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Zusammenfassung-Die He-l Photoelektronenspektren von Dimethylsulfon, Methylvinylsulfon und 
Divinylsulfon werden besprochen. Sie zeigen. dass Konjugation (Durchkonjugation und Spirokonju- 

@ion) rwischen der Sulfongruppe und den r-MOs der Vinylgruppen besteht. Die konjugativen Ef- 
fekte sind jedoch wesentlich geringer (0.243 eV) als die induktioe Wirkung (- I.0 20.2eV) des 
SO,-Substituenten. Dieses Ergebnis ist im Einklang mit der Beschreibung der Sulfongruppe als ein im 
wesentlichen induktiv wirkender Substituent. 

Abstract-The He-I photoelectron spectra of dimethylsulfone, methylvinylsulfone and divinylsulfone 
have been interpreted. The results show that there is conjugation (through-conjugation and spirocon- 
jugation) between the sulfone group and the p-MOs of the vinyl groups. These conjugation effects, 
however, are less efficient (0.2-0.3 eV) than the inductive effect (= I.0 ? 0.2 eV) of the SO, substi- 
tuent. This finding aflees with the usual descriotion of the sulfone group as a substituent mainly - - 
operating by its inductive effect. 

EINl.EITUNG 

Zur Konjugation einer Sulfongruppe mit be- 
nachbarten p-Systemen wurden widerspriichliche 
Ergebnisse erhalten.’ Wir beschreiben in dieser Ar- 
beit unsere photoelektronenspektroskopischen Be- 
funde fiir m = Vinyl. Sie beweisen zum erstenmal 
konjugative Wechselwirkungen zwischen MOs im 
S02-Teil und den Vinyl-n-MOs direkt. Jedoch sind 
diese Effekte nicht griisser als 0.2403 eV. 

@ -SOsR @ -so*- @ 

I. Grundzustandkonformationen 
Die Strukturdaten und Konformationen von Vin- 

ylmethylsulfon (2) und Divinylsulfon (3) sind nicht 
bekannt. Die stabilsten Konformationen beider 
Molekiile wurden durch CND0/2’-Rechnungen 

MeSO (CHdH)SO>Me (CHs=CH),SO, 
1 2 3 

bestimmt. Die zurgrundegelegten Daten sind: > 
CSC = 103.2”,‘ I+ OS0 = 121.5”’ und die 
Bindungsltingen S-O = I .43 I p\,’ S-C = 1.777 A’ 
und C=C = I .337 A.” Als am stabilsten erweist sich 
die Konformation mit truns-stgndigen Vinylgrup- 
pen, deren Molekiilebenen den $OSO halbieren 
(vgl. die Abb. 3 und 4: ihre MO-Darstellungen ent- 
halten die jeweils zu den stabilsten Konfor- 
mationen gehiirenden Molekiilgetiste). Zur 

“28. Mitteilung iiber “Theorie und Anwendung der 
Photoelektronenspektroskopie”.-?7. Mitteilung: W. 
Schlfer, A. Schweig, G. Maier und T. Sayrac, eingereicht 
zur Publikation. 

Besttitigung der so bestimmten Grundzustandskon- 
formationen von 2 und 3 wurden analoge Be- 
rechnungen an Sulfonen (Methylphenylsulfon 
(4),‘ Bis-(dimethylamino)sulfon (5)” und Methylsul- 
fonylanion (a)),’ deren Struktur und Konformation 
entweder bekannt oder durch ab initio Berechnun- 
gen iiberpriift sind, durchgefiihrt. In allen Fsllen 
waren die CNDO/Z-Resultate verl%sslich. 

0 
/ \ SO,Me (Me,N),SO, HSO,CH,@ 

- 
5 6 

4 

2. Photoelektronenspektren und Konjugation 
Abb. 1 zeigt die Photoelektronen (PE) spektren 

von 1,’ 2 und 3. Die Spektren weisen im Bereich 
kleiner Ionisierungspotentiale (IP) fiir 1 4 Banden, 
fiir 2 5 Banden und fiir 3 6 Banden auf. Die 6 
Banden sind besonders deutlich in dem gespreizten 
Spektrum von 3 (Abb. 2) zu erkennen. 

Die Abb. 3 und 4 fassen die Untersuchungen zur 
Zuordnung der PE Banden von 1, 2 und 3 zu den 
besetzten MOs dieser Molekiile zusammen. Die 
Zahlen iiber den Niveaus sind die gemessenen ver- 
tikalen Ionisierungspotentiale. Die zugeordneten 
MOs und ihre Sequenz ergaben sich fiir die 
Grundzustandskonformationen von 1 bis 3 mit der 
CNDO/Z-Methode. 

Wir diskutieren nun die Zuordnung und die Elek- 
tronenstruktur sowie deren modellmlssige Be- 
schreibung durch induktive, konjugative und hy- 
perkonjugative Effekte von 1, 2 und 3. 

Abb. 3 ken-eliert die 4 obersten besetzten MOs in 
1 mit den 5 obersten besetzten MOs in 2. Das 
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Abb 1. Photoelektronenspektreren20 von Dimethylsulfon 
(1). Methylvinylsulfon (2) und Divinylsulfon (3). Die verti- 
kalen Ionisierungspotentiale der Banden 0 bis @ fur 1,O 
bis 0 fur 2 und 0 bis 49 fur 3 sind in den Abb 3 und 4 

angegeben. 

IP IeVl - 
Abb 2. Ausschnitt aus dem gespreizten Photoelektro- 
nenspektrum von 3. Fur die zu den Banden S bis 8 
gehiirenden vertilcalen Ionisiemngspotentiale vgl. Abb 4. 

oberste besetzte MO @ (HOMO = “highest occu- 
pied” MO) in 1 ist das SO+r-MO mit 2 Knoten 
(iiber jeder S-O Bindung 1 Knoten). Die Energie 
dieses MO %ndert sich von 1 nach 2 nicht, vemwt- 
lich infolge der sich kompensierenden 
gelegenlauiufigen effektiveren destabilisierenden Hy- 
pcrkonjugation mit einem Vinyl-u- anstatt einem 
Methyl-u-MO turd der stabilisierenden induktiven 
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H3C CH, W HC= CHz 

Abb 3. Vertikale Ionisiemngspotentiale der PE-Banden 
0 bis @ von Dimethylsulfon (1) und 0 bis 0 von Methyl- 
vinylsulfon 2 und Darstellungen der nach CND0/2- 
Rechnungen zugeordneten MOs. Zur Diskussion der 

MO-Korrelation von 1 und 2 vgl. den Text. 

Wirkung der Vinyl-sp2-Zentren. Das in 1 nlchste 
energietiefere MO @ ist der antibindenden Kom- 
bination der beiden einsamen Elektronenpaare an 
den 0-Atomen zuzuschreiben. Dieses MO hat die 
richtige Symmetrie, urn mit dem Vinyl-~-MO in 2 
zu kombinieren. Nach den CNDO/2-Berechnungen 
enthat das energietiefere MO @ in 2 mehr Vinyl- 
T-MO, daftir wesentlich weniger 2pAO am S- 
Atom als das energiehohere MO 0 in 2. 
Ausserdem-was bemerkenswert ist-drehen sich 
im stabileren MO @ die einsamen Elektronen- 
paare so, dass ihre antibindende Wechselwirkung 
abnimmt. Nach diesen Resultaten sind die MOs 0 
und @ nicht einfach antibindende und bindende 
ijberlagerungen eines Vinyl-n-MO und der antibin- 
denden ‘lone pair’-Kombination an den 0 Atomen. 
Sie drticken vielmehr such eine erhebliche elektro- 
nische Umorganisation in der SO,-Gruppe aus. Die 
Destabilisierung von MO 0 in 2 relativ zu MO 0 
in 1 ist eine Folge der Antibindung zwischen.,dem 
Vinyl-T-MO und dem S-3p-AO. In der Stabrhsie- 
rung von MO @ in 2 driickt sich einerseits die 
Abnahme der Antibindung iiber die S-C(Vinyl)- 
Bindung und andererseits die Verringerung der lone 
pair Destabilisierung durch ihr Verdrehen aus. 

Die hier gefundene Konjugation zwischen einem 
SO2 MO und Vinyl-P-MOs wird-was sehr interes- 
sant istdurch ein 3p-A0 am S Atom vermittelt. 
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Diese Art Konjugation kiinnen wir deshalb als 
Durchkonjugation ‘.’ verstehen. 

Das Aufspaltungsmuster der MOs 0 und @ in 
2 llsst formal fiir das mit MO 0 in 1 wechselwir- 
kende Vinyl-P-MO eine Energie von - 11.5 eV er- 
warten. Diese Stabilisierung des Vinyl-r-MO in 2 
gegeniiber dem ~(b,.)-MO (10.51 eV)” in Athylen 
geht auf den induktiuen Efekt der S02-Gruppe auf 
das Vinyl-?r-MO zurtick. Demnach miissen wir 
dem induktiven Effekt einer SO&ruppe auf ein 
Vinyl-P-MO = 1 *O eV zuschreiben. 

Zu vergleichbar grossen Werten fur den indukti- 
ven Effekt einer S02-Gruppe gelangen wir auf 
unabhlngigem Weg an Methylphenylsulfon (7),” 
2,5-Di-tert.-butyl-thiophen-1, ldioxid (8)” und 2,5- 
Dihydrothiophen-1,ldioxid (9). Ein Vergleich der 
HOMO-Energien mit den Energien der entspre- 
chenden MOs in Benz01 (lo), 1,3-Di-tert-butylcy- 
clopentadien (11)” und Cyclopenten (12) ergiit mit 
der Annahme geringer konjugativer Wechselwir- 
kung zwischen SO*-MOs und den r-MOs induktive 
Wirkungen der SO&ruppe auf diese a-MOs von 
0.6-0.8 eV fur 7,0*85 eV filr I1 und 1.3 eV fiir 12. 
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Die in 1 dann nachfolgenden MOs 0 (bindende 
Kombination der beiden ‘lone pair’-MOs an den O- 
Atomen)” und @ (SO1-~-MO mit einem Knoten 
durch das S-Atom) werden in 2 induktiv durch die 
sp*-Zentren der Vinylgruppe stabilisiert. 

Die Verlbslichkeit der CNDO/Z-Zuordnungen in 
Abb. 3 wird durch zwei ab initio-Rechnungen an 
H2S02” und F2S02*’ gestiitzt: In beiden Fallen stim- 
men die ab initio- und CNDO/ZSequenzen der rele- 
vanten obersten besetzten MOs iiberein. Die Se- 
quenz der MOs @ und @ in 1 ist danach umge- 
kehrt wie in einer friiheren Arbei? angenommen. 

Wir wenden uns nun 3 zu. Dieses System hat 
eine Vinylgruppe mehr als 2. sodass hier ein ener- 
giereiches MO mehr als in 2, also insgesamt 6 MOs. 
zu erwarten sind. In Abb. 4 sind diese MOs wieder 
mit den 4 MOs der Stammverbindung 1 in Bezie- 
hung gesetzt. 

Im HOMO @ von 3 muss die hyperkonjugative 
Destabihsierung itberwiegen, da dieses MO relativ 
zu @ in 1 energiereicher wird. Die MOs @ und 

@ in 3 kijnnen wir wieder als Kombinationen des 
antibindenden ‘lone pair’-MO 0 in 1 und des 
Divinyl-HOMO (2 Knoten, je 1 Knoten iiber den 
S-C (Vinyl)-Bindungen) auffassen. Alle weiteren 
Bindungseigenschaften dieser MOs verhalten sich 
ganz entsprechend wie in 2 und wurden voranste- 
hend im einzelnen diskutiert. Die MO @ in 1 
entsprechende ‘lone pair’-Kombination @ in 3 
wird ganz analog wie in 2 wieder induktiv als Folge 
der Vinyl-sp’-Zentren stabilisiert. Das nachst ener- 
gietiefere MO @ (SOz-m mit 1 Knoten am S Atom) 
in 1 und das Divinyl-n-MO mit einer Knotenebene 
durch das S-Atom erfiillen die Voraussetzungen 
zur Spirokonjugation’6.‘7 

In zwei zueinander senkrechten und durch ein 
tetraedrisches Atom verkniipften Systemen kiinnen 
diejenigen MOs beider Systeme durch Spirokonju- 
gation miteinander in Wechselwirkung treten, 
deren endstandige 2p,-AOs (2p,-AOs an den dem 
tetraedrischen Atom benachbarten Atomen) je- 
weils antisymmetrisch zueinander sind.” Diese 
endstandigen antisymmetrischen 2p,-AOs in den 
beiden Teilsystemen kijnnen relativ zueinander 
zwei Anordnungen einnehmen: (A) spiroantibin- 
dend und (B) spirobindend. Die Differenz zwischen 
den Energien der spiroantibindenden (A) und spiro- 
bindenden (B) Kombinationen vermindert urn die 
Differenz der Energien der an der Spirokonjugation 
beteiligten MOs heisst Spiroaufspaltung. 

A B 

MO @ und MO @ in 3 ordnen wir den spiroan- 
tibindenden und spirobindenden Kombinationen 
zu. Aus der Aufspaltung relativ zur Lage von MO 
@ in 1 folgt, dass such das an der Spirokonjuga- 
tion telnehmende Divinyl-P-MO (mit Knoten am 
S-Atom) nahe bei 11.6-l 1.7 eV liegen muss. Dem- 
nach kiinnen wir der Spiroaufspaltung einen Wert 
von 0.3-0.4 eV zuordnen. 

MINDO/2’9-Rechnungen zeigen, dass die a(b,.)- 
MOs zweier Athylenmolekiile, die in gleicher Lage 
wie die beiden Vinylgruppen in 3 angeordnet sind. 
praktisch keine konjugative Wechselwirkung zei- 
gen. Die antibindende Kombination, die somit 
ebenfalls bei - 10.5 eV liegt, muss demnach induk- 
tiv durch die SO&ruppe urn 1.1-1.2 eV stabihsiert 
worden sein. Dieser Wert liegt im Bereich der vor- 
anstehend ermittelten Werte fiir den induktiven 
Effekt einer SO*-Gruppe auf einfache T-MOs. 

Die MO @ in 1 entsprechende bindende ‘lone 
pair’-Kombination @ in 3 wird ganz analog wie in 
2 wieder induktiv als Folge der Vinyl-sp2-Zentren 
stabilisiert. 
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Abb 4. Vertikale Ionisierungspotentiale der PE-Banden 0 bis @ von Dimethylsulfon (1) und 0 bis 8 
von Divinylsulfon (3) und Darstellungen der nach CND0/2-Rechnungen zugeordneten MOs. Zur Dis- 

kussion der MO-Korrelation von 1 und 3 vgl. den Text. 

He ‘;-H 

als such in Divinylsulfon (3) Konjugation zwischen 
den P-MOs der Vinylgruppen und MOs der SO*- 
Gruppe besteht. Zwei Arten von Konjugation 
konnten nachgewiesen werden: 1. Konjugation 
zwischen Vinyl T-MOs und der antibindenden 
‘lone pair’-Kombination an den 0-Atomen. In die- 

H H 
sem Falle wird die Konjugation-was bemerkens- 
wert ist und einer formalen Beschreibung der 
Sulfongruppe als sp’-hybridisiertes System 

SCHLURBETRACHTUNG entgegensteht-durch ein 3p-A0 am S-Atom ver- 
Die voranstehend beschriebenen Untersuchun- mittelt (Durchkonjugation). 2. Spirokonjugation 

gen zeigen, dass sowohl in Methylvinylsulfon (2) zwischen einer Vinyl-rr-MO-Kombination und ein- 
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em SOHPMO. Es zeigt sich abex, dass beide kon- 
jugativen Effekte klein sind (0.2~t3 eV). Damit er- 
weist sich die Sulfongruppe-in Ubereinstimmung 
mit der in der Literatur’ vorherrschenden 
Ansicht-als ein im wesentlichen induktiv wirken- 
der Substituent (= 1 .O + 0.2 eV). 
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