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z_~Dic S Zg, N Is- und C ls-Bbktmoen ei&r tllbrtituiata l%ioharn8toffe, 
Isothiouronium8alze, Thiazohhiow. 4,4&h&&w 13S_‘fIhdih2h und 135-Tarsdieziniumti 
wurden ulit Hilfe der Rhr#cllp~w~ @scA) teme88en. Au8 den Vachiehmgen 
gegellablx geeiglleten va@ekb8verbam@ wurdml Au88agcn ZaIr Lsthg8vaihmg abgekitet. Hiemacb kon- 
zenhrt Lb die p&the hdq der Iqotbhroaiunuah an C- ood N&amen, w&rend in 13,5-m- 
Ka!ionen eh be tenmrometi8chw my8tem ntit delohhhta Ldtlne n8chwei8bar i8t. 

~~SZp.N18PodClre~a~~aof~urbrtihdsdthiomea~~,iso- 

Die chemische Verschiebung der Bimhmgsenergk in- 
nerer Rlektronen 16sst sich in erster N&rung durch 
hTii&Nl@ dcr Vaknzeleldronenvateiluqg im GruDd- 
zustand crkhn. Berkksichtigt man in spcdelkn Fhlkn 
mesonwe Elektronmwrscbkbuugcn, so kam man die 
Bindunpgcnergien bei gegebenen n&cl&n Nachbarn 
eines betrachteten Atoms aus geeigneten Mesareihen 
absch&en turd charakistische Werte zur 
Idemikierung bestimmter StruMumn turd zur Bestim- 
mung der Ladungsverteihmg in eitmm Molektll vex- 
wenden. 

An Hand der vorlkgenden Rrgebnisse sollen Substi- 
tuenteneinfhtss auf die Rlektronenbi&ngaenergkn des 
Schwefels und Stickstoffs in Thiohamstoffderivamn und 
einigen heterocyclischen Schwefelv&ndtmgen ~zeigt 
und neue Gesichtspunkte zur Ladungsverteilung in Alk- 
yl@qprodukten des TMohamstoff turd .von If>- 
Thmdmzm2-thionen dargestellt werden. . 

Die in Tab&e 1 aufgef&ten Biudqpener- 
giedilferenzen lassen sich auf folgende Weise deuten. 
Durch mesomere Rlehronenverschiebung mutt Schwe- 

felatom in den , ‘~llV~~SiChdieS2p 

Bindmgnencxgi~ gegentlber dem Wert im R-!&R um 
etwa 2eV. Die N Is-Bklungaenetpk in Thioharnstoflen 
ist durch dkse Lndungsverschiebuag wntlbca dem 
Wert in aliphatischen Antinan leicht ah&t_’ Die Zwrd- 
nungderS2pBindungseucrgieistin~unp 
mit einer Vielzahl von Messergebnissen an R-S-R utul 

)c=sVerbi&qeo~ uud daher zweifelsfrei, so dass 

die aus semiempirischen Berechnungen erhaltenen 
gegettslklichen Zuordnungen’ fragwkRg sind. Rine 
Acylgruppe am Stick&off (siehe 6) verursacht eine 
.mesotuere EUtronenverschiebung zum Sauerstoff der 
Acylgruppe, wobei durch die entstehende. positive Parti- 
al&dung am Stickstoff aloe Erhahung der N Is- 
BkhmgsenergieinQtmd6bgeeenDber4hund5um0.5 
bzw. 0.4eV aufbi& % ist bemerkenswert, dass hiermit 
such eine betrkhtlkhe Rrh6hung der N Is-Bimhmgs- 
enetgie des zweiten Stichstoffatoms im Molektll 
verb&en ist, da eiuc Aufspaltung oder eine nennens- 
wette Verb&knmg der N Is-Link nicht festgestellt 
werden ko~tc. W&rend die AlkyIicrung an eincm 
Stickstoffatom in Thioharnstoff mu einen gain&Q&n 
Einhss auf die N ls-Binduqpenergie beider N-Atome 
hat @a, b), wirkt sicb die Bindung einer Phanylgruppe 
lUtttkhwklteAcyktttgplls(siebe7). 

Die Verbiudu~n mit mehreren N- und S-A&en in 
verschiedenen Bi&mgmmstfutden e&en breite bzw. in 
mehrere Komponenten zerfallende Rlektromnlinien. Aus 
dem IntensiUtsverMltttis ergibt sich die’ Zuordnung, 
wobei im Falle des l$J-Thklkin-2-thions 8ab in 
&reiitimmung mit frtlheren Messuqput mit )C-N=C(- 
Gruppen’ die &drigue N 1sBklungsenergie dem 
Ring&k&off zukommt. Aus dem Vergleich mit den 
Werten fttr die Verbindungen l-7 geht krvor, dass in 
den Hctaocyckn 8. II nnd u von den im Intcnsitfits- 
vaMitnis 1: 1 pames~oen S 2pSiin das mit der 
gm&ungencr@ dem Ringschwefel entspricht. 

SnbstltuentenRinl,8und9fuhrt 
nur zu geriqten Verschiebusgen. Werden die Verbin- 
dungen mit )C=S-Gruppen !3-alkyliert, erhBhen sich die 
Rkktrouenbindungsencrgien der untersuchten Atome 
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(We 1.3, 9). IO den Isothiouroniumsalzea ist der Nls- 
Wcrt um 0.4.. . LOCI’, der S 2p-Wert um 
2.2...28eVundderC Is-Wutum 1...1.3eVeMlu. 
Pnr die Grcnaruktwen 

I?-Lc 

,N”2 

‘NH2 

160.2 ev 
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/NH2 
R-S-C; t 

b#i2 

400.6 eV 
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./NH2 
R-S-C 

b2 

401.7 eV 

WI 

C!qCbul sich aus einer Analyst wrgkichhere men’-‘die 
aqqgcbencn Bimhmgsenergien. Aus den gemesseuen 
Wet-ten folgt, dass die positive Ladung auf C- uud N- 
AtomeverteiltistuadBeitr&eder&ukturen(II)und 
(III) dominiaen. Die gegentiber der Bimhm9sesenergie des 
Schwefels in 2 beobechtete Zunahmc der Bindutursener- 
& wird durch die positive Ladung am benachbarten 
Kohknstoff hervorqcrufen. da der ver&nderte Substi- 
tueat R mu gaingen JMuss tmbea sollte. Das folgeude 
Schema macht deuthch, dass die durch JZin5uss der 
Acylorappe uud Alkylierun9 von Thioharnstoff bewirtte 
N Is-Bindungsencsg&uxhiebung nur wenig m&r ais 
die HiUfte der entstxecheuden Verschiebung ausmacht, 
die beii &wgangj von unsubstMertem 
Isothiouroniumsalz bzw. von N-Acylthiohamstoff zur N- 
Acyfisothiouroniumverbindung auftrhu 

4b Ic F 
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MS ,pyknmg am Thioc&onyIsch~&l&N~~ 
spbstmuaten N-Benzoym 
offenhar da IMtronenabm vom acybcrten Stick- 
stoffatomsoweit,dassdasftIrprotoni&tebzw.fur 
quarten& N-Atonw Qpische Potential uud die ent- 
sprecheude Bhuhmgseusr9ie von 401.5 eV’ areicht wird. 
DerSChWkig~CSflsaadeEinttussdeS~wmde 

beidicSmlffbalegusoeanichtbemckSich~%zcigtc 

sichjedoch,~ssichdieNls-Biaduqgsenerqicnquar- 
tanterV~alsC!hl~andJodidinVa- 
s&i&mm P&hen mu wenig unterscbekkn.’ 

Die itnderung der Bindungsenergien bei Bildung der 
I$$-Thiadiazinmmsal2.e 9 aus I$>-Thiadiazin-2-thioncn 
8, dh. die Zunahme der N Is-Bimbmgsenergie der 
Rhuratornc um 0.7eV uad der S 2p-Bindun9seucrgic im 
Ring um 0.5 eV z&t die Verteiluqg der positiven Ladung 
0bcr den Rinq im Sinne eine.9 hcteroaromatischen 
Systems an. 

Dcr durch die Rr9ebnisse der RSCA-Messungcn 
best&@ pseudoaromatiscbe CharakM des ldS-Thi- . . 
uns, das sich format durch Substitution 
von 2 CH-Gruppen im Thiapyryliumkation durch zwei im 
sinae des Grimm&hen Hydridvcrschiebungssatzes 
isostere N-Atome ableiten Rsst 

I I 
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wird such durch die kichte Real&rung nuclcophikr 
Substitutionsr&tioan an diesem Kation bewiesen: Bei 
dem Umsatz der durch Rcak&en von 8a mit Methyl- 
jodid erhalteuen Verbindung 9c mit Pyrrolidin wird die 
Methylmercapto-Gruppe substiuuutz 

Ph 

I-+ HN 
3 

xix 

\CHs 

PH 

Die S 2p. N Is- UIMI C h-Bkktroecenrpelhen wuden q it deo 
PMa4&ucacwpL?hrometmltromcternl~uadVGESCAIIIunter 
Verwe~ van Mg Ko-Stnhhmg aufacncmmcn. Zw Kali- 
tuimmg disatc dk c la-Linic (285 GV). Die Roben ww&a t&3 
aufKkbebaadprapa&&tcilaia&RollcnhahaoberillLch 
ciug&bafnkidmFUkastimmtcadk&gcbk.uinnubalb 
xkc hkafebkrs voa kO.1 eV obaqm. 

2 - Nuhytmempto - 4 - phenyl - 6 - diiwpropglomho - 13.5 - 
dIid&hima~ (k) 

6.1 g (0.oZm~I) 4 - Pbenyl - 6 - diimpropyLmia0 - 133 - 
~-2-thion(&)wadenialOOmlAatonpl~tDMI 
we&n 45 g (0.032 mol) Me&&did iu 30 ml Aceton zugctnpft. 
DicMhckaagwirdsmR&HhuswbitzI,wobcinacbei&n 
Min. Bb e&&t. Nacb ca. IOMin. falkn ana da 
hcisum L&iii bad dtmkebotlnnm KriItallcula.Eswird 
nocb1JMia.wuKeaddsrl4tamcoErwteMweitagerllhrt. 
Nacb2hStehenim KahlrchRntwirddcrNibdascbLg 
8b6l&&mitCalOOmlA&OOgCWlU&IODd3lldsrLUft 
gep+a Es wifd llta loml cecy3Oml Pcaolgtbcr um- 
kNuLl&. Altsbauc &3g(71%). schmp. 142-11c; mctankh 
gl&zak, dpntelweii Prkmcn. C,finN&l (447.4). Ba.: 
C_ 42.9$ Ii, 49$ N. 9J9; s, 1431; I-, 28JI; oet.: C, 4273; H, 
4.7% N, 9An s 14Ao; r, 285% A, mm Qlc): 510 0; 387 
o.B& 339 (434); 247 (4.26) (Cbkofarm). 
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schvT’cbcoVatlbeaopenwludaahladein#ulb@~ 
B6CblIdkfihllhatei’DKOlll$CbnnL~bhtrrrr&Itsin 
bc&dl’cxNiihla~.NrhAbrrPpsn.WuchenmItwanIe 
kaltemjithmlundTrockncnilberCd&wdmbel&Ibe 
Nadcla cddteo. Ausbcuk 1.51 (67%). S&q. 224-227’. 
C,&N& (458.4) Ber.: C, 47.17; II. 5.94; N, 1222; S. 7.00; I-, 
27.67; CM.: C, 47.17; II, 5.%; N, 11.9); S, 734; I-, 27.M. Au 
Ml (lgc): 374 sh (3.93); MO (4.01); 307 (4.33) (Chbrototm). 
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