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uber die Protonierung iso-x-elektronischer Thiotropone]) 

Von R. BOHNENSACK~), J. FABIAN und R. MAYER 

Mit 1 Abbildung 

Inhaltsubersicht 
Es wird die Protonierung der mit Thiotroponen iso-n-elektronischen Trithione (I), Iso- 

trithione (11) und a-Dithiopyrone (111) sowie die Protonierung des Dithiobenzoesaure- 
methylesters (IV) und der cyclischen Trithiocarbonate (V) in wLI3riger SchwefelsLure unter- 
sucht. Die H,-Werte der Halbprotonierung werden spektrophotometrisch abgeleitet und die 
Basizitaten mit den HMO-Elektronendichten verglichen. 

Trithione (1,2-Dithiol-3-thione) (I) und Isotrithione (1,3-Dithiol-2- 
thione) (11) werden an der Thiocarbonylgruppe protoniert und zeigen in 
genugend konz. SSiuren sin anderes UV-Spektrum als in Alkohol oder in 
aprotischen organischen Lo~ungsmitteln~). 

R‘- C -~ - C =S R - C - S  

R-C-S/  
11 I 11 \\C=S 

R - c \ S / S  
I I1 

a: R=H;  R’=H 
b: R=H; R‘=CH, 
C: R=CH,; R‘=CH, 
d: R=H; R’=C6H5 
e: R=C,H,; R’=H 

f :  R/R’ = -(CH2)S-- 
g :  R/R’ = -(CH2)4- 
h: R/R’ = -(CHZ)s-- 
I: R/R’ = -CH=CH-CH=CH- 

I11 V 
a: n=2 
b: n=3 

l) 91. Mitteil. uber ,,Organische Schwefelverbindungen“. 86. Mitteil. : J. FAUST u. 
R. MAYER, Z. Chem. 7, 275 (1967). Die 87. Mitteil. (J. FAUST, H. SPIES u. R. MAYER, 
Z. Naturforschung 22b, 789 (1967)), 88. Mitteil. (J. FAUST, H. SPIES u. R. MAYER, Z. Chem. 
7, 276 (1967)), 89. Mitteil. (R. MAYER, P. Rosnms, M. v. ARDENNE, K. STEINFELDER u. 
R. TUMMLER, Z. Naturforschung, im Druck) und 90. Mitteil. (J. FABIAN, ST. SCHEIT- 
HAUER u. R. MAYER, Spectrochim. Acta, im Druck) sind nicht als solche gekennzeichnet. 

2) Diplomarbeit R. BOHNENSACK, TU Dresden, 1965. 
5) Vgl. J. FABIAN, Dissertation, TU Dresden, 1965. 
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14% im folgcndeii am Beispiel voii iietni Trithioneii (Ia-i), funf Isotrithio- 
nen (I1 a, t-i) und beim n-Dithiopyroii (III), Dithiobenzoesaure-methyl- 
ester (IV) und den cyclischen Trithiocarboiiaten Va- b gezeigt wird, lassen 
sic11 &us den spektralen Vcrandcrungen mit Hilfe der HAMMETT-IndikatOr- 
Methode 4, Aciditatskonstanten der entsprxhenden konjugierten Saureii 
crmitteln . 

Die Messung des Protonierungsverhaltnisses und die Auswertung ge- 
scliah wie folgt : Da wegen des Mediumeffektes die Refarenzspektren der 
reiiieri unprotonit-rten uiid der vollst&iid;g protonierten Verbindung in einem 
Fmrtiell protonierenden Medium nicht genau bekannt sind, wurde das Kon- 
zentrationsverhaltnis der konjugierten SBure (BHf) zur freien Base (B) 
nach dem vou STEWART und GRAXGER~) angegebeiien Verfahren ermittelt. 
Fur jede Verhindung wtihlte man danach je eine Wellsnlange im Bereich des 
i2bsorp-tioiisniaximums der lionjugicrten Saure (A,) uiid der freien Base ( A 2 )  
uiid erliielt aus der Differciiz der Extinktionskocffizientcn A &  = el - e2 
und den Referenzwerten fur dic konjugierte Saure 4 t g H +  und die freie Base 
4cn das Honzentrationsverhaltnis h i d e r  Formen im entsprechenden Me- 
dium nach (21. (1) : 

Die Kefererizwerte wurd3n hier von Losungen gewahlt, derrii H,-Werte um 
2 grofier hzw. kleiner als die H,-Werte d w  Halbprotoniernng warcn. 

Bci dmi Trithionen, ausgenommeii bei Ii, sind d ie  langwelligsten 
dbsorptionsmaxima zur Auswertuiig Iicraiigezogcn worden, die bei Halb- 
protonierung voii der Saure bzw. der Base herrnhreii. Bei allen aiideren Ver- 
bindungen. bci deneii uiiter diescn Bedingungen kpiiie getrennten Absorp- 
tioiwmaxima auftraten, war es erforderlich, die Maxima in lroiiz. Schwcfcl- 
saure und in Wasser oder verdiinnter Schwefelsaure zu verwenden. 

Fiir jede Verbindung wurde in dcm Bereich llg(cBHt/cB) 1 < 0,s das 
Protonjeriangsverlialtnis in G Losungen anterschiedlicher Schwefplsaure- 
konzcmtration ermittelt und gleiclizeitig fur jedf- Losung aus dcr pygno- 
mrtriscli gemcsseiien Scliwefelsaurekonzentratioii der Wcrt der Aciditats- 
fuiiktion H, bestimmt6). Mi t  diesen G Wertepaaren konnten nach G1. (2) 
dcr Wert der Aciditatsfunktion bci der Halbprotonierung (cBH+/cB = 1) 
Ho,,\- mid der Aiistieg voii lg (cBH, /en) iiber -H, berechnet werden. 

HU,, / . l  H, k (cBIIt/cB) ' (2) 
Die Ergebiiisse der Messungen enthdt  Tab. 1. 

4, $1. A. PAUL 11. P. A. Loso, Chem. Rev. 5 i ,  1 (1957). 

6 ,  $1. J. JORGENSOR 11. D. R. HARTTER, J. Amer. chem. Soc. 85, 878 (19G.3) 
j) R. STEWART 11. R. &t. GRANGER, Cansd. J. Chem. 39, 3308 (1961). 
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Diphenyl-trithion, Phea yl-isotrithion und 4,6-Dipheny1-,2-di thiopyron 
konnten wegen zu geringer Loslichkeit nich t vermcsseii werden. 

Tabelle 1 
W e r t e  d e r  H , - F u n k t i o n  be i  de r  H a l b p r o t o n i e r u n g  H,,,,..; R n s t i e g  
v o n  lg (CBH&/cB) i iber  -Ha; Meljwel lenlange I ,  (im Bereich des Absorp- 
tionsmaximunis der freien 8aure BH+) tin d I ,  (im Bereich des Absorptionb- 
maximunis der freirn Base B). (Die Unsichrrhrit drr Ha,,jy-Werte betragt 
m,zxiinnl 0,O:i.) 

Verbindung 

Ia 
b 

il 

f 
g 
11 

11 a 
f 
g 
11 

i 

C 

e 

1 

111 
1V 
1' $1 

Vb 

Trithion 
4-Methyl- 
4,6-Dimethyl- 
4-Phenyl- 

4,5-Trimethylen- 
4, 5-Tetramethylen- 
4,s-Pentanicthylen- 
4,5-Benzo- 
Isotrithion 
4, <&Trimethylen- 
1,5-Tetramethylen- 
4,5-Pentamcthylen- 
4,h-Benzo- 
a-Dithiopyron 
Dithiobenzorsaurernethylest~r 
~thylentrithiocarbonat 
Trimetliylentrithiocorbona t 

5-Phenyl- 

348 
362 
348 
366 
37% 
348 
348 
350 
324 
336 
364 
360 
3.3; 
368 
374 
298 
2%; 
312 

398 
400 
398 
408 
416 
391 
3% 
398 
442 
364 
392 
382 
384 
368 
426 
352 
318 
340 

3,9G 
3,71 
3,40 
4,02 
3,68 
3,52 
3,43 
3,33 
4,93 
5,24 
4,98 
4 7 6  
4,h9 
6,93 
3 3 )  
b,68 
5,87 
5,31 

- 
n - 

1,X) 
1,45 
1,43 

1,52 
1,42 
1,42 
1,41 
1,59 
1,38 
1,33 
1,4T 
1,35 
1,64 
1,40 
1,73 
1,32 
1,q5 

1,61 

Bei allen Verbindungen ist der Anstieg (n = 1,33 bis 1,73) betrachtlicli 
grofier a h  bej HAMMETT-Basen (prim. Nitroanihe), die der H,,-Funktion 
zugrunde liegen (n = 1). Demnach ist die H,-Funktion nicht geeignct, das 
Protonierungsverhalten der von uns untersuchten Verbindung richtig wie- 
derzugeben. Die H,-Werte bei der Halbprotonierung durfen daher nicht mit 
den pK-Werten gleichgesetzt und auch nicht mit entsprechenden Werten 
von Verbindungen, die andere Anstiege besitzen, verglichen werden. Die 
pK-Werte sollten auf Grund des Anstiegs n negativer als die H,,,,2-Werte 
sein. 

Gleicligerichtete Abweichungen von den HAMMETT-Basen haben EDWARD 
und STOLLAR') sowie JANSSEN~) bei Thioamiden gefunden. Ein qualitativ 
ahnliches Verhalten zcigcn auch Olefine, fur die DEXO und Mitarbeiter eine 

') J. T. EDWAED 11. H. STOLLER, Canad. J. Chom. 41, 721 (1963). 
8 )  N. J. JAXS~EN,  Reo. Trav. chirn. Pays-Bas 82, 1197 (1963). 
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eigene Aciditatsfunktion H'P, aufstellteng). Wir haben versuchsweise unsere 
Ergebnisse in diese Aciditltsskala umgerechnet und gefunden, da13 die 
Anstiege zwar weniger stark von n = 1 abweichen, jedoch betriichtlich 
streuen (n = 0,76 bis l,20). Demnach erscheint auch diese Acjditatsfunk- 
tion zur Beschreibung nicht geeignet 2). 

Die Abweichungen von den HAMMETT-Basen nehmen mit steigender Aci- 
&tat der Schwefelsaure, die zur Halbprotonierung erforderlich ist, zu. Wie 
ein Vergleich der jeweils zusammengehorigen Werte von Ho,l,2 und n zeigt, 
sind die Abweichungen bei den Trithionen (I) und beim Dithiobenzoesaure- 
methylester (IV) grol3er als bei den Isotrithionen (11) und Trithiocarbonaten 
(V). Die H,,,,,-Werte konnen deshalb auch innerhalb der untersuchten Ver- 
bindungsgruppe nur ein relatives und grob angenahertes Bild von den Basi- 
zitatsbeziehungen geben. Dies ist bei allen quantitativen Vergleichen zu 
beriicksichtigen. 

Fur das Trimethylentrithiocarbonat (Vb) haben wir einen Wert von 
H0,,/-2 = -5,31 gefunden, der mit dem von JANSSEN~~) fiir das Dimethyl- 
trithiocarbonat angegebenen Wert (H0,1,2 = - 5 ,3 )  gut iibereinstimmt. 
Demgegenuber ist die analoge Piinfringverbindung V a schwacher basisch 
(H0,1,2 = - 5,137). Eine ahnliche Abstufung ist bei cyclischen Thioharnstof- 
fen lo), Thiolactamen'), Lactamenll) und Benzlactamen 12) bekannt. 

Die gleichen Effekte treten, wenn auch weniger ausgepragt, bei den cy- 
clischen Polymethyleiitrithionen (If -h) und -isotrithionen (IIf -h) auf, 
obwohl sich die Thiocarbonylgruppe hier aul3erhalb des Ringcs und in beiden 
Verbindungsklassen in unterschiedlicher raumlicher Lage zu dem Ring 
befindet . 
Vergleich der Ergebnissc mit HMO-Berechnungcn 

In der quan tenchemischen n-Elektronennaherung werden Trithione (I), 
Isotrithione (11) und or-Dithiopyrone (111) als iso-z-elektronische Thiotro- 
pone aufgefarJt13). Die HMO-Berechnungen der Verbindungen I: 11, I11 und 
V mit einem einheitlichen Satz von Parametern14) erlaubten eine befriedi- 
gende Beschreibung einiger physikalischer Eigenschaften wie der langwel- 
ligstcn Absorptioncn im Ultravioletten und Sichtbaren (N +V,- 15) und 

9) N. C. DENO, P. T. GROVES u. G. SAINES, J. Amer. chem. S O C .  81, 5790 (1959). 
10) M. J. JANSSEN, Reo. Trav. chim. Pays-Bas 81, 650 (1962). 
11) R. HUISGEN u. H. BRADE, Chem. Bar. 90, 1432 ( I  967). 
12) R. HUISGEN, I. UCI, H. BRADE 11. E. RAUENBUSCH, Liebigs Ann. Chem. 686, 30 

13) R. MAYER, H. HARTDIANN, J. FABIAN u. A. MEHLHORN, Z. Chem. 7, 209 (1967). 
14) J. FABrAN, A. MERLHORN, J. BORMANN u. R. ~ ~ A Y E R ,  W i s s .  Z. Techn. univ. 

15)  J. FABIAN, A. MEHLHORN ti. It. MAYER, Z. Chem. 5,  22 (19G5). 

(1957). 

Dresden 14,285 (1965). 
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N +A,-Ubergang16) und der Dip~lmomente~’) (vgl. auch13). Eine Inter- 
pretation von Reaktivitatsdaten ist dagegen schwierig und problematisch, 
da die chemische Reaktivitat naturgema13 nicht allein durch die dnderungen 
der Energien der n-Elektronensysteme bestimmt ist. 

DaD dennoch Beziehungen zwischen den Reaktivitaten und den HMO- 
Energien nachgewiesen werden konnten18), ist nur so zu erklaren, da13 die 
nicht erfaBten Beitrage sich weitgehend gegenseitig kompensieren oder den 
berechneten GroBen in den untersuchten Vergleichsreihen proportional 
sjnd lo). 

Erfolgreiche Versuche, die Rasizitat organischer Carbonylverbindungen 
zu interpretieren 20), veranlassen uns, auch bei den hier untersuchton Thio- 
carbonylverbindungen experimentelle und theoretische Werte gegenubenu- 
stcllen. Da in erstcr Nliherung die Bnderung der n-Elektrcnenenergie durch 
die n-Elektronendichte am Thiocarbonylschwefal gegeben ist la), sind in 
Abb. 1 die &-We& der Halbprotonierung gegen die Elektronendichteii auf- 
getragcn. Wir finden eine annahernde Proportionalitat, auE der nur das 
Beiizotrithion bedeutend herausfallt. Durch die quantenchemischen Berech- 
nungen wird also richtig wiedergcgeben, da13 Dithiopyron (111) basischer als 
Trithion (Ia) oder Isotrithion (IIa) ist, da der Ersatz einer Doppelbindung 

-6 

t Abb. 1. 
H,-Werte der Halbprotonicrung und HMO-Elek- 
tronendichten am Thiocarbonylschwefel fur I, $ 
11, I11 nnd V. (Bei den carbocyclischen Verbin- 
dungen werden nur die exp. Daten der 5-Ringe 
verwendet ; iiber Berechnungen vgl. 14), der Alkyl- 

parameter dh = -0 , l  berucksichtigt und k,, 

-5 

9-4 

gruppeneinfluB ist durch einen indnktiven Hilfs- 
-3 

I 1 I 

- pa Rcfl\ 

I d  
‘.I/ “lrg 

Id 
I d 3  Ie 

If ‘rn 
- 

Ib*p 

- 
I I I 

16) J. FABIAN u. A. MEHLHORN, Z. Chem. 1967, im Druck. 
17) A. MEHLHORLV, Chem. Listy 61, 32 (1967); Dissertation TU Dresden, 1967. 
l a )  A. STREITWIESER, Molecular Orbital Theory for Organic Chemists, h’ew York 19Gi2. 
19) Vgl. z. B. 8. F. MASON in Progress in Organic Chemistry, Bd. 6, 214 (Herausg.: 

J. COOK u. W. CARRUTHERS), London 1963; A. 1s. HUMBLY, Rev. pure appl. Chem. 16, 87 
(1965) ; C. D. RITCHIE u. W. F. SAGER in Progress in Physical Organic Chemistry, Bd. 2, 
161 (Herausg. : S. G. COHEN, A. STBXITWIESER, jr. u. B. W. TAFT), Kew York 1964. 

G. GULBERTSON u. R. PETTIT, J. Amer. chem. SOC. 85, 741 (1963); A. KEKDE in 
Advances in Chemical Physics 6, 133 (1966) (Herausg.: R. DAUDEL). Interscience N. Y.; 
C. P ~ R K ~ Y I ,  V. HOR~K,  J. PECKA u. R. ZAIIRADIT~IC, Collect. czechoslov. chem. Com- 
mun. 31, 836 (1966). 
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in IiI trotz der Neigung des Schwefels zur Elektronenabgabe die Elektroiien- 
diclite des Thiocarbonylschwefels verringert. Andererseits ist der Verlust des 
thiotroponoiden Charakters von Isotrithion (IIa) bei nbergang zu Athylen- 
trithiocarbonat (Va) tatsachlich mit einer Verringerung der Basizitat ver- 
hrindeii. 

Besehreibung der Versueho 
Xlle unt,ersuchten Verbindungen standen in unserem Arbeitskreis zur Verf iigung. Sie 

wurden diinnschichtchromatographisch und spektroskopisch auf Reinheit gepriift und er- 
forderlichenfalls durch Umkristallisieren oder Sublimiereii gereinigt. 

Zur Herstellung der Stammlijsungen fand p. a. Athanol, zur Bereitung der Schwefel- 
siiurelosungen p. a. HpSO, (9 = 1,84) Verwendung. 

Die MeDlosungen bereitcte man diirch Anffiillen von 40 wl iithanolischer Stammlijsung 
init Schwofelsauren gewhschter Konzentration auf 10,OO ml. Der dadurch bedingte Gehalt 
von 0,4 Vol.-:& Athanol wurde im weiteren vernachlassigt. 

I n  unprotonierter Form zu wenig losliche Substanzen wurden zunLchst in wenigstens 
2 nil einer Sehwefelslure geldst, deren Konzcntration ziir vollstandigen Losung ausreichte. 
Die gewiinmhte Konzentration stelltc man dann mit einer verdunnten SLure ein. So gelang 
cs, auch in ubersattigt,er Losung zu messen. Alle Lijsungen wurden auf 26,O "C temperiert. 
und ihre Ext,inktionen bei den gewahlten IVellenlangen in I-cm- oder 2-em-Kuwtten mit 
dem Spektralphotometer Spektromom 201 gcgen Schwefelsaure gleicher Konzentration 
bestinimt. Mit Ausnahme des Dit,hiobenzoesBuremethylesters (IV) zeigten alle Losungen 
wahrend einer Stiinde konstante Extinkt.ionen. Fur  IV wurden aus der zeitlichen Abnahmc 
dor Extinktionen die Anfangswerte extrapoliwt und den Bercchnnngen zugrando gelegt. 

Drc sd e n ,  Institut fiir Orgaiiische Chemie der l'echiiischen Universitat. 

Bci der Redaktion eingegangen am 14. Juni  19GT. 




