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MO-rn-BINDUNGSORDNUNG-BINDUNGSLANGEN-
BEZIEHUNGEN FUR HETERO-n-SYSTEME—VI!

n-SYSTEME MIT CS-BINDUNGEN

G. HAFELINGER
Lehrstuhl fiir Organische Chemie der Universitét Tiibingen

(Received in Germany 17 September 1970; received in the UK for publication 22 September 1970)

Zusammenfassung—Fiir CS-n-Bindungen werden aus HMO-x-Bindungs-Bindungs-Polarisierbarkeiten
mittels der zuvor aufgestellten lincaren HMO-z-Bindungsordnung-Bindungslingen-Bezichungen und
aus den entsprechenden experimentell mit einer Genauigkeit von mindestens 0-015 A bestimmten Bindungs-
abstinden folgende empirische Resonanzintegralparameter abgeleitet:

ke s =043 kg =054

Nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate wurde aus den mit diesen Parametern berechneten
HMO--Bindungsordnungen und den experimentellen Bindungslingen die Ausgleichsgerade

RT[A] = 1804 — 0234p,,
mit einer Standardabweichung (o) von 0:021 A und cinem Korrelationskoeffizienten von 0-828 fir 93
Punkte erhalten. .

Fiir dic anderen Typen von n-Bindungen in den hier behandelten Verbindungen (CC, CN, CO und NN)
wurden ebenfalls die entsprechenden Bindungsordnung-Bindungslingen bestimmt und mit den zuvor
erhaltenen verglichen.

Fir NN-Bindungen wird cine neue Bezichung erhalten:

RNN[A] = 1437 - 0179 p,,
mit 6 = 0:025 A und k = 0-902 fiir 71 Werte.

Abstract—For CS-n-bonds the following empirical resonance integral parameters have been derived
using HMO n-bond-bond polarizabilities in combination with the previously obtained HMO x-bond
order bond length relations and using experimental bond lengths, determined to within 0-015 A:

keg = 043, ke—g = 054

An equation has been derived, by the linear least squares method, to represent the relationship between
HMO n-bond orders calculated with these new parameters and experimental bond lengths :

R$[A] = 1804 - 0234p,,

with a standard deviation (o) of 0021 A and a correlation coefficient (k) of 0-828 for 93 points.

For the other types of n-bonds in the compounds considered here (CC, CN, CO and NN) the corres-
ponding bond order length relations have also been determined and compared with those obtained
carlier. For NN-bonds a new relation

RNN[A] = 1437 - 0179p,

was obtained with g = 0:025 A and k = 0902 for 7! points.

IN TABELLE 1 sind bisher verdffentlichte r-Bindungsordnung-Bindungslingen-
Bezichungen fiir Verbindungen mit CS-Bindungen zusammengestellt. Die Werte
unterscheiden sich recht wenig; auch nicht bei der Anwendung von HMO- oder
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PPP-rn-Bindungsordnungen. Da beide Berechnungsmethoden jedoch unterschied-
liche Bindungsordnungen fiir die gleichen experimentell bestimmten Bindungsab-
stinde liefern, miissen je nach Berechnungsmethode unterschiedliche Bindungs-

TABELLE |. 1 -BINDUNGSORDNUNG-BINDUNGSLANGEN-BEZIEHUNGEN FUOR CS-BINDUNGEN
Ru[A] =5 - Bp,,(l)

S[A] D[A] B Kurventyp Methode* Lit
C,2°S- C,: =S,,. Steigung
Einfachbin- Doppelbin- inGL(1)

dungsabstand  dungsabstand
fuirp=20 firp=10

181 165 016 linear HMO 7
181 159 022 linear HMO s
1:82 161 — nicht linear HMO °
1-82 1'56 026 linear PPP 10
1790 1:610 0180 linear PPP "
1773 1593 018 linear PPP 12
1-815 1-600 0215 linear PPP 13

* Berechnungsmethoden: HMO = Berechnung nach dem einfachen Hiickelverfahren'4 ohne Beriick-
sichtigung der Uberlappung und eines induktiven Hilfsparameters, PPP = halbempirische SCF-Berech-
nungen nach Pariser, Parr und Pople!*~*’

ordnung-Bindungslidngen-Beziehungen gelten. Ausserdem basieren die Beziehungen
der Tabelle 1 jeweils nur auf einer geringen Zahl von Testwerten.

In dieser Arbeit wurden experimentell mit einer Standardabweichung von weniger
als 0015 A bestimmte CS-Bindungsabstinde in Hetero-n-Systemen zusammen-
gestellt. Daraus wurde mit Hilfe der zuvor bestimmten linearen HMO-n-Bindungs-
ordnung-Bindungslingenbeziehungen'~% und entsprechenden Bindungs-Bindungs-
polarisierbarkeiten neue Resonanzintegralparameter kq fiir CS-Bindungen abgeleitet

TABELLE 2. HMO-HETERQATOMPARAMETER FUR CS-BINDUNGEN OHNE BERUYCKSICHTIGUNG EINER
ETEILIGUNG VON d-ORBITALEN

ax = ¢ + hxBed2): By = kxy Bcc3)

h—g h_g_ ke ke_s Verbindungsklasse Lit
00 094 Thiophen-Analoga 4
00 00 12 06 allgemein 23
-01 084 aligemein 26
00 074 Thiophen-Analoga n
00 05 Thiophenole 18
oS 10 06 06 Thioamide 29
0S5 10 09 07 allgemein 30.31
10 157 Thiophen-Analoga 1
05 04 Thioamide 32
12 065 Dithiine 33

05 10 05 07 Thiocarbonsiuren 3¢
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und eine neue lineare HMO-r-Bindungsordnung-Bindungsldngenbezichung fiir
CS-Bindungen nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate bestimmt Die
Konsistenz der neu ermittelten CS-Parameter mit den zuvor erhaltenen'-3.4:¢
wurde durch Bestimmung der Bindungsordnung-Bindungsldngen-Beziehungen fir
die CC-, CN-, CO- und NN-Bindungen in den CS-Hetero-n-Systemen kontrolliert.

Wahl der Heteroatomparameter

Fir HMO-Berechnungen von schwefelhaltigen Hetero-n-Systemen sind zwei
Modelle iiblich. Das eine, das die Beteiligung von unbesetzten d-Orbitalen des
Schwefels beriicksichtigt, basiert auf einer Thiophen-Berechnung von Longuet-
Higgins,'® das andere vernachlissigt diese Beteiligung und beriicksichtigt in der
iiblichen Weise durch einen Stdrungsrechnungsansatz (2) und (3)'* das Elektronen-
paar des thiophenanalogen Schwefels (—3—-) oder das Elektron beim thioketon-
analogen Schwefel (=Y3) in einem p-Orbital am Schwefelatom. Da die Beteiligung
von d-Orbitalen des Schwefels in niederen Oxydationsstufen sehr fraglich ist,!%-23
wurde hier die HMO-Berechnung nur nach dem zweiten Modell, unter Vernach-
lassigung der d-Orbitale, durchgefithrt. In Tabelle 2 sind fur dieses Modell vorge-
schlagene Paramater fiir Schwefel zusammengestelit.

TABELLE 4. HETEROATOMPARAMETER FUR DIE HMO-BERECHNUNG OHNE BERUCKSICHTIGUNG DER
UBERLAPPUNG ODER EINES INDUKTIVEN HILFSPARAMETERS

X hy Lit XY Ky Lit
=N~ 080 Cc=N-- 110 5
.-..1?-- 150 3 C—-l?—- 100
= 120 c=0 160 "
-G 210 C-0— 100
- N=N-. 270
~R-N- 140 .

-N-N- 080

Fiir die Coulombintegralparameter (2) sind zwei Gruppen von Werten zu erkennen.
Die erste unterscheidet nicht zwischen dem ein oder zwei Elektronen zum n-System
beisteuernden Heteroatom und setzt beide Werte gleich dem des Kohlenstoffs. 2428
Die zweite Gruppe differenziert zwischen hg und h_g_ und setzt den ersten Wert
gleich 0'5 und den zweiten gleich 1:0.2°-3* Fiir die Resonanzintegralparameter (3)
wurden bereits nahezu alle Werte zwischen 04 und 12 verwandt (Tabelle 2), wobei i.
allg. die Werte fiir den doppelt gebundenen Schwefel grosser gewahlt wurden.

In Tabelle 3 sind die hier betrachteten Verbindungen zusammengestellt. Die
HMO-Berechnungen®* der Tabelle 3 wurden mit den Heteroatomparametern der

* Die Berechnungen wurden mit dem Computer CDC 3300 am Zentrum fiir Datenverarbeitung der
Universitit Tilbingen mit cinem HMO-FORTRAN-Programm von 1. Brauman und A. Streitwieser, Jr,
durchgefithrt
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Tabelle 4 und den beiden Coulombintegralparametersitzen (4) und (5) fiir Schwefel
bei gleichbleibenden Resonanzintegralparametern durchgefiihrt.

he s =00 kg =080 @
hos =00 ke = 100
he s=05  keg=080 )
hoes = 10 koeg = 100

In Tabelle 5 sind die Werte der nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate
bestimmten Ausgleichsgeraden fiir die verschiedenen n-Bindungstypen der Ver-

TABELLE 5. NACH DER METHODE DER KLEINSTEN FEHLERQUADRATE BESTIMMTE BINDUNGSLANGEN-BINDUNGS-
ORDNUNGS-AUSGLEICHSGERADEN FUR DIE VERSCHIEDENEN 1-BINDUNGSTYPEN DER VERBINDUNGEN DER

TABELLE 3
Art der Parametersatz Ausgleichsgerade Standard- Korrelations- Zahl der
Gleichung  =-Bin- fur die R, [A]= abweichung koeffizient ~ Punkte
dungen HMO-Berechnung o [A] k

(6) CS Tabelle 4 +(4) 1-862-0221 p,, 0025 0737 93
7 Cs Tabelle 4 +(5) 18330213 p,, 0022 0806 93
(8) CcC Tabelle 4+ (4) 1'535-0231 p,, 0027 0636 17
) CC Tabelle 4 +(5) 1'575-0290 p,, 0019 0837 171
(10) cc? — 1:585-0-295 p,, 0017 0895 132
an CN Tabelle 4 +(4) 1'429-0'180 p,, 0032 0578 111
(12) CN Tabelle 4 +(5) 1'450-0'208 p,, 0-030 0648 111
(13) CN! Tabelle 4 14780234 p,, 0-030 07712 4719
(14) Cco Tabelle 4 +(4) 14330275 p,, 0032 0840 18
(15) co Tabelle 4 +(5) 1:438-0-268 p,, 0031 0850 18
(16) co* Tabelle 4 1-431-0'256 p,, 0022 0923 226
amn NN Tabelle 4 +(4) 1-420-0'154 p,, 0019 0886 23
(18) NN Tabelle 4 +(5) 1421-0144 p,, 0020 0877 23
(19) NN'¢  Tabelle 4 1'443-0'190 p,, 0027 0900 48

bindungen der Tabelle 3 angefiihrt. Bei allen Arten von Bindungen fiihrt der
Coulombintegralparametersatz (5) fir die Schwefelatome zu statistisch besseren
Bindungsordnungs-Bindungslingen-Beziehungen. Die Werte fiir die CS-Bindungen
sind in Abbild 1 und 2 graphisch dargestellt.

Bestimmung neuer Resonanzintegralparameter kg fiir CS-Bindungen. Nach dem
bereits beschriebenen Verfahren* werden aus Bindungs-Bindungs-Polarisierbar-
keiten®® n,, .., die mit den Parametern der Tabelle 4 und 5 berechnet wurden, und
den zuvor bestimmten HMO-r-Bindungsordnung-Bindungsldngen-Beziehungen
flir CC, CN, CO- und NN-Bindungen ((10),2 (13),}-3-%:¢ (16)*'4* und (19)*® in
Tabelle 5) nach (20) neue Resonanzintegralparameter k&§* fiir C-S-Einfachbindungen
(k&9 und C=S-Doppelbindungen (k&) bestimmt.

Aprl = Nun Aﬂ(u = n(S.n( s kﬂv{) (20)
In Tabelle 6 und 7 sind die zur Ableitung der neuen k-Werte bendtigten Grossen

8D
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zusammengestellt. Die Mittelung der Werte fiir die einzelnen Bindungen einer
Verbindung, die mit einem unterschiedlichen Fehler o; behaftet sind, und der
resultierenden Werte fiir die einzelnen Verbindungen wurde mit Hilfe der statistischen
Formeln3? (21) durchgefiihrt.
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ApB 1. HMO-x-Bindungsordnung-Bindungslingen-Beziehung (6) fir die CS-Bindungen der Tabelle 3.
(HMO-Berechnung mit den Parametern der Tabelle 4 und (4))

Als neue Resonanzintegralparameter fiir CS-Bindungen werden erhalten:

In Tabelle 3 sind die Ergebnisse der HMO-Berechnung mit diesen neuen ks-Werten
(22), den Coulombresonanzintegralparametern (5) und den Heteroatomparametern
der Tabelle 4 angefiihrt.
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Ans 2. HMO-n-Bindungsordnung-Bindungslingen-Beziehung (7) fir die CS-Bindungen der Tabelle 3.
(HMO-Berechnung mit den Parametern der Tabelle 4 und (5))

TABELLE 6. WERTB ZUR BESTIMMUNG DES RESONANZINTBGRALPARAMETERS k(. s (BEZIFFERUNG DER ATOME
wiE IN TABELLE 3)

Ap. = Fehler =
Verbindung Bindung  phMe o Ap, = gHMo Ap,, Tay
s e piMo e B.xt™0
Thiophen 2-3 07616 0730 0032 —{)- 1988 0161 0029
34 05732 0548 -0025 00837 -0299 0068
Mittelwert: 012 +002
Dibenzothiophen 2-3 06145 0675 0060 -(1238 ~0484 030
34 06883 0684 - 004 00824 ~0076 071
4-5 06375 0678 0040 - 00427 —-0938 087
5-6 06914 0728 0037 00239 155 1-56
67 06017 0654 00352 -00277 ~1-88 134
2-7 05714 0597 0026 - 1'1006 —0258 037
7-8 04244 0488 0064 00999 0642 037

Mittelwert : -025 +0'14
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Fortsetzung TABBLLE 6.

AB,, = Fehler =
Verbindung ~ Bindung  pii™° P Ap,= MO Ap, Or.
rs prxe~ phuo e B. nt™
N-Benzyl-4- 2-3 05822 0725 0143 -01610 —-0888 013
methylthi- 34 04413 0342 ~0099 00824 -120 021
azoliumbromid 4-5 08237 0851 0027 -01279 -0211 016
Mittelwert : -0'69 +009
Thiaminhydro- 2-3 05822 0623 0041 -01610 -0255 019
chlorid 34 04413 0329 -0122 -00824 —~ 148 036
4-5 08237 0799 -0025 -0'1279 0196 019
Mittelwert: -021 +013
1,3,4-Thiadiazol 2-3 07539 0751 —0003 —-01558 0019 0063
34 04708 0377 -0094 —00940 - 100 0022
Mittelwert : -080 002
5-Anilino-3-oxo- 1-2 01492 0142 —-0007 -00194 361 082
2-phenyl- 2-3 04283 0329 —-0099 00088 —-11-24 1-46
2,3-dihydro-1H- 34 04655 0566 0100 -00745 —-134 014
pyrazolo[3,4-d]- 4-5 06567 0768 o111 -00620 -179 017
thiazol 1-5 04174 0470 0053 —0-0838 -0633 016
5-6 05098 0504 —0-006 00983 -0061 013
6-7 06216 0649 0027 — 01489 —-0181 0086
7-9 04177 0559 0141 -01919 —-0736 0067
3-10 06903 0754 0064 00211 303 056
9-11 03498 0239 -0111 00136 —816 094
11-12 06215 0677 0055 —-040050 -~110° 204
12-13 06762 0709 0033 00015 22:0* 678
13-14 (06603 0685 0025 —-00013 —192¢ 783
14-15 06603 0739 0079 -00013 ~-606* 7-83
15-16 06762 0662 -0014 00015 —9-34¢ 678
11-16 06215 0677 0055 —00050 -110* 204
2-17 03491 0269 —0080 —00002 400-0* 640
17-18 06214 (651 0030 —0-00003 —10000* 3390
18-19 06762 0698 0022 000002 1100-0* 5100
19-20 06603 0682 0022 ~000002 ~1100-0* 5100
20-21 06603 0691 0031 — 000002 —15500* 5100
21-22 06762 0682 0006 000002 300-0* 5100
17-22 06214 0665 0044 - 000003 —1470-0* 3390
Mittelwert: —064 +004
2-Imino-5-phenyl- 1-2 08409 0804 ~0037 --00057 65 274
4-thiazolidinon 2-3 04218 0533 0111 00141 788 1-82
34 04292 0652 0223 ~00943 -237 027
45 07091 0722 0013 ~02092 —0062 012
Mittelwert : —040 1011

Mittelwert aller Verbindungen: A, = (kis'— k&) = (k&°— 08) = —037 + 002

* Nicht zyr Mittelwertbildung benutzt
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TABELLE 7. WERTE ZUR BESTIMMUNG DER RESONANZINTBORALPARAMETER Kc.s (BEZIFFERUNG DER ATOMB
wiE IN TABELLE 3)

AB.. Fehler =
Verbindung Bindung pi© Ml AP =  2d Ap.. O,
rs prvs pie gt B. o0
Thioacetamid 1-2 04994 0657 0158 —-02543 —-0620 +013
Thioharnstoff 1-2 04569 059 0133 —(r1884 -0707 +014
Athylenthio- 1-2 04569 0666 0209 —0-1884 -1t +018
harnstoff
Trimethylen- 1-2 04569 (0614 0157 —-01884 ~(832 +014
thioharnstoff
Dithiooxamid 1-2 04603 0663 0203 —-01922 -105 +016
2-4 03297 0163 -0167 01402 119 +034
Mittelwert: -083 +011
2,4-Dithiouracil 2-3 04211 0513 0092 —01515 -0608 +020
3-4 04420 0308 0134 -01780 0753 +017
4-6 04401 0581 0141 -01815 -0777 +019
6-7 04693 03504 0035 -00747 -0468 +046
7-8 07816 0745 -0037 01079 —-0343 +028
2-8 04957 0580 0084 ~ 02058 - 0406 +013
Mittelwert : —024 +008
6-Mercaptopurin 1-2 05184 0557 0039 —-00191 204 +045
2-3 07390 0730 -~ 0009 00151 -~059 +0'57
34 04324 0488 0056 00716 -078 4012
4-5 06272 0637 0010 00840 0119 +0081
5-6 04778 0640 0162 —01956 -0383 40035
1-6 04369 0401 ~0036 —01632 022 +0:053
57 04246 0462 0037 00283 131 +030
7-8 05693 0564 -0005 -0-0070 0715 +122
8-9 06875 (649 -0039 00061 —-64 +14
4-9 05265 0491 -0136 -00070 194 +122
Mittelwert: —045 +003
6-Mercaptopurin 1-2 05184 0500 -0018 -00191 0943 +029
2-3 07390 0705 -0034 00151 -225 + (45
34 04324 0487 0055 -00716 —0-768 +0078
4-5 06272 0637 0010 00840 o119 +0044
5-6 04778 0600 0122 —{1956 0624 +0024
1-6 04369 0440 0003 01632 —-0018 +0034
5-7 04246 0436 0011 00283 0388 +021
7-8 05693 0524 ~0045 ~00070 644 +092
8-9 06875 0607 -0081 00061 -~133 1099
4-9 05265 046! - 0066 —00070 —-944 +085

Mittelwert: 062 +002
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Fortsetzung TABELLE 7.

AB,.= Fehler m
Verbindung Bindung pHMo g AP HMO Ap, Og,,
rs . poso — pHMO e
1-Thiocarbamoyl- 1-2 04602 0735 0275 —-01983 -139 +013
imidazolidinthion-2 2-4 04211 0299 -0122 -01425 0856 +015
4-5 04211 0428 0007 —-01423 -0049 +015
5-7 04602 0718 0258 —0-1983 -130 +011
Mittelwert : -063 +007
Thiosemicarbazid 1-2 04465 0628 0181 —01705 -1:06 +013
2-4 04862 0615 0129 03337 0386 +0-064
4-5 00540 0147 0093 ~00521 —-178 +061
Mittelwert : 017 1006
Thiosemicarbazid 1-2 04465 0705 0158 —0-1705 —0927 +015
2 04862 0602 0116 03337 0347 +0077
4-5 00540 0232 0178 —-00521 -331 1061
Mittelwert : 003 +006
4-Amino-3- 2-3 05245 0678 0153 -0-1886 -081 +0091
hydrazino-5- 34 03641 0195 -0169 -01142 1-48 1019
mercapto-1,2.4- 4-5 07047 0765 0060 00374 161 1046
triazol 56 (04499 0448 —0002 —-00521 0038 1033
2-6 04793 0462 -0017 -01543 011 +011
6-7 00919 0258 0166 —00451 —368 +047
5-8 03967 0448 0151 —00080 —-189 +2'14
8-9 00385 0237 0198 —0:0009 -2200 +234
Mittelwert : -025 1006
2-Thiohydantoin 1-2 04616 0666 0204 —-01974 -103 10065
2-3 04176 0363 —0055 —01645 0334 +0078
34 04244 0552 0128 00273 428 1047
4-5 08394 0804 0035 -00118 297 +099
Mittelwert: -040 +005

Mittelwert aller Verbindungen: AS,, = (k&% — ktl'y) = (k&“— 1:00) = —046 1002

Die damit erhaltene Bindungsordnung-Bindungslingenbeziehung ist in Abbild 3
graphisch dargestellt. Die Gleichung der Ausgleichsgeraden (23) lautet:

RS[A] = 1804 — 0234 p,, (23)

mit einer Standardabweichung von 0:021 A fiir 93 Punkte und einem Korrelations-
koeffizienten von 0-828.

Die Beziehung (23) unterscheidet sich von den mit den alten Parametern erhaltenen
Gleichungen (6) und (7) (Tabelle 5). Die HMO-Berechnung mit den neuen Para-
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A 3. HMO-a-Bindungsordnung-Bindungslingen-Beziehung fir CS-Bindungen (23)
(Berechnung mit den neuen Resonanzintegralparametern (22), den Parametern Tabelle 4
und den CS-Coulombintegralparametern (5)

metern (22) fiihrt zu einer Verbesserung der Bindungsordnung-Bindungsldngen-
Beziehung, die durch die kleinere Standardabweichung und den grosseren Kor-
relationskoeffizienten bewiesen wird.

Die Gleichung (23) entspricht nahezu der von Nardelli et al® angegebenen
Beziehung, ist jedoch durch die grosse Anzahl der zur Ableitung verwendeten
Punkte statistisch wesentlich besser abgesichert.

In Tabelle 8 sind die Bindungsordnung-Bindungslingen-Beziehungen fii- die
anderen n-Bindungstypen in den Verbindungen der Tabelle 3 zusammengestelit. Die
jeweiligen Gleichungen weichen von den in Tabelle 5 aufgefiibrten geringfiigig ab,
wobei die statistischen Kenngrossen gleich bleiben (CC), eine Verbesserung (CN) oder
Verschlechterung (CO und NN) anzeigen.

Die neuen CS-Resonanzintegralparameter (22) ergeben mit den Parametern der
Tabelle 4 konsistente und vergleichbare Bindungsordnungen fiir alle bisher betrach-
teten Arten von n-Bindungen. Dass dic Werte kleiner sind als dic den Atomen der
vorherigen Periode, ist in Ubereinstimmung mit der postulierten® Abstands-
abhingigkeit der Resonanzintegrale B, die auf der Proportionalitéit zwischen f und
den Uberlappungsintegralen beruht.

CS-Einfach- und Doppelbindungsabstand
Aus der Bindungsordnung-Bindungslingenbeziehung (23) ergibt sich fiir den
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TABELLE 8, 1-BINDUNGSORDNUNG-BINDUNGSLANGEN-AUSGLEICHSGERADEN FUR DIE VERBINDUNGEN DER
TABBLLE 3, HMO-BERECHNUNGEN MIT DEN NEUEN CS-RESONANZINTBGRALPARAMETERN (22), DEN PARA-
METERN DER TABELLE 4 UND DEN CS-COULOMBINTEGRALPARAMETERN (5)

Standard- Korrelations- Zahl

Gleichung Art der n-Bindungen Ausgleichsgerade abweichung koeffizient  der
R, [A] o [A] k Punkte
(24) CC der Tabelle 3 1'550 — 0245 p,, 0019 0836 171
(25) CN der Tabelle 3 1477 - 0243 p,, 0025 0769 111
(26) CN aller bisher behandelten 1478 — 0236 p,, 0030 0774 590
Verbindungen
27 CO der Tabelle 3 1437 = 0258 p,, 0032 0838 18
(28) NN der Tabelle 3 1426 — 0147 p,, 0021 0871 23
(29) NN aller bisher behandelten
Verbindungen 1437 - 0179 p,, 0025 0902 )

C,,»S-Einfachbindungsabstand 1-80 + 002 A, wihrend der experimentelle C,p-S-
Einfachbindungsabstand z.B. im Tetrahydrothiophen 1839 + 0:002 A betriigt.>®
Experimentell ist der C,,.-S-Einfachbindungsabstand wie bei den anderen n-
Bindungen?'3:# nicht zuginglich.

Fiir den C,,-=S-Doppelbindungsabstand gibt es bisher ebenfalls keinen experi-
mentellen Messwert. Fiir die HMO-n-Bindungsordnung der unkonjugierten C=S-
Doppelbindung p—s = 09075 ergibt die Gleichung (23) 1-59 + 0-02 A. (Wie bei allen
“reinen” Doppel-Bindungen zwischen verschiedenen Atomen®* ist auch bei der
C=S-Doppelbindung die n-Bindungsordnung nicht gleich 1-00, sondern kleiner.)
Der Wert der Gleichung (23) fir p = 1:00 mit 1:570 + 0021 A entspricht keiner
experimentell messbaren Grosse.

Die PPP-n-Bindungsordnungen der Tabelle 3 geniigen nicht zur Aufstellung einer
Bindungsordnung-Bindungsldngen-Bezichung.

Danksagung—Herm Professor Dr. Ernst Bayer wird flir die wohlwollende Férderung und Unterstiitzung
dieser Arbeit herzlich gedankt.
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