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Die beim thermischen Zerfall yon AlkMi- und Schwermetall- 
aziden auftretende und  bei den ErdalkMiaziden fast v611ig fehlende 
IJV-Strahlung wird dem l~'bergang A 3 Z u -> X 1Z ~ im N~-3~oleMil 
unter ]3er/icksiehtigung versehiedener Schwingungszust~nde (v', 
v") zugeordnet. Monomolekularer Zerfall der N~-l~adikale ist 
impuls- und spinverboten. Bimolekularer Zerfall der an der Zer- 
fallsgrenzfl/iche sehwach getrappten N~-t~adikMe verl~uft in 
Form einer zweidimensionalen quasi-Gasreaktion und kann 
adiabatiseh fiber lineare oder cyclisehe ]]bergangskomplexe 
zn N2 in ~ +  und 3~+-Zus t~nden  fiihren, werm n m �9 die Korrela- 
tion der Elektronenterme betrachtet wird. tt:orrelation tiber Elek- 
tronen-Sehwingungsterme erlaubt daneben aueh die Entstehung 
des B aIIg-Termes und  erkl-~rt weiters das Auftreten der Spezies 
A 3 + ~ u  in angeregten Schwingungszustgnden. Desaktivierung 
dieses metastabilen Zustandes erfotgt bei der Zersetzung yon 
Ba(Ns)2 dutch Reaktion mit  Ba2 an der Zerfallsgrenzfl~che 
unter Ausbildung der instabilen Zwischenverbindung Ba2N~ bzw. 
[Ba4N4], welehe zu Ba + BasN2 im experimentell gefundenen 
Verh/~ltnis weiter zerf&llt. 
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2 

1966. 

7. Mitt., K.  Torkar und H. T. Spath, Mh. Chem. 99, 118 (1968). 
Aus der Dissertation yon H. T. Spath, Teehnisehe Hochschule, Graz, 
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The UV-radiat ion accompanying thermal  decomposition 
of alkali- and heavy metM azides but  being very weak in the ease 
of alkaline-earth azides is a t t r ibuted  to vibronie transitions 

1 + between the electronic states A ~ + and X ~] g of N2. Unimolec- 

ular decomposition of the N~-radieals is forbidden by  the conser- 
vat ion rules for angular momentum and spin. Bimoleeular decom- 
position of two N~-radicals t rapped  weakly at  the decomposition 
interface can be supposed to proceed like a two-dimensional gas- 
reac$ion via either linear or cyclic transit ion complexes. Cor- 
relation of the electronic states of reactants  and products can 

1 + 3~ +.s tates  of N~, whereas by  correlation of yield both ~ a  and 
the vibronie states the B3IIg-state of N2 too can be obtained. 
Vibronic correlation explains the vibrat ional  excitation of the 3 ~]u'+ 
state l e a d i n g  to the observed bands in the UV-region. In  the 
case of Ba(Na)2-deeomposition deact ivat ion of the metastabIe 
state ~ + ~ u  takes place by  reaction with Ba2 at  the interface 
yielding an instable intermediate compound Ba2N2 and [BarN4], 
resp., which finally decomposes into Ba and Ba3N2 in the ratio 
found experimentally.  

1. Einleitung 

I n  der  vor l iegenden 3 l i t te i lung wird eine theore t i sehe  I n t e r p r e t a t i o n  

des Zerfalls 4er  N~-RadikMe gegeben,  der  zu ak t iv i e r t em St ickstoff  im 
me ta s t ab i l en  A 8 ~ + - Z u s t a n d  u n d  in wei terer  t~olge zur Bi ldung  yon  

Bar iumni t r id ,  Ba3N2, fiihr~. Die Grund lagen  fiir die theore t i sche  Be- 
sehreibung 4er  N i t r i db i ldung  l iefern die in fr i iheren Mit te i lungen 8, 4 
disku~ierten exper imente l len  Ergebnisse.  

W i r  gehen yon  der  R e a k t i o n  

Ba~ +N~ > Ba~2 (i) 

aus a, die den  ers ten  Schr i t t  zur  Ni t r idb i ldung  als R e a k t i o n  zwisehen elek- 

t ron iseh  angereg tem Sgiekstoff, N~, und  pr imgr  gebik le ten  Ba-A~omen in 
der  Aggrega t ion  Ba2 formul ier t  1. Zun/~chst wird  4er angeregte  Z us t a nd  

N~ definiert .  Zu diesem Zweeke wird die von A u d u b e r t  und  Mi ta rbe i t e rn  ~-10 
be im thermisehen  Zerfall  yon  Alkal i-  un4  Sehwermeta l laz iden  gefundene 

a K .  Torkar  und H.  T.  Spath ,  4. Mitt.,  ~r Chem. 98, 2020 (1967). 
4 K .  Torkar ,  H .  T.  Spa th  und K .  Mayer ,  5. iV[itt., Mh. Chem. 98, 2362 

(1967). 
5 R .  Audubert ,  J.  ehim. phys. 34, 405 (1937). 
6 R .  Auduber t ,  Trans. F a r a d a y  See. 35, 200 (1939). 

R.  Auduber t  und H. Muraour ,  C. r. hebdomad. St. Acad. Sci. 204, 431 
(1937). 

s R .  Auduber t  und 7?. Ralea,  I. c. 208, 983 (1939). 
R.  Auduber t  und Ch. Race, 1. c. 208, 1810 (1939). 

io R .  Auduber t  und G. Calmar, J .  ehim. phys. 54, 324 (1957). 
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UV-Strahlung, die beim Zerfall der Erdalkatiazide fast v611ig fehlt, inter- 
pretiert. Wenn n/~mlieh diese Strahlung einem ~]bergang im Banden- 
system des N2-~olekiils zugeordnet werclen kann, ist es verst/~ndlich, dab 
die Strahlung ausbleibt, wenn die I)esaktivierung in Form der l~eaktion (1) 
erfolgt. 

Eine detaillierte Formulierung des Zerfallsmeehanismus yon wasser- 
frei pr/~pariertem Ba(Nz)2 wurde bereits in einer friiheren 5~itteilung 1 ge- 
geben, hier wird nur das ffir ionogene Azide allgemein beniitzte Konzept 
herangezogen, clal~ deren thermiseher Zerfall fiber N~-l~adikale erfolgt 
(vgl. 7. Mitt. 1 sowie Evans, Yo//e und Grayn).  

2. Elektronenkon~iguration und Termsymmetrie yon N~ und N~ 

Da in cler folgenden Diskussion Symmetrieeigensehaften des Elek- 
tronenterms des N~-Grundzustandes yon groSer Bedeutung sind, wird 
kurz die Orbitalkonfiguration tier Valenzelektronen des R'~-Ions und des 
N~-Radikals besehrieben. 

Dreiatomige 5[olekiile, Ionen oder l~adikale mit 16 oder weniger 
Valenzelektronen sollten naeh einem allgemeinen Korrelationsschema 
(Walsh ~2) linear sein, d. h. die Summe der Orbitalenergien ist bei Lineari- 
tgt des Molekiils ein ~inimum. Das Ion ~ mit 16 Valenzelektronenist 
ein bekanntes Beispiel (Pauling~a). Das Radikal N~ ist isoster mit dem 
~olekiilion CO + (15 Valenzelektronen) und sollte wie dieses linear sein. 
Fiir CO + ist die Linearitgt aus der Analyse des Bandenspektrums ge- 
sichert (Mrozowski ~4) und auch ffir das N~-l~adikal konnte in letzter Zeit 
die Linearitgt bewiesen werden (Douglas un4 Jones ~5). Bei Linearitgt mull 
iiir CO~ und N~ der Grundzustand yon der Symmetrie 2IIg sein, wie man 
sich sofort aus dem Schema tier ~[olekiilorbitale ffir 002 und ~ iiber- 
zeugen kann (Mulliken16): 

(s + s  + s ,  ~g)2 (s + ~ - - s ,  ~ )2  ( s - - s  + s ,  ~g)2 (~ + ~--G, z~)~ 
(2) 

Entfernung eines Elektrons aus dem ~g-Orbital l~l~t ein Radikalelektron 
in einem ~g-0rbital zuriick und ergibt einen invertierten Radikalgrund- 
zustand der Symmetrie 2IIr 

Nach der einfachen tIi~Jcel-MO.N~herung ergibt sich fiir die ~-Elek- 
tronen yon ~ und ~ das Orbitalsohema der Abb. 3 b. Die beiden ~-Elek- 

n B. L. ~van8, _4. D. YoJje und P. Gray, Chem. Rev. 89, 515 (1959). 
~ A . D .  Wa~sh, J. Chem. Soc. [London] 1953, 2260, 2266. 
~a L. Pauling, Proc. ~oy. Soe. A 114, 191 (1927). 
~ S. Mrozowski, Physic. Rev. 60, 730 (1941); 62, 270 (1942); 72, 682 (1947). 
~ A.  E. Douglas und W. J. Jones, Canad. J. Phys. 43, 2216 (1965). 
~ R. S. Mutliken, J. Chem. Physics 3, 720 (1935). 
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tronensysteme, ~zx un4  r:y, werden als voneinander unabh/ingig betrachtet .  
Aus den Orbitalenergien ersieht man,  dal3 1 7Zx und  1 =y bindende, 2 ~Zx 
und 2 ~y nichtbindende und  3 ::x bzw. 3 ::y antibindende Orbitale sind. 
Aus den Vorzeichen der Koeffizienten c~ i der Linearkombinat ionen (die 
Basisfunktionen ~j sin4 px,y-N-Atomorbitale) 

J 

folgt, da~ 1,3 ~x,y und 1,3 ~Zx, y gegen Inversion nieht invari~nt, also 
u-Orbitale sin4, wi~hrend 2 7:x,y g-Orbitale repr/~sentieren. Da nur  bin- 
4ende un4  nichtbindende Orbitale besetzt  sin4, ist das Gesamtsys tem 

stabil (N~ bzw. :N~); beziiglieh einer ausfiihrlieheren Diskussion vgl. 
Bonnemay und Dauclel 1:. Dem Orbitalschema en tn immt  man  welters, cIal~ 
der Grundzus tan4 yon  N~ bzw. N~ 1Z+ bzw. 2~g sein mufs Die ele- 

mentare Hi~ckeln~herung ergibt natiirlich diese]ben Orbital- und  
Termsymmetr ien  wie 4ie Darstel lung nach Mulliken (s. oben). 

3. Interpretat ion der UV-Strahlung beim thermisehen Zerfall 
ionogener Azide 

Audubert und Mitarbeiter haben in zahlreiehen Arbeiten (loe. cir.) die 
beim thermischen Zerfall ionogener Azide auftretende UV-Strah]ung im Wellea- 
l~ngenbereich yon etwa 2000 his 2600 ~- studierb. Ihre Ergebnisse seien kurz 
zusammengefaBt : 

1. Die Wellenl/~ngen der auftretenden Banden sind unabh/ingig yore 
Kation und daher for das Azidion bzw. dessen Zerfallsprodukte eharakteri- 
stiseh. Es treten definierte Peaks bei folgenden Wellenl/~ngen (in ~) auf 
[NaN8, AgNa, T1N3, Pb(Ns)2]: 

1975 • 25 2 1 5 0 •  25 2300 ~= 35 2400 ~= 40 2500 ~ 40. 

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

3. Die mittlere Lebensdauer der Strahlung ist 2,5. 10 -3 sec bei Atmo- 
sph/~rendruek und steigt auf 16 sec bei hohen Vakua (Audubert und Racz is, 
A udubert und Ccdmarl~ 

Audubert (loc. cit.) fiihrt die Strahlung auf eine Desaktivierun.g. yon ange- 
regten N2-Molekfilen zuriiek und versueht die einzelnen Peaks den Uberg~ngen 
innerhalb verschiedener Stickstoffbandensysteme zuzuordnen. 

Wie nachfolgend gezeigt wird, ist es jedoeh m6glich, eine Zuordnung 
der Peaks innerhalb des Vegard--Kaplan-Bandensystems allein unter  
Beriieksichtigung versehiedener Schwingungsqu~ntenzahlen v', v" des 
oberen und  unteren Zustandes zu treffen. Fiir eine Zuordnung zu einem 
definierten Bandensys tem spricht auch der Umstand,  dab es wahrsehein- 

iv A. Bonnemay und R. Daudel, C. r. hebdomad. Sd. Aead. Sei. 230, 2300 
(1950). 

is R. Audubert und Ch. Racz, Bull. soe. chim. [5] 7, 353 (1940). 
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lieher ist, claB der Azidradikalzeriall immer zum selben N2-Elektronenterm 
fiihrt als zu mehreren verschiedenen. 

Das Vegard- -Kaplan-Sys tem besteht in einem LTbergang veto ersten 
Triplettzustand des N2-Molekiils, A s ~ ,  zum Grundzustand X ~ ] ~ .  
Ans der Bandkantenformel [nach Herzberg (Janin19)] 

6 (cm -1) = 49774,4= @ (1446,46 v' - -  13,93 v '2) - -  (2345,16 v" - -  
- -  14,445 v ''2) (4) 

lind experimentellen Arbeiten (Herman und Herman ~~ Jan in  is, Herz- 
berg ~1) ergeben sich folgende Uberg/~nge, die den yon Audubert gefundenen 
Banden entspreehen (s. oben): 

3 + 1 + Audubert Xu- -> E g  
V / ~2 tr 

2 -~ 1 1990 A 1975 =t= 25 z~ 
- ,  2 2147 A 2150 ~: 25A 

2 --~ 4 2300_~ 2300 • 35Zk 
1 ~ 4, 2378 A 2400 ~: 40 A 
1 ---> 5 2510A 2500 • 40A 

Neben dieser guten iJbereinstimmung der Weltenlgngen sprieht auch die 
Tatsache, dag die geforderten Uberg/inge fiir diese Zuordnung am Emissions- 
ast der die Intensit/~t der Schwingungsiiberg/~nge bestimmenden F r a n c k - -  
Condon-Parabel tiegen (yon einem Schwingungszustand v' gus sind immer 
mindestens zwei intensit/~tsstarke Uberg~nge zu Schwingungszust/~nden v" 
mSglich). Abb. 1 gibt eine schematische Darstellung der l~berg~nge. Der 

3 + und 1 + ist impulserlaubt (das ]Jbergang zwisehen den Termen ~ u  ~ g  

direkte Produkt  E + • E + = F, u hat  die Symmetrie des Dipolmoment- 
operators Mz). In  bezug auf die Spinauswahlregel A S = 0 ist der Uberg~ng 
verboten. Da die Spinauswahlregel aber nur bei vSlligem Fehlen yon 
Spin--Bahn-Kopplung exakt  gii]tig ist, ist der Interkombinationsttber- 
gang mit geringer Wahrseheinliehkeit m6glieh, wenn sehwache Kopplung 
herrseht. Dieser Umstand steht in Ubereinstimmung mit der grogen 
mittleren Lebensdauer der yon Audubert  gefundenen Strahlung und 
spricht wiederum flit diese Art  tier Zuordmung. 

Damit  ist der Zustand des die Strahlung hervorrufenden aktivierten 
N2*, der auch fiir den Prim~rschritt  der Nitridbildung verantwortlich ist 
[G1. (1)], als A 3 ~  identifiziert. Da dieser Zustand metastabi] ist, ka.nn 
seine Desaktivierung innerhalb der grogen mittleren Lebensdauer leicht 
in der chemischen l~eaktion (1) an der Zerfa]lsgrenzfl/%he mit  Ba2 erfolgen. 
Damit  ist gleiehzeitig das l%hlen der UV-Strahlung beim ~hermisehen 
ZerfM1 der Erdalkaliazide, bei denen Nitridbildung auftritt ,  erkl//rt. 

1.q j .  Janln, Ann. Phys. [12] 1, 538 (1946). 
2o R. Herman und L. Herman, J. physique 7, 203 (1946). 
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Es ist natiirlieh durehaus m6glieh, dab der angeregte N~ prim~ir in 
einem h6heren Triplettzustand entsteht und in einem erlaubten Ubergang 

3 § (t0-Ssec) den metastabilen Zustand Z~  erreicht. Aus energetischen 

Griinden (bimolekularer ZerfaU zweier N~-Radikale liefert eine Energie 
yon etwa 210 kcaliMol) kommt nur der B ~IIg-Zustand in Frage, dessen 
Strahlungsdesaktivierung zum *~ +-Term aber bei viel gr6fteren Wellen- 
l~ngen, also auBerhalb des yon Audubert erfal~ten Bereiehes liegt. Ftir die 

Ker/7~stand f 

Abb. 1. Zur Deutung dor UV-Strahlm~g beim thermischen Zerfall 
ionogener Azido 

Diskussion der Nitridbildung ist nur 4er metastabile A ~ + - T e r m  yon 
Bedeutung, der auch in diesem Falle anftritt.  

4. Zeriall der N~-Radikale 
Es soll nunmehr die Entstehung des :N~ im 3y~  bzw. 3IIg-Zustand 

aus  dem N~-Zerfall interpretiert werden. Wie in der 7. ~ i t t .  1 n~her 
begrfindet wurde, ist der Zerfall yon Ba(N3)2 fiber N~-Radikale tier einzig 
m6gliche Zeffallsvorgang, der mit den experimentellen Aktivierungs- 
energien22, 2s in Einklang zu bringen ist. Es soll nun untersueht werden, ob 
der Zeffall yon • zu N2 mono- oder bimolekular effolgt und in 
welehen elektronisehen Zust~nden die N2-Molekiile dabei auftreten 
kSnnen. 

4.1. Monomolekularer N~-ZerfMl 

~ononlolekularer Zerfall wiirde nach der Gleichung 

N~ -~ N + N~ (5) 

21 G. Herzberg, Molecular Spectra and Molecular Structure, V o l .  I, van 
Nostrand, 1950. 

~2 K .  Torkar und H. T.  Spath, 1. Mitt., Mh. Chem. 98, 1696 (1967). 
2a K .  Torkar und H. T .  Spath, 2. Mitt., Mh. Chem. 98, 1712 (1967). 
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erfolgen. Die Bildungsenthalpien A H~9 s ffir N~ und N sind ~- 105 keal/Mol 
(Gray und Waddington ~4) bzw. ~- 112,5 kcal/Mol (Herzberg21). Da.her w~.re 
die Aktivierungsenergie fiir (5) nur etwa 7,5 kcal/~ol, wenn die Reaktions- 
produkte im elektronischen Grundzustand anfallen. Ein solcher Zerfa]I ist 
aber impuls- un4 spinverboten, 4a eine adiab~tische Korrelation 

1 + (N2) 2II~ (~)  -~ ~s~ (N) + Z~ (6) 

nieht mSglich 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 

i Al[ -~ i ML d- MA2[ (7) 

(ML und MA2 sind die Komponenten des Drehimpulses yon N und Nu in 
der Achsenrichtung yon ~ ,  A 1 ist die entsprechende Drehimpulskompo- 
nente des ~T~-Radikals). Da ffir Reaktion (6) ML ---- 0 und MA2 ---- 0, ist 
:Bedingung (7) wegen A 1 ~ 1 nieht erfiill~. 

Impuls- und spinerlaubt w~re dagegen folgender fdbergang in den 
angeregten Zustand 2Du yon N: 

~Ilg (N~) -+ ~D u (N) d- ~ :  (N2) (8) 

Der ~Du-Term yon N liegt etwa 2,35 eV (54,2) kcal fiber dem Grund- 
znstand (Herzberg~5), die Aktivierungsenergie fiir (8) w/~re also mindestens 
61,7 kcal/5{ol, was diese ZerfallsmSglichkeit /~ul3erst unwahrscheinlich 
m~eht. Daher kann ein monomolekularer ~N~-Zerfall ausgeschlossen wer- 
den (vgl. aueh Evans, Yo//e und Gray11). 

Die oben angewandten Korrelationsregeln wurden yon Wigner und 
Witmer 26 gruppentheoretiseh fiir zweiatomige Molekfile abgeleitet und 
k5nnen auf ]ineare polyatomare ~r fibertragen werden (vgl. Herz- 
bergS1, ~v und Shuler~-S). 

4.2. B i m o l e k u l a r e r  N~-Zer f~ l l  

Es wird angenommen, dab die an der Zeff~llsgrenzfl/~che 1 statt- 
findende Rekombinationsreaktion 

~ + ~ -~ [(r 2] -~ 3 N2 (9) 

34 t). Gray und T. C. Waddington, Proc. Roy. Soc. A 235, 106 (1956). 
25 G. Herzberg, Atomic Spectra and Atomic Structure, Dover Publications, 

194:4. 
2G E. Wigner und E. E. Witmer, Z. Physik 51, 859 (1928). 
27 G. Herzberg, l. c. 21, Vol. II  und III. 
2s K. E. Shuler, J. Chem. Physics 21, 624 (1953). 
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eine zweidimensionale ,,quasi-Gasreaktion" darstellt, d .h .  dug eine nur 
geringe St6rung yon seiten der Festk6rpermatrix (Azid, Reaktions- 
produkte) stattfindet. Die Annahme einer Grenzflgehenrekombination ist 
plausibel, da Rekombination zweier Azidradikale im bulk einer Rekom- 
bination zweier positiver LSeher entspreehen wfirde und auf Grund der 
starken Coulomb-AbstoBung sehr unwahrseheinlieh ist 1. Aueh wenn die 
N~-RadJkale im bulk entstehen wtirden, miigten sie erst an eine/~ugere 
oder ,,innere" Oberll~ehe bzw. an die Zerfallsgrenzfl/~ehe tunneln, wo darm 
die zweidimensionale Rekombination (9) stattfindet. Geringe StSrung yon 
seiten der Festk6rpermatrix heiBt, dab die N.~-Radikale an der Grenzfl/~ehe 
weitgehenct frei beweglieh bzw. nut  sehwaeh getrappt sind 1. 

1 ~- Bimolekularer Zerfall direkt in den ~ - G r u n d z u s t a n d  aller drei 
N2-~olekiile [G1. (9)] ist spin- und impulserlaubt (s. unten) und mit 
A H~gs = - -  210 keal/Mol stark exotherm. Es soll nun untersueht werden, 
ob aueh der die UV-Strahlung liefernde 3Y~+-Zustand bzw. ein diesem 
Zustancl vorausgehender ~IIg-Term adiabatiseh erreieht werden kann. 
Energetiseh ist die Ausbildung eines N~-Tripletterms his etwa 10 eV fiber 
dem Grundzustand mSglieh. Die Spinkorrelation erlaubt einen Triplett- 
zustand. Die tibrigen Symmetrieeigensehaften der kombinierenden Terme 
sollen im folgenden ermittelt werc[en. 

Wenn zwei N.~-Radikale zu N2 reagieren, bildet sieh zungehst ein 
Zwisehenkomplex ~o [(N3)2 ] aus, tier dann weiter in die Endprodukte zer- 
f/~llt. Die Elektronenterme dieses Komplexes mfissen dabei yon soleher 
Symmetrie sein, dag zumindest Bin Term adiabatiseh sowohl yon seiten der 
Reaktanten- als aueh tier Produktenterme erreieht werden kann. Im Fall 
des bimolekularen N~-Zerfalls sind im Prinzip zwei M6gliehkeiten Ifir die 
Kernkonfiguration des Ubergangskomplexes zu erwarten: entweder der 
Zwisehenkomplex ist w/~hrenet des gesamten Zerfallsprozesse s linear, d. h. 
die beiden N~-Radikale lagern sich zu einer Kette  zusammen (Symmetrie 
D~h), oder die Aneinanderlagerung erfolgt ,,parallel" (Symmetrie D2h), 
wobei fiber eine stabilere Zwiseherfform der Symmetrie D6h sehlieglieh 
eine Kernkonfiguration mit ])3h-Symmetrie erreieht wird, yon wo aus der 
Zerfall in die geaktionsprodukte N2 (D~h) erfolgt. Far  die adiabatisehe 
Korrelation isg im Prinzip nut  die Termsymmetrie des unmittelbar dem 
Zerfall vorausgehen(len Komplexes (D| h bzw. D3h im vorliegenden Fall) 
yon Bedeutung (Shuler~S). 

Die Wahrseheinliehkeit, dag ein polyatomares Gebikle im Ubergangs- 
zustand iiberhaupt aehsiale Symmetrie besitzt, ist gering. Ffir das hier 
diskutierte Modell kann jedoeh auf Grund der Tatsaehe, dai3 alle Atome 
gleieh sine[ und sieh die Reaktion an einer zweidimensionalen Grenzfl/~ehe 
abspielt, eine bestimmte Symmetrie angenommen werden und vor allem 
eine niehtplanare Kernkonfiguration des Ubergangskomplexes ausge- 
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schlossen werden. Die Annahme planarer Obergangskomplexe wird auch 
dadurch gerechtfertigt, dab die ~n der Grenzfl~che primgr schwach ge- 
trappten N~-gadikale eine bestimmte Orientierung relativ zur Grenz- 
flgche haben (Potentialminimum). W/~hrend der gekombination, also ira 
ldbergangszustand, ~ndert sieh diese Orientierung tier beiden tgadikale 
zueinander unter BeibeMltung der energetisch stabileren planaren 
Struk~uren. 

Wenn die N~-Radikale vor der Rekombination auf der Grenzflgche 
,,liegen:' (Abb. 2 ~), kann der Zerfall fiber lineare oder cyelisehe tJbergangs- 
komplexe erfolgen. Sind die Radikale hingegen senkrecht oder in einem 
bestimmten Winkel zur Grenzfliiche orientiert (Abb. 2 b), sind nur 

. . . .  o o-------o 

b 

Abb. 2, Orientierung der N~-IgadikMe rela~iv zur Zerfa,llsgrenzfl~ohe 

eyclisohe ]'dbergangskomplexe zu erwarten, tJber die Symmetrie Cs des 
Ubergangskomplexes w/~re natiirlieh iiberhaupt keine Korrel~fions- 
beschr/~nkung in bezng auf die Termsymmetrien (wohl aber den Spin) 
vorhanden. 

Fiir die folgenden Uberlegungen wird zun/~chst yon St6rungen tier 
Symmetrie der t3bergangskomplexe durch 1Kolekiilsehwingungen abgesehen 
und welters Spin--Bahn-Kopplung vernachl/~ssigt, so dal~ die Gesamt- 
zustandsfunktion tier einzelnen Terme einf~ch durch das Produkt aus 
Orts- und Spinfnnktionen der Elektronen 

~'el  ~- ~el (r) ~ ~el (spin) (10) 

dargestellt werden kann (Korrelation der Elektronenterme). 
Es muB nun nntersncht werden, in welche Terme STy, i bzw. sTp, l oder 

sT~,m der Symmetriegruppen s der Ubergangskomplexe die Terme der 
' )  1 -}- l~eaktanten Ta, i (-H~ (I), (2)) bzw. Produkte Tp, ~ oder Tp, ~ ( ~] ~ (1), (2), 

oder 8E~ (3) bzw. sIIz (3)) transformiert werden. Die direkten Produkte 

STy, i (1) X sT~,j (2) = ST~,ij (1,2) (fiir alle i , i  ) (11~) 

und 

STp, a(m) (1,2) (1,3) X STp, z(m) (3) (2) - ST~,~z~(~) (1,2,3)(fOr alle l, m)  (1 tb) 

[(1), (2 ) . . .  indizieren die erste, zweite . . . Komponente der ]~eaktanten 
und 1)rodukte, ST;,ll(m ) (1,2)(1,3) sind die resultierenden Terme nach 
Kombination von je zwei Komponenl, en (1,2) oder (1,3) der Produkte (s. unten)]. 
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ergeben dann die m6gliehen Termsymmetriea der i:lbergangskomplexe 
(Kernsymmetrie s} voa seiten tier Reakt~ntert (11 a) bzw. Produkte (11 b). 
Nut  wean mindestens ffir einen Term gilt 

ST~,ij = STP, U~(m) (12) 

kann die Zeffallsreaktion (9) adiabatisch fiber (lie Ubergangskomplexe der 
gefordertcn Symmetrien s ablaufen (ira allgemeinen trcten mehrere ,,er- 
taubte" Terme sT" aui). Fiir die riehtige Zuordimng der Terme muB 
welters die Spinkorrelation berficksichtigt werden (Spinerhaltnng bei 
Vernachl/issigung yon Spin Bahn-Kopplung). 

4.2.1. Lineare Ubergangslcomplexe 
Die Terme 4er beiden Reaktanten (N~) haben 2 Fig-Symmetric (s. o.), 

die beim Ubergaag in den linearen Zwischenkomplex erhalten bleibt. 
Wcgen dessen D~h-Symmetrie k6nnen die resultierenden Terme T~,ij 
sowohl g als u sein und wir besehr/inken uns daher zun/~chst auf die Sym- 
metric C| : 

TR (1) = 2[Ig (1) -> ~[I (1) = Tr~(1) ; TR (2) = ~l-Ig (2) -~ ~l~ (2) = T~(2). (13) 

Die mSgliehen Terme T~,ii (1,2) des linearen Zwischenkomplexes ergeben 
sieh nach G1. (11 a) aus dem direktenProdukt ~II (1) • 21- [ (2), dasindie  
irreduziblen Darstellungen 

T~,ii (1,2) = 1,aN+ + 1,a E -  q- 1,aA (14) 

zerf~tit [in (14) ist die Spinerha]tung beriieksichtigt]. :Die g- oder u-Sym- 
metric der Terme T~,~i hs yon deren Multiplizitgt ab (Wigner un4 
Witmer~6). Die riehtige Zuordnung lautet: 

T~,i I 1 + (15) 

Vor~ seiten c[er Produkte kommt man, wenrt bile drei Nz-Molekfile im 
l~]+-Zustand anfallen, nur zu einem m6gliehen Term T~,~t~(1,2,3 ) des 

1 -t- _> ~ g  linearen ~bergangskomplexes ( ~]g 1 + = Tp,~) 

1 + = E g  Y'g T~,izt (1,2,3) 1 + (1,2) • (3) = 1Z~ (1,2,3). (16) 

1 + Da in (15) und (16) ein gemeinsamer Term, Y~r , au~tritt, ist eine adiab~- 
tisehe Reaktion fiber den linearen Zwisehenkomplex erlaubt, wenn alle 
drei Produkte als Singletts im Grundzustan4 anfallen. 

Der interessierencIe Fall ist aber ein 3~ +.oder 3l-I a-Zustand tines beim 
Zeffall gebildeten Nz*-3/iolekfils. Auf Grund der Spinerhaltung ist nur 
folgende ~6glichkeit gegeben: 

2I] ( 1 ) + 2 i I o ( 2 )  1 + ~ + ( 3 ) o d e r ~ l ] ~ ( 3 ) .  (i7) g -~ Z~ ti) + ~Z~ (2) + Z~  
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Man sieht aus (15) sofort, dab iiber den Term 3 + ~ des ()bergangskomplexes 
eine adabatische Korrelation mSglieh ist, da das direkte Produkt (mit 
Spin) ergibt : 

, = 2 ~  (3) 3 2 ~  (1,2,3) (18) TI~ um(1'2'3) 12~ (t,2) ><3 + = 

Zur Bestimmung der vollst/indigen Termmannigfaltigkeit eines 
Komplexes aus drei Komponenten kann im Mlgemeinen so vorgegangen 

1 + 1 + werden, daft zuerst zwei Komponenten [hier 2 N2 in Eg (1) + E a (2) 
oder ~E + (1) + 3E ~ (3)] zu einem linearen Komplex vereinigt werden, der 
dana durch Addition der dritten Komponente [hier N2 in 3~] u (3) oder 
~-~+ (2)] zum vollstgndigen Komptex erg//nzt wird. Bei der Kombination 
zweier identischer Komponenten in verschiedenen Zust/~nden [hier 

~ u  (3)] kommt eszueiner Verdoppelungder mSglichen Terme iE~ (1)und '~ + 

T~,n~ (symmetrische und antis}~nmetrische Linearkombination, tl, eso- 
nanz), wobei jeder Term g oder u sein kann 2~. Somit kann neben dem 
3 + ~ (1,2,3)-Term in (18) aueh ein 3 ~ -  (1,2,3)-Term a uftreten, der aber 
mit keinem der T~,ii aus (15) identiseh ist. 

Die Entstehung eines N2*-lVlolekiils in einem aIIg-Zustand neben 
zwei N2 im Grundzustand ist nieht mSglieh, da dann im U'bergangs- 
komplex ein aII~ oder alIu-Term auftreten miiftte, was abet yon der 
Reaktantenseite her unmSglieh ist [vgl. (15)]. Die Entstehung zweier 
N 2 in H-Zust/;nden (Singlett und Triplett) wgre zwar erlaubt, ist aber 
aus energetischen Griinden sehr unwahrseheinlich (s. o.). 

Das Rekombinationsschema fiber einen linearen Zwisehenkomplex 
hat demnach folgendes Aussehen: 

7 5 % 3 E ;  1 + ,  ~ + 3 + (1.q,~) 

s 
2 I I g + 2 I I g /  (N3~ N2 + N2 + N2(*) 

25%1E~ 1 + ~ + ' 1 + (19b) 

D~ D~h D~h 

Die Bildung eines Triplett-(Jbergangszustandes aus zwei Dubletts ist 
wegen der drei symmetrisehen Spinfunktionen gegeniiber einer antisym- 
metrischen dreimM wahrscheinlieher als die Bildung eines Singlett- 
refines. Daher sollten theoretiseh ~uf 9 N2-h![olektile im Grundzus~and 
3 N;-Molekiile im angeregten Triplettzustand entstehen. 

Der Ubergangskomplex mit D~ h-Symmetrie hat nicht w/~hrend seiner 
gesamten Existenzzeit die gleiche Kernkonfiguration (Abb. 3 a). Bei Ann~he- 

Monatshef te  fiir Chemie, ]Bd. 99/2 51 
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rung der beiden N~-Radikale wird zun/iehst eine sehwaehe Bindung der 
mittleren N-Atome ausgebildet, die mit  zunehmender Ann/iherung stg~rker 

....... -o---o---o 

c - o  - - - o - ~  - - -  - o , o  

- I, dO~Z 
I -ZOl@Z 
@ -z, zT#Z 

ZZT~l 

c 

! 
I 

Z= 

V o 

'zl 'z/ "~l 

Re~kizonJkoord/)va% 

Abb. 3. a) Anderung der Kernkonfiguration im linearen ()bergangskomplex 
(z-Achse ist Kernverbindungsaehse, % ist die zum Zerfall des Komplexes 
ftihrende NormMsehwingung). b) Orbitalschoma des N3-Ions (reehts mit $) 
und N~-l~adikals nach der H i ~ c k e l - 2 V d h e r u n g .  e) Orbitalaufspaltung bei An- 
n/iherung zweier N~-Radikale zu einem linearen IJbergangskomplex (Orbital- 
korrelation) und Orbitalsehema der stabilsten I{onfiguration des linearen 
fJ~bergangskomplexes mit iiquivalenten N--N-Abst~nden (die Pfeile geben die 
Elektronenbesetzung fiir den Singlett- und Tripletterm, l~g+ und 3~ + ). d) Nor- 

relation der Elektronenterme (T, T") und Nlektronen-sehwingungsterme ( T " )  
bei Iinearen ~Tbergangskomplexen..(die Energieskala gibt nut einen qualita~iven 

Vberbtiek) 

wird, wobei die ~z-Orbitale jedes Radikals mehr und mehr gestSrt werden, 
was sich in einer zunehmenden Aufspaltung dieser Orbitale in je einen 
g- und u-Teil auswirkt. Nach Durchschwingen durch die stabilste Ken- 
figuration mit  /iquivalenten N--N-Absti inden zerf~llt der Komplex in 
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drei N2-Molekiile (die Verh/tltnisse sind sehematisch in Abb. 3 a und 3 e 
dargestellt). Das Korrelat ionsdiagramm 4er Elektronenterme (entspre- 
ehend einem sehematisehen Schnitt dutch die Energiehyperfl/tche 1/tngs 
einer l~eaktionskoordinate) ist in Abb. 3 d dargestellt. 

tn  der einfaehen Hiickel MO-Ngherung ergibt sieh folgendes Bitd 
fiir die stabilste Form des linearen Ubergangskomplexes (identisehe I4ern- 
abst/inde) : 6 N-Atome in sp-IIybridisierung bilden untereinander 5 a-Bin- 
dungen aus. Die beiden endst/tndigen sp-HybridorbitMe sind mit  je einem 
einsame~ Elektronenpaar besetzt: 

• - - •  - - -  2 ~, - -  •  x N - - . k h  ] 

Je 8 Pz- und py-Elektronen werden in je 4 seehszentrigen Molekfilorbitalen 
eines ~x bzw. ~y-Systems untergebraeht. Die Symmetrie g oder u der 
~-Orbitale erhalt man wieder aus den Xoeffizienten cij der Linearkombi- 
nationen (3). 

Das Orbitalsehema mit  der Elektronenbesetzung ist in Abb. 3 e dar- 
gestellt. Obwohl je ein antibindendes Orbital besetzt ist, ist d ie  gesamte 
~-Elektronenenergie negativ : 

E ~  = 4 E ~k = 8~. -~ 12,196 ~ (20) 
k 

(~ ist das Coulombintegra,1, ~ das Resonanzintegra,1 und ~k sind die Orbital- 
energien). 

Die gesamte Bindungsenergie E betr/igt 

E = 8 ~. -~- 12,196 ~ -~- 5 so. (21) 

(% ist die Energie einer e-Bindung.) 

Wenn alle OrbitMe paarweise mit  Elektronen besetzt sind, handelt es 
sieh um den lYe,-Term des i~'bergangskomplexes, wenn ein Elektron in 
das n/tehst hShere u-Orbital angeregt worden ist, um den 3 y ~ . T e r m  (s. o.). 

Dieser Term ergibt sieh aus der II21I~-Konfiguration wie folgr [es geniigt, 
die Diskussion auf zwei Elektronen (1) un4 (2) zu besehr/~nken]: Zwei 
Elektronen in versehiedenen ~x-Orbitalen, ~g und ~u, k5nnen einen Y~- 
oder A-Term ergeben (A = )~1 ~ X2 = 0, _ 2, da fiir die Drehimpuls- 
komponenten gilt Xl = Xz = :}__ 1; die X --  ~ 1 entspreehenden Orbitale 
werden im folgenden mit  ~:+ und ~ -  bezeiehnet). Der ~ - T e r m  liegt im allge- 
meinen tiefer. Die Inversionssymmetrie u ersiehr man unmittelbar daraus, 
daft eine ungerade Zahl yon u-Orbitalen einfach besetzt ist. I)er (-}-)-Cha- 
rakter  des ~-Termes  der Elektronenkonfiguration ~+ ( 1 ) ~  (2)ergibt 
sich naeh Transformation yon ~+ und w- in Funktionen, die Eigen- 

5 1 "  
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Abb. 4. a) 0rientierung der Koordinatenaehsen der linearen l~eaktanten und 
Produk~e (x', y', z') relativ zum Achscnsystem der zyklischen I~'bergangs- 
komplexe (x, y, z; x', y', z'). Die Pfeile an den Atomschwerpunkten geben die 
Normalschwingungen v0 die zur Umwandlung und zum Zerfall der Komplexe 
f/ihren. Die den versehiedenen Bindungen enbspreehenden Resonanzintegrale 
(u 7"; [3; 8', 8") sind neben den Bindungsstrichen notiert, b) Orbitalsehema 
der eyclisehen Ubergangskomplexe naeh der Hiickel -Ni~herung (Orbital- 
korrelation). Die Pfeile geben die Elektronenbesetzung for den Singlett- und 
Tripletterm. c) Korrelation der Elektronenterme (T, T ' )  und Elektronen- 
Schwingungsterme (T') bei eyelisehen IJ'bergangskomplexen (die Energie- 

skala gibt nur einen qualitativen Uberbliek) 

funktionen des Sloiegelungsoperators a (yz) (z ist Kernverbindungsaehse) 
sind (vgl. K a u z m a n n 2 9 ) :  

- -  ~9 W .  Ka ,uzmann,  Quantum Chemisi~ry, Academic Press, 1957. 



It. 2/1968] Zersetzung yon Bariumazid-Einkristallen 787 

~+ @ ~-  = ~x [nieht invariant gegen ~ (yz), (--)] (22) 

,~+ - -  ,~- = ~y [invariant gegen ~ (yz), (--)] 

Die +-Funktion fiir den 3~ ~_Term laute~ somit : 

.5 - { [ ~ g ~ ( ~ ) ~ ( 2 )  - -  ~ g y ( 1 ) ~ u ~ ( 2 ) ]  - -  [ , ~ g ~ ( 2 ) ~ ( a )  - -  ~ g y ( 2 ) ~ y ( 1 ) ] }  (23 )  

[(23) ist noch mit den drei symmetrisehen Spinfunktionen zu multipli- 
zierenJ. 

4.2.2. Cyclische Ubergangs]complexe 

Im Fa]le cycliseher Ubergangskomplexe wird angenommen, daft 
hintereinander Kernkonfigurationen der Symmetrien D2h --> D6h -> D3h 
--> D~ ~ dnrehlaufen werden (Abb. 4 a). Da fiir das bier diskutierte Modell 
eine zweidimensionale Gasreaktion angenommen wird, seheiden nicbt- 
planare Strukturen aus der Diskussion aus (s. o.). 

Zun~chst werden wieder die Terme der line~ren t~eaktanten (ZH~) 
und Produkte ( ~ + ,  3 ~  bzw ~[]~) in die korrespondierenden Terme der 
Symmetriegruppen Dnh transformiert. Diese Transformation erh~lt man 
durch Ermi~tlung tier Charaktere Y~ (R.~) der Terme (irreduziblen Darstel- 
lungen) der Gruppe D~,~ in bezug auf die korrespondierenden Symmetrie- 
operationen R j d e r  betraehteten Gruppe D~ .  Die resul~ierenden Dar- 
s~ellungen ergeben, eventuell nach Reduktion, die ~ransformierten Terme 
(vgl. Herzberg~V). Fiir die interessierenden Terme [II~, ~ +(~.)] sind die den 
Operat.ionen R~ en~spreehenden Charakt.ere in Tab. 1 zusa.mmengestetlt. 

T~bel le  1 

V.[R~]: v~[E] Z[C?(z')] Z[~v(Z')] 7.[i] Z[~h(x'y')] z[C~(x'y')] 

g e 2 2cos~ 0 2 - -2  0 

(z' ist die Hauptsymmetrieachse, Cp (z') und C• (x'y') sind Rotationen um 
die z'- bzw. eine dazu senkreehte Aehse, ~v (z') und v~, (x' y') sind Spiegel- 
ebenen, die die z'-Aehse enthalten bzw. senkrecht dazu stehen, i ist die In- 
version und E die Einheit). 

Bei Anwendung der Tab. 1 ist auf die Orientierung der I(oordinaten- 
achsen tier Reaktanten bzw. Produkte und des L~bergangskomplexes zu 
achten. Mulliken 3~ gibt Transformationstabellen fiir den Fail, daft die 
Hauptsymmetrieaehsen der D~h-Konfiguration (z') und der Konfi- 
gurationen anderer Symmetrien (z) zusammenfatlen. 

30 R. S. Mulliken, Physic. Rev. 43, 279 (t933). 
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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 Dnh orientiert. Die Orientierungen tier Koordinaten- 
achsen (Reehtssystem) relativ zueinander sind in Abb. 4 a c[argestellt 
(x', y', z', x, y, z und x", y", z" sind die Koordinatenachsen der Gruppen 
D| Dnh und C2v; die z-Achsen sind jeweils die Hauptsymmetriaehsen). 

Die relative Orientierung der Koordinatenachsen ist nicht willkiirlich, 
sondern entspricht folgendem modellm~Big angenommenen Reaktions- 
w e g  : 

Realctantenseite: Es kommt zun/~ehst zu einer Deformation tier beiden 
linearen :N~-t~adikale; dieser Deformation schliel~t sich eine lockere 
Aggregation tier beiden t~adikale unter Ausbildung eines Zwischen- 
komplexes yon D2h-Symmetrie (z' --> x) an, weleher in die stabilste Form 
des Ubergangskomplexes mit D6h-Symmetrie fibergeht (z ~ z, z ' ~  x); 
Deformation dieses :Komplexes ffihrt fiber eine Struktur yon D3h-Sym- 
metrie (z'-> x, z-~ z) zum Zerfall in die linearen l~eaktionsprodukte 
(x -~ z ' ) .  

Produ]ctenseite: Der Ubergangskomplex mit D3~-Symmetrie wird 
erreicht, inclem zun~chst ein eycliseher Komplex mit C2v-Symmetrie an- 
genommen wird (z'-> z"), dessen Terme dann in die Symmetriegruppe 
Dsh traasformiert werden (z"--> x, z'-> x). D~s Zwisehenschalten der 
C2v-Symmetrie ist zweckm~[tig, um die vollst~ndige Termmannigfaltig- 
keit zu erhaltea (s. sps 

Die Termtransformationen mfissen in ttinbliek auf diese speziellen 
Aehsenorientierungen durehgeffihrt werden. Die korrespondierenden 
Symmetrieoper~tionen sind in Tub. 2 enthalten. Am Beispiel der Trans- 
formation D| D6h wird der Transformationsproze~ ns er]/~utert. 
Die Gruppe D6h umfal~t 12 Symmetrieoperationen, wobei die Operationen 
C6, C3, $3 und $6 keine korrespondierenden Partner in der Gruppe D ~  
huben. In Spalte 3 der Tub. 2 sind die restlichen 8 Elemente, in der Spalte6 
die korrespondierenden Partner in bezug auf die D~h-Symmetrie ent- 
halten [den Rotationen C2 (z) und C2' (y) entspricht eine Rotation C2 (x'y'), 
den Spiegelungen ah (xy) und ad (xz) eine Spiegelung av (z'), usw.]. Tab. 3 
enth~lt die den Operationen R~ (D6h) korrespondierenden Symmetrie- 
elemente l~j (D~ h) und deren Charaktere Z (I~j) aus Tub. 1 und gibt die 
Charakterendarstellung der in die Symmetriegruppe D6h transformierten 
Terme ~ - ,  ~]+ und l]z. Der Term Z + geht in Alg, ~]+ in B2u fiber und 
die transformierte Darstellung ffir Hg zerf~llt in A2g .,'--Big (die Ent- 
artung wird dureh Symmetrieerniedrigung aufgehoben). Die Multiplizit~t 
c[er Terme bleibt erhalten (s. o.). In analoger Weise erh~lt m~n c[urch An- 
wencIung tier Tub. 1 und 2 die Transformation tier Terme in die Gruppen 
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Den, D3~ und Cev sowie die Transformat ion der Terme innerhatb der an- 
gegebenen Gruppen fiir die vorliegenden Aehsenorientierungen. ])as Er- 
gebnis dieser Transformat ionen ist in Tab. 4 zusummengefal~t. 

Tabelle 2. K o r r e s p o m d i e r e n d e  S y m m e ~ r i e o p e r a t i o n e n  
T r a n s f o r m a t i o n  D~h -~ (C2v) -~ Dnh 

Symmetriegruppe D ~  Dah D ~  C2v D| h 

Koordinaten- 
system 

Koordinaten- 
transformation 
(vgl. Abb, 4a) 

Ry -+ R~ 

C~(y) 
C~(x) 

i 
~(xy) 
~(xz) 
~(yz) 

x , y , Z  

Z - - > - z  

Z'* .-->. Z 

E 
Cdz) 
C~'(y) 
Cd'(x) 

i 
~h(xy) 

zv(yz) 
C~(z),S~(z) 

x y, z 

Z - - ~ Z  

Z~ --> Z 

ZH -->. X 

E 

C2(x) 

zh(xy) 
~-(~z) 

C~(z),S~(z) 

Z r ~ Z ~" 

X . , ~  Z ~' 

z - ~ - J  

E 

~(y~z '~) 

f ~ $p x,y, 

E 
C2(x'y') 
C2(x'y') 

Cdz')  

~v(z') 
~,(z') 

~h(z' y') 

Tabelle 3. T e r m t r a n s f o r m a t i o n  I )~h-+ D~h (z ' -~x) 

D6~l i E C2(z) 3 C2'(y) 3 C2"(x) i (~h(xy) ad(XZ) ~v(yZ) 
" ~  D~ 

D~h! E C~(x'y') C2(x'y') C2(z') i ~v(z') Gv(Z') ~h(xty ') 
! 

Zu + 

1 1 1 t 1 1 1 Alz 

- -1  - -1  1 - -1  1 1 - -1  B2u 

0 0 - -2  2 0 0 - - 2  A2g @ Big 

Tabelle 4. T e r m t r a n s f o r m a t i o n *  

t leaktanten l]bergangskomplexe Produkte 
Do0 h D2h D6~l D3h C2v D~ h 

Z r ~ --> X Z t --> X Z t - - ~  X ~ ~-> $ z Z t 

Ag Alg A~' A1 i E ~  
B3u B-~u AI '  Az ~ u  

H e Blg-~-B2g A2z+Blg ~2 , -~2 Bi@B2 Y[g 

* Die Multiplizit-~t der Terme bieibt erhMtem 
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Es genfigt im Prinzip, die adiabatische Korrelation fiber den {~ber- 
gangskomplex mit Da~-Symmetrie durchzuffihren. Wir wollen aber die 
Korrelation der Elektronenterme fiber sgmtliche Kernkonfigurationen 
verfolgen nnd die Termsymmetrien der Energiehyperflgchen bestimmen, 
auf denen sich die Rekombinationsreaktion abspielt. 

Die Termsymmetrien sT;~,ij yon seiten der Reaktanten fiir die Kern- 
konfigurationen Dnh (s) ergeben sich naeh G1. (11 a) aus den direkten 
Produkten der transformierten Terme .s.T~,i. Zur Bestimmung tier volI- 
stgndigen TermmannigfMtigkeit der Ubergangskomplexe mul~ wieder 
berficksichtigt werden, daft wegen deren Dnn-Symmetrie sowohl g- als u- 
bzw. '- nnd "-Terme mit je einer definierten Multiplizitgt (Singlett oder 
Triplett) anftreten k6nnen (identit//t der beiden geaktanten N~). Wir 
besehr//nken uns daher zun//ehst wieder auf I)n-Symmetrie und ffihren 
den g- und u- bzw. '- und "-Charakter der resultierenden Terme unter 
Berfieksiehtigung der Multiplizit/~t naehtr/~glieh ein. 

Als Beispiel werden wieder die Terme T~,ij des Komplexes mit D6h- 
Symmetrie yon seiten der I~eaktantenterme T~, i bestimmt. 
l~eaktantenterme: T~, i = 2A) (g), 2B1 (g) (Tab. 4) 

T~,ii ---- 2A2 )< 2A2 = 2B1 )< 2B1 : 1'3A1 (D6) (24) 

bzw. T~,ij = ~A~ • ~Bi = 1,3B2 (D6) 

Die riehtige Zuorclnung der Inversionssymmetrie (g, u) und Multiplizit/~t 
(Singlett, Triptett) in (24) erh/~lt man dureh acliabatisehe Korrelation des 
eyelisehen (D6h) mit dem linearen Ubergangskomplex (D~h), dessen 
TermmannigfMtigkeit in (15) zusammengefaBt ist. Unter Beriieksiehtigung 
der Aehsenorientierung (z' -~ x) ergeben sieh flit den t)bergangskomplex 
mit ])6h-Symmetrie yon (24) folgende Terme: 

T~, ~j = 1Ala (2), 1Alu, iB2g; 3Alu, 3B2g, 3Beu, (2) (25) 

In derselben Weise k6nnen die Terme sT"p~,o, ffir die t~'bergangskom- 
plexe cIer anderen Symmetrien s ermittelt werden. Natfirlieh liefert die 
Transformation der fiir die Gruppe D6h ermittelten Terme (25) in die ent- 
spreehenclen Terme der reduzierten Symmetrien D2h und Dsh dasselbe 
Ergebnis. Tab. 5 gibt eine Zusammenstellung der Terme sT~,ij fiir die 
angenommenen Kernkonfigurationen des I)bergangskomplexes (,,I~eak- 
tantenseite"). 

Bei der ]~estimmung der Termsymmetrien T~ll/(m ) des IJ~bergangs- 
komplexes der ,,gemeinsamen" Kernkonfiguration mit ])3h-Symmetrie 
muB berficksichtigt werden, dag drei iclentische Molekiile in gleichen 

, ~ oder 3IIg) Zust/~nden den Komplex ( l y+)  bzw. versehiedenen (l~,~ 3 + 
bilden. Die vollst/~ndige Termmannigfaltigkeit erh/~lt man, indem man 
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zun/~ehst zwei Komponenten zu einem linearen Komplex kombiniert 
(unter Berfieksiehtigung der i~esonanz bei der Kombination nieht identi- 
seher Terme), die resultierenden Terme in C2v-Symmetrie transformiert 
(z' -> z") und die dritte Komponente in dieser Symmetriegruppe addiert 
[direktes Produkt,  vgl. G1. ( l l  b)]. Die resultierenden Terme werden dann 
in die interessierende Gruppe Dsh transformiert (z' --> x, z" ---> x). 

Die vollstgndige TermmarmigfMtigkei~ yon seiten der Produkte ist 
in Tab. 5 znsammengestellt (,,Produktenseite"). Eine adiabatisehe bi- 
molekulare Zerfallsreaktion zweier N~-Radikale fiber zyklisehe Ifber- 
gangskomplexe verlguft auf Energiehyperfl/~ehen mi~ den in Tub. 5 unter- 
striehenen Termsymmetrien. Bimolekularer Zerfall kann demnaeh 
adiaba~isch sowohl zu 3 N2 im Grundzustand als aueh zu 2 N~ im Grund- 
zustand und einem N~ im Triplettzustand A S ~  ffihren. Ein Zerfall 
unter :Bildung eines N~ im BSI]g-Zustand hingegen ist fiber die Korre- 
lation der Elektronenterme allein nieht m6glich (s. 4.2.3.). 

Tabelle 5. T e r m s y m m e t r i e n  sTy, J2 der l f fbe rgangskomplexe*  

Reakt~nt.enseite Produktenseite 

D~ h D~.I~ D6h i Ds,~ C2~ D~ h 

~2t~ + ~Ug 

1Ag[2],lAu 
1B3g 

3Bsu[2],aAu 
3Bsg 

1Alg[2],lAlu 1AI'[2J,IAff' 
1B2g tA1 

aB2u[2],3A~u aAff[2],3Aff ' 
3]~2g 3 A I "  

IAI~ 

3A.~,[33/[ 
3A2 [33f I 

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

g ~ .d~ u 

3Bl[3][ilx'-' , I v + . 3 r T  
3B213] ~ ~ ~ A~ -r l~tg 

Das Schema der N~-Rekombination an der Zerfallsgrenzfl//che hat 
demnaeh folgendes Aussehen: 

75% 3B3u_> 3B2u_> 3Ai' __~ 1~+__~ + l ~  d_3~+~ (26a) 
/ 

ff 2IIg + ~l]g ~ (X~)2 Nz + X2 + N2(N;) 
~','~ + X~ \ 

. . . .  1 + i + (26b) 25~ 1Ala 1 A 1 '  1 E l  d- Ea  + Eg 

D~ h  > D2h -->D6h-+D3h > D~h 

Der Zerfa]l fiber das Triplettsystem ist wieder dreimal wahrscheinlieher 
als der fiber das Singlettsystem. 

I)as Korrelationsdiagramm der Elektronenterme (entsprechend einem 
schematisehen Schnitt durch die Energiehyperfl/~chen 1//ngs einer Reak- 
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tionskoordinate) ist in Abb. 4 c darges~ellt (die Energieskala gibt nur 
einen qualitativen Uberbliek). 

Das Orbitalsehema der cyclischen l~'bergangskomplexe is~ in Abb. 4 b 
wiedergegeben (Orbitalko~zelation). Die Symmetrie der Molekiilorbitale 
ftir die Pnnktgruppen Dnh ergibt sich aus den Koeffizienten ci1 der Basis- 
funktionen q0~ (pz-N-Orbitale) in den Linearkombinationen (3) und ist 
neben Orbitalen notiert (Kleinbuchstaben). Die aus den Elektronen- 
konfigurationen resultierenden Terme (ffir die 1)bergangskomplexe sind 
nur die aus I~-p~-:Elektronen gebildeten ~olekiilorbitale beriieksichtigt) 
stehen in Ubereinstimmung mit den aus der Termkorrelation geforderten 
(Tab. 5 und 6). 

Tabelle6. E l e k t r o n e n k o n ~ i g u r a t i o n e n  und  T e r m s y m m e ~ r i e n  der 
eyc l i s ehe~  U b e r g a n g s k o m p l e x e  

D2h D6h ! D~h 

(blu)Z(bsg)~(b2g) 2 iAg (a2u)2(elg) ~ iA1g' (a2~')~(ie'~)4 IA I' 

~(biu)~(bsg)e(b2a)l(bzu) z 3]]3u (a~u)2(elg)3(e~u) 1 ~B~u I (aH)2(le~)~(2e~') 1 3A1" 
[(blu)2(b3g)l(b2g)2(au) z ~B3u 

Bei Bereehnung der Orbitalenergien (Hiiclcel-N•herung) muB beriiek- 
siehtigt werden, dab die Coulomb- und t~esonanzintegrale yore ttybridi- 
sierungszustand der ~q-Atome und den ~--N-Bindungsabsti~nden ab- 
h/~ngen. Die hier verwendeten Symbole gehen aus Abb. 4 a hervor, wo die 
ResonanzintegTMe y', y", ~, 8', 8" neben den entsprechenden Bindungen 
notiert sind (die Coulombintegrale  ~ werden fiir alle Komplexe als gleich 
angenommen). Die Orbit~lenergien sk ergeben sich wie folgt : 

D2h: ~l(blu)' ~6(bag) = ~ • [ Y" -]- V Y'2 + 8 ~ 7 ~ ] 2  

a3(b2o), sa(au) : ~ • ~ (27) 

ez(b~0), e5(blu) : ~ T [Y"--  ]/~"2 -~ 8Y'2_] 

I)6h:  ~l(a2u),  ~6(b2g) = o~ -4- 2~ ;  ~2,3(elg), ~4,5(e2u) = (X ~: ~ (28) 

DUh: ~t(a2"), z-6(al") : ~ ~ ~' ~ ~"; az,a(le"), ~4,5(2e") 

= o~ ~ ]/~7~ _{_ ~,,2 __ ~, ~,,. (29) 

Fiir die Energieskala der Abb. 4 b wir4 angenommen : 

i ~ l > ~ i ] / V " + S v ' ~  > I V " l  (30a) 

]~1 > I V 3 ' i +  ~"z__3'3" i > [3"i. (30b) 
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Die stabilste Xonfiguration des 0bergangskomplexes ist die mit //qui- 
valenten Xernabstgnden (D6h). Die N-Atome sind in sp2-Hybridisierung 
und bilden 6/iquivalente s-]3indungen untereinander aus. Die bindungs- 
m/~Big nieht beanspruchten sp2-I-Iybride sind yon einem einsamen Elek- 
tronenpaar bese~zt. Die gesamte Bindungsenergie, E, dieses Komplexes 
betr/~gt : 

(31) 

(% ist die Energie einer s*Bindung.) 

4.2.3. Korrelation iiber Ele~tronen-Schwingungsterme 

Die Vernachl//ssigung der Kernbewegungen [vgl. G1. (10)] ergibt die 
elel~tronisch erlaubten Terme der Ubergangskomplexe, tiber die die Zer- 
fMlsreaktion adiabatisch verlaufen kann. Eine eingehendere Diskussion 
erfordert die Beriieksiehtigung der Kopplung yon Elektronen- und Kern- 
bewegung, insbesondere die Kopplung mit den Molekiilschwingungen. 
Vor Mlem bei polyatomaren geaktanten und (~bergangskomplexen ist 
dies unerl//131ich. ]3el der Bildung des Ubergangskomplexes werden Trans- 
latations- nnd Rotationsenergien in hoch angeregte, mit der Elektronen- 
bewegnng gekoppelte Sehwingungen iibergeftihrt, die in weiterer Folge 
zum ZerfM1 des Komplexes in die geaktionsprodukt.e ffiha't (Sehwingungen 
1//ngs der Reaktionskoordinate). Die Korrelation mug nunmehr fiber die 
verschiedenen Elektronen-Sehwingungsterme yon seiten der Reaktanten 
und Produkte erfolgen. W~i, hrend fiir die (;'bergangskomplexe nur die 
Schwingungen l~ngs der Reaktionskoordinaten, die zur Umwandlung 
und zum Zerfall der Komplexe lfihren, berficksichtigt werden miissen, 
sind van seiten der mehratomigen Reaktanten alle m6glichen Schwingungs- 
zusti/nde mit den erlaubten Elektronentermen zu kombinieren. Von seiten 
der zweiatomigen Produkte eriibrigt sich die Einbeziehung der total- 
symmetrisehen Schwingung (siehe Shuler~S). Die Elektronen-Schwing'ungs- 
funktionen, ~el, rib haben in erster N/iherung die Form 

r vib == '~el (r, spin). ~vib (32) 

Die Elektronen-Schwingungsterme erhiilt man aus den direkten Produkten 
yon Elektronen- und Sch~dngnngstermen. 

Wir bezeiehnen die NormMsehwingnngen nach ihrer Symmetrie mit 
~, ~, s, ~ . . .  (entsprechend den irreduziblen Darstellnngen A, B, E, Ii 
. . . ) ,  die Schwingungsterme mit (fett gedruckten) a, ~, a, r: . . . .  die 

Elektronen-Schwingungsterme mit A, [B, E, ~ . . .  und die Elektronen- 
Sehwingungsterme der l)bergangskomplexe unter Einbeziehnng der zur 

Umwandlung oder Zerfall fiihrenden Schwingung mi~ A, ]3, E, I I . . .  
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a) Lineare Ubergangslcomplexe 

Die l~eaktanten (N~) haben Normalschwingungen a+ a+ und ~u ~7, 31. 
, g ~ U 

Wenn wir verschiedene Sehwingungsanregungen in Betraeht ziehen, 
kSnnen die Schwingungsterme a~,  a~ +, ~:~, V:u . . .  resultieren. Die m6g- 
lichen Elektronen-Sehwingungsterme sind dementsprechend 

T~.R: 2A+ 2A+ A A . . .  (33) 

Die Elekfronen-Schwingungsterme des linearen Ubergangskomplexes yon 
seiten der Re~ktanten sin4 

wenn wir annehmen, dab tier Zerfall in die Reaktionsprodukte fiber die 
totalsymmetrisehe Schwingung a [  erfolgt (Abb. 3 a). 

Die Elektronen-Sehwingungsterme des Ubergangskomplexes yon seiten 
der Produkte sind identiseh mit deren Elektronentermen (4.2.1.): 

(35) 

Man entnimmt (34) und (35), dab neben dem elektronisch erlaubten 
3 § Zerfatl in 3 1~+ bzw. 2 1 ~ -  ~ ~ bei Mitberficksichtigung der Kopp- 

lung mit den verschiedenen Sehwingungstermen fiber dieselben Elektronen- 
terme auch ein Zerfall in 2 1 ~  ~_ 31] z mSglich ist (Abb. 3 4). 

b) Cyclische Ubergangslcomplaxe 

Die Elektronen-Schwingungsterme der Reaktanten sind in (33) 
zusammenge~al3t. Zur Ermittlung der Elektronen-Sehwingungsterme 

T~, v der (~bergangskomplexe nehmen wir an, 4al~ die t]berg/~nge D.zh 
-+ D6h --> D3h ~ D| h (Produkte) entlang der P~eaktionskoordinaten fiber 
Normalschwingungen ~g, ~2 u und ~4' erfolgen (Abb. 4 a). Das Ergebnis 
4er Korrelationsanalyse ist in Tab. 7 zusammengefal~t. Spalte 2 gibt die 
reinen Elektronenterme (T~) der Ubergangskomplexe (vgl. Tab. 5), 
SpMte 3 die den linearen Reaktanten entspreehenden Sehwingungsterme 
~r (transformiert), die zusammen mit T~ die Elektronen-Sehwingungs- 

terme TI~ ergeben (Spalte 4), Spa lte 5 die Normalsehwingungen ~,~ l~ngs 

tier t~eaktionskoordinaten, die zusummen mit ~a die Elektronen-Sehwin- 

gungsterme T~ der Obergangskomplexe ergeben (Spalte 6). 
Die Elektronen-Sehwingungsterme T~ yon seiten der Produkte sind 

identisch mit deren Elektronentermen (Tab. 5) und in Spalte 7 enthalten. 

~1 H. Sponer und E. Teller, ~ev. Mod. Phys. 13, 75 (1941). 
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Man entnimmt der Tab. 7, dab fiber die naeh Tab. 5 erlaubten Elek- 
tronenterme neben dem Zerfalt in 3 ~Y~+ und 2 ~ + ~ ~ ~ + 3~  ~ aueh ein 

Zerfall in 2 ~ § al~.~ ~ mSglich ist, wenn die Kopplung Elektronen- 
bewegung--Kernsehwingungen in Betraeht gezogen wird. 

Ta,belle 7. K o r r e l a t i o n  tiber E l e k t r o n e n - S c h w i n g u n g s t e r m e  

S i n g l e t t k o n f i g u r a ~ i o n  

IA I ' D a h  1 A t '  

Dm~ ~A~e 
D2h l a g  

D~h*) 12; 

O~i p 

0~lg 

~3~t 

+ (~u 

A 

1Alg 
1B3u 

o~i r IAI' 

~su 1B2u 
z.g 1Bau 

!, 
i 

a 

T r i p l e t t k o n f i g u r a t i o n e n  

~r Produkte 

]~3h 

D6h 

D2h 

3Al t  

a B 2 u  

3B2 u 

TI% tz vp r~14 '~ 

3Al~ 3A1'  

3A2' ~1 aA2'  

-c'~- 2 ~ 2  I 

sgG 
. . . . . . . . . . . . . . . .  /< .;~ ..... ~ 

, ~ l u ,  0t2g 3A2g, a B i u  3Blu ,  3A2e 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  -:-.2. ........ 

aBlu, 3B2g 

1 

+ 3 ~ §  
(~u, g ~.g, u 

7~g,u 31~g, u 

,q, t4 

31~g, u 

)2 22 + 3II  3A~'~ 2 , 

aA2" ! 

* In dieser Zeile sind die den Termen der eyelisehen Ubergangskomplexe 
korrespondierenden Terme der linearen ~bergangskomplexe enthMgen. 

In Tub. 7 ist zu beachten, clal3 die Korrelationen nur in bezug auf die 

Elektronen~erme T" und Elektronen-Schwingungsterme T" unter Beriick- 
sichtigung der zum Zerfall fiihrenden Normalschwingungen vp gelten, 

hingegen nieht fiir die Termfolgen T". 
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4.3. D i s k u s s i o n  

Mit den ]etzten Aus~fihrungen haben wir im Detail das Ergebnis ge- 
wonnen, dal] die bimolekulare Zerfallsreaktion (9) acliabatisch sowohl fiber 
lineare als auch cyclische Ubergangskomplexe zu i~]~,~ 3y~ + oder 31-[g-Zu- 
st/~nden (letztere nur bei Korrelation fiber Elektronen-Schwingungsterme) 
der resultierenden l~2-Molekiile erfolgen kann. Die Kopplung 4er erlaubten 
Elektronenterme mit verschiedenen Sehwingungstermen erkl/~rt das Auf- 

8 + g) in angeregten Sehwingungs- treten 4er Spezies :N2* ( ~ u  oder 31] 
zust/~nden (v' ~ 1,2). 

Die Frage, ob lineare oder eyelische 0~bergangskomplexe ausgebildet 
werden, hangt yon der Orientierung der :N~-t~adikale an der Grenzflache, 
der Binclungsenergie der stabilsten Kernkonfiguration der Obergangs- 
komplexe sowie yon der Entropie~n4erung bei Ausbildung ties Komplexes 
ab. Die Differenz der Bin4ungsenergien A E der stabilsten linearen unc[ 
cyclisehen Konfiguration betr~gt naeh (21) un4 (3i) 

A E = 2 ~ + 4 , 1 9 6 ~ - - z ~ ,  (36) 

wenn wir in erster Naherung die Energie der a-Bindungen und die Werte 
der Coulomb- uncl Resonanzintegrale trotz des verschiedenen Hybridi- 
sierungszustandes tier :N-Atome im linearen und cyclisehen Komplex als 
gleich annehmen. Veto Standpunkt der Entropieanderung aus ist die Aus- 
bildung der niedriger symmetrischea cyclischen Obergangskomplexe 
wahrseheinlicher, als die eines linearen Komplexes. 

5. Schema der Nitridbildung 

Zusammen mit den Ausffihrungen tier 7. Mitt. x kann folgendes Schema 
ffir die l~eaktionen, die zu Bariumnitrid fiibren, aufgestellt werden: 

2 ~N~ ~- Phononen -~ 2 N,] + 2 e (37) 
Ba++ § 2 e -~ :Ba (38) 
Ba § Ba -~ Ba2 
N~ ~- I ~  -> 2 N2 + Nz* (75~o)* (39) 
N~ + N~ -~ 3 N2 (25%) (40) 
Ba2 -f- ~q2* --> Ba2N2 (instabil) (41) 
Ba2N2 ~- Ba2N2 -7 [Ba4N4] (instabil, kovalent) (42) 
Ba41~4 -~ B~ + [Ba3N4]*~ -~ Ba + Ba:VN2 (stabil, ionogen). (43) 

Bei den Alkali- und Schwermetallaziden erfolgt die Desuktivierung 
des I~T~. * durch Emission yon UV-Strahlung. 

�9 * Die Verbindung B~sN4 wm~de VOl~ Oka/moto und Goswami bei der Zer- 
setzung yon Ba(N~)2 in organischen L6sungsmitteln isoliert a2 

3~ y .  Okamoto and J.  C. Goswami, Inorganic Chemistry, VoL 5, 1281 (1966). 
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Die Bruttozerfallsre~ktion geht nach der Gleichung 

4 Ba(N3)2 -~ Ba + Ba3N2 + 11 N2 (44) 

vor sich. Das theoretisch geforderte Verh/~ltnis zwischen metallischem Ba 
und  :B~sN 2 konnte experimentell best/~tigt werden 3, 4 

Diese Arbeit wurde dutch die Regierung der Vereinigten Staaten yon 
Amerika gefSrdert,. 


