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The UV|VIS Absorption Spectrum of 9,9’-Dianthryl
disulphide

9,9’-Dianthryl disulphide is the first example studied for
a diaryl disulphide whose uv/vis absorption spectrum ex-
hibits a distinct vibrational structure whereas the formerly
investigated spectra of diphenyl disulphide and the isomeric
dinaphthyl disulphides are characterized by the complete
lack of vibrational structure. Different interpretations have
been given in the literature for this particular property of
the diphenyl disulphide and dinaphthyl disulphide spectra.
The long wave-length region of the dianthryl disulphide
spectrum is interpreted with the assumption of three elec-
tronic transitions. Two of them are localized in the anthra-
cene or dithio anthracene chromophore, respectively, whereas
the third transition is assumed to be non-localized including
the whole system with the S-S bridge acting as a con-
jugative (butadienoid) link. This assignment is consistent
with a p,-model without p,/d.-participation in agreement
with results of photoelectron spectral investigations on di-
sulphides reported in the literature.

Die UV-Absorptionsspektren von Diphenyl-disul-
fid [1—4], 1.1"-Dinaphthyl-disulfid [5] sowie 2.2’
Dinaphthyl-disulfid [5] unterscheiden sich charak-
teristisch von den Spektren aller anderen untersuch-
ten Thio-Derivate des Benzols und Naphthalins wie
Thiole, Diarylthiodther oder Aryl-alkylthiodther
durch eine gegeniiber der des aromatischen Chromo-
phors stark bathochrom verschobene Absorption, die
vollkommen unstrukturiert ist. — Mehrere Arbeiten
behandeln die theoretische Interpretation dieser
Spektren, wobei einige Autoren [2, 3] zu der Auf-
fassung kommen, da} keine Konjugation der Aryl-
Reste iiber die S-S-Briicke vorliegt, wiahrend andere
[4, 6] die experimentellen Ergebnisse im Sinne der
entgegengesetzten Vorstellung interpretieren. Inner-
halb der einfachen HMO-Naherung wurden die MO-
Energien von Systemen CgH; — (S) , — CgH; mita =1,
2 und 5 berechnet [7]. Mit zunehmendem z wird die
JOMO-LUMO-Differenz kleiner und die Zahl der
Ubergiinge im Bereich niedrigerer Energien nimmt
zu; die Superposition der entsprechenden Absorp-
tionsbanden wird als Ursache der unstrukturierten
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Absorption der Verbindungen im langerwelligen Be-
reich verstanden [7].

Wie man aus zahlreichen Beispielen weiB}, erhilt
man héufig wertvolle Informationen zur Erkennung
und zum Verstindnis von Zusammenhidngen zwi-
schen Lichtabsorption und Konstitution von z-Elek-
tronensystemen durch Betrachtung von Verbindungen
mit ausgedehnteren aromatischen Chromophoren. —
Wir haben daher als Beitrag zur eingangs erorter-
ten Problemstellung die in der Literatur bisher nicht
mitgeteilten Raum- und Tieftemperatur-UV/VIS-Ab-
sorptionsspektren (Ethanol, 295 resp. 95K) von
9.9"-Dianthryl-disulfid (I) sowie die Spektren eini-
ger Vergleichssubstanzen (9-Anthrylthiol (II), O-
Anthryl-methylsulfid (III) und 9-Anthryl-dithio-
chlorid (IV)) gemessen.
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Das Spektrum von I (Abb. 1) unterscheidet sich
von den Spektren der Diphenyl- und Dinaphthyl-di-
sulfide [1—5] in charakteristischer Weise durch
seine ausgeprigte Strukturierung. — Wahrend die
langwellige Bandengruppe in den Spektiren von II,
III und IV (Abb.1) eindeutig dem L,-Ubergang
des Anthracens (378,5nm) entspricht, halten wir
fiir wahrscheinlicher, daf3 die bei I im Bereich von
ca. 300—-500nm beobachtete Absorption durch
Superposition von mehreren Ubergingen zustande
kommt. Unsere Analyse, die weiterer insbesondere
theoretischer Priifungen bedarf, fiihrt auf Basis der
beobachteten Intensititsverhiltnisse und mit An-
nahme einer vibronischen Progression von (im Mit-
tel) 1345 cm™! (total-symmetrische Schwingung) in
allen Ubergingen zu der in Tab. 1 aufgefiihrten Zu-
ordnung.

Eine transannulare Wechselwirkung [8] zwischen
den beiden Anthracenperimetern des Disulfids I ist
zwar aufgrund ihrer theoretisch denkbaren Annihe-
rung nicht ganz auszuschlielen, aber wegen der aus-
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Abb. 1. UV/VIS-Absorption (Ethanol; Maxima der Banden
in cm~! mit log ¢ in Klammern) von 9.9’-Dianthryl-disul-
fid (I) bei 295K (Kurve Ia): 39526 (5.59), 38462 (5.58),
28985 (4.26), 27548 (4.43), 27100 (4.42), 26178 (4.52),
23419 (4.53) ; bei 95K (Kurve Ib): 30675 (3.98), 29240
(4.11), 28490 (4.16), 27397 (4.31), 27173 (4.31), 26041
(4.42), 24510 (4.35), 23148 (4.10). — 9-Anthryldithio-
chlorid (IV) (95 K, Kurve IV) : 44640 (4.88), 39683 (5.26),
38610 (5.42), 28653 (4.19), 27322 (4.36), 25974 (4.49),
25000 (4.39), 24631 (4.46). — 9-Anthryl-methyl-sulfid (III)
(95K, Kurve III): 39525 (4.80), 38462 (5.07), 29412
(4.15), 28011 (4.41), 26667 (4.60), 25575 (4.35), 25253
(4.59). — 9-Anthrylthiol (II) (95K, Kurve II): 40000
(5.32), 38760 (5.56), 27322 (4.33), 25974 (4.51), 24631
(4.47). — Alle in der Abb. wiedergegebenen Spektren sind
kiirzerwellig 300 nm in Ethanol bei 295 K gemessen und in
der Darstellung die Extinktionen um einen Faktor 12 ver-
kleinert.

geprigten Strukturierung der Banden im langwelli-
gen Bereich [9] sowie der fehlenden intensiven Ab-
sorption im Bereich von ca. 280 — 320 nm[10] nicht
wahrscheinlich. — Offensichtlich kann keine der be-
obachteten Banden einem Charge-transfer-Ubergang
[11] zugeordnet werden, da die groBte beobachtete
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Bandenlageninderung (Ubergang A, Tab. 1) beim
Wechsel vom unpolaren (n-Heptan) zum polaren
Losungsmittel (Ethanol) nur ca. 2 nm betragt.

Die wahrscheinlichste Interpretation fiir den Uber-
gang A (Tab. 1) des Disulfids I besteht darin, daf}
er einer delokalisierten Anregung des Gesamtsystems
entspricht. Eine geeignete Modellverbindung zur Prii-
fung dieser Annahme kénnte das 1.4-(Di-9.9"-an-
thryl) -butadien mit der gleichen Zahl von 7z-Elektro-
nen sein, aber dessen UV-Spektrum ist bislang nicht
bekannt. Es ergibt sich jedoch aus dem Vergleich
der sich nur durch eine geringfiigige Verschiebung
unterscheidenden Absorptionsspektren von 1- und 9-
Vinyl-anthracen [12], daB die Konjugationsbande
des isomeren 1.4-(Di-1.1"-anthryl)-butadiens bei
425 nm [13] auch fiir die bevorzugte Modellverbin-
dung hinreichende Giiltigkeit besitzen sollte. Die
hinsichtlich der Lage dieses Ubergangs bestehende
Ubereinstimmung mit dem Ubergang A des Disul-
fids I (432nm) erscheint plausibel, da photoelek-
tronenspektroskopisch gezeigt werden konnte, dafl
sich die Delokalisation des Schwefel-Elektronenpaars
zumindest im Grundzustand aromatischer s-Systeme
mit einem ,,p-Modell“ ohne zusitzliche p,/d.-Anteile
beschreiben 1a6t [14]. Die relativ groe Halbwerts-
breite der A-Bande kann entsprechend dem Modell
von Kortiim und Dreesen [15] auf Torsionsschwin-
gungen der Anthryl-Reste um die C-S-Bindungen zu-
riickgefiithrt werden.

Den Ubergang B (Tab. 1) des Disulfids I, der
etwa die gleiche Lage wie der 1. Ubergang des 9-
Anthryl-dithiochlorids (IV) aufweist, interpretieren
wir als eine lokalisierte Anregung des Chromophors
CiHg—S—S— und entsprechend den Ubergang C
(Tab. 1) als eine lokalisierte Anregung des Anthra-
cen-Chromophors. Jedoch bedarf insbesondere die
Zuordnung dieser Ubergiinge weiterer Untersuchun-
gen.

Tabelle 1. Bandenzuordnung fiir 9.9’-Dianthryl-disulfid (I).

Ubergang Beobachtete Banden 2 0,0-Bande
[em—1] [em—1]

A 23 148, 24 510 (sh) 23 148 (gem.)

Bb 27 173, 28490 24 483 (ber.)

C 26 041, 27 397 26 041 (gem.)

a Ethanol, 95 K.

b Es wurde angenommen, daB die 1. Schwingungsbande des
Ubergangs B mit der 0,0-Bande des Ubergangs C zusam-
menfillt.
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Von den untersuchten Verbindungen zeigen die
mit S-S-Briicke (9.9’-Dianthryl-disulfid (I) und 9-
Anthryl-dithiochlorid (IV)) keine meBbare Fluo-
reszenz (Ethanol, 295 resp. 77 K), wihrend 9-An-
thryl-thiol (II) und 9-Anthryl-methyl-sulfid (III) in
Losung intensiv fluoreszieren. — H-NMR-spektro-
skopische Untersuchungen (CS,) ergaben, dafl das
Gleichgewicht 9-Anthrylthiol = 9-Thio-anthron in-
nerhalb der MeBgenauigkeit vollstindig auf der Thiol-
Seite liegt, wodurch sich 9-Anthrylthiol charakte-
ristisch von 9-Anthranol [16] unterscheidet. Schwe-
fel zeigt, wie aus anderen Untersuchungen [17] be-
kannt ist, einen starken inneren Schweratom-Effekt
auf die Fluoreszenz aromatischer Systeme. Daf} 9-
Anthrylthiol eine intensive Fluoreszenz aufweist, die
auch im &dufleren Schweratom-Effekt (Methyljodid)
nur unwesentlich geloscht wird (ca. 10% Intensitits-
verlust bei einer Quencher-Konzentration von
10 Mol/l) entspricht dem typischen Verhalten 9-sub-
stituierter Anthracene, was aufgrund ihrer charakte-
ristischen Term-Situation gut verstanden wird [18
bis 20].
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Experimentelles

Substanzen: Alle untersuchten Verbindungen wur-
den nach bekannten Methoden (I [21], IT [21], III
[22], IV [23]) dargestellt und durch Sdulenchroma-
tographie an Kieselgel und wiederholte Kristalli-
sation gereinigt. Sie erwiesen sich aufgrund der Er-
gebnisse der Elementaranalyse sowie der Diinn-
schichtchromatographie und Hochdruck-Flissigkeits-
Chromatographie (Hewlett-Packard 1010 A, Fertig-
saule Nucleosil 5-NOy, 5 u, UV- und Fluoreszenz-
Detektion) als spektroskopisch rein.

Messungen: Alle UV/VIS-Absorptionsspektren
wurden an einem Doppelstrahl-Spektralphotometer
Perkin-Elmer 556 mit Tieftemperaturkiivette, die
Fluoreszenzspektren an einem Aminco-Spektrofluori-
meter gemessen.

Den Herren K. Bullik, F. Kajetanczyk und L.
Kosters danken wir fiir wertvolle experimentelle

Hilfe.
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