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QUANTITATIVE BESCHREIBUNG DER
UV-S-ABSORPTIONEN EINFACHER
THIOCARBONYLVERBINDUNGEN!

J. FaBiaN, H. VioLA und R. MAYER
Institut fir Organische Chemie der Technischen Universitat Dresden

{Received in Germany 27 January 1967 ; accepted for publication 22 February 1967)

Zuwsamsmenfassamg—Dic Vorbande aliphatischer und aromatischer Thiocarbonylverbindungen dsst sich
empirisch und quantenchemisch unter Verwendung statistischer Methoden quantitativ beschreiben. Aus
den Absorptionen von 60 Verbindungen des Typs X—CS—Y (XY = CH;. CF,. CF,Cl CN. C H,.
CONH,. COOC,H;. CSNH,. OCH,. OC H,. NH,. NHCH,. N(CH,},. NHC,H,. NHCOCH . SCH;.
SCF,. SC¢H,. F. Cl) zwischen 250 und 650 mu werden substituentenspezifische Absorptionsinkremente
abgeleitet, die die experimentellen Werte gut beschreiben. Fur einige der aliphatischen Typen (X.Y =
NH,, NHCOCH,, OCH,. SCH;. Cl) werden die aus den Inkrementen berechneten Werte fiir die
Vorbande mit den Ergebnissen quantenchemischer HMO-—SC-Berechnungen nach der Janssen-Methode
verglichen. Weiterhin werden Wellenlingen der Absorptionsmaxima fiir die erste intensive Bande
quantenchemisch ermittelt. Sowohl die quantenchemischen als auch die empirischen Ansdtze erlauben.
die spektralen Eigenschaften bisher unbekannter oder nicht spektroskopisch untersuchter Verbindungen
vorauszusagen. So werden Vorhersagen lber die ersten beiden Absorptionen des noch unbekannten
Thioacetylchlorids getroffen.

Abstract—The long-wave band of aliphatic and aromatic thiocarbonyl compounds can be described
empirically and quantumchemically using statistical methods. From the absorptions of 60 compounds
of the types X—CS—Y (X.Y = CH;. CF,, CF,CL CN, C¢H,. CONH,. COOC,H,. CSNH,. OCH,.
OC,H,. NH,. NHCH ;. N(CH,},. NHC ,H,, NHCOCH,, SCH,. SCF,, SCH,. F. Cl) between 250 and
650 mp absorption increments which specifically characterize the substituents are derived. The values
calculated by means of these increments are in good agreement with the experimental results. For some
aliphatic types (X.Y = NH,. NHCOCH,, OCH,. SCH,. Cl) the values of the long-wave bands calculated
in this manner are compared with those obtained by quantumchemical HMO—SC-calculations following
the Janssen-procedure. Furthermore. the frequencies of the first intense absorptions are determined
quantumchemically for the last mentioned compounds. The quantumchemical as well as the empirical
methods permit spectral properties of compounds not as yet prepared or spectroscopically investigated
to be deduced. Thus, the first two spectral absorptions of the thioacetyl chloride hitherto unknown are
predicted.

EINLEITUNG
WAHREND Thiobenzoylchlorid (I)*> und zahlreiche Thiokohlensidurechloride (I1)°
hergestellt und eingehender untersucht wurden, ist das Thioacetylchlorid (111} bisher
unbekannt. Dessen chemische und physikalische Eigenschaften sind aber, wie wir
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82. Mitteil.: S. Scheithauer und R. Mayer, Chem. Ber. im Druck.
? Vgl R. Mayer und S. Scheithauer, Chem. Ber.98, 829 (1965).
3 H. Viola und R. Mayer, in Vorbereitung.
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fanden, aus den Daten der Thiocarbonylchloride I und II abzuleiten, wobei Ab-
schidtzungen liber das zu ertwartende spektrale Verhalten im Ultravioletten und
Sichtbaren fiir Syntheseversuche besonders niitzlich sind.

Wir hatten soeben festgestellt,* dass Substituenten an der Thiocarbonylgruppe
einen weitgehend gleichartigen Einfluss auf die langwelligste Absorption im Elek-
tronenspektrum ausiiben. Beschreibt man Substituenten X = CH,;, OCH,, NH,,
NHCHj;, SCH,, NHCOCH, und Cl von II in verschiedenen Serien mit Y = C4Hs.
CH,;, OCHj;, SCH;3, NHCOCH; durch eine Beziehung (7, — ¥ ) |¥o = o,0(V = Wellen-
zahl des Absorptionsmaximums, #, = Wellenzahl des Absorptions maximums der
Bezugssubstanz, o, = spektroskopische Substituentenkonstante, p = Konstante
einer Vergleichsserie), so erweisen sich die p-Werte als nahezu identisch. Die Vorbande
lasst sich also durch substituentenspezifische Absorptionsinkremente ay und ay
beschreiben. Andererseits wies bereits Bock darauf hin, dass die Spektraldaten der
Thiocarbonylverbindungen X-—CS—X, Y—CS—Y und X—CS—Y in einem ein-
fachen Zusammenhang stehen und durch ein additives Inkrementsystem erfasst
werden konnen.’

In dieser Arbeit unternahmen wir den Versuch. das zur Verfugung stehende
experimentelle Material iiber die Thiocarbonyl-vorbande durch ein additives
Inkrementsystem allgemein zu erfassen. Auf quantenchemischer Basis bietet sich
fiir eine quantitative Behandlung zudem das Janssen’sche Iterationsverfahren an,
welches zu seiner Anwendung auf chlorhaltige Systeme der Ableitung geeigneter
Eingangsparameter bedarf.

Berechnung der Absorptionsinkremente. Fir die Vorbanden ldsst sich ein additives
Inkrementsystem entwickeln, das, wie wir fanden, nach Gleichung (1) eine einheitliche
Beschreibung der Absorptionsmaxima gestattet.

'ln—'x‘ [mu] = 104‘-".(;’,0 + aX + aY) (l)

Als Bezugssystem wurde die Vorbande des Thioacetons gewihlt (2, = 10%/¥, =
499 mp®; acy, = 0). da Thioformaldehyd unbekannt ist und andere Thioformyl-
verbindungen nur spirlich untersucht sind. Zur statistischen Auswertung wurden
die ersten 55 der in Tabelle 1 aufgefiihrten Spektraldaten verwendet. Dabei wurden
weitgehend Angaben aus Messungen in unpolaren Losungsmitteln verwendet.
Eine Zusammenstellung der nach der Methode der kleinsten Quadrate abgeleiteten
Inkremente bringt Tabelle 2.

Berechnung der quantenchemischen Daten. Die Ubergangsenergien der Vorbande
(n — n*-Ubergang) und der ersten intensiven Bande (m — n*-Ubergang) aliphatischer
Verbindungen des Typs II (X. Y = NH,, NHCOCH,. OCH;, SCH;,) wurden aus
den Arbeiten von Janssen’ und Sandstrém® entnommen. Fiir die Sauerstoffverbin-
dung fiihrten wir nach einem Vorschlag in” Neuberechnungen durch (Tabelle 3).
Die Chlorverbindungen wurden versuchsweise in 3 Kombinationen von Ausgangs-
parametern berechnet (Tabelle 3). Die der statistischen Auswertung zugrunde

4 J. Fabian und S. Scheithauer, 1n Vorbereitung.

3 H. Bock. Angew. Chem. T7. 469 (1965).

¢ J. Fabian und R. Mayer. Spectrochim. Acta 20, 299 (1964).
7 M. J. Janssen, Rec. Trav. Chim. 79, 1066 (1960).

8 J. Sandstrom, Acta Chem. Scand. 17. 678 (1963).
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liegenden Ubergangsenergien stammen aus Berechnungen mit den in Tabelle 4
zusammengestellten Heteroatom-Parametern. Die Anwendung der Methode der
kleinsten Quadrate auf die lineare Beziehung zwischen den experimentellen Wellen-
zahlen und den berechneten Ubergangsenergien fiihrt, ausgedriickt in Wellenlingen,
zu den Gleichungen 2 und 3:

Apeore [mp] = 104/(3379 + 122) Ag,. e — (1503 + 1:52)] 2)
s=064:r = 09897;n = 18
Ayoore [mp] = 1043177 + 571) Agpe o — (17:48 + 9:21)] 3)

s =080;r =08035;n=19

(Ae = Ubergangsenergie, s = Streuung, r = Korrelationskoeffizient der linearen
Beziehung zwischen den Wellenzahlen der Maxima ¥,,,[kem~!] und den Uber-
gangsenergien Ac¢ [ 8], n = Zahl der Korrelationspunkte).

Durch die statistische Auswertung wird die {rithere Beobachtung bestitigt. dass
die Vorbande besser als die erste intensive Bande beschrieben wird. Ungewdhnlich
ist das aus dem Anstieg berechenbare Energiedquivalent fir B: 4-18 eV (n — n*-
Ubergang) bzw. 393 eV (n —» n*-Ubergang) vgl.” ).

DISKUSSION

In Tabelle 1 sind den experimentell gefundenen Absorptionen die nach Gleichung (1)
berechneten empirischen und die nach den Gleichungen (2) und (3) quantenchemisch
berechneten Werte gegeniibergestellt. Wenn man bedenkt, dass die Spektraldaten
nicht unter véllig gleichen Aufnahmebedingungen erhalten wurden. ist die Uberein-
stimmung bei einer Abweichung von meist < 10 my sehr gut.

Erhebliche Abweichungen ergeben sich lediglich bei Thiobenzophenon und bei
Tetramethylthioharnstoff: So wird die Vorbande des Thiobenzophenons® nach der
Inkrementmethode zu langwellig. die Vorbande des Tetramethylthioharnstoffs'®
andererseits zu kurzwellig berechnet. Die Richtung der Abweichung weist darauf hin.
dass man die fehlende Planaritit beider Verbindungen (vgl.® bzw.!°) dafiir verantwort-
lich machen kann. In gleichem Zusammenhang konnen auch einige Thioxamide
gesehen werden, die nach Sandstrom'! ebenfalls nicht eben gebaut sind.

In die Tabelle 1. nicht aufgenommen ist das ebenfalls von uns berechnete
CIF,C—CS—C4H; dessen Abweichung von + 87 mp (exp. Angabe aus?°) méglicher-
weise auf einer Wechselwirkung zwischen dem Fluor und dem Benzolring resultiert,
aufl die bereits in anderem Zusammenhang'? hingewiesen wurde.

Die abgeleiteten Absorptionsinkremente sind in ihrer Grésse deutlich differenziert.
Die Heteroatomsubstituenten mit einsamen Elekironenpaar haben durchweg
positive Inkremente, wirken also auf die Thiocarbonylvorbande im Vergleich zu
Thioaceton hypsochrom verschiebend. Die Sequenz N > O > F > S > Cl folgt
nur anndhernd qualitativ den o und (6, — g,)—Substituentenkonstanten.'?

? 0. Korver, J. U. Veenland und Th. J. de Boer. Rec. Trav. Chim. 84, 289 (1965).
10 M. J. Janssen, Rec. Trav. Chim. 79, 454 (1960).

!1 B, Persson und J. Sandstrém, Acta Chem. Scand. 18, 1059 (1964).

12 W. A. Sheppard, J. Am. Chem. Soc. 87, 2410 (1965).

13 0. Exner. Coll. Czech. Chem. Comm. 31, 65 (1966).
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TABELLE 2. SUBSTITUENTENSPEZIFISCHE ABSORPTJONSINKREMENTE

Substituent X(Y) Inkrement® ay(ay) [kem™'] Substituent X(Y) Inkrement®  ax{ay) [kem™!']
NH, 68 (7) F 45 (3)
NHMe 75 (5) Cl 08 9)
NMe, 73 (7) CF, —-16 3)
NHPh 55 (3) CF,Cl —11 2)
NHAc 31 (6) CN -37 4)
OMe 67 9) COOEt -53 29
OPh 50 @) CONH, —25 (1y
SMe 21 (12) CSNH, -70 ()
SPh I’ (3) Ph -24 (10)
SCF, 04 (4) Me 0 9)

@ Zahl der zur statistischen Auswertung zugrunde gelegten experimentellen Werte.
® Wegen des begrenzten experimentellen Materials nicht in die statistische Behandlung eingeschlossen.

TABELLE 3. QUANTENCHEMISCHE UBERGANGSENERGIE N As, _ .. UND Aé, _,,.* UND EXPERIMENTELLE WELLEN-
ZAHLEN EINIGER ALIPHATISCHER THIOCARBONYLVERBINDUNGEN vOM Typ X—CS—Y

Substituent
X Y M i[mp](loge) ¥[kem™'] Ae[f] A[mpu]Joge) ¥#[kem™'] Ae[f]
— (0} CH 377 (1:29)'¢ 26-53 1-209 241 (392) 41-49 1-685
S O 1 357 (1-72)'¢ 28:01 1-266 278 (4-12) 3597 1-606
(¢) O CH 303 (1-07)'¢ 330 1-412 228 (3-68) 43-86 1-741
N O H 295 (1-88)8 3390 1-439 242-5 (408) 41-24 1-711
— Cl 1-044° 1761
1-048¢ 1-730
1-060 1705
S Cl CH 437 (1-40) 22-80 1-099* 302 (4-11) 3311 1-539
1-103¢ 1-536
1-115¢ 1-539
(&) Cl CH 369 (0-89) 2710 1-231% 234 (3:67) 4274 1-682
1-234¢ 1676
1-247¢ 1674
N Cl CH 352 (1-65) 2841 1-260° 276 (4-11) 3623 1-606
1-263¢ 1-604
1-276¢ 1-609
Cl Ci CH 472 (0-85)%° 2149 1-065" 260 (3-76) 38-46 1-726
1-072¢ 1-683
10144 1-672

Abkiirzungen: CH Cyclohexan. I Isooctan. H Heptan.

® Aty [B] = 1'5 — ¢5° — xnpuoi g, = “self-konsistente™ Elektronendichte am Thiocarbonylschwefel ;
xnrmo = Hiickel'sche Zahl des niedrigsten freien MO.
—At,_[B] = xuBMo — XnFmos Xusmo = Hiickel’sche Zahl des héchsten besetzten MO. Die Eigenwerte
konvergieren schlechter als die Elektronendichten. Die Iteration wurde, anders als in friiheren Arbeiten! - 14
abgebrochen, wenn die Eigenwerte in der 3. Stelle nach dem Komma gesichert waren.

Yag=a+ 258 fcci =058

Ca=a+208;cci=058

Cag=a+ 208 fcci=068

¢ Die Klassifizierung der langwelligsten Absorptionen als n — n* bzw. n — n*-Bande erfolgte in der
iblichen Weise. Die Vorbande der angefihrten Thiocarbonylchloride zeigte beim Wechsel vom Cyclo-
hexan zum Acetonitril negative Solvatochromie (300-1100 cm™*).
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TABELLE 4. QUANTENCHEMISCHE EINGANGSPARAMETER

X(Y) Coulomb-integral Resonanz-integral Lit
Ax. Ay Bex- Bev
SN— a+ 158 128
- O-- x+30p 148
= a+ 118 188 78
—S— a+ 108 064
=S a+ 058 068
—Cl x+ 208 058

Konjugative Reste am Heteroatom schwichen die Wirksamkeit der Heteroatom-
substituenten. Die bisher untersuchten C-Substituenten bewirken (abgesehen von
der Methylgruppe) eine bathochrome Verschiebung. die in der folgenden Reihe
anwichst :

CH; < CH,Cl < CF; < C¢gHy < CONH, < COOC,H, < CSNH,,.

Die quantenchemische Methode liefert bei wesentlich hoherem Rechenaufwand
Absorptionswellenldngen in #hnlicher Fehlerbreite. Da die Eingangsparameter
nicht optimiert wurden, ist die Leistungsgrenze dieser Methode allerdings nicht
erreicht. Die quantenchemischen Berechnungen bieten dariiber hinaus den Vorteil,
auch Abschidtzungen iiber die erste intensive Bande zu ermoglichen, die sich nach
Tabelle 1 als recht befriedigend erweisen.

Sowohl die quantenchemischen als auch die empirischen Ansitze erlauben. auf
die spektralen Absorptionen bisher unbekannter oder nicht spektroskopisch unter-
suchter Verbindungen zu schliessen. Das Inkrementsystem in Tabelle 2 kann die
Vorbande von iiber 100 Thiocarbonylverbindungen vorhersagen. Die Zuverlissigkeit
dieser Abschitzungen steigt natiirlich mit der Anzahl der fiir die Ableitung der
Inkremente verfiigbaren experimentellen Daten. Fir das unbekannte Thioacetyl-
chlorid ergibt sich fiir die farbbestimmende Vorbande ein Maximum bei (480 + 9) mp
{empirisch) bzw. (491 + 15) mu (quantenchemisch) und fiir die erste intensive Bande
(241 + 8) mp (quantenchemisch).

Anerkennung—Den Mitarbeitern des Instituts fiir Maschinelle Rechentechnik der TU (Direktor: Prof.
Dr. Lehmann) danken wir fiir das Entgegenkommen bei der Durchfiihrung der Berechnungen. Das

Programm fiir die Losung der quantenchemischen Aufgaben wurde von Dipl.-Geophys. L. Naake fiir

den ZRA-| geschrieben. Herrn Dr M. J. Janssen sind wir fiir die Durchsicht des Manuskriptes sehr
verbunden.
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