Zu den Spektren aromatischer Azine. I

Berechnung der Energieterme des Benzalazins mit Hilfe der
LCAO-MO-Methode*

Von
0. Polansky

Aus dem II. Chemischen Institut der Universitit Wien
Mit 4 Abbildungen
(Eingegangen am 20. Mai 1957 )

Mit Hilfe der einfachen LCAO-MO-Methode werden die
Energieterme der =n-Elektronen des Benzalazins, seiner
Ammoniumionen und die von 12 weiteren Strukturen, die durch
Verdrehung bestimmter Teile des Molekiils als isolierte Systeme
auftreten koénnen, berechnet. Die Diskussion der Lage der
Energieterme im Termschema des Benzalazins und seiner
Tonen an Hand der Sékulardeterminanten und der aus ihnen ab-
geleiteten. Gréfen fihrt zu einer Eingrenzung der einzelnen
Energieterme und der Anregungsenergien.

Fiir die Deutung der Spektren des Benzalazins (I} und seiner Derivate?!
war die Kenntnis der Energieterme des Benzalazins wiinschenswert.
Da die Spektren in Alkohol bzw. in konz. Schwefelsdure als Losungs-
mittel vermessen wurden, waren neben dem Benzalazin (1) selbst auch
sein Mono- bzw. Di-ammonium-ion (IT bzw. IV) zu beriicksichtigen.
Das Mono-ammonium-ion konnte unter Umstinden mit einer H-Briicke
zwischen den beiden N-Atomen vorliegen (III). Durch Verdrehungen
und vollstindige Entkopplung bestimmter Teile dieser Molekiile bzw.
Tonen konnten isolierte Systeme der Strukturen V bis XVI entstehen,
die ebenfalls in den Kreis der Betrachtung zu ziehen waren.

Die Energieterme der s-Elektronen dieser Strukturen wurden mit
Hilfe der einfachen LCAO-MO-Methode (deren Prinzip in einer fritheren

* Meinem verehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. #. Wessely, zum 60. Geburts-

tag in Dankbarkeit gewidmet.
1 Siehe die folgenden Mitteilungen IL und II1.
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Arbeit? kurz referiert worden war) berechnet. Zur Berechnung wurden
auBer den dort angegebenen iiblichen vereinfachenden N&herungen?
folgende weitere Annahmen getroffen:

1. Die der Berechnung zugrunde gelegten Strukturen sind eben.

2. Das Coulomb-Integral oy und das Resonanzintegral f_x des
N-Atoms bzw. der C=N-Bindung besitzen die von M.J.S. Dewart

angegebenen Werte:
o =O‘+0>5‘B9‘ (]')

Be—x =8, (2)
worin « und B das Coulomb- bzw. das Resonanzintegral des C im Benzol
bedeuten.

2 0. Polansky, Mh. Chem. 88, 91 (1957).

3 Ziffer 1 bis 5 auf S. 95 der letztzitierten Arbeit?.
4 J. Chem. Soc. London 1950, 2329.
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3. Fir das N*+1in den Ammoniumionen IT und IV sowie den Strukturen
VI, VIII, X, XII, XIV und XVI bzw. fir das N+"/z in III, IX und XV
werden diese Integrale auf dem von C. Sandorffy® angegebenen Wege
abgeschitzt zu:

g1 = + 0,75 5, (3)
xye = & + 0,66 4, 4)
Bo-n+1 = Beoxs = B. {8)

4. Das Resonanzintegral der N—N-Bindung sei von der Ladung
der N-Atome unbeeinflut und gleich §:

5 = Pyix = Buint = ﬂNi/iN+1/2 = f. (6)
5. Die Atome des C—N-Geriistes der Strukturen I bis XVI seien in
der fir 1 in der Formelitbersicht angegebenen Weise numeriert.

I. Energieterme des Benzalazins (I) und seiner
Ammoniumionen II, ITII und IV

Das Grundgeriist dieser 4 Strukturen wird von 14 C- und 2 N-Atemen
gebildet, die je 1 m-Elektron zu dem Gesamt-z-Elektronensystem bei-
steuern. Die einsamen Elektronenpaare des N bleiben unberiicksichtigt.
Die Wellenfunktion des Molekiilorbitals (MO) lautet daher:

16
Dy, :2 Cire P (8)
1

worin ¢, die normalisierten Atomorbitale (AQ) der z-Elektronen der
Atome 1 bis 16 und c,;, deren Koeffizienten in der Linearkombination (8)
bedeuten. Die letzteren werden so gewdhlt, daBl

iy = (9)
ist und durch

oBjoc, = 0 (10)
die Energie £ des MO ein Minimum wird.

Da die Strukturen I, IIT und IV symmetrisch gebaut sind, so daBl das
i-te Atom dem (17-¢)-tem Atom vollstindig entspricht, ist der Beitrag,
den einander entsprechende AO zu einem bestimmten MO leisten, dem
Betrage nach gleich:

Cor 70 = L Oy _yg Par—o) (11}
Da die AQ einander entsprechen, also
(pi = (p17“—i’ (12)
folgt daraus
o = =+ c(17_@')]5' (13)

5 Bull. soc. chim. France [5] 16, 615 (1949).
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In Gl (8) lassen sich daher die Beitrdge des ¢-ten und des (17-i)-ten AO

zusammenfassen zu
Cir @i = Ci1 (P + P45 _;)

bzw. (14)
S oPi = Cip (@ — @y )
wodurch sich Gl. (8) fur die Strukturen I, III und IV vereinfacht zu
8
#@p = Ecik «Ps (13)

1
Man erhilt dadurch zwei MO-Wellenfunktionen @; und @,, von
denen die erstere dem symmetrischen, die letztere dem asymmetrischen
si-Elektronenzustand in den Strukturen I, IIT und IV entspricht. Die
zu erwartenden 16spaltige Sidkulardeterminanten lassen sich fiir diese
Strukturen daher in das Produkt zweier 8spaltiger Determinanten
aufspalten:

'21000100| [#100010 0|
12100000 1210000 0
0121000 0 019,»10000\
00121000 00121000
D=DyDi=g0012100 [0001z10 0 ~°F
;100019010‘ 10001:010‘
00000121 [000001a 1
100000015%{ 0000001 2]

:[(xz—l)(xG—{—Axf’+Bx4%0x3+Dx2+Ex+F)]- |
[(x2—1) (2t + Ao+ Bat+Ca®+Da2+4 Ex 4+ F)l (16)

In Gl (16) bedeuten x bzw. L x4:
2= (x— BB, (17)

%%y = X T 4Wg. (18)

«g wird aus ,wg = (1/2 8) (JHg — 2 B) gebildet. Darin ist  Hgs =
= | 4@ B (Do dv = | (py + 90) H (9 = p) dr = 2 04 &= 2 fp,  wobei sich
das ,,+ “-Zeichen auf die symmetrische und das ,—-Zeichen auf die
asymmetrische n-Elektronenanordnung bezieht. TFir .z, folgt daher
wZs = (1/8) [{og — E) £ B]. Die Gl (1), (3) und (4) geben die Werte fir ag
bei verschiedenem Ladungszustand des N-Atoms an; sie konnen allgemein
zusammengefaBt werden zu oy = & + 8 f. Danach GL (6) f3 = fx—n = 8
ist, folgt fir o — (x —E)/f+ 8+ 1 ==z + (85 &= 1). Der Ausdruck
{0 4+ 1) ist in Gl (18) mit o,z abgekirzt.

«0g und die Koeffizienten 4, B, C ... der Gl. (16) sind in Tabelle 1
fiir die Strukturen I, IIT und IV angegeben. Die Wurzeln z; der Gl. (16)
sind in Tabelle 2 zusammengefaBt. Aus ihnen ergeben sich in Umkehrung
von Gl (17) die Energieterme der MO zu

Bp=o— . (19)

Die so berechneten Energieterme sind in Abb. 1 dargestellt.
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Abb. 1. Energieterme der n-Elektronen in EKinheiten von « und 8
M = Mafstab fiir Energiedifferenzen in [em~1]

Tabelle 1
I IT1 v
Struktur , ‘ ———
s ! a ) ‘ a 5 @
. . |
wg + 1,5 — 0,5 + 1,6 | —03 + 1,75 | — 0,25
A 1.5 — 0,5 1,8 —0,3 + 1,75 | —0,25
B — 7,0 — 17,0 — 7,0 — 7,0 — 7,00 ’ — 7,00
C — 9,0 -+ 3,0 — 10,0 + 2,0 } —10,50 | + 1,50
D +12,0 | + 12,0 | + 12,0 ‘ + 12,0 | 412,00 + 12,00
E + 10,5 — 385 | + 11,6 —23 | +1225  — 1,75
¥ — 4,0 — 4,0 — 4,0 — 4,0 — 4,00 . — 4,00
Fur die Interpretation von Termschemata benutzte M. J.S. Dewar?
fir § den Wert f = — 73,2 [keal/Mol], der »' = 25600 [em—1] entspricht.
An Stelle dieses etwas zu hohen Wertes wurde hier mit § = — 70,6 [keal /Mol]

entsprechend »" = 24700 [ecma—1] gerechnet.

Da das Mono-ammonium-ion II nicht symmetrisch gebaut ist (N,
entspricht nicht Ny!), lassen sich bei diesem die Vereinfachungen der
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— 14,625 21 — 16,25 x° + 80,5 a8 +
+ 76,25 7 — 207,25 2% — 156,25 5 ++ 252,5 2* + 135 #® —

Tabelle 2
xy, bei Struktur
* k
1 11 111 v

s 1 — 2,280 — 2,372 — 2,341 — 2,385
a 2 — 2,128 — 2,139 — 2,130 — 2,130
8 3 — 1,875 — 1,895 — 1,919 — 1,952
a 4 — 1,368 — 1,397 — 1,381 — 1,388
8 5 — 1,094 — 1,092 — 1,115 — 1,124
a 6 — 1,000 — 1,000 — 1,000 — 1,000
8 7 — 1,000 — 1,000 — 1,000 — 1,000
a 8 — 0,503 — 0,539 — 0,558 — 0,578
s 9 -+ 0,304 + 0,298 -+ 0,283 -+ 0,274
11 10 | + 0,845 -+ 0,797 + 0,784 -+ 0,753
K] 11 -+ 1,000 + 1,000 -+ 1,000 -+ 1,000
a 12 + 1,000 + 1,000 + 1,000 -+ 1,000
8 13 + 1,325 -+ 1,320 + 1,321 + 1,319
a 14 + 1,566 -+ 1,491 + 1,467 -+ 1,451
8 15 + 2,120 + 2,102 + 2,118 -+ 2,118
a 16 -+ 2,153 + 2,195 -+ 2,145 -+ 2,140

* Symmetrieeigenschaften der MO der Strukturen I, IIT und IV.

675

1) bis (15) nicht durchfithren. Fiir II folgt daher als Sakular-
2y = x 4+ 0,75 und 2y = 2 + 0,50

(20)
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xg bzw. x, berechnen sich dabei aus Hgy = | g H gy dv = oy bzw. aus
H,, entsprechend. Die Wurzeln der Gl. (20) sind ebenfalls in Tabelle 2,
die Energieterme von II in Abb. 1 angegeben.

Im Grundzustand der Verbindungen I, II, III und IV sind die acht
niedrigsten Energieniveaus (¢ =1, 2, 3...8) mit je 2 a-Elektronen
besetzt.

2. Energieterme der isolierten Strukturen V und VI
Fiir diese beiden Strukturen folgt die Sékulardeterminante

1000100

[ eaelBolel
SO DO R
DO R O
DB OO O
-8 =0 oo
8 ~ OO OO0
_o 00 o0

00001 =z

=@ =1 (28 +- A2+ Bt +C®+ D2 - Fx+ F)=0, (21)
worin  #g == .-~ wg. Die Koeffizienten 4, B, € ... und wg besitzen
fir V bzw. VI die in Tabelle 3 angegebenen Werte. Die Wurzeln der
Gl. (21) sind in Tabelle 4 zusammengefaBt. Die daraus folgenden Energie-
terme sind in Abb. 1 eingetragen. Im Grundzustand der isolierten
Strukturen V und VI sind die 4 niedrigsten Energieterme (k = 1, 2, 3, 4)
mit je 2 m-Elektronen besetzt.

Tabelle 3
Struktur g A B ‘ C : D E ¥
|
V. | +050 | +050 | —7 | —30  +12 . +350| —4
VI | +07 | +0,75 | —7 — 4,5 +12 | +525 | —4
‘ i
Tabelle 4
Struk- k
tar : |
o2 I 3 4 5 6 7 | 8
V [—2,150 |—1,503 }—1,000 —0,845 §~|—0,503 -+ 1,000 |+ 1,368 |¢ 2,128
VI }—2,162 |—1,575 '—1,000 |—0,929 .+0’439 + 1,000 (41,347 1 - 2,125

3. Energieterme der isolierten Strukturen VII, VIIL, IX und X

Die Symmetrie der Strukturen VII, IX und X gestattet wie bei den
Strukturen I, III und IV die 4spaltige Sikulardeterminante in das
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Produkt zweier 2spaltiger Determinanten zu zerlegen; bei Struktur VIII
ist eine derartige Aufspaltung nicht moglich. Es folgt daher fiir die
Strukturen VII, IX und X

| 1 |z 1}
D:Ds'Da:>x ot | =
‘ 1 sxs‘ ‘ 1 axs
= (@ + wyo—1) (2 + g x —1) =0, (22)
worin 42y = x -4 4wg. Der Wert Tabelle 5
von g fiir VII, IX und X ist
in Tabelle 5 angegeben. Er be.  Struktur VII Ix ' X
rechnet sich auf dem gleichen ]
Wege wie fir die Strukturen s + L5 | 16 | + 175
I, III und IV (siche oben). a®s | 05 | —03 | —0,25
Fir die Struktur VIII folgt mit g = « + 0,75 und 2y = 2 -+ 0,5
lz#1 0 0!
1
D=t %L 0 o5 969542125241 =0 (23)
01 w1
00 1 =«

Die Wurzeln der Gl. (22) und (23) sind in Tabelle 6 zusammengefalit.
Aus ihnen folgen die in Abb. 1 eingetragenen Energieterme ¥, von denen
die beiden niedrigsten (k = 1, 2) im Grundzustand der isolierten Struk-
turen VII, VIII, IX und X mit je 2 s-Elekironen besetzt sind.

Tabelle 6
Struktur
* E
vII vin l ix X

s 1 — 2,000 — 2,108 — 2,135 — 2,204
a 2 — 0,781 — 0,827 — 0,847 — 0,883
s 3 + 0,500 + 0,476 -+ 0,435 -+ 0,454
a 4 -+ 1,281 - 1,209 I - 1,147 + 1,133

4. Energieterme der isolierten Strukturen XI und XII

Fiir diese beiden Strukturen folgt mit x; = z -+ w, die Sdkular-
determinante

ER R _
D—“xsi-x +wgx—1=0, (24)
worin fiir Struktur
XI: ws = +0,50; =z =—1281, @, =4 0,781;
XII: wg = +0,75; x, =—1443, x, =+ 0,693

* Symmetrieeigenschaften der MO der Strukturen VII, IX und X.
Monatshefte fiir Chemie. Bd. 88/4 45
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sind. Die sich daraus ergebenden Energieterme sind in Abb. 1 einge-
tragen. Im Grundzustand ist der niedrigste Term (k = 1) mit je zwei
z-Blektronen besetzt.

5. Energieterme der isolierten Strukturen XIII, XIV, XV
und XVI

In diesen Strukturen wird je 1 z-Elektron je N-Atom beriicksichtigt.
Fir sie ist mit g = = + wg bzw. zy = = 4 w, die Sikulardeterminante

ixsl‘

D:il g |

= @ 4 (g + wy) * & — (1 — wg ) =0 (25)
anzusetzen. Die Werte von w; bzw. w,, die Koeffizienten (wg -+ wy)
sowie die Wurzeln z; der Gl. (25) sind fiir diese 4 Strukturen in Tabelle 7
angegeben. Die daraus folgenden Energieterme E, sind in Abb. 1 einge-
tragen. Im Grundzustand dieser isolierten Strukturen ist der niedrigste
Energieterm (k = 1) mit je 2 m-Elektronen besetzt.

Tabelle 7
Struktur X111 ‘ Xiv XV XVI
ws | + 0,5 ‘ + 0,75 + 06 + 0,75
Wy + 0,5 + 0,50 + 0,6 + 0,75
wg - g -+ 1,0 + 1,25 + 1,3 L+ 1,50
z, — 1,500 l — 1,633 — 1,667 — 1,750
zy 40,500 | -+ 0,383 + 0,333 + 0,250

Diskussion

Die mit den Spektren des Benzalazins und seiner Derivate in Zu-
sammmenhang stehenden Fragen werden an anderer Stelle® diskutiert
werden. Hier soll sich die Diskussion nur auf die Energieterme des Benz-
alazins (I) und seiner Ionen II, ITT und IV beschrinken.

Die Lage eines bestimmten Energicterms E, im Termschema (Abb. 1)
héngt nach GL (19) von dem mit B, korrespondierenden x,, ab, wobei x;
bei den Strukturen I, III und IV eine der Nullstellen der GI. (16), bei
Struktur II eine der Gl. (20) ist. Bei den Strukturen I, IIT und IV, die
zuerst abgehandelt werden sollen, ist 2, also eine Nullstelle der Funktion
D= (2®—1)*-D;- D, =0, in der D, und D, (fiir die in der Folge all-
gemein D, gesetzt wird) Funktionen von x und w, sind.

Nach den Regeln der Determinantenrechnung 148t sich die Funktion Dy,
In einen von wg unabhiingigen und einen von w, abhingigen Summanden
zerlegen und nimmt dabei die Form (26) an:

Dy =D+ ws- W =0. (26)
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Darin bedeuten D und W von # allein abhiéngige Funktionen, némlich:

21000100
1‘195100000‘
01210000
p__ L _001z1000
#—1 00012100|"
110001210
000001a21!
0000001&
= (et —B a4 2) (a2 —2) = —Tat+ 1222 —4. (27)
(210001 0]
1210000
0121000
W=y 0012100 =2"—62+7a (28)
0001x10
10001 21"
000001 x|

In Abb. 2 sind die Funktionen D = D(z) =0 und W = W(x) =0 im
Bereiche — 3 <z < + 3 dargestellt. Auflerhalb des dargestellten
Bereiches verlaufen die Funktionen stetig steigend bzw. fallend und sind
ohne weiteres Interesse.

Fir wg =0 wird D, = D und besitzt dieselben Nullstellen wie D,
namlich:
Xy = 4 0,662; 2, =+ 1414; z;,= 1+ 2,136.

Von diesen Nullstellen der Funktion D = D(z) =0 gelangt man zu
den Nullstellen jeder beliebigen Funktion D, == Dg(z) =0, wenn wg
die entsprechenden, von Null verschiedenen Werte annimmt. Bei einer
Zu- bzw. Abnahme von wg um + Aw, erhilt man dann eine Verschiebung
der Nullstelle vomi Betrage Az,, so daf die neue Nullstelle bei
(w, & Ax,) liegt. Wie sich aus Gl. (19) unmittelbar ergibt, ist Az, =
= (4E,)/B, also der Verschiebung des Energieterms direkt proportional.
Die weitere Diskussion wird sich mit diesen Verschiebungen befassen
und darlegen, in welche Richtung und in welchem Bereiche sie erfolgen
kénnen.

Vorerst soll die Richtung der Verschiebung der Nullstelle bzw. des
Energieterms festgestellt werden. Zu diesem Zwecke sei Awg als diffe-
rentialkleine Grofe dw, gewiihlt, der die differentialkleine Verschie-
bung dx; entsprechen soll. Aus Gl. (26) folgt nun

Wizy)
Dr(z) + wys Wiay,

dxy, = —

) dos, (29)

4b*
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worin D'(z,) bzw. W'(z,) die ersten Ableitungen der Funktionen D
bzw. W nach z an der Stelle %, sind. Da von Nullstellen ausgegangen
wird, fir die wg =0 ist, vereinfacht sich Gl (29) zu

7z

7

3

.

Bt e e [&{Z‘/" ﬂﬁd& h "0/25/ _ »
—o— 0, (z]~ Bty ~+1.75) ¢k \

TR e e e O e e (5 o

Plog
-~

-9+

Abb. 2. D- und W-Funktionen im Bereiche ~3 <2< +3

Wie Abb. 2 zeigt, besitzen W(x,) und D'(x,) an den Nullstellen der
Funktion D = D(x) = 0 gleiches Vorzeichen. Es folgt daher aus Gl. (30),
daB beim Ubergang von wg = 0 zu einem wq << 0 die Nullstellen der daraus
resultierenden Determinante D, = Dy(2) =0 in positiver Richtung,
beim Ubergang zu einem wg > 0 in negativer Richtung verschoben werden.
Betrachtet man Uberginge zwischen zwei endlich groBen wgWerten,
mul} anstatt der einfachen GI. (30) die etwas kompliziertere Gl. (29)
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herangezogen werden. Wie weiter unten gezeigt wird, tritt aber auch
bei Benutzung von Gl. (29) keine Umkehr der Verschiebungsrichtung ein,
so daBl ganz allgemein eine Zunahme von w, eine Verschiebung der Null-
stellen zu kleineren Werten und damit eine Erniedrigung der mit diesen
korrespondierenden Energieterme der s-Elektronen bewirkt. Wie aus
Tabelle 1 zu entnehmen ist, nimmt w, in der Reihe der Strukturen I,
IIT und IV zu. Dementsprechend findet eine Erniedrigung der Null-
stellen (vgl. Tabelle 2) bzw. der Energieterme (siehe Abb. 1) in der-
selben Reihe statt. Auch die Strukturen V und VI ordnen sich ent-
sprechend ihren wgWerten in diese Reihe ein.

AuBer der Richtung der Verschiebung der Nullstellen x, bzw. der
mit ihnen korrespondierenden Energieterme E; interessiert auch noch
der Bereich, in dem diese Verschiebung erfolgen kann. Die folgende
Uberlegung 148t dies aus Abb. 2 unmittelbar erkennen: Zufolge Gl. (26)
haben alle Determinanten D(x) mit der Determinante D(x) jene Punkte
gemeinsam, an denen W(x) = 0 ist, némlich

Zo, = 0; oy g = + 1,259; Tog, = =& 2,101.
In Abb. 2 sind diese Punkte mit 0;, 0,, 05, 0, und 05 bezeichnet. Beim
Ablauf der Funktion D, (z) zwischen zwei benachbarten Punkten dieser
Reihe wird jeweils eine Nullstelle durchlanfen. Die vier ,,inneren® Null-
stellen liegen daher in den durch die Koordinaten @, @, . . .%o, beider-
seitig geschlossenen Bereichen, wihrend die Bereiche der beiden ,,duBBeren®
Nullstellen von 2, gegen — oo bzw. von g, gegen + oo hin offen sind.
Wegen der Beschrinkung, der die Grofle wg unterliegt, kénnen auch in
den einseitig offenen Bereichen die duBeren Nullstellen nicht allzu weit
verschoben werden. Driickt man némlich wg nach Gl (26) aus
D(#) (22 —2) (a*—5 2 + 2)
D =""Wa) — z@—6a+7

wird fiir dem absoluten Betrage nach grofie z-Werte niherungsweise

B

Wy N — X, (32)

das heifit, die duBeren Nullstellen liegen dann bei etwa — ws.
Unter Benutzung der Gl. (19) folgen hiermit fiir die Energieterme
der Determinanten D, die nachstehenden Bereiche:

wg >0 wg =10 wg < O

(& + log) )~ By <(x + 2,136 f) < By < (x + 2,101 6)
(& + 2,101 B) < By < (x + 1,414 B) < B, < (x + 1,259 B)
(v + 1,259 8) < By < (x -+ 0,662 8) < By < x

« < B, < (x—0,6628) < E, < (x— 1,259 p)
(x — 1,259 B) < By < (x — 1,414 §) < By < (o« — 2,101 p)
(6 — 2,101 f) < By < (x — 2,136 B) < Eg & (x — |g| B)
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Die obenstehende Ubersicht ist so angeordnet, da$ links die untere und
rechts die obere Grenze des Bereiches angegeben ist. Den in der Mitte
stehenden Wert durchliuft #,, wenn wg = 0 ist.

Die Strukturen I, IIT und IV besitzen je 2 Terme in jedem dieser
6 Bereiche, und zwar je einen Term in deren unteren Teil, der der symme-
trischen, und je einen in deren oberen Teil, der der asymmetrischen An-
ordnung der m-Elektronen entspricht.

Wie eine einfache Uberlegung an Hand der Abb. 2 lehrt, kénnen
sich die Energieterme bei entsprechender Variierung von wg beliehig
in ihrem Bereich verschieben; die Grenzen ihres Bereiches kénnen sie
aber erst mit wg = 4 co erreichen, was sich also nie realisieren 148¢.
Da aber auch fiir eine entsprechend enge Anniherung an die Bereichs-
grenze wg groBe Absolutwerte annehmen mufB, werden die oben angege-
benen Bereiche im allgemeinen wesentlich enger sein, worauf spiter noch
eingegangen wird.

Aunffallend eng sind die Bereiche fiir den (im Grundzustand mit
2 n-Elektronen besetzten) niedrigsten asymmetrischen Energieterm K,
{wg << 0) und den (im Grundzustand nicht besetzten) hochsten symmetri-
schen Energieterm Eg(wg > 0). Ihre Breite betrigt 0,035 8, was rund

2,5 [keal/Mol] bzw. 865 {em~1] entspricht.

Die Energieterme F, = « + 8 und E, = « —f, die in den Struk-
turen I bis IV jeweils doppelt vorkommen, werden durch wg nicht be-
einfluflt.

Die fiir die Struktur II aufgestellte Sikulardeterminante Gl. (20)
148t sich zerlegen zu

D= (2 —1)* Dy = (22 — 1 [(D + wg W) (D + w, W) — W2 =
= (22— 1)2 (Dy Dy — W2), (33)

worin D und W durch die Gl (27) bzw. (28) definiert sind.

Das Produkt Dg D, besitzt alle Nullstellen, die Dg(z) =0 und
Dy(z) = 0 besitzen. Durch das Glied — W2 werden diese Nullstellen
verschoben. Da an den Stellen z, 1 %oy - -+ T die Funktion W(xoi) =0
ist, ist dort Dy durch das Produkt D, D, allein definiert. Dieses ist
aber wegen W =0 und Gl (26) gegeben durch D, (xoi) - Dy (g,) =
= [D (alcoi)]2 > 0, also stets positiv. Da g, die Grenzen der Bereiche
definiert, in denen die Energieterme liegen konnen, 1aBt sich formulieren:
Dy ist an den Grenzen der Bereiche der Emergieterme stets positiv. Da.
in jedem Bereich je ein Energieterm der Funktion Dy und je einer der
Funktion D, liegt, sind in jedem Bereich je zwei Energicterme der
Funktion Dy,

An allen anderen Stelleri als an den Bereichsgrenzen ist Dy stets
kleiner als das Produkt Dy D,, da — W2 stets negativ ist. Da aber Dy
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an den Bereichsgrenzen stets positiv ist und wegen Dyy << Dy D, rascher
gegen Null abfillt als das Produkt Dg D,, folgt, daB die Energieterme
beim Ubergang von Dy Dy zu Dy zu den Gremzen ihres Bereiches hin ver-
schoben werden, und zwar der untere Term zur unteren und der obere Term
zur oberen Gremze. Abb. 3 zeigt diese Verhiltnisse fiir eine Bereichs-
grenze o, schematisch. Die Verschiebungen durch — W2 werden von

2 pun Tr oy 913094

W

U3 HSY Y S3P 37039

Abb. 8. Verlauf von Dy =Dy Dy— W2 bei der Bereichsgrenze o, (schematisch)

den Nullstellen der Funktion D(z) = 0 nicht betroffen und konnen
daher tiber diese hinweg erfolgen.

Beim Ubergang von einer symmetrisch gebauten Struktur mit ent-
sprechenden wg-Werten zu Struktur IT ist daher ein alternierendes Aus-
einander- und Zusammenriicken der Emergieterme zu erwarten. Trotz der
starken Unterschiede der wg-Werte in Struktur I bzw. II trifft dies,
wie Abb. 1 zeigt, auch fiir den Ubergang von Struktur I zu Struktur IT
im allgemeinen zu.

Die fur Struktur II angestellten Uberlegungen lassen sich grundsétzlich
fiir alle jene Systeme verallgemeinern, die wie II eine ,,gestorie Symmetrie®
besitzen. Die Stérung der Symmetrie kann wie bei II durch Anderung
des Ladungszustandes oder durch Anderung des betreffenden Atoms hervor-
gerufen werden. Eine Stdrung der letzteren Art wirde in einem System
wie z. B.
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vorliegen. SchlieBllich kann die Symmetrie des Molekiils auch noch durch
unsymmetrische Verdrehungen gestért werden, bei denen keine vollsténdige
Entkopplung der verdrehten Teile eintritt. Eine derartige Storung wiirde
beim Benzalazin z. B. dann eintreten, wenn die Atome 1 bis 9 in einer
Ebene und die Atome 10 bis 16 in einer dazu parallelen Ebene liegen und
der Winkel, den diese Ebenen mit der Ebene der Atome 8, 9 und 10 ein-
schliefien, nicht 90° betréagt.

Abb. 4. wg(z) im Bereich —3 < g < +3

Eine gewisse Beachtung verdient noch GI. (31), in der w, als Funktion
von z ausgedriickt ist und die daher gestattet, denjenigen Wert fiir g zu
berechnen, der zu einer bestimmmten Nullstelle fithrt. In Abb. 4 ist
Gl (31) graphisch dargestellt. An den Bereichsgrenzen besitzt w, Un-
stetigkeitsstellen mit wg = 4 oo. Inmerhalb jeden Bereiches verlauft
der Kurvenast stetig und eindeutig; das heift, daB innerhalb eines
jeden Bereiches einer Abnahme von wg eine Zunahme von x, entspricht,
diese Verschiebungsrichtung nie amkehrt (worauf bereits frither hin-
gewiesen wurde) und jeder Nullstelle z;, nur ein bestimmtes wg entspricht.

Die Neigung der Kurveniste in Abb. 4 laBt die Leichtigkeit erkennen,
mit der sich eine Nullstelle und damit der mit dieser korrespondierende
Energieterm durch eine Anderung von wg verschoben wird. Je flacher
die Kurve in Abb. 4 ist, desto groBer ist an dieser Stelle die Verschiebung
Ay ~ AE,, die durch ein bestimmtes Awg verursacht wird.
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Da N-Atome kaum groBere formale Ladungen als 4 2 besitzen
kdénnen, wird sich wg in den Grenzen — 1,5 << wg << 4 3,5 bewegen.
Wie aus Abb. 4 unmittelbar folgt, bewirkt diese Begrenzung von wg
eine Verengung der Bereiche der Nullstellen bzw. der mit diesen korre-
spondierenden Energieterme, worauf bereits frither hingewiesen wurde.

Die Entfernung zweier Punkte (z. B. 4 und B in Abb. 4), die auf benach-
barten Kurvendsten liegen und die den gleichen wg-Wert besitzen, ist der
Entfernung der entsprechenden, benachbarten Nullstellen fiir dieses wy
gleich, also (2y,,-—x;). Da aber diese GrofBe der Anregungsenergie
By = (B ,—B;) = (21— o) - § direkt proportional ist, sich ander-
seits aus Abb. 4 leicht die kleinste und die gréBte horizontale (das heifit
zur z,-Achse parallele) Entfernung zwischen zwei benachbarten Kurvendsten
entnehmen 148t, folgt aus Abb. 4 unmittelbar die Eingrenzung der Anregungs-
energien H4. Wie weit dieser Zusammenhang zur Bestimmung von nur
schlecht abschitzbaren o-Werten herangezogen werden kann, bedarf wahr-
scheinlich in jedem speziellen Falle der Uberpriifung.

Herrn Ing. Dr. J. Derkosch vom II. Chemischen Institut und Herrn
F.Grass vom I.Chemischen Institut der Universitit Wien danke ich
auch an dieser Stelle fiir viele anregende Diskussionen.



