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Zusammenfassung-Die Struktur von 4-Methyl-6-phenyl-2-(thiobenzoylmethylen)-2H-thiapyran (1) wurde mittels 
Rdntgenstrukturanalyse (RKSA) und ESCA-Spektrum sowie durch quantenchemische Berechnungen untersucht. 
Die zwischen den Schwefelatomen bestehende nichtbindende Wechselwirkung (Rss = 3.000 (1) A) ist nicht auf 
Wechselwirkungen vom Coulomb-Typ, sondern auf r-Wechselwirkungen zurtickzufithren. 

Abstract-The structure of 4-methyl-6-phenyl-2-(thiobenzoylmethylene)-2H-thiapyran (1) was investigated by 
ESCA, X-ray analysis and quantum chemical calculations. The no-bond interaction between the sulphur atoms 
(Rs...a = 3.000(l) A) is caused by r-type interaction rather than by Coulomb-type interaction. 

Bei der Einwirkung von Pyridin auf 3 - Methyl - 5 - 
phenyl - 1,2 - dithioliumsalze,’ beim Erhitzen von 5 - 
Phenyl - 1,2 - dithiol - 2 - ylidenmalonslure bzw. - 
essigsaure in Ethanol oder Benzene, mit oder ohne Aryl- 
amin,’ sowie durch Einwirkung eines H2S/HCLGemisches 
oder von Phosphor(V)-sulfid auf Benzoylaceton oder l- 
Phenyl - 3 - phenylaminobut - 2 -en - 1 -on in Schwefelkoh- 
lenstoff’ oder Dioxat? entsteht eine intensiv rotviolette 
Verbindung A der Zusammensetzung GOHI& in un- 
terschiedlichen, schwer reproduzierbaren Ausbeuten 
(Schema 1). 

Die Bildungswege und die Bildungstendenz von A 
legten nahe, dass in allen genannten Reaktionen gemein- 
same Zwischenstoffe, das instabile I-Phenylbutan-1,f 
dithion’ bzw. das 1,2-Dithiafulven4 auftreten, die unter 
Selbstkondensation schliesslich das Produkt A liefern. 

Die daraus fiir A abgeleitete Struktu? eines 4 - Methyl - 
6 - phenyl - 2 - (thiobenzoylmethylen) - 2H - thiapyran 
(2)-l konnte durch das ‘H-NMR-Spektrum gesttitzt 
werden? Auch Deuterierungsexperimente stehen mit 
dem angenommenen Bildungsweg in Einklang.5 Ein wei- 
terer Strukturvorschlag fib A, das zu (2)-l valenz- 
tautomere 2,7 - Diphenyl - 5 - methyl - 1,7a - dithiainden 
(2) mit vierbindigem Schwefel, grtindet sich auf die Ahn- 
lichkeit des UV-Spektrums von A mit dem des iso-r- 
elektronischen Trithiapentalens 4 sowie die Lage des 
exocyclischen Methinprotons im ‘H-NMR-Spektrum, 
das gegenuber vergleichbaren Vinylprotonen nach nie- 
drigem Feld (6 = 7.75 ppm (s)) verschoben ist? 

Ausgehend von der Erkenntnis, dass es in Verbindungen 

mit dem Strukturelement -S- = - =S zu Wech- /J c c 
selwirkungen zwischen beiden Schwefelatomen kommen 

CzoH1tS2 

Schema 1 
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kann, wurde bei dem Strukturvorschlag fiir A nur (Z)-1 in 
Betracht gezogen. (I?‘)-1 kann jedoch aufgrund der Spek- 
tren und des vorhandenen Vergleichsmaterials nicht mit 
Sicherheit ausgeschlossen wreden. Beim Vorliegen einer 
Z-Konfiguration bliebe weiterhin zu k&en, ob und 
inwieweit eine Wechselwirkung zwischen den raumlich 
benachbarten Schwefelatomen vorliegt, d.h., ob Formel 
(Z)-1, 2 oder die des Thiapyryliumthiolats 3 die Struktur 
von A richtig wiedergibt, oder ob vielmehr die realen 
Bindungsverhlltnisse am bestendurch eine Mesomerie mit 
den Grenzformeln 1, 2 und 3 beschrieben werden. 

Eine Riintgenkristahstrukturanalyse und das ESCA- 
Spektrum von A sollten die noch offenen Probleme fur 
den festen Zustand eindeutig k&en. Dar&r hinaus 
sollte untersucht werden, wie die Elektronenverteihrng 
und die Bindungen durch quantenchemische Berech- 
nungen beurteilt werden. Wir fanden fiir die Verbindung 
A die Struktur (2)-l (Abb. 1) und kiinnen (n-1 und 2 
eindeutig ausschliessen. 

Fur Trithiapentalene und verwandte Verbindungen mit 
unterschiedlichen Substituenten ist das gesamte Spek- 
trum von S-S-Bindungslangen [S-S-Einfachbindungen 

Abb. 1. Molekiilstruktur von (Zj-1. 
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(urn 2.05 A), aufgeweitete S-S-Bindungen (2.2 bis 2.7 A), 
bis zu nichtbindenden S . . . S-Wechselwirkungen (2.8 bis 
3.1 A)] gefunden worden.6” Unser S(l)-S(2)-Abstand 
liegt mit 3.OM(l) 8( im Bereich der nichtbindenden 
Wechselwirkungen. Die S(2)-C(13)-Bindungsliinge lie 

R zwischen einer Einfach- und Doppelbindung (1.682(3) ) 
und ist vergleichbar mit jener in 4,4’-Dihydroxythioben- 
zophenonmonohydrat” und in Monothiodibenzoyl- 
methan.i3 Sie ist ktirzer als die beiden S-C-Bindungen 
des Thiapyranringes (1.746(3) und 1.739(3) A). Die C-C- 
Bindungsliingen im heterocyclischen Sechsring alter- 
nieren signifikant. Die Atome des Thiapyranringes liegen 
in einer Ebene (III) und sind koplanar mit den Atomen 
S(2), C(12) und C(l3) (IV). Der Dihedralwinkel zwischen 
der Ebene (III/IV) und der des Phenylringes (I) bzw. (II) 
betriigt 33.5” bzw. 27.4” (Abb. 1). Es gibt keine nennen- 
swerten intermolekularen Kontakte. 

Die ESCA-Untersuchung von A ergab im S Zp-Spek- 
trum zwei annahernd gleichintensive Linien bei 161.8 
bzw. 164.4 eV. Der Wert von 164.4 eV ist dem Schwe- 
felatom S(1) zuzuordnen und entspricht dem fiir R-S-R- 
Gruppierungen zu erwartenden Wert. Ein positiv 
geladenes oder vierbindiges Schwefelatom miisste eine S 
Zp-Bindungsenergie urn 166 eV ergeben.‘c’* Die Linie 
bei 161.8eV entspricht dem Schwefelatom S(2). Thio- 
carbonyl-Schwefelatome ergeben im allgemeinen eine S 
2p-Bindungsenergie urn 162.2eV d.h., das S(2)-Atom in 
A ist etwas starker negativ geladen, als dies in Thiocar- 
bonylverbindungen der Fall ist. Ein zweibindiges 
Schwefelatom entsprechend Formel 2 mlisste eine S 2p- 
Bindungsenergie urn 164 eV haben.16 

Damit folgt aus dem ESCA-Spektrum, dass Verbin- 
dung A durch die Strukturformel (2)-l bzw. (m-1 
beschrieben werden kiinnte; eine Unterscheidung zwis- 
then diesen beiden Konfigurationsisomeren gestatten 
ESCA-Messungen nicht. Der relative niedrige S Zp-Wert 
fiir S(2) sprache fur eine Beteiligung der Grenzformel3; 
jedoch kann die positive Gegenladung hiichstens teil- 
weise am S(1) lokalisiert sein. Die mit der RKSA gefun- 
dene “no bond”-Wechselwirkung verursacht im ESCA- 
Spektrum keine Veriinderungen der S Zp-Bindungsener- 
gien, denn ftir diesen Fall ware eine Erhiihung des S 
2p;Wertes fiir S(2) zu erwarten. 

Ahnlich wie fur 5i9 wurden CNDO/Z-Berechnungen 
fur 6 durchgeftihrt, wobei wegen Mangeln bei der 
Parametrisierung (iibertriebene d-Beteiligung)20 die d- 

tEine Bindungshingenalternierung wird such dann gefunden, 
wenn sie durch die Wahl der Resonanzintegrale nicht vorgegeben 
wird (PPP-SCs-Verfahren). 
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Abb. 3. Absorptionsspektum von A in Acetonitril und berech- 

nete r - r*-Uberg@e (PPP-SC,-Niiherung). 

Orbitale des Schwefels nicht berilcksichtigt wurden. Un- 
ter Vorgabe der experimentellen Geometrie von 1 und 
Ersatz der Substituenten in 1 durch H-Atome (Rcw = 
1.0 A) wurde filr die Stammverbindung 6 ein stabil- 
isierender Bindungsbeitrag zwischen den Schwefelato- 
men berechnet, der einer nichtbindenden Wechsel- 
wirkung zwischen diesen Atomen entspricht. Nach der 
Energieaufteihmgsanalyse liisst sich der 
Stabilisierungseffekt nicht auf eine elektrostatische 
Wechselwirkung vom Coulomb-Typ zuriickftlhren 
(-E” < E' t EN), sondern auf kovalente Bindungsanteile 
(Resonanzenergie ER der Bindung). Die Resonanzenergie 
der S , , , S-Bindung entspricht etwa dem stabilisierenden 
Gesamtbindungsbeitrag (Es.. s = ES., d. 

In r-Ntiherung mit dem PPP-Verfahren durchgefiihrte 
Berechnungen an I-soweit nicht anders beschrieben in 
Anwendung einer friiher angegebenen 
Parametrisieru~23-fiihrten zu den in Tabelle 3 
angegebenen Bindungsabstiinden. Fur die Bindungen im 
Heterocyclus werden in Ubereinstimmung mit den 
Ergebnissen der RKSA alternierende Bindungsliingen 
gefunden.t An Hand der *-Elektronendichte liisst sich 
ableiten, dass die r-Elektronenverteilung eher 1 als 3 
entspricht. Das steht im Einklang mit dem ESCA-Spek- 
trum. Bemerkenswert ist die G&se der (vor allem durch 
das hiichste besetzte MO bedingten) Bindungsordnung 
zwischen den Schwefelatomen, die deutlich macht, dass 
das a-System zur S . . . S-Wechselwirkung beitriigt. 

160 165 

Abb. 2. ESCA-Spektrum von (Zj-1. 
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Tabelle 1. Bindungsliingen (A) und Bindungswinkel (-) von (2)-l (e.s.d. in Klammern) 

S(1) 

S(l) 

S(2) 

C(l) 

C(i) 

C(2) 

C(3) 

C(3) 

C(4) 

C(5) 

C(6) 

C(6) 

C(7) 

C(8) 

C(9) 

C(k) 

C(i2) 

C(13) 

C(14) 

C(14) 

C(15) 

C(l6) 

C(17) 

C(13) 

C(2) 

C(4) 

c(6) 

C(E) 

C(9) 

C(10) 

C(ll) 

C(l2) 

C(14) 

C(15) 

C(l6) 

C(17) 

C(16) 

C(20) 

C(20) 

C(20) 

S(l) 

- r.(i) 

- C(5) 

- C(13) 

- C(2) 

- C(7) 

- C(3) 

- C(20) 

- C(4) 

- C(5) 

- C(W) 

- C(7) 

- C(ll) 

- C(8) 

_ C(9) 

- C(20) 

- G(11) 

- C(l3) 

- C(19) 

- C(l9) 

- C(15) 

- C(16) 

- C(17) 

- C(16) 

- C(i9) 

- 11(2) 

- S(4) 

- H(6) 

- H(6) 

- H(3) 

- i/(10) 

- I-i(l1) 

- X(12) 

- H(14) 

- H(15) 

- H(i6) 

- ii(17) 

- H(l6) 

- H(201) 

_ H(202) 

- H(203) 

- S(2) 

1,746(3) 

1.739(3) 

1.662(3) 

1.346(4) 

1.484(4) 

1.424(4) 

1.499(4) 

1.361(4) 

1.420(4) 

1,401(4) 

1.394(4) 

1.391(4) 

1.387(4) 

1.393(4) 

1.376(S) 

1.365(5) 

1.393(4) 

1.503(4) 

1.392(S) 

1.392(5) 

1.350(6) 

1.366(6) 

1.393(5) 

1.395(4) 

3.97(3) 

3.99(3) 

1,01(S) 

5.99(3) 

ci.96(3) 

1.03(3) 

0.96(3) 

l&5(3) 

0,9C(3) 

1.05(4) 

1.04(4) 

0,98(4) 

1.01(4) 

l.c)6(4) 

0.86(4) 

0.9(!(4) 

3,000(l) 

C(l) 

S(i) 

C(2) 

S(l) 

C(l) 

C(2) 

C(2) 

C(4) 

C(3) 

C(4) 

S(1) 

S(i) 

C(7) 

C(6) 

C(6) 

C(1) 

C(7) 

C(8) 

C(9) 

C(6) 

C(5) 

C(l2) 

C(12) 

S(2) 

C(l5) 

C(i4) 

C(i5) 

C(i6) 

C(17) 

C(13) 

C(13) 

C(13) 

- S(1) 

- C(l) 

_ p_(l) 

- C(1) 

- C(2) 

- C(3) 

- C(3) 

- C(3) 

- C(4) 

- C(5) 

- C(5) 

- C(5) 

- C(6) 

- C(7) 

- C(7) 

- C(7) 

- C(8) 

_ C(9) 

- C(i0) 

- C(ll) 

- C(12) 

- C(13) 

- C(l3) 

- C(13) 

- C(l4) 

- C(15) 

- C(l6) 

- C(17) 

- C(18) 

- C(19) 

- C(13) 

- C(19) 

C(5) 

C(7) 

C(7) 

C(2) 

C(3) 

C(20) 

C(4) 

C(20) 

C(5) 

C(12) 

C(i2) 

C(4) 

C(ll) 

C(1) 

C(6) 

C(8) 

C(9) 

C(lO) 

C(ll) 

C(iO) 

C(l3) 

S(2) 

C(19) 

C(i9) 

C(l9) 

C(i6) 

C(l7) 

C(M) 

C(19) 

C(14) 

C(13) 

C(14) 

103.4(l) 

113.2(2) 

122,=(3) 

123.9(2) 

124,4(3) 

118.5(3) 

121.1(3) 

120.4(3) 

127.3(3) 

118,5(3) 

121,7(2) 

119,8(2) 

120.3(3) 

119.5(3) 

118,9(3) 

121.6(3) 

120.6(3) 

120.2(5) 

119,9(3) 

120,1(3) 

129,9(3) 

124,0(2) 

116,3(3) 

119,7(2) 

121,1(3) 

119.4(3) 

120.5(4) 

120,6(4) 

119.-3(3) 

118,5(3) 

120,5(3) 

121.0(3) 
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Tabelle 2. Energieanteile fiir die Bindung S . . . S aus einer Energieaufteilungsanalyse nach Fischer und Kollmaf’ 

1643 

Energieanteilb) Energie in eV 

6.60395 

6.34947 

-12.95196 

- ci,JO660 

ER 
ss - 0.02825 

Ess B = -0,03341 

a) vgka’ 
b) E’ = Energie der Elektron-Elektron-Abstossung vom Coulombtyp 
EN = Energie der Kern-Kern-Abstossung 
EV = Energie der Elektron-Kern-Anziehung 
EK = Austauschenergie 
ER = Resonanzenergie 

Tabelle 3. rBindungsordnung, r-Ladungsordnung und berechnete C-C-Bindungsabstiinde (A) fur (2)-l (II- 
Landungsordnung) 

0 
1,016 c(7) 

Bindung r-Bindungsordnung*) PPP-N&herungtibr 

C(l) -C(2) c.03.4 

C(2) -C(Z) 0.45? 

C(3) -C(4) 0,8CS 

C(4) -C(5) r,,4;/l 

C(5j -C(12) O,EGn, 

C(1) -C(.7) c.2eo 

c(l3;-c(l~) D.280 

C(12)-C(L3) L.563 

C(1) -C(l) ?.3fl3 

C(5) -C(l) C.398 

C(lJ)-C(Z) 3,735 

C(1) -cl(") C,:85 

? ,37(+0.02) 

1,44(+C,G3) 

1,37(+0.01) 

1.44(+0.02) 

1,3S(-C.01) 

1.47(-0,;1) 

1.47(-O,C3) 

1.42(-C.03) 

1.75 cj 

1.74 c, 

1.68 c, 

^__ dj 

a)Berechnung unter Verwendung der experimentellen Molektilgeometrie; jl,, = 
- 2,310 exp 2,3 (R, - 1,307), 25 Kon@urationen 
b)in Klammern: Abweichung vom experimentellen Wert 
c)abgeschiitzt nach der Bindung&nge/r-Bindungsordmtng-Beziehung fur S(H)- 
S(sp*)-Bindungen nach’ 
d) Fur “no bond resonance” S-S-Bindungen gibt es keinen gesicherten analytischen 
Zusammenhang zwischen r-Bindungsordnung und Bindungsabstand 
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Tabelle 4. LPnstwellige Elektronentiber@nge fiir A in A [nm], in Klammern log f bzw. log c 

P;PPe ) PPP-SC8b) Experimental10 Werte In 

Cyclohexan Ethanol Acetonit ril 
c) 

653 S 

432 (-0.27) 537 (-0 .OE) 504 517 520 (3.96) 

372 (-0.62) 409 (-0.63) 439 s 421 415 S (3.56) 

298 (-0,ll) 315 (-0.57) 345 343 339 (3.90) 

a)Die Methylgruppe wurde nach einem Heteroatommodell beriicksichtig?‘. Fiir 
&, <O verschieben sich die Absorptionswellenilngen zu kleineren Werten. 
b)vgl. Tabelle 3, F&note 
c)Friihere Angaben, in Acetonitril’: 255 (4.39), 342(3.90), 512(4.28). 

Ahnlich wie fiir die substituierten 5 und 7 l&t sich fiir 
1 im UVWis-Spektrum eine Thiocarbonylbande (im un- 
polaren Cyclohexan als Schulter) nachweisen. Die 
@irzerwelligen Absorptionsbereiche entsprechen Q - n*- 
Ube@ngen (vgl. Abb. 3). Die drei energieirmsten r-- 
n*-Uberggnge sind fiir den Heterocyclus 6 charak- 
teristisch. 

-ER Tim 
Liisung und Verfeinenmg der Struktur von A 

C&l,&, Schmp. 203-204°C kristallisiert aus Methylenchlorid 
in Form von tin gkinzenden Prismen. Die Gitterkonstanten sind 
a =7.813(l) [ b= 18.381(3) A, c = 11.302(l) A, fi =90.48(l)“, 
p = 1.31 gem-‘, Z =4. Die Raumgruppe ist P 2,/c. Die Inten- 
sitlten wurden mittels eines Hilaer & Watts Vierkreisdiffrak- 
tometers im o-scan fiir 0” < 069 und im o -28~scan fiir 5’~ 
8~27.5” unter Verwendung von MO K,-Strahlung (A = 
0.71069A) gemessen. Es wurden insgesamt 3427 sym- 
metrieunabhingige Rejexe (34% nicht beobachtet) registriert. 
Die Standardreflexe (402, 304) zeigten w?ihrend der Messung 
keine signifikanten Verinderungen. Korrigiert wurden die In- 
tensititen mittels Lorentz- und Polarisationsfaktor. Auf eine 
Absorptionskorrektur wurde verzichtet. Die Koordinaten der 
beiden symmetrieunabhiingigen Schwefelatome wurden einer 
dreidimensionalen Pattersonsynthese entnommen. Die mit den 
Vorzeichen dieser Atome gerechnete Fouriersynthese lieferte die 
Koordinaten aller iibrigen Nichtwasserstoffatome. Die endgiil- 
tigen Parameter wurden durch Verfeinerung nach der Methode 
der kleinsten Fehlerquadrate (Block-Diagonalen-Verfahren) 
gewonnen. Die dabei minimalisierte Funktion war Xw(lF,,/ -4F#. 
Zur Wlchtung wurde die Funktion w = l/{ 1 t [(IF,,/ - P2)/Pl] } mit 
den Parametern PI = 32.8 und Pz = 16.4 verwendet. Mit isotropen 
Temperaturfaktoren wurde nach 4 Zyklen Konvergenz erreicht. 
Der -R-Wert (R = xlF,,l- (F,I/BIF,() betrug in diesem Stadium 
R = 0.11. Nach Einfiihrung anisotrooer Temoeraturfaktoren ftir 
alle Nichtwasserstoffatome und den aus der Differenz- 
fouriersynthese bestimmten Wasserstoffatomen (isotrope Ver- 
feinerung) erhielten wir nach zwei weiteren Verfeinerungszyk!en 
einen abschliessenden Wert von R = 0.04.t Fiir alle Rechnungen 
wurde die NRC-Programmbibliothek von AhmedU benutzt. Die 
verwendeten Atomformfaktoren wurden den International 
Tables for X-ray Crystallography” entnommen. Abb. 1 wurde 
mit dem Programm ORTEP% gezeichnet. 

tEine Liste der Atomkoordinaten, der Strukturfaktoren und 
_ der anisotropen Temperaturfaktoren kann bei Bedarf von den 

Autoren angefordert werden. 

‘ESCA-Spektrum 
Aufnahmen am Photoelektronenspektrometer ESCA 3 

(Vacuum Generator), Anregung mit Mg K.-Strahlung ohne 
Monochromator. Zur Kalibrierung diente die C,,-Linie 
(285.0eV). Die Proben wurden auf doppelseitiges Klebeband 
aufgebracht, der Messfehler von drei unabhiingigen Messungen 
betrug 10.1 eV. 

Danksagung-Die Autoren danken Frau Dr. H. Fichtner und 
Herrn Dr. L. Kutschabsky, Akademie der Wissenschaften der 
DDR, Berlin-Buch, fiir die Durchfiihrung der Diffrak- 
tometermessung und den Herren Dr. J. JPger und Dr. H. Sklenar, 
Akademie der Wissenschaften der DDR, Berlin-Buch, fiir die 
oberlassung eines CNDO/2 Rechenprogrammes. 
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