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Die Photoelektronen(PE)-Spektren der folgenden Schwefelsiure-Derivate werden mit quali-
Y = 0; X = CH,, CH=CH,, Cg¢H;, F, Cl

XS Xj = CHp-CH,, CH,CH=CHCH,, CgHy~CgHy

Vi
< N

Y = NH; X = CHy
tativen MO-Modellen, gestiitzt auf modifizierte CNDO-Rechnungen, vergleichend diskutiert.
Die Substituenten-Effekte — den isoelektronischen Austausch S=0 — S=NH und Struktur-
danderungen eingeschlossen — lassen sich in Korrelationsdiagrammen zusammenfassen und
als Storungen der >SOZ-Gruppe betrachten.

Photoelectron Spectra and Molecular Properties, XLV 1.2)

Y
Sulfuric Acid Derivatives XzS< ¢ Alkyl, Vinyl, and Aryl Sulfones, S,S-Dialkylsulfoimides
and Sulfuryl Halides ~ Y
The photoelectron (PE) spectra of the following sulfuric acid derivatives are discussed com-
Y = O; X = CH;, CH=CH,, C¢Hj, F, Cl
Xz = CHp-CH,, CH;CH=CHCH,, CgHy~C¢H,
Y = NH; X = CHy
paratively using qualitative MO models supported by modified CNDO calculations. The
substituent effects — including the isoelectronic exchange 'S=0 — S=NH and structural

modifications — can be summarized in correlation diagrams and rationalized as perturbations
of the >SOZ group.
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Schwefelsiure-Derivate X,S(=Y), lassen sich aus denen der schwefligen Sdure
X2S=Y45 formal durch Oxidation des Schwefel-Elektronenpaares zu einer S=Y-
Doppelbindung ableiten. Bei einer solchen Betrachtungsweise erhéht sich die Anzahl

1) XLIV. Mitteil.: P. Rosmus, H. Stafast und H. Bock, Chem. Phys. Letters, im Druck.

2) B. Solouki, H. Bock und R. Appel, Angew. Chem. 84, 944 (1972); Angew. Chem., Int.
Ed. Engl. 11, 927 (1972). Vgl. hierzu auch C. Miiller und A. Schweig, Tetrahedron 29,
3973 (1973),

3) Teil der Dissertation B. Solouki, Univ. Frankfurt a. M. 1974.

4) H. Bock und B. Solouki, Chem. Ber. 107, 2299 (1974); vgl. auch Angew. Chem. 84, 436
(1972); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 11, 436 (1972).

5} G. Wagner, H. Bock, R. Budenz und F. Seel, Chem. Ber. 106, 1285 (1973).
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der Valenzelektronen um das zentrale Schwefelatom von 10 auf 12 und der Basissatz
fiir LCAO-MO-Modelle ist wiederum durch z. B.® Schwefel-3d-Orbitale zu erweitern.
Strukturbestimmungen von Sulfonen und Sulfurylhalogeniden ergeben, daB die
Winkel <OSO wesentlich iiber dem Tetraeder-Wert liegen; die Bindungsabstinde
sind mit 1.40—1.44 A nur geringfiigig kiirzer als in den entsprechenden Sulfoxiden®.
Mit gleichen Substituenten besitzen X;SO;-Derivate hiufig die Symmetrie C,, —
ein Vorteil gegeniiber Sulfoxiden4, bei denen niedrige Symmetrie (C,,C;) und kon-
formative UngewiBheiten die Aufstellung von MO-Modellen und damit die Zu-
ordnung von PE-Spektren erschweren.

o)

Xa8¢ ds=o0 (&) < 080 () % XSX ()
X bzw. X»
CH; 7 1.425 + 0.003 127 + 2.4 102.5 4+ 1.3
H2C\ % 1.439 -+ 0.006 121.5 + 0.5 54.7 4+ 0.2
H,C” o)
C 9 1.44 117 97
F 10) 1.405 124 96.1
cl 1) 1.443 -+ 0.006 123.5 4+ 0.8 96.1

A. Dialkylsulfone: MO-Modell und PE-Spektrenvergleich

Eines der einfachsten bekannten Schwefelsiure-Derivate ist Dimethylsulfon. Fiir
ein qualitatives MO-Schema der obersten besetzten Orbitale werden auler vier
Sauerstoff-2p-Orbitalen, zwei Schwefel-3d-Orbitalen sowie den ogc-Bindungsorbi-
talen2 zusitzlich die beiden sgy-Bindungsorbitale bendtigt (Abb. 1).

ZweckmiBig werden zunéchst die Ausgangsorbitale ng, o5 und oy entsprechend
ihrer Uberlappung paarweise aufgespalten und anschlieBend zu symmetriegerechten
Linearkombinationen zusammengefafit. Die unter Einbeziehung von Schwefel-3d-
Funktionen resultierenden Molekiilorbitale sind in Abb. 1 mit den berechneten
CNDO-Orbitaldiagrammen illustriert. Hingewiesen sei besonders auf die starke
Anhebung des bindenden 7t3-Orbitals durch antibindende ogc-Anteile sowie auf die
starke Mischung der a;-Orbitale, durch die — unter Beachtung des Kreuzungs-
verbotes13) — ein Wechsel des Orbitalcharakters eintritt: Das 6a;-Orbital erhilt
nunmehr iiberwiegend Anteile der bindenden ofy-Kombination. Der zusitzlich
angegebene Vergleich berechneter und gemessener Ionisierungsenergien erfolgt unter

6) Vgl. z. B. R. L. DeKock und D. R. Lloyd in Advances of Inorganic Chemistry and Radio-
chemistry (edit. H.J. Emeleus und A. G. Sharpe), Vol. XVI, S.981., Academic Press,
New York 1974.

7) H. Oberhammer und W. Zeil, J. Mol. Struct. 6, 399 (1970).

8) Y. Natano, S. Saito und Y. Morino, Bull. Chem. Soc. Japan 43, 368 (1970).

9) D. E. Sents und V. W. Day, Z. Kristallogr. Kristallphys., Kristallchem. 124, 220 (1967).
10) E. J. Jacob und D. R. Lide jr., J. Chem. Phys. 54, 4591 (1971); vgl. ebenda 26, 734 (1357).
11) I. Hargittai, Acta Chim. (Budapest) 60, 231 (1969) [C. A. 71, 54515f (1969)].

12) Das hier verwendete Verfahren beruht auf einer Stérungsentwicklung und findet sich in
der Dissertation K. Witfel, Univ. Frankfurt a. M. 1974, beschrieben.
13} C. A. Coulson, Chem. Brit. 4, 113 (1968).
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der Annahme, daB Koopmans’ Theorem IE, = —eJSCF gilt14), Die abgeleitete Reihen-

folge der obersten besetzten Orbitale 148t sich jedoch unabhiingig davon durch den
Vergleich der PE-Spektren von Dimethylsulfon und seinen Derivaten stiitzen (Abb. 2
und Tab. 1).
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Abb. 1. Qualitatives MO-Schema fiir Dimethylsulfon und Vergleich von berechneten
(o : CNDO mit Koopmans-Korrekturen!2)) mit PE-Ionisierungsenergien (@)

Welche Anderungen in den Ionisierungsenergien sind beim Ringschluf von Di-
methylsulfon zum Athylensulfon zu erwarten? Ein Vergleich der Strukturdaten (1)
zeigt, daB der Winkel < OSO und die Bindungsléngen dsq nur wenig geéindert werden,
der Winkel < CSC dagegen drastisch abnimmt. Beim Zusammendriicken der SC-
Bindungen sollten- daher alle Orbitale (Abb. 1) mit antibindenden ogc-Anteilen
angehoben, solche mit bindenden sgc-Anteilen dagegen abgesenkt werden:

Dal P Qv
o e ) o |

14) Vgl. z. B. E. Heilbronner, Some Aspects of UPS in den Proceedings 1. Internat. Congr.
Quantum Chem. 211 (herausgegeben von R. Daudel und B. Pullman), D. Reidel Publ.
Co., Dordrecht/Holland 1974. Originalzitat: T. Koopmans, Physica 1, 104(1933).
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Abb. 2. PE-Spektrenvergleich von Dimethylsulfon, Athylensulfon und Sulfolen
(2,5-Dihydrothiophen-1,1-dioxid)

Tab. 1. Vertikale lonisierungsenergien 1E, (¢V) von Dimethylsulfon und seinen Dialkyl-

derivaten
R,S0; 1E, 1E;, 1E; 1E4 weitere Banden
(CH3)250, 10.65 11.18 11.65 12.00 14.52 16.17
H,C
HZCDSO? 10.20 11.57 11.98 12.03 13.92 14.62
[}302 10.44 11.66 11.25 11.63 11.99 13.37

Diese Erwartung wird durch den Vergleich der PE-lonisierungsenergien von Di-
methyl- und Athylensulfon (Tab. 1) bestitigt: Im Dreiring-Derivat ist IE(3b))
erniedrigt, IE(4by) und 1E3(6a;) sind erhoht. Dessen stirker strukturiertes PE-
Spektrum (Abb. 2) zeigt des weiteren bei 15.22 eV eine spitze Bande, die entsprechend
ihrer Form15) dem Elektronenpaar-Orbital nf(4a;) zugeordnet wird — in Uberein-
stimmung mit der berechneten Orbitalreihenfolge (Abb. 1).

15) Vgl. z. B. H. Bock und B.G. Ramsey, Angew. Chem. 85, 773 (1973); Angew. Chem.,
Int. Ed. Engl. 12, 734 (1973), und dort gegebene Literaturhinweise.
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Auch der Vergleich mit dem PE-Spektrum von 2,5-Dihydrothiophen-1,1-dioxid
(Abb. 1) 148t sich zur Bestitigung der Orbitalreihenfolge von Dimethylsulfon heran-
ziehen: Die erste PE-Bande des Fiinfring-Sulfons (Tab. 1: IE;) ist aufgrund der
beobachteten Schwingungsfeinstruktur (v® = 1200 + 100 cm™!; Cyclopentenl®:
vee = 1611 cm™1) der mc-Ionisierung zuzuordnen. Von den weiteren Ionisierungs-
energien IE, ., stimmen diejenigen mit n = 1,3 und 4 erwartungsgemdB mit den
Ionisierungsenergien IE, von (CH3),SO; iiberein (Tab. 1). Lediglich fiir n = 2 wird
eine geringe, jedoch signifikante Erh6hung beobachtet, die mit einer transannularen
Wechselwirkung zwischen den beiden b,-Orbitalen s _¢ und ng in Einklang wire:

10.41 _10.44
10.5 , .-~

10.51 (Moo (by) )~

pa

T

_ 11.18 3
11.24 Ny (bz) —— ~ae 11.25
™~ oomm—

11.3]
1E
(eV)

Zutreffende Interpretation vorausgesetzt, wiirde dieser Befund dafiir sprechen, daf3
das zweitoberste besetzte Molekiilorbital von Dimethylsulfon, wie in der Zuordnung
(Abb. 1) vorgeschlagen, ba-Symmetrie aufweist.

Die fiir Dimethylsulfon abgeleitete und auf ringférmige Dialkylsulfone iibertragbare
Reihenfolge der vier obersten besetzten >SOZ-Molekiilorbitale: soll im folgenden an
den PE-Spektren weiterer Derivate X,S(=Y); iiberpriift werden. Auf eine Diskussion
von PE-Banden hoherer Tonisierungsenergie wird mit wenigen Ausnahmen verzichtet,
da die Spektren in diesem Bereich oft zu wenig ausgeprigt sind, Molekiil-Struktur-
daten meist fehlen, und die hierdurch weiter herabgesetzte Qualitat semiempirischer
Rechnungen zu einer sicheren Zuordnung allein nicht ausreicht.

B. Vinyl- und Arylsulfone

Die PE-Spektren vinyl- und aryl-substituierter Sulfone finden sich in Abb. 3
vorgestellt und die vertikalen Ionisierungsenergien in Tab. 2 zusammengefa[3t.

Auch fiir die vinyl-substituierten Sulfone sind leider keine Strukturbestimmungen
bekannt. Abschidtzungen nach Dreiding-Modellen ergeben die in Abb. 4 dargestellten
Vorzugskonformationen, die sich durch Minima der CNDO-Gesamtenergien stiitzen
lassen. Ein Vergleich der Ionisierungsenergien methyl- und vinyl-substituierter Sulfone
(Abb. 4 und Tab. 2) zeigt, daB IE; nahezu konstant bleibt, wihrend IE; und IE3
angenihert additiv ansteigen.

Eine angesichts der unbekannten Molekiilstrukturen nur qualitative Interpretation
beginnt vorteilhaft mit der Annahme, daB die Athylen-m-Orbitale durch die SO-
Gruppe um etwas mehr als 1 eV auf a, ~ 11.8 eV abgesenkt werden — &hnlich wie
bei den anschlieBend diskutierten aryl-substituierten Derivaten. Im Divinylsulfon

16) Vgli. z. B. L. J. Bellamy, Advances in Infrared Group Frequencies, S. 24, Methuen & Co.,
London 1968.
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Abb. 3. PE-Spektren vinyl- und aryl-substituierter Sulfone
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Tab. 2. Vertikale Ionisierungsenergien 1E, (eV) vinyl- und aryl-substituierter Sulfone

R RR S?{, 1E, 1E, IE; 1E, 1Es 1Es 1E;
cn CHs 1065 1118 1165 120

CH,  CH=CH, 10.65 1100 1150 1195  12.15
CH-CH, CH=CH: 1056  10.78  11.30  11.59 1199 1216

CHj © 9.74 9.74 10.45 10.95 11.80 11.80

© © 9.37 9.37 9.82 9.82 10.30 10.30 11.87
7/ N\

SO

8.90 9.85 9.85 10.40 10.63 11.30 i1.72
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Abb. 4. Vergleich vén PE-Ionisierungsenergien 1E, (eV) und CNDO-Eigenwerten —E?NDO
(eV) methyl- und vinyl-substituierter Sulfone

sollten dann unter Annahme von C,,-Symmetrie die resultierenden Linearkombina-
tionen a; und b, wegen der geringen w-Uberlappung nur geringfiigig aufspalten.
Erst die Mischung mit den Sulfongruppen-Orbitalen filhrt zu einer nennenswerten
Aufspaltung T(az) < m(bs), vor allem bedingt durch die starke Wechselwirkung
zwischen den energetisch nahe benachbarten a;-Orbitalen (Abb. 4). Dieser qualitative

Chemische Berichte Jahrg. 108 58
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Ansatz, bei dem das Dimethylsulfon-Schema lediglich entsprechend erweitert wird,
erlaubt auch das PE-Spektrum von Methylvinylsulfon zuzuordnen: Hier tritt wegen
der geringeren C,-Symmetrie stirkere Mischung aller Orbitale ein. Die Bande bei
11.95 eV wird der lonisation aus dem Orbital mit groBtem 7. ~-Anteil zugewiesen.
Alle Orbitalsequenzen in Abb. 4 lassen sich durch CNDO-Rechnungen reprodu-
zieren — eine Ubereinstimmung, die vor allem fiir verniinftige Annahmen beziiglich
der unbekannten Vorzugskonformationen in der Gasphase sprechen konnte.

Das PE-Spektrum von 2,2’-Biphenylylensulfon (Abb. 3) 1dBt sich ausgehend von
dem des Fluorens 17 unter der Annahme zuordnen, da3 beim Austausch der Methylen-
Gruppe gegen den Sulfon-Rest die C,,-Symmetrie erhalten bleibt. Dadurch ergibt
sich ein wesentlich einfacheres Aufspaltungsschema (Abb. 5) als fiir 2,2’-Biphenylylen-
sulfoxid4, welches nur C,-Symmetrie aufweist.

10} ’ - % i T -
ok T s I

\ - % “h— - b,
1} \ / &
IE, o b - R L.

. ———a
(eV) - % ’
Y

Abb. 5. PE-Ionisierungsenergien 1E, (€V) von 2,2’-Biphenylylensuifon und ihre Zuordnung
mit einem qualitativen MO-Modell ausgehend von Fluoren und Dimethylsulfon

Wie bei den vinyl-substituierten Sulfonen wird angenommen, daB a, relativ zu
Benzol (9.24eV) um etwa 1eV auf ~ 10.3 eV absinkt. Die w-Aufspaltungen der
entarteten Benzol-e,-Orbitale sollen mit Am; ~ 1.9 eV und An; ~ 0.5eV denen in
Fluoren!? vergleichbar sein. Nach Ankoppeln des >SOZ-Restes werden im quali-
tativen MO-Modell (Abb. 5) von den vier Sulfongruppen-Orbitalen die der Sym-
metrietypen by und a; durch die hier mogliche Spirokonjugation mit den entsprechen-
den Ringkombinationen abgesenkt. Die Sulfongruppen-Orbitale b; und a; werden
dagegen durch Wechselwirkung mit tieferliegenden, in Abb. 5 nicht eingetragenen
Fluoren-Orbitalen gleichen Symmetrietyps angehoben.

Ein andersartiges qualitatives Aufspaltungsschema resultiert fiir Methylphenyl-
und Diphenylsulfon: Fiir letzteres wird die giinstigste Konformation nach Dreiding-
Modellen durch spiegelsymmetrische Anordnung der Phenylreste relativ zur QSO-

17) J. P. Maier und D. W. Turner, Discuss. Faraday Soc. 54, 149 (1972).
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Ebene erreicht; auch hier resultiert wie bei 2,2’-Biphenylylensulfon vermutlich C,,-
Symmetrie, jedoch mit um 90° gedrehten Benzolkernen. Daher spalten die entarteten
Benzol-¢,-Orbitale relativ zum Schwerpunkt a, ~ 10.3 eV anders auf als bei 2,2'-
Biphenylylensulfon (Abb. 6).
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1wl T kY
Pt -’Ibl \"6
a,,b{:\\_ I:_/ B ?,-______ " ay
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Abb. 6. PE-Ionisierungsenergien IEa (¢V) von Diphenyl- und Methylphenylsulfon mit Zu-
ordnung nach einem qualitativen MO-Modell

Wechselwirkungen zwischen allen t-Orbitalen gleichen Symmetrietyps — besonders
stark zwischen energetisch nahe benachbarten — fiihren zum Aufspaltungsmuster fiir
Diphenylsulfon (Abb. 6). Zu beriicksichtigen ist dabei die zusitzliche Anhebung vor
allem des >SOz-Orbitals by durch Wechselwirkung mit tieferliegenden gleichsym-
metrischen Orbitalen. Mit entsprechenden Argumenten l4aft sich fiir Methylphenyl-
sulfon, das giinstigstenfalls C,-Symmetrie aufweist, ein qualitatives MO-Schema fiir
die obersten besetzten Orbitale ableiten (Abb. 6). Nach diesem Zuordnungsvorschlag
wiirden im PE-Spektrum (Abb. 3) unter der ersten Bande 3 und unter der zweiten
Bande 2 lonisierungen liegen.

Aus den PE-Spektren sowohl der vinyl- als auch der phenyl-substituierten Sulfone
resultiert als Storparameter Aa, == 1 eV, der die relative starke Elektronenakzeptor-
Wirkung der >SOz-Gruppe widerspiegelt. Die w-Wechselwirkungen lassen sich
ausgehend von der fiir Dimethylsulfon abgeleiteten Reihenfolge der obersten vier
besetzten >SOz-Mo|ekﬁlorbitale (Abb. 1) erldutern und bestitigen so weiterhin die
Niitzlichkeit dieses qualitativen MO-Modells.

C. Austausch O — NH zu den isoelektronischen Verbindungen
S, S-Dimethylsulfoximid und S,S-Dimethylsulfodiimid

In den Photoelektronen(PE)-Spektren der isoelektronischen Verbindungsreihe
(CH3);SY2 (Y = O — NH) zeigen die ersten vier Banden unterschiedlich starke
Verschiebungen zu niedrigeren lonisierungsenergien 2 (Abb. 7 und 8; Tab. 3).

58



906 B. Solouki, H. Bock und R. Appel Jahrg. 108

] n 13 15 17 19 1E (eV)
NH
%
(CH:')ZS‘NH
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Abb. 7. PE-Spektren von §,5-Dimethylsulfoximid und §,5-Dimethylsulfodiimid

Tab. 3. Vertikale lonisierungsenergien 1E; bis IE4 (eV) von Dimethylsulfon, §,S-Dimethyl-
sulfoximid und §,5-Dimethylsulfodiimid

(CH3)8Y2 IE, 1E; 1E; IE,
(CHs)zS(O 10.65 11.18 11.65 12.00
0
0
<
(CHYS 9.50 10.29 10.94 12.00
NH
7~
(CH3):SC 4 8.87 9.43 10.11 12.05

Beim Austausch O — NH sind die strukturellen Veranderungen im Molekiilgeriist
R2SY,, wie der vergroflerte Bindungsabstand dgy und vor allem der aufgespreizte
Winkel < YSY zu beachten:

Y
(CHS)ZS(Y ds=o(A) ds- N (A) L YSY ()
(CH;)zsgg 7 1.425 + 0.003 127 + 2.4
(CHs)zS(gH 18) 1.473 4 0.003 1.521 + 0.003 1326 + 09 (4)
NH
CH3),8¢ 19) )
(CH3RSE 1.533 + 0.002 135 4 1.2

18) H. Oberhammer und W. Zeil, Z. Naturforsch. 25A, 845 (1970).
19) H. Oberhammer und W. Zeil, Z. Naturforsch. 24A, 1612 (1969), sowie N. S. Webb und
R. A. Gloss, Tetrahedron Lett. 1967, 1043.
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Abb. 8. Korrelationsdiagramme fiir den Austausch O — NH in den isoclektronischen

Verbindungen (CHj3);S0; — (CH3)2S(NH),. A: PE-lIonisierungsenergien IE, (€V) und ihre

Zuordnung mit qualitativen MO-Modellen. B: Eigenwerte —E?NDO (€V) mit Koopmans-
Korrekturen12)
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Die Strukturdaten (4) lassen eine groBere raumliche Wechselwirkung zwischen den
beiden koplanaren Stickstoff-Elektronenpaaren vermuten, da die YSY-Winkelauf-
weitung beim Austausch O — NH nicht auf einer gegenseitigen AbstoBung der Hy-
Atome (Abstand dy y~ 2.8 A, Summe der Wirkungsradien zweier Wasserstoff-
Atome ~ 2.4 A) beruhen kann (5).

Wie ersichtlich ist der Abstand dy_  n im Vergleich zu do o etwas vergroflert;
vor allem aber wird der Elektronenpaar-Innenwinkel auf mehr als das Doppelte
(53° > 111°) aufgeweitet. Hieraus folgt, daB fiir die c-Aufspaltung AnT;, keine nenriens-
werte Anderung zu erwarten ist, andererseits aber die Aufspaltung der koplanaren
n{-Elektronenpaare An)°< beim Austausch O — NH stark zunehmen sollte.

Zur vergleichenden Diskussion empfiehlt sich die von Hoffmann20 vorgeschlagene
Zerlegung von Orbitalbewegungen in ,,through space‘- und ,,through bond«-Kom-
ponenten, die sich bei der Interpretation zahlreicher PE-Spektren bewihrt hat!S),
Insbesondere sei auf das Hyperkonjugations-Modell fiir Dihalogenmethan-Derivate
H,CX; verwiesen2l), das sich relativ zu dem als ,,internen Standard verwendbaren
la;-Orbital mit PE-Ionisierungsenergien vollstindig parametrisieren 1dBt. Ein dhnlicher
Ansatz liegt dem qualitativen MO-Modell fiir Dimethylsulfon (Abb. 1) ohnehin
zugrunde: Zunichst werden die Sauerstofi-Elektronenpaare ,,through space‘ zu -
und s-Kombinationen aufgespalten und dann zusitzliche ,,through bond«-Wechsel-
wirkungen beriicksichtigt (Abb. 8 A).

Mit dem in 1. c.2D ausfiihrlich beschriebenen Parametrisierungs-Programm sowie
aus zusdtzlichen CNDO-Rechnungen unter Nullsetzung bestimmter Wechselwir-
kungen 22) wurden folgende Betriige der ModellgroBen abgeschitzt:

Parameter ux Any Any tb (by) (eV)
S50 —12.8 0.2 0.8 1.55 (6)
Pr —~10.2 0.2 2 1.43

Die Parameterwerte (6) stimmen mit anderen, aus unabhingigen Untersuchungen
gewonnenen {iberein, insbesondere findet sich die aus dem Rahmen fallende Auf-
spaltung An$ durch die Interpretation der PE-Spektren z. B. folgender Verbindungen
gestiitzt23):

H3C

RIS )

Chy ¥4
G A
7N TN

sn/ng: =204 ev 2.0 ev 3.6 ev

Somit sind es vor allem die Unterschiede in den Aufspaltungen Ang und Ang
sowie in den Lagen von ag und ay, (6), welche die so verschiedenartigen PE-Banden-

20} R. Hoffinann, Accounts Chem. Res. 4, 1 (1971).

21) H. Stafast und H. Bock, Z. Naturforsch. 28B, 746 (1973).

22) W, EnfSlin, H. Bock und G. Becker, J. Amer. Chem. Soc. 96, 2757 (1974).
23) E. Heilbronner, J. Pure Appl. Chem. 7, 9 (1971), und Literaturhinweise.
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muster in Sulfon und Sulfodiimid bedingen. Die Umkehrung der Orbitalreihenfolge
6a;\><' 2a; wird auch durch relativ starke zusitzliche Wechselwirkungen zwischen
dem tiefliegenden n§ (6a;)-Orbital mit anderen a;-Orbitalen begiinstigt (Abb. 8 A).
Zusitzlich durchgefithrte CNDO-Rechnungen unter EinschluB von Koopmans-
Korrekturen (Abb. 8 B) sind im Einklang mit vorstehenden qualitativen Erlduterun-
gen.

Insgesamt kodnnen die signifikanten PE-Bandenverschiebungen in der isoelektro-
nischen Verbindungsreihe (CH3)SO; — (CH3),S(NH); mit dem qualitativen MO-
Schema in Abb. 1 diskutiert werden und bestitigen weiterhin die fiir Dimethylsulfon
getroffene Zuordnung,.

D. Sulfurylhalogenide

Bei den Sulfoxiden XSO lieferten die PE-lonisierungsenergien von Derivaten mit
Elektronenpaar-Substituenten X = OR, NR; und Hal zahlreiche Informationen iiber
die Stérung der SO-Gruppe?®. Bei Schwefelsidure-diestern und -diamiden iiberlappen
jedoch eine Vielzahl von PE-Banden3) derart, daB Versuche zur Zuordnung aus-
sichtslos sind. Die demgegeniiber stirker strukturierten PE-Spektren der Sulfuryl-
dihalogenide und Methansulfonylhalogenide mit X = F und Cl zeigt Abb. 9; die
erkennbaren Bandenmaxima sind in Tab. 4 aufgefiihrt.

Tab. 4. Vertikale Ionisierungsenergien 1E, (eV) von Sulfuryl- und Methansulfonythalogeniden

XX'S0; 1E; 1E; 1E; 1E, weitere Bandenmaxima

X X’

F CH; 12.53 12.53 12.53 13.91 15.57 16.25 18.04
F F 13.75 13.92 15.16 15.29 16.68 18.33 19.84
Cl CH; 11.6 11.94 12.36 12.6 13.32 15.54 16.75
Cl Ci 12.41 12.41 12.41 13.17 13.67 14.21 16.9

Ausgangspunkt der Diskussion sei hier das PE-Spektrum von SO,F,, das von
DeKock und Lloyd?® aufgrund der Schwingungsfeinstruktur und durch ab initio-
Rechnung mit der Orbitalsequenz 4b,, 2as, 4b;, 6a;, 3b,, 3b;... zugeordnet wurde.
Die Molekiilorbitale lassen sich durch Erweiterung des Dimethylsulfon-MO-Schemas
um die symmetriegerechten ng-Kombinationen ableiten, wobei der Austausch
CH3 - F eine Absenkung aller Molekiilorbitale durch den ,,Perfluoreffekt:25
bewirkt. Besonders stark sollte das oberste besetzte 4b;-Orbital von Dimethylsulfon
abgesenkt werden, da hier zusitzlich der antibindende ogc-Anteil entfillt (Abb. 1).
Demgegeniiber lassen analoge qualitative Argumente fiir die Orbitale 4b; und 2a,
wegen der wirksameren antibindenden Zumischung von Fluor-Orbitalen eine geringere
Absenkung erwarten. Das so erweiterte MO-Schema kann zum Beispiel an der iso-
elektronischen Verbindungsreihe X,SO, (X = CH3 — F) iiberpriift werden (Abb. 10).

24) R. L. DeKock, D. R. Lloyd, I. H. Hillier und V. R. Saunders, Proc. Roy. Soc. Ser. A 328,
401 (1972).

25) C. R. Brundle, M. B. Robin, N. A. Kuebler und H. Basch, ). Amer. Chem. Soc. 94, 1451
(1972).



910 B. Solouki, H. Bock und R. Appel

Jahrg. 108

[) " 13 15 7 19 IE (eV)
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9 n 1 15 17 19 IE (eV)
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9 n 3 15 17 19 1E(eV)
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] n &) 15 17 19 IE (V)
C377RY

Abb. 9. PE-Spektren von Sulfuryldifluorid, Methansulfonylfluorid,
Sulfuryldichlorid und Methansulfonylchlorid

Im PE-Spektrum des Methansulfonylfluorids (Abb. 10) dringen sich die drei
ersten lonisierungen in einer Bande zusammen; es folgen eine deutlich abgesenkte
Einfachbande und schlieBlich ein wenig strukturiertes Bandengebirge. Ausgehend von
den gesicherten Orbitalsequenzen fiir (CH3)2S02 und F280; ergibt die Korrelation
der vier ersten Ionisierungsenergien (Abb. 10) fiir CH3(F)SO; die Orbitalsequenz 6a”,
10a’, 5a’, 9a’, die durch CNDO-Rechnungen mit Koopmans-Korrekturen voll be-

stitigt wird?,
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Abb. 10. Korrelation der PE-Ionisierungsenergien IE; bis 1E4 fiir die isoelektronische

Verbindungsreihe (CH3),SO0; — F»80,

Ein entsprechendes Korrelationsdiagramm der PE-Ionisierungsenergien 148t sich
fiir die iso(valenz)elektronische Verbindungsreihe (CH3),S0, — CI,SO; aufstellen
und anhand der berechneten CNDO-Orbitalsequenzen stiitzen (Abb. 11).
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14
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. |
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cY
by ——

~
4by = T~
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Abb. 11. Korrelation der PE-Ionisierungsenergien IE; bis IE, fiir die iso(valenz)elektronische

Verbindungsreihe (CH3),SO; — CLSO;

Durch die relative Lage der Ausgangsorbitale a(ng)) < a(ng) wird eine stédrkere
Mischung mit SO,-Gruppenorbitalen als bei ng bewirkt. Dies fiihrt bei Beachtung
des Kreuzungsverbotes 13) mehrfach zu einem Wechsel des Orbitalcharakters. Da sich
hier mindestens 8 Molekiilorbitale in einem Bereich von nur etwa 2 eV zusammen-
dringen, wire ein qualitatives MO-Modell iiberfordert. Die Zuweisung der Ioni-
sierungsenergien in Abb. 11 erfolgt daher anhand der CNDO-Orbitalenergien, die
insbesondere bei Anbringung von Koopmans-Korrekturen!2 in der Regel korrekte
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Spektrenzuordnungen ermoglichen — wie in 1. ¢.3) durch eine Koopmans-Korrelation
IE,/ —sSJCF aus 60 Wertepaaren von verschiedenartigen Schwefelverbindunger mit
geringer Streuung um die Regressionsgerade belegt wird.

E. Anmerkungen zu PE-Spektren und MO-Maodellen von
Schwefelséiure-Derivaten

Das qualitative MO-Modell fiir die obersten 4 besetzten Molekiilorbitale von
Dimethylsulfon (Abb. 1) lieB sich durch den Vergleich mit PE-Spektren weiterer
Schwefelsdure-Derivate stiitzen : Die Stérungen bei Strukturdnderungen (Abb. 2 und 8)
oder moglicher transannularer Uberlappung (3) sind ebenso ableitbar wie die m-
Wechselwirkungen mit Vinyl- oder Phenylgruppen in verschiedenen Konformationen
(Abb. 4, 5 und 6). Der isoelektronische Austausch O — NH (Abb. 8) oder CH; - F
(Abb. 10) 1aBt sich — jeweils ausgehend von (CH3)>SO; — mit Storungsargumenten
verstehen. Die so getroffenen Zuordnungen wurden zumeist durch CNDQO-Rechnungen
gestiitzt,

Unerwartet war die — soweit iberpriifbar — befriedigende Wiedergabe von
Orbitalsequenzen durch das hier verwendete semiempirische Rechenverfahren, eine
modifizierte CNDO/2-Version. Dall die PE-spektroskopisch korrigierte Pararetri-
sierung?26) zu einer — in Anbetracht der Vereinfachungen wie ,,complete neglect of
differential overlap*« — brauchbaren Gesamtwellenfunktion fiihrt, 14Bt sich jedoch
unter anderem3) durch die zufriedenstellende Wiedergabe — soweit bekannt —
experimenteller Dipolmomente belegen (Tab. 5).

Tab. 5. Experimentelle urd berechrete Dipolmomente p(D) von Schwefelsiure-Derivaten
sowie CNDO-Gesamtatomladungen fur die >SOZ-G ruppierung

XX’'SO
X 2 X’ Uexp. uper.(D) QSNDO q(s:NDo
CH;, CH; 42527 4.11 +0.36 —0.26
CH=CH, CH=CH, — 3.12 +0.34 —0.24
Cl Cl — 3.48 +0.38 —0.2
F F 1.1110) 1.19 +0.72 —0.2
CH, CH=CH, 4.8228) 3.37 +0.35 —0.24
CH;, Ct — 4.10 +0.37 —0.23
CH, F 3.8810 3.15 +0.52 —0.23
HC O
1.05% - 311 +0.32 —-0.21
o - 1.64 0.32 0: —0.26
(CHds S " N: —0.3
(CH)SE gy — 0.3 +0.27 N: —0.31

26) J. Kroner, D. Proch, W. Fuf3 und H. Bock, Tetrahedron 28, 1585 (1972).
27) R. Passerini, Bull. Soc. Chim. Frarnce 1955, 1179.
28) V. Baliah und S. Shanmuganathan, Trans. Faraday Soc. 55, 232 (1959).
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Wie ersichtlich entsprechen die CNDO-Gesamtladungen am zentralen Schwefel
denjenigen Effekten der Substituenten X und Y wie sie auch an anderen Verbindungen
mit anderen MeBwert-Korrelationen gefunden werden.

Den Farbwerken Hoechst AG sowie der Max-Buchner-Stiftung danken wir fiir die Férderung
der Untersuchungen. Herr Dr. E. Vilsmeier, Universitit Erlangen, stellte entgegenkommen-
derweise das Athylensulfon zur Verfiigung.

Experimenteller Teil

Die meisten der untersuchten Sulfone wurden durch Peressigsiure-Oxidation der ent-
sprechenden Sulfide oder Sulfoxide nach bekannten Literaturvorschriften 29 oder in Analogie
dazu hergestelit.

Methylvinylsulfon3® 148t sich durch Wasserabspaltung aus Methyl(2-hydroxyithyl)sulfid
und anschlieBende Oxidation gewinnen. Die Synthese von 2,2’-Biphenylylensulfon erfolgte
durch Wasserstoffperoxid-Oxidation von 2,2’-Biphenylylensulfid3D. Einige Sulfone sind in
verschiedenen Reinheitsgraden kommerziell erhiltlich. Nach Reinigung durch Umkonden-
sation i. Hochvak. wurde die Identitit der Substanzen massenspektroskopisch sowie durch
NMR- und PE-Spektren liberpriift. Letztere Methode eignet sich dazu meist vorziiglich; so
kann z. B. bei den hydrolyseempfindlichen Sulfurylhalogeniden eindeutig nachgewiesen
werden, ob durch unsachgemidBe Handhabung HF oder HCl entstanden ist.

Die Photoelektronen(PE)-Spektren wurden mit einem PE-Spektrometer PS 16 der Firma
Perkin-Elmer aufgenommen, und schwerfliichtige Substanzen wie die Arylsulfone Giber ein
geheiztes EinlaBsystem verdampft. Alle Spektren wurden mit der Argon-Linie 15.755 eV
(Halbwertsbreite ca. 25 m eV) geeicht.

Fiir die umfangreichen Rechnungen stand die Univac 1108 des zentralen Rechenzentrums
der Universitat Frankfurt zur Verfiigung.
29} A. Schéoberl und A. Wagner in Methoden der Organischen Chemie (Houben-Weyl-Miiller)
Bd. 9, S. 227, sowie Lit.=Zit., Thieme Vcrlag, Stuttgart 1955.
30) C. C. Price und R. G. Gillis, J. Amer. Chem. Soc. 75, 4750 (1958).
31} R. Kavcic ur.d B. Plesricar, Eull. Sci., Censcil Acad. RPF Yougoslavie 10, 177 (1965)
[C. A. €4, 6741 (19€6)].
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