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Z-g-Quntcnchtmischc Berechnungcn bestiitigcn fUr 1,2-Dithiin die vorgcschlagcne 
Hctcrocyclcnstruktur. Mit dcm PPP-Vcrfahnm l&t sich die Farbigkcit diescr Vcrbindung intcrprctiercn. 
EHT-Rechnungcn z&gcn die posit& GcsamNbcrlappungspopulation dcr S-S-Bindung an. 

Matract-Quantum chemical calculations conlirm the proposed hetcrocyclic !3huctwc of 1.2dithiin. 
The PPP method allows the intcrprctation of the colour of this compound. EHT calculations point out 
the positive gross population of the f bond. 

IBEX die Struktur der von Schroth et al. erstmalig dargestellten und als 1.2~Dithiin 
formuherten Verbindung I’ bestehen immer noch verschiedene Meinungen, da 
einerseits ein grosses experimentelles Material fu eine ringgeschlossene Form 
spricht,’ die rote Farbe der Verbindung aber andererseits Vermutungen iiber das 
Vorliegen der Thioaldehydstrukturen II und III xuli%st.3 

Aus HMO-Berechnungen konnten such bei einer systematischen Variation der 
Parameter fiir Coulomb und Resonanzintegrale keine wesentlichen Hinweise zur 
Struktur und Farbigkeit dieser Verbindung erhalten werden. Die berechneten 
ndindungsordnungen der S-S-Bindung van I nehmen im Gegensatz xu anderen 
heterocyclischen Disulfiden* in nahezu allen FiilIen einen negativen Wert an. Die 
Ergebnisse dieser Berechnungen sind in Tabelle 1 angegeben. Fiihrt man im Rahmen 
der a-N&rung die Elektronenwechselwirkung ein und berechnet 1,2-Dithiin mit 
dem SCF-PPP-Verfahren, so 8ndet man ebenfalls negative Bindungsordnungen fiir 
die S-S-Bindung. Auch hier ist das Ergebnis von den Parametem in w&en Grenxen 
unabhiingig. Beispielsweise wurden mit S-Parametern aus frtiheren Arbeiten’q 6 
nahezu die gleichen n-Bindungsordnungen von - 0028 bxw. -0029 erhalten. Mit 

gleichem Rechenverfahren, verkniipft mit einer begrenzten Konfigurationswechsel- 
wirkung, liisst sich jedoch eine Interpretation der Farbigkeit des 1,2Dithiins geben. 
Berechnet mit den in6 eingehend gepriiften Parametem und unter Annahme einer 

CC-Bindungsalternierung (h = - 2.529 eV bzw. Bc_c = - 2%5 eV) wurde ein 
x-x*-obergang bei 439 w (lg f = - 19a) gefunden, der die beobachtete Farbe 
erkUrt (d,_ = 451 rnp in Cyclohexan). Er wird als ein nahexu miner 1-l’-l)bergang 
ermittelt, der senkrecht xur zweizithligen MolektlIachse polarisiert ist. 

l Aus der von Prof Dr. R. layer gls8itctal sdlwafclarbaitsgNppe. 
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Das Ergebnis bleibt im wesentlichen erhalten, wenn m&lichen aplanaren Struk- 
turen durch Verminderung der Resonanzintegrale 8-, Bcs und L Rechnung 
getragen wird. Ftir die valenzisomere Thioaldehydstruktur IIa, die in einer variablen 
8, y-Ntierung des PPP-Verfahrens berechnet wurde, sind wesentlich andere spektrale 
Absorptionen zu erwarten. Neben einem n-x*-brgang bei 376 mu (lg f = - 1.1) 
tritt ein weiterer sehr schwacher lzbergang bei 762 mu auf. Die zur Diskussion der 
Farbe wichtige Thiocarbonylvorbande (n-n*-ubergang), ist sogar bei extrem langen 
WellenlSingen zu erwarten und die experimentell beobachtete Absorption kommt ftlr 
alle denkbaren isomeren Thioaldehyde als n-rr*-ubergang nicht in Beracht. Zum 
gleichen Ergebnis ftihrten schon frtihere Berechnungen im einfacheren Janssen- 
Sandstromschen HMO-SC-Verfahren.’ 

Die Berechnungen der spektralen Absorption weisen auf eine ringgeschlossene 
Form hin. Die Frage der Bindungsverhlltnisse zwischen den Schwefelatomen ist 
dabei aber noch nicht gekl&-t. Es interessierten deshalb EHT-Rechnungen, die wegen 
der Berticksichtigung der a-Elektronen konkretere Aussagen i&r die Molektil- 
struktur liefem kiinnen. 

Die EHT-Methode’ wurde zur Berechnung verschiedener Konformationen von I 
sowie der ringoffenen Thioaldehydstrukturen IIa, IIb und III angewandt. Die 
verwendeten Bindungsllngen, Bindungswinkel und Torsionswinkel sowie die 
erhaltenen Gesamtenergien sind aus den Strukturbildem und den Tabellen 2 und 3 
ersichtlich. Wir benutzten f”ur die Valenzzustandsionisierungspotentiale (VSIP) 
folgende werte : H( 1s) = - 13.6 eV), C(2s) = - 21.4 eV, C(2p) = - 1 l-4 eV, S(3s) = 
-20-0 eV, S(3p) = - 13.3 eV.9* lo 

Die Slaterexponenten filr H, C und S waren 1,000, 1,625 und 1,817. Die d-Orbitale 
des Schwefels blieben unberilcksichtigt. Die Berechnung der Nichtdiagonalelemente 
der Hamilton-Matrix erfolgte nach der Wolfsberg-Helmholz-Gleichung’2 mit einem 
Wert von k = 1.75. Es zeigt sich, dass von den ringgeschlossenen Formen Iad die 
planare Form Ia den niedrigsten Energieinhalt hat. Mit Vergrosserung des Torsions- 
winkels o steigt dieser zunilchst alhnilhlich, dann stiirker an. Da der Energieunter- 
schied zwischen der planaren Struktur Ia und der tordierten Form Ib nur 1.74 
kcal/Mol betrllgt, lassen sich schwach tordierte Formen nicht ausschliessen. Aus der 
VerLiitzung der C&s-Bindung auf 15OA in den Formen Ie und If, die der durch 
die sp2-Hybridisierung der C-Atome hervorgerufenen Bindungsverktirzung Rechnung 
tragen soll, resultiert ein hoherer Energie inhalt, was bei der EHT-Methode auf 
Grund der hrbetonung der uberlappungsterme jedoch zu envarten war. Dennoch 
ergibt sich die gleiche energetische Abstufung wie bei den Formen Ia-d. 

Von den Thioaldehydstrukturen ist die cis-Konformation IIa, in der sich die 
S-Atome auf 1.27 A &hem, erheblich (ca. 88 kcal/Mol) instabiler als die Formen IIb 
und III. Sie dtirlte ftir die weiteren Diskussionen auszuschliessen sein. Die Strukturen 
IIb und III haben praktisch den gleichen Energieinhalt, der sich nur unwesentlich 
vom Energieinhalt der Strukturen Ia und Ib des l&Dithiins unterscheidet. An Hand 
dieter Resultate kann keine energetische Bevorzugung der ringoffenen Formen IIb 
und III gegeniiber der ringgeschlossenen Ia und Ib und umgekehrt festgestellt werden. 
Dabei muss allerdings bertlcksichtigt werden, dass im EHT-Verfahren infolge der 
VergrZisserung des Wertes der &!rlappungsintegrale bei einer Bindungsverktltzung 
wie sie bei der C=S-Bindung der Thioaldehyde gegentiber der C-!%Bindung des 
1,2Dithiins vorgenommen wird, eine positivere Energie erhalten wird, d.h. ein 
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TAMLL~ 1. B~NDIJN~~~DNUN~N b I@R m 
PARAMmER DEil COULDMB- UND RBSON ANZINTWRALB NACH 

DIM HMO-VWWAHRBN 

hs ks ks-d Ps-s 

10 Q3 05 -0QOE 

1Q 05 05 -0021 
1Q 07 0.5 4035 
1Q 1Q 05 -0051 
1Q @7 @3 -0053 
1Q 0.7 D7 -0019 
1Q @7 1Q +OQM 
Q5 @7 05 -0049 
00 @7 05 -0Q64 
1.5 07 05 -0026 

TABPUB 2. Bm LMN EHT-B~GEN vmtm BDWUND!jLhC%EN (A) 

Form C-C C=C CS C=S C-H s-s11 

Iad 1.54 1.34 1.76 - lQ8 204 
Ie. f 1.50 1.34 1.76 - lQ8 20) 
I&III 1.54 1.34 - 1.61 108 - 

TABELLE 3. BINDUNGS-, TURSI~NS~INKEL UND GBPAMIENERGIEN DBR PORHEN I, U UND Ill 

Form 

la 
Ib 
IC 

Id 
IC 
If 
IIa 
I.Ib 
III 

a 

126Q8” 
124QV 
122QtP 
1w 
12637’ 
1202P 
1XWV 
12OQV 
12OUP 

o” E (kcal/Mol) 

ow - 12567.26 
23-P - 12565.52 
31.36’ - 1256e29 
37w - 125xMo 

ow - 1256399 
37w - 12547.77 
ow - 12477.67 
oo(r - 1256568 
ow - 1256540 

‘Torsion um die C-GEinfacbbindung 
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