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Baasmg-Bei 1,2- und 1,3-~thiolium-Kation~ wurde der Einfluss van ~kyi~p~n auf das 
UV-Spektrum, das CT-Spektrum mit Jodid als Donator und das polarograpbische Verhalten untersucht 
und Ergebnissen von SCF-LCI-Berecbnungen gegeniibergestellt. Weiterhin wurdea die chemischen 
Verschicbungen der Ring- und Methyl-~otonen bestimmt und diese mit bere-choeten x-Ladungen in 
beiden Kationen verglichen. Die nichtuniforme Ladungsvetteilung der Dithioiium-Kationen wird durch 
die NMR-Daten best&igt. lnfoige der Donatorwirkung der Alkylgruppen erhiiht sicb die n-Elektronen- 
dichte im heterocyclischen Ring. Dies fihrt zu einer Verringerung der Elektronenaflinitit der Kationen. 
Der Einfluss ist dann am grbssten wenn die Alkylgruppen an positivierte Stellungen gebunden sind. 
Hingegen w-ird der Substituenteneinfluss auf das UV-Spektrum nicht von der molekularen Elektronen- 
verteiluog im Grundzustand bestimmt. 

Abstmct-ne effect of alkyl groups on the UV spectrum, the Cf spectrum with iodide as donor and the 
polarographic properties of 1,2-and 1,3dit~olium cations has been studied and compared with the results 
of SCF-LCI-ealculations. The chemical shifts of the ring and Me protons determined by NMR spectra- 
scopy were correlated with the a-charges calculated for both cations. The non-u~fo~ charge dist~bution 
of dithiolium cations is confirmed by NMR data. Due lo the electron donating properties of alkyl groups 
the nzlectron density of the heterocyclic ring increases. This results in tbe decrease of the electron afftnity 
of the cations. This effect is the higher, the more positive the position is to which the alkyl groups are 
bound. The substituent effect on the UV spectra, however, is not determined by the molecular electron 
distribution in the ground state. 

EINLEITUNG 

ALKYJSUBSTITWIERTE Dithiolium-Salze sind in letzter Zeit ptiparativ leicht zug5nglich 
geworden.‘” aber physikalisch-choir bisher nur wenig untersucht. Da sich 
sowohl in den 1.2-Dithiolium-(l) als such in den 1,3-Dithiolium-Kationen (2) das 
n-Elektronensystem und die damit verkniipfte positive Ladung auf ein relativ kleines 

Ringsystem erstreckt. sollte die Anordnung der Heteroatome und der (Alkyl)- 
Substituenten einen deutlichen Einfluss auf die Elektronenstruktur haben. 

Geht man davon aus dass die Beteiligung von d-Zustinden bei Verbindungen mit 

* XXV. Mittteilung: H. Hartmann, Z. p!zysikai. Ckem im Druck. 
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o-bivalentem Schwefel nur eine untergeordnete Rolle spielt, kann die n-Electronen- 
verteilung in den beiden Heterocyclen durch folgende Resonanzstrukturen be- 
schrieben werdeng* lo : 

1 

3 o- 13 + 1 + s-s 
f-l \ f-i / + f-n / 
s-s s-s s-s + 

2 f 

+ 

:IJ - 0 JS+ - 2 

S 
0 I 

S 
3 + 

Daraus resultiert eine nicht uniforme Ladungsverteilung ftir beide Systems die zu 
unter~hi~lich~ chemischen Verschiebung~ fiihren sollte. 

Von den Ringkohlenstoffatomen bei 1 haben die Stellungen 3 und 5 und bei 2 die 
Stellung 2 eine partielle positive Ladung Da Alkylgruppen an heteroaromatischen 
Kationen eine Donatorfunktion austiben, sollten sie in den Kationen 1 und 2 vor 
allem in den Stellungen die ~dun~verteilung beeinflussen dii am st%rksten 
positiviert sind. Damit einhergehend miisste sich such in Abhrlngigkeit von der 
Stellung der Alkylgruppen die Elektronenaffmitit der einzelnen Verbindungen 
vermindern. Schliesslich kijnnte such vermutet werden, dass diese Substituenten in 
der 3- bzw. 54tellung von 1 sowie in der 2-Stellung von 2 den st%ksten Effekt auf die 
Anderung der Hngstwelligen Absorptionen der Kationen austiben. 

Urn diese qualitativen Aussagen tiber die Ladungsverteilung die Elektronen- 
afftnitiit und die chromophoren Eigenschaften zu priifen. wurden alkylsubstituierte 
1.2- und 1.3-Dithiolium-Salze experimentell und theoretisch untersucht und zu 
Vergleichszwecken such Thiopyryliumsalze (3) mit in die Betrachtungen einbezogen. 

QUANTENCHEMISCHE BERECHNUNGEN UND EXPERIMENTELLE DATEN 

In den letzten Jahren ist gezeigt worden, dass sich n-Elektroneneigenschaften, 
insbesondere spektrale Anregungen. von aromatischen und heterocyclischen Ver- 
bindun~ ausgezeichnet mittels h~~p~isch~ SCF-LCI-Berechnungen (PPP- 
Methode) beschreiben lassen Wie in einer friiheren Arbeit mitgeteilt wurde.” trifft 
dies such ftir kationische Schwefelheterocyclen zu. Ohne dass eine spezielle ladungs- 
bedingte Korrektur notwendig war, konnte L B. das Absorptionsverhalten der 
unsubstituie~~ Dithiolium-Kation~ 1 und 2 und des ~iopy~liumio~ (3) im 
nahen UV gut interpretiert werden. Das gleiche Rechenverfahren wurde in der 
vorliegenden Arbeit auf methylsubstituierte 1,2- und 1,3-Dithioliumverbindungen 
angewandt. wobei die zur Berechnung notwendigen Parameter gegeniiber Lit.” 
unverandert blieben. 

Zur Erfassung des Methylgruppeneinflusses in n-N?herung sind verschiedene 
Modelle vorgeschlagen worden. Neben einer alleinigen Berticksichtigung des 
induktiven Effekts wurden im PPP-Verfahren als Gruppenorbital- und Pseudo- 
heteroatom-N~herung Modelle verwendet die einer Methyl~p~n-Hy~rkonjuga- 
tion Rechnung tragen (vgl. 2.B.“). 
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Die Berticksichtigung eines sowohl induktiven ah such hyperkonjugativen 
Effekts erscheint nach neueren Ergebnissen van Ailvalenzelektronen-Berechnungen ’ 3 
angebracht. Deshalb wurde Sihnlich wie in Lit.‘* ein Heteroatommodell unter 
Verwendung eines induktiven Hilfsparameters fur das den Substitucnten tragende 
C-Atom benutzt. 

Atomfgruppc) X Ux %deV 

c - 11.42. -2318” - 1084* 
C W.%1 - 1095 -2.318 - 10.84 
s - 2600” - 1.624” - 1.159’ 1084# 

C% - 23.49 -1-159 - 10.84 

Die in der Rechnung verwendeten Parameter sind in Tabelle 1 aufgefiihrt. Der 
Abstand der Methyl~p~ vom Ring wurde zu 1.52 A (vgL Lit.‘q ~geno~en. 
wilhrend die Geometrie der Heterocyclen gegeniiber der frtiheren R~hnung” 
unverslndert blieb. 

In Tabelle 2 sind die Energien des niedrigsten freien Molektilorbitals (ENFklO). die 
Energien der ~er~~~st~ x + x” -obtr@ge (AK) ein~hlie~li~ der Logarithmen 
der Gs~llato~nst~k~ (log f) und der Richtung~ der ~~n~momente (OR) 
sowie die Elektronendichten der Ringkohlenstoffatome (qJ und der Pseudo- 
Heteroatome “Methyl” (qcH,) wiedergegeben. 

Als experimentelle Methoden zur Beschreibung der Eigenschaften der alkyl- 
substituie~~ 1,2- und 1,3-~thiolium-~~ wurden Protonenresonanz-Spektro- 
skopie, UV-S-Spektroskopie und Polarographie herangezogen. Diese Methoden 
gestatten such Aussagen tiber die n-Elcktronenverteilung und EiektronenatIinitPt. 
Sie bieten sich damit ftir einen Vergleicb mit MO-theoretischen Daten an. Die 
Ergebnisse der genannten experimentellen Untersuchungen sind in Tabelle 3 
zusammengestellt. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

~~~-~pe~~e~ Bekanntli~ werden die di~~eti~~ Abs~hirmung und damit 
such die chemische Verschiebung von Protonen an het~~ycli~h~ Aro~ten 
nicht nur von der Elektronendichte am Ring-C-Atom, sondern such von Aniso- 
tropieeffekten des n-Systems (Ringstromeffekt) und der Heteroatome entscheidend 
beeinBusst.r6 Im Gegensatz dazu ist der Einfluss dieser ~isotropi~ffek~ auf die 
chemische Ver~h~ebung von Protonen an kems~dig~ Methyl~up~ wegen 
ihres gr&seren Abstandes vom Ring merklich kleiner, so dass hier meist eine gute 
lineare Beziehung zwischen chemischen Verschiebungen und den berechneten 
~-Elektronendicht~ zu finden ist. 1’-19 Urn den Bin&s der ~isotropi~ffek~ auf 
die chemischen Verschiebung~ von Kern- und Me~yl~oton~ beurteilen zu 
kiinnen, wurden die entspr~h~d~ Werte da v~gl~chbar~ Verbindungen 
einander gegentibergestellt (Abb 1). Wir fanden eine gute lineare Bexiehung in der 
Reihe der 1,2-~thioliumv~b~dunge~ die, ausgewertet nach der Methode der 



TABELLE 2. ERGEBN~E DW PPP-B~H~NOEN P 

is 
Moick[Ll ENevafeV AEElgfflkK iJF 1 

% s: 
3 

4, %nl 4cn, %x3 
.- _.- - ._ 

a 

H,C 

HJC S 
. ...‘.. 

‘c> 

\ + ‘:. 
. . . . . +/ 

-7.13 

- 6.87 

-6.61 

-7.07 

-6.82 

- 6.57 

- 6.77 

- 668 

- 6.59 

3434 (--V58) 

41.32 (-056) 

32-39 (-VW 
41ao (--V63) 

3542 ( - V39) 
4V70 (-0.29) 

3507 ( - V34) 

3964 (- 0.34) 

35.28 (-033) 
38.48 ( - V33) 

32.88 (-0.41) 

40-66 (-V28) 

32.87 (- 036) 
3948 (-V33) 

33-07 (-035) 
3846(-V33) 

3686 (-V61) 
4140 (-VSV) 

90-O 
00” 

12V2” 
13.1” 

900” 
Oa” 

9VO” 
VO” 

117.7” 
63” 

900 
O+V” 

OQ 
900 

172.6 

83.2 

00” 
900 

VI381 11)25 0.881 - -. 

V824 lQ61 0.882 1955 - - 

V825 1.100 0.825 

?c 

1.957 - 1.957 F 
? 

v917 0.971 v917 

V856 1m7 0.921 

1.976 

2 

- 

- 

!i 

Is 
.-- 

1.957 1.977 - 7 

f 

o-859 1.044 O-859 

V918 1.016 l-016 

0933 - 1.971 - 

V948 

a957 

1009 

1,070 

1.009 - t-974 1.974 



- 6.45 

-6.31 

- 6.28 

3 

- 7.45 

- 7.24 

-7.37 

,...... 0 -7.19 
(+: 
: ,’ 
.._..a 

C 

3617 (-057) 

41.71 (-0.63) 

34.09 ( - 056) 

4164 ( - @68) 

32.21 (-054) 

4144 (-0.75) 

34.24 ( - @82) 

41.19 (-049) 

3Z89 ( - @68) 

41.63 (-CF62) 

32.68 ( - 0.75) 

3950 (- @69) 

3504 ( - 098) 

37.25 (-037) 

0.0 
900 

C-854 1027 1.027 1.954 

174.5” 

83.2” 
0.865 0.969 1.084 1.955 1.972 

O-0 

900 
a878 1.023 1.023 1.956 1.975 1.975 

900” 

0.0” 
0.894 0.951 0.837 - 

93.9” O-833 0992 

1.9” f0904 ‘0.964 

73.8” 0.935 0.898 

179.7” l oTlO7 l 0.950 

900” 

00” 
0.895 @986 0.785 

0.839 1.956 

0.871 1.%9 

- 1.953 

o Winkel txzogcn auf die Symmctrieachse dcr unsubstituierten Verbindungen im Uhrzeigersinn. 



3 
TABIILLE 3. EXPERIWIWSL@ ERGEBN~S!@ 

? 

C&m. Verschicbung in d (ii F,CCOOH,TMS) 
Nerb. Nr. R, f 

R2 R3 g/kK. (ig e) in HCIO, %.+K ; Je Ott 4 “;$F --.. 

RI R, R3 -3 

“3 
Iti H 

-- 

H H 35.0 (3-76) 41.2 (3.73) 19.8 -0-12 10.57 d 8.87 t 1057d 4 

lb H CH3 H 33.2 41.0 m2 -0-27 1@15 s 2.89 s 1015 s 
P 

lC H Et H 33.3 (3.63) 41.5 (3.80) 20.0 -0.28 1008s 1.87 t 10.08s z 

3aq 

c 

E. 

Id CH, H H 34.6 (3-87) 39.5 (3.88) 2ck7 -0.32 3.24 s 8.50 d 1025 d P 

le” s t-Bu H H 34.7 (390) 39.1 (3.57) 868 d lQ32 d 

If CHI CH, H 33.1 (3.84) 39.6 (3.87) 21.1 (2.51) -0.37 3I)3 s 268s 990 s $1 

lg U-I,), H 32.1 (3.82) 39.5 (3.85) -0.27 3-36 m (6H) 9.72 s (1H) 

Ill (CH,), H 32.5 (3.78) 38.6 (3.82) 21.7 (246) -0.39 332 m (4H). 2.10 m (4H) 9%9s(lH) 

li KH,), H 32.7 (3.85) 39.5 (390) 21.8 (2.30) -0.30 352 m (2H); 3.27 m (2H) 9.82 s (1 H) 
2M) m (6H) 

11 CH, H CH3 346 (3.93) 37.7 (3.82) 21.6 -@41 3.12 s 8209 3.12 s 

lkb t-Bu H CH, 1.72 s 8.39 8 3.18 s 



II -3 CH, CH, 329 (3.81) 37.6 (3.75) 22.2 (225) -@52 3Q4s 2.58 s 304 s 

lm (CW, CH, 33.2 (3.85) 38.3 (3.75) 21.8 (2*35) -@47 3.42 m (2H); 301 m (SH); 2.12 m (4H) 

ill (C&h Et 32-8 (3.75) 37.9 (369) 219 (2.35) -Ml 3*11m(6H);~169m(4H);1*63t(3H) 

lo CH,), ll-R 32.6 (3%) 37.3 (3.73) 21.8 (2.35) -WI 

28 H H H 37.9 (3.55) 41.4 (380) 19.2 -069 11.12 t 912d 9-12d 

2b CH3 H H 36-4 (366) 41.2 (373) 219 -0T4 3.51 s 9-01s 941 s 

W H CH3 H 35.6 (3.52) il.12 305 892 

u H WW, 33-1 (3.56) 39.8 (3-75) 219 (2.15) -@69 

20 CH3 CH3 CH3 32.8 4@2 -069 2.78 s’ 

2I CH3 CH3 Et 32.6 40.0 -069 

38’ H H H 35.2 (3%) 40.6 (3.74) i@13 d 894m’ 899 mf 

3u CH3 H H 33.7 (3.74) 40.3 (3-70) 3.17 sf 

3e’ H CH3 H 34.25 (358) 39.5 (363) 2.83 s’ 

..?----jic__,. H H CH3 37.05 (3.85) 38.5 (490) 2.92 sf 

l Lit.’ ; ’ Lit.3 ; c Lit.6 ; ’ Lit. Is : ’ in F,CCOOH ; f in Acetonitril; ’ wcgen gcringcr L&lichkeit schlecht aufgcliistes Spektrum 
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, , - 
8 9 10 l1 dH/PPm 

ABB I _ Gegedilxmtellung der chemischen Verschiebung van Kern- und Methylprotonen hei 
l,Z-~thiolium-Ionen. 

TABELLE 4. KORRELATIONSGERADEN 

GI. Nr. 

A-l 
El 
E-2 
C-l 
C-2 
D-l 
D-2 
E-l 
F-i 
G-l 

Gcradengleichung 
____--- 

6,,,=@2436,+064 
6c,,=2*56(l-qcJ+2~721 
6 cu,=4*29(1-qc)+2g41 
dcn,=262 (l-q$.J+2wi 
&cn,=4*42 (I-Qt3.140 
$n,=2054(2-qcn,)+2~241 
6,,, =32.48(2-q,,) +2.031 
a,= 10.39 (l-qc)+9175 
sc, = - 3,76/ENf& + 46.70 
e’,$ = WXB/E,,~- 3.82 

r mF 
---. -_.--_ 

0.972 0@5 ppm (&,I 
0.97 1 0.06 ppm 
Q983 0.09 ppm 
0975 0% ppm 
0999 002 ppm 
0925 @lo ppm 
0981 @IO ppm 
0993 0.12 ppm 
0,986 0.16 kK 
0.949 WV 

r = Korrelationsfaktor : mF = mittlerer Fehler 

kleinsten Quadrate zu der in Tabelle 4 enthaltenen Gl. A-l fiihrte. In der Gegen- 
tiberstellung wurden dabei neben den in Tabelle 2 aufgeftihrten Verbindungen noch 
die chemischen Verschiebungen der folgenden Kationen mit beriicksichtigt : 

Aufgrund fehlenden Materials in der 1,3-Dithiolium-Reihe bleibt offen. ob fiir 
dieses Ringsystem eine analoge Reziehung existiert. 

Die gute Korrelation in Abb 1 ermutigte. nach einer Beziehung sowohl der 
chemischen Verschiebung von Methylprotonen wie der Ringprotonen zu den 
berechneten rc-Ladungen am entsprechenden Ring-C-Atom (vgl. Tabelle 1) N suchen. 
Ftir Methylverschiebung~ zeigt sich erwartungsgemass, dass diese den n-Ladungen 
der entsprechenden Ringpositionen proportional sind (Abb 2). Eine recht gute 
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2,s t 
I I I C 

0 o,l 43 l-g, 
ABB 2. Gegen~~rstellung der ehemischen Verschiebung von Methyiproton~ am 1,2-(a) 
und 1,3-Dithiolium-Ion (b mit berechneten Ladungen des entspnxhenden Ring-C-Atoms. 

Korrelation wird erhalten. wenn man die Werte der 1.2-Dithiolium- und 1.3- 
Dithiolium-Salze getrennt auswertet (Gl. B-l und B-2 in Tabelle 4). Im Falle der 
1.3-~thiolium-Sale standen fti die Ermittfung der Korrelationsgleichung allerdings 
nur drei Messwerte zur Verftigung. und der grossen: Anstieg der Geraden nach 
Gl. B-2 wird durch die extreme Protonenver~hiebung der 2-Methyl~up~ von 
Verbindung 2 b (6 = 3.51 ppm) bestimmt (andere 2-Methyl-1.3-Dithiolium-Salze 
zeigen ebenso grosse Verschiebungswerte von S,, = 3.44 bis 3.48 ppm”). 

Ganz analoge Ergebnisse erhalt man. wenn man die Methylverschiebungen der 
Dithiolium-Salze statt mit den Ladungen der Ringkohlenstoffatome der jeweiligen 
Verbmdung mit solchen der entsprechenden methylgruppenfreien Verbindung 
vergleicht (Gl. C-l und C-2 in Tabelle 4). 

Im Gegensatz dazu werden aber bei einer ~gen~~rstellung von Methylver- 
schiebungen mit den Ladungen am jeweiligen Pseudoheteroatom “Methyl” (2-9,“,) 

-0,l 0 41 r-q, 
A~IB 3. Gegenaberstellung der chemischen Verscbiebung van kemstiindigcn Protonen am 
1,2-(a) und 1,3-Dithiolium-Ion (A) mit bereehneten Ladungea des entsprechenden 

Ring-C-Atoms. 
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nur miissige lineare Beziehungen erhalten (GL D-l und D-2 in Tabelle 4). Die 
Ladungen am Methyl siod als theoretische Parameter weniger gut geeignet. da sich 
ihre Zahlenwerte nur we&g unterscheiden. 

Die iiberzeugende lineare Abh~n~gkeit zwischen den Methyl- und Ringprotonen- 
verschiebungen fiir 1,2-Dithiolium-Sal (GL A-l) sowie deren Korrelation mit 
theoretischen Griissen (GL B-l, C-l, D-l) liessen erwarten, dass hier ebenfalls eine 
anniihemd lineare Beziehung von chemischen Verschiebungen kemstandiger 
Protonen zu n-Ladungen besteht. Wie aus Abb 3 und der entsprechenden Gleichung 
E-l (Tabelle 4) hervorgeht, ist dies such tatsiichlich der Fall. Dagegen sind die 
Verhiiltnisse bei den 1.3-Dithiolium-Sal weniger tihersichtlick da Werte f$ die 
Protonen der 2Stellung wiederum eine extreme Lage in der graph&hen Darstellung 
(Abb 3) einnehmen. 

Aus allen Vergleichen kann geschlossen werden, dass die Anisotropieeffekte der 
Schwefelatome auf die chemische Verschiebung der Ring- und Methylprotonen in 
der Reihe der 1.2-~thiolium-Salk in allen Positionen anniihemd gleich gross sind. 
dagegen sehr wahrscheinlicb aber nicht in der Reihe der 1,3-Dithiolium-Salze. Hier 
ergeben sich stets ftir 2-sttidige H oder CHs Resonanzen bei extrem niedrigeren 
Feldem. Betragsmiissig sind diese chemischen Verschiebungen sogar grosser als bei 
allen bekannten ver~~chbar~ 6-n-aroma&hen Kationen (z.B. Tropylium-. 
Pyrylium- oder Thiazoliumverbindungen). Dieser Effekt kann mliglicherweise auf 
einen grosseren Anisotropieeinfluss zurtickgeftihrt werden, da sich zwei Schwefel- 
atome in unmittelbarer Nachbarschaft der 2-Position befinden. 

Ungeachtet der Schwierigkeiten, die mit q~ti~tiv~ Beziehungen zwischen 
chemischen Verschiebungen und n-Ladungen verkniipft sind zeigen sowohl die 
Untersuchungen der Methyl- wie Ringprotonen tiberzeugend dass die 3- und 
5-Stellung von 1 und die 2Stellung von 2 die grosste positive rt-Ladung tragen. 

Uir-Spekrren. Aus Tabelle 3 ist ersichtlich &ss methylsubstituier~ Dithiolium- 
Ionen im Einklang mit den quantenchemischen Rechnungen (Tabelle 2) zwei 
Absorptionsbanden etwa gleicher Intensitlt im nahen UV zeigen. Die IPngstwellige 
Bande der substituierten 1.3-Dithiolium-Salve ist auf einen n --, rt*-Ubergang 
zurtickzufuhren. dessen Ubergangsmoment ann&hemd in Richtung der zweidhligen 
Symmetrieachse von 2a liegt wlihrend die zweite Bande durch einen n + n*-Uber- 
gang hervorgerufen wird, der senkrecht zu dieser Achse polarisiert ist. Bci den 
substituierten 1.2-Dithiolium-Salon liegen nach den Berechnungen die Verhaltnisse 
genau umgekehrt : hier ist die IHngstwellige Bande senkrecht zur Symmetrieachse von 
la polarisiert. Die berechneten Ubergangsenergien stehen in guter Ubereinstimmung 
mit dem Experiment (Tabelle 6). Einen starken Effekt auf die langerwellige Bande 
haben nur die Methyl- bzw. Alkylgrup~ in 4-Stellung bei 1 und in 45Stellung bei 
2. nicht aber solche in den Stellungen mit partieller positiver Ladung. 

Die Substituenteneffekte sind damit weder aus der Elektronenverteilung des 
Grundzustandes noch aus der relativen Stellung der CH,-Gruppen zur Uber- 
gangs~chtung ableitbar. Auch bei den methylsubstituie~~ ~iopyrylium~l~n 
sind die VerhPltnisse nicht iibersichtlich. da die Methylgruppe in der positivierten 
2-Stellung das langerwellige Absorptionsmaximum zwar stark bathochrom ver- 
schiebt. in der ebenfalls positivierten 4-Stellung jedoch iibereinstimmend mit der 
Theorie eine hy~~hrome Wirkung hat. Der Methyl~up~neffekt an den katio- 
nischen Schwefelheterocyclen kann nur durch die symmetriebedingten Unterschiede 
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TABIUE 5. INKRIS#@ m FUR DEN ME~LGRUPP~~~~ AUF DAS UV-SP~KXWJM DER 1,2- UND 
1 ,~*~oLi~-ro~ 

Verb. Typ 
Stelhmg der 

CH&ruppc 

Verschiebung da Vetschiebung der 
langwehige-n BandejkK kurzwelhgen Bande/kK 

- 

I 3. (5) -Q2 - 1.7 
4 -1.8 -1.0 

2 2 -u5 00 
4. (5) -2-4 -07 

der Koeffienten der Grenzorbitale in den Positionen erkliirt werden. die den 
Substituenten tragen. Aus den in Tabelle 3 aufgefiihrten Absorptionswerten lassen 
sich additive Inkremente fti den Einfluss der Methylgruppen auf die Absorptions- 
banden beider Types von Dithiolium-Salzen ableiten (~1. Tabelle 5). Mit ihnen kann 

TABELLE 6. ~EG~h~~~~LuN~ DW UV-A~RP~O~ IN HC104 Am ERGEBNISSEN DW PPP- UM) DER 

INKREMENT-METHODE 

Verb. NrP 
-- 

la 

lb 

Id 

lf 

G 

11 

2a 

2b 

2c 

2db 

2e 

3a 

3b 

3c 

3d 

3 exp./kK 

35.0 
41.2 
33.2 
41.0 
346 
39.5 
331 
39.6 
346 
37.7 
32.9 
37.6 
37.9 
41.4 
36.4 
41.4 
35.6 
- 

33.1 
39.8 
328 
40.2 
35.2 
&6s 
33.7 
#3 
34.2 
395 
37.0 a 
385 

G PPPJkK 
-- 

35.42 
40.70 
32.88 
4066 
3507 
39.64 
32.87 
39.48 
35.28 
38-48 
33.07 
38.46 
36.86 
41.40 
34.17 
41.71 
34.34 
41.32 
32.39 
41iK1 
32.21 
4144 
34.24 
41.19 
32.89 
41.63 
3268 
3950 
3504 
37.25 

J lnkrement/kK 
_-----.- 

35.0 
41.2 
332 
41.1 
348 
395 
330 
394 
34.6 
37.8 
32.8 
37.7 
37.9 
41.4 
37.4 
41.4 
35.5 
#7 
33.1 
40.0 
32.6 
40.0 

’ Vcrbindungs-Nr. vgl. Tab&It 3. 
* Die Vcrbindung 2 d wurde den fUr 4.5Diiethyldithiolium berechneten Werten gcgeniibergestellt. 
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eine Berechnung der spektralen Absorption bestimmter methylsubstituierter 
Dithiolium-Derivate erfolgen. die wie aus Tabelle 6 hervorgeht. bei 1.2-Dithiolium- 
Salzen die experimentellen Werte recht gut wiedergibt. 

CT-Spektren mit Jodid als Donator. Die ftir 1.2- und 1.3-Dithiolium-Ionen 
berechneten Energien der niedrigsten freien MOs (ENFMO) kdnnen als ein Mass fur 
die Elektronenafinitat dieser Systeme betrachtet werden. & nach Lit.21*22 die 
Absolutbetrage dieser Orbitalenergien den ElektronenafIinit&n der Verbindungen 
entsprechen. Die relativ hohen 1 ENmo (-Werte (Tabelle 2) weisen so auf eine grosse 
Elektronenaffinitat der heterocyclischen Kationen hin und kntipfen damit eine enge 
Beziehung zu ahnlich gebauten Ionen vom Tropyliumtyp.” 

Aus den Berechnungen folgt weiter, dass Methylsubstitution an 1 und 2 die 
(ENFMOj generell erniedrigen und damit die Elektronenaffmitat verringern. Den 
sttiksten Einfluss tiben dabei erwartungsgemass die Substituenten in den positivierten 
Stellungen der Ionen aus. 

Aufgrund der hohen Elektronenaffinitlt sollten die 1.2- und 1.3-Dithiolium-Salze 
in der Lage sein. mit geeigneten Elektronendonatoren EDA-Komplexe zu bilden. 
die im UV-S-Spektrum eine charakteristische neue Absorptionsbande bei langeren 
Wellen (CT-Bande) aufweisen. Die quantenmechanische Behandlung von EDA- 
Komplexen23 ergibt die Miiglichkeit. Ionisationspotentiale bzw. Elektronenafli- 
nitgten von Molektilen aus den Charge-transfer(CT)-Frequenzen der Komplexe 
nach folgender Gleichung abzuschltzen :24 

9, = I, - EA + E + 
C 

I,- EA + E 
(1) 

I, = Ionisationspotential des Donators. 
EA = Elektronenafinittit des Akzeptors, 
E = Coulombsche Anziehungs- plus Polarisationsenergie. 
C = Theoretisch ableitbarer Parameter. 

Bei Verwendung nur eines bestimmten Donators (I, = konst.) mit einer hinreichend 
grossen Ionisierungsenergie vereinfacht sich diese Gleichung zu : 

s(-.J = - EA + konst. (2) 

Ftir unsere Untersuchungen fand als Donator das Jodid-Ion Verwendung da von 
ihm bekannt ist.25 dass es eine geeignete Ionisierbarkeit und such ein gutes Assozi- 
ationsvermiigen zu kationischen Akzeptoren aufweist. 

Ein brauchbares Liisungsmittel ftir die Messung der CT-Frequenz ist Methylen- 
chlorid. da es auf die Komponenten des EDA-Komplexes kaum dissoziierend wirkt 
und trotz der kleinen DK noch eine gentigende Liislichkeit der einzelnen Verbin- 
dungen gewlhrleistet. 

In Tabelle 3 sind die CI-Absorptionsmaxima der untersuchten 1.2- und 1.3- 
Dithiolium-Ionen mit aufgeftihrt. Die Messergebnisse zeigen. dass eine deutliche 
hypsochrome Verschiebung der CT-Bande bei Einftihrung von Alkylgruppen in den 
Heterocyclus eintritt. 

In der Reihe der 1.2-Dithiolium-Salze (1) tiben Alkylgruppen in 3- bzw. 5-Stellung 
einen wesentlich grosseren Einfluss aus als in 4-Stellung, Die gemessenen CT- 
Frequenzen stehen mit den berechneten ENFMo -We&n (vgl. Tabelle 2) in linearer 
Beziehung (Abb 4, Gl. F-l in Tabelle 4). Ein Vergleich der Korrelationsgeraden mit 
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ABB 4. ~gen~~~teilung der Energie der NFMO’s von substituierten 1,2-Dithiolium- 

Ionen mit CT-Ubergangsenergien. 

der Beziehung (1) zeigt aber, dass ihr Anstieg mit a = - 3.76 geringer ist. als theo- 
ret&h zu erwarten w&e (nlmlich -8%6, entsprechend dem Umr~hnungsfaktor 
von eV in kK). Damit geben die Berechnungen zwar den Eintluss der Methylgruppen 
auf die CT-Ubergangsenergien qualitativ gut wieder, doch werden die Absolutwerte 
zu gross erhalten. Da schon in frtiheren Arbeiten festgestellt wurde.26*27 dass die 
Anderungen der Energien der NFMOs im PPP-Verfahren nicht absoiut den 
Anderungen der EA entsprechen scheint die Ursache dieser Diskrepanz in der 
verwendeten virtual-orbital-NPherung zu liegen. 

Dartiber hinaus zeigt sick dass bei den 1,2-Dithiolium-Salzen der Methylgruppen- 
einfluss auf die Anderung der CT-Frequenzen weitgehend additiv ist. In Abh~n~gkeit 
von der Stellung der Methylgruppe ergeben sich folgende Inkrementwerte: 

fiir eine CH,-Gruppe in 3- (bzw. 5-)Stellung + 1.0 kK 
und in 4Stellung + O-4 kK 

Ahnlich quantitative Aussagen tiber die Abhiingigkeit der Elektronenaffmitat von 
der Alkylsubstitution bei 1,3-Dithiolium-Salzen waren wegen fehlenden experi- 
mentellen Materials nicht mtiglich. Anhand der CT-Absorptionen der Verbindungen 
2b und 26 (vgl. Tabelle 3) kann jedoch festgestellt werden. dass eine Alkylgruppe in 
der stark positivierten 2Stellung des 1.3-Dithiolium-Systems das CT-Maximum 
etwa doppelt so stark hypsochrom verschiebt wie eine Alkylgruppe in 4 bzw. 
5SteIlung. Diese sich daraus ergebenden Abstufungen der EA-Werte stehen in guter 
~reinst~ung mit dem berechneten Methyl~up~ne~flu~ auf die ENFMo- 
Werte der 1.3”Dithiolium-Ionen. 

Polmogruphie. Es besteht ein Zusammenhang zwischen dem ersten reversiblen 
polarographischen Einelektron~-R~uktions~t~ti~ (HSP) einer Verbindung und 
der NFMO-Energie des Molekiils (vgl. z.B. Lit.27). Damit ergibt sich eine weitere 
Beziehung zur Elektronenafhnitit der Verbindung die sich nach Briegleb24 durch 
folgende Gleichung ausdnicken llsst (HSP gemessen an einer gesattigten Kalomel- 
elektrode) : 
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-q = a. EA - AF,,, - 507 eV 

k,,, 

= Proportionalititsfaktor 
= And. der Solvatationsenergie 

(3) 

Unter der Annahme. dass die Anderung der Solvatationsenergie AF,,, bei je einem 
Kationentyp im gleichen Liisungsmittel anntiemd konstant ist vereinfacht sich 
diese Gleichung soweit. dass sich eine lineare AbhSingigkeit zwischen HSP und EA 
ergibt : 

-_E;d = EA + konst. (4) 

Das HSP der ersten polarographischen Reduktionsstufe der Dithiolium-Salze ist in 
Tabelle 3 aufgeftirt Obwohl eine vollst%xlige Reversibilitit der Reduktion nicht 
bei allen hier untersuchten Ionen gefunden wurde, konnten die gemessenen HSP bei 
den 1.2~Dithiolium-Salzen in eine lineare Reziehung zu den berechneten EN,o- 
Werten gesetzt werden (vgl. Abb 5 und Gl. G-l in Tab-elle 4). Damit bestatigen such 
die polarographischen Ergebnisse die durch die Methylgruppen bewirkte Abstufung 
der Elektronenafllnitiit bei den 1.2~Dithiolium-Salzen. 

-41 ’ L 
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Arm 5. Gegenfiberstellung der Energien da NFMO’s suhstituierter 1.2~Dithiolium-Ionen 
mit polarographischen Halbstufenpotentialen. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Die UV-S-Spektren wurden in 70O/Bger HCIO* mit dcm Gergt CF 4 der Firma Gptica Milan0 auf- 
genommen. Die Messungen der CT-Spektren erfolgte am gleichen Gerllt. Die Dithiolium-Perchlorate 
wurden hierftir mit der lquimolaren Menge an Tetra%thylammoniumjodid in Methylenchlorid gel&t 
(c = IO -3 mol/l). Die Aufnahme der NMR-Spektren erfolgte in FsCCGGH mit dem Ger&t ZPR 60 des 
VEB Carl Zeiss Jena. Ftir die polarographischen Reduktionen wurde der Polarograph OH 102 der Firma 
Radelkis (Budapest) verwendet. Die Messungen wurden in Britton-Robinson-Puffer pH 1.78 hei 20” 
durchgefllhrt. Als Bezugselektrode diente eine gesgttigte Kalomelelektrode. Die Konstanten der Hg- 
Tropfelektrode waren: Befilterb6he h = 500 mm, Kapillardurcbmesser d = 0.08 mm,Tropfzeit t = 2 sec. 

Die Herstellung der Kationen la, Id, lj sowie II, lm, lo, lo und lq wurdc in Lit.,4 die der Kationen 2e 
und 2f in Lit.’ beschrieben. Die Dithiolium-Salm lb, lc, If, lg. III, li, lp, lr sowie 2a und zd wurden nach 
da Methode von Klingsbergz9 aus den entsprechenden Thionverbindungen durch Gxidation mitt& 
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