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Die beim thermischen Zerfall von Alkali- und Schwermetall-
aziden auftretende und bei den Erdalkaliaziden fast vollig fehlende
UV-Strahlung wird dem Ubergang A 32; - X 12;“ im Nz-Molekiil
unter Berlicksichtigung verschiedener Schwingungszustédnde (v,
v") zugeordnet. Monomolekularer Zerfall der N3-Radikale ist
impuls- und spinverboten. Bimolekularer Zerfall der an der Zezx-
fallsgrenzfliiche schwach getrappten N2-Radikale verlduft in
Form einer zweidimensionalen quasi-Glasreaktion und kann
adiabatisch iiber lineare oder cyclische Ubergangskomplexe
zu Ng in 12;‘ und 33, zj_ -Zusténden fithren, wenn nur die Korrela-
tion der Elektronenterme betrachtet wird. Korrelation tiber Elek-
tronen-Schwingungsterme erlaubt daneben auch die Entstehung
des B 311,-Termes und erklirt weiters das Auftreten der Spezies
A 3E$ in angeregten Schwingungszusténden. Desaktivierung
dieses metastabilen Zustandes erfolgt bei der Zersetzung von
Ba(N3)z durch Reaktion mit Bas an der Zerfallsgrenzfisiche
unter Ausbildung der instabilen Zwischenverbindung BaaN2 bzw,
[BasNy4], welche zu Ba -+ BagNs im experimentell gefundenen
Verhéltnis weiter zerfallt.

1 7. Mitt., K. Torkar und H. T'. Spath, Mh. Chem. 99, 118 (1968).
2 Aus der Dissertation von H. 7. Spath, Technische Hochschule, Graz,
1966.
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The UV-radiation accompanying thermal decomposition
of alkali- and heavy metal azides but being very weak in the case
of alkaline-earth azides is attributed to vibronic transitions

between the electronic states 4 32; and X 12;’ of N. Unimolec-
ular decomposition of the Ng—radicals ig forbidden by the conser-
vation rules for angular momentum and spin. Bimolecular decom-
position of two Ng-radicals trapped weakly at the decomposition
interface can be supposed to proceed like a two-dimensional gas-

reaction via either linear or eyelic transition complexes. Cor-
relation of the electronic states of reactants and products can

yield both 12;‘ and *3 T -states of N, whereas by correlation of
the vibronic states the B3II;-state of N2 too can be obtained.
Vibronie correlation explains the vibrational excitation of the 33 -

state leading to the observed bands in the UV.region. In the
case of Ba(Njs)s-decomposition deactivation of the metastable
state 31 takes place by reaction with Bas at the interface
yielding an instable intermediate compound BaaN2 and [Ba,N,],
resp., which finally decomposes into Ba and BagNs in the ratio
found experimentally.

1. Einleitung

In der vorliegenden Mitteilung wird eine theoretische Interpretation
des Zerfalls der N3-Radikale gegeben, der zu aktiviertem Stickstoff im
metastabilen 4 3¥+-Zustand und in weiterer Folge zur Bildung von
Bariumnitrid, BagNg, fithrt. Die Grundlagen fiir die theoretische Be-
schreibung der Nitridbildung liefern die in fritheren Mitteilungen? ¢
diskutierten experimentellen Ergebnisse.

Wir gehen von der Reaktion

Bas + Nj —> BagNy (1)

aus3, die den ersten Schritt zur Nitridbildung als Reaktion zwischen elek-
tronisch angeregtem Stickstoff, N, und primir gebildeten Ba-Atomen in
der Aggregation Bag formuliert!. Zunéchst wird der angeregte Zustand
N, definiert. Zu diesem Zwecke wird die von Audubert und Mitarbeitern 5-1°
beim thermischen Zerfall von Alkali- und Schwermetallaziden gefundene

3 K. Torkar und H. T. Spath, 4. Mitt., Mh. Chem. 98, 2020 (1967).
4 K. Torkar, H.T. Spath und K. Mayer, 5. Mitt., Mh. Chem. 98, 2362
(1967). :

5 R. Audubert, J. chim. phys. 34, 405 (1937).

¢ R. Audubert, Trans. Faraday Soc. 35, 200 (1939).

7 R. Audubert und H. Muraour, C. r. hebdomad. Sé. Acad. Sci. 204, 431
(1937).

8 R. Audubert und R. Ralea, 1. c. 208, 983 (1939).

* R. Audubert und Ch. Racz, 1. c. 208, 1810 (1939).

10 R. Audubert und G. Calmar, J. chim. phys. 54, 324 (1957).
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UV-Strahlung, die beim Zerfall der Erdalkaliazide fast vollig fehlt, inter-
pretiert. Wenn nimlich diese Strahlung einem Ubergang im Banden-
system des Na-Molekiils zugeordnet werden kann, ist es verstdndlich, dafl
die Strahlung ausbleibt, wenn die Desaktivierung in Form der Reaktion (1)
erfolgt.

Eine detaillierte Formulierung des Zerfallsmechanismus von wasser-
frei pripariertem Ba(N3g)e wurde bereits in einer fritheren Mitteilung?! ge-
geben, hier wird nur das fiir ionogene Azide allgemein beniitzte Konzept
herangezogen, dall deren thermischer Zerfall iiber Nj-Radikale erfolgt
(vgl. 7. Mitt.! sowie Evans, Yoffe und Gray't).

2. Elektronenkonfiguration und Termsymmetrie von N; und Nj

Da in der folgenden Diskussion Symmetrieecigenschaften des Elek-
tronenterms des N3-Grundzustandes von grofler Bedeutung sind, wird
kurz die Orbitalkonfiguration der Valenzelektronen des N3-Tonsund des
N3-Radikals beschrieben.

Dreiatomige Molekiile, Ionen oder Radikale mit 16 oder weniger
Valenzelektronen sollten nach einem allgemeinen Korrelationsschema,
{Walsh?) linear sein, d. h. die Summe der Orbitalenergien ist bei Lineari-
tat des Molekiils ein Minimum. Das Ton N; mit 16 Valenzelektronen ist
ein bekanntes Beispiel (Pauling®). Das Radikal N3 ist isoster mit dem
Molekiilion COF (15 Valenzelektronen) und sollte wie dieses linear sein.
Fiir CO; ist die Linearitit aus der Analyse des Bandenspektrums ge-
sichert (Mrozowski'*) und auch fiir das N3-Radikal konnte in letzter Zeit
die Linearitét bewiesen werden (Douglas und Jones®). Bei Linearitdt muf
tiir CO5 und Nj der Grundzustand von der Symmetrie 211, sein, wie man
sich sofort aus dem Schema der Molekiilorbitale fiir COy und Nj iiber-
zeugen kann (Mullikens):

(8Fs+s, 0g)2 (8 + 08, 6u)2 (8—s +38, 69)% (6 +06—0, 64)2

(7 + 7+ 7, m)t (m—m, 7)t.

(2)

Entfernung eines Elektrons aus dem rg-Orbital 138t ein Radikalelektron
in einem my-Orbital zuriick und ergibt einen invertierten Radikalgrund-
zustand der Symmetrie 211,.

Nach der einfachen Hiickel-MO-Niherung ergibt sich fiir die =-Elek-
tronen von Nj und N} das Orbitalschema der Abb. 3b. Die beiden -Elek-

1 B. L. Bvans, 4. D. Yoffe und P. Gray, Chem. Rev. 59, 515 (1959).

12 4. D. Walsh, J. Chem. Soc. [London] 1953, 2260, 2266.

18 L. Pauling, Proc. Roy. Soc. A 114, 191 (1927).

1 S. Mrozowski, Physic. Rev. 60, 730 (1941); 62, 270 (1942); 72, 682 (1947).
15 4. E. Douglas und W. J. Jones, Canad. J. Phys. 43, 2216 (1965).

18 R.S. Mulliken, J. Chem. Physics 3, 720 (1935).
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tronensysteme, 7, und 7y, werden als voneinander unabhéngig betrachtet.
Aus den Orbitalenergien ersieht man, dafl 1 ; und 1 wy bindende, 2 75
und 2 =, nichtbindende und 3 7, bzw. 3 ©, antibindende Orbitale sind.
Aus den Vorzeichen der Koeffizienten ¢g; der Linearkombinationen (die
Basisfunktionen ¢; sind pg,y-N-Atomorbitale)

q’”(x,y), i z.:cij @ 3)
j

folgt, daB 1,3 g,y und 1,3 ©sy gegen Inversion nicht invariant, also
u-Orbitale sind, wihrend 2 7; , g-Orbitale reprédsentieren. Da nur bin-
dende und nichthindende Orbitale besetzt sind, ist das Gesamtsystem

stabil (N7 bzw. N3); beziiglich einer ausfithrlicheren Diskussion vgl.
Bonnemay vwnd Daudel’?. Dem Orbitalschema entnimmt man weiters, dafi
der Grundzustand von N bzw. N? 12; bzw. 2]]g sein muf. Die ele-
mentare Hiickelniherung ergibt natiirlich dieselben Orbital- und
Termsymmetrien wie die Darsteltung nach Mulliken (s. oben),

3. Interpretation der UV-Strahlung beim thermischen Zerfall
ionogener Azide

Audubert und Mitarbeiter haben in zahlreichen Arbeiten (loc. cit.) die
beim thermischen Zerfall ionogener Azide auftretende UV-Strahlung ima Wellen-
laingenbereich von etwa 2000 bis 2600 A studiert. Thre Ergebnisse seien kurz
zusammengefaft:

1. Die Wellenlingen der auftretenden Banden sind unabhéingig vom
Kation und daher fiir das Azidion bzw. dessen Zerfallsprodukte charakteri-
stisch. Es treten definierte Peaks bei folgenden Wellenlingen (in A) auf
[NaN3, AgN3s, TIN3, Pb(N3)e]:

1975 4- 25 2150 4 25 2300 4 35 2400 - 40 2500 - 40.

2. Die Strahlung ist stark bei den Alkali- und Schwermetallaziden, da-
gegen nur sehr schwach bei den Erdalkaliaziden.

3. Die mittlere Lebensdauer der Strahlung ist 2,5 1073 sec bei Atmo-
spharendruck und steigt auf 16 sec bei hohen Vakua (Audubert und Racz'®,
Audubert und Calmari®).

Awudubert (loc. cit.) fithrt die Strahlung auf eine Desaktivierung von ange-
regten Ng-Molekiilen zuriick und versucht die einzelnen Peaks den Ubergéngen
innerhalb verschiedener Stickstoffbandensysteme zuzuordnen.

Wie nachfolgend gezeigt wird, ist es jedoch méglich, eine Zuordnung
der Peaks innerhalb des Vegard—Kaplan-Bandensystems allein unter
Beriicksichtigung verschiedener Schwingungsquantenzahlen o', v" des
oberen und unteren Zustandes zu treffen. Fiir eine Zuordnung zu einem
definierten Bandensystem spricht auch der Umstand, dafl es wahrschein-

1" 4. Bonnemay und R. Daudel, C. r. hebdomad. Sé. Acad. Sci. 230, 2300
(1950).
18 R, Audubert und Ch. Racz, Bull. soe. chim. [5] 7, 353 (1940).
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licher ist, daB der Azidradikalzerfall immer zum selben Ny-Elektronenterm
fithrt als zu mehreren verschiedenen.

Das Vegard—Kaplan-System besteht in einem Ubergang vom ersten
Triplettzustand des Np-Molekiils, 4 %%, zum Grundzustand X 12;.
Aus der Bandkantenformel [nach Herzberg (Janini®)]

U (em1) = 497744  (1446,46 v — 13,93 v'2) — (2345,16 v"' —
— 14,445 v"'2) (4)
und experimentellen Arbeiten (Herman und Herman®, Janin'®, Herz-

berg?®!) ergeben sich folgende Uberginge, die den von Audubert gefundenen
Banden entsprechen (s. oben):

32+ . 12+ Audubert

K23 g
» o

2 - 1 1990 A 1975 + 25 A
1 - 2 2147 A 2150 + 25 A
2 > 4 2300§ 2300 4 35%
1 — 4 2378 A 2400 -+ 40 /
1 > 5 2510 A 2500 + 40 A

Neben dieser guten Ubereinstimmung der Wellenlidngen spricht auch die
Tatsache, daB die geforderten Uberginge fiir diese Zuordnung am Emissions-
ast der die Intensitdt der Schwingungsiibergéinge bestimmenden Franck—
Condon-Parabel liegen (von einem Schwingungszustand »" aus sind immer
mindestens zwei intensititsstarke Uberginge zu Schwingungszustinden v’/
moglich). Abb. 1 gibt eine schematische Darstellung der Ubergiinge. Der
Ubergang zwischen den Termen P} und X1 ist impulserlaubt (das
direkte Produkt 3+ x 3 ;F = 2+ hat die Symmetrie des Dipolmoment-
operators M ). In bezug auf die Spinauswahlregel A § = 0 ist der Ubergang
verboten. Da die Spinauswahlregel aber nur bei volligem Fehlen von
Spin—Bahn-Kopplung exakt giiltig ist, ist der Interkombinationsiiber-
gang mit geringer Wahrscheinlichkeit méglich, wenn schwache Kopplung
herrscht. Dieser Umstand steht in Ubereinstimmung mit der grofen
mittleren Lebensdauer der von Auduberi gefundenen Strahlung und
spricht wiederum fiir diese Art der Zuordnung.

Damit ist der Zustand des die Strahlung hervorrufenden aktivierten
Ny*, der auch fiir den Primirschritt der Nitridbildung verantwortlich ist
[GL (1)], als 43X+ identifiziert. Da dieser Zustand metastabil ist, kann
seine Desaktivierung innerhalb der grofilen mittleren Lebensdauer leicht
in der chemischen Reaktion (1) an der Zerfallsgrenzfliche mit Bag erfolgen.
Damit ist gleichzeitig das Fehlen der UV-Strahlung beim thermischen
Zerfall der Erdalkaliazide, bei denen Nitridbildung auftritt, erklirt,

19 J. Janin, Ann. Phys. [12] 1, 538 (1946).
2 R. Herman und L. Herman, J. physique 7, 203 (1946).
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Es ist natiirlich durchaus moglich, daB der angeregte N, primér in
einem héheren Triplettzustand entsteht und in einem erlaubten Ubergang
(10-8 sec) den metastabilen Zustand *¥* erreicht. Aus energetischen
Griinden (bimolekularer Zerfall zweier Nj-Radikale liefert eine Energie
von etwa 210 keal/Mol) kommt nur der B 3]l,-Zustand in Frage, dessen
Strahlungsdesaktivierung zum 33 ' -Term aber bei viel grofleren Wellen-
langen, also auBerhalb des von Audubert erfaliten Bereiches liegt. Fiir die

L£nergie ——=

7 ‘/“
%5

TR Oy
~

v

Aernabstand R

Abb. 1. Zur Deutung der UV-Strahlung beim thermischen Zerfall
ionogener Azide

Diskussion der Nitridbildung ist nur der metastabile 4 33 -Term von
Bedeutung, der auch in diesem Falle auftritt.

4. Zerfall der N3-Radikale

Es soll nunmehr die Entstehung des N3 im 32; bzw. 3Hy-Zustand
‘aus dem Nj-Zerfall interpretiert werden. Wie in der 7. Mitt.! niher
begriindet wurde, ist der Zerfall von Ba(Ng); itber N3-Radikale der einzig
mogliche Zerfallsvorgang, der mit den experimentellen Aktivierungs-
energien? 2 in Einklang zu bringen ist. Es soll nun untersucht werden, ob
der Zerfall von N3-Radikalen zu Ny mono- oder bimolekular erfolgt und in
welchen elektronischen Zustdnden die No-Molekiile dabei auftreten
kénnen.

4.1, Monomolekularer Nj-Zerfall

Monomolekularer Zerfall wiirde nach der Gleichung
N >N+ N , (5)

21 G, Herzberg, Molecular Spectra and Molecular Structure, Vol. I, van
Nostrand, 1950.

22 K. Torkar und H. T. Spath, 1. Mitt., Mh. Chem. 98, 1696 (1967).

2 K. Torkar und H. T. Spath, 2. Mitt., Mh. Chem. 98, 1712 (1967).
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erfolgen. Die Bildungsenthalpien A Hjo. fiir N3 und N sind + 105 keal/Mol
(Gray vod Waddington?®) bzw. 4 112,5 keal/Mol (Herzberg?®). Daher wire
die Aktivierungsenergie fiir (5) nur etwa 7,5 keal/Mol, wenn die Reaktions-
produkte im elektronischen Grundzustand anfallen. Ein solcher Zerfall ist
aber impuls- und. spinverboten, da eine adiabatische Korrelation

21, Ng) - %8u (N) + 12+ (Ny) (6)

nicht moglich ist. Ein Doubletterm kann nur in einen Doublett- und
Singlett-, Doublett- und Triplett- oder Triplett- und Quartetterm iiber-
gehen. Die Bedingung fiir die Drehimpulskorrelation lautet

iAllﬁ‘}ML‘l‘MAzl {7)

(M und M4, sind die Komponenten des Drehimpulses von N und N, in
der Achsenrichtung von N3, A, ist die entsprechende Drehimpulskompo-
nente des Nj-Radikals). Da fiir Reaktion (6) M = 0 und Ma, = 0, ist
Bedingung (7) wegen A, = 1 nicht erfiillt.

Impuls- und spinerlaubt wire dagegen folgender Ubergang in den
angeregten Zustand 2Dy von N:

I, Ng) D, (N) + 13+ (Ny) (8)

Der 2Dy-Term von N liegt etwa 2,35 eV (54,2) keal iiber dem Grund-
zustand (Herzberg?), die Aktivierungsenergie fiir (8) wire also mindestens
61,7 keal/Mol, was diese Zerfallsmoglichkeit #uBerst unwahrscheinlich
macht. Daher kann ein monomolekularer N3-Zerfall ausgeschlossen wer-
den (vgl. auch Eeans, Yoffe und Grayll).

Die oben angewandten Korrelationsregeln wurden von Wigner und
Witmer®® gruppentheoretisch fiir zweiatomige Molekiile abgeleitet und

kénnen auf lineare polyatomare Molekiile iibertragen werden (vgl. Herz-
berg®L, 27 und, Shuler?®).

4.2. Bimolekularer Nj-Zerfall

s wird angenommen, daB die an der Zerfallsgrenzfliche! statt-
findende Rekombinationsreaktion

N§ + NP — [(N9),] - 3 N, 9)

2 P. Gray und T. C. Waddington, Proc. Roy. Soc. A 235, 106 (1956).

% @. Herzberg, Atomic Spectra and Atomic Structure, Dover Publications,
1944.

% E. Wigner und H. E. Witmer, Z. Physik 51, 859 (1928).

% @. Herzberg, 1. ¢.?1, Vol. II und TII.

% K. E. Shuler, J. Chem. Physics 21, 624 (1953).
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eine zweidimensionale ,,quasi-Gasreaktion™ darstellt, d. h. daf eine nur
geringe Storung von seiten der Festkérpermatrix (Azid, Reaktions-
produkte) stattfindet. Die Annahme einer Grenzflichenrekombination ist
plausibel, da Rekombination zweier Azidradikale im bulk einer Rekom-
bination zweier positiver Locher entsprechen wiirde und auf Grund der
starken Coulomb-AbstoBlung sehr unwahrscheinlich ist!. Auch wenn die
N3-Radikale im bulk entstehen wiirden, miiten sie erst an eine dullere
oder ,,innere’ Oberflache bzw. an die Zerfallsgrenzfliche tunneln, wo dann
die zweidimensionale Rekombination (9) stattfindet. Geringe Stérung von
seiten der Festkorpermatrix heifft, daf die Nj-Radikale an der Grenzfliche
weitgehend. frei beweglich bzw. nur schwach getrappt sind?.

Bimolekularer Zerfall direkt in den IZ;-Grundzustand aller drei
Ng-Molekiile [Gl. (9)] ist spin- und impulser]laubt (s. unten) und mit
A Hggg = — 210 keal/Mol stark exotherm. Es soll nun untersucht werden,
ob auch der die UV-Strahlung liefernde 32 -Zustand bzw. ein diesem
Zustand vorausgehender 3Hg-Term adiabatisch erreicht werden kann.
Energetisch ist die Ausbildung eines Nj-Tripletterms bis etwa 10 €V iiber
dem Grundzustand mdéglich. Die Spinkorrelation erlaubt einen Triplett-
zustand. Die iibrigen Symmetriesigenschaften der kombinierenden Terme
sollen im folgenden ermittelt werden.

Wenn zwei Nj-Radikale zu Ny reagieren, bildet sich zunéchst ein
Zwischenkomplex [(N3)2] aus, der dann weiter in die Endprodukte zer-
fallt. Die Hlektronenterme dieses Komplexes miissen dabei von solcher
Symmetrie sein, daB zumindest ein Term adiabatisch sowohl von seiten der
Reaktanten- als auch der Produktenterme erreicht werden kann. Im Fall
des bimolekularen N9-Zerfalls sind im Prinzip zwei Moglichkeiten fiir die
Kernkonfiguration des Ubergangskomplexes zu erwarten: entweder der
Zwischenkomplex ist wihrend. des gesamten Zerfallsprozesses linear, d. h.
die beiden N3-Radikale lagern sich zu einer Kette zusammen (Symmetrie
D, 1), oder die Aneinanderlagerung erfolgt ,,parallel” (Symmetrie Dsy),
wobei iiber eine stabilere Zwischenform der Symmetrie Dgp schliefilich
eine Kernkonfiguration mit Dsp-Symmetrie erreicht wird, von wo aus der
Zerfall in die Reaktionsprodukte No (Dwp) erfolgt. Fiir die adiabatische
Korrelation ist im Prinzip nur die Termsymmetrie des unmittelbar dem
Zerfall vorausgehenden Komplexes (Dwy bzw. Dgy im vorliegenden Fall)
von Bedeutung (Shuler?®). '

Die Wahrscheinlichkeit, daf ein polyatomares Gebilde im Ubergangs-
zustand. iiberhaupt achsiale Symmetrie besitzt, ist gering. Fiir das hier
diskutierte Modell kann jedoch auf Grund der Tatsache, daB alle Atome
gleich sind und sich die Reaktion an einer zweidimensionalen Grenzfliche
abspielt, eine bestimmte Symmetrie angenommen werden und vor allem
eine nichtplanare Kernkonfiguration des Ubergangskomplexes ausge-
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schlossen werden. Die Annahme planarer Ubergangskomplexe wird auch
dadurch gerechtfertigt, dafl die an der Grenzfliche primir schwach ge-
trappten NZ-Radikale eine bestimmte Orientierung relativ zur Grenz-
fliche haben (Potentialminimum). Wihrend der Rekombination, also im
Ubergangszustand, dndert sich diese Orientierung der beiden Radikale
zueinander unter Beibehaltung der energetisch stabileren plansren
Strukturen.

Wenn die Nj-Radikale vor der Rekombination auf der Grenzfliche
,liegen® (Abb. 2 a), kann der Zerfall iiber lineare oder cyclische Ubergangs-
komplexe erfolgen. Sind die Radikale hingegen senkrecht oder in einem
bestimmten Winkel zur Grenzfliche orientiert (Abb.2 D), sind nur

|

Abb. 2. Orientierung der N g-Radikale relativ zur Zerfallsgrenzflache

&

cyclische Ubergangskomplexe zu erwarten. Uber die Symmetrie Cy des
Ubergangskomplexes wire natiirlich {iberhaupt keine Korrelations-
beschrinkung in bezug auf die Termsymmetrien (woh! aber den Spin)
vorhanden.

Fiir die folgenden Uberlegungen wird zunichst von Stérungen der
Symmetrie der Ubergangskomplexe durch Molekiilschwingungen abgesehen
und weiters Spin—Bahn-Kopplung vernachlissigt, so daB die Gesamt-
zustandsfunktion der einzelnen Terme einfach durch das Produkt aus
Orts- und Spinfunktionen der Elektronen

Wer = Ye1 () * Yer (spin) (10)

dargestellt werden kann (Korrelation der Elektronenterme).
Es muB} nun untersucht werden, in welche Terme STR ; bzw. ST, p,; oder
Pm der Symmetriegruppen s der Ubergangskomplexe die Terme der
Reaktanten Ty, , (*II, (1),(2)) baw. Produkte Tp ; oder Ty ,, (T ¥ (1), (2),
oder °% 7 (3) bzw. SH 3)) transformiert werden. Die direkten Produkte

Ty, ; (1) X Ty ; (2) =Ty ; (1,2) (fiir alle i, j) (11a)
und
P Lm) {1,2) (1,3) X STP Hm) 3)2)= P 1i(m) {1,2,3) (firalle l,m) (11b)

[(1), (2) ... indizieren die erste, zweite . . . Komponente der Reaktanten
und Produkte, ST]; L) (1,2) (1,3) sind die resultierenden Terme nach
Kombination von je zwei Komponenten (1,2) oder (1,3) der Produkte (s. unten)].
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ergeben dann die moglichen Termsymmetrien der Ubergangskomplexe
(Kernsymmetrie 8} von seiten der Reaktanten (11 a) bzw. Produkte (11 b).
Nur wenn mindestens fiir einen Term gilt

Ty, = sT;,zmm) (12)

kann die Zerfallsreaktion (9) adiabatisch iiber die Ubergangskomplexe der
geforderten Symmetrien 5 ablaufen (im allgemeinen treten mehrere ,,er-
laubte Terme 8T auf). Fir die richtige Zuordnung der Terme muf
weiters die Spinkorrelation beriicksichtigt werden (Spinerhaltung bei
Vernachlidssigung von Spin—Bahn-Kopplung).

4.2.1. Lineare Ubergangskomplexe

Die Terme der beiden Reaktanten (Nj) haben 2II,-Symmetrie (s. o.),
die beim Ubergang in den linearen Zwischenkomplex erhalten bleibt.
Wegen dessen D, p-Symmetrie kénnen die resultierenden Terme T i
sowohl ¢ als u sein und wir beschrinken uns daher zunéchst auf die Sym-
metrie Cyy:

Tg (1) =TT, (1) > 211 (1) = Ta(1); Tr (2) =[], (2) ~ 1 (2) = Ta(2). (13)

Die méglichen Terme T;a, ;; (1,2) des linearen Zwischenkomplexes ergeben
sich nach Gl. (11 a) aus dem direkten Produkt 2] (1) x 2]] (2), dasin die
irreduziblen Darstellungen

T, ij (1,2) = AT 4 LT + 13 (14)
zerfallt [in (14) ist die Spinerhaitung beriicksichtigt]. Die g- oder »-Sym-

metrie der Terme T;{,M hingt von deren Multiplizitdt ab (Wigner und
Witmer26). Die richtige Zuordnung lautet:

T =155 0 1A, 08 050, (19

Von seiten der Produkte kommt man, wenn alle drei Ng-Molekiile im
'Y +.Zustand anfallen, nur zu einem mdglichen Term Ty 17 (1,2,3) des
hnearen Ubergangskomplexes (‘X7 - *XF =Tp )):

Tp i (12:3) =121 (1,2) X 1EF (3) =1X; (1.2.3). (16)

Da in (15) und (16) ein gemeinsamer Term, 12; , auftritt, ist eine adiaba-
tische Reaktion iiber den linearen Zwischenkomplex erlaubt, wenn alle
drei Produkte als Singletts im Grundzustand anfallen.

Der interessierende Fall ist aber ein *%F-oder *I1 s-Zustand, eines beim
Zerfall gebildeten Ng*-Molekiils. Auf Grund der Spinerhaltung ist nur
folgende Moglichkeit gegeben:

I, M+, @ =12y () + 18] @)+ 355 B)oder*1] {3). (1T
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Man sieht aus (15) sofort, daf iiber den Term *3,F des Ubergangskomplexes
eine adabatische Korrelation méglich ist, da das direkte Produkt (mit
Spin) ergibt:

Tp 1 (1.23) = 127 (1,2) X 357 (3) = X7 (1,2,3) (18)
(Zzu - 2;_,10 = Tl;,l,m)'

Zur Bestimmung der vollstdndigen Termmannigfaltigkeit eines
Komplexes aus drei Komponenten kann im allgemeinen so vorgegangen
werden, daB zuerst zwei Komponenten [hier 2 Ny in '+ (1) 4- 121 (2)
oder "X f (1) +-°Z [ (3)] zu einem linearen Komplex vereinigt werden, der
dann durch Addition der dritten Komponente [hier Ny in 32 (3) oder
*2 5 (2)] zum vollstéindigen Komplex ergéinzt wird. Bei der Kombination
zweier identischer Komponenten in verschiedenen Zustéinden [hier
127 (Hund *Z} (3)] kommt es zu einer Verdoppelung der méglichen Terme
T ;. (symmetrische und antisymmetrische Linearkombination, Reso-
nanz), wobei jeder Term g oder u sein kann?’. Somit kann neben dem
3%} (1,2,3)-Term in (18) auch ein *¥* (1,2,3)-Term auftreten, der aber
mit keinem der T;{yi ; aus (15) identisch ist.

Die Entstehung eines Ny*-Molekiils in einem 3[I,-Zustand neben
zwei Ny im Grundzustand ist nicht méglich, da dann im Ubergangs-
komplex ein 31y oder 311,-Term auftreten miiBte, was aber von der
Reaktantenseite her unmoglich ist [vgl. (15)]. Die Entstehung zweier
N, in IT-Zustinden (Singlett und Triplett) wire zwar erlaubt, ist aber
aus energetischen Griinden sehr unwahrscheinlich (s. 0.).

Das Rekombinationsschema iiber einen linearen Zwischenkomplex
hat demnach folgendes Aussehen:

%S, ~ 18F +15F + 0% (193)

A
2T, -+ 2T, /7 (N3°)s N» + Ny + Ng®
N + Nj N
2B%'2; - Xy X2 (19D)
th Dooh Dooh

Die Bildung eines Triplett-Ubergangszustandes aus zwei Dubletts ist
wegen der drei symmetrischen Spinfunktionen gegeniiber einer antisym-
metrischen dreimal wahrscheinlicher als die Bildung eines Singlett-
termes. Daher sollten theoretisch auf 9 Np-Molekiile im Grundzustand
3 N}-Molekiile im angeregten Triplettzustand entstehen.

Der Ubergangskomplex mit D, y-Symmetrie hat nicht wihrend seiner
gesamten Existenzzeit die gleiche Kernkonfiguration (Abb. 3a). Bei Annihe-
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rung der beiden NS-Radikale wird zundchst eine schwache Bindung der
mittleren N-Atome ausgebildet, die mit zunehmender Anndherung stirker
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Abb. 3. a) Anderung der Kernkonfiguration im linearen Ubergangskomplex
(z-Achse ist Kernverbindungsachse, v, ist die zum Zerfall des Komplexes
filhrende Normalschwingung). b) Orbitalschema des Nj-Ions (rechts mit ;)
und Ng-Radikals nach der Hiickel-Niherung. ¢) Orbitalaufspaltung bei An-
naherung zweier NJ-Radikale zu einem linearen Ubergangskomplex (Orbital-
korrelation) und Orbltalschema der stabilsten Konfiguration des linearen
Ubergangskomplexes mit dquivalenten N—N-Absténden (die Pfeile geben die

Elektronenbesetzung fir den Singlett- und Tripletterm, 12 +und 32 +).d) Kor-
relation der Elektronenterme (T, T”) und Elektronen- schvvmgungsterme (T")

bei linearen Ubergangskomplexen (die Energieskala gibt nur einen qualitativen
Uberblick)

wird, wobei die 7=-Orbitale jedes Radikals mehr und mehr gestért werden,
was sich in einer zunehmenden Aufspaltung dieser Orbitale in je einen
g- und u-Teil auswirkt. Nach Durchschwingen durch die stabilste Kon-
figuration mit aquivalenten N—N-Abstinden zerfallt der Komplex in
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drei No-Molekiile (die Verhéltnisse sind schematisch in Abb.3 a und 3 ¢
dargestellt). Das Korrelationsdiagramm der Elektronenterme (entspre-
chend einem schematischen Schnitt durch die Energiehyperfliche lings
einer Reaktionskoordinate) ist in Abb. 3 d dargestellt.

In der einfachen Hiickel —MO-Néherung ergibt sich folgendes Bild
fiir die stabilste Form des linearen Ubergangskomplexes (identische Kern-
abstdnde): 6 N-Atome in sp-Hybridisierung bilden untereinander 5 ¢-Bin-
dungen aus. Die beiden endstédndigen sp-Hybridorbitale sind mit je einem
einsamen Elektronenpaar besetzt:

NEN-=-NZ N NN

Je 8 py- und py-Elektronen werden in je 4 sechszentrigen Molekiilorbitalen
eines 7, bzw. my-Systems untergebracht. Die Symmetrie g oder  der
7-Orbitale erhilt man wieder aus den Koeffizienten ci; der Linearkombi-
nationen (3).

Das Orbitalschema mit der Elektronenbesetzung ist in Abb. 3 ¢ dar-
gestellt. Obwohl je ein antibindendes Orbital besetzt ist, ist die gesamte
nw-Elektronenenergie negativ:

Er=4Y e =82+ 12,1968 (20)
k

" (x« igt das Coulombintegral, 8 das Resonanzintegral und ex sind die Orbital-
energien).

Die gesamte Bindungsenergie E betrigt
E =80+ 12,196 B -+ 5 2. (21)

(g, ist die Energie einer o-Bindung.)

Wenn alle Orbitale paarweise mit Elektronen besetzt sind, handelt es
sich um den 12;-Term des Ubergangskomplexes, wenn ein Elektron in
das nichst héhere u-Orbital angeregt worden ist, um den 33 +-Term (s. 0.).
Dieser Term ergibt sich aus der I1I1-Konfiguration wie folgt [es geniigt,
die Diskussion auf zwei Elektronen (1) und (2) zu beschrinken]: Zwei
Elektronen in verschiedenen =-Orbitalen, =, und =,, kinnen einen -
oder A-Term ergeben (A =3; &4 ke =0, + 2, da fiir die Drehimpuls-
komponenten gilt Ay = A9 = -+ 1; die A = -+ 1 entsprechenden Orbitale
werden im folgenden mit =+ und =~ bezeichnet). Der 3}-Term liegt im allge-
meinen tiefer. Die Inversionssymmetrie u ersieht man unmittelbar daraus,
dal} eine ungerade Zah! von «-Orbitalen einfach besetzt ist. Der (--)-Cha-
rakter des 3} -Termes der Elektronenkonfiguration Tt;“ (1) =, (2) ergibt
sich nach Transformation von =+ und =~ in Funktionen, die Eigen-

51%
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Abb. 4. a) Orientierung der Koordinatenachsen der linearen Reaktanten und
Produkte (z’, y’, 2’) relativ zam Achsensystem der zyklischen Thergangs-
komplexe (z, ¥, 2; 7, ¥, 2”). Die Pfeile an den Atomschwerpunkten geben die
Normalschwingungen v, die zur Umwandlung und zum: Zerfall der Komplexe
fithren. Die den verschiedenen Bindungen entsprechenden Resonanzintegrale
(v, 1"; B; ¥, 3") sind neben den Bindungsstrichen notiert. b) Orbitalschema
der cyclischen Ubergangskomplexe nach der Hiickel-Niherung (Orbital-
korrelation). Die Pfeile geben die Elektronenbesetzung fir den Singlett- und
Tripletterm. ¢) Korrelation der Elektronenterme (T, T”) und Elektronen-
Schwingungsterme (T”) bei eyclischen Ubergangskomplexen (die Energie-
skala gibbt nur einen qualitativen Uberblick)

funktionen des Spiegelungsoperators o (yz) (z ist Kernverbindungsachse)
sind (vgl. Kauzmann?):
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nt + n~ = w, [picht invariant gegen o (yz), (—)] (22)
7wt — w~ = 7y [invariant gegen o (yz), (-F)]

Die ¢-Funktion fiir den 33 *-Term lautet somit:

Y= {[ng(l)ﬁuao@) — Tgy(D)muy(2)] — [Tga(2)muall) — Wyy@)“w(l)]} (23)

1(23) ist noch mit den drei symmetrischen Spinfunktionen zu muitipli-

1.2.2. Cyclische Ubergangskomplexe

Im Falle cyclischer Ubergangskomplexe wird angenommen, daB
hintereinander Kernkonfigurationen der Symmetrien Doy — Dgy — Dy —
— Doy durchlaufen werden (Abb. 4 a). Da fiir das hier diskutierte Modell
eine zweidimensionale Gasreaktion angenommen wird, scheiden nicht-
planare Strukturen aus der Diskussion aus (s. 0.).

Zunéchst werden wieder die Terme der linearen Reaktanten (211,)
und Produkte (12;, 327 baw 3[]9) in die korrespondierenden Terme der
Symmetriegruppen Dyp transformiert. Diese Transformation erhilt man
durch Ermittlung der Charaktere y (Rq) der Terme (irreduziblen Darstel-
lungen) der Gruppe Dwp in bezug auf die korrespondierenden Symmetrie-
operationen R; der betrachteten Gruppe Dyy. Die resultierenden Dar-
stellungen ergeben, eventuell nach Reduktion, die transformierten Terme
(vgl. Herzberg?). Fiir die interessierenden Terme [I1;, 3+ 7 sind die den

g ()
Operationen R; entsprechenden Charaktere in Tab. 1 zusammengestellt.

Tabelle 1
LR 7[E] 7ICo()] ylool)] 2] zlon@y)] 7[Co@y)]
Z;’ 1 1 1 1 1 1
E;’ 1 1 1 —1 —1 —1
H, 2 2cose 0 2 —2 0

(z’ ist die Hauptsymmetrieachse, Co (z') und Co (z'y’) sind Rotationen um
die z’- bzw. eine dazu senkrechte Achse, o, (2') und oy (2’ ¥') sind Spiegel-
ebenen, die die z’-Achse enthalten bzw. senkrecht dazu stehen, 7 ist die In-
version und E die Einheit).

Bei Anwendung der Tab. 1 ist auf die Orientierung der Koordinaten-
achsen der Reaktanten bzw. Produkte und des Ubergangskomplexes zu
achten. Mulliken® gibt Transformationstabellen fiir den Fall, daB die
Hauptsymmetrieachsen der Dey-Konfiguration (z)) und der Konfi-
gurationen anderer Symmetrien (z) zusammenfallen.

8¢ R.S. Mulliken, Physic. Rev. 43, 279 (1933).
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Im vorliegenden Problem ist jedoch die z'-Achse (Kernverbindungs-
achse) der Reaktanten und Produkte senkrecht zur z-Achse der Ubergangs-
konfigurationen Dy, orientiert. Die Orientierungen der Koordinaten-
achsen (Rechtssystem) relativ zueinander sind in Abb. 4 a dargestellt
(@, y,2, 2, y,2 und 2", ", 2" sind die Koordinatenachsen der Gruppen
Don, Dun und Cay; die z-Achsen sind jeweils die Hauptsymmetriachsen).

Die relative Orientierung der Koordinatenachsen ist nicht willkiirlich,
sondern entspricht folgendem modellméBig angenommenen Reaktions-
weg:

Reaktontenseite: Es kommt zundchst zu einer Deformation der beiden
linearen Nj-Radikale; dieser Deformation schlieBt sich eine lockere
Aggregation der beiden Radikale unter Ausbildung eines Zwischen-
komplexes von Dop-Symmetrie (2” — «) an, welcher in die stabilste Form
des Ubergangskomplexes mit Dgy-Symmetrie iibergeht (z -z, 2 — );
Deformation dieses Komplexes fiithrt iiber eine Struktur von Dsy-Sym-
metrie (z' -z, z-»>2) zum Zerfall in die linearen Reaktionsprodukte
{x—2).

Produktenseite: Der Ubergangskomplex mit Dsp-Symmetrie wird
erreicht, indem zunéchst ein cyclischer Komplex mit Coy-Symmetrie an-
genommen wird (2’ — 2”), dessen Terme dann in die Symmetriegruppe
Dy transformiert werden (:” —x, 2’ — z). Das Zwischenschalten der
Cov-Symmetrie ist zweckmiBig, um die vollstindige Termmannigfaltig-
keit zu erhalten (s. spiter).

Die Termtransformationen miissen in Hinblick auf diese speziellen
Achsenorientierungen durchgefithrt werden. Die korrespondierenden
Symmetrieoperationen sind in Tab. 2 enthalten. Am Beispiel der Trans-
formation D,y - Dgn wird der Transformationsprozel néher erldutert.
Die Gruppe Dgp umfalit 12 Symmetrieoperationen, wobei die Operationen
Cg, U3, S3 und Sg keine korrespondierenden Partner in der Gruppe Dy,n
haben. In Spalte 3 der Tab. 2 sind die restlichen 8 Elemente, in der Spalte6
die korrespondierenden Partner in bezug auf die D, yn-Symmetrie ent-
halten [den Rotationen Cs (2) und Cy' (y) entspricht eine Rotation Ca(2'y'),
den Spiegelungen oy, (zy) und cq (#z) eine Spiegelung oy (), usw.]. Tab. 3
enthilt die den Operationen Ry; (Dgn) korrespondierenden Symmetrie-
elemente R; (Dwyp) und deren Charaktere y (Ry) aus Tab. 1 und gibt die
Charakterendarstellung der in die Symmetriegruppe Den transformierten
Terme 3+, 3 und I1,. Der Term X geht in Azg, 3F in Bay liber und
die transformierte Darstellung fiiv 11, zerfdllt in Ayy + By, (die Ent-
artung wird durch Symmetrieerniedrigung aufgehoben). Die Multiplizitét
der Terme bleibt erhalten (s. 0.). In analoger Weise erhélt man durch An-
wendung der Tab. 1 und 2 die Transformation der Terme in die Gruppen
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Doy, Day und Coy sowie die Transformation der Terme innerhalb der an-
gegebenen Gruppen fiir die vorliegenden Achsenorientierungen. Das Fr-
gebnis dieser Transformationen ist in Tab. 4 zusammengefaB3t.

Tabelle 2. Korrespondierende Symmetrieoperationen
Transformation Dyn — (Cay) = Dan

Symmetriegruppe | Don - Den Dsn Cav 1 Deon
Koordinaten- 1 i
system z,Yy,2 x,y,2 | x,9,2 "y’ 2wy,
Koordinaten- 2>z z >z 22’
transformation 2> A Z > x>z
(vgl. Abb. 4a) ARy 2>y’ |
E E E E | E
Calz) Colz) . Colay)
Ca(y) Co'(y) - Col2y)
Ca() Ce"(w)  Calw) Colz”) + Calz)
R; - R, % g : 7
o{zy) on{wy) | on(zy) ov(z’2") ov(2)
cl{xz) ca(zz) | ov(zz) ov{y”2”y | ov(?))
olyz) | ovlyz) | | onl@y)
Cs(2),85(2) | Cs(2),53() v

Tabelle 3. Termtransformation Dy — Den (2" — )

D ‘ ’ ” .
fgh; E Cafz) 3Cd(y) 3C"(w) ¢ onley) oalwz) ov(yz) -

! Fo ! s s’ ;. s 4 L i
Dyn| B Ca@y) Cala’y) Cols) i ov@) ovlz) onl@y) o
T o1 1 (S T T 1 Aty
T+ o1 —1 1 —1 1 1 —1 Bay

v |
Eg ‘ 2 0 0 —2 2 0 0 —2 iAgg—%—Blg
Tabelle 4. Termtransformation*®
Reaktanten Ubergangskomplexe | Produkte
Do Dan Dey Dsn Coy © Dun
2 ; Y 2 >z Z > 2 2’ ‘ 2z
Ag Alg Al/ Al ‘ Z;L
By Bau Ay’ Az X
Hg Blg+BZg A29+Big A2,+A2” B1+B2 . Hg

* Die Multiplizitat der Terme bleibt erhalten.
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Es geniigt im Prinzip, die adiabatische Korrelation iiber den Uber-
gangskomplex mit Dgy-Symmetrie durchzufithren. Wir wollen aber die
Korrelation der Elektronenterme iiber sdmtliche Kernkonfigurationen
verfolgen und die Termsymmetrien der Energiehyperflichen bestimmen,
auf denen sich die Rekombinationsreaktion abspielt.

Die Termsymmetrien 5T ;; von seiten der Reaktanten fiir die Kern-
konfigurationen Dyj (8) ergeben sich nach Gl (11a) aus den direkten
Produkten der transformierten Terme STy ;. Zur Bestimmung der voll-
standigen Termmannigfaltigkeit der Ubergangskomplexe mull wieder
beriicksichtigt werden, daB wegen deren Dyp-Symmetrie sowohl g- als u-
bzw. - und “-Terme mit je einer definierten Multiplizitdt (Singlett oder
Triplett) auftreten kénnen (Identitdt der beiden Reaktanten N3). Wir
beschrinken uns daher zunidchst wieder auf Dy-Symmetrie und fiihren
den g- und u- bzw. '- und “-Charakter der resultierenden Terme unter
Beriicksichtigung der Multiplizitat nachtréglich ein.

Als Beispiel werden wieder die Terme Tf ; des Komplexes mit Dep-
Symmetrie von seiten der Reaktantenterme Tf, ,; bestimmt.

Reaktantenterme: Ty ; = 2Az(g), 2By (g (Tab. 4)
Tg s = 2A2 X 243 = 2B x 2By = L3A; (D) (24)
bzw. T;{,i;i = zAz X 2]31 = 1’3]32 (De)

Die richtige Zuordnung der Inversionssymmetrie (g, u) und Multiplizitét
(Singlett, Triplett) in (24) erhélt man durch adiabatische Korrelation des
cyclischen (Dgy) mit dem linearen Ubergangskomplex (D), dessen
Termmannigfaltigkeit in (15) zusammengefalit ist. Unter Beriicksichtigung
der Achsenorientierung (2 -~ %) ergeben sich fiir den Ubergangskomplex
mit Dep-Symmetrie von (24) folgende Terme:

Th, 17 = A1y (2), YA1y, “Bog; 3A14, 3Bag, Bau, (2) (25)

In derselben Weise kénnen die Terme STEM ; fur die Ubergangskom-
plexe der anderen Symmetrien s ermittelt werden. Natiirlich liefert die
Transformation der fiir die Gruppe Dgy, ermittelten Terme (25) in die ent-
sprechenden Terme der reduzierten Symmetrien Dgy, und Dsp dasselbe
Ergebnis. Tab. 5 gibt eine Zusammenstellung der Terme sTj , ; fur die
angenommenen Kernkonfigurationen des Ubergangskomplexes (,,Reak-
tantenseite ).

Bei der Bestimmung der Termsymmetrien T;lll(m) des Ubergangs-
komplexes der ,,gemeinsamen® Kernkonfiguration mit Dgp-Symmetrie
muB beriicksichtigt werden, daf drei identische Molekiile in gleichen
(x7) bzw. verschiedenen (13 +, 33, oder 31l,) Zustidnden den Komplex
bilden. Die vollstindige Termmannigfaltigkeit erhdlt man, indem man
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zundchst zwei Komponenten zu einem linearen Komplex kombiniert
(unter Beriicksichtigung der Resonanz bei der Kombination nicht identi-
scher Terme), die resultierenden Terme in Cay-Symmetrie transformiert
{(z' - 2") und die dritte Komponente in dieser Symmetriegruppe addiert
[direktes Produkt, vgl. Gl. (11 b)]. Die resultierenden Terme werden dann
n die interessierende Gruppe Dy transformiert (2" — z, 2" — ).

Die vollstindige Termmannigfaltigkeit von seiten der Produkte ist
in Tab.5 zusammengestellt (,,Produktenseite’’). Eine adiabatische bi-
molekulare Zerfallsreaktion zweier Nj-Radikale iiber zyklische Uber-
gangskomplexe verlduft auf Energiehyperflichen mit den in Tab. 5 unter-
strichenen Termsymmetrien. Bimolekularer Zerfall kann demnach
adiabatisch sowohl zu 3 Ny im Grundzustand als auch zu 2 Ny im Grund-
zustand und einem Nj im Triplettzustand A3Y* fiihren. Ein Zerfall
unter Bildung eines N} im B3Ily-Zustand hingegen ist iiber die Korre-
lation der Elektronenterme allein nicht méglich (s. 4.2.3.).

Tabelle 5. Termsymmetrien ST;{’P der Ubergangskomplexe*

Reaktantenseite Produktenseite
Don ‘ Don {‘ Den 1 Dan ] Ooy | Dyn
T .
A2 A \lAl"[z]’lAl“ PAVEZMAY g Ty e iy i
| 1Bs, 1Ba, 1 TA; — = g | Ly 7
g+ 2y | ; . |
T BB !33"”(9]’3‘41” PAVIZLEAY 8] | 303 B S
| 3ng 3qu f SAI” e, g i

|
i ; . 3A2/£3] 3B1[3] \12* 1 +3H
| g saxislf | sBal) Z

* Die Zahlen in [ ] geben an, wie oft der Term auftritt.

Das Schema der Nj-Rekombination an der Zerfallsgrenzfliche hat
demnach folgendes Aussehen:

75%, 3Bgy — 3Bay — 3A4’ I E 1Y+ X (26a)
7
M1, + 200, (X9)5 Ny 4+ Ny + Ny(N3)
N9 - N N

25% 1A, 11, > 1Ay » 15 +1¥F 15+ (26h)

Don —> Don = Dgn >Dsy —> Dy

Der Zerfall tiber das Triplettsystem ist wieder dreimal wahrscheinlicher
als der iiber das Singlettsystem.

Das Korrelationsdiagramm der Elektronenterme (entsprechend einem
schematischen Schnitt durch die Energiehyperflichen lings einer Reak-
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tionskoordinate) ist in Abb. 4 ¢ dargestellt (die Energieskala gibt nur
einen qualitativen Uberblick).

Das Orbitalschema der cyclischen Ubergangskomplexe ist in Abb. 4 b
wiedergegeben (Orbitalkorrelation). Die Symmetrie der Molekiilorbitale
fiir die Punktgruppen Dyp ergibt sich aus den Koeffizienten ¢;; der Basis-
funktionen ¢; (p.-N-Orbitale) in den Linearkombinationen (3) und ist
neben Orbitalen notiert (Kleinbuchstaben). Die aus den Elektronen-
konfigurationen resultierenden Terme (fiir die Ubergangskomplexe sind
nur die aus N-p.-Elektronen gebildeten Molekiilorbitale berticksichtigt)
stehen in Ubereinstimmung mit den aus der Termkorrelation geforderten
(Tab. 5 und 6).

Tabelle 6. Elektronenkonfigurationen und Termsymmetrien der
cyclischen Ubergangskomplexe

Doan Den ‘ Dsn

(b14)%(bsg)?(b2g)? 1Ay | (aza)*(e1g)* 1A1g1 (a2")2(1e”) 1AV
(bra)?(bsg2(bag)b1a)t SBau  (8eu)¥(e1q)%(esu)? *Bau, (a")2(167)3(261 AL
{(blu)z(b3g)1(b2g)2(au)l ?’% ;

Bei Berechnung der Orbitalenergien (Hickel-Néherung) mull beriick-
sichtigt werden, daf die Coulomb- und Resonanzintegrale vom Hybridi-
sierungszustand der N-Atome und den N—N-Bindungsabstinden ab-
hiingen. Die hier verwendeten Symbole gehen aus Abb. 4 a hervor, wo die
Resonanzintegrale v', v", 8, &', 3" neben den entsprechenden Bindungen
notiert sind (die Coulombintegrale « werden fiir alle Komplexe als gleich
angenommen). Die Orbitalenergien ¢x ergeben sich wie folgt:

n ”2 8 12
Don: e1(b1y), es(bag) = o & [Y +VYZ 8y ]
e3(bag), ca(y) =a + B (27)
T 8 12
ca(bag), es(bra) = @ F [ =ty ]
Den: e1(any), se(bag) = & 4= 28; 22 3(e1g), €a,5(024) =« = B {28)
Dgh: a;(ag"), 36(&1I) = —L iy :{: 8”, £g, 3(16 ) €4, 5{26 ) =
= )§2 8283 (29)

Fiir die Energieskala der Abb. 4 b wird angenommen:
Bl >4 VY 872> 1y (30a)

IBI ~ | l/ 12 + 8”2 8/ 8//‘ ~ 1805 (30b)
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Die stabilste Konfiguration des Ubergangskomplexes ist die mit squi-
valenten Kernabsténden (Dgp). Die N-Atome sind in sp2-Hybridisierung
und bilden 6 dquivalente ¢-Bindungen untereinander aus. Die bindungs-
méfig nicht beanspruchten sp2-Hybride sind von einem einsamen Elek-
tronenpaar besetzt. Die gesamte Bindungsenergie, #, dieses Komplexes
betragt:

B=H; 4+ Fs=60+88+6¢ (31)

(¢4 ist die Energie einer ¢-Bindung.)

4.2.3. Korrelation iiber Elektronen-Schwingungsterime

Die Vernachlissigung der Kernbewegungen {vgl. Gl. (10)] ergibt die
elekironisch erlaubten Terme der Ubergangskomplexe, iiber die die Zer-
fallsreaktion adiabatisch verlaufen kann. Eine eingehendere Diskussion
erfordert die Beriicksichtigung der Kopplung von Elektronen- und Kern-
bewegung, insbesondere die Kopplung mit den Molekiilschwingungen.
Vor allem bei polyatomaren Reaktanten und Ubergangskomplexen ist
dies unerlaflich. Bei der Bildung des Ubergangskomplexes werden Trans-
latations- und Rotationsenergien in hoch angeregte, mit der Elektronen-
bewegung gekoppelte Schwingungen iibergefithrt, die in weiterer Folge
zum Zerfall des Komplexes in die Reaktionsprodukte fiihrt (Schwingungen
lings der Reaktionskoordinate). Die Korrelation mu nunmehr iiber die
verschiedenen Elektronen-Schwingungsterme von seiten der Reaktanten
und Produkte erfolgen. Wihrend fiic die Ubergangskomplexe nur die
Schwingungen lidngs der Reaktionskoordinaten, die zur Umwandlung
und zum Zerfall der Komplexe fithren, beriicksichtigt werden miissen,
sind von seiten der mehratomigen Reaktanten alle méglichen Schwingungs-
zustinde mit den erlaubten Elektronentermen zu kombinieren. Von seiten
der zweiatomigen Produkte eriibrigt sich die Einbeziehung der total-
symmetrischen Schwingung (siehe Shuler28). Die Elektronen-Schwingungs-
funktionen, {e;, vip baben in erster Naherung die Form

Del, vin == Pe1 (T, $pin). Yyip (32)

Die Elektronen-Schwingungsterme erhélt man aus den direkten Produkten
von Elektronen- und Schwingungstermen.

Wir bezeichnen die Normalschwingungen nach ihrer Symmetrie mit

%, B, o, m... (entsprechend den irreduziblen Darstellungen A, B, X, 11

..), die Schwingungsterme mit (fett gedruckten) o, B, 6, .. ., die

Hlektronen-Schwingungsterme mit K, ]/3\, i\], ﬁ ... und die Elektronen-
Schwingungsterme der Ubergangskomplexe unter Einbeziehung der zur

~ o~~~

Umwandlung oder Zerfall fiihrenden Schwingung mit A, B, &, II ...
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a) Lineare Ubergangskomplexe

Die Reaktanten (N2) haben Normalschwingungen 0-3', oF und 1,7 3L
Wenn wir verschiedene Schwingungsanregungen in Betracht ziehen,

kénnen die Schwingungsterme o-;“, c;’, g, Tu - . . resultieren. Die mog-
lichen Elektronen-Schwingungsterme sind dementsprechend

T 85+ o9+ 859~ 2%~ o] o[ . 2A . 2A

TR,- Zgy 2“7 Egr Zuv ].—_[gs Hu: Ag’ ZAu (33)

Die Elektronen-Schwingungsterme des linearen Ubergangskomplexes von
seiten der Reaktanten sind

Tp: 18y, WX, L5 10X, LI, 10, BAAL TOA,. . (34)

wenn wir annehmen, dafl der Zerfall in die Reaktionsprodukte iiber die
totalsymmetrische Schwingung c7g+ erfolgt (Abb. 3 a).

Die Elektronen-Schwingungsterme des Ubergangskomplexes von seiten
der Produkte sind identisch mit deren Elektronentermen (4.2.1.):

T8 0% oy ol O &2

Man entnimmt (34) und (35), daB neben dem elektronisch erlaubten
Zerfall in 3 12; bzw. 2 12; -+ 323 bei Mitberiicksichtigung der Kopp-
lung mit den verschiedenen Schwingungstermen iiber dieselben Elektronen-
terme auch ein Zerfall in 2 12; + 31—[0 moglich ist (Abb. 3 d).

b) Cyclische Ubergangskomplexe

Die ZElektronen-Schwingungsterme der Reaktanten sind in (33)
zusammengefalt. Zur Ermittlung der Elektronen-Schwingungsterme
T;{,P der Ubergangskomplexe nehmen wir an, daf die Uberginge Dap —
— Dgy — D3y — Dy n (Produkte) entlang der Reaktionskoordinaten iiber
Normalschwingungen og, Boy und o;’ erfolgen (Abb. 4 a). Das Ergebnis
der Korrelationsanalyse ist in Tab. 7 zusammengefafit. Spalte 2 gibt die
reinen Elektronenterme (Tp) der Ubergangskomplexe (vgl. Tab. 5),
Spalte 3 die den linearen Reaktanten entsprechenden Schwingungsterme
v; (transformiert), die zusammen mit T;» die Elektronen-Schwingungs-

terme 'f‘;{ ergeben (Spalte 4), Spalte 5 die Normalschwingungen v, lings
der Reaktionskoordinaten, die zusammen mit TR die Elektronen-Schwin-
gungsterme TR der Ubergangskomplexe ergeben (Spalte 6).

Die Elektronen-Schwingungsterme T, von seiten der Produkte sind
identisch mit deren Elektronentermen (Tab. 5) und in Spalte 7 enthalten.

81 H. Sponer und E. Teller, Rev. Mod. Phys. 13, 75 (1941).
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Man entnimmt der Tab. 7, daB} tiber die nach Tab. 5 erlaubten Elek-
tronenterme neben dem Zerfall in 3 12 und 21Z+ | 32' auch ein

Zerfall in 2 1%~ 4-3[]  moglich ist, w enn die Kopphmﬂ Elektronen-
bewegung———Kermchwmgungen in Betracht gezogen wird.

Tabelle 7. Korrelation iiber Elektronen-Schwingungsterme

Singlettkonfiguration

|
f
Tg [ Ty ; v Tx Tp | Produkte
‘ ~ \ ~ I
Dan  1AY A’ A TAY 31X
Den TAy, \ Ay Bau 1Bay
Den 1A, pau \ 1Bsu l g 1By
% 1374 + 1594 RS
Den Zg .o, Zu ! % Zu
Triplettkonfigurationen
i T ,\‘
Tg” ve | Tr¥ " vo +  Iwr” Tp” | Produkte
| i |
! | :
| o~ | ~ - . ’
Dan o A A A ZIEE IR
—~ ~ Lo~
3A:7 [ 1Y 34,7 oy’ 3A F3AY
! ? ? * ? P o213+ 43
az// ‘ SA\Z” BA;// BAQ// ‘ g g
s S R ‘
Den o, | Bz | 3A,
..................... |- . [P PRI
3Bay Bius G2y | 3Asg, 3B1y| B2u | 3B1y, 344,
Lz, Blg : 3Blg, 3Asy SAsy, 3Blg |
o | —
Den L Bau e A
3Bz2u | Big Bau ®Bau®Big oy | *B2u, *Big.
‘ BZg; glu 1 3B1u: 3BZg i 3B1u9 3B2g
I L ‘ S S
| . ~
Deon® + | 3%+ + 33+
® AT Mg Fug “ Zy,u % g gg,u
Tgu | 3Hg u I P

* In dleser Zeile sind die den Termen der cyclischen Ubergangskomplexe
korrespondierenden Terme der linearen Ubergangskomplexe enthalten.
In Tab. 7 ist zu beachten, dafl die Korrelationen nur in bezug auf die

Elektronenterme T” und Elektronen-Schwingungsterme T” unter Beriick-
sichtigung der zum Zerfall fithrenden Normalschwingungen v, gelten,

hingegen nicht fiir die Termfolgen T
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4.3. Diskussion

Mit den letzten Ausfithrungen haben wir im Detail das Ergebnis ge-
wonnen, daf die bimolekulare Zerfallsreaktion (9) adiabatisch sowohl iiber
lineare als auch cyclische Ubergangskomplexe zu 13, §, 827F oder 3[] -Zu-
stinden (letztere nur bei Korrelation iiber Elektronen-Schwingungsterme)
der resultierenden No-Molekiile erfolgen kann. Die Kopplung der erlaubten
Elektronenterme mit verschiedenen Schwingungstermen erklirt das Auf-
treten der Spezies Npo* (3X+ oder 3[] ;) in angeregten Schwingungs-
zustdnden (v == 1,2).

Die Frage, ob lineare oder cyclische Ubergangskomplexe ausgebildet
werden, hingt von der Orientierung der Nj-Radikale an der Grenzfliche,
der Bindungsenergie der stabilsten Kernkonfiguration der Ubergangs-
komplexe sowie von der Entropiednderung bei Ausbildung des Komplexes
ab. Die Differenz der Bindungsenergien A £ der stabilsten linearen und
eyclischen Konfiguration betragt nach (21) und (31)

AE =2« -+ 41968 — =, (36)

wenn wir in erster Niherung die Energie der ¢-Bindungen und die Werte
der Coulomb- und Resonanzintegrale trotz des verschiedenen Hybridi-
sierungszustandes der N-Atome im linearen und cyclischen Komplex als
gleich annehmen. Vom Standpunkt der Entropieénderung aus ist die Aus-
bildung der niedriger symmetrischen ecyclischen Ubergangskomplexe
wahrscheinlicher, als die eines linearen Komplexes.

5. Schema der Nitridbildung

Zusammen mit den Ausfithrungen der 7. Mitt.* kann folgendes Schema
fiir die Reaktionen, die zu Bariumnitrid fithren, aufgestellt werden:

2 N; - Phononen —>2N§ +2¢ (37)
Batt L 2¢ — Ba (38)
Ba - Ba — Bag
N2+ N3 - 2N + Ng* (75%)* (39)
Ng N - 3 Ny (25%,) (40)
Bag - Np* — BasN (instabil) (41)
BasNs + BaoNy — [BagN4] (instabil, kovalent) (42)
(43)

BasNy - Ba -+ [BasN4]*™ — Ba + BagNy (stabil, ionogen).

Bei den Alkali- und Schwermetallaziden erfolgt die Desaktivierung
des Ns* durch Emission von UV-Strahlung.
** Die Verbindung BagN4 wurde von Okamoto und Goswami bei der Zer-
setzung von Ba(N3)e in organischen Losungsmitteln isoliert 2.

32 Y, Okamoto and J. C. Goswami, Inorganic Chemistry, Vol. 5, 1281 (1966).
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Die Bruttozerfallsreaktion geht nach der Gleichung
4 Ba(Ng)s — Ba -+ BagNy - 11 N, (44)

vor sich. Das theoretisch geforderte Verhéltnis zwischen metallischem Ba
und BasNg konnte experimentell bestétigt werden?. 4.

Diese Arbeit wurde durch die Regierung der Vereinigten Staaten von
Amerika gefordert.



