
Tmahrdmn. Vol. 29. pp. 475 to 478. Perpnmo~ Pm 1973. Printed in Great Britain 

DIE ELEKTRONENSTRUKTUR DES ARSENINS 
(ARSABENZOLS) 

H. L. HASE und A. SCHWEIG* 
Fachbereich Physikahsche Chemie der Univcrsitiit Marburg, D 3550 Marburg/Lahn, Biegenstrasse 

12, Germany 

trod 

H. HAHN und J. RADL~FF 
Zeotrale Rechenanlage der Univenikit Marburg, D 3550 Marburgbhn, Neue Kasseler Sbasse 4, 

Germany 

(Received in Germany 4 September 1972; Received in UKforpublication 6 October 1972) 

Znsanunenf~-Die Elektrooensttuktur von Anenin wurde mit einem enveiterten CNDO/Z 
Verfahreo untenucht. OrbitaIenetgien. 1onisierungspotentiaIe, Orbital- turd GesamteIektrooendichte 
darsteIhmgen sind angegebeo und mit denen des Phosphorins und Pyridins verghchen. 

Abstrert-The electronic structure of arsenin has been investigated using an extended CNDO/Z 
approach. Orbital energies, ionization potentials, orbital and total electron density contour maps arc 
given and compared with those of phosphorin and pyridine. 

Bisher wurden die Arsa-Aromaten 1,’ 2,2 3, 4’ 
und 5’ beschrieben. Eine Rlintgen-Strukturanalyse 
von 4 wurde mitgeteilt5 In einer vorangegangenen 
ArbeiC haben wir die Ergebnisse einer CNDO/Z 
Berechnung’ von 6 veriiffentlicht. In dieser Arbeit 
berichten wir iiber die Resultate einer ersten Bere- 
chnung von 5. t 

Orbitalenergien (Orbitalsequenz, ionisierung- 
spotentiafe). Abb 1 zeigt das berechnete Korrela- 
ttonsdiagramm von 5 bis 7 (htilw = Orbitalener- 
gie). Die 1 9706 von uns entdeckte Sequenzumkehr 
der beiden wOxbitale von 7 (g(?r)/bl(lr)) nach 6 
(b,(n)/q(7r)) wurde inzwischen photoelektronen- 
spektroskopisch bewiesen.* Sie bleibt in 5 erhalten.* 
klw (b,(m)) korreliert gut mit den gemessenen 
Ionisienmgspotentialen (IP(b,(m))S (Abb 2). 

Orbitale. Abb 3 zeigt die vom Computer ge- 
zeichnetene einsamen Elektronenpaare, Abb 4 und 
5 die entsprechend erhaltenen %(?T) und b,(w) Or- 
bitale (MOs) in 7 bis 5 (die Linien gleicher Elek- 
tronendichte in Abb 3 verlaufen in der Molekiil- 
ebene und in Abb 4 und 5 in einer Ebene, die 1 au 
iiber der Molekiilebene liegt). Die einsamen Elek- 
tronenpaare sind nicht lokalisiert und ihre Ausdeh- 
nung nimmt von 7 nach 5 zu. Die h(?r) MOs in 6 
und 5 sind fast identisch. Sie unterscheiden sich 
aber merklich vom gleichen MO in 7. Die b,(n) 

‘Komspondenxautor 
tMethode: Ein auf die vierte Periode erweitertes 

CNDO/Z-Vetfahren. Uber die Methode wird gesondert 
berichtet. 

*IP der b,(a) MOs von 5 und 6: E. HeiIbronner, 
petinhche Mitteihmg. 
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Abb 1. VergIeich der OrbitaIenetgien der einsamen 
Elektrooeopaare (n) und der beideo obersten besetxten 

n-MOs (a&r) und b,(n)) in 7.6 und 5. 
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Abb 2. Komlation zwischeo den gemessenen Ionis- 
ierungspoteotiaIen (IP) der b,(w) MOs (Ordinate) und den 
entspreche~en bcrechneten O&italenergieo (&,& 

(Abxisse) von 7.6 und 5. 
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b 3. Computer-Zcichnungen (Linien gleicher Elek- 
Rendichte [in e/aus] in der Molekiilebene) der einsamen 

Abb 4. Computer-Darstelhmgen (Linien gleicher Elek- 
tronendichte in einer Ebene, die 1 au iiber der Molekiile- 

Elektronenpaare in 7,6 und 5. bene lie& der a,(a) MOs in 7,6 und 5. 
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Abb 5. Computer-Darstellungen (L&en gleicher Elek- 
tronendichte in einer Fbene, die 1 au iiber der Mole- 

kiilebene iiegt) der b,(n) MOs in 7.6 und 5. 

Abb 6. Vergleich der vom Computer gezeichneten 
Ges~te~ek~onendichten [in e/au7 in 7, 6 und 5. Die 

SchnittR;ichen stimmen mit der Molekiiiebene i&rein. 
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samtladungsdichten sind (experimentelle Werte in 
Klammern) fur 5: 0.74 D (nicht bekannt), 6: O-94 D 
(1.54 D*O) und 7: 2.13 D (2.2 D”). Der fur 6 zu 
klein berechnete Wert wird wahrscheinlich durch 
eine methodisch beding& zu grosse 3d AO- 
Beteiligung am Phosphor-Atom verursacht. 

Dicse Albeit wurde van der Deutschen Forschuagsge- 
meinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie 
unterstiitzt. 
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Abb 7. Ladungsverteil~agnunme [in 10~se] der U-, 
n- und Gesamtbtdungen. 

MOs verlagem sich stetig und erheblich von 7 nach 
5 vom Heteroatom zum Ring hin. 

Elektronendichte (Dipolmoment). In Abb 6 wer- 
den Elektronendichten [in e/r&] in 5 bis 7 mitein- 
ander verglichen. Da die Schnittfkichen mit der 
Molekiilebene iibereinstimmen, sehen wir in dieser 
Abb u-Elektronendichten. Diese nehmen im 
Heteroatombereich von 7 nach 5 stark ab. Dasselbe 
gilt, wie die Ladungsverteilungs-Diagramme [in 
10-3e] der Abb 7 xeigen, fur die Gesamtelektron- 
enzahlen. Dafiir nimmt die rr-Elektronenzahl im 
gleichen Bereich zu. Die Dipolmomente der Ge- 


