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LCAO-MO-Berechnungen an schwefelhaltigen =-Systemen, VI1)
Die UV-S-Absorptionen der 2 H-1, 3-Dithiol-2-thione
Von J. Fapian und E. FANGHANEL

Mit 7 Abbildungen

Inhaltsiibersicht

Die UV-8-Absorptionsspektren von 36 2H-1,3-Dithiol-2-thionen wurden in einem
Bereich von 215-—500 mp. in verschiedenen Losungsmitteln gemessen. Einige Banden sind
zur Identifizierung dieser Verbindungsklasse brauchbar. Der Einflu8 von Substituenten auf
die Absorptionen wurde diskutiert und die langstwelligen intensiven Absorptionen wurden
HMO-Indices gegeniibergestellt.

Einleitung

Leistungsfidhige Synthesen haben die 2H-1,3-Dithiol-2-thione (Isotri-
thione) (I) zu einer leicht zugénglichen Verbindungsklasse gemacht?-4). Als
ein brauchbares Hilfsmittel des Nachweises und der Identifizierung dieser
Verbindungen — besonders auch zur Unterscheidung von den bisweilen
simultan gebildeten isomeren 3 H-1,2-Dithiol-3-thionen (Trithionen) (II} —
hat sich die UV-S-Spektroskopie erwiesen.
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1) V. Mitteilung: A. MEHLHORN u. J. FaBran, Z, Chem. 5, 420 (1965); die Arbeiten
werden in dem von Herrn Prof. Dr. MAYER geleiteten Schwefelarbeitskreis durchgefithrt.

2) D. Leaver, W. A. H. RoBerTsoN u. D. M. McKinxox, J. chem. Soc. London 1962,
5104. W. R. H. HURTLEY u. S. SMILES, J. chem. Soc. London 1926, 1821. E. KLINGSBERG,
J. Amer. chem. Soc. 86, 5290 (1964). W. Scurors u. U. Scumipt, Z. Chem. 4, 270 (1964).

%) R. Maver, B.GeBHARDT, J.FaBian u. A. K. MGLLER, Angew. Chem. 76, 143
(1964). R. MAYER u. B. GEBHARDT, Chem. Ber. 97, 1298 (1964). E. FANeHANEL, Z. Chem.
4, 70 (1964); 7, 58 (1967). .

4) R. Maver u. S. BueiscH, unverdffentlicht. E. FANGHANEL, unversffentlicht.
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Obwohl auf die spektrale Charakteristik von I im Unterschied zu IT und
2H-4,5-Dihydro-1, 3-dithiol-2-thion (Athylentrithiocarbonat) (IIT) schon
von CHALLENGER und Mitarb. hingewiesen wurde3), fehlen im Gegensatz zu
den Trithionen®) umfassende und detaillierte Angaben iiber Isotrithione.
Es soll deshalb hier einiges experimentelles Material bekanntgegeben werden.

Neben der praparativen Schwefelchemie interessiert sich auch die theore-
tische organische Chemie fiir das spektrale Verhalten der Isotrithione, die
als iso-m-elektronische Thiotropone aufzufassen sind?). Unter diesem Ge-
sichtspunkt wurden erste quantenchemische Untersuchungen von ZAHRAD-
N1k und Mitarb. durchgefiihrt®). In dieser Arbeit soll gepriift werden, inwie-
weit schon die einfache Hockrrsche MO-LCAO-Methode (HMO-) eine
Systematisierung und Beschreibung der langstwelligen spektralen Absorp-
tionen der Isotrithione erlaubt.

Experimentelles

Die Darstellung der Isotrithione wurde bereits frither beschrieben?®) oder erfolgte nach
neuen Verfahren, die an anderer Stelle veréffentlicht werden?).

Die Spektren wurden mit dem Gitterspektralgerit CF 4 (Optiea Milano) und zur gra-
phischen Wiedergabe teilweise auf dem Spektralphotometer ,,Spektromom 210 (MOM
Budapest) aufgenommen. Die Fehler der angegebenen Wellenlingen und der molaren
Extinktionskoeffizienten liegen bei 1my (unter 400 my) und 2 my (iiber 400 mp) bzw.
0,05 log-Einheiten. Die Reinigung der Lésungsmittel Cyclohexan und Acetonitril erfolgte
wie {iblich?). Als Athanol fand ein spektroskopisch reines 96proz. Handelsprodukt Verwen-
dung.

Durchfiihrung der Berechnungen

Die HMO-Berechnungen erfolgten nach dem Standardverfahren!?) durch Diagonali-
sierung der topologischen Matrizen nach Jacosi [vgl. '1)]. Das Programm fiir den elektro-
nischen Digitalrechner ZRA 1 erstellten die Herren Dipl.-Pid. J. Boamaxx und Dipl.-
Geophys. L. NaaXE vom Institut fiir maschinelle Rechentechnik der TU Dresden. Fiir
Schwefel wurde das p-Modell verwendet!'). Als Schwefelparameter dienten, soweit nicht
anders vermerkt, nach ayx =« 4 hxf und Pox = kexf:ih g = 1,0; h.g = 0,5;
ko g =07 kog=09.

5) F. CHALLENGER, E. A. Mason, E.C. HoLpsworteE u. R. EmMmort, J. chem. Soc.
1953, 292,

5) R. MavEegr, P. Rosmus u. J. Fapiaw, J. Chrom. 15, 153 (1964).

?) R. Maver, H, HarTMaANN, J. FABIAN u. A. MEHELHORN, Z. Chem. 7, 209 (1967).

8) R. ZAHRADNIK in ,,Advances of Heterocyclic Chemistry® Bd. V (Herausgeber:
A. Karrrrzxy), New York 1965,

®) M. PEsTEMER, Angew. Chem. 67, 740 (1955); W. BUNGE in ,,Methoden der Orga-
nischen Chemie (HouBEx-WryL)” Bd. I/2, Stuttgart 1959.

10) A. SRTEITWIESER, ,,Molecular Orbital Theory of Organic Chemistry*, New York,
1962.

11) J. FaBiaN, A. MeHLHORN, J. BoRMANN u. R. Mavyer, Wiss. Z. Techn. Universitit
Dresden 14, 285 (1965).
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Ein I_-Effekt auf den Kohlenstoff wurde firr die meisten Falle mit 109, der CouLoMB-
Integrale aller benachbarten Heteroatome beriicksichtigt.

Ergebnisse der Absorptionsmessungen

In Tab.1 sind die charakteristischen Absorptionen von I, Benzo[d]-
(IV) (R, ; = H), 1H-Indeno[3,2-d]- (V), 4,5-Dihydronaphtho[1,2-d]- (VI)
und Naphtho[1,2-d]2H-1, 3-dithiol-2-thion (VII), die in Cyclohexan und
Athanol ermittelt wurden, zusammengestellt.

Isotrithion (I, R,, = H) zeigt in Cyclohexan zwischen 215 und 500 myp,
fiinf Banden: Bei 230 bzw. 363 mp zwei Banden hoher, zwischen 250 und
310 myp. zwei Banden mittlerer (eine bei etwa 300 my schwach angedeutet
als Schulter und deshalb nicht tabellarisch erfaBlt) und schlieBlich bei
428 my. eine Bande geringer Intensitit. Beziiglich der Zahl und Lage der
Banden unterscheidet sich das Spektrum des Isotrithions signifikant von
dem des Athylen- (III) und Oxalyl-trithiocarbonats (VIII) (vgl. Abb. 1).
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Abb. 1. UV-8-Absorptionsspektren ~
von 2H-1,3-Dithiol-2-thion (I/1)
(——————), 4,5-Dihydro-1,3-di- i
thiol-2-thion (ITI) (- x-x-x) und
1, 3-Dithiolan-2-thion-4, 5-dion ° = xl:o - po o
(VIII) (—-—-—- ) in Cyclohexan A (gl —emr

Die Vorbande des Isotrithions weist, worauf wir hier nicht niher eingehen
wollen, eine auffallende Feinstruktur auf (Teilbanden in Abstdnden von
etwa 500 cm~1). Alle obengenannten Banden treten in leicht modifizierter

19 J.prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 36.
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Form auch bei den alkylsubstituierten Isotrithionen auf. Wahrend die kurz-
wellige Bande recht lagekonstant zwischen 230 und 236 mu erscheint und
kaum losungsmittelabhingig ist, zeigt die langwellige intensive Bande, aus-
gezeichnet durch angedeutete Feinstruktur (bei I/7, I/8 und I/14 mit zwei
Maxima) und positive Solvatochromie, eine merkliche Rotverschiebung
mit steigender Alkylsubstitution (vgl. Abb. 2). Die Vorbande, die in Athanol
als schwache Schulter schlecht lokalisicrbar ist, wird bei den alkylsubsti-
tuierten Isotrithionen in Cyclohexan teilweise von der intensiven Bande
verdeckt.

Almpl A [mp) —=—
Abb. 2. UV-S-Absorptionsspektren von 2H-  Abb. 3. UV-S-Absorptionsspektren von 2H-
1,3-Dithiol-2-thion (I/1) (———), 4,6- 1,3-Dithiol-2-thion (I/1) (———), 4-Phe-
Tetramethylen- (I/7){—~-) und 4-Methyl- nyl- (X/1) (-x-x-x), Benzo[d]- (TV)
b-carbithoxy-1, 3-dithiol-2-thion (I/10) (—e——- ) und Naphtho[1,2-d]2H-1,3-di-
{—»-—-—:) in Cyclohexan thiol-2-thion (VII) (—— ) in Cyclohexan

Charakteristisch fiir alle bisher vermessenen Isotrithione ist die lingst-
wellige intensive Bande zwischen 350 und 410 my (log ¢ etwa 4,1 bis 4,4)
(bathochrome Verschiebung des Bandenmaximums beim Wechsel von Cyc-
lohexan zum Athanol um etwa 300 em~1). Interessant ist, daB die Ankon-
densation eines Benzolringes zu IV (R,, = H) (im Gegensatz zu VII) (vgl.
Abb. 3) und die Substitution mit Elektronenakzeptoren (vgl. Tab. 1) zu
einer Blauverschiebung dieser Bande fiihrt.

Am Rande sei vermerkt, daB die Spektren der Dithiafulventhiocarbonyl-
verbindungen IX 1) groBe Ahnlichkeit mit denen der Isotrithione zeigen.

Gesondert tabelliert wurden die charakteristischen Absorptionen der
phenylsubstituierten Isotrithione (X) in Acetonitril (siehe Tab. 2).

S o AR
AN C=S8 -8
\"/ >=< RN =8
/\S/ \s)_
IX X

2} H. BEHRINGER 1. R. WIEDENMANYN, Tetrahedron Letters 1965, 3705. E. Faxa-
HANEL, unverdffentlicht.
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Tabelle 1

Charakteristische Absorptionen und Lésungsmitteleffekt
von Isotrithionen

201

Substanz- Substituenten Cyclohexan Athanol = Lem-1
bezeichnung R, Av [kem™]
R, A [my] log & Afmu] | loge
1/1 H 230 3,91 231 3,89 0,2 (b)
a) 276 3,12 287 8 2,8
H 363 4,17 367 4,19 0,3 (b)
428 1,85
1/2 H 232 3,87 | 233 3,98 0,2 (b)
b) 272 3,26 259 8 3,2
CH, 368 4,16 372 4,17 0,3 (b)
4258 1,9
/3 H 232 8,87 232 8,97
270 3,25 261 § 3,6
C,H, 367 4,17 372 4,16 0,2 (b)
4338 2,0
Ij4 CH, 233 3,95 233 4,02
273 3,27 259 8 3,5
CH, 372 4,17 379 4,24 0,5 (b)
433 8 2,2
/5 CH, 233 8,98 233 4,03
273 3,33 260 8 8,53
C.H, 373 4,09 380 4,28 0,56 (b)
4328 2,1
/6 CHa 232 3,95 232 8,96
om e 267 3,31
= 384 4,18 389 4,22 0,3 (b)
482 8 2,1
17 CH,—CH, 236 3,99 234 3,97 0,3 (h)
272 3,27 259 8 3,3
CH,—CH, 375 4,18 380 4,26 0,4 (b)
383 4,15
425 8 1,9
435 1,92
I/8 CH,—CH—CH, 233 3,99 233 4,01
271 3,23 259 8 3,49
CH,—CH, 373 4,12 0,1 (b)
381 4,10 382 4,23
483 8 2,2
/9 CH,—CHy\ 232 3,97 235 8,93 0,5 (b)
CH.—CH JCHz | 278 3,30 267 3,14 1,5 (h)
2 2 377 4,24 381 4,31 0,2 (b)
430 8 2,0

19*
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Tabelle 1 (Fortsetzung)
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Substanz- Substituenten Cyclohexan Athanol -
bezeichnung R, Ay [kem—1]
R, A [mp] log e A [mp] log &
1710 CH, 2348 3,7 237 3,68
267 3,12
COO0C,H; 363 4,16 364 4,40
438 1,92 4308 1,8
ini COOH 220 2318 3,8
259
COOH 361 361 4,14
3708 | 4,0
1/12 CONH, 230 8 4,1
359 4,23
CONH, 3708 4,1
1/13 ON 236 4,08 232 41 0,7 (h)
293 2,06
CN 348 4,18 354 4,16 0,5 (b)
460 1,73
1/14 CH,—CH, 236 4,01 236 3,99
CH._ & 277 3,42 262 3,42 2,1 (h)
2 371 4,27 377 4,28 0,4 (b)
380 4,24
436 1,98
X/1 H 230 4,28 231 4,98 0,2 (b)
o) 241 4,20
C,H, 2998 | 34 298 3,61
3278 3,6 318 3,59
375 4,92 380 4,28 0,4 (b)
426 8 2,1
1/15 CH, 225 4,21 233 8 4,3
291 3,44 275 8 3,4
CeH,, 313 3,32
375 4,23 380 4,33 0,4 (b)
423 8§ 2,0
433 2,02
1/16 C.H, 284 4,38 238 4,31 0,7 (b)
378 4,22 383 4,21 0,4 (b)
CeH, 3848 | 42
v 225 4,23 224 4,43 0,2 (h)
d) 235 4,23 235 4,09
242 4,23 241 4,09 0,2 (h)
258 3,73 256 3,66 0,3 (h}
266 3,76 264 3,60 0,3 (h)
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Tabelle 1 (Fortsetzung)

Substanz- Substituenten Cyclohexan Athanol -
bezeichnung R, Av [kem™1]
R, A [my] ! log e Almpl | loge
v 288 3,69 290 3,46 0,2 (b)
3018 3,21
359 4,34 363 4,34 0.3 (b)
367 8 4,3
440 2,24 4188 | 21
v e) 232 4,32 231 4,28 0,2 (h)
306 3,74 310 3,65 0,4 (b)
317 3,78 316 3,66 0,1 (h)
326 S 3,72
399 4,35 403 4,38 0,3 (b)
Vi/1 H 23b 4,21 235 4,28
253 8§ 4,0 2548 4,0
3158 3,6 3108 3,6
333 3,70 321 3,69 1,1 (h)
345 3,69 3378 3.6
383 8 4,14
397 4,23 400 3,31 0,2 (b)
Vi/2 OCH, 237 4,11 232 4,01 0,9 (h)
262 4,13 258 4,6 0,6 (h)
318 3,82 308 3,89 0,5 (h)
327 3,78 321 3,82 0,6 (h)
343 3,70
402 4,27 407 4,28 0,3 (b)
VII 222 4,51 223 4,73 0,2 ({b)
228 S 4,5 _
260 1,45 252 4,69 1,2 (h)
289 3,97 291 3,84 0,2 (b)
320 3,65 315 3,63 0,5 (h)
369 S 4,2
379 4,27
384 4,29 386 4,27

Abkiirzungen: b = bathochrom, h = hypsochrom, 8 = Schulter
a) Vgl %): A,y [mp] (log &) in Cyclohexan: 228,5 (3,94), 276 (3,16), 362 (4,17)
b) Vgl. B); An..[mp] (log £) in Athanol: 233,4 (3,85); 254,58 (3,18)

2928 (2,73), 371 (4,13), 4,21 (2,24)
¢} Vgl 8): 2.« [mp] (log &) in Athanol: 317,56 (3,48), 380 (4,13)
d) Angaben iiber substituierte Verbindungen vgl. 1), 15)
e) Darstellung s. 13)

13) H. BERGER, Dissertation Freiburg/Br. 1965.

1) R. WiziNGER u. D. DYRR, Helv. chim. Acta 46, 2167 (1963).
1%) W. ScHROTH, Privatmitteilung.

18) B. FANGHANEL, unverdffentlicht.



294 Jeurnal fiir praktische Chemie. 4. Reihe. Band 36. 1967

Tabelle 2

Charakteristische Absorptionen von Phenylisotrithionen (X)
in Acetonitril

Subst‘anz- Substituent Absorptionen

bezeich- R 7 [my] (log &)

nung

X/1 H 230 (4.28) 292 (3,56) 314 (3,62) 380 (4,28

X/2 p-CH, 231 (4,28) 242 S (4,2) 295  (3,566) 312 (3,67)
381 (4,22)

X/8 p-Cl 238 (4,31) 297 (3,67) 8,14 (3,72) 380 (4,2hH)

X/4 p-Br 243 (4,34) 298§ (3,7) 318 (3,75) 380 (4,29)

X/5 p-OH 233 (4,12) 254 (4,16) 3018 (3,8 314 8 (3,8)
387 (4,20)

X/6 a) p-OCH, 232 (4,11) 234 (417) 2978 (3,8) 3018 (3,8
385 (4,17)

X/ p-SCH, 225 (4.21) 280 (4,20) 312 (4,03) 386 (4,32)

X/8 p-NH, 223 (4,13) 282 (4,12) 318 (4,12) 392 (4,04)

X/9 a) p-N(CH,), 227 (4,16) 3038 (4,2) 332 (4,27 403 (4,13)

X/10 p-NHCOCH,| 228 (4,11) 265 (4,29) 3038 (4,0) 3188 (4,0)
385 (4,24)

X/11 P-CeH; 221 (4,11) 265 (4,38) 321 (3,90) 384 (4,36)
X/12 p-COOH 2308 (4,1) 248 § (4,2) 251 (4,20) 2918 (3,H)
3278 (3,5) 380 (4,20
X/18 p-COOCH, 2298 (4,2) 2478 (4,3) 252 (4,33) 3028 (3,7)
3218 (3,8) 380 (4,29)

X/14 m-NO, 229 (4,60) 3208 (4,3) 378 (4,27
X/15 p-NO, 223 (4,21) 251 (4,21) 378 (4,44)

a) Uber Angaben in Athanol vgl. auch 2),

Erstaunlich wenig substituentenabhéngig ist ihre langstwellige intensive
Bande. Lediglich die Donatoren OCH,, OH, SCH,, NH,, N(CH,), fithren in
steigendem MaBe zur deutlichen bathochromen Verschiebung. Stark substi-
tuentenabhingig in der genannten Reihe ist aber eine intensive Bande zwi-
schen 230 und 340 my. GroBe Ahnlichkeit mit X (R = H) zeigen die UV-S-
Spektren des 5-Phenyl-2 H-1-thia-3-selenol-2-thions (XI) [A,.. [mp] (log &)
in Athanol: 240 (4,20), 260 S (4,0), 294 (3,57), 314 8 (3,5), 387 (4,20), 427 8
(2,9)] und des 4-Phenyl-d-aza-1, 3-dithiol-2-thions (XII) [4,,, [mu] (log ¢)
in Athanol: 257 (4,21), 294 S (3,7), 353 (4,12), 362 S (4,1)], wobei das lang-
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wellige intensive Absorptionsmaximum bathochrom bzw. hypsochrom ver-
schoben ist: (beziiglich der Synthesen siehe 7).

7 N___ g R ——$
" g =" g
Nge” g/
X1 XI1I
Diskussion

Negative Solvatochromie und geringe Intensitét erlauben in iiblicher
Weise18) die Vorbande einem n->n*-Ubergang zuzuordnen, der von einer
Elektronenanregung vom hichsten lokalisierten Orbital des Thiocarbonyl-
schwefels zu dem tiefsten antibindenden Molekiilorbital [nach MULLIKEN
N —>A,-Ubergang®)] herriihrt. Ebenso bereitet die Zuordnung der ersten
intensiven Bande zu einem 7 — n*-Ubergang, einem ,,Einelektronensprung’
von dem hochsten besetzten zu dem tiefsten unbesetzten Molekiilzustand
[N —V,-Ubergang nach )], keine Schwierigkeiten, zumal die Bande auch
positive Sclvatochromie zeigt. Bemerkenswert ist, dafl die entsprechende
Bande der Trithione (II) sich hinsichtlich des Losungsmitteleffektes anders
verhilt®). An Hand der Anderung der Elektronenverteilung von I (R = H)
(vgl. Abb. 4) und II bei der N— V;-Anregung 148t sich aber leicht zeigen,
daB nur fiir 1I eine Verkleinerung des Dipolmomentes zu erwarten ist 20)%1),
die wegen der Beibehaltung der Solvatationshiille bei der Elektronenanre-
gung zur Destabilisierung des angeregten Zustandes fithrt und damit die
durch Dispersionswechselwirkung bedingte Rotverschiebung??) iiberkom-
pensieren kann.

+0,0734 +0.3529
&)

N~V

Abb. 4. z-Ladungsdichten und =-Bindungsordnungen fiir den N- und V,-Zustand des 2H-
1, 3-Dithiol-2-thions (I/1)

17) R. MaYEr u. A. K. MULLER, Z. Chem. 4, 384 (1964). R. MavEr u. A. K. MULLER,
unveroffentlicht.

18) M. KasHa, Discuss. Faraday Soc. 9, 14 (1950). J. W. SipmaxN, Chem. Reviews 58,
689 (1958).

19) R. 8. MuLLIkEYN, J. chem. Physics 7, 20 (1989).

20) J. FaB1aN, Dissertation TU Dresden, 1965, dort auch dltere Literatur.

21) A, MEHLHORN u. J. FaBIaN, unverdffentlicht.

22) Vgl. Cur. REICHARDT, Angew. Chem. 77, 30 (1965), dort auch altere Literatur.
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Die kurzwelligen Uberginge sind schwieriger zu klassifizieren. Zweifellos
handelt es sich bei den intensiven Banden um 7 —> z*-Ubergiinge, wihrend
bei den schwécheren Absorptionen, soweit ihre Maxima negative Solvato-
chromie zeigen, n-z*- und n-o*-Ubergiinge nicht ausgeschlossen sind.

Da wir als quantenchemische Aquivalente HMO-Eigenwerte heranziehen
wollen, also keine Elektronen- und Konfigurationswechselwirkung in Rech-
nung stellen, werden wir uns im folgenden nur eingehend mit den langwellig-
sten Banden beschiftigen.

Um den n-m*-Ubergang in das HMO-Schema aufnehmen zu kénnen,
haben wir die Energien des hichsten n-Elektronenniveaus grob zu xg =
+ 0,3 8 fixiert, also auf die iibliche Ermittlung des selbst-konsistenten
Coulomb-Integral nach Janssen23) verzichtet24). Gute Ubereinstimmung
zwischen Experiment und Berechnung stellt man fest, wenn man die
N—A,24) und N—V,-Ubergénge?5) von Isotrithionen und Trithionen ge-
geniiberstellt. Vergleicht man andererseits die Ubergangsenergien von I,
IIT, und XIIT— XV mit den gefundenen Absorptionswe=llenlingen (Angaben
in myp [log £] fiir N—V,- und N —A;-Bande; soweit nicht tabelliert: III:
294 (4,11), 313 (4,18), 461 (1,87); XIII: 302 (4,23), 429 (1,63); XIV: 308
(4,22), 442 (1,80); XV: 311 (4,06), 459 (1,60); Losungsmittel Cyclohexan),
g0 findet man, daf mit der , durchgehenden Konjugation® im Isotrithionring
eine signifikante Anderung der Elektronenstruktur verbunden ist.

. PN
CH, CH,CH, H )
% w %, /\ﬂ ?/\,
|
Hacs/zs \/\S//f:S \/\S/:S
XIII X1v XV

Einer besonderen Bemerkung bedarf das 1, 3-Dithiolan-2-thion-4, 5-dion
(VII1), dessen UV-8-Spektrum kiirzlich diskutiert wurde?6).

Berechnungen mit den verschiedensten Parametern fiir die Carbonyl-
gruppe sagen gleichlautend voraus, dafl sowohl der N —A;- wie der N—V,-
Ubergang langwelliger als bei den anderen Trithiocarbonaten absorbieren
sollten %), Dies wird auch mit Maxima von 522 und 540 my. fiir die Vorbande
bestiitigt; die Aussage fiir den N—V,-Ubergang bleibt aber offen. Eine
Absorption bei 417 my., die recht gut der Berechnung entspricht, ist nur von
geringer Intensitit (log £ etwa 2) und wurde auf Grund des Losungsmittel-
verhaltens in 2¢) versuchsweise einem n-m*-Ubergang der Carbonylgruppe

23) M. J. JansseN, Ree. Trav. chim, Pays-Bas 79, 454 (1960).

24) J. FaBIsX u. A. MEHLHORN, Z. Chem. 7, 192 (1967).

%) J. FaBIaN, A, MEHLHORN u. R. MAYER, Z. Chem. 5, 22 (1965).

%) A. MULLER, B. KREBS u. R. AHLRrICHS, Z. Naturforsch. 21h, 389 (1966).
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zugeordnet. Wir machten jedoch zu bedenken geben, dal die geringe Breite
dieser Bande fiir einen n-z*-Ubergang nicht charakteristisch ist.

Die Theorie sagt richtig voraus, dal die N-—V,-Banden des Benzo-iso-
trithions (IV) etwas kurzwelliger als bei Isotrithion liegen wird, dagegen das
Naphtho-isotrithion VII, Phenyl-isotrithion (X) und seine strukturell nahe-
stehenden Polycyclen V und VI langwelliger absorbieren. Nach unseren
Berechnungen sollte das bisher unbekannte Anthraceno[2,3-d]1,3-dithiol-
2-thion (XVI) wesentlich langwelliger als VII, das ebenfalls bisher nicht
synthetisierte 2 H-Naphtho[1,8-d,e]1,3-dithiin (XVI) aber im Bereich der
bisher bekannten kondensierten Isotrithione absorbieren.

- s

/\,/\/\/ \\ / 8

OO0 s S

AN g )-8
XVl XVIl

Eine quantitative Gegeniiberstellung experimenteller und theoretischer
Werte (vgl. Abb. 5) zeigt, daB eine sowohl n-n*- wie n-n*-Ubergiinge erfas-
sende lineare Bezichung nachweisbar ist. DaB8 die Vorbande von VIII zu
langwellig berechnet wird, kann davon herriihren, daf das Ausgangsniveau
infolge der Akzeptorgruppen energiedirmer als bei den iibrigen Trithiocarbo-
naten ist.

35

30 r

1]——~

25

Abb. 5. Vergleich experimenteller
und theoretischer Werte fiir den
N—A,- (@) und N->V,-Ubergang 20
() von Trithiocarbonaten [Erldu-
terungen: —— Trithiocarbonate,
.—.—. gpezielle Fiille (vgl. Text),

Y [Ckem =

. 15 1 1 1 1
— —— benzoide Kohlenwasser-
0.6 08 1.0 ; 1 1.6
stoffe8) ; Nachweis der Zahlenwerte 2 4
in Tab. 1 und 3) AEN—»>Vq [B]—»—

Gleichfalls zu langwellig wird Phenyl-isotrithion berechnet, worauf wir
in allgemeinerem Zusammenhang schon frither hingewiesen hatten.?®) Es
ist nicht iiberraschend, da die Fixierung des ankonjugierten Benzolrestes
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zu V und VI eine bathochrome Verschiebung bringt. Wegen des uniformen
Angsatzes iiber die CC-Resonanz-Integrale ist die Abweichung der sicher
nicht planaren X (R = H), XIV und XV verstdndlich. Durch eine Stérung
erster Ordnung?) laBt sich fir I (und daritber hinaus auch fiir andere
Dithio- und Trithio-carbonsédureester®) zeigen, daB eine Verminderung des
Resonanz-Integrales der den Heterocyclus und das Benzol verkniipfenden
CC-Bindung um Akq, = 0,5 notwendig ist, um die phenylsubstituierten Ver-
bindungen in die quantitative Beschreibung einschlieflen zu konnen. Diese
Reduktion von fgg ist trotz der im Hinblick auf das Biphenyl zu erwarten-
den Abweichung von der Coplanaritdt erstaunlich gro. Wir wollen des-
halb noch auf einen anderen Gesichtspunkt hinweisen: J. KouvTECcKY und
Mitarbeiter konnten zeigen?), dafl die HMO-Daten die spektralen Eigen-
schaften der Polyene und benzoiden Kohlenwasserstoffe in zwei verschie-
denen linearen Beziehungen beschreiben, die Diphenylpolyene aber mit
wachsender Zahl der Doppelbindungen einen Ubergang bilden. Es ist des-
halb durchaus denkbar, dafl das ,,effektive Feld*, welches das Verhalten der
delokalisierten Elektronen der phenylsubstituierten Schwefelverbindun-
gen beschreibt, schon stark Kohlenwasserstoffcharakter hat. Kine gewisse
Bestitigung konnte man darin sehen, dal Naphthoisotrithion wie auch
Naphthotrithion ebenfalls zu langwellig berechnet wurde.

AbschlieBlend sei der EinfluB8 der polaren Substituenten aufgezeigt. Sub-
stitution der Wasserstoffe des Isctrithions durch -M-Gruppen fithrt nicht,
den Aussagen der Theorie entsprechend (vgl. Berechnung A fiir I/13 in
Tab. 3), zu einer bathochromen Verschiebung. Dieser Einflul wird aber
durchaus verstdndlich, wenn man lediglich oder vorrangig einen I -Effekt
des Substituenten in Betracht zieht. Da die Elektronendichte an den Isotri-
thionkohlenstoffatomen bei der N —V,-Anregung abnimmt (vgl. Abb. 4),
fithrt ein +-I-Substituent zu einer bathochromen, ein —I-Substituent zu
einer hypsochromen Verschiebung. In der Tat sind dann die Substituenten-
einfliisse in T/2 bis 1/13 versténdlich. Der Stérparameter fiir die Nitrilgruppe
errechnet sich mit Ahg, cx, = 0,55 hoher als bei Azulenen?).

Fiir die Priifung des quantenchemischen Modells als besonders geeignet
erweisen sich die phenylsubstituierten Isotrithione. Falsch berechnete die
HMO-Methode die N->V, -Absorptionen fiir X mit R = +M- und —M-
Substituenten. Tm Hinblick auf die Coplanaritdt von I und das itber den

27) C. A. Coursoxn u. H. C. Lox¢UET-Hicaixs, Proc. Roy. Soc. London A 191, 39 (1947).

28) J. KouTECKY, J. PaLpus u. R. ZAHRADNIK, J. chem. Physics 36, 3129 (1962).

29) M. Scuorz u. W, TrEBs, Z. Elektrochem., Ber. Bunsen-Ges. physik. Chem. 65, 120
(1961). J. N. MurrELL, Meldola Medal lectures, 1962, lectures Series 1963, Number 2.



J.FaB1a¥ u. E.Faxeaingn, UV-S-Absorptionen der 2H-1, 3-Dithiol-2-thione 299

Substituenteneinflul Gesagte konnte auch hier eine dominierende Rolle des
induktiven Kffektes vermutet werden. Derartige Storungen der UV-S-
Spektren phenylsubstituierter Verbindungen sind durchaus bekannt und
lassen sich mehr oder weniger gut mit HaMmMETT-0-Werten beschreiben (z. B.
der n-*-Ubergang der Thiobenzophenone 2)%) und der #-7z*-Ubergang der
Phenylazo-azulene®!). Die Beobachtung aber, dal Methylmercapto-X nicht
in der Lage seiner N—V,-Bande zwischen Grundkorper und Methoxy-X
steht, sondern eher eine Staffelung im Sinne der spektroskopischen Substi-
tuentenkonstanten [vgl. 32)] auftritt, werten wir als einen Hinweis, daB bei
den fiir das Isotrithion typischen Ubergang Konfigurationen beimischen,
in denen das Gesamt-z-elektronensystem delokalisiert ist.

Um auBerdem abzuschétzen, welche Anderung der Inputparameter zu
einer Anderung des Substituenteneinflusses in X fithrt, haben wir an X/1
und X/8 Stoérungsrechnungen durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Abb. 6

+0,06 0.06
Apc-s
sochrom . hypsochrom
’ +o0e} hvp 004t P
2 +002 002 - ABcsC
> 8%Che
t
2 ACGa
Py
2 9 0
A s,
bathachrom 4 bathochrom
~o.02 | A0y |-gaz |
i ) I . ' : ' 1 X '
-06 ~-04 3 [} +02 -04  +0.6 —0,6 =04 -02 [} +02 +04  +0&
Ak —— AR ——

Abb. 6. Abhiingigkeit der Differenzen der N — V,-Ubergangsenergien zwischen X/8
(R = p-NH,) und X/1 (R = H) von der Wahl der Inputparameter (dx, = Anderung der
Covroms-Integrale der Atome u des heterocyclischen Ringes, A8, = Anderung der Reso-
nanz-Tntegrale der Bindungen pv, C=C = CC-Bindung im Heterocyclus, C —C = CC-Bin-
dung zwischen Heterocyclus und Benzol)

zusammengestellt. Danach sollte eine VergréBerung von h_g_ oder eine Ver-
minderung von k._g die Richtung des Substituenteneinflusses richtigstellen.
Komplette Berechnungen von X/1 und X/6 mit entsprechenden verdnderten
Parametern bestatigen es (vgl. Tab. 3).

Mit dieser neuen Berechnung fiir X/1 148t sich leicht aus der Anderung
der Ladungsdichte bei der N — V,-Anregung durch Stérungsrechnung ablei-
ten, dafl der Ersatz eines Schwefels durch das weniger elektronegative Selen

30) O. Korver, J. U. VReNLAND u. TH. J. pxBogr, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 84,
289, 304 (1965).

1) F. GersoN u. E. HEILBRONNER, Helv. chim. Acta 42, 1877 (1959).

32) .J. FABIAN u. ST. SCHEITHAUER, Veroffentlichung in Vorbereitung.
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Tabelle 3
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HMO-Energien der Grenz-Orbitale, N—>V,- und N A,-Ubergangs-
energien als HicxeLsche Zahlen fiir cyclische Trithiocarbonate

Be-
Subst’anz- rech- Bemerkungen
bezeich- nung| ¥HBMO | TXNFMO Enov, | Exoa, zu den Berechnungen
nung a)
I/1 0,4061 0,8839 1,2900 1,1839
172 A | 03901 | 0,8850 | 1,2751 | 1,1850 | Indukt. Modell Ahg, g, = — 0.1
B 1,27564 wie A, Storungsrechn.
C | 03796 | 0,8848 | 1,2644 1,1848 | Hyperkonj. Modell9)
I/4 1,2608 Indukt. Modell Ahg, (g, = —0.1
(Stérungsrechn.)
1/10 1,2973 Indukt. Modell Ahgy, (cpr, = — 0,1
hea cooc,my = 0,15
(Stérungsrechn.)
I/11 1,3119 Induks. Modell Ahe, (coom = 0,15
(Storungsrechn.)
I/13 A 0,4187 0,5158 0,9345 0,8158 | h=y=10,5; kg=n=1,4
B 1,3700 Indukt. Modell hg, (o) = 0,55
(Stérungsrechn.)
11T 0,7122 0,8383 1,5505 1,1383 | Ohne Beriicksichtigung der
Methylengruppe
Iv/1 0,6032 [ 0,8032 1,3065 1,1082
Iv/2 1,3019 Indukt. Modell Ahgy (ogr,y = — 0,1
(Stérungsrechn.)
Iv/3 0,4907 0,8040 1,2947 1,1040 | O-Parameter wie bei X/6
VI 0,3570 0,7310 1,0880 1,0310 | Ohne Berucksichtigung der
Methylengruppe
VII 0,4105 0,65634 | 1,0639 0,9534
VIIL A | 0,7677 0,2381 1,0058 0,6881 | hoo=1,3; hy=10,2; ke p=1,4
B | 0,7274 | 0,6282 | 1,3587 | 0,9282 | bog=1,0; hey =0,2; kgup=1,8
C | 0,7474 | 0,4296 1,1770 | 0,7296 | hog=1,2; he, =0,2; ko—g =16
X/1 A | 0,35%0 | 0,7310 1,0880 1,0310
B 1,2501 Verminderung von kqg:
Akge = —0,b (Stérungsrechn.)
X/t ¢ | 05290 | 04775 | 1,0065 | 0,7776 | h.g = 1,2; h_g = 0,6;
kog = 0,5; kgg = 0,7
X/6 0,3368 | 0,7675 | 1,1043 1,067 | h_g. = 2,0; kg, = 0,2;

kC—0=0’8
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Tabelle 3 (Fortsetzung)

Be-
Subst.anz- rech- Bemerkungen
bezeich- nung| *HBMO | TXNFMO Exov, | Exoa, zu den Berechnungen
nung a)
X/8 A | 0,3094 0,7962 1,1056 1,0962 | hy = 1,65 key = 1,0
B 0,56240 0,4775 1,0015 0,7775 | S-Parameter wie bei X/1/C
N-Parameter wie oben
X/10 0,3207 0,7567 1,0774 1,05667 | N und O--Parameter wie oben
X/12 0,3699 0,0386 0,9085 0,8386 | O-Parameter wie oben
X1v 0,5701 0,7760 1,3461 1,0760 | Ohne Beriicksichtigung der Sub-
stituenten und der fehlenden Co-
planaritdt
XV 0,5589 0,7300 1,2890 1,0300 | s. Bemerkung unter XIV
XVI 0,3606 0,4114 0,7720 0,7114
XVIIL 0,4043 0,6893 1,0936 0,9893
Abkiirzungen:

HBMO == hochstes besetztes Molekiilorbital
HFMO = niedrigstes freies Molekillorbital

Ex—wv, = — (Xxrmo — *HoMO) = XmOMO — XNFMO
Exoa, = — (Xygmo — Xg) = 0,3 — xygyo (vl Text)
x = E — «/p (,,HUckELsche Zahl*)

a) Uber HMO-Berechnungen einiger Trithiocarbonate mit leicht unterschiedlichen Para-
metern vgl. &), ).

zu X1 oder eines Kohlenstoffs durch den elektronegativeren Stickstoff zu XII
zu einer bathochromen bzw. hypsochromen Verschiebung fiihrt.
Die in der Literatur verwendeten Werte zeigen, daB@ die Richtung der

Parameterinderung prinzipiell nicht unverntinftig ist: h_g_: 1,13%)34);
1,253); 1,636)37) und 2,0%7), k,_g: 0,2%8); 0,35%); 0,4240)41); 0,54%); 0,5024%3);

33) F. A, MaTsEN, J. Amer. chem. Soc. 72, 5243 (1950).

31) A. Apams u. R. Svack, J. chem. Soc. London 1959, 3061.

3y B. Lamorre, Proe. Colloqu. Ampere 12, 282 (1963).

38) A, J. H. WacHTERS u. D. A. Davis, Tetrahedron 20, 2841 (1964).
37) C. A. Coursox u. M. D. PooLg, Proc. chem. Soc. London 1964, 220.
38) A, PuLLMAN, Bull. Soc. Chim. France 1958, 641.

39) C. BanDoOrFY, Bull. Boc. Chim. France 1949, 615.

40) M. KrEEvoY, Tetrahedron Papers Symposium, zit. nach 44),

41) A. KuBovama, J. Amer. chem. Soc. 86, 164 (1964).

) A, Zwrig u. A, K. Horrmany, J. org. Chemistry 80, 3997 (1965).
43) D. 8. SapPENFIELD u. M. KrEEvVOY, Tetrahedron 19, Suppl. 2. 157 (1963).
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0,66644); 0,623)45)46)8)47)48) ynd 0,67%%). Eine verbindliche Aussage zur
Problematik des Substituenteneinflusses und der Parametrisierung in X
mubBl Gegenstand einer umfassenderen Untersuchung sein.

Wie ein Vergleich der Spetraldaten substituierter Benzoisitrithione IV
(Apax [mp]: Ry = H, Ry = OC,H; -IV/3-in Benzol: 380%); R, = R, = CH;,
-IV/2- in Athanol 3751%) mit Berechnungen in Tab. 3 zeigt, wird die Ver-

schiebung der langwelligsten intensiven Bande zumindestens qualitativ
richtig wiedergegeben.

17—t
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| Abb. 7. Die intramolekulare CT-Bande in Abhéngig-

=T @) | keit vonspektroskopischen Substituentenkonstanten??)

@ | bei p-substituierten Phenyl-2 H-1, 3-dithiol-2-thionen

20 F (X) in Acetonitril (1), Benzophenonen in Methanol3!)

sy | (2), Benzoeséuredithioester in Cyclohexan ) (3}, Thio-

Y I +s benzophenone in Methanol!) (4) und Phenyltropyl-
8t —— iumionen in Acetonitril®®) (5)

o}

Am Rande wollen wir vermerken, dafl der kurzwellige, substituenten-
abhingige Ubergang von X, in dem wahrscheinlich stirker CT-Zustinde
beimischen, sich allgemein beschreiben 148t. Abb. 7 bringt eine Gegeniiber-
stellung der Wellenzahlen der Absorptionsmaxima von X mit spektrosko-
pischen Substituentenkonstanten, die unter weitgehender Anlehnung an die
Broor-CopLEYsche Skala aus Dithiobenzoesdureester-Absorptionen errech-
net wurden32). Der Hauptunterschied zur fritheren Skala besteht im oJ-

Wert fiir N(CHj), [1,04 bzw. 1,27 in.5) gegeniiber 1,48 in 32)]. Uber eine ein-
gehendere Diskussion vgl. 32).

4) E. A. C. Lucker, Theoret. chim. Acta (Berlin) 1, 397 (1963). R. GERDIL u. E. A.
C. LuckEer, J. Amer. chem. Soc. 87, 213 (1965).

%) B. PunLmMan u. A. PULLMAN, Rev. mod. Physics 80, 1633 (1959).

) F. L. Proar u. J. R. Morris, J. chem. Physies 84, 389 (1961).

47) J. SANDSTROM, Acta chem. Scand. 18, 871 (1964).

8) J. P. MALRIEN u. B. Purmax, Theoret. chim. Act. (Berlin) 2, 293 (1964).

) G. GracomeTTI u. G. Ricarri, J. chem. Physics 30, 1633 (1959).

50) J. E. BLoor u. D. B. CorLEY, Chem. and Ind. 1960, 526.

51) J. GRoAMANN, Dissertation Freiburg/Br. 1965.

%) F. VOITHENLEITNER, Dissertation TH Miinchen 1964.
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