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MO-LCAO-Berechnungen 
an schwefelhahigen ~r-Elektronensystemen 
X I .  Die E l e k t r o n e n s t r u k t u r  des Mercap tobenzo ls*  
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Mercaptobenzene is treated as an 8-electron-system with seven basis orbitals according to 
an SCF-CLmethod in the Pariser-Parr-Pople approximation. All of the one-center repulsion 
integrals were assumed to be the same (ycc = ~ss = t0.84 eV) and the two-center repulsion 
integrals were determined according to the Mataga-Nishimoto-relation. Values of Us -~ 21 eV 
and tics = 0.5 flCc were derived empirically from the UV-absorption spectrum of mercapto- 
benzene in the region 155--300 m~z. The calculations on mercapto- and methylmercaptobenzene, 
besides allowing an interpretation of the UV-spectra, give predictions of ionization properties 
and charge distributions showing good agreement with experiment. The usefulness of the 
suggested parameters is shown with calculations on 1,2-, 1,3- and 1,4-dimercaptobenzene, 
1- and 2-mercaptonaphthalene and 9-mercaptoanthracene. 

Mercaptobenzol wird als ein 8-Elcktronensystem mit sieben Basisorbitalen nach einem 
SCF-CI-Verfahren in Pariser-Parr-Pople-N~herung behandelt. Alle Einzentrenabstol]ungs- 
integrale werden gleichgesctzt (ycc = yss = 10,84 eV) und die Zweizcntrenabstol]ungsintegrale 
naeh der Mataga-Nishimoto-Beziehung ermittelt. An Hand des UV-Absorptionsspektrums 
yon Mercaptobenzol zwischen 155 und 300 mp werden ffir Us = 21 eV und tics = 0,5 flcc em- 
pirisch abgeleitet. Die Bcrechnungcn an Mercapto- und ~ethylmercaptobenzol er]auben neben 
einer Interpretation der UV-Spektren Aussagen fiber Ionisationseigenschaften und die La- 
dungsverteilungen, die in guter ~bereinstimmung mit dem Experiment stchen. Die Brauch- 
barkeit der vorgeschlagenen Parameter wird durch Bercchnungen an 1,2-, t,3- und t,4- 
Dimercaptobenzol, 1- und 2-Mercaptonaphthalin und 9-Mercaptoanthracen nachgewicsen. 

Mercaptobenz~ne est trait6 comme un syst~me de 8 61ectrons avee sept orbitales de base 
darts une m6thode SCF-CI en approximation PPP. Les valetu's de Us = 21 eVet  tics = 0,5 flcc 
sont obtenues ~ l'aide du spectre d'absorption U.V. Les calculs en Mercapto- et M6thylmer- 
captobenzbne permcttent aussi bicn une interpr6tation des spectres U.V. comme des indica- 
tions sur la ionisation et la distrubation de charge qni sont en bonne relation avec les experi- 
mentaux. Avec los param~tres propos6s en recoit aussi pour 1,2, 1,3-, 1,4- Dimercaptobenzbne, 
1- et 2-Mercaptonaphtaline et Mcrcaptoanthrac~ne des r6sultats valables. 

Einlei tung 

Par iser-Parr-Pople  (PPP)-Berechnungen  an  30 heteroeyclischen Sehwefel- 
ve rb indungen  haben  zu befriedigenden Ergebnissen geffihrt [48] u n d  ermutigen,  
eine breitere Pale t te  organischer Schwefelverbindungen zu untersuehen.  Die in  
[48] ffir den a -b iva len ten  Sehwefel abgelei~eten Paramete r  warden  bisher n ich t  
auf  aeyelisehe Sehwefelverbindungen ausgedehnt.  Die Uber t ragbarke i t  der Para-  
meter  seheint in  Frage gestellt, da mi t  der Vernaehlassigung der Durchdr ingungs-  

* X. Mitteilung: FAm~,  J. : Wiss. Z. Techn. Univ. Dresden 1967. (Im Druck.) 
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Lntegrale, dcr Abstandabhs der Resonanzintegrale und der Atomorbitale 
hSherer Energie ein st~rk vcrcinfachter thcoretiseher Ansatz verwendet wurde. 
Eine interessante einfaehe aeyclisehe Sehwefelvcrbindung, die sieh fiir eine Prfi- 
lung des Verfahrcns bcsondcrs eignet, ist das Mereaptobenzol (I). Sein Elektroncn- 
spcktrum, das heute bis ins V~kuum-UV bekam]t ist [12, 29], wird untersehied- 
lieh interpretiert [t1, 35]. Zudem erscheint der EinfluB, den die Mcreaptogruppe 
auf den Kohlenwasscrstoff ausfibt, im ersten Moment widcrspriichlich: Die 
Mcreaptogruppe und aueh die Methylmercaptogruppe ffihrcn zu ciner groBcn Vcr- 
s des Benzolspektrums und gehSren zu den stark auxochromen Resten 
(vgl. spektroskopische Substituentenkonstanten [36]). Andcrcrseits sprechcn aber 
die Hammett-Werte  [5], Hypcrfcinaufspaltung im ESI~ [2I], ehemisehc Ver- 
sehicbungen - -  vgl. welter unten - -  und mesomere Momentc [22] ffir eine nur 
sehwachc Donatorfs bolder Gruppcn. 

In  der vorliegendcn Arbeit wird dcr Vcrsueh gemaeht, dureh PPP-Bcreehnun- 
gen bci freier Justierbarkeit der Parameter Us und tics die verffigbarcn experimen- 
tellen Daten einheitlich und riehtig zu erfassen. Die Spektren weiterer benzoider 
Mercaptovcrbindungen werden hcrangezogen, um die abgcleitetcn Parameter  
kritiseh auf ihre Ubertragbarkcit zu prfifen. 

Methode 

Da die MO-LCAO-Bercchnungen in PPP-N~hernng bereits mehrfaeh ausffihr- 
lich dargcstcltt wurden (vgl. z. B. [34]), erfibrigt sieh hicr eine cingchendc Erls 
tcrung des Vcrfahrens. Mit dem zur Verfiigung stehenden Programm waren so- 
wohl die l~csultatc der t tMO-CI- wie aueh der SCF-CI-Rechnungcn zug~nglich*. 
Die SCF-Orbitale wurden im l~ahmcn der yon POPLE angegcbenen N~herung mit 
den aueh in der CI-Rechnung verwendeten Paramctern bercchnct. 

Die Zahl der einfaeh angeregten Konfigurationcn Cn n' war auf 9 bcschr~nkt 
(n, n' = l,  2, 3) und wurdc nur bci den Mercaptonaphthalinen und dem Mercapto- 
anthracen auf f6 (n, n' = l,  2, 3, 4) erwcitert. 

Da Angabcn fiber die Geometric dcr untersuchten Vcrbindungcn fchlen, ist 
den Berechnungcn einc idealisierte Geometric zugrundc gclegt: Rcc = t_,40 A, 
Rcs = i,70 ~, alle Bindungswinkel i20 ~ und planare Anordnung. 

Wahl der Parameter 

Ffir die HM0-1~echnnngen wurden as = ~c + hs'flcc und tics = kcs'ficc mit 
hs = Iund/Ccs = 0,5 verwendet. 

Die PPP-Parametcr  ffir den Kohlenstoff wurden mit Uc = iI ,42 eV, rice = 
- 2 , 3 i 8  eV und ycc = 10,84 cV gegcnfiber den frfiheren Arbeiten [48, 49] unver- 
i~ndert beibehMten. Die Zweizcntrcnabstol~ungsintegralc ergaben sich aus der Be- 
ziehung nach MATAGA und NtS~IMOTO [27]. Dagegcn sollen die Wertc ffir die Inte- 
grale Us, tics und yss zun~chst variabcl bleiben nnd aus einer Parametcrstudic ab- 
geleitet werdcn, in dcr theorctisehe und cxperimcntelle Werte ffir die spcktralen 
l~berg~nge zwisehen 155 und 300 m/~ sowie die ~-Dipolmomcnte gcgcnfibcrgestellt 
sind. Dabei wurdcn Us yon i4---24 cV und yss yon 9--13 eV variiert. Diese 

* Das Programm wurde yon Dr. V. KVAS~ISK~ (Institu~ fiir Physikalische Chemic der 
CSAV, Prag) geschrieben und freundlicherweise zur Verfiigung gestellt. 
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Abb. t. Die Abhgngigkeit des bereehneten Spektrums und der z~-Dipolmomente yon den 
Parametern Us, tics trod yss und Vergleieh mit dem Experiment (Dampfspektrum yon 1Vs 

c a p t o b e n z o l  a u s  [12])  

Bereiehe sehlieBen Werte ein, die naeh dem Vorsehlag yon D E w ~  und PxoLmI [3] 
ffir Us und 7ss erhgl~lieh sind, wenn man veto zweiten Iordsationspotential bzw. 
yon der Differenz zwisehen erstem und zweitem Ionisationspotential des be~reffen. 
den Valenzzus~ndes des Sehwefels ausgeh~ (Us----21,72 bis 23,96eV; 7 s s =  
10,38 his i i ,32  eV, je naeh angenommener Hybridisierung [33]). 

Uber das zu verwendende/~cs bes~ehen in der Literatur geteilte Auffassungen 
(/~cs in Thiophen z. ]3. --0,9 eV [40] bis - 2 , 5 i  oV [45]), so daft wir auch bier die 
Variation fiber den groBen Bereieh yon -- l ,0  bis --3,0 eV angesetzt haben. 

Die Ergebnisse sind in Abb. I zusammengestellt. Um den Vergleieh miC den 
spek~ralen Charak~eristik~ zu erleichtern, ist die Absorptionskurve eingezeiehnet. 
Die Gegenfiberstellung erlaubt folgende Aussagen: 
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i.  Im Bereich grol3er Energien fiir Us und tics werden die l~ngstwelligen drei 
Banden des Mercaptobenzols gut wiedergegeben, das Dipolmoment ist aber be- 
tri~chtlich zu grolL Auch die 4. Bande, die nach K ~ u ~ A  und NAGAKUaA [i2] zwei 
Ubergi~nge enthi~lt, wird nieht erfaBt. Da abet die zuletzt genannten Uberg~nge 
durch die ,,molecule in molecule" (MIM)-Methode richtig berechnet und damit als 
7r --~ zr*-Uberg~nge wahrscheinlich gemacht werden, mfissen wit diese Parameter 
verwerfen. 

2. Eine Verringerung yon Us bringt zwar eine Verbesserung der spektralen 
Ubergangsenergien (vgl. [15]), jedoch bleibt die Ladungsverteilung weiterhin 
falsch. 

3. Eine Verringerung des Abstol~ungsintegrals verst~rkt trotz des giinstigen 
Einflusses auf die spektralen l~berg~nge ebenfalls den Ladungsfluf~ in den Benzol- 
ring. 

4. Ubergangsenergien und 7r-Dipolmoment werden gleiehgeriehtet in ver- 
niinftige Relation zum Experiment gebracht, wenn tics verkleinert wird. Die so 
aus dem Spektrum und dem Dipolmomeiit abgeschs Parameter ffir den 
Schwefel decken sich mit den Erfahrungen, die bei den heteroeyclischen Verbin- 
dungen gemaeht wurden. 

Mercaptobenzol ist deshalb mit folgenden Integralen untersucht worden: 
Modell i : Us = 20 eV; tics = 0,7 flcc [48] ; 
Modell 2: Us = 21 eV; tics = 0,5 flcc. 

Da man aus der Parameterstudie keine verbindliehe Aussage ffir yss ableiten 
kann (theoretisch ergibt sich 12,14 eV [2], halbempirisch wird meist i i  eV ver- 
wendet z. B. [40, 45]), werden bei den Bereehnungen vereinfachend und versuehs- 
weise alle Einzentreiiabstot~ungsintegrale gleiehgesetzt (ycc-~ ~ss = 10,84 eV). 

Um auch die Elektronenstruktur des Methylmereaptobeiizols (S-Methyl-I) zu 
bereehnen, ist in einem weiteren Ansatz bei unvers tics die Energie Us um 
0,6 eV verringert worden (vgl. [i8]). 

Resultate und Diskussion 

Einige Ergebnisse der HM0-CI- und SCF-CI-Berechilungen yon Mercapto- 
benzol (I) mit den Parameterss I uncl 2 und ffir Methylmercaptobenzol 
(S-Methyl-I) sind in Tab. i zusammengestellt. Ein Vergleich der theoretischen 
Ergebnisse zeigt, dab die Unterschiede zwischen beiden Methoden hier gering 
sind. In Tab. I sind auch die experimentellen Daten wie Wellenzahlen der Absorp- 
t ionsma~ma, ~-I)ipolmomeiite, ~-Elektronendichten in p-Stellung zum Substitu- 
enten und Ionisationspotentiale den theoretischen Daten gegeniibergeste]lt. 

Elelctronenspektren 
Nur mit dem Parametersatz 2 werdeii die Absorptionen im nahen uiid irn 

Vakuum-UV befriedigend wiedergegeben. 
Die Resultate der beidcn CI-Methoden sind in Abb. 2 in das Absorptionsspek- 

t rum yon I eingezeichnet. 1Neben den eingezeichneten berechneten Absorptions- 
frequenzen stehen auch die ]3andenintensit~iten in richtiger Relation zum Experi- 
ment. In Ubereinstimmtmg mit dem Exper'mlent wird die erste Bande kfirzcr- 
wellig, die zweite Bande dagegen li~ngerwellig als bei Anilin [15] berechnet 
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Tabelle 2. Wellen/unktionen der vier ersten angeregten Zustdnde des Mercaptobenzols ( Para- 
metersatz 2) a 

Zustand Energie Gesamtwellenfunktion 
[kcm -1] 

1B 2 37,05 T = 0,288 ~ '  - 0,602 ~b~' _ 0,745 r 
iA~ 42,38 W = -0,133 @~' + 0,t88 ~ '  + 0,960 ~ '  
1B2 4S,43 ~ = -0,540 ~ '  + 0,540 r - 0,645 ~ '  
~A~ 50,42 T = 0,507 ~ '  + 0,849 ~ '  + 0,07 ~ '  

In die CI wurden auch die Konfigurationen ~ '  und r einge- 
schlossen, deren Be~rag jedoch unter 8% liegt und nicht aufgefiihr$ is~. 

(Bandenaufspal tung bei Mercaptobenzol 5200 em - i  (experimentell [i2] 5700 cm -1) 
gegenfiber 7200 em -1 (experimentell 7700 em -1) bei Anilin [i5]). 

Aus den Anteflen der Konfigurat ionen l~Bt sieh naeh geeigneter Transforma- 
t ion [6] ableiten, dab die li~ngstwellige Absorpt ion hauptsi~ehlieh vom Typ  der 
~-Bande ist, der kurzwellig eine Absorption yore Typ  der p-Bande des Benzols 
folgt. Beiden Anregungen sind charge-transfer-Oberg~nge beigemiseht. Aus den 
Elektronenvertei lungen der beiden ersten angeregten Zust/~nde kann  man  ableiten, 
daI~ die Ladungsversehiebung beim zweiten ]~bergang grSl~er ist. 

Zu/ihnl iehen Ergebnissen, die im Einklang mit  einigen friiheren Bemerkungen 
[16, 23, 37, 39] und  einer jiingst publizierten Studie [24] stehen, ffihren die MIM- 
Bereehnungen yon  Knwu~i  und NAGAKURA. Die inverse Zuordnnng [25], die aueh 
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Abb. 2. Vergleich des berechneten und experimentellen Spektrums fiir Mercaptobenzol 
( als Dampf [t2], - - - - in Cyclohexan). Die senkrechten Linien kennzeichnen die berech- 
neten ~berg~nge (Parametersatz 2) nach der SCF-CI-( . ) und HMO-CI( . . . .  )-Methode 
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die VB-NIethode liefert [26], wird sehr zweffelhaft. Unklar ist, ob die bei der zwei- 
ten Bande in der langwelligen Flanke bei 40 kcm -1 auftretende Sehulter einem 
Elektroneniibergang zugeordnet werden muB. Sowohl die PPP- als aueh die MIM- 
Bereehnungen verneinen die Anwesenheit eines zus~tzliehen z -~ ~*-Uberganges. 
Ein friiherer Vorsehlag, die Schul~er einem lokalen Ubergang der einsamen Elek- 
tronen des Sehwefels zuzuordnen (n -~*-Ubergang) [i3], ist nieht abwegig, da die 
Absorption negative Solvatoehromie zeigt. 

Im kurzwelligen Bereich treten Diskrepanzen zwischen dem PPP- und dem 
MIM-Modell auf. Die PPP-Methode liefert zusiitzlich bei etwa 48,5 kem -1 einen 
Ubergang, der mit der deutliehen Schulter im Spektrum des gel6sten Mereapto- 
benzols (I) (in Hexan) [29], (vgl. dagegen [24]) und einem Maximum im Dampf- 
spektrum bei 46,2 kern -1 [24] in Zusammenhang gebraeht werden k6nnte. ~/ir 
diese Interpretation sprioht aueh, dab Jodbenzol, d~s ein ~hnHeh strukturiertes 
Spektrum wie I zeigt, ebenfalls zwisehen i55 und 300 m/~ sechs ~ -~ ~*-]~bergitnge 
haben sell [i2]. 

Es ist sehon lange bek~nnt, dab die zwei~e Bande des Methylmereaptobenzols 
wesentlich l~ngerwellig als bei I auftritt. Diese und aueh andere physikalisehe 
Eigensehaften yon Methylmereaptobenzol (vgl. Tab. i) lassen sieh auf die leiehtere 
Ionisierbarkeit des Substituenten zurfiekfiihren. Die erwi~hnten Unterschiede im 
Spektrum durch Wasserstoffbrfiekenbindnng zu erkliiren [ii], ist dagegen reeht 
zweffelhaft. 

Um zu prfifen, ob das Parametermodell 2 auch die Beschreibung der Spektren 
anderer benzoider l~ercaptoverbindtmgen erlaub~, wurden die Mereaptonaphtha- 
line II  und III,  9-1VIercaptoanthracen (IV), 1,2- (V), 1,3- (VI) und t,4-Dimereapto- 
benzol (VII) bereehnet,. 

SH SH 

I II III 

SH SH SH 

SH 

IV V VI VII 

Abb. 3 bringt die Resul~ate. Die st~rkeren Untersehiede in den Spektren der 
Mercaptonaphthaline (II und III) sind auf die untersehiedliehe Separation der 
]~berg~nge zurfiekzufiihren. Das Spektrum yon IV wird dureh zwei intensive ]~ber- 
gs bestimmt und unterseheidet sieh nieht sehr stark vom Spektrum des un- 
substituierten Kohlenwasserstoffs. Aueh bei den Spektren von V and VI kommt 
die ])berlagerung der intensiven ~bergi~nge im Bereieh der kfirzeren Wellenli~ngen 
zum Ausdruek. Das Spektrum yon VII vereinfaeht sieh, da zwei ]~berg~nge im 
nahen UV verboten sind. 
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Abb. 3. Vergleich der Spektren yon benzoiden Mercaptoverbindungen im nahen UV mit 
SCF-CI-Bereehnungen (Parametersatz 2) 

Ionisationspotentiale 
Nach Koor~IA~s [17] kann das erste Ionisationspotential durch die Energie 

des hSehsten besetzten Molekiilorbitals (e~BMO) beschrieben werden. Da die expe- 
rimentellen Ionisationspotentiale stark yon der MeSmethode abh/tngig sind [34] 
und bei den theoretisehen Werten auf eine Verschiebung der Energieskala ver- 
ziehtet werden soll, ist Benzol als Bezugspunkt benutzt worden. So ergeben sieh 
fiir die dutch Photoionisation (P), Elektronensto$ (E) oder massenspektrometriseh 
(M) bestimmten Ionisationspotentiale der monosubstituierten Benzole die theore- 
tisehen Aquivalente aus den Gleiehungen 

Ie  [eV] = --(SHB~tO + 1,4i) Ip(Benzol) = 9,25 eV [46] (8) 

IE [eV] = --(S~B~O q- 1,14) IE(Benzol) = 9,52 eV [i] (9) 

IM [eV] = --(SHB~O + 1,10) IM(BenzoI) = 9,56 eV [9]. (10) 

Tab. I bringt die Gegeniiberstellung mit dem Experiment. 

Die dutch direkte Messung erhaltenen Ionisationspotentiale des Mereapto- 
benzols werden ausgezeichnet wiedergegeben. Die fehlenden experimentellen Da- 
ten konnten unter Benutzung linearer Korrelationsbeziehungen [43] zwisehen den 
naeh tier jeweiligen Methode bestimmten Ionisationspotentialen und den CT- 
Frequenzen mit Tetraeyan/ithylen und Chloranfl abgeseh/~tzt warden. Die theore- 
tisehen Ionisationspotentiale weiehen im Mittel um 0,14 eV yon den experimen- 
tellen Werten ab. 
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Ladungsverteilung 

Es ist schwierig, die z-Elektronendiehte in den einzeinen Positionen experimen- 
tell zu bestimmen. Zahlreiche Arbeiten fiber die NMl~-Spektroskopie monosub- 
stituierter Benzole haben aber gezeigt, da6 die ehemisehen Verscbiebungen der 
p-Protonen den zugeh6rigen 0~-Elektronendichten befriedigend proportional sind 
[47]. Soweit die chemischen Verschiebungen bekannt sind, lgl~t sich deshalb die 
~-l~bersehuBladung in der lo-Stellung des Benzols nach 

z l ~  = .K(q~ - t )  (1 t )  

K = {0 ppm/Ladung [7] 

bereehnen. Da die Protonenspektren yon Mercaptobenzol und Methylmereapto- 
benzol bisher nicht analysiert sind, benutzten wir zur Absehgtzung der Protonen- 
verscbiebung und damit der Ladungen die in guter Ngherung (vgl. [20]) dazu 
linearen 19F-Resonanzen [42]. Die Ubereinstimmung zwischen Theorie und Expe- 
riment ist auch bier bei Parametermode]l 2 fiberrasehend gut (vgl. Tab. 1). 

Oft wird die Reaktivibgt zur Beurteflung der Elektronenverteflung herange- 
zogen. Mercaptobenzol lg6t sieh glatt elektrophfl substituieren (Bromierung, 
Sulfonierung, Nitrierung, Friedel-Crafts-Acyliertmg, Gat~ermann-Reaktion u. a.), 
wobei hauptsgchlieh die p-Stellung angegriffen wird (vgl. FuBnote in Res [10]). 
Die p-Stellung ist also im Einklang mit der Ladungsverteilung (vgl. Abb. 4) gegen- 
fiber der m-Stellung begfinstigt. Ihre l~eaktivibgt ist aueh gegenfiber der des Ben- 
zols erh6ht [3t]. Die Reaktivitgt der o-Stellung wird dagegen nicht nur durch 
elektronische Effekte bestimmt [32]. 

Ein weiteres Kriterium zur Bem'teilung der z-Ladimgsverteilung ist das Dipol- 
moment, wenn das a-Dipolmoment absepariert ~ r d .  Das a-Moment des Molekfils 
kann ngherungsweise durch die Addition geeigneter, meist aus einfachen alipha- 
tisehen Verbindungen erhgltlicher Inkremente bereehnet werden. Der so zuggng- 
liehe a-Vektor liefert dann bei der vektoriellen Subtraktion vom experimentellen 
Gesamtmoment eine ~-Komponente, die in richtiger l~elation zum quanten- 
ohemiseh bereohneten x-Moment steht. Die bier verwendeten Inkremente Fc § s = 
0,85 D,/~g-~c = 0,60 D und/zH-,s = 0,85 D haben sioh bereits zur Besohreibung 
der Dipolmomente anderer Systeme bewghrt [28]. Infolge der unsieheren {)ber- 
tragbarkeit der Inkremente und der unbekannten Geometrie sollte jedoch die 
ausgezeiehnete ~3bereinstimmung z~adsohen experimentellem trod theoretisehen 
z-Dipolmomen~ (vgl. Tab. i) nioht fiberbewertet werden. Es sei aber erwghnt 
dab auch bei 9-Mercaptoanthracen, das ebenso wie I in einer geometrischen An 
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ordnung gedacht  werden kann,  das ~-Dipolmoment  mi t  # = 0,85 D (experimen- 
tell: # = 0,72 D) in guter  Ann/~herung berechnet  wird. 

Folgerungen 
Zusummenfassend kann  festgestellt werden, da~ eine befriedigende Beschrei- 

bung der physikalischen und chemisehen Eigensch~ften des Mercuptobenzols und  
des Methylmercaptobenzols  t rotz einfachem theoretisehen Ansatz  mSglich ist, 
wenn die Gerfistintegrale empiriseh gew~hlt werden. Auf  diese Weise kann  auch 
die Beriicksichtigung einer mSglichen d-Beteiligung [8] offensichtlich umgangen 
werden. Der ffir Us abgeleitete Wer t  (21 eV) k o m m t  einer Abschi~tzung nahe, die 
nach KWIATKOWSKI [I9] vom Ionisationspotential  des Subst i tuenten und  dem 
Einzentrenabstol~ungsintegral ausgeht (Us = I~es + 7ss = 10,47 [38] + i0,84 = 
21,31 eV). 

Auffallend ist das kleine Resonanzintegral  tics, das ffir eine geringe Uberlap- 
pung der Orbitale des Schwefels und  des Benzolkohlenstoffs spricht. Die Eigen- 
schaften der cyclisehen Sulfide sind mit  dem gleichen Parametersa tz  nieht  inter- 
pretierbar,  und  das Resonanzintegral  muB grSl~er gew/~hlt werden (Modell {) [48]. 
Diese Beobachtung 1/itt sieh aber im Augenbliek noch nicht  verbindlich auf  die 
vielfach vermute ten  [i4, 30] Untersehiede in der lCiybridisierung der Bindungs- 
orbitale des Sehwefels zuriiekffihren, da die Bindungsabst/~nde ffir C-S und  damit  
die l~berlappung bei benzoiden Mercaptoverbindungen anders als bei Schwefel- 
heteroeyclen sein werden. 

Herrn Dr. 1%. ZAHRAD~IK (CSAV Prag), der diese Arbeit maBgeblieh gef(irdert hat, dan- 
ken wit ffir die Durchsicht des Manuskriptes. Fiir die ~berlassung der Dimercaptobenzole sind 
wir Herrn Dr. J. MOa~E~STEa~ (TU Dresden) sehr verbunden. 
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