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113. Otto Schmidt: Die inneren Energie-Verhiltnisse bei aro-
matischen carbocyclischen Substanzen, V. Mitteil.; Der Resonanz-
effekt ).

(Eingegangen am 13. Februar 1935))

Die wellenmechanische Berechnung des Potentials zweier Wasserstoff-
atome durch Heitler-London ergibt, wie aus Figur 1 ersichtlich ist?),
dal der Verlauf der Potentialkurve
durch zwei Faktoren bestimmt ist: den 3
Kernabstand und die Spin-Richtung.

Sind die Spin-Richtungen parallel, so 2k
erfolgt nur Abstolung und man erhalt
die 3Y Kurve; sind sie antiparallel, so
liegt bis zu etwa 0.8 A Abstand in der
Hauptsache Anziehung vor, die zu Mole-

=
kiilbindung fithrt; der Potentialverlauf §0
wird hier durch die Kurve 1 gegeben,
wiahrend die darunter liegende gestri- -1
chelte Kurve den Potentialverlauf dar-

stellt, wie ihn das Experiment liefert. -2
Die Kurve 'Y stellt die Summe der
Coulombschen Potentiale und des Re-
sonanzpotentials dar, welch letzteres
den weitaus grofften Teil dieser Summe

ausmacht. Die kleine Kurve C gibt den e
Verlauf der Coulombschen Potentiale J
allein wieder. Die Entfernungen sind -5

in Werten Rja, angegeben, wo R Fig. 1. Verlauf der Potentialkurven,
den Kernabstand und a, den Radius djedic Wechselwirkungsenergie zweier
des ersten Bohrschen Kreises (0.53 A) Wasserstoffatome darstellen.
bedeutet.

In die Schrddingersche Gleichung geht die Spin-Richtung nicht ein.
In ihr finden sich nur Coulombsche Potentiale:
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Das Resultat der Rechnungen beim Wasserstoff, dall der Potential-
verlauf nur vom Kernabstand und der Spin-Richtung abhingt, ist deshalb

1) 0. Schmidt, B. 67, 1870 (I), 2078 (II)} [1934], 68, 60 (III), 356 (IV) [1935];
vergl. auch vorstehende Berichtigung.

In der ITI. Mitteil. kénnten die Ausfithrungen anf S. 64 und 65 zu Mifiverstandnissen
Veranlassung geben. Die Geschwindigkeitskonstante k ist eine e Funktion, in der die
Aktivierungs- und nicht die Reaktions-Wirme vorkommt; es kénnte also den Eindruck
erwecken, als ob die Beniitzung der Werte fiir die Bindungs-FEnergien fiir die Berechnung
der k Werte unstatthaft sei. Demgegeniiber ist darauf hinzuweisen, daf} es sich bei den
angestellten Rechnungen um die Differenz A der Aktivierungs-Energien A, und A,
bei der Dissoziation zweier C-C-Bindungen handelt und diese doch nur durch die Differenz
zugehorigen Dissoziations-Energien gegeben sein kann: A, =B + Dg_g;,; A, =B der
+Dg g2 Ar-—A,=Dg ¢;1—Dg gy =A4; vergh auch O. Rice, Free radicals $.152
(Faraday Soc. 1933).

2y Heitler, Quantentheorie und bomoiopolare Bindung S. 496 [19347.
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ebenso iiberraschend wie das Ergebnis, dall das Resonanzpotential 90—959,
der Gesamitenergie ausmacht. Indes stimmt dieses Ergebnis durchaus iiberein
mit den experimentellen Befunden bei Aromaten.

Setzt man, wie dies in den fritheren Arbeiten geschehen ist, in einfachen
aromatischen Kohlenwasserstoffen und iliren partiellen Hydrierungsprodukten
die Energien der C—H und der C—C-Bindungen (A-Valenzen) in erster Naherung
als konstant an, was nach den Ausfithrungen von Heitler iiber die Absitti-
gung der Valenz bei der Herstellung einfacher Bindungen (A-Valenzen)
bei einfachen Kohlenwasserstoffen berechtigt erscheint, so ergibt sich, da@
der Inhalt der z. B. calorimetrisch ermittelbaren Gesamt-Energie E durch
Summation der beiden ersten Werte und der Potentiale der B-Elektronen
erhalten wird: hier hat, wie gezeigt, der Verlauf der Potentialkurve der B-
FElektronen die Form eines Coulomhbschen Potentials. Es ist:

FE=XDr g+ XD+ V

wo V=—XP, -+ XP,
a b 3 a
und P“:"_ﬁ+ﬁhi P[,:+§-

Auch hier sind die Potentiale der B-Elektronen bzw. Valenzen
nur vom Kernabstand und der Spin-Richtung abhingig. Wie
bei der Entwirrung der Bandenspektren wurde hier z. B. das Benzolmolekiil
zur Berechnung der Gesamtenergie E in eine Anzahl Zweizentrensysteme
zerlegt, in denen lediglich Kernabstand und Spin der B-Elektronen Beriick-
sichtigung fanden. Es sind im Benzol 6 Zweizentrensysteme in o, 3 in p,
6 in m zur Berechnung von E herangezogen worden (vergl. I. Mitteil
Tabelle 2).

Man solite glauben, daBl die Bildung eines Elektronenpaares recht un-
wahrscheinlich ist, da Elektronenkomplexe, die 2 und melr Elektronen ent-
halten, bel massenspektroskopischen Arbeiten noch niemals beobachtet worden
sind. Das ist indes nicht verwunderlich, denn nach Ehrenfest?®) ist die
Breite w eines Wellenpaketes von der Masse m zur Zeit t, wenn sie zur Zeit
ty w, betrdgt, bei kriftefreier Bewegung gegeben durch die Formel

h?
wh == g% + 4nim2o,? t.
Wenn also z. B. die urspriingliche Breite unseres Elektronenpaketes 0.1 A
betragen wiirde, so wiirde sie im kriftefrelen Raum nach 2x10-16 Sek.
bereits 10 A betragen. Es sind also offenbar die intramolekularen Krifte,
die den Bestand des Elektronenpaares und seine Lokalisierung sichern, dhn-
lich wie die Neutronen und Positronen im Kerne existenzfahig, auflerhalb
des Kernes aber nur kurzlebig sind. Sowohl tei den A- wie bei den B-Va-
lenzen erscheint die Aunnahme einer mehr oder weniger starken Kopplung
zwischen den Spins der Bindungselektronen erforderlich. Fine #dhnliche

%) Es sei nochmals auf dic vorsteliende Berichtigung aufmerksam gemacht. Die

a b
Interpolationsformel fir Wasserstoff (B. 68, 357 [1935]) V = — R -+ RS +f (R) gilt

nur his V = 0. H P, LLhrenfest, Ztschr. Physik 45, 435 119271
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Annahme wurde frither zur Erklirung der Ordnung der Terme in Multi-
pletts gemacht?).

Ks ist bisher nicht gegliickt, die Art der Valenzkrifte mit Sicherheit zu
ermitteln und wahrscheinlich hat Heitler Recht, wenn er sagt, dal es keine
der klassischen Mechanik oder Elektrodyvnamik bekannten Krifte seien.
Iis scheinen mir nun gerade die aromatischen Verbindungen das geeignete
Feld fiir die Untersuchung dieser Valenzfragen zu bilden. Hier lassen sich
die Beziehungen zwischen den Valenzkriften und der Entfernung deshalb
besonders leicht ermitteln, weil die Abstinde der C-Atome in den Ringen
fixiert sind; bei Verbindungen, die aus offenen Ketten bestehen, ist dies
wegen der zahlreichen Drehungsmoglichkeiten bei Reaktionen in fliissigem
oder gastérmigem Zustand nicht in gleichem Mafle der Fall.

So ist zu erwarten, dall man durch Untersuchung der Energie-Verhalt-
nisse bei Aromaten und anderen Cycloolefinen zu einem tieferen Einblick
in das Wesen der B-Valenz, d. Ii. der Anziehungs- und Abstolungskrifte
kommen kann, die zwischen den B-Elektronen entgegengesetzten bzw.
gleiclien Spins vorhanden sind. Solche Untersuchungen sind im Gange und
ich hoffe, in kurzem hieriiber berichten zu kénnen.

Ludwigshafen a/Rh., Hauptlaboratorium der I.-G. Farbenindustrie,
Aktiengesellschaft.

114. Yasuhiko Asahina und Morizo Ishidate:
Uber die Konfiguration von Borneol und Isoborneol.
Aus d. Pharmazeut. Institut d. Universitat Tokyo.]
(Eingegangen am 21. Fcbruar 1935))

Uber die raumliche Zuordnung der Hydroxyl-Gruppe des Borneols
und des Isoborneols herrschen noch zwei verschiedene Amnsichten. Im
Gegensatz zu der klassischen Vorstellung von Bredt!), der dem Borneol
exo-, dem Isoborneol endo-Form zuschrieb, teilen Vavon und Peig-
nier?) und Hiickel®) in Analogie zu den o-substituierten Cyclohexanolen
und wegen der Bestindigkeit des Esters von Borneol und Isoborneol dem
ersteren endo- und dem letzteren exo-Form zu. Dagegen hat Lipp1) die
Ansicht von Bredt verteidigt, indem er darauf hinwies, dafl der Einfluf}
der Isopropyl-Briicke bzw. (10)-Methyl-Gruppe in Hinblick auf die besondere
raumliche Struktur des Camphan-Ringes nicht ganz derselbe sein kann wie
bei anderen monocvclischen Verbindungen.

Aus den Untersuchungen der =-Carbonsiure-Derivate des Camphers
glauben wir jetzt experimentelle Tatsachen liefern zu kénnen, durch welche
die Konfiguration des Borneols und Isoborneols zugunsten der Ansicht von
Vavon-Peignier-Hiickel entschieden wird.

%) F. Hund, Ergebn. exact. Naturwiss. 8, 148 [1929].
1) Wiillner- Festschrift, . 120 [1905]. 2y C. 1926, II, 198, 1413.
3 AL 47T, 157 11930]. 4 AL 480, 293 [1930].





