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Mercaptobenzene is treated as an 8-electron-system with seven basis orbitals according to
an SCF-CI-method in the Pariser-Parr-Pople approximation. All of the one-center repulsion
integrals were assumed to be the same (ycc = yss = 10.84 ¢V) and the two-center repulsion
integrals were determined according to the Mataga-Nishimoto-relation. Values of Us = 21 eV
and fes = 0.5 foc were derived empirically from the UV-absorption spectrum of mercapto-
benzene in the region 155-—300 my. The calculations on mercapto- and methylmercaptobenzene,
besides allowing an interpretation of the UV-spectra, give predictions of jonization properties
and charge distributions showing good agreement with experiment. The usefulness of the
suggested parameters is shown with calculations on 1,2-, 1,3- and 1,4-dimercaptobenzene,
1- and 2-mercaptonaphthalene and 9-mercaptoanthracene.

Mercaptobenzol wird als ein 8-Elektronensystem mit sieben Basisorbitalen nach einem
SCF-CI-Verfahren in Pariser-Parr-Pople-Naherung behandelt. Alle EinzentrenabstoBungs-
integrale werden gleichgesetzt (ycc = yss = 10,84 eV) und die ZweizentrenabstoBungsintegrale
nach der Mataga-Nishimoto-Beziehung ermittelt. An Hand des UV-Absorptionsspekirams
von Mercaptobenzol zwischen 155 und 300 mu werden fiir Us = 21 eV und fos = 0,5 fcc em-
pirisch abgeleitet. Die Berechnungen an Mercapto- und Methylmercaptobenzol erlauben neben
einer Interpretation der UV-Spektren Aussagen iiber Ionisationseigenschaften und die La-
dungsverteilungen, die in guter Ubereinstimmung mit dem Experiment stehen. Die Brauch-
barkeit der vorgeschlagenen Parameter wird durch Berechnungen an 1,2-, 1,3- und 1,4-
Dimercaptobenzol, 1- und 2-Mercaptonaphthalin und 9-Mercaptoanthracen nachgewiesen.

Mercaptobenzéne est traité comme un systéme de 8 électrons avec sept orbitales de base
dans une méthode SCF-CI en approximation PPP. Les valeurs de Us = 21 eV et fcs = 0,5 fec
sont obtenues & ’aide du spectre d’absorption U.V. Les calculs en Mercapto- et Méthylmer-
captobenzéne permettent aussi bien une interprétation des spectres U.V. comme des indica-
tions sur la jonisation et la distrubation de charge qui sont en bonne relation avec les experi-
mentaux. Avec les paramétres proposés en recoit aussi pour 1,2, 1,3-, 1,4- Dimercaptobenzéne,
1- et 2-Mercaptonaphtaline et Mercaptoanthracéne des résultats valables.

Einleitung
Pariser-Parr-Pople (PPP)-Berechnungen an 30 heterocyclischen Schwefel-
verbindungen haben zu befriedigenden Ergebnissen gefiihrt [48] und ermutigen,
eine breitere Palette organischer Schwefelverbindungen zu untersuchen. Die in
[48] fiir den ¢-bivalenten Schwefel abgeleiteten Parameter wurden bisher nicht
auf acyclische Schwefelverbindungen ausgedehnt. Die Ubertragbarkeit der Para-
meter scheint in Frage gestellt, da mit der Vernachlissigung der Durchdringungs-

* X. Mitteilung: Fasiax, J.: Wiss. Z. Techn. Univ. Dresden 1967. (Im Druck.)
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integrale, der Abstandabhingigkeit der Resonanzintegrale und der Atomorbitale
hoherer Energie ein stark vereinfachter theoretischer Ansatz verwendet wurde.
Eine interessante einfache acyclische Schwefelverbindung, die sich fiir eine Prii-
fung des Verfahrens besonders eignet, ist das Mercaptobenzol (I). Sein Elektronen-
spektrum, das heute bis ins Vakuum-UV bekannt ist [12, 29], wird unterschied-
lich interpretiert [11, 35]. Zudem erscheint der Einfluf, den die Mercaptogruppe
auf den Kohlenwasserstoff ausiibt, im ersten Moment widerspriichlich: Die
Mercaptogruppe und auch die Methylmercaptogruppe fithren zu einer groBen Ver-
dnderung des Benzolspektrums und gehoren zu den stark auxochromen Resten
(vgl. spektroskopische Substituentenkonstanten [36]). Andererseits sprechen aber
die Hammett-Werte [5], Hyperfeinaufspaltung im ESR [21], chemische Ver-
schiebungen — vgl. weiter unten — und mesomere Momente [22] fiir eine nur
schwache Donatorfiahigkeit beider Gruppen.

In der vorliegenden Arbeit wird der Versuch gemacht, durch PPP-Berechnun-
gen bei freier Justierbarkeit der Parameter Us und f¢s die verfiigbaren experimen-
tellen Daten einbeitlich und richtig zu erfassen. Die Spektren weiterer benzoider
Mercaptoverbindungen werden herangezogen, um die abgeleiteten Parameter
kritisch auf ihre Ubertragbarkeit zu priifen.

Methode

Da die MO-LCAO-Berechnungen in PPP-Niherung bereits mehrfach ausfihr-
lich dargestellt wurden (vgl. z. B. [34]), eriibrigt sich hier eine eingehende Erliu-
terung des Verfahrens. Mit dem zur Verfiigung stebenden Programm waren so-
wohl die Resultate der HMO-CI- wie auch der SCF~CI-Rechnungen zuginglich*.
Die SCF-Orbitale wurden im Rahmen der von PoprLE angegebenen Naherung mit
den auch in der CI-Rechnung verwendeten Parametern berechnet.

Die Zahl der einfach angeregten Konfigurationen @ war auf 9 beschrinkt
(n,n =1, 2, 3) und wurde nur bei den Mercaptonaphthalinen und dem Mercapto-
anthracen auf 16 (n, »’ = 1, 2, 3, 4) erweitert.

Da Angaben iiber die Geometrie der untersuchten Verbindungen fehlen, ist
den Berechnungen eine idealisierte Geometrie zugrunde gelegt: Rcc = 1,40 A,
Reg = 1,70 A, alle Bindungswinkel 120° und planare Anordnung.

Wahl der Parameter

Fir die HMO-Rechnungen wurden os = ¢ + s foc und fes = kes:foc mib
hs = 1 und kgg = 0,56 verwendet. -

Die PPP-Parameter fiir den Kohlenstoff wurden mit U¢ = 11,42 €V, fcc =
—2,318 ¢V und yoc = 10,84 eV gegeniiber den fritheren Arbeiten [48, 49] unver-
andert beibehalten. Die ZweizentrenabstoBungsintegrale ergaben sich aus der Be-
ziehung nach MaTaea und Nismimoro [27). Dagegen sollen die Werte fiir die Inte-
grale Ug, fcs und ysg zunéchst variabel bleiben und aus einer Parameterstudie ab-
geleitet werden, in der theoretische und experimentelle Werte fiir die spektralen
Ubergénge zwischen 155 und 300 myu sowie die z-Dipolmomente gegeniibergestellt
sind. Dabei wurden Us von 14—24eV und ygg von 9—13 eV variiert. Diese

* Das Programm wurde von Dr. V. Kvasniéga (Institut fiir Physikalische Chemie der
CSAYV, Prag) geschrieben und freundlicherweise zur Verfiigung gestellt.
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Abb. 1. Die Abhingigkeit des berechneten Spektrums und der n-Dipolmomente von den
Parametern Us, fcs und yss und Vergleich mit dem Experiment (Dampfspektrum von Mer-
captobenzol aus [12])

Bereiche schlielen Werte ein, die nach dem Vorschlag von DEwA® und Paorinz [3]
fiir Us und pgss erhaltlich sind, wenn man vom zweiten Ionisationspotential bzw.
von der Differenz zwischen erstem und zweitem Tonisationspotential des betreffen-
den Valenzzustandes des Schwefels ausgeht (Ug= 21,72 bis 23,96 eV; yss =
10,38 bis 11,32 eV, je nach angenommener Hybridisierung [33]).

Uber das zu verwendende f¢s bestehen in der Literatur geteilte Auffassungen
(Bes in Thiophen z. B. —0,9 eV [40] bis —2,51 eV [45]), so dafl wir auch hier die
Variation iiber den groBen Bereich von —1,0 bis —3,0 eV angesetzt haben.

Die Ergebnisse sind in Abb. 1 zusammengestellt. Um den Vergleich mit den
spektralen Charakteristika zu erleichtern, ist die Absorptionskurve eingezeichnet.
Die Gegeniiberstellung erlaubt folgende Anssagen:
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1. Im Bereich grofler Energien fir Us und f¢s werden die lingstwelligen drei
Banden des Mercaptobenzols gut wiedergegeben, das Dipolmoment ist aber be-
triachtlich zu groB. Auch die 4. Bande, die nach Kmura und NacARURA [12] zwei
Ubergénge enthilt, wird nicht erfaft. Da aber die zuletzt genannten Ubergiinge
durch die ,,molecule in molecule (MIM)-Methode richtig berechnet und damit als
7w —m*-Uberginge wahrscheinlich gemacht werden, miissen wir diese Parameter
verwerfen.

2. Kine Verringerung von Ug bringt zwar eine Verbesserung der spektralen
Ubergangsenergien (vgl. [15]), jedoch bleibt die Ladungsverteilung weiterhin
falsch.

3. Eine Verringerung des Abstofungsintegrals verstirkt trotz des giinstigen
Einflusses auf die spektralen Ubergiinge ebenfalls den LadungsfluB in den Benzol-
ring.

4. Ubergangsenergien und s-Dipolmoment werden gleichgerichtet in ver-
niinftige Relation zum Experiment gebracht, wenn f¢g verkleinert wird. Die so
aus dem Spektrum und dem Dipolmoment abgeschitzten Parameter fiir den
Schwefel decken sich mit den Erfahrungen, die bei den heterocyclischen Verbin.
dungen gemacht wurden.

Mercaptobenzol ist deshalb mit folgenden Integralen untersucht worden:
Modell 1: Ug == 20 eV; fcs = 0,7 Boc [48];

Modell 2: Ug = 21 eV; Bes = 0,5 fec.

Da man aus der Parameterstudie keine verbindliche Aussage fiir yss ableiten
kann (theoretisch ergibt sich 12,14 eV [2], halbempirisch wird meist 11 eV ver-
wendet z. B. [40, 45]), werden bei den Berechnungen vereinfachend und versuchs-
weise alle EinzentrenabstoBungsintegrale gleichgesetzt (ygc = yss = 10,84 eV).

Um auch die Elektronenstruktur des Methylmercaptobenzols (S-Methyl-I) zu
berechnen, ist in einem weiteren Ansatz bei unverindertem Bcs die Energie Ug um
0,6 eV verringert worden (vgl. [18]).

Resultate und Diskussion

Einige Ergebnisse der HMO-CI- und SCF-CI-Berechnungen von Mercapto-
benzol (I) mit den Parametersitzen 1 und 2 und fiir Methylmercaptobenzol
(S-Methyl-I) sind in Tab. 1 zusammengestellt. Ein Vergleich der theoretischen
Ergebnisse zeigt, da8 die Unterschiede zwischen beiden Methoden hier gering
sind. In Tab. 1 sind auch die experimentellen Daten wie Wellenzahlen der Absorp-
tionsmaxima, z-Dipolmomente, 7-Elektronendichten in p-Stellung zum Substitu-
enten und Ionisationspotentiale den theoretischen Daten gegeniibergestellt.

Elektronenspekiren

Nur mit dem Parametersatz 2 werden die Absorptionen im nahen und im
Vakuum-UV befriedigend wiedergegeben.

Die Resultate der beiden CI-Methoden sind in Abb. 2 in das Absorptionsspek-
trum von I eingezeichnet. Neben den eingezeichneten berechneten Absorptions-
frequenzen stehen auch die Bandenintensititen in richtiger Relation zum Experi-
ment. In Ubereinstimmung mit dem Experiment wird die erste Bande kiirzer-
wellig, die zweite Bande dagegen lingerwellig als bei Anilin [15] berechnet
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Tabelle 2. Wellenfunktionen der vier ersten angeregten Zustinde des Mercaptobenzols (Para-
metersatz 2)»

Zustand Energie Gesamtwellenfunktion

[kem—1]
1B, 37,05 Y= 0,280 - 0,60290% — 0,745 PV
1A, 42,38 ¥ = -0,133 97 + 0,188 D) + 0,960 9%
1B, 48,43 = —0,540 @Y + 0,540 @Y — 0,645 DY
14, 50,42 ¥ = 0,50797 + 0,849 9} + 0,07 DY

@ In die CI wurden auch die Konfigurationen @" und @ einge-
schlossen, deren Betrag jedoch unter 89, liegt und nicht aufgefithrtist.

(Bandenaufspaltung bei Mercaptobenzol 5200 cm~ (experimentell [12] 5700 cm—1)
gegeniiber 7200 cm~1 (experimentell 7700 cm—1) bei Anilin [15]).

Aus den Anteilen der Konfigurationen 148t sich nach geeigneter Transforma-
tion [6] ableiten, daB die lingstwellige Absorption hauptsichlich vom Typ der
«-Bande ist, der kurzwellig eine Absorption vom Typ der p-Bande des Benzols
folgt. Beiden Anregungen sind charge-transfer-Ubergéinge beigemischt. Aus den
Elektronenverteilungen der beiden ersten angeregten Zusténde kann man ableiten,
daB die Ladungsverschiebung beim zweiten Ubergang grofer ist.

Zu &dhnlichen Ergebnissen, die im Einklang mit einigen friiheren Bemerkungen
[16, 23, 37, 39] und einer jiingst publizierten Studie [24] stehen, fithren die MIM-
Berechnungen von KIMurA und NacaRURA. Die inverse Zuordnung [25], die auch
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Abb. 2. Vergleich des berechneten und experimentellen Spektrums fiir Mercaptobenzol
( als Dampf [12], - - - - in Cyclohexan). Die senkrechten Linien kennzeichnen die berech-
neten Uberginge (Parametersatz 2) nach der SCF-CI-( ) und HMO-CI(- - - -)-Methode
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die VB-Methode liefert [26], wird sehr zweifelhaft. Unklar ist, ob die bei der zwei-
ten Bande in der langwelligen Flanke bei 40 kem—? auftretende Schulter einem
Elektroneniibergang zugeordnet werden mufl. Sowohl die PPP- als auch die MIM-
Berechnungen verneinen die Anwesenheit eines zusétzlichen 7 — m*-Uberganges.
Ein fritherer Vorschlag, die Schulter einem lokalen Ubergang der einsamen Elek-
tronen des Schwefels zuzuordnen (n —m*-Ubergang) [13], ist nicht abwegig, da die
Absorption negative Solvatochromie zeigt.

Im kurzwelligen Bereich treten Diskrepanzen zwischen dem PPP- und dem
MIM-Modell auf. Die PPP-Methode liefert zusitzlich bei etwa 48,5 kem—! einen
Ubergang, der mit der deutlichen Schulter im Spektrum des geldsten Mercapto-
benzols (I) (in Hexan) [29], (vgl. dagegen [24]) und einem Maximum im Dampf-
spektrum bei 46,2 kem—1 [24] in Zusammenhang gebracht werden kénnte. Fiir
diese Interpretation spricht auch, daf Jodbenzol, das ein dhnlich strukturiertes
Spektrum wie I zeigt, ebenfalls zwischen 155 und 300 my sechs 7z — m*-Ubergéinge
haben soll [412].

Es ist schon lange bekannt, daf die zweite Bande des Methylmercaptobenzols
wesentlich lingerwellig als bei I auftritt. Diese und auch andere physikalische
Eigenschaften von Methylmercaptobenzol (vgl. Tab. 1) lassen sich auf die leichtere
Ionisierbarkeit des Substituenten zuriickfiihren. Die erwahnten Unterschiede im
Spektrum durch Wasserstoffbriickenbindung zu erklaren [11], ist dagegen recht
zweifelhaft.

Um zu priifen, ob das Parametermodell 2 auch die Beschreibung der Spektren
anderer benzoider Mercaptoverbindungen erlaubt, wurden die Mercaptonaphtha-
line IT und ITT, 9-Mercaptoanthracen (IV), 1,2- (V), 4,3- (VI) und 1,4-Dimercapto-
benzol (VII) berechnet.

S o o

III

SH SH SH
SH @

G D Q)

SH

v v VI VII
Abb. 3 bringt die Resultate. Die stiarkeren Unterschiede in den Spektren der
Mercaptonaphthaline (II und ITI) sind auf die unterschiedliche Separation der
Ubergange zuriickzufiihren. Das Spektrum von IV wird durch zwei intensive Uber-
ginge bestimmt und unterscheidet sich nicht sehr stark vom Spektrum des un-
substituierten Kohlenwasserstoffs. Auch bei den Spektren von V und VI kommt
die Uberlagerung der intensiven Ubergéinge im Bereich der kiirzeren Wellenlingen
zum Ausdruck. Das Spektrum von VII vereinfacht sich, da zwei Uberginge im

nahen UV verboten sind.
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Abb. 3. Vergleich der Spektren von benzoiden Mercaptoverbindungen im nahen UV mit
SCF-CI-Berechnungen (Parametersatz 2)

Tonisationspotentiale

Nach Koormans [17] kann das erste Tonisationspotential durch die Energie
des héchsten besetzten Molekiilorbitals (egpyo) beschrieben werden. Da die expe-
rimentellen Tonisationspotentiale stark von der MeBmethode abhiingig sind [34]
und bei den theoretischen Werten auf eine Verschiebung der Energieskala ver-
zichtet werden soll, ist Benzol als Bezugspunkt benutzt worden. So ergeben sich
fiir die durch Photoionisation (P), ElektronenstoB (E) oder massenspektrometrisch
(B) bestimmten Tonisationspotentiale der monosubstituierten Benzole die theore-
tischen Aquivalente aus den Gleichungen

Ip [eV] = —(emBMo + 1,41) Ip(Benzol) = 9,25 eV  [46] (8)
Iz [eV] = —(emBMmo + 1,14) Iz(Benzol) = 9,52 eV [1] (9)
Iu [eV] = —(emBMo + 1,10)  Ip(Benzol) = 9,56 eV [9]. (10)

Tab. 1 bringt die Gegeniiberstellung mit dem Experiment,

Die durch direkte Messung erhaltenen Ionisationspotentiale des Mercapto-
benzols werden ausgezeichnet wiedergegeben. Die fehlenden experimentellen Da-
ten konnten unter Benutzung linearer Korrelationsbeziehungen [43] zwischen den
nach der jeweiligen Methode bestimmten Iomisationspotentialen und den CT-
Frequenzen mit Tetracyansthylen und Chloranil abgeschétzt werden. Die theore-
tischen Tonisationspotentiale weichen im Mittel um 0,14 eV von den experimen-
tellen Werten ab.
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Ladungsverteslung

Els ist schwierig, die 7z-Elektronendichte in den einzelnen Positionen experimen-
tell zu bestimmen. Zahlreiche Arbeiten tiber die NMR-Spektroskopie monosub-
stituierter Benzole haben aber gezeigt, daf die chemischen Verschiebungen der
p-Protonen den zugehérigen s-Elektronendichten befriedigend proportional sind
[47]. Soweit die chemischen Verschiebungen bekannt sind, 148t sich deshalb die
7i-UberschuBladung in der p-Stellung des Benzols nach

A46; = K(qe — 1) (11)
K = 10 ppm/Ladung [7]

berechnen. Da die Protonenspektren von Mercaptobenzol und Methylmercapto-
benzol bisher nicht analysiert sind, benutzten wir zur Abschéitzung der Protonen-
verschiebung und damit der Ladungen die in guter Naherung (vgl. [20]) dazu
linearen 1°F-Resonanzen [42]. Die Ubereinstimmung zwischen Theorie und Expe-
riment ist auch hier bei Parametermodell 2 tiberraschend gut (vgl. Tab. 1).

Oft wird die Reaktivitdt zur Beurteilung der Elektronenverteilung herange-
zogen. Mercaptobenzol 148t sich glatt elektrophil substituieren (Bromierung,
Sulfonierung, Nitrierung, Friedel-Crafts-Acylierung, Gattermann-Reaktion u. a.),
wobei hauptsichlich die p-Stellung angegriffen wird (vgl. FuBnote in Ref. [10]).
Die p-Stellung ist also im Einklang mit der Ladungsverteilung (vgl. Abb. 4) gegen-
iiber der m-Stellung begiinstigt. Thre Reaktivitdt ist auch gegeniiber der des Ben-
zols erhéht [31]. Die Reaktivitdt der o-Stellung wird dagegen nicht nur durch
elektronische Effekte bestimmt [32].

Ein weiteres Kriterium zur Beurteilung der z-Ladungsverteilung ist das Dipol-
moment, wenn das o-Dipolmoment absepariert wird. Das o-Moment des Molekiils
kann niherungsweise durch die Addition geeigneter, meist aus einfachen alipha-
tischen Verbindungen erhaltlicher Inkremente berechnet werden. Der so zuging-
liche o-Vektor liefert dann bei der vektoriellen Subtraktion vom experimentellen
Gesamtmoment eine z-Komponente, die in richtiger Relation zum quanten-
chemisch berechneten sz-Moment steht. Die hier verwendeten Inkremente p¢-g =
0,85 D, ug—>c = 0,60 D und pgr-»>g = 0,85 D haben sich bereits zur Beschreibung
der Dipolmomente anderer Systeme bewshrt [28]. Infolge der unsicheren Uber-
tragbarkeit der Inkremente und der unbekannten Geometrie sollte jedoch die
ausgezeichnete Ubereinstimmung zwischen experimentellem und theoretischen
m-Dipolmoment (vgl. Tab. 1) nicht iiberbewertet werden. Es sei aber erwihnt
daB auch bei 9-Mercaptoanthracen, das ebenso wie I in einer geometrischen An

0.939 1079

1.072

Abb. 4. n-Elektronendichte und n-Bindungsordnungen von Mercaptobenzol im Grund-
zustand
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ordnung gedacht werden kann, das z-Dipolmoment mit g = 0,85 D (experimen-
tell: u = 0,72 D) in guter Annéherung berechnet wird.

Folgerungen

Zusammenfassend kann festgestellt werden, daB eine befriedigende Beschrei-
bung der physikalischen und chemischen Eigenschaften des Mercaptobenzols und
des Methylmercaptobenzols trotz einfachem theoretischen Ansatz moglich ist,
wenn die Geristintegrale empirisch gewdhlt werden. Auf diese Weise kann auch
die Beriicksichtigung einer moglichen d-Beteiligung [8] offensichtlich umgangen
werden. Der fiir Ug abgeleitete Wert (21 eV) kommt einer Abschitzung nahe, die
nach KwiatTrowskI [19] vom Ionisationspotential des Substituenten und dem
EinzentrenabstoBungsintegral ausgeht (Us= Im,s + yss = 10,47 [38] + 10,84 =
21,31 eV).

Auffallend ist das kleine Resonanzintegral s, das fiir eine geringe Uberlap-
pung der Orbitale des Schwefels und des Benzolkohlenstoffs spricht. Die Eigen-
schaften der cyclischen Sulfide sind mit dem gleichen Parametersatz nicht inter-
pretierbar, und das Resonanzintegral muB grofer gewédhlt werden (Modell 1) [48].
Diese Beobachtung 148t sich aber im Augenblick noch nicht verbindlich auf die
vielfach vermuteten [14, 30] Unterschiede in der Hybridisierung der Bindungs-
orbitale des Schwefels zuriickfithren, da die Bindungsabsténde fiir C—S und damit
die Uberlappung bei benzoiden Mercaptoverbindungen anders als bei Schwefel-
heterocyclen sein werden.

Herrn Dr. R. ZABRADNIR ((E/SAV Prag), der diese Arbeit maBgeblich geférdert hat, dan-
ken wir fiir die Durchsicht des Manuskriptes. Fiir die Uberlagsung der Dimercaptobenzole sind
wir Herrn Dr. J. MoreENSTERN (TU Dresden) sehr verbunden.
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