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Unter Benutzung der experimentellen Werte der K~Banden 
yon Nitro-, m- und p-Dinitro- und sym-Trinitrobenzol wurden die 
Parameter der !gesonanzintegrale der Nitrogruppe zu pc?r = 1,1 
und p~,o = 1,6 bes~immt, die Parameter der Coulombintegrale 
auf Grund yon Plausibilitgtsbetraehtungen zu ~o = 1,5, ~ -  = 1,8 
und toe = 0,25 abgesehgtzt. Die UV-Spektren der vier genannten 
Verbindungen wurden in Cyelohexan vermessen. 

Die erhaltenen Parameter  werden zur Berechnung der 
Molekfildiagramme and Energieniveaus der vier Strukturen 
ben.utz$. Die lgeehenda~en stehe~ in guter ?d'bereinstimmung 
mit  den experimentellen Befunden, vor allem dann, wenn den 
weiterreiehenden induktiven Effekten der Nitrogruppe in ge- 
eigneter Weise Reetmung getragen wird~ 

Using the experimental values for the K bands of nitro-, m- 
and p-dinitro- and sym-trinitrobenzene, the parameters of the 
resonance integrals of the nitro group were calculated to be 
pc~r = 1,1 and Pa, o = 1,6, and the parameters of the Coulomb 
integrals estimated as o~o = 1,5, c0x = 1,8 and ~c = 0,25 on the 
basis of plausibility considerations. The UV-spectra of the above 
compounds were measured in cyelohexane. 

The parameters obtained are used to calculate the molecular 
diagrams and energy levels. The calculated data are in good 
agreement with the experimental findings, above all when the 
more extensive inductive effects of the nitro group are suitably 
taken into account. 

U m  den Einflul3 von Ni t rogruppen  auf  versehiedene ~-Etekt ronen-  

sys teme im l~ahmen der Hi ickdme thode  erfassen zu k6nnen,  wurden 

P a r a m e t e r  ftir die H e t e r o a t o m e  und die einzetnen Bindungen  der  Ni t ro-  

gruppe bes t immt .  Es wurde dabei  gemgfl einer yon uns friiher besehrie- 
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benen Methode 1-a vorgegangen, welehe dadureh gekennzeiehnet ist, dag 
die Anregungsenergie eines ~z-Elektronenfiberganges afs Funktion der 
zu bestimmenden Parameter  entwiekelt und mit dem experimentellen 
Weft  vergliehen wird. Wghrend bei der Bestimmung der Parameter  der 
Nitrilgruppe 3 die UV-Absorption blog als Funktion eines variablen 
l~esonanzintegrals zu entwiekeln war, t ra ten bier zwei variable l~e- 
sonanzintegrale, n/~mlieh ~c~ und ~ o  auf, welehe die UV-Absorption 
der Nitrobenzole stark beeinflussen. Wie in der genannten Arbeit a war 
es aueh bier erforderlieh, die Coulombintegrale mit  Hilfe yon Plausibili- 
tgtsbetraehtungen auf Grund  des elektronisehen Aufbaues der Nitro- 
gruppe abzusehgtzen. 

Als Modellverbindungen wurden Nitrobenzol (1), m- und p-Dinitrobenzol 
(2 bzw. 3) sowie sym-Trinitrobenzol (4) gew~hlt, weil man fiir diese Verbin- 
dungen in L6sung eine koplanare Anordnung yon Phenylring und Nitro- 
gruppen annehmen kann. Die bereehneten Elektronenanregungsenergien wur- 
den mit den UV-Absorptionskurven der genannten Verbindungen in Cyelo- 
hexan vergliehen. 

Die auf diese Weise erhMtenen Parameter stimmen sehr gut mit den aus 
Elektronenspinresonanzdaten bereehneten Werten yon Rieger ~md Fraenkel 4 
5herein. 

1. E l e k t r o n i s e h e r  A u f b a u  der  N i t r o g r u p p e  u n d  A b s e h g t z u n g  
de r  C o u l o m b i n t e g r a l e  

Fiir die Nitrogruppe wurden die in Abb. 1 angefiihrten Hybridi- 
sierungsverh/iltnisse angenommen. Das Kohlenstoffatom ist sp2-hybridi - 
siert und beteiligt sieh mit  einem Elektron im 2px-AO am ~-Elektronen- 
system der Nitrogruppe. Am Stiekstoffatom werden die a-Bindungen 
yon drei Hybridorbitalen aus der 2s-, der 2py- und der 2pz-Atomfunktion 
gebildet. Die beiden zu den Sauerstoffatomen weisenden t tybridfunktionen 
sind s Das 2px-A0 des Stiekstoffs n immt mit  zwei Elektronen 
am ~-Elektronensystem der Nitrogruppe teil. 

Die beiden Sauerstoffatome kniipfen die Bindungen zum Stiekstofl- 
~tom mit  einer I-Iybridtunktion aus der 2s- und einer in t~iehtung der 
NO-Bindung weisenden 2io-Atomfunktion. Naeh Jaff4 und Orchin 5 sind 
die beiden einsamen Elektronenpaare nieht/~quivalent. Der AufenthMts- 
raum des einen einsamen Elektronenpaares besitzt dieselbe t~iehtung 
wie die NO-Bindung und ist zu der diese Bindung kniipfenden Sauerstoff- 

1 0 .  E. Polansky, Mh. Chem. 94, 39 (1963). 
2 0 .  E. Polanslcy, Mh. Chem. 94, 43 {1963). 
3 0 .  E. Polctnslcy und M. Grassberger, Mh. Chem. 94, 647 (1963). 
4 p.  H. R~eger und G. K. •raenkel, J. Chem. Physics 39, 609 (1947). 
5 H . H .  JaJ]~ und M. Orchin, ,,Theory and Applie. of Ultraviolet 

Spectra", New York 1962, p. 182. 
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Hybridfunktion orthogonal. Das zweite einsame Elektronenpaar be- 
findet sieh in einem 2p-Atomorbital in der yz-Ebene senkrecht zur NO- 
Bindung. Am =-Elektronensystem der Nitrogruppe nehmen beide Sauer- 
stoffatome mit je einern Elektron im 2px-AO teil. 

Fiir die l~eehnungen wurde Koplanaritfit zwisehen dem aromatisehen 
1Ringsystem uncl den Nitrogruppen angenommen. Dies diirfte f~r die in Lo- 
sung befindliehen Molekeln auch weitgehend riehtig sein. tlSntgenbeugungs- 
aufnahmen der Verbindungen 2 und 3 im kristallisierten Zustand 6, ~ ergaben 
Winkel yon et, wa I0 ~ zwisehen den Ebene~ der Ni~rogruppen und dem aro- 
matisehen tlingsystem. Eine ]Rbntgenbeugm~gsaufnahme yon 1 bei - - 3 0 ~  

• 

Abb. 1. Eiektronischer Aufbau dcr Nitrogruppe 

als Kristall s aus jiingerer Zeit lggt jedoeh keinertei Abweiehungen yon dev 
Koplanaritgt erkennen. 

Zur Besehreibung der Nitrogruppe (Abb. 1) im Rahmen der I-IMO- 
Methode sind insgesamt fiinf Parameter, u. zw. drei Coulombintegrale ~c, 
g~ und c~o, und zwei Resonanzintegrale }ex" und }xo erforderlieh, die 
wir in iiblieher Weise dutch 

~ -  ~.c + ca~-;3 (l) 

mit ~ ---- ,~ce,r = 1,~0 X darstellen. 

Da die Zahl der ~odellsubstanzen infolge des gaumbedarfes der 
Nitrogruppe - -  zwei Nitrogruppen in o-Stellungen am Benzolring kSnnen 
keine koplanare Lage mit dem aromatischen gingsystem einnehmen 
auf die vier erwiihnten Verbindungen ( 1 M )  beschr/~nkt ist, konnten 
n/cht alle ftir~f Parameter aus dsn UV-Absorptionsspektren ermittelt 
werden. Naeh friiheren Erfahrungen a /indern sich aber die bereehneten 
Anregungsenergien st'Xrker mit den Resonanzintegralen als den Coulomb- 
integralen. Aus diesem Grund wurden die drei Coulombintegrale (~-c, 
~ und ~o) abgeseh/itzt und die Anregungsenergien als Funktionen 
der Parameter pen und p~o bereehnet. 

6 N.  W_Gregory und E. N .  Lassettre, J. Arner. Chem. See. 69, 102 (1947). 
7 S. C. Abrahams, Acta CristMlogr. [Kopenhagen] 3, 194 (1950). 
s j .  Trotter, Tetrahedron [London] 8, 13 (I960). 
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Den oben besehriebenen Hybr id is ierungsverh~l tn issen  entspreehend,  soll te 
der Stickstoff  der Ni t rogruppe  mi t  e inem Pyrrols t icks toff  vergle iehbar  sein. 
Infolge der e lek t ronensaugenden Wi rkuag  der beiden Sauers tof fa tome m u g  
aber  das CoulombintegrM am Stickstoff  entspreehend gr6Ber angenommen  
werden. W i t  w~hl ten fiir den P a r a m e t e r  r = 1,8 in Anlehnung  an den yon A. 
und  B. Pu l lman  9 fli t  Pyrrols t ickstoffe  ve rwende ten  Wer t  yon c0~r = 1,0. Die 
Sauers tof fa tome sind in einer ~hnlichen Si tua t ion  wie Carbonylsauerstoffe.  
Wegen  der Nachbarsehaf t  zum Stiekstoff  e rh6hten  wi t  abe t  den yon A. und  B. 
Pul lman  fiir den Carbonyl-Sauers toff  gew~hl ten W e r t  yon  r ~ 1,2 auf 
o o  = 1,5. F a r  Kohlens tof fa tome,  die e inen quar t~r is ier ten  Pyr id ins t ieks toff  
(~)N ~ 2,0) benachbar t  sind, ve rwenden  A. und  B. Pu l lman  einen Wer t  yon  
we = 0,3. D e m  yon uns gewghl ten  Wer t  (co~ = 1,8) en tsprechend erniedr igten 
wit  den P a r a m e t e r  fiir das Nachbarkoh lens to f fa tom auf toe = 0,25. 

Alle diese Absch/~tzungen sind in Tab.  1 zusammengefagt .  

T a b e l l e l .  P a r a m e t e r  d e r  N i t r o g r u p p e  

Coulombintegrale  

Abschi~tzung 

~o 1,5 

~ 1,8 

~c  0,25 

l~eferenz 

Struktur Parameter Lit. 

C O 1,2 9 

- - C  C - -  1,0 9 

H 

(+) 9 - - C  N ~  0,3 

l~esonanzintegrale 

Berechnung &us UV-Absorptionsspektren 
(vgL Text) 

PcN 1,i 

P~o 1,6 

2. E n t w i c k l u n g  d e r  M 0 - E n e r g i e n  ~ .  M s  F u n k t i o n e n  pc~ 

u n d  p~o  

U m  eine mSgl i chs t  g i ins t ige  F a k t o r i s i e r u n g  der  S /~ku l a rde t e rminan t en  

zu erz ie len ,  w u r d e  die  S y m m e t r i e  de r  S t r u k t u r e n  1 - - 4  g r u p p e n t h e o r e t i s c h  

9 B. und  A.  Pul lman,  ,,:Results of Q u a n t u m  Mech. Caleul. of the  Eleetr .  
Struct .  of Biochemicals" ,  Vol. 1, p. VI ,  l~aris 1960. 
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ausgeni i tz t .  Zu diesem Zweck war  es notwendig ,  K oord ina t e na c hse n  fiir 
dio einzelnen S t ruk tu ren  zu wghlen, da  dio N o m o n k l a t u r  der  Reprgsen-  
t a t i onen  von dem gewghl ten  K o o r d i n a t e n s y s t o m  abhgngt .  Daboi  legten 

wir gemgB oiner g ruppen theore t i schen  K o n v e n t i o n  1~ fiir die yon  don zwei- 
d imens iona len  Drohgruppon  r ab le i tba ren  Gruppen  immor  die Achse 
h6chstor  Zghl igkei t  (En) als z-Aohso lest .  Gib t  es in einer Gruppe  mehrere  
Aehsen gloicher, h6chster  Zghl igkoi t  - -  z. B. in ~D2 odor ~D2h - -  so orfolgto 
d ie  W a h l  so, dal3 das  ~ -E lek t rononsys tom des Molekiils in der  xy-Ebene  
zu l iegen kommt .  

Ffir jede irreduziblo Reprgsentat ion erhglt man eine Sgkulardetermi- 
nante.  Einige Sgkulardeterminanten und damit  auch ihre Eigenwerte sind 
yon den zu best immendon Parametern  p~o und pen unabhgngig (Tab. 2a). 

Tabe l l e2a .  V o n  Pc~ u n d  p•o u n a b h g n g i g e  E i g e n w e r t e  d e r  E i g e n -  
f u n k t i o n e n  y o n  1, 3 u n d  4 

Struktur Symmetrie irr. Rep. Eigenwerte (~) 

1 ~2~  A2 zl = - -  coo 
r  - - 1  

~ a = §  

3 gl~u Ba~ ~l = - -  o~o 
r  

A u $1  = - -  r  

Z 2 = + l  

A1M 

d e r  P o l y n o m e  P ( x )  u n d  Q(x) 
e i n z e l n e n  i r r e d u z i b l e n  t ~ e p r g s e n t ,  at~ionen 

4 ~ 3 h  

Tabe l l e2b .  K o e f f i z i e n t e n  

= - -  0:l O 

in  d e n  

Struktur 8ymmetrie- irr. l~ep. P (x) Q (x) 
gruppe ao al a2 bo b~ b2 b3 

1 ~:~v B i  - - 4  0 2 0 - - -3  0 1 

2 ~'2v B1 - - 4  0 3 0 - - 2  0 1 
A2 1 0 0 0 1 0 0 

3 ~Do_~ B~u 2 0 0 1 1 0 0 
B2g 2 0 0 - - 1  1 0 0 

4 ~Da~ A,,_" 4 0 0 0 1 0 0 
E"  1 0 0 0 1 0 0 

ao E. B.  Wilson,  J .  C. Dee{us und P.  C. Cross, ,,Molec. Vibrations",  
1. Aufl., McGraw Hill, 1955, p. 322. 
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Abb. 2. l~IolektUorbitale in Nitrobenzol (1) als Funktionen der Parameter 
PCN und PNO (c~ = 1,8, co O = 1,5 und coC = 0,25) 

~l-l~ep. - -  - -  - -  A2-l~ep. 
. . . . . . . . . .  Asymptoten 

D i e  S a k u l a r g l e i c h u n g e n  a l l e r  ~ n d e r e n  i r r e d u z i b l e n  R e p r e s e n t a t i o n  
] ieBen s i ch ,  g e g e b e n e n f a l l s  n a c h  A b s p ~ l t u n g  d e r  y o n  pc~  u n d  p~r u n ~ b -  

h ~ n g i g e n  W u r z e l n  x ~ -  o~o, n a e h  ~ o  
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A b b .  3.  T i e f s t e s  u n b e s e ~ z t e s  M o t e k i i l o r b i t a l  i n  N i t r o b e a z o l  (1)  be i  v e r s c h i e d e n e n  W e r ~ e n  y o n  P N O  

2 
P ~ O  ~ 1 ,35  . . . . . .  ~ N O  = 1 ,30  

o 
PX~O ~ 1 .40  

aufl6sen. Darin stetlen P(x) und Q(x) Poly~aome in 

z = (~ - -  ~)/~ (5) 

din'. In  Tab. 2 b sind die I~oeffizienten dieser Polynome entospreehend G1. (6) 
zusammengestellg. 

P (~) = ~ ~ -  x~ Q r  = v bm. x,,, (6) 

Die Entwicklung der Orbi~alenergien als Funktionen yon 9~o un4 
zcN entspricht Energief]/iehen im z, p~o, pcz~-Ra.um. Schnitte senkrecht 
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zur pso- bzw. pc~-Aehse sind in einem zweidimensionalen s/p~o- bzw. 
s/pcN-Koordinatensystem darstellbar. Als Mat3 ffir s kann naeh (5) 
auch x verwendet werden. Zur 0rientierung wurde nun der Funktions- 
verlauf pslo ~ f(x) fiir konst&ntes pc~ (P~,sr = 1,3) und p c x =  f(x) fiir 
konstantes pxo (P~ro = 2,6) berechnet. Als Beispiel ist der Funktions- 
verlauf fiir Nitrobenzol (1) in Abb. 2 angegeben. 

4,0 

3,C 

2,0 

f .#% ~.  
. I:" " \  

/ /r . 

I I~." \ ' , ,  / \ b "  
/. j,~il/ V "  

/ :  .t j 

J ~5 ' /  / I~"" 

.,:>t 
If'" " 

/'// 
d 
i i - -  ! i , > " J ~  

30 ;00 40 000 50 000 cm "1 

Abb. 4. UV-Absorptionsspektren yon Nitroaromaten hi Cyclohexan 
Nitrobenzol (1) m-Dinitrobenzol (~) 
p.Dinitrobenzol (3) . . . . . .  sym-Trinitrobenzol (4) 

Dieser Abbildung und einigen weiteren orientierenden Rechnungen 
mit  versehiedenen Werten von ~ o  (Abb. 3) kann m~n entnehmen, dall 
unabh/ingig yon pen in den Strukturen 1, 2 und 4 das tiefste unbesetzte 
Molekiilorbital ftir P~'o < 1,35 bindend (x < 0) wird. Dieser nngew6hn- 
lithe Fall eines unbesetzten bindenden MO sollte sieh in einer ganz 
besonders grogen ElektronenaffinitS, t u n d  einer ~--~*-Anregungsbande 
bei Wellenl/ingen fiber 400 m F in den UV-Absorptionsspektren dieser 
Verbmdungen /iu6ern. Da dies mit  den experimentellen Daten nicht im 
Einklang steht, mug 2 Pxo > 1,35 sein. 

In  p-Dinitrobenzol (3) kann das tiefste unbesetzte 3IO nur dann 
gegenbindend sein, wenn 
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( 63) 
7 - - 2 0  

ist. Damit  folgt ffir ein gegebenes ~ o  eine obere Schranke fiir ~ .  Mit 
2 f;No ~ 1,35 wird gem~B G1. (7) pcN imagini~r. 

3. U V - A b s o r p t i o n s s p e k t r e n  v o n  N i t r o a r o m a t e n  

Die in Cyclohexan gemessenen Absorptionskurven der Verbindungen 
1 bis 4 (Abb. 4) wiesen ~hnliche Gestalt mit  drei unterscheidbaren Banden 
auf: eine schwaehe R-Bande (s ~ 100) bei )~ ~ 350 m~, eine B-Bande 
im Gebiet zwischen 300 m~z und 270 mg,  die znm Tell nur reeht 
schwach ausgepriigt ist, yon mittlerer Intensitiit  (~ ~ 1000) und schlie~ 
lich eine intensive K-Bande bei 260 m~ bis 220 m~. Unsere Messun- 
gen stimmen mit  den Daten yon Wenze l  ~1 und W o l f  und Hero ld  12 iiberein 
(Tab. 3). 

Zur Bestimmung der Parameter  sind nur die s - -~*-Anregnngen 
entsprechend den ~-  und K-Banden verwendbar. Die B-Banden waren 
(vgl. Abb. 4) zum Teil yon den K-Banden iiberdeckt und deshalb nnr 

Tabelle3. U V - A b s o r p t i o n  yon N i t r o b e n z o l  (Vergle ich  mi~ 
L i t e r a t u r d a t e n )  

K-Bande B-Bande* R-Bande* 
L6sungsmittel Xma x lg ~ X lg s X lg s Lit. 

(m~) (m~.) (m~) 

Cyclohexan 252 3,93 285 3,1 350 2,1 eigene Messung 
n-I-Iexan 250 3,93 290 3,1 350 2,0 11 
n-I-Ieptan 252 4,00 280 3,0 330 2,1 12 
n-I~exan 252 3,94 . . . .  13 

* Diese Banden treten im S1)ektr~lra nur als Inflexionen auf (vgl. Abb. 4). 

schwer zu loka]isieren. Tscheschko  und Schewtschenko  14 zweifeln tiberhaupt, 
an der l~ealit~t der B-Bande im Spektrum yon Nitrobenzol. Aus den 
angefiihrten Griinden haben w~r nur d ie /~-Banden zur Bestimmung der 
Parameter  fiir die beiden Resonanzintegrale herangezogen. 

Urn die K-Banden mit  den bereehneten Anregungsenergien in Be- 
ziehung setzen zu kSnnen, wurden mit  versuchsweise gew/ihlten Para- 
metern (pc~ : 0,8 und p~T o = i,7) Bandenlagen und ~bergangsmomente  
errechnet. 

11 A .  Wenzel ,  J. Chem. Physics 22, 1623 (1954). 
12 K .  L.  Wol f  und W. Herold, Z. physik. Chem. (B) 13, 201 (1931). 
18 W.  G. B r o w n  und H. Began, J. Amer. Chem. Soc. 69, 1032 (1947). 
14 F .  Tscheschko und O. Schewtsche~ko, J.  obschtsch. Chim. 32, 2649 

(1962); Chem. Abstr. 58, 4046 h. 

Monatshefte ~iir Chemie, Bd. 97/5 88 
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Ffir Nitrobenzol (1) und p-Dinitrobenzol (3) erhielten wit den Spektren 
entsprechende Intensitgtsverhgltnisse - -  eine schwache Vorbande und 
eine reeht intensive Hauptbande. Bei der Struktur 2 wurde die H~upt- 
bande zwei nahe beisammenliegenden, nahezu gleich intensiven An- 
regungen zugeordnet. 

Im Fall des sym-Trinitrobenzols (4) sind die Verhgltnisse kompli- 
zierter. Wegen der essentiellen Entartung (E") der obersten besetzten 
und der untersten unbesetzten Energieniveaus ffihrt gemgg E"  • E"  = 
= E ' +  A I ' @  A2' der Ubergang eines E]ektrons yon den besetzten 
in eines der unbesetzten MO zu drei verschiedenen angeregten Zustgnden, 
so dag drei verschiedene ,,erste Anregungsenergien" zu erwarten wgren. 
Zwei yon diesen fJbergs sind aus Symmetriegriinden verboten und 
sollten deshalb im Spektrum nur mit sehr geringer Intensitgt auftreten. 
Die schwach intensive Vorbande im UV-Absorptionsspektrum von 4 
kann man als eine Anregung yore Grundsatz nach ~F1 und/oder We 
verstehen. Die Anregung W0--> Ws entsprieht der K-B~nde. Infolge der 
Vereinfachungen der HM0-Methode besitzen ~ber diese drei Zusts 
dieselbe Energie, und man erhglt dementspreehend nur eine einzige 
Anregungsenergie. 

Tabelle4. Anr egung  yore  o b e r s t e n  b e s e t z t e n  ins u n t e r s t e  unbe- 
s e t z t e  E n e r g i e n i v e a u  in s y m - T r i n i t r o b e n z o l  (4); ~Dsh-Symmetrie 

Ubergangsmoment Molek~l- irr. l~ep. Wellenfunktion 
zustand ~i % --> .~i 

L~I AI '  

'42 A2' 

~3 E '  

1 

1 

1 

1 

tn  T~b. 4 sind diese Verh~ltnisse d~rgestellt. ~s  und (I)9 bezeiehnen 
M@ in dem obersten besetzten, O10 und Oll  in dem untersten unbesetzten 
Energieniveau, die so orientiert sind, dab die (zx)-Ebene Knotenflgche 
fiir Os und Oa0 und die (yz)-Ebene Knotenflgche fiir 09 und Oll  ist. 
Der Grundzustand der z:-Elektronen des sym-Trinitrobenzols ist dureh 

"Fo = (O1 � 9  07"  08" O9) ~ (8) 

besehrieben; die drei @ben diskutierten angeregten Zusts sind ~ls 
LC der Basen 
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dargestellt. 

~3 = ( (~1 - -"  (ID7)2((~)8)2(I)9(~11 

(9) 

0o) 

(~) 

02) 

4. B e s t i m m u n g  y o n  Pc~ u n d  p~o 

Als Grundlage flit die Berechnung der Parameter  wurden die auf 
Nitrobenzol (1) bezogenen, relativen Anregungsenergien gcw~hlt. Die 
Berechnung effolgte unter  der Annahme,  da~ das Energie~quivalent 
(ira Nitrobenzol [1] betrage es ~ )  bei Einfi ihrung einer weiteren Nitro- 
gruppe um einen kons tan ten  ]~etr~g c erh6ht wird. Fiir die einzelnen 
St rukturen  sind die zugeordneten Werte  in Tab. 5 zusammengefa/.~t, 

Tabelle5. Z u o r d n u n g  der  b e r e c h n e t e n  A n r e g u n g s e n e r g i e n  
zu  den  e x p e r i m e n t e l l e n  A b s o r p t i o n s m a x i m ~  der  K - B a n d e n  

UV-Absorption (K-Bande, exper.) zugeordnete Anregung (ber.) 
8truktur  Zmax(m~z ) ~i' (cm-a) vi'/Vl' "5" ei (t3)* ~-~quivalen~ 

1 252 39 700 1 ~6 - -  r ~1 

2 228 43900** 1,11 ~9 --~G 

3 255 39200 0,99 ~s - -  ~6 ,3~ (1 @ "q) 

4 221 45200 1,14 ~ 1 o , ~ -  r ~a (1 + 2 7}) 

* Numerierung der hfolekfi]orbit-~le q)/c und :Energiewerte ~k mit  k ~ 1, beim tiefs~en 
Niveau beginnend 

** MitteIwert ~us den beiden etwa gleieh inbensiven Anregungen (vgt. Tab. 6). 

der  Quotient  c/(31 ist dutch ~ = c / (~  abgek/irzt. Dutch die erwghnte 
Zuordnung der Absorpt ionsmaxima (v~') zu den angeffihrten Anregungs- 
energien (A s~) erhglt man  drei Bestimmungsgleichungen ffir "t~ yon der 
Fo rm (13). v~' und vi' sind Kons tan te ;  die A at-Werte k6nnen als Funkt io-  
nen yon 9c-~ und p~o numerisch errechnet werden. 

Vi p A ~1 
n,~ �9 ~ . . . . .  1 (13) 

Vl r A ~r 

Darin ist n~ ~ n s = 1 bzw. n 4 ~ 2. Es gibt somit drei Gleichungen vom 
Typus  (14), die sich als Fl~chen in einem pc~, p~o, "r~-Koordinatensystem 
darstellen lassen. 

"t] ~--- Fi  (pcz~' Pz~o) (14) 

88* 
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Punkte, in denen sich diese drei F1/ichen schneiden, ergeben die ge- 
suchten Werte. Je  zwei Schnitte in der N~the eines solchen Punktes fiir 

0,065 

0,060 

0,055 

(Ill) 

/./.~" (iv) 

I ( { f 
2,1 2,2 2,3 2,4 

--. !~QZ _.~. 
~ .  ~ �9 }~qO 

l : I  I I [ ) -q24  2~5 2,6 2,7 Z8 2,9 3,0 o 
Abb. 5". Schnitte durch die drei Fl~chen im "~, ~CN, PNO "l~aum nach G1. (14) 

2 = 1,3 - -  p2 N 1,2 PCN 

0"0701 I 

0,060- / 

0,055 

(m)/(J. 
0,050- ~ / ( I I I )  

/ / /  
I 1 l I I I ! ~ Q~C 

' 1 :0  I 1,1 t ,2 1,3 1,4 N 

Abb .  6 " .  8 c h n i t t e  d u t c h  die dre i  F lAchen  i m  ~ ,  P C N ,  P N O  " l~aum nach  G]. (14) 

p 2  0 = 2,6 P ~ O  = 2,8 

p c N =  const, und pNo ~ const, sind in den Abb. 5 und 6 gezeigL I m  Bereich 
der akzeptablen Werte ffir pc~ und pNo fanden wir dutch numerische 
Entwicklung der drei ~Funktionen (14) eine derartige LSsung bei den 

* Den rSmischen Ziffern tier Abbiidurtg erttsprechert im Text fe~te ~tra- 
bische Ziffern. 
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�9 o.oo4o +o,o66~ -o 5~3~ 
-0,0028 +0,0201 -<05243 

+0 0637~N<9220 
-~ o : o ~ 3 ~ ~ %  oA6~2 v ~ 1 8  

0,6802 '-' 

~ ' E f e ~ t r o n e n e n e r g i e  : -19,5779 I~B1 

-19,5112 l~I 

Abb. 7,~ 

+ 0 0065 

O ~ + 0 , 1 2 2 9  
6001Y~ 4~+ 0,1353 

00'59741 I -0 5215 
','1 I I -00745 -G5239 

0 0 
-0,5215 
- 0,5239 

"n'-Elektronenenergie: -31,1372 }~l 

--3~,o2m I~! 

Abb. 7b 

-0,5142 
-0,5153 
. o  

-05235 
0 '0 

q~.  g . +0,9234 ~176 oo313 

"<L,.0 06 7  ; 617, 0070  

0.679810,67901 {I ~ ' ">n~ .~00' 1872 
~2 2~§ I z 2Y 2748 0 8144 ~)~";>.._ ~ / +0,0726 ' -05202 0 6106 . o -0,0703 -0,~235 

~  I ~01~4s J ' ~ 
~_.,4~ -tQ;~3}42 '-'~ I "'w05:*0,1872 1+0'922~ 

0 D ~ %  " ~ 0  
%, - 0,5t42 O 0 

-0,5153 -0,5202 
-0,5235 

"n'- Eiekt ronenenerg ie :  - 31,1067 l#l 'n'- E lek t r onenene rg i e :  -42,6821 f~) 

- 30'g905 J~l -42,5323 i~! 

Abb. 7c Abb. Td 

Abb. 7. Molekfildiagramme von Nitroa~omaten I b i s  4 (mit l~eriieksichtigung weiterreichender 
induktivez Ef%kge: obere [fettere] Zahtea). 

W e r t e n  ?~N 1,27 und 2 = P~-o = 2,6; denen en tsprechen  PcN =- 1,1 und  
p ~ o -  1,6. Wei te rs  erhgl t  m a n  Ii ir  ~ - - 0 , 0 6 2 ,  ifir ~1-~ 25 800 c m - t ;  
da raus  e rg ib t  sieh c = I600 e m - <  
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N i t  diesen W e r t e n  wurden  nun  die ~ -E Ie k t rone ns t ruk tu r e n  und  

E lek t ronenanregungsspek t r en  der  vier  Verb indungen  bereehnet .  Die 
~ - E l e k t r o n e n s t r u k t u r e n  sind in Abb.  7 in F o r m  der  Molek i i ld iagramme 
angegeben.  

Bei  der  Berechnung der  l ] b e r g a n g s m o m e n t e  wurde  die 5{olekiil- 
geometr ie  ideal is ier t .  Sgmtl iehe  Bindungswinke l  wurden  mi t  ~ = 120 ~ 

s~mtl iche Atomabst /~nde yon  N a c h b a r n  m i t r  = f2  ~ *  a nge nomme m 
Die l~esul tate  s ind in Tab.  6 zusammengefaBt .  Wie  m a n  sieht,  werden  
auch die Vorbanden  (B-Banden)  du tch  die g e e h n u n g  ganz gu t  wieder-  
gegeben.  

5. D i s k u s s i o n  d e r  R e c h e n r e s u l t a t e  u n d  V e r g l e i c h  
m i t  L i t e r a t u r d a t e n  

Un te r  Verwendung  der  E S R - S p e k t r e n  der  Rad ika l an ionen  yon 
N i t r o a r o m a t e n  haben  Rieger und  Fraenkel 4 P a r a m e t e r  fiir die Ni t ro-  
g ruppe  bes t immt .  E in  Vergleich mi t  den yon  uns er rechneten  W e r t e n  
(Tab. 7) zeigt  e rs taunl ieh  gute  l Jbe re ins t immung .  Wesent l iehe  Differen- 

Tabelle 7. V e r g l e i e h  y o n  I - I N O - P a r a m e t e r s ~ t z e n  f i i r  N i t r o g r u p p e n  

Best im-  UV-Abs .  
m u n g  (vgl.  ES t t -Spek t r en**  Bindungs -  Slater-AO 
aus : T e x t )  (Spindiehten)  energien  

Li t .  4 ~ ~ ~6 

~o t,5 * 1,4 (1,29) - -  - -  1,0 
~o~. 1,8" 2,2 (2,00)* - -  --- 0,2 
coc 0,25" 0,0 (0,00)* - -  - -  0,0 
pc~ 1,1 1,2 (1,2) * - -  0,77 0,67 
p~,o 1,6 1,67 (1,56) 1,46 1,2 1,2! 

�9 Diese Werte wurden vor Berechnung der HSi0-Parameter abgesch~tzt. 
�9 * In Klammern sind die Werte einer zweiten Absch~itzung mit ge~indertem Ausgangswert ffir 

(o N angegebem 

zen t r e ten  nur  bei o~c und  ~0~ auf. Diese Wer t e  wurden  aber  in be iden  
Arbe i t en  unabh/ /ngig  yon  der  Rec tmung fixiert .  I n  K l a m m e r n  sind aueh 
noeh die W e r t e  eines zwei ten  Pa rame te r sa t ze s  aus E S R - D a t e n  derselben 
Au to ren  4 angefi ihrt .  Wir  h a b e n  auch vergleiehsweise die Sp ind ieh ten  
eines E lek t rons  im t iefs ten unbese tz ten  h{olekii lorbital  mi t  Hilfe  unserer  
H M O - P a r a m e t e r  fiir  die S t r u k t u r e n  1, 2 und  3 berechnet ;  d ie  l~esul ta te  
s ind nahezu  dieselben wie bei Rieger und  Fraenl~et 4 (vgl. Tab.  8). Auf- 

* Die Wahl  von I/2 Ms Bindungsl/~nge erfolgte, weil dies etwa einem 
mit t leren Bindungsabstand entsprieht,  und weft infolge von Unmlterseheid- 
barkei t  der beiden Spinzust/inde einfaeh angeregter Molekiile die D-bergangs- 
momente  mit  ~.'2 zu multiplizieren sind und dadureh ein rat.ionMer Fak to r  
entsteht .  
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Tabel le8.  S p i n d i c h ~ e n  d e s  r a d i k a l i s c h e n  E l e k t r o n s  in  R a d i k a l -  
a n i o n e n  y o n  N i t r o a r o m a t e n  

HMO-Berechnungen 
Struk~ur Atom ~oC~ = 0 r 4: 0* Li~.: 4 exl~er ~ 

I 0 0,169 0,168 0,195 - -  
N 0,240 0,237 0,226 - -  
1 0,045 0,048 0,040 - -  
2 0,115 0,115 0,106 0,142 
3 0,006 0,005 0,005 0,045 
4 0,137 0,136 0,124 0,170 

O 0,077 0,077 0,091 - -  
N 0,105 0,103 0,101 - -  
1 0,029 0,031 0,025 --- 
2 0,000 0,000 0,000 0,117 
4 0,212 0,212 0,193 0,190 
5 0,000 0,000 0,000 0,046 

3 O 0,093 0,093 
N 0,109 0,104 
1 0,087 0,090 
2 0,060 0,060 

* Die einzelnen Werte wurden ohne ((oC~ = 0) und mit (o~Cv 
reiehender induktiver Effekte berechne~ (vgl. Text). 

0,110 
0,104 
0,075 
0,050 0,047 

4 0) Berficksichtiguag weiter- 

fa l lend sind die groBen Unte rseh iede  zwischen den empir isch b e s t i m m t e n  
P a r a m e t e r n  pc~ und  ~ o ,  und  den  mi t  Hilfe  yon  Sla ter-AO 15 ermit te l~en 
Wer ten .  Dies wurde  auch schon bei  der  Bes t i mmung  der  H M O - P a r a m e t e r  
y o n  Carbony lg ruppen  dureh  Vincow u n d  Frae~ke117 festgestel l t .  B a s u  16 

h a t  mi t  e inem Par~mete r sa t z  (Tab. 7) fi~r die  N i t rog ruppe  H1KO- u n d  
SCF-CI -Reehnungen  a m  Ni t robenzo l  durchgef i ihr t ;  de r  St iekstoff  der  
N i t r o g r u p p e  b e k o m m t  im R a h m e n  der  genann ten  H M O -Re e hnung  eine 
= - E l e k t r o n e n n e t t o l a d u n g  yon  qN =- -]- 1,21, was uns als ungew6hnl ieh 

hoeh erseheint .  
Der  L i t e r a t u r  is e n t n a h m e n  wir D a t e n  ffir die UV-Abso rp t ionsbanden  

des Ni t robenzo l rad ika lan ions  in D i m e t h y l f o r m a m i d  und  Ianden  sic mi t  
den  Anregungsenerg ien  aus der  HMO-Rechnung  (Tab. 9) in einer ffir den  
N/~herungseharakter  der  I-IMO-Methode ausre ichenden  IJbere ins t im-  

mung.  
Trotz  der  zieinlich gu ten  Ube re in s t immung  der  Reehenresu l t a te  m i t  

den  spek t roskopischen  D a t e n  der  un te r such ten  Ni t robenzole  muB m a n  

15 G. DerJlinger, Dissertat.  Univ. Wien 1964, p. 100. 
16 R a m a  Basu,  Theoret. chim. Aet~ [Berlin] 2, 87 (1964). 
17 G. Vincow und  G. K .  Fraenkel, J. Chem. Physics 34, 1333 (1961). 
is K .  Kemula  und R. Sieda, Nature [London] 197, 588 (1963). 
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Tabelle9. U V - A b s o r p g i o n  y o n  N i t r o b e n z o l r a d i k a l a n i o n  is 

tI~O-l~echnung (w-gl. Tab. 6) r - - - - >  Cn 
Zu- 

stand Anregung ~- ~' ~.= %~ (r (kK) 

exper. ~* 

Vlnax, Cmax 
(kK) 

r q)6 --> 07 0,5934 15,31 0,105 160 21,51 i200 
$2 q)6 --> ggs 0,8445 21,79 1,991 4340 22,99 1400 

deren lKolekiildiagramme (Abb. 7) als unbefriedigend ansehen. So weisen 
die m-Posi t ionen in Nitrobenzol (1) und m-Dinitrobenzol  negative r:- 
Elektronen-net to ladungen auf, die Elektronen sollten dort  also leiehter 
verfiigbar sein als im Benzol. Dies wiirde bedeuten, dab - -  yore ~-Elek- 
t ronensystem aus gesehen - -  die elektrophilen Subst i tut ionsreaktionen 
in den m-Posi t ionen dureh Einfi ihrung yon  Ni t rogruppen erleiehtert 
werden sollten (vgl. Tab. 10). Aus der Li tera tur  19 ist ferner bekannt ,  dab 
die o-Positionen bei - -~{ - - I -wi rksamen  8nbst, i tuenten weniger s tark 
desaktiviert  sind, als die p-Positionen. Dami t  steht  aber die Reehnung  
gleiehfalls nieht im Einklang. Abb. 7 zeigt, dat3 im Nitrobenzol das Ver- 
h/iltnis der o- und p-w-Elektronen-net toladnngen qo/qp = 1,23 betrggt .  
Die posigive Ladung  ist also in der o-Position a m  25% grSfler als in der 
p-StelIung. 

Tabellel0. 7 : - E l e k t r o n e n n e t t o l a d u n g e r t  in  m - S t e l h n g  zu den  
N i t r o g r u p p e n  in N i t r o b e n z o l  (I) u n d  m - D i n i t r o b e n z o l  (2) 

Benzol XitrobenzoI (1) m-Dinitrobenzol (2) 

o)cv = 0 * 0 ---0,0028 --0,0059 
~oc~ :~ 0* 0 +0,0040 +0,0065 

�9 cr -b COCv ~ . . . . .  Coulombintegrale der l~ing-C-Atome, an del~.en keine Nitrogruppen sab- 
stituiert sind [vgl. GI. (15)]. 

Die Ursaehe dieser Unst immigkei ten ist die zahlenmg!3ig gleiehe 
Gr6Be ~ller Cou]ombintegr~le der Ring-C-Atome (c~cv), all denen keine 
Ni t rogruppen substi tuiert  sind. Dies wird hauptsgchlich dureh zwei 
Vereinfaehungen bedingt :  Die erste davon ist die generelle gernachlgssi-  
gung der 8trukturabh/ingigkeit  der Coulombintegrale im Rahmen  der 
HMO-Methode,  die zweite betrifft  die Vernachlgssigung der indukt iven 
Wirkungen yon  IIeteroa{omen, die sioh irn s-Bindungssketet t  fortpflanzen. 
I m  Fall tier Ni t roverbindungen wurde dieser induktive Effekt  nur  an 
gem Zent rum beriicksichtigt, an dem die Ni t rogruppe substi tuiert  ist 

is E. Gould, ,,Meehan. und Struktur in der org. Chemie", 1. Aufl., Verlag 
Chemie 1959, p, 519. 
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((oC). Coulson und Longuet-Higgin82~ stellten in ihren HMO-Rechnungea 
yon fiinfgliedrigen Heterocyclen den induktiven Effek~ des Stickstoffs 
an den N~ehbarkohlenstoffa~omen in l~eehaung, indem sie ~)c ~- 1/8 �9 o ~  
ansetzten. Wir dehnen diesen induktiven Effekt fiber das gesamte =- 
Elektronensystem aus und berechnen die Coulombintegrale gems 

1 ~ fiir ~ (15) O)Cv ~ 8 OJC~ O)Cg O)C v 

[~ ..... alle Nachbarn yon ,~ 

Urn dem Wechselspiel der Elektronegativit~ten der Ring-C-Atome 

l~echnung zu tragen, beriicksichtigen wir hierbei aber nur, wie in GI. (15) 
angedeutet, den EinfluI] der elektronegativeren Zentren aui ihre weniger 
elektronegativen Nachbarn. Die auf diesem Wege erhaltenen Coulomb- 
integrale fiir die Strukturen 2 bis 4 sind in Tab. 11 zusammengefaBt. 

Tabelle11. C o u l o m b i n t e g r a l e  an den R i n g k o h l e n s t o f f a t o m e n  bei  
B e r f i e k s i c h t i g u n g  yon  i n d u k t i v e n  E f f e k t e n  n a c h  G1. (15) 

((oc, Positionen der Nitrogruppen mit fetten Zahlen angedeutet) 

tur 1 2 3 4 

1 0,25 0,25 0,25 0,25 
2 0,03125 0,0625 0,03125 0,0625 
3 0,00391 0,25 0,03125 0,25 
4 0,00098 0,03125 0,25 0,0625 
5 0,00391 0,00781 0,03125 0,25 
6 0,03125 0,03125 0,03125 0,0625 

Die unter Beriicksichtigung des induktiven Effektes erhaltenen Mole- 
kfildiagramme (fette Zahlen in Abb. 7) geben die Reaktivi tgt  der Nitro- 
aromaten schon wesentlich besser wieder: Die Nettoladungen in den 
m-Positionen der Nitrogruppen in 1 und 2 sind positiv (Tab. 10, Abb. 7) ; 
mit  steigender Zahl der Nitrogruppen n immt  sie zu. Auch das Verhiiltnis 
der positiven Ladungen der o- und p-Position yon Nitrobenzol hut sich 
zu qo/qp = 1,04 verbessert. 

Auf die Elektronenanregungsenergien, welche als Differenzen yon 
Energie-Eigenwerten berechnet werden, hut die gesehilderte Berfick- 
sichtigung induktiver Effekte erwartungsgem~B nut  recht geringen 
Einfiul]. In  den einzelnen Strukturen wurden s/~mtliehe Molekiilorbitale, 
deren elektronischer Sehwerpunkt an den Ring-C-Atomen liegt, um 

2o H. U. Lo~.guett.Higging and C. A. Coulso~% Trans. Farad. Soe. 43, 87 
(1947) 
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//hnliche Betrgge in die gMehe t~iehtung, ngmtieh zu tieferen Energie- 
werten bin verschoben. 

6. E x p e r i m e n t e l l e  u n d  r e e h n e r i s e h e  D e t a i l s  

Die UV-Absorptionsspektren wurden auf einem Bausch & Lomb Spec- 
tronie 505 in Cyclohexan zur UV-Spektroskopie (3Ierek) aufgenommen. 
Die Dinitrobenzole stammten yon der Fa. Fluka, ]~einheitsgrad: p, A. bzw. 
puriss. ; sym-Trini~robenzol yon der Fa. Th. Sehuchardt (puriss.); Ni~robenzol 
der Fa. Fluka (puriss.) wurde dreimal im Vakuum fraktioniert. 

Der grSgte Teil der numerisehen Rechnungen wurde an der elektronischen 
Reehenanlage der Universit~t Wien, Bourroughs Datatron 205, ausgefiihrt; 
die I3ereehnungen der Eigenwerte lind Eigenvektoren wurde mit dem Reehen- 
programm FIJAC II, die numerisehen Auswertungen yon G1. (3) und G1, (t) 
sowie die Berechnungen der Ubergangsmomente mit daf/ir angefertigten 
]Reehenprogrammen, alle anderen Reehnungen yon Hand aus durehgef/ihrt. 

Dem Vorstand des Instituts liir St~tistik, Herrn Prof. Dr. S. Sagoroffi 
danken wit fiir die Erlaubnis, die elektronische Rechenanla, ge ben[itzen 
zu diirfen, Herrn Dr. G. Derflinger fiir die ~berlassung des Computer~ 
progra, mmes FIJAC II .  


