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MO-LCAO-Calculations on Sulfur Containing ~-Electron Systems 

XVI .  PPP Calculations on Thiocarbonic Acid Derivatives as Crossed Conjugated Systems 

Semiempirical SCF-CI-calculations were extended to derivatives of thiocarbonic acid to explain 
specific properties of intense near UV-absorptions. Good agreement with experimental data was 
obtained although l~arameters were not adjusted. The change of electron distribution by optical 
excitation is more complicated as has been assumed for thiocarbonic acid as crossed conjugated 
systems. 

Halbempirische SCF-CI-Berechnungen wurden auf Thiokohlens~iurederivate ausgedehnt, um 
spezifische Eigenschaften intensiver Absorptionen im nahen UV zu erkl~iren. Auch ohne besondere 
Anpassung der Parameter wurde gute Ubereinstimmung mit experimentellen Daten erzielt. Die ~nde- 
rungen der Elektronenverteilung bei der optischen Anregung sind komplizierter, als f/it die Thio- 
kohlens~iurederivate als gekreuzt konjugierte Systeme bisher angenommen wurde. 

Des calculs SCF-CI semiempiriques sont 6tendus aux dtrivts d'acide thiocarbonique en vue 
d'expliquer des propri~t~s sptcifiques des absorptions intensives dans I'UV proche. M~me sans 
ajustement des paramttres les rtsultats obtenus 6taient en bon accord avec les dates exp~rimentelles. 
Les changements de la distribution 61ectronique par l'excitation optique sont plus compliques qu'on 
ne les estimait. 

Einleitung 

T h i o k o h l e n s ~ u r e d e r i v a t e  (I) s i nd  w e g e n  i h r e r  b a n d e n r e i c h e n  u n d  d e u t l i c h  

d i f f e r e n z i e r t e n  S p e k t r e n  e in  l o h n e n d e s  B e t ~ t i g u n g s f e l d  fiir t h e o r e t i s c h e  U n t e r -  

s u c h u n g e n  [6,  13]. 

X~/Y X,Y=SC2Hs, OC2Hs,NH2 
S 

I 

Iist  der einfachste Typ gekreuzt konjugierter Thiocarbonylverbindungen. Koch 
hat ffir diesen Strukturtyp eine Regel fiber die Lage der tangwelligen intensiven 
Absorptionen aufgestellt [t4]: Bei gleichen Substituenten X tritt nut eine Ab- 
sorptionsbande auf, die von zwei energiegleichen Uberg~ingen der Teilsysteme 
X-CS herrfihren soll. Bei verschiedenen Substituenten X und Y dagegen werden 
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diese ~berg~inge ungleichwertig und ffihren entsprechend den Teilsystemen 
X-CS und Y-CS zu 2 Absorptionsbanden (Fig. 1). Diese Vorstellung fiber die Her- 
kunft spektraler Absorptionen an gekreuzt konjugierten Systemen ist auch bei 
Thiobenzophenonen, also phenylogen Verbindungen vom Typ I, entwickelt 
worden [2, 15]. 

S S 

21 = ;~2 21 + 22 
Fig. 1. lJberg~inge bei gekreuzt konjugierten Systemen der Struktur I nach Koch [,14] 

Nach Koch sollen dartiber hinaus die optischen Anregungen bei den Wellen- 
lgngen 21 und 22 mit Ladungsverschiebungen vom Heteroatom X bzw. Y zum 
Thiocarbonylschwefel verbunden sein, die mit den Resonanzstrukturen 1 a und I b 
wiederzugeben sind [14], vgl. auch [13] : 

+ X ~  YI ~}1 ] X . I ~ j Y I  '12> I X ~ . . ~ Y  

-Is  s s l -  
Ia Ib 

In dieser Arbeit werden die rc-  rc*-fdberg~inge der Thiokohlens~iurederivate im 
nahen UV und die Ladungsverteilungen der angeregten Zust~inde in PPP- 
N~iherung abgeleifet, um die erl~iuterten Nteren Vorstellungen an gekreuzt kon- 
jugierten Systemen kritisch zu prfifen. Vergleiche dieser PPP- mit MIM-Berech- 
nungen von Nagakura u. Mitarb. [12] erlauben darfiber hinaus Aussagen fiber 
die Leistungsf~ihigkeit verschiedener r~Modelle. 

Methode und Wahl der Parameter 

Die Rechnungen wurden nach dem PPP-Verfahren durchgefiihrt. Die Kon- 
figurationswechselwirkung zur Berechnung der rc - ~*-Oberg~inge erstreckte sich 
auf alle einfach angeregten Zust~inde. 

Die Parameter sind aus friiheren Arbeiten unvergndert tibernommen worden 
(Tab. 1). Zwischen Methyl- und ~thylsubstitution am Heteroatom wurde nicht 
unterschieden und eine Methylsubstitution am Kohlenstoff blieb unberficksich- 
tigt. 

Tabelle 1. Zusammenstellun 9 der Parameter 

Heteroatom X U x [-eV] flcx [,eV], 7xx [eV] Lit. 

C - 11,42 -2,318 t0,84 [16] 
S - 12,86 - 1,623 9,92 [-5] 
S (H) - 21,00 - 1,159 10,84 [4] 
S (CH3) - 20,40 - 1,159 10,84 [4] [3] 
N(H2) -23,13 -2,318 12,98 [,ll] 
O (CH3) -26,73 -2,550 14,58 [,ll] 

14" 
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Die Zweizentrenwechselwirkungsintegrale sind nach Mataga und Nishimoto 
[18] erhalten worden. Die hierffir zugrundegelegte Geometrie war idealisiert: 
Bindungswinkel von 120 ~ Rcs = 1,7 A und Rcc = RcN = Rco = 1,4 A. 

Ergebnisse und Diskussion 

Trotz der weitreichenden Vereinfachungen und des Verzichts auf eine Justie- 
rung der Parameter waren die Ergebnisse recht befriedigend (Tab. 2-4). Durch die 
Konfigurationswechselwirkung wurden die spektralen ~bergangsenergien bis zu 
etwa 2 kK verschoben. Im Gegensatz zu frtiheren Erfahrungen [4] ftihrten HMO- 
CI-Rechnungen zu abweichenden und schlechteren Ergebnissen und sind desfialb 
hier nicht wiedergegeben. 

T hioacetamid und T hioharnstoff 

Thioacetamid und Thioharnstoff sind polarisationsspektroskopisch unter- 
sucht worden [12] und deshalb zur Prfifung dieser Berechnungen besonders ge- 
eignet. Experimentelle und theoretische Ergebnisse, wie auch Resultate frfiherer 
Berechnungen unter EinschluB der Elektronenwechselwirkung, sind in Tab. 2 
zusammengestellt. Die getroffene Bandenordnung wird durch die experimen- 
tellen Polarisationsrichtungen gestfitzt. Die Berechnungen stehen nicht in Wider- 
spruch mit der Zuordnung der 231 m~t-Bande des Thioacetamids zu einem 
n - a*-Obergang [1], der bei aliphatischen Thioketonen bei etwa 215 mla liegen 
soll [7]. Die PPP-Berechnungen geben lediglich nicht wieder, dab die erste inten- 
sive Bande des Thioharnstoffs bei kfirzeren Wellenl~ingen als bei Thioacetamid 
liegt. 

+ 0,015 - 0,396 

N ~ , 4 9 N  N ~ +  0,17N2 

S - 0,523 S + 0,220 

22 = 268 mg 21 = 195 mg 

Fig. 2. ~nderung der Ladungsverteilung (A q = q* - q) und die Richtung der (0bergangsmomente bei 
den l~ingstwelligen 7r - 7r*-(0berg~ingen des Thioharnstoffs 

Recht gut ist die Ubereinstimmung der nach dem PPP- und dem MIM- 
Verfahren [12] berechneten spektralen Daten. Diese Beziehungen kommen auch 
in den ,gmderungen der Ladungsverteilung bei der optischen Anregung zum Aus- 
druck. Der erste intensive ~bergang des Thioharnstoffs ist haupts~ichlich mit 
einer Ladungs~inderung in der Thiocarbonylgruppe verbunden und entspricht 
damit dem weitgehend lokal angeregten 1[Ibergang der C=S-Gruppe im MIM- 
Modell. Andererseits ist der kfirzerwellige Obergang durch einen starken Ladungs- 
iibergang charakterisiert (Fig. 2) und gleicht damit dem intramolekularen CT- 
Ubergang des MIM-Modells. 

Diese Berechnungen zeigen somit iibereinstimmend, dab die eingangs er- 
l~iuterten Kochschen Vorstellungen fiber Richtung und Ladungsfiberg~inge bei 
Thioharnstoff theoretisch nicht gestfitzt werden. 
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Trithiokohlensdure und Trithiokohlensdiureester 

Trithiokohlens~iure und Derivate beanspruchen als gekreuzt konjugierte 
Systeme besonderes Interesse, da in einigen Ffdlen (cyclische Trithiokohlens~iure- 
ester [8], Trithiokohlens~iuremonoalkylester [10]) die erste intensive Bande zwei 
Maxima hat. In Tab. 3 sind theoretische und experimentelle Ergebnisse gegen- 
iibergestellt. Bei Trithiokohlens~iure und Trithiokohlensiiuredimethylester sind 
im Gegensatz zu Thioharnstoff die beiden l~ingstwelligen rc- rc*-~berg~inge yon 
nahezu gleicher Energie und fiihren zu einer Absorptionsbande. In Trithiokohlen- 
s~iuremonomethylestern vergr6Bert sich die Differenz der Ubergangsenergien. 
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Dies wird in der  beobach te t en  Bandenaufspa l tung  s ichtbar  (Tab. 3). D a  sich die 
S - C S - S - G r u p p e  in s te ro iden  Tr i th iokohlens i iu rees te rn  als ein chira ler  C h r o m o -  
p h o r  erwies und dami t  eine verdr i l l te  S t ruk tu r  der  schwefelhal t igen G r u p p e  nach-  
weist  [17], soll te bei  cycl ischen T r i t h i o c a r b o n a t e n  die S -C-~z -Kon juga t ion  herab-  
gesetzt  sein. Mode l l r echnungen  mi t  tics = 0,4"f lcc zeigten, d a b  auch in diesen 
F N l e n  eine st i irkere T r e n n u n g  der  121bergiinge eintr i t t ,  die offensichtlich zu der  
beobach te t en  Bandenaufspa l tung  fiihrt. 

Tabelle 3. Berechnete und experimentelle Spektraldaten yon Trithiokohlensdure und Trithiokohlensiiure- 
estern 

Verbindung I Absorptionen als 2 [mg] (loge)" 
X Y ber. exper. 

SH SIt 282 (4,15) 272 (3,69) 288 (3,38) b 
SH SC2H 5 275 (3,91) 298 (4,05) 278 (4,0) 
SC2H 5 SC2H 5 298 (4,14) 296 (3,73) 306 (4,28) ~ 

305 (4,0) b 

Angaben ffir lge ,,ber." nach lg8 = 4,5 + lgf. 
b Entnommen aus [10] (in Petrol~ither), vgl. auch [-9]. 
~ Entnommen aus [8] (in Cyclohexan). 

Derivate  des Di th iokohlensduremonoalkyles ters  

Geeignete  Mode l l subs t anzen  ffir die S t ruk tu r  I mi t  ungle ichen Subs t i tu t ionen  
sind A b k S m m l i n g e  der  Di th iokohlens i iu re  ( X = S C 2 H s ,  Y = S C 2 H s ,  N H z ,  
OC2H5). Z u m  Vergleich ist die K e n n t n i s  der  spek t ra len  Eigenschaften der  
Dithioessigs~iureester ( X = C H a ,  Y = S C H 3 , O C 2 H s , N H 2 )  als der  c h romo-  
p h o r e n  Tei lsys teme ntitzlich. Die  Ergebnisse  theore t i scher  und exper imente l ler  
Un te r suchungen  br ing t  Tab.  4. 

Die  Berechnungen  geben r icht ig wieder,  d a b  die S C H 3 - G r u p p e  an d e r  Thio-  
c a rbony lg ruppe  gegeni iber  N - F u n k t i o n e n  wesent l ich st i i rker a u x o c h r o m  wirk t  
als mi t  gleichen P a r a m e t e r n  a m  Benzol  [11]. Spek t roskop i sche  Subst i tuenten-  

Tabelle 4. Berechnete und experimentelle Spektraldaten yon Deriva~en der Dithiokohlensdure- und 
Dithioessigsduremethylester 

Verbindung I Absorptionen als Verbindung I Absorptionen als 
2 [mg] (lge)" 2 [mg] (lge)" 

X Y bet. exper. X Y ber. exper. 

CH a SC2H 5 304 (4,05) 306 (4,09) d SCzH 5 SC2H 5 298 (4,14) 306 (4,29) b 
296 (3,73) 

CH 3 NH 2 254 (4,31) 269 (4,08) e SCH 3 NH 2 282 (4,09) 279 (3,91) d 
242 (4,06) 241 (3,81) 

CH 3 OC2H 5 240 (4,31) 241 (3,92) d SCzH s OC2H 5 278 (4,10) 278 (4,12) c 
237 (4,04) 221 (3,94) 

a Angaben ffir lge ,,ber." nach lge = 4,5 + lgf. 
b Entnommen aus [8] (in Cyclohexan). 
c Entnommen aus [13] (in Isooctan). 
d Entnommen aus [13] (in Cyclohexan). 
e Entnommen aus [13] (in Digthyl~ither). 
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k o n s t a n t e n  mi i s sen  d e s h a l b  in  ih re r  A n w e n d u n g s b r e i t e  beg renz t  b le iben .  Sub-  

s t i t u t ion  a m  S - C S - C h r o m o p h o r  d u r c h  s t a rke  E l e k t r o n e n d o n a t o r e n  fiihrt r ich t ig  
zu  e iner  h y p s o c h r o m e n  V e r s c h i e b u n g  der  l~ingstwelligen Oberg~inge. 

Die  A n d e r u n g  der  E l e k t r o n e n v e r t e i l u n g  u n d  die R i c h t u n g  der  O b e r g a n g s -  
m o m e n t e  e r l aub t  e ine kr i t i sche  P r f i fung  der  e ingangs  erw~ihnten H y p o t h e s e n .  
H ins i ch t l i ch  der  Lage  der  O b e r g a n g s m o m e n t r  s ind B e z i e h u n g e n  zu  d e n  c h r o m o -  
p h o r e n  T e i l s y s t e m e n  e r k e n n b a r ,  der  L ' a d u n gs i i be rgang  ist abe r  bei  den  ki i rzer-  
wel l igen  O b e r g h n g e n  a n d e r e r  N a t u r  (Fig. 3). D ie  A n r e g u n g e n ,  die  zu  der  zwei ten  
B a n d e  de r  Di th ]okohlens~ iurees te r  ffihren, s ind  m i t  e i nem  weit  f i be rwiegenden  
D o n a t o r e f f e k t  des Schwefels v e r b u n d e n .  

- 0,090 - 0,048 - 0,587 - 0,008 - 0,237 - 0,437 

N ~ - 6 , 4 5 5  N ~ 0 S , 5 3 6  N ~ , S 5 0 4  --- ~0 ,S487  

S - 0,365 S + 0,099 S - 0,259 S - 0,050 

2 = 254 mg 21 = 242 mla 22 = 282 m~t 2 = 304 mg 

Fig. 3. ~nderung der Ladungsverteilung (A q = q* - q) und die Richtung der Obergangsmomente von 
n - n*-Oberg~ingen des Dithiocarbamins~iure-methylesters und der chromophoren Teilsysteme 

F/Jr die  I n t e r p r e t a t i o n  der  l~ingstwelligen n -  n*-Oberg~inge  ist offensicht l ich 
die R e s o n a n z t h e o r i e  wen ig  geeignet ,  w~ihrend P P P - R e c h n u n g e n  charak te r i s t i sche  
Zi ige  des s p e k t r a l e n  V e r h a l t e n s  r icht ig  wiede rgeben .  F t i r  ein besseres  Verst~indnis  
der  U V - S p e k t r e n  der  Th iokoh lens~ iu rede r iva t e  s ind a l l e rd ings  B e r e c h n u n g e n  
u n t e r  Einschlul3 al ler  V a l e n z e l e k t r o n e n  erforder l ich.  

Diese Arbeit wurde in der Schwefelarbeitsgruppe unter Leitung von Herrn Prof. Dr. R. Mayer 
durchgeftihrt. 
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