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Die Photoelektronen(PE)-Spektren der Sulfoxide

X, (X = Alkyl, Vinyl, Phenyl . <x\ (X-X = CH,CH,, [CH,]4,
un

S50 NR,, OR, Hal) S0 RNCH,CH;NR, OCH,CH,0)

X X

liefern bei Vergleich nicht nur zahlreiche spektroskopische Zuordnungshiifen, sondern
erlauben dariiber hinaus, Einfliisse der Substituenten X sowie von Geometrieinderungen in
Korrelationsdiagrammen zu erfassen. Die zur Diskussion verwendeten qualitativen MO-
Modelle lassen sich durch CNDO/2-Rechnungen stiitzen. Es zeigt sich, daB die ,,SO-Doppel-
bindung‘ kaum isoliert betrachtet werden kann.

Photoelectron Spectra and Molecular Properties, XXXV 1:2)
Sulfoxides X;SO — Examples for the Usefulness of Correlation Diagrams in the
Discussion of Substituent Effects and of Geometric Perturbations

The photoelectron (p. e.) spectra of the sulfoxides

S0
RNCH,CH,NR, OCH;CH,0)

X_ (X = alkyl, vinyl, phenyl X (X-X =CH,CH,, [CHy],,
X/ NR,, OR, halogen) and < x,SO

on comparison do not only help in the spectroscopic assignment, but render possible to set
up correlation diagrams for the effects of the substituents X and of geometry changes. The
qualitative MO models used in the discussion are supported by CNDO/2 calculations. Only
within a crude approximation the ,,SO double bond‘ might be considered as being isolated.

Von besonderem Nutzen fiir den Chemiker sind Informationen, die das dynamische
Verhalten eines Molekiil-Systems unter dem EinfluB von Stérungen betreffen. Wie
z. B. die vielbenutzten Diagramme nach Walsh® oder Woodward|Hoffmann>) belegen,

1 XXXI1V. Mitteil.: H. Stafast und H. Bock, Chem. Ber. 107, 1882 (1974).

2) Vgl. H. Bock und B. Solouki, Angew. Chem. 84, 436 (1972); Angew. Chem., Int. Ed. Engl.
11, 436 (1972).

3 Teil der Dissertation von B. Solouki, Univ. Frankfurt 1974.

4 A. D. Walsh, J. Chem. Soc. 1953, 2260; vgl. z. B. auch B. M. Gimarc, J. Amer. Chem.
Soc. 93, 593 (1971), oder R. J. Buenker und S. D. Peyerimhoff, Theor. Chim. Acta 24, 132
(1972).

$) R. B. Woodward und R. Hoffmann, Angew. Chem. 81, 797 (1969); Angew. Chem., Int.
Ed. Engl. 8, 781 (1969).
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lassen sich mit solchen Korrelationen nicht nur zahlreiche Einzelbefunde verstehen
und einordnen, sondern auch Erwartungswerte fiir noch unbekannte Derivate oder
chemisch verwandte Verbindungen abschitzen. Zur Aufstellung und/oder Uberprii-
fung von Orbital-Korrelationsdiagrammen ist die PE-Spektroskopie gut geeigneto,
da alle Ionisierungsenergien IE, von Molekiilen gemessen und {liber Koopmans’
Theorem IE, = — ¢°F berechneten (SCF) Orbitalenergien — &5CF zugeordnet
werden konnen. Im folgenden sollen als weiteres Beispiel fiir den Nutzen von Korre-
lationsdiagrammen die PE-Spektren verschiedenartig substituierter und teils ringge-
schlossener Sulfoxide X,SO vergleichend diskutiert werden.

1. Ausgangspunkt: Orbitalmodell fiir H,SO

Sulfoxide X5SO besitzen ein pyramidales Molekiilgeriist von“hiichstens C-Symme-
trie. Ein Vergleich bekannter Strukturen zeigt:

X A XSO Y XSX dgg (R)
CHjy » 106,7° 96,4° 1.48
N CeHs D 106,20 97,4° 1.47
XK J_A0 N(CHy)y ¥ 105,5° 96,8° 1.48
X F 12 106,8° 92,8° 1.41 )
cl D 107,3° 96,2° 1.44
Br 1 107,0° 96,0° 1.45
-CH,CHg-1® 111,0° 48,7° 1.48
[CHy]¢- 1 104,5° 102,00 1.44

Wie ersichtlich, stimmen die Winkel mit Ausnahme der Ringverbindungen nahezu
tiberein, so liegen die << XSO zwischen 106 und 107° und die <XSX zwischen 93 und
97°. Auch der Abstand dgq dndert sich nur geringfiigig und in einer von anderen
Doppelbindungen her bekannten Weise (vgl. z. B. dc ¢ in C2(CH3)s 1.34 A und in
C2F4 1.31 A10),

Angesichts der nur geringen strukturellen Unterschiede sind die Differenzen in den
charakteristischen Ionisierungsenergien der einzelnen Derivate relativ grof3: IE; liegt
zwischen 8.18 und 12.58 eV und IE; zwischen 9.06 und 14.0 eV und die Differenzen
1E; — IE; zwischen 0.12 und 1.65eV 2,

6 Vgl. z. B. folgende Zusammenfassungen: 620 D. W. Turner, C. Baker, A. D. Baker und
C. R. Brundle, Molecular Photoelectron Spectroscopy, Wiley-Interscience, London
New York Sydney Toronto 1970. — 60 C. R. Brundleund M. B. Robinin F. C. Nachod und
J. J. Zuckerman, Determination of Organic Structures by Physical Methods, Bd.1II,
S. 1ff., Academic Press, New York 1971. — 6> H. Bock und B. G. Ramsey, Angew. Chem.
85, 773 (1973); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 12, 734 (1973).

7 R. Thomas, C. B. Shoemaker und K. Eriks, Acta Crystallogr. 21, 12 (1966).

8) S. C. Abrahams, Acta Crystallogr. 10, 417 (1957).

9) I. Hargittai und L. V. Vilkov, Acta Chim. (Budapest) 63, 143 (1970).

10) Tables of Interatomic Distances and Configurations in Molecules and lons, Spec. Publ.
No. 11, Chem. Soc., London 1958.

1D [. Hargittai, Magy. Kem. Foly. 74, 596 (1968).

12) §. Saito, Bull. Chem. Soc. Japan 42, 663 (1969).

13) B. A. Arbuzov, V. A. Naumov, N. M. Zarirov und L. D. Pronicheva, Dokl. Akad. Nauk
SSSR 195, 1333 (1970).
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Als einfachster Ausgangspunkt fiir eine Diskussion dieser elektronischen Unter-
schiede in den strukturell dhnlichen Sulfoxid-Derivaten sowie von Geometriednde-
rungen in Ring-Sulfoxiden sei das noch unbekannte Molekiil H,SO14 gewihit. Ein
MO-Modell fiir das komplizierte Sulfoxid-System 1aBt sich auf folgende Weise gewin-
nen: Wie die pyramidale Struktur der Sulfoxide zeigt, umgeben den Schwefel 10
Valenzelektronen, die sich auf das Schwefel-Elektronenpaar ng sowie das Sauerstoff-
Elektronenpaar ng und die Bindungen mtgq, 65g sowie zwei ogy verteilen. In Analo-
gie zu Walsh? beginnt man zweckmiBig mit Linearkombinationen der beiden Wasser-
stoff-Bindungen ogy und ogy, die den Symmetrierassen a” und a” angehoren. Eben-
falls symmetrisch zur Spiegelebene sind die a’-Molekiilorbitale, welche die Elektronen-
paare ng und ng sowie die Bindungen o5 beschreiben; ferner die Schwefel-3d-Orbitale
dp, dy2_y2 und dy, (Abb. 1). Antisymmetrisch zur Molekiilebene sind auBler ogy
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Abb. 1. Qualitative Basisorbitale und nach CNDO/2 berechnete Orbitaldiagramme fur H,SO

14 Vgl. hierzu die ab initio-Rechnungen von A. Rauk und J. G. Czizmadia, Can. J. Chem. 46,
1205 (1968).
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und mgg die a”-Orbitale d,, und d,,. Die in Abb. 1 angedeutete Mischung zwischen
Jjeweils allen Ausgangsorbitalen gleicher Symmetrierasse fiihrt zu den rechts eingezeich-
neten Orbitaldiagrammen, die nach CNDO/2 unter EinschluB aller Schwefel-3d-
Orbitale berechnet werden.

AufTillig ist in den Orbitaldiagrammen insbesondere die Wechselwirkung zwischen
den Elektronenpaaren ng und ng, zwischen no und ogy sowie zwischen g, und
ogy- Es ist daher zu erwarten, daB — aufler drastischen Geometrieinderungen bei
RingschluB — auch jeder Substituent diese Wechselwirkungen in charakteristischer
Weise beeinfluBt. Zur besseren Ubersichtlichkeit sind in der anschlieBenden Diskussion
die Substituenten nach drei Typen — Alkyl- und Arylgruppen, OR und NR;, Halo-
gene — unterteilt.

2. Alkyl-, vinyl- und arylsubstituierte Sulfoxide

Charakteristische PE-Spektren von Sulfoxiden zeigen die Abbildungen 2 und 3; die
vertikalen lonisierungsenergien enthilt die Tab. 1.

Tab. 1. Vertikale Lonisierungsenergien LE, (eV) fiir alkyl-, vinyl- und arylsubstituierte Sulfoxide

..8=0

x4 ns SO no Weitere Bandenmaxima
X =Y =CH; 9.01 10.17 12.57 13.40 139 15.35
X,Y = —CHCH,— 9.66 9.78 1291 13.30 159 16.8
X =Y = C3Hs 8.76 9.83 12.18 12.5 14.2 16.0
X,Y = —[CHzl4— 8.77 9.75 11.99 12.2 12.9 14.8
X =Y =C3Hy 8.60 9.69 1.9 13.55 15.6
X =Y = CH(CH3); 8.46 9.52 11.80 124 13.9 15.4
X =Y = C(CH3); 8.18 9.20 11.20 12.80 15.0

ns IEz IE3 1E4 lEs IE@ IE7

X = CH3, Y = CH=CH,; 9.02 10.22 10.80 12.99 13.0 14.4
X = CHj;, Y = C¢Hs 8.79 9.6 9.68 10.1 12.3 14.3
X =Y = Cg¢Hs 8.58 9.54 9.54 9.54 9.54 10.1 12.1
X, Y= 8.43 859 928 958 1009 1029 12.7

Als erstes Beispiel sei der formale RingschluB von Dimethylsulfoxid zu Athylen-
sulfoxid
H,clz\
(HSC)QSO e S0
20 g’

naher betrachtet: Nach den Strukturdaten (1) wird dabei vor allem der Winkel <<CSC
von 96.4 auf 48.7° verengt. Nach qualitativen MO-Argumenten (vgl. I. ¢.2 oder auch
Abb. 1) erwarten wir, daB diese Winkelverengung unter anderem wegen der stirkeren
bindenden Wechselwirkungen zwischen den ogc-Orbitalanteilen das ng-Molekiilorbi-
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Abb. 3. PE-Spektren von Methylvinyl-, Methylphenyl-, Dipheny!- und 2,2’-Biphenylylen-
sulfoxid
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tal absenken, das mgo-Molekiilorbital wegen der stirkeren antibindenden Wechsel-
wirkung dagegen anheben sollte. Ein nach CNDO/2 mit den Strukturdaten (1) berechne-
tes Korrelationsdiagramm (Abb. 4) sagt sogar voraus, da3 die beiden ersten PE-Ban-
den des Dimethylsulfoxids wegen dieser gegenldufigen Beemﬂussung bei dem formalen
Ringschluf zusammenfallen miiBten.

H30/IS=0 = HZH%f-O

2
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Abb. 4. CNDO/2-Korrelationsdiagramm fiir den formalen Ringschluf
Dimethylsulfoxid —u Athylensulfoxid mit Orbitaltypen

Die anschlieBende Synthese der Verbindung durch Oxidation von Athylensulfid mit
Natriummetaperjodat!9 und Aufnahme des PE-Spektrums (Abb. 2) bestitigte die
Voraussage aus dem Korrelationsdiagramm. Dieses gibt dariiber hinaus richtig wieder,
daB die dritte Ionisierungsenergie des Dreiring-Sulfoxids relativ zum Dimethylderivat
erhoht sein sollte — entsprechend dem Absinken des ng-Molekiilorbitals infolge
ebenfalls verstirkter bindender 6-Wechselwirkung (Abb. 1 und 4).

Die Zuordnung der deutlich erkennbaren Banden des Dimethylsulfoxid-PE-
Spektrums nach der berechneten CNDOQ/2-Orbitalreihenfolge (Abb. 4) wird daher auBer
der Bandenform® — ng-Bande relativ steil und unsymmetrisch, 7tgq breiter und nahezu
symmetrisch — vor allem durch das vorausgesagte dynamische Verhalten des Systems
bei geometrischer Storung gesichert.

Hiervon ausgehend lassen sich auch die Ionisierungsenergien weiterer. Dialkyl-
sulfoxide diskutieren, die unerwartet groBe Unterschiede zeigen (Abb. 5): So wird bei
Austausch CH3 - C(CH3)3 die ng-Bande um 0.83 eV und die Tgg-Bande um 0.97 eV

15 G. E. Harzell und J. N. Paige, J. Amer. Chem. Soc. 88, 2616 (1966).
148*
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verschoben (Abb. 5). Diese Bandenverschiebungen sind groBer als die Differenzen
IE; (R = CH3) — 1E; (R = C(CH3)3) bei anderen Verbindungen, z. B. betragen sie
fir R—Br 0.58 eV16), fiir RSR 0,59 eV 17 oder fiir RHC=CH; 0.79 eV %,

Hs3C H H
S \ \ \ / /|
RYY, R= > / H c / Y R CIH "’2‘:\:/
R - 2
HyC HiC HiC CH2 HyC Hzc’# H,
8 J ?

]

9
(a93) 89  gon  @op 507 ©0AN

10 R =

- 100
(/5 ! Tso (,0122) ooy (07  om 1017 (1009
e ‘e
$:CSC , €S0

Abb. 5. ng- und nso-lonisierungsenergien von Dialkylsulfoxiden

Dlelhyperkonjugauve und/oder induktive Destabilisierung der beiden obersten
Molekiilorbitale ng und 7gq 1dBt sich durch Vergleich von Methyl-, Athyl- und n-
Propyl-Derivaten abschitzen, welche gleiche Geriistgeometrie C2SO aufweisen sollten.
Nach Tab. 1 erniedrigt eine B-stindige Methylgruppe die Ionisierungsenergien 1E(ng)
um (9.01 — 8.76)/2 = 0.12seV und IE(mgo) um (10.17 — 9.83)/2 = 0.17 eV. Fiir
v-stindige Methylgruppen im n-Propylderivat resultieren analog AIE(ng) = 0.08 eV
und AIE(wgg) = 0.09 eV. Die um diese Inkremente korrigierten Ionisierungsenergien
sollten dann nur noch die geometrische Storung des C,SO-Geriistes widerspiegeln.
Tatsichlich liegen die so erhaltenen und in Abb. 5 eingeklammert eingetragenen Werte
auf Kurven, wie man sie als Leitlinien in einem winkelabhéngigen Korrelations-
diagramm fiir Dimethylsulfoxid 2 findet (Abb. 6).

Winkelaufweitung vergroBert die Differenz der beiden ersten Ionisierungsenergien,
da das Schwefel-Elektronenpaar zunehmend p-Charakter gewinnt und das mgo-
System eingeebnet giinstiger wird. Abb. 6 zeigt ferner, wie stark die bindende oder
antibindende og--Beimischung zum ngo-Orbital ist; so folgen die Leitlinien 4b; — 5a”
und 3b; — 4a” gleicher irreduzibler Darstellung der ,,non crossing rule«18), Ein Ver-

16) J. A. Hashmall und E. Heilbronner, Angew. Chem. 82, 320 (1970); Angew. Chem., Int.
Ed. Engl. 9, 305 (1970).

17 H, Bock und G. Wagner, Angew. Chem. 84, 119 (1972); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 11,
150 (1972), sowie Chem. Ber. 107, 68 (1974).

18) Vgl. z. B. C. A. Coulson, Chem. Brit. 4, 113 (1968).
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Abb. 6. CNDO-Korrelationsdiagramm fiir Winkeldnderungen im C,SO-Geriist von Dimethyl-
sulfoxid (o berechnete Eigenwerte)

gleich der Abbildungen 4 und 6 erlaubt den RiickschluB, daB das Zusammenfallen
der ersten beiden PE-Banden im Dreiring-Sulfoxid iiberwiegend auf Verdnderungen im
C2S0-Geriist zuriickzufithren und daher ebenfalls anhand der CNDO-Orbitaldia-
gramme fiir die Dimethylsulfoxid-Konfigurationen zu verstehen ist.

Die n- und -Ionisierungsenergien vinyl- und aryl-substituierter Sulfoxide (Abb. 3 u.
Tab. 1) sind im Ubersichtsdiagramm (Abb. 7) zusammengestellt.

Relativ zu Dimethylsulfoxid sind im Methylvinylsulfoxid die ng- und mgg-Ionisie-
rungsenergien konstant; dagegen ist relativ zu Athylen (IE,, = 10.51 eV %) die mc-
Ionisierungsenergie erhoht. In den Phenyl-Derivaten bleibt gq (nach Korrektur durch
Bandenanalyse) angenidhert konstant, dagegen verschieben sich sowohl ng wie auch
Tlgenzol - 1M 2,2’-Biphenylylensulfoxid dndern sich schlieBlich alle lonisierungsenergien
relativ zu den Vergleichsverbindungen. Wiederum lassen sich diese Befunde auf in-
duktive und/oder konjugative Wechselwirkungen zuriickfiihren. So kénnte man die un-
verinderte ng-Ionisierungsenergie von Methylvinylsulfoxid dadurch erkliren, daB
sich z. B. induktive Absenkung von ng und konjugative Aufspaltung ng/mcc kompen-
sieren. Nach Kalottenmodellen sollten jedoch in der Vorzugskonformation A in (2)
Schwefel-Elektronenpaar und Athylen-t-System nahezu senkrecht aufeinanderstehen,

Q. wQ. Q

_0o L_
H?/'?— ‘@fﬁ @L M

H’C‘H

(A) (8)
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Abb. 7. n- und w-Ionisierungsenergien vinyl- und aryl-substituierter Sulfoxide sowie von
Fluoren!9)

und die Absenkung von 1t bei konstantem ng wire z. B. mit einer w-Riickbindung in
unbesetzte Schwefel-d-Orbitale zu erldutern. Im Falle der Phenyl-Derivate erscheint
wegen des kurzen Abstandes zum ortho-stindigen Wasserstoff eine Verdrillung des
Benzolringes aus der Ebene des Schwefel-Elektronenpaares giinstig (B in (2)); fiir
Diphenylsulfoxid ergibt die Rontgenstrukturanalyse iibereinstimmend einen Winkel
von 82° zwischen den Ringebenenl0), Bei der resultierenden C-Symmetrie kénnen
alle Bindungsorbitale mischen, Aus Abb. 7 folgt, daB Ringverdoppelung das Orbital
mit liberwiegendem ng-Anteil in etwa additiv anhebt. Ubersichtlicher wird die Auf-
spaltung bej 2,2°-Biphenylylensulfoxid (Abb. 3), in dem die Ringverdrillung nahezu
aufgehoben sein diirfte. Als Ausgangspunkt fiir die Bandenzuordnung eignet sich dié¢ in
Abb. 7 ebenfalls eingetragene w-Aufspaltung von Fluoren19, die durch symmetrie-
gerechte Kombination der symmetrischen und antisymmetrischen Benzolorbitale
sowie hyperkonjugative Destabilisierung der resultierenden b,-Molekiilorbitale zu
erkliren ist. Bei Ubergang zu 2,2’-Biphenylylensulfoxid wird die Symmetrie auf C,
erniedrigt. Zugleich werden in den Fiinfring zwei lingere CS-Bindungen eingefiihrt,
wodurch die Gesamt-rt-Aufspaltung relativ zu Fluoren An = 990 — 7.95 = 1.95eV
sinken sollte. Konjugative Wechselwirkungen sind zusétzlich zwischen ng(a’) und den
symmetrischen Ringkombinationen w(a’) sowie zwischen tgo(a’”) und den antisymme-
trischen Ringkombinationen t(a”) mdglich: ng wird weiter angehoben, 15 abgesenkt:

19) J, P. Maier und D. W. Turner, Discuss. Faraday Soc. 54, 149 (1972).
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G <= — a

Fiir eine detaillierte Diskussion sind auch tieferliegende Orbitale wie ng(a’) zu
beriicksichtigen, doch wird hierdurch die Orbitalreihenfolge — wie CNDO-Rech-
nungen belegen — nicht gedndert.

Insgesamt zeigt die Korrelation vinyl- und aryl-substituierter Sulfoxide in Abb. 7
— obwohl die Diskussion durch die geringe Symmetrie der meisten Derivate erschwert
wird — daB in bestimmten Konformationen ng/m-Wechselwirkungen erfolgen, welche
die ng-Ionisierungsenergie erniedrigen. Die mgg-Ionisierungsenergie bleibt dagegen
nahezu konstant, da der Winkel zwischen den 7gg- und o c-Teilsystemen in der Regel
mehr als 70° betrigt, und wird lediglich im 2,2’-Biphenylylensulfoxid durch die dort
mdgliche ,,Spirokonjugation‘‘ erhoht.

3. RO- und R;N-substituierte Sulfoxide

Fiir Sulfoxid-Derivate (RX),SO, in denen die Schwefelnachbarn X je ein Elektronen-
paar ny tragen, ist das H,SO-Orbitalschema (Abb. 1) sinngemdB zu erweitern. Liegen
die nx-Ausgangsorbitale unter ng und mg, so ergeben sich die symmetriegerechten
Kombinationen der Abb. 8.
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Abb. 8. Qualitatives MO-Schema fiir Sulfoxid-Derivate (RX),SO mit Elektronenpaaren
nx fiir IE(nx) > IE(7so)

Eine ridumliche Wechselwirkung zwischen geminalen Elektronenpaaren ny
(,,through space interaction*20)) 1ift sich mit Linearkombinationen n;( und ny
beschreiben; vgl. z. B. 1. .2V, Bei Sulfoxiden mit C,-Symmetrie liefert weitere symme-
20) R. Hoffmann, Accounts Chem. Res. 4, 1 (1971).

21) K. Wittel und H. Bock, Chem. Ber. 105, 3685 (1972); H. Stafast und H. Bock, Z. Natur-
forsch. 28b, 746 (1973).
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triegerechte Kombination mit ng (a’) sowie mtgg (a”) vier Molekiilorbitale. Die Be-
trige der einzelnen Aufspaltungen hingen dabei nicht nur vom energetischen Ab-
stand der Ausgangsorbitale ab, sondern vor allem von ihrer Uberlappung. Die zahl-
reichen wechselseitigen A bhingigkeiten lassen sich wiederum vorteilhaft anhand eines
Korrelationsdiagrammes erldutern. Hierzu sind in Erweiterung des einfachen Beispiels
H,SO (Abb. 1) fiir schweflige Sdure (HO);SO umfangreiche CNDO/2-Rechnungen
mit Koopmans-Korrekturen 22) durchgefiihrt worden: Schrittweise Drehung der OH-
Gruppen um jeweils 10° ergibt, daB Minima der Gesamtenergie nur bei gleichsinniger
Rotation gefunden werden; alle berechneten Konformationen mit C;-Symmetrie
erwiesen sich relativ zu solchen mit C,-Symmetrie als ungiinstiger. Die berechneten
Eigenwerte fiir die C,-Konformationen mit Winkeln» = +-60 bis —120° zwischen den
HOS- und OS=O-Bindungsebenen sind im Korrelationsdiagramm der Abb. 9
zusammengefafit.

19
[Capr7a9)

Abb. 9. Korrelationsdiagramm fiir gleichsinnige Rotation der beiden OH-Gruppen in (HO),SO

22) Das verwendete Rechenprogramm ist in der Dissertation K. Wirtel, Univ. Frankfurt
1974, beschrieben,
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Ausgangspunkt ist die Konformation mit & = 0°, in der beide Ebenen-zusammen-
fallen, d. h. jeweils die vier Atome H—O—S=0 koplanar sind. Verdrillungen um
o = +60und —120° fiihren zu Konformationen, in denen sich jeweils die fiinf Atome
H—0-S—0—H in einer Ebene befinden und daher die beiden Sauerstoff-Elektronen-
paare parallel zueinander stehen. Nach den Rechnungen ist die maximale Wechsel-
wirkung zwischen den beiden geminalen Sauerstoff-Elektronenpaaren bei @ = —30°
zu erwarten; ihre Uberlappung ist bei = —120 oder +60° am kleinsten. Die Auf-
spaltung ng + n¢ (Abb. 8) sollte bei koplanarer Stellung der hier benachbarten Elek-
tronenpaare (@ = +30°) am groBten, bei gekreuzter Anordnung (v = —60°) am
geringsten sein. Fiir die Wechselwirkung mngo/ng wird fiir @ = —90° ein Maximum
und bei ® = 0°ein Minimum vorausgesagt. Die vorstehend charakterisierten Einzel-
effekte bestimmen — modifiziert durch zwei in den diskutierten Bereich eingeschobene
ago0-Orbitale — im wesentlichen den Verlauf der Leitlinien des Korrelationsdiagramms
(Abb. 9); beispielsweise bewirkt die Drehung von® = 0° -« = 4 60° eine geringere
Aufspaltung n(—,/na, eine zunehmende Aufspaltung go/ng und eine ebenfalls groBere
Aufspaltung ng/ng. DaB letztere nicht bei ¢» = +30°, sondern bei ® = +60° ihr
Maximum erreicht, 1Bt sich auf die maximale Uberlappung der drei Sauerstoff-
Elektronenpaare in dieser Konformation zuriickfiihren:

9

oY
QQ/ /Hé (@

»ns* (a)

Diese fiithrt zu einer stirkeren Destabilisierung des hier antibindenden a’-Orbitals
no (—na) und damit auch von ,,ng* (2"). In gleicher Weise lassen sich die wechsel-
seitigen Abhéngigkeiten fiir die entgegengerichtete Verdrillung nach negativen «-
Werten verstehen.

Korrelationsdiagramme wie das ausfiihrlich diskutierte in Abb. 9 bewihren sich
bei der Zuordnung von PE-Spektren: Die frappanten Unterschiede bei den einfachen
alkoxy- und dialkylamino-substituierten, offenkettigen und ringgeschlossenen Sulf-
oxid-Derivaten (Abb. 10) wiren sonst nicht interpretierbar.

Fiir Dialkylsulfite sind keine Strukturbestimmungen bekannt. Abschitzungen nach
Dreiding-Modellen ergeben fiir (H3CO),SO eine Vorzugskonformation mitw ~ +60°,
die sich durch ein Minimum der CNDO-Gesamtenergie stiitzen 1a8t. Fiir das Fiinf-
ring-Derivat findet man entsprechend & ~ —90°. Nach dem Korrelationsdiagramm
(Abb. 9), in welchem noch die Methylgruppen-Orbitale zu beriicksichtigen wiren, er-
wartet man daher folgende Unterschiede: Dimethylsulfit sollte eine niedrigere erste
Tonisierungsenergie aufweisen, und seine ersten PE-Banden voneinander getrennt sein.
Bei Athylensulfit miiBten die ersten beiden Banden wie beim Dreiring-Derivat (Abb. 4
bis 6) zusammenfallen, und die Ionisierungsenergien IE; ~ IE; sowie IE3 sollten etwa
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Abb. 10. PE-Spektren von Dimethylsulfit, Athylensulfit, Bis(dimethylamino)sulfoxid und
N,N’-Athylen-N,N’-dimethylthionyldiamid
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gleich groB sein wie 1E; sowie IE; von Dimethylsulfit. Die PE-spektroskopische
Bestitigung (Abb. 10 und Tab. 2) enthilt damit nicht nur eine Zuordnung, sondern
liefert dariiber hinaus Anhaltspunkte fiir die Struktur der Sulfite in der Gasphase.

Tab. 2. Vertikale Ionisierungsenergien (eV) von Alkylsulfiten und Thionyldiamiden

_.5=0

RX"R){ 1E; 1E, 1E; 1E, IEs 1E¢ 1E+

RX = OCH; 10.25 10.95 11.60 11.90 12.80 140 15.5
RX, RX = OCH,CH,0 10.93 1093 11.96 12.48 13.33 146 16.1
RX = N(CH3)2 8.53 9.06 9.82 10.82 13.1 15.1 185
RX, RX = (CH3;)NCH,;CH,;N(CH3) 8.2 8.2 8.77 12.01 12.27 13.25 144

Ein vOllig analoges Vorgehen — Berechnung eines CNDO-Korrelationsdiagramms
unter Beriicksichtigung von Koopmans-Korrekturen22) fiir die Konformation von
Thionyldiamid und Vergleich mit den PE-Spektren — erlaubt auch bei dialkylamino-
substituierten, offenkettigen und ringgeschlossenen Sulfoxiden die Spektrenzuordnung
sowie Riickschliisse auf die Gasphasen-Struktur (Abb. 11).

H3f S=0 =0
N/l H “3C_NJC
\NICJ 3 Hc—NTh

Hior A

- 3
H, (H2N)2S-—0
w‘-60° ur-60°
8 4 82, -§ . 8 1
=) ew f () 853
5 853
. 877 14 | ANCY o 906
10 * o | 10 &
1% >< 1_0_5_2
1 " (a") n
W%
12 20 " -/ 12
CEZ \dso(u')_/ 1253
IE 113
vy vy

[Caerran
Abb. 11. Vergleich der PE-Ionisierungsenergien von N,N’-Athylen-N,N’-dimethylthionyl-
diamid und Bis(dimethylamino)sulfoxid mit den Leitlinien eines CNDO-Korrelationsdia-
gramms fiir (H,N),SO-Konformationen

. Die Korrelationsdiagramme fiir (HO)2SO (Abb. 9) und (H2N)2SO (Abb. 11) unter-
scheiden sich im wesentlichen darin, daB sich die ersten beiden Orbitale nicht kreuzen,
und daB die Kreuzung von no(—ng) mit no(+mgo) erst bei negativeren w-Werten
erfolgt. Hingewiesen sei auch darauf, daf infolge der zwei jeweils N-Substituenten bei
den Amino-Sulfoxiden das Ringderivat eine Konformation w ~ 460° und das unver-
briickte Derivat eine Konformation o ~ —60° aufweisen sollten. Insgesamt 14ft
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sich der Nutzen von Korrelationsdiagrammen bei der Diskussion schwer iiberschau-
barer konformationsabhingiger Wechselwirkungen dadurch belegen, daB es mit ihrer
Hilfe gelingt, die so verschiedenartigen PE-Spektren von Sulfoxid-Derivaten mit
jeweils zwei zusitzlichen Substituenten-Elektronenpaaren ny (Abb. 10) zu deuten.

4. Thionylhalogenide

AbschlieBend soll unter weiterer Verwendung von Korrelationsdiagrammen ver-
sucht werden, die bandenreichen PE-Spektren der bekannten Thionylhalogenide
(Abb. 12) plausibel zuzuordnen. Gegeniiber dem bereits verdffentlichten qualitativen
Vergleich geminaler Dichloride und Difluoride2?, der auch F,SO- und CL,SO-

T
Treyroent o
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LY
! K
o P,

n n 1 i

7 9 11 13 15 17 19IE@EV)
[C49/7412]

Abb. 12. PE-Spektren der Thionylhalogenide
23 D. Chadwick, A. B. Cornfeld, D. C. Frost, F. G. Herring, A. Katrib, C. A. McDowell und

R. A. N. McLean in Electron Spectroscopy (Editor D. A. Shirley), S. 453, North-Holland
Publ., Amsterdam, London 1972.
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lIonisierungsenergien einschlieBt und auf den hier nicht niher eingegangen werden
soll, stiitzt sich folgende Diskussion auf umfangreiche Rechnungen: CNDO mit
Koopmans-Korrektur 22 fiir F2SO, modifiziertes CNDO fiir C12SO und EHMO mit
4sp,, 4pg, und 3dg fiir Br2SO.

Tab. 3. Vertikale Ionisierungsenergien 1E, (eV) fiir X,SO mit X = F, Cl, Br

Verbin-

dung IE; 1E; 1E; 1E4 1Es 1E¢ 1E, 1Eg 1Eg

F,S0 12.58 14.0 1475 1593 16.6 1695 1695 1695 183
CI,SO  11.07 11.89 1215 12.53 131 13.1 15.70 16.25  16.6
Br,SO 1054 1082 11.15 11.64 12.15 1235 129 12.9 14.5

Bei der Zuordnung des F2SO-Spektrums ist der apparatebedingte Intensitétsabfall
zu beriicksichtigen; so sind unter der vierten Bande vier bis fiinf Ionisierungen zu
vermuten. In den PE-Spektren von Cl;SO und Br;SO dringen sich bei niedrigen
Ionisierungsenergien sechs PE-Banden statt der drei in dem von F2S0.

Ausgangspunkt ist erneut das H,SO-Orbitalschema (Abb. 1). Bei der Substitution '
der Wasserstoffe durch Halogenatome X ist insbesondere zu beachten, daB deren
Elektronenpaare — formal aufgeteilt in Komponenten oy in der XSX-Ebene und 7ty
senkrecht dazu — wie in Abb. 9 bereits ausfiihrlich diskutiert, je nach ihrer Uberlap-
pung verschieden stark aufspalten:

¥ w 6; (a")

iy Ty (a")
1
\\ ~ I + (Q. )

(5]

X o; (ql )

A A

Von diesen kénnen je nach Symmetrietyp und Uberlappung z. B. n;( mit ng — ng
und ng + ng oder Tx mit wgo mischen. Aus den induktiv abgesenkten ng-, mgo-
und ng-Orbitalen von H;SO gewinnt man so mit den vier Elektronenpaaren ng
(IE ~ 16 eV) die in Abb. 13 eingezeichnete Energieniveau-Zuordnung fiir FSO — in
voller Ubereinstimmung mit den Rechnungen, welche zugleich 6g5- und 6gp-Orbital-
zuweisungen liefern.

Wie 148t sich das qualitativ abgeleitete MO-Modell fiir F2SO auBer durch die
Rechnungen weiterhin stiitzen? Die dritte PE-Bande zeigt bei sorgfiltiger Aufnahme
Schwingungsfeinstrukturen von 800 und 400 cm~1, die im Grundzustand von F2SO
der Streckschwingung v, = 880cm™! sowie der Deformationsschwingung v4 =
320cm-1 entsprechen und daher eine Zuordnung zum Orbital no(—ng) befiir-
worten. Ein Vergleich mit den ersten drei Ionisierungsenergien von Dimethylsulfoxid
zeigt, daB das Elektronenpaar ng in F2SO eine relativ niedrige Ionisierungsenergie



2316 H. Bock und B. Solouki Jahrg. 107

Abb. 13. Korrelationsdiagramm der PE-Ionisierungsenergien von F,SO, C1,SO und Br,SO
mit Charakterisierung der Orbital-Hauptanteile

aufweist — wie sie bei starker Destabilisierung durch das energetisch nahe ng-
Elektronenpaar-Orbital 7ty erwartet wird. Die CNDO-Rechnung plaziert dieses ent-
gegen der Sequenz (5) tiefer als a; und weist relativ groBe Anteile ng 4+ ng aus.

ns 7SO no
F,S0O 12.58 14.00 14,75 (eV)
(H3C),80 9.01 10.17 12.57 (eV) (6)
AIE 3.57 3.83 2.18 (eV)

Hingewiesen sei in (6) auch darauf, daB das 7gq-Orbital wegen der schlechten Uber-
lappung mit den zwar benachbarten, jedoch abgewinkelten Elektronenpaaren g
am wenigsten beeinfluBt wird. Fiir besonders belegkriftig halten wir die Korrelier-
barkeit mit den unabhéngig zugeordneten PE-Ionisierungsenergien des iso(valenz)-
elektronischen, stabilen Isomeren von F;S;24);

F/ls=0 "’l /__l ‘/1 | L w
L T P neOgx Ogr (7
F/‘ - el r” 't 1My
£ 12 1% 16 IE (eV)

29 G. Wagner, H. Bock, R. Budenz und F. Seel, Chem. Ber. 106, 1285 (1973).
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Von der plausiblen Zuordnung des F>SO-PE-Spektrums aus 148t sich die Korre-
lation auf C1,SO und Br,SO ausdehnen. Dazu sind die H,SO-Orbitale, wie in Abb. 13
gezeigt, mit den ngy-Elektronenpaaren (IE ~ 12.8 eV) oder den ng,-Elektronenpaaren
(IE ~ 11.8 €V) zu kombinieren. Bei C1>SO fiihrt der Einschub von ng, zwischen ng
und g zu einer stirkeren Orbitalmischung, fiir die entsprechend zweimal das Kreu-
zungsverbot von Leitlinien zwischen Orbitalen gleichen Symmetrietyps zu beachten ist.
Beim Ubergang von C1,SO zu Br,SO tritt eine weitere Vertauschung ng = ng, und
damit wiederum Orbitalmischung bei Kreuzungsverbot auf. Die in den PE-Spektren
beobachteten unterschiedlichen Abstiande lassen sich hierdurch weitgehend verstehen:
Wihrend das Aufspaltungsmuster der a”-Orbitale in etwa parallel verschoben wird,
verschiebt sich das ng-Orbital, welches in ClSO die niedrigste Ionisierungsenergie
aufweist, in Br2SO unter die ng-Orbitale (Abb. 12 und 13).

Auch fiir die Halogen-Sulfoxid-Derivate, in denen die Substituenten zwei Elektronen-
paare ny tragen, erlauben Korrelationsdiagramme die Spektren zuzuordnen und die
LCAO-MO-Rechenergebnisse zu verstehen: Zwar schlieBen die rotationssymmetri-
schen Substituenten X konformative Schwierigkeiten aus, doch ist die niedrige
X2S0-Symmetrie C; bei der Interpretation der Einzelbefunde dieser Molekiile mit
26 Valenzelektronen hinderlich.

5. SchluBbemerkung: Korrelationsdiagramme und PE-Spektren

Korrelationsdiagramme erlauben eine iibersichtliche Darstellung von Molekiil-
storungen: Sie helfen bei Aufstellung und Ableitung von MO-Modellen (Abb. 1, 8, 13),
bei der Erfassung von Substituenteneffekten (Abb. 5, 7, 13) oder Strukturinderungen
(Abb. 4, 5, 6, 7, 9, 11) und erlauben so den Vergleich zwischen verwandten Verbin-
dungen (Abb. 4, 5, 11, 13 und (7)) oder mit experimentellen Befunden wie hier den PE-
spektroskopischen Ionisierungsenergien (Abb. 5, 9, 11, 13). Durch die enge Symbiose
zwischen Ionisierungsenergien IE, und Eigenwerten — ¢;F — vermittelt durch das im
allgemeinen als giiltig angenommene Koopmans’ Theorem IE, = stF 6 — sind
Korrelationsdiagramme daher ein wichtiges Hilfsmittel bei der Zuordnung von PE-
Spektren. Andererseits ist die Photoelektronen-Spektroskopie gut geeignet, Korre-
lationsdiagramme aufzustellen oder zu iiberpriifen.

Fiir Forderung und Unterstiitzung danken wir den Farbwerken Hoechst AG, der Max-
Buchner-Stiftung und dem Land Hessen.

Experimenteller Teil

Die Darstellung der untersuchten Sulfoxide erfolgte entweder nach bekannten Vorschriften
oder in Analogie zu bekannten Synthesewegen. So wurden die Derivate X,SO mit X = C,Hjs,
C(CHj)3, X, X = —CH;CH;— oder 2,2’-Biphenylylensulfoxid durch Oxidation der ent-
sprechenden Alkylsulfoxide mit Acylperoxiden25) oder Natriummetaperjodat15.26) gewonnen.
Methylvinylsulfoxid2? wurde aus (2-Hydroxyithyl)methylsulfid durch Wasserabspaltung

25) A. Schéberl und A. Wagner, Methoden der org. Chemie (Houben-Weyl-Miiller), Bd. 9,
S. 210, Thieme Verlag, Stuttgart 1952; sowie dort zitierte Literatur.

26) N.J. Leonard und C. R. Johnson, J. Org. Chem. 27, 282 (1962).
27 C. C. Price und R. C. Gillis, J. Amer. Chem. Soc. 75, 4750 (1958).
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und anschlieBende Peressigsdure-Oxidation erhalten. Bis(dimethylamino)sulfoxid28) und
N,N’-Athylen-N,N’-dimethylthionyldiamid lieferte die Umsetzung von Thionylchlorid mit
entsprechenden Aminen.

Die Reinheit aller Verbindungen wurde durch NMR-, Massen- und Photoelektronen-
Spektren (zeitabhingige Messung von lonisierungsenergien) sichergestellt.

Die Helium(l)-PE-Spektren registrierte ein Spektrometer Perkin Elmer PS 16. Schwer-
fliichtige Substanzen wurden iiber ein geheiztes EinlaBsystem verdampft. Alle Spektren wurden
mit der Argon-Linie 15.755 eV (Halbwertsbreite etwa 25 meV) geeicht.

Die CNDO/2-Rechnungen mit und ohne Koopmans-Korrekturen22) wurden mit der
Univac 1108 des zentralen Recheninstitutes der Universitit Frankfurt durchgefiihrt. Die
Eignung des verwendeten CNDO/2-Programms, d. h. insbesondere der Schwefelparameter fiir
Berechnungen von Sulfoxiden, ldBt sich auch an der brauchbaren Ubereinstimmung von
berechneten und experimentellen Dipolmomenten illustrieren, die in Tab. 4 zusammen mit den
Gesamtladungen fiir einige Verbindungen aufgefiihrt sind.

Tab. 4. CNDO/2-Gesamtladungen sowie berechnete und experimentelle Dipolmomente von
Sulfoxid-Derivaten

-5=0
-7 .
P S 0 Restliche Atome Dtl,polmomente(D)
er. exper.
X bzw X, X=
CH; +0.21 -—0.28 C —0.1 H +40.05 3.9 3.929
CH;,CH; +0.18 —0.26 C —006 H +0.05 3.48 3.7230
[CH2]4 +0.14 —0.26 Ct —0.13 H! +0.05 4.437
C2 40.19 H2 —0.05
CeHs 4.023D
+0.17 —0.3 C! —0.03 H! —0.004 3.73 4.413D
C2 4+0.05 H2 —0.001
C3 —0.01 H3 —0.003
C4 4+0.02 H4 —0.003
C5 —0.02
C6 —0.02
OCH;3; 4-0.38 —0.35 O —0.18 H -0.01 3.76 3.6532)
C +0.14
OCH,CH,0 +0.37 —0.28 O —02 H +0.001 6.4
C +0.15
NHCH,;CH,;NH +0.3 —0.32 N —0.21 Hc +0.03 5.06
C 40.05 HN 0.1

28) H. Néth und P. Schweizer, Chem. Ber. 97, 1464 (1964); sowie angefliihrte Literaturzitate.

29) W. H. Smyrl, Naval Ordonance Lab. Symp. Ammonia Batteries 6th 1964, 30.

300 S. Saito, Bull. Chem. Soc. Japan 42, 663 (1969).

30 H. Lumbroso und G. Montauto, Bull. Soc. Chim. France 1964, 2119.

32) B. A. Arbuzow und T. G. Shavsha, Doklady Akad. Nauk SSSR 69, 41 (1949); vgl. auch
B. A. Arbuzow, Bull. Soc. Chim. France 1960, 1311.
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