
Uber Benzazole, 1. Mitt.: 
B e r e c h n u n g  der  7 : - E l e k t r o n e n s t r u k t u r  der  B e n z a z o l e  u n d  
e in ige r  i h r e r  D e r i v a t e  m i t t e l s  der  e i n f ~ c h e n  L C A O - M O -  

M e t h o d e  

Von 

0. E. Polansky und ft. Derflinger 
Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universit/tt Wien 

Mit 7 Abbildungen 

(Eingegangen am 31. August 1961) 

Mit Hilfe der einfachen LCA0-MO-Methode werden die 
Energieterme und Ladungsverteilungen der s-Elektronen der 
Benzazole und einiger ihrer Derivate berechnet. Die Ergebnisse 
sind in Molekiildiagrammen dargestellt. Die Aufspaltung der 
Energieterme der Benzazole in deren I-Iydroxy-, Aeetoxy- und 
N-Aeetylderivaten wird diskutiert und die untersehiedlichen 
Kopplungsverh~Lltnisse in den N-Aeetyl- und in den Aeetoxy- 
verbindungen aufgezeigt. Beziiglieh der UV-spek*roskopischen 
Auswertung der Reehenergebnisse wird auf die 2. Mitt. dieser 
Reihe verwiesen. 

I. A l l g e m e i n e s  

Aus Griinden, die in der 2. Nitteilung dieser Reihe* diskutiert werden, 
llaben wir die ~-Elektronenenergien und -strukturen der Benzazole und 
einiger ihrer Derivate bereehnet. Wir bedienten uns hierbei der vorJ 
E. Hiiekd 1 entwiekelten Methode. 

Folgende vereinfaehende Annahmen werden getroffen: 
(1) Alle Weehselwirkungen zwisehen nieht benaehbarten Atomen 

werden vernaehl/~ssigt. 

1 Z. Physik 70, 240 (1931); vgl. aueh: O. Polansky, Mh. Chem. 88, 91 
(1957), in weleher Arbeit die Wesensziige der Hi~ckel-Methode kurz zusammen- 
gefaflt sind. 

* Siehe Mh. Chem. 92, 1131 (1961). 
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(2) Alle f]berlappungsintegra.le, aueh die benaehbarter A~ome, werden 
ebenfalls vernaehl/issigt. 

(3) Bei den als Substituenten auftregenden Methylgruppen wird nut  
der induktive Effekt, nieht jedoeh der hyperkonjugative beriieksichtigt. 

(4) Die naeh B. und A.  Pul lman ~ gew/~hlten Coulomb- und Resonanz- 
integr~le sind in Tab. 1 angegeben. 

(5) Zur Beriieksiehtigung des induktiven Effektes der 1V[ethylgruppe 
werden fiir das CoulombintegrM 

a) des C-Atoms, an das die Methylgruppe gebunden ist, angesetztS: 

b) des N-Atoms, an das die Methylgruppe gebunden ist, angesetzt: 

:~--~e --  o~_~_ - -  0,25 ~ = ~ + 0,75 ~. (2) 

Tabelle 1. V e r w e n d e t e  Coulomb- und  R e s o n a n z i n t e g r a l e  

]~eso~aanz- Atom (i) Coulombiutegral (c~i) Bindung (i-i) integral ~ep'%:-~ 

- - C =  ~ - - C = C - -  bzw.  = C - C =  1,0 

[ P f [ 

- - N  ~ + 0,4 ~ - - C = ~ - -  bzw. = C - - N =  1,0 
L 

~ - - -  ~ + 1,0 ~ = c - - ~ ' - -  0,9 

O =  ~ ~- 1,2 ~ - - N = N - -  bzw.  N - - N =  1,5,3 

- - O - -  a + 2,0 ~ = N - - N - -  1,2 

- I 

- - - c =  ~ - -  0,~5 5 - - c = 6  2,0 5 
i [ - 

Me 

- - N - -  ~. + 0,75 ~ = C - - O - -  0,9 
i I - 

Die mit einer Energie Ee assoziierten Molektilorbitale (NO) ~e werden 
als Linearkombination der einzelnen normalisierten ,~-Elektronen-Atom- 
orbi~ale (AO) 9l aufgebaut: 

k ~- ci~ ~ (3) 

2 Results of vhe Qt~antum Mechanical Calculations of the Electronic 
Structure of J3ioehemicals, Vol. I, University of Paris, Institut, de Biologie 
Physico-chimique, Seite VI und VII. 

s O. E..Polanslcy in Progress Report, Session 1957--1958, Mathematical 
Institute, University of Oxford, Seite 30. 
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Aus der  Norm~l is ierungsbedingung folgr fiir die ci~: 

~ cik ~ 1 {4) 

k wird s tets  als die N u m m e r  eines MO, i und j als die N u m m e r n  yon 
A tomen  benutz t .  

Die Koeff iz ienten der  L inea rkombina t ion  cs/c werden nun so gewghlt ,  
dal~ sie der  Var ia t ionsbed ingung  ~E~/~C,k =: 0 geniigen. Das f i ihr t  zu 
dem Problem,  Eigenwer te  und  E igenvek to ren  einer  symmet r i sehen  Mat r ix  
zu suchem Die DiggonMglieder der  Mat r ix  at~ s ind den CoulombintegtMen 
der Atome  i (d. i. ~ )  gleich, W g h l t  m a n  als Nu] ln iveau der Energieskata  
das Coulor~bintegral des C-Atoms (~) und  gls EnergieeJnhei t  das  ]~eso- 
nanzintegra]  der  C- -C-Bindung  ([~), so gil t  

Die anderen  Glieder der  Mat r ix  aij  (i 4~ j )  sind gleieh dem l~esonanz- 
in tegra l  zwisehen dem Atom i und_ dem Atom j (~/j) in E inhe i ten  yon ~3, 

so dal~ 

Wegen  der o. a. vere infachenden Annahme  (1) sind die % nur  dann  yon 
Nul l  verschieden:  wenn i und j die N u m m e r n  benachba r t e r  A tome  sind. 
Da  der Ha,~iltonoperator H ein hermi t i scher  Opera tor  ist,  gi l t  

woraus fotgt 
% = a # .  (8) 

Somi t  ist  die Symmet r i c  der Mat r ix  beg'riindet. 

I I .  D a s  l ~ e e h e n v e r f a h r e n  

Die Rechnungen  ~mrden am E lek t ronen-Compute r  der  Un ive r s i tg t  
Wien  (Da ta t ron  205 der Fa .  Burroughs ,  Pasadena ,  USA) mi t  Hil[e eines 
yon  uns entwiekel ten  Progr~mmes  ~usgefiihrt.  

Eingabe und Tmns/ormation: Die Zahl der zur Bereehnung eines Mole- 
kflls n5tigen Eingabedaten haben wir m6glichst niedrig gehalten. Es mflssen 
nur die Zahl m d e r  verwendeten AO mad die Zahl m" der im Grtmdzustand 
yon zwei Elektronen besetzten MO * und die yon ~,Tull versehiedenen Glieder 
a~j. der Matrix A, deren Dimension m ist, eingegeben werden. Das sind bei 
den yon uns berechneten Molekfilen 12 bis 26 Computerworte. 

Die symmetrische Mgtrix A wird dutch wiederholte orthogonale Trans- 
formgtion nach der Methode yon Givens ~ in die kodiagonale Form B idber- 

W. Givens, J. Soc. Indust .  Appl. Math. 6, 26 (1958). 
�9 Das Computerprogramm k~nn aueh fiir ~-Elektronensysteme mit  

einer ungeraden Anzahl yon ~-Elektronen just iert  werden. 
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gefiihrlb, d e r e n  Glieder bij n u r  d a n n  yon  Nul l  ve r seh i eden  sein k6nnen ,  were1 die 
Ind ices  i = ] oder  i = ] ~ 1 s ind :  

B = T n  - 1  . . . T 2  - 1  T 1 - 1  A T t  T2 �9 �9 �9 T n  ( 9 )  

T1 bis  Tn  s ind o r thogonMe Ma~rizen. I h r  P r o d u k t  sei m i t  T abgek i i r z t :  

T = T i T 2  . . .  Tn  (10a) 

H ie r aus  folgt  

T - i  = T n  -1 . . .  T~ i T 1  ] (10b) 
l ind  

B = T - 1 A T  ( 1 1 )  

Alte diese Ma t r i zen  A,  B,  T ,  Ti ,  T -1 u n d  T i - 1  s ind yon  der  D i m e n s i o n  m. 
Mi t  der  ~trspr/ ingl iehen M a t r i x  A s ind die m Eigenwert .e x~ u n d  die m 

E i g e n v e k t o r e n  c~ v e r k n i i p f t :  

A c~ = - -  x~ ct~ (12) 

Die Eigenwerge  x~ der  M a t r i x  A s ind m i t  den  E i g e n w e r t e n  der  M a t r i x  B 
iden tJseh ;  die E i g e n v e k t o r e n  clc' der  5{atr ix  B s ind m i t  den  c~ d u r e h  

clc' ~ T -J- cI~ (13a) 
b z w .  

ck  ~ T C S  (13b) 

ve rkn i ip f t ,  da  im H i n b l i e k  auf  T T - I  = 1 u n d  Gl. (12) die Bez i ehung  

T - 1 A  T T -1 ck = - - x ~  T - 1  c~ (14) 

be s t eh t ,  diese abe r  n a e h  G1. ( l l )  u n d  (13a) i den t i s ch  ist  m i t  

B cl~'  ~ - -  xtc clc'. ( 1 5 )  

B e r e c h n u n g  der E igenwer te :  Aus Gi. (15) folgt  

( B  + xlc 1 )  c ~ '  = 0 ( 1 6 )  

~.Vegen dieser  Bez i ehung  mul~ die D e t e r m i n a n t e  

det (B + x,,c 1) = 0 (17) 

sein. Diese S /~ku la rde te rminan te  h a t  die F o r m  

det (B 4- xjcl) = (blz 4- x) bz2 
b21 (b22 + x) 
0 b32 

{ 

0 0 

0 . . . . . .  0 

b2a . . . . .  0 
( b 3 3 + x ) . . .  0 

x 

0 ""(b~m 4- x) 

(18) 

wor in  wegen  der  S y m m e t r i e  der  T r a n s f o r m a t i o n e n  u n d  GI. (8) die Bez i ehung  

biy = bji (19) 
besf~eht * 

�9 B e i m  h/~ndisehen R e e h n e n  1 wi rd  im a l lgemeinen  die S/~kulardeter-  
m i n a n t e  der  u r sp r / ing l i ehen  M a t r i x  A,  also det (A 4- x k 1) en~wiekelt .  Beide  
Det, e r m i n a n t e n  e rgeben  na t / i r l i eh  dasselbe  Po lynom.  
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Die Siikulardeterminante (18) wird naeh der folgenden einfaehen Re- 
kursionsformel (20) zum entsprechenden Polynom ]m(X) in Potenzen yon x 
entwiekelt. Is t  ]~(x) dasjenige Polynom, das der Unterdeterminante yon 
G1. (18) mit  den Diagonalgliedern (btl § x) bis (bu + x) entspricht, so gilt 
n~mlieh 

]~(x) = (x ~- b~O ]~-l(x) - -  (bi-l,i) ~ f~-2 (x) (20) 
Mit 

/o(x) = i und / l (x )  = x + b l l  (21) 

lassen sieh gem/~l~ G1. (20) die h6heren Polynome rekursieren. 
Bei eventuell auftretender n-faeher Entar tung yon Eigenwerten miissen, 

was bier nieht n/~her gezeigt werden soll, mindestens n - -1  Nebendiagonal- 
glieder b~,~+l der Matrix B Null werden. Daher kann in diesem Fall die 
Matrix B in mindestens n kleinere Matrizen faktorisiert werden. In  jeder 
dieser kleineren Matrizen kann der degenerierte Eigenwert nur einmal auf- 
treten. Es miissen also bei Vorliegen yon Entar tung die Wurzeln mehrerer 
Polynome gesueht werden, keines der Polynome enth/~It jedoeh mehrfaehe 
lYurzeln, was fiir das welter unten besehriebene Iterationsverfahren yon 
Bedeutung ist. 

Die Wurzeln xlc des Polynoms ](x) werden naeh dem N e w t o n s e h e n  Iterati-  
onsverfahren gefunden. Zur Berechnung der Werte des Polynoms und seiner 
ersten Ableitungen wird das H o r n e r s e h e m a  beniitzt. In  dem yon uns gew/~hlten 
Verfahren wird mit einem Wert  zu iterieren begonnen, der sieher kleiner als 
die kleinste Wurzel Xl des Polynoms ](x) ist. Da alle Eigenwerte einer sym- 
metrischen 3latrix und somit alle Wurzeln des Polynoms reell sind, kann die 
Funktion y = ](x) keinen Extremwert  und keinen Wendeptmkt haben, deren 
Abszisse kleiner als xz ist. Da wit in dem Gebiet x < xt iterieren, mug das 
Verfahren unbedingt gegen die kleinste Wurzel xt konvergieren. Ist  diese 
gefunden, wird das Polynom dutch den Wurzelfaktor ( x -  xl) unter Be- 
nutzung des H o r n e r s e h e m a s  dividiert. Wir erhalten dabei ein Polynom, 
dessen Grad um 1 kleiner ist und dessen kleinste Wurzel x2 naeh demselben 
Verfahren gefunden wird; die I terat ion beginnt hierzu mit  der unmittelbar 
vorher gefnndenen Wurzel xt. Das Verfahren wird so Iange wiederholt, bis 
alle Wurzeln gefunden sind. 

Die so erreehneten Eigenwerte x~, geben die H6he der Energieniveaus der 
~-Elektronen-MO an : 

E ~  = ~ - -  xlc ~ ( 2 2 )  

Stellt ~ - -  wie oben im Absehnitt  Y erwi~hnt - -  das Nullniveau der Energie- 
skala und ~ die Skaleneinheit dar, entsprieht nach G1. (22) xz den in Einheiten 
yon ~ gernessenen Energieeigenwert. Da ~ eine negative Gr6ge ist, sind die 
Energieeigenwerte xz < 0 bindend, die x~ > 0 aber gegenbindend. 

B e r e c h n u n g  der E igenvek to ren  u n d  Ri~cktrans~ormat ion  : Zur Bereehnung der 
Eigenvektoren wird das Gleiehungssystem der transformierten Matrix B, 
GI. (15), welches besonders einfaeh gel6st werden kann, benutzt.  I-Iierbei 
werden die noeh nieht normalisierten Eigenvektoren c7c' der Matrix B erhalten. 
Diese werden naeh Gl. (13b) in die Eigenvektoren c~ der Matrix A zur~iek- 
transformiert und normalisiert. Da zu dieser l~iiektransformation die zur 
Kodiagonalisierung vo~ A nach GI. (9) benutzten Matrizen Ti  ben6tigt 
werden, miissen diese w~hrend des Programmablaufes gespeichert werden. 
D e r d e m  Eigenwert x~ entsprechende Eigenvektor c~ besteht aus den Koeffi- 
zienten der Linearkombination c~ des mit  dem Eigenwert xz verkn/ipften 
MO $~. 
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Verarbeitung der prim(tren Rechenergebnisse: Aus den  x~ u n d  den  ci~ 
werden ferner berechnet: 

(1) die G e s a m t - ~ - E l e k t r o n e n e n e r g i e  E ~ :  

HI r 

E ~ = 2 m ' ~ - - 2 ~  x ~  (23) 

1 

(2) die ~ -E lek t ronen-De loka l i s i e rungsene rg i e  (I~esonanzenergie)  EI) :  

ED = E~ - -  EI~ (24) 

(3) die ,=-Nettola.dungen q~: 

I l l '  

2 ~ i  ~ " ~ (2,5) q~ Z i - -  C z ~ "  

1 

(4) die r : - B i n d u n g s o r d n u n g e n  P~3 : 
YII' 

= 2 ~ .  cik. cik (26) Pi] 

1 

(5) die , ~ -  r~*-Anregungsenergien SE~I_~2: 

E k l - ~  2 = Ek I - -  E/c 2 (27) 

(6) die n - -  =* -Anregungsene rg i en  ~ En-=* : 

E n - - ~ *  = E n - -  E~* (28) 

G1. (23) v e r s t e h t  s ieh y o n  se lbs t ;  sie s te l l t  die S u m m i e r u n g  der  n a e h  
Cal. (22) ausged r / i ek t en  M O - E n e r g i e n  dar .  Diese S u m m i e r u n g  k a n n  sieh 
na t f i r l i eh  n u r  f iber  die b e s e t z t e n  MO, d . h .  f iber  1 < / c  < m '  e r s t reeken .  D a  
jedes 5{O doppe l t  be s e t z t  ist,  m u g  die e infaehe  S u m m e  m i t  2 mult i lol izier t  
werden .  Aus  den  gle iehen Grf inden  s t e h t  a u e h  in  den  Gln. (25) u n d  (26) 
die 2 vor  d e m  S m n m a t i o n s z e i e h e n .  

I n  G1. (24) b e d e u t e t  E ~  die E ne r g i e  j ene r  f ik t iven  S t r u k t u r ,  in  der  alle 
= - E l e k t r o n e n  als e insame  E l e k t r o n e n p a a r e  oder  in  D o p p e l b i n d u n g e n  Iokali- 
s ier t  s ind.  F i i r  die E n e r g i e n  der  als e insame  E l e k t r o n e n p a a r e  loka l i s ie r ten  
r : -E lek t ronen  w e r d e n  die in  Tabel le  1 a n g e g e b e n e n  ~ r e r t e  der  en t sp r eehen -  
den  Coulombintegrale b e n u t z t .  Die E n e r g i e n  der  in  lokMis ier ten  Doppel-  
b i n d u n g e n  be f ind l i ehen  7 : -Elek t ronen  h a b e n  wir  u n t e r  B e n u t z u n g  der  in 
Tabel le  1 a n g e g e b e n e n  P a r a m e t e r  b e r e c h n e t  zu:  

> C  = C <  . . . . . .  ~ + 1,0000 .~ 

> C  = c<(CI- I~  ) . . c~ -~ 0,9278 

\N ~ = C <  . . . . . .  ~ + 1,2198 ~ (29) 

-0- = c < ( C H 3 )  . . . c~ -~ 2,6358 

- - ~  = X L -  . . . . .  ~ + L 9 0 0 0  

Die in  G1. (29) a n g e g e b e n e n  E ne r g i ew er t e  bez i ehen  sieh auf  1 b i n d e n d e s  
=-E lek t ron .  Die B e r e e h n u n g  der  De loka l i s i e rungsenerg ien  erfolgte  hgndiseh .  

zi in  GI. (25) g ib t  an,  wieviele ~ - E l e k t r o n e n  s ieh im lokMis ier ten  Z u s t a n d  
a m  A t o m  i bef inden ,  zi = 1 f/ir d ie jen igen  Atome ,  de ren  = . E l e k t r o n e n  im 
lokMisier ten  Z u s t a n d  a n  e iner  D o p p e l b i n d u n g  t e i l n e h m e n ;  ffir d ie jen igen  
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Atome, deren ~-Elektronen im lokalisierten Zustand ein einsames Elektronen- 
paar bilden, ist z~ = 2. Es m uB hier gesagt werden, dab es bei den yon uns 
bier bereehneten Verbindungen zwei versehiedene Arten yon einsamen 
Elektronenpaaren gibt : 

a) solehe, die zum ~-Elektronensystem des Molektiis geh/Sren, also 
rr-Elektronen sind und 

b) solehe, die nieht zum ~-Elek~ronensystem des Molekiils gehOren; diese 
befinden sieh in einem Hybridisierungszustand, der dem sp2-Hybridzustand 
nahekommt. 

Zur ersteren Gruppe (a) geh6ren das einsame Elektronenpaar des an drei 

benaehbarte Atome gebundenen Stiekstoffs - - N - -  und eines der einsamen 

1 
lglektronenpaare des an zwei benaehbarte Atome gebtmdenen Oxy-Sauer- 

stoffs - - O - - .  Zur zweiten Gruppe (b) geh6ren die einsamen Elektronen- 

paare des Oxo-Sauerstoffs = O, das andere der beiden einsamen Elektronen- 

i?aare des Oxy-Sauerstoffs, sowie das einsame Elektronenpaar des an zwei 

benaehbarte Atome gebundenen Stiekstoffs = N--- .  

Die Gin. (26) und (27) verstehen sieh yon selbst 1. Ir~ G1. (28) bedeuten 
En die Energie eines Elektrons eines einsamen Elektronenpaares und E~, 
die eines im Grundzustand unbesetzten !vie. Wir haben naeh G1. (28) die 
n - -=*-Anregungsenerg ien  f/~,.r ein Elektron des einsamen Elektronen- 
paares des Oxo-sauerstoffes, das auf das niedrigste der im Grundzustand 
unbesetzten M e  i/lbergeht, h~indiseh bereehnet und haben hierbei in Anlehnung 
an die UV-Spektren die Energie des einsamen Elektronenpaares zu En 
0,830 ~ abgeseh~tzt. V~rir haben somit die Energie der Elektronen des einsamen 
Elektronenpaares des Oxo-Sauerstoffs um 0,37 8 h6her angesetzt als die 
Energie seines ~-Elektrons (vgl. Tabelle 1). Dies erseheint uns im I-Iinbliek 
darauf sinnvotl, dal3 sieh das einsame EIektronenpaar ja in einem gewissen 
spa-I-Iybridisierungszustand befindet. Die bereehneten n - -  = *-Anregungs- 
energien werden in Tabelle 3 der 2. Mitt. dieser t~eihe a mitgeteilt. Um uns 
yon der Riehtigkeit  der Annahme, dal3 En = 0,83 ~ sei, zu iiberzeugen, 
haben wit naehtr~tglieh mit  den in Tab. 1 angegebenen Parametern die 
Energien der ~-MO des Aeetophenons bereehnet und fanden die n--,~*-An- 
regungsenergie zu 1,6084 ~; das entsprieht bei Beniitzm~g der Nquivalenz 
1 ~ ~ 19600em -1 einer Wellenl/inge yon X = 317m~. Im Spektrum des in 
Alkohol gelSsten Aeetophenons fanden wit eine, dem n--r :*-Ubergang zu- 
zusehreibende Inflexion bei 320m~ (~ ~ 110), die sieh im Spektrum des in 
Hexan gelSsten Aeetophenons zu einer breiten Bande mit  dem Sehwer- 
punkt  bei 325m B (e ~ 70) separiert. 

Genauigkeit: Mit Ausn~hme der Aufl6sung des Polynoms und der Bereeh- 
nung der qt und tier p.ij naeh Gin. (25) und (26) werden alle Operationen im 
gleitenden Komma (Sstetlige Mantisse, 2stelliger Exponent) ausgefiihrt. Fiir 
die Bereehnung der Wurzeln des Polynoms ist gr6gere Genauigkeit n6tig; 
sie werden im fixen Komma mit  doppelter Genauigkeit (10 ganze Stellen, 
10 Dezimalen) bereehnet. Dadureh werden die Wurzeln hinreiehend genau 
und hinreiehend sehnell gefunden. Die q~ und p~j werden im fixen Komma 

5 Mh. Chem. ~2, 1131 (1961). 
* Bei der Umreehnung der ~E~t-lc e in Wellenliingen benutzten wir die 

Aquivalenz: I ~ ~ 19600 em -1. 
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(! g~nze Stelle, 9 Dezimalen) naeh Gln. (25) und (26) berechnet. Die GrSl3e 
der Rundungsfehler ist in erster Linie won der Zahl der Transformationen 
abh/ingig, die zur Kodiagonalisierung der Matrix A naeh GI. (11) ngtig 
sin& 

I I I .  t ~ e s u l t a t e  u n d  D i s k u s s i o n  

Von den l~eehenergebnissen ver6ffentlichen wir hier nur die ,-c-Netto- 
ladungen q~, die ~-t~indungsordnungen 1o~i, die Gesamt-~-Elektronen- 
energien E.~ und die Delok~lisierungsenergien Ei) in Form yon Molekiil- 
diagrammen (Abb. 1 bis 6), sowie die Energiediagramme der yon uns 
bereehnet, en Verbindungen (Abb. 7). Die bereehneten Wellenl/[ngen der 
UV-Absorption (in m~z) fiir ~--7:*- und n--r:*-l~Tberggnge* geben wir 
in Tabelle 2 und 3 der 2. Mitteilung dieser Reihe 5. Vonde r  Publikation 
der ,,prim/iren l~echenergebnisse" (Energieeigenwerte xk, r~--~*-An- 
regungsenergien und Koeffizienten der Linearkombinationen cil~) haben 
wir hier abgesehen; diese Zahlen stehen aber auf Anforderung zur Ver- 
fiigung *. 

In den l~[olekiildiagrammen ist die betreffende Verbindung dutch die 
iibliehe ehemisehe Strukturformel dargestellt. C-Atome sind nieht be- 
senders angegeben, hie folgen aus der Striehformel. Die I-!-Atome sind 
im allgemeinen fortgelassen; nut  die an den heteroeyelisehen Stiekstoff 
gebundenen H-Atome sind in Klammern 0 angegeben, um die Unter- 
seheidung tautomerer Formen (Indol- und Isoindoltyp) zu erm6gliehen. 
EbenfMls in Klammern 0 sind Nethylgruppen angegeben, da wir diese 
nach G1. (1) bzw. (2) nur mit ihrem induktiven Effekt beriieksiehtigt, 
sie also vom eigentliehen ~-Elektronensystem ausgesehlossen haben. 
~-Bindungen sind nieht dureh Valenzstriehe angedeutet, vielmehr stehen 
entlang der die ~-Bindungen repr/~sentierenden Bindungsstriehen die 
rc-Bindungsordmmgen p~:~.. Bei jedem Atom ist seine 7:-Nettoladung q~ 
vermerkt. E= und E D in Einheiten yon ~, die systematisehe Bezeieh- 
nung der Verbindung und eine laufende rgmisehe Strukturnummer ver- 
vollst/indigen das iVfolekii!diagramm. 

Wegen der groflen Zahl der Molekiildiagramme, haben wir diese 
zu Gruppen zusammengefaBt: 

Abb. 1 vereinigt die Molekiildiagramme des Indenylanions mit denen 
einiger Indole und Isoindols. Die ~:-Elektronenstruktur des Indenylanions 
(I) haben wir bereehnet, weil I mit den Benzazolen iso-=-elektroniseh ist. 

Abb. 2 gibt die Molekiildiagramme einiger einfaeher Indazole wieder. 
Abb. 3 enthglt die Molekiildiagramme einiger mehrfaeh substituierter 

Indazole. 
Abb. 4 gibt die Strukturformeln einiger N-Acetyl-aeetoxy-indazole 

udeder. Bei den in der Abb. 4 dargestellten Verbindungen XVII  bis XX 

* Anforderungen sind zu riehten an: O. E. Polan~ky, Organiseh-Ct~emi- 
sehes Institut der Universit~tt Wien, Wien IX., Wfihringerstr. 38, 0sterreieh. 
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sind die Koeffizienten der Linearkombinationen c,~ infolge der zu il~rer 
Bereehnung notwendigen groGen Anzahl yon Transformationen mit 
grSl~eren Rundungsfehlern behaftet, so dab wit bei diesen Verbindungen 
yon der l~litteilung des Molekiildiagrammes Abstand nehmen wollen. 

Abb. 5 fagt die Molekiildiagramme der bereehneten Benzimidazole 
Z 1.1SaIIllTlen. 

Abb. 6 enths die Molekiildiagramme der bereehneten Benztriazote. 
Eine Auswertung der Molekiildiagramme beziiglich der geakt ivi ts  

tier Benzazole ist zur Zeit noch im Gange. 

In  Abb. 7 geben wit die Energiediagramme aller hier berechneten 
Verbindungen I bis XX!X.  In diesem Diagramm sind die den ~-MO 
entspreehenden Energieniveaus mit einem Index k' bezeichnet, der so 
gew~hlt ist, dal~ das oberste der im Grundzustand besetzten MO den 
Index k' ~ 0, die darunter liegenden w-NO der Reihe nach die Indices 
k ' = -  1, - - 2  . . . .  usw. und die dariiber !iegenden, im Grundzustand 
unbesetzten, ~:-MO der Reihe naeh die Indices k' ~ 1, 2 , . . .  usw. erhalten. 
Punktierte Linien verbinden diejenigen Energieniveaus, deren MO den 
gleiehen Habitus der rc-Elektronenverteilung innerhalb des Benzazol- 
gertistes haben. 

Wie Abb. 7 zeigt, besitzen alle mit einem bestimmten k' bezeichneten 
=-NO dann denselben Habitus der ~-Elektronenverteilung innerhalb des 
Benzazolgeriistes, wenn dieses k' der Bedingung 

- - 3 < k ' <  + 3  (30) 

genfigt. ~--~*-Anregungsenergien 3E1~1- ~2 versehiedener Molekiile, die 
durch ein bestimmtes Indexpaar k'1 und/Y~ gekennzeichnet sind, gehSren 
also dann zu einem bestimmten =--rc*-l~bergangstypus, wenn sowohl 
]c'l als auch /c'2 der Bedingung (30) geniigen. 

Die 7:-Elektronenniveaus des als iso-~-elektronische Modellsubstanz 
dienenden Indenyla, nions (I) sind in den St~mmkSrpern der Benzazole 
[Indol (II), Indazol (VI), Isoindazol (IX), Benzimid~zol (XXI), Benz- 
triazol (XXIV), Isobenztriuzol (XXVII) und IsoindoI (V)] und in deren 
N-Nethylderivaten (in der t~eihenfolge der St~mmk6rI)er: III ,  VII, X, 
XXII ,  XXV und XXVII I ;  das N-Methyl-isoindol wurde nicht berechnet) 
so verschoben, wie es auf Grund der 3/[- und I-Effekte der eingebauten 
Stiekst.offatome und Methylgruppen zu erwarten ist. 

Der Einbau einer Hydroxygruppe (XII, XIII ,  XV) vergrSgert das 
rc-Elektronensystem, als dessen t~olge ein zus/itzliehes ~-5{O ~uftritt: 
das Niveau / c ' = -  3 spaltet in diesen Verbindungen zu den Niveaus 
/ ~ ' ~ -  3 und --. 4 auf. Diese Aufspaltung kann auch so verstanden 
werden: Von den Energieniveaus der rc-Elektronen des Ind~zols (VI) 
liegt das mit k ' = -  3 bezeiehnete dem ~z-Elektronenniveau des Oxy- 
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sauerstoffes (Tab. 1 : ~ + 2 ~) am n~chsten und koppe]t daher perfekter 
mit diesem als alle anderen ~-MO des Indazols 6. 

6 C. A .  Coulson, , ,Valence",  Clarendon Press,  Oxford 1952, S. 66. 

Monatshef6r fiir Chemie, Bd. 92/6 75 
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Durch den Einbau einer Aeetylgruppe wird das ~-Elektronensystem 
um zwei Zentren vergrSBert; demgem//B vermehrt sich die Zahl der 
=-MO 1.ira , j e  2 ~-MO je Acetylgruppe. In den N-Acetylverbindungen 
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IV, VIII, XI, XVII, XVIII, XIX, XX, XXIII; XXVI und XXIX 
spal6en de'mentsioreehend die mit U = -- 4 bzw. +3 bezeichneten Niveaus 

75* 
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der Stammk6rper auf. Naeh dem Kopplungsprinzip s kann diese Auf- 
spaltung uls perfektere Kopplung dieter x-MO der Benzazols~ammkSrper 
mit  x-MO der Acetylgruppe verstanden werden, da ihre Eigenwerte den 
Eigenwerten der x-MO der Acetylgruppe, die wir unter Beniitzung der 
Parameter  der Tabeile 1 zu 

xi = --- 2,6358 (31) 
x~ : + 1,5858 

berechnet h~be~, am n/ichs~en liegen. Die Kopplungsverhs in den 
O-Acetylverbindungen XIV,  XVI,  X u  XVII I ,  X I X  und X X  unter- 
scheiden sich yon denen in den N-Acetylverbindungen insofern, als die 

c6coo coc~ 
i-,4ce~l-b-melhy/- 7-,~celozq- 7- 4celg/- ~, 7-dii~e/kj/-~--#cctsm#- 

I7/<~zo/.X~ 

U/t3 U00 
Z-Actlzlt- b- ms//lqt- 7-acelozj- 

/~J3zot 
: z <2el-,u_7 G o ;, 

~6 
Z-Acclzil-~, 7-di~clk~/-5-~ce/ozy- 

iRd3zol 
: osz6  / - , z f  - ;, m <, / S a ]  

Abb. 4 

~-MO der Aeetylgruppe vorerst mi$ dem x-AO des Oxysauerstoffs zu den 
~-MO der Acetoxygruppe koppeln, deren Eigenwerte wir unter Beniitzung 
der Parameter  der Tabelle 1 zu 

xi = - -  2,9623 
x~ ~ - -  1,8193 (32) 
xa ~ + 1,7315 

berechnet haben. Von diesen drei x-MO koppeln die beiden ersten (xi 
und x2) recht gut mit  den beiden tiefsten ~-MO der Benzazo]stamm- 
k6rper ( k ' - ~ - - 4  u n d -  3), so da$ diese dementsprechend aufspalten, 
w~hrend das dritte ~ -~O (x3), dessen Energie zwisehen den Energien der 
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mit ~ ' =  ~-3 bzw. -k 4 bezeiehneten ~-MO der Benzazols~ammk6rper 
liegt, aus diesem Grunde 6 praktiseh iiberhaupt mit keinem yon diesen 
koppeln kann. Ta~s/iehlieh trier aueh in allen von uns bier bereehneten 
O-Acetylderivaten bei etwa (~ -k 1,75 ~) ein ~-MO auf (k' -~ 4 in Abb. l, 
XIV, XVI, XVII,  XVIII,  XIX  und XX), dessen L.~dungswolke nahezu 

-o #~8# 

-aes#.) \ " 
/st/ 

Z?e,4'Zl~lTazol B 

-ao3o3 

-~034# t 

-o, ozs 

~ " 

- o, 0a13 \~. 

0 -O, gY3S 

7-Ac#'l..#i/-#sRzi?ziJ#zo/ 

Abb, 5 

vollsD//ndig im Raum der Acetoxygruppe CHACO0-- lokMisiert ist und 
das daher auch mit keinem der z:-MO der Benzazolstammk6rper in Bezug 
gebraeht werden kann. 

Die haupts~tchliehen Griinde fiir das unterschiedliehe Koppeln der 
Aee~ylgruppe in den N- bzw. in den O-Aeetylverbindungen sehen wir in 
folgendem : 

(1) Dureh seine h6here Kernladung (-]-8) - -  dieser entsprechend ist 
das C o u l o m b i n t e g r M  mit (g -F 2 ~) tiefer angesetzt - -  besitzt der Oxy- 
Sauerstoff eine gr6Bere Elektronena~traktion als der substituierte l~ing- 
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Stickstoff, was den AbfluB yon ~-Elektronen fiber d~s Oxy-Sauerstoff- 
~tom in den Ring drosselt. 

(2) Die ~:Elektronen des substituierten Ring-Stiekstoffes geh6ren z u  
dem dureh Delokalisierung besonders stabilisierten ~-Elektronen-Ring- 
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system; ihre Kopplung mit den zr-MO der Aeetylgruppe zu einem Acet- 
amidsystem CHsCON < wiirde dieses Ringsystem zusammenbrechen 
lassen und seine energetische Stabilisierung beeintr/~chtigen, ws die 
Ausbildung einer Acetoxygruppierung CHACO0-- auBerhalb des Ringes 
erfolgt and daher das Ringsystem nicht so tiefgreifend beeinflugt. 
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