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RADIKALIONEN 662
THIOPARABANSAURE-DERIVATE:
IONISATION ZUM RADIKALKATION UND
REDUKTION ZUM RADIKALANION

BERNHARD ROTH,* HANS BOCK?* und HANS GOTTHARDT®

Institut fiur Anorganische Chemie der Universitat Frankfurt,® Niederurseler Hang,
D-6000 Frankfurt / Main 50 und Lehrstuhl fir Organische Chemie der Bergischen
Universitat-Gesamthochschule Wuppertal,® GauBstraBe 20, D-5600 Wuppertal 1

(Received July 23, 1984)

The photochemical charge transfer in thioparabanic acid derivatives, which upon » — #* excitation add
regioselectively at the thiocarbonyl group, is reflected in the electron distribution of their radical cation
and anion ground states as deduced from the assignment of photoelectron and electron spin resonance
spectra based on MNDO calculations.

Der photochemische Ladungstransfer in Thioparabansaure-Derivaten, welche nach n — #*-Anregung
regioselektiv an die Thiocarbonyl-Gruppe addieren, spiegelt sich—wie die Zuordnung von Photo-
elektronen- und Elektronenspinresonanz-Spektren anhand von MNDO-Rechnungen belegt—in der
Elektronenverteilung ihrer Radikalkation- und Radikalanion-Grundzustande wider.

Thiocarbonyl-Derivate, bei denen n — #*- und 7 — w*-Anregungszustande oft
Energiedifferenzen von iiber 2 eV aufweisen, konnen Musterbeispiele fiir regio- und
stereoselektive Additionen sein.2"* So wird beispielsweise bei der Thietan-Bildung
durch lichtinduzierte {2 + 2]-Cycloaddition des Xanthions an Alkene eine interes-
sante Wellenlingeabhingigkeit beziiglich des stereochemischen Ablaufs beobachtet,
die sich auf die relativ groBe S,—S;-Energieliicke zuriickfithren 146t.4* In anderen
Fillen wie bei der Reaktion von 1,3-Dimethyl-2-thioparabansaure mit Phenylpro-
piolester unter Bestrahlung mit blauem Licht (A = 400 nm) entstehen in iiber 60%
Ausbeute die regioisomeren Spirothiet-Derivate:

CH, CH, ?H,
o | o
c h S
\c:s + w: —_— . (j;?/\c\ SR
R,
\ ' \
&, Coon b, (1)

R,=COOR:42%
=CeHs :28%

Zur weiteren Klidrung des bei n — #* (Singulett — Triplett)-Anregung ablaufen-
den Ladungsstransfers haben wir PE-spektroskopisch die Radikalkationzustande
und ESR-spektroskopisch die Radikalanion-Grundzustinde von Thioparabansiure-

109
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ABBILDUNG 1 He(I)-PE-Spektrum von 1,3-Dimethyl-2-thioparabansaure.

Derivaten mit R = CH,;, CH(CH;), und CyH; untersucht. Korrelation der
MeBergebnisse mit denen geeigneter Vergleichsverbindungen und mit MNDO-
Resultaten erlaubt Riickschliisse auf die Elektronenverteilung in den Radikalionen
M® und M©. Hiervon ausgehend 14Bt sich beurteilen, inwieweit diese Verbin-
dungsklasse in MO-Modellen durch das oberste besetzte und das unterste unbesetzte
Molekiilorbital beschrieben werden kann.

Das PE-Spektrum von 1,3-Dimethyl-2-thioparabanséure

Bereits das kleinste der hier untersuchten Thioparabansaure-Derivate, die 1,3-Di-
methylverbindung, sollte—wie aus der Summenformel C;H N,O,S anhand der
(p + 1sy)-Abzihlregel® folgt—in ihrem He(I)-PE-Spektrum (Abbildung 1) ins-
gesamt 17 Valenzelektronen-Ionisierungen aufweisen. Wegen der starken Uberlap-
pung im Bereich oberhalb 13 eV wird die Diskussion auf die abgesetzten
niederenergetischen Banden mit ablesbaren Maxima beschriankt. Diese vertikalen
Ionisierungsenergien finden sich mit denen geeigneter Vergleichsverbindungen in
Tabelle I zusammengestellt.

Die Zuordnung des PE-Spektrums (Abbildung 1) bis 13 eV erfolgt iiber Koop-
mans’ Theorem, IEY = —¢5¢F, mit den Eigenwerten —&Y™P© aus einer geometrie-
optimierten MNDO-Rechnung sowie durch Vergleich mit den entsprechenden M ®-
Zustanden chemisch verwandter Molekiile®”), die ebenfalls anhand geometrie-opti-
mierter MNDO-Rechnungen gekennzeichnet werden (Abbildung 2).

Unterhalb 12 eV sind im PE-Spektrum der 1,3-Dimethyl-2-thioparabansiure
(Abbildung 1) drei isolierte Banden zu erkennen. Von diesen sollte der intensitéts-
starke Doppelhiigel mit Maxima bei 9.1 eV and 10.0 eV nach Koopmans’-Korrela-
tion mit MNDO-Eigenwerten sowie Vergleich mit den Literaturzuordnungen®’
(Abbildung 2) fiir die angefiihrten Vergleichsverbindungen insgesamt 4 Ionisierun-
gen enthalten. Die zugehorigen Radikalkation-Zustande werden durch folgende
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TABELLEI

Vertikale Ionisierungsenergien IE) (¢V) von 1,3-Dimethyl-2-thioparabansaure
sowie geeignete Vergleichsverbindungen mit Zuordnung (vgl. Text).
Angaben in Klammern: (Schulter oder Doppelbande

M IE;
CH3
Ve
s=< (8.90, 9.10) 99,  1000)  (1144)
B, B, A, Ay B,
N 0
/
CH
CH
3
N 0
0 < o 10.19 10.33 10.97 111 12.19
N B, A, Ay B, B,
) 0
CHa
(H3CIN 0 9.02 9.08 9.34 10.49 12,0
B, A, A, B, A,
07 N(CH3);
N(CH 3)2
7.84 8.11 8.66 11.26
Bl A2 B1
N(CH3l),

MNDO-Molekillorbitale beschrieben:

= :f < O{I@K—{jﬁ; @

N

ng (8,) n(B,) n(A,) no(A,)

Danach—und wie aus dem langwelligen n — 7*-Ubergang bei 24,400 cm™!

erwartet*—ist im M ®-Grundzustand X(*B,) die positive Ladung iiberwiegend im
Bereich des Schwefel-Elektronenpaares ng lokalisiert. Nach den beiden #-Zustinden
A(®*B,) und B(*A,) mit groBen Anteilen am Schwefel-Zentrum oder den beiden
Stickstoffen folgt bereits ein o-Zustand C(*A,), der im MO-Bild weitgehend durch
die bindende Kombination der Sauerstoff-Elektronenpaare n{, reprisentiert wird.
Diese Zuordnung der 4 energetisch niedrigsten Radikalkation-Zustinde von 1,3-
Dimethyl-2-thioparabansdure wird durch den Vergleich mit denen des
iso(valenz)elektronischen Parabansiure-Derivates sowie der beiden “Molekiil-Bau-



08:46 30 January 2011

Downl oaded At:

112 B. ROTH, H. BOCK UND H. GOTTHARDT

%: 0 ¥:(/0 o N(Cng “:HB’Z
S I 0 I S:<
NNy o HON g I3,

ghoo | €2y €24 €t €4
| __ . =2ingiey
(eV) e T L2794 0 (By)
10 B2 ne@pe--""" 77 020 B g3
2 v A e,
03 " LT
N o222 STk nglag
11 NNRTE st
11_‘_1 n (A )___\\_‘_’\_.«::,, "
L R v AL o518,
12 17 A (B.,) .
120 072
. 22 npy)
13 - .7
= n(8,) 7
1 136 136
11.7

ABBILDUNG 2 MNDO-Eigenwerte —e}™P© fiir 1,3-Dimethyl-2-thioparabansaure und -parabansaure
sowie fiir Tetramethyl-oxalsaurediamid und -thioharnstoff.

steine,” Tetramethyl-oxalsiurediamid und Tetramethyl-thioharnstoff, wie folgt
gestiitzt (Abbildung 2):

—Die Ionisation in den Radikalkation-Grundzustand X(ZBZ) erfolgt bei den
beiden Thiocarbonyl-Verbindungen jeweils aus den Schwefel-Elektronenpaaren ng
mit nur geringen Anteilen anderer Zentren. ErwartungsgemaB zeigt das Thioharn-
stoff-Derivat die niedrigste Ionisierungsenergie, die im Thioparabansiure-Derivat
durch Einfithrung der als Akzeptor-Substituent wirkenden Oxalyl-Briicke um 0.9 eV
erhoht wird.

—Substitution S — O zum Parabansaure-Derivat fithrt wegen der hoéheren ef-
fektiven Kernladung des Sauerstoffes zu erhéhter Ionisierungsenergie des
“Elektronenpaar”-Radikalkation-Zustandes (Abbildung 2: n,(B,)), der nunmehr
unter die w#-Zustinde absinkt. Die Differenz der lonisierungsenergien IE,(ny) —
IE;(ng) = 12.0 eV — 10.3 eV = 1.7 eV liegt in dem Bereich, der fiir andere Paare
von Verbindungen mit X = S, O wie H,X (AIE, = 2.15 eV?®) oder (H,C),C=X
(AIE, = 1.10 eV*!%) gefunden wird.

—Im Thioparabansiure-Derivat betrigt die Differenz der #-Ionisierungen AIE, ;
=115 eV — 103 eV = 1.2 eV, ein Befund, der sich im MO-Bild auf die
verschiedenartigen S- und N-Anteile zuriickfithren 148t (2): so liegt in 7(A,) das
Schwefelzentrum in der 7-Knotenebene. Im Parabansiure- wie im Oxamid-Derivat
sinkt die 7-Differenz auf AIE, , ~ 0.1 eV ab: hier sind die #-Molekilorbitale (B,
oder B,) und m,(A, oder A,) jeweils durch eine bindende und antibindende
Kombination der Stickstoff- #-Elektronenpaare mit vergleichbar groen Koeffizien-
ten charakterisiert.

—Im niederenergetischen Bereich sind weiterhin diejenigen Radikalkation-
Zustande zu erwarten, die den Molekillorbitalen mit Linearkombinationen der
Sauerstoff-Elektronenpaare in der Oxalyl-Briicke, n4(A, oder A,) und nq(B, oder
B,), entsprechen. Wie aufgrund der weitgehenden Lokalisierung der zugehdrigen
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M ®.Zustande vom Typ n{ (2) erwartet, sind diese im Thioparabansiure- und im
Parabansiure-Derivat nahezu energiegleich.

—Fiir die M ®-Zustinde vom Typ ng variieren dagegen nach Ausweis der
MNDO-Rechnungen die Anteile n, stark, und nur im Oxamid-Derivat tritt der
Zustand ng(B,) unterhalb 12 eV auf.

Im PE-Spektrum der Dimethyl-thioparabansaure (Abbildung 1) liegen die 1. und
2. sowie die 3. und 4. Ionisierung jeweils eng benachbart. Trotz einer zufriedenstel-
lenden Koopmans-Korrelation zwischen PES-Ionisierungen und MNDO-Eigen-
werten:

IE} = —0.438 + 0.924( —£Y™P°);  SE = 0.31 (3)

ist einschrinkend anzumerken, daB8 allgemein bei weitgehendem Zusammenfallen
von PES-Ionisierungen innerhalb einzelner Bandengruppen Koopmans’ Theorem
wegen Vernachlissigung von Elektronenrelaxation und -Korrelation in den einzel-
nen M ®-Zustinden keine sichere Zuordnung der Reihenfolge mehr erlaubt. Im
vorliegenden Falle entsprechen z.B. die berechneten Eigenwert-Differenzen (Abbil-
dung 2) nicht den beobachteten PES-Bandenbreiten (Abbildung 1), da die zweite
Doppelbande eine schmilere Kontur aufweist. Ionisierungsenergien aus Restricted
Hartree /Fock-Rechnungen fiir die ersten 4 Radikalkation-Zustande liefern eine
bessere Ubereinstimmung:

IEY 8.90 9.10 9.90 10.00 V)

- E}‘NDO 10.18 10.29 11.47 11.67 V)

AE (RHF) 9.45 9.75 10.94 11.08 (eV) (4)
Zustand X(*B,) A(B)) BiA)) €AY

Wie ersichtlich, bleibt die vorgeschlagene Radikalkation-Zustands-Sequenz erhalten.
Abschliefend sei angemerkt, daf die 1. Ionisierungsenergie von 1,3-Dimethyl-2-
thioparabansiure mit 8.90 eV (Tabelle I) etwa 1 eV iiber der 8 eV-Grenze liegt,
unterhalb derer eine Oxidation mit dem bewihrten und selektiven Eine-
lektronenoxidations-System AICl,/CH,Cl,! zu einem Radikalkation gelingt. Di-
eser Befund beschrinkt die ESR /ENDOR-Untersuchungen auf die Radikalanionen
von Thioparabansiure-Derivaten.

ESR- und ENDOR-Spektren der Radikalanionen von Thioparabansdure-Derivaten

Thioparabansiure-Derivate lassen sich sowohl elektrolytisch in CH;CN mit
R N ®X°.Leitsalz-Zusatz wie auch mit Kalium in THF zu Radikalanionen re-
duzieren. Nach beiden Methoden hergestellte Proben der Radikalanionen der 3
Thioparabansiaure- und des zustitzlich untersuchten Trithioparabansiure-Derivates
(vgl. Tabelle II) zeigen bei —20° bis —40° ausreichende Bestindigkeit, um ESR-
Spektren und bei den 1,3-Diisopropyl- und Diphenyl-Derivaten zusitzlich
ENDOR-Spektren aufzunehmen. Die aus den Spektren (Abbildungen 3, 4 und 5)
abgelesenen Kopplungs-Konstanten und g-Faktoren sind in Tabelle 1I zusammen-
gestellt.

Zunichst werden die ESR- und ENDOR-Spektren der verschiedenartig sub-
stituierten Funfringe wie folgt vorgestellt und diskutiert:

1, 3-Dimethyl-2-thioparabansiure-Radikalanion: Das ESR-Spektrum (Abbildung 3:
A) des bei —70° durch Elektrolyse erzeugten Radikalanions kann mit den Kopp-
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ABBILDUNG 3 ESR-Spektrum von 1,3-Dimethyl-2-thioparabansaure-Radikalanion bei 200 K (A) und
seine Simulation (B).

Hum,)
\ 20

S= c 6
N/(\g
uc(cn“

T T T
2 b 6 13 15 MHz
ABBILDUNG 4 ESR-Spektrum von 1,3-Diisopropyl-2-thioparabansaure-Radikalanion bei 240 K (A)
sowie ENDOR-Spektrum bei 200 K (B).
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ABBILDUNG 5 ESR-Spektrum von 1,3-Diphenyl-2-thioparabansaure-Radikalanion bei 230 K (A)
sowie ENDOR-Spektrum bei 200 K (B).

lungskonstanten und Kernzahlen (Tabelle II) bis auf den S-férmigen Verlauf der
Grundlinie reproduziert werden (Abbildung 3: B). Das experimentelle
Signal /Rausch-Verhiltnis 148t keine Beobachtung von Isotopen-Satelliten zu. Der
g-Faktor ist mit 2.0056 wie auch bei den beiden anderen Thioparabansaure-Radi-
kalanionen (Tabelle IT) gegeniiber denen von Parabansiure g = 2.0042'? und Tetra-
methyloxamid g = 2.0043!3 deutlich erhoht, ein Hinweis auf nennenswerte Spin-
dichte am Schwefel-Zentrum'*,

1, 3-Diisopropyl-2-thioparabansdiure-Radikalanion: Kalium-Reduktion in THF
liefert ein bis unterhalb Raumtemperatur stabiles Radikalanion, in dessen ESR-
Spektrum (Abbildung 4: A) lediglich die '*N-Kopplung mit fiinf Linien im
angeniherten Intensitits-Verhaltnis 1:2: 3 : 2 : 1 aufgelost ist. Fine 'H-Kopplung ist
aus dem ENDOR-Spektrum zuginglich (Abbildung 4: B, Hochfrequenzteil 13-15
MHz): Die um die freie 'H-Frequenz'’ zentrierten Linien lassen als Kopplungs-
konstante ay = 0.7 MHz = 0.025 mT ablesen. Bei tiefen Frequenzen (Abbildung 4:
B, 2-6 MHz) sind in der abfallenden Grundlinie die beiden *N-Linien erkennbar.
Ihr Abstand von 2.14 MHz entspricht der doppelten freien Resonanzfrequenz des
14N-Kerns;'® die *N-Kopplungskonstante ist somit nach der Beziehung'®

venpor = 1% + a/2] (5)

aus dem Mittelwert der beiden Linienfrequenzen zu 7.24 MHz = 0.258 mT be-
stimmbar.
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TABELLE II
ESR- und ENDOR-Daten der Radikalanionen von Thioparabansaure- und Trithioparabansiure-Derivaten

M® ay ay g-Faktor

s
N 0
S=< :\E 0.079 (6) 0.270 (2) 2.0056
N
/ 0
CH3

HC\(CH3)2

N 0]
S:< I 0.025 2)* 0258 (2) 2.0056
N

0
HC{CH3),

N 0
5-‘—*\/ I 0.009 2 7* 0.241 (2) 2.0059
o

N
S_J\ f @* 0.155 (2) 2.0142
N

2Restliche ' H-Kopplungen unaufgeldst.

1,3-Diphenyl-2-thio- und Trithio-parabansiure-Radikalanionen: ESR- und EN-
DOR-Spektrum des 1,3-Diphenyl-2-thioparabansaure-Radikalanions (Abbildung 5:
A und B) entsprechen weitgehend denen des Diisopropyl-Derivates mit dem Un-
terschied, daB die offenbar noch kleineren 'H-Kopplungen auch im ENDOR-
Spektrum nicht vollstandig aufgelost werden. Aus der Bandenkontur bei 14.7 MHz
(Abbildung 5: B) 1aBit sich eine Kopplung von etwa 0.01 mT abschitzen, die
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vermutlich den p-Wasserstoffen der Phenyl-Gruppen zuzuordnen ist. Fiir das
zusitzlich vermessene Trithio-parabansiure-Radikalanion (Tabelle I1) kann nur die
N-Kopplung den ESR/ENDOR-Spektren entnommen werden. Hier ist—wie der
hohe g-Faktor von 2.0142 belegt!#6—die Spindichte noch stirker auf die Schwefel-
Zentren des Grundgeriistes konzentriert.

Fiir eine vergleichende Diskussion der 'H- und *N-Kopplungskonstanten der
Thioparabansiure-Radikalanionen (Tabelle IT) geht man vorteilhaft von den litera-
turbekannten Werten der Radikalanionen von Dimethylparabansiure!? und Tetra-
methyl-oxalsaurediamid!® aus:

CH
C\H;, \V
0 N
% e
d e, ¢
o= e H, ( 6)
So
/ o {2)
CH, CH,
ay = 0.166 mT ay = 0220 mT
ay = 0.011 mT ag; = 0.044 mT

ap, = 0.088 mT

Die Gegeniiberstellung der hier gemessenen Kopplungsparameter (Tabelle II) zeigt,
daB diese in den Erwartungsbereich fallen.

Eine MNDO open shell-Rechnung fiir das Radikalanion von 1,3-Dimethyl-2-
thioparabansiure liefert folgende Ladungsdichte-Differenzen Aq)™P° zwischen
Neutralmolekil M (berechnet mit MNDO closed shell) und Radikalanion M,
s-Spindichten p{™P° sowie Koeffizienten ;™" fiir die Zentren p des untersten

unbesetzten Molekiilorbitals ¢ _;:

AGNPOM © M R GNPy

-0.14

-017

— N,
-002

Nach den MNDO-Ladungsdifferenzen Aqi™P° halt sich das zusitzliche Elektron
bevorzugt am Schwefel der Thiocarbonyl-Gruppe und in der Oxalyl-Briicke auf.
Hiermit iibereinstimmend deuten die Koeffizienten ¢);™"° des untersten unbesetzten
Molekiilorbitals ¥ _; eine Knotenebene durch die beiden Stickstoff-Zentren an. Die
aus der Spindichte pMNP® am Stickstoff-Zentrum iber den Standard-
Proportionalitatsfaktor Qy = 53 mT!" zu 0.5 mT angeniherte Kopplung fillt im
Vergleich mit den experimentell bestimmten (Tabelle IT) iiberhoht aus. Die 'H-Kop-
plungen sollten sich fiir das Methyl-Derivat aus dem Mittelwert der 3 Spindichten
pYEPC der H,C-Gruppe und fiir das Isopropyl-Derivat aus der berechneten Spin-
dichte fiir den koplanar angeordneten HC-Wasserstoff annahern lassen. Zusatzlich
zu den MNDO open shell-Werten (7) wurden die Resultate durch MNDO-CI-
Rechnungen verfeinert. Die Gegeniiberstellung der so berechneten und der experi-
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mentellen (Tabelle II) Kopplungskonstanten:

on MNDO  MNDO-CI exp.
CH, 0119 0.051 0.079 mT (8)
CH(CH,), 0033 0.026 0.025 mT

ergibt zufriedenstellende Ubereinstimmung. Dies gilt auch fiir den weiterfithrenden
Vergleich mit dem 1,3-Diphenyl-2-trithioparabansaure-Radikalanion C,H;;N,S,®,
fiir das trotz der nahezu prohibitiven Zahl von 129 Valenzelektronen eine open shell
MNDO-Rechnung durchgefithrt wurde. Aus den gegeniiber (7) veridnderten Werten:

Agy™NPOM © — M: NDO(y_1):

(9)

[ S Y
C:006.-001
H: 001

entnimmt man vor allem, daB die Dithiooxalyl-Briicke einen groBeren Anteil der
UberschuBladung aufnimmt als die OC—CO-Einheit, und daB die sehr kleinen
s-Spindichten der Phenyl-Wasserstoffe zwanglos die Nichtauflésung der en-
sprechenden Kopplungen in den ESR /ENDOR-Spektren (Tabelle II) erklaren. Im
untersten unbesetzten Molekiilorbital vergroBern sich die Koeffizienten der Schwe-
fel-Zentren, die m-Knotenebene durch die Stickstoffe bleibt erhalten.

Zusammenfassend ist festzuhalten: Sowohl die Spinverteilung in den Radikal-
anionen der Thioparabansiure-Derivate wie ihre Ionisierungsenergien zu Radikalka-
tion-Zustinden werden durch MNDO-Rechnungen niherungsweise numerisch re-
produziert. Das hiermit in Einklang befindliche MO-Bild bestitigt fiir das oberste
besetzte Molekiilorbital den Schwefelelektronenpaar-Charakter und fiir das unterste
unbesetzte Molekiilorbital das 7-System aus 7-g und 7occo-Komponenten mit einer
Knotenebene durch die Stickstoff-Zentren und ist daher als zwar vereinfacht, doch
brauchbar anzusehen.

EXPERIMENTELLER TEIL

Thio- und Trithioparabansdiure-Derivate SC(NR), (CO,) mit R = CH;,* CH(CHj;),!% und C Hj;* lassen
sich nach den angegebenen literaturbekannten Vorschriften, SC(INCgH;),(CS), durch Umsetzung von
Dithiooxanilid mit Thiophosgen'® darstellen. Die Reinheit aller Verbindungen wurde NMR-spektrosko-
pisch tiberpriift.

He(I) PE-Spektren wurden mit einem Leybold /Heraeus-UPG-200-Spektrometer mit beheiztem Einlaf-
System aufgenommen;° die Eichung erfolgte mit Xe *P; ;,: 12.13 eV) und Ar (*P; ;,: 15.76 eV).

Erzeugung der Radikalanionen erfolgte teils chemisch mit Kalium und 18-Krone-6 in THF in einer
Standard-ESR-Einmalkuvette?! teils elektrochemisch in CH;CN (getrocknet iiber Molekularsieb 4 A,
unter N, destilliert) mit Tetrabutylammoniumperchlorat (0.1 m) als Leitsalz.2!

ESR-Spektren wurden mit einem VARIAN E9 sowie einem BRUKER 220 D-Spektrometer registriert.
Zur Feldeichung und g-Faktor-Bestimmung am VARIAN E9-Gerit diente das Perylen-Radikalanion in
THF;?? am Bruker-Gerit ein Gaussmeter.
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ENDOR-Spektren wurden mit der Zusatzausristung des BRUKER 220 D-Spektrometers aufgenommen.
Die Radiofrequenz-Einstrahlung erfolgte im Bereich 2-20 MHz bei etwa 150 W Leistung.

ESR-Spektrensimulation konnte mit Hilfe des Programms ESPLOT? an der DEC 1091 des Hochschul-
rechenzentrums erzielt werden; die Aufzeichnung erfolgt mit einem Hewlett Packard 7220S-Plotter.

Zu MNDO-closed und open shell-Berechnungen diente eine an die DEC 1091 des Hochschulrechen-

zentrums sowie an die VAX 11,/750 des Arbeitskreises adaptierte und erweiterte’ Version des MNDO-
Programmes von M. J. S. Dewar und W. Thiel. 24
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