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JUrgen Rroner und Detlev Proch 

Inmtitut fur Anorganimche Chemia der Dnivermitilt #lUnchen 

(Reoeived in Germany 10 May 1972; received in UK for Publication 15 lb~ 1972) 

Trots zahlreicher experimenteller l-6) und theoretimcher Argumente '-'O) imt die 

Geometrie dam 6a-Thiathiophthenm (1) nach wie vor Gegenmtand der Diakummion. 

(1) 

. 

cm 

(a<118.5O) 

W&rend chemimche Befunde 1) , Rontgenmtrukturdaten 2) 

der Gemamtenergie 8,101 
und CRDO/Z-Minimimierungen 

fiir (1) und 2,5_mubmtituierte Derivate eine mymmetrimche 

(C,,-) Struktur nahelegen, acheinen Polarimationmgrad- 4) , Photoelektronen(PR)- 9) 

und Riintgenphotoelektronen(ESC!A)-Spektren 9) Rinueime auf dam Vorliegen einer 

unmymmetriechen (Cm-) Struktur zu liefern. Rine Diakummion anhand von Potential- 

kurven 11) zeigt jedoch, da@ eine eindeutige Femtlegung zugunmten einer Czv- 

Geometric aum Rijntgencrtrukturdaten nicht m&glich iat. Die Interpretation der 

PE-Spektren dam Thiathiophthene und einiger Derivate durch Gleiter et al. 9) 

basiert auf ERT- und CRDO/2-Rechnungen unter VernachlYmmigung unbemetzter Schwefel- 

3d-Orbitale. Die aufgrund der Spektren pomtulierte Reihenfolge der obermten bemetz- 

ten Orbitale (nl,n,n,) wird durch die angewandten Verfahren nur bei Annahme einer 

Cm-Symmetric wiedergegeben. 

In dem vorliegenden Beitrag miichten wir zeigen, da6 erat eine Rinbeziehung von 

Schwefel-d-Orbitalen (mpd-Ramim) die experimentellen Ioniaierungm- 9) und 

Anregungsenergien ') von Thiathiophthen (1) und 2,5-Dimethplthiathiophthen (2) 

befriedigend reproduziert. Ru diemem Rweck mtellen wir neue Schwefelparameter 

fiir daa modifizierte CMX)-CI-Verfahren 12) vor. die rich bei der Dimkumaion 
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kumulicrter n-Systeme mit Schwefel al8 Heteroatom 13) 

tuierttr n-Systeme 14) sehr gut bedhrten: 

eowie thiomethylsubati- 

8; = -16.00 eV una 7ss = 10.50 ev. 

Durch empirische Parameter (k,.,= 1, k, = 0.585) wurden n-Wechselwirkungen im 

Vergleich zu o-Wechselwirkungen reduziert. 

meizentren-Elektronenabsto6ungsintegrale TAB erhielten wir iiber die Ohno-Beziehung 15 

Die eingesetzten Molektilkoordinaten basieren auf Strukturangaben von Bezzi. et al. 31 . 

Bei einer Verschiebung des 

zentralen Schwefelatoms 

llinge der SISs-Achse 

(118.5O6 a%lOOO, x@.(l)) 
- 

wird. wenn d-Orbitale ver- 
I 

----------_: 

nachlassigt werden (sp- 

Basis), such im modifizier- 

3 ten CNDO-Verfahren die 

gleiche Orbitalreihenfolge 

n,nl,l12 wie in anderen 

Modellen ') erhalten; eine 

Vertauschung der beiden 

hschsten besetzten MOs 
: g =1lSS erfolgt erst bei a<,lOSO 

% f , 
115 110 10s b,” =s 115 110 

‘OS pl’w (Abb.1). 

Abb.1. Orbitalenergien det hijcheten beaetzten 

MOs von Thiathiophthen als Funktion von a 

Demgegeniiber resultiert mit 

einem spd-Basissatz iiber 

den gesamten Winkelbereich 

die aufgrund der PE-Spektren 

postulierte Orbitalsequenz nl,n,np (Abb.1). Die berechnete Orbitalenergiedifferenz 

Aflln ist far ~2~ + C, entsprechend aer PE-Bandenaufspaltung von 0.16 eV durch- 

wegs gering. Die deutliche Stabiliaierung des n-Orbital6 und Absenkung unter nl 

beruht auf m-Wechselwirkungen von p, mit dZ2- una dx2_y 2-Orbitalen des zentralen 

Schwefels (Abb.2). Im Vergleich hierzu ist der Einflup einer d-Orbital-Ein- 

beziehung auf die n-Biveaus - z.T. wegen kntk, - geringer. 

Eine befriedigende numerieche ijbereinstimmung berechneter 16) una gemessener 

Ionisierungsenergien aes Thiathiophthens (1) und 2,5-Dimethylthiathiophthens (2) 

wird nur mit einem spa-Basissatz erzielt (Tabelle). Die gegeniibergestellten 

Daten liefern weiterhin - ohne eine zahlenm%@ige Korrelation iiberzubewerten - 
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Dinweiec auf daa Vorliegen eincr C,-Struktur. 

Abb.2. CMX)/2-Orbitaldiagramme 

des Thiathiophthens (C2v -Symmetric) 

nlit sp- und spd-Dasissatz 

Abb.3. W-Spektrum und CPDO-CI- 

Anregungaenergien de8 

2,5-Dimethylthiathiophthens 

Tabelle. Orbitalenergien &'(eV) ') und PE-Ioniaierungsenergien IE (ev) 

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

IE ‘) 

"1 8.22 8.53 7.55 7.85 8.11 

n 6.34 8.55 7.29 8.10 8.27 
(1) llo 9.45 9.21 9.48 9.26 9.58 

"9 10.94 10.03 10.64 10.53 10.01 

“1 8.05 7.30 7.37 7.71 7.73 

n 6.14 7.30 6.93 7.79 7.90 
t2) "_& 9.24 8.91 9.18 8.96 9.08 

=3 10.70 9.89 10.23 10.07 9.53 

a) &b _S- 1.5 (eV) 14) 
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De8qleichen werden die weeentlichen Mermle de8 W-Spektruw von (2) nur mit 

einem 8pd-Sa8i8utz wiederqeqeben. Abb.3 enth&lt einen Vergleich de@ eaperi- 

mentellen Spektruru mit berechneten Anrequnq8enerqien und relativen 088illator- 

8tirken (8pd-Sa8i8) fiir die 8ymmetri8che un8 un8ymmetri8che Struktur. 

Die Inten8it6;t8vertiltni88e der er8ten und zweiten Bande 8owie da8 Fehlen einer 

inten8iven Ab8orption im Bereich -25000 cm -1 ent8pricht weitqehend den 

Erqebni88en der CI-Rechnunq fiir eine C,-Struktur. 

Die vorlieqende Arbeit wurde durch die Deut8che F'ot8ChUng8q~iluChaft unter8tiitzt. 

Eerrn Prof. Dr. H. Sehringer (Univer8iti;t niinchen) danken rir fiir die iiberla88ung 

de8 W-SpektrUIU8. 
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