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Uber die Protonierung iso-r-elektronischer Thiotropone’)
Von R. BoENENSACK?), J. FABIAN und R. MAYER

Mit 1 Abbildung

Inhaltsiibersicht

Es wird die Protonierung der mit Thiotroponen iso-z-elektronischen Trithione (I), Iso-
trithione (II) und «-Dithiopyrone (III) sowie die Protonierung des Dithiobenzoesiure-
methylesters (IV) und der cyclischen Trithiocarbonate (V) in wiBriger Schwefelsdure unter-
sucht. Die Hy-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) (II) werden an der Thiocarbonylgruppe protoniert und zeigen in
geniigend konz. Sduren ein anderes UV-Spektrum als in Alkohol oder in
aprotischen organischen Ldsungsmitteln?).
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1) 91. Mitteil. iiber ,,Organische Schwefelverbindungen®. 86. Mitteil.: J. FausT u.
R. MavEr, Z. Chem. 7, 275 (1967). Die 87. Mitteil. (J. Faust, H. Spies u. R. MAYER,
Z. Naturforschung 22b, 789 (1967)), 88. Mitteil. (J. FavsT, H. Sp1Es u. R. MAYER, Z. Chem.
7, 276 (1967)), 89. Mitteil. (R. MayER, P, Rosmus, M. v. ARDENNE, K. STEINFELDER u.
R. TomMMLER, Z. Naturforschung, im Druck) und 90. Mitteil. (J. FABIAN, ST. SCHEIT-
HAUER 1. R. MAYER; Spectrochim. Acta, im Druck) sind nicht als solche gekennzeichnet.

2) Diplomarbeit R, BoanENsSAcK, TU Dresden, 1965.

3) Vgl. J. FasBian, Dissertation, TU Dresden, 1965.
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Wie im folgenden am Beispiel von neun Trithionen (Ia—i), funf Isotrithio-
nen (ITa, f—1i) und beim «-Dithiopyron (III), Dithiobenzoesiure-methyl-
ester (IV) und den cyelischen Trithiocarbonaten Va—b gezeigt wird, lassen
sich aus den spektralen Verdnderungen mit Hilfe der HaummerT-Indikator-
Methode?) Aciditdtskonstanten der entsprechenden konjugierten Sduren
ermitteln.

Die Messung des Protonierungsverhdltnisses und die Auswertung ge-
schah wie folgt: Da wegen des Mediumeffektes die Referenzspektren der
reinen unprotonierten und der vollstédndig protonierten Verbindung in einem
partiell protonierenden Medium nicht genau bekannt sind, wurde das Kon-
zentrationsverhiltnis der konjugierten Sdure (BH*) zur freien Base (B)
nach dem von STEWART und GRANGER®) angegebenen Verfahren ermittelt.
Fir jede Verbindung wihlte man danach je eine Wellenlinge im Bereich des
Absorptionsmaximums der konjugierten Sdure (4,) und der freien Base (4,)
und erhielt aus der Differenz der Extinktionskoeffizienten Ade = &, — ¢,
und den Referenzwerten fir dic konjugierte Saure Aegy, und die freie Base
Aep das Konzentrationsverhéltnis beider Formen im entsprechenden Me-
dium nach Gl. (1):

Cpu+ e — ep
S

)

B B Aegu+— Ae
Die Referenzwerte wurden hier von Lésungen gewahlt, deren Hy-Werte um
2 grofler bzw. kleiner als die Hj,-Werte der Halbprotonierung waren.

Bei den Trithionen, ausgenommen bei Ti, sind die langwelligsten
Absorptionsmaxima zur Auswertung herangezogen worden, die bei Halb-
protonierung von der Sdure bzw. der Base herriithren. Bei allen anderen Ver-
bindungen, bei denen unter diesen Bedingungen keine getrennten Absorp-
tionsmaxima auftraten, war es erforderlich, die Maxima in konz. Schwefel-
sdure und in Wasser oder verdiinnter Schwefelsdure zu verwenden.

Fiir jede Verbindung wurde in dem Bereich |lg(cgy./eg)| << 0,8 das
Protonierungsverhéltnis in 6 Losungen unterschiedlicher Schwefelsdure-
konzentration ermittelt und gleichzeitig fir jede Losung aus der pyvgno-
metrisch gemessenen Schwefelsdurekonzentration der Wert der Aciditéts-
funktion H, bestimmt®). Mit diesen 6 Wertepaaren konnten nach Gl. (2)
der Wert der Aciditdtsfunktion bei der Halbprotonierung (cyy./cg = 1)
Hg i, und der Anstieg von lg (cpy./cp) tiber —H, berechnet werden.

Hy i = Hy 4 1/n g (cpy+/ep) - &)
Die Ergebnisse der Messungen enthilt Tab. 1.
4) M. A. PauL u. F. A. Loxg, Chem. Rev. 57, 1 (1957).

3) R. STEwWART u. R. M. GRANGER, Canad. J. Chem. 89, 2508 (1961).
8y M. J. JoraENsoX u. D. R. HARTTER, J. Amer. chem. Soc. 85, 878 (1963).
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Diphenyl-trithion, Phenyl-isotrithion und 4, 6-Diphenyl-x-dithiopyron
konnten wegen zu geringer Lislichkeit nicht vermessen werden.

Tabelle 1

Werte der Hy-Funktion bei der Halbprotonierung H,,p; Anstieg
von lg (Cpg+/cg) liber —Hy; MeBwellenlinge A, (im Bereich des Absorp-
tionsmaximums der freien Siure BH*) und A, (im Bereich des Absorptions-
maximums der freien Base B). (Die Unsicherheit der H,..,-Werte betrigt
maximal 0,05.)

Verbindung [nll; ] [n];; ] —Hq )2 n
Ia  Trithion 348 398 3,96 1,50
4-Methyl- 352 400 3,77 1,45
¢ 4,5-Dimethyl- 348 398 3,40 1,43
d  4-Phenyl- 366 408 4,02 1,61
e 5-Phenyl- 372 416 3,68 1,52
£ 4,5-Trimethylen- 348 394 3,52 1,42
g 4,5-Tetramethylen- 348 396 3,43 1,42
h  4,5-Pentamethylen- 350 398 3,33 1,41
i 4,5-Benzo- 324 442 4,93 1,59
1Ia  Isotrithion 336 364 5,24 1,38
f 4,5-Trimethylen- 364 392 4,98 1,33
g 4,5-Tetramethylen- 360 382 4,76 1,47
h  4,5-Pentamethylen- 350 384 4,59 1,35
i 4,5-Benzo- 358 368 5,93 1,564
111 «-Dithiopyron 374 426 3,20 1,40
v Dithiobenzoeséduremethylester 298 352 5,68 1,73
Va Athylentrithiocarbonat 296 318 5,87 1,52
Vb Trimethylentrithiocarbonat 312 340 5,31 1,52

Bei allen Verbindungen ist der Anstieg (n == 1,33 bis 1,73) betrdchtlich
grofler als bei HammerT-Basen (prim. Nitroaniline), die der Hj,-Funktion
zugrunde liegen (n = 1). Demnach ist die Hy-Funktion nicht geeignet, das
Protonierungsverhalten der von uns untersuchten Verbindung richtig wie-
derzugeben. Die Hy-Werte bei der Halbprotonierung diirfen 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,,,-Werte
sein.

Gleichgerichtete Abweichungen von den HammETT-Basen haben Epwarp
und STOLLAR?) sowie JANSSEN®) bei Thicamiden gefunden. Ein qualitativ
dhnliches Verhalten zeigen auch Olefine, fir die DExo und Mitarbeiter eine

7y J. T. EpwarD u. H. SToLLER, Canad. J. Chem. 41, 721 (1963).
8) M. J. JaxsseN, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 82, 1197 (1963).
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eigene Acidititsfunktion Hy aufstellten®). Wir haben versuchsweise unsere
Ergebnisse in diese Aciditétsskala umgerechnet und gefunden, dal die
Anstiege zwar weniger stark von n = 1 abweichen, jedoch betrichtlich
streuen (n == 0,76 bis 1,20). Demnach erscheint auch diese Aciditédtsfunk-
tion zur Beschreibung nicht geeignet?).

Die Abweichungen von den HAMMETT-Basen nehmen mit steigender Aci-
ditét der Schwefelsiure, die zur Halbprotonierung erforderlich ist, zu. Wie

. ein Vergleich der jeweils zusammengehorigen Werte von H, ,,; und n zeigt,
sind die Abweichungen bei den Trithionen (I) und beim Dithiobenzoesiure-
methylester (IV) grofer als bei den Isotrithionen (II) und Trithiocarbonaten
(V). Die Hy ;,-Werte kénnen deshalb auch innerhalb der untersuchten Ver-
bindungsgruppe nur ein relatives und grob angenihertes Bild von den Basi-
zitdtsbeziehungen geben. Dies ist bei allen quantitativen Vergleichen zu
beriicksichtigen.

Fur das Trimethylentrithiocarbonat (Vb) haben wir einen Wert von
Hy 2 = — 5,31 gefunden, der mit dem von Janssen1?) fiir das Dimethyl-
trithiocarbonat angegebenen Wert (Hy;, = —5,3) gut iibereinstimmt.
Demgegeniiber ist die analoge Fiinfringverbindung Va schwécher basisch
(Hy 1o = —5,87). Eine dhnliche Abstufung ist bei cyeclischen Thioharnstof-
fen19), Thiolactamen?), Lactamen?!!) und Benzlactamen!?) bekannt.

Die gleichen Effekte treten, wenn auch weniger ausgepréigt, bei den cy-
clischen Polymethylentrithionen (If—h) und -isotrithionen (II1f—h) auf,
obwohl sich die Thiocarbonylgruppe hier auflerhalb des Ringes und in beiden
Verbindungsklassen in unterschiedlicher rdumlicher Lage zu dem Ring
befindet.

Vergleich der Ergebnisse mit HMQ-Berechnungen

In der quantenchemischen z-Elektronenndherung werden Trithione (I),
Isotrithione (I1) und x-Dithiopyrone (III) als iso-m-elektronische Thiotro-
pone aufgefalit’?). Die HMO-Berechnungen der Verbindungen I, IT, ITT und
V mit einem einheitlichen Satz von Parametern!?) erlaubten eine befriedi-
gende Beschreibung einiger physikalischer Eigenschaften wie der langwel-
ligsten Absorptionen im Ultravioletten und Sichtbaren (N-—V,-1%) und

%) N. C. DEvo, P. T. GrRovEs u. G. SAINES, J. Amer. chem. Soc. 81, 5790 (1959).

10) M. J, JanssEN, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 81, 650 (1962).

1) R. Huiscex u. H. Brapg, Chem. Ber. 90, 1432 (1957).

12y R. HurscEN, I. Uct, H. BRaDE u. E. RAvENBUSCH, Liebigs Ann. Chem. 586, 30
(1957).

13) R. MAYER, H. HARTMANN, J. FABIAN u. A. MEHLHORN, Z. Chem. 7, 209 (1967).

1) J, FaBraN, A. MEHLHORN, J. BorMaxx u. R.Maver, Wiss. Z. Techn. Univ.
Dresden 14, 285 (1965).

15y J. FABIAN, A. MEHLBEORN u. R. MAYER, Z. Chem. 5, 22 (1965). -
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N —A,-Ubergang6) und der Dipolmomentel?) (vgl. auch!?). Eine Inter-
pretation von Reaktivititsdaten ist dagegen schwierig und problematisch,
da die chemische Reaktivitdt naturgemif nicht allein durch die Anderungen
der Energien der s-Elektronensysteme bestimmt ist.

DaB dennoch Beziehungen zwischen den Reaktivititen und den HMO-
Energien nachgewiesen werden konnten!8), ist nur so zu erkliren, daB3 die
nicht erfalten Beitrage sich weitgehend gegenseitig kompensieren oder den

berechneten Groflen in den untersuchten Vergleichsreihen proportional
sind 19).

Erfolgreiche Versuche, die Basizitdt organischer Carbonylverbindungen
zu interpretieren 2°), veranlassen uns, auch bei den hier untersuchten Thio-
carbonylverbindungen experimentelle und theoretische Werte gegeniiberzu-
stellen. Da in erster Naherung die Anderung der m-Elektrenenenergie durch
die m-Elektronendichte am Thiocarbonylschwefol gegeben ist!®), sind in
Abb. 1 die H;-Werte der Halbprotonierung gegen die Elektronendichten auf-
getragen. Wir finden eine anndhernde Proportionalitit, aus der nur das
Benzotrithion bedeutend herausfillt. Durch die quantenchemischen Berech-
nungen wird also richtig wiedergegeben, dafl Dithiopyron (IIT) basischer als
Trithion (Ia) oder Isotrithion (Ila) ist, da der Ersatz einer Doppelbindung

T T

o 73 ).\ﬂ- i _l
Abb. 1. t
Hy-Werte der Halbprotonierung und HMO-Elek- o _ 5L Ia /'.\ N
tronendichten am Thiocarbonylschwefel fur I, § &Jj Rl
11, IIL und V. (Bei den carbocyclischen Verbin- ! 14
dungen werden nur die exp. Daten der 5-Ringe = -4|- 12 I
verwendet ; itber Berechnungen vgl. 14), der Alkyl- I b/‘/(.e
gruppeneinfluB ist durch einen induktiven Hilfs- I~ I
parameter 4h = —0,1 beriicksichtigh und kg, -r i | ]
zwischen Ring und Heterocyclus wurde von 1 150 195 160
auf 0,5 reduziert). T-Elektronendichte gg—=

16) J. FapiaN u. A. MEHLEORN, Z. Chem. 1967, im Druck.

17y A, MrrELHORN, Chem. Listy 61, 32 (1967); Dissertation TU Dresden, 1967.

18) A. STREITWIESER, Molecular Orbital Theory for Organic Chemists, New York 1962.

19) Vgl. z. B. 8. F. Masow in Progress in Organic Chemistry, Bd. 6, 214 (Herausg.:
J. Cook u. W. CarruTHERS), London 1963; A.N. HumeLy, Rev. pure appl. Chem. 15, 87
(1965); C.D. Rircuig u. W. F. Sager in Progress in Physical Organic Chemistry, Bd. 2,
161 (Herausg.: S. G. COHEN, A. STREITWIESER, jr. u. R. W, Tarr), New York 1964.

20) G GULBERTSON u. R. PrrmiT, J. Amer. chem. Soc. 85, 741 (1963); A. KENDE in
Advances in Chemical Physics 8, 133 (1965) (Herausg.: R. DaupEr). Interscience N. Y.;
C. PArgAxyr, V. Horix, J. PEckA u. R. ZaHRADNIK, Collect. czechoslov. chem. Com-
mun. 31, 835 (1966).



46 Journal fir praktische Chemie. 4. Reihe. Band 37. 1968

in 11T trotz der Neigung des Schwefels zur Elektronenabgabe die Elektronen-
dichte des Thiocarbonylschwefels verringert. Andererseits ist der Verlust des
thiotroponoiden Charakters von Isotrithion (ITa) bei Ubergang zu Athylen-
trithiocarbonat (Va) tatsdchlich mit einer Verringerung der Basizitédt ver-
bunden.

Besehreibung der Versuche

Alle untersuchten Verbindungen standen in unserem Arbeitskreis zur Verfiigung. Sie
wurden diinnschichtchromatographisch und spektroskopisch auf Reinheit gepriift und er-
forderlichenfalls durch Umkristallisieren oder Sublimieren gereinigt.

Zur Herstellung der Stammlosungen fand p. a. Athanol, zur Bereitung der Schwefel-
siiurelosungen p. a. H,S0, (0 = 1,84) Verwendung.

Die MeB16sungen bereitete man durch Auffallen von 40 pl dthanolischer Stammlésung
mit Schwefelsiuren gewiinschter Konzentration auf 10,00 ml. Der dadurch bedingte Gehalt
von 0,4 Vol.-9, Athanol wurde im weiteren vernachlissigt.

In unprotonierter Form zu wenig 16sliche Substanzen wurden zunichst in wenigstens
2 ml einer Schwefelsdure gelost, deren Konzentration zur vollstdndigen Losung ausreichte.
Die gewiinschte Konzentration stellte man dann mit einer verdiinnten Siure ein. So gelang
¢s, auch in dbersittigter Losung zu messen. Alle Losungen wurden auf 25,0 °C temperiert
und ihre Extinktionen bei den gewihlten Wellenldngen in 1-cm- oder 2-cm-Kitvetten mit
dem Spektralphotometer Spektromom 201 gegen Schwefelsiure gleicher Konzentration
bestimmt, Mit Ausnahme des Dithiobenzoesiuremethylesters (IV) zeigten alle Ldsungen
wihrend einer Stunde konstante Extinktionen. Fiir IV wurden aus der zeitlichen Abnahme
der Extinktionen die Anfangswerte extrapoliert und den Berechnungen zugrunde gelegt.

Dresden, Institut fiir Organische Chemie der Technischen Universitat.

Bei der Redaktion eingegangen am 14. Juni 1967,





