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MO-LCAO-Calculations on Sulfur Containing n-Electron Systems
XVI. PPP Calculations on Thiocarbonic Acid Derivatives as Crossed Conjugated Systems

Semiempirical SCF—-Cl-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 parameters 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 Thiokohlensiurederivate ausgedehnt, um
spezifische Eigenschaften intensiver Absorptionen im nahen UV zu erklidren. Auch ohne besondere
Anpassung der Parameter wurde gute Ubereinstimmung mit experimentellen Daten erzielt. Die Ande-
rungen der Elektronenverteilung bei der optischen Anregung sind komplizierter, als fir die Thio-
kohlensdurederivate als gekreuzt konjugierte Systeme bisher angenommen wurde.

Des calculs SCF—CI semiempiriques sont étendus aux dérivés d’acide thiocarbonique en vue
d’expliquer des propriétés spécifiques des absorptions intensives dans I'UV proche. Mé&me sans
ajustement des paramétres les résultats obtenus étaient en bon accord avec les dates expérimentelles.
Les changements de la distribution électronique par l'excitation optique sont plus compliques qu'on
ne les estimait.

Einleitung
Thiokohlensdurederivate (I) sind wegen ihrer bandenreichen und deutlich

differenzierten Spektren ein lohnendes Betitigungsfeld fiir theoretische Unter-
suchungen [6, 13].
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1 ist der einfachste Typ gekreuzt konjugierter Thiocarbonylverbindungen. Koch
hat fiir diesen Strukturtyp eine Regel {iber die Lage der langwelligen intensiven
Absorptionen aufgestellt [14]: Bei gleichen Substituenten X tritt nur eine Ab-
sorptionsbande auf, die von zwei energiegleichen Ubergéingen der Teilsysteme
X~CS herriihren soll. Bei verschiedenen Substituenten X und Y dagegen werden
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diese Ubergiinge ungleichwertig und fithren entsprechend den Teilsystemen
X—CSund Y-CS zu 2 Absorptionsbanden (Fig. 1). Diese Vorstellung tiber die Her-
kunft spektraler Absorptionen an gekreuzt konjugierten Systemen ist auch bei
Thiobenzophenonen, also phenylogen Verbindungen vom Typ I, entwickelt

worden [2, 15].
O

S S
A=A, AEA,
Fig. 1. Uberginge bei gekreuzt konjugierten Systemen der Struktur I nach Koch [14]

Nach Koch sollen dariiber hinaus die optischen Anregungen bei den Wellen-
lingen A, und 4, mit Ladungsverschiebungen vom Heteroatom X bzw. Y zum
Thiocarbonylschwefel verbunden sein, die mit den Resonanzstrukturen Ia und Ib
wiederzugeben sind [14], vgl. auch [13]:
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In dieser Arbeit werden die n — n*-Uberginge der Thiokohlensiurederivate im
nahen UV und die Ladungsverteilungen der angeregten Zustinde in PPP-
Niherung abgeleitet, um die erliuterten dlteren Vorstellungen an gekreuzt kon-
jugierten Systemen kritisch zu priifen. Vergleiche dieser PPP- mit MIM-Berech-
nungen von Nagakura u. Mitarb. [12] erlauben dariiber hinaus Aussagen iber
die Leistungsfihigkeit verschiedener n-Modelle.

Methode und Wahl der Parameter

Die Rechnungen wurden nach dem PPP-Verfahren durchgefithrt. Die Kon-
figurationswechselwirkung zur Berechnung der = — n*-Ubergiinge erstreckte sich
auf alle einfach angeregten Zustinde.

Die Parameter sind aus fritheren Arbeiten unverindert iibernommen worden
(Tab. 1). Zwischen Methyl- und Athylsubstitution am Heteroatom wurde nicht
unterschieden und eine Methylsubstitution am Kohlenstoff blieb unberiicksich-
tigt.

Tabelle 1. Zusammenstellung der Parameter

Heteroatom X Uy [eV] Bex [eV] vxx[eV] Lit

C —11,42 —-2,318 10,84 [16]

S —12,86 ~1,623 9,92 [5]

S (1) -21,00 ~1,159 10,84 [4]
5(CH;) ~20,40 ~1,159 10,84 [4]1[3]
N (H,) ~23,13 —2,318 12,98 [11]

O (CH,) —26,73 —2,550 14,58 [i1]

14*
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Die Zweizentrenwechselwirkungsintegrale sind nach Mataga und Nishimoto
[18] erhalten worden. Die hierfiir zugrundegelegte Geometrie war idealisiert:
Bindungswinkel von 120°, Reg=1,7 A und Ree =Ry =Reo =14 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 Ubergangsenergien bis zu
etwa 2 kK verschoben. Im Gegensatz zu fritheren Erfahrungen [4] fithrten HMO-
CI-Rechnungen zu abweichenden und schlechteren Ergebnissen und sind deshalb
hier nicht wiedergegeben.

Thioacetamid und T hioharnstoff

‘Thioacetamid und Thioharnstoff sind polarisationsspektroskopisch unter-
sucht worden [12] und deshalb zur Priifung dieser Berechnungen besonders ge-
eignet. Experimentelle und theoretische Ergebnisse, wie auch Resultate fritherer
Berechnungen unter EinschiuB der Elektronenwechselwirkung, sind in Tab. 2
zusammengestellt. Die getroffene Bandenordnung wird durch die experimen-
tellen Polarisationsrichtungen gestiitzt. Die Berechnungen stehen nicht in Wider-
spruch mit der Zuordnung der 231 mp-Bande des Thioacetamids zu einem

—o*-Ubergang [1], der bei aliphatischen Thioketonen bei etwa 215 mp liegen
soll [7]. Die PPP-Berechnungen geben lediglich nicht wieder, daB3 die erste inten-
sive Bande des Thioharnstoffs bei kiirzeren Wellenléingen als bei Thioacetamid
liegt.

+0,015 —0,3%
N. N N N
+0,493 A’é 0572
§ —0,523 § +0,220
Ay =268 mp 1=195mp

Fig. 2. Anderung der Ladungsverteilung (4q = ¢* — q) und die Richtung der Ubergangsmomente bei
den langstwelligen 7 — n*-Ubergingen 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 Anderungen der Ladungsverteilung bei der optischen Anregung zum Aus-
druck. Der erste intensive Ubergang des Thioharnstoffs ist hauptsichlich mit
einer Ladungsinderung in der Thiocarbonylgruppe verbunden und entsprlcht
damit dem weitgehend lokal angeregten Ubergang der C=S-Gruppe im MIM-
Modell. Andererseits ist der kiirzerwellige Ubergang 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-
lauterten Kochschen Vorstellungen iiber Richtung und Ladungsiiberginge bei
Thioharnstoff theoretisch nicht gestiitzt werden.
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Trithiokohlensdure und Trithiokohlensdureester

Trithiokohlensdure und Derivate beanspruchen als gekreuzt konjugierte
Systeme besonderes Interesse, da in einigen Féllen (cyclische Trithiokohlens#ure-

ester [8], Trithiokohlensduremonoalkylester [ 107]) die erste intensive Bande zwei

Maxima hat. In Tab. 3 sind theoretische und experimentelle Ergebnisse gegen-
iibergestellt. Bei Trithiokohlensdure und Trithiokohlensiuredimethylester sind

im Gegensatz zu Thioharnstoff die beiden lingstwelligen = — n*-Uberginge von

nahezu gleicher Energie und fithren zu einer Absorptionsbande. In Trithiokohlen-
sduremonomethylestern vergrdBert sich die Differenz der Ubergangsenergien.
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Dies wird in der beobachteten Bandenaufspaltung sichtbar (Tab. 3). Da sich die
S—CS—S-Gruppe in steroiden Trithiokohlensdureestern als ein chiraler Chromo-
phor erwies und damit eine verdrillte Struktur der schwefelhaltigen Gruppe nach-
weist [17], sollte bei cyclischen Trithiocarbonaten die S— C—n-Konjugation herab-
gesetzt sein. Modellrechnungen mit fg= 0,4 fcc zeigten, daf auch in diesen
Fillen eine stirkere Trennung der Uberginge eintritt, die offensichtlich zu der
beobachteten Bandenaufspaltung fiihrt.

Tabelle 3. Berechnete und experimentelle Spektraldaten von Trithiokohlensdiure und Trithiokohlensdure-

estern
Verbindung I Absorptionen als A [mp] (loge)?
X Y ber. exper.
SH SH 282(4,15) 272(3,69)  288(3,38)°
SH SC,H; 275(3,91) 298 (4,05)  278(4,0) 305(4,0)°

SC,H; SC,H,  298(4,14) 296 (3,73) 306 (4,28)°

2 Angaben fir Ige ,,ber.“ nach lge=45+1gf.
b Entnommen aus [10] (in Petroldther), vgl. auch [9].
¢ Entnommen aus [8] (in Cyclohexan).

Derivate des Dithiokohlensduremonoalkylesters

Geeignete Modellsubstanzen fiir die Struktur I mit ungleichen Substitutionen
sind Abkommlinge der Dithiokohlensdure (X=SC,H;, Y=SC,H,, NH,,
OC,H;). Zum Vergleich ist die Kenntnis der spektralen Eigenschaften der
Dithioessigsdureester (X=CH;, Y=SCH,;,0C,H;,NH,) als der chromo-
phoren Teilsysteme niitzlich. Die Ergebnisse theoretischer und experimenteller
Untersuchungen bringt Tab. 4.

Die Berechnungen geben richtig wieder, dal die SCH;-Gruppe an-der Thio-
carbonylgruppe gegeniiber N-Funktionen wesentlich stirker auxochrom wirkt
als mit gleichen Parametern am Benzol [11]. Spektroskopische Substituenten-

Tabelle 4. Berechnete und experimentelle Spektraldaten von Derivaten der Dithiokohlensiure- und
Dithioessigsduremethylester

Verbindung I Absorptionen als Verbindung I Absorptionen als
A[my] (ge)® A[my] (Ige)*
X Y ber. exper. X Y ber. exper.

CH, SC,H,  304(405 306(409)°  SC,H, SC,H;  298(414) 306 (4,29)°
296 (3,73)

CH, NH, 254(431)  269(408)°  SCH, NH, 282(4,09) 279 (391)°
242(4,06)  241(3,81)

CH, OCH, 240(431) 241(392¢ SC,H, OCH, 278(410) 278(4,12)°
237(4,04)  221(3,94)

Angaben fiir Ige ,,ber.” nach lge=4,5+1gf.
Entnommen aus [8] (in Cyclohexan).
Entnommen aus [13] (in Isooctan).
Entnommen aus [13] (in Cyclohexan).
Entnommen aus [13] (in Didthylither).
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konstanten miissen deshalb in ihrer Anwendungsbreite begrenzt bleiben. Sub-
stitution am S—CS-Chromophor durch starke Elektronendonatoren fithrt richtig
zu einer hypsochromen Verschiebung der lingstwelligen Ubergéinge.

Die Anderung der Elektronenverteilung und die Richtung der Ubergangs-
momente erlaubt eine kritische Priifung der eingangs erwidhnten Hypothesen.
Hinsichtlich der Lage der Ubergangsmomente sind Beziehungen zu den chromo-
phoren Teilsystemen erkennbar, der Ladungsiibergang ist aber bei den kiirzer-
welligen Ubergéingen anderer Natur (Fig. 3). Die Anregungen, die zu der zweiten
Bande der Dithiokohlensiureester fithren, sind mit einem weit iiberwicgenden
Donatoreffekt des Schwefels verbunden.

—0,090 —0,048  —0,587 0,008 —0237 —0437
N_A ! : A S

""" "¥'6,455 T Y0487

S —0,365 S +0,099 g ~0,259 S —0,050
1=254mp Ay =242mp A, =282 mp A =304 my

Fig. 3. Anderung der Ladungsverteilung (4q = g* ~ g) und die Richtung der Ubergangsmomente von
7 —n*-Ubergingen des Dithiocarbaminsiure-methylesters und der chromophoren Teilsysteme

Fiir die Interpretation der lingstwelligen 7 — n*-Uberginge ist offensichtlich
die Resonanztheorie wenig geeignet, wihrend PPP-Rechnungen charakteristische
Ziige des spektralen Verhaltens richtig wiedergeben. Fiir ein besseres Verstéindnis
der UV-Spektren der Thiokohlensdurederivate sind allerdings Berechnungen
unter EinschluB aller Valenzelektronen erforderlich.

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