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A S i m p l e  Model  Describing the In f luence  o/ a R i n g  Current on 
the Atomic  S p i n - - O r b i t  Coupling,  f I .  

In  the simple model introduced in 1 the interaction of a 
ring current in the ground state with the sp in - -o rb i t  coupling 
of an one-electron a tom is dicussed now. The electron of the 
atom is taken like a point  charge. In  those cases where the 
atom cannot be placed in the middle of the ring in principle 
the same results are obtained as described in 1 if one replaces 
the quantum number n by  (n + 1) for an excited ring. For  
s functions, l = O, we have no interaction. 

1. P r o b l e m  

Es is t  in einer vorhergehenden  Arbe i t  I die Beeinflussnng der  
S p i n - - B a h n - K o p p l u n g  eines E ine l ek t ronen-Atoms  du tch  den Ring-  
s t rom eines Aromaten ,  wenn dieser sieh ir~ einem angeregten  Z us t a nd  
befindet ,  mode l la r t ig  un te r sueh t  worden.  I )er  A r o m a t  war  als ein Kre i s  
mi t  dem Rad ius  a, den Mi t t e l punk t skoo rd ina t e n  M (0, 0, b) und  par -  
al leler Anordnung  zur  xy-Ebene  darges te l l t  worden.  Auf diesem Kreis 
sollten sieh die Aroma tene l ek t rouen  bewegeu. Der  gesuehte  Ring- 
s t rom ist  dann  

TO "~ G 

(v Anzah l  der  Aromatene lek t ronen ,  c Lichtgeschwindigkei t ,  ro = eo2/moc 2 

, ,klassischer Elek t ronen rad ius" ,  a Vektorpo ten t ia l ) ,  wobei  der  Ante i l  
iax zu Nul l  wurde,  wenn der  A r o m a t  n icht  angeregt  ist. I n  der  Arbe i t  1 
wurde  iv vernachl / iss igt  und  der Einflul] eines angeregten  A r o m a t e n  
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auf die Spin--Bahn-Kopplung des Atoms 

A ~rOeo ~ A Zro~ o~,  A H z .  = (ff x r0) -= ~ -  r-o ~ tr x v0) (1) 

Spinoperator, r0 Geschwindigkeitsoperator, r Radiusvektor des 
Atomelektrons, ~ Vektor des elektrischen Feldes, Z Kernlaaungs- 
zahl) vermittels jaz untersueht. 

Wir wollen jetzt  umgekehrt einea nicht angeregten Aromaten 
(jaz = 0) voraussetzen und den entsprechenden Einflul3 yon iv be- 
traehten, wobei wir die oben beschriebene Anordnung yon Ring und 
Atom uad im folgenden auch die Vereinfaehungen nnd Vernachli~ssi- 
gungen wie in der Arbeit I beibehalten wollen. 

2. B e r e c h n u n g  y o n  [ISB u n t e r  d e m  Einflul~ v o n  iv 
Der Operator m in G1. (1) hat bei Vorhandensein eines Magnet- 

feldes ~ ---- rot a die Gestalt 

/ .  1 ~ e0 - 

~ v = - -  + a, (2) 
m0 m0 c 

A 

wenn p d e r  Impulsoperator ist. Lassert wir keine /~ul3eren Magnet- 
felder zu, so kann ~ mit dem Ringstrom iv durch 4as Gesetz yon Blot 
und Savart in Verbindung gebraeht werden: 

2~ r0  ~ 2~ 
1 .f d~lg~l_~i~ - 2~ / d ~ l ~ l - ~  

~ = C o  

(4er Strich bezieht sich anf den Ring, ] q R ] =  I t - - r  1). Das Vektor- 
potential a mul3 dann dnrch die Bewegung des Atomelektrons her- 
vorgerufen werden. Betrachten wir letzteres als Punktladung, so liefert 
jetzt das Gesetz yon Blot und Savart 

e0 A 
a -  I c~ I-~>. 

~/'b o 6 

Wir bemerken, dab durch das Auftreten des Impulsoperators in a 
der Operator ~ nur dann hermiteseh ist, wenn wir ihn in der Form 

( I  - -  r02 ~ c 2rr 

4~eo[P,S']+ mit S ' = f  d ~ l ~ L  -2 
0 

sehreiben. Der Operator ro wird somit gem~g G1. (2) zu 

A 1 A r0  2 ~ A 
~ = -- ~ + ~ b, s']+ 

m 0  
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berechnet, womit G1. (1) 

A Zroh  . o ~ ?  , Zro 3v h  .-3 ~" ~ G(o) 
HSB = 2 m~ ~ o 9 l -i- -8 x mo ~ 9(1; • [ O , S ' ] + ) = ~ I S B +  

liefert (1"----- r •  ist tier Drehimpulsoperator). 
Bevor wir die Matrixelemeate des hier interessierenden Opera- 

tors () ausreehnea, wollea wir diesen noch etwas umformen. Den Ko- 
ordinatenoperator S' erhalten wir wegen 

19~ I -~ = E E 2 x ~  y ~  (a, 9) Y ~ *  (~, 9) 

Zll 

O9 

S ' =  Z 87z2V~-~+2 
�9 =o 2 ~ ' +  1 

Hierbei ist 

X~ y o(5 ,9)  y o(g,~) = 87:2S. 

X~ = ~r~/~+2, wenn r < r 
[rv/r ":+2, w e a n  r > 

und 
Y~ (~, ~) = (2 ~)-~ P ~  (cos ~) d ~ ,  

wobei die normierten zugeordneterr Legendresehen Polyaome in der 
Gestalt benutzt  werden, wie sie in 2 gegeben ist. Mit der Abkiirzung 

Zr0 ~ h 
B (v) - v 

4 m0 

und wegen [~, S] = 0 bekommen wit 

= 4 v: B (v) r-3 (5' ~ 1 + ~ 1 S). 

3. Die  M a t r i x e l e m e n t e  

Zur Berechnung der Matrixelemente w/ihlen wir dieselberr Funk- 

tionen wie in. 1, die Eigellfunktionen des Operators ~ l sind, d . h .  
fiir 1 = 0 

~ + = R n ~ ( r )  Yo ~  ((~) und ~ - = R n ~ ( r )  Y0 ~189 

und fiir l > 0  

F •  = F (n 2LmJ ) = ( W •  (l, mj) Yz% - ~  (~, ~) Z~ (~) 
l • 1 8 9  

• W ~  (l, mj) Yz mj+ �89 (a, ~) Z-~  (~)) Rn~ (r), 

wobei Rn~ (r) eine normierte Radialfunktion ur~d Zms (~) die normierte 
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Spinfunktion bedeuten. Es isg ferner 

(l,m) = ] / l ~ m +  �89 W• 
2/-4- 1 

Im folgenden lassen wir, w o e s  m6glich ist, die Argumeate weg und 
benutzea die Abkiirzungen 

Yl •  ~ Ylm~-�89 Z• ~- Z~ �89  
~n / ~'~ = ~ (~ ~ L ~ , ~ ) ;  W -  = w ~  (~', ~ ' )  

O3 

T(~) - - V 2 r  N~ n (l, l') = f dr r -~ X~ Rn~ (r) R~r (r). 
0 

Da wir wieder von Anfang an alle Wechselwirkungen zwischeit 
Zust/~nden mit verschiedener Hauptquantenzahl n vernachl/~ssigen 
wollen, brancher~ wit nur zehn Integraltypen zu betrachten. Bevor 
wit diese anfschreiben, wird es niitzlich sein, die Wirkung der Opera- 

toren S 6 ~ und ~ ~ S zu untersuchen. Fiir den ersten erhalten wir nach ~ 
so fort 

S ~ •  S S [ F + = I / 2 S F +  und S $ I F _ = - - � 8 9  I) S F - .  

Aa Stelle yon $ i S geniigt es uns, 6 ~ y o zu betrach~erL Benutzen wit 
die En.twicklung nach Clebsch und Gordan 4, 5 

y oy~m = (27:)-~EC~~ yy 
J 

und die Formel a 

so bekommen wir 

y o F+ = R~,z Z (W• C3~ ~ Y j -  Z+ • W~ 63~ ~ Y~+ X-) 
und J 

J 

+ �89176 Y~-z+ + w F ((g �9 .~j + �89 c~ . T 
o +  -F (~J + �89 c?,~,) r~+ x-) 

(mit C ~  = C ~ j • 1 8 9  Benutzen wir schlieBlich die Integraleigen- 
schaften 

2 ~  

/ d O  sin ~ f d v Y~}" Y~z = 8 l," 8m m' 
0 0 

und 

2~ yo c ~ (2 7:)-~ "~ d a  sin # f d q~ Y~," Y~ = ,'~l ~ ' ,  
0 0 
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so lassell sieh die zehn Integral~ypen mit dem 0per~tor ( ) le ieht  aus- 
rechnen : 

/ " 2  (~ • ~) p~ (oo~ ~15~ ~ (~, 0) ~ 
< f +  ( ) } ~  > = B ( v ) /  2 / -}-1  2 / @ 1  

z~O m; 

+ (~' + ,,~ + �89 w_w_') + 
+ c,~,~ ((z, - , ~ j  + ~/~) w+w+' + 

+ ( ~ -  ~ ; -  ~4) w_w_')) 

< ~- '  61 ~ -  > = B (~) ~ f (-:) ~v:~ (~, v) P~ (oos ~) g~"~ �9 

�9 ( % L - ~ ( ( v - ~ j  + ~ _ ~ ) w + w + ' -  

- -  (z - -  ~ j  + ~/~) w _ w _ ' )  + 
+ C o+ ~,,~ ((~ + mj + ~/~) W+W+' - -  

- ( z ' +  ~ j  + ~ )  w__w_')) 

"r:~O 

�9 (cV~((~, + ~ -  �89 w + w _ ' -  

- -  (~, + ~,~ + %) w_w+' )  + 

+ c~~ (< --m~ + �89 w+w_' - -  

- ( ~ -  ~ - �89 w _w +' ) ) .  

Wegen der Eigenschaften der Koeffizienten Ct,~ sind die letzten drei 
Summen endlich (vgl. n). 

Vr s~ellen lest, dab die In~egrale ffir 1 # l' nich~ versc.hwinden. 
Da die zu erwartende Aufspaltung aber klei~ sein wird im Vergleich 
zu derjenigen, zwischen Zust/irtden mit  verschiedener Nebenquanten- 
zahl, wollen wit die Integrale n~r fiir die F/01e mit l = l' betraohtett. 
Speziell rechnert Mr  so die Gleichungen mit  1 = l' = i und l = 1' = 2 
aus. Die dazu notwendigen Koeffizienten C ~  k6nnen aus den At- 
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beiten ~-9 entnommen bzw. mit deren Hilfe ermittelt werden. Die 
Ergebnisse siad in den Tab. 1 und 2 dargestellt, wobei dort 

~z = B (v) P0 (cos ~) No n (l, l) 

~l = ~ ~ (~) P2 (cos ~) N2 n (/, l) 

und 

mit 

und 

4 [/5 B (,) P4 (cos ~) N4~ (1, l) 

P 0 ( c o s & ) : V ~ ,  P 2 ( c o s S ) =  [/8]/Sr-2(2b2--a2) 

3 [/2 ~-4 (b4__3a2b 2 + ~a 4) P4 (cos ~) ---- 

(~2 = a 2 + b 2) bedeuten. 

4. A u f s p a l t u n g s s c h e m a t a  

Es I/~llt sofort ~uI, daI~ im Gegensatz zu einem angeregtea Aro- 

maten 1 auch unter der Wirkung yon 0 ein ns-Niveau nicht aufsp~ltet, 
wenn wie im vorigen Abschnitt eine Wechselwirkung zwischen Niveaus 
mit verschiedenem 1 vernachl~ssigt wird. Behalten wir diese Vernach- 
1/issigung bei, so ergibt sich fiir die Zust/~nde mit einer 57ebenquanten- 
zahl 1 ) 0  trotzdem ein kompliziertes Energieschema. Wir geben ~ls 
Beispiel die Energiewerte fiir den np-Zustand an, wobei ~nv die Ein- 
elektronen-Spin--Bahn-Kopplungskonstante ist : 

3 1 1 y (  1 2 )2 

1 

Um vergleichende Betrachtungen zur 1. Mitteilung 1 anstelle~ zu 
kbnnen, wollea wir auch hier /~hnliche Vereinfachungen einfiihren, 
d. h., wir werden die ~- und y-Summanden ill den Integralea der Tab. 1 
un4 2 unterdriicken. Das dann zu erwartende, grobe Aufspaltungs- 
bild (keine Wechselwirkung bei l ' #  l, ~ = y  = 0) zeigt fiir l = 0, 
1 und 2 schematisch die Abb. 1. 



Beeinflussung der a tomaren  S p i n - - B a h n - K o p p l u n g ,  2. Mitt. 1137 

+6+3+7 
, '" I - -  TD"-Z' - Z, -2- 

Z+T" Z , ," ___~___ 

r i d - - - i - - -  

lr 
S / n~j?- 

l &: .... h:J 

" ' - .  " [3~  >.7 ~  
"~ v ha j = -  I 

---i n~ - r 

np 

.I"'" g -Y 

z-&i . . . . .  - - ~  ~:'-I 

nZ.f ~ 3 4 7 =-Y, -Z 

. 7 

/75 - -  T/~s = ~ T 

Abb. 1. Schematische AufspMtung der ns- ,  np -  u n d  nd-Niveaus  (bei sym- 
metriseher  Aufspa l tung  ist deren Gr6Be n u r  e inmal  angegeben) 

Tabelle 1. M a t r i x e l e m e n t e  < 2 '  (n 2 P ~ , { I O I F  (n 2p~1)> (l' = l = 1) 

......... __ j 1/2 3/2 
j "  m { ~ m  s ~ 1/2 ~ 3/2 i 1/2 

4 
1/2 • 1/2 • 3 (~: - -  ,~) o F 1/2-~: 

3 / 2  .~  3 / 2  0 2 (o:1 - -  ~31) 0 

• 1/2 T I/2~: o 2 ( ~  + ~:) 
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Tabelle 2. Matrixelemente < 2' (n 2D~,1'1 0 ] 2" (n 2D~1) > ; 

, j 3/2 
j' ~ m ~  • 3/2 • 1/2 

3/2 
j= 3/2 ~= (3 e.~-- ~ ~ -~ ,(2) 0 

(~ ~ ~  

5/2 

• 5/2 0 0 

1 \ 6 1 3/2 ~= ~ 2 - -  ~'2~ 0 

Im Gegensatz zu dem entsprechenden Schema im FMle eines an- 

geregten Aromaten ist jetzt die Eutartung der oberen, durch ~(0) ~ S B  

hervorgerufenen AufspMtungsniveaus nicht aufgehoben. Die Auf- 
spalturtg der unteren Niveaus ist qnMitativ derjenigert bei Vorliegen 
eines artgeregten Aromaten gleieh (Aufhebung der Entar tung un.d 
Reihenfolge der mj-Zust/inde). Hgtten wir die ~- und y-Werte nur in 
den NebendiagortMelemeuten vernachls bliebeu dicse Aussagen 
prinzipiell bestehen, wobei allerdings die Entartung der oberen Niveaus 
teihveise (aber nieht vollst~ndig) aufgehoben sein wiirde. 

5. D i s k u s s i o n  der  Abh /~ng igke i t  6e r  A u f s p a l t u n g  v o m  Ab- 
s t a n d  z w i s c h e n  t ~ i n g m i t t e l p u a k t  u n d  A t o m k e r n  

Wir sehen, daft bei Beachtnrtg der Vereinfachuuger% die schon bei 
der Aufstellung der Abb. 1 beuutzt wurden, die GrSBe der Aufspal- 
tung bzw. der Energiestabilisierung der Gr6ge ~ proportional ist; 
sie w/~chst linear mit der Anzahl der Aromatenelektronen ~ and h~ngt 
bei gegebeueln Ringradius a nnd Hauptquantenzahl n yore Abstand b 
und yon der Nebenquantenzahl lab .  Letztere Abh/~ngigkeit wird dnreh 
die verschiedenen Faktoren (0 be i l  = 0, 4/3 bei 1 ~ 1 nnd 3 bei 1 = 2) 
und durch die Integrale N n  o (1, l) bestimmt. Wit wollen aber wie in 1 
als t~dialfunktiorten die von l unabh/mgigea Sla ter -Funk t ionen  
Rn  (r) = rn-1 e-Xr bcnutzel~, so dab die No n (/,/)-Integrale nur voIt 
n abh~tngen and zl" = us ~- ~ gilt. Bei vorgegebenem Aromaten (d. h. 

nnd a) and Elektronenzust~nd des Atoms (d. h. l und n) geniigt es 
uns dann, um die Abh~ngigkeit der AufspMtuug von b zu untersuchen, 
eine Funktion 
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(Z' = Z = 2) 

5/2 
• 5/2 • 3/2 :~ 1/2 

4 ~ 2 - - ~ 7 0 ~  + y~ 0 0 

8 
0 4~2 + ~L32 + 3y2 0 

0 0 4-2 + ~ 2  + 2y2 

heranzuziehen,  wobei  wir den Fa l l  n = 1 n ich t  zu be t r ach t en  brauchen.  
U m  den W e r t  b zu ermi t te ln ,  bei  dem die Aufspa l tung  m a x i m a l  (und 
die Energ ies tab i l i s ie rung  a m  grSftten) ist, suchen wir die E x t r e m -  
wer~e der  F u n k t i o n  f (b) auf. 

Dazu  unte rsche iden  wir  wieder  beztiglich der  E igeascha f t en  yon  r 
drei  F~l le :  (a) 0 ~< r < co, (b) r > r u n d  (c) r < ~ und  berechnen:  

r co 

(a) f (b) = ~-2 f dr r -1 Rn 2 (r) 4- f dr r -3 Rn 2 (r) -=/1 4- /2  u n d  
0 r 

a/ 
2 b~ -2/1, 

db 

(b) f (b) = / ~  und  d/  _ b~_4 R~ 2 (~), 
db 

d/ 
(c) f (b) = / 1  u n d  ~ = b~ -a (Rn 2 ( ~ ) - - 2  ~2/1). 

Es zeigt  sich, dab  ia  den F~l len  (a) uud  (b) ein E x t r e m u m  (Maximum) 
nu t  bei  b = 0 vorl iegt .  I m  d r i t t en  Fa l l  k a a n  die erste Able i tung  auch 
bei  Rn ~ ( r ) =  2 r 2 / 1  (zus~tzlich zu b = 0) verschwinden.  Diese Be- 

Tabelle 3 

n 3 3,7 4 4,2 5 6 7 

Ze 2,84 4,69 * 5,50 5,79 * 8,08 10,60 13,08 

�9 ErmittelV mi~ der Geradengleichung Ze = 2 ,558n- -4 ,77 ,  die die 
Wer~e fflr n = 3, . . . ,  7 etwa beschreibt. 

M:ona~shefte fiir  Chemie, Vol. 108/5 72 
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d ingung li~l~t sich in die Beziehung 

2 ( 2 n - - 3 ) !  = z  2n-2(zAo(z) + 2 A 2 n _ 8 ( z ) )  (n  > 1) 

mi t  

z = 2 x~ = 2 x V ~  + b2 und At (z) = ~ ds st e-~ 
1 

umformen  und mi t  Hilfe der Tabellen ~~ auswerten.  Fiir  n = 2 liefert 

7~ 

l/ 
77 

7O / i i i  
F 

l // 
~ d I 

5 

Y 

Z 

7 i i ! i i r 
f 3 4' J # Z 

Abb. 2. Die Geraden ze ~ p " n + q; 0 0 0 vorliegende Arbeit;  O-O--O 
nach Lit. ~ 

sie nur  den hier n icht  interessierenden W e r t  Ze = O. Die ermit te] ten 
ze-Werte fiir n > 2 sind in Tab. 3 aufgeftihrt.  I n  Abb. 2 ist das Er-  

gebnis graphisch dargestel l t  und mi t  dem der 1. Mitt .  1 verglichen. Die 

zweite Ablei tung wird beim Einsetzen yon 

d2 / ~ 2 n - s  4 - -  ze), d b - - ~  "= e -ze  (2 n - -  

so dab bei Ze < 2 n - -  4 ein Minimum, bei Ze = 2 n - -  4 keia  E x t r e m u m  
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und bei ze > 2 n -  4 ein Maximum vorliegt. Die weitere Diskussion 
ist analog der in der 1. Mitt. 1 trod ifihrt zn den Aussagel~ der Tab. 4. 
Dasselbe gilt Iiir die Bemerkungen fiber den Wef t  des Abstandes b 
in Abh/~ngigkeit yon a bzw. den Paramete rn  n und  Z. SehlieBlieh 
bleibt der Hinweis auf den qnal i ta t iven Charakter  dieser Abseh/~tzun- 
gen erhalten. 

Tabelle 4. Die t'unlction f (b) besitzt (liar r < r u n d  Zustande mit  I > O) 

b ~ O u n d n =  2 b =  O u n d n >  2 b = [ / N e - - a ~ u n d n  > 2 

a > 3/ Maximum Maximum - -  
a = N Maximum kein Ext remum 
a < N Maximum Minimum Maximum 

Es bleiben also bei analogem Grad der Vereinfaehungen nnd Ver- 
naehl/~ssigungen alle Aussagen der Arbeit  1 aueh hier qual i ta t iv er- 
halten, wenn man  hinzusetzt,  dab wir in dieser Arbeit  gege~iiber 1 n 
dutch n - ~  1 ersetzen miissen und  die FSlle mit  1 = 0 wegen dereu 
Niehtaufspal tung aus der Disknssion ausklammern.  

6. A n h a n g :  E i n e  I l l u s t r a t i o n  

Wir  wollen ein Beispiel betrachten,  das allerdings mehr  der Illu- 
stration dienen als wahre Saehverhalte widerspiegeln soil. Nehmen 
wir Benzol als Aromaten,  so mtissen wir zuerst nach der Gr613e des 
Ringradius fragen. Einmal  k6nnen wir dazu den l~adius des h~ das 
gleichseitige Benzol-Sechseek eingesehriebenen Kreises (al) verwenden, 
zum anderen k6nnen ~dr die F1/iche G des Seehseeks ausreehnen (die 
ja aueh sonst im Zusammenhang  mit  l~ingstromiiberlegungen eine 
groBe Rolle spielt, vgl. n - l a  u .a . )  nnd  sie einer Kreisflgehe gleieh- 
setzen, d . h .  G =  7va22. 

Fiir das Benzol finden wir mit  einem CC-Abstand yon  2,646 ao 
(ao Bohrseher  l~adius) 

al  = 2,292 ao; G = 18,190 ao 2 und  a2 ~ 2,406 no. 

Dami t  ein Atomkern  night im Ringmi t te lpunkt  liegt, sollte, falls das 
zu betraehtende Atomelekt ron  im Zustand mit  der Haup tquan ten -  
zahl n ist, die folgende Ungleiehung riehtig sein: 

a~<Sr z~(n)_z~(n).n 
2x 2 Z *  (p = 1 oder 2), 

wobei wit den S l a t e r - E x p o n e n t e n  x als x = Z* n -1 (in atom. Einh.) 

72* 



1142 H.-G. Bartel: 

Tabelle 5 

n* gm (n, 1) go (n, 1) gm (n, 2) g~ (n, 2) 

2 0,57 - -  0,54 - -  
3 2,53 1,86 2,41 1,77 
3,7 4,48 3,79 4,27 3,6t 
4 5,54 4,80 5,28 4,57 
4,2 6,20 5,47 5,91 5,21 

Tabelle 6 

Elektron Z * 
Atom n l nach s nach la ~/ao Vo 

Li 2 1,3 1,3 5,91 12,56 
Na 3 2,2 2,2 7,24 22,8 
K 4 0 2,2 2,2 9,00 43,4 
Rb 5 2,2 2,7 9,49 53,1 
Cs 6 2,2 2,7 10,20 65,9 

]3 2 2,6 2,6 3,59 4,6 
A1 3 3,5 3,5 5,33 9,9 
Ga 4 1 5,0 5,3 5,10 11,7 
In  5 5,0 5,3 5,93 15,3 
T1 6 5,0 5,3 6,46 16,9 

~ Atomdurchmesser (aus 
(aus 17). 

in); Vo = Nullpunktsvolumen in cm3/mol 

angesetzt  haben. Z* ist die effektive Kernladuagszahl ,  und  wir be- 
denken, dab wir auch unter  n die effektive Haup tquan tenzah l  n* 
verstehen wollem Wir  kSnnen als Kri ter ium somit auch schreiben 

z~ (n) .  n 
Z* < 2ap --  g (n ' p ) "  

Die Kennziffera  g (n, p) haben wir in Tab. 5 zusammengestellt ,  wobei 
wit noeh zwisehen den Wer ten  gm (n, p), die mit  den Zahlen Ze (u) 
fiir einen angeregten Aromaten  1 bereetmet wurden, und  g0 (n, p), 
fiir welehe die ze (n) der vorliegenden Arbeig herangezogen wurden, 
untersehieden haben. 
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Als Atome wollen wir solche betrachten, deren Grundzustands- 
konfiguration ein einzelnes us- oder np-Elektron enthi~lt [ffir die ersteren 
haben nur die Kennzahlen gm (n, p) einen Sinn]. Wit w~hlen daher 
die Elemente der ersten und dritten Hauptgruppe des Periodensystems. 

Die efiektiven Kern]adungszahlen sch~tzen wit nach den Regeln 
yon B a c a n o v  et al. 1~ und zum Vergleich yon Sla ter  s ab. Die fiir Be- 
rechnungen mit  S la t e r -Orb i ta ]ea  sonst gut geeigneteu Regeln von 
B u r n s  15 erwiesea sich bier als nicht vorteilhaft. Tab. 6 zeigt die abge- 
sch~tzten Werte Z* fiir die iuteressierenden Elektronen. 

Aus dem Vergleich der Tab. 5 und 6 ersehen wir, dab die Atome Li, 
B, A1 und Ga im Ringmit telpunkt  liegen sollten, w~hrend die Atome Na, 
K, Rb, Cs und T1 aus diesem herausgeriickt sind. Das WasserstoHatom 
kann uach 1 nut  im Ringmit te lpunkt  liegen. Beim Iad iumatom ist auf 
Grund der ungenauen Werte und der schwankenden Resultate eine 
Aussage schwer zu treffen. 

Die in Tab. 6 angefiihrten ,,geometrischen" Parameter  sind mit  
diescn Feststellungen insofern im Einklang, als alle Atome mit  kleine- 
rein ~ bzw. V0 als beim Indium im Ringmit telpunkt  liegen k6nnen 
und die Atome, bei denen diese Werte gr6Ber als beim Indium sind, 
aui~erhalb des Ringmittelpunktes liegen sollten. Eine weitergehende 
Korrelation ware aber sicher nicht sinnvoll. 

Literatur 

1 I. Mitt.: H.-G. Bartel,  Mh. Chem. 108, 853 (1977). 
E.  U. Condon u n d  G. H.  Shortly,  The Theory of Atomic Spectra, S. 52. 
Cambridge : University Press. 1964. 

3 H.  L.  Schl~/er und G. Gliemann,  Einfflhrung in die Ligandenfeldtheorie, 
S. 437ff. Leipzig: Akadem. Verlagsges. 1967. 

4 A .  Mess iah ,  Quantum Mechanics, App. C. Amsterdam: North-Holland 
Publ. Comp. 1962. 

5 L.  Zi2lic/ce, Quantenchemie, Bd. 1, S. 471. Berlin: VEB Deutscher Verl. 
%Viss. 1973. 

6 F .  E .  Harr i s  und H. H.  Michels ,  Adv. Chem. Phys. 8, 205 (1967). 
H . - J .  Spi tzer ,  Ein Beitrag zur Berechnung quantenehemischer Integrale 
fiber S l a t e r f u n k t i o n e n  mit gebrochenen Hauptquantenzahlen, Dissert., 
Humboldt-Univ., Berlin 1975. 

s j .  C. Slater, Phys. Rev. 36, 57 (1930). 
9 Tables of the Clebseh--Gordan Coefficients. Peking: Science Press. 1965. 

lo j .  A .  Krugljalc und D. R.  Wh i tman ,  Tablicy integralov kvantovoj ehimii, 
tom I. Moskau: VySislitel'nyj eentr AN SSS~. 1965. 

11 L.  Pau l ing ,  J.  Chem. Phys. 4, 673 (1936). 
12 F .  Baer,  H .  K u h n  und W. Regel, Z. Naturforsch. 22 a, 103 (1967). 
13 R . J .  Abraham,  Mol. Phys. 4, 145 (1961). 
14 S.  S .  Bacanov,  L.  N .  Maza lov  und V. I .  ~ir/cov, Izv. SO AN SSSI~ No. 2, 

121 (1961). 



1144 H.-G. Barrel: Beeinflussung der atomaren Spin--Bahn-Kopplung 

15 G. Burns, J. Chem. Phys. 41, 1521 (1964). 
16 American Inst i tute  of Physics Handbook, Tab. 7 b-3. New York-Toronto 

London: McGraw-Hill. 1957. 
17 j .  D'Ans  und E. Lax, Taschenbuch fflr Chemiker und Physiker, S. 48. 

Berlin-GSttingen-Heidelberg: Springer. 1949. 

Korrespondenz und Sonderdrucke: 
Dr. H.-G. Bartel 
Sektion Chemie 
Arbeitsgru~ope Magnetochemie 
Humboldt-Universiti~t zu Berlin 
BunsenstraJ3e 1 
DDR-108 Berlin 
Deutsche Demokratisehe Republik 


