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Die S 2p-, N 1s- und C 1s-Elektronenbindungsenergien einiger substituierter Thioharnstoffe,
Isothiouroniumsalze, Thiazolthione, 4.6-disubstituierter l},S-Thndnm—Hlmne und 1,3,5-Thiadiaziniumsalze
wurden mit Hilfe der Rontgenphotoelektronenspektroskopic (ESCA) gemessen. Aus den Verschiebungen
gegendber geeigneten Vergleichsverbindungen wurden Aussagen zur Ladungsverteilung abgeleitet. Hiernach kon-
unmmhd:eposmthun;derlqothiouronnmnlmmC und N-Atomen, wihrend in 1,3,5-Thiadiszinium-
Kationen ein heteroaromatisches Ringsystem mit delokalisierter Ladung nachweisbar ist.

Abstract—The S 2p, N Is and C 1s electron binding energies of some substituted thiourea derivatives, iso-
thiouronium salts, thiazoithiones, 1,3,5-thiadiazin-2-thiones and 1,3,5-thiadiazinium salts have been measured using
the X-ray photoelectron spectroscopy (ESCA). From binding energy shifts information concerning the charge
distribution on the atoms in the molecules was obtained. The positive charge of the isothiouronium salts was found
- to concentrate on carbon and nitrogen atoms. The charge of the 1,3,5-thindiazinium cations was found to be
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delocalized demonstrating the pseudoaromatic character of the electronic system.

Die chemische Verschiebung der Bindungsenergie in-
nerer Elektronen lisst sich in erster Ndherung durch
Verinderung der Valenzelektronenverteilung im Grund-
zustand erkliren. BerGicksichtigt man in speziellen Fillen
mesomere Elektronenverschiebungen, so kann man die
Bindungsenergien bei gegebenen niichsten Nachbarn
cines betrachteten Atoms aus geeigneten Messreiben
abschiitzen und  charakteristische Werte zur
Identifizierung bestimmter Strukturen und zur Bestim-
mung der Ladungsverteilung in einem Molekill ver-
wenden.

An Hand der vorliegenden Ergebnisse sollen Substi-
tuenteneinfluss auf die Elektronenbindungsenergien des
Schwefels und Stickstoffs in Thioharnstoffderivaten und
cinigen heterocyclischen Schwefelverbindungen gezeigt
und neue Gesichtspunkte zur Ladungsverteilung in Alk-
ylierungsprodukten des Thioharnstoff und .von 13,5-
Thiadiazin-2-thionen dargestelit werden. ’

DISKUSSION DER ERGEBNISSE
Die in Tabelle 1 aunfgefihrten Bindungsener-
giedifferenzen lassen sich auf folgende Weise deuten.
Durch mesomere Elektronenverschiebung zum Schwe-

felatom in den >C=S-Gruppen verringert sich die S2p-
Bindungsenergic gegenliber dem Wert im R-S-R um
etwa 2¢V. Diec N 1s-Bindungsenergie in Thioharnstoffen
ist durch diese Ladunasvmchnbung gegeniiber dem
Wert in aliphatischen Aminen Jeicht erhoht.' Die Zuord-

nung der S 2p Bindungsenergic ist in Ubereinstimmung
mit einer Vielzahl von Messergebnissen an R-S-R und

>C=S-Vcrbindungen"“° und daher zweifelsfrei, so dass

dic ans semiempirischen Berechnungen erhaltenen
gegensitzlichen Zuordnungen’ fragwirdig sind. Eine
Acylgruppe am Stickstoff (siche 6) verursacht eine

.mesomere Elektronenverschiebung zum Sauerstoff der

Acylgruppe, wobei durch die entstehende. positive Parti-
alladung am Stickstoff eine Erhdhung der N 1s-
Bindungsenergie in 6éa und 6b gegentiber 4b und § um 0.5
bzw. 0.4 ¢V auftritt. Es ist bemerkenswert, dass hiermit
auch cine betriichtliche Erhdhung der N 1s-Bindungs-
energic des zweiten Stickstoffatoms im Molekil
verbunden ist, da eine Aufspaltung oder eine nennens-
werte Verbreiterung der N 1s-Linie nicht festgestellt
werden konnte. Wihrend die Alkylierung an ecinem
Stickstoffatom in Thioharnstoff nur cinen geringfiigigen
Einfluss auf die N 1s-Bindungsenergie beider N-Atome
hat (4a, b), wirkt sich die Bindung einer Phenylgruppe
fihnlich wiene Acylierung aus (siche 7). )

Die Verbindungen mit mehreren N- und S-Atomen in
verschiedenen Bindungszustinden ergeben breite bzw. in
mehrere Komponenten zerfallende Elektronenlinien. Aus
dem Intensititsverhiiltnis ergibt sich die Zuordnung,
wobei im Falle des 1,3,5-Thiadiazin-2-thions 8ab in

mstunmung mit friberen Messungen mit )C-N=C(-
Gruppen* die niedrigere N ls-Bmdungsenexg\e dem
Ringstickstoff zukommt. Aus dem Vergleich mit den
Werten fOr die Verbindungen 1-7 geht hervor, dass in
den Heterocyclen 8, 11 nnd 12 von den im Intensitts-
verhiiltnis 1:1 gemesscoen S 2p-Signalen das mit der
grosseren Bindungsenergie dem Ringschwefel entspricht.
Der Austausch der Substituenten R in 1, 8 und 9 fithrt
nur zu geringen Verschicbungen. Werden die Verbin-
dungen mit )C=S-Gruppen S-alkyliert, erhShen sich die
Elektronenbindungsenergien der untersuchten Atome
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Tabelle 1
Nr. Verbindung S Nis C st
I @ R= I-C.H.] cr 1644 %02 2886
164.1 9.7
b A Plkrat 1647 4003 9
¢ "NH: R= Ph——CH.] cr 1643 399.9
d Pikrat
2 CHs—s—cfs 1640 1626
CH:_CO_HI
/N(CaHsle
3 CHy—S—Cl+
H~CO~Ph g 1647 016 4004
4 a NH, R=H 1619 WS W6
s 5=C = CeHs 1616 We W4
SNR
4
Ph
5 sec{
N, 1624 98 W4
6 a X X = N(CaHs)e 1622 401 %30
b szc\ = Ph 1623 4002 288.1
c NH—CO—Ph  =NH—Ph—Cl 1622 4003
= SCHa 1641 1626 4004
¢ NH—Ph
7 S=C<N 1621 400.1
H~Ph
8 a Ph R=i-CoHy 1643 1623 4005 289
b £ = CoHay = 1643 1623 4003 368
Y
RN
9 a Ph R = CaHur ]cso.“ 1647 0SS
A = 1-CaHy 1648 006 6
NN = 1-CsHy] J 164.5 4005 39953
pe!
RN” 57 S—CHs
10 Ph R= kCoHy
N ~N

| /&
rd ~ -
RN c§ N ] J 1648 005 394

W a NH 1643 1623 4004
b | 1642 1627 4006

¢Hs

S 2p-, N 1s- und C is-Elekironenbindungsenergien (in eV) von Thiobarnstoffderivaten und beterocyclischen
Thiocarbonylverbindungen

N /4
tWert Hir /O-S baw. -CQ:D-.
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(siehe 1, 3, 9). In den Isothiouroniumsalzen ist der Nls-

Wert um 04...10eV, der S 2p-Wert um
2.2...28¢V und der C Is-Wert um 1...1.3¢V erhoht.
For die Grenzstrukturen
atecl t st
\NHz \NH,
188.2eV 290.0 oV
0} {1}
NH2 NH:
/—
R—-S-C: + R—S—C<
NNH, NH:"
400.6 eV 401.7 eV

(i )

ergeben sich aus einer Analyse vergleichbare Daten'~ die
angegebenen Bindungsenergien. Aus den gemessenen
Werten folgt, dass die positive Ladung auf C- und N-
Atome verteilt ist und Beitrdge der Strukturen (II) und
(IIT) dominieren. Die gegenlber der Bindungsenergie des
Schwefels in 2 beobachtete Zunahme der Bindungsener-
gie wird durch die positive Ladung am benachbarten
Kohlenstoff hervorgerufen, da der verinderte Substi-
tuent R nur geringen Einfluss haben sollte. Das folgende
Schema macht deutlich, dass die durch Einfluss der
Acylgruppe und Alkyliecung von Thioharnstoff bewirkte
N 1s-Bindungsenergieverschiebung nur wenig mehr als
dic Hilfte der entsprechenden Verschiebung ausmacht,

die  beim von  unsubstituiertem
Isothiouroniumsalz bzw. von N-Acylthioharnstoff zur N-
Acylisothiouroniumverbindung auftritt:
4d e T'
S S
Ié +09eV /—é-\
RN “NHq ' HaN7+NH
+0.7eV+130V Ph
1 15eV 1 é
N ° H r10e /NR
N \3/ 2
1 6 3 ?
R=CsH, CH3
R = Ph~CH.

Bei Alkylierung am Thiocarbonylschwefel im N'-di-
substituierten N-Benzoylthioharnstoff verstfirkt sich
offenbar der Elektronenabzug vom acylierten Stick-
stoffatom so weit, dass das fiir protonisierte bzw. fir
quarternfire N-Atome typische Potential und die ent-
sprechende Bindungsenergie von 401.5 V' erreicht wird,
Der schwierig zu erfassende Einfluss des Anions wurde
bei diesen nicht berﬁckslchust. Bs zeigte
sich jedoch, dass sich die N 1s-Bi nergien quar-
ternéirer Verbindungen als Chlorid und Jodid in ver-
schiedenen Fillen nur wenig unterscheiden.'

Die Anderung der Bindungsenergien bei Bildung der
1,3,5-Thiadiaziniumsalze 9 aus 1,3,5-Thiadiazin-2-thionen
8, dh. die Zunahme der N Is-Bindungsenergic der
Ringatome um 0.7 ¢V und der S 2p-Bindungsenergic im
Ring um 0.5 eV zeigt die Verteilung der positiven Ladung
fiber den Ring im Sinne eines heteroaromatischen
Systems an.

Der durch die Ergebnisse der ESCA-Messungen
bestitigte pseudoaromatische Charakter des 1,3,5-Thi-
adiaziniumkations, das sich formal durch Substitution
von 2 CH-Gruppen im Thiapyryliumkation durch zwei im
Sinne des Grimm'schen Hydridverschicbungssatzes
isostere N-Atome ableiten liisst
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wird auch durch die leichte Realisierung nucleophiler
Substitutionsreaktionen an diesem Kation bewiesen: Bei
dem Umsatz der durch Reaktionen von 8a mit Methyl-
jodid erhaltenen Verbindung 9¢ mit Pyrrolidin wird die
Methylmercapto-Gruppe substituiert:

Ph

~CaH é®é\scﬂs e HG

s
i—CsH7y )N

—

~CHaSH

PH

N
C3H1 é@é

|_' 3“1

~0

Die S 2p-, N 13- und C Is-Elektronenspektren wurden mit den
Photoelektronenspektrometern VIEE-15 und VG ESCA I unter
Verwendung von Mg Ka-Strahlung aufgenommen, Zur Kali-
brierung diente die C 1s-Linie (RS ¢V). Die Proben wurden teils
auf Klebeband priipariert, teils in die Probenhalteroberfliche
cingerieben. In beiden Fillen stimmten die Ergebnisse innerhalb

‘des Messfehlers von +0.1¢V dOberein.

Die Velbmduwn z'l J, “'lo “'ll “‘II “'ls .5 und ’.‘bs
wurden in Anlehnung an bekannte Synthesevorschriften darge-
stellt.

2 - Methyimercapto - 4 - phenyl - 6 - diisopropylamino - 13,5 -
thiadiazininmjodid (%¢)

6.1g (0.02mol) 4 - Phenyl - 6 - diisopropylamino - 13,5 -
thiadiazin - 2 - thion (8a) werden in 100 ml Aceton geldst. Dazu
werden 4.5 g (0.032 mol) Methyljodid in 30 ml Aceton zugetropft.
Die Mischung wird am Rilckfluss erhitzt, wobei nach einigen
Min. Braungelbfirbung auftritt. Nach ca. 10 Min. falien aus der
beissen Ldsung bereits dunkelrotbraune Kristalle aus. Es wird
noch 15 Min. withrend des langsamen Erkaltens weitergertihrt,
Nach 2h Stehen im Kohlschrank wird der Niederschlag
abfiitriert, mit ca. 100m] Aceton gewaschen und an der Luft
getrocknet. Es wird aps 40ml CHCl/30ml Petrolither um-
kristallisiert. Ausbeute 6.3g (71%). Schmp. 142-144°; metallisch
giinzende, dunkelweinrote Prismen. C,HnN3S)J (447.4). Ber.:
C, 4295; H, 495; N, 9.39; S, 14.34; I, 28.37; Gef.: C, 42.77; H,
4.75; N, 9.0 S, 1440; I, 28.539%. A n.: b (ige): 510 (2.95); 387
(3.84); 339 (4.34); 247 (4.26) (Chloroform).
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2 - Pyrrolidino - 4 - phenyl - 6 - diisopropylamino - 135 -
thiadiaziniumjodid (16)

2.2g %¢ (0.005 mol) werden in 60ml Athanol bei 40° geldst.
Dazu tropft man unter Rfihren 0.5g (0.007 mol) Pyrrolidin. Die
Farbe der Reaktionsmischung verindert
Aminzugabe nach bellgelb. Bei derselben Wasserbadtemp. wurde
noch 2h weitergerGhrt, wobei gleichzeitig ca. 40ml Athanol im
schwachenVak.abazosenwmden.Ansdmplben.
Riickstand kristallisierte im Kohlschrank nach kurzer Zeit
hellgelber Niederschiag. Nach Absangen, Waschen mit
kaltem Athanol und Trocknen fiber CaCl, werden
Nadeln erbalten. Ausbeute: 1.5g (67%). Schmp.
CisHnNSJ (458.4) Ber.: C, 47.17; H, 5.94; N, 12.22; S, 7.
21.67; Get.: C4717H596Nll9487.341"2700%)..,
nm (Ige): 374 sh (3.93); 360 (4.01); 307 (4.33) (Chioroform).
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