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Die Energie-Eigenwerte der Mono- und Dinitrile des Benzols
werden als Funktionen der Parameter der Nitrilgruppe berech-
net. Wihrend die Parameter wx bzw. wc, welche die Coulomb-
integrale des Stickstoff- bzw. des Kohlenstoffatoms der Nitril-
gruppe charakterisieren, durch Vergleich mit anderen Parametern
abgeschétzt werden miissen, 140t sich der Parameter go-n,
welcher das Resonanzintegral der C—N-Bindung der Nitril-
gruppe beschreibt, aus den UV-Spektren der Mono- und Di-
nitrile des Benzols bestimmen. Auf diesem Wege werden fiir
oy = 0,3, fiir wc¢ = 0,01 bis 0,1 und fir pc-x = 1,5 erhalten.

Die UV-Spektren der drei isomeren Phthalonitrile werden
mitgeteilt und kurz diskutiert.

Im Zusammenhang mit der Berechnung der Energie-Eigenwerte und der
ni-Elektronenstrukturen einiger Nitrile des Pyriding und des Pyrimidins?
mittels der LCAO-—MO-Methode schien es wiinschenswert, den Binflul
der Parameter, welche die Nitrilgruppe charakterisieren, auf die Energie-
eigenwerte und 7-Elektronen-Ubergangsenergien einfacher aromatischer
Nitrile zu untersuchen. Diese Untersuchung sollte einerseits zeigen, wie
weit eine kiirzlich von einem von uns (0. E. P.) mitgeteilte Methode zur
Bestimmung solcher Parameter fir vorzugsweise induktiv wirksame
Gruppen aus den UV-Spektren entsprechend substituierter Benzol-
derivate® % sinngemédf angewandt werden kann, andrerseits sollte sie
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einen Parametersatz fiir die Durchfithrung der beabsichtigten Rech-
nungen liefern.

Zur vollstéindigen Beschreibung der speziellen Eigenschaften der Nitril-
gruppe sind fiinf Parameter notwendig. Zwei von ihnen, oy und wc, berick-
sichtigen die Elektronegativitdten des N- und des C-Atoms der Nitrilgruppe
und charakterisieren die Coulombintegrale der 2p,-Elektronen an diesen
Atomen

oN = o + ox B (1a)
bzw. xc = o -+ wc B (1b)

Ein weiterer, mit der Energie der 2p,-Elektronen in der C—N-Dreifach-
bindung verknipfter Parameter pc-x beschreibt das Resonanzintegral dieser
Bindung bei dem (fiir Nitrilgruppen charakteristischen) Abstand von durch-
schnittltich d = 1,158 A durch

Pen=pc-n"B=p"B {le)

Von den beiden noch fehlenden Parametern beschreibt der eine (wx) den
induktiven Effekt der Nitrilgruppe an denjenigem Atom X des aromatischen
Systems, an welchem sie substituiert ist, und der andere (px-c) die Wechsel-
wirkung der w-Elektronen dieser beiden Atome. Aus Griinden, die weiter
unten diskutiert werden sollen, sind die Effekte, welche diese beiden letzten
Parameter beriicksichtigen wiirden, vernachlédssigbar, so daBl man ox = 0
und px—c¢ = 1,0 setzen kann. Wir beschéftigen uns daher in der Folge nur
mit den durch die GIn. (1a), (1b) und (1c¢) definierfen Parametern on, wc
und pe-x — den letzteren kénnen wir durch p abkiirzen; in diesen Gleichungen
bedeutet « den Wert des Coulombintegrals eines n-Elektrons an einem C-Atom
des Benzols und B den Wert des Resonanzintegrals einer C—C-x-Bindung
im Benzol.

Da der Stickstoff elektronegativer als der Kohlenstoff ist und unter
Beriicksichtigung ‘des Umstandes, daB 8 eine negative GréBe ist, folgt, dafi
o positiv und gréBer als oc sein muB. Fir wc ergibt sich ein positiver Wert
auf Grund der folgenden Uberlegungen: FaBt man Gl (1b) allgemein als
Beschreibung des Coulombintegrals eines =-Elektrons an einem C-Atom auf,
folgt aus der Festsetzung, daB « das Coulombintegral eines m-Elekirons an
einem C-Atom des Benzols sei, fiir die Coulombintegrale von w-Elektro-
nen an Kohlenstoffatomen im sp2?-Zustand sallgemein der Parameterwert
wc(sp?) = 0. Das Kohlenstoffatom der Nitrilgruppe befindet sich aber im
sp-Zustand, ist also elektronegativer als ein C-Atom im sp2Zustand?; die
Potentialmulde an diesem C-Atom ist daher tiefer als an den C-Atomen des
Aromaten und ¢ in Gl. (1b) daher positiv. In gléicher Richtung wirkt der
—I-.Effekt des N-Atoms an diesem C-Atom. Entsprechend den relativ
geringen Elektronegativitdtsunterschieden kann oc¢ nur klein sein. Alle
diese Uberlegungen képnen zu ox > oc > 0 zusammengefait werden, doch
156t sich diese Ungleichung durch einen oberen Grenzwert fiir wy erginzen.
B. Pullman und A. Pullman® beschreiben das Coulombintegral a_x_ des
N-Atoms in aromatischen N-Heterocyclen, wie z. B. Pyridin, in einer GL (1a)
entsprechenden Weise mit einem Parameter von o.%_ = 0,4. Das Coulomb-

4 (. A. Coulson, ,,Valence'‘, Pergamon Press, Oxford 1952, p. 206f.

5 B. Pullman und A. Pullman, Results of Quantum Mechanical Cal-
culations of the Eleetronic Structure of Biochemicals, Vol. I, p. VI (Ver-
vielfaltigungsdruck, Institut de Biologie physicochimique, Universitit Paris).
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integral oy des N-Atoms der Nitrilgruppe ist mit a_\__ vergleichbar, doch
wird der das Stickstoffatom der Nitrilgruppe charakterisierende Parameter
oy aus den folgenden Griinden kleiner als 0,4 sein: 1. steht das N-Atom der
Nitrilgruppe endstidndig, sein einsames Elektronenpaar besitzt mehr
s-Charakter als das einsame Elektronenpaar eines N-Atoms in einem N-Hetero-
cyclus; es schirmt daher den Kern stérker ab; 2. tragen aufer dem N-Atom
selbst zu dessen Potentialmulde in der Nitrilgruppe nur ein benachbartes
C-Atom, in den N-Heterocyclen aber zwei Nachbaratome bei und 3. enthilt
die Nitrilgruppe zwei zueinander orthogonale =-Elektronensysteme, welche —
jedes fiir sich — zum Stickstoffatom hin polarisiert sind. Die AbstoBung
zwischen diesen beiden n-Elektronensystemen wirkt in den Nitrilen der er-
wihnten Polarisierung entgegen und vermindert sie im Vergleich zu der
Polarisierung der C—N-=-Bindung in N-Hetcrocyclen, in welchen derartige
Abstofungsterme fehlen. Man kann diesem Effekt, der an sich auBerhalb
der durch die Htiickelmethode erfafibaren Erscheinungen liegt, durch eine
Verkleinerung von wx qualitativ Rechnung tragen. Es folgt somit fiir den
das Stickstoffatom der Nitrilgruppe charakterisierenden Parameter wy die
Bedingung oy < 0,4, so daBl die oben angefiihrte Bedingung fir die Para-
meter oxy und wc¢ ergidnzt werden kann zu

0,4 > oy > we > 0. (2)

Bestimmung von p¢_y aus den UV-Spektren

Von den fiir die Bestimmung der Parameter notwendigen UV-Spsek-
tren der Nitrile des Benzols stand nur das UV-Spektrum des Benzo-
nitrils (I} aus der Literatur ® zur Verfiigung. Die UV-Spektren der Dinitrile
des Benzols — Phthalonitril (II), Isophthalonitril (IIT} und Terephthalo-
nitril (IV) — haben wir selbst aufgenommen; sie sind in Abb.5 dar-
gestellt.

Faktorisiert man die Sékulardeterminante der Verbindungen I bis IV
in der ihren Symmetriecigenschaften entsprechenden Weise? und ordnet
man in den auf diesem Wege erhaltenen , Faktorendeterminanten® die
Spalten und Zeilen in der Art, dal die Determinanten symmetrisch
bleiben und ferner das Diagonalelement der ersten Zeile oy, das der
zweiten Zeile a; und das der dritten Zeile das Coulombintegral desjenigen
C-Atoms enthélt, an welchem die Nitrilgruppe substituiert ist, so lassen
sich nach Einfithrung der Gln. (1a), (1 b), (1¢) diese Determinanten als
Funktionen des Typs
Di2

(€ + wc)Diz—Disg

Z 4 ox

% 0 (3)
entwickeln, in welchen @ = (« — E)/B, Dis bzw. Djo3 diejenigen Unter-
determinanten der ,,Faktorendeterminante* sind, welche durch Aus-

¢ K. L. Wolf und O. Strasser, Z. physik. Chem. 21 B, 405 (1933); R. C.
Hirt und F.T. King, J. Chem. Phys. 20, 1821 (1952).

7 H. Byring, J. Walter und G. E. Kimball, ,,Quantum Chemistry*,
5. Aufl,, Wiley, New York 1949, Kap. X.

2%
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streichen der ersten zwei bzw. der ersten drei Zeilen und Spalten erhalten
werden, und # die Energie der n-Elektronen-MO darstellt. Die Unter-
determinanten Djs und Djas lassen sich als Polynome in  von der all-

gemeinen Form
n

Eavx\':ao—l—alx—{—agmz—{—

0

entwickeln; die Koeffizienten der Polynome, welche fiir die verschiedenen
Symmetriereprisentationen der Verbindungen I bis IV erhalten wurden,
sind in Tab. 1 zusammengefalt.

Tabelle 1. Koeffizienten der Pclynome

D1z D123
Verbindung *

@ &y a s @y ' a4y ay Q3

I a —_— = = = = - - - =
s + 4 0 — 35 0 41 0 —3 0 + 1

1T a L2 —1 —2 +1 — —1 —1 +1 —
s —2 —1 42 +1 — -1 +1 4+1 —

11T a —1 0 +1 — — 0 +1 — —
8 + 4 0 — 35 0 +1 0 — 2 0 +1

v aa  — — — - — - - = =
as — — — — — — — — —

sa —2 —1 +1 — — —1 +1 — —

s8 —2 +1 +1 — — +1 +1 — —

* Symmetrie beziiglich der auf die Molekiilebene senkrecht stehenden Symmetrieebenen:
@ antisymmetrisch, s symmetrisch. Beim Terephthalonitril (IV) geht die erste Symmetrieebene
durch die Nitrilgruppen, die zweite steht senkrecht auf sie.

Soll die eingangs erwidhnte Methode? zur Bestimmung von «y aus
den UV-Spektren der Verbindungen I bis IV angewandt werden, mufl

Gl. (3) umgeformt werden zu

Dy
= 2 4
oK ve (x 4 wc) D1z — D123 *)

Abb.1 gibt diese Funktion im Bereich —2 <z < 4 2 wieder, wobel
0 =10 und o;=0,1 konstant gehalten wurden. Die Gerade wy =
— — gz ist in Abb. 1 gestrichelt eingetragen. Die einzelnen Aste in Abb. 1
entstehen dadurch, daB das Produkt o2 - {Diof[(x 4+ w¢) Dz — D1as]}
gemifl Gl. (4) zu dieser Geraden addiert wird. Wie man aus dieser Vor-
gangsweise und aus Abb. 1 unschwer erkennt, bewirkt eine Anderung
von g2 nur eine Anderung der Steilheit der Anstiege, nicht aber eine
Anderung des Charakters der Funktionen wy(#). Da iiberdies die dem
hochsten besetzten und dem tiefsten unbesetzten Energieniveau ent-
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sprechenden Aste der Funktionen wy(z) in dem fiir wy gemiB Gl. (2)
in Frage kommenden Bereich nahezu parallel, d. h. die UV-Anregungs-
energien weitgehend unabhédngig von wy sind, kann wy nicht auf diesem
Wege bestimmt werden. Wie leicht einzusehen ist, gilt gleiches fiir «g.
Wir miissen uns daher mit einer den Forderungen der Ungleichung (2)
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Abb. 1. Abhiingigkeit der Energie-Eigenwerte von oy

geniigenden Abschitzung der Parameter wy und w, begniigen und
wahlten diese zu
wy = 0,3 (b}
we = 0,01 bis 0,1 (6)

Da aber, wie oben bemerkt, die Steilheiten der Anstiege sich mit g2
dndern, wihrend die Punkte der Kurveniste, welche auf der Geraden
wy = — liegen, von dieser Anderung unbeeinfluBt bleiben, riicken
der dem hdchsten besetzten und der dem tiefsten unbesetzten Energie-
niveau entsprechende Kurvenast fiir die in Frage kommenden wy mit
steigendem p? immer mehr und mehr auseinander. Die UV-Anregungs-
energie, welche der Entfernung dieser beiden Aste entspricht, variiert
daher relativ stark mit 2. Es muB daher méglich sein, Pe_n aus den
UV-Spektren der Verbindungen I bis IV zu bestimmen.
Zu diesem Zwecke wird Gl. (3) umgeformt zu

p2 = (x + ay) - [( + ©g) — Di23/Dis] (7)
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Die Funktion p2(x) der Gl. (7) ist in Abb. 2 im Bereich —2 <<z < 2
dargestellt, wobei die Parameter oy = 0,3 und oy = 0,01 konstant
gehalten wurden. Die Kurven#ste sind so bezeichnet, dall derjenige
Kurvenast, der dem hdochsten besetzten Energieniveau entspricht, die
Nummer — 1 erhélt und die darunter liegenden — 2, — 3 usw., wihrend
diejenigen Aste, welche mit unbesetzten Energieniveaus korrespon-
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Abb. 2. Abhiingigkeit der Energie-Eigenwerte von p’c.x

dieren, mit positiven Nummern von unten her der Reihe nach bezeichnet
wurden. Die Buchstaben s und @ deuten an, welche Symmetrieeigen-
schaften die MO besitzen, welche den Eigenwerten der betreffenden Kurven-
dste entsprechen. Bei den Verbindungen I, IT und TII sind die Ubergiinge
von einem (s)-Niveau zu einem (s)-Niveau bzw. von einem (a)-Niveau
zu einem (a)-Niveau, also allgemein die Ubergénge zwischen Niveaus
mit gleichen Symmetrie-Eigenschaften in Richtung der Symmetrale, die
anderen senkrecht zu dieser polarisiert. Bei Verbindung IV sind die
Ubergéiinge zwischen (ss)- und (sa)- bzw. zwischen (as)- und (aa)-Niveaus
in Richtung der ersten Symmetrale, die Uberginge zwischen (ss)- und
(as)- bzw. zwischen (sa)- und (aa)-Niveaus in Richtung der zweiten
Symmetrale polarisiert; alle anderen Ubergiinge sind verboten.
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In Abb. 3 sind die niedrigsten Anregungsenergien der Verbindungen I
bis IV als Funktionen von p? aufgetragen. Fiir die Bestimmung des pe_x
bedienen wir uns dieser Uberginge. Den Spektren entnehmen wir die in

- Tab. 2 eingetragenen Wellenzahlen v'exp.. Diese Zahlen und die Kurven der
Abb. 3 werden in Verbindung gebracht, indem gleichzeitig ein plausibler
aktueller Wert? fir 8 abgeschétzt und o2 fiir diesen 8-Wert bestimmt wird.
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Abb. 3. Berechnete Anregungsenergien 8 als Funktionen von p® und Vergleich mit den experimen-
tellen Anregungsenergien der Tab, 2

Zur Abschitzung des aktuellen Wertes der §-Einheiten gingen wir wie
folgt vor: Beim Benzol besitzt B den aktuellen Wert von nicht ganz 20 000 cm1.
Da 8 einen Durchschnittswert fiir das Molekiil darstellt und daher in gewisser
Weise von dessen GroB8e und der Tiefe der einzelnen Potentialmulden abhingt,
muB man bei den Nitrilen des Benzols einen héheren Wert fiir B erwarten.
In erster Naherung wird jede Nitrilgruppe etwa den gleichen Beitrag, sagen
wir b, zur Erhéhung des aktuellen Wertes von 8 leisten: Bei der Verbindung T
wird 8 also etwa (20000 -~ &) cin—1, bei den Verbindungen 1I, 1II und IV
aber etwa (20000 + 2 5) cin~1 betragen. Wir haben, wie Tab. 2 zeigt, eine
Reihe von Werten fiir den Beitrag b je Nitrilgruppe, ngmlich & = 1000 cmn—*
bis b = 2500 em™1, erprobt. Aus diesen verschiedenen Werten fir b ergaben
sich verschiedene aktuelle Werte fiir 8. Unter Beniitzung dieser erhielten
wir die in Tab. 2 eingetragenen Anregungsenergien 3E (in B-Binheiten). In
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Tabelle 2. Abschétzung des aktuellen

Yorbdg.: “,Cxp’ b =1000cm™? 1500 cm™* 1750 em™?
tE ©? L a? ¢E I
I*se 36900 1,757 > 1,716 2,80 1,697 2,40
39000 1,875 > 1,814 2.80 1,793 2,50
44 500 2,119 > 2,070 > 2,046 >
46000 2,190 > 2,140 > 2,115 >
TE** 35350 1,607 > 1,537 2,60 1,504 2,25
37450 1,702 > 1,628 2,560 1,594 2,22
41700 1,895 > 1,813 > 1,774 >
43100 1,959 > 1,874 2,70 1,834 2,20
Tip** 35800 1,627 2,78 1,657 2,18 1,523 2,04
38250 1,739 > 1,663 2,48 1,628 2,18
42000 1,909 > 1,826 > 1,787 >
43700 1,986 > 1,900 > 1,856 >
v * 34950 1,589 > 1,520 2,52 1,487 2,32
37200 1,691 2,48 1,617 2,04 1,583 1,80
41000 1,864 > 1,783 1,76 1,745 1,44
42500 1,932 > 1,848 > 1,809 >
Mittel-
wert
fir 92 2,438 2,135

* Der aktuelle Wert von B betridgt (20000 + &) em™2,
#* Der aktuelle Wert von 3 betrigt (20000 4 24) cm™.

Abb. 3 korrespondieren diese SE mit den in Tab. 2 angegebenen Werten fiir
02. Das Zeichen > bedeutet, daB sich g2 > 3,0 ergab, was ausgeschlossen
werden kann.

Gute Ubereinstimmung zwischen experimentellen und berechneten
Daten erhilt man, wie Tab. 2 zeigt, wenn je Nitrilgruppe ein Beitrag
zum aktuellen Wert von B von etwa b = 1750 ! angenommen wird,
d. h. der aktuelle Wert fiir B = 21750 cm~1 beim Benzonitril (I) bzw.
B = 23500 cm~! bei den Dinitrilen (IT), (IIT) und (IV) betragt. Der
Mittelwert fiir p? liegh dann um 2,25, so dafl wir fiir g,y den runden
Wert von

po_xy = 1,5 (8)
benutzen kénnen. Dieser Wert steht mit den beiden niedrigeren Uber-
gingen (— 1>+ 1 bzw. —2— - 1) in besserer Ubereinstimmung

als mit den beiden nichstfolgenden (—1-—> 42 bzw. —2 - + 2};
bei der Diskussion der Spektren werden wir nochmals darauf zuriick-
kommen. In ausgezeichneter Ubereinstimmung steht der so gefundene
Wert mit einigen Berechnungen, welche @. Derflinger® mit Hilfe von

8 (. Derflinger, Dissertation, Universitst Wien 1963 (in Vorbereitung).
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Wertes von B und Bestimmung des p?

_ - Abweichung
2000 em™t 2500 em™* von“;i!c;;%‘z_ﬁ Uberaang
N (b = 1750 em™)
3B e SE 0" Ap? rel.-%
1,677 2,25 1,640 2,04 0,15 -+ 6,7 — 141
1,773 2,20 1,733 1,70 0.25 + 11,1 — 2> +1
2,023 > 1,978 > . . — 1>+ 2
2,091 > 2,044 > . . — 2>+ 2
1,473 2,10 1,414 1,84 0,00 0,0 — 11
1,560 2,00 1,498 1,60 0,03 — 1,3 —2 1
1,738 2,65 1,668 1,96 . . — 1>+ 2
1,796 1,94 1,724 1,50 0,05 — 2,2 — 2>+ 2
1,492 1,76 1,432 1,50 0,21 — 9.3 —1->1
1,504 1,82 1,630 1,56 0,07 — 3,1 — 2>+ 1
1,750 2,62 1,680 2,18 . . — 1>+ 2
1,821 2,54 1,748 2,04 ; . — 2542
1.456 2,14 1,398 1,91 0,07 + 31 — 1> +1
1,550 1,62 1,488 1,28 0,45 — 20,0 — 2> 41
1,708 1,08 1,640 0,86 0,81 — 36,0 — 1> 42
1,771 > 1,700 > . . — 2>+ 2
2,055

Slater-AO durchgetithrt hat und welchen zufolge das C—N-Resonanz-
integral bei einer dem C—N-Abstand in der Nitrilgruppe entsprechenden
Bindungslinge von 1,158 A rund 1,5mal so groB ist als das C—C-Reso-
nanzintegral fiir den C—C-Bindungsabstand im Benzol.

Molekiildiagramme des Mononitrils und der Dinitrile des
Benzols

Mit den Parametern der Gln. (5), (6) und (8) wurden die n-Elektronen-
strukturen der Verbindungen I bis IV berechnet. Die Ergebnisse sind
in den Molekiildiagrammen der Abb.4 wiedergegeben.

Das Molekiildiagramm des Benzonitrils spiegelt die beobachteten
Reaktivitidten wider: Bei Sy-Reaktionen wird es hauptsichlich in der
meta-Stellung substituiert®. Die Bevorzugung der ortho-Stellung gegen-
fiber der para-Stellung, welche mit dem Molekiildiagramm nicht gut
iibereinstimmt, diirfte auf sekundire Effekte, vermutlich auf eine bessere

® J. P. Wibaut und R.van Strik, Rec. trav. chim. Pays-Bas 77, 316
(1958); G.S. Hammond und K. J. Douglas, J. Amer. Chem. Soc. 81, 1184
{1959); G. Baddeley, J. Chem. Soc. [London] 1949, 229.
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Stabilisierung des Ubergangszustandes bei der ortho-Substitution zu-
riickzufiihren sein.

Fiir die Dinitrile fehlen die entsprechenden Daten, um die Molekiil-
diagramme in &hnlicher Weise zu tiberpriifen. Auf Grund der Diagramme

N-9777 N0 708

I
S
Al

+0013
Q
)
N
-4001
2
*0,010 v

+q072

0,684

Abb. 4. Molekildiagramme der Verbindupgen I, II, TIT und IV

miiBte man erwarten, daB das Isophthalonitril der elektrophilen Substi-
tution leichter zuginglich ist als das Benzonitril, wihrend das Phthalo-
und das Terephthalonitril einige Resistenz gegeniiber elektrophilen
Reagentien zeigen sollten.

Die Molekiildiagramme kliren auch, aus welchen Griinden die Parameter
vernachlissigt werden durften, welche das Coulombintegral desjenigen C-Atoms
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des Ringes, an dem die Nitrilgruppe substituiert ist, und das Resonanz-
integral zwischen diesem C-Atom und dem C-Atom der Nitrilgruppe beschrei-
ben sollen: Die Ladung an dem aromatischen C-Atom betréigt einige Tausend-
stel, ist also so klein, daf eine Variation des Coulombintegrals durch wx 7 0
sich nicht mehr bemerkbar machen

konnte; auch die Bindungsordnung e
dieser Cxitrii—C Aromat-Bindung vari- ‘
iert nur um 0,006 in den Verbin-
dungen I bis IV, ihre Variations- ¥¢
breite ist also ebenfalls zu klein, um
durch pe_x bewirkte Anderungen

signifikant werden zu lassen. “or
UV-Spektren der Dinitrile
des Benzols
Die in Abb.5 dargestellten 5o

UV-Spektren der Verbindungen 1T, L
TIT und IV zeigen groBe Ahnlich- 5
keit mit dem UV-Spektrum des -
Benzonitrils®: Sie bestehen aus -
zwei Gruppen mehr oder minder 301
gut ausgeprigter Maxima bzw.
Inflexionen, deren genaue Lagen
in Tab. 3 angegeben sind. Mittelt
man iiber die Feinstrukturbanden
in der in Tab. 3 angedeuteten
Weise, dann erhdlt man in jeder
der beiden erwéhnten Gruppen
zwel knapp beieinander liegende o
Ubergéinge. Offensichtlich ist der s
die deutliche Feinstruktur zeigende L
Ubergang der intensivere von -
beiden. -

Von der Feinstruktur also ab- -
gesehen, besteht jedes der drei 74 L1

i

1

[ IS B SRR
900 35000 , 43000 45000 -

UV-Spektren aus je vier, defi- v em )

1 i3 & _ Abb. 5. UV-Spektren von Phthalonitril (—— —),
nierten Elektroneniibergéingen ent Tophthalonion (s von Ph R ————
sprechenden Banden. Auf Grund nitril ( ); Losungsmittel: Methanol

der Bandenlage, Intensitit und

Feinstruktur entsprechen die beiden intensiveren dieser vier Banden
der aromatischen «- bzw. p-Bande. Die verbleibenden Banden geringer
Intensitdt bezeichnen wir mit o’ bzw. p’; wie ein Vergleich mit den
berechneten Spektren zeigt, konnten sie durch eine Aufspaltung der
a- bzw. der p-Bande des Benzols unter dem EinfluB der Nitrilgruppen
entstehen.
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Tabelle 3. UV-Spektren der Dinitrile des Benzols

, Feinstrukiur Elektroneniibergang
)[‘gfj{ Ig =pax [crrlvll AV AV Vmax
[em ™3] fem™] [em™?] Ig *max
290,0 3,23 34500 600
~ (285,2) 3,13 35100 600
- 280,5 3,22 35700 s00 [ 900 35350 3,1
= 276,0 3,05 36200
T (267,0) 2,77 37450 — — 37450  w
g 2425 3,92 41200 300
= 241,0 3,93 41500 200 l
g (240,0) 3,95 41700 200 250 41700 4,0
£ 2385 3,98 41900 300 l
- 2370 4,02 42200
2320 4,00 43100 — — 43100 w
288,0 2,57 34700 [550]
- * [352501* (550]
= 279,5 2,56 35800 500 500 35800 2,4
= (275,5) 2,48 36300 500
= (271,6) 2,45 36800
= (265,0) 2,30 37700 B B
E (258.0) 2,06 38800 } 38250  w
E (238,0) 3,50 42000 — — 42000  w
) (232,0) 3,89 43100 800
8 228.0 3,94 43900 700
4 2245 3,96 44500 700 700 43700 3.9
221,0 3,95 45200
290,3 3,22 34400 400
=z (287,5) 3,13 34800 300
2 2847 315 35100 g00 [ 380 34950 31
2 2820 3,21 35500
s (272,8) 3,00 36700 \ -
2 (285,00 274 37700 -y 37200 w
S 246,0 4,35 40650 \
5 (2410) 430 41500 850 | 850 41000 4,3

235,0 4,35 42500 — — 42500 w

* Diese Wellenzahl v = 35 250 em™ ist versuchsweise interpoliert; bei ihr wurde weder ein
Maximum noch 6ine Inflexion beobachtet. w geringe Intensitit.

Sieht man von der Feinstruktur ab, so erhdlt man fir die einzelnen
#-Elektroneniiberginge die in Tab. 3 angegebenen v'max, welche bereits
weiter oben — dort als vexp bezeichnet — der in der Tab. 2 durchgefithrten
Abschétzung des aktuellen Wertes von B und der Bestimmung des pc-n zu-
grundegelegt worden waren. Die durch v'max charakterisierten Elektroneniiber-
gange sind in den Strichspektren der Abb. 6 den zweidimensional berechneten
Elektronenitbergingen gegeniubergestellt. Die Wahrscheinlichkeit des Uber-
ganges eines n-Elektrons vom m-ten zum n-ten -MQ haben wir durch das
Quadrat des Ubergangsmomentes p2my in willkirlichen Einheiten ausge-
driickt. p2pn selbst berechneten wir aus den Komponenten nach

Mzmn == (Hx)2mn + (Ely)zmn (9)
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wobei beriicksichtigt ist, da8 — wie fir alle m—n*.Ubergéinge in ebenen
Molekiilen — die Komponente des Ubergangsmomentes senkrecht zur Mole-
kiilebene ., = 0 verschwindet. In Gl. (9) bedeuten

(Wz)mn = E Cim ¥j Cjn (10a)
und
(Hy)mn == ¥ Cjm Yj Cin (IOb)

worin z und y die Richtungen in der Molekiilebene bedeuten, wie in Abb. 4
bei den einzelnen Verbindungen. angedeutet, 1, und py die Komponenten des
Ubergangsmomentes in diesen Richtungen, j die Nummern der Atome,

35000 w00 usoor em™’

[ Benzo- o __+4_j§v_vj__ ___________ §Jr;_& _____

it/
ver. J J : \
| L | |
ezp. % * § \
Fhrthalo- _,[ ﬁ\g__g ___________ _wﬁﬁ,,_,_ _______ 4
Vo lialh J } ;
|
I JJ | . |
EZp. : ' § ;
L5004118/0 ~ o —-—74§7___%_W-*4&,,“ N
it/ ( }
ver. | ;
I !bt
2z, § ;
Tere - ; |
;/;/6/75/00/#// ‘I’ T B - S i
ser. :
L . Wl
95000 wogn w5000 e’

Abb, 6, Strichspektren (Vergleich experimenteller und berechneter Bandenlagen)

x; und y; deren Koordinaten und schlieflich cjp und ¢j, die Koeffizienten
des AQ des j-ten Atoms in der Linearkombinsation des m-ten bzw. n-ten MO
sind. Die Summierung in den Gln. (10) erstreckt sich tiber alle j. In Tab. 4
sind die auf diesero Wege berechneten GroBen zusammengestellt.

Wie schon weiter oben erwihnt, stimmen fiic die beiden ersten Uber-
gange (o und o) die experimentellen und berechneten Daten besser
tiberein als fiir die beiden folgenden Uberginge (p und p’). Wie Abb. 6
zeigt, liegen die berechneten Uberginge gegeniiber den experimentellen
Werten im allgemeinen zu tief. Dies geht offenbar darauf zuriick, daB
die Rechnung das Niveau -+ 2 zu tief liefert. Berticksichtigt man die
Uberlappungsintegrale zwischen benachbarten AO, so wird dieses Niveau
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Tabelle 4. Berechnete Ubergangsmomente der Dinitrile des

Benzols
Verbindung Ubergang: ve/l3 Py n

I —1 +1 0 1,407 1,981
—2 4+ 1 0,553 0 0,918

—1 + 2 0,529 0 0,841

—2 +2 0 1,000 1,000

II —1 +1 0 1,181 1,395
—2 41 — 0,719 0 1,552

—1 +2 — 0,735 0 1,622

—2 4+ 2 0 — 0,749 0,562

IIx —1 +1 0 1,167 1,363
—2 +1 0,738 0 1,635

—1 + 2 -— 0,761 0 1,738

—2 +2 0 0,604 0,365

v —1 +1 0 1,723 2,968
—2 +1 0,504 0 0,763

—1 +2 0,507 0 0,771

—2 42 0 1,000 1,000

stérker angehoben als die Niveaus — 1 und — 2 und somit die Uberein-
stimmung zwischen experimentellen und berechneten Daten verbessert.
Vermutlich LeBen sich durch die Pariser—Parr-Methode noch bessere
Ergebnisse erzielen; wir haben aber keine derartige Rechnung aus-
gefiihrt.

Experimentelles

Isophthalonitril und Terephthalonitril wurden aus den entsprechenden
Phenylendiaminen nach Hodgson und Heyworth® hergestellt*. Isophthalo-
nitril wurde durch zweimalige Wasserdampfdestillation und Sublimation,
Terephthalonitril durch Umkristallisieren und Sublimation gereinigt. Das
verwendete Phthalonitril war ein Flukaprédparat, das durch Umbkristalli-
sieren aus Wasser und Sublimation gereinigt wurde.

Alle UV-Aufnahmen wurden mit einem Beckman-DU-Gerét an methanol.
Losungen (Konzentration 1071 bis 10-% molar) vorgenommen.

Rechentechnische Details

Die durch die Gln. (4) und (7) gegebenen Funktionen und die n-Elektronen-
strukturen der Verbindungen I bis IV wurden mit Hilfe der elektronischen
Rechenanlage ,,Burroughs 205 der Universitédt Wien berechnet, die =-Elektro-
nenstrukturen mittels eines von G. Derflinger? verfaBten Programms. Die Ab-

* Wir dapken den Herren P.Schilling und K. Mazzucco, die je eine
dieser Verbindungen hergestellt haben.
W H.H. Hodgson vnd F. Heyworth, J. Chem. Soc. [London] 1949, 1131.



H. 4/1963] Bestimmung der Parameter der Nitrilgruppe 661

stimmung experimenteller und berechneter Ubergangsenergien sowie die Uber-
gangsmomente wurden von Hand aus anf Grund der mittels des Elektronen-
computers errechneten Zahlenmaterials ausgefuhrt.

Herrn Prof. Dr. S. Sagoroff, Vorstand des Statistischen Instituts der
Universitdt Wien, danken wir fiir die Moglichkeit, die Rechenanlage
beniitzen zu kénnen, Herrn G. Derflinger (Statistisches Institut) fiir die
Uberlassung des Computerprogramms. Den Vorstinden des Organisch-
chemischen und des Physikalisch-chemischen Institutes der Universitit
Wien, Herrn Prof. Dr. F. Wessely und Herrn Prof. Dr. H. Nowotny, dan-
ken wir, dal sie die Ausfithrung dieser Arbeit erméglicht haben. Herrn
Doz. Dr. J. Derkosch {Organisch-Chemisches Institut) danken wir fiir die
Diskussion der UV-Spektren.



