G. Maier, J. Schrot, H. P. Reisenauer, R. Janoschek

Notiz [ Note

1753

CsS; (1,2,3,4-Pentatetraen-1,5-dithion), ein neues Sulfid des Kohlenstoffs

Giinther Maier*?, Jiirgen Schrot?, Hans Peter Reisenauer® und Rudolf Janoschek®

Institut fiir Organische Chemie der Universitit GieBen?,
Heinrich-Buff-Ring 58, D-6300 GieBen

Institut fiir Theoretische Chemie der Universitit Graz®,
Mozartgasse 14, A-8010 Graz

Eingegangen am 26. Februar 1990

Key Words: Matrix isolation / Flash pyrolysis / Photochemistry

CsS; (1,2,3,4-Pentatetraene-1,5-dithione), a New Suliide of Carbon

1,2,34-Pentatetraene-1,5-dithione (4) can be prepared by 254-
nm photolysis or by flash pyrolysis of the precursors 3 and 5.
The IR spectrum of matrix-isolated 4 (argon, 12 K) as well as

its ®C-NMR and UV/VIS spectra are reported. The calculated
electron excitation energies of C3S, and CsS; (4) are in accord-
ance with the experiment.

Die einfache Synthese des tberraschend stabilen Kohlenoxids
C;50; (1,2,3,4-Pentatetraen-1,5-dion, 2) durch thermische oder pho-
tolytische Spaltung von 2,4,6-Tris(diazo)-1,3,5-cyclohexantrion ! (1)
hat uns dazu bewogen, zu iiberpriifen, ob die analoge Schwefel-
Verbindung auf dem gleichen Wege zugénglich ist. Wie 2 sollte auch
das Dithion 4 ein Polymer bilden kdnnen, das interessante Eigen-
schaften besitzen diirfte. AuBerdem ist 4 ein potentielles interstel-
lares Molekiil%.

Darstellung und Identifizierung von CsS, (4)

Die Darstellung von Vorldufer 3 — der ringgeschlossenen Form
des Thio-Analogons von 1 — gelingt in guter Ausbeute durch Um-
setzung von 1 mit 2,4-Bis(4-methoxyphenyl)-2,4-dithioxo-1,3,2,4-di-
thiadiphosphetan (Lawesson-Reagens)?.
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Bei Bestrahlung von 3 in einer Argon-Matrix entsteht tatsachlich
das erhoffte CsS, (1,2,3,4-Pentatetraen-1,5-dithion, 4). Dies folgt be-
reits aus der Analyse des Infrarot-Spektrums der Photolysepro-
dukte, das in Abb. 1 (oben) wiedergegeben ist. Neben der Bande
von CS bei ¥ = 1276 cm~! sind drei neue Absorptionen bei ¥ =

2105.0, 1687.9 und 783.5 cm ™' zu beobachten. Im Vergleich dazu
sind in den Tab. 1 und 2 die nach dem semiempirischen PM 3-
Verfahren® berechneten Schwingungsspektren von CsS; und C;S,
den experimentellen Daten gegeniibergestellt. Das Bandenmuster
wird korrekt wiedergegeben und erlaubt die Zuordnung der be-
obachteten Banden zu den drei IR-aktiven Streckschwingungen
(va—ve, Z,) von CsS, (4). Die drei verbleibenden IR-aktiven Knick-
schwingungen (vy— vy, IT,) werden nicht beobachtet. In Uberein-
stimmung mit der Rechnung sind sie offensichtlich zu intensitéats-
schwach oder liegen auBlerhalb des gew6hnlichen MeBbereichs.

Die gleichen IR-Absorptionen sind auch zu beobachten, wenn
man den Vorldufer 3 einer Vakuum-Blitz-Pyrolyse unterwirft und
die Produkte bei 12 K in einer Argon-Matrix abfingt. Wie Abb. 1
(unten) zeigt, entstehen dabei neben C;S, auch die Kohlensulfide
C;S,, CS; und CS.

Aus dem zweiten potenticllen Vorliufer 5 entsteht bei Bestrah-
lung in einer Argon-Matrix und bei der Gasphasen-Pyrolyse eben-
falls C;S, (4), wenn auch nur in sehr geringer Ausbeute.

In Substanz laBt sich CsS; (4) bei Raumtemperatur nicht fassen.
Ahnlich wie Cs0, (2) polymerisiert es zu einem schwarzen Fest-
korper. Verdiinnte Losungen von 4, die unter LichtausschiuB und -

Tab. 1. Berechnete und experimentelle Grundschwingungen
[em~!7 von CsS, (4); rel. IR-Intensititen (%) in Klammern

PM3 exp.
Vi Ze 2241 0.0) -
vy I, 1278 0.0) -
V3 Z, 424 0.0) —
A Zy 2262 (100.0) 2105 (100.0)
Vs Z 1780 (37.7) 1687.9 (36.0)
Vg Zy 780 (8.2) 783.5 (3.9
\Z II, 594 0.0) —
Vg II, 199 0.0) —
Vg 11, 707 0.7) -
v Il 448 0.9 -
Vi1 1, 63 0.0) -
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Abb. 1. IR-Spektrum (Argon-Matrix, 12 K) von C;S, (4). Oben: Photolyseprodukte des Vorldufers 3 nach 30 min. Belichtung (254 nm)
(Differenz belichtet — unbelichtet). Unten: Produkte der Vakuum-Blitz-Pyrolyse von Vorldufer 3 bei 700°C

Tab. 2. Berechnete und experimentelle Grundschwingungen
[em~!'] von C;S;; rel. IR-Intensitéiten (%) in Klammern

PM3 exp.
vi X, 1739 0.0) 16632
v, X, 507 0.0) 4859
v; X, 2225 (100.0) 20784 (100.0)® 2088.5%
ve Z, 961 (17.0) 1024.5 (18.8)Y 1029.89
vs II, 452 (0.0 470
ve II, 669 (0.6) 4659 5029
v, ID, 127 (0.0) 1079 949

% Raman-Banden in CS,*. — ¥ IR-Banden in Argon-Matrix; diese
Arbeit. — @ Sehr schwache IR-Banden in CS,*. — 9 IR-Banden in
der Gasphase?.

bei Temperaturen unter —30°C einige Tage stabil sind, lassen sich
dadurch herstellen, daB man die Produkte der Gasphasen-Pyrolyse
von Vorldufer 3 gemeinsam mit einem Losungsmittel bei —196°C
ausfriert und anschlieBend auf Raumtemperatur erwarmt,

Die *C-NMR-Spektren solcher Lésungen (CDCl;, —50°C) zei-
gen neben den Signalen fiir CS, bei 8 = 192.3 und C;S; bei § =
134.3 (C-1/C-3) und 61.8 (C-2) die erwarteten drei Absorptionen fir
CsS; (4) im Intensitdtsverhiltnis von 2:2:1 bei 8§ = 134.6 (C-1/
C-5), 73.9 (C-3) und 55.4 (C-2/C-4).

Das UV/VIS-Spektrum der Pyrolyseprodukte von 3 ist in Abb.
2 wiedergegeben. Die starke Absorption bei Ay, = 264 nm und
die schwache bei Ay, = 482 nm stammen von Cs;S,*. Hierzu
bathochrom verschoben sind zusitzlich noch zwei Banden bei
Amax = 320 und 662 nm zu beobachten, die C;S, (4) zuzuordnen
sind.

Berechnungen zum UV-Spektrum von CsS; (4)

Die Berechnung der elektronischen Anregungsenergien von CsS,
und CsS, mit Hilfe einer modifizierten ab-initio-1VO-Methode”
(IVO = improved virtual orbitals), die an anderer Stelle ausfithrlich
beschrieben ist, bestitigt diese Vermutung,

Zunicht haben wir die Gleichgewichtsstrukturen von C;S, und
CsS, auf ab-initio-SCF(3-21G*)-Niveau berechnet. Hiernach sind
beide Molekiile linear (D, ,-Symmetrie). Allerdings deuten die se-
miempirisch berechneten Schwingungsfrequenzen (vgl. Tab. 1) auf
eine ausgeprigte Strukturlabilitit hin, was durch die jeweils nied-
rigsten Knickschwingungsfrequenzen von ¥V = 127 (C;S,) und 63
cm ™! (CsS,) zum Ausdruck kommt. Der sehr niedrige Wert fiir CsS,
ist nicht tiberraschend, ist dieses Molekiil unseres Wissens doch das
bisher ,,schwerste Kumulen.

1.260
S=C=C=C=S§
1.536

1.260
S=C=C=C=C=C=S
1.538 1.261

AnschlieBend werden bei der hier angewandten Methode die vir-
tuellen SCF-Orbitale eines Molekiils unter der Bedingung ecines
Elektronenlochs (etwa im HOMO) erneut berechnet, wodurch sie
zu einfach besetzten angeregten Singulett- oder Triplettorbitalen
werden. Anregungsenergien resultieren somit aus Orbitalenergie-
Differenzen, so daf3 von einer Koopmans-Naherung fiir Anregungs-
encrgien gesprochen werden kann. Die Modifikation dieser schon
linger bekannten Methode® beruht auf einer Korrektur des Koop-
mans-Defekts”. Der modifizierte [IVO-Formalismus wurde im Pro-
gramm GAUSSIAN 82% implementiert und bisher unter anderem
auf Polysilane!”, Phosphor-Ringe!” und Thiocarbonyl-Verbin-
dungen'? zur Zuordnung von UV-Spektren erfolgreich angewandt.
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Abb. 2. UV/VIS-Spektrum der Pyrolyseprodukte von Vorldufer 3 in CDCl,. Gestrichelte Linie: 700fache Konzentration. Die berechneten

Uberginge sind als

Fir C;S; und CsS, sind die Termsymbole der berechneten an-
geregten Zustinde und ihre vertikalen Anregungsenergien in Tab.
3 aufgefithrt. Die duBerst geringe Aufspaltung der Terme X, und
A, konnte aufgrund der einfachen Rechenmethode nicht ermittelt
werden. Die Ubergiinge 'Z; — 'I;, 'A, sind in D,,; Symmetrie-
verboten, 'L} — 'L ist Symmetrie-erlaubt. Wie bereits oben
erwihnt, sind beide Molekiile infolge der niedrigen II,-Schwin-
gungsfrequenzen leicht zur C,,-Symmetrie verformbar. In dieser re-
duzierten Symmetrie spaltet der 'A,-Zustand in '4, und 'B, auf, so
daB eine UV-aktive Komponente (B,) entsteht. Mit dieser Vorstel-
lung lassen sich die UV-Spektren in Abb. 2 gut deuten. Die in
linearer Struktur verbotenen langwelligen Ubergiinge bei Ay, =
482 (C5S;) und 662 nm (C;S,) zeigen breite und schwache Banden,
im Gegensatz zu den Symmetrie-erlaubten Ubergingen bei Ay, =
264 (C;S,) und 320 nm (CsS,). Die zu erwartende bathochrome Ver-
schiebung ist besonders bei den langwelligen Ubergingen signifi-
kant. Die in Abb. 3 angedeuteten berechneten Ubergénge sind vom
Typ I1, — I * (C5S,) und I1; — IT, * (CsS,). Dabei sind die jewei-

ligen HOMOs IT, bzw. I, nicht-bindend. Dadurch wird die Ver-
wandtschaft der hier beobachteten Ubergiinge zu den bekannten

n(S)— IT*(C =8)-Ubergiingen von bereits beschriebenen Thiocar-
bonyl-Verbindungen sichtbar'?.

Tab. 3. Berechnete vertikale elektronische Anregungsenergien [eV]
fir CsS; und C5Sz

CS; CsS,
486 'z 406 '}
274 1%, 1A, 216 T
260z 213 'To 1A,
258 %o, A, 202 E7 A,
000 'z} 000 '}

8
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Abb. 3. HOMO, II-n(S), und niedrigstes angeregtes Orbital,
I'I*(C=S) fiir C}Sz und C5$2

Experimenteller Teil

Benzo[1,2-d:34-d': 5,6-d" Jtris[ 1,2,3 Jthiadiazol (3): 0.410 g (2.01
mmol) 2,4,6-Tris(diazo)-1,3,5-cyclohexantrion™ (1) und 1.618 g
(4.00 mmol) 2,4-Bis(4-methoxyphenyl)-2,4-dithioxo-1,3,2,4-dithia-
diphosphetan (Lawesson-Reagenz)® wurden in 35 ml absol. Chlo-
roform in der Wiarme geldst und unter Argon 8 h unter Riickflufl
erhitzt. Sdulenchromatographie (Aluminiumoxid N, Aktivitdtsstufe
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V; Laufmittel Dichlormethan) des Reaktionsgemischs lieferte
0.481 g (95%) 3 als farblosen Feststoff, Schmp. 253 °C (Zers.). — IR
(KBr): ¥ = 1348 cm™", 1266, 902, 778, 775. — UV (Acetonitril):
Amex (12 €) = 262 nm (4.266), 244 (4.017). — BC-NMR [C(Ds,
Cr(acac);]: 8 = 149.8 (s, 3C), 1374 (s, 3C).

CeNeS; (252.3) Ber. C 28.56 N 3331 Gef, C 28.57 N 33.28

Gerdte zur Matrixisolierung von C;S, (4): Kryostat: Displex Clo-
sed-Cycle System CSA 202 (Air Products); Bestrahlungsquellen:
Hg-Niederdruck-Spirallampe (Grintzel), Excimer Laser LPX 100
(Lambda Physik) mit XeCl-Fullung (222 nm); Spektrometer: FT-
IR IFS 85 (Bruker), 4000—300 em~!; Dioden-Array-Spectrometer
HP 8452 (Hewlett-Packard), 190— 820 nm.

Matrixphotolysen: Vorldufer 3 wurde im Argon-Strom (hoher
UberschuB) bei 80°C verdampft, auf ein 12 K kaltes CsI-Fenster
kondensiert und mit einer Hg-Niederdrucklampe/Vycor-Filter (254
nm) bestrahlt (vollstindiger Umsatz zu 4 nach 15 min) (vgl. Abb.
1). Vorldufer 5 wurde im Argon-Strom bei 110°C verdampft, auf
ein 12 K kaltes CsI-Fenster kondensiert und mit dem Excimer-
Laser (222 nm, Rep.-Rate 2 Hz) 20 min bestrahlt (sehr geringer
Umsatz zu 3).

Kombination Blitzpyrolysen/ Matrixisolierung: Der auf 80°C er-
wiarmte Vorldufer 3 wurde 30 min lang durch ein auf 700 —800°C
heiBes Quarzrohr (Durchmesser 10 mm, Léinge der Heizzone
50 mm) sublimiert und das Produktgemisch mit einem hohen Uber-
schuB} an Argon auf einem 10 K kalten CsI-Fenster abgeschreckt
(vgl. Abb. 1). Mit dem Vorldufer 5 wurde analog verfahren (Pyro-
lyse-Temperatur 1000°C, sehr geringer Umsatz zu 4).

Dieses Heft warde am 2, August 1990 ansgegeben,

G. Maier, J. Schrot, H. P. Reisenauer, R. Janoschek
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