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Chemische Bindung und Zustande von Elektronen in Molekiilen 1 

Von HANS K U H N  2, Basel 

Nachdem HEITLER und LONDON 1927 auf der Grund- 
lage der Quantentheorie eine Deutung ffir die gegen- 
seitige Bindung der Atome im Wasserstoffmolekfil gege- 
ben hatten, gelangten insbesondere SLATER, PAULING, 

HtICKEL, HUND,  ~ U L L I K E N  u n d  LENNARD-JONES ZU 

ether quantenmechanischen Deutung yon Valenzwinke- 
lung und Bindungszust/inden in komplizierteren Mole- 
kiilen. Die Ergebnisse jener Untersuchungen sind in 
ether Reihe ausgezeichneter Darstellungen zusammen- 
gefasst worden 3. In neuerer Zeit haben sich gewisse Ge- 
sichtspunkte ergeben, die zu einer Vereinfachung der 
Betrachtungsweise, insbesondere im Falle der unges~it- 
tigten Verbindungen, ffihren 4. In teilweiser Anlehnung 
an diese neueren Gesichtspunkte versuchen wir im 
nachstehenden, die Frage nach den Zust~nden yon 
Elektronen in Molekfiten in einer dem Nichtphysiker 
zug~nglichen Form darzustellen; aus dem letzteren 
Grund geben wir in den ersten Abschnitten einige 
Grundbegriffe der Quantentheorie wieder. 

Bekanntlich kann auf Grund der klassischen Mecha- 
nik das dynamische Verhatten makroskopischer K6r- 
per erkl/irt, das heisst auf gewisse nicht n~ther begrfind- 
bare Annahmen, die Postulate der klassischen Mecha- 
nik, zurfickgeffihrt werden. In entsprechender Weise 
kann auf Grund der Quantentheorie das Zustande- 
kommen und die Eigenschaften der uns bekannten 
Atome und Molekfile im Prinzip erkt/irt, das heisst auf die 
wenigen Postulate dieser Theorie zurfickgeffihrt werden. 

BeiAnwendungen der kIassischen Mechanik auf kom- 
pliziertere Systeme treten schon Schwierigkeiten ma- 
thematischer Art aug. Beispielsweise 1/isst sich das 
hydrodynamische Verhalten der einzelnen Teile einer 
str6menden Fltissigkeit auf Grund der Postulate der 
klassischen Mechanik nicht exakt ermitteln, da die auf- 
tretenden mathematischen Probleme nicht fiberbrfiekt 
werden k6nnen. Erst unter Herbeiziehung yon plau- 
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~t N~iheres hierfiber siehe unten, Abschnitte 6 und 7. 

sibel erscheinenden, jedoch nicht exakt gfiltigen, ver- 
einfachenden Annahmen (Modellvorstellungen) gelingt 
es, eine ungef/ihre Beschreibung des tats/ichlichen Sach- 
verhalts zu gewinnen. Eine ganz entsprechende Situa- 
tion wird bet Anwendungen der Ouantentheorie zur 
Ermittlung der ZustAnde yon Elektronen in Molekiilen 
angetroffen, und man gewinnt daher nur ein rohes Bild 
fiber diese Zust~nde. 

In den Abschnitten 3, 5, 6 und 7 wird veranschau- 
licht, wie man zu einem solchen Bild gelangen kann. 
In den Abschnitten 1, 2 und 4 werden die Begriffe be- 
trachtet, in welchen die ffir das folgende wichtigen 
Postulate der Quantentheorie enthalten sind. Es sind 
dies die Begriffe der Wellen-Partikel-Dualit~t von Elek- 
tronen, des Variationsprinzips, des Pauli-Prinzips und 
der Orthogonaliffitsrelation 1. 

1. Wellen-Partikel-Dualitdt der Elektronen 

a) Lau[end¢ Elektronenwellen. Die Wellen-Partikel- 
Dualit/it stellt eine erstaunliche Eigenschaft der Ma- 
terie, speziellder Elektronen, dar. Ein Elektron ist seit 
Ende des letzten Jahrhunderts als Partikel bekannt, 
das heisst, eine Vielfalt vonVersuchsergebnissen konnte 
dadurch gedeutet werden, dass man die Existenz von 
Teilchen ganz bestimmter Masse 

m = 9,107.10-2s g 

und ganz bestimmter elektrischer Ladung 

e 0 = 4,802 • 10 -1° abs. el. st. E. 

voraussetzte, die sich nach den Gesetzen der klassi- 
schen Mechanik verhalten, also so, wie es an makro- 
skopischen K6rpern beobachtet worden war. Solche 
Elektronen k6nnen aus ether Elektronenquelle mit ganz 
bestimmter Geschwindigkeit v ausgeschossen werden. 
(Die Elektronenquelle kann etwa aus einem Gltihdraht 

1 13blicherweise werden die Sehr~dinger-Gleiehung nebst Hills° 
annahmen und das Pauli-Prinzip als Postulate tier Quantentheorie 
vorgegeben; das Variationsprinzip und die Orthogonalit/itsrelation 
erscheinen dann als Theoreme. In  der hier gegebenen etementaren 
Darstellung haben wires  vorgezogen, auf die direkte Einffihrung der 
SehrSdinger-Gleichung zu verzlchten und das Variationsprinzip und 
die Orthogonalit/itsrelation neben dem Pauliprinzip als Postulate 
vorzugeben. 
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bestehen, von welchem die Elektronen verdampft wer- 
den, und einer Beschleunigungsvorriehtung, mit  der 
sic durch ein elektrisches Feld auf eine bestimmte Ge- 
schwindigkeit gebracht werden.) Die yon einer Elektro- 
nenquelle Q ausgesehossenen Elektronen kann man auf 
eine Photoplatte S aufprallen lassen, wo das Auftreffen 
jedes ein'zelnen Elektrons durch die Schw~irzung, wel- 
che an der Einschul3stelle auftritt ,  registriert werden 
kann, oder auf einen Fluoreszenzschirm, auf welchem 
die EinsehuBstelle dureh einen Lichtblitz siehtbar wird. 

Abb. 1. Beugung yon Elektronenwellen aa einer Kante. 

Wird nun ein fiir Elektronen undurchl~issiger K6r- 
per K zwischen Elektronenquelle Q und Schirm S ein- 
geschoben, so entsteht auf dem Schirm ein Sehat- 
tenriss, wie dies fiir geradlinig sich fortpflanzende 
Geschosse zu erwarten ist. Ffihrt man aber diesen Ver- 
such sehr sorgfAltig durch x, indem man sich bemiiht, 
die Ausdehnung der Elektronenquelle geniigend klein 
zu bemessen, so beobaehtet man, dass der Schatten- 
rand nicht scharf ist, wie es ffir Elektronenteilehen, 
die, /ihnlich Gewehrkugeln, den Gesetzen der klassi- 
schen Mechanik folgen, erwartet werden mtisste. Viel- 
mehr treten parallel zum Schattenrand helle und dunkle 
Streifen auf (Abb. 1), also Zonen, wo die Elektronen 
hltufiger auftreffen, und andere Stellen, wo sic seltener 
hingelangen. 

Eine ganz entsprechende Erscheinung stellt man fest, 
wenn man den analogen Versuch mit Wellen durch- 
ffihrt, die an der Stelle Q erzeugt und dutch den Damm 
K gestSrt werden. Es entstehen hinter dem Damm 
Zonen, wo sich die Wellen gegenseitig durch Inter- 
ferenz abschwSchen, andere Stellen, wo sie sich ver- 
st~rken. Die beschriebenen Streifen mtissen also als 
Interferenzerscheinung gedeutet werden, eine Erschei- 
nung, wie sie ffir alle Arten yon Wellen, zum Beispiel 
Oberflachewellen yon Wasser, charakteristisch ist. Eine 
Reihe weiterer Versuche "con DAVlSSON, GERMER und 
THOMSON I, die zeitlich frtiher als der beschriebene Vet- 
such durchgefiihrt wurden, fielen analog aus wie dieser. 
Auf Grund dieser experimentellen Ergebnisse gelangte 
man zu der 1Dberzeugung, dass den Elektronen, neben 
ihrer Partikelnatur, Wellennatur zuzuschreiben sei. Es 
kann zwar immer nut  das Auftreffen von Elektronen- 
teilchen registriert werden; um zu einer Deutung ftir 
das Auftreten des Interferenzbildes zu gelangen, das 
auf dem Fluoreszenzschirm beobachtet wird, muss aber 

1 H. BOERSCIt, Phys. Z. 4a, 202 (1943). - Ngheres fiber Elektro- 
neninterferenzen siehe M. YON LAVE, Materiewelle~ und ihre Inter- 
[ere~tzen (Akademischer Verlag Becker und ErIer, Leipzig 1944). 

angenommen werden, dass v o n d e r  Elektronenquetie 
Elektronenwellen ausgehen. Diese Eiektronenwellen be- 
stimmen die Wahrscheinlichkeit daffir, dass ein ausge- 
sandtes Elektron an einer herausgegriffenen Stelle des 
Schirms als Teilchen registriert werden kann. Um das 
Interferenzbild quanti tat iv zu deuten, haben wit der 
Materiewelle eine Wellenl~inge 

h (de Broglie-Wellenl~inge) (1) 

zuzuschreiben und ferner die Annahme zugrunde zu 
legen, class die Wahrscheinlichkeit, ein Elektron an 
einer herausgegriffenen Stelle des Schirms zu finden, 
proportional dem Quadrat der Amplitude der so po- 
stulierten Elektronenwelle ist. Die in (1) auftretende 
Gr6sse h, das Plancksche Wirkungsquantum, ist eine 
Naturkonstante, die den Wert 6,624 • 10- ~ erg- s be- 
sitzt; m u n d  v sind, wie erw~ihnt, Masse und Geschwin- 
digkeit des Elektrons. 

b) Stehende Eleklronenwellen. In Atomen und Mole- 
ktilen bilden sich nicht wie in dem beschriebenen Vet- 
such laufende, sondern stehende Elektronenwellen aus, 
deren Eigenschaften im folgenden betrachtet  werden 
sollen. Um einen besseren l~berblick fiber die kompli- 
zierteren Elektronenzust~inde in l~olekNen zu erhal- 
ten, seien vorerst die Eigensehaften yon stehenden 
Elektronenwellen einfacherer Art betrachtet, wie sie 
sich etwa zwischen parallelen W~tnden oder im Innern 
von K~isten ausbilden. 

2 2 
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Abb. 2. Ausbildung stehender Wellen entlang einer gespannten Saite. 

Die Eigenschaften stehender Wellen kann man sich 
etwa an Hand der Schwingungszust~inde einer gespann- 
ten Saite vergegenw/irtigen. Werden an einer Saite 
periodische St6rungen hervorgebracht (Abb. 2a), so 
bilden sictl laufende Wellen aus, die an den Enden re- 
flektiert werden. Im allgemeinen st6ren sich Prim~ir- 
welle und reflektierte Wellen, und nur bei Erregung 
mit ganz bestimmten Frequenzen verst~irken sie sich 
unter Ausbildung stehender Wellen. Solche stehenden 
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Wellen stellen sich ein, wenn die halbe Wellenl/inge 2/2 
(Strecke zwischen zwei aufeinanderfolgenden Knoten) 
entweder gleich der L~inge L der Saite (Abb. 2 b) oder 
gleich L/2 (Abb. 2c) oder gleich L]3 (Abb. 2d) oder all- 
gemein gteich L / n  ist, wobei n e i n e  ganze Zahl dar- 
stellt. Die Wellenllinge 2 ist also im Falle station~trer 
Schwingungszustiinde der Saite gegeben durch die Be- 
ziehung 

2 L  
. . . . . . . .  n n --- 1 ,  2 ,  3 ,  . . .  ( 2 )  

Die Schwingungsamplitude ~p(x) eines Punktes P (Abb. 
2d) der Saite, dessen Gleichgewichtslage P '  in einem 
Abstande x vom Fixpunkt F 1 liegt, ist gleich 

~(x) : A sin~ L n (3) 

(A = Maximalamplitude in der Mitte eines Wellen- 
bauches). 

Betrachten wir nun ein Elektron, das sich zwischen 
zwei parallelen Wanden befindet und sich senkrecht 
auf die W~inde zu bewegt. Die zugeh6rige Materiewelle 
Wird an den W~tnden reflektiert. Wie bei der schwin- 
genden Saite tr i t t  nur bei ganz bestimmten Wellen- 
l~ingen Verst~rkung yon Prim~irwelle und reflektierten 
Wellen unter Ausbildung stehender Wellen ein. Nur 
solche Zustiinde des betrachteten Elektrons k6nnen 
sich aufrechterhalten, bei welchen sich stehende Wellen 
ausbilden. Die Elektronenwellenl~inge kann also nicht 
beliebige Betr~tge annehmen, sondern nur Betr~tge, die 
der Bedingung (2) geniigen, worin nun L den Abstand 
der beiden W~in'de darstellt. Da anderseits die Ge- 
schwindigkeit v des Elektrons mit der Wellenl~inge 2 
durch die Beziehung (1) verknfipft ist, folgt, da s sv  
nicht beliebige, sondern nur die durch Gleichsetzen yon 
(1) und (2) sich ergebenden Werte 

h h h n 
mZ m (2 L/n) 2 m L 

annehmen kann. Die kinetisehe Energie des Elektrons 
besitzt demgem~ss die ganz bestimmten Werte 

EK,.n -= ~--V = ~ \  2 r o L l  8 m L  ~ (4) 

n = 1, 2, 3 . . . .  

Denken wit uns nun ein Elektron, das im Innern  
eines Wiir]els der Kantenl~inge L eingeschlossen sei und 
das sich in beliebiger Richtung bewege. Die zugeh6rige 
Elektronenwelle wird in diesem Fall an sechs Witnden 
reflektiert. Wie im oben betrachteten System werden 
sich nut unter ganz bestimmten Bedingungen stehende 
Wellen einstellen, das heisst, die Geschwindigkeit und 
damit die kinetische Energie des Elektrons kann nur 
ganz bestimmte Werte annehmen. Die Komponente 
der Materiewelle in jeder der drei Kantenrichtungen 
des Wfirfels wird wie im Falle der stehenden Wellen 

der Saite durch Gleichung (2) beschr~inkt und analog 
zu (4) wird 

h ~ 2 
EKi n =-~8-~TLZ (n x + ny + n~) (5> 

n~: - 1, 2, 3, . . . ;  nu -= l ,  2, 3, . . . ;  nz ::: l ,  2, 3, . . .  

(Elektron in wiirfelfSrmigem Hohlraum). 

Nach Gleichung (5) kann das Elektron nicht die 
Energie Null annehmen; ein ruhendes Elektron im be- 
trachteten Kasten kann also nicht existieren. Im ener- 
giearmsten Quantenzustand, in welchem nach Glei- 
chung (5) das Elektron die kinetische Energie 

h -° 3h2 
8-m-L2- (12+ 1~+ 12) __-- 8 m L ,  

besitzt, ist in jeder Kantenrichtung des Wiirfels eine 
Halbwelle ausgebildet (Abb. 3a). Die Amplitude der 
Materiewelle ist an der Kastenwand iiberall Null; in 
der Mitre des Kastens erreicht sie ihr Maximum. Nun 
ist nach Abschnitt 1 a die Amplitude der Materiewelle 
ein Mass ftir die H/iufigkeit, mit welcher das Elektron 
an der betreffenden Stelle angetroffen wird, indem das 
Quadrat dieser Amplitude der Aufenthaltswahrschein- 
lichkeit an iener Stelle proportional ist. 

a b c d 

Abb. 3. Elektron in wfirfelf6rmigem Hohlraum. a energie/irmster 
Quantenzustand. In jeder Kantenrichtung ist eine halbe Elektronen- 
welle zwischen gegenfiberlicgcnden b:astenw/inden ausgebfldet. Auf- 
enthaltswahrschein]ichkeit am gr6ssten in der Mitte des Hohlraums. 
b, c und d zweitenergie/irmste Quantenzustiinde. In zwei Kanten- 
richtungen sind Halbwellen, in der dri t ten Kantenrichtung ist eine 
ganze Welle zwischen gegenfiberiiegenden Kastenw~nden ausgebil- 
det. Es sind zwei Anh/iufungsstollen tier Elektt:onenwolke im Wfirfe]- 

innern vorhauden. 

Denken wir uns ein rechtwinkliges ( x , y , z ) -Koord i -  
natensystem gelegt, dessen Ursprung in einer Ecke des 
Wtirfels tiegt und (lessen Achsen die Richtungen der 
Wtirfelkanten besitzen, und bezeichnen wir ferner mit 
~0(x, y, z) die Wellenfunktion (Schr6dinger-Funktion) 
des Elektrons, das heisst die Funktion, welche die Am- 
plitude der MaterieweUe in Abhitngigkeit vom Orte 
darstellt. Nach Absehnitt l a ist die Wahrscheinlich- 
keit d W  das Elektron in einem an der Stelle x, y, z 
liegenden Volumenelement der Gr6sse d Q  zu finden, 
proportional [W(x, y, z)] °- und ferner proportional der 
Gr6sse d Q  dieses Volumenelements. Die Wahrsche in-  
lichkeitsdichte ~ = d W / d Q ,  das heisst die Wahrschein- 
lichkeit, das Elektron in einem an der Stelle x, y, z 
gelegenen Volumen der Gr6sse Eins zu finden, ist da- 
her proportional [y)(x, y, z)]L In Abbildung 3a ist durch 
Punktschraffierung dieWahrscheinlichkeitsdichte Q des 
betrachteten Elektrons in Abh~ingigkeit vom Ort (die 
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((Wolke ~ des Elektrons) veranschaulicht .  Man erkennt  
aus der Abbildung,  dass ~ in der Wiirfelmitte am gr6ss- 
ten ist und  gegen den R a n d  lain allm~ihlich abnimmt.  

I m  nlichstenergiereicheren Quantenzustand,  den das 
Elekt ron annehmen kann,  ist die kinetische Energie (5) 
gleich 

h ~ 6 h  -~ 
8 m L  ~ ( 1 ~ + 1 ~ + 2  e)--  8 m L  ~ , 

also doppel t  so gross wie im bet rachte ten  energie~irm- 
sten Zustand.  Wie dor t  stellen sich in zwei Kanten-  
r ichtungen Halbwellen zwischen gegeniiberliegenden 
Kastenw~tnden ein;  in der dr i t ten Kan tenr ich tung  ist 
dagegen eine ganze Welle ausgebildet. Es t reten im 
Kasteninnern  zwei Stellen auf, wo ~0 ~ ein Maximum 
erreicht;  demgemiiss sind zwei Anhaufungsstel len 
der Elektronenwolke,  das heisst zwei Gebiete mi t  be- 
sonders grosser Aufenthaltswahrscheinl ichkeit  des Elek- 
trons,  vorhanden.  Es sind drei Zust~inde dieser Art  
m6glich (Abb. 3b, c, d), je nachdem ob die ganze Welle 
in einer ersten, zweiten oder der dr i t ten  Kantenr ich-  
t ung  des Wiirfels ausgebildet ist. Weitere,  noch ener- 
giereichere Q u a n t e n z u s t ~ d e  stellen sich ein, wenn in 
einer Kantenr ich tung  eine Halbwelle, in den beiden 
a n d e m  Kantenr ich tungen  dagegen ganze Wellen aus- 
gebildet sind usw. 

Allgemein ist im ~'alle eines Elektrons, das sich im 
Zustand mit  den Quantenzahlen n,, n~, n, [G1. (5)] be- 
finder, die Wellenfunktion analog zu (3) gegeben durch 
die Beziehung 

~p(x, y, z ) =  A (sinz~ L n~) (s in~ y n,~)(sinz~ L n@ (6) 

Die Wahrscheinlichkeitsdichte ~ ist, wie gesagt, propor- 
tional ~o~ und geniigt zudem der Bedingung, dass die 
Wahrscheinlichkeit 

f ~  dQ, 
Raum 

das Elektron irgehdwo im Raum zu linden, gleich der 
Sicherheit, also gleich 1, ist. Es folgt daraus sowie auI 
Grund yon (6): 

8 t sln~r 5 n~) tsln~r ~ . z ~ (7) 

Die Ausdriicke (6) und (7) beziehen sich auI das Gebiet 
$nnerhalb des ~,¥tirfels; ausserhalb desselben sind ,g und 
e gleich Null. 

Man kann zeigen, dass zwischen zwei Wellenfunktio- 
nen ~, die zu verschiedenen Quantenzust inden geh6ren, 
sich also in den Werten der Quantenzahlen n t, n~, n. 
[G1. (6)] unterscheiden, eine wichtige Beziehung, die 
Orthogonalitiitsrelation, besteht, auf die wir in Abschnit t  
4 zurtickkommen werden. Bezeichnen wir die beiden 
Wellenfunktionen mit  

bzw. ~lSn:e I n~, 1 nz I ~)nae~ nu~ nzi, 

so sagt die Orthogonalitatsrelation aus, dass das In- 
tegral 

RattIli 

den Wert  Null besitze. 

Man kann sich leicht iiberlegen, dass beispietsweise 
zwischen den Wellenfunktionen '/'tit bzw. ,pit ~ der Zu- 
stAnde in Abbildung 3a bzw. 3b die Orthogonalit~its- 
relation erfiillt ist. Betrachten wit einen Punkt  P 
(Abb. 3 b) im Innern des Wiirfels und gleichzeitig einen 
Punkt  P ' ,  der nach Spiegelung yon P an der Knoten- 
ebene E derWellenfunktion ~ll, erreicht wird. Die Funk- 
tion ~oli ~ (Abb. 3a) ist in den Punkten P und P '  je gleich 
gross; die Funkt ion ~xx~ besitzt im Punk t  P '  denselben 
Absolutwert, aber entgegengesetztes Vorzeichen wie im 
Punkte  B. Das Produkt  ~lit ~'ll~ ist daher ebenfalls an 
den Stellen P und P" dem absoluten Wer t  nach je gleich 
gross, dem Vorzeichen nach verschieden. Der 13eitrag, 
der yon einem an der Stelle P liegenden Volumenele- 
ment zum Integral  

f ~ l l i  ~ m  d~2 
Raum 

beigesteuert wird, ist also gleieh dem Beitrag mit an- 
derem Vorzeichen, der yon einem gleich grossen, an der 
Stelle P" liegenden Volumenelement geliefert wird; die 
beiden Anteile kompensieren sich also gegenseitig. Ent- 
sprechendes gilt fiir die Beitr~ge siimtlicher andern 
Volumenelemente im Wtirfelinnern, so dass die Summe 
dieser Beitr~ge, das heisst das Integral  

f Y l l l  Yll~ d~Q 
Raum 

ebenfalls den Wert  Null besitzen muss. 

t .  /. .I 

Abb. 4. Elektron irri Innern eines quaderffSrmigen Hohlraums. Ener- 
gie~irmster Quantenzustand.  

Ganz analoge Quantenzust/ inde stellen sich im In- 
nern eines quaderf6rmigen Hohl raums  ein. In  Abbil- 
dung  4 ist der energie~irmste Zus tand angedeutet ,  der 
sich in e inem solchen Fall  ergibt. Die Energie der ver- 
schiedenen Zust/inde ist durch die zu (5) analoge Be- 
ziehung 

EKi~ ...... g m ( ~  T ~ + ~-7-) (8) 

n L = 1, 2, 3, . . . ;  n B = 1, 2, 3, ... ; n H = 1, 2, 3, ... 
(Elektron in quaderf6rmigem Hohlraum) 

gegeben. Darin stellen L, B und H L~nge, Breite und 
H6he des Quaderkastens dar. 

2. Variationsmethode, erliiutert am Beispiel 
des WasserstoHatoms 

a) Problemstellung. Die im folgenden zu betrachtende 
Variat ionsmethode stellt ein N/iherlmgsverfahren dar, 
das bei praktisch genommen allen Anwendungen der 
Quantentheor ie  auf chemische Probleme benti tzt  wet- 
den muss. Das  Wesen dieser Methode kann  man  sich 
am Beispiel des besonders einfach gebauten Wasser- 
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stoffatoms veranschaulichen. Dieses Atom besteht aus 
einem schweren, positiv elektrisch geladenen Proton 
und dem leichten Elektron, das sich im Coulombschen 
Anziehungsfeld des Protons befindet, sich also often- 
bar in der Umgebung des Protons aufh~ilt. 

Die Wellenfunktion ~ des Elektrons des Wasserstoff- 
atoms im Normalzustand bzw. die dutch diese Wellen- 
funktion bestimmte Gestalt ~ der Elektronenwolke ist 
auf Grund des vorangehenden zunfichst v611ig unbe- 
kannt. Man kSnnte sich denken, dass die Wolke dieses 
Elektrons eine ffei nach Phantasie gew~lte einfachere 
oder kompliziertere Gestalt (beispielswelse eine der in 
Abbildung 5 angedeuteten, votlst~ndig willkfirlich an- 
genommenen Gestalten a bis g) aufweist. 

I 
. . . . . . . . .  9 

D 

I L Energ/e 

Abb. 5. Zur EflXuteruag der Variationsmethode am Beispiel des 
Wasserstoffatoms. a bis ] Versehiedene Phantasiewolken (Testfunk- 
tionen), g Tats~ehlieh physikalisch realisierte Wolke des Elektrons. - 
Jedem Phantasiesystem sowie dem tats~iehlieh verwirklichten System 
ist eine dutch die Gestalt der Eiektronenwolke bestimmte Energie 
zuzuordaen (Energieniveaus a bis g). Je weniger sich das angenom- 
mene System vom tats~ichlieh reatisierten Wasserstoffatom unter- 
scheidet (das heisst, je ~ihnlicher die fiktive Elektronenwolke der 
tats~ichlich verwirklichten Wolke ist), um so ldeiner ist die dem 
System zuzusehreibende Energie. D e m  physikaliseh realisierten Sy- 
stem g ist von allcn denkbaren Systemen die kleinste Energie zuzu- 

ordnen (Eaergieniveau g liegt tiefer als Niveaus a bis [). 

Es ware nun yon Interesse, ein Kriterium zu be- 
sitzen, welches erlauben w~rde, aus einer Anzahl sol- 
cher Phantasiedichtefunktionen (Test/unkgionen) die- 
jenige herauszufinden, die sich unter den betrachteten 
am wenigsten vonder tatsAchlich verwirklichten Dich- 
tefunktion Q der Elektronenwolke desWasserstoffatoms 
unterscheidet. Bei Kenntnis eines solchen Kriteriums 
kSnnte in der folgenden Weise eine brauchbare NAhe- 
rung fOx die tatsAchlich physikalisch realisierte Dichte- 
funktion 0 gefunden werden: Man woxde eine genfigend 
grosse Anzahl m6gliehst geschickt gew~ihlter Testfunk- 
tionen betraehten und k6nnte dann auf Grund dieses 
Kriteriums entseheiden, welche der ins Auge gefassten 
Testfunktionen die geeignetste sei; die so auserlesene 
Testfunktion wtirde sich dann offenbar nieht wesent- 

lich yon der tats/ichlich realisierten Dichtefunktion 
des Elektrons unterscheiden. Die Quantentheorie Iie- 
fert nun ein solches Kriterium im Variationsprinzip, 
der zweiten der eingangs erwAhnten Grundannahmcn 
dieser Theorie. Das angedeutete Vorgehen zur Auffin- 
dung einer brauchbaren N/iherung der Dichtefunktion 
Q bezeichnet man als die Variationsmethode. 

b) Energie eines [ikliven Elektronenzustandes. hn Fall 
jeder frei nach Phantasie gewAhlten Testfunktion kann 
die Energie ermittelt werden, die wit dem System zu- 
zuordnen hAtten, wenn die Wahrscheinlichkeitsdichte- 
wolke des Elektrons tats~ichlich die Gestalt besitzen 
wfirde, welche durch die gew~ihlte Testfunktion vorge- 
schrieben wird. Die einem solchen Phantasiesystem zu- 
zuordnende Energie setzt sich aus potentieller und 
kinetischer Energie zusammen. Die potentielle Energie 
des Elektrons im Anziehungsfeld des Kerns ist nach 
dem Coulombschen Gesetz im Mittet gleich 

f(I/r) e d~2, (9) 
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wobei 1]r den Mittelwert des reziproken Wertes des 

Abstandes r des Elektrons vom Kern darstellt. 1/r und 
damit E~o tist  durch die Gestalt der fiktiven Elektro- 
nenwolke bestimmt. Die mittlere kinetische Energie 
Ek~, die man dem Elektron in einem fiktiven Zustand 
zuzuschreiben hat, kann ebenfalls angegeben werden. 
Sie ist um so grSsser, je kompakter die angenommene 
Elektronenwolke gestaltet ist. Dies erkennt man leicht 
im Spezialfall einer Testiunktion gem/iss Abbildung 3. 
Die kinetische Energie, welche in diesem Fall durch 
Gleichung (5) gegeben ist, wird um so gr6sser, je klei- 
ner die Elektronenwellenl~inge ist, je geringer also die 
Abmessungen der AnhAufungsgebiete der Elektronen- 
wolke sind 1. 

Die so ermittelte Gesamtenergie E~o~ + Ek;~ ist im 
FalIe der Systeme a bis g (Abb. 5) schematisch ange- 
deutet (Energieniveaus a his g). Wird der Energiemass- 
stab so gewAhlt, dass einem System, bestehend aus 
Atomkern und welt davon entfernt gedachtem ruhen- 
dem Elektron, die Energie Null zuzuschreiben ist, so 
besitzt beispielsweise das fiktive System a positive 
Energie: Das Elektron befindet sich in grosser Ent- 
fernung vom Kern und die potentietle Energie ist daher 
nahezu Null; wir haben dem System dagegen noch eine 
gewisse positive kinetische Energie zuzuschreiben, de- 
ren Betrag um so gr6sser ist, je kompakter die ange- 
nommene Elektronenwolke ist. Den Systemen e, [ und g 
haben wir dann negative Gesamtenergie zuzuschreiben, 
wenn wir annehmen, dass sich das Anh/iufungsgebiet 
der Eiektronenwolke im ersten Fall fiber etwa 2/k, im 

x Das eiafache Postulat (I}, das zur Ermittlung der kinetischen 
Energie des betrachteten fiktiven Elektronenzustaades verwendet 
wurde, bezieht sich auf den Spezialfall einer Kastentestfunkfion. Im 
Falle anderer Testfunktionen ist ein verallgemeinertes Postulat zu- 
grunde zu legen, auf dessen Wiedergabe hier verzichtet wird, da im 
folgenden fast ausschliesslich Kastentestfunktionen in Betracht ge- 
zogen werden. 
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zweiten Fall fiber etwa 0,5 A und im dritten Fall fiber 
etwa t ~ erstreckt: In allen drei F~illen befindet sich 
das Elektron im Mittel in Kernn~ihe; die potentielle 
Energie Epo ~ ist also gemXss Gleichung (9) negativ; den 
gr6ssten (das heisst am schw~iehsten negativen) Wert 
besitzt sie bei e; beim Ubergang von e nach gund  wel- 
ter nach ], das heisst mit abnehmender Ausdehnung der 
Elektronenwolke, nimmt E~ot weiterhin ab. Die kine- 
tische Energie Ek,. ~ w~chst dagegen mit zunehmender 
Verkleinerung der Elektronenwolke, also beim l~ber- 
gang von e nach gund  welter nach [, an. Die Gesamt- 
e n e r g i e  Epo ~ + Eki,~ besitzt im Falle des Systems g den 
kleinsten Wert;  bei e ist die kinetische Energie zwar 
klein, die potentielle Energie aber nur schwaeh nega- 
tiv; beim i3bergang yon e nach g f/tilt die potentielle 
Energie stark ab, die kinetische Energie nimmt nur 
wenig zu, und damit sinkt die Gesamtenergie; sehrei- 
ten wir dagegen welter yon g nach ], so f~llt zwar die 
potentielle Energie weiterhin ab, die kinetische Energie 
nimmt aber in verst/irktem Masse zu, so dass die Ge- 
samtenergie nunmehr anw/ichst [nach G1. (5) w/ichst 
n~imlich Eki,~ umgekehrt proportional L 2 und damit 
umgekehrt proportional dem Durchmesser des Anh~iu- 
fungsgebiets der Elektronenwolke an, w/ihrend Epo t 
nach G1. (9) nut  umgekehrt proportional der ersten 
Potenz dieses Durchmessers abfiillt 1. 

c) Variationsprinzip. Das Variationsprinzip der Wel- 
lenmechanik sagt nun aus, dass unter allen denkbaren 
Test/unktionen die tats~chlich physikalisch realisierte 
Wahrscheinlichkeitsdichte/unktion ~ dadurch ausgezeich- 
net ist, class dieser Funktion der kIeinste Wert der Ge- 
samtenergie Eai~ + E m zugeordnet werden muss. 

Je kleiner also die Energie ist, die wit einem Phan- 
tasiesystem zuzuschreiben haben, um so weniger wird 
sich dieses Phantasiesystem vom tatsltchlich verwirk- 
lichten System unterscheiden. Unter den in Abbil- 
dung 5 angedeuteten Systemen wird also g dem physi- 
kalisch realisierten System des Wasserstoffatoms im 
Normalzustand am ihnlichsten sein. 

Das Variationsprinzip stellt demgem~iss ein 0kono- 
mieprinzip dar, das den andern 0konomieprinzipien, 
etwa dem bekannten Fermatschen Prinzip, an die Seite 
zu stellen ist. Nach dem Fermatschen Prinzip der geo- 
metrischen Optik schl~igt ein LichtstrahI, der yon einem 
Punkt A nach Durchlaufen eines homogenen Mediums 
zu einem Punkt B gelangt, von allen an sich denkbaren 
Wegen den optisch ktirzesten Weg, in diesem Fall die 
geradlinige Verbindungsstrecke der beiden Punkte, ein. 
Je kiirzer ein versuchsweise angenommener Weg ist, 
um so weniger wird er sich vom tatsichlich eingeschla- 
genen Weg unterscheiden. Dem optischen Weg im Fer- 
matschen Prinzip entspricht die Energie im Variations- 
prinzip: Genau wie der Lichtstrakl den kfirzesten Weg 
einschl/igt, wird yon der Natur diejenige Wahrschein- 
lichkeitsdichtewolke verwirkticht, welche dem Zustand 
entspricht, bei dem das Elektron den kleinsten Wert 
der Energie annehmen kann. 

Im Spezialfall des Wasserstoffatoms lisst sich nicht 
nur das Problem 16sen, aus einer beschriinkten Zahi 
ins Auge gefasster Funktionen die als Testfunktion am 
besten geeignete zu erkennen ; vielmehr gelingt es hier, 
aus der Gesamtheit aller denkbaren Testfunktionen 
dieienige herauszufinden, welcher der kleinste Wert 
der Energie zuzuordnen ist und die daher nach dem 
Variationsprinzip die tats~ichlich verwirklichte Dichte- 
funktion 0 darsteUt. Bekanntlich ist I 

I 2r h ~ 
e = ~ a~ e--,-;, a 0 4 :,3 m e~ 0,529.10 -s cm,  (10) 

wobei r den Abstand des Elektrons vom Kern darstellt. 
Die gem~iss (10) sich ergebende, kugelsymmetrisch den 
Kern umhtillende Elektronenwolke wird durch Wolke g 
(Abb. 5) n~iherungsweise wiedergegeben. 

d) Kastentest/unktion des Elektrons des Wassersto[J- 
atoms. Das erw~ihnte Problem, aus der Gesamtheit aller 
denkbaren Testfunktionen diejenige herauszufinden, 
welche dem kleinsten Wert der Energie entspricht, ist 
im Falle des Wasserstoffatoms unschwer zu behandeln, 
ffihrt aber bei der f3bertragung auf komplizierter ge- 
baute Systeme, wie Molekiile, auf grosse Schwierigkei- 
ten. In diesen letzteren Fallen ist man daher praktisch 
darauf angewiesen, aus einer beschrinkten Zahl yon 
Testfunktionen die geeignetste herauszufinden, von 
welcher mail offenbar dann annehmen darf, dass sie 
eine mehr oder weniger gute N/ihenmg fiir die tatsiich- 
licit verwirklichte Dicktefunktion darstellt. Im folgen- 
den soll dieses ffir die Behandlungsweise yon Molektilen 
charakteristische Vorgehen am Beispiel des Wasser- 
stoffatoms veranschaulicht werden, wobei wir das Er- 
gebnis (I0) als unbekannt voraussetzen wollen. 

Man wird dann zun/ichst auf Grund qualitativer Er- 
wigungen schliessen, dass die Wolke des Elektrons des 
Wasserstoffatoms den Kern umhfillt, also eine Gestalt 
gem~tss den Abbildungen 5 e, / oder g besitzen wird. Als 
einfache Testfunktion k6nnen wir nun offenbar die 
Funktion in Abbildung 3a (Kastentestfunktion) ver- 
wenden und annehmen, class der Kern in der Wfirfel- 
mitte sitzt. Da die Wolke in Abbildung 3a analoge Ge- 
stalt besitzt wie die SVolken in den Abbildungen 5 e, ], g, 
wird durch diese Testfunktion der besagten qualitati- 
yen Erw/igung Rechnung getragen, und zudem kann 
auf Grund der Beziehungen (5), (7) und (9) die Energie 
in Abh/ingigkeit yore Parameter L leicht angegeben 
werden. Es kann nun L so lange variiert werden, bis 
die Gesamtenergie zu einem Minimum wird, was beim 
\Vert L = 3,8 A erreicht wird ~. 

Die so festgelegte Kastentestfunktion (Abb. 6 a) stellt 
eine fiir rohe Betrachtungen ausreichende Niherung 
ffir die tats~chlich verwirklichte Dichtefunktion (10) 
des Elektrons des Wasserstoffatoms dar. Die zugeh6rige 
Energie ist yon ~thnlicher Gr6sse, wie sie dem Wasser- 

I Siehe Note 3, p. 41. 
2 H. KUHN und W. HUBER, Helv. chim. Acta 35, 1155 (1952). 
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stoffatom in Wirklichkeit zuzuschreiben ist. Genauer 
gesagt ergibt sich die Ionisierungsenergie, das heisst 
die Energie, die aufgewendet werden muss, um das 
Elektron vom Atom abzul6sen, zu etwa 3]5 des tat- 
s~ehlich vorhandenen \¥erts. 

Man hat also auf diesem Wege ein robes Modell des 
Wasserstoffatoms erhalten. Modelle von Ahnlichem Ap- 
proximationsgrad lassen sigh im Falle einfaeherer oder 
komplizierterer Molekfite gewinnen. Allein im Falle der 
zwei einfachsten aller Molekfile (des \¥asserstoffmole- 
kfilions und des Wasserstoffmolekiils) gelingt eine prak- 
tisch vollstiindig exakte quantenmechanische Behand- 
lung ~. Im folgenden begntigen wir uns mit einer sehr 
rohen Betrachtung dieser beiden Fiille; aus Einfach- 
heitsgrfinden verwenden wit, wie im vorangehenden 
bei der Besprechung des Wasserstoffatoms, gew6hn- 
fiche Kastentest funktionen. 

3. Chemische Bindung im Wassersto[/molekiilion 
und im WasserstoHmolekiil 

Die Gesichtspunkte, welche fiir das Zustandekom- 
men einer chemischen Bindung zwischen gleichartigen 
oder ~hnlichen Atomen wesentlich sind, lassen sich an 
der einfachsten aller bekanntenVerbindungen, amWas- 
serstoffmolektilion, veranschaulichen. Dieses Gebilde 
besteht aus zwei Wasserstoffkernen, die durch ein ein- 
zelnes Elektron aneinandergeknfipft sind. Das Elek- 
tron steht ira Coulombschen Anziehungsfeld beider 
Kerne, und seine Aufenthaltswahrscheintichkeit wird 
daher in der Umgebung der Kerne am gr6ssten sein. 
Die Elektronenwolke wird also offenbar die beiden 
Kerne umhiillen. 

, . . . . : : ~ 7 , ; ~ : : . - . .  , ; ~:.,~7¢6~:~:.,:;:;. •: 

a b 

Abb. 6. a System, bestehend aus Wasserstoffatom und davon iso- 
tiertem Wasserstoffkern. Die Wolke des Elektrons des Wasserstoff- 
atoms denkt man sich dutch die fast gleich gestaltete Wolke eines 
EIektrons ersetzt, das im Innern des angedeuteten wfirfelf6rmigen 
Hohlraums eingesehlossen ist. b Wasserstoffmolekiilion. Die Wolke 
des Elektrons kann man sich dutch die Wolke ersetzt denken, die 
ein Elektron besitzt, das im angedeuteten quaderf6rmigen Hoh|raum 
eingesehlossen ist. - U m  das System Abbildung 6b in das System 
Abbildung 6a fiberzuffihren, das beisst, mn die Bindung im Wasser- 
stoffmolekiilion zu zerreissen, muss eine Energie yon etwa 4.10-11erg 

aufgewendet werden. 

Ahnlich wie im Falle des Wasserstoffatoms kann die 
Dichtefunktion des Elektrons im Wasserstoffmolekiil- 
ion durch eine Kastentestfunktion gemiiss Abbildung 4 
approximiert werden, wenn wir annehmen, class die 
beiden Kerne auf der L~ingsachse des Phantasiekastens 

liegen. Die Energie, die sich aus kinetischer Energie, 
Coulombscher Anzlehungsenergi¢ des Elektrons an die 
beiden Kerne und Coulombscher Abstossungsenergie 
der beiden Kerne zusammensetzt, kann leicht in Ab- 
h~ingigkeit yon den Abmessungen des fiktiven Kastens 
sowie vom Abstand zwischen den beiden Kernen ange- 
geben werden. Kastenabmessungen und Kernabstand 
k6nnen nun so lange variiert werden, bis die Energie 
des angenommenen Systems ein Minimum erreicht. So- 
bald dies der Fall ist, wird nach dem Vorangehenden 
das angenommene System offenbar eine brauchbare 
Approximation ffir das tatsiichlich verwirklichte Sy- 
stem, das Wasserstoffmolek/ilion, darstellen. Es zeigt 
sich, dass diese Minimumsbedingung beiAnnahme eines 
Kastens gem/~ss Abbildung 6b (Kantenl~inge in der 
Achsenrichtung 4 A, senkrecht dazu 3 ~) und bei Vor- 
aussetzung eines Abstandes zwischen den beiden Ker- 
nen yon 1,5 A erreicht wirdL Die Energie, die wir dem 
sich so ergebenden Modell des Wasserstoffmolektilions 
zuzuschreiben haben, ist um 4,1 • 10 -1~ erg kleiner als 
die Energie des Systems (Abbildung 6a), bestehend 
aus einem Wasserstoffatom und einem davon isolierten 
Kern, das heisst, wir mfissten die erw/ihnte Energie 
4,1" 10 -12 erg (die Bindungsenergie) aufwenden, um 
die beiden Kerne voneinander wegzureissen. Es ist also 
verstltndlich, dass ein Gebilde dieser Art ein relativ 
stabiles System, eine Verbindung, darstellt. Die Werte 
yon Kernabstand und Bindungsenergie, die sich auf 
Grund dieser sehr rohen N~herungsbetrachtung erge- 
ben, stehen mit den entspreehenden experimentell ge- 
fundenen Werten (1,06 A bzw. 4,9 • 10 -1. erg) in be- 
friedigender ]3bereinstimmung. 

Als rohes Bild fiir das Zustandekommen der Bindung 
im Wasserstoffmolekfilion ergibt sich demgemltss die 
Vorstellung, dass die beiden Kerne wegen ihrer posi- 
tiven Ladung in die Wolke des negativ geladenen Elek- 
trons hineingesaugt werden, bis sie sich so nahe kom- 
men, dass ihre gegenseitige Coulombsche Abstossung 
eine weitere Verkleinerung des Abstandes der beiden 
Kerne verhindert. 

• i ~  '% 

a b 

Abb. 7. Zwei Wasserstoffatome (Abb, 7a} treten zum 'Wasserstoff- 
molekfi[ (Abb, 7b) zusammen, Die Elektronenwolke im Wasserstoff- 
molekfil kann man sich dutch ~berlappung und Verschmelzen der 

beiden atomaren Wolkea entstanden denken. 

Analog wie im Wasserstoffmolekfilion kommt die 
Bindung im neutralen Wasserstoffmolektil zustande. 
Dieses Gebilde entsteht aus zwei Wasserstoffatomen, 
indem die beiden Elektronen (wie das eine Elektron im 
Falle des Wasserstoffmolekfilions) aus ihren atomaren 
Zust~inden (Abb. 7 a) gemeinsam in einen Zustand ge- 

1 Siehe Note 3, p. 41. 1 H. KuHN und W. HUBER, L C, 
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m~iss Abbildung 7b "fibergehen. Da die beiden Elektro- 
nen bei der Bildung des Molekfils praktisch genommen 
dieselbe Gestalt~inderung der Elektronenwolke erfah- 
ren wie das eine Elektron bei Bildung des Wasserstoff- 
molekfilions, ist auch die im Falle des Wasserstoff- 
molekiils gewonnene Energie, also die Bindungsener- 
gie, rund doppelt so gross wie im Falle des Wasser- 
stoffmolekfilions. 

Die bei der Bildung des Wasserstoffmolektilions oder 
des Wasserstoffmolektils eintretenden Veriinderungen 
k6nnen durch den yon PAULING eingeftihrten Begriff 
der LTberlappung formal umschrieben werden: Treten 
zwei Wasserstoffatome zum Wasserstoffmolekiil zu- 
sammen, so entsteht aus den beiden atomaren Wolken 
(Abb. 7a) eine neue Elektronenwolke (Abb. 7b), die 
durch 13berlappung und Verschmelzung der atomaren 
Wolken entstanden gedacht werden kann. Rein formal 
ausgedrfickt kommt die chemische Bindung also durch 
13berlappung der atomaren Elektronenwolken der bei- 
den Bindungspartner zustande. 

4. Pauli-Prinzip und Orthogonalitgtsrelation ats Grund- 
lage /iir ein Verstiindnis yon Mehrdektronensystemen 

Zur Deutung des Zustandekommens und der Eigen- 
schaften von Atomen und Molekfilen, die mehrere Elek- 
tronen enthalten, muss ein weiteres wichtiges Postulat, 
das Pauli-Prinzip, zusfitzlich zugrunde gelegt werden, 
welches aussagt, dass h6chstens zwei Elektronen die- 
selbe Wellenfunktion, also dieselbe Elektronenwolke, 
annehmen k6nnen. Wenn wir uns mehrere Elektro- 
hen vorstellen, die in einen Wtirfelhohlraum einge- 
sperrt seien, so k6nnen also nicht aUe diese Elektro- 
nen, sondern h6chstens zwei derselben, den energie- 
/irmsten Quantenzustand (Abb. 3a) einnehmen; die 
fibrigen Elektronen werden die n~chstenergiereicheren 
Zust/inde (die Zust~nde in Abb. 3 b, c, d usw.) besetzenL 

In/ihnlicher Weise werden im Normalzustand eines 
Atoms, dessen Htille mehrere Elektronen enth/ilt, nur 
zwei derselben eine Wolke aufweisen, die der Wolke 
yon Abbildung 5 g des Elektrons des Wasserstoffatoms 
entspricht und die wir in Abschnitt 2d durch eine 
Wolke gem~iss Abbildung 3a approximiert haben. Die 
weiteren Elektronen sind gen6tigt, sich in energierei- 
chere Zust/inde zu begeben. 

Die Wellenfunktionen bzw. die Gestalten der Wolken 
dieser weiteren Elektronen eines Atoms k6nnen nicht 
allein auf Grund der im vorangehenden gegebenen Po- 
stulate festgelegt werden. Zu ihrer Festlegung liefert 
die Quantentheorie eine im folgenden zu betrachtende 
weitere Vorschrift, die Orthogonalitiitsrelation. 

13etrachten wir ein Atom, dessen Hiille vier Elektro- 
hen enth~lt, und bezeichnen wir mit ~v~, die Wellen- 

funktion des energie/irmsten, von zwei ersten dieser 
Etektronen besetzten Zustandes, mit ~va, die festzu- 
legendeWellenfunktion des n/ichstenergiereicheren, yon 
den beiden andern Elektronen besetzten Quantenzu- 
standes. Die Quantentheorie gibt nun die Vorschrift, 
dass zwischen ~p~ und ~P2s die Bedingung 

f~F~, v/.os dsQ = 0 (11) 
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(0rthogonalit~itsrelation) erffillt sein muss, die schon in 
Abschnitt i im Anschluss an (7) an einem einfachen Fall 
diskutiert wurde. Es sind zunltchst beliebig viele Funk- 
tionen denkbar, die mit ~ot s die Orthogonalit~tsrelation 
(11) erffillen. Die Quantentheorie schreibt nun aber vor, 
dass unter all den Funktionen, die die Nebenbedin- 
gung (11) erffillen, die tats~ichlich physikalisch reali- 
sierte Wellenfunktion ~v~s dadureh ausgezeichnet ist, 
dass dieser Funktion der kleinste Wert der Gesamt- 
energie, welche gem/iss Abschnitt 2 b fiir jed.e Testfunk- 
tion ermittelt werden kann, zugeordnet werden muss. 

~o~ ist also in entsprechender Weise festzulegen wie 
~/,~,, doch muss zusiitzlich die Bedingung (11) erfiillt sein. 
Diese Vorschrift steht wiederum in Analogie zu einer 
Aussage auf Grund des Fermatschen Prinzips: Ein 
Liehtstrahl, der yon einem Punkt A naeh Durchlaufen 
eines homogenen Mediums und nach Reflexion an einer 
Ebene E zu einem Punkt B gelangt, schliigt yon allen 
denkbaren Wegen, die yon A nach B fiihren, den ktir- 
zesten ein, der unter der zusiitzlichen Bedingung, dass 
der Lichtstrahl die Ebene E berfihren solI, erreicht 
werden kann. 
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Abb. 8. Sauerstoffatom. 1 s- mid ~s-Zustand und die drel 2p-Zu- 
st/inde. Im I s - .und  iln 2s-Zustand sowie in einem der drei 2p- 
Zust~nde befinderI sich je zwei Elektronen, in den beiden andern 

p-Zust/inden je ein Elektron. Die Wolke eines 1 s-Elektrons besitzt 
ungef/ihr dieselbe Gestalt wie die ~,Volke eines Elektrons, das im 
gestriehelt angedeuteten wfirfelf6rmigen Hohlraum (Kantenl/inge 
0,5 A) eingesehIossen ist und sieh inl energie~irmsten Quantenzu- 
stand befindet. Die Wolke eines 2 p-Elektrons kann man sieh durch 
die Wolke eines Elektrons ersetzt denken, das in einem Wtirfelkasten 
(Kantenlfinge 2 A) eingesehlossen ist und sieh im zweitenergie~irm- 
sten Quafftenzustand befindet. Die drei 2p-Zust/inde entsprechen 

den Zust/inden in den Abbildungen 3 b, ¢, d. 

1 Die mit der VCechselwirkung jedes einzelnen Elektrons mit je- 
dem einzelnen anderen Elektron im Zusammenhang stehenden 
Effekte werden bier und im fotgenden vernachlfissigt. 

Die Wellenfunktion ~02~ eines dritten Elektronenzu- 
standes muss den Orthogonalit/itsbedingungen in bezug 
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auf ~/h, und ~pz,, also den Bedingungen 

Raum Raum 

genfigen. Unter den beliebig vielen Funktionen, die 
diese beiden Bedingungen erftillen, ist ~0z~ wiederum 
dadurch gekennzeichnet,dass dieserFunktion der klein- 
ste Wert der Energie zuzuordnen ist. Entsprechendes 
gilt ffir die weiteren, noch energiereicheren Elektronen- 
zust/inde. 

In dieser Weise ergibt sich etwa im Falle des Saner- 
stoffatoms, dessen Hiille acht Elektronen enth~ilt, das 
folgende Bild (Abb. 8) : Zwei erste Elektronen besitzen 
eine analoge Wolke wie das Elektron des Wasserstoff- 
atoms (die 1 s-Wolke; im Falle dTes Sauerstoffs ist diese 
Wolke wegen der gr6sseren Kernladung starker kom- 
primiert als im Falle des Wasserstoffs). Zwei weitere 
Elektronen besitzen eine ebenfalls kugelsymmetrisch 
den Kern umhtillende, aber aufgebl/ihtere Wolke (die 
2s-Wolke). Die vier letzten Elektronen befinden sich 
in Zust~nden, die angen/ihert den Zust/inden von Ab- 
bildung 3 b, c, d einesElektrons im wtirfelfSrmigen Hohl- 
raum entsprechen (die 2p~-, 2p~- und 2p~-Wolke). 
Einer dieser Zust/inde (zum Beispiel der 2p~-Zustand) 
ist dutch zwei Elektronen besetzt, in den beiden an- 
dern Zust~inden befindet sich je ein Elektron. 

5. Gerichtete Valenzen 

Aus einem Sauerstoffatom und zwei Wasserstoff- 
atomen entsteht Wasser. Ganz analog wie im Falle des 
Wasserstoffmolekiilskommt dies folgendermassen zu= 
stande: Durch Oberlappung der Wolke des 2p~-Elek- 
trons des Sauerstoffatoms mit tier Wolke des Elektrons 
eines Wasserstoffatoms kommt eine'Bindung zwischen 
diesen beiden Atomen zustande (l~rbergang yon Abb. 9 a 
zu Abb. 9 b). In entsprechender Weise entsteht die Bin- 
dung des Sauerstoffs an ein zweites Wasserstoffatom 
durch l~berlappung der Wolke des 2pv-Elektrons des 
Sauerstoffs mit der l s-Wolke des-Wasserstoffatoms. 
Damit sind die Valenzen der drei Bindungspartner ab- 
ges/ittigt, da  die einzelnen Elektronenzust~inde durch 
je zwei Elektronen, nach dem Pauli-Prinzip also voll 
besetzt sind. Die zwei Wasserstoffatome werden dem- 
nach unter einem bestimmten, yon 90 ° nicht sehr ver- 
schiedenen Valenzwinkel an das Sauerstoffatom ge- 
kntipft sein, wie dies experimentell festgestellt wird. 
(Der beobachtete Valenzwinkel ist infolge der gegen- 
seitigen Abstossung der H-Atome etwas gr6sser als 90°). 

Ganz analog wie im betrachteten Fall stellt man sich 
im Anschluss an SLATER und PAULING das Zustande- 
kommen anderer Einfachbindungen (a-Bindungen) vor 
und gelangt auf diese Weise zu einer Deutung des Ein- 
]achbindungsstrichs des Chemikers und zu einem Ver- 
st~ndnis ffir die Tatsache des Vorhandenseins gerich- 
teter ValenzenL 

N~iheres hierfiber siehe Zit. Seite 41, Anm. 3, sowie C. A. COVL- 
SOS, Vale~,ce (Clarendon Press, Oxford, 195~). 

2p~ 
a 

' 1 ,i 

~ : .  

Abb. 9. Etl ts tehung eines H20-MolekiJls aus zwei H-Atomen und 
einem O-Atom. ~ Atome getrennt.  Die ~,Volken des 2p~-Elektrons 
des O-Atoms und des Elektrons des einen H-Atoms sind durch 
Punktsehraffierung, die Wolken des 2pv-Elektrons des O-Atoms und 
des Elektrons des andern H-Atoms du tch  Striehschraffierung an- 
gedeutet, b Atome verbunden. Die Wolke des 2~dElek t rons  des 
O-Atoms ist mit  der Wolke des Elektrons des einen H-Atoms zur 
13berlappung gelangt;  die beiden Elektronen bilden gemeinsam eine 
Wolke, die sich fiber das O-Atom und das betrachtete  H-Atom er- 
streckt.  Entsprechendes gilt  fiir das 2pv-Elektron des O-Atoms und 

das Elektron des andern H-Atoms. 

6. Unges~ittigte Veebindungen 

a) A'thylen. Das einfachste Molektil, welches eine 
Doppelbindung tr/igt, das Athylen H~C=CH~, besteht 
aus zwei Kohlenstoff- und vier Wasserstoffatomen, die 
miteinander zuniichst durch a-Bindungen (in Abb. 10 b 
durch Strichschraffierung angedeutet) ;¢erkntipft sind. 
Zur Formung der drei a-Bindungen, die yon jedem der 
beiden Kohlenstoffatome ausgehen, beniitzt jedes die- 
set Atome drei seiner vier Valenzelektronen. Die vier- 
ten Valenzelektronen der beiden Kohlenstoffe, die im 
Gegensatz zu den in a-Bindungen verwendeten Elek- 
tronen als z~-Elektronen bezeichnet werden, stehen un- 
ter der anziehenden Wirkung dieser beiden positiv 
elektrisch geladeneli Atome. Die Wolke dieser ~-Elek- 
tronen kann dutch Phantasiewolken verschiedener Art 
approximiert werden; beispielsweise sind Kombinatio- 
nen yon atomaren Elektronenwellenfunktionen als ge- 
schickt gew~hlte Testfunktionen verwendet worden 
(Bond-orbital- und Molecular-orbital-MethodeX). Ein 
anderer Weg, der sich als besonders einfach erweist, 
besteht darin, /ihnlich wie im Vorangehenden bei der 
Besprechung des Wasserstoffmolektilions und des Was- 
serstoffmolekiils vorzugehen und die Wolke der beiden 
z~-Elektronen durch die Wolke eines Elektrons zu appro- 
ximieren, das in einem quaderf6rmigen Hohlraum einge- 
schlossen ist (Abb. 10 b). Im Falle von H + und H 2 (Ab- 
schnitt 3) erwies sich die zum energiettrmsten Quanten- 
zustand eines solchen Elektrons im Quaderkasten geh6- 
rende Wellenfunktion (Abb. 4) als geeignete Testfunk- 
tion. Diese Funktion kann als N/iherung fiir die Wellen- 
funktion der ~-Elektronen des ~thylens nicht verwen- 
det werden, da sie die Orthogonalitlitsbedingung (11) 
in bezug anI die Wellenfunktionen der in a-Bindungen 

1 Siehe Note 1, links. 

Exper. 4, 
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Abb. 10. Bildung eines ~.thylenmolekfils. a Atome getrennt,  b Atome 
verbunden. Jedes der beide.n C-Atome ist  mit  seinen drei Nachbax- 
atomen durch je eine a-Bindung verknfipft. Die Wolken der a-Elek- 
tronen sind dureh Strichschraffierung angedeutet .  Ferner besteht 
zwischen den beiden C-Atomen eine ~-Bindung.  Die Wolke der 
~-Elektronen ist durch Punktschraffierung angedeutet .  Diese Wolke 
besitzt nahezu dieselbe Gestalt  wie die Wolke eines Elektrons, das 
im gestriehelt angedeuteten quaderfSnnigen Hohlraum eingesehlos- 
sen ist und sich in einem Zustand befindct, der demjenigen yon 

Abbildung 3b analog ist. 

verwendeten Elektronen nicht erffillt [wie sich leicht 
auf Grund einer "(Yberlegung zeigen llisst, die analog 
ist zu der im Anschluss an (7) geftihrten Betrachtung]. 
An ihre Stelle tritt die in Abbildung 10 b angedeutete 
Funktion, welche sich vonder Funktion in Abbildung 4 
darin unterscheidet, dass zwischen den beiden parallel 
zur Ebene der Atomschwerpunkte stehenden W/inden 
des fiktiven Kastens nicht wie dort eine Halbwelle, son- 
dern eine ganzeWelle ausgebildet ist. Die entsprechende 
Elektronenwolke ist in der Abbildung durch Punkt- 
schraffierung angedeutet. In den isoliert gedachten 
Kohlenstoffatomen h~tten wir die Zust~tnde der beiden 
~-Elektronen durch die in Abbildung 10a angedeute- 
ten Wiirfeltestfunktionen zu approximieren, die der 
Funktion in Abbildung 3 b entsprechen. Rein formal 
k6nnen wit uns also auch im Falle der z-Bindung die 
Elektronenwolke im Molektil dutch Uberlappung der 
beiden atomaren Wolken (die in Abb. 10a dutch Punkt- 
schraffierung angedeutet sind) entstanden denken. 

Aus dem Gesagten gem hervor, dass jeder der beiden 
Doppelbindungsstriche des Chemikers sehr verschie- 
dene Bedeutung hat; der eine Strich stellt wie der 
Strich im Falle der Einfachbindung eine a-Bindung 
dar, der zweite Strich symbolisiert eine z-Bindung. Die 
in der letzteren Bindung verwendeten z-Elektronen 
sind ftir die charakteristischen Eigenschaften unges~t- 
tigter Verbindungen verantwortlich. 

Im folgenden werden ausgew~ihlte Beispiele unges~it- 
tigter Verbindungen betrachtet, deren ~-Elektronen- 
wolke sich fiber mehrere Atome erstreckt. Die Dichte- 
funktionen der st-Elektronenwolken werden wir wie- 
derum dutch Kastentestfunktionen approximieren. Bei 
Benfitzung dieser Kastentestfunktionen an Stelle der 
bisher in der Literatur fast ausschliesstich verwendeten 
Kombinationen atomarer Elektronenwellenfunktionen 

wird die Betrachtungsweise verh~ltnism~ssig tiber- 
sichtlich, die auftretenden mathematischen Probleme 
gestalten sich einfach, und es scheint, dass auf dieser 
Grundlage ein recht zuvefliissiges Bild der Zust/~nde 
der st-Elektronen in unges/ittigten Verbindungen er- 
halten werden kann (N/iheres siehe Abschnitt 7). 

Die Benfitzung yon Kastentestfunktionen zur n/~he- 
rungsweisen Beschreibung der Dichtefunktionen yon 
zt-Elektronen stellt eine Verfeinerung des eindimensio- 
nalen Elektronengasmodells dar, das in vorangehenden 
Arbeiten fiber die quantitative Deutung der Lichtabsort> 
tion organiseher Farbstoffe 1 und anderer unges/ittigter 
Verbindungen 2 verwendet wurde. Die Auffassung, dass 
sich die z~-Elektronen/ihnlich verhalten ~Se Elektronen, 
die in einem dem Molektilgerfist entlang gelegten Ka- 
sten eingeschlossen sind, wurde (ira Anschluss an das 
Sommerfeldsche Elektronengasmodell d e r  Metalle) 
bereits yon SCH~IIDT s vertreten, welcher den :t-Elek- 
tronen )edoch physikalisch nicht sinnvolle Wellenfunk- 
tionen zuordnete, sondern Funktionen, die beispiels- 
weise in der Ebene der Atomschwerpunkte BAuche 
statt Knoten aufweisen, die Orthogonalit~ttsbedingung 
in bezug auf die a-Elektronen also nicht erffillen. 

b) Butadien. Im Butadien CH2=CH-CH=CH 2, dem 
einfachsten Molekfil mit zwei konjugierten Doppelbin- 
dungen, treffen wir wie im ~thylen ein Molekfilgeriist 
von Kohlenstoff und Wasserstoffatomen an, die mit- 

1 H. KUHN, Helv. chim. Acta  31, 1441 (1948); 34, 1308, 2371 
(1951); Z. Elektrochem. 58, 165 {1949); J.  Chem. Phys. 16, 840 
(1948); 17, 1198 (1949); Chimia 4, ~03 (1950). - W . T .  SIMPSON, 
J. Chem. Phys. 16, 1124 (1948); 17, 1~18 (1949). 

2 N. S. BaYLISS, J.  Chem. Phys. I6, ~87 (1948); 17, 1353 (1949}; 
Austr .  J .  Sci. Res. [A] 3, 109 (1950); Quarterly Rev. 6, 319 (1952}.- 
J .  R. PLATT, J. Chem. Phys.  17, 484 (1949). - H. H. PERKAMPUS, Z, 
Naturforsch. 7a, 594 (1952). 

3 0 .  SCI~tIDT, Z. phys. Chem.[B] 39, 59 (1938); 45, 83 (1939}; 
44, 185, 194 (1939); ,t;', 1 {1940). 
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einander durch a-Bindungen verkniipft sind, sowie vier 
weitere Elektronen (die vierten Valenzelektronen jedes 
Kohlenstoffatoms), die unter der Coulombschen Wir- 
kung dieser vier Atome eine Wolke bilden, die sich dem 
Molekfilgerfist entlang erstreckt (Abb. 11a, b). Die Wel- 
lenfunktionen dieser vier ~-Elektronen k6nnen, /ihn- 
tieh wie im Falle von )i, thylen, dutch Funktionen von 
Elektronen approximiert werden, die in einem Kasten 
eingeschlossen sind, der sich in der in Abbildung l l a  
veranschaulichten Weise dem Molekfilgertist entlang 
erstreckt. Die station~iren Zust/inde eines Elektrons in 
einem solchen Kasten lassen sich exakt ermitteln (N/i- 
heres hierfiber siehe Abschnitt 7), und es zeigt sich, 
dass sich ein Elektron in einem derartigen Zickzack- 
kasten n/iherungsweise so verh/ilt wie ein Elektron, das 
in einem entsprechenden geradegestreckten Kasten ein- 
geschlossen ist. *hnlich wie im Falle des ~thylens k6n- 
nen die z~-Elektronen nur antisymmetrisch in bezug 
auf die Ebene der Atomschwerpunkte stehende Wel- 
lenfunktionen annehmen. Die beiden energie/irmsten 
dieser erlaubten z-Elektronenzust~nde, die yon den im 
Molektil vorhandenen vier n-Elektronen besetzt sein 
werden, kSnnen durch die in Abbildung 1t c und d an- 
gedeuteten Kastentestfunktionen approximiert wer- 
den. Zwei erste n-Elektronen besetzen einen Zustand 
gem~iss Abbildung 11c, welcher dem Zustand yon Ab- 
bildung 10b im Falle von Athylen entspricht; die bei- 
den andern z-Elektronen sind wegen des Pauli-Prinzips 
genStigt, den n/ichstenergiereicheren Zustand (Abbil- 
dung lld) anzunehmen. 

Maff erkennt, dass diese Zust/inde bei roher Betrach- 
tung den Schwingungszust/inden einer Saite entspre- 
chen, die man sich fiber das Molekfilgertist hingespannt 
vorstellen kann. Der energie~rmste z~-Elektronenzu- 
stand entspricht der Grundschwingung dieser Saite; 
die Wahrscheinlichkeitsdichte der beiden Elektronen, 
die sich in diesem Zustand befinden, ist nach Ab- 
schnitt 1 proportional dem Quadrat der Schwingungs- 
amplitude der Saite und nimmt demgem~iss gegen die 
Mitte der Kette hin zu. Der zweitstabilste Zustand 
entspricht der ersten Oberschwingung der Saite, bei 
welcher zwischen den Atomen 1 und 2 sowie den Ato- 
men 3 und 4 Maximalamplituden auftreten. Zwischen 
diesen Atomen sind also Anh~iufungsstellen der Elek- 
tronenwolke vorhanden. 

In Abbildung l l a  und b ist die Gesamtwolke der 
~-Elektronen, das heisst das Oberlagerungsprodukt der 
beiden Teilwolken yon Abbildung 11 c und d, angedeu- 
tet. Man erkennt, dass zwischen den Atomen, welche 
der Chemiker durch einen Doppelbindungsstrich ver- 
bindet, etwas gr6ssere z~-Elektronendichte herrscht als 
zwischen den Atomen, welche durch einen Einfachbin- 
dungsstrich verknfipft werden. (Der Grund liegt darin, 
dass sich die Anh/iufungsstelle der Teilwolke c nicht 
nur fiber die Atome 2 und 3, sondern fiber einen 
etwas gr6sseren Bereich erstreckt, w/ihrend im Falle 
der Teilwolke d ausgepriigte AnhAufungsstellen fiber 

den Atomen 1 und 2 bzw. 3 und 4 vorhanden sind). 
Die Doppelbindungsstriche deuten demnach die Stel- 
len grSsster Aufenthaltswahrscheinlichkeit der z~-Elek- 
tronen an. 
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Abb. l l .  Butadien H~C=CH--CH=CH~. a und b Molekfiigerfist 
und Gesamt-~-Elektronenwolke. Die Schwerpunkte aller Atome lie- 
gen in einer Ebene; bei horizontal gedachter Lage dieser Ebene is~. 
a clue Seitenansicht, b eine Ansicht yon oben, Die a-Bindungen sind 
schematisch durch Striche angedeutet. Die vier hier vorhandenen 
~r-Elektronen verhalten sich nfiherungsweise wie Elektronen, die im 
Kasten der Abbildung l l a  eingeschlossen sind. c und d ~-Elektro- 
nenzustfinde, yon je zwei Elektronen besetzt, c entspricht der Grund- 
schwingung, d der ersten Oberschwlngung einer Saite, die man sich 
dem Molekiilgeriist entlang gelegt denkt. - Man beachte, dass die 
Gesamtwolke der ~-Elektronea (Abb, l l a  und b), das heisst das 
0berlagerungsprodukt der Wolken in den Abbildungen 11 ¢ und l l  d, 
die gr0sste Dichte zwischen den Atomen 1 und 2 bzw. 0 und 4 auf- 
weist. Zwischen diesen Atomea werden im chemischen Symbol Dop- 

pzlbindungsstriche gcsetzt. 

4* 
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c) Vinylenhomologes Amidiniumion als Beispiel eines 
Molekiils mit mesomerem System. Im vinylenhomologen 
Amidiniumion 

® 
H2N- CH = CH-- CH = NH~ (I a) 

treffen wit ganz tihnlich wie im Butadien ein Molekfil- 
gerfist (Abb. 12a, b) und in diesem Fall sechs ~-Elek- 
tronen an, die durch die Zust~inde yon Etektronen in 
einem Kasten gemtiss Abbildung 12a approximiert 
werden k6nnen. Wie bei Butadien werden die beiden 
stabilsten Zust/inde (Abb. 12c und d) durch je zwei 
Elektronen besetzt; die tetzten zwei der sechs z-Elek- 
tronen mfissen einen Zustand annehmen, der der zwei- 
ten Oberschwingung der Saite entspricht, die man sich 
dem Molekiilgerfist entlang erstreckt denkt. Den drei 
in diesen Schwingungszustiinden vorhandenen Wellen- 
b/iuchen entsprechen drei Anh~iufungsstellen der Elek- 
tronenwolke (Abb. 12e). Die Gesamtwolke der ~-Elek- 
tronen (Abb. 12a, b) ist an den Stellen der Atome 1, 3 
und 5 besonders konzentriert. Die ~-Elektronendichte 
in der Mitte zwischen je zwei aufeinanderfolgenden C- 
oder N-Atomen ist entlang der gesamten Kette  prak- 
tisch genommen gleich gross; wir kSnnen also nicht 
wie im Falle yon Butadien Atome unterscheiden, zwi- 
schen denen relativ grosse Elektronendichte vorhanden 
ist (und die der Chemiker mit Doppelbindungsstrichen 
verbindet), und andere, zwischen denen kleinere Elek- 
tronendichte herrscht. Der Chemiker ger/it in einem 
solchen Fall in gewisse Formutierungsschwierigkeiten, 
die er teilweise durch den Begriff der Mesomerie um- 
gehen kann, indem er ein solches Molektil als einen 
Zwischenzustand zwischen der Struktur (I a) und einer 
weiteren Struktur  

® 
HuN=CH--CH=CH--NH~ (Ib) 

auffasst, die sich yon (I a) hinsichtlich der Lage von 
Einfach- und Doppelbindungen unterscheidet. 

d) Guanidiniumion und Fulven als Beispiele von 310- 
lekiilen mit verzweigtem ~-EIektronengas. Im Falle des 
Guanidiniumions 

® 

~NH~ ~TH~ "~NH~ 

(IIa) (lib) (IIc) 

ist das Molekfilgeriist verzweigt, und die sechs hier vor- 
handenen ~z-Elektronen sind so zu behandeln wie Elek- 
tronen in einem gemltss Abbildung 13a verzweigten 
Kasten. Es zeigt sich x (siehe unten, Abschnitt 7), dass 
die Zust~nde eines Elektrons in einem derartigen Ka- 
sten den station~ren TransversalschwingungszustSn- 
den einer entsprechend verzweigten Saite ungef~hr ent- 
sprechen, ~hnlich wie die Elektronenzust~inde in 

H. KtrH~, Z. Elektrochem. 55, ,220 (1951). 
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Abb. 12. Vinylenhomologes Amidiniumion Ia,  Ib. a und b Molek/il- 
gerfist und Gesamt-~-Elektronenwotke. c, d u n d e  ~z-Elektronenzu- 
st/inde. - Man beacMe, dass die Dichte der Gesamtwolke der ~-Elek- 
tronen (das 0berlagerungsprodukt der Wolken c, d und e) in der 
Mitte zwischen je zwei aufeinandcrfolgenden Atomen der Kette 
praktisch genommen gleich gross ist, Diesc Situation wird durch den 

Mesomeriebegriff umschrieben. 

den Abschnitten 6b und 6c betrachteten Fttllen den 
stationtiren Schwingungszusttinden einer gew6hnlichen 
gespannten Saite zugeordnet werden kollnten. Die sechs 
=-Elektronen des Guanidiniumions verteilen sich auf 
die drei Zustttnde der Abbildungen 13c, d und e, die 
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den Schwingungszust~inden der betrachteten verzweig- 
ten Saite entspreehen, deren Amplitudenfunktionen in 
den Figuren angedeutet sind. Die Gesamt-z~-Elektronen- 
w0lke (Abb. 13a, b) erstreckt sich gleichm~ssig fiber 
alle drei Teilstticke des Molektils, und es tritt daher 
auch hier eine Situation auf, die der Chemiker dadurch 
beschreibt, dass er das Guanidiniumion als Zwischen- 
zustand auffasst, der. zwischen den drei Grenzstruk- 
turen (IIa), (IIb), (IIc)steht. 

H 

~- ..... .C ~:~'~ ~°" 

' '~"  ~'~"~" ~ " ~ ' ~ "  ~ ~  

~ c.~-,f2 
7 " i .  ~ 

H H H 

H ~) H e) H 

Abb. 13. Guanidiniumion (Formel IIa, l ib, IIc). a und b Molekiil- 
gerfist und Gesamt-z-Elektronenwolke. c, d unde  z~-Elektronenzu- 
stiinde. - Die einzelnen ~-Elektronenzust/inde entsprechen den sta- 
tion~iren Transversalschwingungszust~inden einer verzweigten Saite, 
die man sich dem Molekffigertist entlang gespannt denkt. Diese Saite 
bcsteht aus drei gleichbeschaffenen elastischen Str/tngen, .die am 
Punkt P miteinander ve~'kntipft und an den Fixpunkten F~, F= und 

F~ befestigt sind. 

Im Falle des Dimethylfulvens 

CH = C H \  / C H ~  
[ ", .c=c.-"  

CH = CH / \CI-I~ 
(III) 

sind sechs ~-Elektronen vorhanden. In den Abbildun- 
gen 14b, c, d sind die Wolken dieser Etektronen neben 
den Schwingungszust~tnden der zugeh6rigen verzweig- 
ten Saite angedentet. Die Gesamt-~-Elektronenwolke 
(Abb. 14a) ist auch bier wiederum an den Stellen, an 
denen der Chemiker Doppelbindungen hJnzeichnet, be- 
sonders konzentriert. 

Bei Benzol 

H 

H I \ / C ~  / H  
C C 

C C 
H / \ C / /  \ H  

H 

(IVa) 

H 

H \  , / /C \  / H  
C C 

C C 
H / x ' C /  \ H  

H 

(IVb) 

einem Molektil, das ebenfalls sechs ~-Elektronen ent- 

h~lt, sind gemAss Abbildung 15 a sechs gIeichartige Bin- 
dungen vorhanden, was durch Angabe tier beiden 
Grenzstrukturen (IVa) und (IVb) umschrieben wird. 
Die durch den Begriff ~aromatisch,, gekennzeichneten 
charakteristischen Eigenschaften von Benzol (und an- 
dern Ringverbindungen mit sechs ~-Elektronen) h~n- 
gen mit dem Vorhandensein einer abgeschlossenen ~- 
Elektronenkonfiguration zusammen: Die energetisch 
gleichwertigen ~-Elektronenzust~tnde in den Abbitdun- 
gen 15 c und d sind besetzt, und ein weiteres Elektron 
mtisste in einen viel energiereicheren Zustand, in wel- 
chem vier BAuche entlang dem Ring ausgebildet w/iren, 
eintreten. 

H 

a) H 

H H H 

o) H o) H a) H 

Abb, 14. Futvcn (Formel III). a Molekiilgerfist und Gesamt-r~-Elek- 
tronenwolke, b, c und d ~z-Elektronenzust/inde und zugehSrige Trans- 
versalschwingungszustiittde eines Dcmonstrationsmodells der ent- 
sprechendelx verzweigten Saite. Die Lagen der Schwingungsknotcn 

sind durch klcine Kreise markicrt. 

In komptizierter verzweigten Molekfilen lassen sich 
die Zust~inde der a-Elektronen in ganz analoger Weise 
durch Zust/inde yon Elektronen in entsprechend ver- 
zweigten K/isten approximieren, und diese Kastentest- 
funktionen kSnnen wiederum durch die Schwingungs- 
zust/inde entsprechend gestalteter, verzweigter Saiten 
n~herungsweise wiedergegeben werden. 

H H 

a} H H 

H H H . . H 

o) H H o) H d d) d H 

Abb. 15. Benzol (Formel IVa, IVb). a Molekfilgerfist und Gesamt- 
:~-Elektronenwolke. b, c und d ~-Elektronenzust~nde und zugeh6rige 
Transversalschwingungszustiinde eines Demonstrationsmodells der 

entsprechenden verzwelgten Saite. 
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e) Azetylen und Polyine als Beispiele yon Molekiilen 
mi~ zwd  einander durchdringenden 7~-Elektronensyde- 
men. Das Azetylen H - C  =C--H besteht aus zwei Koh- 
lenstoff- und zwei Wasserstoffatomen, die miteinander 
zun~ichst durch a-Bindungen (in Abb. 16 a durch Strich- 
schraffierung angedeutet) verknfipft sind. Die a-Bin- 
dungen sind so gerichtet, dass die Schwerpunkte der 
vier Atome auf einer geraden Linie liegen. Jedes der 
beiden Kohlenstoffatome benfitzt zwei Valenzelektro- 
nen zur Formung yon a-Bindungen. Die Wellenfunk- 
tion der restlichen vier Rlektronen, der ,'z-Elektronen, 
mtissen die Orthogonalit/ttsbedingung in bezug auf die 
Wellenfunktionen der a-Elektronen erfiillen. Zwei erste 
n-Elektronen besetzen wie die ~-Elektronen im Athy- 
len einen Zustand, der durch den Zustand eines Elek- 
trons approximiert werden kann, das in einem quader- 
f6rmigen Hohlraum eingeschlossen ist (Abb. 16 b). Die 
beiden andern ~-Elektronen nehmen eine Wellenfunk- 
tion an, die in bezug auf die Wellenfunktionen der 
a-Elektronen und in bezug auf die Wellenfunktion der 
beiden ersten z~-Elektronen (Abb. 16 b) orthogonal ist 
und die gem~iss Abbildung 16c approximiert werden 
kann. 

4 -  "~ 
/ /  I #1  I 

/ I / I 
/ I I 

¢:---r  ( i 

I /  I /  

/ 4  "~ # 
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• ' I / I 
/ I i q .. . . . . .  :--y , 
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Abb. 16. Azetylen H - - C ~ C - - H .  a Molekiilgerfist. Die Wolken der 
o'-Elektronen sind dureh Striehsehraffierung angedeutet,  b u n d c  
¢~-Elektronenzust~inde. Die Wolken der vier ~-Elektronen kbnnen 
dureh die Wolken yon Elektronen, die im angedeuteten Kasten ein- 

geschlossen sind, approximiert  werden. 

Eine analoge Situation treffen wir bei Polyinen an, 
etwa beim Butadiin H - C  =C-C ~ C - H .  Die acht bier 
vorhandenen z~-Elektronen nehmen zu je zweien die 
Wolken a, b, c, d (Abb. 17) an; zwei dieser Wolken 
(a bzw. b) entsprechen den ~-Elektronenwolken in Bu- 
tadien; die beiden andern (c bzw. d) ergeben sich aus 
diesen durch Drehung um 90 °um die L~ngsachse des 
Molekfils. Es werden also bier und ebenso bei den iibri- 
gen Polyinen zwei einander durchdringende ~-Elektr0- 
nensysteme angetroffen. 

/ r  , ~  , - . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  , 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  , T ,,! 
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Abb. 17. Butadi in  H--C=-C--C---C--H.  Die acht  z~-Elektronen be- 
si tzen zu je zweien die Zust~inde a, b, c und d. 

Die im vor.angehenden erhaltenen Ergebnisse hin- 
sichtlich der Dichten der z~-Elektronen an den verschiede- 
nen Stellen einer herausgegriffenen unges~ttigten Ver- 
bindung stimmen mit den Ergebnissen, die auf Grund 
anderer N~iherungsverfahren (Bond-orbital-B{ethode, 
Molecular-orbital-Methode) erhalten wurden, in den 
wesentlichen Punkten tiberein 1. Dasselbe gilt fiir Aus- 
sagen fiber die Energie, die den ~-Elektronen in den 
verschiedenen Zust~tnden zuzuschreiben ist. 

Mff der Dichteverteilung der ze-Elektronen und der 
Energie der einzelnen Zusdinde dieser Elektronen sind 
physikalische und chemische Eigenschaften unges~it- 
tigter Verbindungen eng verkniipft. Beispielsweise be- 
steht ein fibersichtlicher Zusammenhang zwischen der 
Dichte der n-Elektronen, welche zwischen zwei mitein- 
ander verknfipften Atomen herrscht, und dem gegen- 

1 Auf Grund des Elektronengasmodells findet man beispielsweise 
(H. Kumn und W. HlmER, in Vorbereitung), dass die ~-Elektronen- 
dichte yon Naphthal in  

8 1 

. ~ , / \ o  

4 

an der 1-Stellung und an der 2-Stellung gr5sser ist als an der 9-Stel- 
lung und dass die Diehte fiber der Mitre zwischen den Atomen 1 und 
besonders gross ist ;  bedeutend kleiner ist  die Diehte zwisehen den 
Atomen 2 und 8 und noch kleiner zwischen den Atomen 1 und 9; 
die Ideinste Dichte wird zwischen den Atomen 9 und I0 erwartet. 
Dieses Ergebnis s t em in Ubereinst immung mi t  der entsprechenden 
Aussage, die auf Grund der Bond-orbital- und der Molecular-orbital- 
Methode mi t  grSsserem Aufwand erhal ten wurde [C. A. CouLso~, 
Valence ,  Clarendon Press (1952). R. Mc. WEENY, J. Chem. Phys. 19, 
1615 (1951)] und unterscheidet sich nieht wesentlich vom Ergebnis, 
das von O. KLEMENT [Helv. chim. Acta 34, 2230 (1951)] mit  Hilfe 
einer verfeinerten Bond-orbital-Methode gewonnen wurde. 
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seitigen Abstand der beiden Atome 1. Ebenso wird das 
reaktive Verhalten einer unges~ittigten Verbindung 
dutch die Dichteverteilung der =-Elektronen stark be- 
einflusst, indem etwa elektrophile Agenzien an den 
Stellen der Atome angreifen, an welchen besonders 
grosse ~-Etektronendichte vorhanden ist"-. Lichtabsorp- 
lion und Stabilitat der verschiedenen unges~tttigten 
Verbindungen sind mit der Energie der einzelnen z~- 
Elektronenzust~inde eng verknfipft. Beispielsweise steht 
die besondere Stabilitiit von Molekiilen, die ein meso- 
meres System enthalten, mit den in diesen F~lten vor- 
handenen relativ ausgedehnten z~-Elektronenwolken im 
Zusammenhang. 

Durch Untersuchung der erw~thnten Eigenschaften 
kann das beschriebene Bild der unges~ttigten Verbin- 
dungen auf zahlreichen experimentellenWegen gestfitzt 
werden ~. Diese Wege sollen bier nieht n~iher besprochen 
werden. F,s sei im folgenden Abschnitt nut noch kurz 
das Problem der Ermitflung der Energien betrachtet, 
welche die ~-Elektronen in den verschiedenen Zust/in- 
den besitzen, da, wie gesagt, die Kenntnis dieser Ener- 
glen zur Beantwortung von Fragen der Stabilit~it und 
der Lichtabsorption entscheidend ist. Wie im voran- 
gehenden legen wir der Betrachtung wiederum die rohe 
Methode der Kastentestfllnktionen zugrunde. 

7. Ermittlung der Lagen der Energieniveaus 
der Zustiinde yon ~-Elektronen 

Wie in Abschnitt 2 erwiihnt wurde, setzt sich die 
Gesamtenergie eines Elektronenzustandes aus den bei- 
den Anteilen der kinetischen und der potentiellen Ener- 
gie zusammen. Im folgenden wird gezeigt, wie diese 
beiden Energieanteile im Falle yon ~-l~:Iektronenzu- 
st{inden n~iherungsweise ermittelt werden k6nnen. 

a) Kinetische Energie von ~z-Eleklronen. 
o~) Ermittlung der kinetischen Energie rnit Hil]e yon 

Analogieversuchen an schwingenden Membranen. Be- 
trachten wit den besonders einfachen Fall des )~thylens 
und denken wir uns die Wellenfunktion der zt-Elektro- 
hen dutch die Kastentestfunktion yon Abbildung 10b 
approximiert. Jedem der beiden z~-Elektronen ist dann 
im Mittel eine kinetische Energie 

h ~ 

zuzuschreiben, wobei L etwa gleich 4,3/~, B und H je 
ungef~hr gleich 3 ]~ zu setzen ists. Gleichung (12) er- 

x L. PAULtNG, L. O. BROCKWAV und J. Y. BEACH, J. Am. Chem. 
Soe. 57, 2705 (1935). - W. G. PENNEY, Proc. roy. Soc. (London) [A] 
1~S, 306 (1937). 

2 L. PAULING, The Nature o/the Chemical Bond (Cornetl Univer- 
sity Press, lthaca, 1940) .-  A. E. REMICK, Electronic Interpretations 
o[ Organic Chemistry (John Wiley, New York, und Chapman & Hall, 
London, 1943).- G. W.WIIELAND, Advanced Organic Chemistry (John 
Wiley, New York, und Chapman & Hall, London, 1949). 

a Diese Zahlenwerte ergeben sich aus folgender Oberlegung: Die 
Wolke des 2pz-Elektrons eines C-Atoms kann (~ihnlich wie die ent- 
sprechende Wolke im Fa]le des O-Atoms, Abb. 8) durch die Wolke 
eines Elektrons approximicrt wcrden, das sich in einem wfirfel- 
fSrmigen Hohlraum (Kantenl~ingc 3 A) befindet. Dem Kasten in 

gibt sich aus (8), indem darin n L = nB = 1, n H = 2 ge- 
setzt wird. 

In entsprechender Weise kann Eki, im Falle des 
Azetylens und der Polyine ermittelt werden. In den 
iibrigen der im vorangehenden betrachteten F~llen lie- 
gen etwas kompliziertere Verh~ltnisse vor. Die Wellen- 
funktionen der ~r-Elektronen wurden dort dutch die 
Wellenfunktionen von Elektronen approximiert, die in 
relativ kompliziert geformten K~sten eingesperrt sind 
(siehe Abb. 11a, 12a, 13a). Das Problem der Ermitt- 
lung der kinetischen Energie eines Elektrons, das sich 
in einem Kasten dieser Art, etwa dem Kasten K (Abb. 
18a), befindet, ist etwas mtihsamer zu behandeln als 
das entsprechende Problem im Falle eines Kastens von 
Quadergestalt, wie er bei *thylen zugrunde gelegt wer- 
den konnte. 

a - ' < ' - t " 3  

M 

/ 

Abb. 18. Akustische Analogierechenmaschinc. Die Frage nach den 
Eigenwerten der Energie eines Elektrons, das im Kasten K (Abb. 
18a) eingesehlossen ist, kann auf die Frage nach den stationiiren 
Schwingungszust~inden der Membran M zuriickgefiihrt werden. Die 
Umrandung yon M ist geometrisch ~ihnlich zur Umrandung yon F 
(Abb. 18a). Die station/iren Schwingungszustlinde der Membran M 

k6nnen durch Beschallung derselben angeregt werden. 

Es zeigt sich zun~ichst, dass im Falle des Kastens K 
das gestellte Problem dutch eine einfache mathemati- 
sche Umformung auf ein entsprechendes zweidimen- 
sionales Problem zurtickgeftihrt werden kann, nlimlich 
auf die Frage nach den Eigenwerten der Energie eines 
Elektrons, dem die Beschr~inkung auferlegt ist, sich 
auf der in Abbildung 18a schraffiert angedeuteten 
Fl~che F u n d  an keiner Stelle ausserhalb derselben auf- 
zuhatten. Dadurch ist die ursprtinglich gesteUte Auf- 

Abbildung 10b diirfte nun ebenfalls eine Breite B und eine HShe H 
yon je etwa 3 fl~ zuzuschreiben sein, und ferner ist L offenbar unge- 
f~ihr gleich 2 (B/2) + l = B + l zu setzen, wobei l die Bindungs- 
l~nge der CC-Doppelbindung darstellt. Es wird also n~iherungsweise 
L =  3 +  1,34__. 4,3A. 
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gabe auf ein mathematisches Problem zuriickgefiihrt, 
das sich nunmehr als sehr mtihsam erweist. Es ist nahe- 
liegend, nach irgendeiner Rechenmaschine zu suchen, 
mit welcher das langwierige Problem einer numerischen 
Behandlung dieser Aufgabe abgekiirzt werden kann. 

Eine diesem Zwecke dienende Rechenmaschine ist 
in Abbildung 18 b schematisch angedeutetL Sie besteht 
aus einer Kautschukmembran M, die in einen Rahmen 
eingespannt ist, der geometrisch iihnlich ist zur Um- 
randung der schraffierten Fl~iche F (Abb. 18a). Man 
bestreut nun die Membran mit Sand und l~isst Schall 
yon bestimmter, aber variierbarer Frequenz auf diese 
einwirken. Die Sandk6rner beginnen zu tanzen, und 
bei bestimmten Tonfrequenzen, den Eigenfrequenzen 
derMembran, treten ausgepr~igte Sandfiguren (Chladni- 
Klangfiguren) auf. Diese Figuren kommen dadurch zu- 
stande, dass sieh die Sandk6rner in den Schwingungs- 
knotenlinien ansammeln. Aus den Tonfrequenzen, bei 
welehen diese Klangfiguren auftreten, lassen sich di- 
rekt die Energiewerte der entsprechenden Zust/inde 
des Elektrons im Kasten K angeben. 

Das Prinzip der angedeuteten Rechenmasehine be- 
ruht auf der Tatsache, dass die Frage nach den statio- 
n/iren Zust/inden des betrachteten Elektrons ein ganz 
analoges Schwingungsproblem darstellt wie die Frage 
nach den station/iren Sehwingungszust~inden der ent- 
sprechend gestalteten Membran. Beide Probleme ftih- 
ren auf dieselbe Differentialgleichung mit denselben 
Randbedingungen. Dureh LSsung des zweiten Pro- 
blems auf experimentellem Wege ergibt sieh daher yon 
selbst die Antwort auf die zuerst betrachtete Frage. 

Die m6glichen Werte der kinetischen Energie eines 
Elektrons, das in einem etwa gem/iss Abbildung 13a 
verzweigten Kasten eingeschlossen ist, k6nnen auf 
Grund eines analogen Versuchs mit einer entsprechend 
gestalteten Membran ermittelt werden. 

fl) Ung4iihre Ermittlung der kinetischen Energie yon 
z~-Elektronen au[ Grund eindimensionaler Elektronen- 
gasmodelle. Wie schon erw~ihnt, verh~ilt sich ein Elek- 
tron, das sich in einem Kasten gem~ss Abbildung 18a 
befindet, ~ihnlich wie ein Elektron, das in einem qua- 
derf6rmigen Kasten der L~tnge L, der Breite B und der 
H6he H eingeschlossen ist [L ist die L~inge des Zick- 
zacklinienzuges, der yon der Achse des Kastens K 
(Abb. 18a) beschrieben wird, B bzw, H ist die Abmes- 
sung des Querschnitts des Kastens in horizontaler bzw. 
in vertikaler Richtung3. Nach dem in Abschnitt 6 Ge- 
sagten sind die hier interessierenden Quantenzust~inde 
des betrachteten Elektrons" dadurch gekennzeichnet, 
class quer zur Achse des r6hrenf6rmigen Kastens K in 
horizontaler Richtung eine Hatbwelle, in vertikaler 
Richtung eine ganze Welle zwischen gegeniiberliegen- 
den Kastenw/inden ausgebildet ist, w/ihrend in der 
Richtung, welche entlang der Achse des Kastens fiihrt, 
entweder eine Halbwelle, eine ganze Welte, drei halbe 

Wellen usw. vorhanden sind. N~iherungsweise wird also 
gelten : 

h~ ( 1  4 )  h a n2 
Ekin----g-~ - f f ~ + ~  + 8 m L  ~ L n L = l , 2 , 3  . . . .  (13) 

Gleichung (13) ergibt sich aus (8), indem darin nB= 1 
und nH= 2 gesetzt wird. 

Es zeigt sich, dass die auf Grund der N~iherung (13) 
sich ergebenden Eki.-Werte mit den pr/iziseren Wer- 
ten, die mit Hilfe der in Abschnitt 7 a ~. erwXhnten Ana- 
logierechenmaschine erhalten werden, fast genau tiber- 
einstimmen. 

Im Falle der verschiedenen ~-Elektronenzust~tnde 
eines Molekiils nimmt die Quantenzahl n L u n d  damit 
der zweiteSummand in (13) (das Glied [h2/(8 m L2)] n~) 
verschiedene Werte an, w~hrend der erste Summas~d 
(h2[8 m) (lIB ~ + 4[H ~) unver~tndert bleibt. Jener zweite 
Summand stellt den Anteil zur kinetischen Energie 
dar, der yon der Geschwindigkeitskomponente VL des 
Elektrons in der Richtung entlang der Achse des rSh- 
renfSrmigen Kastens herrtihrt. Er ergibt sich auf Grund 
der 13berlegung, dass sich entlang der Zickzackstrecke 
L nut ganze Vielfache yon halben Wellenliingen ein- 
stellen k6nnen, so dass 2L = 2 L/n L ist und der ent- 
sprechende Anteil zur kinetischen Energie gleich 

m ~ m [ h , ~  h ~ h 2 

wird. Der erste Summand riihrt yon der Bewegung des 
Elektrons quer zur Langsachse des Kastens her. 

In Untersuchungen tiber Lichtabsorption und Sta- 
bilit~it unges~ttigter Verbindungen 1 ist es yon beson- 
derem Interesse, die Unlerschiede zwischen den Werten 
der kinetischen Energie der verschiedenen z~-Elektro- 
nenzust/inde zu kennen, wiihrend die Absolutwerte der 
kinetischen Energie dieser Zust~nde yon kleinerer Be- 
deutung sind. In Betraehtungen dieser Art kann daher 
der erste der oben erw~ihnten Summanden, der einen 
konstanten Wert beibeh~ilt, ausser acht gelassen wer- 
den; das heisst, man kann zur Vereinfachung der Be- 
trachtungsweise modellm/issig annehmen, dass sich die 
a-Elektronen nur in der Richtung, welche entlang der 
Achse des Kastens ftihrt; bewegen k6nnen und sieh 
demgem~ss so verhalten wie eindimensionale stehende 
Wellenziige, die enttang der Achse des Kastens ausge- 
bildet sind (eindimensionales Elektrofiengasmodetl). 
Gemfiss dieser Modellvorstellung, die den Betrachtun- 
gen im Abschnitt 6 bereits zugrunde gelegt wurde, 
entsprechen die einzelnen a-Elektronenzust/inde den 
Schwingungszust~tnden einer Saite, die man sich dem 
Molektilgertist entlang gelegt denkt. 

Ganz entsprechende Verh/tltnisse treffen wir im Falle 
eines Molekiils mit verzweigtem a-Elektronengas an, 
wo sich die a-Elektronen so verhalten wie Elektronen, 
die in einem etwa gem~iss Abbildung t3a verzweigten 
Kasten eingeschlossen sind. Auch hier setzt sich die 

1 H. KUHN, Z. Elektrochcm. 55, 220 (1951). 1 N~hercs hier/ibcr siehe unten, Abschnitt 7b, a. 
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kinetische Energie n~herungsweise aus einem Antefi 
(h2/8 m) (1/B2+4/H ~) zusammen, der von de r Geschwin- 
digkeitskomponente des Elcktrons quer zu den Achscn 
der einzelnen Schenkel herrfihrt und einem Anteil, der 
dutch die Geschwindigkeitskomponente entlang dicser 
Achsen bedingt ist. 

Die Elektronenwellen, die sich entlang der einzelnen 
Schenkel ausbilden, entsprechen offenbar den stehen- 
den Wellen entlang der im vorangehenden erw~thnten 
verzweigten Saite, die man sich fiber den Kasten hin 
gespannt vorstellt. Die Wellent/inge ~tL l~isst sich im 
Falle jedes station/iren Schwingungszustands dieser 
Saite leicht auf theoretischem Wege ermitteln, und da- 
mit kann auch der zweite der beiden oben genannten 
Anteile zur kinetischen Energie, n/imlich der Anteil 

z mZ~ 

und schliesslich die gesamte kinetische Energie 

h '  [ 1  4 , h '  E - - - ~  +m)+ 04) 
k.:,, - 8 m +- - ~ - ~ ~ :  Z + 

().L W e l l e n l ~ n g e  d e r  s t e h e n d e n  VCellen,  d i e  s i c h  i m  b e -  
t r a c h t e t e n  S c h w i n g u n g s z u s t a n d  e n t l a n g  d e r  v e r z w e i g -  

t e n  S a i t e  a u s b i l d e n )  

eines herausgegriffenen Elektronenzustandes angege- 
ben werden. 

Soweit es auf Grund der bisher durchgefiihrten Un- 
tersuchungen beurteilt werden kann, stehen die ge- 
m~iss (14) sich ergebenden Eki.-Werte fast in Uberein- 
stimmung mit den pdiziseren Werten, die mit Hilfe 
von Modellversuchen an schwingenden Membranen er- 
halten werden. 

Nach Gleichung (14) unterscheiden sich die Werte 
der kinetischen Energie, die gem~iss der besprochenen 
N~iherung den verschiedenen ~-Elektronenzust~inden 
zuzuschreiben sind, nut dutch den Anteil, welcher yon 
der Geschwindigkeitskomponente herriihrt, die entlang 
der einzelnen Schenkel des Kastens ffihrt. ~hnlich wie 
im Falle unverzweigter Elektronengase kann daher 
auch hier bei gewissen Betrachtungen die Modellvor- 
stellung eindimensionaler z-Elektronenwellen zugrunde 
gelegt werden, die den Wellen entsprechen, welche sich 
entlang der erw~ihnten verzweigten Saite, die man sich 
fiber das Molekiilgeriist hin gespannt denkt, ausbilden 
(verzweigtes eindimensionales Elektronengasmodeli1). 

b) Potentielle Energie yon a-Elektronen. Gem~iss Ab- 
schnitt 2b ist einem Elektron, das sich in einem be- 
stimmten Quantenzustand befindet, offenbar im Mittel 
die potentielle Energie 

E~o ~ = f V O d.Q (15) 
Raum 

zuzuschreiben. Darin stellt V die potentielle Energie 
dar, welche das Elektron am Orte des Volumenele- 

t H, KuuN, Hclv. chim. Acta a2, 2247 (1940); Z. Elektrochem. 
55, 2~0 (1951). 

ments d~  besitzt, und £ dr2 ist, wie gesagt, die Auf- 
enthattswahrscheinlichkeit des Elektrons im Volumen- 
element (/.(2. 

Im Falle eines:z-Elektrons kann ~ dutch eine Kasten- 
testfunktion approximiert, also unschwer n~iherungs- 
weise angegeben werden. Schwieriger ist es, die poten- 
tielle Energie V zu finden, die das Elektron an einer 
bestimmten Stelle besitzt und die einerseits vonder  
Coulombschen Anziehung des Elektrons an die gelade- 
nen Atome des Molekfilgerfists herrfihrt, anderseits 
dutch die Coulombschen Abstos'suhgskr~ifte, welche die' 
fibrigen ~-Elektronen auf das herausgegriffene Elek- 
tron austiben, festgelegt wird. Bei einer Absch~tzung 
der Gr5sse dieser Coulombschen Kr~fte ist es praktisch 
kaum zu umgehen, eine Reihe vereinfachender ModeU- 
vorstellungen zugrunde zu legen. 

P, P21 ', Pa Po 

l _ i llOe V ~nerg]e : :  

Energ/e 

• ! 10ev 
• + 

C 

® 
H--~I--C~ C--C~ I¢--H 

H H H H H 
Abb. 19. Vinylenhomologes Amidiniumion Ia, I b. Linienzfige A und 
B, u m  welche sich die ~-Elektronenwolken anh~ufen. Man denkt  
sich ein herausgegriffenes ~-EIektron einem dieser Linienziige, etwa 
dem Linienzug A,  entlang gefiihrt. Die potentielle Energie V ~indert 
sich dann  gem~iss Abbildung 19e. Einer robert ]N+hherungsbetrach - 
tung kann die Modellvorstellung zugrunde gelegt werden, dass V den 

Verlauf gem~iss Abbildung 19b aufweise. 

Wie mehrmals erw~ihnt wurde, besitzen die Wolken 
der n-Elektronen einer unges~ittigten Verbindung in 
der Ebene der Schwerpunkte der Atome, welche durch 
Doppelbindungen verknfipft sind, die Dichte Null; die 
Elektronenwolken h~iufen sich um zwei Achsen an, die 
sich, oberhalb bzw. unterhalb dieser Ebene, der Zick- 
zacklinie des Molektilger fists entlang erstrecken. Um den 
genaueren Verlauf der beiden Achsen zu kennzeichnen, 
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denken wit uns den Mittelpunkt einer Strecke von 
bestimmter L~tnge 2 b, die stets senkrecht auf der be- 
trachteten Ebene der Atomschwerpunkte steht, ent- 
lang der Verbindungslinie der Schwerpunkte der Atome 
geffihrt, fiber welche sich das z-Elektronengas erstreckt. 
Die Endpunkte der Streeke beschreibeu dann die be- 
sagten beiden Zickzacklinien, um welche sich die z~- 
Elektronenwolken anh/iufen [Linienziige A und B (Abb. 
19 a) im Falle des Ions (I a), (I b)L 

Um die potentielle Energie E m eines ~-Elektrons 
abzusch/itzen, kann "nun vereinfachend angenommen 
werden, dass sich das Elektron auf ether dieser Linien 
[etwa der Linie A (Abb. 19 a)] und an keiner Stelle aus- 
serhalb derselben aufhalte. An Stelle der Integration 
fiber den Raum gem~iss (15) ist dann eine Integration 
entlang dieser Linie vorzunehmen, wobei die in (15) 
auftretende r~umliche Dichtefunktion ~ durch die ent- 
sprechende eindimensionale Dichtefunktion zu ersetzen 
ist, die sich in einem gegebenen Fall anf Grund des ein- 
dimensionalen Elektronengasmodells (Abschnitt 7 aft) 
sofort ergibt. Das Problem der Ermittlung von Epo t 
reduziert sich damit auf die Frage nach der potentiellen 
Energie V eines Elektrons, das entlang dem besagten 
Linienzug gefiihrt wird, in Abh/ingigkeit von seiner 
Lage auf dieser Strecke. 

o~) Annahme konstanter potentieller Energie entlang 
dem Linienzug, au/ dem sich das r~-Elektron nach den 
beschriebenen Modellvorstellungen aufhiilt. Das Coulomb- 
sche Feld, welches die geladenen Atome des Molektil- 
gerfists auf ein hervorgehobenes s-Elektron ausfiben, 
wird unter dem Einfluss der tibrigen x-Elektronen weit- 
gehend ausgegl/ittet. Daher kann einer ersten rohen 
N/iherungsbetrachtung offenbar die Modellvorstellung 
zugrunde gelegt werden, dass die potentielle Energie 
entlang dem besagten Linienzug als konstant betrach- 
tet werden dfirfe und dass sie an  den Punkten, an 
denen dieser Linienzug die endst~indigen Witnde des 
fiktiven Kastens (Abb. 12a) durchst6sst, nach aussen 
bin unendlich steil anwachse [Verlauf gem~ss Abb. 19b 
im Falle des Ions (I a), (I b)]. 

Unter dieser Voraussetzung folgt, dass im Falle jedes 
z~-Elektronenzustandes die mittlere potentietle Energie 
E~o~ ebenfalls einen konstanten "Wert (den Wert Epa 
- -V) besitzen muss. Die Gesamtenergie Eke,+ Epot 
wird wegen (14) gleich const + h2](2 m ~.) oder im Spe- 
zialfall unverzweigter Elektronengase nach (13) gleich 
eonst + h*/(8 m L ~) n~., wobei 

+ const ---- ~ \-B- ~ ~ /  

einen im Falle aller ze-Elektronenzust/inde des Molekfils 
gleich grossen Anteil darstellt. Die relativen Lagen der 
Energieniveaus der einzelnen ~-Elektronenzust~inde ei- 
ner unges~ittigten Verbindung k6nnen auf Grund dieser 
Beziehungen sofort angegeben werden. 

Durch Untersuchung der Lichtabsorption litsst sich 
prfiien, inwiefern die so sich ergebenden Unterschiede 
zwischen den Gesamtenergien einzelner z~-Elektronen- 

zust~ade als zuverl~issig betrachtet werden kSnnen: 
Die Lichtabsorption unges~tigter Verbindungen im 
Sichtbaren oder nahen Ultraviolett kommt dadurch 
zustande, dass unter der Einwirkung yon Licht z-Elek- 
tronen aus den energiereichsten besetzten Zust/~nden 
in energiereichere, im nicht angeregten Molekfil unbe- 
setzte Zust~inde fibergehen. Beispielsweise ist die lang- 
wellige Absorptionsbande des vinylenhomologen Ami- 
diniumions (ia), (I b) mit dem Ubergang eines Elek- 
trons aus dem Zustand mit der Quantenzahl nL ~ 3 
(in welchem gem/iss Abb. 12e entlang der mesomeren 
Kette drei Anh/iufungsstellen der Elektronenwolke auf- 
treten) in den Zustand mit der Quantenzahl nL ~ 4 
(in welchem die Wolke vier Anh~ufimgsstellen besitzt) 
verkntipft. Aus tier Differenz A E  der Energie vor bzw. 
nach einem ins Auge gefassten Elektronensprung 1/isst 
sich die Lage der entsprechenden Absorptionsbande 
ermitteln, indem nach der Beziehung yon BOtIR 

hc 
Ar'*~ ~ A E  

ist, wobei Am~ die Wellenl/inge des Maximums der Ab- 
sorptionsbande, die dem betrachteten Ubergang ent- 
sprieht, u n d c  die Lichtgeschwindigkeit bedeutet. 

Es zeigt sich nun, dass die so erhaltenen Ama~-Werte 
in ehler Reihe yon Fitllen fiberraschend gut mit den 
empirisch gefundenen Werten iibereinstimmen. Dies 
gilt insbesondere im Falle yon l~olekiilen, welche ein 
ausgedehntes unverzweigtes ~ oder verzweigtes ~ meso- 
meres System enthalten. Starke Diskrepanzen treten 
im Falle von Molekfilen auf, welche der Chemiker durch 
Angabe einer einzigen Struktur (und nicht verschiede- 
her ~quivalenter Grenzstrukturen) formelm~ssig dar- 
stellen muss (Polyene, Polyine usw.), ebenso bet Mole- 
kfilen mit mesomerem System, in denen an gewissen 
Stellen Heteroatome statt Kohlenstoffatome stehen. 
Es gelingt, diese Abweichungen in quantitativer Weise 
zu deuten, indem man die Ortsabh~tngigkeit der poten- 
tiellen Energie von zc-Elektronen in verfeinerter Form 
abzusch~tzen versucht. 

fl) Ver[einerte Absch~tzung der potentiellen Energie 
eines ~-EIektrons in Abhiingigkeit yon seiner Lage au] 
dem Linienzug, au[ dem es sich nach den beschriebenen 
ModeIlvorstdlungen au[h~lt. Die potentielle Energie ei- 
nes ~z-Elektrons, das entlang dem Linienzug A (Abb. 
19a) geftihrt wird, besitzt in Wirklichkeit nicht den 
modellm~ssig angenommenen Verlauf gem/iss Abbil- 
dung 19b, sondern sie wird etwa gem~tss Abbildung 19c 
verlaufen: In unmittelbarer Nachbarschaft jedes posi- 
tiv geladenen Atomschwerpunkts (an den Stellen P1 
bis Ps) wird die potentielle Energie des Elektrons klei- 
her sein als an den zwischen diesen Punkten liegenden 
Stellen des Linienzuges A. Um den Potentialverlauf in 
quantitativer Hinsicht abzuschAtzen, legen wit die im 
folgenden beschriebenenModellvorstellungen zugrunde: 

I NXheres hierfiber s. Note 1 und 2, p. 50. 
z H. KUHN, Helv. chim. Acta 3Z, ~247 (I949). 
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Das herausgegriffene n-Elektron befinde sich zu- 
n~chst genau iiber dem Schwerpunkt eines bestimmten 
Atoms der Ke/te [an einer der Stellen P 1 his P5 (Abb. 
19a) im Falle des Ions (Ia), (I b)]. Es ist dann offenbar 
anzunehmen, dass die fibrigen rl-Elektronen infolge 
Coulombscher Abstossung im Bereich dieses Atoms 
fehlen und sich ungef~hr gleichm~ssig auf die Bereiche 
aller andern Atome verteilen, fiber welche sich das 
~-Elektronengas erstreckt. Sie werden das Coulomb- 
sche Feld dieser andern Atome weitgehend abschirmen. 
Wir wollen die Modellvorstellung zugrunde legen, dass 
die iibrigen ~-Elektronen das Feld des direkt benach- 
barten Atoms nicht beeinflussen, und k6nnen demge- 
m~ss annehmen, dass dieses Atom auf das Elektron 
die Coulombsche Anziehungskraft Zi;¢/! e~/b 2 ausiibe. 
Darin ist b der Abstand des Elektrons vom Kern des 
AtomsL Z~;,# stellt die effektive Ladungszahl des 
Atoms in bezug auf ein Valenzelektron dar, das heisst, 
die Kernladungszahl, vermindert um die von den in- 
nern 1 s-Elektronen und den a-Elektronen herrfihrende 
Abschirmungskonstante. Befindet sich das Elektron 
im Coulombschen Feld eines C+-Atoms, so ist nach 
SLATER 2 Zi;e] ] gleich 3,25; bei N ++ ist Zi;,H gleich 4,25, 
bei N+ gleich 3,90, bei O ++ gleich 4,90 und bei 0 + 
gleich 4,55. 

Das betrachtete Elektron, welches sich zun~chst 
fiber dem Schwerpunkt eines herausgegriffenen Atoms 
Nr. i befinde, werde nun auf dem erw~hnten Linienzug 
[Linienzug A (Abb. 19a) im Falte des Ions (Ia), (Ib)] 
um eine Strecke x, in der einen oder andern Richtung 
verschoben. Die am Atom Nr. i anzunehmende Ladung 
z~ e0, welcher nach dem vorangehenden im Fatle x~ = 0 
der Wert Z~; ,t/eo zuzuschreiben ist, wird mit wachsen- 
dem Abstand xt allm~ihlich abnehmen, indem die La- 
dung des Atoms durch die fibrigen r~-Elektronen um 
so starker abgeschirmt sein wird, je welter das Elektron 
vom betrachteten Atom entfernt ist. Wit kSnnen daher 
offenbar modellm~ssig annehmen, dass z i mit wachsen- 
dem Abstand x~ gleichm~tssig abf~llt und bei einem 
bestimmten Wert x, = a den Betrag Null erreicht, dass 
also z i im Bereich xi < a durch die Beziehung 

z ,=  Z , ; e # ( 1 - - ~ - )  

gegeben sei und bei gr6sseren Werten yon xi den Betrag 
Null besitze. Auf Grund einer Absch/itzung ergibt sich 
der Wert a = 2 A. Die yore Atom Nr. i auf das Elek- 
tron ausge~bte Kraft St ~ ist demgemXss gleich z, e~/r~ 

1 Es besteht eine gewisse Unsicherheit in der Festlegung des un- 
gefiihren Zahlenwertes tier GrSsse b [Abstand des Linienzuges A 
(Abb. 19a) yon der Ebene der Atomschwerpunkte]. Offenbar ist 
dieser Ahstand etwa gteich dem mittleren Abstand des p~-Elektrons 
eines C-Atoms yon der ~iquatorialen x-y-Ehene zu setzen. Unter 
Zugrtmdelegung einer Wellenfunktion ~ z  yore Slater-Typus ergibt 
sich hierfiir der Betrag 

b = 15 a o 0,6 A, 
4 Zc+;e// 

welcher den folgenden Betrachtungen zugrunde gelegt wird. 

~t j .  C. SLAVER, Phys. Rev. 36, 57 (1930). 

(wobei r~ den Abstand des Elektrons yon diesem Atom 
darstellt), oder es ist 

s~ = zj:j!j (j_- x~/~[~ = z,,//(1 - xd~) e~ ffir x~ < a; 
r~ b= + x2,. 

Ri = 0 ffir x~ > a. 

Die Resultierende der Kriffte, die yon den einzelnen 
Atomen ausgefibt werden, kann daher leicht angegeben 
werden, wenn sich das Elektron in einem beliebigen 
Punkt des betrachteten Linienzuges aufh~It. Damit 
l~sst sieh auch die potentielle Energie des Elektrons 
in Abh~ngigkeit yon seiner Lage auf diesem Linienzug 
sofort ermitteln. 

Im vorangehenden wurde die Annahme zugrunde 
gelegt, dass die Ladungen der Atome, die vom heraus- 
gegriffenen Elektron einen Abstand besitzen, der gr6s- 
set ist als der charakteristische Abstand a, abgeschirmt 
seien, dass also diese Ladungen durch die Ladungen der 
fibrigen ~-Elektronen exakt neutralisiert wtirden. Bei 
verfeinerter Betrachtung ware zu berticksichtigen, dass 
dies nicht genau zutrifft, indem im allgemeinen an den 
Stellen der erw~ihnten Atome 13berschussladungen auf- 
treten, die das Coulombsche Feld, das am Orte des her- 
ausgegriffenen Atoms herrscht, etwas beeinflussen. Im 
folgenden soll auf die Mitberiicksichtigung dieser Ver- 
feinerung verziehtet werden. 

\ Energie "-7-- , / 

@ 
H - - N - - C ~ N - - O - - - - ~ N - - H  

H H H H 

Abb. 20. Ion Va, Vb. Potentialverlauf entlang dec Kette und 
Energieniveaus yon besetzten und unbesetzten g-Elektronenzustfin- 
den. Das Ion Va, Vb entsteht aus Ia ,  Ib durch Ersatz der mitt- 
leren CH-Gruppe durch ein N-Atom. Die Einftihrung des N-Atoms 
an Stelle der CH-Gruppe fiihrt zu Verschiebungen der einzelnen 
Energieniveaus (vgl, Abb, 20 mit Abb. 19c} und daher auch zu einer 

Verschiebung der Absorptionsbande. 

Die Potentialkurven, die sich auf Grund vorstehen- 
der Modellvorstellungen ergeben, sind ftir einige F~ille 
in den Abbildungen 19c, 20 und 21 neben den zuge- 
hSrigen Energieniveaus angedeutet. Die Lagen der ein- 
zelnen Energieniveaus kSnnen in der oben beschriebe- 
hen Weise bei gegebener Gestalt der Potentialkurven 
ermittelt werden. Im Falle des Potentialveflaufs ge- 
m~issAbbildung 19 c liegen dieeinzetnen Energieniveaus 
~hnlich wie bei Annahme konstanter potentieller Ener- 
gie entlang der Kette, w~hrend in den beiden andern 
Fallen (Abb. 20 und 21) eine betdichtliche Verschie- 
bung der einzelnen Niveaus gegentiber den Lagen, die 
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be; Annahme konstanter  potentieller Energie zu er- 
warten sind, festzustellen ;st. 

H - - C  = C - -  C - - C - - H  

Abb. ~t. Butadiin H - - C ~ C - - C ~ C - - H .  Potentialverlauf ent lang 
der Kette und Energieniveaus yon ~-Elektronenzust~iaden. 

Diese Verschiebungen der Energieniveaus ftihren zu 
entsprechenden Verschiebungen der Absorptionsban- 
den. Betrachten wir etwa das Azaderivat 

® 
H , N - -  CH = N - -  C H  = N H ,  (V a) 

® 
H 2 N = C H - -  N = C H - -  ~ H z ,  (Vb) 

das aus (I a), (I b) entsteht, indem darin die mitt lere 
CH-Gruppe durch ein N-Atom ersetzt wird. Der Ab- 
stand zwischen dem h6chsten im Normalzustand des 
Ions besetzten und dem n~chsth6heren Energieniveau 
;st gem/tss Abbildung 20 grSsser als im Falle des Ions 
(I a), (I b) (Abb. 19 c) ; die langwellige Absorptionsbande, 
die dem Ubergang eines Elektrons aus dem einen in 
das andere dieser Niveaus entspricht , 'verschiebt  sich 
also beim Ubergang yon (I a), (I b) zura Azaderivat  
(Va), (Vb) nach kfirzeren \¥ellen. 

Auf Grund der angedeuteten Betrachtungsweise er- 
geben sich in einer Re;he yon FAllen Verschiebungen 
yon Absorptionsbanden, die mit  den experimentell  ge- 
fundenen Verschiebungen in guter 1]bereinstimmung 
stehen ~. Dies deutet darauf hin, dass die skizzierten 
Vorstellungen zu einem recht befriedigenden Bild von 
den Zust/inden der ~-Elektronen in unges/ittigten Ver- 
bindungen fiihren. 

Be; der Weiterentwicklung dieser Gesichtspunkte 
wird man nun zur Betrachtung zunehmend kompli-  
zierterer z-Elektronensysteme schreiten. Es scheint uns 
in solchen F/illen besonders wichtig zu sein, verein- 
fachende Rechenverfahren zugrunde zu legen, um sonst 
schwer/ iberwindbaren mathematischen Schwierigkei- 

x H. KUHN, Helv. chim. Acta 84, 1308, 2371 (1951); Z. Elektro- 
chem. 53, 165 (1949); J .  Chem. Phys. 16, 840 (1948); 17, 1198 (1949); 
Chimia ~, 203 (1950). - In  den obeaerw/ihnten Arbeiten sind die zur 
Charakterisierung des Potentialverlaufs im Falle der Potyene und  der 
Azapolymethine wesentlichen Parameter  zum Tell empiriseh auf 
Grund yon Absorptionsdaten festgelegt worden. Unter  Zugrunde- 
legung der oben beschriebenert Modellvorstellungen l~isst sieh der 
Potentialverlauf und  dami t  die GrSsse dieser Parameter  ohne Zu- 
hilfenahme yon Absorptionsdaten n~iherungsweise ermitteln.  

ten aus dem Wege zu gehen. Es ;st daher beabsichtigt, 
die in Abschnitt  7a  beschriebene akustische Analogie- 
rechenmaschine zur Untersuchung der ZustSnde v0n 
~-Elektronen in Molektilen mit  kompliziert verzweig- 
tern Elektronengas zu verwenden und ferner ein elek- 
trisches Analogierechengefiit zu beniitzen, um den Ein- 
fluss des Potentialverlaufs entlang einer komplizierter 
gestalteten Molektilkette zu  untersuchen (diese M6g- 
tichkeit ergibt sich auf Grund der Tatsache, dass be; 
Betrachtung gewisser elektrischer Siebketten dieselbe 
Differentialgleichung auftritt ,  welche aueh das Verhal- 
ten yon ~-Elektronen in einem Feld ver~inderlieher 
potentieller Energie beschreibtl). Be; der Ermitt lung 
der Intensit~it yon Absorptionsbanden k6nnen eben- 
falls komplizierte Berechnungen umgangefi werden, in- 
dem man ein einfach herzustellendes Gebilde aus Kar- 
ton dutch Anlegen eines Gewichts in eine schwebende 
Lage bringt und die Gr6sse dieses Gewichts feststeUt 2. 

Zusammenfassend ;st zu erkeunen, dass man auf 
Grund weniger Postulate (Wetlen-Partikel-Dualit~tt, 
Variationsprinzip, Pauli-Prinzip, Orthogonalit~tsrela- 
tion) zu einer rohen Deutung des Zustandekommens 
und der Eigenschaften der zahlreiehen, verschieden- 
artigen Molektile, die bekannt  sind, getangen kann. 
Man ;st dabei genStigt, s tark vereinfachende Modell- 
vorstellungen zugrunde zu legen. 

S u m m a r y  

A s  a n e w  a p p r o a c h  t o  t h e  i n t e r p r e t a t i o n  o f  c h e m i c a l  
bonding a method has been developed based on th~ 
concept of the electron gas. This method derives from 
the fact that  molecular electron clouds possess similar 
shapes to the charge clouds of electrons which are con- 
fined to boxes of suitable shape and dimensions. The 
easily derived wave functions of the electrons in the box 
can then be used as simple approximations (tes t func- 
tions) to the wave functions of the molecular electrons. 
This method thus differs basically from the bond orbital 
and molecular orbital methods, both of which employ 
combinations of atomic orbitals for describing the elec- 
tron states in the molecule. 

After an elementary introduction to the fundamentals 
of quantum theory (wave-particle dualism, variational 
principle, Paul; exclusion principle and the orthogonMity 
requirement) a discussion is given of the hydrogen atom 
and the hydrogen molecule ion on this basis and the 
hydrogen molecule and the water molecule are then 
considered as simple examples of molecules containing 
covalent single bonds. 

Particularly interesting is the behaviour of the charac- 
teristic electrons in unsaturated compounds (the z~-elec- 
trons) whose charge clouds extend over the whole un- 
saturated portion of the molecule (see Figs. 10-17). The 
charge clouds of these electrons are approximated by 
the charge clouds of electrons enclosed in a box which 
in imagination is placed along and around this portion 
of the molecule. The quantum states of such electrons 
can easily be found due to the far-reaching analogy 
which exists between the behaviour of an electron in an 
elongated box and the standing waves produced in a 

x G. KRON, Phys. Rev. 67, 39 (1945) ; J.  appl, Phys. 16, 172 (1945). 
2 H. Kulak, Helv. chim. Acta 34. 1318 (1951}. 
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string which is imag ined  s t r e t ched  a long the  box  and  
a t tached a t  i ts  ends  (see Figs. 11 and  12). I f  the  s y s t e m  
of con juga ted  double  bonds  ex t ends  over  severa l  b ran -  
ches in a molecule  (e,g. as in t he  case of g u a n i d i n i u m  
ion or  of fulvene)  the  s ta tes  of the  ~-e lec t rons  s t and  in 
analogy to  the  s t a t i o n a r y  s ta tes  of the  t r ansve r sa l  oscil- 
lations of a co r r e spond ing ly  b r a n c h e d  s t r e t c h e d  s t r ing  
fixed a t  i ts  end  (see Figs.  13 a n d  14). 

I t  is fu r the r  shown t h a t  th is  n e w  a p p r o a c h  to  t h e  
problem of chemica l  bond ing  leads to a s imple  in te rp re -  

t a t i o n  of the  p h e n o m e n o n  of mesomer i sm,  and  enables  
an easy  ca lcu la t ion  to be m a d e  of the  t o t a l  ~-e lec t ron  
charge  d i s t r ibu t ion  a long the  chain,  t he  knowledge  of 
which  is of  i m p o r t a n c e  in d e t e r m i n i n g  the  r eac t i ve  
behav iou r  of  the  c o m p o u n d .  I t  is also possible in this  
m a n n e r  to  ca lcu la te  the  ene rgy  levels  of the  ~-e lec t ron  
s ta tes  and  thus  to reach conclus ions  abou t  t he  s t a b i l i t y  
of the  c o m p o u n d  and  to  d e t e r m i n e  the  pos i t ion  of  i ts  
abso rp t ion  bands  in the  u l t r a -v io l e t  and  visible spec t ra l  
regions.  
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The Autoxidation of Ferrous Ions in Aqueous 
Solution 

Some t i m e  ago ~ t h e  fo l lowing m e c h a n i s m  was proposed  
for the  a u t o x i d a t i o n  of  ferrous ions  in aqueous  solu- 
t ions:  

Fe  2+ + O n -+ Fe  3+ + O~ (1) 

Fe  8+ + O~- -~ Fe  2+ + O v (2) 
(O~ + H+ ~__ HO2) , 

Fe  2+ + H O  2 -+ F e  3+ + HO2,  (3) 

(HO~" + H + ~ H2On), 

Fe  2+ + H20  ~ --> Fe  s+ + O H -  + OH,  (4) 

Fe+ + O H  --> Fe ~+ + O H - .  (5) 

In  the  l igh t  of a recen t  theo re t i ca l  discussion 2 of t he  
mechan ism of e lec t ron  t rans fe r  processes in solut ions ,  i t  
appears  t h a t  t he  p r i m a r y  process,  e q u a t i o n  (1), has  to  
be g iven a s o m e w h a t  d i f fe ren t  i n t e r p r e t a t i o n  and  should  
be represen ted  b y :  

Fe  n+ + O~ ~_ (Fe 3+. O~-) (6) 

leading to  t h e  fo rma t ion  of  an  ion pa i r  complex ,  wi th  a 
corresponding ga in  of Cou lombic  energy.  A cons ide ra t ion  
of equa t ion  (6) shows t h a t  the re  wou ld  st i l l  be  a g rea t  
t endency  for  t h e  reverse  process,  w i t h  r e s t i t u t ion  of  t he  
ini t ial  s ta te ,  I t  seems,  however ,  t h a t  t h e  reverse  process  
can be i n h i b i t e d  to  a cons iderab le  e x t e n t  i f  t he re  are  
sui table  an ions  (e.g. F - ,  PnO~-, O H - )  p re sen t  in t he  
solution which,  b y  r eac t ing  wi th  t h e  complex ,  can  Iead 
to its s t ab i l i sa t ion  accord ing  t o :  

(Fe a+. O~-) + F -  -+ ( F - ,  Fe  3+. O~). (7) 

1 j .  WEISS, Na tu rwi s senscha f t en  23, 6.1 (1935). 
2 J. WEISS (in p repara t ion) .  

The  new c o m p l e x  m a y  e v e n t u a l l y  b reak  up accord ing  to :  

( F - ,  Fe  3+. OF) --> (Fe n+. F - )  + O~ (8) 
o r  

( F - -  Fe  3+, O1) + H+ --> (Fe3+. F - )  + H O  2 (9) 

fo l lowed aga in  b y  the  sequence  of reac t ions  g iven  
previous ly .  Thus ,  one of  t he  func t ions  of  these  anions  is 
e v i d e n t l y  to  s tahi l ise  t h e  p r i m a r y  complex ,  a p a r t  f rom 
c o m p l e x i n g  the  ferr ic  ions and  suppress ing  reac t ion  (2), 
as sugges ted  prev ious ly .  I n  a g r e e m e n t  w i th  these  views,  
we h a v e  found  1 t h a t  unde r  these  condi t ions  the  ra te  of 
a u t o x i d a t i o n  is g iven  b y :  

ra te  oc [Fe 2+] [Oa] [F-] .  (10) 

In  the  absence  of these  s tabi l i s ing anions  the  p r i m a r y  
c o m p l e x  should  exh ib i t  a grea t  t e n d e n c y  to  r e v e r t  to t he  
in i t ia l  s t a t e  and  this  is in full  a g r e e m e n t  w i t h  t he  fac t  
t h a t  a u t o x i d a t i o n  of ferrous ions in d i lu te  (acid) 
so lu t ions  is a v e r y  slow process.  The  slow convers ion  to  
ferr ic ions which  t akes  p lace  under  these  cond i t ions  has  
been  r e inves t iga t ed  and  th is  has con f i rmed  I t he  ear l ie r  
f indings  of MAcBAIN ~ and  LAI~tB and  ELDER 3 -  t h a t  unde r  
these  condi t ions  the  ra te  e q u a t i o n  confo rms  to :  

r a te  0¢ [Fe~+]~ [O~]. (11) 

Th is  suggests  t h a t  s t ab i l i sa t ion  of  t he  p r i m a r y  c o m p l e x  
can  n o t  o n l y  be  b r o u g h t  a b o u t  by  reac t ion  w i t h  su i t ab le  
an ions  b u t  t h a t  t he re  is also a ce r ta in  a m o u n t  of s ta-  
b i t i sa t ion  by  t h e  i n t e r ac t i on  w i t h  ferrous ions p r e sen t  in 
t h e  solut ion,  accord ing  to :  

(Fe ~+. O~) + Fe  2+ ~ (Fe *+, O~- Fe  2+) ~+_ (12) 
(Fe ~+" O~-" Fe  3+) 

l ead ing  to  a n o t h e r  c o m p l e x  which  is also s tab i l i sed  by  
Coulombic  forces and which  m a y  s u b s e q u e n t l y  b reak  up,  

1 ~V. TAYLOR and  J. WEtSS (ilx p repara t ion) .  
n j .  W. McBAIN, J, Phys, Chem. 5, 631 (1901). 
3 A. B. LAMB and  L, W, ELDER, J.  Amer,  Chem. Soc. 58, 144 

(1931). 


