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Otto Schmidt: Das Kastenmodell in Theorie und Praxis der 
aromatischen Verbindungen. 

I) Einfuhrung.  
Die fiberlegungen des organischen Chemikers auf dem Gebiete der aro- 

matischen Verbindungen basieren auch heute noch fast ausschliefilich auf 
dem Benzolmodell, das Augus t  Kekule  1865 aufstellte') und das von 
Er lenmeyer  sen. spater auf das Naphthalin, das Anfangsglied der Reihe 
der kondensierten Aromaten, ubertragen wurde. 

Das K e  kule  sche Benzolmodell hat sich als auoerodentlich fruchtbar 
erwiesen ; es ist ein untriiglicher Wegweiser fur zahlreiche wissenschaftliche 
Untersuchungen wie fur die der Isomerieverhaltnisse der Aromaten; un- 
schatzbar ist sein Nutzen fur die Technik, insbesondere die Farbenindustrie ; 
man kann, ohne sich einer Ubertreibung schuldig zu machen, sagen, daB die 
Untersuchung und Synthese der komplizierten und so wichtigen Farbstoffe 
der Reihe der kondensierten Aromaten wie der Indanthrene und vieler 
anderen ohne die auf der Benzoltheorie von Ke kule  fuBenden Strukturbilder 
unmoglich gewesen waren. 

Die Erfolge der Kekuleschen Theorie beruhen auf ihrer Einfachheit, 
Klarheit und Anschaulichkeit. Sie befriedigten die Bedurfnisse der Zeit, die 
im wesentlichen auf Konstitutionsfragen gerichtet waren. Quantitative Aus- 
sagen uber andere uns wissenschaftlich und technisch sehr interessierende 
Fragen wie Reaktivitat, Lage der Absorptionsbanden und damit der Farbe, 
Charakterisierung der Krebskohlenwasserstoffe, die samtlich kondensierte 
Aromaten sind, GroBe der diamagnetischen Anisotropie, die eine besonders 
charakteristische Eigenschaft der Angehorigen dieser Klasse ist , und uber 
vieles andere lassen sich mit Hilfe des Ke kuleschen hlodells nicht machen, 
ja es ist daruber hinaus auch die tiefere Einsicht in das Wesen dieser Er- 
scheinungen verschlossen, weil die Voraussetzung fur diese Aussagen fehlt : 
Die Wellen- bzw. Quantenrnechanik. 

Von der hier benutzten wellenmechanischen Behandlung der obigen 
Probleme miissen wir - abgesehen von der zunachst zu erhebenden Forde- 
rung der hinreichenden Begrundung der theoretischen Voraussetzungen -- 

Klarhe i t ,  Anschaul ichkei t  und r e l a t iv  le ich te  Rechenbarke i t  ver- 
langen. Nur dann wird eine solche Methode fur eine groBere Zahl von 
Chemikern von praktischem Nutzen sein. 

(Bingegangen aus Ziegelhausen b. Heidelberg am 15. Juli 1940 *) .) 

*J Die vorliegende Abhandlung sol1 an Stelle eines zusammenfassenden Vortrags 
vor der Gesellschaft, der aus BuDeren Griinden unterbleiben muBte, durch die Ver- 
offentlichung in Teil A einem groDeren Kreis zuganglich gemacht werden. 
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l )  A. Kekul6 ,  Bull. SOC. chim. France 3, 98 [1865]; A. 137, 129 [1866]. 
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Die Art, wie wir das hier gestellte Problem in Angriff nehmen, entspricht 
der klassischen Methode von G. Kirchhoff2) ,  der als Aufgabe der 
Mechanik bezeichnete, ,,die in der Natur vor sich gehende Bewegung voll- 
standig und auf die einfachste Weise zii beschreiben". 

Die Ausfiihrung dieses Grundsatzes bei der Beschreibung der Bewegungen 
der in Frage kommenden Valenzelektronen in aromatischen Verbindungen 
stiel3 indes zunachst auf die griioten Schwierigkeiten, weil hier Vielkorper- 
probleme vorliegen. Eine rein statistische Behandlung, die wegen der haufig 
grol3en Zahl der betreffenden Elektronen besonders nahe liegt (hohere 
Aromaten), scheitert an der ausgesprochenen Individualit at  der die Verbindung 
des kondensierten Aromaten aufbauenden Teilstiicke. Eine genaue Be- 
rechnung der Wellenfunktionen mit Hilfe der bisher stets angewandten 
Storungsrechnung ist undurchfiihrbar, eine naherungsweise schon bei dcn 
einfachen Aromaten mit groBen, fur den Cheniiker kauni losbaren Schwierig- 
keiten verkniipft. 

Im folgenden sol1 niin ein kurzer Uberblick iiber von mir an anderer 
Stelle veroffentlichte 3, oder im Gange befindliche Untersuchungen gegeben 
werden, in denen gezeigt wird, da13 das Kastenmodell ein ausgezeichnetcs 
Nlherungsverfahren fiir die quantitative Ermittlung des chemischen und 
physikalischen Verhaltens der Aromaten und die Losung der oben genannten 
Fragen liefert. Das Kastenniodell wird in der mathematischen Physik vielfach 
benutzt ; es fLihrt auf sehr einfache Differentialgleichungen. 

Wir bauen das Kastenmodell der Aromaten auf den grundlegenden 
Eigenschaften dieser Korperklasse auf : der m e t  a1 1 i s c h e n N a t  u r d e s 
G r a p h i t s ,  des  Endg l i eds  d e r  Reihe  (Abschn. 111), und der auf fa l lenden  
R e a k t i o n s t r a g h e i t ,  dem a romat i schen  C h a r a k t e r  (Abschn. IV u. VII). 
Diese Reaktionstragheit kann offensichtlich durch ein Kastenmodell be- 
schrieben werden, in dessen Innern die Doppelbindungselektronen ,,ein- 
gesperrt" sind. Diese fassen wir als , ,Elektronengas" im Sinne der Elektronen- 
theorie der Metalle auf und tragen damit der metallischen Natur des Graphits 
und der Kontinuitat in der Reihe Benzol-Graphit Rechnung. So bilden z. B. 
im Zylinderkasten des Benzols die 6 Doppelbindungselektronen stehende 
Wellen, deren Wellenfunktionen sich mit diesem Model1 leicht berechnen 
lassen. Man erhalt gute Ubereinstimmung mit der Beobachtung. 

Es sei zunachst gestattet, einige Definitionen vorauszuschicken sowie 
anschliel3end daran die Grundlagen der Uberlegungen zu erlautern. 

11. 1. Def in i t ionen  u n d  Grundlagen .  
Das Kekulesche Benzolmodell bringt von den vier Valenzelektronen 

des Kohlenstoffatoms drei in e in fachen  B indungen  unter; wir wollen 
diese A-Elektronen nennen4). Die Unterbringung des vierten Valenzelektrons 

*) Vorlesungen iiber mathematische Physik. I. Xechanik [1876] S .  1. 
7 0. S c h m i d t ,  Mitteil. I:  Ztschr. physik. Chem. (13) 39, 59 [1938]; Mitteil. 11: 

ebenda (B)  42, 83 [1939]; 0. S c h m i d t  u. H. S c h m i d t ,  Mitteil. 111: ebenda (B) 44, 
185 [1939]; 0. S c h m i d t ,  Mitteil. 117: ebenda (1%) 44, 191 [1939]; Blitteil. V :  ebenda (B) 
47, 1 [1940] (Nachtrag wahrend der Korrektur). 

4, Die Unterscheidung von in einfachen Bindungen unterzubringenden und nicht 
unterzubringenden Valenzelektronen des Kohlenstoffs stammt von €3. H iickel,  Ztschr. 
Physik 70, 204 [1931], die abkurzende Bezeichnung A- und B-Elektronen von mir, vergl. 
I. Mitteil. (s. FuOn. 3 ) .  
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ist unbestimmt ; wir nennen es B-Elektron4). K e  kul6 ordnete bekanntlich 
die sechs B-Elektronen in ,,oscillierende Doppelbindungen" ein, wahrend 
C1 a u s  die Diagonalformel benutzte. Dementsprechend ergeben sich fiinf 
,,Mesomere" oder ,,kanonische Strukturen" des Benzols : 

1. 2. 3. 4. 5. 

Es gibt deren nur funf, da Uberkreuzungen sich auf die Mesomeren 3-5 
zuriickfiihren lassen. Die Zahl dieser Formelbilder wachst nun auaerordent- 
lich stark mit der Zunahme der B-Elektronen; sei deren Zahl 2n, so ist die 
Zahl der Formelbilder Z gegeben durch die Gleichung: 

(2n) ! z = ~~~ 

n ! ( n + l )  ! 

Im Falle des Benzols ergeben sich 5, des Naphthalins 42, des Anthracens 
429 Mesomere, zwischen denen nach E. Hucke15) und I,. Paulings) Resonanz 
auftritt. Die Berechnung der zugehorigen Resonanzenergie wird bei den 
hoheren Aromaten wegen der groBen Zahl der Mesomeren praktisch un- 
moglich. Nach Eucken  ist die von Pau l ing  und Sherman ermittelte 
Resonanzenergie sehr klein im Verhaltnis zur gesamten Bindungsenergie 
und kann daher fur das Zustandekommen der chemischen Bindung in den 
Aromaten kaurn als maBgebend betrachtet werden') . Alle diese Mesomeren 
fuhren keine selbstandige Existenz: das Benzol verhalt sich so, als wenn es 
durch Superposition der 5 Mesomeren entstanden sei. Das Kastenmodell 
kennt die obigen Mesomeren nicht und dementsprechend auch keine durch 
sie verursachte Resonanzenergie. 

Es wird allgemein angenommen, daB die chemischen und die meisten 
physikalischen Eigenschaften der Aromaten durch die Anwesenheit der 
B-Elektronen bestimmt werden *) ; maogebend fur diese Eigenschaften sind 
in erster Linie die Dichte dieser B-Elektronen (Zahl in der Volumeneinheit) 
und die Dichteverteilung, die durch die Summe der Quadrate der Wellen- 
funktionen gegeben ist. Das Energiespektrum der B-Elektronen erhalt man 
aus den Wellenfunktionen, die die Schrodinger-Gleichung liefert; es ergibt 
die GroBe der Anregungsenergie, die das reaktive Verhalten bestimmt, sowie 
z. B. die I,age der fur die Farbung entscheidenden Absorptionsbanden. Wenn 
wir also die Eigenschaften der Aromaten angeben wollen, mussen wir ihre 
Wellenfunktionen kennen. Wir wollen zeigen, daB sich diese auch fur die 
komplizierten Falle verhaltnismaI3ig einfach mit Hilfe des Kastenmodells 
naherungsweise berechnen lassen. 

11. 2.  Das  Kastenmodel l .  
Wir nennen einen von Potentialwanden eingeschlossenen Raum einen 

Kasten. Das Kastenmodell wurde wohl zum erstenmal in der alteren kine- 
tischen Gastheorie fur Gasmolekiile angewandt, die sie als unendlich harte 

s, 1. c . :  Ztschr. Elektrochem. 43, 752, 827 [1937]. 
6, L. Pauling u. J .  Sherman, Journ. chem. Physics 1, 606 [1933]. 
') A. Eucken,  Lehrbuch der chem. Physik, Bd. 1 [1938], S .  394. 

E. Huckel ,  1. c. und viele andere. 
A 10' 
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und elastische Kugeln idealisierte. Diese Vorstellung lafit sich dahin moderni- 
sieren, daB man sagt, die Elektronen und positiven Ladungen des Molekiils 
seien von einem unendlich hohen und steilen Potentialwall umgeben, der die 
a d e r e  Wand der Kugel bildet und die vollkommene Harte und Elastizitat 
bei ZusammenstoBen bewirkt. Diese Beschreibung trifft fur ,,harte" Gase, 
d. i. solche mit hohem AbstoBungsesponenten wie Kohlendioxyd, naherungs- 
weise zu. Es ist das Bild des Kugelkas tens ,  bei den1 indes nur die aderen ,  
nicht die uns hier allein interessierenden Vorgange im Innern des Kastens 
ins Auge gefaBt wurden. Letzteres geschah erst in neuerer Zeit, so durch 
W. Scho t t  ky9), der das Virialtheorem bei Gasen hoheren Druckes anwandte 
und insbesondere durch Michels, d e  Boer und Bi j l ,  die den Einflul3 
hohen Druckes auf die Polarisierbarkeit von Gasen untersuchten lo). Som- 
merfeld lieferte dann zusammen mit Welkerll) die genaue Berechnung 
des einfachsten Falles, des in einen Kugelkasten niit veranderlichem Radius 
,,eingesperrten Wasserstoffatoms" und stellte in dieser und einer weiteren 
Arbeit mit Hartmann12)  die Bedeutung der ,,kiinstlichen Grenzbedingungen 
in der Wellenmechanik" fest. Von diesen Arbeiten wollen wir die erste kurz 
besprechen. 

Beim Wasserstoffatom und allen anderen Atomen und Molekiilen unter- 
scheiden wir zwei verschiedene Falle : das ,,freie" und das ,,eingesperrte" 
Wasserstoffatom (Atom, Molekiil beliebiger Zusammensetzung). Im ersten 
Fall, in welchem also keine behindernden Potentialwalle vorhanden sind, die 
z. B. von anderen Atomen oder Molekiilen herriihren konnen, verlaufen die 
Wellen und Dichtefunktionen bis ins Unendliche ; der Grundzustand des 
Elektrons des Wasserstoffatoms hat eine Knotenflache erst im Unendlichen ; 
fur das ,,freie" Wasserstoffatom gelten die Berechnungen der Quanten- 
bahnen und des Energiespektrums mit Hilfe der bekannten B ohrschen und 
wellenmechanischen Gleichungen. Sperren wir aber das Wasserstoffatom in 
einen Kugelkasten ein, dessen Radius endlich ist13), so andern sich die Wellen-, 
Dichtefunktionen und die Energie. Die Knotenflache des Grundzustandes 
des Elektrons liegt nicht mehr im Unendlichen, sondern ist identisch mit der 
Wand des Kugelkastens ; die mittlere Elektronendichte ist erhoht, da dem 
Elektron ja nicht mehr ein unendlicher Raum, sondern der beschrankte des 
Kugelkastens zur Verfiigung steht ; schliel3lich andert sich die Gesamtenergie, 
da durch das Einschalten des Potentialwalles die Bindung des Elektrons an 
den Kern verringert wird. Sommerfeld und Welker  haben gezeigt, dal3 
bei einem Wert des Kastenradius von 0.97 A die Gesamtenergie 0 und das 
Elektron ,,frei" wird, d. h. seine Bindung an den Kern aufhort. 

Diese Uberlegungen stammen im wesentlichen aus der Theorie der 
komprimierten Gase. Da nun die Sterne, insbesondere die weiBen Zwerge, 
hochkomprimierte Gase darstellen und dasselbe auch fur das Innere der 
Planeten gilt, so lassen sich diese, wie Sommerfeld ausfiihrte"), auch auf 
die Himmelskorper anwenden, sind also von universeller Bedeutung. 

~ ~~~ 

8, Physik. Ztschr. 21, 232 [1920]. 
lo) A. Miche l s ,  J .  d e  Boer  u. A. B i j l .  Communicat. van der Waals-Fund Nr. 56 

11) A. S o m m e r f e l d  u. H. W e l k e r ,  Ann. Physik [5 ]  'iX, 56 [1938]. 
12) A. S o m m e r f e l d  u. H.  H a r t m a n n ,  ebenda [5] 37, 333 [1940]. 
13) Das ,,Eingesperrtsein" ist der N o r m a l f a l l ;  doch ist vielfach der Kastenradius 

so groI3, daI3 der EinfluD auf die Wellenfunktionen unmerklich ist, z. B. in verdiinnten 
Gasen. 

[1937] (Physica 4, Nr. 10 [1937]), S .  982. 



1940. A ~ 101 

Die Kompression, die einer Verkleinerung des Kastenradius entspricht, 
kann durch eine Reihe der verschiedensten Krafte, BuBeren Druck, zwischen- 
molekulare Krafte hervorgerufen werden. Von den zwischenmolekularen 
Kraften spielen z. B. die Polymerisations- und Adsorptionskrafte eine wichtige 
Rolle; sie bewirken eine Rotverschiebung und eine Ern iedr igung der  
Anregungsenergie. 

Hierhin gehort die Rotverschiebung, die Sc  heibe bei der mit einer Er- 
hijhung des Molekulargewichts verknupften Konzentrationssteigerung von 
Carbocyaninfarbstoffen beobachtet hat14). Der Verschiebung des Absorptions- 
maximums urn 2700 cm-l (Pinocyanolchlorid) entspricht eine Arbeit von 
7.65 kg cal, ein Wert, der noch durchaus im Bereich der zwischenmole- 
kularen Energien liegt. 

Ein weiteres Beispiel stammt von 0. W a rbu  rg15) : ,,Wenn das Alloxazin 
an Eiweil3 gebunden wird, so wandert das Absorptionsspektrum der Wirkungs- 
gruppe um 20 rnp nach Rot, was bedeutet, daB die Aktivierungsenergie des 
Alloxazins durch die Bindung an Eiweil3 kleiner, die Reaktionsfahigkeit des 
Farbstoffes gro13er wird". 

Eine sehr wichtige Art der Kompression tritt bei der Substitution der 
Aromaten auf; auch hier ist der Effekt der gleiche: Rotverschiebung und 
dementsprechend Verringerung der Anregungsenergie (siehe Abschn. V) . 

Die Begrenzung des ,,Kastens" der Aromaten in radialer Richtung, 
z. B. beim Benzol, ist durch die Wasserstoffatome gegeben, deren Valenz- 
elektronen Haufen bilden, die infolge ihres Nullpunktsdruckes eine gewisse 
,,Undurchdringlichkeit" 16) besitzen 17). In  axialer Richtung wird sie bei den 
,,eingesperrten" Molekulen, also z. B. im festen Zustand, durch den Wirkungs- 
radius des Kohlenstoffatoms gegeben. Besonders deutlich tritt diese Be- 
grenzung im Schichtengitter des Graphits auf. Jede Schicht hat eine Dicke 
von etwa 3.3 A entsprechend dem doppelten Wirkungsradiusl*) des Kohlen- 
stoffatoms. Diese Schichten werden nicht durch Valenz-, sondern v a n  der  
Wa alssche Krafte zusammengehalten19). Dies tritt dadurch besonders 
deutlich in die Erscheinung, da13 die Leitfahigkeit des Graphits praktisch 
auf die Richtung der Basisflachen beschrankt ist; senkrecht hierzu findet 
kaum Elektronenubergang stattZ0): die  B-Elekt ronen  s ind  in  den  
Sch ich ten  , ,e ingesperr t" .  

Die Aromaten der Reihe Benzol-Graphit bilden flache ,,Kasten". 
Das erste Kastenmodell, fur das eine einfache Differentialgleichung 

abgeleitet wurde, war wohl dasjenige, das Lord Rayleigh in der Theorie 
des Schalls benutzte21). Er  zeigte, in welcher Weise sich in solchen ,,Kasten" 
s t ehende  Schallwellen ausbilden; ihre Ausbreitung kann auf eine Diffe- 
rentialgleichung der allgemeinen Form : 

AU + kzu = o (1) 

la) G. Sche ibe ,  Kolloid-Ztschr. 82, 1 [1938]; Naturwiss. 25, 474, 795 [1937]; 26, 
412 [1938]. 

Is) H. Hellmann,  Quantenchemie [1937]. S. 10. 
17) 0. Schmidt ,  Mitteil. I ,  59 usw. ( s .  Ful3n. 3) .  
18) Der Wirkungsradius gilt fur gebundene Atome, s. H.  A. S t u a r t ,  Molekulstruktur, 

lQ) F. London ,  Ztschr. physik. Chem. (B) 11, 222 119311. 
20) G. E. Washburn,  Ann. Physik [4] 48, 238 [1915]. 
*l) Lord R a y l e i g h ,  Theory of Sound, London 1877 u. 1878, zwei Bande. 

16) Ergebn. Enzymforsch. 7, 224 [1938]. 

Berlin 1934, S.  4 4  usw. 
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zuruckgefiihrt werden, wo A den Laplaceschen Operator, d. i. die Summe 
der zweiten Ableitungen nach den raumlichen Koordinaten, darstellt zz). 

Die fur die Elektronen geltende S c h r 6 d ing  e r - Gleichung : 
8 x2m 

A + + T  (E-V)+ = o (2) 

in der E die gesamte, V die potentielle Energie darstellt, geht offensichtlich 
fur V = 0 in die sehr viel einfachere Gleichung (1) uber, die auf das Sorg- 
faltigste, insbesondere von F. POC k e l ~ ~ ~ ) ,  durchgerechnet worden ist. Wir 
wollen zeigen, da13 fur das Kastenmodell der Aromaten die Annahme V = 0 
gemacht werden darf und wir daher die einfachere Gleichung (1) benutzen 
konnen. Damit haben wir viel Rechenarbeit gespart. Diese Annahme ist 
gleichbedeutend mit der der , ,Freiheit" der B-Elektronen. 

Die Differentialgleichung (1) liefert fur die verschiedenen Kastenformen 
verschiedene Wellenfunktionen : fur den Wurfel oder das rechtwinklige 
Parallelepiped sind sie durch einfache Sinusfunktionen darstellbar %), beim 
Kreiszylinder, der den einfachen Aromaten zugrunde liegt, haben sie den 
komplizierteren Charakter der Besselfunktionen, wahrend sich fur den 
elliptischen Zylinder Mathieufunktionen ergeben. Da jedoch der Einflul3 
der Form bei ahnlichen Dimensionen des ,,Kastens" nicht groI3 ist, lassen sich 
die Wellenbewegungen der B-Elektronen im Kasten in den komplizierteren 
Fallen vielfach durch einfache Sinusfunktionen der entsprechenden recht- 
winkligen Kastenmodelle beschreiben. So wurde z. B. beim Naphthalin mit 
gutem Erfolg verfahrenZ5). 

111. Die ,,Freiheit" der  B-Elekt ronen .  
Deb ye  und Sc  he  r r e r haben auf Grund ihrer rontgenographischen 

Untersuchungen schon vor mehr als zwanzig Jahren darauf hingewiesen 26), 

da13 Graphit und amorphe Kohle die in dem Auftreten der Sechseckstruktur 
augenfallig gekennzeichneten ein f ac  hs t e n S t uf en der  a roma t is c he n 
C h emie bilden. 

Dies gab Veranlassung 27), die Reihe der aromatischen Verbindungen, 
deren Anfangsglied das 1 Benzol, deren Endglied der Graphit ist, n i ch t ,  
wie dies fur den Chemiker bisher gegeben war und wie dies auch E. Huckel  
getan hatz*), von  der  Benzol-, sondern  von  der  Graph i t se i t e  a u s  
zu betrachten. Da weiter der Graph i t ,  wie zuerst Washburn  feststellte20) 
und wie dies dann B. GuddenZ9) und A. Smeka130) betont haben, e in  
wahres  Metal1 ist - seine Leitfahigkeit nimmt wie die aller echten Metalle 
mit sinkender Temperatur zu, um bei sehr tiefen Temperaturen sehr grofi zu 
werden31) -, so erschien es gegeben, die Sommerfeldsche Metal l theorie  

22) A. H a a s ,  Materiewellen und Quantenmechanik [1934], S. 47. 

24) I,. P a u l i n g  u. E. B. W i l s o n ,  Introduction to  Quantum Mechanics [1935]. 

25) 0. S c h m i d t  u. H.  S c h m i d t ,  Mitteil. 11, 105 usw. (s. FuBn. 3).  
a6) P. D e b y e  u. P. S c h e r r e r ,  Physik. Ztschr. 18, 291 119171; vergl. a. A.Sommer- 

f e ld ,  Atombau und Spektrallinien, 3. Aufl. [1922], S .  156. 
27) 0. S c h m i d t ,  Ztschr. Elektrochem. 43, 238 [1937]. 
28) E. H u c k e l ,  Ztschr. Physik 70, 204 [1931]. 
29) Ergebn. exakt. Naturwiss. 13, 224 [1932]. 
30) Die Physik in regelmiil3. Berichten 4, 17, 173 [1936]. 
31) W. MeiBner ,  H. F r a n z  u. H. W e s t e r h o f f ,  Ann. Physik [5] 13, 559 [1932]. 

Partielle Differentialgleichung usw., Leipzig 1891. 

s. 95 usw. 
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auf d ie  Aromaten  anzuwenden.  In  dieser steckt namlicha), wenn auch 
in einfachster Form, das Kas tenmodel l ,  das sich bei den vorliegenden 
Untersuchungen sehr bewahrt hat. Der So mme r f e 1 d xhen Metalltheorie 
und damit dem Kastenmodell liegt aber die These der , ,Freiheit" der 
Leitungselektronen zugrunde, die nach der hier benutzten Definition eben- 
falls B-Elektronen sind. 

Denken wir uns das Metallstuck als einen solchen Kasten, dessen Form 
durch die aul3ere Gestalt des Stuckes bedingt ist, seien die begremenden 
Potentialwande zunachst unendlich hoch und steil, und bringen wir in diesen 
Kasten die Leitungselektronen, so bilden sie in ihm ebene, stehende Wellen, 
deren Dichtefunktionen und deren Energiespektrum in sehr einfacher Weise 
berechnet werden konnen. 

Schreiben wir jedem. B-Elektron eine Wellenfunktion + (x, y, z) zu 
und seien diese Wellenfunktionen die Losungen von S c h r  o d ing  e r - Gleichungen 
fur die Bewegung in einem in x, y, z periodischen Feld, so war die gro13e 
Vereinfachung, die S om me r f e 1 d bei seinen Untersuchungen vornahm, daI3 
er das Feld, das auf ein Elektron an einem gegebenen Punkt angreift, im 
Mittel gleich 0 setzte, so da13 das Potential V (x, y, z) innerhalb des Metalls 
als konstant und z. B. gleich 0 angenommen werden darf. Dadurch geht 
die Schrodingersche Gleichung (2) fur Elektronen in die Gleichung (1) 
fur Gase iiber: wir haben das, Gas der B-Elektronen, das sich von einem 
gewohnlichen Gas nur dadurch unterscheidet, da13 es nicht der Maxwell-, 
sondern der Fermi-Statistik unterliegt. 

Das Sommerfeldsche Model1 ist natiirlich nur eine Naherung, denn 
das Potential V muB ja bei jedem Kern eine Singularitat besitzen. Es hat 
sich jedoch gezeigt, da13 z. B. bei den Alkalimetallen der nicht konstante 
Teil des Potentials nur einen sehr kleinen Einflul3 auf eine Reihe von physi- 
kalischen Eigenschaften besitzt "), so auf die optischen Konstanten, den 
H a  11- Koeffizienten, die Emission weicher Rontgenstrahlen und die magnetische 
Suszeptibilitat. Ich habe angenommen, da13 fur die Aromaten und den 
Graphit, der als einwertiges Metall aufzufassen ist, das gleiche gilt und konnte 
in einer Reihe von Arbeiten ~ e i g e n ~ ~ ) ,  da13 die unter der Voraussetzung 

V (x, y, z) = konst. (3) 

berechneten physikalischen und chemischen Werte mit den tatsachlich 
gefundenen in guter Ubereinstimmung stehen. 

Die Annahme der ,,Freiheit" der B-Elektronen der Aromaten wurde 
bisher damit begrundet, da13 das Endglied der Reihe der Aromaten, der 
Graphit, ein wahres Metall i s t s ) ,  so da13 die B-Elektronen wie in der Metall- 
theorie von Sommerfeld als ,,frei" betrachtet werden durfen36). Die Uber- 
tragung auf die unteren Glieder der Reihe erschien berechtigt, weil sich 

32) N. F. M o t t  u. H. J o n e s ,  The Theory of the Properties of Metals and Alloys. 

33) N. F. M o t t  u. H. J o n e s ,  1. c., S. 315. 
34) Vergl. 0. S c h m i d t ,  Mitteill. I, 11, I11 u. V (s. FnOn. 3 ) .  
s5) Der Graphit ist wegen seiner Schichtenstruktur ein , ,zweidimensionales Metall" ; 

die Schichten entsprechen monoatomaren Filmen von Metallen, vergl. 0. S c h m i d t ,  
Mitteil. 11.. S. 85, 86; die ,,Freiheit" der B-Elektronen im Sinne der ,,kiinstlichen Grenz- 
bedingungen" wird dadurch, besonders deutlich. 

Oxford 1936, S .  51. 

36) 0. S c h m i d t ,  Mitteil. 11, 84 (s. FnBn. 3). 
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zwischen ihnen kontinuierliche Ubergange bez. Bau, Farbe, chemischer 
und sonstiger physikalischer Eigenschaften finden2'). 

Dieser AnalogieschluB findet seine tiefere Begrundung darin, daB die 
mittlere Nullpunktsenergie der B-Elektronen in der Reihe Benzol-Graphit 
vier- bis fiinfmal groBer ist als ihre Bindungsenergie. In  den Aromaten ist 
je  Kohlenstoffbindung ein B-Elektron vorhanden ; fassen wir diese Bindung 
imSinne von F.I,ondon3') als Dreielektronenbindung nach I , . P a ~ l i n g ~ ~ )  auf, 
so ergibt sich die Bindungsenergie dieses B-Elektrons wie folgt : Calorischer 
Wert der Bindung C,, L-- C,, = 96 kg ~ a l . ~ ~ )  ; calorischer Wert der einfachen 
C-C-Bindung 71 kg ~ a l . ~ ~ ) ;  somit Bindungswert des B-Elektrons 25 kg cal. 
entsprechend ungefahr 1 eV. Andererseits ist die Dichte der B-Elektronen 
(Zahl in ccm) : im Benzol 7.4 x (Tafel 1) ; dies 
entspricht nach der Fe r  mi-Statistik40) einer mittleren Nullpunktsenergie 
von 3.82 eV beim Benzol und 5.21 eV beim Graphit; beim Silber sind die 
entsprechenden Zahlen 5.95 ~ 1 0 ~ ~  und 3.33 eV, alles bezogen auf Oo. Die 
Dichte der B-Elektronen steigt in der Reihe Benzol-Graphit kontinuierlich an. 

Der ausgesprochenen Individualitat der die kondensierten Aromaten 
aufbauenden Teilstucke (z. B. beim Anthracen s. u.) tragen wir durch Unter- 
teilung des Gesamtkastenraumes des Molekuls Rechnung ; hiermit ist eine 
entsprechende Aufteilung der Gesamtzahl der B-Elektronen, die erfahrungs- 
gemail3 stets gerade ist, in Zweier-, Sechser (Benzol-) und Zehnergruppen 
(Naphthalinreste) verbunden. Die Zweier-, Sechser- und Zehnergruppen 
stellen, wie mehrfach ausgefiihrt wurde 41), die kleinsten abgeschlossenen 
Systeme in der Fiille der moglichen dar; Vierer- und Achtergruppen von 
B-Elektronen in flachen, ausgesprochen , ,zweidimensionalen" Molekiilen wie 
den Aromaten bilden dagegen keine abgeschlossenen Systeme ; die Bildung 
insbesondere der sehr stabilen Sechsergruppen wird angestrebt. Die Zweier-, 
Sechser-, Zehnergruppen der B-Elektronen der , ,zweidimensionalen" Aromaten 
entsprechen somit den Zweier-, Achter-, Achtzehnergruppen, also den Edelgas- 
schalen der ,,dreidimensionalen" Atome und Molekule. Wie nach W. K 0 s s e 1 ~ ~ )  
und G. N. beim Aufbau von Verbindungen insbesondere die Bildung 
von Achterschalen angestrebt wird, so bei den kondensierten Aromaten 
die von Sechsergruppen von B-Elektronen. Naheres s. Abschn. VI. 

Die Tafel 1 gibt eine Ubersicht uber die Flachen, Raumdichten und 
Nullpunktsenergien der B-Elektronen in einer Anzahl von Aromaten und 
im Graphit. In  Spalte 2 ist die Zahl p der B-Elektronen je Molekul; beim 
Graphit betragt die mi t t l e r e  Zahl der B-Elektronen pro Benzolsechseck 2.  
I n  Spalte 3 ist die GroBe der Flache des Kastens F in A2 angegeben, den die 
B-Elektronen einnehmen ; dieser Kasten ist bei den einkernigen Aromaten ein 
Kreiszylinder, beim Naphthalin setzt er sich aus 2, beim Anthracen aus 3 Zy- 
linderabschnitten z u ~ a m r n e n ~ ~ ) .  Bei den vielkernigen Aromaten erhalt man 

ini Graphit 11.8 x 

37) Compt. rend. Acad. Sciences 20L, 30 [1937]. 
38) I,. P a u l i n g  u. E. B. Wi lson ,  Introduction to Quantum Mechanics [1935!, 

3 8 )  H. A. S t u a r t ,  Molekiilstruktur, Berlin 1934, S. 349. 
40) A. H a a s ,  Materiewellen und Quantenmechanik [1934], Kap. 22. 
41) E. Hiickel ,  1. c.; 0. S c h m i d t ,  Mitteill. I ,  11, 111 u. V (s. FuBn. 3).  
42) Ann. Physik 49, 229 [1916]. 
*3) Die Valenz und der Bau der Atome und Molekiile [1927]. 
44) 0. S c h m i d t ,  Mitteil. 11, 98 usw. ( s .  Fu5n. 3) .  

S. 359, 362. 
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Benzol .................... 
Diphenyl . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Naphthalin . . . . . . . . . . . . . . . .  
Anthracen . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Phenanthren . . . . . . . . . . . . . . .  
Pyren ..................... 
Chrysen .................... 
Graphit .................... 

die Gesamtflache F am einfachsten aus der Summe der Zahl der Benzolsechs- 
ecke vom Flacheninhalt 5.24 A2, vermehrt um die Begrenzungszone, die 
sich ails der Sunime der iiberschieRenden Zylinderabschnitte rnit deni 
Radius 2.8 Ass) ergibt. Die Spalte 4 gibt die Zahl n der B-Elektronen in der 
Volumeneinheit (ccm) an. Das Volumen wird durch Multiplikation der 
Flache F mit der Kastenhohe von 3.25 A erhalten, die identisch ist mit dem 
doppelten Wirkungsradius des Kohlenstoffatoms von M. Magat4s) von 1.63 8; 
diese Hohe ist fur alle Aromaten und den Graphit die gleiche. Das den B-Elek- 
tronen zur Verfugung stehende Volumen ist nicht identisch mit dem Gesamt- 
volumen des hfolekiils, sondern kleiner. Die letzte Spalte gibt die mittlere 
Nullpunktsenergie E~ der B-Elektronen in Elektronenvolt an, die sich aus der 
Dichte n gemaR der Fermi-Statistik wie folgt ergibt: 

E~ = 3/40 x (3/x):'a x n'/s x h2/m (erg) ; 1 erg = 6.29 x 10" eV. 

T a f e l  1. 

6 
12 
10 
14 
14 
15 
18 
2 

F in A2 n x 

24.98 
47.55 
38.35 
53.03 
52.73 8.17 
56.6 8.70 
65.79 8.42 

5.24 11.75 

E" in eV 

3.82 
3.95 
4.04 
4.08 
4.08 
4.25 
4.17 
5.21 

Nunmehr haben wir alle Unterlagen, um die Wellen-, Dichtefunktionen 
und das Energiespektrum der B-Elektronen zu berechnen, die die physi- 
kalischen und chemischen Eigenschaften der Aromaten bestimmen. Die 
Grundlagen unserer Uberlegungen sind durch die Anwendung des Kasten- 
modells gegeben, das die ,,Freiheit" der B-Elektronen zur Voraussetzung 
hat. Die aromatische Bindung ist eine metallische Bindung, wie dies ini 
Endglied der Reihe, dem aromatischen Metal1 Graphit, auf das deutlichste 
hervortritt. 

IV. Das  Kas tenmodel l  des  Benzols. 

Wir haben nun zu zeigen, daB die chemischen und physikalischen Eigen- 
schaften des Benzols, wie der ,,aromatische Charakter", die Lage der ersten 
Absorptionsbande im Ultraviolett, die diamagnetische Anisotropie sich 
ohne weiteres aus der Vorstellung des Kastenmodells bzw. der vereinfachten 
S c h r o d i n g e r - Gleichung ergeben. Als Fundamentalkonstanten benutzen 
wir hierbei das Ionisationspotential I des Benzols rnit 9.19 eV47) und den 
Wirkungsradius des Kohlenstoffatoms von Mag a t  bzw. die Kastenhohe 
von 3.25 A (s. 0.). Die Potentia'wande unseres Kastens seien zunachst 
unendlich hoch und steil, die B-Elektronen ,,frei". 

45) Vergl. Abschnitt IV, S. 108. 

47)  XV. C. P r i c e  u. R. W. Wood,  Journ. chern. Physics 3, 439 [1935]. 
Ztschr. physik. Chem. (B) 16, 1 [1932]. 
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Die Schrodinger-Gleichung. die fur den Zylinderkasten des Benzols 
in Zylinderkoordinaten zu schreiben ist, liefert fur die Energie W der B-Elek- 
tronen die F0rrne1~~) : 

W = h2/8m [ (nr,p/~ro)P + (qW1 

In dieser Formel ist h das Plancksche Wirkungsquantum, m die 
Elektronenmasse, nl,p die p.te Nullstelle der 1. Bessel- Funktion, die 
den Tafeln zu entnehmen istPg), r, der Zylinderradius, c die Zylinderhohe; 
l,p,q sind Quantenzahlen, von denen 1 von o an, p und q von i an die Reihe 
der ganzen Zahlen durchlaufen; q ist die axiale Quantenzahl; bei der Nuin- 
merierung der Niveaus folgen die Quantenzahlen 1, p, q aufeinander. W,,, 
und W,,, sind die beiden untersten Energieniveaus. 

Der Virialsatz gibt uns die zweite Gieichung'o) : 

(4) 

2n-,,, + Wlll = 3 I (5) 

Die Gleichungen (4) und (5) liefern uns die samtlichen Energieniveaus, 
Fur die drei untersten also das Energiespektrum sowie den Wert fur ro. 

Niveaus und den Radius des Zylinderkastens lauten diese : 
\Yo,, = 7.27, W,,, = 13.03, \YOl2 = 17 87 eV; ro = 2 4 2 ~ 1  51) 

In dem ersten, nicht entarteten Zustaud sind 2 B-Elektronen, in dem 
zweiten, zweifach entarteten, deren 4 unterzubringen, so da13 auf die beiden 
untersten Niveaus die 6 B-Elektronen des Benzols entfallen. Da das nachste 
Niveau 012 4.84 eV hoher liegt als 111, so bilden die in 011 und 111 unter- 
gebrachten 6 B-Elektronen des Benzols e in  abgeschlossenes Sys tem.  

Der Radius r, des die B-Elektronen enthaltenden Zylinders ist mit 
2.42 A erheblich kleiner als der des aiuoeren Randes des Benzolmolekiils, 
der sich wie folgt ergibt : 1) Abstand des Kerns eines C-Atoms vom Zentrum 
1.42 A, 2) Abstand des Wasserstoffkerns vom Kohlenstoffkern 1.08 A, 
3) Wirkungsradius des Wa~serstoffatoms~~) etwa 1.3 8, zusammen 3.8 8. 
Die Abgeschlossenheit des Systems und die Kleinheit des Zylinderradius 
ergeben die Bes tandigkei t  und  Reak t ions t r aghe i t ,  a lso den  a ro -  
mat i schen  Charak te r  des  Benzols. Wie wir sogleich sehen werden, 
ist die Dichteverteilung in diesem Zylinderkasten so, daI3 die B-Elektronen 
sich im wesentlichen im Innern des Zylinders und nicht in den Rand- 
partien befinden. Sie konnen daher nicht oder nur schwer nach aul3en in 
Reaktion treten. Wenn Reaktion eintritt, erfolgt sie zunachst in axialer, 
nicht in radialer R i ~ h t u n g ~ ~ ) ,  entsprechend dem Umstand, da13 das An- 
regungsniveau durch 012 gegeben ist, also eine Erhohung der letzten, der 
axialen Quantenzahl aufweist. 

Die Differenz von 4.84 eV zwischen den Niveaus 012 und 111 stellt 
das Anregungspotential dar ; dieser Wert entspricht der Lage des Maximums 

I s )  0. S c h m i d t ,  Mitteil. I, 73, Formel (19) (s. FuWn. 3 1 .  
49) E. J a h n k e  u. F. E m d e ,  Funktionentafeln [193S], S. 168. 
5 0 )  0. S c h m i d t ,  Mitteil. I, 76 ( s .  FuWn. 3). 
51) Die friiher in Mitteil. I, 77 (s FuOn. 3) gegebenen Werte differieren etwas von 

den obigen, da ersteren der altere, inzwischen iiberholte Wert des Ionisationspotentials 
\-on Boucher  mit 9.6 eV zugrunde lag. 

5 2 )  H. A. S t u a r t ,  Molekiilstruktur, Rer'in 1934, S. 48. 
53) 0. S c h m i d t ,  hlitteil. 11, 93 (s. FuBn. 3) .  
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der Absorp t ionsbande  i m  nahen  U l t r a ~ i o l e t t ~ ~ )  mit 2550 A. 
Auch die Feinstruktur dieser Bande wird annahernd richtig wiedergegeben : 
Infolge der Aufspaltung haben wir zwischen dem mit 4 B-Elektronen be- 
setzten Niveau 111 und den mit 2 B-Elektronen zu besetzenden Anregungs- 
niveau 012 8 Ubergangsmoglichkeiten, denen die 8 nahe beieinander liegenden 
Maximas der Absorptionsbande des Benzols im nahen Ultraviolett 64) ent- 
sprechen. Die Berechnung weiterer Absorptionsbanden im fernen Ultra- 
violett kann nur unter Berucksichtigung der endlichen Hohe des Potential- 
walles erfolgen. 

Wir haben jetzt die Dichteverteilung der B-Elektronen im Benzol zu 
berechnen, die die d iamagnet i sche  Anisotropie  liefert; sie stellt eine 
hesonders charakteristische Eigenschaft der Aromaten dar, da sie in dieser 
Klasse ungewohnlich hohe Werte annimmt. Sie wird allgemein auf die 
Anwesenheit von nicht in einfachen Bindungen unterzubringenden Valenz- 
elektronen, den B-Elektronen, zuruckgefiihrt &). 

Unter dem EinfluB eines senkrecht zur Molekiilebene angreifenden 
magnetischen Feldes beschreiben die in der Molekiilebene sich ,,frei" be- 
wegenden B-Elektronen kreisformige oder elliptische Bahnen, deren ,,Radius- 
mittel" durch die Form des Rlolekuls und die radiale Verteilung gegeben 
ist; letztere wird init Hilfe des Kastenmodells berechnet. Ein in Richtung 
der Rfolekiilebene angreifendes magnetisches Feld hat auf die Bahnen der 
B-Elektronen keinen Einflul3 ; hieraus ergibt sich die diamagnetische Aniso- 
tropie, die die Differenz der diamagnetischen Suszeptibilitaten in Richtung 
senkrecht zur Molekiilebene und in ihr darstellt. 

In  der klassischen Formel her diamagnetischen Anisotropie A K3f : 

P P 
stellt N die Loschmidtsche Zahl, p die Zahl der B-Elektronen im Molekiil, rk 
den Radius der aquivalenten Kreisbahn dar ; I/ bedeutet die Quadratwurzel 
aus dem mittleren Radiusquadrat, das ,,Radiusmittel". Dieser Wert ist bei 
zahlreichen Aromaten bestimmt. Eine kritische Zusammenstellung hat 
Lonsdale  geliefertSs) ; diese Wxte  werden wir zum Vergleich heranziehen. 

Nun hat E C. S tone r  gezeigt6'), daB man aus der Dichteverteilung der 
Elektronen die diamagnetische Suszeptibilitat berechnen kann. Fur die 
Ermittlung der Dichteverteilung benutzte er die H a r t  ree-Methode, die 
indes wegen ihrer Schmierigkeit nur in wenigen Fallen, wie fur Edelgase, 
benutzt wird. Die mit Hilfe des Kastenmodells in einfacher Weise ermittelte 
Dichteverteilung liefert uns die ,,Radienmittel" und demnach gemaB (6) 
die diamagnetische Anisotropie. Die Ubereinstimmung ist ausgezeichnetS8), 
wie die Tafel 2 zeigt. 

54) \.'ergl. L a n d o l t - B o r n s t e i n  sowie K. I,. Wolf u. 0. S t r a s s e r ,  Ztschr. physik. 
Chem. (nj  21, 389 j19331. 

55) Vergl. z. B. K. Lonsdale ,  Proceed. Roy.Soc.London, Ser. A, 159, 149 [1937]; F. 
L o n d o n ,  Journ. chem. Physics 5, 837 [1937]; L. P a u l i n g ,  ebenda 4, 673 USW. [1936]. 

56) K. Lonsdale ,  1. c. 
57)  Proceed. Leeds philos. lit. SOC. Sci. Sect. 1, 4S4 [1929]. 
58) Die niiheren Einzelheiten werden an anderer Stelle mitgeteilt (Mitteil. V, s. 

Fu!3n. 3 ) .  
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Die Dichtefunktionen sind die Quadrate der Wellenfunktionen, die 
uns die Schrodinger-Gleichung (2)  fur V = 0 liefert. Nach Trennung 
der Variablen liefert die Schrodinger-Gleichung die hier mal3gebende 
radiale Wellenfunktion Rl,p, die die radiale Verteilung angibt. Es  i ~ t ~ ~ )  : 

q p  = kl,p x 11 b l , p  x p b o )  (4) 

hier ist I1 die Bessel-Funktion vom Zeiger 1, kl,p = k, der Normierungs- 
faktor und p der Abstand eines Punktes der Basisflache vom Zentrum. 
k, hat fur das Niveau 01 den Wert 1/1/2 6 fur 11 den Wert 1/v% Der Verlauf 
der Wellenfunktionen ist fur die Zustande 01 und 11 auf der linken Seite, 
der der entsprechenden Dichtefunktionen auf der rechten Seite von Abbild. 1 
wiedergegeben; die dritte Kurve auf der rechten Seite von oben gibt die 
Summation von den beiden ersten, also die Gesamtdichteverteilung der 

Abbild. 1. Die Wellenfunktionen k,R,,, 
k,RI1 und die Dichtefunktionen k,2Role, 

k,2RI12, k,zRR,,2+ k,2Rl,2. 

6 B-Elektronen im Grundzustand an. Man sieht, daf3 die B-Elektronen sich 
im wesentlichen im Zyli?derinnern aufhalten, wahrend die Randpartien frei 
sind. Wenn man mit Hilfe dieser letzten Kurve in bekannter Weise60) den 
Mittelwert dieser radialen Dichtefunktion bildet, so findet man : 0.547 ; 
wahlen wir als Zylinderradius die Einheit, so ist die Wahrscheinlichkeit, die 
B-Elektronen anzutreffen, in der Entfernung von etwa 0.55 vom Zentrum 
am grooten. Wenn wir also den Wert des Kastenradius r,, kennen, so ergibt 
sich das Radiusmittel zu ro ~ 0 . 5 4 7 .  Nun haben wir r,, aus den1 Kastenmodell 
abgeleitet unter der Annahme, dall die Kastenwande unendlich hoch und 
steil sind; sie sind aber nur endlich hoch und endlich steil. Das bedeutet, 
daf3 die Dichtefunktionen etwas iiber den Kastenrand hinausgreifen 61) ; die 
hierfur anzubringende Korrektur betragt 0.4 A 62).  Wir erhalten somit als 
,,Radiusmittel" fur Benzol : 

Benzol v . k z  = 2.82 x 0.547 = 1.54a 

0. S c h m i d t ,  Mitteil. I, 74 (s. F u h o t e  3) .  
60) E. M a d e l u n g ,  Mathematische Hilfsmittel des Physikers [1936], S. 222-223. 
81) 0. S c h m i d t ,  Mitteil. 11, 98 (s. FuBn. 3 ) .  
62) Die Einzelheiten werden in Mittcil. V (s. FuBn. 3 )  veroffentlicht. 
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wahrend K. I,onsda1e66) unter Zugrundelegung der Werte von B. Cabrera  
und H. F a h l e n b r a ~ h ~ ~ )  1.56 A angibt; der zweite in der Literatur mitgeteilte 
Wert von 1.46 A wurde auf Grund der Daten von Kr i shnan  und anderen 
in indirekter Weise ermittelt. 

In den e i n k e r n i ge n Aromaten mit dem Bau eines Kreiszylinders ergibt 
sich das ,,Radiusmittel" einfach aus der von den B-Elektronen bedeckten 
Flache und der radialen Verteilung; d u r c h  Subs t i t u t ion  wird diese 
F lache  verk le iner t  (s. 0.). 

Bei den mehrkernigen Aromaten spielt neben der GroBe auch die 
Form der von den B-Elektronen eingenommenen Flache eine wichtige Rolle: 
das ,,Radiusmittel" ist bei den angularen Verbindungen kleiner als bei den 
mit annahernd kreisformiger Begrenzung. Die Verhaltnisse werden am 
einfachsten durch das in Abschnitt I11 und VI beschriebene , ,Aufteilungs- 
prinzip" wiedergegeben. Auf die Einzelheiten der Rechnungen kann an dieser 
Stelle nicht eingegangen werden. Die Tafel 2 gibt eine Zusammenstellung 
der mit Hilfe des Kastenmodells ermittelten Werte der diamagnetischen 
Anisotropie sowie der Versuchsergebnisse ; letztere sind der kritischen Zu- 
sammenstellung von K. I,onsdale66) entnommen. Lonsdale  hat zusammen 
mit Kr i shnan  eine Reihe von Irrtumern friiherer Messungen und Be- 
rechnungen von K r is h n a n und seinen Mitarbeitern aufgeklart und richtig- 
gestellt 64). 

1.56 
1.53 
1.64 
1.75 
1.67 
1.86 
1.72 
7.8 

Tafe l  2. , , R a d i e n m i t t e l "  n a c h  Lonsdale  u n d  Schmidt .  

1.50 
1.47 
1.60 
1.73 
1.67 
1.87 
1.74 
7.8 

Name 

Benzol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Kaphthalin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Antliracen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Phenanthren ........................... 
Pyren . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Chrysen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Graphit . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Formel 
Kadienmittel 

Lonsdale  1 S c h m i d t  

{ ~ 1.54 

1.55 1.52 

Die gute Ubereinstimmung zwischen Theorie und Versuche ist ein 
weiterer Beweis fur die Brauchbarkeit des Kastenmodells. Bei der Berechnung 
der ,,Radienmittel" wurde von zwei Gesichtspunkten Gebrauch gemacht, 
die allgemeiner Anwendung fahig sind : 1) der h d e r u n g  des Energiespektrums 
der B-Elektronen durch Substitution, 2) der Unterteilung der B-Elektronen 
bei hoheren Aromaten. Diese werden wir in den beiden nachsten Abschnitten 
eingehend besprechen. 

Das Ergebnis der diamagnetischen Untersuchung laBt sich dahin zu- 
sammenfassen, daB die B-Elektronen sich in der Molekulebene so zu bewegen 

63) Ztschr. Physik 89, 682 [1934]. 
6 4 )  K. Lonsdale  u. K. S. K r i s h n a n ,  Proceed. Roy. SOC. London, Ser. A, 156, 

597 [1936]. 
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scheinen, als ob die A-Elektronen der Kohlenstoffriimpfe des Sechser- 
ringes sie nicht wesentlich storten. Das Kastenmodell liefert hierfur folgende 
Deutung: fur die A-Elektronen verlauft das Potential nach i/r, fur die 
B-Elektronen nach V = konst. Die Wellenfunktionen der A- und B-Elek- 
tronen gehoren also zwei verschiedenen S c h r 6 ding  e r - Gleichungen an, so 
da13 keine Orthogonalitat zwischen ihnen vorliegt. Auch der Umstand, daB 
ein ,,zweidimensionales Metall", d. h. eine Metallplatte von wenigen a Dicke, 
wie sie in den Schichtebenen des Graphits vorliegt, keine Knotenebene in 
der Flache besitzts7), entspricht diesem Ergebnis. Auch das fur praktische 
Zwecke bestimmte Modell fur die Deutung der diamagnetischen Anisotropie 
von L o n ~ d a l e ~ ~ ) ,  in dem die B-Elektronen sich in der Kernebene bewegen, 
stimmt mit diesen Uberlegungen uberein. Le tz t en  Endes  i s t  das  E r -  
gebnis  e ine  Bes t a t igung  der  Brauchba rke i t  der  Hypothese  von  
der  , ,Freihei t"  der  B-Elekt ronen .  

Hiernach haben die Wellenfunktionen der B-Elektronen des Benzols 
im Grundzustand keine Knotenebene in der Kernebene. D as Kastenmodell 
liefert erst fur den angeregten Zustand (axiale Quantenzahl 2) eine Knoten- 
ebene in der Kernebene. Das B-Elektron wird also bei der Anregung in 
axialer Richtung gehoben, und in dieser Richtung findet der chemische 
Angriff statt, worauf dann ein Umklappen in radialer Richtung erfolgt (vergl. 
Abschn. VII). Die Beobachtungen beim Graphit stimmen, wie aus den Ar- 
beiten von Ruff ,  Hofmann u. a.65) hervorgeht, mit dieser Auffassung 
uberein: der Sauerstoff greift hier s enkrech t  zur  Basisebene an, um 
beim vorsichtigen Erhitzen des zunachst gebildeten ,,Graphitoxydes" irn 
Vak. zum Rande zu wandern und dann das Gitter unter CO- und C0,- 
Bildung abzubauen. 

Das Huckelsche Modell liefert dagegen fur die Wellenfunktionen der 
B-Elektronen bereits im Grundzustand eine Knotenebene in der Kernebene. 

V. Die Anderung des  Energ iespekt rums durch  Verkleinerung des  
K a s t e n r ad  iu  s be  i d e r Subs t i t u t ion  (Rot  v e r s c h i e b u n g) . 

Durch Substitution findet offenbar eine Verkleinerung des Kastenraumes 
in radialer Richtung statt, wenn der Wirkungsradius des Substituenten ge- 
nugend grol3 ist. Verkleinerung des Kastenraumes bedeutet eine Erhohung 
der mittleren Nullpunktsenergie der B-Elektronen, die sich in einer Erhohung 
aller Energieniveaus auBert ; die Berechnung mit Hilfe der obigen Gleichung (4) 
ergibt jedoch, da13 fur den Zylinderkasten die Energie des Zustandes 111 
rascher wachst als die des nachst hoheren, des Anregungszustandes 012, 
so da13 die Differenz beider Energieniveaus abnimmt .  Das bedeutet aber 
nichts anderes als Verr ingerung der  Anregungsenergie  und  R o t -  
verschiebung;  diese so haufig beobachtete Erscheinung, fur die wir in 
Abschnitt 11, 2 bereits eine Reihe von Beispielen gegeben haben, folgt also 
mit Notwendigkeit aus dem Kastenmodell. Wir zeigen dies im einzelnen, 
indem wir unter Zugrundelegung von (4) im Zylinderkasten des Benzols mit 
ro = 2.42 und c = 3.25 A r,, systematisch verkleinern; wir ersetzen dabei 
die Verkleinerung durch den Substituenten an einer bestimmten Stelle durch 
eine mit t lere  Verkleinerung des Zylinderradius. Die Tafel3 gibt die Rechen- 

6 5 )  0. R u f f ,  Ztschr. Electrochem. 44, 335 [1938]; U. H o f m a n n ,  Ztschr. Electro- 

87) Bei der. Xorrektur eingefiigte F u h o t e  (s. S. 116). 
chem. 42, 504 [1936]: Angew. Chem. 47, 37 [1934]. 



1940. A yJ. 

Benzol . . . . . . . . 
Toluol . . .  . . .  . .  
0-Xyl01.. . . . . . . 
ru-Xylol . . . . . . . 
y-Xylol . . . . . . . 

ergebnisse ; DW,l,~oll und DW,,,,,, bedeuten die Energiedifferenz der ZU- 
gehorigen Niveaus. Die letzte Spalte gibt die zu dieser Differenz gemaI3 

gehorige Wellenlange A in A. Die Spalte 2 gibt Mittelwerte der Flachendichte. 
DW = hv; v = c*/A; c* = Lichtgeschwindigkeit 

Tafel  3. 

~ 2640 
2730 90 
2795 155 

' 2798 158 
2800 160 

2.42 
2.38 
2.34 
2.30 
2.26 
2.22 

1.2.4.5-Tetra- 
0.037 i-propyl-benzol 
0.06 Heramethylbzl.. 
0.061 Hexaathylbenzol 
0.061 Diphenyl.. . . . . . 

0.327 
0.337 
0.349 
0.361 
0.374 
0.388 

I 

i 
~ 2830 190 0.073 
' 2860 220 0.079 
I 2900 260 0.093 

3000 360 0.121 

7.27 
7.39 
7.53 
7.67 
7.81 
7.97 

13.03 
13.34 
13.67 
14.03 
14.40 
14.80 

5.76 
5.95 

6.59 
6.83 

17.87 
17.99 
18.12 
18.26 
18.41 
18.57 

2550 
2640 
2773 

4.23 2917 
4.01 3077 
3.77 3273 

Mit Verringerung des Kastenradius r, steigt also DW,,,_oll, aber es nimmt 
DW,,,,,,, also die Anregungsenergie ab, wahrend die Wellenlange des Ab- 
sotptionsmaximums immer gro13er wird, somit nach Rot wandert. 

Nun konnen wir das Maximum der Absorptionsbande bei den Benzol- 
abkommlingen und den kondensierten Aromaten vielfach nicht mit Sicherheit 
bestimmen, da sich viele Banden uberhgern. Beim Naphthalin sind dies, 
wie Henr i  und Ste iner  festgestellt habenee), bereits 17 Banden. 

Wir wiihlen deshalb als Ma13 der Rotverschiebung die der Banden-  
k a n  t e im nahen Ultraviolett, die bei allen hierher gehorigen Verbindungen 
durch einen scharfen und steilen Abfall ausgezeichnet ist; wir nehmen stets 
dieselbe Stelle: log E in Lijsung = 1.5. Die Tafel 4 zeigt die Rotverschiebung 
der Bandenkante bei einer Reihe von aromatischen Kohlenwasserstoffen. 
D A gibt diese Verschiebung gegeniiber Benzol, Dr, die zugehorige mittlere 
\:erkleinerung des' Zylinderradius ro wieder. Aus der Tafel 4 ersieht man, 
dalj die Verschiebung dieser Kante nach dem roten Ende des Spektrums 
systematisch mit der Zahl der Substituenten wachst und bei den einzelnen 
Substituenten um so gro13er ist, je groI3er ihr WirkungsradiusS2) bzw. ihre 
Kaumerfiillung nach chemischer Erfahrung ist. Das Toluol z. B. rnit nur 
einer Methylgruppe als Substituenten weist mit DA = 90 A eine erheblich 
kleinere Rotverschiebung auf als das Hexamethylbenzol mit D A = 220 
oder das Hexaathylbenzol mit D A = 260 A. Das Diphenyl zeigt mit D A = 
360 A die starkste Rotverschiebung unter den einfachen Substitutionsprodukten 
des Benzols. Die Reihenfolge : 

Methyl-, Athyl-, Phenyl-Rest 
entspricht durchaus der Erfahrung des Farbstoffchemikers ; sie erhalt aber 

Tafel  4. 

Same IiKanteinAI D-h I Dr, I Name IKanteinAi DA ~ Dr, 

a6) V. Henri u. P. Steiner,  Compt. rend. Acad. Sciences 175, 421 j19.221. 
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hier durch das Kastenmodell eine verstandliche Deutung unter Zuordnung 
bestimmter Zahlenwerte. 

Die Zahlenwerte der Tafel 46') werden benutzt, um die Verkleinerung 
des Kastenradius ro bei der Substitution zu ermitteln und dann gemaB Ah- 
schnitt I V  das ,,Radiusmittel" zu berechnen, das nach (6) die diamagnetische 
Anisotropie liefert. Auch fur die Charakterisierung der Krebskohlenwasser- 
stoffe, die samtlich kondensierte Aromaten darstellen, sind diese Werte von 
Bedeutung. 

VI. Die abgeschlossenen Gruppen  von B-E lek t ronen  und  d a s  
,,A u f t e i lu  ngs -P r i nz i p". 

Sowohl das H u c  kelsche28) als auch das Kastenmodel168) liefern abgt- 
schlossene Gruppen von B-Elektronen bei den Besetzungszahlen 2 ,  6, 10; 
daB diese nicht mit den entsprechenden Ziffern der Edelgasschalen 2, 8, 18 
zusammenf allen, liegt an dem ausgesprochen flachen Bau der Aromaten, der 
besonders auffallig bei den Schichten des Graphits hervortritt. Die Dicke 
dieser Schichten ist mit 3.3 A auBerordentlich klein, andererseits findet die 
b i tung  praktisch ausschliefllich in diesen Schichten statt, senkrecht hierzu 
ist sie zu vernachlassigenz"). Der Graphit ist daher als ,,zweidimensionales 
Metall" zu hetrachteneg) ; seine Schichten entsprechen den monomolekularen 
Metallfilm-n von A. C. B. I , ~ v e l l ~ ~ ) .  

Wir bauen also die kondensierten Aromaten aus Zweier-, Sechser- und 
Zehnergruppen auf und betrachten dementsprechend das Anthracen, bestehend 
ails zwei auBeren Benzolkernen, die durch eine Athangruppe zusammen- 

gehalten werden (Abbild. 2). Der C-C-Ab- 
stand dieser Gruppe ist von dem normalen 
von 1.5A auf 2.84A vergrooert, so da13 die 
A-Elektronen wegen ihrer schwachen Kopp- 
lung den Charakter von B-Elektronen ange- 
nommen haben. Dementsprechend betrachten 
wir die Mono- bzw. Dibenzanthracene als 
bestehend aus einem Sechser- & einem 

durch eine. Zweiergruppe zusammengehalten 
werden. Analog verfahren wir bei den an- 

*. Kreis- Zehnersystem bzw. zwei Zehnersystemen, die 

deren kondensierten Aromaten. Als Grundlage 
benutzen wir zu allen Abschatzungen den Radius des Benzolzylinders mit 
2.42 A7l). 

Wir geben als Beispiel die Rechnung beim Anthracen. Mit einem Viel- 
fachen des Radius von 2.42A beschreiben wir zunachst um die Zentren der 
3 Benzolkerne A, B, C Kreise bzw. Kreisstucke, wie es Abbild. 2 zeigt. Als- 
dann planimetrieren wir den Inhalt eines auoeren Vollkreises und des inneren 
Zwickels B aus und bestimmen in erster Naherung die Dichte der B-Elek- 

14 B-Elektronen (6+6+2).  
zylinder A u. C, ein Zwickel B, 

@@l 

67)  Die Zahlenwerte sind teils den Tabellen von I ,andol t -R6rns te in  entnommen. 
teils entstammen sie eigenen Messungen. 

0. S c h m i d t ,  Mitteill. I, I1 u. 111 (s. FuBn. 3 ) .  
08) Handbuch der Physik 24, Teil 2 [1933], S. 420. 
'O) Proceed. Roy. SOC.  London, Ser. A 157, 311 [19?6]. 
71) Korrigierter Wert gegenuher dem friiheren von 2.3512, hervorgerufen durch die 

U'ahl eines neueren M'ertes fur drts Ioriisationspotcntial des Renzols: 9.19 statt 9.62 eV. 



1940. A 113 

tronen je kz; die so erhaltenen Zahlen sind fur A und C wie irn Benzol also 
0.33/A2, fur den Zwickel B 0.52/A2. Diese Zahlen sind indes noch nicht 
genau: es ist zu berucksichtigen, daW die beiden aufieren Zylinder durch die 
beiden Mesokohlenstoffatome als Substituenten eingedruckt und deshalb 
ihr Radiusmittel verkleinert wird. Dadurch erhoht sich die mittlere Dichte 
auf 0.34/A2, also geringfiigig ; sie sinkt andrerseits etwas, weil die Potential- 
wand nicht unendlich hoch und steil ist und die Dichtefunktionen daher etwas 
iiber den Kastenrand iibergreifen; fur den Zwickel B ergibt sich zunachst 
eine Verkleinerung des Volumens und eine Dichteerhohung durch fiber- 
greifen der Dichtefunktionen aus den beiden Nachbarraumen A und C ;  
andrerseits wird wegen der erheblich hoheren Dichte im Raum B ein starkeres 
Ubergreifen der Dichtefunktionen iiber den Rand des Zwickels B nach den 
Raumen A und C eintreten: das Endresultat ist eine Erhohung der obigen 
Dichtewerte von A und C und eine Erniedrigung des von B auf etma 0.34 
bzw. 0.48 B-Elektronen /A2. Der Wert fur die Zweiergruppe im Anthracen 
mit etwa 0.48 ist betrachtlich und erreicht beinahe den des Graphits 
(0.52 B-Elektronen 'A2) ; man sieht, wie herechtigt hier die Bezeichnung 
,,metallische Bindung" ist. Wir sehen auch, daW die B-Elektronen der Sechser- 
gruppen und der Zneiergruppen sich energetisch erheblich unterscheiden, 
denn zur groReren Dichte gehort nach der Fermi-Statistik auch die groRere 
Nullpunktsenergie. Die Zwickelform des Raumes B in -4bbild. 2 zeigt uns, 
daB die B-Elekt ronen  de r  Zweiergruppe  von  de r  Mi t t e  nach  auBen 
gedrang t  werden ,  da wegen der Form des Zwickels im Innern wenig Platz 
ist. Das macht sich rontgenographisch  geltend: Wie Rober t son  fand72,, 
zeigen die ,,peaks" an den Kohlenstoffatomen der beiden aderen  Ringe des 
Anthracens eine niedrigere Elektronendichte als die an den beiden Meso- 
kohlenstoffatomen; der Effekt lie@ nach Rober t son  auBerhalb der Fehler- 
grenzen. Im Sinne der vorstehenden Ausfiihrungen findet dies folgende 
Deutung: In  den beiden Raumen A und C haben wir annahernd die normale 
Dichteverteilung wie im Benzol, d. h. ein groBer Teil der B-Elektronen be- 
findet sich im Innern des Kohlenstoffrings; im Zwickel B.-dagegen ist die 
negative 1,adung aus dem Innern nach den Kernen der MesokohlenStoffatome 
gedruckt. Die B-Elektronen der Zweiergruppen liefern bei den kondensierten 
Aromaten den hochsten Beitrag zum Radiusmittel, indem sie heim Ein- 
schalten des Magnetfeldes Bahnen beschreiben, die mehrere Benzolkerne 
umfa~sen7~). 

Die Unterteilung der B- bzw. Leitungselektronen ist nicht ohne Prazedenz- 
fall ; zur Deutung der Supraleitfahigkeit ist von verschiedenen Seiten die 
Annahme besonderer Supraleitungselektronen gemacht ~ o r d e n ~ ~ ) .  

Die an und fur sich schon hohe Dichte der B-Elektronen im Zwickel B 
kann nun durch Substitution im Zwickel oder durch Dichteerhohung in den 
Nachbarraumen A und C75) noch wei te r  ges te iger t  werden. Dies  i s t  
d a s c h a r  a k t e r i s t i s c h e Me r k m a 1 d e r K r e b s k oh 1 en  w a s s e r s t o f f e. Alle 
wirksamen Krebskohlenwasserstoffe enthalten Zweiergruppen, deren Dichte 

7*)  J .  M. Robertson,  Proceed. Roy. Soc. I,ondon, Ser. A, 140, 79 [1933j. 
7 7  0. Schmidt ,  Mitteil. V (s. FuBn. 3).  
7 4 )  Vergl. K .  Steiner 11. P. Crassrnann. Supraleitung, Sammlung Viewee;. Heft 

' 5 )  Dichteerhohung in den Nachbarraumen bedeutet stiirkeres i'hergreifen der 
112, 119371, S. 62. 

Dichtefunktionen nach dem Raum B, also hier Dichteerhohung. 
Berichte d.  D. Chan .  Gsellschaft. Jahrg. LXXIII. A 11 
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gegenuber dem Normalzustand auf einem der beiden Wege oder auf beiden 
erhoht ist. Es gibt keinen wirksamen Krebskohlenwasserstoff, der nicht 
Zweiergruppen enthielte. Typische Beispiele hierfiir sind die beiden Dibenz- 
anthracene 1.2.3.4 a) und 1.2.5.6 b), von denen nur letzteres wirksam ist. 
Man sieht ohne weiteres, daS a) aus einer Zehner- und zwei Sechsergruppen, 
b) dagegen aus zwei Zehner- und einer Zweiergruppe besteht : 

I! I 
\/ 

Da die Dichte der B-Elektronen im Naphthalin groBer ist als in1 Benzol, 
bewirkt der Ersatz einer Phenylgruppe im Anthracen durch eine Naphthyl- 
gruppe ein Steigen der Dichte im Raum B, da der Beitrag zur Dichte des 
Nachbarraumes bei endlicher und gleicher Hohe der Potentialwand mit der 
Dichte im Eigenraum wachst61). Ersetzt man beide Phenylgruppen des 
Anthracens durch Naphthylreste, so erhalt man im 1.2.5.6-Dibenz-anthracen 
hereits einen Krebskohlenwasserstoff mittlerer Wirksamkeit. Noch starker 
als die Einfiihrung der zweiten Zehnergruppe wirkt die Substitution an einem 
der beiden Mesokohlenstoffatomen, so ist das 10-Methyl-1.2-benz-anthracen 
yon erheblich groSerer cancerogener Wirkung ; fLihrt man auoerdem noch 
in den noch verbliebenen Benzolkern kleine Substituenten ein, so kommt man 
zum 5.10-Ace-1.2-benz-anthracen (Cholanthren), das zu den wirksamsten 
Krebskohlenwasserstoffen gehort76). 

Die meisten wirksamen Krebskohlenwasserstoffe sind Abkonunlinge des 
-1nthracens ; in allen sind Zweiergruppen enthalten, deren B-Elektronen eine 
hohe Dichte besitzen. Dies sind die aktiven Stellen des Krebs-K.W.-Stoffs. Sie 
sind auch vielfach die Orte des chemischen Angriffs bei der Oxydation mit 
Bleitetraacetat, der Kupplung mit Diazoverbindungen, der Kondensation mit 
Maleinsaureanhydrid76). Es ist offenbar notig, daS diese Stellen nahe an die zii 
infizierende Zelle bzw. deren Bestandteile herankommen, da die zwischen- 
molekularen Krafte sehr rasch mit der Entfernung abnehmen. Infolgedessen 
verringern oder verhindern sperrige Substituenten in der Nahe der Zweier- 
gruppen die cancerogene Wirkung ; auch Diffusionsfahigkeit und eine gewisse 
Bestandigkeit, z. B. gegenuber den oxydativen Einfliissen des Mediums, sind 
erf~rderlich'~). 

Die hohe Dichte bzw. hohe Nullpunktsenergie der B-Elektronen der 
Zweiergruppen in den kondensierten Aromaten bedeutet, daB diese in den 
obersten Niveaus des Grundzustandes untergebracht sind. Erhohen wir die 
Dichte weiter, so sinkt die Anregungsenergie, wie wir es bei der Benzol- 
substitution sahen. Es bedarf also in einem solchen Falle einer geringeren 
Arbeit, um den angeregten Zustand herzustellen. Ein angeregter Zustand 
enthalt aber ein ungepaartes Valenz-Elektron und hesitzt daher nach unseren 

'(I) L. F. F ieser ,  zahlreiche VerBffentlichungen. hes. -4mer. Journ. Cancer 34, 37 

7') 0. S c h m i d t ,  Mitteil. IT, 104 (5 .  FuBn. 3 ) .  
11 9381. 
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bisherigen Erfahrungen Elektr~nenaffinitat~s), die den Quantensprung in 
einem Nachbarmolekiil erleichtert. Der niedrigste Quantensprung in einer 
Eiweakette ist der eines B-Elektrons einer Doppelbindung ; solche sind in1 
Grundzustand im wesentlichen in den CO-Gruppen, also zwischen Kohlen- 
stoff und Sauerstoff, vorhanden. Die Gberfiihrung des betreffenden B-Elek- 
trons in den angeregten Zustand bedeutet Aktivierung dieser CO-Gruppe, die 
nun leicht chemische Veranderungen wie Enolisierung erleidet. Findet diese 
mit Hilfe des Wasserstoffatoms des benachbarten optisch aktiven Kohlen- 
stoffatoms statt, so verschwindet dessen Aktivitat. Beim Riickgang der 
Enolisierung tritt nach bekannten Grundsatzen Racemisierung ein. In  der 
Tat beobachten K o g l  und E r xl e b e n beim KrebsprozeB die teilweise Racerni- 
sierung der Aminosauren des Zelleiweil3 79). Auch Spaltungen der EiweiBkette 
werden durch das '4uftreten der C-C-Doppelbindung gemaB der Spaltungs- 
regel 80) erleichtert. Auf die naheren Einzelheitcn der Deutung des Mechanismus 
der Anregungsvorgange in der krebskranken Zelle kann hier nicht eingegangen 
werden; es sei auf das Original vermiesensr). Das Resultat ergibt sich aber 
schon aus dieser kurzen Schilderung : Der Krebskohlenwasserstoff ist hiernach 
ein Katalysator zur Urnwandlung des ZelleiweiBes, dessen Wirksarnkeit auf 
der Elektronenaffinitat seines leicht herstellbaren, angeregten Zustandes 
beruht 82). 

VII. Riickblick und  Folgerungen.  
Die Untersuchungen nahmen ihren Ausgangspunkt vom ,,aromatischen 

Charakter 37). Ich stellte mir die Aufgabe, die Reaktionstragheit der Aromaten 
trotz der formelmaBig vorhandenen Doppelbindungen durch ein r ec  he n - 
bares  Model1 wiederzugeben. Diese Tragheit laBt sich am einfachsten so 
beschreiben, daB man sich die sonst so reaktiven B-Elektronen von einetn 
hohen Potentialwall eingeschlossen denkt ; sie konnen alsdann mit der AuWen- 
welt nicht in Reaktion treten. Darnit war das in der mathematischen Physik 
vie1 benutzte Kastenmodell gegeben und ebenso die Beziehungen zur So nime r - 
f eldschen Metalltheorie mit ihrem Postulat der ,,Freiheit" der ,,eingesperrten" 
I,eitungselektronen, die nach der hier benutzten Definition ebenfalls B-Elek- 
tronen sindE3). 

Da das Endglied der Reihe der Aromaten, der Graphit, ein wahres Metal1 
ist und in der ganzen Reihe die mittlere Nullpunktsenergie der B-Elektronen 
urn ein Vielfaches hoher ist als ihre Bindungsenorgie, so darf man die aro- 
matische Bindung als eine metallische bezeichnen. Dies Resultat ist nun 
an und fur sich nicht so erstaunlich, denn es ist schon von vielen Seiten, so 
von J. C. Slatera) ,  von N. I?. Mot t  und H. Joness5) und anderen daraui 

78) Vergl. Keevi l .  Journ. Amer. chem. SOC. 59, 2104 ~19371: Keeri l  hat die Elek- 
tronenaffinitat von Radikalen, die j a ungepaarte Valenzelektronen enthalten. in zahl- 
reichen Arheiten nachgewiesen. 

7e) F. Kogl u. H. Erxleben,  Ztschr. physiol. Chern. 258, Heft 2 11. 3 [1939-. 
0. Schmidt ,  Ztschr. Elektrochem. 43, 853 [1937]. 
0. Schmidt ,  Mitteil. 11. 106 u. Mitteil. IV, 195 (s PuQn. 3). 

8 1 )  0. Schmidt ,  Mitteil. I\', 195 ( s .  FuBn. 3). 
a2) Hiermit sol1 durchaus nicht gesagt sein, daB z. B. auch die I3-Elelitrotierl cler 

84) Rev. mod. Phvsics 6. 32.5 1034 . 
Olefine das MaB der .,Freiheit" der 1,eitungselektronen hahen. 

8 5 )  ?. c .  s. 133. 
A 11* 
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hingewiesen worden, wie ahnlich der Charakter der Leitungselektronen und 
der der homoeopolaren Valenz ist. Dies bedeutet indes wenig, denn in dein 
hier vorgetragenen Sinne haben die A-Elektronen der Aromaten keinen 
nietallischen Charakter. E n t s c h e i d e n d  i s t  v ie lmehr  d e r  Nachweis ,  daB 
wir hier  f u r  d i e  B - E l e k t r o n e n  d e r  Aromaten  in g u t e r  -4nnaherung 

T(x,  y, Z) = konst. 

s e t zen  d i i r fen ,  so daW wir die vereinfachte Schrodinger-Gleichung ( 2 )  
niit 1- = 0 benutzen konnen. Erst dies ermoglicht eine einfache Rechnung. 

Das Kastenmodell erhalt nunmehr statt eines groben, niehr oder weniger 
willkiirlichen Bildes eine tiefere Bedeutung : Die B-Elektronen sind in der 
Tat ,,eingesperrt". Alle mit aromatischen Suhstanzen reagierenden Stoffe, 
\vie die Halogene, die Sauerstoffsauren von Stickstoff und Schwefel sind 
durch hohe Elektronenaffinitat ausgezeichnet *O). Der erste Schritt zur Reaktion 
ist die Hebung eines B-Elektrons unter den1 EinfluI3 des diese Hebung 
fiirdernden elektronenaffinen Agens in den angeregten Zustand - beim 
Benzol 012 - in axialer Richtung, \vie ohen ausgefiihrt (axiale Quanten- 
zahl 2 ) .  

Die Beniitzung des Kastenmodells stellt ein Naherungsverfahren dar, 
(lessen Berechtigung durch den Erfolg bewiesen wird. Wie stets beim 
Rt-chnen mit Vielkorperproblemen sind weitgehende Vernachlassigungen 
unvermeidlich, da sonst die Gleichungen un!osbar werden. D-r Priifstein 
tier praktischen Brauchbarkeit des Modells ist die Erfiillung tlcr Forderung, 
d i e  wesen t l i chen  E igenscha f t en  d e r  A r o m a t e n  mi t  e infachen  
Mi t t e ln  z u  l iefern.  Es scheint mir, c k f l  das Modell diese Forderung 
erfiillt. 

Wir fassen noch einmal kurz die hisherigen Leistungen des Kasten- 
niodells zusammen : die einfache Deutung des aromatischen Charakters ; 
die einfache Berechnung der Dichteverteilung und des Energiespektrurns 
der B-Elektronen und daher die richtige Wiedergabe der Anregungsenergie 
beim Benzol, seinen Homologen und dem Naphthalin, sowie die richtige Angabe 
der Lage der Absorptionsbanden im nahen I-ltraviolett ; die einfache Deutung 
der Substitution als eine Verkleinerung des Kastenvolumens, das durch den 
Pubstituenten eine Ehdruckung erfahrt ; die gute Ubereinstimniung der 
auf Grnnd der Dichteverteilung berechneten , ,Radienmittel" und damit 
der diamagnetischen Anisotropie niit dem Versuch ; die Charakterisierung 
der Krebskohlenwasserstoffe durch den Nachweis der Anwesenheit von 
Zweiergruppen besonders hoher Elektronendichte und niedriger Anregungs- 
energie. Zweifellos sind die hloglichkeiten der Anwendung des Kastenmodells 
auf dem Gebiete der aromatischen und allgeniein der organischen Ver- 
bindungen noch lange nicht erschopft, wie ich zeigen werde; ich hoffe, daB 
dieses anschauliche, relativ leicht rechenbare Modell unter den Chemikern 
Freunde findet. 

60) 0, S c h m i d t ,  Mitteil. 11, 9 3  (s .  IU3n 31. 
8 7 )  J .  E T , e n n a r d - J o n e s  u. H. \\'oods, Proceed. Roy. Soc. London 120, 727 
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