
Zu den Spektren aromatischer Azine. I 
Berechnung der Energieterme des Benzalazins mit Hilfe der 

LCAO-MO-Methode* 
Von 

O. Polansky 
Aus dem II. Chemischen Institut der Universit~it Wien 

Mit 4 Abbildungen 

(Eingegangen am 20. Mai 1957) 

Mit Itilfe der einfachen LCAO-MO-!Vlethode werden die 
Energieterme der ,n-Elektronen des Benzalazins, seiner 
Ammoniurnionen und die yon 12 weiteren Strukturen, die durch 
Verdrehung bestimmter Teile des Molekiils als isolierte Systeme 
auftreten k6nnen, berechnet. Die Diskussion der Lage der 
Energieterme ira Termschema des Benzalazins trod seiner 
Ionen an t tand der Sgkulardeterminanten and der aus ihnen ab- 
geleiteten Gr61?en ffihrt zu einer Eingrenzung der einzelnen 
Energieterme und der Anregungsenergien. 

Ffir die Deutung der Spektren des Benzalazins (I) und seiner Derivate 1 
war die Kenntnis  der Energieterme des Benzalazins wiinschenswert. 
D~ die Spektren in Alkohol bzw. in konz. Schwefelsi~ure ~ls LSsungs- 
mi t te l  vermessen wurden, waren neben dem Benzalazin (I) selbst auch 
sein ?r bzw. Di-ammonium-ion (II  bzw. IV) zu berficksichtigen. 
Das )s konnte unter  Umst-~nden mit einer tt-Brficke 
zwischen den beiden N-Atomen vorliegen (III) .  Durch Verdrehungen 
und vollst~ndige Eatkopplung best immter  Teile dieser Molekfile bzw. 
Ionen konnten isolierte Systeme der Strukturen V bis XVt  entstehen, 
die ebenfalls in den Kreis der Betrachtung zu ziehen waren. 

Die Energieterme der 7~-Elektronen dieser Strukturen wurden mit 
Hilfe der einfachen LCAO-MO-Methode (deren Prinzip in einer friiheren 

* lVleinem verehrten Lehrer, I-Ierrn Prof. Dr. F. Wessely, zura 60. Gebm~ts- 
~ag in Dankbarkeit gewidmet. 

Siehe die folgenden Mitteilungen I I  und II1. 
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Arbeit 2 kurz referiert worden war) berechnet. Zur Berechnung wurden 
auBer den dort angegebenen iiblichen vereinfachenden N~herungen a 
folgende weitere Annahmen getroffen: 

1. Die der Berechnung zugrunde gelegten Strukturen sind eben. 

2. Das Coulomb-Integral a s und das Resonanzintegral flc=x des 
N-Atoms bzw. der C=N-Bindung besitzen die von M . J . S .  Dewar 4 

angegebenen Werte : 
~ = ~ + 0,5 fl, (1) 

flc=N =/~, (2) 

worin ~ und fl das Coulomb- bzw. das Resonanzintegral des C im Benzol 
bedeu~en. 

O. Polansky, Mh. Chem. 88, 91 (1957). 
s Ziffer 1 bis 5 auf S. 95 der letztzitierten Arbeit 2. 

J. Chem. Soc. London 1950, 2329. 
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3. Fiir das N +~ in den Ammoniumionen I I  und IV sowie den Strukturen 
VI, VIII ,  X, XII ,  XIV und XVI bzw. ffir das N +'/~ in I I I ,  IX  und XV 
werden diese Integrale auf dem von C. S a n d o r J / y  5 angegebenen Wege 
abgeschgtzt zu : 

~§  = 0r + 0,75 fl, (3) 

~x+ = ,x + 0,66 fl, (4) 

#c=~-+~ = #c=x+ = #.  (5) 

4. Das Resonanzintegral der N--N-Bindung sei v o n d e r  Ladung 
der N-Atome unbeeinflugt und gleioh fl: 

#~_~ = #~,=~ = #N+_+ = # + % + v ,  = #.  (6) 

5. Die Atome des C--N-Geriistes der Strukturen I b i s  XVI seien in 
der ffir I in der Formel/ibersictat angegebenen Weise numeriert. 

I. E n e r g i e t e r m e  des B e n z ~ l a z i n s  (I) u n d  s e ine r  
A m m o n i u m i o n e n  I I ,  I I I  n n d  IV 

D~s Grundgertist dieser 4 Strukturen wird yon 14 C- und 2 N-Atomen 
gebildet, die je 1 z-Elektron zu dem Gesamt-z-Elektronensystem bei- 
steuern. Die einsamen Elektronenpaure des N bleiben unberficksichtigt. 
Die Wellenfunktion des Molekiilorbit~ls (MO) laute~ daher: 

16 

= ~  Cik~)i~ (8) 
1 

worin ~0 i die normalisierten AtomorbitMe (AO) der a-Elektronen der 
Atome 1 bis 16 und ci~: deren Koeffizienten in der Linearkombination (8) 
bedeuten. Die ]etzteren werden so gewghlt, dal] 

cik 2 = 1 (9) 

ist und durch 
~ E / a c i  = 0 (10) 

die Energie E des MO ein Minimum wird. 

Da die Strukturen I, I I I  und IV symmetriseh gebaut sind, so dab das 
i-re Atom dem (17*i)-tem Atom vollstgndig entsprich~, ist der Beitrag, 
den einander entsprechende AO zu einem best, immfen MO leisten, dem 
Bet.rage naeh gleieh: 

cik ~ = :=t_ ( c ( lZ_ i )  k ~0(17_0). (ll) 

Da die AO ein~nder entsprechen, also 

qoi = q 9 i 7 _ i  , ( 1 2 )  

folgt daraus 
ci~ = 4- c(17_i) ~. (13) 

5 Bull. soe. chim. France [5] 16, 615 (1949). 
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In  G1. (8) lassen sieh daher die Beitr~ge des /-ten und des (17-i)-ten AO 
zusammenfassen zu 

eik s~gi = Oik (q)i ~- q)17--i) (][4) 
b z w .  

Cik a(~i = Oik (~i  - -  ~P17--i)' 

wodurch sich G1. (8) fiir die Strukturen I, I I I  und IV vereinfacht zu 
8 

�9 r  = . ~  cik ,@i. (15)  

1 

Man erh~l t  d a d u r c h  zwei MO-Wel lenfunk t ionen  sq~k und  fi51~, yon 
d e n e n  die ers tere  dem symmet r i schen ,  die le tz te re  dem asymmet r i s chen  
g - E l e k t r o n e n z u s t a n d  in den  S t r u k t u r e n  I, I I I  und  IV entspr icht .  Die 
zu  e r w a r t e n d e n  16sp~ltige S ~ k u l a r d e t e r m i n a n t e n  lassen sich fiir diese 
8 t r u k t u r e n  daher  in 
au f spa l t en  : 

x l  
1 x 

0 1  
0 0  

D = D ~ . D ~ =  0 0  

1 0  
ioo 

0 0  

das  P r o d u k t  zweier 8spMtiger  D e t e r m i n a n t e n  

O 0  

1 0  
x l  
1 x 
O 1  
O 0  
O 0  
O 0  

0 1 0 0  
0 0 0 0  
0 0 0 0  
1 0 0 0  
x l 0 0  
l x l 0  ~ 
0 1 x ~  

0 0 1 ~ s !  

9 - B x 4 9 - C  = [(x ~ -  1) (x 6 9- A x ~ 

�9 [ (x  2 -  1) (x  6 9- A x 5 9- B x ~ 9- C x a 9- 

I n  G1. (16) b e d e u t e n  x bzw. ,Xs: 

x - -  ( ~  - -  E ) l f l ,  

, X  8 ~ X 9-  ,r 

, x  s wird aus , x  s = (1/2 [J) ( , I I s s - - 2 E )  gebildet. 

x l 0 0 0 1 0  
l x l 0 0 0 0  
0 1 x l O 0 0  
0 0 1 x l 0 0  
0 0 0 1 x l 0  0 
1 0 0 0 1 x l  0 
0 0 0 0 0 1 x  1 
0 0 0  O O 0 1  ~xs 

x a g -  

0 
0 
0 
0 

i = O =  

D x ~ 9- E x 9- F ) ] "  
D x 2 9- E x + F ) ] .  (16) 

(17) 

( i s )  

Darin ist ,Hss = 

= i * r  I ( ~ s i % ) l t ( ~ s = i = ~ ) d T =  2c%=~ 2/~s9, wobei sich 

alas , ,+" -Ze ichen  ~uf die symmetrische und das , , - -"-Zeichen auf die 
asyn~netr ische ~-Elektronenanordnung bezieht. FOr , x  s folgt daher 
,X 8 = (1/E) [ ( a s - - E  ) • fl]. Die G1. (1), (3) und (4) geben die Werte  fiir as 
bei verschiedenem Ladungszustand des N-Atoms an;  sie k6nnen allgemein 
.zus~mmengefagt werden zu as = a + 68 ft. Da  nach G1. (6) ~89 = ~- - -~  = fl 
ist, folgt ffir , x  s = ( a - - E ) / f i +  6 s ~ 1 = x +  (Ss • 1). Der Ausdruek 
{6 s =[= 1) ist in G1. (18) mit  ,ws abgekiirzt .  

,ws  und  die Koeff iz ien ten  A, B, C . . .  der  G1. (16) s ind in Tabel te  1 
~iir d ie  S t r u k t u r e n  I ,  I I I  u n d  IV angegeben.  Die Wurz e ln  xk der  G1. (16) 
Bind in Tabel le  2 zus~mmengefaBt .  Aus  ihnen ergeben sich in U m k e h r u n g  
yon  G1. (17) die Ene rg i e t e rme  der  MO zu 

Ek = ~ - -  xk" ft. (19) 

Die  so be rechne ten  Energ ie t e rme  s ind in Abb.  1 darges te l l t .  
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A b b .  1. Energ ie t ,  e r m e  d e r  n - E l e k t r o n e n  in  E i n h e i t e n  y o n  a u n d  fl 
M = l~Ial3stab f t i r  E n e r g i e d i f f e r e n z e n  in  [ c m  -1]  

T a b e l l e  1 

I I I I  I V  
S t , ruk tu r  ! 

8 i a 8 a 8 

A 
B 
C 
D 

E 
F 

~- 1,5 

m 1,5 
- -  7,0 
- -  9,0 

4- 12,0 

4- 10,5 
- -  4 , 0  

- -  0,5 

- - 0 , 5  
- -  7,0 
4- 3,0 

+ 12,0 

- -  3,5 
- - 4 , 0  

+ 1,~ 

4- 1,6 
- -  7,0 

- -  10,0 
4- 12,0 

+ 11/, 
- - 4 , 0  

--0,~ 
- - 0 , 8  
- -  7,0 
4- 2,0 

4- 12,0 

- - 4 , 0  

4- 1,75 

4- 1,75 
- -  7,00 

- -  10,50 
4- 12,00 

12,25 
- -  4,00 

- -  0 ,25  

- -  0,25 
- -  7,00 
+ 1,50 

4- 12,00 

- -  1,75 
- -  4,00 

Ffl r  die I n t e r p r e t a t i o n  von  T e r m s c h e m a t a  b e n u t z t e  M .  J . S .  D e w a r  4 
fiir fl den  W e r t  fl = - -  73,2 [kcal /Mol] ,  der  u' = 25600 [cm -1] en t sp r i ch t .  
A n  Stelle dieses e twas  zu h o h e n  W e r t e s  wurde  h ie r  m i t  fl = - -  70,6 [kcal /Mol]  
e n t s p r e e h e n d  v' = 24700 [cm -1] ge rechne t .  

D a  d a s  5 / [ o n o - a m m o n i u m - i o n  I I  n i c h t  s y m m e t r i s c h  g e b a u t  i s t  ( N  s 

entspricht nicht Ng! L lassen sich bei diesem die Vereinfachungen der 
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Gl. (11) b i s  (15) n i c h t  d u r c h f f i h r e n .  F i i r  I I  

d e t e r m i n a n t e  m i t  x s = x + 0,75 u n d  x~ = x -k 0 ,50 

D =  0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

Azine.  I 675 

fo lg t  d a h e r  a ls  Si~kular-  

x l  0 0 0 1 0 0  0 0 0 0 0 0 0 0  

1 x l 0 0 0 0 0  0 0 0 0 0 0 0 0  

0 1 x l  0 0 0 0  0 0 0 0 0 0 0 0  

0 0 1 x l 0 0 0  0 0 0 0 0 0 0 0  

0 0 0 1 x l 0 0  0 0 0 0 0 0 0 0  

1 0 0 0 1 x l 0  0 0 0 0 0 0 0 0  

0 0 0 0 0 1 x l  0 0 0 0 0 0 0 0  

0 0 0 0 0 0 1 x s l  0 0 0 0 0 0 0  

0 0 0 0 0 0  1 x g 1 0 0 0 0 0 0  

0 0 0 0 0 0 0  1 x 1 0 0 0 0 0  

0 0 0 0 0 0 0  0 l x l 0 0 0 1  

0 0 0 0 0 0 0  0 0 1 x l 0 0 0  

0 0 0 0 0 0 0  0 0 0  I x I 0 0  

0 0 0 0 0 0 0  0 0 0 0 1  x 1 0  

0 0 0 0 0 0 0  0 0 0 0 0 1 x l  

0 0 0 0 0 0 0  0 0 1 0 0 0  1 x 

: (x 2 -  1) 2 (x 12 + 1,25 x! 1 -  14,625 X 1 ~  16,25 x 9 + 80,5 x s + 

+ 76,25 x 7 - -  207 ,25  x G - -  156,25 x 5 + 252,5  x 4 + 135 x 3 - -  

- -  126,125 x 2 - 3 5  x + 16) = 0. (20) 

T a b e l l e  2 

x k bei Struktur 

I 1I III IV 

1 

2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 

- -  2,280 
- -  2,128 
- -  1,875 
- -  1,368 
- -  1,094 
- -  1,000 
- -  1,000 
- -  0,503 
+ 0,304 
+ 0,845 
+ 1,000 
+ 1,000 
q- 1,325 
+ 1,566 
+ 2,120 
+ 2,153 

- -  2,372 
- -  2,139 
- -  1,895 
- -  1,397 
- -  1,092 
- -  1,000 
- -  1,000 
- -  0,539 
-- 0,298 
~- 0,797 
+ 1,000 
+ 1,000 
+ 1,320 
+ 1,491 

2,102 
-r- 2,195 

- -  2,341 
- -  2,130 
- -  1,919 

1,381 
- -  1,115 
- -  1 , 0 0 0  

- -  1,000 
- -  0,558 

0,283 
T 0,784 
+ 1,000 
+ 1,000 
+ 1,321 
+ 1,467 

2,118 
+ 2,145 

- -  2,385 
- -  2,130 
- -  1,952 
- -  1,388 
- -  1,124 
- -  1 , 0 0 0  

- -  1,000 
- -  0,578 
+ 0,274 
+ 0,753 
+ 1,000 
+ 1,000 
q- 1,319 
q- 1,451 
q- 2,I18 
+ 2,140 

* S y m m e t r i e e i g e n s c h a f t e n  der  MO der  S t r u k t u r e n  I, I I I  u n d  IV.  
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x s bzw. x 9 berechnen sich dabei aus Hss = i ~vs H ~ dz = ~s bzw. aus 
I-I99 entsprechend. Die Wurzeln der G1. (20) sind ebenf~lls in Tabelle 2, 
die Energieterme yon I I  in Abb. 1 angegeben. 

I m  Grundzustand der Verbindungen I, I I ,  I I I  und IV sind die acht 
niedrigsten Energieniveaus (k = 1, 2, 3 . . .  8) mit  je 2 ~-Elektronen 
besetzt. 

2. E n e r g i e t e r m e  de r  i s o l i e r t e n  

F f i r d i e s e b e i d e n S t r u k t u r e n f o l g t d i e  

x l 0 0 0 1 0  
l x l 0 0 0 0  
0 1 x l 0 0 0  
0 0 1 x l 0 0  

D =  
0 0 0 1 x l 0  
1 0 0 0 1 x l  

i 0 0 0 0 0 1 x  
I O 0 0 0 0 0 1  

S t r u k t u r e n  V u n d  VI 

S~kulardeterminante 

0 
0 
0 
0 
0 
0 
1 

x 8 

= ( x  ~ - l ) ( x  ~ §  5 - F B x  ~ - ~ C x  3 ~ - D x  2 + E x ~ - F )  = 0 ,  (21) 

worin x s : x - ~  ws. Die Koeffizienten A, B, C . . .  und (o s besitzen 
ffir V bzw. VI  die in Tabelle 3 angegebenen Werte. Die Wurzeln der 
G1. (21) sind in Tabelle 4 zusammengefal~t. Die daraus folgenden Energie- 
terme sind in Abb. 1 eingetragen. I m  Grundzustand der isolierten 
Strukturen V und VI  sind die 4 niedrigsten Energieterme (k = 1, 2, 3, 4) 
mit  je 2 g-Elektronen besetzt. 

T a b e l l e  3 

St ruk tu r  oJ 8 A D ~ F 

V 
VI 

~ 0,50 
T 0,75 

§ 0,50 
-~ 0,75 

B C 

- -  7 - -  3,0 
- -  7 - - 4 , 5  

T a b e l l e  4 

-r 12 
§ ~2 

~- 3,50 
§ 5,25 

- - 4  

- - 4  

Struk- 

tin' : I [ 
1 i "2 3 4 5 6 I 7 8 

v I-2,,50 - ,503 - ,000  _0,845 !§ 
VI ]--2,162 --1,575 '--1,000 l - -0 ,929  ~-0,439 

I i 
~- 1,000 ~+ 1,368 i~- 2,128 
+ 1,000 i+ 1,347 i+ 2,125 

i 

3. E n e r g i e t e r m e  d e r  i s o l i e r t e n  S t r u k t u r e n  VII ,  VII I ,  I X  u n d  X 

Die Symmetrie  der Strukturen VII ,  I X  und X gestattet  wie bei den 
Strukturen I, I I I  und IV die 4spaltige S/ikulardeterminante in das 
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P r o d u k t  zweier 2spal t iger  D e t e r m i n a n t e n  zu zer legen;  bei  S t r u k t u r  V I I I  
is t  eine de ra r t ige  Aufspa l tung  n ich t  m6glich. Es folgt  daher  fiir die 
S t r u k t u r e n  VI I ,  I X  und  X 

l 
D = D s . D ~ =  x 1 : . I x  1 I =  

1 8xs 1 ~Xs[ 

= ( x  ~ + s c o  s x - 1 ) ( x  2 + ~ ( o  s x - 1 )  = 0 ,  (22) 

worin  . x  s = x + .m s. Der  W e r t  
yon  .(o s fiir VI I ,  I X  und  X ist  
in Tabel le  5 angegeben.  E r  be- 
rechne t  sich auf  dem gleichen 
Wege  wie ffir die S t r u k t u r e n  
I, I I I  und  I V  (siehe oben).  

T a b e l l e  5 

Straktur ] VII IX X 

[ 
s~~ I + 1,5 
aCOs ] - -  0,5 

+ 1 , 6  

- - 0 , ~  
+ 1,75 
- -  0,25 

Ffir  die S t r u k t u r  V I I I  folgt  mi t  x s = - x + 0 , 7 5  und  x 9 = x + 0 , 5  

x l  0 0 

l x s l  0 
D--~ 0 1 x 9 1 = xr + 1 ' 2 5 x  ~ - 2 , 6 2 5 x  2 - 1 , 2 5 x + 1  = 0 .  (23) 

0 0  1 x 

Die Wurze ln  der  G1. (22) und  (23) s ind in Tabe l le  6 zusammengefaBt .  
Aus  ihnen folgen die in  Abb.  1 e inge t ragenen  Energ ie t e rme  Ek, von denen  
die  be iden  n iedr igs ten  (k = 1, 2) im G r u n d z u s t a n d  der  i sol ier ten  St ruk-  
guren V I I ,  V I I I ,  I X  u n d  X m i t  je 2 7~-ElekLronen bese t z t  sind. 

T a b e l l e  6 

Struktur 
* 

VII VIII IX X 

- -  2,000 
- -  0,781 
+ 0,500 
+ 1,281 

- -  2,108 
- -  0,827 
+ 0,476 
+ 1,209 

- -  2,135 
- -  0,847 
-I- 0,435 
+ 1,147 

- -  2,204 
- -  0,883 
+ 0,454 
+ 1,133 

4. E n e r g i e t e r m e  d e r  i s o l i e r t e n  S t r u k t u r e n  X I  u n d  X I I  

Ff i r  diese be iden  S t r u k t u r e n  folgt  mi t  x s ~ x + co s die S~kular-  
d e t e r m i n a n t e  

= I x  1 = x  ~ + m s x - 1  = 0 ,  (24) 

I 

D 
1 xsl  I 

worin  fiir S t r u k t u r  

X I :  co s = + 0,50; x 1 = - -  1,281, x~ = + 0,781; 
X I I :  eos = + 0,75; x 1 = - -  1,443, x 2 = + 0,693 

* Symmetrieeigenschaften der MO der Strukturen VII ,  I X  und N. 
Monatshefte ftir Chemie. Bd. 88/4 45 
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sind. Die sich daraus ergebenden Energieterme sind in Abb. 1 einge- 
~ragen. Im Grundzustand ist der niedrigste Term (/c = 1) mit je zwei 
~-Elektronen besetzt. 

5. E n e r g i e t e r m e  der  i s o l i e r t e n  S t r u k t u r e n  XI I I ,  XIV, XV 
u n d  XVI  

In  diesen Strukturen wird je 1 =-Elektron je N-A~om berficksichtigt. 
Ffir sie ist mit x s = x + ~o s bzw. x 9 = x + ~% die S~kulardeterminante 

x s I ] = x~ + ((gs + ~%)" x - -  (1 oJs'o99) = 0 (25) D =  1 xg] 

anzusetzen. Die Werte von ~% bzw. c%, die Koeffizienten (ms + o)~) 
sowie die Wurzeln xl~ der GI. (25) sind ffir diese 4 Strukturen in Tabelle 7 
angegeben. Die darius folgenden Energieterme Ek sind in Abb. 1 einge- 
tragen. Im Grundzustand dieser isolierten Strukturen ist der niedrigste 
Energieterm (/c = 1) mit je 2 ~-Elektronen besetzt. 

Tabel le  7 

S t r u k t u r  X I I I  X I V  X V  X u  

0)  8 

(A) 9 

(.0 8 ~ -  (0 9 

X l  

X 2 

+ 0,5 
+ 0,5 

+ 1,0 

- -  1,500 
+ 0,500 

+ 0,75 
+ 0,50 

+ 1,25 

- -  1,633 
+ 0,383 

+ 0,~ 
+ 0,6 

+ 1,3 

- -  1,667 
+ 0,333 

+ 0,75 
+ 0,75 

+ 1,50 

- -  1,750 
+ 0,250 

D i s k u s s i o n  

Die mi~ den Spektren des Benzalazins und seiner Derivate in Zu- 
s~mmenhang stehenden Fr~gen werden an anderer Stelle 1 disku~iert 
werden, ttier soll sich die Diskussion nur auf die Energieterme des Benz- 
alazins (I) und seiner Ionen II ,  I I I  und IV beschr~nken. 

Die Lage eines bestimmten Energieterms E k im Termschema (Abb. 1) 
h~ngt n~ch G1. (19) yon dem mit E k korrespondierenden x k ab, wobei x~ 
bei den Strukturen I, I I I  und IV eine der Nullstellen der GI. (16), bei 
Struktur I I  eine der G1. (20) ist. Bei den Strukturen I, I I I  und IV, die 
zuerst abgehandelt werden soUen, ist x~ also ehm Nullstelle der Funk~ion 
D = (x 2 - -  1) 2. D e �9 D~ = 0, in der D a und D e (flit die in der Folge ~ll- 
gemein D ,  gesetzt wird) Funktionen yon x und eos sind. 

Nach den l~egeln der Determinantenxechnung l~Bt sich die Funktion D ,  
in einen yon co s unabhiingigen und einen yon ms abh~ngigen Summ~nden 
zerlegen und nimmt dabei die Form (26) ~n: 

D .  = D + w s . W = 0 .  (26) 
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Dar in  bedeu ten  D und  W von 

X 

1 

0 
1 0 

D ~ . . . . . . . . . . .  
x 2 -  1 0 

1 

0 
0 
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x al lein abhi~ngige Funk t ionen ,  n~mlich:  

1 0 0 0 t 0 0  

= ( x  ~ - -  5 x 2 + ( 2 7 )  

x 1 
I x  
0 1  
0 0  
0 0  
0 0  
0 0  

- -  2 )  

1 
W ~ - -  x 2 - -  1 

2) (x~ 

x l 0 0 0 1 0  
l x l 0 0 0 0  
0 1 x l 0 0 0  
0 0 1 x l 0 0  
0 0 0 1 x l 0  
1 0 0 0 1 x l  
0 0 0 0 0 1 x  

0 0 0 0 0  
1 0 0 0 0  
x l 0 0 0  
l x l 0 0  
0 1 x l 0  
0 0 1 x l  
0 0 0 1 x  

~ x G - - 7 x 4 +  1 2 x 2 - - 4 .  

= x 5 -  6 x 8 -~ 7 x. (28) 

Die  wei tere  Diskuss ion  wi rd  sich 
und  dar legen,  in welche l~ichtung 
kSnnen.  

Vorers t  soll die Richtung der 
Energ ie t e rms  fes tges te l l t  werden.  
ren t ia lk le ine  Gr6Be dws gew~hlt,  
bung  dx  k en t sp rechen  soll. Aus  G1. (26) folgt  nun  

W(x~) 
dxk = D'(x~J + ~os" W'(x~) " &~ (29) 

4 5 "  

Verschiebung der  Nul ls te l le  bzw. des  
Zu d iesem Zwecke sei Aws als diffe- 

der  die d i f ferent ia lk le ine  Verschie- 

mi t  d iesen Versch iebungen  befassen 
u n d  in welchem Bereiche  sie erfolgen 

I n  Abb .  2 s ind die F u n k t i o n e n  D = D(x) = 0 und  W ~- W(x) = 0 im 
Bereiche  - -  3 < x < + 3 darges te l l t .  Au6erha lb  des da rges te l l t en  
Bereiches  ver laufen  die F u n k t i o n e n  s te t ig  s te igend bzw. fa l lend und  sind 
ohne  wei teres  In te resse .  

Ffir  co s = 0 wird  D ,  = D und  bes i tz t  d iese lben  Nul ls te l len  wie D, 
ni~mlieh: 

xl, 2 --~ ~: 0,662; x3. 4 = ~ 1,414; xs, 6 = • 2,136. 

Von diesen Nul ls te l len  der  F u n k t i o n  D = D ( x ) =  0 ge lang t  m a n  zu 
den  Nul l s te l len  jeder  be l iebigen F u n k t i o n  D ,  = D , ( x ) =  0, wenn o~ s 
die  en t sprechenden ,  von  Nul l  versch iedenen  W e r t e  ann immt .  Bei  e iner  
Zu- bzw. A b n a h m e  von ~o s u m  :L A(os erhi~It m a n  d a n n  eine Verschiebung 
der  Nul ls te l le  v o m  Be t r age  A xT~, so dab  die neue Nul ls te l le  bei  
(xe • Axk) l iegt.  Wie  sich aus G1. (19) u n m i t t e l b a r  ergibt ,  i s t  Axk = 
= (AEk)/fl, also der  Verschiebung des Ene rg i e t e rms  d i rek t  p ropor t iona l .  
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worin D'(x~) bzw. W'(xk) die ers~en Ableitungen der Funktionen D 
bzw. W nach x an der Stelle xs~ sind. Da yon Nuilstellen ausgegangen 
wird, fiir die ws = 0 is~, vereinfacht sich G1. (29) zu 

W(~) 
dx~ --  D,(~ D " dcos. (30) 

f # t 

t 

U[U$] = 

. . . . . . .  W /m) :O  

....... 4 ~J- o/~8o-o, zs] 
...... oj~]o o(~ 8 ~ + ~.~5] 

kbb, 2, D- und W-Funktionen im tiereiche --3 ~ x ~  + 3  

J 

Wie Abb. 2 zeig~, besitzen W(xk) und D'(xk) an den Nullstellen der 
]~unktion D = D(x) = 0 gleiches Vorzeichen. Es fo]gt daher aus G1. (30), 
daI3 begin Ubergang yon cos ~ 0 zu einem cos < 0 die Nul~stellen der daraus 
resultierenden Determinante D ,  = D , ( x ) ~ 0  in p o s i t i v e r  Richtung, 
beim Uberffang zu eTnem co s ~ 0 in nega t i ver  Richtung verschoben werden. 
]3etrachtet man ~berg~nge zwischen zwei endlich groSen cos-Werten, 
mu8 anstat~ der einfachen GI. (30) die etwas kompliziertere G1. (29) 
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herangezogen werden. Wie welter unten gezeigt wird, ~rit~ aber auch 
bei Benutzung yon G1. (29) keine Umkehr  der Verschiebungsrichtung ein, 
so dab ganz a]lgemein eine Zunahme yon co seine  Verschiebung der Null- 
stellen zu kleineren Werten und damit  eine Erniedrigung der mit  diesen 
korrespondierenden Energieterme der ~-Elektronen bewirkt. Wie aus 
Tabelle 1 zu entnehmen ist, nimm~ co s in der t~eihe der Strukturen I,  
I I I  und IV zu. Dementsprechend finder eine Erniedrigung der Null- 
stellen (vgl. Tabelle 2) bzw. der Energieterme (siehe Abb. 1) in der- 
selben ge ihe  start. Auch die Strukturen ~V und VI ordnen sich ent- 
sprechend ihren O)s-Werten in diese I~eihe ein. 

AuBer der l~ichtung der Verschiebung der Nullstellen x k bzw. der 
mit  ihnen korrespondierenden Energieterme E~ interessiert auch noch 
der Bereich, in dem diese Versehiebung erfolgen kann. Die folgende 
Uberlegung l~Bt dies aus Abb. 2 unmit telbar  erkennen: Zufolge G1. (26) 
haben alle Determinanten D(x) mit der Determinante D(x) jene Punkte  
gemeinsam, an denen W(x) = 0 ist, n~m]ich 

Xo~ = 0; Xo4,2 = ~= 1,259; Xos,i = =[= 2,101. 

In  Abb. 2 sind diese Punkte  mit  0 i, 02, 0 a, 0a und 05 bezeichnet. Beim 
Ablauf der t~unktion D.(x) zwischen zwei benachbarten Punk~en dieser 
Reihe wird jeweils eine Nullstelle durchlaufen. Die vier ,,inneren" Null- 
stellen liegen daher in den dureh die Koordina~en Xoi, Xo2,..Xo5 beider- 

seitig geschlossenen Bereichen, wi~hrend die Bereiche der beiden ,,i~uBeren" 
Nullstellen von Xoi gegen - -  oo bzw. yon Xo5 gegen + oo bin often sind. 

Wegen der Besehr/s der die Gr5fte co s unterliegt, kSnnen auch in 
den einseitig offenen Bereichen die /s Nullstellen nich~ allzu welt 
versehoben werden. Drtiekt man niimlich ms nach G1. (26) aus 

D(x) (x ~ -  2) (x ~ - S x  ~ + 2 )  
~ - -  W ( x )  x ( x  ~ -  6 x ~ + 7) ' (31) 

wird ~iir dem absoluten Betrage nach grol~e x-Werte n~herungsweise 

0) 8 ~ - -  x, (32) 

das heist ,  die /iul~eren NullsteUen liegen dann bei ebwa --~o 8. 
Unter  Benutzung der G1. (19) f01gen hiermit 2iir die Energieterme 

der Determinanten D ,  die nachstehenden Bereiche: 

co s > 0 ~o 8 = 0 

(~ + I~18) ~ ~ < (~ + 2,136 8) 
(o~ + 2,101fl) < E~ < (~ + 1,4148) 
(o~ + 1,259 8) < Es < (~ + 0,662 8) 

< Ea < (~ - -  0,662 8) 
(~ - -  1,259 8) < E5 < (o~ - -  1,414 8) 
(~ - -  2,101 8) < E6 < (~ - -  2,136 8) 

~ o 8 < 0  

< E~ < (~ + 2,1Ol ~) 
< E~ < (o~ -}- 1 ,259 fl) 
< E a <  
< E a < (~  - -  1 ,259 fl) 
< E 5 < (~  - -  2 ,101 fl) 

< E~ ~ (~ - - I ~ l  8) 
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Die obenstehende Ubersicht ist so angeordnet, dal~ links die untere und 
rechts die obere Grenze des Bereiches angegeben ist. Den in der Mitte 
stehenden Wert durchl~uft Ek, wenn cos = 0 ist. 

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

Wie eine einfache Uberlegung an Hand der Abb. 2 lehrt, k61men 
sich die Energieterme bei entsprechender Variierung yon co s beliebig 
in ihrem Bereich verschieben; die Grenzen ihres Bereiches k6nnen sie 
aber erst mit cos = -4- c~ erreichen, was sieh Mso nie realisieren l~Bt. 
Da aber auch ffir eine entsprechend enge Ann~herung an die Bereichs- 
grenze co s grol~e Absolutwerte annehmen mul~, werden die oben angege- 
benen Bereiche im a]Igemeinen wesentlich enger sein, worauf sparer noch 
eingegangen wird. 

Auffallend eng sind die Bereiche ffir den (ira Grundzustand mit 
2 ~-Elektronen besetzten) niedrigsten asymmetrischen Energieterm E I 
(cos ~ 0) und den (im Grundzustand nicht besetzten) h6chsten symmetri- 
schen Energieterm E~ (cos ~ 0). Ihre Breite betr~gt 0;035 fl, was rund 
2,5 [kcal/Mol] bzw. 865 [cm -I] entspricht. 

Die Energieterme E k = ~ ~-fi und E~-~ c r  fl, die in den Struk- 
turen I b i s  IV jeweils doppelt vorkommen, werden durch cos nicht be- 
einflul]t. 

Die fiir die Struktur I I  aufgestellte Si~kulardeterminante G1. (20) 
i~I~t sieh zerlegen zu 

D = (x 2 -  1) ~- DII = (x 2 -  1) 2 [(D + cos W) (D + co9 W ) - -  W 2] ----- 
= (x e - -  1) ~ (De D9 - -  W2), (33) 

worin D und W durch die G1. (27) bzw. (28) definiert sind. 

Das Produkt  D s D  9 besitzt alle Nulls~ellen, die Ds(x ) -----0 und 
Do(x ) = 0 besitzen. Durch das Glied - - W  e werden diese Nullstellen 
verschoben. Da an den Stellen Xol , Xo. 2 . . . Xo5 die Funktion W ( x o i  ) = 0 

ist, ist dort DII durch das Produkt  D s D 9 allein definiert. Dieses ist 
aber wegen W = 0 und GI. (26) gegeben durch D s (xo i ) .  D o (Xoi) = 

= [D (Xoi)]'~ > 0, also stets positiv. Da Xoi die Grenzen der Bereiche 

definiert, in denen die Energieterme liegen k6nnen, l~Lf3t sich formulieren: 
DI~ ist  an  den Grenzen der Bereiche der Energieterme stets posit iv.  D~  
in jedem Bereieh je ein Energieterm der Funktion D s und je einer der 
Funktion D 9 liegt, s ind  in  ]edem Bereich ]e zwei  Energieterme der 
F u n k t i o n  D~I. 

An allen anderen Steller~ als an den Bereichsgrenzen ist D H stets 
kleiner ale das Produkt D s D9, da - -  W e stets negativ ist. Da aber D~I 
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an den Bereiehsgrenzen stets positiv ist und wegen DH < Ds D9 rascher 
gegen Null abfgllt als das Produkt  D s Dg, folgt, dal~ die Energieterme 
beim ~)bergang yon D s D 9 zu D n zu den Grenzen ihres Bereiches bin ver- 
schoben werden, und zwar der untere Term zur unteren und der obere Term  
zur oberen Grenze. Abb. 3 zeigt diese Verhgltnisse ftir eine Bereichs- 
grenze Xoi schematisch. Die Verschiebungen durch - - W  2 werden yon 

//I . X>C 
r !.o/ \ \ 

Abb. 3. Verlauf yon DII  = D s D g - - W  ~ bei der Bereichsgrenze Xoi (schematisch) 

den Nullstellen der Funktion D ( x ) =  0 nicht betroffen und k6nnen 
daher fiber diese hinweg erfolgen. 

Beim Ubergang yon einer symmetrisch gebauten Struktur mit ent- 
sprechenden o)s-Werten zu Struk~ur I I  ist daher ein alternierendes Aus-  
einander- und Zusammenri icken der Energieterme zu erwarten. Trotz der 
starken Unterschiede der ws-Werte in Struktur I bzw. I I  trifft dies, 
wie Abb. 1 zeigt, auch ftir den tJbergang yon Struktur I zu Struktur I I  
im allgemeinen zu. 

Die fiir Struktur I I  anges~llten 1Jberlegungen lassen sieh grundsatzlich 
ftir alle jene Sys~eme verallgemeinern, die wie II eine ,,gest~rte Sy~metr ie"  
besigzen. Die Sg6rung der Symmebrie kann wie bei I I  durch Xnderung 
des Ladungszustandes oder durch _N_nderung des be~reffenden At~oms hervor- 
gerufen werden. Eine St6rung der letzteren Art w/irde in einem System 
wie z. B. 

/% ~\ 

\// . . . . .  ~/ 
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voEiegen. Schliel~lich kann die Symmetrie  des Molekiils much nech durch 
unsymmetrische Verdrehungen gestSrt werden, bei denen keine vollst~ndige 
En~koioplung der verdrehten Teile eintr i t t .  Eine derartige StSrung wi5rde 
beim Benzalazin z. B. dann eintreten, wenn die Atome 1 bis 9 in einer 
Ebene und die Atome 10 bis 16 in einer dazu loarallelen Ebene !iegen und 
der Winkel,  den diese Ebenen rnit der Ebene der Atome 8, 9 und 10 e~n- 
schliel~en, nicht 90 ~ betrggt .  

Abb. 4. eJs(x) im Bereich - - 3 ~ z ~  +3 

Eine gewisse Beach tung  ve rd ien t  noch G1. (31), in de r  co s ~ls F u n k t i o n  
von x uusgedr i ick t  is t  und  die d a h e r  ges t a t t e t ,  den jen igen  W e f t  fiir cos zu 
berechnen,  der  zu e iner  b e s t i m m t e n  Nul ls te l le  ffihrt.  I n  Abb.  4- is t  
Ol. (31) graphisch d~rgestel l t .  A n  den  Bere ichsgrenzen bes i tz t  cos Un- 
s te t igke i t ss te l len  mi t  cos--~ • oo. I nne rha lb  jeden  Bereiches  ver l~uf t  
der  K u r v e n a s t  s te t ig  u n d  e indeut ig ;  das  heii~t, da[~ innerha lb  eines 
]eden Bereiches  e iner  A b n a h m e  yon  co s eine Zunahme  yon  xT~ entspr icht ,  
diese Verschiebungsr ich tung  nie u m k e h r t  (worauf bere i ts  fr t iher  hin- 
gewiesen wurde)  und  jeder  Nul ls te l le  xk nur  ein bes t immtes  cos entspr icht .  

Die Neigung der  Kurven~Lste in Abb.  4 lg~t  die Le ich t igke i t  e rkennen ,  
mi t  de r  sich eine Nul ls te l le  und  d a m i t  der  mi t  dieser  kor respond ie rende  
Energ ie t e rm durch  eine Xnde rung  yon  cos verschoben  wird.  Je  f lacher  
die K u r v e  in Abb.  4 ist,  des to  grSl~er i s t  an  dieser  Stelle die Verschiebung 
-dx k --~AE~., d ie  durch  ein bes t immtes  zlco s verurs~cht  ~drd. 
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D a  N - A t o m e  k a u m  grSf~ere formMe L a d u n g e n  als • 2 bes i tzen  
kSnnen,  wird  sich Ws in den  Grenzen  - - 1 , 5  < ~o s < d - 3 , 5  bewegen.  
Wie  aus Abb.  4 u n m i t t e l b a r  folgt,  bewi rk t  diese Begrenzung  von oJ s 
eine Verengung der  Bereiche  der  Nul l s te l len  bzw. de r  mi t  diesen korre-  
spond ie renden  Energ ie te rme ,  wor~uf bere i ts  f r i iher  hingewiesen wurde.  

:Die Entfernung zweier Pm~kte (z. B. A trod B in Abb. 4), die anf benaeh- 
barren Kurvengsten  liegen und die den gleichen ws-Wert besitzen, ist  der 
En~felxaung der entslorechenden, benaohbar~en Nullstellen ffir dieses ~o s 
gleieh, also (xk+l--xk) .  Da aber  diese GrOBe der Anregmlgsenergio 
EA = ( E k + I - - E  k) = ( x e + l - - x k ) . / 5  direkt  proport ional  ist, sich ander- 
seits aus Abb. 4 leieh$ die kleinste und die gr6gte horizontale (das he i s t  
zur xk-Achse parallele) Entfernung zwisehen zwei benaehbarten Kurven/is$en 
en~nehmen l~iSt, folg~ aus Abb. 4 unmitSelbar die Eingrenzung der Anregungs- 
energien NA. Wie weir dieser Zusammenhang zur Best immung yon nur 
sehlecht abseh/itzbaren m-Werten herangezogen werden kann, bedarf  wahr- 
seheinlieh in jedem speziellen Falle der i3berpriifung. 

H e r r n  Ing.  Dr.  J. De@osch v o m  I I .  Chemischen I n s t i t u t  u n d  t t e r r n  
F. Grass vom I.  Chemischen I n s t i t u t  de r  Un ive r s i tg t  W i e n  d~nke  ich 
auch an dieser  Stel le  ffir viele ~nregende Diskussionen.  


