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h .b- l i thy lc t~di~~~ercapto- lu lve~i  (2) kristallisiert in  der Kaumgruppc I'c mil den Gillerkonstaii- 
ten a,) = 5.807 8, ho -= 6.658 8, c,) : 11.394 8, und  p = 115.2". Die Struktur wurde aus der 
Patterson-Funktion mit anschlieBender Superposition ermiltelt. Das Ergebnis der Bcstim- 
mung wird mit den bekanntcn Strukturen von 6.6-Dimethyl-fulvcn und Cyclopentadicn 
vcrglichen. 

Crystal and Molecule Structure of 6,6-(Ethylenedithio)fulvene 

6,6-( Ethylenedithio)fulvelle crystallizcs in the space group I'c, thc  latticc constants bcing 
no -= 5.807 A, bo = 6.658 8, co 1 1 I .394 A, and p =- I 1  5 . 2 .  Thc structure has been clucidated 
by the Patterson interpretation and superposition method. The results are compared with 
literature data of 6,h-dinielhylfulvenc and cyclopentadicne. 

I h s  gekrcurt konjugierk Bindungssystein der I-LI lveiie 1st Clegenstand cdhlrcicher 
theoretischer Untersuchungen gewesenl). Mit quantenmechanischen Naherungs- 
verfahren wurden u. a. i~-Bindungsordnungen und Tc-Elektronendichten crrechnet 
und daraw Bindungslangen und Dipolmomente abgeleitet. Alle neueren Arbeiten 
komnien dabei ubereinstimmend zu dem Ergebnis, daR sich die klassischen Fulvene 
(1, R R'--H, Alkyl oder Aryl) durch eine typische Alternanz von Einfach- und 
Doppelbindungen auszeichnen und daher hinreichend von der Grenzforin 1A beschrie- 
ben werden. Der Anteil dipolarer Grenzstrukturen (2. B. 1B) am Grundzustand 
diirfte sehr gering sein, 

A 1 B 
A z B 

Diese Rechnungcn werden von den wenigen bekannten experimentcllen Daten 
bestatigt. Sie betreffen hauptsaclilich das 6.6-Dimethyl-fulven, dessen Struktur 
sowohl im kristallinen Zustand mit Rontgenstrahlen 2) als auch in der Gasphase 
durch Elektronenbeugungs) untersucht wurde. 

1) Sammelreferat: P. Yntes, Fulvenes, in ,,Advances in Alicyclic Chemistry", Bd. 2, S. 168, 
Academic Press, New York und London 1968. 
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Fiir die im Laufe der letzten Jahre bekannt gewordenen heterosubstituierten 
Fulvene41 ( I ,  R - R ’  Alkoxy, Alkylmercapto oder Dialkylamino) stehen u.W. 
weder theoretische Berechnungcn noch experimentelle Strukturuntersuchungen zur 
Verfiigung. Die im Bereich von 3.5 bis 5.5 D liegenden Dipolmomente lassen hier 
einen hiiheren Anteil der dipolaren Crenzform 1B am Grundzustand erwarten. 
Nachdem in einer orientierendcn Voruntcrsuchung die kristallographischen Datens) 
einiger Vertreter der heterodisubstituierten Fulvene geklgrt wurden, sol1 im folgenden 
iiber die Rdntgenstr~tkturanalyse des h.h-Athylendinicrc~~pto-f[ilvcn~ (2) 6 7’ herichtet 
wcrden. 

Struktiirbestimmung 

Zunachst wurde versucht, die Struktur nach der Schweratommethode zu ermitteln; 
wegen spezieller Koordinatenbeziehungen ergaben sich jedoch Schwierigkeiten. 

In der Elenientarzelle befindcn sich zwei Molekule, also vier Schwefelatome. 
Auf Grund der Ausloschungen - (Ok0)-Reflexc wurden in allen Ordnungen, (h01)- 
Reflexe nur mit I -- 211 beobachtet - siiid die Raumgruppen Pc und P2/c nioglich. 
In der Raunigruppe Pc verteilen sich die vier Schwefelatonie auf zwci unabhiingige 
Eesetzungen der allgemeinen Punktlage, so daR in der Patteryon-Funktion Nicht- 
Harker-Maxima auftreten mussen. In der Raumgruppe P2ic wird die allgemeine 
Punktlage nur einmal besetzt, alle Schwefel-Schwefel-Maxima sind Harkcr-Maxima. 
Zwei Besetzungen der allgemeinen Lage von Pc konnen jedoch die Symmetrie voii P2/c 
vortauschen, wenn sich die y-Koordinaten gar nicht oder nur geringfiigig unterscheiden. 

Die Patterson-Funktion Iii[?t in dieseni Fall die Deutung aller Schwefel-Schwefel- 
Maxima als Harker-Maxima zu, die Schwefelatome allein besitzen also angenahert 
die Symmetrie der zentrosymmetrischen Obergruppe P2/c. Es ist daher unmoglich, 
durch Anwendung der Schweratommethode Aussagen iiber den vielleicht nicht 
zentrosymmetrischen Rest der Struktur ZLI gewinnen. Es wurde daher eine Super- 
position aut’ das 2ri-Maximum der pseudozentrosymmetrischen Teilstruktur durch- 
gefuhrt und die verbleibenden Maxima zu zentrosymmetrischen Paaren zusammen- 
gefal3t. Von jeder der beiden dann moglichen Lagen wurde diejenige ausgewahlt, 
die einen verknupfenden Abstand im Molekiil lieferte. I h s  TO entstanctene Molekiil 
stimmte mit den chemischen Vorstellungen uberein. 

N .  Nnrnrun und B. Pos t ,  Acta crystallogr. [Copenhagcn] 14, 503 (1961 ). 
J.  F. Clriang und S. H. Buuer, 157th ACS National Mceting, Abstract of Papers, Minnc- 
dpoiis/USA, April 1969, Phys. 13. 
4a) K .  Hafner, K. H.  Hafner, C. KStiig, M. Krnrder, C .  Ploss, C. Schulz, E. Sturm und 
K. H. Vopel, Angew. Chem. 75, 35 (1963); Angew. Chem. internat. Edit. 2, 123 (196’3): 
4h) K .  Hufnor, G. Srhulz iind K .  Wagner, Liebigs Ann. Chcm. 678, 39 (1964); 4 4  K. tfcrrthe 
und G. Srrlutwon, Chem. Ber. 103,133, 147 (1970), und hier zitierte fruhere Arbciten. 
H .  B ~ r z l o J ,  R .  Solrrmon, K .  Hwtk(,  i i n c l  G .  Salnrnotr, Acta crystallogr. [Copenhagen] 
B 25, 990 (1969). 
R Gornper und E Kulter,  Chcm. Ber. 98, 2825 (1965); K Hortke ,  6. Jchmrdr, M. Ctrwllo 
und J .  Barrrrlrn, Chem. Ber. 99, 3269 (1966). 
Aus Grunden der Zweckm.rRigkcii weicht die Numcrierung im 1 3-Dithiolm-Ring von 
dell IlJPAC-Reaeln a h  
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Strukturverfeinerung 
Die so gefundene Struktur wurde in mehreren Iterationen nach der Methode der 

kleinsten Quadrate verfeinert. Fur die Rechnungen wurde eine Algolversion des 
Least-Squares-Programm nach Busing, Levy und Martin verwendet, die an die 
Anlage CDC 3300 des Rechenzentrums der Universitat Erlangen-Nurnberg angepaBt 
wurde. Bei diecen Rechnungen waren unbeobachtete Reflexe mit 0.5 Fz(min) ein- 
gesetzt. Bis zu einem R-Wert von 0.10 (ungewichtet) bzw. 0.14 (gewichtet) wurde mit 
isotropen Temperaturfaktoren gerechnet. Durch die Verwendung anisotroper Tem- 
peraturfaktoren konnten als R-Werte 0.078 bzw. 0.093 erreicht werden. Die end- 
giiltigen Daten der Kristallstruktur sind in der Tab. 1 zusammengefa8t. Die Aus- 
wertung dieser Daten ist in den Abbildd. 1 und 2 wiedergegeben. 

Tab. 1. Ih t en  der Kristallstruktur des 6.6-Athylendimercapto-fulvcns (2) 

a) Raumgruppe und Citterkonstantcii 
(10 = 5.807 8, p ~ 115.2" Pc 

L,)  = 11.394 A v 397 A3 2 - 2  
60 = 6.658 A 

b) Koordinaten und Temperaturfaktoren 

Atom x y z pik 

0.3922 i 20 
0.3361 + 17 
0.2930 + 9 
0.1558 C 24 
0.4493 & 18 
0.2716 & I 1  
0.2221 + 25 
0.5956 i- 21 
0.3613 -+ 13 
0.4978 i 30 
0.5904 20 
0.4395 14 
0.6024 26 
0.4376 + 22 
0.4012 i 12 
0.4122 + 20 
0.1681 1 16 
0.2287 1 9 
0 . 1  500 4. 0 
0.0580 & 5 
0.1083 + 0 
0.3239 + 30 
0.8845 1 23 
0.0569 f 17 
0.5705 + 28 
0.8444 f 22 

0.6985 7 
0.0534 I 5 
0.2635 I 3 

0.1576 T 14 

0.0243 & 31 

0.0451 1 48 

0.0463 + 56 

0.0632 f 56 

0.0434 If 56 

0.0363 j 40 

0.0360 1 I 1  

0.0348 + 4X 

0.0629 I 60 

0.034.5 ' I 1  

0.0004 & 25 
0.0237 + 24 

0.0082 _f 27 
0.0241 + 26 

0.0085 29 
0.0260 f 29 

0.0013 * 32 
0.0247 27 

0.0033 = 27 
0.0283 = 30 

-0.0007 f 24 
0.0189 -k 23 

-0.0022 1 7 
0.0275 & 7 

0.0082 f 35 
0.0394 + 39 

0.0026 + 37 
0.0290 + 34 

0.0029 f 7 
0.0277 k 7 

0.0040 +- 14 
0.0015 i 13 
0.0078 + 9 
0.0082 t 19 
0.0010 * I5 
0.0097 f 10 
00080 5 25 
00004 16 
0.0127 + 17 
0.0127 f 22 

-0.0014 + 16 
0.0122 & 13 
0.0070 + 21 

-0.0017 & 15 
0.0097 + 11 
0.0078 & 16 
0.0002 + 1 I 
0.0070 + 9 
0.0069 + 5 

0.0110 f 3 
0.0009 f 25 
0.0141 4- 21 
0.0199 & 21 
0.0094 & 27 

-0.0101 +- 21 
0.0166 17 
0.0051 + 5 
0.0032 + 4 
0.0116 t 3 

- 0.0036 f 4 

Weiter wurde versucht, nach der Verfeinerung rnit Hilfe einer Fourier-Synthese die 
Wasserstoffatome zu lokalisieren. Obwohl an den Stellen, an denen Wasserstoffatome 
auc raumlichen Griinden erwartet werden konnten, hohere Maxima als die hochste 
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Stelle des Untergrundes zu beobachten waren, IieRen sich diese Wasserstoff lagen in 
einem Least-Squares-ProzeB nicht verfeinern, es entstanden an den Kohlenstoffatomen 
des Dithiolanringes wenig sinnvolle H C-H-Bindungswinkel. Die Wasserstoff- 
atome blieben daher in der AbschluRrechnung unberiicksichtigt. 

Strukturbeschreibung 
Die Ebene des einzelnen Molekuls steht in der Elementarzelle senkrecht auf der 

yz-Ebene. Durch die Gleitspiegelebene c entsteht dann in dicser Ebene ein Parkett- 
muster, dessen Laufrichtung die y-Achse ist. Bei der Stapelung solcher Parkettebenen 
in Richtung der x-Achse erfolgt eine Versetzung der Ebenen gegeneinander, so daB 
zwischen x- und z-Achse ein Winkel von 11 5.2 gebildet wird. 

Abbild. 1. Winkel und Abstande im 6.6-.&thylendimercapto-fulven (2). (Die Fehler der 
Abstande sind mit 0.001, dic der Winkel mit 0.1 zu multiplizicren) 

Abbild. 2. Schwingungsellipsoide im 6.6-khylendimercapto-fulven. Die Zahlen in den 
Kreisen geben die Lageabweichung der Atome senkrecht zur Zeichenebene in a an; die 

Zahlen neben den Ellipsoiden sind die Langen der Halbachsen in 8, 

Aus den Abbildd. I und 2 konnen die wichtigsten Strukturparameter des Molekiils 
entnommen werden. ErwartungsgemiiB liegen die Atome C1 bis C6 des Fulvensystems 
sowie S7 und S O ,  von geringfiigigen Abweichungen abgesehen, in einer Ebene. C* und 
C9 haben ihre Gleichgewichtslagc rnerklich oberhalb oder unterhalb dreser Ebene, 
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da auf diese Weise die sterische Spannung irn Dithiolan-Ring herabgesetzt wird. 
Dic Hauptschwingungsrichtung der thermischen Bewegung liegt senkrecht zur 
Molekulebene, wie aus Abbild. 2 zu ersehen ist. Besonders auffallend ist der charak- 
teristische Wechscl von Doppel- und Einfachbindungen im Fulventeil, wie er in den 
slngcgebcnen Bindungslzngen Zuni Ausdruck komrnt. Zurn besseren Vergleich sind 
die bereits ernahnten MeIJdaten des 6.6-Dimethyl-fulvens2.3), des 6.6-,khylen- 
dirnercapto-fulvens (2) und des Cyclopentadiens*) in Tab. 2 gegenubergestellt. 
Dabei wurden f u r  2 cheniisch gleichwertige, aber kristallographisch ungleiche Gronen 
gem i t tel t . 

Dic fur 2 geniecsenen BindungsIBngen irn carbocyclischen 5-Ring stinmen beson- 
dcrs gut mit den entsprechenden, durch Elektronenbeugung ermittelten Baten des 
Dimethylfulvens Liberein. Auch das Cyclopentadien weist fur Cz--C? und C' Ca 
praktisch dieselben Abstande auf, wahrend seine Cl -Cz-Bindung erwartungsgenigfi 
urn etwa 0.03 0.04 8, Linger i?t9), da hier eine Csp3 Cspz-Einfachbindung vorliegt, 
im Gegensatz zu den Fulvenen. Lediglich der CI -Cb-Abstand 1st bei 2 urn etwa 
0.02 8, grofier als beirn Dimethylfulven und deutet im Vergleich zu diesem auf eine 
geringfugige Abnahme des Doppelbindungscharakters hin. Die in Tab. 2 aufgefbhrten 
Winkel bedurfen keines niiheren Komnientars. 

T a b  2 I31ndungslangen und -winkel im 6.6-Dimethyl-fulven2.'), 6.6-Athylendimcrcapto- 
fulven (2) und Cyclopentadiens) 

6.6-Dimcthyl-Culven 6.6-Alhylen- Cyclopentadien 
diniercapto-fulven (2) 

Bindung Kiintgenstruktur- Elektronenheugung Rontgenstruktur- Elektronenbeugung 
hzw. Winkel analyss anxlrse 

I 439 A - 0 010 
I 346 A t 0010 
1435A I 0 0 1 6  
134'38, I 0011 

- 
- 

L062' I 0 6  
107.9" 0 5 
1089' I 0 6  
1140' I 0 6  

1.476 A -f 0.008 
1.340 8, + 0.006 
1.462 A I 0.009 
1.347n I 0010 

- 

- 

109 9" t 1.2 
116" -1 2 

I490A ' 0012 

I 4 7 0 A  I 0020 
1.369 A - 0016 
I 7 2 3 A  L O O 0 8  
1 787 1 0 012 
106.6' 1 O S  
1068' i 0 5  
1099' J 0 7  

I l h l "  I 0 3  

1 3 4 7 A  0015 

- 

1509 A I 0.002 
I342 .& 0003 
I469 A 0002 

- 

IO2.S" 1: 0.15 
109.3" k 0.17 
109.4" 1- 0.17 

- 

Fur den 1.3-Dithiolanring des Fulvens2 bietet sich ein Vergleich rnit dem Bi-[1.3- 
dithiolanyl-(2.2')] an, dessen Rontgenstrukturanalyse vor Jahren publiziert wurde 10).  

Wegen der dort erreichten geringen Genauigkeit kann jedoch auf eine Diskussion 
verzichtet werden. Der C8 S7-Abstand entspricht der Summe der Kovdenzradien 
und sollte nach Puulingl1~ fur Csp3 S = 1.81 8, betragen. Fur  eine Csp2- S-Bindung 
steht weniger Vergleichmaterial zur Verfugung. Ceht man von der Annahrne aus, 
dafi eine Csp2 S-Bindung um maximal 0.07 8, kiirzer ist a15 eine CspJ S-Bindung 

g )  t. H S c h q x w  und V. W. Lirurie, J chem. Physics 43, 2765 (1965). 
9) H. A.  Bent i n  ,,The Chemistry of Organic Sulfur Compound$", S. 2, Pergamoii Press, 

1")  L. B. Bruhde, Acta cheni. scand. 8, I145 (1954). 
1 1 )  L. P N U ~ N B ,  Die Natur  der chemi\chen Rindung, S. 21 7 

Oxford 1966. 

214, Vcrlag Chemie, Wcinheim 
1962. 
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ein solcher Zahlenwert wurde bei C Halogen gernessen12) -- dann sollte der 
Abstand Ch S7 mindestens I .74 betragen. Die beobachtete, geringfugige Ver- 
kurzung uin etiva 0.02 8, liege sich aus der Grenzstruktur 2B verstehen. Derselbe 
Wert fiir Csp2 S wurde kiirzlich am 2.6-DimethyI-4-[3-cyan-cyclopentadienyliden]- 
tliiopyran, C ~ ~ H I I N S .  gemesscil13). 

Die vorliegenden Mendaten fiihren zu der uberraschenden Aussage, daR auch beim 
6.6-Athylendimercapto-fulven (2), einem typischen Vertreter der heterosiibstituierten 
Fulvene, die Struktur eines gekreuzt konjugierten Olefins vorliegt. 

Trotz seines um 2.3 D hoheren Dipolmomentes unterscheidet es sich bezuglich 
Bindungslingen und Bindungswinkel im carbocyclischen 5-Ring innerhalb der 
MeDgenauigkeit nicht von detn klassischen 6.6-Dimethyl-fulven. Selbst mit Cyclo- 
pentadien besteht im Kahmen des Vergleichbaren weitgehende U bereinstinimung. 
Lediglich die semicyclische CI - C6-Doppelbindung ist geringfugig gegenuber den1 
Ilimethylfulven verlangert und 1aDt das hohere Dipolnioment verstandlich werden. 
Aber auch fur 2 gilt, daR die Struktur A den Grundzustand der Molekel hinreichend 
bcschreibt iind dcr Anteil der dipolaren Grenzforin B gering sein durFte. Moglicher- 
weise trifft diese SchluRfolgerung auch fur andere heterosubstituierte Fulvene zu, 
uber die deninachst berichtet werden soil. 

Fiir die Ermiiglichung der Messungen mochten wir Herrn Prof. Dr. E. H e h e r  sehr herzlich 
dankeii. Weiter gilt tinser Dank den Mitcirheitern des Rechenzeirtrrums der Uniiwrsitut Erlangerr- 
Niirnberg. Der Drutschen I ;orschrrw~s~~~meinsch~l f i .  die diese llntcrsuchtingen fiirderte, 
fiihlcn wir uns  sehr verpflichtet. 

Beschreibung der Versuche 
Die Messungcn der Integralintensitaten wurden dub dem reLhnergestcuerten Einkristall- 

diffrciktometer dcs 14inerLhgischeii lnstituts der Univcrsital Marburg durchgefuhrt, es wurdc 
mit NI-gefilterter CuK,-Strahlung im o-scan hi\ 28 = 120' gemessen. Dic Abweichungen 
i n  den Gitterkonstanten gegenuber 1 c (I ergahen sich durLh die Verfeinerung auf dem 
Difiraktometer Als Kristdll \tand eiiic Rache Nadel von etwd 0.05 mm 0. I2 mm / 0.45 mm 
mi Vrrfugung 

Fine Absorptionskorrektur wurde nicht borgenommen D i e  MeBwerte stehen auf Anfrage 
7ur Vcrtugung Alle Kechnungen wurden aut  der Rechenanldge CDC 3300 Jes Rechen- 
zentruni5 der Univerutat Erlangen-Nurnherg durchgefuhrt 

1 2 )  Vgl. hierzu Di\kuwioii und Literaturangaben bei I€.  A.  Bent, Cheni. Reviews 61, 283 ( I  961). 
111 H Rrrrrlrr# u n d  / Ktrtsndci, Chem Her. 102, 1632 (1969). 
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