
Elektronensp ektren 
einiger Thioamide 

und ihrer S- und N-Derivate* 

Von 

N. Stojanac und 1~ ~. Trinajstid 
Aus dem Institut ,,Ruder Bo~kovid ~:, Zagreh, Kroatien, Jugoslawien 
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Wir diskutieren und verOffentliehen die Elektronenspektren 
einiger Thioamide mid die einiger S- und N-Derivate (N-Aryl-, 
N-Methyl-N-aryl-, S-Methyl-N-aryL, N-AeyL) davon. 

The electronic spectra of some thioamides and their S- and 
N-derivatives (N-aryl, N-methyl-N-aryl, S-methyl-N-aryl, N-aeyl) 
have been reported and discussed. 

In  dieser Abhandlung beriehten wir fiber die Elektronenspektren 
einer Anzahl yon Thioamiden, wie Thiobenzamiden und 2-Thiofurami- 
den~i, und die ihrer S- und N-Alkyl und N-Aeylderivate. Das langwellige 
Maximum wurde wegen seiner geringen Intensit~t und seiner Empfindlieh- 
kei~ gegeniiber polaren L6sungsmitteln einer n- -~*-Bande  zugeordnet. 
Verbunden mit  dem Auftreten der n - -~*-Bande  ist die Anhebung eines 
lokalisierten niehtbindenden Elektrons des doppelt gebundenen Sehwefel- 
atoms in das niedrigste gegenbindende =-Orbital des Systems. Die geringe 
Intensit/it  ist eine Folge der versehiedenen rgumliehen Eigensehaften der 
n- und der ~-Orbitale. Die intensiveren knrzwelligen Maxima wurden 
~- -~*-Banden  zugeor~mt.  Dies entsprieht der von Janssen z fiir organisehe 
Thione vorgesehlagenen Zuordnung. Die Terminologie fiir die Klassifika- 

r Aus der von N. Sto]anac eingereichten Dissertation, die einen Teil 
der zur Erlangung des Titels eines Doktor der Chemic (Ph.D.) der Universitfit 
Zagreb gestellten Anforderungen erfiillt. 

~* Wir verwenden diesen kurzen Namen start Brenzsehleimsfiure-thioamid. 
1 M. J.  Janssen, l~ee. Tray. ehim. Pays-Bus 79, 464 (1960). 
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tion yon [Jberg//ngen bei Verbindungen mit nichtbindenden Elektronen 
wurde yon Kast ta  ~ eingefiihrt. 

Die UV-Spektren (Absorptionsmaxima und log s-Werte) yon Thio- 
benzamid, 2-Thiofuramid, N-Aryl-(Phenyl-, p-TolyI-, p-Anisyl-)-thiobenz- 
amiden und 2-Thiofuramiden nnd deren N-Methyl-N-arylderivaten werden 
in Tab. 1 (Thiobenzamide und 2-Thiofuramide) und Tab. 2 (N-Methyl- 
N-arylderivate; nut  ~--~*-Banden) angegeben. 

Vor einiger Zeit wnrde yon K a s h a  2 darauf hingewiesen, dab n - - s* -  
Banden generell eine Blau- (hypsochrom) Verschiebung zeigen, wenn 
man yon einem nichtpolaren in ein polares LSsungsmittel iibergeht. Die 
in Tab. i angefiihrten Verbindungen wurden in zwei LSsungsmitteln ver- 
schiedener Polariti/t (Benzol und Xthylalkohol) untersucht nnd zeigten 
diesen ,,normalen:' [EinfluB der Polaritg;t des L6sungsmittels auf die 
n--~*-Banden.  Andererseits wurde berichtet, da[~ bei einigen N-Acetyl- 
thioamiden dutch waehsende Polarit/~t des LSsungsmittels eine (batho- 
chrome) Verschiebnng der n--~*-Banden nach Rot auftrat  3. Auch wit 
beobachteten eine ghnliche Erseheinung (s. Tab. 5) und kommen sp/~ter 
darauf zuriiek. Man kann das znerst genannte Verhalten ,,normal 't, das 
andere als ,,abnormal" bezeiehnen, und wir werden in dieser Arbeit diese 
t~ezeiehnungen verwenden. 

Ersetzt man bei Thiobenzamid oder 2-Thiofuramid ein Wasserstoff- 
atom dutch den Phenyl- oder p-Tolylrest, so beobaehtet man eine Ver- 
sehiebung der n--~*-Banden nach Rot. Das geht darauf zuriiek, dab der 
Phenyl- oder der p-Tolylrest die Energie der ~*-Orbitale herabsetzt, indem 
er die L/~nge der Konjugation vergr6Bert nnd so die n--=*-Banden naeh 
grSgeren Wellenl~ngen versehiebt, weil die Energie der n-Orbitale yon der 
Gr6Be des Molekiils fast nnabhgngig ist. 

Ftir die erste ~--~*-Bande war das gleiche Verhalten bei den oben 
genannten Substitutionen (zu denen noch p-Anisylsnbstitution hinzukam) 
zu erwarten. In  den Spektren yon Thiobenzamiden beobaehtet man eine 
Versehiebung naeh I~ot, wenn man N-Aryl einfiihrt. Das gleiehe Ver- 
halten erwarteten wit aueh ftir die Spektren N-arylsubstituierter Thio- 
furamide. Tats/~ehlieh Ianden wit bei sehr sorgf/~ltiger Untersuchung der 
Spektren (dutch Variation der Versuchsbedingungen) Sehultern (bei 335, 
336 und 338 my~ fiir Phenyl- bzw. p-Tolyl- bzw. p-Anisylsubstitution), die 
unserer 3/[einung naeh den ersten z:--~*-Uberg/~ngcn entspreehen. Diese 
Sehulgern fanden sieh auf starken Peaks (bei 306, 307 und 308 my~), die 
zu den I)berg~ngen in der Phenylgrnppe des --CSNHC6Hs-I~estes ge- 
h6ren. (Diese Banden wurden am Beginn dieser Untersuchungen den 
ersten ~--rc*-Banden zugeschrieben~ .) Auch }IO-Berechnungen sagen ein 

r V~rir danken Dr. M .  J .  Janssen, der uns darauf aufmerksam maehte. 
z M .  Kasha,  Disc. Faraday Soe. 9, 14 (i950). 

J.  Sa~dstrSs~, Acta Chem. Seand. 17, 678 (1963). 



H. 6/1967] Elektronenspektren einiger Thioamide 2265 

ca 

oo ~ ~'~ 0(9 

~ ~ .-2 ~ 

:2 ! I 

~ 09 ~ C~ 

1 o q o 

m %) 
�9 

�9 

�9 

c~ 

~d 

2.~Z 

(D :C> 

�9 ~ ~ 

o 

~ g 4  

�9 ~ ~~ 
~.~ ~ 

~ bf)�9 

~.~ ~ 

~ m 

143" 



2266 N. Stojanac und N. Trinajsti6 : [Mh. Chem., Bd. 98 

solches Verhalten der ersten Bande voraus. Wir berechneten die Ver- 
/~nderung der Nettoladungs-Verteilung in der Position 2 des Furanrings 
(beim ersten ~1 -> ~-l-LTbergang). Dabei verwendeten wir die Molekular- 
orbitale yon Solony,  B i r s s  und Greenshields 4. Diese Berechnungen ergeben 
ffir den ersten ~- -n*-Ubergang eine geringe Abnahme der rc-Nett01adungs- 
Verteilung in der Position 2 des Furanringes. Fiihrt man in Stellung 2 
Acceptorgruppen, wie --CSNHC6H5 ein (die N-Phenylgruppe vergrSl~ert 
die Acceptoreigensehaft der C-S-Gruppe ) ,  so erhs man eine Verschie- 
bung der ersten ~- -~*-Bande  naeh Rot. 

Eine naehfolgende Substitution des zweiten Wasserstoffatoms in der 
NHR-Gruppe  durch einen Methytrest ruft  bei den N-Methyl-:N-arylthio- 
benzamiden und 2-Thiofuramiden eine Versehiebung der n - -~*-Banden  
naeh Blau hervor (s. Tab. 2). Sands t rSm ~ beobachtete eine /+hnliehe Ver- 
sehiebung, als er eine Yfethylgruppe in I~-Methylthiobenzamid einfiJhrte. 
Es ist mSglich, dieses Verhalten mit  den r~umlichen Einfliissen der 
Methylgruppe auf alas MolekiJl zu erkl/+ren. Diese sterisehen Einflfisse 
dr/ingen die Thioamidgruppe aus der Ebene, was zu einer Xnderung der 
Energie der =-Niveaus des Systems fiihrt und aueh eine VergrSl]erung der 
Energiedifferenz zwisehen den besetzten und nichtbesetzten ~-Niveaus 
des Molekiils bewirkt. 

Sowohl bei den S-Methyl-N-aryl-isothiobenzamiden als aueh den 
S-Methyl-N-aryl-isothio-2-furamiden beobachteten wit bei tier Aus- 
wertung der Spektren in allen F/+llen eine Verschiebung der ?+--~*-Ban- 
den (gegeniiber denen der Stammverbindungen) naeh Blau (s. Tab. 3). 
Eine n -> 7~*-Bande t r i t t  nicht auf, well die Struktur  dieser Verbindungen 
die folgende ist: 

S - -  CH 3 
L 

R - - C  = N - - R '  

Wir halten es fiir wichtig darau+ hinzuweisen, dal~ diese :Beobachtungen 
mit  denen yon Jans sen  iibereinstimmen 6. Janssen  fand bei protonierten 
Thioamiden keine n--r sondern eine Verschiebung der ~ - -~*-  
Banden naeh Blau (ira Vergleich mit  den Banden der Stammverbindung).  
Er nahm an, dab das Proton am Sehwefelatom angelagert wird und dai~ 
,zon den beiden mSglichen Formen die Sulfoniumform bevorzugt ist. 

Unser haupts/~chliehes Interesse bei dieser Arbeit war eine Unter- 
suehung 4er Konst i tut ion der Aeylthioamide, weil verschie4ene Autoren +,s ,9 

N .  So[ony, 2'. W.  Birs+ und  J .  B.  Greenshields, Canad. J. Chem. 43, 
1569 (1965). 

5 j .  Sandstr6m, Acta Chem. Seand. lb, 1616 (1962). 
M .  J .  Janssen, Speetroehim. Aeta [London] 17, 678 (1963). 

7 H.  Rivier , and Ch. Schneider, Helv. chim. Acta $, 115 (1920). 
s R.  Boudet, Bull. Soc. ehim. Fra~lce 19~1, 377. 
9 j .  Goerdler und H. Horstmann, Chem. Ber. 93, 663 (1960). 
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Verbindung 

~eH~- CS--N(CH~) C~H5 

CeJ-Is--CS- -N(CH3) C6H4--p-CH~ 

C~I5- -CS--N(CH3)  C6H4--p-OCH~ 

C~H~O--CS--N(CH~)--C6H5 

~( LtJrI~O--CS--N(CH:~)---C 6Ha--p-CH~ 

',",:,:~I aO---CS--N(CH~)-- -C 6Ha--p-OCH~ 

LSsungs- 
mittel 

Athanol  

-~_tha,nol 

.'~thanol 

~ thano l  

~_thanot 

;~vha,nol 

kmax(m~) : 

294 

296 

293 

306 

309 

310 

log ~ Xmax(m,~) 

245 
4,07 220 

245S 
4,04 225 

4,03 235 

4,17 212 

4,1t 216 

4,16 231 

t Vergleiche die UV-Spektren der Stammverbindungen (Tab. 1). 

T ~ b e l l e  3i  

log 

3,96 
4,03 

3,99 

4,01 

4,00 

3,98 

4,04 

S -M:ethyl-]sothio-Deriva tcs 

CHa--C(SCH3) = NH ~~ 

C6H5--C(SCH3) = N---C6H5 

C6Hs---C(SCH3) ~ N--C6Ha----p-CHa 

C6Hs--C(SCHs) = N--C6Ha--p-OCH.~ i~i " 

CHaO---p---C 6H4--C(SCH3) =N---C6H5 

C4H~O--C(SCHa) = N---C6H5 

C4tta0---C(SCHa) = N--C6H4 p-CHa 

C 4 H 3 0 - - C ( S C H s )  - -  N -  - C 6 H 4  p - 0 C H  3 

L6sungs- 
mittel 

knmx(mt~) 

~thanol  240 

:~thanoI 296S 

~ thano l  301S 

Athanol  297 

Xthanol 260 

319S 
J~tha.nol 270 

322S 
Athanol  271 

Xthanol 345S 
271 

log r 

3,99 

3,86 

4,19 

4,25 

i 4,25 
i ! 

4,22 

t Vergleiche die UV-Spektren der S~ammverbindungen (Tab. 1). 
r~ =---s*-Banden sind bei CH3--CS- -NH~:  2,66 m,~ (log g = 4,10) und bei 

CH30---p-C6Ha--C(SCI-I3)--N]=I~6Hs:  294 m~ (log g ~ 4,26). L6sungs- 
mittel  : Athanol.  

unterschiedl iche  Meinungea  in dieser F rage  ver t re ten .  U m  Lich t  in diese 
F r a g e  zu br ingen,  h a b e n  wir  eine Anzah l  yon  A c y l t h i o a m i d e n  (Acetyl-  und 
Benzoyl-)  d~rgeste]lt., f l i t  die wir S t r u k t u r  I vorschlagen.  
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S 

i 
I 

R~ - C~H5-- oder C4H30--, 

S--R 3 
i 

]:I 

1~2 = ~[, C6H5--, p-Ctg3---C6H4 --. 
p-CK30--C6H4-- und R3 ~ CH3CO-- oder C6ttsCO--. 

In den UV-Spektrca der Acetyl- und Benzoylthioamide fanden ~vir 
zwci ch~rakteristische Absorptionsbanden: n- -~* und ~--7:* (s. Tub. 4). 

Die n--~*-Banden sind fiir unsere Untersuchung sehr wichtig, weil 
dutch ihr Auftreten in den Spektren der Acetyl- und Benzoylthioamide 
die Richtigkeit cier Struktur i fiir Aeylthioamide bewiesen wird. Auch das 
sehon ~riiher yon Sands t r6m ~ angegebene Spektrum des N-Acety]thio~ 
acetamids bests die Richtigkeit unserer Ergebnisse. Wir sind duher der 
Meinung, daft die Acylthioamide N-Aeylthioamide sind und dul~ die 
Struktur II  nicht riehtig ist. 

Naeh Sands t rSm 3 befindet sieh im Spektrum yon N-Aeetylthioaeetamid 
(in J~thylalkohol) die n--,~*-Bande bei 429 m~ (log z = t,50). Wir beob- 
aehteten eine Versehiebung der n--~*-Bande nach Rot [au~ 480 m[z 
(log ~ = 2,3)], wenn statt  der ~ethylgruppe eine Phenylgruppe vor- 
handen ist (NT-Aeetylthiobenzamid) 3, 9. Weiters beobachteten wir successive 
Versehiebungen naeh Rot  auf 4 9 7 ~ 9 8 m ~  (log s = 2,25---2,27) in 
Alkohol beim N-Aeetylthiobenz-p-toluidid und N-Acetylthiobenz-p- 
anisidid. 

Dis gleiehen Beobachtnngen maehten wir aueh in der Thiofuramid- 
reihe. Hier waren die Versehiebungen gr6Ber: N-Acetyl-2-thiofuramid 
absorbierte bei 491 m~z (log z = 2,00) und das entspreehende Anilid, 
p-Toluidid uncl p-Anisidid bei 509--510 m B (log ~ = 2,28--2,31). Die 
~{essnngen erfolgten in ;Athanol (s. Tab. 4). Die N-Benzoylthioamide ab- 
sorbierten durehwegs bei kiirzeren Wellenl//ngen als dis entspreehenden 
NT-Aeetylderivate. Bei den N-Aeetyl- und aueh den N-Benzoylderivaten 
treten, verursaeht dutch I~'-Substitution mit einem PhenyL, p-Tolyl- oder 
p-Anisylrest, Versehiebungen in den n--=*-  und ~--~*-Banden naeh 
Rot  auf. Dies ist hauptsgehlieh eine Folge des induktiven Einflusses dieser 
Substituenten. 

Der Einflnl3 des LSsungsmittels auf die n--rc*-Banden war bei den 
Aeetyl- und Benzoylderivaten fallweise verschieden. Eine Anzahl N- 
Aeetyl- und N-Benzoylderiwte zeigte normale Versehiebungen, NT. 
Aeetylthiobenzamid 3 und N-Aeetyl-2-thiofuramid hingegen abnorm~te 
(s. Tab. 5). Weiters war ira Spektrum yon N-Acetyl-2-thiofuranilid keine 
Versehiebung der n--~*-Bande zu beobaehten. Aul3erdem war in zwei 
Fgllen, n~imlich bei N-Aeetyl-thiobenz-p-toluidid und N-Aeetyl-2-thio- 
fur-p-toluidid, die normale Versehiebung nur sehr sehwach, etwa 0,5 und 
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T a b e l l e  5 

Verbindung 

S O 

C 6 t t s - - C - - N H - - C - - C H a  

S O 

C H a O - p - - C s H 4 - - C - - N - - C - - C H  a 
t 
CaIt5 

S 0 
il Ii 

CsH~- -C- -N- -C- -CH3  
I 
C6H4--p-CHa 

S 0 
iJ fl 

C4H30--C--NH--C--CH~ 

S 0 
JJ II 

C4Hz0--C--N~C--CH3 
I 
C~H~ 

S 0 

C ~ H a O - - C - - N - - C - - C H  3 
F 

C+I-]4--p-CH 3 

S O 
II II 

C6Hs- -C- -N- -C- -C6H 5 

C6H5 

S O 

C6H~ - - C - - N - - C - - C a l l 5  
r 

C61=I4-- p-CH 3 

S O 

C~HaO--C--N--C--C6t t5  
J 
C6tt~ 

S O 
II I] 

C4HaO--C--N--C--C61-I 5 
i 
C~H4--p-CHa 

LSsungs- 
mittel 

~max[m~.] log z 

Heptan  471 
Cyclohexan 471 

Benzol 47l 
Xthanol 480 

Benzol 500 
~4thanol 497 

Benzol 498,5 
~_thanol 498 

Benzol 476 
_~hanol 491 

Benzol 510 
:4tha.nol 510 

Benzol 510 
_~thanol 509 

Benzol 485 
~ thanol  467 

Benzol 488 
~ thanol  476 

Benzol 504 
~_thanol 493 

Benzol 503 
~ thano l  493 

2,30 
2,30 
2,35 
2,18 

2,53 
2,27 

2,32 
2,25 

1,98 
2,00 

2,39 
2,28 

2,39 
2,28 

2,14 
2,21 

2,21 
2,26 

2,28 
2,30 

2,30 
2,30 
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0,1 m~z. Dieses ziemlieh iiberraschende Verha,lten der n--n*-Banden wurde 
aber schon friiher in der Literatur erw/thnt a. 

Es seheint ein systematischer Zusammenhang zwisehen der Struktur 
der Verbindung und der Versehiebung der n--=*-Bande zu bes~ehen: 
Verbindungen mit --NHCOCH3-Gruppierung zeigen bei wachsender 
Polarit/it Versehiebungen naeh l~ot, solehe mit --N(C6Hs)COCI-I3 zeigen 
praktiseh keine Verschiebung und solche mit einer --N(C6It5)COC6Its- 
Gruppierung eine Verschiebung nach Blau. Das bedeutet, dab beim ersten 
Verbindungstyp der angeregte Zustand vergliehen zum Grundzustand 
durch waehsende L6sungsmittelpolarit//t stabilisiert wird, w/~hrend beim 
letz~eren Verbindungstyp der Grundzustand gegeniiber dem angeregten 
Zustand stabiler ist. Das kann man erkl/iren, wenn man annimmt, dab die 
angeregten Zust/~nde in waehsendem MaBe polar werden, wenn man yon 
--N(C6Hs)COC6H5 zu --NHCOCI-I3 iibergeht. 

Experimenteller Teil 

Die erw/~hnten Thioamide und ihre N- und S-Derivat.e wurden yon einem 
yon uns dargestellt, der in mehreren Arbeiten fiber ihre Synghese und ihre 
Eigenschaften berichtet hat 1~ 

N-Methyl-N-aryl-thiobenzamide und-2-thioJuramide (Tab. 1 und 2) wurden 
aus den entsprechenden N-iVfethyl-N-arylbenzamiden und -2-furamiden mit 
P2S5 in ~rockenem Pyridin erhalten 1~ 11 

S-l~ethyl-N-Aryl-isothiobenzamide und -isothio-2-juramide {Tab. 3) wurden 
durch Einwirkung von CH2N2 auf N-Aryl4hiobenzamide und -2-thiofuramide 
erhalten a~. 

N-Acetyl-thiobenzmnide und N-Acetyl-g-thioJuramide (Tab. 4) wurden 
din'oh Acetylierung der entsprechenden Thioamide mit Keten in w~sserfr. 
Benzol erhMten 1~. 

N-Benzoyl-thiobenzamide und N-Benzoyl-2-thio]uramide {Tab. 4) wurden 
dureh Benzoylierung der entsprechenden Thioamide mit Benzoylehlorid in 
wasserfr. Pyridin erhalten n. 

LSsungsmittel: 96proz. AlkohoI wurde einige Stdn. mit KOH unter lR~ck- 
flul] gekocht and abdestilliert. Benzol ~lrde (iber Natriumdraht getroeknet 
und abdestilliert. 

Spektren: Die Spektren wurden ~uf einem Perkin-Elmev 137-UV- 
Spektropholbometer aufgenommen. 

Wit danken Prof. V. Hahn und Dr. 2. Sto]anac fiir ihr wi~hrend der ganzen 
A~%eit gezeigtes Interesse. Weiters danken die Autoren Dr. M. J.  Jansses und 
Dr. J.  Sandstrgm fiir ihre wertvollen I-Iinweise und ihr Interesse an dieser 
Untersuehung. 

lo V. Hahn, ~. Sto]anae, O. 2&drov, u  Pravdid-Sladovid, O. To,frigid und 
D. Emer, Croat. Chem. Aeta 29, 319 (1957). 

11 iV. Sto]anac und V. Hahn, unverSffentlichte Versuehe. 
12 ~u Sto~anac und V. Hahn, Bull. Sei. Conseil Acad. R.S.)'. Yugoslavia., 

A 11, 98 (1966). 
1.~ N. Sto]an,ac und V. Hahn, Chimia [Aarau] 20, 175 (1966). 


