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Die Struktur von cyclischem C6s6 und c606** 

Von Gernot Frenking * 
Professor Karl Dimroth zum 80. Geburtstag gewidmet 

Kiirzlich berichteten SulzIe et a1.[l1 iiber massenspektro- 
metrische Untersuchungen an Benzo[l,2-d: 3,4-d : 5,6-d"]- 
tri( 1,3-dithiol-2-on) 1, bei denen nach Abspaltung von drei 
Molekiilen CO aus dem Radikalanion lmO und nachfolgen- 
den Ladungsaustauschreaktionen die Fragmente C,S? 
(n = + l ,O, - 1) nachgewiesen wurden. Die experimentellen 
Befunde lieBen keine Aussagen iiber die Struktur der C6Sz- 
Fragmente zu, doch wurde aufgrund der geringen Tendenz 
von Radikalanionen zu Umlagerungen['I vermutet, daB die 
sechsgliedrige Ringstruktur von 1 erhalten bleibt. Als mog- 
liche Strukturen wurden die Valenzisomere 2 a und 2 b vorge- 
schlagen I. 

1 2a 2b 

Abb. 1. Vorgeschlagene C,S,-Strukturen 2 a  und 2b aus 1 .  

2a und 2b sind nicht nur asthetisch reizvoll, ihre relative 
Stabilitat ist auch von betrachtlichem Interesse fur die mole- 
kulare Strukturtheorie, da sie wichtige Aufschliisse iiber den 
EinfluB von aromatischer Stabilisierung, Ringspannung und 
die Starke der C-S-Doppelbindung liefert. Wir haben da- 
her die Geometrien und Energien der C,S,-Isomere 2a  und 
2b sowie der chinoiden Form 2c b e r e ~ h n e t ~ ~ , ~ ' .  Die opti- 
mierten Geometrien sind in Abbildung 2, die relativen Ener- 
gien in Tabelle 1 dargestellt. AuBerdem berichten wir iiber 
unsere theoretischen Ergebnisse zur analogen Sauerstoffver- 
bindung C,O, in den isomeren Formen 3a, 3b und 3c. 

['I Prof. Dr. G. Frenking 
Fachbereich Chemie der Universitat 
Hans-Meerwein-StraBe, W-3550 Marburg 

I"] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie, der Deutschen 
Forschungsgemeinschaft und den Firmen Convex und Silicon Graphics 
gefordert. 
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Abb. 2. Berechnete Bindungslangen [A] und Winkel ["I fur 29-2d. Zahlenan- 
gaben: 3-21G*-Basissatz; in Klammern: STO-3G-Basissatz; kursiv: MNDO- 
Verfahren. 

Die Geometrien von 2a-2c wurden zunachst rnit dem 
semiempirischen MNDO-Verfahren und auf ab-initio- 
Niveau rnit dem STO-3G-Basissatz optimiert. Die Frequenz- 
berechnung der mit D,,-Symmetrie optimierten Struktur 2a  
ergab in beiden Fallen drei imaginare Frequenzen, deren 
zugeordnete Koordinaten nichtplanaren Moden entspre- 
chen. Eine Geometrieoptimierung ohne erzwungene Planari- 
tat fuhrte zu der sesselformigen Struktur 2d, die um 
5.2 kcal mol-' (STO-3G) bzw. 11.9 kcal mol-' (MNDO) 
energetisch giinstiger ist als 2a. Die Berechnung der Kraft- 
konstantenmatrix ergibt 2d als Minimum auf der Potential- 
hyperflache. Als energetisch giinstigste Form wird jedoch 
von MNDO und STO-3G 2b vorhergesagt (Tabelle 1). 

Tabelle 1. Berechnete relative Energien Ere! [kcal mol-'1 und Nullpunkts- 
schwingungsenergien NSE [kcal mol-'1 rnit Angabe der Zahl der imaginaren 
Frequenzen i. 

Verb. Sym- HF/STO-3G HF/ HF/ MP2/ MNDO 
metrie 3-21G* 6-31G* 3-21G' 

la1 [a1 

2a 
2b 
2c 
2d 
3 8  
3 b  
3c 
3d 

136.0 31.0 3 
0.0 33.7 0 

48.8 32.9 0 
130.8 30.9 0 

0.0 38.6 0 
88.9 42.8 0 
64.7 41.6 0 
- [bl 

53.9 
0.0 
3.2 

30.0 
0.0 

241.0 
163.5 
- [bl 

62.3 
0.0 
1.1 

34.7 
0.0 

294.1 
192.4 

26.5 
0.0 

-10.1 
3.1 
0.0 

233.9 
148.0 

78.5 3 
0.0 0 

28.4 0 
66.6 0 
6.5 3 

316.6 0 
205.9 0 

0.0 0 

[a] Energieberechnung mit 3-21 G*-optimierten Geometrien. [b] Optimierung 
fuhrt zur Struktur 3a. 

Wir haben die Geometrien von 2a-2d auch mit dem 3- 
21G*-Basissatz optimiert. Die Daten in Abbildung 2 und 
Tabelle 1 zeigen eine Zunahme der relativen Stabilitat von 2d 
gegeniiber 2a, die Sesselform 2d wird nun als um 
23.9 kcal mol- ' giinstiger berechnet als die planare Form 
2a, der Beugungswinkel 0 betragt 43.5". Das energetisch 
giinstigste Isomer auf 3-21G*-Niveau bleibt die aromatische 
Form 2b. Allerdings wird die chinoide Struktur 2c als nur 
um 3.2 kcal mol-' energetisch hoher liegend berechnet 
(Tabelle 1). Eine Energieberechnung mit dem 6-31 G*-Basis- 
satz unter Verwendung der 3-21G*-optimierten Geometrien 
andert an diesem Ergebnis nur wenig. Der Stabilitats- 
unterschied zwischen 2b und 2c betragt nur noch 
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1.1 kcal mol- '. Nach Einbeziehung der Korrelationsenergie 
ergibt sich jedoch eine deutliche Bevorzugung von 2c. Auf 
MP2/3-21G*//3-21G*-Niveau wird die chinoide Form 2 c als 
um 10.1 kcal mol-' energetisch tiefer liegend berechnet als 
die aromatische Form 2 b. Beriicksichtigt man noch die Null- 
punktsschwingungsenergie (NSE), so erhoht sich diese Ener- 
giedifferenz auf 10.9 kcal mol- ' [,I. Auf dem gleichen theo- 
retischen Niveau, d. h. MP2/3-21G*//3-21G* + NSE, sind 
die aromatische Form 2b und die Sesselstruktur 2d energe- 
tisch fast entartet, 2b wird als um 0.3 kcal mol-' gunstiger 
berechnet als 2d. Unsere Ergebnisse sind im Einklang rnit 
denen theoretischer Untersuchungen am Dithial HSC-CSH, 
nach denen das viergliedrige Valenzisomer energetisch fast 
entartet rnit der Dithialform ist"]. 

Tabelle 1 zeigt auch unsere berechneten Energien der 
strukturanalogen Sauerstoffverbindungen C,O, 3 a-3d, de- 
ren Geometrien in Abbildung 3 gezeigt sind. Hier wird die 

3a 

3b 

0 

?204 11.2241 
1.221 

1.525 11.4341 
1 1 . 3 3 8  

0 
1.424 (1.4311 

1.399 

1.350 

1.395 11.4081 
1.474 

1.213 

1.514 11.4241 
1.328 

1.313 11.3301 
1.392 

1.476 11.511) 
1.486 1.423 11.4281 

1.398 

Abb. 3. Berechnete Bindungslangen [A] und Winkel ["I fur 3a-3d. Zahlenan- 
gaben: siehe Legende zu Abbildung 2. 

Frage nach der energetisch gunstigsten Form auf jedem von 
uns benutzten theoretischen Niveau eindeutig zugunsten 
der Hexaketoform beantwortet (Tabelle 1). Wahrend die 
MNDO-Berechnung erneut die Sesselform 3d als energe- 
tisch giinstigstes Minimum vorhersagt [*I, diese allerdings 
nur um 6.5 kcal mol-' tiefer liegt als die planare Struktur 
3 a, weisen die ab-initio-Rechnungen die D,,-Form 3 a als 
stabilstes Isomer aus. Die Energiedifferenz zu 3b und 3c 
betragt mehr als 100 kcal mol-' (Tabelle 1). 

Die Energieunterschiede C,O,- zu C,S,-Isomer lassen 
sich leicht erklaren. Die Ringspannung der viergliedrigen 
Ringe in 3 b und 3c  ist wesentlich grol3er als in 2b und 2c, da 
die 0-0-Bindung vie1 kiirzer als die S-S-Bindung ist. AuBer- 
dem ergibt die Venvendung von Standardwerten fur die Bin- 
dungsinkremente['] von C-C-, C-0-, C-s-, 0-0- und S-S- 
Bindungen eine mit - 8 kcal mol-' exotherme Bilanz bei 
der Bildung von 2c  aus 2a  bzw. 2d, wahrend der entspre- 
chende Ubergang von 3a zu 3c rnit 80 kcal mol-' endo- 
therm ist. 

Diese Ergebnisse zeigen, daB von den drei untersuchten 
C,S,-Isomeren 2a-2d die chinoide Form 2c  die energetisch 
giinstigste ist16] und das Hexathioketon-Isomer in der nicht- 
planaren Sesselform 2d vorliegt. Obwohl unter den experi- 
mentellen Bedingungen der Neutralisations-Reionisations- 
Massenspektrometrie (NRMS)["I nicht ausgeschlossen 
werden kann, daD in einem kinetisch kontrollierten ProzeB 
aus 1 die energetisch hoher liegenden Isomere 2b oder 2d 

erzeugt werden ['I, scheint es wahrscheinlicher, daB die indi- 
rekt beobachtete Spezies C,S, die Struktur 2c  hat. 

Wie groB sind die Chancen, aus dem zu 1 analogen Vor- 
laufer mit Sauerstoff statt Schwefel (,,Benzoltricarbonat") 
ein Fragment C,O, zu erzeugen, das dann die Struktur 3a 
haben sollte? Wir haben fur die jeweils stabilsten C,S,- und 
C,O,-Isomere 2c  bzw. 3a die Reaktionsenthalpien des Zer- 
falls in sechs Molekule CS bzw. CO berechnet (MP2/ 
3-21G*//3-21G* + NSE"']) [GI. (a) und (b)]. 

2c --t 6CS + 221.8 kcalmol-' (a) 

3a + 6 C O  + 27.5 kcal mol-' (b) 

Die Reaktionsenthalpien fur die Reaktionen (a) und (b) 
zeigen, daB der Zerfall von 2c  in sechs Molekule CS thermo- 
dynamisch nicht begunstigt ist. Im Gegensatz dazu wird fur 
3a eine extrem geringe C-C-Bindungsstarke von 27.5/6 = 
4.6 kcal mol- ' berechnet. Es erscheint unwahrscheinlich, 
daB die gleiche Methode, rnit der C,S, beobachtet werden 
konnte['], auch zum indirekten Nachweis von C,O, fuhren 
konnte. Hier sollten andere Strategien envogen werden" 'I. 
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