Elektronenspektren
einiger Thioamide
und ihrer S- und N-Derivate?

Von

N. 8tojanae und N. Trinajsti¢
Aus dem Institut ,,Ruder Bogkovié“, Zagreb, Kroatien, Jugoslawien

{ Bingegonmgen am 13, Marz 1967 )

Wir diskutieren und veréffentlichen die Elektronenspektren
elniger Thicamide und die einiger S- und N-Derivate (N-Aryl-,
N-Methyl-N-aryl-, S-Methyl-N-aryl-, N-Acyl-) davon.

The electronic spectra of some thioamides and their 8- and
N-derivatives (N-aryl, N-methyl-N-aryl, 8-methyl-N-aryl, N-acyl)
have been reported and discussed.

In dieser Abhandlung berichten wir iiber die Elektronenspektren
einer Anzahl von Thiocamiden, wie Thiobenzamiden und 2-Thiofurami-
dent?, und die ihrer S- und N-Alkyl und N-Acylderivate. Daslangwellige
Maximum wurde wegen seiner geringen Intensitdt und seiner Empfindlich-
keit gegeniiber polaren Lésungsmitteln einer n—rn*-Bande zugeordnet.
Verbunden mit dem Auftreten der n—m*-Bande ist die Anhebung eines
lokalisierten nichtbindenden Elektrons des doppelt gebundenen Schwefel-
atoms in das niedrigste gegenbindende =-Orbital des Systems. Die geringe
Intensitat ist eine Folge der verschiedenen riumlichen Eigenschaften der
n- und der =w-Orbitale. Die intensiveren kurzwelligen Maxima wurden
n—7*-Banden zugeordnet. Dies entspricht der von Janssen! fiir organische
Thione vorgeschlagenen Zuordnung. Die Terminologie fiir die Klassifika-

* Aus der von N. Stojanac eingereichten Dissertation, die einen Teil
der zur Erlangung des Titels eines Doktor der Chemie (Ph. D.) der Universitat
Zagreb gestellten Anforderungen erfullt.

T Wir verwenden diesen kurzen Namen statt Brenzschleimsaure-thioamid.

1 M..J. Janssen, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 79, 464 (1960).
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tion von Ubergingen bei Verbindungen mit nichtbindenden Elektronen
wurde von Kasha? eingefiihrt.

Die UV-Spektren (Absorptionsmaxima und log e-Werte) von Thio-
benzamid, 2-Thiofuramid, N-Aryl-(Phenyl-, p-Tolyl-, p-Anisyl-}-thiobenz-
amiden und 2-Thiofuramiden und deren N-Methyl-N-arylderivaten werden
in Tab. 1 (Thiobenzamide und 2-Thiofuramide) und Tab. 2 (N-Methyl-
N-arylderivate ; nur n—m=*-Banden) angegeben.

Vor einiger Zeit wurde von Kasha? darauf hingewiesen, dafl n-—m*-
Banden generell eine Blau- (hypsochrom) Verschiebung zeigen, wenn
man von einem nichtpolaren in ein polares Losungsmittel iibergeht. Die
in Tab. 1 angefiihrten Verbindungen wurden in zwei Losungsmitteln ver-
schiedener Polaritit (Benzol und Athylalkohol) untersucht und zeigten
diesen ,normalen” EinfluB der Polaritit des Ldsungsmittels auf die
n—mr*.Banden. Andererseits wurde berichtet, daf bei einigen N-Acetyl-
thicamiden durch wachsende Polaritit des Losungsmittels eine (batho-
chrome) Verschiebung der n—m*-Banden nach Rot auftrat® Auch wir
beobachteten eine dhnliche Erscheinung (s. Tab. 5) und kommen spéter
darauf zuriick. Man kann das zuerst genannte Verhalten ,,normal®, das
andere als ,,abnormal” bezeichnen, und wir werden in dieser Arbeit diese
Bezeichnungen verwenden.

Trsetzt man bei Thiobenzamid oder 2-Thiofuramid ein Wasserstoff-
atom durch den Phenyl- oder p-Tolylrest, so beobachtet man eine Ver-
schiebung der n—m*-Banden nach Rot. Das geht darauf zuriick, dal der
Phenyl- oder der p-Tolylrest die Energie der w*-Orbitale herabsetzt, indem
er die Liange der Konjugation vergrofiert und so die n—n*-Banden nach
gréfieren Wellenlingen verschiebt, weil die Energie der n-Orbitale von der
GroBe des Molekiils fast unabhéngig ist.

Fir die erste m—m*-Bande war das gleiche Verhalten bei den oben
genannten Substitutionen (zu denen noch p-Anisylsubstitution hinzukam)
zu erwarten. In den Spektren von Thiobenzamiden beobachtet man eine
Verschiebung nach Rot, wenn man N-Aryl einfiihrt. Das gleiche Ver-
halten erwarteten wir auch fiir die Spektren N-arylsubstituierter Thio-
furamide. Tatséchlich fanden wir bei sehr sorgféltiger Untersuchung der
Spektren (durch Variation der Versuchsbedingungen) Schultern (bei 335,
336 und 338 my. fiir Phenyl- bzw. p-Tolyl- bzw. p-Anisylsubstitution), die
unserer Meinung nach den ersten m—n*-Ubergéingen entsprechen. Diese
Schultern fanden sich auf starken Peaks (bei 306, 307 und 308 my.,), die
zu den Ubergingen in der Phenylgruppe des —CSNHCgHs-Restes ge-
héren. (Diese Banden wurden am Beginn dieser Untersuchungen den
ersten T—m*-Banden zugeschriebent.) Auch MO-Berechnungen sagen ein

+ Wir danken Dr. M. J. Janssen, der uns darauf aufmerksam machte.

2 M. Kasha, Dise. Faraday Soc. 9, 14 (1950).
5 J. Sandstrom, Acta Chem. Scand. 17, 678 (1963).
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solches Verhalten der ersten Bande voraus. Wir berechneten die Ver-
dnderung der Nettoladungs-Verteilung in der Position 2 des Furanrings
(beim ersten ; — $—3-Ubergang). Dabei verwendeten wir die Molekular-
orbitale von Solony, Birss und Greenshields*. Diese Berechnungen ergeben
fiir den ersten =—m*-Ubergang eine geringe Abnahme der r-Nettoladungs-
Verteilung in der Position 2 des Furanringes. Fithrt man in Stellung 2
Acceptorgruppen, wie —CSNHCgHj5 ein (die N-Phenylgruppe vergréfert
die Acceptoreigenschaft der C=S8-Gruppe), so erhilt man eine Verschie-
bung der ersten m—rn*-Bande nach Rot.

Eine nachfolgende Substitution des zweiten Wasserstoffatoms in der
NHR-Gruppe durch einen Methylrest ruft bei den N-Methyl-N-arylthio-
benzamiden und 2-Thiofuramiden eine Verschiebung der m—mn*-Banden
nach Blau hervor (s. Tab. 2). Sandsirém® beobachtete eine dhnliche Ver-
schiebung, als er eine Methylgruppe in N-Methylthiobenzamid einfiihrte.
Es ist moglich, dieses Verhalten mit den rdumlichen Einfliissen der
Methylgruppe auf das Molekiil zu erkliren. Diese sterischen Einfliisse
dréingen die Thioamidgruppe aus der Ebene, was zu einer Anderung der
Energie der n-Niveaus des Systems fithrt und auch eine Vergroflerung der
Energiedifferenz zwischen den besetzten und nichtbesetzten w-Niveaus
des Molekiils bewirkt.

Sowohl bei den S-Methyl-N-aryl-isothiobenzamiden als auch den
S-Methyl-N-aryl-isothio-2-furamiden beobachteten wir bei der Aus-
wertung der Spektren in allen Féllen eine Verschiebung der m—m*-Ban-
den (gegeniiber denen der Stammverbindungen) nach Blau (s. Tab. 3).
Eine n — =*-Bande tritt nicht auf, weil die Struktur dieser Verbindungen
die folgende ist:

S — CH,

l
R—C=N—R

Wir halten es fiir wichtig darauf hinzuweisen, dafi diese Beobachtungen
mit denen von Janssen libereinstimmen®. Janssen fand bei protonierten
Thioamiden keine n—r*-Banden, sondern eine Verschiebung der m—m*-
Banden nach Blau (im Vergleich mit den Banden der Stammverbindung).
Er nahm an, daB das Proton am Schwefelatom angelagert wird und da8
von den beiden méglichen Formen die Sulfoniumform bevorzugt ist.
Unser hauptsiichliches Interesse bei dieser Arbeit war eine Unter-
suchung der Konstitution der Acylthioamide, weil verschiedene Autoren”:.#

+ N. Solony, F.W. Birss und J. B. Greenshields, Canad. J. Chem. 43,
1569 (1965).
5 J. Sandstrom, Acta Chem. Scand. 16, 1616 (1962).
M. J. Janssen, Spectrochim. Acta {London] 17, 678 (1963).
H. Rivier , and Ch. Schneider, Helv. chim. Acta 3, 115 (1920).
R. Boudet, Bull. Soc. chim. France 1951, 377.
J. Goerdler und H. Horstmann, Chem. Ber. 93, 663 (1960).
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Tabelle 271

n —> ¥
Verbindun, Losungs- | —-—— R N
ToL 4 i itt i 1 t
- minel { Mpax(e) © jog ¢ Amax(mw) ‘ log =
i ?l !

) i} ; L | 245 | 3,96

CyH s CS—N(CH3)—-CsHs Athanol 294 4,07 j 920 i £03
i !

i 1 3 o) Y 9 4 : 2458 i
CgH5—C8---N(CH3)—CgHs—p-CH3s | Athanol : 296 ,04 295 3,99
UgHs—CS—N(CH3)CeHy—p-OCH3 | Athanol | 293 4,03 235 4,01
4 H30—CS—N(CH;)—CeH ;5 Athanol | 306 | 4,17 ‘ 212 | 4,00
4H30-~C8—N(CHg)—CeHy—p-CHy | Athanol 309 411 216 | 3,98
€:4Ha0—C8—N(CHg)— CgHyp-OCH;  Athanol 310 416 | 281 | 4,04

T Vergleiche die UV-Spektren der Stammverbindungen (Tab. 1).
Tabelle 3¢
! : T —> ¥
$-Methyl-Tsothio-Deriva tes Losngs- ! o
| Pmax(mie) . jog e
CH3—C(SCH3)=NH Athanol . 240 . 399
CeHs—C(SCH3)=N-—CeH; - Athanol 2065 |
CeH5—C(SCH3)=N-—CgHs—p-CHg  Athanol 3018
CgH5—-C(SCHs) = N—CeH,—p-OCH3 1t Athanol | 297 3,86
CH30-—p-—--CeH4-—C(SCH;3)=N—CgH; - Athanol . 260 4,19
. . . | 3198
CyH30—C(SCH3) =N—CgHs Athanol | 270 4,25
. < L - ; | 3228
C4H30—C(SCH3) =N---CeHy— p-CHj - Athanol | 5oy 4,25
|
N . } . 3458
(J4H30_C(SCH3) =N '*“CGH4ﬁp-0(,JH3 Athanol 271 4,29

T Vergleiche dic UV-Spektren der Stammverbindungen (Tab. 1).
1 m—r*.Banden sind bei CH3—CS—NHs: 2,66 my (log ¢ = 4,10) und bei

CH30~—p-CsH4~C(SCHg)—NH——vCGH{, 294 my

mittel: Athanol.

(log g = 4,26).

Lésungs-

unterschiedliche Meinungen in dieser Frage vertreten. Um Licht in diese
Frage zu bringen, haben wir eine Anzahl von Acylthioamiden (Aeetyl- und
Benzoyl-) dargestellt, fiir die wir Struktur I vorschlagen.
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S S—R,

!

| |
R,—C—N-R, R, -C=N—R,

I 11

R.]_ = CGH5~— oder C4H30—, Rz = H, CGHE,——, p-CH3A~CGH4f~—,
p~CH30—CGH4_ und R3 = CHgCO— oder 05H5CO~—.

In den UV-Spektren der Acetyl- und Benzoylthioamide fanden wir
zwei charakteristische Absorptionsbanden: n—x* und n—n* (s. Tab. 4).

Die n—n*-Banden sind fir unsere Untersuchung sehr wichtig, weil
durch ihr Auftreten in den Spektren der Acetyl- und Benzoylthioamide
die Richtigkeit der Struktur I fiir Acylthioamide bewiesen wird. Auch das
schon frither von Sandstrom?® angegebene Spektrum des N-Acetylthio-
acetamids bestétigh die Richtigkeit unserer Ergebnisse. Wir sind daher der
Meinung, daB die Acylthicamide N-Acylthicamide sind und daB die
Struktur II nicht richtig ist.

Nach Sandstrom? betindet sich im Spektrum von N-Acetylthioacetamid
(in Athylalkohol) die n—m*-Bande bei 429 my, (log = == 1,50). Wir beob-
achteten eine Verschiebung der n—n*-Bande nach Rot [anf 480 my
(loge = 2,3)], wenn statt der Methylgruppe eine Phenylgruppe vor-
handen ist (N-Acetylthiobenzamid)? 9. Weiters beobachteten wir successive
Verschiebungen nach Rot auf 497—498my (log e = 2,25—2,27) in
Alkohol beim N-Acetylthiobenz-p-toluidid und N-Acetylthiobenz-p-
anisidid.

Die gleichen Beobachtungen machten wir auch in der Thiofuramid-
reihe. Hier waren die Verschiebungen groBer: N-Acetyl-2-thiofuramid
absorbierte bei 491 mp (log & = 2,00) und das entsprechende Anilid,
p-Toluidid und p-Anisidid bei 509—510 mp (log ¢ = 2,28—2,31). Die
Messungen erfolgten in Athanol (s. Tab. 4). Die N-Benzoylthioamide ab-
sorbierten durchwegs bei kiirzeren Wellenldngen als die entsprechenden
N-Acetylderivate. Bei den N-Acetyl- und auch den N-Benzoylderivaten
treten, verursacht durch N-Substitution mit einem Phenyl-, p-Tolyl- oder
p-Anisylrest, Verschiebungen in den n—m*. und mw—m* Banden nach
Rot auf. Dies ist hauptsichlich eine Folge des induktiven Einflusses dieser
Substituenten.

Der Einfluff des Loésungsmittels auf die n—n=*-Banden war bei den
Acetyl- und Benzoylderivaten fallweise verschieden. Eine Anzahl N-
Acetyl- und N-Benzoylderivate zeigte normale Verschiebungen, N.-
Acetylthiobenzamid? und N-Acetyl-2-thiofuramid hingegen abnormale
(s. Tab. 5). Weiters war im Spektrum von N-Acetyl-2-thiofuranilid keine
Verschiebung der n—n*.Bande zu beobachten. AuBerdem war in zwei
Féllen, némlich bei N-Acetyl-thiobenz-p-toluidid und N-Acetyl-2-thio-
fur-p-toluidid, die normale Verschiebung nur sehr schwach, etwa 0,5 und
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Tabelle 5
n —> n¥
Verbindung Lglsi‘égﬁs' A
Anaximue] log ¢
S 0O Heptan 471 ' 2,30
I I Cyclohexan | 471 | 2,30
C,H,—C—NH—C—CH, Benzol 471 | 2,35
i Athanol 480 . 2,18
s o | |
i I | 3 |
CH,0-p—CeH,~—~C—N—C-—CH, | Benzol 500 ’ 2,63
{ ! Athanol 497 | 2,27
CeHj ’
S o i
1
o Benzol 4985 | 2,32
CsHs_C*‘bI‘—C‘“CHs | Athanol 498 [ 2,25
CeH;—p-CH, ‘ ‘
i (”) \ Bonzol | 476 \ 1,98
C,H,0—C—NH—C—CH, Athanol 491 . 2,00
_ R
I i Benzol 510 2,39
| CNZo. 9] »
C4H30_C_*\|‘T —C—CH, Athanol | 510 | 2,28
CH,
S O
i I Benzol 510 2,39
C"H3O—_C——1[\T—_C—CH3 Athanol 509 2,28
C.H,—p-CH, i |
S o |
' I Benzol 485 2,14
| €1Z0. ’
C“H5MCW§WC—C“H5 ! Athanol 467 2,21
CH; ; g
8 0] ‘1
i i ! Benzol 488 2,21
CeH, _C_IT —C—CeH, ‘ Athanol @ 476 2,26
O H,—p-CH, i |
S 0 7 ‘; :
{ ] . Benzol 504 i 2,28
C4H30“C—F_C_CGH5 ; Athanol 493 2,30
CeH; !
|
h O i X
I . I ! }g;enzol 503 2,30
CH;0—C—N —C—CeH; - Athanol 493 12,30
& p-CH ' ‘
[ S S 3
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0,1 mp.. Dieses ziemlich iiberraschende Verhalten der n—n*-Banden wurde
aber schon friiher in der Literatur erwahnt3.

Es scheint ein systematischer Zusammenhang zwischen der Struktur
der Verbindung und der Verschiebung der n—m*-Bande zu bestehen:
Verbindungen mit —NHCOCH;-Gruppierung zeigen bei wachsender
Polaritit Verschiebungen nach Rot, solche mit —N(C¢H5)COCH; zeigen
praktisch keine Verschiebung und solche mit einer —N{CgH35)COCgH 5-
Gruppierung eine Verschiebung nach Blau. Das bedeutet, dafl beim ersten
Verbindungstyp der angeregte Zustand verglichen zum Grundzustand
durch wachsende Losungsmittelpolaritit stabilisiert wird, wihrend beim
letzteren Verbindungstyp der Grundzustand gegeniiber dem angeregten
Zustand stabiler ist. Das kann man erkldren, wenn man annimmt, daf die

angeregten Zustéinde in wachsendem MaBe polar werden, wenn man von
—N(CsH5)COCH;5 zu —NHCOCH3 iibergeht.

Experimenteller Teil

Die erwéhnten Thioamide und ihre N- und S-Derivate wurden von einerm
von uns dargestellt, der in mehreren Arbeiten iiber ihre Synthese und ihre
Eigenschaften berichtet hat10-1s,

N -Methyl-N-aryl-thiobenzamide und. -2-thiofuramide (Tab. 1 und 2) wurden
aus den entsprechenden N-Methyl-N-arylbenzamiden und -2-furamiden mit
P35 in trockenem Pyridin erhalten 10, 11,

8- Methyl-N - Aryl-isothiobenzamide und -isothio-2-furamide {Tab. 3) wurden
durch Einwirkung von CHsNj auf N-Aryl-thiobenzamide und -2-thiofuramide
erhalten 2.

N-Acetyl-thiobenzamide und N-Acetyl-2-thiofuramide (Tab. 4) wurden
durch Acetylierung der entsprechenden Thioamide mit Keten in wasserfr.
Benzol erhalten?s.

N-Benzoyl-thiobenzamide und N-Benzoyl-2-thiofuramide (Tab. 4) wurden
durch Benzoylierung der entsprechenden Thiocamide mit Benzoylchlorid in
wasserfr. Pyridin erhalten?.

Lésungsmaitel : 96proz. Alkohol wurde einige Stdn. mit KOH unter Riick-
fiull gekocht und abdestilliert. Benzol wurde iber Natriumdraht getrocknet
und abdestilliert.

Spektren: Die Spektren wurden auf einem Perkin-Elmer 137-UV-
Spektrophotometer aufgenommen.

Wir danken Prof. V. Hahn und Dr. Z. Stojanac tiir ihr wihrend der ganzen
Arbeit gezeigtes Interesse. Weiters danken die Autoren Dr. M. J. Janssen und
Dr. J. Sandstrém fir ihre wertvollen Hinweise und ibr Interesse an dieser
Untersuchung.

1 V. Hahn, Z. Stojanae, O. Zéedrov, N. Pravdis-Sladovié, O. Tomasié und
D. Fmeo Croat. Chem. Acta 29, 319 (1957).
1 N. Stojanac und V. Hahn, unverdffentlichte Versuche.
# N. Stojanac und V. Hahn, Bull. Sci. Conseil Acad. R.8.F. Yugoslavia,
A 11, 98 (1966).
13 N. Stojanac und V. Hahn, Chimia [Aarau] 20, 175 (1966).



