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MO-LCAO-Calculations on Sulfur Containing n-Electron Systems
XX. PPP-Calculations on the Mercapto-Tropylium Ion and Iso-m-Electronic Sulfur-Heterocycles

Iso-n-electronic thiotropones are converted by means of protonisation into mercaptosubstituted
ions of the analogous heterocycles. These ions show various characteristic absorption maxima in
the UV-region. Semiempirical SCF-LCI-calculations using parameters derived formerly reflect the
experimental results satisfactory. By appropriate adjustment of the parameter Uy it is possible to esti-
mate the influence of methyl substitution on the exocyclic sulfur atom.

Mercaptosubstituierte Ionen von Schwefelheterocyclen, die iso-n-elektronisch mit dem Mercapto-
tropyliumion sind, zeigen mehrere charakteristische Absorptionsmaxima im Ultravioletten, die sich
mehr oder weniger von den Absorptionen der unsubstituierten Heterocyclen unterscheiden. Diese
Verbindungen werden durch Protonierung iso-z-elektronischer Thiotropene erhalten. Halbempirische
SCF-LCI-Rechnungen mit frither abgeleiteten Parametern geben die experimentellen Ergebnisse gut
wieder. Der EinfluB einer Methylsubstitution am exocyclischen Schwefel 148t sich durch eine Anderung
des Parameters Ug abschitzen.

Des thiotropones isolélectroniques m sont par protonation converties en ions mercapto-substitués
des hétérocycles correspondants. Ces ions présentent différents maxima d’absorption caractéristiques
dans le spectre U.V. Des calculs semi-empiriques SCF-LCI, utilisant des parameétres précédemment
obtenus, reflétent d’une maniére satisfaisante les résultats expérimentaux. Par un ajustement con-
venable du parameétre Uy il est possible d’estimer I'influence de la substitution méthylique sur I'atome
de soufre exocyclique.

Einfiihrung

PPP-Berechnungen an organischen Schwefelverbindungen liefern auch bei
expliziter Vernachldssigung einer d-Beteiligung brauchbare Ergebnisse. In einer
fritheren Arbeit [6] wurden an Thiophenol und Thioanisol Parameter fiir den
o-bivalenten Schwefel abgeleitet, die die spektralen Uberginge, die Ionisations-
potentiale und die Ladungsverteilung gut erfassen. Diese Parameter lieBen sich
auch mit Erfolg zur Berechnung weiterer mercaptosubstituierter benzoider
Kohlenwasserstoffe [6] und zur Interpretation der chromophoren Eigenschaften
von Thiokohlensdurederivaten [4] und methylmercaptosubstituierter Triphenyl-
methiniumionen [5] verwenden. Andererseits werden durch PPP-Berechnungen
die UV-S-spektralen Charakteristika heterocyclischer Schwefelverbindungen be-
schrieben [7,12]. Dabei ergibt sich, daB die Spektren kationischer Schwefel-

* 19. Mitteilung: Hartmann, H.. u. J. Fabian (im Druck).
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heterocyclen auch ohne Verwendung eines VESCF-Ansatzes {iberraschend gut
berechnet werden kénnen.

In der vorliegenden Arbeit wird der Versuch gemacht, ausgehend von diesen
Erfahrungen an schwefelhaltigen Substituenten und heterocyclischen Schwefel-
verbindungen, die theoretischen Untersuchungen auf substituierte Thiopyrylium-,
1,2- und 1,3-Dithioliumionen (I-X) auszudehnen. Diese Schwefelheterocyclen
sind iso-n-elektronisch mit dem bisher nicht synthetisierten Mercaptotropylium-
ion (XIb). Ein groBer Teil der genannten Verbindungen wird in einfacher Weise
durch Protonierung oder Methylierung thiotroponoider Systeme erhalten. Die
Verbindungen haben so fiir die Schwefelchemie analytisches Interesse.
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Methode und Wahl der Parameter

Die PPP-Berechnungen wurden nach der gleichen Variante durchgefiihrt,
die schon in den fritheren Arbeiten beschrieben wurde. Die Parameter U, ficc und
yec sind gleich angesetzt worden (— 11,42 eV, —2,318 ¢V, 10,84 eV). Dieser uni-
forme Ansatz wurde fiir die Schwefelparameter beibehalten, wobei fiir cyclischen
und acyclischen Schwefel die friiher empirisch abgeleiteten Parameter Verwen-
dung fanden (Tabelle).
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Tabelle. Verwendete Schwefelparameter

Bindungszustand —Ug[eV] Bes/Bec
acycl. S(H) 21,0 0,5
acycl. S(CHj) 20,4 0,5
cyel. S 20,0 0,7

Durch die Wahl dieser Parameter werden Fehler abgefangen, die durch das
stark vereinfachte Rechenmodell bedingt sind. Uber PPP-Berechnungen an
cyclischen Disulfiden und die Wahl! von fg bestehen bisher wenige Erfahrungen
(bekannt sind: SCF-PPP-Berechnungen an 1,8-Naphthalindisulfid und ver-
wandten Verbindungen [14] und SCF-LCI-PPP-Berechnungen am 1,2-Dithiin
[8]). In dieser Arbeit wurde der Wert = 0,5 e gewidhlt. Alle Wechselwirkungs-
integrale wurden nach der'Beziehung

) 7,s=14,3986/(1,328 + R, ), R,,=Abstand [A]
abgeleitet.

Die Geometrie, die der Berechnung der Atomabstinde zugrunde lag, war
idealisiert: Rec = 1,4 A, Reg= 1,70 A (im Ring) und Reg= 1,77 A (exocyclisch). Die
Geometrie des 1,2-Dithioliumions war rontgenographischen Daten des 4-Phenyl-
derivates [9] angepaBt.

Ergebnisse und Diskussion

Die UV-S-Spektren der kationischen Schwefelheterocyclen wurden in wiBriger
Perchlorsiure aufgenommen und sind in den Fig. 1 und 2 wiedergegeben. Die
ebenfalls bendtigten Spektren des 1,2- (VIla) und 1,3-Dithioliumions (IX a) waren
in der Literatur nicht als Kurven verfligbar, so daB sie neu aufgenommen werden
muften. Die ermittelten Spektraldaten von (VIIa) entsprechen den Literatur-
angaben [10], wihrend jedoch fiir (IX a) ein von fritheren Angaben [ 10] abweichen-
des Spektrum erhalten wurde.

Die Durchsicht des experimentellen Materials (Fig. 1, 2) zeigt:

1. Die Spektren des 1,2-Dithioliumions (VIITa), des 1,3-Dithioliumions (IXa)
und des Thiopyryliumions (Ia) sind hnlich entsprechend der Tatsache, daB diese
Ionen untereinander iso-z-elektronisch sind.

2. Die Substitution eines Wasserstoffatoms durch die Mercapto- oder Methyl-
mercaptogruppe in diesen Ionen fiihrt zu einer signifikanten Anderung des Spek-
trums. Statt zwei werden nunmehr drei Absorptionsmaxima beobachtet.

3. Die Spektren der benzokondensierten Verbindungen (IVa, VIIIa, Xa)
sind untereinander weniger dhnlich als die der entsprechenden Grundkérper und
eine Mercaptosubstitution fithrt hier nur zu einer geringfiigigen Verschiebung
der Absorptionsmaxima.

4. Die Methylmercaptogruppe ist von #hnlicher auxochromer Wirkung wie
die Mercaptogruppe. Die monocyclischen Methylmercaptoverbindungen ab-
sorbieren etwa 1kem™' langerwellig als die entsprechenden Mercaptoverbin-
dungen. Die Unterschiede sind damit geringer als bei den p-Banden der mono-
substituierten Benzole [6].

Die Berechnungen gaben das Experiment gut wieder. Die berechneten Uber-
ginge sind in den Fig. 1 und 2 in die Absorptionskurven eingezeichnet. Obwohl
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Fig. 1. Experimentelle Spektralkurven (Pfeile kennzeichnen Absorptionsmaxima von $S-Methyl-
verbindungen) und berechnete Spektraldaten (Richtung des Ubergangsmomentes, bezogen auf die
eingezeichnete Molekiilachse im Uhrzeigersinn) von Dithioliumionen und Derivaten (durchgehende
Linie: Grundkérper, gestrichelte Linie: methylsubstituierte Mercaptoverbindungen). Die Spektren
sind, soweit nicht anders vermerkt, in 60 %iger Perchlorsiure aufgenommen. Aus der Literatur wurden
folgende Spektralkurven entnommen: VIla in 70 %iger HCIO, [11] und 5-Methyl-X a in waBriger

Perchlorsiure [13]

Fig. 2. Experimentelle Spektralkurven (in Perchlorsiure als Ldsungsmittel) und berechnete Spektral-
kurven von Thiopyryliumionen und mercaptosubstituierten Verbindungen (vgl. Erlduterungen unter
Abb. 1). Das Spektrum von I a in Acetonitril (unter Zusatz von Perchlorsdure) und von IIa in Schwefel-

siure wurde aus [2] bzw. [3] entnommen
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die Oszillatorenstéirken zu groB berechnet werden [7], wird die Abstufung der
Intensititen und damit die spektrale Charakteristik richtig wiedergegeben. Die
Absorptionsspektren werden also offenbar im wesentlichen durch die m— n*-
Ubergiinge bestimmt. Bei den monocyclischen Verbindungen geben die Sub-
stituenten AnlaB zu stirkeren Anderungen in den Ubergangsenergien, wobei
jeweils die energiedirmsten Ubergﬁnge — wie aus der Anderung der Elektronen-
verteilung hervorgeht — betriichtlichen intramolekularen CT-Charakter besitzen.

Eine kiirzlich erschienene Verdffentlichung von Degani et al. [1] veranlafite
uns, auch die Spektren des 6-Methylmercapto- (V¢) und 7-Methylmercapto-
benzo[b]thiopyryliumions (VIc) zu berechnen. Beide Verbindungen absorbieren
langerwellig als die in Fig. 2 wiedergegebenen 2- und 4-Mercapto-benzo[b]thio-
pyryliumionen (IITb, IV b) und zeigen aufféllige Unterschiede in ihrer Absorptions-
intensitidt (Vc:20,8kem™'; lge=3,36 VIc:20,6kem™1; lge=4,06[1]. Diese
unterschiedliche Absorptionsintensitit kommt in den berechneten Oszillatoren-
stirken zum Ausdruck (Vc:1796kem™!; lgf= —1,26 Vic:20,74kem™*; lgf
= —0,50).

Die Ergebnisse ermutigen, Aussagen iiber das zu erwartende spektrale Verhal-
ten des bisher unbekannten Methylmercapto-tropyliumions (XIc) zu machen.
Diese Verbindung sollte iiber 200 nm zwei intensive Absorptionen haben: eine
bei etwa 400 nm und die zweite bei etwa 260 nm. Versuche in diesem Zusammen-
hang, (XIc) durch Hydridabspaltung aus dem Methylmercapto-tropyliden zu
erhalten, sind bisher erfolglos geblieben.

Anmerkung: Fir die Férderung der vorliegenden Arbeit danken wir dem Direktor des Instituts
fiir Organische Chemie, Herrn Prof. Dr. R. Mayer (Leiter der Schwefelarbeitsgruppe), sowie Herrn
Dr. R. Zahradnik (CSAV Prag) sehr herzlich.

Anmerkung bei der Korrektur: Die Synthese von Methylmercaptotropylium (XIc) -salzen gelang
soeben durch Umsetzung von Chlortropyliumchlorid mit Methylmercaptan. Xlc zeigt in Perchlor-
siure in guter Ubereinstimmung mit der Theorie Absorptionen bei 381 nm {loge = 4,27) und 260 nm
4,21).
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