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LCAO- MO-Berechnungen an schwefelhaltigen x-Systemen. VI1) 

Die UV-S-Absorptionen der 2 H-l,S-DithioI-2-~hione 

Von J. FABIAN und E. FANGHAYEL 

Nit 7 Abbildungen 

Inhaltsiibersicht 
Die UV-S-Absorptionsspcktrcn von 36 '?H-l,3-Dithiol-%-thionen wurden in einem 

Bereich von 215-500 mp in verschiedenen Losungsmitteln gemessen. Einige Banden sind 
zur ldentifizierung dieser Verbindungsklasse brauchbar. Der EinflaB von Substituenten auf 
die Absorptionen wurde diskutiert und die l~ngstwelligen intensiven Absorptionen wurden 
HMO-Indices gegeniibergestellt. 

Einleitung 
Leistungsfahige Synthesen habcn die 2 H-l,3-Dithiol-2-thioiie (Isotri- 

thione) (I) zu einer leicht zugiinglichen Verbindungsklasse gemacht 2-4). Als 
ein brauchbares Hilfsmittel des Nachweises und der Identifizierung dieser 
Verbindungen - besonders auch zur Uriterscheidung iron den bisweileii 
simultan gebildeten isomeren 3H-1,2-Dithiol-3-thionen (Trithionen) (11) - 
hat sich dia UV-S-Spektroskopie erwieseii. 

I T  111 

l) V. Mitteilung: A. MEHLBORN u. J. FABIAN, Z. Cheni. 5, 420 (1965); die Arbeiten 
werden in dem von Herrn Prof. Dr. NAYER geleiteten Schwefelarbeitskreis durchgefuhrt. 

z, D. LEAVER, W. A. H. ROBERTSON u. D. N. MCKINNON, J. chem. SOC. London 1962, 
5104. W. R. H. HURTLEY u.  S .  SMILES, .J. chem. SOC. London 1W, 1821 E. KLIKGSBERG, 
J. Amer. chem. Boc. 86, 5290 (1964). W. SCHROTH u. U. SCHXIDT, Z. Chem. 4, 270 (1964). 

3, R. MAYER, B. GEBIIARDT, J. FABIAN u. A. K. MULLER, Angew. Chem. 76, 143 
(1964). R. MAYER u. B. GEBHARDT, Chem. Ber. 97, 1298 (1964). E. FANGHHNEL, Z. Chem. 
4, 70 (1964); 7, 58 (1967). 

4, R. MAYER u. S. BLEISCH, unveroffentlicht. E. FANOHANEL, onveroffentlicht. 
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Obwohl auf die spektrale Charakteristik von I im Unterschied zu I1 und 
2 H-4,5-Dihydro-l, 3-dithiol-2-thion (Athylentrithiocarbonat) (111) schon 
von CHALLENGER und Mitwb. hingewjesen wurde 5 ) ,  fehlen im Gegensatz zu 
den Trithionen6) umfassende und detaillierte Angaben uber Isotrithione . 
Es soll deshalb hiar einiges experimentelles Material bekanntgegeben werden. 

Neben der praparativen Schwefelchemie interessiert sich auch die theore- 
tische organische Chemie fur dae spektrale Verhalten der Isotrithione, die 
als iso-x-elektronische Thiotroponc aufzufasseii sind'). Untcr diesem Ge- 
sichtspunkt wurden erste quantenchemische Untersuchungen von ZAHRAD- 
NIK und Mitarb. durchgefiihrt8). In  dieser Arbeit soll gepriift werden, inwie- 
weit mhon die einfache HuCKELsche MO-LCAO-Xethode (HMO-) eine 
Systematisierung und Beschreibung der liingstwelligen spektralen Absorp- 
tionen der Isotrithione erlaubt. 

Experimentellee 
Die Darstelliing der Isotrithione wurde bereits friiher beschrieben3) oder erfolgte nach 

neuen Verfahren, die an anderer Stelle veroffentlicht werden". 
Die Spektren wurden mit dem Gitterspektralgerat C F  4 (Optica Milano) und zur gra- 

phischen Wiedergabe teilweise auf dem Spektralphotometer ,,Spektromom 210" (MOM 
Budapest) aufgenommen. Die Fehler der angegebenen Wellenlangen und der molaren 
Extinktionskoeffizienten liegen bei 1 mp (untcr 400 mp) und 2 mp (iiber 400 mp) bzw. 
0,05 log-Einheiten. Die Reinigung der Losungsmittel Cyclohexan und Acetonitril erfolgte 
wie iiblich 9). Als Athanol fand ein spcktroskopisch reines 96proz. Handelsprodukt Verwen- 
dung. 

Durchfuhrung der Berechnungeri 
Die HMO-Berechnungen erfolgten nach dem St,andardverfahrenlO) duroh Diagonali- 

sierung der topologischen Matrizen nach JACOBI [vgl. ll)]. Das Programm fur den elektro- 
nischen Digitalrechner ZRA 1 erstellten die Herren Dip1.-Piid. J. ~ O R ~ V I A X N  und Dip1.- 
Geophys. L. NA-4KE vom Institat fur maschinelle Rechentechnik der TU Dresden. Fur  
Schwefel wurde das p-Model1 verwendet ll). ills Schwefelparameter dienten, soneit nicht 
anders vermerkt, nach xx = a + h,P und PCx == kc,@ : kS- == 1 , O ;  h,, = 0,5; 
k,, = 0,7; kc-, = 0,9. 

5) F. CHALLENGER, E. A. MASON, E. C .  HOLDSWORTH u. R. EWMOTT, J. chem. SOC. 

6 ,  R. MAYER, P. R o s ~ u s  u. J. FABIAN, J. Chrom. 15, 153 (1964). 
') R. MAF'ER, H. HARTMANN, J. FABIAN u. A. MEHLHORN, 2. Chdm. 7, 209 (1967). 

R. ZAHRADNIK in ,,Advances of Heterocyclic Chemistry" Bd. V (Herausgeber : 
A. KATRITZKY). Kew York 1966. 

O) M. PESTEMER, Angew. Chem. 67, 740 (1955) ; W. BUNGE in ,,Methoden der Orga- 
nischen Chemie (HOUBEN-WEYL)" Bd. I/2, Stuttgart 1959. 

1953, 292. 

lo) -4. SRTEITWIESER, ,,&Iolecular Orbital Theory of Organic Chemistry", New York, 
1962'. 

11) J. FABIAN, A. MEHLHORN. J. BORMANN 11. R. MAYER, Wiss. Z. Techn. UniversitLt 
Dresden 14, 285 (1965). 
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Ein I,-Effekt auf den Kohlenstoff wurde fur die meisten Falle mit 3 0% der COULOMB- 
Integrale aller benachbarten Heteroatome berucksichtigt. 

Ergebnisse der Absorptionsmessungen 
In  Tab. 1 ejnd die charakteristischen Absorptionen von I, Benzo[d]- 

(IV) (Rl,z = H), IH-Indeno[3,2-d]- (V), 4,5-Dihydronaphtho[l, 2-d]- (VI) 
und Naphthorl, 2-d] 2H-1,3-dithiol-2-thion (VII), die in Cyclohexan und 
Athano1 ermittelt wurden, zusammengestellt. 

Isotrithion (I, Rl,z = H) zeigt in Cyclohexan zwischen 215 und 500 mp 
fiinf Banden: Bei 230 bzw. 363 mp zwei Banden hoher, zwischen 250 und 
310 mp zwei Banden mit ther  (eine bei etwa 300 mp achwach angedeutet 
als Schulter und deshalb nicht tabellarisch erfal3t) und schliel3lich bei 
428mp eine Bande geringer Intensitat. Bezuglich der Zahl und Lage der 
Banden unterscheidet sich das Spektrum des Isotrithions signifikant von 
dem des Athylen- (111) und Oxalyl-trithiocarbonats (VIII) (vgl. Abb. 1). 

I V  

3 

VI 

VXIl 

I I  

Xbb. 1. UV-S-Absorptionsspektren ' 
von 2H-1,3-Dithiol-2-thion (I/1) 
( ), 4,5-Dihydro-1,3-di- 1 

thiol-2-thion (111) (- x - x - x ) und 
1,3-DithioIan-2-thion-4,5-dion 
(VIII)  (-.-.-.) in Cyclohexan 

0 
zoo 3P3 400 5w ma 

h Impl- 

Die Vorbande des Isotrithions weist, worauf wir hier nicht naher eingehen 
wollen, eine auffallende Feinstruktur auf (Teilbanden in Abstanden von 
etwa 500 em-l). Alle obengenannten Banden treten in leicht modifizierter 
19 3. 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 mp erscheint und 
kaum losungsmittelabhangig ist, zeigt die langwellige intensive Bande, aus- 
gezeichnet durch angedeutete Feinstruktur (bei 117, 118 und 1/14 mit zwei 
Maxima) und positive Solvatochromie, eine merkliche Rotverschiebung 
mit steigender Alkylsubstitution (vgl. Abb. 2). Die Vorbande, die in Athano1 
als schwache Schulter schlecht lokalisicrbar ist, wird bei den alkylsubsti- 
tuierten Isotrithionen in Cyclohexan teilweise von der intensiven Bande 
verdeckt,. 

sI 

. ,  
zw 300 400 

h [my1 - 
Abb. 2. UV-S-Absorptionsspektren von 2H- 

Tetramethylen- (I/7) (- -- -) und 4-Nethyl- 
5-carbathoxy-1, a-dithioI-a-t,hion (I/lO) 
(-.-.-. ) in Cyclohexan 

1,3-Dithiol-Z-thion (I/1) ( ), 4,5- 

5 

I' 
-Y3 

2 

1 
200 SO0 400 5w 

h h p l -  

Abb. 3. UV-S-Absorptionsspektren von 2H- 
1,3-Dithiol-Z-thion (I/1) ( ), 4-Phe- 
nyl- (Xjl) (- x - x - x ), Benzo[d]- (IS7) 
(- .- .-. ) und Naphtho[l, 2-d]2H-l,3-di- 
thiol-2-thion (VII) (---) in Cyclohexan 

Charakteristisch fur alle bisher vermessenen Isotrithione ist die langst- 
wellige intensive Bande zwischen 350 und 410 mp (log F etwa 4 , l  bis 4,4) 
(bathochrome Verschiebung des Bandenmaximums beim Wechsel von Cyc- 
lohexan zum Athano1 um etwa 300 cm-1). Interessant ist, da13 die Ankon- 
densation eines Benzolringes zu IV (Rl,2 = 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, da13 die Spektren der Dithiafulventhjocarbonyl- 
verbindungen IX  12) groDe Ahnlichkeit mit denen der Isotrithione zeigen. 

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

IX X 

12) H. BEHRIKGER u. R. WIEDENMANN, Tetrahedron Letters 1966, 3705. E FANG- 
HANEL, unveroffentlicht. 
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Tabelle 1 
C h a r a k t e r i s t i s c h e  A b s o r p t i o n e n  u n d  L o s u n g s m i t t e l e f f e k t  
v o n  I s o t r i t h i o n e n  

Substanz- 
bezeichnung 

Substituenten 
R, 
RZ 

H 

H 
a) 

H 

CH2)CH, 
CH, 

CHZ-CH, 

CHZ-CH, 
1 

CH,--CH-CH, 

CH, - AH, 

CH, - CH2 
\CH2 

CH,--CH,/ 

Cyclohexan 

A rmp1 
230 
276 
363 
428 

232 
272 
368 
425 S 

232 
270 
367 
433 s 
233 
273 
372 
433 s 
233 
273 
373 
432 S 

232 
267 
384 
432 S 

236 
272 
375 
383 
425 S 
435 
233 
271 
373 
381 
433 s 
232 
278 
377 
430 S 

log & 

3,91 
3,12 
4,17 
1,85 

3,87 
3,26 
4,15 
1,9 
3,87 
3,25 
4,17 
290 
3,95 
3,27 
4,17 
2,2 
3,98 
3,33 
4,09 
291 
3,95 
3,31 
4,18 
2-1 
3,99 
3,27 
4, lS  
4,15 
199 
1,92 
3,99 
3,23 
4 1 2  
4,lO 
2,2 
3,97 
3,30 
4,24 
2,o 

Athanol 

A rmp1 
231 
287 S 
367 

233 
259 S 
372 

232 
261 S 
372 

233 
259 S 
379 

233 
260 S 
380 

232 

389 

234 
259 S 
380 

233 
259 S 

382 

235 
267 
381 

log E 

3 3 9  
2 3  
4,19 

3,98 

4,17 
3 2  

3,97 
3,5 
4,16 

4,02 
3,5 
4,24 

4,03 
3,53 
4,28 

3,96 

4,22 

3,97 
3,3 
4,26 

4,01 
3,49 

4,23 

3,93 
3,14 
4,31 

dv" [kcm-l] 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 

Substanz- 
bezeichnung 

1/10 

1/11 

1/12 

1/13 

1/14 

X/ l  

1/15 

1/16 

11- 

Snbstituenten 

R, 
R, 

CH, 

COOC,H, 

COOH 

COOH 

CONH, 

CONH, 

CN 

CN 

CHt-CH, 

CH, -- 8 
I 

Cyclohexan 

a. [mpl 

234 S 
267 
363 
438 

220 
259 
361 

236 
293 
348 
460 

236 
277 
371 
380 
436 

230 
241 
299 s 
327 S 
375 
426 S 

225 
291 

376 
423 S 
433 

234 
378 
384 S 
225 
235 
242 
258 
266 

log E 

3,7 
3,12 
4,16 
1,92 

4,08 
2,06 
4,18 
1,73 

4,01 
3,42 
4,27 
4,24 
1,98 

4,28 
4,20 
334 
3,6 
4,22 
2,1 
4,21 
3,44 

4,23 
2,0 
2,02 

4,38 
4,22 
4 2  
4,23 
4,23 
4,23 
3,73 
3,76 

Athanol 

a. [mpl 

237 

364 
430 S 

231 S 

361 
370 S 

230 S 
359 
370 S 
232 

354 

236 
262 
377 

231 

298 
318 
380 

233 S 
275 S 
313 
380 

238 
383 

224 
235 
241 
256 
264 

log E 

3,68 

4,40 
1 8  

398 

4,14 
420 

4,23 
4,1. 

4,1 

4,1 

4,lE 

3,9Y 
3,42 
4,28 

4,28 

3,51 
3,59 
4,28 

433 
3,4 
3,32 
4,33 

4,31 
4,21 

4,43 
4,09 
4,09 
3,66 
3,60 

AV” [kcm-l] 
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253 S 
316 S 
333 
345 

Tabelle 1 (Fortsetzung) 

4,O 
3,6 
3,70 
3,69 

1 Substituenten Substanz- 
bezeichnung 1 Rl 

I Rz 
IV 

v 

VI/l  

VIj2 

VII  

EE 

OCH, 

Cyclohexan , Athanol 

237 
262 
313 
327 
343 
402 
222 
228 S 
260 
289 
320 
369 S 
379 
384 

4,11 
4,13 
3,82 
3,78 
3,70 
4,27 
4,51 
4 3  
4 4 5  
3,97 
3,65 

4,27 
4,2 

290 

363 

418 S 
231 
310 
316 

403 
235 
254 S 
310 S 
321 
337 s 
400 
232 
268 
308 
321 

407 
223 

252 
291 
31 5 

4,29 1 385 

log & 

3,46 

4,34 

2,1 
4,28 
3,65 
3,66 

4,38 
4,28 
4,0 
3,6 
3,69 
3,6 

3,31 
4,01 
496 
3,89 
3,82 

4,23 
4 7 3  

4,69 
3,84 
3;53 

4,27 

Abkiirzungen: b = bathochrom, h = hypsochrom, S = Schulter 
a) Vgl. 5): A,,, [mp] (log E )  in Cyclohexan: 228,5 (3,94), 276 (3,16), 362 (4,17) 
b) Vgl. 9; A,,, [mp] (log E )  in Athand:  

c) Vgl. 18): ?.,,, [mp] (log 6) in Athanol: 
d) Angaben uber snbstituierte Verbindungen vgl. 14), 15) 

e) Darstellung s. 1,) 

13) H. BERCER, Dissertation Freiburg/Br. 1965. 
I*) R. WIZIXGER u. D. D~~RR,  Helv. chim. Acta 46, 2167 (1963). 
15) W. SCHROTE, Privatrnitteilung. 
l6) E. FAXGHXNEL, unveroffentlicht. 

233,4 (3,85); 254,5S (3,18) 
292 S (2,73), 371 (4,13), 4,21 (2,24) 
317,5 (3,48), 380 (4,13) 
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Tabelle 2 

C h a r a k t e r i s t i s c h e  A b s o r p t i o n e n  v o n  P h e n y l i s o t r i t h i o n e n  (X) 
in  A c e t o n i t r i l  

Substituent 
R 

Substanz- 
bezeich- 

nung 

X i 2  x'l i P-CH, 

xi3 I p-c1 

xi4 ' p-Br 

XI5 

XI6 a) 

XIS 

XI8 

XI9 a) 

XI10 

x/11 

5 / 1 2  

3 / 1 3  

Xjl-1 

XI15 

230 (4.28) 

231 (4.28) 
381 (4,22) 

238 (4,31) 

243 (434)  

233 (4,12) 
387 (4,20) 

232 ( 4 , l l )  
385 (4,17) 

225 (4.21) 

223 (4,13) 

227 (4,lG) 

228 (4 , l l )  
385 (4.24) 

221 ( 4 , l l )  

230 S (4 , l )  
327 S (3,Ci) 

229 S (4,2) 
321 S (3,8) 

229 (4,GO) 

223 (4,21) 

292 (3,X) 

242 S (4,2) 

297 (3,Gij 

298 S (3,i) 

25-1 (4,lG) 

25-1 (1,17) 

280 (-1,20) 

282 (4,12) 

303 s (4,2) 

26.5 (4,29) 

265 (4,38) 

248 S (4,2) 
380 (4,20) 

247 s (4,3) 
380 (4,29) 

320 s (431 

251 (421)  

314 (3,661 

295 ( 3 3 )  

3,14 (3,72j 

318 (3 ,75)  

301 S (3,8) 

297 8 (3,s) 

312 (4,03) 

318 (412)  

332 ( 4 2 7 )  

303 S (4,O) 

321 (3,95) 

251 (4,20) 

2.52 (4,35) 

378 (4,27) 

378 (4,44) 

380 (4423) 

312 (3,67) 

381, (4,25) 

380 (4,29) 

31-2 S (3,8) 

301 S (3,8) 

386 (4,32) 

392 (4,04) 

403 (4,13) 

318 8 (4,O) 

384 (4,36) 

291 s ( 3 3 )  

302 s (3,7) 

a) Uber Angaben in Athanol vgl. auch la). 

Erstaurilich wenig substituentenabhiingig ist ihre langstwellige intensive 
Bande. Lediglich die Donatoren OCH,, OH. SCH,, NH,, JS(CH,), fuhren in 
steigendem MaBe zur deutlichen bathochromen Vcrschiebung. Stark substi- 
tuentenabhangig in der genannten Reihe ist aber eine intensive Bande zwi- 
schen 230 und 340 mp. GroIJe Ahnlichkeit mit X (R = H) zeigen die UV-S- 
Spektren des 5-Phenyl-2 H-l -thia-3-selenol-2-thions (XI) [A,,, [mp] (log F )  

in Athanol: 240 (4,20), 260 S (4,0), 294 (3,57), 314 S (3,5), 387 (4,20), 427 S 
(2,9)] und des 4-Phenyl-5-aza-l,3-dithiol-2-thions (XII) [J.,,,, [mp] (log e) 
in Athano1 : 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 (bezuglich der Synthesen siehe 17). 

XI XI1 

Diskussion 
Negative Solvatochromie und geringe Intensitlt erlauben in ublicher 

Mreise18) die Vorbande einem n --f z*-Ubergang zuzuordnen, der von einer 
Elektronenanregung vom hochsten lokalisierten Orbital des Thiocarbonyl- 
schwefels zu dem tiefsten antibindenden Molekulorbital [nach MULLIKEN 
N +A,-Ubergang l9)] herriihrt. Ebenso bereitet die Zuordnung der ersten 
intensiven Bande zu einem ?c + n*-obergang, einem ,,Einelektronensprung" 
von dem hochsten besetzten zu dem tiefsten unbesetzten Molekiilzustand 
[N +V,-Ubergang nach Is)], kcine Schwierigkeiten, zumal die Bande auch 
positive Sclvatochromie zeigt. Bemerkenswert ist, da13 die entsprechende 
Bande der Trithione (11) sich hinsichtlich des Losungsmitteleffektes anders 
verhalt6). An Hand der Anderung der Eiektronenverteilung von I (R = H) 
(I@. Abln. 4) und I1 bei der N+V,-Anregung liii13t sich aber leicht zeigen, 
da13 nur fiir I1 eine Verkleinerung des Dipolrnomentes zu erwarten ist 20) 21), 

die wegen der Beibehaltung der Solvatationshulle bei der Elektronenanre- 
gung zur Destabilisierung des angeregten Zustandes fuhrt und damit die 
durch Dispersionswechselwirkung bedingte Rotverschiebung22) iiberkom- 
pensicren kann. 

+ 010734 

3 3 

Abb. 4. n-Ladungsdichten iind n-Bindungsordnungen fur den N- und V,-Zustand des 2H- 
1,3-Dithiol- 2-thions (I/l) 

17) R. MAYER u. 8. K. MULLER, Z. Chem. 4, 384 (1964). R. MAYEE 11. A. K. MULLER, 

18) M. KASHA, Discuss. Faraday SOC. 9, 14 (1950). J. W. SIDMAN, Chem. Reviews 58, 

19) R. S. MULLIKEN, J. chem. Physics 7 ,  '20 (1939). 
2 0 )  J. FABIAN, Dissertation TU Dresden, 19G5, dort auch altere Literatnr. 
21) A. MEHLHORN u. J. FABIAS, unveroffentlicht. 
32) Vgl. CHR. REICRARDT, Sngew. Chem. 77, 30 (19&5), dort auch altere Literatur. 

unveroffentlicht. 

689 (1958). 
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Die kurzwelligen Ubergange sind schwjeriger zu klassifizieren. Zweifellos 
handelt es sich bei den intensiven Banden urn 7(: -+ n*-Wbergange, wahrend 
bei den schwacheren Absorptionen, soweit ihre Maxima negative Solvato- 
chromie zeigen, n-z*- und n-a*-Ubergange nicht ausgeschlosssn sind. 

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

Um den n-n*-Ubergang in das HMO-Schema aufnehmen zu konnen, 
haben wir die Energien des hochsten n-Elektronenniveaus grob zu xs = 
+ 0,3 j? fixiert, also auf die iibliche Ermittlung des selbst-konsistenten 
Coulomb-Integral nach JANSSEN~~)  verzichtet a). Gute Ubereinstimmung 
zwischen Experiment und Berechnung stellt man fest, wcnn man die 
N 4 AlZ4) und N+V,-Uberg6nge25) von Isotrithionen und Trithionen ge- 
geniiberstellt. Vergleicht man andererseits die Ubergangsencrgien von I, 
IIJ, und XIII-XV mit den gefundenen Absorptionsw2llenlangen (Angaben 
in mp [log E ]  fur N+V,- und N+A,-Bande; soweit nicht tabelligrt : I11 : 
294 (4,11), 313 (4,18), 461 (1,87); XIII: 302 (4,23), 429 (1,53); XIV: 308 
(4,22), 442 (1,80); XV: 311 (4,06), 459 (1,60); Losungsmittel Cyclohexan), 
SO findet man, da13 mit der ,,durchgehenden Konjugation" im Isotrithionring 
eine signifikante Anderung der Elektronenetruktur verbunden ist. 

CH3 CH,C6H, (1 q s  
I 'B \ A / l = S  

S / \  
I I 

S I I--- 
H3CSd=S \/\ S / --S 

XI11 XIV xv 
Einer besonderen Bemerkung bedarf das 1,3-Dithiolan-2-thion-4,5-dion 

(VIII), dessen UV-S-Spektrum kurzlich diskutiert wurdeZ6). 
Berechnungen mit den verschiedensten Parametern fur die Carbonyl- 

gruppe sagen gleichlautend voraus, daB sowohl der N +A,- wie der N -+ Vl- 
'lijbergang langwelliger als bei den anderen Trithiocarbonaten absorbieren 
solltenZ0). Dies wird auch mit Maxima von 522 und 540 mp fiir die Vorbande 
bsstiitigt; die Aussage fur den N+V,-Ubergang bleibt aber offen. Eine 
Absorption bei 417 mp, die recht gut der Berechnung entspricht, ist nur von 
geringer IntensitGt (log E etwa 2) und wurde auf Grund des Losungsmittel- 
verhaltens in 26) versuchsweise einem n-x*-ubergang der Carbonylgruppe 

23) M. J. JANSSEN, Ree. Trav. chirn. Pays-Bas 79, 454 (1960). 
24) J. FABIAN 11. A. MERLHORN, Z. Chem. 7, 192 (1967). 
%) J. FABIAN, A. MEHLHORN u. R. MAYER, Z. Chem. 5 , 2 2  (1965). 
26) A. MULLER, B. KREBS u. R. AHLRICHS, Z.  Naturforsch. Zlb, 389 (1966). 
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zugeordnet. Wir mochten jedoch zu bedenken geben, da13 die geringe Breite 
dieser Bande fur einen n-n*-Ubergang nicht charakteristisch ist. 

Die Theorie sagt richtig voraus, daB die N+V,-Banden des Benzo-iso- 
trithions (IV) etwas kurzwelliger als bei Isotrjthion liegen wird, dagegen das 
Naphtho-isotrithion VII ,  Phenyl-isotrithion (X) und seine strukturell nahe- 
stehenden Polycycleii V und V I  langwelliger absorbieren. Nach unseren 
Berechnungen sollte das bisher unbekannte Anthraceno[2,3-d]l, 3-dithiol- 
2-thion (XVI) wesen tlich langwelliger als VII, das ebenfalls bisher nicht 
synthetisierte 2H-Naphtho[l, S-d,e]l, 3-dithiin (XVI) aber im Bereich der 
bisher bekannten kondensierten Isotrithione absorbieren. 

/7- 
\\ /, s\_zs R ' e \ / \ A  

I '  ,=s / <s/ 
\P\/& \ / ,  

XV1 XVII 

Eine quantitative Gegenuberstellung experimenteller und theoretischer 
Werte (vgl. Abb. 5) zeigt, daB eine sowohl n-x*- wie x-x*-Ubergange erfas- 
sende lineare Beziehung nachweisbar ist. DaB die Vorbande von VIII zu 
langwellig berechnet wird, kann davon herruhren, da13 das Ausgangsniveau 
infolge der Akzeptorgruppen energiearmer als bei den ubrigen Trithiocarbo- 
naten ist. 

Abb. 5. Vergleich experimenteller 
und theoretischer Werte fur den 
N+A,- (0) und N+V,-obergang 
(0) von Trithiocarbonaten [Erllu- 
ternngen : -- Trithiocarbonate, 

35 

30 

25 

20 

.-.-. spezielle Fllle (vgl. Text), 
_ _ -  benzoide Kohlenwasser- 
stoffes) ; Nachweis der Zahlenwerte 
in Tab. 1 und 31 

15 
016 O h  I t 0  112 1,4 16 

A EN+ v1 Lpl- 

Gleichfalls zu langwellig wird Phenyl-isot?rithion berechnet, worauf wir 
in allgemeinereni Zusammenhang schon fruher hingewiesen hatten ,z5) Es 
ist nicht uberraschend, da13 die F'ixierung des ankonjugierten Benzolrestcs 
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zu V und VI  eine bathochrome Verschiebung bringt. Wegen des uniformen 
Ansatzes uber die CC-Resonanz-Integrale ist die Abweichung der sicher 
nicht planaren X (R = H), XIV und XV verstandlich. Durch eine Storung 
erster Ordnung2') la& sich fur I (und dariiber hinaus auch fur andere 
Dithio- und Trithio-carbonsaureesterZ0) zeigen, daD eine Verminderung des 
Resonanz-Integrales der den Heterocyclus und das Benzol' verknupfenderi 
CC-Bindung um dk,, = 0,5 notwendig ist, um die phenylsubstituierten Ver- 
bindungen in die quantitative Beschrcibung GinschIieBen zu konnen. Diese 
Reduktion von Bcc ist trotz der im Hinblick auf das Biphenyl zu erwarten- 
den Abweichung von der Coplanaritat erstaunlich grol3. Wir wollen des- 
halb noch auf pinen anderen Gesichtspunkt hinweisen : J. KOUTECKY und 
Jlitarbeiter konnten zeigen 28), da13 die HMO-Daten die spektralen Eigen- 
schaftm dcr 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, daB das ,,effektive Feld", welches das Verhalten der 
delokalisierten Elektronen der phenylsubstituierten Schwefelverbindun- 
gen beschreibt, schon stark Kohlenwasserstoffcharakter hat. Eine gewisse 
Bestatigung konnte man darin sehen, da13 Naphthoisotrithion wie auch 
Naphthotrithion ebenfalls zu langwellig berechnet wurde. 

AbschlieDend sei der EinfluD der polaren Substituenten aufgezeigt. Sub- 
stitution der Wasserstoffe des Isctrithions durch -M-Gruppen fuhrt nicht, 
den Aussagen der Theorie entsprechend (vgl. Berechnung A fur 1/13 in 
Tab. 3), zu siner bathochromen Verschiebung. Dieser EinfluB wird aber 
durchaus verstandlich, wenn man lediglich oder vorrangig cinen 1,-Effekt 
des Substituenten in Betracht zieht. Da die Elektronendichte an den Isotri- 
thionkohlenstoffatomen bei der N +V,-Anregung abnimmt (vgl. Abb. 4), 
fuhrt cin +I-Substituent zu einer bathochromen, ein -1-Substituent zu 
einer hypsochromen Verschiebung. I n  der Tat sind dann die Substituenten- 
einfliisse in 112 bis 1/13 verstandlich. Der Storparameter fur die Nitrilgruppe 
errechnet sich mit Ah,, (CN) = 0,55 hoher als bei AzulenenZ9). 

Fur die Prufung des quantenchemischen Modells als besonders geeignet 
erweisen sich die phenylsubstituierten Isotrithione. Falech berechnete die 
HMO-Methode die N-+V,-Absorptionen fur X mit R = fM- und -M- 
Substituenten. Tm Hinblick auf die Coplanaritat von I und das uber den 

27) C. A. COWLSON u. H. C. LONGUET-HIG~JKS, Proc. Roy. SOC.  London A 191,39 (1947). 
28) J. KOUTECKY, J. PALDUS 11. R. ZAHRADNIK, J. chem. Physics 36,3129 (1962). 
2 9 )  M. SCHOLZ 11. W. TREIBS, Z. Elektrochern., Ber. Bunsen-Ges. physik. Chem. 65,120 

(1961). J. N. MURKELL, Meldola Medal lectures, 1962, lectures Series 19G3. Number 3. 
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Substituenteneinflufi Gesagte konnte auch hier eine dominierende Rolle des 
induktiven Effektes vermutet werden. nerartige Storungen der UV-S- 
Spektren phenylsubstituierter Verbindungen sind durchaus bekannt und 
laescn sich mehr oder weniger gut mit HaMMETT-a-Werten beschreiben (z. B. 
der n-n*-ubergang der Thiobenzophenone 20) 30) und der n-n*-Ubergang der 
Phcnylazo-azulene 31). Die Beobachtung aber, dafi Methylmercapto-X nicht 
in dcr Lage seincr N+V,-Bande zwischcn Grundkorper und Methoxy-X 
steht, sondern eher eine Staffelung im Sinne der spektroskopischen Substi- 
tuentcnkonstanten [vgl. 3”)1 auftritt, werten wir als einen Hinweis, daB bei 
den fur das Isotrithion typischen ubergang Konfigurationen beimischen, 
in denen das Gesamt-n-elektronensystem delokalisiert ist. 

Um aul3erdem abzuschatzcn, welche Anderung der Inputparameter zu 
einer Anderung des Substituenteneinflusses in X fuhrt, haben wir an X / l  
und X/8 Storungsrechnungen durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Abb. 6 

, 

hypsochmm 

t 

bathochrom bathochrom 
- 0.02 

hypsochmm 

t 

bathochrom 
M S  

bathochrom 
- 0.02 

-a6 -a4 -O,Z o +ox -0,4 +0,6 -0,6 -a4 -02 o t o 2  +a4 +as 

*P - A& - 
Abb. 6. AbhLngigkeit der Differenzen der N + V,-Ubergangsenergien zwischen X/8 
(R = p-NH,) und X / l  (R  = H) von der Wahl der Inputparameter (da,, = fnderung der 
CouLoMB-Integrale der Atome p des heterocyclischen Ringes, LIP,,,, = Anderung der Reso- 
nanx-Tntegrale der Bindungen pv, C=C = CC-Bindung im Heterocyclus, C-C = CC-Bin- 
dung zwischen Heterocyclus und Benzol) 

zusammengestellt. Danach sollte eine VergroBerung von h-s- oder eine Ver- 
minderung von k,- die Richtung des Substituenteneinflusses richtigstellen. 
Komplette Berechnungen von X/1 und X/6 mit entsprechenden veriinderten 
Parametern beetatigen es (vgl. Tab. 3) .  

Mit dieser neuen Berechnung fur Xjl  lafit sich leicht aus der Anderung 
der Ladungsdichte bei der N + V1-Anregung durch Storungsrechnung ablei- 
ten, da8 der Ersatz eines Schwefele durch das weniger elektronegative Selen 

30) 0. KORVER, J. U. VEENLAND u. TH. J. DXBOER, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 84, 

n, F. GERYON u. E. HEILBRONNER, Helv. chim. Acta 42, 1877 (1969). 
32) J. FABIAN u. ST. SCIIEITHAUER, Veroffentlichung in Vorbereitung. 

389, 304 (1965). 
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Tabelle 3 
H M O - E n e r g i e n  d e r  G r e n z - O r b i t a l e ,  N + V,- u n d  N --f A , - U b e r g a n g s -  
e n e r g i e n  a l s  Hucmmsche Z a h l e n  f u r  cyc l i sche  T r i t h i o c a r b o n a t e  

Substanz 
bezeich- 

nung 

I/I 

112 

I/4 

1/10 

1/11 

1/13 

I11 

IV/1 

IV/2 

IV/3 

V I  

VII  

VIII  

XI1 

X P  

X/S 

- 
Be- 
ech 
lung 
a) - 

A 
B 
C 

4 
B 

A 
B 
C 

A 
B 

c 

XHBM 0 

0,4061 

0,3901 

0,3796 

0,4187 

0,7122 

0,5032 

0,4907 

0,3570 

0,4105 

0,7677 
0,7274 
0,7474 

0,3570 

0,5290 

0.3368 

E N + V ~  

I 
0,8839 1,2900 

0,8850 1,2751 
1,2754 

0,8848 1,2644 

1,2608 

1,2973 

1,3119 

0,5158 0,9345 

0,8383 

0,8032 

0,8040 

0,7310 

0,6534 

0,2381 
0,6282 
0,4296 

0,7310 

0,4775 

0,7675 

1,3700 

1,5506 

1,3065 

1,3019 

1,2947 

1,0880 

1,0639 

1,0058 
1,3567- 
1,1770 

1,0880 
1,2501 

1,0065 

1,1043 

E N ~ A ~  

1,1839 

1,1850 

1,1848 

0,8168 

1,1383 

1,1032 

1,1040 

1,0310 

0,9534 

0,5381 
0,9282 
0,7296 

1,0310 

0,7775 

1,0675 

Bemerkungen 
zu den Berechnungen 

Indukt. Modell Ah,, (ens) = - @,I 
wie A, Storungsrechn. 
Hyperkonj. Modell'o) 

Indukt. Modell Ah, (CHs) = -0,l 
(Storungsrechn.) 

Indukt. Modell A&, = -0,l 

(Storungsrechn.) 

Indukt. Modell A h e  ( c O O ~ ,  = O,l6 
(Storungsrechn.) 

h,, = 0,5; k,,, = 1,4 
Indukt. Modell hc, (,,) = 0,56 
(Storungsrechn.) 

Ohne Berucksichtigung der 
Methylengruppe 

ha (COOCIEr) = 0,15 

Indukt. Modell A&, (CRs) = -0,l 
(Storungsrechn.) 

0-Paramet)er wie bei X/G 

Ohne Beriicksichtigung der 
Methylengruppe 

Verminderung von k,: 
A h c  = -0,5 (Storungsrechn.) 

h-, = 1,2; h = s  = 0,6; 
kc-s = 0,5; kc=, = 0,7 

= 2,O; kc, = 0,2; 
kc-0 = 0,s 
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XHRMO 

Tabelle 3 (Fortsetzung) 

-XNFMO 

Substanz 
bezeich- 

nung 

0,3207 

0,3699 

0,5701 

0,5589 

0,3606 

0,4043 , 

XIS 

X/l0  

XI12 

XIV 

xs' 
XVI 

XVII 

' 0,7567 

0,6386 

0,7760 

0,7300 

0,4114 

0,6893 

0,3094 1 0,7962 
0,5240 j 0,4775 

1,1056 
1,0015 

1,0774 

0,9085 

1,3461 

1,2890 

0,7720 

1,0936 

Bemerkungen 
~ 

zii den Berechnungen 

1,0962 
0,7776 

1,0567 

0,8386 

1,0760 

1,0300 

0,7114 

0,9893 

h, = 1,5; kCN = 1,0 
&Parameter wie bei X/l/C 
N-Parameter wie oben 

N und @-Parameter wie oben 

0-Parameter wie oben 

Ohne Beriicksichtigung der Sub- 
stituenten und der fehlenden Co- 
planaritat 

s. Bemerkung unter XIV 

Abkurzungen : 

HBMO = hochstes besetztes Molekiilorbital 
HFMO = niedrigstes freies Molekiilorbital 
 EN-^^ 

x 

= - (XNFMO - XHOMO) = XHOMO - XNFMO 

= E - m/B (,,HuCKELsche Zahl") 
EX,, = - (xNBM0 - xS) = 0,3 - xNFMO (Vgl. Text) 

a) Uber HMO-Berechniingen einiger Trithiocarbonate mit leicht unterschiedlichen Para- 
metern vgl. s ) ,  26). 

zu XI oder eines Kohlenstoffs durch den elektronegativeren Stickstoff zu XI1 
zu einer bathochromen bzw. hypsochromen Verschiebung fuhrt. 

Die in der Literatur verwendeten Werte zeigen, da13 die Richtung der 
Parameteranderung prinzipiell nicht unvernunftig ist : h-s- : 1,1s3)34) ; 
1,2535); 1,536)37) und 2,OS7), kChs: 0,238);  0,3539); 0,42")*l); 0,54a); 0,50243); 

33) F. A. MATSEN, J. Amer. chem. SOC. 73, 5243 (1950). 
34) A. ADAMS u. R. SLACK, J. chem. Soc. London 1969, 3061. 
s5) B. LAMOTTE, Proc. Colloqu. Ampere 12, 282 (1963). 
36) A. J. H. WACHTERS u. D. A. DAVIS, Tetrahedron 20, 2841 (1964). 
37) C. A. COWLSON u. 1\11. D. POOLE, Proc. chem. SOC. London 1964, 220. 

A. PULLMAN, Bull. SOC. Chim. France 1968, 641. 
39) C. SANDORFY, Ball. Soc. Chim. France 1949, 615. 
4'3) M. KREEVOY, Tetrahedron Papers Symposium, zit. nach 49). 

41) A. KUBOYAXA, J. Amer. chem. SOC. 86,164 (1964). 
4%) A. ZWEIG u. A. K. HOFFMANN, J. org. Chemistry 30, 3997 (1966). 
4s) D. S. SAPPENFIELD u. M. KREEVOY, Tetrahedron 19, Suppl. 2. 167 11963). 
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0,566") ; 0,623)45)46) 8)47)48)  und 0,6749). Eine verbindliche Aussage zur 
Problematik des Substituenteneinflusses und der Parametrisierung in X 
mu13 Gegenstand einer umfassenderen Untersuchung sein. 

Wie ein Vergleich der Spetraldaten substituierter Benzoisitrithione IV 
(A,,, [mp] : R, = H, R, = OC,H, -IV/3- in Benzol: 38014) ; R, = R, = CH, 
-IV/2- in Athanol 37615) mit Berechnungen in Tab. 3 zeigt, wird die Ver- 
schiebung der langwelligsten intensiven Bande zumindestens qualitativ 
richtig wiedergegeben. 

0 0.5 1x) 1,s 
a; - 

Abb. 7. Die intramolekulare CT-Bande in Bbhiingig- 
keit von spektroskopischen Substituentenkonstantensa) 
bei p-substituierten Phenyl-2 H-l,3-dithiol-2-thionen 
(X) in Acetonitril (I), Benzophenonen in Methanol5') 
(2), Benzoesiiuredithioester in Cyclohexan3*) (3), Thio- 
benzophenone in Methanols1) (4) und Phenyltropyl- 
iumionen in Acetonitrilj2) ( 5 )  

Am Rande wollen wir vermerken, daI3 der kurzwellige, substituenten- 
abhangige Ubergang von X, in dem wahrscheinlich starker CT-Zustande 
beimischen, sich allgemein beschreiben lai13t. Abb. 7 bringt eine Gegeniiber- 
stellung der Wellenzahlen der Absorptionsmaxima von X mit spektroako- 
pischen Substituentenkonstanten, die unter weitgehender anlehnung an die 
BLooR-COPLEYsche Skala aus Dithiobenzoesaureester-Absorptionen errech- 
net wurden3,). Der Hauptunterschied zur friiheren Skala besteht im oi-- 
Wert fur N(CH3), (1,04 bzw. 1,27 in 50) gegenuber 1,48 in ")I. fjber eine ein- 
gehendere Diskussion vgl. 3,). 

44) E. A. C. LUCKER, Theoret. chim. Acta (Berlin) I, 397 (1963). R. GERD~L u. E. A. 

45) B. PULLMAN u. A. PULLMAN, Rev. mod. Physics 30, 1633 (1959). 
48) F. L. PILAR u. J. R. MORRIS, J. chem. Physics 34, 389 (1961). 
47) J. SANDSTR~M, Acta chem. Scand. 18, 871 (1964). 
4*) J. P. MALRIEN u. B. PULLMAN, Theoret. chim. Act. (Berlin) 2, 293 (1964). 
49)  G. GIACOMETTI u. G. RIQAITI, J. chem. Physics 30, 1633 (1959). 

51) J. CROHMANN, Dissertation Freiburg/Br. 1965. 
52) P. VOITHENLEITNER, Dissertation TH Munchen 1964. 

C. LUCKEN, J. Amer. chem. Soc. 87, 213 (1965). 

J. E. BLOOR u. D. B. COPLEY, Chem. and Ind. 1960, 526. 
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