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Die Energie-Eigenwerte tier Mono- und Dinitrile des Benzols 
werden als Funkt ionen der Parameter  der Nitr i lgruppe bereeh- 
net. Wahrend die Parameter  ~o~ bzw. o~c, welehe die Coulomb- 
integrale des Stiekstoff- bzw. des Kohlenstoff~toms der Nitril-  
gruppe eharakterisieren, dutch Vergleieh mit  anderen Parametern  
abgeseh~tzt werdeu m/issen, 1/~gt sieh der Parameter  pc-~, 
weleher das Resonanzintegral  der C--N-Bindung der Nitril-  
gruppe besehreibt,  aus den UV-Spektren der Mono- und Di- 
nitrile des Benzols bestimmen. Auf diesem ~Vege werden f~r 
o ~  = 0,3, ffir ~c  = 0,01 his 0,1 und fiir pc-a- = 1,5 erhalten. 

Die UV-Spektren der drei isomeren Phthalonitr i le  werden 
mitgetei l t  und kurz diskutiert .  

I m  Zusammenhang  mi t  der  Bereehnung der  Energ ie -Eigenwer te  und der  
~ - E l e k t r o n e n s t r u k t u r e n  einiger Nit r i le  des Pyr id ins  und  des Pyr imid ins  ~ 
mi t te l s  der  LCAO MO-Methode  sehien es wiinsehenswert ,  den EinfluB 
der  Pa rame te r ,  welehe die Ni t r i lg ruppe  eharakter is ieren,  auf die Energie-  
e igenwerte  und  =-Elek t ronen- IJbergangsenerg ien  einfaeher  a romat i sehe r  
Ni t r i le  zu untersuehen .  Diese Un te r suehung  sollte einerseits  zeigen, wie 
welt  eine ki irzl ieh yon  e inem yon  uns (0. E. P.)  mi tge te i l te  Methode  zur  
Bes t immung  soleher P a r a m e t e r  ftir vorzugsweise i n d u k t i v  wi rksame 
Gruppen  aus den  UV-Spek t r en  en t sp reehend  subs t i tu ie r t e r  Benzol- 
d e r i v a t e t  a sinngem~ft angewand t  werden kann,  andrerse i t s  sollte sie 
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e inen  P a r a m e t e r s a t z  ftir die D u r c h f i i h r u n g  der  b e a b s i e h t i g t e n  R e c h -  

n u n g e n  l iefern.  

Zur vo l l s tandigen  Beschre ib lmg der speziellen Eigel~sehaften der Nitri l-  
gruppe sind fiinf P a r a m e t e r  notwendig.  Zwei yon ihnen,  con und coc, beriick- 
sichtigen die Elektronegativit~Lten des N- und  des C-Atoms der Ni t r i lg ruppe  
und charakter is ieren  die Coulombintegrale der 2p~-Elektronen an diesen 
Atomen 

bzw. ~c = ~ @ coc ~ ( lb )  

E i n  weiterer ,  n i t  der  Energ ie  der  2p,~-Elektronen in tier C- -N-Dre i fach-  
b indung  verknt ipf ter  P a r a m e t e r  pc-N besehreibt  das Resonanzin tegra l  dieser 
B indung  bei d e n  (ffir Ni t r i lg ruppen  charakter is t isehen)  Abs t and  yon durch- 
schni t t l ich  d = 1,158 A durch 

~c-~ = ~c-N" ~ = p �9 ~ ( le )  

Von den beiden noch fehlenden P a r a m e t e r n  besehreibt  der eine (cox) den 
induk t iven  Ef fek t  der Ni t r i lg ruppe  an denjenigem A t o m  X des a romat i schen  
Systems,  an welehem sie subs t i tu ier t  ist, und der andere  (px-c)  die Weehsel-  
wi rkung der ~-Elek t ronen  dieser beiden A t o n e .  Aus Griinden,  die wei ter  
un ten  d iskut ier t  werden sollen, sind die Effekte ,  welehe diese beiden le tz ten  
P a r a m e t e r  bert icksicht igen wiirden,  vernachli issigbar,  so dab m a n  cox = 0 
und  Px-c  = 1,0 se tzen kann.  Wir  beschS~ftigen uns daher  in der Folge  nur  
n i t  den du tch  die Gin. ( l a ) ,  ( ib )  und  ( l e )  def in ier ten  P a r a m e t e r n  co~, coc 
und pe-~  - -  den le tz te ren  kSnnen wir  du tch  p abktirzen ; in diesen Gleichungen 
bedeu te t  ~ den W e r t  des Coulombintegrals eines r~-Elektrons an  e inem C-Atom 
des Benzols und  ~ den W e r t  des IResonanzintegrals einer C- -C-~-Bindung  
im Benzol.  

Da der St iekstoff  e lek t ronegat iver  als der  KoMenstof f  ist und  un te r  
Bert icksieht igung d e s  Umstandes ,  dab ~ eine nega t ive  Gr6Be ist, folgt, dab  
con pos i t iv  und gr6Ber als coc sein muB. Fi i r  coo ergibt  sieh ein pos i t iver  Wer t  
auf Grund  der folgenden f ]ber legungen:  Fal] t  m a n  G1. ( lb )  a l lgemein als 
Beschre ibung des Coulombintegrals eines ~.-Elektrons an  einem C-Atom auf, 
folgt aus tier Fes tse tzung,  dal3 ~ das Coulombintegral eines ~-Elekt rons  an  
e inem C-Atom des Benzols sei, f/ir die Coulombintegrale yon ~-Elektro-  
non an Kohlenstoffatomen im sp~-Zustand aUgemein der Parameterwert 
coc(sp 2) --  0. Das Koh lens to f f a tom der Ni t r i lg ruppe  bef indet  sieh aber  im 
sp-Zustand,  ist  also e lek t ronegat iver  als ein C-Atom im sp2-Zustand4; die 
Po ten t i a lmulde  an  diesem C-Atom ist daher  t iefer  als an den C-Atomen des 
A r o m a t e n  und  coo in G1. ( lb )  daher  posi t iv.  I n  gleicher R ieh tung  wi rk t  der 
~ I - E f f e k t  des N-Atoms  an diesem C-Atom. En t sp reehend  den re la t iv  
ger ingen E lek t ronega t iv i t~ t sun te r seh ieden  kann  coo nur  klein sein. Alle 
diese Uber legungen  kSnnen zu con > coc > 0 zusammengefaBt  werden,  doeh 
liigt sieh diese Ungle iehung  dureh  einen oberen Grenzwer t  ffir con ergiinzen2 
B. Pullman nnd  A. Pullman 5 besehreiben das Coulombintegral e = ~ _  des 
N-Atoms  in a romat i sehen  N-Heteroeye len ,  wie z. B. Pyr id in ,  in einer G1. ( l a )  
en tspreehenden Weise n i t  e inem P a r a m e t e r  yon co=~f_ = 0,4. Das Coulomb- 

C. A. Coulson, , ,Valence",  P e r g a m o n  Press, Oxford i952, p. 206f. 
5 B. Pullman und  A. Pullman, Resul ts  of Q u a n t u m  Mechanical  Cal- 

culat ions of the  Elec t ronic  S t ruc ture  of Biochemieals ,  Vol. I ,  p. VI  (Ver- 
vielffi l t igungsdruek, In s t i t u t  de Biologie physicoehimique,  Univers i t~ t  Paris). 
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integral eN des N-Atoms der Nitr i lgruppe ist mit  ~=x- -  vergleiehbar, doeh 
wird der das Stiekstoffagom der Nitr i lgruppe charakterisierende Parameter  
~ ,  aus den folgenden Grfinden kleiner als 0,4 sein: 1. steht das N-Atom der 
Nitr i lgruppe endstgndig, sein einsames Elektronenpaar  besitzt  mehr 
s-Charakter als das einsame Elektronenpaar  eines N-Atoms in einem N-Hetero- 
eyelus; es sehirmt daher den Kern  st~trker ab;  2. tragen auger dem N-Atom 
selbst zu dessen Potent ialmulde in der Nitr i lgruppe nur ein benaehbartes 
C-Atom, in den N-Het.eroeyelen aber zwei Naehbaratome bei und 3. enthglt  
die Nitr i lgruppe zwei zueinander orthogonale ~-Elektronensysteme, welehe - -  
jedes fiir sieh - -  zum Stiekstoffatom hin polarisiert  sind. Die Abstogung 
zwisehen diesen beiden rc-Elekgronensystemeia wirkt  in den Nitri len der er- 
w/~hnten Polarisierung entgegen und vermindert  sie im Vergleieh zu der 
Pelarisierung der C- -N-s -Bindung  in N-Hetcroeyelen, in welehen derartige 
Abstoglmgsterme fehlen, h{an kann diesem Effekt, der an sieh augerhalb 
der dureh die Hiickelmethode erfagbaren Erseheinungen ]iegt, dutch eine 
Verkleinerung yon ~N qual i ta t iv  Reehnung tragen. Es folgt somit ftir den 
alas Stiekstoffa,tom der Nitr i lgruppe eharakterisierenden Parameter  ~ s  die 
Bedingung ~h~ < 0,4, so dab die oben angefiihrte Bedingung ftir die Para-  
meter o~N und e c  erg/~nzt werden kann zu 

0,4 > cox > o~e > 0. (2) 

B e s t i m m u n g  y o n  P e - - x  a u s  d e n  U V - S p e k t r e n  

Von den fiir die Bes t immung  der  P a r a m e t e r  no twendigen  UV-Spek-  
t r en  der  Ni t r i le  des Benzols s t and  n u t  das  U V - S p e k t r u m  des Benzo- 
ni t r i ls  (I) aus der  L i t e r a tu r  6 zur  Verfiigung. Die UV-Spek t r en  der  Dini t r i le  
des Benzols - -  Ph tha lon i t r i I  (II) ,  I soph tha lon i t r i t  ( I I I )  und Tereph tha lo -  
n i t r i l  (IV) - -  haben  wir  selbst  au fgenommen;  sie s ind in Abb.  5 dar-  
gestel l t .  

Fak to r i s i e r t  m a n  die S / iku la rde te rminan te  der  Verb indungen  I b i s  I V  
in der  ihren  Symmet r i ee igensehaf ten  en t spreehenden  Weise 7 und  ordne t  
m a n  in den auf diesem Wege e rha l tenen  , , F a k t o r e n d e t e r m i n a n t e n "  die 
Spa l ten  und  Zeilen in der  Art ,  dab  die D e t e r m i n a n t e n  symmet r i seh  
bleiben und  ferner  das  Diagona le l emen t  de r  e rs ten  Zeile as ,  das  der  
zwei ten Zeile ~c und das  der  d r i t t en  Zeile das  Coulombintegral desjenigen 
C-Atoms enth/~lt, an welehem die Ni t r i lg ruppe  subs t i tu ie r t  ist, so lassen 
sieh naeh  Einf i ihrung der  Gln. (1 a), (1 b), (1 e) diese D e t e rmina n t e n  als 
F u n k t i o n e n  des Typs  

])12 
x + o ~  - -  9 2. = 0 (3) 

(x + o)c) D12 - -  D123 

entwiekeln,  in welehen x - =  ( ~ -  E)/~,  DI~ bzw. D123 diejenigen Unter -  
de t e rminan t en  der  , ,Fak torende terminan te"  sind, welche durch  Aus- 

6 K.  L. Wol] und O. Strasser, Z. physik. Chem. 21 B, 495 (1933); R. C. 
Hirt  und F. T. King, J. Chem. Phys. 20, 1821 (1952). 

H. Eyring, J.  Walter Und G. E. Kimball, , ,Quantum Chemistry '~ 
5. Aufl., Wiley, New York 1949, Kap. X. 
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streiehen der ersten zwei bzw. der ers ten drei Zeilen und Spal ten erha l ten  

werden, uncl E die Energie  tier r : -Elektronen-MO darstel l t .  Die Unte r -  

de t e rminan ten  Di2 und 1)123 Iassen sich als Po lynome in x yon der all- 

gemeinen F o r m  
n 

~ a ~  a 0 a i x  §  �9 . �9 X ~ § X 2 + 
0 

entwiekeln ;  d.ie Koeff iz ienten der Polynome,  welehe fiir die versehiedenen 

Symmetr ierepr/~sentat ionen der Verbindungen I b i s  IV  erha l ten  wurden,  

sind in Tab. 1 zusa.mmengefaBt. 

Tabelle 1. K o e f f i z i e n t e n  d e r  P e l y n o m e  

D~2 D~a 
Verbindung * 

a0 al  a2 az a4 go al  a2 aa 

s + 4  0 - - 5  0 + 1  0 - - 3  0 + 1  

I I  a ~ 2  - - 1  - - 2  § 1 - -  - - 1  - - 1  + 1 - -  
8 - - 2  - - 1  + 2  + i - -  - - 1  + 1 + 1 - -  

I I I  a - - 1  0 + 1  - -  - -  0 ~ 1  - -  - -  
s + 4  0 - - 5  0 @1 0 - - 2  0 + 1  

IV a a  . . . . . . . . .  

a 8  . . . . . . . . .  

s a  - - 2  - - 1  @ l  - -  - -  - - 1  ~ 1  - -  - -  
s s  - - 2  ~ 1  @1 - -  - -  @1 ~ 1  - -  - -  

* Symmetr ie  beztiglich der auf die Molekfilebene senkrecht st, ehenden Symmetrieebenen:  
a ant isymmetriseh,  s symmetriseh.  Beim Terephthaloni t r i l  (IV) geht die erste Symmetrieebene 
durch die Nitr i lgruppen,  die zweite s teht  senkrecht auf sie. 

Soll die eingangs erwghnte  Ne thode  ~ zur Bes t immung  yon  r N aus 

den UV-Spek t ren  der Verbindungen I b i s  IV angewandt  werden, muB 

G1. (3) umgefo rmt  werden zu 

Di2 
r = - - x  + 0 2 .  (4) 

(X @ C0C) ])12 - -  D123 

Abb. 1 gibt  diese F u n k t i o n  im Bereich - -  2 < x < + 2 wieder, wobei 

p = 1,0 und  co c = 03  konstanr gehal ten  wurden.  Die Gerade o ~  = 
= - -  x ist in Abb. 1 gestr iehelt  eingetragen.  Die einzelnen Aste in Abb. 1 

en ts tehen  dadurch,  dab d~s P roduk t  O 2. {D12/[(x + r c) D i 2 - -  D123]} 
gemb;B G1. (4) zu d.ieser Geraden addier t  wird. Wie man  aus dieser Vor- 

gangsweise und aus Abb. 1 unsehwer erkennt ,  bewirkt  eine J~nderung 

yon p2 nur  eine Anderung  der Stei lheit  d.er Anstiege, n ieht  aber eine 
Anderung  des Charakters  der Funk t i onen  o)s (x). Da iiberdies die dem 

h6ehsten besetz ten und  dem t iefs ten nnbese tz ten  Energ ien iveau  ent-  
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sprechenden J(ste der Funktionen ~h, (x) in dem fiir c%, gem//l~ Ot. (2) 
in Frage kommenden Bereieh nahezu parallel, d .h .  die UV-Anregungs- 
energien weitgehend unabh/ingig yon cos sind, kann co N nieht auf diesem 
Wege bestimmt werden. Wie leieht einzusehen ist, gilt gleiehes fiir coc. 
Wit miissen uns daher mit einer den Fordernngen der Ungleiehung (2) 

z 1 \ -7 \ \ \  ; V~ i~; 

~e//zo/z/)'r// 2 

(dNl 
§ 

\ \  

__i 
§ ~, 

[ 

P/z#/3/~7/z/)?7/ Z 

\? 
7l a \ \  

/sa/o/zl/)3/o/z//r/7 Z 

I \, \/\\ 

7ere/2~//zz/o/7/)r zY  

§ 

Abb.  1. Abh~ingigkeit  dcr  Encrg ie -E igenwer te  yon  ~.N- 

geniigenden Absch~tzung der Parameter ~ und co c begniigen un4 
w/ihlten diese zu 

co~ = 0,3 (5) 
coc =- 0,01 bis 0,1 (6) 

D~ aber, wie oben bemerkt, die Steilheiten der Anstiege sich mit p2 
/~ndern, w~hrend die Punkte der Kurven/iste, welche auf der Geraden 
co~T = -  x liegen, yon dieser Anderung unbeeinfluBt bleiben, rtieken 
der dem hSehsten besetzten und der dem tiefsten unbesetzten Energie- 
niveau entspreehende Kurvenast  fiir die in Frage kommenden co~- mit 
steigendem p2 immer mehr und mehr anseinander. Die UV-Anregungs- 
energie, welehe der Entfernung dieser beiden "~sge entsprieht, ~Tariierb 
daher relativ stark mit p2. Es muB daher m6glieh sein, Pe--x aus den 
UV-Spektren der Verbindungen I b i s  IV zu bestimmen. 

Zu diesem Zweeke wird G1. (3) umgeformt zu 

p2 = (x § o~) �9 [(x +coc)  - -  D123/I)1~] (7} 
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-3 

Die Funktion 92(x) der G1. (7) ist in Abb. 2 im Bereich - -  2 < x < 2 
dargestellt, wobei die Parameter  o ~  =-0,3 uncl ~o c --~ 0,01 konstant  
gehalten wurden. Die Kurven/~ste sind so bezeichnet, da$ derjenige 
Kurvenast ,  der dem h5chsten besetzten Energieniveau entspricht, die 
Nummer  - -  1 erh/~lt und die darunter liegenden - -  2, - -  3 usw., w/~hrend 
diejenigen Aste, welche 

I I +Z +/ 

~E/Tzo~)~ri/ Y 

mit unbesetzten Energieniveaus korrespon- 

~ j 1~2 Z 

�9 _, i 
p, tTik<7/OiT/)<rl7 Z 

[#///<7 

-Z 

4 +Z - I +Z +7 

ZSo, O/71k<~loill/rl7 Z 

+3 

s5 

§ 3 

"z i 

/ /  
S~ 3 5  S ~  J ~  

~re//z/A~/o/7/Tr// Y 
Abb. 2. Abh~ngigkeit der Energie-Eigenwerte yon p2C__ N 

dieren, mit  positiven Nummern  yon unten her der Reihe nach bezeichnet 
wurden. Die Buchstaben s und a deuten an, welche Symmetrieeigen- 
schaften die MO besitzen, welche den Eigenwerten der betreffenden Kurven- 
s entsprechen. Bei den Verbindungen I, I I  und I I I  sind die ~berg/~nge 
yon einem (s)-Niveau zu einem (s)-Niveau bzw. yon einem (a)-Niveau 
zu einem (a)-Niveau, also allgemein die l~berg/~nge zwischen Niveaus 
mit gleichen Symmetrie-Eigenschaften in Richtnng der Symmetrale, die 
anderen senkrecht zu dieser polarisiert. Bei Verbindung IV sind die 
Uberg~nge zwischen (ss)- und (sa)- bzw. zwischen (as)- und (aa)-Niveaus 
in Richtung d.er ersten Symmetrale,  die Ubergs zwischen (as)- und 
(as)- bzw. zwischen (aa)- und (aa)-Niveaus in Richtung der zweiten 
Symmetrale polarisiert; alle anderen Uberg/~nge sind verboten. 
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I n  Abb. 3 sind die niedrigstml Anregungsenerg ien  der  Verb indungen  I 
bis IV  als F u n k t i o n e n  yon  p2 aufgetragen.  Ffir  die Bestimmur~g des pc->" 
bedienen wir  nns dieser l~Tbergfinge. Den  Spekt ren  en tnehmen  wir  die in 
Tab.  2 e inget ragenen Wellenzahler~ V'exp.. Diese Zahlen und die K u r v e n  der 
Abb. 3 werden  in Verb indung  gebraeht ,  i ndem gleiehzeit ig ein plausibler  
aktuel ler  W e r t  ~ fiir } abgesehggzt und  p~ fiir diesen }-'Wert b e s t i m m t  wird.  

? ::/:} I 

: ~ 86nzo,,717:i/ .......... / 

<7 I 

:% L: 2,0 ' Z,.: q z  

~ <: :_:/37 
z,@ ] z,: 

:Z-2_:.I__ LSiL_~2~LZi .-_-EE~ 

:~ /so, o/il/:<:/oR/l:// i~ z,o 

I i '"2 
o 7,5 z,o z,8 q LO 

:z-l-:} 
I 
l 

i i 
LO /,,: s 2 : ( 0 2  

/ / s 

222Z2 . . . .  I - - c  

Te:ep/il/islo:7/:::/177 

Abb. 3. Berechnete Anregungsenergien ~E als Funkt.ionen yon p ~ und Verglelch mit den experimen- 
tellen Anregungsenergien der T~b. 2 

Zur Absehgtzung  des ak tue l len  Wer tes  der  ~-Einhei ten  gingen wir  wie 
folgt  vor  : Be im Benzol  bes i tz t  ~ den aktuel len  W e f t  von  nieht  ganz 20 000 cm -1. 
Da  ~ e inen Durehsehn i t t swer t  f(~r das Molek01 dars te l l t  und  daher  in gewisser 
Weise von  dessen Gr5ge und  der Tiefe der einzelnen Po te~ t i a lmulden  abhfingt,  
m u g  m a n  bei den Ni t r i l en  des Benzols einen h6heren W e r t  fiir ~ erwarten.  
I n  erster  Nfiherung wird  jede Ni t r i lg ruppe  e twa  den gleichen Bei trag,  sagen 
wir b, zur E rh6hung  des ak tue l len  ~u yon ~ le is ten:  Bei  der Verb indung  
wird  ~ also e twa (20 000 -~ b) cm -1, bei den  Verb indungen  I I ,  I I I  und  IV  
aber  etw~ (20000 4- 2 b) cm - i  be t ragem W i t  habon,  wie Tab.  2 zeigt,  ei~e 
Re ihe  yon  W e r t e n  ffir de~ Be i t rag  b je  Ni t r i lg ruppe ,  n~mlioh b = 1000 cm - i  
bis b -~ 2500 c m - i ,  erprobt .  Aus diesen verschiedene~ W e r t e n  for b ergaben 
sich verschiedene aktuel le  Wer t e  fiir ~. U n t e r  Bemi tzu~g  dieser erhiel tml 
wir  die in Tab. 2 e inget ragenen Anregungsenergien  8E (in ,6-Einheiten). I a  
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Tabelle 2. A b s c h ~ t z u n g  des  a k t u e l l e n  

b = 1000 cm -~ 1500 cm -~ 1750 c m - '  
Verbdg. : ' /exp. 

~E  ~2 ~ E  9 ~ ~ E  p~ 

1.6 36900 1,757 > 1,716 2,80 1,697 2,40 
39000 1,875 > 1,814 2,80 1,793 2,50 
44500 2,119 > 2,070 > 2,046 > 
46000 2,190 > 2,140 > 2,115 > 

II** 35350 1,607 > 1,537 2,60 1,504 2,25 
37450 1,702 > 1,628 2,50 1,594 2,22 
41 700 1,895 > 1,813 > 1,774 > 
43100 1,959 > t,874 2,70 1,834 2,20 

l I I * *  35800 1,627 2,78 1,557 2,I8 1,523 2,04 
38250 1,739 > 1,663 2,48 1,628 2,18 
42000 1,909 > 1,826 > 1,787 > 
43 700 1,986 > 1,900 > 1,856 > 

IV** 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 t,76 1,745 1,44 
42500 1,932 > 1,848 > 1,809 > 

Mittel- 
wert  
ffir p2 

* Der aktuelle Wef t  yon ~ betr~gt  (20000 + b)cm -~. 
** Der aktuel le  Wef t  yon ~ be td ig t  (20000 § 2 b ) e m  - t .  

2,438 2,135 

Abb. 3 korrespondieren diese 8E mig den in Tab. 2 angegebenen ~Verten ffir 
p2. Das Zeiehen > bedeutet ,  dag sieh p 2 > 3,0 ergab, was ausgesehlossen 
werden kann. 

Gute  l Jbe re ins t immung  zwisehen exper imente l l en  nnd  bereehne ten  
D a t e n  erh//l t  man,  wie Tab.  2 zeigt,  wenn je Ni t r i lg ruppe  ein Be i t r ag  
zum ak tue l l en  W e r t  yon  ~ von  e twa b = 1750 em -1 angenommen  wird ,  
d . h .  der  ak tue l le  W e f t  fiir ~ = 21750 cm -1 be im Benzoni t r i l  (I) bzw. 

= 23500 cm - t  bei den  Din i t r i l en  (II) ,  ( I I I )  und  (IV) betr/ tgt .  Der  
Mi t t e lwer t  fiir p2 l iegt  dann  u m  2,25, so dab  wir  fiir Pc--~ den  runden  

W e r t  yon  
Pc---~ = 1,5 (8) 

benu tzen  k6nnen.  I) ieser  W e r t  s teh t  mi t  den be iden  niedr igeren Uber-  
g/~ngen ( - -  1 --- -~ 1 bzw. - -  2 --> + 1) in besserer  t3bere ins t immung 
als m i t  den  be iden  ng~ehstfolgenden ( - -  1 -~ + 2 bzw. - -  2 --> ~- 2) ; 
bei  der  I ) iskussion der  Spek t r en  werden  wi t  noehmMs darauf  zuriiek- 
kommen .  I n  ausgezeiehneter  ~ b e r e i n s t i m m u n g  s teh t  der  so gefundene 
W e f t  m i t  einigen Berechnungen,  welche G. Der f l inger  8 mi t  t I i l fe  yon  

8 G. Derflinger,  Dissertation, Universit/~t Wien 1963 (in Vorbereitung). 
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W e r t e s  y o n  ~ u n d  B e s t i m m u n g  d e s  t~ ) 

655 

Abweichung 
2000 cm -L 2500 em -~ von p~ = 2,25 lf]bergang 

(b = 1750 cm -~) 
a E 9 ~ ~ E 92 Ap" tel.- % 

1,677 2,25 1,640 2,04 0,15 @ 6,7 - -  1 ~  + 1 
1,773 2,20 1,733 1,70 0,25 § 11,1 - -  2 --~ _a 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 - -  1 --~ - -  1 
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 
1,594 1,82 1,530 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 - -  2 ~ + 2 

1,456 2,14 1,398 1,91. 0,07 + 3,1 - - 1  ~ - -  1 
1,550 1,62 1,488 1,28 0,45 - -  20,0 - -  2 -~ § 1 
i ,708 1,08 1,640 0,86 0,81 - -  36,0 - -  1 --+ -t- 2 
1,771 > 1,700 > - -  2 --~ 4- 2 

2,055 

SIater-AO d u r c h g e f i i h r t  h a t  u n 4  w e l e h e n  zufo lge  das C - - N - R e s o n a n z -  

i n t e g r a l  bei  e iner  d e m  C - - N - A b s t a n 4  in der  N i t r i l g r u p p e  e n t s p r e e h e n d e n  

B indungs l t i nge  y o n  1,158 A r u n d  1,5real  so grol3 is t  als  das  C - - C - R e s o -  

n a n z i n t e ~ a l  f i i r  den  C - - C - B i n d u n g s a b s t a n d  im  Benzol .  

M o l e k i i l d i a g r a m m e  d e s  5 { o n o n i t r i l s  u n d  d e r  D i n i t r i l e  d e s  

B e n z o l s  

Mi t  den  P a r a m e t e r n  4e r  Gln.  (5), (6) u n d  (8) wurc ien  die  ~ - E l e k t r o n e n -  

s t r u k t u r e n  der  V e r b i n d u n g e n  I his I V  b e r e e h n e t .  Die  E rgebn i s s e  s ind  

in den  M o l e k i i l d i a g r a m m e n  de r  Abb .  4 ~dedergegeben .  

Das  M o l e k f i l d i a g r a m m  des Benzon i t r i l s  sl0iegelt die b e o b a e h t e t e n  

R e a k t i v i t ~ t e n  w i d e r :  Be i  S ~ - l ~ e a k t i o n e n  w i r d  es haup t s / i eh l i eh  in der  

m e t ~ - S t e l l u n g  s u b s t i t u i e r t  ~. D ie  B e v o r z u g u n g  de r  o r t h o - S t e l l u n g  gegen-  

tiber de r  pa r a -S t e l l ung ,  we lehe  m i t  d e m  Molek t i l d i~g ramm n i e h t  g u f  
t i b e r e i n s t i m m t ,  d i i r f te  au f  s ekund~re  E f f e k t e ,  v e r m u t l i e h  au f  e ine  bessere  

9 j .  p .  Wibaut und  R. vmzStrik,  Rec.  t rav .  chim. Pays-Bas  77, 316 
(1958); G.S.  Hammond und  K . J .  Douglas, J. Amer .  Chem. Soc. 81, 1184 
(1959); G. Baddeley, J .  Chem. See. [London] 1949, 229. 
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Stabilisierung des ~lbergangszustandes bei der ortho-Substitution zu- 
riickzufiihren sein. 

Fiir die Dinitrile fehlen die entsprechenden Daten, um die Molekiil- 
diagramme in/ihnlicher Weise zu fiberprfifen. Auf Grund der Diagramme 

N-~//s 

<~ 

U': O,,BSL~ 

o,r 

+0, 01o f 

/7- o, 1o8 

C§ 

~1 zt i  

+~,o. ( g f y & "  ) 
Z7 

N 0,/7/ N-O,/OB 

C§ C § 0,085 

-0,0O," 

N 

Abb. 4. Molekfi ldiagramme der Verbindungen I ,  I I ,  I I I  und IV  

miil]te m~n erwarten, dab das IsophthMonitril der elektrophilen Substi- 
tution leichter zug~nglich ist als das Benzonitril, w~hrend das Phthalo- 
und das Terephthalonitril einige Resistenz gegeniiber elektrophilen 
l~eagentien zeigen sollten. 

Die Molekfildiagramme kl~tren aueh, aus welehen Grimden die Parameter 
vernaehl/~ssig~ werden durf~en, welehe das Co~lombintegrat  desjenigen C-A~oms 
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des I~inges, an dem die Nitrilgruppe substituiert ist, urtd das I~esonanz- 
integral zwiseher~ diesem C-Atom und dem C-Atom der Nitrilgruppe beschrei- 
ben sollen: Die Ladung an dem aromatisehen C-Atom betr~igt einige Tausend- 
stel, ist also so klein, dab eine Variation des Coulombintegrals dureh ~ox r 0 
sich nicht mehr bemerkbar machen 
k6nD.te; auch die Bindungsordrmrtg 
dieser C~itrn--Caromat-Bindung vari- 
iert nut um 0,006 in den Verbin- 
dungen I bis IV, ihre Variations- 
breite ist also ebenfalls zu klein, um 
dureh pe-x bewirkte Xnderungen 
signifikant werden zu lassen. 

U V - S p e k t r e n  de r  D i n i t r i l e  
des  B e n z o l s  

Die in Abb. 5 dargestellten 
UV-Spektren der Verbindungen I I ,  
I I I  und IV zeigen groge Xhnlieh- 
keit mit  dem UV-Spektrum des 
BenzonitrilsG: Sie bestehen aus 
zwei Gruppen mehr oder mincier 
gut ausgepr/~gter Maxima bzw. 
Inilexionen, deren genaue Lagen 
in Tab. 3 angegeben sin& Mittelt 
man fiber die Feinstrukturband_en 
in d.er in Tab. 3 angedeuteten 
Weise, dann erhglt man in jeder 
d.er beiden erw/~hnten Gruppen 
zwei knapp beieinander liegende 
Uberg//nge. Offensiehtlieh ist der 
die deutliehe Feinstruktur zeigend.e 
(~bergang der intensivere yon 
beiden. 

Von d.er Feinstruktur also ab- 
gesehen, besteht jedes cIer drei 
UV-Spektren aus je vier, deft- 
nierten Elektroneniiberg/~ngen ent- 
spreehenden Band.en. Auf Grund. 
cler Bandenlage, Intensit~t und 

*,5 

3,O 

Z,5 

i 
J 

C 4 ~ -  

II  
/ 

I ] 

I 

i 

/ 
/ 
/ 
/ 
/ 

\ / 

I 5 ~  I l I p r p ] I p ~ , ! 
" J0000 35000 ~ # 0 0 0  3 5 0 0 0  

Abb. 5. UV-Spekt ren  yon Phthalonitr i l  ( - - - - - - ) ,  
Isophthalonitr i l  ( . . . . .  ) und Terephthalo-  

nitril ( ); L6sungsmit tel :  Methanol 

Feinstruktur entsprechen die beiden intensiveren dieser vier Banden 
der aromatischen ~- bzw. p-Bande. Die verbleibenden Banden geringer 
Intensit~t bezeiehnen wir mit  ~.' bzw. p ' ;  wie ein Vergleieh mit  den 
bereehneten Spektren zeigt, k6nnten sie durch eine Aufspaltung der 
~- bzw. der p-Bande des Benzols unter dem EinfluB der Nitrilgruppen 
entstehen. 
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T a b e l l e 3 .  U V - S p e k t r e n  d e r  D i n i t r i l e  d e s  B e r ~ z o l s  

Fe ins t r uk tn r  
k m a x  lg ~' 
[mt~] -=max [cm-q A ~' A-~ 

[cm q [cm -~] 

Elokt ronenf ibergang 

'J'IYIax ]g 
[ c m - q  -~max 

290,0 
(285,2) 
280,5 
276,0 

= h (267,0) 
"~ 242,5 

241,0 
(240,0) 
238,5 
237,0 
232,0 

288,0 

279,5 
(275,5) 

-~ (271,5) 
(265,0) 
(258,0) 
(238,0) 
(232,0) 

o 228,0 
224,5 
221,0 

290,3 
287,5) 

�9 ~ 284,7 
z 282,0 

( 2 7 2 , 5 )  
~ (265,0) 

246,0 
(241,0) 
235,0 

3,23 34500 600 
3,13 35100 600 
3,22 35700 500 600 
3,05 36200 
2,77 37450 - -  - -  
3,92 41200 300 / 
3,93 41500 200 
3,95 41700 200 250 
3,98 41900  300 
4,02 42200 
4,01 43100 - -  - -  

2,57 34700 [ 5 5 0 ]  ] 
[35250]* [550] 

2,56 35800 500 
2,48 36300 500 
2,45 36800 
2 , 3 0  3 7 7 0 0  _ I 
2,06 38800 ] 
3,50 42000 - -  
3,89 43100 800 
3,94 43900 700 
3,96 44500 700 
3,95 45200 

3,22 34400 400 | 
3,13 34800 300 
3,15 35100 400 
3,21 35500 
3,00 36700 __ 
2,74 37700 ] 
4,35 40650 ] 
4,30 41500 850 
4,35 42500 

35350 3,1 

37450 w 

41700 4,0 

43100  w 

500 35800 2,4 

- -  38250 w 

- -  42000 w 

700 43700 3,9 

350 34950 3,1 

--- 37200 w 

850 41000 4,3 

- -  42500 w 

* Diese Wel lenzahl  ~" = 35 250 cm -1  is t  versuchsweise  int6rpoliert ;  bei  ihr  wurde  weder  ein 
M a x i m u m  noch .eine Inf iexion beobachte t ,  w ger inge  In tens i tg t .  

Sieh t  m a n  y o n  de r  F e i n s t r u k t u r  ~b, so e r h g l t  m a n  for  die e inze lnen  
= -E lek t ronen f ibe rggnge  die in  Tab .  3 a n g e g e b e n e n  "max,  welche  be re i t s  
wei te r  oben  - -  d o r t  Ms "'exp b e z e i c h n e t  - -  der  in  de r  Tab .  2 d n r c h g e f i i h r t e n  
A b s e h g t z n n g  des M~Vuellen W e r t e s  v o n  ~ u n d  der  B e s t i m m u n g  des p c - ~  zu- 
g rundege l eg t  w o r d e n  waren .  Die  d u r c h  V'max c h a r a k t e r i s i e r t e n  E l e k t r o n e n i i b e r -  
ggnge s ind  in  d e n  S t r i e h s p e k t r e n  der  Abb ,  6 d e n  zwe id imens iona l  bereehne tez t  
E l e k t r o n e n i i b e r g ~ n g e n  gegeni iberges te l l t .  Die  W a h r s e h e i n l i c h k e i t  des  U b e r -  
ggrtges eines ~ - E l e k t r o n s  v m n  m-~en z u m  n - t e n  = - M e  habe~z wi r  d u r c h  alas 
Q u a d r a t  des ~ b e r g a n g s m o m e r t t e s  tz%nn in  wi l lk i i r l iehen E i n h e i t e n  ausge-  
drf iekt ,  i~mn se lbs t  b e r e e t m e t e n  wir  aus  den  K o m p o n e n t e n  n a c h  

g2mn = QZx)2mn q- (P'y)2mn (9) 
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wobei beriieksiehtigt  ist, dab - -  wie fiir alle r . - - :*-C'berg~nge in ebenen 
Molekfilen - -  die Komponea te  des tJ 'bergangsmomentes senkreeht zur Mole- 
kfilebene ~z : 0 versehwiadet.  In  G1. (9) bedeuten 

(~z )mn  ~ ~ .  Cym x j  cj~ (10a) 

mad 
i 

(10b) 

worir~ x und y die l~ichmngen ia der Mo]ekfilebene bedeuten, wie in Abb. 4 
bei den einzelnen Verbindtmgen angedeutet ,  ~z trod ~y die Komponent.en des 
LTbergangsmomentes in dieser~ Riehtungen, ] die Nummer~x der Atome, 

f 
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n/tF// 
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e~,O, 
PiT#TJo - 
/ m'/ ; i/ 
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, I 
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Abb, 6. Strichspektrcn (Vergle.ieh experimenteller und bcrechneter Bandenlagen) 

xj and  ys deren K o o r d i n a t e n  and  sehlieglieh cy m tlrtd Cjn die Koeffizienten 
des AO des 7'-ten Atoms in tier Linearkombir~a$ion des m-ten bzw. n- ten ~IO 
sind. Die Summierung in den Oln. (10) erstreekt sich fiber alle 7'. In  Tab. 4 
sind die auf diesem "tVege bereehneten Gr6Ben zusammengestellt .  

Wie  schon wel ter  oben erw~hnt ,  s t immen  fl i t  d.ie be iden  ers ten  ()ber-  
g/inge (c~ an t i  g ' )  die exper imente l l en  unc{ bereehne ten  D a t e n  besser 
i iberein  als fiir die be iden  folgenden f ]berg~nge (lo und  p ' ) .  Wie  Abb.  6 
zeigt, l iegen die be reehne ten  Ubergs  gegentiber  den  exper imente l l en  
W e r t e n  im a l lgemeinen zu tier. Dies geh t  offenbar  d.arauf zuriiek, dab  
die g e e h n u n g  das  N iveau  q - 2  zu t ieI  l iefert .  Ber t ieks ieht ig t  m a n  die 
Uberlaloloungsintegrale zwisehen b e n a e h b a r t e n  AO, so wird  dieses Niveau  
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Tabe l le  4. B e r e e h n e t e  l J b e r g a n g s m o m e n t e  d e r  D i u i t r i l e  d e s  
B e n z o l s  

Verbindung ~)bergang: P'x/ [/ 3 ~y g .~ 

I - -  1 -r- 1 0 1,407 !,981 
- -  2 + 1 0,553 0 0,918 
- -  1 + 2 0,529 0 0,841 
- -  2 + 2 0 1,000 1,000 

I I  - -  1 ~- 1 0 1,181 1,395 
- -  2 ~- 1 - -  0,719 0 1,552 
- -  1 -~ 2 - -  0,735 0 1,622 
- -  2 4- 2 0 - -  0,749 0,562 

I I I  - -  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 

I V  - -  1 -~- 1 0 1,723 2,968 
- -  2 -~- ! 0,504 0 0,763 
- -  1 ~- 2 0,507 0 0,771 
- -  2 -~ 2 0 1,000 1,000 

s t / i r k e r  a n g e h o b e n  als  d ie  N i v e a u s  - -  1 u n d  - -  2 u n d  s o m i t  d ie  U b e r e i n -  

s t i m m u n g  z w i s e h e n  e x p e r i m e n t e l l e n  und. b e r e e h n e t e n  D a t e n  v e r b e s s e r t .  

V e r m u t l i e h  l i eBen  s i eh  d u t c h  d ie  P a r i s e r - - P a r r - M e t h o d e  n o e h  b e s s e r e  

E r g e b n i s s e  e r z i e l en ;  wi r  h a b e n  a b e r  k e i n e  d e r a r t i g e  R e e h n u n g  aus -  

ge f t i h r t .  

E x p e r i m e n t e l l e s  

I s o p h t h a l o n i t r i l  u n d  T e r e p h t h a l o n i t r i l  w u r d e n  aus  den  e n t s p r e e h e n d e n  
P h e n y l e n d i a m i n e n  n a e h  Hodgson u n d  Heyworth 1~ herges te l l t* .  I s o p h t h a l o -  
n i t r i l  wurde  d u t c h  zweimal ige  W a s s e r d a m p f d e s t i l l a t i o n  u n d  Sub l ima t ion ,  
T e r e p h t h a l o n i t r i l  d u r e h  U m k r i s t a l l i s i e r e n  u n d  S u b l i m a t i o n  gereinigt .  Das  
v e r w e n d e t e  P h t h a l o n i t r i l  w a r  ein F lukapr /~para t ,  das  d u r c h  Umkr i s t a l l i -  
s ieren  aus  W a s s e r  u n d  S u b l i m a t i o n  gere in ig t  wurde .  

Alle U V - A u f n a h m e n  w u r d e n  m i t  e inem B e e k m a n - D U - G e r g t  a n  m e t h a n o l .  
L S s u n g e n  ( K o n z e n t r a t i o n  10 -1 bis  10 .4 mola r )  v o r g e n o m m e n .  

R e e h e n t e e h n i s e h e  D e t a i l s  

Die d u r c h  die Gln.  (4) u n d  (7) gegebenen  F u n k t i o n e n  u n d  die ~ - E l e k t r o n e n -  
s t r u k t u r e n  de r  V e r b i n d u n g e n  I h is  I V  w u r d e n  m i t  Hi l fe  der  e l ek t ron i s ehen  
l%eehenanlage , ,Bur roughs  205"  de r  U n i v e r s i t ~ t  W i e n  beree tmet ,  die ~.-Elektro- 
n e n s t r u k t u r e n  mi t t e l s  eines yon  G. DerJlinger s ve r f ag t en  P r o g r a m m s .  Die  Ab-  

* Wqr d a r k e n  d e n  H e r r e n  P.  Schilling u n d  K .  Mazzucco, die je  eine 
dieser  V e r b i n d u n g e n  he rges te l l t  h a b e n .  

lo H . H .  Hodgson u n d  F.  Heyworth, J .  Chem.  Soc. [London]  1949, 1131. 
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stimmung experimenteller und berectmeter t)bergangselxergien sowie die Uber- 
gangsmomente wurden von Hated a.us a,u{ Orund der mi~t, els des Elektronen- 
computers errechneten Zahlenmaterials ausgefiihrt. 

Herrn Prof. Dr. S. Sagoroff, Vorstand des Statistisehen Instituts der 
Universig/~t Wien, danken wit fiir die ?r die Rechenardage 
beniitzen zu k6mlen, Herrn G. De~'fli~ger (Statistisehes Institut) fiir die 
tSberlassung des Computerprogramms. Den Vorst~nden des Organisch- 
ehemisehen und des Physikaliseh-ehemischen Institutes der Universitgt 
Wien, Herrn Prof. Dr. W. Wessely und Herrn Prof. Dr. H. 5;owotny, dan- 
ken wit, dab sie die Ausffihrung dieser Arbeit erm6glieht haben. I-Ierrn 
Doz. Dr. J. Derkosch (Organiseh-Chemisches Institut) danken wit fiir die 
Diskussion der UV-Spektren. 


