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Die spekgroskopisehe Untersuchung der trans-1,2-Di-(pyridyl)-/~thylene a 
hat uns den An stol3 gegeben, ihre rc-Elektronenstruktur auch mit  qn~ntel~- 
ehemisehen Methoden zu studSeren. I m  ersten Sehritt wurde die HiiclceI. 
sehe LCAO--~O-Methode  benutzt ;  in dieser Mitteilung werden als Ergeb- 
nisse der Reehnung die ~-Elektronendiehteverteilung und die ~-Bindnngs. 
ordnungen - -  die mit  den Bindungsl/~ngen zusam menh//ngen - -  vorgelegt. 

Da die relative L~ge der N-Atome zur C==C-Doppelbindung mit  der 
Itl~[O-Methode nieht erfaBbar ist, existieren seehs isomere trans-l,2-Di- 
(pyridyl)-gthylene, die in mineralsaurem l~{ilieu bei pI~I =- 1,2 an beiden 
Stiekstoffatomen protonisiert sind 1. Die Bereehnungen wurden an allen 
seehs Basen sowie aueh an allen zweiwertigen konjugierten S'/~uren 
(Dikationea) durehgefiihr~. Da. es sieh um trans-Isomere handett, werden 
alle ~Iolektile als vollkommen eben angesehen. Das CoulombintegrM des 
Stiekstoffatoms mlrde  zu ~ -  = ~. @ ~ ~ (worin ~ das Coulombintegral des 
Kohlenstoffatoms und ~ alas Anstansehintegral zwisehen den benaehbar~en 
2 pz-Kohlenstoffa~omfumktionen im Benzol bedeuten) und d~s Ans~nseh-  
integra.1 zwischen den benachbar~ml Stiekstoff- und Kohlenstoffunktionen 
zu ~c~- = p ~ ang.esetzt. Fiir die Base bzw. die S/~ure wurden die Para- 
meter  8~ -= 0,5, 3~ -+ = 2 und p = 1 benutzt,  die sieh bei der Bereehnung 
einer groSen Anzahl pyridinghnlicher Verbindungen erfolgreieh bewghrt 
haben 2. Alle Austa.usehintegrale zwisehen 2pz-Atomfunkt ionen ~ieht 
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Tabe l le  1. T e r m s y s t e m e  

/ 

-5 
~ 1,2-Di-(2-pyridyi)-~,~hylen 1,2-Bi-(3-pyridyl)-~thylen 1,2~ Di-(4- pyridyl)-'~thylen 

~.~ Base Dikation Base Dikation Base Dikation 

~8 
~4 
~5 
~6 
~7 
~8 

B1 2,2981 2,9176 2,2669 2,8608 B lu  2,2584 Blu  2,8517 
A2 2,1709 2,8764 2,1563 2,8500 B2g 2,1521 B~g 2,8461 
B1 1,5081 1,6180 1,6049 1,9319 B lu  1,6560 B l u  2,0000 
A2 1,2053 1,5109 1,2630 1,6180 B2g 1,3250 B2~ 1,6712 
B1 1,1449 1,4741 1,1119 1,2541 Alu  1,0000 A l u  1,0000 
A2 1,0978 1,1307 1,0754 1,1010 Alu  1,0000 Alu  1,0000 
B1 0,5660 0,6452 0,0594 0,5176 B lu  0,5979 B l u  0,7830 
A2 - -  0,4188 - -  0, I676 - -  0,4964 - -  0,4314 B~g - -  0,4050 B2g - -  0,1625 
B1 - -  0,8760 - -  0,6180 - -  0,8570 - -  0,5176 Bag - -  1,0000 B l u  - -  0,6913 
A2 - -  0,8989 - -  0,7830 - -  0,8728 - -  0,6180 B~g - -  1,0000 B3g - -  1,0000 
B1 - -  1,1457 - -  1,1398 - -  1,1278 - -  1,1149 B3~, - -  1,0000 B3g - -  1,0000 
A2 - -  1,5029 - -  1,5004 - -  1,4466 - -  1,3824 Bug - -  1,3870 B2g - -  1,2016 
B1 - -  1,9957 - -  1,8971 - -  2,0084 - -  1,9319 B lu  - -  2,0124 B l u - -  1,9434 
A2 - - 2 , 1 5 3 4  - - 2 , 1 6 7 0  - - 2 , 1 7 8 9  - - 2 , 1 3 7 3  B2g - -  2,1852 B2g - -  2,1532 

* Gilt fiir 1,2-Di-(2-pyridyl)- and 1,2-Di-(3-py~idyl)*~ithylen, und zw. sowohl fiir die Base als 
auch fiir das Dika~ion. 

** Bei jeder Verbindung sind die sieben niedrigsten l~olekularelektronenbahnen immer mit zwei 
Elektronen besetzt. 

Tabe l le  2. T e r m s y s t e m e  

1- (2-Pyridyl)-2-(3-pyridyl)- 
~thylen 

Base I)ikation 

l~(2-Pyridyl)-2-(4-pyridyl)- 1-(3-Pyridyl)-2-(4-pyridyl)- 
~Shylen ~thylen 

Base Dikatton Base Dikation 

41 2,2838 2,9002 2,2806 2,8990 2,2628 2,8573 
42 2, t 624 2,8528 2,1595 2,8476 2,1541 2,8471 
~s 1,5617 1,8362 1,5968 1,8952 1,6328 1,9696 
,~4 1,2270 t ,5152 1,2433 1,5153 1,2903 t ,6400 
~5 1,1347 1,3545 1,1293 1,3067 1,0969 1,1936 
'~6 1,0820 1,1116 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 
47 0,5389 0,5913 0,5810 0,6986 0,5525 0,6434 
~s - -  0,4580 - -  0,3047 - -  0,4117 - -  0,1650 - -  0,4494 - -  0,2973 
~ 9  - -  0,8609 - -  0,5269 - -  0,8838 - -  0,6399 - -  0,8621 - -  0,5273 
~1o - -  0,8916 - -  0,7438 - -  1,0000 - -  0,9244 - -  1,0000 - -  0,9179 
~11 - -  1,1358 - -  1 ,125t  - -  1,0675 - -  1,0000 - -  1,0649 - -  1,0000 
412 - -  1,4758 - -  1,4442 - -  1,4540 - -  1,4025 - -  1,4207 - -  1,3256 
~13 - -  2,0014 - -  1,9098 - -  2,0029 - -  1,9127 - -  2,0103 - -  1,9373 
'~14 - -  2,1670 - -  2,1073 - -  2,1705 - -  2,1181 - -  2,1821 - -  2,1456 

* Bei jeder Verbindung sind die sieben niedrigstea Molekularelektronenbahnen immer mit 
zwei :Elektronen besetzt. 
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Tabelle3. ~ - E l e k t r o n e n d i e h t e n  a.n den A~omen  der  B a s e n  

2yridyires te  a~." a~ '  ~u ~3' ~y" yy' ,  

t 1,0032 1,0093 1,0035 0,9265 0,9207 1,2002 
2 0,9536 0,9537 0,9536 1 , 0 0 4 8  1,0049 0,9266 
3 0,9949 1,0017 0,9554 0,9534 0,9472 1,0032 
4 0,9410 0,9396 0,9406 t,0031 1,0042 0,9602 
5 1,2075 1,2136 1,2080 0,9184 0,9121 1,0032 
6 0,9186 0,9189 0,9186 1,1939 1,1939 0,9266 
7 0,9812 1,0129 0,9847 0,9999 0,9715 0,9710 
8 * 0,9680 0,9765 * 1,0083 * 
9 1,0046 0,9606 0,9592 

i0 0,9467 1,0027 1,0093 
11 1,0050 0,9267 0,9268 
12 0,9203 1,1999 1,2058 
!3 1,t940 0,9267 0,9268 
14 0,9115 1,0027 1,0093 

* Die ,~-Elektronendichten an den Agomen 8-14 
ihnen symmetrischen Atomen 1-7. 

(s. FormMbiid'.) Mud dieseiben wie an deu zu 

benachbarter Atome soude Mle l)berlappungsintegrMe wurden vernaeh- 
I~ssigt. Alle Molekiile wurden naeh folgendem ModelI numeriert. 

2 .3 10 11 

6 5 14 1.3 

1,2-Di.(4-pyridyl)-/tthylen geh6rt zur Symmetriegruppe D2b, 1,2-Di- 
(2-pyridyl)- und 1,2-Di-(3-pyridyl)-/ithylen zur Symmet.riegruppe C2v bzw. 
C2~1. Die iibrigen drei 1,2-Di-(pyridyt)-~/thylene besitzen die Symmetrie 
tier Gruppe C~h. 

Die Termsys~eme s/imtlieher 1,2-Di-(pyridyl)-/ithylene sind in den 
Tab. 1 und 2 aufgefiihrt. 

In  der Tab. 3 sind die ~-Elektronendichten an den Atornen der Basen 
aufgefiih~r Da die Ladungsdiehteverteilung in den konjugierten S/turen 
der Ladungsdichteverteilung in den Basen ~,hnlieh ist und Iediglich die 
Differenzen der 7~-Elektronendiehte~ an dea benaehbarten Atomen der 
S/iuren infolge des versttirk-gen Induk~ionseffektes starker ausgepr/igt 
sind, werden in der Tab. 4 nut  die ~-Elektronendiehten an den Stiekstoff- 
atomen und an den Atomen der J~thylenbrtieke aufgefiihrt. 

Tab. 5 enth/~l~ die bereehneten 7:-Bindungsordnungen der Basen und 
Tab. 6 die ~-Bindungsordnungen der konjugierten S/~uren. 

Sowohl die Ladungsdieh~ceverteilung in den Basen als aueh die in den 
Sguren weist keine Besonderheiten auf. Natiirlich ist ein Uberschul3 
negat.iver Ladung an den Stickstoffat.omen vorhanden; die Kohlenstoff- 
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Tabelle4. r c - E l e k g r o n e n d i c h t e n  an den S t i c k s t o f f a t o m e n  und  
]~2ohlensl~offa~omen der  ~ t h y l e n b r f i e k e  der  k o n j u g i e r t e n  S~uren  

Pyridylres te  ecd el3" aT'  {'t 13' 3y '  T7 '  

NI* 1,6466 1,6571 1,6462 1,6195 1,6195 1,6324 
NI~ 1,6195 1,6326 1,6436 
C7 0,9395 1,0337 0,9454 0,9999 0,9041 0,9325 
Cs 0,8955 0,9259 1,0226 

* Indices I ,  I I  bezeichnen den Pyr idinr ing (s, Formeibiid).  in welchem alas bebreffende N-A$om 
en tha l t en  ist. 

atome besitzen meis~ positive oder sehr kleine negative effektive Ladungen. 
Das gilt auch iiir die Dikationen, doeh ist an den Stiekstoffatomen die 
~-Elekironendichte besonders groB. Die ~-Bindungsordnungen der 
Athylenbriieke und der Pyridinkerne unterseheiden sich sehr eharakteri- 
stiseh. Bei allen Basen ist die kleinste Bindungsl~.nge die zwisehen den 

Tabelle5. r ~ - B i n d u n g s o r d n u n g e n  der  Basen  

Bindung ~a '  a~ '  ay '  ~ '  ~-(' yy '  

1--  2 0,6547 0,6534 0,6547 0,6593 0,6592 
1-- 6 0,6597 0,6613 0,6598 0,6440 0,6439 
2- -  3 0,6722 0,6806 0,6793 0,6794 0,6795 
3- -  4 0,6036 0,6025 0,6036 0,6000 0,5997 
4 - -  5 0,5882 0,5875 0,5883 0,6038 0,6035 
4 - -  7 0,4335 0,4355 0,4335 0,4308 0,4315 
5- -  6 0,6661 0,6644 0,6660 0,6679 0,6681 
7- -  8 0,8174 0,8177 0,8181 0,8203 0,8185 
8--  9 * 0,4317 0,4318 * 0,4336 
9--10 0,5996 0,5996 0,5987 
9--14 0,6035 0,5996 0,5987 

10--11 0,6796 0,6841 0,6854 
11--12 0,6392 0,6430 0,6418 
12--13 0,6439 0,6430 0,6418 
13--14 0,6681 0,6841 0,6854 

0,6430 
0,6430 
0,6842 
0,5996 
0,5996 
0,4317 
0,6842 
0,8188 

* Die ~-Bindungsordnungen  der ttbrigen Biudungen sind dieselben wie die der zu ihnen 
symraet r i sehen Bindungen.  

Atomen C-7 und 0-8; die gr6gten L~ngen besitzen die Bindungen der 
Atome der Athylenbriieke zu den Pyridinkernen. In  den Dikationen sind 
die Bindungen der Pyridinkerne stfirker deformiert, d. h. sie sind st/~rker 
verkiirzt bzw. verl/~ngert als in den Basen. Dagegen ist der Unterschied in 
den Bindungslgngen der Athylenbrtieke in den Basen und den korresi)on- 
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Tabelle 6. = - B i n d u n g s o r d n u n g e n  t ier  k o n j u g i e r t e n  Si~uren 

Bindm~g ecr c~f3' ay' ~f~' BY" YY' 

i - -  2 0,6358 0,6238 0,6360 0,6869 0,6859 0,5058 
1 - -  6 0,6903 0,7057 0,6906 0,5146 0,5132 0,5058 
2 - -  3 0,6607 0,6757 0,6607 0,6616 0,6627 0,7141 
3 - -  4 0,6236 0,6121 0,6243 0,5857 0,5819 0,5813 
4--- 5 0,4582 0,4538 0,4595 0,6279 0,6249 0,58t3 
4 - -  7 0,4591 0,4774 0,4569 0,4275 0,4355 0,4383 
5 - -  6 0,5168 0,5042 0,5169 0,5316 0,5320 0,7141 
7 - -  8 0,7905 0,7947 0,7982 0,8~29 0,8021 0,8059 
8 - -  9 * 0,4378 0,4405 * 0,4588 * 
9--10 0,5810 0,5804 0,5721 
9--14 0,6241 0,5804 0,5721 

10--11 0,6629 0,7143 0,7267 
11--12 0,6857 0,5054 0,4961 
12--13 0,5130 0,5054 0,4961 
13--14 0,5333 0,7143 0,7267 

* Die Bindungsordnungen der tibrigen Bindungen sind dieselben 
metrischen Bindungen- 

wle die der zu ihnen sym- 

diere~lden Sguren (Dikat ionen)  n u t  klein;  ausgenomraen  h iervon ist  das 
1-( ,B-Pyridvl)-2-(y-pyridyl)- / t thylen.  

Die numer isehen  Berechnungen  wurden  im l~echenzent.rum der  
Slow~kischen A k a d e m i e  der  Wissenschaf ten  an  der  e lekt ronisehen Reehen-  
m~sclfine Zeiss ZlgA-1 ausgdi i tn ' t .  I ch  danke  Herrn  Dr. E. Kostolans]@ 
fiir d ie  P r o g r a m m i e r n n g  and  H e r r n  Dip l . -Mathem~t ike r  J. Chovan~c 
far  die Durchf i ihrung  der  Berechmmgen.  Fe rne r  c[~nke ieh Fr/ iulein 
E. Jablonskd ffir ~hre techniscbe Hilfe. 


