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PPP-Rechnungen am Anilin wurden mi~ versehiedenen Parametern ffir die Aminogruppe 
durchgefiihrt. Mit dw~ = - 1t.47 eV, ficN = - 2.30 eV, Yn (N) = 12.83 eV und nach der yon 
2r vorgeschlagenen Formel berechneten Zweizentren-Coulombintegralen erh~lt man ffir 
das Anilin und die Phenylendiamine eine sehr gute I)bereinstimmung zwischen den berechneten 
und den experimentellen Daten. Die Wahl der Parameter sowie die Ergebnisse ffir den Grund- 
zustand nnd die ersten angeregten Singulettzust~nde werden diskutiert. 

PPP-cMculations were performed for aniline with different sets of parameters for the 
amino group. Using &o~ = - 11.47 eV, fic~ = - 2.30 eV, Yn (N) = t2.83 eV and two-centre- 
Coulomb integrals evaluated according to the procedure due to MATAGA, the agreement be- 
tween calculated and experimental data is excellent, for aniline as well as for the phenylene- 
diamines. Parameter values and results for the ground state and the lowest excited singlet 
states of aniline are discussed. 

Des calculs PPP out 6t6 effectu6s sur l'aniline avec diff6rents jeux de paramgtres pour le 
groupe amino. En utilisant dw~ = - :11,47 eV, fic~ = - 2,30 eV, Yn (N) = 12,83 eVet  des 
int6grMes cou]ombiennes bi-centriques 6valu6es selon le proc6d6 de MATAGA, l'accord entre 
la th6orie et l'exp6rience est excellent rant pour l'aniline que pour les ph6nylgne diamines. 
On diseute les valeurs des param~tres et les r6sultats pour l'6tat fondamental et le plus bas 
singulet exeit6 de l'aniline. 

1. Einleitung 
Eines der t Iaup tanwendungsgebie te  semiempirischer ~-Elekt ronentheor ien  

ist die Berechnung der Elek t ronenspekt ren  ausgedehnter  n-Elekt ronensys teme,  
wie sie beispielsweise in  organisehen Farbstoffem vorliegen. Dabei hat  es sieh fiir 
die Bereehnung angeregter Zustgnde als notwendig erwiesen, die Elektronen-  
weehselwirkung explizit zu beriieksiehtigen, etwa in  der mi t  den N a me n  PARISE~, 
P A ~  und  P o P ~  verkni ipf ten N/~herung [29, 32]. Solehe P P P - R e e h n u n g e n  sind 
mi t  grogem Erfolg an zahlreiehen Kohlenwasserstoffen und  I le teromoleki i len  
durehgefi ihrt  worden [30], doeh wurden ffir die Aminogruppe yon den versehie- 
denen  Autoren  sehr untersehiedliehe Parameter  verwendet  [3, 5, 6, 7, 15, 16, 18, 
20, 31], und  die l~bere ins t immung der bereehneten mit  den exper imente l len  
Da ten  ist fiir die Molekiile mi t  Aminogruppen  meist  weniger gut  als fiir andere 

Verbindungsklassen.  
Die Bes t immung der I t e te roa tom-Paramete r  ist in  allen semiempirisehen MO- 

Verfahren ein sehwieriges Problem, das sieh prinzipiell un te r  zwei versehiedenen 
Ges iehtspunkten  angehen 1/s Entweder  k a n n  versueht  werden, die Pa ramete r  
un te r  Zuhilfenahme experimenteller  Da ten  wie der Atomspektren  theoretiseh aus 
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den quantenehemisehen Gleiehungen abzuMten, oder die Parameter  kSnnen als 
rein empirisehe GrSgen behandelt und so gew/~hlt werden, dab eine m6gliehst gute 
l~bereinstimmnng mit  dem Experiment erhalten wird. 

In  der vorliegenden Arbeit soll der zweite Weg besehritten werden, die Para- 
meter  der Aminogruppe sollen rein empiriseh best immt werden, da wit im l~ahmen 
unserer Untersuehungen fiber den Grundehromophor der Indigofarbstoffe ( i l )  
daran interessiert sind, eine m6gliehst gute theoretisehe Voraussage der Spektren 
bisher noeh unbekannter  Verbindungen mit  Aminogruppen zu erhalten. Als Test- 
molekiil w~hlten wit das Anilin, ffir das eingehende I~echnungen yon F l s c g ~ -  
H ~ A ~ A ~ s  [7] vorliegen. In  dieser Arbeit wird die Bestimmung der optimalen 
Pa rame te r  fiir das Anilin sowie ihre Anwendung auf die Bereehnung der Spektren 
yon o-, m- nnd p-Phenylendiamin mitgeteilt. Die folgende Arbeit behandelt 
Cyanine, Neroeyanine nnd Quadrupol-Meroeyanine; in einer weiteren Arbeit 
werden nnsere Untersuehnngen fiber den Grnndehromophor der Indigo-Farbstoffe 
fortgesetzt  werden. Eine Analyst  der I te teroparameter  auf der Grundlage der 
Theorie der Gruppenfunktionen (12), die aueh die explizite Berfieksiehtigung der 
Polarit/~t der a-Bindnngen gestattet,  befindet sieh in Vorbereitung. 

2. Das  R e c h e n v e r f a h r e n  

Alle in dieser Arbeit erhaltenen Ergebnisse wurden naeh der Methode yon 
P A ~ ,  PARIS]S~ und PO~L]S (PPP-Methode) [29, 32] erhalten. 

Ein fiir diesen Zweck entwickeltes Programm berechnet ausgehend yon HMO's die Pople- 
SCF-MO's und anschlieBend die Konfigurationswechselwirkung zwischen allen einfach ~n- 
geregten Singulet~zust~nden; auger den Anregungsenergien werden dabei auch die Oszillatoren- 
st~rken der Elektronenfiberg~nge sowie die Ladungsdichten, Bindungsordnungen und Dipol- 
momente fiir den Grundzustand und die vier energetiseh niedrigsten angeregten Singulet~- 
zus~nde ermittelt. Triplettzust~nde werden nicht berechnet., da hierfiir im allgemeinen noch 
kein ausreichendes experimen~e]les Vergleichsmaterial zur Verfiigung steh~. 

Genaue Daten ffir die Struktur des Anilins sind bisher nieht bekannt ; folgende 
idealisierte Geometrie wurde daher den Reehnungen am Anilin und an den Pheny- 
lendiaminen zugrunde gelegt: Alle Winkel wurden zu 120 ~ angenommen, ffir alle 
CC-Bindungslangen wnrde rcc - i,40 A und ffir die C-N-Bindung rc~ = t,43 A 
verwendet. Die Wahl der Parameter  ffir die Reehnung wird im n~tchsten Abschnitt  
ausffihrlieh diskutiert. 

Die Einzelheiten der PPP-Methode sind hinreiehend oft d~rgestellt worden 
[28, 30] ; hier sollen deshalb nur die wiehtigsten Formeln zur Einffihrung der in den 
folgenden Abschlfitten verwendeten Bezeichnungsweise wiedergegeben werden. 

Der Hamilton-Operator fiir die N s-Elektronen eines konjugierten Systems wird in der 
Form 

iv ~ t  1 
~ ( 1 ,  2 . . . .  ~) = ~ ~o.(i)  + �89 - -  (1) 

i=~ i.]=l r~ 
geschrieben. Die Basisfunktionen ~ (AtomorbitMe) sollen die Beziehung 

~, (1) ~ 0) - 0 (2) 

erffillen (zero differential overlap-N~herung). Dadurch verschwinden alle Elektronenweehsel- 
wirkungsintegrale auger den Coulomb-Integralen 

~ = ~ ( I ) ~  (1 ) - -9 ;*  (2)~(2)dT~dr~ = ( ~  [~) (3) 
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Die Einzentren-Coulomb-Integrale werden naeh 

y ~  = I/~ - A ,  (4) 

aus den spektroskopisch ermittelten Ionisationspotentialen Ia und den Elektronenaffinit~ten 
A~ der Atome ~ bestimmt [27], w~hrend die Zweizentren-Coulomb-Integrale naeh dem yon 
PAICISER und PA~I~ angegebenen Verfahren [29] oder nach der Formel yon 1V[ATAO~ und 
NISJalMOTO [19] bereehnet werden. 

Fiir die Diagonalelemente cr des effektiven Gerfistoperators heff (J[) erhglt man nach 
GOEP~E~T-MAYER und SKLA~ [10] 

: f ~ ( I )  ho.  (1) ~ (~) d ~  : W.  - r, [n~ ~.~ + (~ [ U~ 1~)] (5) 6r 
d v#/z 

wobei die Summe fiber alle Atome v des Molekfils l~uft und n~ gleich der Anzahl der Elekgronen 
is~, die das Atom v zum konjugierten System beisteuert (n~ = 0,1 oder 2). W~ kann als nega- 
tives Ionisationspotential des Atoms /z im Valenzzustand gedeutet werden, und U~ ist das 
Potential des neutralen Atoms/, .  

Die Durehdringungsintegrale ( # I U :  I # ) =  ] ~ 0 " ( 1 ) U , ( I ) 9 / 1 ) d ~  in GI. (5) gehen mit 
zunehmendem Kernabsgand r~, sehr sehnell gegen Null, so dab sie hier in sehr guter Ngherung 
vernaehlgssigt werden k5nnen, wenn die Atome/z und v nicht benaehbart sin& Da die Durch- 
dringungsintegrale augerdem nahezu unabh~ngig yon der Natur der Atome # und v sind, ist ihr 
Beitrag zu a~ nahezu konstant, wenn alle Atome /~ die gleiche Anzahl Nachbaratome (im 
allgemeinen drei) haben. Ffir die Reehnungen mit emloirischen Werten der Parameter ist es 
zweckmggig, Wc - X(# i U~, I#) als Nulllounkt der Energieskala zu verwenden*, wobei die 

/J  
Summe jetzt fiber a]le dem C-Atom # benachbarten Atome # '  laufen soll. Damit vereinfacht 
sich G1. (5) zu 

~ ,  (C) = - Z n~ y , :  (6a) 
r:/:# 

bzw. 

a~ (X) = ~ x  - E m, y ~  , (6b) 
v#,a 

je nachdem, ob Atom # ein Kohlenstoffatom oder ein Heteroatom X ist. In  GI. (6) wurde die 
Abkfirzung 

do~x = ~ox - o)c ~ Wx - We (7) 
mit 

wx = W x  - E (~ [ U~,  I~ )  (8) 
pt 

verwendet. 
Die AuBerdiagonalelemente fly, des Operators he** (1_) werden als empirische Parameter der 

Theorie behandelt und gleich Null gesetzt, wenn die Atome # und v nicht benachbart sind: 

flz~=f~o~(l) h~(l)qs~(l)d.r~{ = empirischer Parameter 
0, wenn # und v nieht benaehbarg. (9) 

3. Die empi r i sehe  B e s t i m m u n g  der P a r a m e t e r  f i ir  die A m i n o g r u p p e n  

Die  P a r a m e t e r  &ox und  7 ~  der  P P P - M e t h o d e  l~ssen sich ~uf  de r  Grundl~ge  des  

P o t e n t i a l a n s a t z e s  y o n  GO~PPERT-MAY~ n n d  SKLAI~ [17] aus den  spek t roskop i -  
schen  D a t e n  abschi~tzen. U n t e r  de r  A n n a h m e  eines sp2-hybr id i s ie r ten  a-Gert is tes  

u n d  eines doppe] t  b e s e t z t e n  2py-Orbi ta les  e rg ib t  sich fiir den  A m i n o s t i c k s t o f f  

&o~ = - 17,47 eV u n d  y l l (N)  = 12,83 eV (vgl. Anhang) .  Mi t  d iesen P a r a m e t e r n  

u n d  m i t  d e m  y o n  Bl~ow~ u n d  H ~ F F ~ I ~ A N  [3] ffir die B e r e c h n u n g  des Py r ro l -  

s p e k t r u m s  v o r g e s c h l a g e n e n  W e f t  flc~ = -  2,30 eV erhi i l t  m a n  die in  Tab .  i ,  

* Ffir POl~l~]~-SCF-l~echnungen ist o9c + �89 Yll (C) ein gfinstiger Nullpunkt der Energie, da 
scF in diesem Falle die Diagonalelemente H ~  des Hargree-Fock-Operators fiir einen alternieren- 

den Koh]enwasserstoff gleieh Null  sind. 
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Zeile t angegebenen Ergebnisse fiir die ersten angeregten Singulettzustgnde des 
Anitins. Dabei wurde f/Jr die Kohlens~offatome y n ( C ) =  1~,08 eV und flee = 
2,3194 eV* verwendet,  w~hrend die ?~(CC) und y~(CN) (~u sa ~) f/it Abstgnde 
r~  > 2,80 ~ theore~iseh bereehnet und fiir r~  < 2,80 ~ in der yon  PAu~SnR und 
P a n ~  angegebenen Weise [29] dutch quadrat ische Interpolat ion ermittelt  wurden. 
Die Ubereins t immung des so bereehneten mi t  dem experimentell beobaehteten 
Spekt rum des Anilins (Tab. t,  letzte Zeile) ist keineswegs zufriedenstellend: Das 
bereehnete Spekt rum/~hnel t  mit  seinen zwei sehr schwachen Banden im i/~nger- 
welligen Bereieh und  einer intensiven Bande bei kfirzeren Wellenl/~ngen eher dem 
Spekt rum des Benzols als dem des Anflins. Auch das Dipolmoment  des angeregten 
Znstandes  k o m m t  erheblieh zn niedrig heraus. 

Tabelle 1. Anilin, PPP-Rechnungen mit verschiedenen Parametern. Energien (in eV) und Dipol- 
momente # des Grundzustandes und der ersten angeregten Singulettzustdinde sowie Oszillatoren- 

stdirlcen der D~bergdinge (in Klammern) 

tA~-Zustand ~B~-Zustand 1A1-Zustand 1B2-Zustand 1A1-Zustand 

60~ = - t7,47 O,0 4,70 (0,009) 5,02 (0,006) 6,91 (1,14) 6,89 (1,26) 
y~(N) = 12,83 # =0,67D # =1,02D # =0,88D # = l , t 0 D  # =1,33D 

&9~ = -- 17,91 0,0 4,70 (0,016) 5,04 (0,004) 6,93 (t,14) 6,91 (1,25) 
&ocl = + 0,30 ~ =0,77D # = t , t 3 D  # = 0 , 9 4 D  # = t , t 5 D  # =1,44D 

do)x = - 20,56 0,0 4,72 (0,007) 5,04 (0,003) 6,93 (1,16) 6,92 (1,25) 
y~(N) = 14,45 # =0,55D /~ =0,80D ~ =0,69I)  # =0,84I)  # = I , 0 3 D  

dco~ = - t7,47 ~ 0,0 4,64 (0,00r 5,37 (0,0~) 6,89 (0,40) 7,08 (0,50) 
yt~(N) = t2,83 # - 0 , 6 1 D  ~ =0,54D /~ =0,97D # =2,02D # =2,21D 

Experiment b 0,0 4,34 (0,03) 5,29 (0,17) 
~ = I,O2D # > 5 D  6,30(?) 

Mit Beriieksiehtigung der Konfigurationsweehselwirkung zwisehen doppelt angeregten 
Zust~nden. 

b Ubergangsenergien und 0szillatorenst~rken naeh [2], x-Anteil der Dipolmomente naeh 
[25]. 

Eine Berficksichtigung der Durchdringungsintegrale naeh G1. (8) (vgl. Anhang)  
hat  nur  einen geringen EinfluB auf  die Ergebnisse (Tab. 1, Zeile 2) und f/ihrt nieh~ 
zu einer Verminderung der Diskrepanz zwisehen berechneten und experimentellen 
Daten.  

Nach  ARo~Eu und L ~ F } v ~  [1] ist die Aminogruppe des Anilins nieht koplanar  
mit  dem Benzolring. Eine solche Abweiehung yon  der Koplanar i ta t  kann  bei der 
Ermi t t lung  der Parameter  &o• und yl~(N) dureh eine Hybridis ierung in t~iehtung 
auf  sp s berfieksiehtigt werden (vgl. Anhang).  Fiir einen Winkel ~s - 43 ~ zwisehen 
der NH2-Ebene und der Ebene des Benzolringes erhglt man  do)~ = -- 20,56 eV 
und )Jll(N) = 14,45 eV, doeh unterseheidet  sieh das mit  diesen Paramete rn  be- 
reehnete Spekt rum des Anilins (Tab. 1, Zeile 3) nu t  sehr wenig yon den Ergebnissen 
der beiden ersten l~eehnungen. 

* Dieser Wert ergibt sich fiir rcc = 1,40 Aaus der yon Ko~ [13] angegebenen Formel flee = 
- ~ 7 , 4 6 4 / ~ - g o .  
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Tabelte 2. Anilin, PPP-_Rechnungen mit verschiedenen Parametern. Energien (in eV) und Dipol- 
momente # des Grundzustandes und der ersten angeregten Singulettzustiinde sowie Oszillatoren- 

stdirken ] der ~)bergiinge (in Klammern) 

1A~-Zustand ~B~-Zustand ~A~-Zustand ~B~-Zustand ~A~-Zustand 

8e)x = - 17,47 0,0 4,66 (0,014) 4,98 (0,012) 6,86 (%09) 6,84 (1,27) 
y~(N) = ~4,45 # = 0 , 8 7 D  # =1,44D #=1 , 23D ~ =%59D #=1 , 90D 

dcoN = - 17,47 0,0 4,52 (0,03) 4,86 (0,05) 6,67 (0,84) 6,63 (1,21) 
y~(N) = 17,21 # = t ,47D #= 2 ,95D #=2 , 45D #=3 , 40D #=3 , 92D 

dw~ = - 17,47 0,0 4,59 (0,0t) 5,63 (0,02) 6,49 (0,07) 6,50 (t,17) 
y~(N) = 12,83 # =0,70D # = I , 0 1 D  # =1,26D # = t , t 6 D  # = l , t 5 D  
yl~(CC) = 6,90 

das Anilin zu erzielen ist. Es wurde deshalb untersueht, wie diese Parameter  ab- 
zugndern sind, um die experimentellen Daten dutch die Reehnung mSgliehst gut 
reproduzieren zu kSnnen. 

Es liegt nahe, den empirisehen Parameter/~cN abzus der Einflug der 
Variation yon/~c~ auf die bereehneten ~-~*-~berggnge ist in Abb. i a dargestellt. 
Mit dem Betrage naeh steigendem fic~, 
d. h. mit  zunehmender Konjugation yon 
Aminogruppe und Benzolring steigt so- 
wohl die Intensitgt  der ersten beiden 
z-~*-l~'berggnge als aueh das Dipolmo- 
ment  des ersten angeregten Zustandes, 
doeh ist selbst ffir fic~ = - 4,0 eV noeh 
keine l~bereinstimmung mit den experi- 
mentellen Daten zu erzielen. 

Einen sehr viel st/~rkeren Einflug hat  
die Variation yon dco~ auf das bereehnete 
Spektrum (Abb. lb) .  Je kleiner &o~ dem 
Betrage naeh ist, je ]eiehter also das 
einsame Elektronenpaar vom Stickstoff 
entfernt werden kann, um so langwelliger 
liegen die bereehneten Absorptionsban- 
den und nm so gr6Ber ist ihre Intensits 

5 
f 

5.0 

x . J  
4.0 

t~ 

-3.0 

-2.0 

50000 cm -I 30000 40000 

Abb. 2. Anilin. Vergleich des berechneten und  des 
exper imentel len Spek t rums  (vgl. Tab.  3) 

Fiir &o~ = - I t ,47 eV ist die 1)bereinstimmung mit  dem Experiment,  abgesehen 
yon der Lage des zweiten angeregten Zustandes, bereits reeht gut. 

Bei einer empirisehen Bestimmung der Parameter  der Aminogruppe k6nnen 
auger flcN und &o~ aueh )/11(N) und )/~ veriiert werden. (Tats/~ehlieh sind dog~ und 
)/11(N) nieht unabh/~ngig voneinander, da beide dutch das Ionisationspotential des 
Valenzzustandes best immt werden. Da die Elektronenaffinit~t A~ nieht genau 
bekannt  ist, ist eine unabhgngige Variation yon &oN und )/11(N) fiber einen kleinen 
Bereieh mSglieh.) Tab. 2 zeigt, dab das bereehnete Spektrum sehr wexfig yon dem 
Wert  ffir )/11(N) beeinflugt wird. Anders ist es, wenn man fiir )/12(CC) statt  des 
dureh Interpolation nach PAmS~R nnd PA~R bestimmten Wertes )/12 = 7,53 eV 
den yon PA~ISE~ aus der Anpassung des Benzolspektrums gewonnenen Wert  
)/13 = 6,90 eV verwendet [28] (Tab. 2). In  diesem Falle finder man ffir den zweiten 
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Ubergang,  dessen Lage  bisher  zu kurzwell ig berechnet  worden war, eine Versehie- 
bung nach ]gngeren Wellen,  w~hrend die Oszi l la torenst~rken und Dipo lmomente  
p r ak t i s eh  ~nvergnder~ bleiben. 

E inen  ghnliehen Effekt  wie bei  der  Verwendung des von PAt~ISER vorgeschla- 
genen V12-Wertes erhgl t  m a n  bei  der  Bereehnung der  Vs. nach der  yon  MATAGA 
und  NIS~IMor [19] vorgesehlagenen Fo rme l  

i 
- -  Eat. ~ . ] .  (lo) 

t --  I s --  As) und ftir sehr groge Rs~ ys~ --  gehen die Ffir  Rs~ = 0 (Ys~ - as S~, 

naeh G1. (10) e rmi t t e l t en  ys~ in die naeh PARISE~ und  PAm~ bes t immten  bzw. 
theore t i seh  bereehneten  y , ,  fiber, wghrend m a n  ffir kleine R,~ niedrigere Wer t e  
erhgl t  als naeh der  In te rpola t ionsformel  yon P A ~ I S ~  und PApa.  

Tabelle 3. Anilin und o-, m- und p-Phenylendiamin~. Energien (ineV) und Dipolmomente /~ des 
Grundzustandes und der ersten angeregten Zustgnde sowie Intensit~iten der ~)bergdinge; Verffleich 

mit den experimentellen Daten 

ber. 0,0 
Anilin /, = 1,85 D 
Exp. b 0,0 

/~ = 1 , 0 2  D 

ber. 0,0 
p-Phenylendiamin 
Exp. ~ 0,0 

ber. 0,0 
m-Pheny]endiamin # = 1,79 D 
Exp.~ 0,0 

ber. 0,0 
o-Phenylendiamin # = 2,95 D 
Exp. c 0,00 

4,39 (0,05) 5,28 (0,38) 6,33 (0,54) 6,50 (0,82) 
# = 4,21 D # = 6,38 D # = 5,93 D # = 2,70 D 
4,34 (0,03) 5,29 (0,17) 6,30 
# > 5 D  

4,02 (0,10) 4,94 (0,58) 6,36 (0,61) 6,32 (0,0) 

3,93 5,04 - - 
(logs = 3,3) (logs = 3,9) 

4,25 (0,04) 5,18 (0,J3) 5,65 (t,t0) 5,82 (0,49) 
# =2,71D # =3,39D # = 5 , 6 i D  # = 7 , 1 9 D  
4,23 5,16 - - 
(logs = 3,4) (logs = 3,8) 

4,i7 (0,08) 4,86 (0,23) 5,88 (1,05) 6,04 (0,47) 
# = 5,74 D # - 8,15 D /~ = 6,47 D ~t ~ 5,73 D 
4,29 5,16 
(logs = 3,4) (logs = 3,9) 

PPP-Rechnungen mit Parametern nach G1. (i J). 
b Vgl. FugnoCe zu Tab. J. e Nach [9]. 

W e r d e n  alle Elek t ronenwechse lwirkungs in tegra le  7s~ naeh  G1. (10) berechnet ,  
so erhgl t  m a n  mi t  &o~ = -  r eV eine ausgezeichnete Ubere ins t immung  
zwischen dem berechne ten  und dem exper imente l l  be s t immten  S p e k t r u m  des 
Anil ins  (Abb. 2 und Tab.  3). Ebenso ga te  Ergebnisse  erhgl t  m a n  bei  der  Berech- 
nung der  Spek t ren  der  Diaminobenzole  (Tab. 3); lediglich be im o-Phenylen-  
d iamin  Creten merkl iche  Abweichungen  zwisehen berechneten  und  exper imente l len  
D a t e n  auf, die sich jedoeh durch  sterische Effekte erklgren lassen. 

Es is t  zu hoffen, dab  die bier  e rmi t t e l t en  P a r a m e t e r  der  Aminogruppe ,  die ffir 
das Ani l in  und  die Diaminobenzole  zu sehr zufr iedenstel lenden Ergebnissen fi ihren 
sich auch bei  P P P - R e e h n u n g e n  an anderen  Verb indungen  mi t  Aminogruppen  
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bew/~hren werden .  Sie seien desha lb  h ier  noch  e inma t  z u s a m m e n g e s t e l l t  : 

~o9c = 0,0 f icc = - 2,3{94 e V  

~o9~ = - -  ~i ,47 eV /3c~" = 2,30 eV 

7,~(CC) = 14,3994/(1,2996 § %~) eV 

y,~(CN) = 14,3994/(1,2043 + r,~) eV 

y,~(NN) = 14,3994/( i ,1220 § r~ )  eV 

4. Diskussion der Ergebnisse 

Aus  Abb.  2 u n d  Tab .  3 g e h t  he rvor ,  dag  eine P P P - R e c h n u n g  m i t  Konf igu ra -  

t i o n s w c c h s e l w i r k u n g  zwischen  u!len e in fach  angereggen  Zust i~nden bei  V e r w e n d u n g  

de r  in  G1. ( i l )  ~ngegebenen  P a r a m e t e r w e r t e  d~s exper imen~e] le  S p e k t r u m  des 

An i l i n s  u n d  der  P h e n y l e n d i a m i n e  sehr  g u t  r ep roduz i e r t .  A u c h  die ffir das  An i l i n  

b e r e c h n e t e n  D i p o ] m o m e n t e  s t ehen  in  g u t e r  O b e r e i n s t i m m u n g  m i t  den  y o n  

MV~RnLL [25] ~ngegebenen  e x p e r i m e n t e l l e n  D a t e n .  E i n e  wei te re  M6glichkei~ des  

6rundzus tand  1.angeregter Zustcmd 2. angeregter ZustrJnd 

1.00 1,07 0.12 0.04 0.06 -0,06 

1.04 N -0.12 N 0.11 0. 

% hqg .. / i X q #  

PPP-Rechnung (Su~N=-11.47eV,!3CN=-2.30eV) 

0.10 0.07 0.06 0.01 

Abb. 3. Anilim Berechneto ~-EIektronendichten q/~ im Grmldzus~and und Vergleich der berechne~elt und experi- 
mentellon ~_nderung Aqtt 4er z~-Elektronendichten beim ~bergang zu allgeregten Zust~nde~ 

Tabelle 4. Wellen/un]ctionen der angeregten ZustSnde des Anilins (PPP-Rechnungen mit Para- 
metern der Gl. [11]) 

Zustand Energie Gesamiwellenfunktion 

iB 2 4,39 eV 

iA~ 5,28 eV 

iB 2 6,33 eV 

~A~ 6,50 eV 

Theoret. chim. Acta (Berl.) Vol. 5 

T = 0 , 1 1 3 r  (2 -+ 5) - 0,499 05 (3 ~ 6) § 0,859 05 (4-+5) 

= 0,743 ~~ (2 ~ 4) - 0,449 ~~ (3 ~ 5) - 0,446 ~~ (n -+ 4) 

= 0,878 ~ + 0,172 ~ - 0,446 ~% 
T = - 0,068 05 (2 ~ 6) + 0,280 05 (3 ~ 5) + 0,978 05 (4 -+ 6) 

= 0,738 ~~ (2 -~ 5) + 0,280 ~~  (3 -+ 4) - 0,6i5 ~~ (n -~ 5) 

= 0,720 ~ + 0,323 ~ - 0,6~5 ~o~ 
T = - 0,351 05 (2 -+ 5) + 0,789 05 (3 -+ 6) + 0,504 s (4 -* 5) 

= 0,337 ~~ (2 ~ 4) + 0,789 ~~  (3 --> 5) - 0,514 q~~ (n ~ 4) 

= - 0,3~9 ~ + 0,796 ~ - 0,51~ ~o~ 
T = 0,200 05 (2 ~ 6) + 0,944 05 (3 ~ 5) - 0,626 s (4 ~ 6) 

= - 0,178 ~ ~ (2-+5) + 0 ,944~  ~ (3 -+4) - 0,278 ~ ~ (n-+ 5) 

= 0,542 ~ - 0,793 , ~ ,  + 0,278 ~o~ 
17 
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Vergleiehes zwisehen den Ergebnissen der Rechnung und experimentellen Daten 
bieten die Anderungen der Ladungsverteilung bei der Elektronenanregung; in 
Abb. 3 sind zusammen mit den bereehneten zc-Elektronendiehten fiir den Grund- 
zustand des Anilins die berechneten and die yon MVl~ELI~ [25] durch VergMch 
der Spektren des Anilins and der Aminopyridine aus der Frequenzverschiebung 
bei Azasnbstitution ermittelten Werte fiir die Xnderung der ~-Elektronendichte 
bei den beiden langwelligsten ~-~*-Uberggngen angegeben. Lediglich beim 
zweiten ~-~*-~Jbergang weiehen fiir die o-Position die Ergebnisse der t~echnung 
geringffigig yon den ExperimentMwerten ab. 

In  Tab. 4 sind die mit den Parametern der G1. ( i l )  bereehneten Gesamtwellen- 
funktionen der ersten angeregten Zustgnde des Anilins zusammengestellt. ~b(i ~ k) 
steht dabei fiir die Wellenfunktion eines Zustandes, in dem ein Elektron vom MO 
~, naeh ~s~ angeregt worden ist, d. h. 

l 
+(i  + k) = - / / { I  ~ 6~ . . .  s ,  ~ . . .  ~ s  ~ I + I ~  6~ . . .  ~ ~, . . .  ~_~, ~/_ I }. 

2 2 2 

Ist ~~ --k) eine Wellenfunktion, die in entsprechender Weise aus den MO's 

~o anfgebaut ist, wobei die ~o ngherungsweise die gleiehen LCAO-Koeffizienten 

haben wie die MO's ~o des Benzols, wghrend ~o ein am N-Atom lokMisiertes Orbital 
ist, so lassen sieh dutch eine Transformation der Linearkombination der r ~ k) 

in eine Linearkombination der ~~ -,  k) die spektralen Uberg~tnge des Anilins 
zu denen des Benzols in Beziehung setzen (vgl. FlSCm~I~-HJAL~At~S [7]). 

Die ersten vier l~lberg/inge im Benzolspektrum werden nach CLAI~ [4] als ~-, p-, 
/~- und fi'-Bande bezeichnet; die entspreehenden Wellenfunktionen sind 

@~ + ~) - r176 + 5)} 

= ~ @0(2 + 5) + ~0(3 -~ ~)} 

: ~ {~~ --+ 4) + ~~ --+ 5)} T~ 

und 

@~ + 5) - ~0(3 + 4)} .  

Aus den Daten 4er Tab. 4 geht hervor, dab der erste I~bergang im Anilin- 
sloektrum im wesentlichen der c~-Bande des Benzolspektrums entspricht, seine 
Intensit/it aber dutch Beimisehung yon etwa 20% eines CT-l~lberganges erh/~lt, 
bei dem eine Ladungsfibertragung (charge transfer) zwischen Aminostickstoff 
und Benzolring stattfindet. Der intensivere zweite ~lbergang besitzt 38% CT- 
Charakter nnd fiber 50% p-Charakter, der dritte und der vierte ~bergang etwa 
65%/3- bzw./~'-Charakter.* 

* S~at~ das N~herungsverfahren yon FISCJ~-HJAL~S [7] anzuwenden, kann man die 
Transformation der Wellenfnnk~ion des Anilins auf diejenige des Benzols und einer isolier~en 
Aminogruppe aucla exakt durchfiihren und die Bei~r~ge doppel~ und h6her angeregter Zu- 
st~nde vernachliissigen. Die auf diesen beiden Wegen gewonnenen I~esulta~e sind nahezu 
identisch. 
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Die Ergebnisse der Tab. 4 stehen in guter Ubereinstimmung mit den entspre- 
chenden Ergebnissen yon FISCJ~nR-HaA~MA~S [7], wghrend naeh Reehnungen yon 
MU~RELL [24] der Ubergang bei 5,3 eV im wesentliehen Bin CT-Ubergang ist nnd 
der vierte Ubergang bei 6,3 eV der p-Bande des Benzols entsprieht und nur 7% 
CT-Charakter besitzt. Die sehr hohe Intensitgt dieses Uberganges im Spektrum des 
Anilins und des Dimethylanilins ( / =  0,54) im Vergleieh zur p-Bande des Benzols 
( / =  0,i0) steht im Einklang mit den Ergebnissen der vorliegenden Rechnung; 
aueh die im Vergleich zum Dimethylanilin geringe Intensits der Banden bei 5,3 eV 
und 6,3 eV ira Spektrum des o-Methyl-N-Dimethylunilins und des o, o'-Dimethyl- 
N-Dimethylanilins, die dureh sterisehe Mesomeriehinderung erklgrt wird, komm~ 
in den PPP-l~echnungen zum Ausdi'uek, wie ~us der in Abb. t a dargestellten 
Xnderung des Anilinspektrums bei Variation yon/~c~ hervorgeh~. 

5. Diskussion der Parameter fiir Aminogruppen 

a) Das Resonanzintegral ficN 
Aus der Abb. t geht hervor, dal~ man eine ~bereinstimmung zwischen dem 

bereehneten und dem experimentellen Spek~rum des Anilins erhMten kann, 
indem man entwcder einen dem Betrage nach kleinen Wert ffir ~ogN oder einen 
dem Betrage naeh grol~en Wert ffir/~c~ wghlt. Dies wurde bereits yon MATAGA [18] 
beobaehtet, der im Zusammenhang mit &oN . . . . .  ~7,43 eV den Wert Dc~ = - 3,6 
e v  verwendete. 

Ffir das ResonanzintegrM fi~ sind verschiedene Abschgtzungsformeln an- 
gegeben worden, z. B. yon 0 ~ o  [26] die Gleichung 

/3,, = (ns + n~) Ss~ [ --0.85 } 

und yon FISC~R-HzAL~A~S [8] die Beziehung 

fi**. = S..  {0,42966 [(~# [ #tt)t + (vv I vv)t] -- 2,58097 (## Ivy)} (t3) 

und yon Kozr [13] die Formel 

ft., = -  13 ,9 s3 / , * .  (14) 

Dio nach G1. (i2), (t3) und (t4) bereehneten fic~--Werte sind zusammen mit 
den entsprechenden Uberlappnngsintegralen S~ und den theoretisch bereehneten 
Coulomb-Integralen (## ]v~)t in Tab. 5 ffir versehiedene Kernabstgnde rc~ zu- 
sammengestellt. Die bereehneten Werte fiir /~cN variieren zwischen - 1,08 eV 
und - 3,24 eV. 

Tabelle 5. flcx (in eV), nach verschiedenen Formeln berechnet 

G. (12) G1. (13) G1. (14) 

1,42 0, ~. 839 9,0878 - 3,24 - t ,31 - 1,71 
1,43 0/1804 9,0364 - 3,15 - t,26 - 1,64 
1,44 0,t769 8,9856 -3,07 -1,21 -1,57 
t,45 0,t735 8,9352 -2,98 -1,16 -t ,50 
1,46 0,t702 8,8853 -2,90 -1,12 -t,44 
1,47 0,1669 8,8359 - 2,80 - 1,08 - 1,39 

17" 
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t~eriieksichtigt man, da~ G]. (~3) und (~4) der Tatsache nicht gechnung tragen, 
dal~ der Aminostickstoff zwei Elektronen zum konjugierten System beisteuert, 
w~hrend dutch G1. (t2) diese Tatsache vermutlich fiberbewertet wird, so scheint 
es vernfinftig, ffir flcN einen Wert  zu ws der zwisehen den durch G1. (12) und 
G1. (13) gegebenen Extremwerten ]iegt und folglieh nngefghr/~cc ist. Zudem geht 
aus Abb. I a hervor, dal~ das bereehnete Spektrum des Anilins im Bereieh ficN = 
- ~,6 tics = -- 3,0 eV nicht sehr empfindlieh gegeniiber dem genauen Wert  yon 

fic~ ist. I~cshalb wurde ffir alle aul]er den in Abb. t ~ wiedergegebenen Reehnungen 
dies er Arbeit der yon BRow~ und H~Fr]~RSAN [3] fiir das Pyrrol optimal be- 
~t~mmte ]~arameter flc~ = -- 2,20 eV verwendet, der auch in der Liste der Para- 
meter  fiir die Aminegruppe G]. (t~) angegeben wurde. Dieser Wert  fiir/~c~ ~ soll 
aueh in den folgenden Arbeiten fiir alle Rechnungen an Verbindungen mit Amino- 
gruppen verwendet werden, da im M]gemeinen genaue C1N-Abstande nicht bekannt 
sind. 

b) Der Parameter ~ 

Auf der Grund]age des Potentia]ansatzes yon GOErr~T-MAY~ und SKLAm 
[lO] erhglt man fiir ~ den Weft  ~o~ = - 17,47 eV, w~hrend die beste 1Jberein- 
st immung zwischen den Ergebnissen der Rechnung und den experimentellen 
I)aten fiir einen ~(os -~ - l i ,47 eV erzie]t wird. Es ist sehwierig, diese Differenz 
yon 6 eV zwischen dem ,,theoretisehen" und dem empirisehen Parameter  ftir die 
Aminogruppe zu rechtfertigen. 

D]swA~ und PAoLo~I [6] seh~tzten bei ihrer Bereehnung des Melaminspek- 
t rums W~ fiir die Amincgruppe in ahn]ieher Weise ab wie dies ira Anhang be- 
schrieben ist; aus ihren Daten ergibt sich ~cos = - i6,31 eV. B~ow~ und H~FFE~- 
~A~ [3] setzten 10ei ihrer SCF-Reehnung am Pyrrol ebenso wie MATAGA [18] bei 
der ]~erechnnng aminosubstituierter Benzole Ws gleieh dem zweiten Ionisations- 
potential des Stiekstoffs, was einem ~ s  yon - i7,65 bzw. - t7,~3 eV entspricht. 

Neben der Abschgtzung yon Ws nach G1. (A 2) kann such die Beziehung 

w ~  = - I ~  - ~ ( N + )  (~5) 

verwendet werden, wobei 1~ = E~+(sxyz, V~)-  E~ (sxyz ~, Vs) ist und yn(N +) 
a]s Energiedifferenz des Prozesses 

2 N+(sxyz, V~) -+ N++(sxyz, V~) + N(sxyz ~, V~) 

gegeben ist. G1. (A 2) und G1. (15) sind ira Rahmen der iiblichen Methoden zur 
Berechnung der Energien yon Valenzzusts [23] eines Atoms identisch. 
Mc E w ] ~  [20] hat nun bei der Bereehnung des Nitrosamins vorgesehlagen, durch 
Verwendung yen yn(I~) stat t  ?n(1N+) in G1. (18) der Tatsaehe Rechnung zu tragen, 
dal~ die Aminogrupl0e im Molekii] nicht einfaeh positiv ge]aden, sondern nahezu 
neutra] ist. Anf diese Weise ergibt sieh der erheblieh niedrigere Wert  WN =- -- 24,38 
eV (~co~ = -- t3,~2 eV), der aueh yon KWIATKOWSX~ und Woz~%c~:I [15] fiir die 
]~erechnung des Anilinspektrums verwendet wurde. F~SCH]~-H~AL~AI~S [7] 
dagegen hat  vorgeschlagen, W~ gleieh dem negativen ersten Ionisationspotential 
yon C~I-Isl~Hs zu setzen; das fiihrt zu @ ~  = -  1~,89 eV, in guter Ubereinstim- 
mung mit  dem hier vorgesehlagenen Wert  ~o~ = -  1i,47 eV nnd dem yon 
LA~HA~ [16] ebenfalls empirisch bestimmten Wert  ~m~ = -- i0,6 eV. 
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Aus dieser ~bersieht  fiber die von anderen Autoren ffir die Aminogrupp3 ver- 
wendeten do9~-Werte geht ebenso Me aus den Ergebnissen dieser Arbeit hervor, 
dug ffir die Aminogruppe ~oJN zwisehen dem Wert ffir einen N++-gumpf  (&0N = 
IS+ -- I c  ~ -- 17,5 eV) und dem ffir einen N+-I~umpf (do)N = IN -- IC ~ -- 7,~0 eV) 
liegen sollte. Dies kann auf die Abschirmung des N++-Rumpfes dutch das zweite 
~-Elektron der Aminogruppe zurfiekgeffihrt werden, die sieh in der f/ir die Amino- 
gruppe bereehneten ~-Elektronendichte q~ = t,86 s Eine MSgliehkeit, diese 
Absehirmung zu berfieksiehtigen, bietet die Methode der variablen Elektro- 
negativitaten yon B~ow-~ und HEFFE~NA~ [3]. Mit den yon diesen Autoren f/Jr 
die Berechnung des Pyrrols angegebenen Formeln erh~lt man ffir qN = t,86 das 
IonisationspotentiaI IN+ = 24,64 eV und somit den Weft  dco~r = -  ~3,[0 eV. 

Die rein empirische Bestimmung des Parameters &o~r erlaubt keine t~fiek- 
sehlfisse auf eventuelle Abweiehungen yon der Koplanaritgt  zwischen Amino- 
gruppe und BenzoMng im Anilin. Es sei deshalb vorgesehlagen, den bier ermittel- 
ten Weft  fiir &o~ allgemein bei der Bereehnung yon Verbindungen mit  Amino- 
gruppen zu verwenden, zumal auger beim Anilin selbst kein ausreiehendes experi- 
mentelles Material zur Verffigung steht, das eine Entseheidung fiber das Vorliegen 
koplanarer oder nieht koplanarer Aminogruppen erlauben wfirde. 

Sehliel31ieh mug der Zusammenhang des bier ermittelten Wertes fiir dco~ mit  
dem entspreehenden Parameter  hN ffir eine Itfiekel-Reehnung am Anilin you 
Interesse sein. Naeh MCWEENY [21] ist 

h, = ~ + �89 ~1(/~) - ~n(C)],  

so dab sieh h, = - t ,4  eV ergibt. Dem/3o der HMO-Theorie ffir eine CC-Bindung 
im Benzol entsprieht in der SCF-Theorie eco~ f l e e -  �89 y12(CC) = - 4,i  eV, 
wenn man  die ffir den Benzolring im Anilin verwendeten Werte fiir /~oc un:l 
y~e(CC) einsetzt. Damit  erhglt man N r  den t IMO-Parameter  h~ den Wer~ h~ = 
1,1, bzw. ffir das Coulomb-Integral cr = cr ~ § 1,t rio. Die mit  diesem Parameter  
naeh der I tM0-Theorie bereehneten z-Elektronendiehten weiehen yon den PPP-  
Wer~en um maximal zwei Einheiten in der zweiten Dezimalen ab. Lediglieh ffir 
das dureh die Aminogruppe substituierte C-Atom tr i t t  eine grSgere Abweichung 
auf, doeh kann aueh ffir dieses Atom naeh der I-IMO-Theorie die gleiehe 
z-Elektronendiehte erhalten werden wie auf Grund der PPP-I~eehnurtg, wena 
man einen induktiven I-Iilfsparameter he, = 0,t ( = h~-/i0) einffihrL 

c) Die Elektronenwechselwirkungsintegrcde 
Die Bereehnung der y , ,  gesehieht sehr h~ufig nach der yon MATAGA [19] 

vorgesehlagenen G1. (10), nicht nur, weft diese besonders leieht auszuwerten ist, 
sondern auch desha]b, weft ihre Anwendung oft zu einer besseren Ubereinstim- 
mung der Ergebnisse der Reehnung mit  den experimentel]en Spektren ffihrt. 

Die Verwendung eines yl~-Wertes, der niedriger als der naeh der Interpola- 
tionsforme] yon PAmSE~ und P A ~  berechnet ist, scheint immer dann empfehlens- 
wert zu sein, wenn die Konfigurationsweehselwirkung ~uf die einfaeh angeregten 
Zust/~nde beschr/~nkt wird. Am st/~rksten wird durch ekuen niedrigen 712-Wert die 
Energie des zweiten angeregten Zustandes betroffen (vgl. [11, 15]), die bei 
Verwendung der nach PARISEa und PAgg bereehneten y,~ meist zu niedrig be- 
s t immt wird [3, 22]. Die Berfieksiehtigung doppelt angeregter Zust/~nde bei der 



2 4 8  ~/~ARTIN KLESSINGEI~: 

K o n f i g u r a t i o n s w e c h s e l w i r k u n g  h a t  o f fenbar  den  g le ichen  Effek~ (vgl. Tab .  i u n d  2), 

so dal~ m a n  in  den  r e d u z i e r t e n  y ~ - I n t e g r a l e n  der  MATACA-Formel e in  I t i l f smi~te l  

sehen  kann ,  das  die Besch r i i nkung  der  K o n f i g u r a t i o n s w e c h s e l w i r k u n g  a u f  e in fach  

angereg~e Zusti~nde ermSglich~.  

Mein besonderer Dank gil~ Herrn Prof. Dr. W. Li~TTKE f'tir die naehhaltige Unterstfitzung 
dieser Arbeit durch Institutsmittel.  Wei~erhin mSchte ieh der Deutsehen Forschungsgemein- 
schaft, ]~ad Godesberg, ffir die Gewahrung einer Sachbeihilfe, und Frau G. NIESUJ~a ffir ihre 
ttilfe bei den numerischen Rechnungen danken. 

Anhang 
Is~; die NIt~-Gruppe koplanar mi~ dem konjugierten System, so kann der V~lenzzustand des 

Aminostickstoffs dureh drei 8p~-Hybride ftir die a-Bindungea und ein doppel~ besetztes 2p~- 
Orbital, das an der Konjugafion des n-Elektronensystems feilnehmen kann, beschrieben 
werden (Abb. 4a). Bildet die Ebene der Amino-Gruppe gegenfiber der Ebene des konjugierten 
Systems einen Winkel q~, so kann die Abweiehung yon der Koplanarit~t dureh eine Hybridisie- 
rung in Riehtung auf 8p ~ wiedergegeben werden (Abb. 4b). 

a)  b) 

sp 2 (X=O) sp ~ (X=I )  

t~ 
) C  

Abb. 4. Orbitale der Aminogruppe. a) sp~-ttybridisierung, b) sp~-Hybridisierm~g. (~ is~ der Winkel zwischen der 
Ebene des konjugierten Systems (xz-Ebene) und der tINtI-Ebene) 

Zur Besehreibung der Aminogruppe werden deshalb Hybridorbitzle t 1, t2, ts und t~ ver- 
wendet; t 1, t2 und t~ bilden die a-Bindungen*, t4 ist das doppelt besetzte ~-0rbit~l: 

t 2 [2(4 + 2) (4 + 3 ) ] - 2  {[2(4 + 2)]~ 8 - 22- z - [4(4 + 3 ) ] 2 y  + [(4 + 2) (4 + 3)]2 x} (At) 1 
t 3 [2(4 + 2) (4 + 3)] - -~ {[2(~ + 2)]~ 8 2 -~ z [4(4 + 3)]~ y + [(4 + 2) (4 + 

1 1 1 1 ] t~ = [(4 + 2) (4 + 3)]~ {[4(4 + 2)]~ 8 - 4~ z + [2(4 + 3)]~ y} 

Fiir 4 = 0 sind t 1, t 2 und t 3 spe-Hybride und t a ein reines 2p~-Orbit~al, fiir 4 = i sind tz, t~, t 8 
und t 4 iiquivalente 8pS-Hybride. 

I~ach dem Potenfialansatz yon GOEPPERT-MAYER und SKLA~ [10] ist W~ gleieh dem negs- 
riven Ionisstionspoten~ia] des Atoms # i m  Valenzzustand. Fiir den Aminostickstoff, der zwei 
Elektronen zum ~-Elektronensystem beisteuert, gilt folglich 

W~ = - Ix  + = EN ++ (tl t2 t3) - E~+ (tl t2 t~ t~) , (A 2) 
wobei 

E~+ (t~ t~ t~ t~) = E~+ (sxyz, V~) + 

+ [3(4 + ~)]I [2(4 + 3) e] {(xx I xx)n+ - (88 ] 8s)n+ - 4(sx I sx)~+} (A 3) 
und 

E~++ (t 1 t~ ta) = ~/(4 + 3) {3E~++ (8xy, Va) + 4En ++ (xyz, Va)} + 

+ 3/[2(4 + 3) ~] }(xx I xx)~++ - (s8 ] 88)~++ - 4(8x I 8x)n++}. (A 4) 

* Die folgenden Uberlegungen sind unabhangig d~von, ob t~, te und ts aquiv~len~ sind; 
sie gelten daher ffir beliebige HNg-Valenzwinkel. 
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Tabel le  6. Energien der Valenzzustginde~ sowie Coulomb-Integrale~ und Austauschintegrale: 
/i~r Sticksto~ und Kohlensto] (alle Daten in eV)  

N(s :p  ~, tS) 0,0 
N(sexyz, V,) 1,18 
N(sxyz ~, V~) 14,23 
N+(s2xy, V~) t5 ,02  
N+(sxyz, Va) 26, t8  
N+(syz ~, V~) 28,57 
N+(xyz ~, V~) 41,74 
N++(sxy, Va) 55,34 
N++(xyz, V~) 70,08~ 
N+++(sx, V~) 102,0~ 
~+++(xy, V~) 1:14,8 ~ 
N-(s~xyz ~, V~) 0,32 
N-(sxy ~, V~) 12,65 

C(s~p ~, ~P) 0,0 
C(sxyz, V~) 8,14 
C+(sxy, Va) 19,68 
C-(sxyz ~, V~) 7,68 

N a e h  [33] u nd  [17J. 

(xx xx)~" t2 ,83 
(ss ss)n 13,60 
(sx sx)~ 2,90 
(xx xx)~+ t7,21 
(~s ss)~+ t8 ,90  
(~x ~x)~+ 3,41 
(xx ! xx)~++ t7 ,50  
(ss ss)~++ 19,14 
(~x sx)n++ 3,64 

(xx ] xx)c 11,08 

B e s t i m m t  als Energiedifferenz A E  = (xx [ xx)c des Prozesses 
2 C(sxyz, Va) ~ C+(sxy, V~) + C-(sxyz ~, V~) bzw. einer  en t sp rechenden  Beziehung.  

o Aus den  S l a t e r -Condon-Pa rame te rn  G~ = 23 505, 27 500 u n d  29 396 cm -~ ffir N(sxyz ~, V~), 
N+(~xyz, V~) u n d  N++(~xy, V~). 

a Geseh~tz t  aus D a t e n  fiir die Valenzzus t~nde  der  i soelekt ronisehen I o n e n  C++ u n d  B+. 

Die aus  spekt roskopischen  D a t e n  yon  PRITCH~A~D u n d  SKn~NER [33] gewonnenen  Energ ien  
de r  Va lenzzus t ande  E~+ (sxyz, V4) usw. sowie die da raus  abgele i te ten  Cou]omb-In tegra le  
(xx]xx) u n d  (sslss) u n d  die aus den  Sla ter -Condon-Koeff iz ienten  e rmi t t e l t en  Austausch-  
in tegra le  (sx]sx) s ind in Tab.  6 zusammenges te l l t .  E inse tzen  dieser W e r t e  ergibt  fiir die 
ebene  A m i n o g r u p p e  ()~ = 0) W~ = - 29,01 eV und  ffir die u m  W = 43 ~ abgewinkel te  Amino-  
g ruppe  (~ = 0,5) W~ = - 32,10 eV. Mit  Hilfe des in  gleicher Weise abge le i te ten  Wer tes  Wc = 

- t t , 5 4  eV finder  m a n  also 

~o)~ ()~ = 0) = - t7 ,47  eV &9_~ (,~ = 0,5) = - 20,56 eV . (A 5) 

Fi i r  ,~ r 0 is~ t 4 kein  reines 2p-Orbi ta l ;  fiir Yll (N) erh~l t  m a n  in diesem Fa l l  n a c h  G1. (A 1). 

~11 (~)  = (t4 t4 [ t4 t4) = 1/(2~ ~- 3) 2 {9(XX I 2~2C) -~ )~(~ + 6) (881 8s) + 12(xs l ~s)]}. (A 6) 

Fi i r  ~ = 0,5 e rg ib t  sich somit  ~211 (N) = 14,45 eV. 
Zur  B e r e c h n u n g  der  Durchdr ingungs in t eg ra l e  (# ] U~ l# )  k a n n  alas Po t en t i a l  U~(I) des 

Z~ - 2 
n e u t r a l e n  A toms  v in  e inen Be i t rag  - - -  des Kernes  einsehliel31ich der  l s - E l e k t r o n e n  u n d  in 

rv:t 
1 

Bei t r~ge der  F o r m  ] ~* (i) 9~(i) - -  dv~ yon den  (Z~ - 2) Va lenze lek t ronen  zerlegt  werden  (Z~ 
r i l  

is t  die K e r n l a d u n g  des A t o m s  v). Bei  Ve rwendung  yon  S la te r -Orb i ta len  ~ lassen sieh die so 
a u f t r e t e n d e n  Kernanz iehungs in t eg ra l e  u n d  Coulomb-In tegra le  le icht  bereelmen.  Mit  den  
O r b i t a l e x p o n e n t e n  ~ = 1,95, ~c = 1,625 u n d  ~ = t , 0  erh~l t  m a n  fiir rcc = 1,40 _~, rc~ = 
t ,43  _~, rc~ = 1,08 A und  r ~  = 1,0 _~ die folgenden W e r t e :  

(~c~ I Uc~ ] q~c~) = - ( C j : C i  C~) = 0,60 eV 
(~c, I u ~  I~o,) = - (H~:c~ c o  = o,61 e v  
((Pcl I Ux [ ~Oel) = -- (N:C  1 (~1) = 0,31 eV 
(cfnl Uc~Iq~)  = -  ( C I : N N )  = 0 , 5 3 e V  

und  
( ~  I u ~  [ ~ )  = - ( H : N  ~ )  = 0,86 eV. 
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Mit diesen Werten ergibt sieh nach G1. (8) 

~o~ = - 29,01 - 0,53 - 0,86 - 0,86 = - 31,26 eV 
~oc~ = - ~3,35 eV (i = 2, 3, 4, 5, 6) 

und 
eJc~ = - 13,05 eV. 

Mit wc~ (i = 2, . . .  6) a]s Nu!lpunkt der Energiesk~la ist also 

~eJc~ = 0,30 eV &on = - J7,91 eV. (~ 7) 
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