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ZUR GEOMETRIE DES 6a-THIATHIOPHTHENS

Jurgen Kroner und Detlev Proch
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitiit Minchen
(Received in Germany 10 May 1972; received in UK for publication 15 May 1972)

Trotz zahlreicher experimenteller 1-6) und theoretischer Argumente 7-10) ist die

Geometrie des 6a-Thiathiophthens (1) nach wie vor Gegenstand der Diskussion.
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Wihrend chemische Befunde » Rontgenstrukturdaten und CHDO/2-Minimisierungen
der Gesamtenergie 8,10) fir (1) und 2,5-substituierte Derivate eine symmetrische
(sz—) Struktur nahelegen, scheinen Polarisationsgrad- 4), Photoelektronen (PE) - 9)
und Rontgenphotoelektronen (ESCA)-Spektren 9 Hinweise auf das Vorliegen einer
unsymmetrischen (c'—) Struktur zu liefern. Eine Diskussion anhand von Potential-
kurven 11) zeigt jedoch, dap eine eindeutige Pestlegung zugunsten einer sz’
Geometrie aus Rontgenstrukturdaten nicht méglich ist. Die Interpretation der
PE-Spektren des Thiathiophthens und einiger Derivate durch Gleiter et al. 9
basiert auf EHT- und CNDO/2-Rechnungen unter Vernachliéssigung unbesetzter Schwefel-
3d-Orbitale. Die aufgrund der Spektren postulierte Reihenfolge der cbersten besetz-
ten Orbitale (m,,n,M;) wird durch die angewandten Verfahren nur bei Annahme einer
cs-5ymmetrie wiedergegeben.

In dem vorliegenden Beitrag mochten wir zeigen, dag erst eine Einbeziehung von
Schwefel~d-Orbitalen (spd-Basis) die experimentellen Ionisierungs- 9) und
Anregungsenergien 1) von Thiathiophthen (1) und 2,5-Dimethylthiathiophthen (2)
befriedigend reproduziert. Zu diesem 2weck stellen wir neue Schwefelparameter
fiir das modifizierte CNDO-CI-Verfahren 12) vor, die sich bei der Diskussion

2537



2538 No. 25

kumulierter n-Systeme mit Schwefel als Heteroatom 13)

sowie thiomethylsubsti-
tuierter n-Systeme 14) gehr gut bewdhrten:

o
Bg = -16.00 eV und 7.. = 10.50 ev.

Durch empirische Parameter (k_, = 1, ky = 0.585) wurden n-Wechselwirkungen im
Vergleich zu o-Wechselwirkungen reduziert.

Zweizentren-Elektronenabstogungsintegrale /N erhielten wir tuber die ohno-Beziehung15
Die eingesetzten Molekiilkoordinaten basieren auf Strukturangaben von Bezzi et al. 3).

* Bei einer Verschiebung des
n zentralen Schwefelatoms
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erhalten; eine

o, 185 erfolgt erst bei a<105°
s 1{5 1110 1I')5 l,-‘?oo (Abb.l) .
Abb.l. Orbitalenergien der hdchsten besetzten Demgegeniiber resultiert mit
MOs von Thiathiophthen als Funktion von a einem spd-Basissatz iiber

den gesamten Winkelbereich

die aufgrund der PE-Spektren
postulierte Orbitalsequenz 1 ,n,N; (Abb.l). Die berechnete Orbitalenergiedifferenz
An;n igt fir Coy * Cg entsprechend der PE-Bandenaufspaltung von 0.l16 eV durch-
wegs gering. Die deutliche Stabilisierung des n-Orbitals und Absenkung unter W;
beruht auf o-Wechselwirkungen von Py mit dzz- und dx,_y,—Orbitalen des zentralen
Schwefels (Abb.2). Im Vergleich hierzu ist der Einflup einer d-Orbital-Ein-
beziehung auf die n-Niveaus - z.T. wegen kﬂ-<kc,— geringer.

Eine befriedigende numerische tUbereinstimmung berechneter 16)

und gemessener
Ionisierungsenergien des Thiathiophthens (1) und 2,5-Dimethylthiathiophthens (2)
wird nur mit einem spd-Basissatz erzielt (Tabelle). Die gegeniibergestellten

Daten liefern weiterhin - ohne eine zahlenmagige Korrelation iberzubewerten -
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Hinweise auf das Vorliegen einer cs-struktur.
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Abb.2. CNDO/2-Orbitaldiagramme Abb.3. UV-Spektrum und CNDO-CI-
des Thiathiophthens (CZV—Symmetrie) Anregungsenergien des
mit sp- und spd-Basissatz 2,5-pDimethylthiathiophthens

Tabelle. Orbitalenergien £'(eV) a) und PE-Ionisierungsenergien IE (eV)

von Thiathiophthen (1) und 2,5-Dimethylthiathiophthen (2)

9)
C,y c, IE
Eg €apd Eep € gpd

n, 8.22 8.53 7.55 7.85 8.11

n 6.34 8.55 7.29 8.10 8.27

Q) g, 9.45 9.21 9.48 9.26 9.58
n, 10.94 10.03 10.64 10.53 10.01

n 8.05 7.30 7.37 7.71 7.73

n 6.14 7.30 6.93 7.79 7.90

(2) g, 9.24 8.91 9.18 8.96 9.08
Ty 10.70 9.89 10.23 10.07 9.53

a) €= -g-1.5 (ev) 1%
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Desgleichen werden die wesentlichen Merkmale des UV-Spektrums von (2) nur mit
einem spd-Basissatz wiedergegeben. Abb.3 enthiilt einen Vergleich des experi-
mentellen Spektrums mit berechneten Anregungsenergien und relativen Oszillator-
stiarken (spd-Basis) fiir die symmetriache und unsymmetrische Struktur.

Die Intensitédtsverhiltnisse der ersten und zweiten Bande sowie das Fehlen einer
intensiven Absorption im Bereich ~25000 cm—l entspricht weitgehend den
Ergebnissen der CI-Rechnung fiir eine C ‘-struktnr.

Die vorliegende Arbeit wurde durch die Deﬁtlcho Forschungsgemeinschaft unterstiitzt.
Herrn Prof. Dr. H. Behringer (Universitit Minchen) danken wir fiir die {berlassung
des UV-Spektrums,
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