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113. 0 t t o S c h m id t : Die inneren Energie-Verhaltnisse bei aro- 
matischen carbocyclischen Substanzen, V. Mitteil. : Der Resonanz- 

effekt I). 
(Eingegangen m i  13 Eebruar 1<)35 i 

Die nelle~imechaiiische Berechnung des Potentials Lweier Wasserstoff- 
atome durch H e i t l e r - L o n d o n  ergibt, wie aus Figur I ersiclitlicli i y t 2 ) ,  

da13 der Verlauf der Potentialkurve 
durch zwei Faktoren bestimnit ist : den 
Kernabstand uncl die Spin - Richtung. 
Sind die SpiwRichtungen parallel, so 
erfolgt ntir Ahstoking uiid man erhalt 
die 3 2  Kurve; sind sie antiparallel. so 
liegt his zu etwa 0.8 A Abstand in der 
Hauptsache Xnziehung vor, die z u  Mole- 
kiilbindurig fiihrt ; der Potentialverlauf 
nird hier durch die Kurve l?: gegeben, 
\\.ahrend die darunter liegende gestri- 
chelte Kurve den Potentialverlauf dar- 
stellt, wie ihn clas Experiment liefert. 
Die Kurve 1l stellt die Summe der 
C o ulo in h schen Potentiale und des Re- 
sonanzpotentials dar, welch letzteres 
den weitaus groliten Teil dieser Sumnie 
ausmacht. Die kleine Kurve C gibt den 
L-erlauf der Coulomhschen Potentiale 
allein vieder. Die Entfernungen sind 
in Werten Ria, angegeben, mo K 
den Kernabstand und a(, den Radius 
des ersten Bohrschen Kreises (0.53 k)  
bedeutet. 

Fig. 1. l'erlauf der Potentialkurven, 
die die \~eclisel~virkutigsenergie zweier 

Wasserstoffatonie darstellen. 

I n  die Schrodingersche Gleichung geht die Spin-Richtung niclit ein. 
I n  ihr finden sich nur C o u 1 o ni b sclie Potentiale : 

Das Kesultat der Rechnungen beiin Wasserstoff, da13 der Potential- 
verlauf nur vom Kernabstand und der Spin-Richtung abhangt, ist deshalb 

1) 0. S c h m i d t ,  B. 67, 1570 (I), 2078 (XI) [1934], 68, 60 (111), 356 (IV) [1935]; 
rergl. auch rorstehende Berichtigung. 

In der 111. Mitteil. konnten die Ausfiihrungen :tuf S. 64 und 65 zu MiWrerstandnissen 
Veranlassung geben. Die Geschwindigkeitskonstmte k ist eine e Funktion, in der die 
Aktivierungs- utid nicht die Reaktions-If'arme vorkommt; e konnte also den Eindruck 
erwecketi, als ob die Eeniitzutig der Werte fur die Bitidungs-I nergien fiir clie Berechnnng 
der k Werte unstatthaft sei. Demgegeniiber ist darauf liinzuweisen, dnW es sich bei den 
angestellten Rechtiungeti utn die D i f f e r e n z  A d e r  A k t i ~ - i e r u n g s - E n e r # i e n  A, und A, 
bei der Dissoziation zweier C-C-Bindungen handelt und diese doch nur durcli die Differtnz 
zugehorigen Dissoziations-Etiergieti gegebeti seiti kaiiii: AI = B + Dc-~ ;  1; A, : B ( ier  
+D-;*; A l - - - 4 , - ; D ~ ~ ; 1 - D ~ - ~ ; 2 = ~ ;  vergl. aucli 0. R i c e ,  Free r;iclicds 5. 152 
(Paraday Soc. 1933). 

2 \  H t i t l e r ,  Quantentlieorie iiiid liotnoiopolare I<indung S .  496 L l L J 3 4 : .  
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ehenso iiberrascliend n-ie das Ergebnis, (la13 das Resonanzpotential 90-% 
der Gesanitenergie ausniacht. Indes stinimt dieses Ergelmis durchaus tiberein 
niit den experinlentellen Befunden bei ,komaten. 

Setzt man, wie dies in den friiheren ,%rheiteii gescliehen ist, in einfachen 
aroniatischen Kolilen~~asserstoffen und iliren partiellen Hydrierungsprodukten 
die Energien der C-H uiid der C-C-Bindungen (A-Valenzen) in erster Naherung 
als konstant an,  tvas nach den Ausfiihrungen \-on H e i t l e r  iiher die Absatti- 
gung der Valenz bei der Herstellung einfacher Bindungen (Ll-\’alenzen) 
hei einfachen ~olilenwasserstoffeti herechtigt ersclieint, so ergibt sich, dalJ 
der Inhalt der z. B. calorinietriscl~ ermittelbaren Gesamt-Energie E durch 
Summation der beiden ersteri Werte und der Potentiale der B-Elektronen 
erhalten wird; hier hat, wie gezeigt, der \-erlauf der Potentialkurve der R- 
Elektronen die Forni eines C o u loni 11 schen Potentials. Es ist : 

E =:\‘L)i,--a 4- XDcs-,; + L7 
1’ = - \‘ p, + XP,  IVO 

und 

A u c h  h ier  s i n d  d i e  P o t e n t i a l e  d e r  B - E l e k t r o n e n  bzn.. Valenzeri  
n u r  vom K e r n a b s t a n d  u n d  d e r  S p i n - K i c h t u n g  a b h a n g i g .  Wie 
bei der Entwirrung der Bandenspektren wui-de liier z .  B. das Benzoln~olekiil 
zur Berechnung der Gesamtenergie E in eine Anzahl Ztveizentrensystenie 
zerlegt, in denen lediglich Kernabstand und Spin der B-Elektronen Beriick- 
sichtigung fanden. Es sind ini Benzol 6 Zweizentrensysteme in o,  3 in p, 
0 in ni zur Rerechnung von E herangezogen worden (vergl. I. Mitteil., 
Tabelle 2). 

Man sollte glauben, da13 die Bildung eines Elektronenpaares recht un- 
\vahrscheinlich ist, da E:lektronenkonipleue, die 2 und inelir Illektronen ent- 
halten, bei niassenspektroskopischen hrbeiten noch nienials beobachtet worden 
sind. Das ist indes nicht verwutiderlicli, denn nach Ehrenfes t4)  ist die 
Breite w eines Wellenpaketes yon der Masse ni zur Zeit t ,  wenn sie zur Zeit 
to c,j0 betragt, bei k r a f t e f r e i e r  B e w e g u n g  gegehen durch die Formel 

\Venn also z. E. die urspriingliclie Ereite unseres Elektronenpaketes 0.1 i! 
hetragen wiirde, so niirde sie in1 kraftefreien Rauin nach 2 Y 10-lfi Sek. 
hereits 10 A betragen. Es sind also offenbar die intramolekularen Krafte, 
die den Bestand des Elektronenpaares und seine Lokalisierung sichern, ahn- 
lich wie die Neutronen und Positronen ini Kerne existenzfahig, auBerhalb 
des Kernes aber nur kurzlebig sind. Sowohl Eei den A- wie bei den B-Va- 
lenzen erscheint die aliinalime einer rnehr oder weniger starken Kopplung 
zwischen den Spins der niiitiungselektronrn erforderlich. Eine dinliche 

:3) Bs sei iiochmals auf die 1-orstt‘heiide I<ericlitiqing auftiierksnni eemncht. Die 

-t f f  (R) Silt 
a b  
R RJ Iiiterpolationsfornirl fiir IYassvrstoff I 13.  W, 357 193.51) I- = - 

tinr l k  V Z: 0. I )  1’. 1 l h r c ~ n f v s t .  Ztschr  Pliysik 4.5, 15.5 Il!,L7! 
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alnnalime wurde friiher zur Erklarung der Ordnung der 'rerine in Multi- 
pletts genmcht 5). 

Es ist hisher niclit gegliickt, die Art der Valenzkrafte niit Sicherlieit zit 
erniitteln ttnd n-ahrsclieinlich hat H e i t l e r  Keclit, wenn er sagt, daW es keine 
der klassischen Neclianik oder Elektrodynamik bekannten Krafte seien. 
Es scheinen mir nun gerade die a r  oii iat  i sclien Verbindungen das geeignete 
Feld fiir die [Tntersuchung dieser X'alenzfragen zu bilden. Hier lassen sich 
die Beziehungen zwischen den Valenzkraften und der Entfernung deshalb 
lxsonders leicht erniitteln, \veil die .\bstande der C-Atome in den Ringer1 
fisiert sind ; bei Yerbindungen, die aus offenen Ketten bestehen, ist dies 
wegen der zahlreichen Drehungsmijglichkeiten bei Reaktionen in fliissigem 
oder gasforniigein Zustand nicht in gleichein Mal3e der Fall. 

So ist zii ern-arten, daB man durcli Untersuchung der Energie-Verhalt- 
nisse bei Aromaten und anderen Cycloolefinen zu einem tieferen Einblick 
in das Wesen der B-Valenz, cl. 11. der L4nziehungs- und Xbstol3ungskrafte 
komnien kann, die zwischen den B-Elektronen entgegengesetzten bzw . 
gleichen Spins vorhanden sind. Solche Untersuchungen sind iiti Gange und 
icli hoffe, in kurzeni hieriiber berichten zu konnen. 

Lu  dn-i g sh a f e n  a/Rh.,  Hauptlaboratoriuni der 1 .4 .  Farbenindustrie, 
-1ktiengesellschaft. 

114. Y a s u h i k o  A s a h i n a  und M o r i z o  I s h i d a t e :  
ober  die Konfiguration von Borneol und Isoborneol. 

Aus  d. P h a i m a z e ~ ~ t .  Jnstitut (1. T-'niversitat 'I'okyo j 
(Eingegangen am 21, Fcbruar 1935.) 

fiber die rauniliclie Zuordnung der Hydrosyl-Gruppe des B o r n e o l s  
nnd des I so 11 o r  n eo 1 s herrschen noch m e i  verschiedene =2nsichten. I m  
Gegensatz zu der klassischen Vorstellung von B r e d  t l), der dem B o r  n e ol  
P.YO-, dem I s o b o r n e o l  exdo- Form zuschrieb, teilen V a v o n  und P e i g -  
ni  e r  z, und H iic keI3) in Analogie zu den o-substituierten Cyclohexanolen 
und wegen der Bestandigkeit des Esters yon Borneol und Isoborneol den1 
ersteren endo- und den1 letzteren exo-Form zu. Dagegen hat I , ipp4) die 
Ansiclit \-on B r e d  t ITerteidigt, indem er darauf hinwies, daI3 der Einflufi 
der Isopropyl-Briicke bzlv. (10) -Methyl-Gruppe in Hinblick auf die besondere 
raumliche Struktur des Camphan-Ringes nicht ganz derselbe sein kann \vie 
hei anderen monocyclischen Yerbindungen. 

.\us den ITntersuchungen der x-Carhonsaure-Derivate des Camphers 
glauben n-ir jetzt esperimentelle Tatsachen liefern zu konnen, durch welche 
die Konfiguration des Borneols untl Isoborneols zugunsten der Ansiclit von 
Vay o n -P eig ni  e r ~ H ii c ke  1 entschieden n.ird. 




