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Uber die Grenzen einer sinnvollen Anwendung des 
Mesomerie- und des Resonanzbegriffes 

Von WALTER HUGKEL 

Inhaltsubersicht 
Das Verhiiltnis der ,,klassischen" zu einer ,,erweiterten" Mesomerie- oder Resonanz- 

lehre wird dargelegt. Es wird gezeigt, wolche engen Grenzen einer sinnvollen Anwendung der 
letzteren gezogen sind, und welchen Sinn man den von ihr benutzten vermeintlichen Grenz- 
formeln zu unterlegen hat. Die Wertloaigkeit von Versuchen, den Begriff Resonanzhybrid 
fur das Geschehen bei chemischen Rcaktionen, die uber die Vorgange zwischen einfachsten 
Atomen und zwei-atomigen Molekulen hinausgehen, wird dargelegt. 

1. Grenzstrukturen 

Der Begriff ,,Grenzstruktur" dient bei Mesomerie als Ausgangspunkt fur 
die Berechnung von Mesomerieenergien und Elektronenverteilungen nach 
der valence-bond (V. B.)-Methode. Da diese sich eines mathematischen Ver- 
fahrens bedient , das eine formale Analogie zur Behandlung gekoppelter reso- 
nanzfahiger Systeme besitzt, spricht man auch von Resonanz statt Meso- 
merie. Die reale Struktur, die in ihrer Elektronenverteilung zwischen den 
fiktiven Grenzformeln liegt, bezeichnet man als Resonanzhybrid. Diese 
Rechenmethode bietet den Vorteil, in ihren Ansiitzen anschaulich zu sein, 
denn der Formalismus der von ihr benutzten Grenzformeln entspricht tveit- 
gehend dem Formalismus der klassischen Strukturlehre. Auf diesen ist man 
freilich bei Berechnungen nicht unbedingt angewiesen, denn die molecular 
orbital-Theorie (LCAO- = linear combination of atomic orbitals- Methode) 
ermoglicht eine andere mathematische Behandlung, ohne dafur fiktive 
Grenzstrukturen zu benotigen ; sie kennt daher auch nicht den Begriff Reso- 
nanzhybrid. 

In der klassischen Mesomericlehre werden nach der einen wie der anderen 
Methode die starken gegenseitigen Beeinflussungen von Bindungen erfaBt, 
die, falls die Molekule in den Grenzstrukturen auftreten wurden, dort herr- 
schen und dadurch die Elektronenverteilung unter Energiegewinn, Meso- 
merie- oder Resonanzenergie genannt, verandern muRten. Es sind dies Bin- 
dungssysteme mit z-Elektronen : Konjugierte Doppelbindungen, aroma- 
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tische und pseudoaromatische Systeme und gegebenenfalls einsame Elektro- 
nenpaare in ungesattigten Systemen. Die fiktiven Grenzstrukt,uren erfiillen 
hierbei fast durchweg die Forderungen, die an die Aufstellung eincr klassi- 
schen Strukturformel zu stellen sind, erforderlichenfalls mit einigen ein- 
schrankenden oder erganzenden Zusatzen. Wenn sie auch keinen Realitaten 
entsprechen, so geht doch deswegen ihre faktische Bedeutung etwas uber die 
cines Ansatzes zur Rechnung bei der V. B.-Methode hinaus. 

Sie bleiben ,,Reaktionsformeln", welche die Reaktionsmoglichkeiten der 
realen Struktur erkennen lassen. Sie gestatten jedoch nicht, zwischen den 
verschiedenen Reaktionsmoglichkeiten zu entscheiden, jedenfalls nicht ohne 
zusatzliche Annahmen, die dem Begriff der Mesomerie oder Resonanz wesens- 
fremd sind. Aber die Bedeutung als Reaktionsformeln bleibt deswegen doch 
erhalten, wenn Rechnungen nicht durchfuhrbar sind, wie heim Anion des 
dcetessigesters mit seiner 0-- und C--Grenzstruktur. 

Solche Palle verschiedenartiger Reaktionsfahigkeit, die mit e i n e r Formel 
nicht zu erklaren waren, sind es denn auch gewesen, die den experimentieren- 
den Chemiker zum Mesomeriebegriff hingefiihrt haben, teilweise im Verein 
mite auffallendcn physikalischen Eigenschaften mesomerer Verbindungen. 
So ist es denn nur zu verstandlich, wenn ein mathematisches Verfahren, wel- 
ches sich der Grenzstrukturen bedient, von ehemischer Seite als das nLchst- 
liegende erscheint. 

Den darauf gegrundeten strukturellen Formalismus eines Rechenverfah- 
rens der klassischen Mesomerielehre hat man nun als ,,Resonanztheorie" in 
einer , ,verallgemeinerten" Mesomerielehre zum Ausgangs- und Angelpunkt 
gemacht. Sie geht darauf hinaus, universe11 die Sprache der Resonanztheo- 
rie und ihre Versinnbildlichung durch fiktive Grenzformeln in die Chemie 
einzufuhren. Nach der praktischen Durchfuhrbarkeit einer naherungsweisen 
Berwhnung von Elektronenverteilung und Energien auf dieser Grundlage 
wird dabei nicht mehr gefragt. Keine der klassischen Strukturformeln er- 
scheint danach im Grunde genommen richtig, sondern als ,,Rcsonanzhybrid" 
jede von ihnen ciner mehr oder weniger groSen Korrektur bediirftig. Uber 
deren Art sollen die Grenzformeln Auskunft geben. 

Speziell fur die organische Chemie ist dieser Gedanke konsequent in dem 
Werke ,,Resonance in organic chemistry" von WHELAND l) durchzufiihren 
versucht worden. 

Eine Unterscheidung zwischen klassischer Mesomerie der n-Elektroncn- 
systeme und einer ,,erweiterten" Mesomerielehre, bei der versucht wird; die 
Mesomerielehre beispielsweise auch auf gesattigte Verbindungen anzuwcn- 

l) G .  W. WHELAND, Resonance in organic chemistry. J. Wiley and Sons, Inc. New York; 
Chapman and Hall, Ltd. London 1955. 
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den, macht bei seiner ganzen Einstellung, eine universale Theorie zu bieten, 
das Werk nicht - ein Vorlaufer hie8 geradezu ,,The theory of 
Beide werden von Anfang an nebeneinander behandelt, ungeachtet der Frage, 
oh das Naherungsverfahren der V. B.-Methode mit den Grenzformeln als 
L4usgangspunkt praktisch durchfiihrbar ist oder nicht. So hat allgemein ein 
,,Resonanzhybrid" an Stelle einer klassischen Struktur zu treten, und die 
, ,Reaonanz" erscheint als ein alle Bindungsfragen beherrschendes Prinzip in 
der Chemie. 

Nirgends wird die Leistungsfahigkeit der Resonanztheorie kritisch unter 
die Lupe genommen, wenn sich auch hier und da Andeutungen in dieser Rich- 
tung finden. Eine solche Kritik erscheint aber unbedingt notig, weil vielfach 
die Darstellungsweise der Resonanztheorie, kritiklos iibernommen, als ,,Er- 
klarung" von Tatsachen gewertet wird, die keinesfalls als , ,geklart" gelten 
konnen. Es handelt sich darum, klar zu erkennen, wo zur Berechnung der 
Bindungsverhaltnisse andere Methoden eingeschlagen werden mussen, aber 
die Resonanztheorie mit ihrem Formalismus durch Scheinerklarungen den 
Fortschritt weisenden Weg versperrt. 

Das Werk von WHELAND 1) mit seinen Gedankengangen bietet nun einen 
Leitfaden, mittels dessen man zu dieser Erkenntnis gelangen kann. Seine 
kritische Analyse, erganzt durch Erorterung einiger von anderer Seite ent- 
wickelter Vorstellungen, liefert den Schlussel zum , ,Verstandnis" der Reso- 
nanztheorie, d. h. der Leistungsfahigkeit des in ihr steckenden Formalismus 
wie der Bedenklichkeiten, diesen zwar konsequent, aber stur, anzuwenden. 

2. Die verallgemeinerte Mesomerielehre 

Die Didaktik des WHELANDsChen Werkes macht, wie gesagt, keinen 
Unterschied zwischen einer ,,klassischen" und ,,verallgemeinerten" 5zw. er- 
weiterten Mesomerielehre. Sie geht letzten Endes auf L. PACTLING zuruck, der 
diesen Unterschied ebenfalls nicht zu kennen scheint. Es sind aber Beobach- 
tungen an Verbindungen mit n-Elektronensystemen gemacht worden, die 
zum Mesomeriebegriff hingeleitet haben, und fur diese stellt sie auch einen 
Fortschritt gegenuber der klassischen, starren Strukturtheorie dar. Schon 
friiher waren bei ihr Versuche, die Schranken der ihr zugrunde liegenden 
Vorstellungen zu durchbrechen, unternomnien worden. Die sogenannten 
,,Oscillationshypothese" KEKUL~S beim Benzol, THIELES Lehre von den Par- 
tialvalenzen, die Valenzzersplitterungshypothese von H. KAUFFMANN bei 
den organischen Farbstoffen sind Beispiele dafur. Die hierbei entwickelten 
Vorstellungen muGten freilich bei der Unmoglichkeit, sie damals physika- 
lisch zu begrunden, unvollkommeii bleiben, ebenso feinere Ausgestaltungen 

?) New York, J. Wiley and Sons, 5. Aufl. 1949. 
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einer ,,Valenztautomerie(' von WIELAND, WEITZ und ARNDT, da noch nicht 
die Quantentheorie der chemischen Bindung zur Verfugung stand. Dagegen 
lag kein Grund vor, fur gesattigte Verbindungen neue Vorstellungen von der 
Struktur zu entwickeln, zumal man sich schon lange daruber klar war, daB 
der alles einende ,,Valenzstrich" in den Formeln nur im Grenzfall eine gleich- 
mal3ige Verteilung der Elektronen auf die durch ihn verbundenen Atome be- 
deutete, vielmehr im allgemeinen auch eine mehr oder weniger unsymmetri- 
sche mit einer Polaritat der Bindung darstellen konnte. Diese tritt aber im 
Formelbild nicht in Erscheinung. WHELAND sieht hierin ein Versagen der 
klassischen Strukturlehre, das er mit der ,,Resonanztheorie" in analoger 
Weise zu beseitigen sucht wie bei den n-Elektronensystemen. 

WHELAND geht sachgemaB vom Versagen der klassischen Strukturfor- 
meln beim Benzol aus, und erlautert, ohne sich bei der historischen Entwick- 
lung des Problems aufzuhalten, an Hand der KEKuLEschen Benzolformel 
schon auf S. 1 2  den Begriff ,,Resonanzhybrid". Die bildliche Niiherung durch 
Grenzformeln steht dabei so im Vordergrund der Darstellung, daB man sie 
von vornherein uberzubewerten geneigt ist, nicht zum wenigsten wegen ihrer 
Anschaulichkeit. Sonst wird an dieser Stelle niimlich nur gesagt, daB Reso- 
nanz und Resonanzhybrid , ,einfache Folgerungen aus den grundlegenden 
Gleichungen der Quantenmechanik sind". So wird nicht klar, dal3 es sich da- 
bei nur um ein auf dieser Grundlage beruhendes N a h e r u n g s v e r f a h r en 
zur Energieberechnung handelt, das erst spater (S. 25) als solches hingestellt 
und dann zunachst (bis 8 .  57) als einzige Rechenmethode erscheint. Da deren 
Prinzip an dieser Stelle vorlaufig noch nicht erortert werden kann, ist eine 
Begrundung der Richtlinien f i i r  die Aufstellung von Grenzformeln nur zum 
Teil moglich. Freilich, am Beispiel des Benzols wird eindringlich auseinander- 
gesetzt, welche ,,Vorstellungen" man mit den fiktiven Grenzformeln zu ver- 
binden hat und welche nicht. 

Bei der Erorterung der Richtlinien fur Grenzformeln tritt nun die Forde- 
rung auf, daB sie sinnvoll nur fur Formeln mit gleichen oder nahezu gleichen 
Atomlagen ist, welche Strukturen mit nicht sehr unterschiedlichen Energien 
entsprechen. Als abschreckendes Beispiel fur unverniinftige Konstruktionen 
fiihrt er polare Formeln fur das Methan an, die er, wie die ,,Grenzformel" 

H- 

H- C++++ H- als ,,ridiculous extrem" bezeichnet, womit er einen 

H- 
ubertriebenen schematischen E'ormalismus ad absurdum fuhren will 3). 

3, Es erinnert dieses Lacherlichmachen an die Art und Weise, wie F. WOHLER einst die 
Ubertreibungen der Substitutionstheorie ad absurdem gefuhrt hat. S. C. H. WIXDLER, 
Ann. Chem. Pharm. 33, 308 (1840). 
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Eine solche Formel sei, vom Standpunkt der klassischen Strukturlehre 
aus gesehen, unvernunftig, die Struktur deshalb sicherlich instabil 
und konne deswegen keine nennenswerten Beitrage zur Struktur liefern. 
Doch liegt gerade bei der Wahl dieses Beispiels ein Gedankensprung zu- 
grunde, wie sich spater bei der Erorterung anderer partiell ionischer 
Strukturen zeigt. 

Der Gedankensprung liegt in der Anwendung der Idee der Grenzformeln 
auf gesattigte Verbindungen und damit des Begriffes Resonanzhybrid auf 
diese, obwohl hier die klassischen Strukturformeln, anders als beim Benzol , 
als durchaus brauchbar anzusehen sind. DaB diese gleichwohl als nicht rest- 
10s befriedigend einer Erganzung bediirftig seien, ergibt sich aus der Uber - 
legung, daB die Valenzbindestriche der Polaritat von Bindungen keine Rech- 
nung tragen, also die Elektronenverteilung nicht exakt wiedergeben. Diesem 
Mange1 soll durch die Aufstellung von fiktiven heteropolaren Grenzformeln 
abgeholfen werden. Grad und manchmal auch Richtung der Polaritat bleiben 
dabei offen. Nicht der uberspitzte Formalismus einer heteropolaren Methan- 
formel, der an sich Iacherlich ist, ist das wesentlich Neuartige an WHELANDS 
Beispiel, sondern der Gedanke, man konne den Bindungszustand einer ge- 
wohnlichen Einfachbindung gewissermaBen ,,selbstverstandlich" ebenso 
zwischen polar und unpolar eingrenzen mit einer bestimmten ,,Beteiligung" 
der entsprechenden Formeln wie den Bindungszustand des Benzols zwischen 
den fiktiven beiden energiegleichen Cyclohexatrienformeln. 

Logischerweise diirfte man aber dann nicht den fast unpolaren Bindungs - 
zustand im Methan mit dessen heteropolarer Formulierung vergleichen, son - 
dern miiljte WHELANDS Formel mit dem 4fach positiv geladenen Kohlen- 

Hf 

stoff cine solche mit 4fach negattiv geladenen Hf C---- H+ gegen- 

iiberstellen und diese beiden polaren Formeln zum Resonanzhybrid kom - 
binieren. Wenn man keinen erheblichen Energieunterschied zwischen bei- 
den postuliert, kommt, ohne daB man ,,rechnet", das richtige Resultat 
einer sehr geringen Polaritat der C-H-Bindung im Methan heraus, ungeach- 
tet dessen, in welchem Betrage sie am Grundzustand ,,beteiligt" sind. Ohne 
zunachst die Idee, die Polaritat von Bindungen als Resonanzhybrid von po- 
laren Grenzformeln aufzufassen, zu kritisieren - das wird weiter unten ge- 
schehen - soll, sie vorlaufig als zulassig akzeptierend, den Gedankengangen 
von WHELAND gefolgt werden. 

Die polare Grenzformel fur das Methan, die WHELAND als lacherliches 
Extrem bezeichnet, so11 an dieser Stelle nur als Beispiel dafiir dienen, was fur 
Grenzformeln es sind, die man, als vom Standpunkt der klassischen Struktur- 

H+ 
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lehre aus unvernunftig, weil zu energiereich, nicht in Betracht zu ziehen 
habe. Anschliegend legt er sich bedachtsamer die allgemein wichtige Frage 
vor, wie relative Stabilitaten von Strukturen gegeneinander abgeschatzt wer - 
den konnen. Er glaubt, daR es dafiir keine allgemein gultigen Regeln gibt : 
,,It is doubtful that any completely general and completely rigorous criteria 
of this sort is possible" - aber, so behauptet er gleichwohl : ,,but the neces- 
sary decisions can usually be made without difficulty". Dem Nachsatz fol- 
gend, macht er sich die Entscheidung verhaltnismafiig leicht : J e  unvernunf- 
tiger eine Struktur auf Grund der klassischen Strukturlehre erscheint, desto 
weniger stabil ist sie und desto geringere Bedeutung hat die fur die Reso- 
nanz. 

Fur eine objektivere Beurteilung gibt er im einzelnen noch einige Rat- 

a )  Hochstens 2 Elektronen am Wasserstoff, 8fiirElemente der 1. Periode ; 

b) Abzahlen der Bindungen in den verschiedenen Strukturen; j e  groDer 
deren Zahl, desto grol3er die Stabilitat ; 

c) Bei gleicher Zahl der Bindungen entspricht die Formel mit geringerer 
Zahl formaler Ladungen der grol3eren Stabilitat - aber - , und damit macht 
er eigentlich jede objektive Beurteilung zuniehte : 

d) Ein Resonanzhybrid kann auch einen Beitrag von einer extrem insta- 
bilen Struktur enthalten, der nicht immer vernachlassigt werden darf. Als 
Beispiel fuhrt er (S. 23) ionenstrukturen des Butadiens an, die ganz den vor- 
her fur das Methan verworfenen entsprechen: 

schlage : 

1 

H+ -C=C-C=C-H : H- C=C-C=C-H 
I I  I I 1 / 1 1  

H H H H  H H H H  

,,As should be apparent from the above examples, a resonance hybrid 
may receive a significant contribution from even extremely unstable struc- 
ture". 

Nach WHELANDS Meinung sind solche Strukturen fur das Verstandnis der 
Dipolmomente erforderlich, aber er kommt bei deren Behandlung spater auf 
die Ionenstruktur speziell des Butadiens nicht mehr zuriick. Die an anderer 
Stelle (S. 68, S. 458) gegebenen polaren Strukturen des Butadiens, die der 
klassischen Mesomerielehre entsprechen : 

- - + 
H2C+- CH- CH = CH, und H,C- CH = CH - CII, 

haben damit nichts zu tun. 
Die S. 23 gegebenen Ionenstrukturen des Butadiens sollen die Energie der 

normalen Struktur um 50-100 kcal iibertreffen. Es wird nichts daruber ge- 
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sagt, worauf sich diese Abschatzung grundet, noch wie iiberhaupt eine solche 
moglich ist. 

Qualitative fiberlegungen uber das ,,Gewicht" von Strukturen nach 
a)-c) sind, wie das Beispiel der Ionenstrukturen des Biitadiens zeigt, nicht 
..usually" ausreichend, wie man nach WHELAND meinen mochte, sondern 
,,only in special cases", wenn man sich nicht an die Falle der klassischen 
Mesomerie halt. In  diesen sind namlich die aus dem Experiment abgeleiteten 
Grenzformeln zugleich Reaktionsformeln, welche durchweg den Forderungen 
der klassisehen Strukturlehre entsprechen, also ,,verniinftig" sind. Sobald 
man aber zur erweiterten Mesomerielehre ubergeht, ist man genotigt, nicht 
nur vernunftige, sondern auch unverniinftige Strukturen von extremer Ener - 
gje als beteiligt am Hybrid snzunehmen, wie bei Ionenstrukturen des Buta- 
diem oder auch des Mcthans. Fur solche formal leicht konstruierbaren Struk - 
turen mu13 erst festgestellt werden, ob sie sich nach der V. B.-Methode in 
eincr Weise so iiberlagern lassen, da13 eine brauchbare Naherung heraus- 
kommt. 

Der somit fur die Brauchbarkeit der Ionenstruktureri als Grenzstrukturen 
grundlegend wichtigen Frage geht dann WHELAND nach, nachdem er die 
Xlektroneripaarbinduiigen behandelt und zumal am Wasserstoffmolekul die 
Rnlle der Resonanz erlautert hat. Fur letztercs Beispiel fuhrt er crganzend 
aus (S. 47), da13 man das Naherungsverfahren der Linearkombination von 
Wellenfunktionen auch durchfiihren kann, wenn man als Grenzstrukturen 
nicht nur H-H, sondern zusatzlich noch H +  H- und H- Hi- zugrunde legt. 
Bei der an dieser Stelle lediglich qualitativ durchgefiihrten Betrachtung 
bringt dies seiner eigenen Ansicht nach gegeniiber der klassischen Bormel 
nichts grundsatzlich Neues : ,,There would then no longer any advantage in 
considering the substance as a hybrid of structures, and then the resulting 
description of the molecule would be in rather better agreement with the 
conventional chemical significance of the word ,,structure". 

Erst sehr vie1 spater (S. 641-6842) erfahrt der Leser, was es quantitativ 
mit der Einfiihrung der lonenstruktur beim Wasserstoffmolekiil als Grenz- 
struktur auf sich hat : Die Berechnung der Bindungsenergie, die ohne deren 
Zuhilfenahme etwa 80% der Bindungsenergie ergibt, lint sich jetzt auf 85% 
ihres Wertes herauftreiben. Die Beziehung dieser Naherungsrechnung zur 
molecular orbital treatment of hydrogen wird noch etwas spater (S. 657 bis 
659) behandelt. 

Mit Ausnahme dieses einen Beispiels bleibt WHELAND aber notgedrun- 
gen in formaler qualitativer Betraehtung steeken. So vertritt er (S. 47) die 
Meinung, man kiinne in ganz iihnlicher Weise wie das Molekiil des Wasser- 
stoffs auch dasjenige des gasformigen Natriumchlorids und des Fluorwasser- 
stoifs behandeln. Wie genau man hier den wahren Zustand durch cberlage- 
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rung von heteropolarer und unpolarer Struktur als Grenzstrukturen energe- 
tisch oder in seiner Elektronenverteilung annihern kann, darauf wird nicht 
eingegangen. Erst spater (S. 57f.)  wird dafiir die molecular orbital Methode 
in Anspruch genommen, welche keine Grenzformeln zum Ausgangspunkt 
und keine f ormalen Beziehungen zu  Resonanzvorgangen hat. 

Der V. B.-Methode und dem von ihr benutzten ,,Resonanz"-Rechenver- 
fahren sind bei der Behandlung von aus heteropolarer und unpolarer Struk- 
tur konstruierten Resonanzhybriden uniiberwindliche Schranken gesetzt. 
Eine Berechnung des AFsolutwertes der Bindungsenergie, die beim Wasser - 
stoffmolekul noch annahernd auf dieser Grundlage moglich ist, kann in kom- 
plizierteren Fallen, wenn sie auch prinzipiell denkbar ist, nicht durchgefiihrt 
werden. Nicht einmal ist ein Vergleich des wahren Energieinhalts einer Ver- 
bindung mit den hypothetischen Energien der heteropolaren und unpolaren 
Struktur in der Weise moglich, wie es beim Benzol mit den Energien der KE- 
KULE- und DEwAR-Strukturen geschehen kann, wo man eine Mesomerie- 
oder Resonanzenergie aus den Wcchselwirkungsenergien der 7c-Elektronen 
zu berechnen vermag. 

Das geht bei der erweiterten Mesomerielehre deswegen nicht an, weil sich 
die Energien solcher Strukturen auch nicht naherungsweise abschatzen las- 
sen. Deswegen fiihrt eine Auffassung, nach welcher an einer polaren Bindung 
Ionen- und kovalente Struktur in bestimmten - richtiger unbestimmten ! 
- Betragen beteiligt sein sollen, nicht uber die friiher schon benutzte Aus- 
drucksweise hinaus, nach der sich eine Bindung aus Elektrovalenz und Kova- 
lenz zusammensetzt. 

WHELAND verkennt denn auch nicht die Schwierigkeiten, die einer An- 
wendung der V. B.-Methode als Naherungsverfahren entgegenstehen und 
beurteilt sie sachlich richtig. Doch kann er sich nicht zu der Uberzeugung 
durchringen, daIj derartige Schwierigkeiten letztlich im Versagen der Kon- 
zeption der Resonanz fur Berechnungen von Elektronenverteilungen und 
Energien in homoopolaren Bindungen bedeuten. Seine diesbeziiglichen An- 
gaben beschranken sich daher auf ungefahre Be  h a u  p t u n g e n ,  so beispiels- 
weise beim Fluorwasserstoff, wo es S. 44 heifit: ,,Possibly the two structures 
(Hf F- H - F) are of about equal importance'' ; aber es wird nicht gesagt, 
wieso die Resonanztheorie auf eine ungefahr gleiche Beteiligung als Ergebnis 
einer Linearkombination der Wellenfunktion fiihrt. 

Die Energien der beiden Grenzstrukturen lassen sich eben nicht berech- 
nen. Das heteropolare Modell murjte bei dem realen Atomabstand in HF mit 
0,92 A wesentlich kleiner sein als der Radius des Fluorions 1,33 A, also kann 
man, weil fur Grenzstrukturen nahezu gleiche Abstande zu fordern sind, die 
Energie eines heteropolaren H+F--Molekuls nicht aus CouLo3TBscher Anzie- 
hung und einer Abstohngsfunktion berechnen. Gegen einen Berechnungs- 
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versuch auf dieser Grundlage 1a13t sich freilich einwenden, da13 die ionische 
Grenzstruktur nur eine fiktive sei, und deswegen durfe es genugen, in ihr 
schlechthin ein negativ geladenes Fluor ohne Riicksicht auf die Raumerful- 
lung einzusetzen. Aber dann bleibt es immer noch unerfindlich, wie man zur 
Energie eines unpolaren Gebildes H-F gelangen sollte. Man kann sich daher 
die Frage vorlegen, ob es nicht vernunftiger ist, von HtF- und H-F+ als 
Grenzstrukturen auszugehen, zwischen denen der reale Zustand von HF lie- 
gen mu13 (siehe dazu weiter unten). 

Wenn also zweifellos heteropolare und unpolare Struktur kein geeigneter 
Ausgangspunkt zur wellenmechanischen Behandlung des Fluorwasserstoff - 
molekiils sind, so ist eine solche doch auf andere Weise zu meistern. Dies ist 
mit dem Naherungsverfahren der molecular orbital-Methode moglich. DaIj 
diese neben die Resonanztheorie treten kann, zeigt WHELAND zwar ab S. 57 
am Beispiel des Wasserstoffs sowie ungesattigter und aromatischer Verbin- 
dungen. Doch aus seiner knappen Darstellung wird nicht ersichtlich, da13 
dieses andere wellenmechanische Naherungsverfahren, das von weniger for- 
malen Voraussetzungen ausgeht als die Resonanztheorie mit ihren wie 
Scheuklappen wirkenden Grenzstrukturen, im ganzen universeller und lei- 
stungsfahiger ist. So gestattet es, anders als letzteres, die Elektronenvertei- 
lung im Fluorwasserstoffmolekul und damit aueh dessen Dipolmoment mit 
guter hTaherung zu berechnen. 4) 

Es ist gerade das Dipolmoment einer der Griinde fur die Aufstellung 
heteropolarer Grenzstrukturen, das, schon friih (S. 23) erwiihnt, gerade im 
AnschluD an dic Struktur des Fluorwasserstoffs vom Standpunkt der Reso - 
nanztheorie aus (,,from this point of view") spater verstiindlich gemacht 
werden soll. Aber wie sieht die Einlosung dieses Versprechens dann aus 
(S. 204) ? 

Unter Hinweis auf die Resonanzstrukturen des Chlorwasserstoffs 
H-C1 fz H+Cl- cf H-Clf - hier wird die entgegengesetzt polare Struktur 
mit einbezogen - mu13 WHELAND zugeben : 

, ,It has not yet been possible to develop a satisfactory quantitative theory 
of bonds moments on the above basis, since, in attempt to  do so, several dif- 
ficulties arise, which have so far not been resolved". D a s  i s t  d a s  E i n g e -  
s t a n d n i s  d e r  vol l igen Unzulangl ichkei t  d e r  R e s o n a n z t h e o r i e  auf  
diesem Gebie t .  

Urn nun doch eine Angabe uber die Polaritat von Bindungen, beispiels- 
weise in den Halogenwasserstoffen, machen zu konnen, wird das Versagen 
der Resonanztheorie durch ein die experimentellen M'erte der Dipolmomente 
benutzendes Rechenverfahren verschleiert, das nicht das geringste mit einer 

R. F. W. B.4KER u. G.  A. JONES, Canad. Journ. of Chemistry 41, 2262 (1963). 
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Theorie zu tun hat. Nach PAULING werdcn daraus die Prozente ,,Ionemha- 
rakter" berechnet, die durch den Quotienten aus gemessenem Dipolmoment 
p und dem theoretischen fur die heteropolare Pormel bei gleichem Atom- 
abstand a,  das a. 4,s e. s. c. cm-1 ist, definiert werden: 

yo Ionencharakter = p . 100 : a . 4,s . 10-'0. 

Selbstverstandlich kann man die so erhaltenen, an sich vernunftig defi- 
nierten Quotienten fur die verschiedenen Halogenwasserstoffe miteinander 
vergleichen. Auf diese Weise ist auch, was allerdings nicht ausdrdcklich ge- 
sagt wird, das ,,Resultat" (S. 44) erhalten worden, wonach in HP moglicher- 
weise die beiden Strukturen H--P und HfF- ungefahr das gleiche Gewicht 
besitzen sollen. Wenn WHELAND anschlieaend uber die Werte des .,prozen- 
tualen Ionencharaktrrs" sagt : ,,This conclusion is not unreasonable, but 
obviously it must be regarded only as the roughest sort of approximation", 
so gebt er an dem Kern der Sache insofern vorbei, als gar kein theoretischer 
SchluB vorliegt, auf Grund dessen man das Zustandekommen der Dipolmo- 
mente versteht, viclmehr nur eine mathematische Definition vorliegt. 

Nitht, daB das Resultat einer theoretischen SchluBfolgerung nur eine 
grobe Naherung sei, ist zu bemangeln; es ist ja nicht das Ergebnis des von der 
Resonaiizthcorie bcnutzten Naherungsverfahrens, sonderii einer einfachen 
mathernatischen Operation mit cxakt gcmessenen physikalischen GroBen, 
welche nicht das geringste mit dem rnathematischen Verfahren der Reso- 
nanztheorie zu tun hat. I n  bezug auf dieses stellt es iiberhaupt keine Nahe- 
rung dar, weder eine gute noch eine schlechte. Der Zusammenhang mit die- 
sem ist nicht ursachlich, sondern besteht lediglich in der Benutzung der 
Sprache der. Resonanztheorie, insofern von einer ,,Beteiligung von Struktu- 
ren" die Rede ist; diese wird aber nicht etwa durch eine Linearkombination 
von Wellenfunktioncn ermittelt. 

Vom wissenschaftlichen Standpunkt aus gesehen ist diese Ausdrucksweise 
w e r t l o s ,  denn daB die Elektronenverteilung in einer Struktur mit nicht 
streng homoopolarer Bindung irgendwo zwischen heteropolarer und unpola- 
rer Bindung liegen muB, ist ebenso eine Selbstverstandlichkeit wie das Fak- 
turn, daB sie auch zwischen den beiden entgegengesetzt polaren Extremen 
liegt. I n  diesem Zusammenhang mag bemerkt werden, daB der von KossEL 
gepragte Ausdruck ,,homoopolar" von 6polog ahnlich, nicht von 6pvg gleich, 
die Moglichkeit einer Bindungspolaritat einschlieBt, was bei dem aus der an- 
gelsachsischen Literatur stammenden Ausdruck , ,kovalent" nicht der Fall 
ist, wo das Wort in keiner Beziehung zu einer eventuellen Polaritat steht. 

1st es schon nicht sinnvoll, bei homoopolaren Bindungen von Resonanz- 
hybriden zu sprechen, so ist die Meinung erst recht bedenklich, man habe 
,,deren Bindungsproblematik" mit der Ansicht gelost, es bestehe ,,Mesome- 
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Fie" zwischen kovalenter und Ionenbindung. Wird doch diese Ausdrucks- 
weise nur deswegen gewahlt, um Mesomerie (oder Resonanz) als ,,Begriff ( (  

universe11 anwenden zu konnen, indem man allgemein einer Struktur fiktive 
Grenzformeln , ,aufzwingt". 

Freilich glaubt WHELABD, die bislang als rein klassischen Effekt behan- 
delte Polarisation mit der Resonanztheorie genauer umschreiben zu konnen 
als bisher. Er schreibt dazu als Beispiel die partiell ionischen Strukturen fur 
Methylchlorid (S. 215-216): 

H H 
I I 

I I 
H H 
I I1 

+H C--C1 und H- C+-CI (.,amongothers") 

Nach langeren Erorterungen liest er aber aus ihnen nur heraus: ,,the car- 
bon hydrogen bond is polarized by the carbon-chlorine moment", das ist aber 
lediglich eine selbstverstandliche gegenseitige Beeinflussung von Bindungen. 
Dariiber hinaus zieht er allerdings weiter nur den Schlul3, daIJ infolge des 
Uberwiegens der Struktur I bei insgesamt geringem Gewicht der beiden 
Strukturen I und I1 das H-Atom in CH,CI etwas positiver sei als im Methan. 
Dabei bleibt jedoch wie dort die Richtung der Polaritat H+ -+ -C oder 
H- t Cf unbestimmt. tfbrigens ist der SchluB WHELANDS, daB Struktur I 
uberwiegen miisse, keineswegs bindend, weil er dafiir als Grund nur die ver- 
ha1tnismaDig positive Natur des Kohlenstoffs in der C-C1-Bindung anfiihren 
kann5). Dies hat, wenn man das gesamte Elektronensystem des Molekiils ins 
Auge fafit, gar nicht zwingend die postulierte Ruckwirkung auf die C-H- 
Bindung. Die Resonanzvorstellung ist hier bei der Behandlung von Wirkun- 
gen der Elektronen, die sich in Bindungen am gleichen Atom befinden, 
machtlos und fuhrt nicht uber die klassische Beschreibung der Polarisation 
hinaus. 

3. No-bond resonance ; Hyperkonjugation 
Das Bestreben, ohne Zwang Sprache und Formulierung der Resonanz- 

theorie oder den Mesonieriebegriff anzuwenden, findet sich bei vermeint- 
lichen Resonanzhgbriden mit sogenannten ,,no-bond structure" als Grenz- 
formeln. Diese gehoren zweifellos zu den ,,unvernunftigen" Strukturen. Auf 
sie ist man durch das in der molecular orbital-Theorie gebriiuchliche Rechen- 
verfahren gelangt, das man erst riachtraglich durch besondere Formelbilder, 
die fur die Rechnung nicht benotigt werden, hat geglaubt veranschaulichen 

5, Von einer acifidizierenden Wirkung des Chlors auf den Wasserstoff am gleichen Koh- 
lenstoffatom ist nichts bekannt. 
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zu m iissen. Die durch die molecular orbital-Theorie ermittelten innermoleku- 
laren Wechselwirkungen sind dabei nur in sehr unvollkommener Weise zum 
Ausdruck gebracht. Der gedankliche Zusammenhang dieser , ,unvernunfti- 
gen" Strukturen wird durch die molecular orbital-Theorie, nicht durch die 
Resonanztheorie hergestellt, weshalb deren Denk- und Sprechweise, sie als 
,,Qrenzformeln" aufeufassen, ein kunstliches Aufpfropfen ursprunglich frem- 
der Ideen bedeutet. Ihre Unfahigkeit, in strukturellem Sinne etwas zu leisten, 
wird im folgenden gezeigt werden. 

AnlaB zur Einfuhrung der ,,no-bond resonance" haben nicht eigentlich 
strukturelle Probleme gegeben, sondern besondere Effekte energetischer Art 
und dann auch - in gewissem Sinne strukturell - Fragen des Atomabstan- 
des. In  ersterem Sinne fuhrt WHELAND den Eegriff zur ,,Deutung" der Hy- 
perkonjugation ein. Die Beziehungen zu Bindungsliingen streift er spater nur. 
Aber von anderer Seite sind letztere vie1 mehr ins einzelne entwickelt worden, 
was weiter zur Vorstellung von einer ,,no-bond-double bond resonance" 
hiniibergeleitet hat. 

Um WHELANDS von der molecular-orbital- zur Resonanztheorie fuhren- 
den Gedankengang zu verstehen, mu6 zunachst der davon unabhangige Be- 
griff der Hyperkonjugation erlautert werden. 

Eine der Beobachtungen, welche durch Hyperkonjugation erkllrt werden 
sollen, ist die Energieminderung, welche Athylene durch Alkylierung an der 
Doppelbindung erfahren, wenn man zum Vergleich den durch Additivitat 
der Bindungsenergien erhaltenen Wert heranzieht. Auch andere ,,Effekte", 
so der kinetische BAKER-NATHAX-Effekt bei der Reaktionsfahigkeit von alky- 
lierten Benzylbromiden, werden auf Konto der Hyperkonjugation gesetzt, 
doch interessiert die Prage, ob das berechtigt ist oder nicht, in diesem 211- 
sammenhang nicht. 

Der Name Hyperkonjugation sol1 andeuten, da13 man die erwahnte Ener- 
gieminderung mit der Energieminderung infolge einer Konjugation von Dop- 
pelbindungen verglichen hat. Letztere ist sowohl auf Grund der molecular - 
orbital-Theorie wie der Resonanztheorie zu verstehen und rechnerisch mit 
den Naherungsverfahren zu bewaltigen, welche die Wechselwirkung der 
n-Elektronenpaare quantitativ zu erfassen gestatten. Bei der Hyperkonju- 
gation liegt dagegen eine Wechselwirkung zwischen dem sc-Elektronenpaar 
der Doppelbindung und den o-Bindungen der daran haftenden Alkyle und 
Wasserstoffatome vor. Diese kann man formelma13ig nicht in gleicher Weise 
zum Ausdruck bringen, freilich den Energieeffekt dabei rechnerivch durch 
das Ndherungsverfahren der molecular-orbital-Theorie in gunstigen Fallen 
abschatzen. Obwohl prinzipiell auch eine Bewaltigung durch die Resonanz- 
theorie denkbar ware, erweist sich deren Naherungsverfahren praktisch un- 
durchfiihrbar und ist auch niemals auch nur im Ansatz probiert worden. 
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Ungeachtet dessen benutzt zur Veranschaulichung der Energieverhalt- 
nisse WHELAND auch hier eine Formulierung mit Grenzstrukturen. Von die- 
sen ist die eine die normale Formel, die nur als Grenzformel angesehen wird 
und zwar deshalb, weil sie die durch Additivitat der Bindungsenergien er- 
haltene Energic des Molekiils nicht ganz genau wiedergibt. Die andere Grenz- 
formel ist eine ,,unvernunftige" no-bond structure von wesentlich geringerem 
,,Gewicht" (S. 151) : 

H,C= CH -CH, H,C= CH -CH, 
H c, 

Der Formalismus wird sogar auf die hochst fragwiirdige ,,Hyperkonju- 
gation zweiter Ordnung" ausgedehnt, welche die innermolekulare Wechsel- 
wirkung von o-Bindungen erfassen soll. So werden ,,Resonanzformeln" fur 
das Athan geschrieben : 

HZC-CH, H,C=CH, 
I I -  

H H  H H  

Wegen des geringen ,,Gewichtes" der no-bond-structures fuhlt sich WHE- 
LAND zu einer besonderen Erlauterung veranlaBt. Die Formeln sollen ledig- 
lich eine geringe Schwachung der gestrichelten oder nicht ausgeschriebenen 
C-H-Bindung bedeuten. Bei der Hyperkonjugation zweiter Ordnung soll 
die in der einen Grenzformel auftretende Doppelbindung nicht mehr als cine 
geringe Verstarkung der C-C-Bindung zusatzlich bedeuten. Wenn auch 
gleichzeitig weiter bemerkt wird, daI3 ein solcher ,,Effekt" auJ3erst gering- 
fiigig sei und bei Vergleichen keine Rolle spiele, so ist doch die Art und 
Weise seiner Veranschaulichung aufschluI3reich fur den weitgetriebenen 
Schematismus der Formelbildung. 

Vor Erorterung der Leistungsfahigkeit solcher Grenzstrukturen iiber- 
haupt ist eine Erliiuterung des Weges notig, der WHELAND zu solchen ,,un- 
verniinftigen" Strukturen gefiihrt hat, da sie nicht aus der Resonanztheorie 
entspringen. Die Aufklarung gibt WHELAXD selbst erst spat (S. 672f). Er 
greift dort bei Behandlung der Hyperkonjugation auf die molecular orbital- 
Theorie zuriick und begriindet dies damit, da13 dieser Begriff logischer vom 
Standpunkt dieser Theorie anzupacken sei als vom Gesichtspunkt der va- 
lence-bond-Theorie aus, was er friiher (S. 149f.) getan hat: 

,,This concept enters more logically, and more inevitably, from the mole- 
cular-orbital view point" (S. 673). 

Hiermit wird zugegeben, daI3 die friihere Einfiihrung des Begriffes Hyper- 
konjugation vom Standpunkt der Resonanztheorie iind deren Ausdrucksmit- 
tel aus nicht ganz logisch war. Die Verschiedenheit der Ausdrucksmittel 
beider Theorien hat WHELAND unmittelbar vorher vollkommen r ic  h t ig  
dahin umrissen : 
2 J. prakt. Chcm. 4. Reihe, Bd. 33. 
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,,it (das ist das Naherungsverfahren der molecular-orbital-Theorie) can- 
not readily be described in terms of valencebond-structur& of resonance'' - 
und weil das Buch ausschliel3lich von Resonanz handelt, meint er, sich mit 
dieser Frage nicht weiter auseinandersetzen zu miissen (,,somewhat out of 
place in this book"). 

Damit umgeht er eine ganz grundsatzliche Schwierigkeit. Denn ,,cannot 
readily be described" bedeutet letzten Endes nichts anderes als das Einge- 
standnis, daIJ eine ,,Ubersetzung" der Sprache beider Theorien ineinander , 
der Vergleich ihrer Ausdrucksmittel, oft nicht moglich ist. Er  gelingt nur be- 
hiedigend bei den n-Elektronensystemen, wie sie in der klassischen Mesome- 
rielehre behandelt werden . 

Eine kurze Erlauterung des molecular-orbital-Verfahrens gibt nun aber 
WHELAXD doch an dem geschickt ausgewahlten Beispiel des Cyclopentadiens. 
Geschickt gewahlt ist dies Beispiel deshalb, weil es ein Problem aufwirft, das 
uber das im Cyclopentadien auBerdem vorliegende Problem der Mesomerie 
oder Resonanz hinausgeht und so den Unterschied der Fragestellung deutlich 
hervortreten lafit. 

Die Eriirterung der Konstitution des Ringes kann man sich namlich unter 
Hinweis auf die Analogie mit dem Benzol sparen: 5C und 4H liegen wie dort 
6C und GH in einer Ebene. Deshalb kann das ebene Cyclopentadienylanion 
mit 5C und 5 H  in gleicher Weise wie dort nach den Naherungsverfahren der 
Resonanz- wie der molecular-orbital-Theorie gleich gut behandelt werden. 

Im Cyclopentadien selbst stehen die beiden Wasserstoffatome der Me- 
thylengruppe senkrecht zur Ebene der ubrigen Atome ; ihre Molekulbahnen 
mussen daher gesondert behandelt werden. Die molecular-orbital-Theorie 
hat dafiir zwei Kombinationen zur Verfiigung, die eine symmetrisch, die 
andere unsymmetrisch zu dieser Ebene. Erstere entspricht u-, letztere n- 
Bahnen. Somit liegt dasselbe Problem wie bei den C-H-Bindungen im Athy- 
len einerseits und der C=C-Bindung andererseits vor. Dort sind ja die y- 
E i g e n f u n k t i o n e n  bei g e t r e n n t  g e d a c h t e n  Atomen additiv bzw. sub- 
traktiv zu einer 0- und einer x-Eigenfunktion mit dem Faktor 1 :v2 zu kom- 
binieren : 

Bezieht man die entsprechenden Kombinationen auf die C- H-Bindun - 
gen in der CH,-Gruppe des Cyclopentadiens, so erscheinen diese teils als u-, 
teils als n-Elektronen, mit anderen Worten : sie haben - in wenig glucklicher 
Ausdrucksweise - gleichzeitig 0- und n-,,Charakter". Ein mit Formalbildern 
arbeitender Systematiker kann dies so darstellen. da13 er jedes der beiden 
H-Atome einzeln dem Molekulrumpf gegenuberstellt. Davon wird das eine 
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als a-gebunden mit normalem Valenzstrich geschrieben, das andere als nicht 
gebunden formuliert, aber als in n-Wechselwirkung mit dem Molekiilrumpf 
angesehen. WHELAND gibt dieser Beziehung dadurch Ausdruck, daB er es in 
den ,,hyperconjugated structures" durch punktierte Linien mit den a- und 
p- C-Atomen verbiiidet : 

HC - C,H -, 
HC4 CH und H r c =  CH \LH umv. {,,all their respective counterparts") ' '/ 

( \  
wozu noch ionische Strukturen kommen. ---+ / 

H/ H*/' 'H H 

In diesen Bildern darf man aber keine Grenzformeln oder Grenzstruk- 
turen, sehen, aus denen durch Uberlagerurig mit den klassischen mesomeren 
Formulierungen des Cyclopeiitadiens dessen wirkliche Struktur angenahert 
werden kann . 

Vielmehr d e u t  e n  sie lediglich eine fur die molecular-orbital-Theorie ver- 
nunftige Ausgangsposition an ; mit Mesomerie oder Resonanz haben sie 
nichts zu tun. Es wird also zwar klar, wieso man zu no-bond-structures ge- 
langt, aber dafiir, daB man sie den in der Resonanztheorie gebrauchlichen 
Grenzstrukturen gleich behandeh darf, bleibt WHELANU den Beweis schul- 
dig. Er behauptet lediglich, daB die Behandlung des Fulvens zur gleichen 
Wellenfunktion fuhrt wie beim Cyclopentadien, wenn man fur dieses die 
Hyperkonjugationsformel mit den no-bond structures zu ublichen Grenz - 
strukturen hinzufugen wiirde. Wie diese aber im Hybrid mit bestimmten 
,,Cewichten" den klassischen Grenzstrukturen angefiigt werden sollen, dar- 
auf bleibt er wegen der volligen Unkenntnis der hypothetischen Energien von 
hypothetischen Formeln den Beweis schuldig. 

SO geben also die Formeln nicht einmal einen Hinweis fur die Durchfuh- 
rung eines Naherungsverfahrens zur Berechnung von Hyperkonjugations- 
energien. Einen diesbeziiglichen Versuch von MULLIKEN~) hat er, die von 
MULLIKEN geschaffenen Formelsymbole in j hrer Bedeutung nicht erkennend, 
vollkommen miherstanden (S. 150). Auf das eigentliche Prinzip des Rechen- 
verfahrens kommt er iiberhaupt nicht zu sprechen. Nur die Formeln haben 
ihm etwas zu sagen, und so kommt es, dalj er mit seiner Kritik daran ins 
Leere stofit. MULLIKEN hat namlich bei deren Aufstellung niemals an Grenz - 
strukturen gedacht. Seine Pormel (111) fur das Propen H,=C-CH=CH,, 
welche die 3 a-Bindungen in der CH,-Gruppe zusammenfaBt, sol1 lediglich an- 
deuten, (la13 dieses Bindungssystem unter bestimmten Voraussetzungen 

6 ,  R. S. MULLIHEN, C. -4. RIEKE u. ?T. G .  BROWIT, J. Amer. chem. Soc. 63, 41 (1941). 
Dalj heute aridere Parameter der Rechnung zugrunde gelegt werden als in cler Originalarbeit, 
bessgt fur deren Prinzip nichts. 

2* 
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rechnerisch ahnlich wie ein n-Elektron mit der Doppelbindung behandelt 
werden kann. Dabei ist die klassisch trigonale Symmetrie der CH,-Gruppe 
zur diagonalen erniedrigt. Es ist MULLIKEN nie eingefallen, als ,,the next 
logical step" das Propen als ,,Resonanzhybrid" aus dieser und einer (von 
MULLIKEN nie benutzten) Formel H,=C=CH-CH, (IV) aufzufassen und 

damit dieEnergieminderunggegenuber dernormalenFormelH,C-CH=CH,: 
also den Hyperkonjugationseffekt durch ,,ResonanzcL zu verstehen. Die For- 
me1 I11 von MULLIKEN und IV von WHELAND als deren logische Folgerung 
postuliert, erfahren nun scharfste Ablehnung : ,,The structures 111, IV and 
so on, are of such radically different type from those which chemists are fami- 
liar that one has difficulty in grasping their significance". Zu dieser ,,signi- 
ficance" macht sie aber erst der vermeintlich logische Schritt WHELANDS. 
Ganz abgesehen von dieser auf falscher Grundlage beruhenden Beanstan- 
dung darf man sich die Gegenfrage erlauben : Sind nicht etwa auch Formeln 
wie die von WHELAND fur Propen gegebene H,C=CH-CH, (XVII, S. 151) 

und weitere (VI, VII, VIII, IX) nicht gleichfalls radikal verschieden, und ist 
ihr Sinn ohne weiteres zu begreifen ? Ihre ,,significa.nce" a19 Sinnbild eines 
Ausgangsstandpunktes fur die molecular-orbital-Theorie, die er aber in die- 
ser Form nicht einmal annahernd quantitativ auswerten kann, ergibt sich 
erst auf Grund der eben gegebenen langeren Erorterungen. 

Wie no-bond structures als Grenzstrukturen sogar in qualitativer Hin- 
sicht versagen, zeigt sich in der Formulierung des Toluols als Resonanzhy- 
brid von solchen Strukturen (S. 226) : 

............................. 

H ................... i 

Sie sol1 dessen nur kleines Dipolmoment erklaren. Dazu wird gesagt : 
,:Structures of the sort XLIV and XLV which are merely the ionic analogs 
of XLVI may have small weights in the resonance" (es sind ja ,,unvernunf- 
tige Strukturen"). ,,If this interpretion is correct, and if the structure like 
XLIV are more important than those like XLV, t h a n  a small moment in the 
observed direction would be anticipated". Auf die zwei ,,wenns" folgt dann 
das ,,aber": ,,It is difficult, however,  to estimate the relative importance 
of the two effects, or, indeed, to show conclusively that either one isinvol- 
ved in all". 
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1st das nicht eine versteckte Bankrotterklarung der Resonanztheorie 
auch in qualitativer Hinsicht, und wird damit nicht letzten Endes die Sinn- 
losigkeit der ,,unverniinftigen" Formel, seien es ,,ionic" oder ,,no-bond 
structures" zugegeben Z 

4. Bindungsliingen; no-bond und double bond character 
Uber die unterschiedlichen Ausdrucksmittel von molecular orbital und 

valence bond (Resonanzthe0rie)-Methode sagt WHELAND in anderem Zu - 
sammenhang, namlich bei Erorterung von Bindungslangen : ,,Although these 
calculated values (der Bindungslangen) may possibly have a close relation to 
the strenghts of respective bonds, they cannot readily be interpreted in terms 
of resonance among any valence-bond structure of the usual type". 

Es handelt sich dabei um die Aufgabe, Bindungszustande zu beschreiben 
oder richtiger zu umschreiben, in dem durch Kombination von ,,no-bond" 
und double-bond ,,character" Bindungslangen formelmaljig ,,erklart" werden 
sollen, um Formulierungen, bei denen auch ein ,,ionic character", schliefilich 
auch ein , ,triple-bond character" mit hineinspielt. WHELAND geht nur kurz 
auf diese Verhaltnisse ein, indem er am Beispiel des Dimethylacetylens den 
Versuch macht, dessen no-bond structures niit der Lange der beiden C-C- 
Bindungen in Beziehung zu setzen, wodurch diese einen ,,Doppelbindungs- 
charakter" bekommen sollen. 

Von anderer Seite und an anderen Verbindungen sind ahnliche Formulie- 
rungen zur Deutung von Bindungslangen in sehr vie1 groBerem Umfange ge- 
macht worden. Solche Versuche sind freilich nicht ohne Kritik geblieben, 
ebenso eine damit verbundene Deutung der GroSe von Dip~lmomenten~). 
Bei den nicht unbeanstandet gebliebenen Formulierungen spielt auch der 
Doppelbindungscharakter von normalerweise mit Einfachbindungen ge- 
schriebenen Strukturen eine Rolle. Daher ist zuniichst, die Darstellung von 
WHELAND verlassend, auf die von L. PATLING*) stammende Auffassungeinzu- 
gehen . 

Das dabei benutzte Verfahren, Bindungslangen verstandlich zu machen, 
ist das gleiche wie bei der Berechnung der Prozente Ionencharakter aus elek- 
trovalenter und kovalenter Struktur: Ohne dalj - analog wie dort - die 
,,Resonanztheorie" in irgendeinem Falle die Berechnung von AtomabstSin- 
den oder der damit zusammenhangenden Energien ermoglicht, wird eine 
Definition auf Grund gemessener GroBen - hier Atomabstande, dort Dipol- 

7, Zum Beispiel A. BURAWOY, Trans. Faraday SOC. 40, 637 (1944). W. HOGEEL, An- 
oganische Strukturchemie S. 435 (1948), Stuttgart, F. Enke. 

8 )  L. PAULING, The nature of chemical bond. Cornell University Press, 1939. 
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momelit - mit Hilfe einer Furiktion getroffen. Diese ist willkiirlicher ge- 
wahlt als die zur Berechnung der yo Ionencharakter dienende, aber sie fiihrt 
zu Zahlenwerten, und diese sind geeignet, die Brauchbarkeit einesNaherungs- 
verfahrens vorzutauschen. 

So hat man bei lTerkiirzungen von Bindungen, die hinter ihrem Normal- 
wert zuruckbleihen, manchmal recht wahllos, von einem ,,Doppelbindungs- 
charakter" der betreffenden Bindung gesprochen. Dabei besitzt diese meist 
nicht den typischen ,,Charakter" der klassischen Doppelbindung, nlmlich 
Additionsfahigkeit und Xtabilitat gegen Verdrehung. Deswegen ist der Aus- 
chuck nur insofern berechtigt, als tatsachlich verschiedentlich eine einfache 
a-Bindung aus 2 Elektronen der Mitwirkung weiterer Elektronen unterliegt, 
welche einsamen Elektronen benachbarter Elemente, funktionsfahig als n- 
Elektronen, entstammen. Trotzdem ist er nicht sinnentsprechend, denn es 
kommt dabei nicht auch nur annahernd zur Ausbildung einer klassischen 
Doppelbindung, wo ein n-Elektronenpaar mit einer Knotenebene in der Ver- 
bindungslinie der Elemente rnit einer rotationssymmetrischen a-Bindung 
kombiniert ist. Oft genug, n8mlic.h bei Elementen mit ziemlich festgefiigten 
Elektronenschalen wie den Halogenen, ist die Beteiligung der einsamen Elek- 
tronenpaare als n-Elektronen geringfiigig, solange keine Mehrfachbindung in 
der Kahe ist. welche einen Energiegewinn durch Konjugation ermoglicht. I n  
solchem Falle konnen sich entsprechende Schreibweisen als fruchtbare Ver- 
anschaulichungsmittel erweisen, z. B. fur 

+ 
: C1 H :C1 H 

H' \H H/ \H 
Vinylchlorid .. \C = C/ cf .* \C -</ und 

Chlorbenzol : Cl-j-'' .. \=) cf :ClJ  * + 7.- .. \= 
Sie konnen nicht nur Verkurzung der Atomabstande verstandlich machen, 
sondern auch Dipolmomentgrolje und Reaktionsfahigkeiten. Solche Anwen- 
dungen liegen im Sinne der klassischen Mesomerielehre. doch bleibt es frag- 
lich, ob auf diese Weise die genannten Erseheinungen einigermaljen erschop- 
fend zu erklaren sind; in dieser Hinsicht geben Besonderheiten der C-F- 
Bindung, die weiter unten behandelt werden, zu denken. 

Beim Versuch, fur die Formulierungen von der klassischen Mesomerie- 
lehre zu deren ,,erweiterter" Form uberzugehen, werden nun aber aus pola- 
Ten Strukturen ionische Grenzstrukturen. Solche sind aber ,,unverniinftig" 
im Sinne %'HELANDS. Man begibt sich rnit den ionischen Grenzstrukturen auf 
ein Gebiet, wo sich, allerdings nicht offensichtlich, zeigt, da13 dort die Reso- 
nanztheorie nicht mehr brauchbar ist. Damit erhebt sich die schon mehrfach 
angeschnittene Frage, inwieweit Versuche, Bindungszusthnde moglichst voll- 
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standig in Formeln wiederzugeben, sinnvoll sind, mit andereii Worten, wo 
die Grenzen zwischen sinnvollen und mehr oder weniger sinnlosen Formeln 
zu ziehen sind. Zur Reantwortung dieser Frage sol1 von der Grundkonzeption 
der erweiterten Mesomerielehre aus erneut das bereits fruher behandelte Bei- 
spiel des Fluorwasserstoffs, dann auch das der C-F-Bindung diskutiert 
werden. 

5. Sinnvoller Formalismus ? 

Jedc klassische St,rukturformel ist unzureichend, insofern sie die Elektro- 
nenverteilung nicht richtig wiedergibt. Deswegeri kann man sich auf den for- 
malen Standpunkt stcllen, sie musse als Resonanzhybrid zwischen Grenz- 
formeln eingegrenzt werden, die Aussagen iiber die Elektronenanordnung 
machen. Fur Verbindungen mit einfaclier Bindung kommen dam Formeln 
mit absolut symmetrisclier und extrem unsymmctrischer Verteilung in Be- 
tracht, wie das bei der Resonanz von Ionenstrukturen iind nnpolaren Struk- 
turen bcreits geschildert ist. Ohne sich nun kritisch zu fragen, ob es einen 
Sinn hat, allgemein den Formalismus so weit ins Extrem zu treiben, kann 
man danach fragen, wieweit ein solcher Formalismus siiinvoll ist, indem man 
derartige Formeln zu ,,Iesen" versucht. Soweit das moglich erscheint, darf 
man nicht von ,,Sinnlosigkeit" bei einer tlerartigen Formel sprechen, hoch- 
stens von einer mehr oder weniger groIjen Wertlosigkeit. Zu solchem Lesen 
bedarf es einer ,,Anleitung", wenigstens fur die erweiterte Mesomerielehre, 
denn in dieser handelt es sich durchweg um Formelbilder, die nach der klas- 
sisehen Strukturlehre ,,unvernunftig" sind. 

Die klassische Formel des bereits diskutierten Fluom-asserstoffs H-F 
verrat nichts von einer starken Unsymmetrie der Elektronenverteilung. Die 
vollstandige Schreibweise als Resonanzhybrid ist : H+F- - H-F ++ H-Ff, 
genauso wie fur den Chlorwasserstoff (S. 13) (WHELAND S. 205; 428). Die 
Formel mit der anormalen Polaritat ist aber nicht so bedeutungslos, wie es 
ihr Fortlassen beim Fluorwasserstoff (S. 44) und die Nichtberiicksichtigung 
bei der Diskussion der Chlorwasserstoffstruktur (S. 205 ; 428) zu zeigen 
scheint . Der Bindestrich in der unpolaren Strichformel bedeutet ein Elektro- 
nenpaar rnit Dichtemaximum zwischen den Atomen. In  den Ionenformeln 
ist er einseitig auseinandergerissen, und zwar in entgegengesetzter Richtung. 
Einmal steht das Proton dem Fluorion mit seiner Achterschale gegenuber, 
das andere Ma1 ein Hydridion einem Fluorkation mit Elektronensextett. 

Letzteres bedeutet nun, da13 von den 3 einsamen Elektronenpaaren ein 
Elektron herausgenommen ist, sich also an der Bindung mitbeteiligt. So laBt 
die dritts Formel erkennen, daB Bindungen wie H-F und H-C1 keine rei- 
nen Zweielektronenbindungen sind, sondern unter Mitbeteiligung von noch 
eincm Elektron aus der Schale des Fluors zustande kommen. Freilich ist di- 
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rekt nicht zu ersehen, da13 sich diese Wechselwirkung nicht auf ein bestimm- 
tes Elektron beschrtinkt, sondern auf alle Elektronenpaare der aufleren 
Fluorschale gleichmaBig erstreckt, doch ist dies, da ein Grund fur eine Be- 
schrankung nicht einzusehen ist, ein durch die Formulierung nahegelegter 
Schlul3. Die molecular-orbital-Theorie lehrt denn auch, daS diese Wirkungen 
nicht zii vernachlassigen sind und sich abschatzen lassen : Die Elektronen 
sind von Fluor oder Chlor so weit zum Wasserstoff hinubergezogen, daB eine 
gemeinsame, unsymmetrische Elektronenhulle beide Atome umgibt. Dabei 
ist der Abstand H-F wesentlich kleiner als der Radius des Fluorions. 

Das ist also der eigentliche S inn  der vo l l s t ind igen  Formulierung 
des Fluorwasserstoffmolekuls als Resonanzhybrid. 

Die fiktive unpolare Struktur ist dabei eigentlich iiberfliissig, denn sie 
liegt zwischen den beiden heteropolaren Strukturen mit formal je 50% Be- 
teiligurig; doch kann man ihr insofern doch eine Bedeutung zumessen, als sie 
eine reine Zweielektronenbindung versinnbildlicht. Wollte man cine Berech- 
nurig der Energie unter Benutzung der heteropolaren Formeln durchfuhren, 
so muaten zuvor die lonen unter Vernachlassigung ihrer Raumerfullung - 
F- 1,33 A, Ff > Na+ (0,98 A) - auf ungefahr den realen Abstand von 
0,92 A gebracht werden, was ohne Deformation, die auch das Hydridion er- 
leiden miiBte, nicht moglich ist. Dies macht eine Berechnung analog der fur 
H, aufgestellten Resonanzhybridformulierung, bei der ubrigens auch von der 
GroSe eines Hydridions H- abgesehen wird, unmijglich. 

Wenn auch eine Berechnung desFluorwasserstoffmolekiils auf der Grund- 
lage der Resonanztheorie nicht moglich ist, und auch nie versucht worden ist, 
so kann man doch der Formulierung dieser Theorie einen Sinn unterlegen. 
Dieser hat freilich nichts mit ihrem Rechenverfahren zu tun. Beides - Sinn- 
gebung der Formel wie Anwendung eines rechnerischen Verfahrens - ist 
aber nicht mehr moglich bei der ,,Auffassung" des Hydrofluoridions pF,]-, 
als Resonanzhybrid F-HF+ ++ F- H-F (S. 56; Formeln XXVIII und 
XXIX). Dabei wird zusatzlich die Porderung aufgestellt, daB das Proton von 
beiden Fluoratomen gleich weit entfernt sein soll: ,, if the proton is equidi- 
stant from two fluorine atoms". Das ungewohnlich stabile Ion : ,,the excep- 
tional strength of bond in the ion" - soll diese Stabilitat der ,,Resonanz(' 
ewischen beiden Strukturen verdanken. Sie wird aber damit insofern nicht 
erklart, als sie ja als Tatsache vorausgesetzt wird, und es ist nicht zu verste- 
hen, weshalb nicht die gleiche Art der Wechselwirkung zu einem stabilen Ion 
[HCI,]' fiihrt. WHELAND mu13 denn auch zugeben, da13 er eigentlich keine 
Deutung der Stabilitat gibt : ,,There is no way in which we can estimate how 
much stronger the bond is in the actual hybrid than it would have been if the 
charge distribution had instead been that represented by either of the struc- 
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tures XXVIII and XXIX alone". Dies Eingestandnis bedeutet, daB die 
Resonanztheorie hier zu keiner anderen Aussage befahigt ist als der selbst- 
verstandlichen : Fiktive Strukturen sind instabiler als reale. In  der ,,Auffas- 
sung'' des HF,'-Ions als Resonanzhybrid steckt, wie bereits bemerkt, die 
Stabilitat als Voraussetzung ; sie wird aber von WHELAND als Aussage 
der Theorie gebucht. Anders als beim HF-Molekul gibt die Pormulierung 
nicht den geringsten Hinweis auf eine mogliche Elektronenverteilungs inner- 
halb des Ions; sie ist mithin vollig nichtssagend und damit nicht ,,sinnvoll". 

Die Forderung, dal3 im HF,'-lon das Proton gleich weit von beiden 
Fluoratomen -- in der Formel sind es Atom und Ion - entfernt sei, lafit 
wegen der Dimensionen der Hybridpartner nicht zu, die fiktive Grenzformel 
mit einem aus den Komponenten aufgebauten Model1 zu identifizieren, 
ebensowenig, wie dies beim Fluorwasserstoff der Fall ist. Aber, anders als 
dort, fuhren die nur die Kernabstande in Rechnung stellenden Grenzstruk- 
turen nicht zu einer Moglichkeit, qualitative Aussagen iiber die Elektronen- 
verteilung aus ihnen herzuleiten, geschweige denn den Ansatz eines Nahe- 
rungsverfahrens zu gestatten. Gibt doch WHELAND selbst zu (S. 56): .,There 
is, however, no way which we can estimate how much stronger the bond is in 
the actual hybrid than it would have been if the charge distribution had in- 
stead been that represented hy either the structures XXVIII and XXIX 
alone". 

Wahrend man also beim HI?,-Ion den formalistischen Bildern der Reso- 
nanztheorie keinen vernunftigen Sinn unterlegen kann, obwohl hier an sich 
die Grenzformeln, von den Abmessungen der Partner in ihnen abgesehen, 
vernunftig erscheinen, gibt es umgekehrt auch Falle, wo Grenzformeln mit 
,,unverniinftigenr' Strukturen zu einem Resonanzhybrid zusammengefal3t 
werden und ihnen doch ein formaler Sinn untergelegt werden kann. Als Bei- 
spiele dieser Art seien die kombinierten ionic structures und double bond 
structures fur SiCl, und CF4 besprochen. 

Ihre Formeln sind eigens zu dem Zwecke aufgestellt, um verstandlich zu 
machen, dal3 in diesen Verbindungen die Bindung zwischen Zentralatom und 
Ligand kurzer ist, als sich durch Addition der Atomradien errechnet : 9, 

Si- C1-Abstand 
c1 

C-I?-Abstand 
F 

I gef.: Z,OO A. I gef.: 1,3G .& 
C1- Si=Cl+ F- C = F +  

I ber.: 2,16 d I ber.: 1,49 
c1 F 

g, L. 0. BROCKWAY, J. physic. Chem. 41, 185 (193'7); L. PAULING, The Nature of tho 
Chemical Bond, Cornell University Press. 
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Das positive Chlor und Fluor schlagen zwar nicht den klassischen Vorstel- 
lungen vom Standpunkt der Strukturlehre, wohl aber den uber die hoheElek- 
tronegativitat der Halogene ins Gesicht. Deren Positivierung lafit sich 
dabei nicht etwa damit recht,fertigen, daS sie sich in einem an Elektronenman- 
gel leidenden Bindungssystem befinden wie beispielsweise das Brom in Di- 
bromacetylen, wo das System -CeC-  bestrebt ist, durch Einbeziehung der 
Bindungselektronen des Broms die Zehnerschale des N, auszubilden. Dem 
verniinftigen Leser solcher Pormeln wird dcnn auch die Annahme eines elek- 
tropositiven Halogens nicht zugemutet. Vielmehr Fedeutet deren formale 
Aufladung, genau wie in den GrenzformelnH-F+ undH-C1+, dielnanspruch- 
nalime einsamer Elektronenpaare fur die Bindung. 

Leirht verstandlich ist eine solche beim Silicium wegen der nich t besetz- 
ten d-Niveaus der M-Schale, die es aufzufiillen bestrebt ist. Schwieriger 
liegt der Pall des CF,, wo das Prinzip der Mitbeteiligung einsamer Elektronen- 
paare ebenfalls anzuwenden ist. Mehr laat sich aus den Formeln nicht heraus- 
lesen, ja, wie nachher noch gezeigt werden wird, auch nicht die Notwendig- 
keit einer Bindungsverkurzung aus ihnen folgern. 

Es ist eigentlich selbstverstandlich, bei der Betrachtung der Elektronen- 
verteilung im Gesamtmolekul die n-Elektronen der Halogene. ebenso wie in 
deren Hydriden, nicht als untatige Zuschauer zu behandeln. Ihre Beteiligung, 
auch wenn sie nur geririg ist, bedeutet die Abnahme der Polaritat der Bin- 
dung des Liganden an das diesem gegenuber positive Zentralatom. Dies wird 
in der Formel durch die formale +-Ladung an einem Halogenatom zum Aus- 
druck gebracht. 

Die Schreibweise der Doppelbindung, die damit verbunden wird, sol1 
gleichzeitig eine stkkere Bindung des Liganden an das Zentralatom, und 
damit eine Abstandsverminderung versinnbildlichen. 

Dal3 sie wirklich statthat, ist aber keine logische Folgerung. 
Dieselbe Formel, welche die b i n d u n g s v e r k u r z e n d e  Doppelbindung 

enthalt, zeigt namlich gleichzeitig auch die ionische ,,Bindung" eines ande- 
ren Halogenatoms. Dies bedeutet fur dieses, wenn auch nicht augenfallig, 
eine AbstandsvergroBerung.  Denn es sind beispielsweise die Ionen im 
streng heteropolaren Na" -C1-Gitter um etwa 10% weiter voneinander ent- 
fernt als im stark polaren Na-C1-Molekul des vergasten Salzes. Ohne zusatz- 
liche Anriahmen 1aSt sich also nicht herleiten, ob der Effekt der Verkurzung 
oder der Verlangerung der Bindung uberwiegt. Die Formeln versagen also 
gerade in dern Punkte, den sie erklaren sollten. Ob es daher einen Sinn hat, 
sie als Grenzfomeln zu gebrauchen, erscheint zum mindesten fraglich ; An- 
satzmoglichkeiten f i i r  das Naherungsverfahren der V. B.-Methode bieten sie 
jedenfalls nicht, und es hat daher keinen Sinn, von ,,Resonanz" zwischen den 
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,,Strukturen" zu sprechen, wo von den Halogenatomen der Reihe nach je 
eines doppelt und eines ionogen gebunden ist. 

Eine klarere Sicht als formale Strukturbetrachtungen bietet die quanten- 
mechanisch'e Behandlung der C-F-Bindung ohne Bezugnahme auf die Re- 
sonanztheorie. Sie hat nicht nur zu erklaren, weshalb die C-F-Bindung in 
CF, kiirzer ist, als sich aus der Aditivitat der Atomradien berechnet, sondern 
auch, weshalb der C-I?-Abstand in organischen Verbindungen Schwankun- 
gen unt,erworfen ist lo). In  der diesbezuglichen Arbeit ,,Filling of antibonding 
orbital" stellt, J. F. A.  WILLIAMS^^) hinsichtlich der formalen Schreibweise 
ganz richtig fest : ,,The resonance description of double bonding in satured 
molecules lacks precision". Aber die Formeln ermangeln nicht nur der Pra- 
zision, sondern geben, wie die Behandlung des Problems mit Hilfe der mole- 
cular orbital-Methode zeigt, direkt ein f a lsches Bild. 

Es hat namlich eine Wechselwirkung der verhaltnismafiig ,,beweglichen" 
einsamen Elektronenpaare des Fluors mit den M-Niveaus des Kohlenstoffs 
statt, so da13, ungeachtet da13 dieser ein Element der I. Periode ist, die Ver- 
haltnisse nicht unahnlich wie im SiCl, sind. 

Die Elektronenverteilung laBt sich danach folgendermaaen in einer For- 
me1 veranschaulichen : 

,,;.M-Schale 
li ..L-Schale I ..:.' 

E?- C L F  

4 
Die neben den F-Atomen stehenden Pfeile weisen auf die M-Schale und be- 
deuten, daB mit dieser die einsamen Elektronenpaare in Wechselwirkung 
treten. Die auf die L-Schale weisende punktierte Linie sol1 andeuten, daB 
diese Xchale durch dasjenige Elektronenpaar aufgefiillt wird, das durch den 
Valenzstrich C-F dargestellt ist. 

,,Resonanz" als Ursache fur die erhohte Stabilitat ist danach ebenso wie 
als Grund fur eine Abstandsverkiirzung abzulehnen 12), und jede Formulie- 
rung des Molekuls als ,,Resonanzhybrid" ist falsch. Es liegt vielmehr eine 
Neutralisation des positiven Feldes um den Kohlenstoff in denjenigen Rau- 
men (regions of space) vor, die durch die ,,antibonding orbitals" der C-F- 
Bindungen besetzt sind. Diese Art der Beteiligung von Elektronen an Bin- 
dungen haben nicht das geringste mit der Elektronenverteilung in einer 

'0) Vgl. z. R .  14'. H ~ C K E L ,  Theoret. Grundlagen der org. Chemie Bd. 11,8. Aufl., S. 494, 

11) J. A. F. WILLIAMS, Trans. Faraday Soc. 67, 2097 (1961). 
I*) Die von W. HUCKEL bereits 1948 ausgesprochenen Zweifel (Anorg. Strnkturchemie 

1957, Leipzig, Akademische Verlagsgesellschaft. 

S. 435/36, Stut.tgart, Verlag F. Enke) haben sich damit als berechtigt erwiesen. 
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a-n-Doppelbindung zu tun. Deshalb sollte man hier nicht von Doppelbin- 
dungen oder von einem , ,Doppelbindungscharakter " sprechen. 

Die Vorstellung der ,,Resonanz" ist also bei der ,,ionic-double bond reso- 
nance nicht etwa nur unzulanglich, sondern sie ist hier u n z u s t a n d i g .  Zwar 
lassen die auf ihrer Grundlage konstruierten Formeln bei gutem Willen etwas 
Richtiges herauslesen. Dieses ,,Richtige" erscheint aber in falschem Lichte, 
wenn man sich dabei der Sprache der Resonanztheorie bedient. Ihre schema- 
tische Anwendung fuhrt zu einer falschen ,,Erklarung" und damit zu einer 
Selbstzufriedenheit, die den Blick auf wichtige, noch offenstehende Probleme 
der ,,Natur der chemischen Bindung" zu verschliefien geeignet ist. 

Angesichts der hier fur gesattigte Halogenide gewonnenen Erkenntnis 
kann vorlaufig die Frage nicht beantwortet werden, ob bei a, B-ungesattigten 
Halogeniden und verwandten Verbindungen die beobachtete Bindungsver- 
kiirzung ausschliefilich im Sinne der klassischen Mesomerie zu verstehen ist 
(S.  2 2 ) ,  oder ob dabei nicht noch andere Wechselwirkungen bei der 
Gestaltung der Elektronenverteilung und damit der Bindungslangen und 
-energien eine Rolle spielen. 

An einer Reihe von Beispielen ist gezeigt worden, wieso Formeln und 
Sprache der Resonanztheorie, die wegen ihrer Anlehnung an die klassische 
Strukturlehre als leicht ,,verstandlich" gerne gebraucht werden, qualit.ativ 
zu einigermal3en richtigen Vorstellungen hinleiten konnen. Und zwar besteht 
diese Moglichkeit manchmal auch dann, wenn das auf ihr basierende Nahe- 
rungsverfahren mit Hilfe der Grenzstrukturen undurchfiihrbar ist und Ver- 
suche in dieser Richtung sogar auf falsche Wege fuhren. Dies Versagen 
macht sich allgemein bemerkbar, wenn man, uber die klassische Mesomerie 
bei n-Elektronensystemen hinausgehend, eine erweiterte Mesomerielehre zu 
entwickeln versucht, bei denen im Sinne von WHELAND ,,unverniinftige" 
Strukturen als Grenzforrnel erscheinen . 

Wie das Beispiel des HI?','-Ions zeigt, gibt es aber auch Falle, in denen 
Formel und Sprache der Resonanztheorie leerer Schall bleibt und man sich 
nur blauen Dunst vormacht, wenn man sich ihrer bedient. Es ist notig, an 
einer Reihe von weiteren Beispielen zu zeigen, dafi dies Beispiel nicht etwa 
ein Einzelfall ist. Denn derartige Anwendungen sind weit verbreitet. Sie iau- 
fen ofters darauf hinaus, den erweiterten Mesomeriebegriff, der manchmal 
sogar als , ,ubIich" bezeichnet wird, auf alle Molekulzustande zu beziehen, die 
man nicht durch eine klassische Valenzstrichformel beschreiben kann. Unter. 
Verzicht auf Beispiele aus der Literatur mogen zur Illustration solche genu- 
gen, die dem Buche von WHELAND entnommen sind. 

x-Komplexe .  Eine Formulierung von WINSTEIN und L U C A S ~ ~ )  uber- 
nehmend, schreibt WHELAND (S. 74) die Komplexe der Olefine mit Silberion, 

lS) S. WINSTEIN 11. H. LTJCAS, J. Amer. chem. SOC. 60, 836 (1938). 
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aus denen Stercoisomere wie cis- und trans-Buten-2 ohne Konfigurations - 
anderung regeneriert werden konnen, als Resonanzhybride. Fur das Isobuten 
sehen die Grenzformeln folgendermaIJen aus : 

(cH,),c=cH, (cH,),c -ck, (CH&CH, (CH ) C-CH, 
2\/ 

Ag+ 
XTT XI11 XTV XV 

\ / 
Ag+ Ag & 

Statt der letzten Formel XV schreibt WINSTEIN 13) spater auch 
(CH,),C -CH, 

i-: 

Ag 
und nimmt sie als Vorbild fur seine .,iiberbriickten" nichtklassischen Katio- 
nen . 

Was sagt die Kombination dieser Formeln im realen Resonanzhybrid und 
in einem n-Komplex oder auch iiber den n-Kiomplex uberhaupt aus 1 Gar 
nichts ! WHELAND weist zwar auf eine ,,experimentelle Bestatigung" durch 
eine Arbeit von MULLIKEN~~) hin. Diese bezieht sich aber nur darauf, da13 in 
dem Komplex, den Benzol mit Silberion Inildet, letzteres nicht in Richtung 
der sechszahligen Achse liegt, sondern nahe iiber der Mitte eincr C-C-Ring- 
bindung. Sie macht also nur eine Aussage uber die Atomlagen und rechtfer- 
tigt damit die Dreiecksstrukturen der WHELANDschen Formeln gegenuber 
einer linearen. Ober die Elektronenverteilung sagt sie nicht das geringste aus. 
So bleiben fur die Olefinkomplexe zwei grundlegende Fragen unbeantwortet. 
Bei einem unsymmetrischen Olefin, wie dem Isobuten, bleibt offen, ob das 
Silber naher der (CH,),C- oder der CH,-Gruppe steht. Bei Stereoisomerie 
bleibt unvertandlich, wieso die Konfiguration bei der Regenerierung unver- 
andert bleibt. Die ganze Formulierung ist insofern sinnlos, weil sie uber den 
Ausdruck ,,n-Komplexe" nicht hinausfiihrt. Das Kernproblem des Bindungs- 
zustandes in solchen Komplexen ist vielmehr in der Frage zu sehen, welche 
unbesetzten Niveaus der Schale des Silberions zur Aufnahme von mElek- 
tronen zur Verfiigurig stehen und wie fest diese darin gebunden werden. 
Es stehen dafur das f-Niveau der N- und das s-Niveau der 0-Schale zur 
Verfiigung . 

Borwassers toffe .  Dasselbe gilt fur die Grenzformeln des Borwasser- 
stoffs B,H,, die WHELAND schon sehr friihzeitig (S. 37) gibt : 

H\ ,/H H\ H+ / H  
B B t-f n R ++ B-=-B 
/I5 /H H\ 

H 

H/ H/ '\H H/ '.H \ H  H/ H T \ H  
VII I  I X  X 

I J )  H. S. MULLIKEN, J. Amer. chem. SOC. 74, 812 (1962), und zwar S. 820. 
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Sie werden unter den moglichen Formulierungen deswegen ausgewahlt, 
weil Formeln mit Einelektronenbindungen und ,.no-bond structures" (IV bis 
VI1) auf Grund p h y s i k a l i s c h e r  u n d  chemischer  D a t e n  auszuscheiden 
seien - also R e a l i t a t e n  entscheiden hier fur Irrealitaten der fiktiven 
Grenzformeln. Die abgelehntcn Strukturen verdanken ihre Nichtberuck- 
sichtigung also nicht irgendwelchen Forderungen der Resonanztheorie bzw. 
des ihr zugrunde liegenden Rechenverfahrens. Die von WHELAKD getroffene 
Auswahl, vom Standpunkt der Theorie aus unbegrundet, sagt weder etwas 
uber die wahre Elektronenverteilung im Borwasserstoff aus, noch gibt sie 
auch nur den geringsten Hinweis auf eine rechnerische oder auch experimen- 
telle Angriffsmoglichkeit fur das Borwasserstoffproblem. Tasachlich hat sich 
dessen Entwicklung auf einer ganz anderen Grundlage vollzogen. 

Ein Spielen mit Formeln, wie es hier beim HE','-Ion, bei den n-Komplexen 
und beim B,H, vorgefuhrt morden ist, ist in seiner ganzen Art nur geeignet, 
die Resonanztheorie und das ihr zugrunde liegende Naherungsverfahren zu 
diskreditieren. Wird es dazu noch einem unerfahrenen Leser vorgefuhrt 
( S. 38, 56, 74 !), so wird dieser cladurch nur zu leicht zu einem Rausch wissen- 
schaftlich wertlaser Formulierungen verleitet, die ihn glauben machen, schon 
nach kurzem Studium sehr vie1 uber die ,,Natur der chemischen Bindung" zu 
wissen. 

6. Reaktionsgeschehen und Resonanztheorie 
Die klassische Mesomerielehre wie die Versuche zu ihrer Erweiterung um- 

schreibt statische Bindungszustande. Dabei ermoglicht die klassische Lehre, 
die nur n-Elektronensysteme behandelt, uber die formelmal3ige Beschrei- 
bung hinaus, wenigstens grundsatzlich quantitative Angaben uber die Ener- 
gieverhiiltnisse zu machen, mit Hilfe von Naherungsverfahren wie der V. B.- 
Nethode. In ihrer enveiterten Form dagegen bleibt die Umschrcibung durch 
Grenzformeln im Formalen stecken. 

Dieses mit Grenzformeln arbeitende Resonanzverfahren hat man nun 
auch zur Beschreibung des Verlaufs chemischer Reaktionen anzuwenden ver- 
sucht. Dabei umschreibt man die im Reaktionsknauel herrschenden U b  er  - 
g a n g s z u s t a n d e  a l s  R e s o n a n z h y b r i d e .  Freilich bedienen sich die Kine- 
tiker gewohnlich nicht dieser Auffassung ; viele Lehrbucher erwahnen sic 
uberhaupt nicht. 

Auf den ersten Blick erschcint es tatsachlich widersinnig, ein Naherungs- 
verfahren, das fur Bindungszustande im fertigeii Molekul geschaffen worden 
ist, fur die Beschreibung von Bnderungen im Bindungszustancl wahrend 
einer Rcaktion nutzbar zu machen. Doch wird eiri solcher Versuch verstand- 
lich, wenn man bedenkt, da13 das Resonanzverfahren als eine der Naherungs- 
methoden am Beispiel des Zusammentritts zweier Wasserstoffatome zum 
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Molekiil entwickelt wordeii ist. Dieses ist die denkbar einfachste chemische 
Reaktion. Die Methodik hat sich aber auch bei anderen einfachen Systemen 
bewahrt, was WHELAPTD am Beispiel des He'-Ions erlautert. Analog kann 
man auch die Wechselwirkung zwischen Wasserstoffmolekul und Wasser- 
stoffatom behandeln, die zu dem nur spektroskopisch nachweisbarem, insta- 
bilen H,-Molekiil mit Radikalnatur fuhrt. Dieses Beispiel bietet eine unmit- 
telbare Analogie zu Ansatzen, wie sic bei Solvolysereaktionen versucht wor- 
den sind, was beim He,+ nicht der Fall ist. 

Das Xrgebnis der Rcchnung IailJt sich zunachst formal in der Sprache der 
Resonanztheorie so ausdriicken, da13 bei der Annaherung eines H-Atoms an 
das H,-Molekiil ,,Resonanz" stattfindet, sobald seine Entfernung dem H-H- 
Ahstand kommcnsurabel wird. Das dabei entstehende Gebilde H, kann man 
Kesonanzhybrid (oder einen mesomeren Zustand) nennen, an welchem die 
Strukturen H-H HX und H"H-H (die Kreuzchcn sollen ein Elektron be- 
dcuten, das gleichzeitig die Radikalnatur zum Ausdruck bringt) mit gleichem 
Gewicht beteiligt sind. Diese rein formale Aussage wird erst sinnvoll, wenn 
die Energiewerte dieser Strukturen in eine Rechnung eingesetzt werden, 
welche die Stabilitat von H, liefern SON. Denn diese Unterlage wird benotigt, 
um durch R e c h n u n g  zu erfahren, ob ein lineares Gebilde von 3 Wasserstoff- 

atomen "(.?-H)" eine Elektronenkonfiguration aubilden kann, die et- 
X 

was (daher die nur geringe St,abilitat) energiearmer ist als diejenige eines 
Wasserstoffmolekiils mit einem an seiner Oberflache befindlichen Wasser- 
stoffatom. Die rechnerische Behandlung dieser Aufgabe unter Renutzung der 
formalen mathematischen Analogie zur Resonanz - wie iibrigens auch 
ihre Bewaltigung mit Hilfe der molecular-orbital-Methode - gestaltet sich 
deswcgen vcrgleichsweise einfach, als dabei nur nahezu punktformige Ge- 
bilde, die wLhrend der Reaktion unveriindert bleiben, namlich H-Atome 
und Elektronen, ins Spiel kommen. 

Diese Einfachheit geht vollstandig verloren, wenn an Stelle der Wasser- 
stoffat,orne Atomgruppen mit beeinfluflbaren Bindungen treten. Deswegen 
lafit sich wohl eine formale Analogie im thcorctischen Ansatz rein aul3erlich 
herstellen, aber keine rechnerische Behandlung mehr auch nur naherungs- 
weise durchfuhren, wenn es sich um R,eaktionen zwischcn raumerfullenden 
filolekiilen handelt. 

Als Beispiele mogen die Erort'erungen iiber die Solvolyse der Ester star- 
ker Sauren und eincr S,2-Substitution nach 'CVHELAND dieneii, denen sich 
die spbtere, prinzipiell gleichartige Formulicrung von Umlagerungsreakt'io- 
ncn nach WHELAKD (S. 521, 524) an die Seite stellen 1LSt. 
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Der nbergangszustand bei einer Solvolyse wird als Resonanzhybrid zwi- 
schen allgemeinen Strukturen folgender Art aufgefal3t 15) : 

Z : R - X + Z - R : X + + Z : R + X  

1 I1 111 

Diese sollen an ihm maljgeblich ,,beteiligt" sein und ihn dadurch ein- 
grenzen. Die formale Analogie einer solchen bildlichen Darstellung zu der- 
jenigen zum H, fuhrenden Reaktion : 

H X H - H  H - H H X  

ist offensichtlich. Der hier nicht erscheinende Term 111 ist fur die Solvolyse 
erst spater hinzugefugt worden. Er sol1 verstandlich machen, daB ,,Grenz- 
falle", ,,borderline cases", vorkommen konnen, die weder eirieni Verlauf 
nach S,1 noch nach S,2 genau entsprechen, und durch Annahme einer ver- 
schieden hohen Ladung von R+ deren Formulierung ermoglichen. Diese 
Hypothese hat an sich mit der Auffassung eines Ubergangszustandes als 
Resonanzhybrid nichts zu tun. Fur dic Leistungsfabigkeit der Auffassung 
eines beliebigen Ubergangszustandes als Resonanzhybrid ist diese noch um- 
strittene 16) Struktur I11 ohne grundsatzliehe Bedeutung. 

Weder bei 2, noch bei 3 solcher Strukturen sagen diese, noch das aus ihnen 
konstruierte Hybrid etwas uber den Reaktionsverlauf aus. Alle Versuche, 
uber das rein Formale des Resonanzhybrids hinaus zu gelangen, gehen nicht 
von diesem aus. Das zeigen besonders die Ausfiihrungen von A. J. STREIT- 
M IESER jun. 15') uber ,,a structural hypothesis of the intermediate". Diesen 
liegen namlich Bilder der molecular orbital-Theorie zugrunde. 

Auch WINSTEIN arbeitet, urn die Verhaltnisse bei Solvolysen zu verste- 
hen. mit zusatzlichen, der Resonanzvorstelliing fremden Begriffen, wie der 
ionisierenden Kraft (i) und der Nucleophilitat (n) eines Losungsmittels. Nur 
insofernverkniipft er diese mit der Hybridauffassung, als er dabei den Term I11 
mit ins Spiel bringt, der ihm aus diesem Gruiide wesentlich erscheint. Bei 
diesem erachtet er den Beitrag der Nucleophilitat um so gcringer, je groljer 
in ihm die Polaritat, gegeben durch die Hohe der R+-Ladung ist. Er benotigt 
den Term I11 aber nicht zum Abwagen der Einflusse von i uiid n gegeneinan- 
der; diese erkennt er an sich in ihrer Bedeutung richtig, unabhangig von der 
Beschreibung des Reaktionsverlaufs im einzelnen. Das wesentlich Neue uber 

15) a) S. WINSTEIN, E. GRUNWALD u. H. W. JOX-ES, J. Amer. chem. Soc. 73, 2700 
(1961); h) M. L. BIRD, E. D. HUGHES u. Cn. K. INGOLD, J. chern. Soc. [London] 1954, 
634. c) A. J. STREITWIESER jr., Solvolytic displacements reactions S. 64 w c h  8. 5. 
SlcCrem Hill Rook Comp. New York 1956. 

16) V. GOLD, J. chem. Soc. [London] 1966, 4633. W. HUCKEL, Nova Acta Leopoldina 
(Halle), N. I?. Bd. 31, Nr. 175 (1966). H. WEJNER u. R. A. SKEEN. J. Amer. chem. SOC. 
87, 287 (1965). 
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diesen erfahrt er also aus zusatzlichen Hypothesen ; die Auffassung des Uber- 
gangszustandes als Hybrid verhilft ihm dazu nicht. 

WHELAND (S. 413) meint dagegen die Bedeutung des Hybrids der TermeI 
und I1 beim Vorgang einer Substitution naher erlautern zu sollen. Seine da- 
bei entwickelten Vorstellungen gehen aber in keinem Punkte uber Bilder 
hinaus, die man sich schon ]angst vom Eintritt einer WALDENschen Umkeh- 
rung bei einer S,2-Substitution gemacht hat. Dieses wird klar, wenn man 
seine fjberlegungen den fur die Berechnung des H,-Radikals angestellten 
gegenuberstellt ; ferner erkennt man gleichzeitig Parallelen und Verschieden- 
heiten eines Gedankenganges in Beziehung auf das klassische Resonanzver- 
fahren. 

Wie beim H, x -Radikaldenkter, alseinfachesBeispieldie Substitution von 
Brom im Methylbromid durch radioaktives Brom wahlend, ein radioaktiiTes 
Bromion sich aus unendlicher Entfernung an das Molekul CH,Br annahern. 
Es kommt von der dem Brom im Molekul abgewandten Seite. Bis nahezu der 
normale, einer C-Br-Bindung entsprechende Abstand zwischen Bromion 
und Kohlenstoff erreicht ist, sol1 keine nennenswerte Wechselwirkung statt- 
finden. Erst dann wird eine solche merklich innerhalb eines sehr kleinen Ab- 
standsbereiches, genau wie bei der Annaherung eines Wasserstoffatoms an 
einWasserstoffmolekiilimSystem H x H-H; vorher kann man von einer sol- 
chen nicht sprechen. Im System H,x erreicht diese Wechselwirkung ihr 
Maximum bei vollkommener Symmetrie und ist hier als ,,Resonanz" nahe- 
rungsweise als Funktion des Abstands mit dem Maximum bei symmetrischer 
linearer Anordnung zu berechnen. Bei der Bildung von H,x pflegt man sich 
keine Gedanken uber die ,,Struktur" eines entsprechenden Resonanzhybrids 
zu machen, indem man einfach mit linearer Anordnung der 3H-Atome rech- 
net. Eigentlich miil3te man auch hier die Energiepotentiale bei verschiedenen 
Annaherungsrichtungen betrachten. 1st diese senkrecht zur Verbindungs- 
linie der beiden Wasserstoffatome des Molekuls, so wird ebenfalls ein symme- 
trisches Gebilde erzeugt : 

Dieses hatte, wenn sich fur dessen ,,Dreieckstruktur" ein geringer Ener- 
giegewinn ergabe, als zweites denkbares Resonanzhybrid zu gelten, das als 
grundsatzlich verschieden vom linearen zu diskutieren ware. 

Fur den Substitutionsvorgang hat WHELAND die Annaherungsrichtung 
yon vornherein festgelegt. Mit der Annaherung des Bromions auf molekulare 
Dimensionen, also mit ,,beginnender Resonanz", findet eine kontinuierliche 
Strukturanderung im tetraedrischen Bau des CH,Br-Molekuls statt, die in 
3 J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 33. 
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einer Abflachung der CH,-Pyramide besteht. Dieser Vorgang hat bei der An- 
naherung eines H-Atoms an ein H,-Molekul keine Parallele. Ihr Maximum 
erreicht die Deformation im Resonanzhybrid. In diesem miissen wegen der 
Forderung einer Symmetrie fur die 3H-Atome des Methyls diese in einer 
Ebene liegen ; gleichzeitig hat sich das zu substituierende Brom-Atom mitt 
seiner negativen Ladung auf einen etwas grol3eren als den ursprunglichen 
Abstand entfernt. Dadurch gelangen die beiden ionogenen Brom-Atome im 
Ubergangszustand in gleiche Entfernung senkrccht zur CH,-Ebene. 

Strukturell haben einen solchen Ubergangszustand bereits HUGHES und 
INGOLD 17) durch die gleiche Formcl wiedergegeben ; daruber hinaiis haben sie 
ihn naher durch qualitative Angaben uber die Dichteverteilung der Bindungs- 
elektronen erlautert, ohne dabei der Resonanzvorstellung zu bedurfen. 

Die fjbereinstimmung der Bilder ruhrt daher, daI3 WHELAND die Grund- 
gedanken von HUGHES und IKQOLD iibernommen hat : Angriffsrichtung dea 
substituierenden Ions und Deformation des Kohlenstofftetraeders. Diese 
Gesichtspunkte liegen aul3erhalb der Resonanztheoric, sind aber wesentlich 
fur die Beschreibung des Reaktionsverlaufs. Die Deformationen des Mole- 
kuls sind mit Energieanderungen verbunden, die selbstverstandlich nicht 
durch das Naherungsverfahren der valence-bond-Methode zu erfassen sind. 

Die schrittweise Analyse der Energieverhaltnisse wahrend der Annahe- 
rung macht dies noch klarer. WHELAND gibt diese in Abhangigkeit vom Ab- 
stand r der Reaktionszentren, also der substituierenden und substituierten 
Atome, hier also C und Br schematisch durch Abbildungen wieder. 

In  der Abb. 1, S. 415 sol1 die Kurve R, . . , 0 . . . l', den wahren E n e r -  
gieverlauf mit fortschreitender Reaktion wiedergehen. Der Punkt 0 ent- 
spricht dem Cbergangszustand, die Punkte R, und P, entsprechen dem 
Grundzustand der Reaktionsteilnehmer : 

in unendlicher 
Entfernnng. 

*Br- + H\ H-C Br und *Br-C-H /H + Br- 
H / -  \H 
I I1 

Dort besitzen sie die gleiche Energie 8. Die nahezu linear gezeichneten 
Kurveri P, . . . Q . . . P, und R, . . . Q . . . R, sind etwas steiler; dadurch 
kommt der Schnittpunkt Q etwas hoher zu liegen als 0. Sie sollen den hypo - 
the t i schen  Energieverlauf  darstellen, der sich ergeben wurde, wenn die 
Systeme I und I1 bei Annaheruiig und Entfernung der Partner Br- und Br- 
keine Wechselwirkung erfahren wurden, d. h. wenn keiiie Resonanz statt- 
fande. 

Uber die Annaherung an die Linearitat zwischen diesem hypothetischen 
Energieverlauf und dem Abst'and lafit sich streiten, doch ist dieser Umstand 

17) E. D. HUGHES u. CH. K. INGOLD, J. chem. SOC. [London] 1937, 1266. 



W. HUCKEL, Anwendung des Mesomerie- und des Rcsonanzbegriffes 35 

unwesentlich. Wesentlich ist dagegen, daB in dem durch R, . . . Q dargestell- 
ten Verlauf die Abplatturigsenergie der Methylgruppe ebenso enthalten sein 
muB wie in der Kurve R, . . 0. 

Der Abstand S-0 ist das R'IaB der r e a l e n  Aktivierungsenergic, S--Q ist 
groBer. Dieses Plus anEnergie sol1 groBenteils (largely) dadurch bedingt sein , 
daIj die AbstoBung von ,,nicht gebundenen" Atomen uberwunden werden 
mu13. Mit letzteren sind wohl dieReaktionszentren *Br- undC gemeint, wenn 
man von R, ausgeht. I n  Wirklichkeit besteht die AbstoBung zwischen *Br- 

und H-C, wovon tler eine Partner, namlich CH,, erheblich deformiert wer- 

den muB. Dazu ist ein erheblicher Energieaufwand erforderlich, der nicht 
vernachlassigt werden darf ; demgegenuber beschrankt sich die Deformation 
des anderen, Br-, auf dessen Elcktronenhulle. So verandern sich wahrend der 
Annaherung aneinander beide Partner laufend. besonders der eine. In diesem 
entfernt sich mit zunehmender Abplattung der Pyramide H,C vom C das Br 
unter Erhohung der Polaritat und Schwachung der C-Br-Bindung. 

Definierte starre Grenzformeln fiir  ein hypothetisches Resonanzhybrid 
lassen sich deswegen nicht aufstellenls) und naturlich auch nicht in ihrer 
Energie festlegen. Dazu gibt es keine Moglichkeit, die Energie eines erheblich 
deformierten CH,Br-Molekiils abzuschatzen. Diese muate wenigstens unge- 
fiihr bekannt sein, wollte man eine Berechnung des Energiegewinns Q . . .O 
bei der Bilduiig des Resonanzhybrids ansetzen ; bei einer solchen miiIJte aber 
noch die Frage unbeaiitwortet bleiben, wie gut die erreichbare Naherung 
ware. 

Wenn man den obergangszustand ,,Resonamhybrid" nennen will, so 
sollte man Strukturen angeben, als deren Hybrid er bezeichnet werden kann. 
Da ,,Resonanz" erst merklich w-erden SOU, wenn sich die reagierenden Zen- 
tren Br- und C bis fast auf den normalen Bindungszustand genahert haben, 
muaten sie folgendes Aussehen mit stark abgeplatteter Methylgruppe haben : 

H\ 

H/ 

H H  H H  
I I Br- *Br . . . I . . . Rr Ubergangszustand nach 

*Rr C-Br ++ *Br-C 
1 I I HUGHES-INGOLD 

H H 
entspr. Formel IV, WHELAND S.41C 

lR) WHELAND kann daher nu r  feststellen, daS am Punkte 0 ein Resonanzhybrid zwi- 
schen den Strukturen *Br-R-Br und *Br-RRBr- vorlagc. Dabei muB R als abgeplattetes 
Methyl (wie in Formel IV)  erscheinen. Seine ausgeschriebene Formel I V  entspricht der nicht 
ausgeschriebenen Grenzstruktur 1 auf  8.32 (nicht I bei WHELAKD 8.414, die, ausgeschrieben, 
I11 a d  S. 416 entspricht). 

3* 
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Die strukturelle wie energetische Eingrenzung des Ubergangszustandes 
entbehrt aber einer sinnvollen Grundlage, denn : 

1. Die Energie der fiktiven Zustande, wiedergegeben durch die Lage des 
Punktes Q, ist vollig unbekannt. 

2 .  Selbst Kenntnis dieser Lage konnte die Energiedifferenz zum realen 
Zustand (Lage des Yunktes 0)  nur naherungsweise nach einem Verfahren 
unbekannter Cenauigkeit, als ,,Resonanzenergie" Q - 0 ermittelt werden. 

3.  Diese h;)-pothetische Energiedifferenz macht einen unbekannten Teil, 
wahrscheinlich nur einen kleinen (Strecke Q . . . 0 << S . . 0) von der Energie 
des realen tfbergangszustandes aus, in welchem die Aktivierungsenergie 
steckt. 

4. Bei der Ausbildung des aktiven Zustandes lafit sich eine besondere 
Wirkung, die allein nach dem Resonanzverfahren zu ermitteln wLre, nicaht 
ohne Willkiir aus der realen Wechselwirkung additiv bzw. subtraktiv ab- 
trennen. 

Somit bleibt der Ausdruck , .Resonanzhybrid" fur den cbergangszustand 
ein Wort ohne Inhalt. Die ,,Auffassung" eines aktivierten Komplexes oder 
eines Ubergarigszustandes mit formaler bildlicher Umschreibung vermittelt 
weder Kenntnisse iiher die darin herrschenden Bindungszustande und Wech- 
eelwirkungen. noch gestattet sie eine pauschale Aussage iiber deren Energien, 
tauscht aber eine solrhe Tor, ohne zu  Versuchen anzuregen, 

Die Behauptung, ,,the activated complex is aIways a resonance hybrid 
of several structures" verleitet WHELAND (und mit ihm auch andere For- 
scher) zu der Meinung, es konne im aktivierten Komplex ein ,,resonanzstabi- 
lisierter Zustand" vorliegen. Mit diesem sollten sich die Reaktionspartner ins 
Gleichgewicht setzen, wie sonst reagierende Stoffe mit stabilen Reaktions- 
produkten. Daraus glaubt er wieder den SchluB ziehen zu diirfen, dalS mit 
dem Grade der ,,Stabilisierung" dieses Zustandes eine Erhohung der Reak- 
tionsgeschwindigkeit einhergehe, sofern es sich urn ahnliche Reaktionen 
handelt (S. 41 8/419). In  seinem Energiediagramm ist dann namlich die 
Strecke Q . . . 0 langer, 0 . . . S also kurzer, d.  h. Anfangs- und resonanzsta- 
Filisierter Zustand lkgen sich energetisch naher. Das Diagramm besitzt dann 
ein relatives Minimum bei 0. Ein solches zeichriet WHELAND spater bei sei- 
nen Ausfiihrungen iiber niolekulare Umlagerungen ein (S. 525, Pig. 8.2). 
Gewohnlich liegt 0 auf einem Gipfel, hier dagegen am Boden einer Senke, 
vor deren Erreichen die Maxima M von der einen, M' von der anderen Seite 
her iiberwunden werden miissen. Die Hohe dieser Maxima und ihrer Diffe- 
renzen gegenuber Anfangs- und Endprodukt, R, und P,, ist aber als Aktivie- 
rungsenergie geschwindigkeitsbestimmcnd, nicht die Energielage von 0 als 
eines ,,intermediate". 
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Gelegentlich dieser spateren Erorterungen uber molekulare Umlagerun- 
gen gesteht denn WHELAND sogar selbst ein, da13 die Resonanztheorie nicht 
gestatte zu entscheiden, ob 0 auf dem Berge eines ,,transition state" oder im 
Tale eines ,,intermediate" liegt. Zwar glaubt er experimentelle Beweise fur 
,,intermediates" bei einigen Umlagerungsreaktionen in der Hand zu haben. 
Doch, wenn auch nur in einer Anmerkung, mu13 er zu diesen Beweisen be- 
merken (Anm. 144, 8. 525) : ,,the conclusions . . . are not generally valid for 
even closely analogous reactions". Die Resonanztheorie hilft ihm also weder 
hier noch sonst bei der Deutung von Umlagerungsreaktionen auch nur einen 
Schritt weiter. Ein Eingehen auf die einzelnen von ihm gebrachten Beispiele 
und die dam entworfenen Formelbilder eriibrigt sich. Es mag genugen zu er- 
wahnen, daB dieser Weg fur die experimentelle Bearbeitung der ratselhaften 
Umlagerungsreaktionen der Forschung keine Richtung gewiesen hat. 

7. SchluBwort 
Im ganzen gesehen, ist der Versuch, die ,,Sprache der Resonanztheorie" 

in weitestem Umfange zu benutzen, ein bedenkliches Unterfangen. Denn sie 
bedient sich einer ,,Umschreibung" der Bindungszustande, die wie eine ,,Er- 
klarung" aussieht, in Wirklichkeit aber keine solche ist. Das kommt daher, 
daB sie auf keinem physikalischen Deutungsversuch beruht, sondern auf ein 
fur bestimmte Zwecke brauchbares mathematisches Naherungsverfahren 
zuruckgeht, das auf keine realen physikalischen Vorgange aufbaut. Der Ver- 
such ist verstandlich auf Grund der erfolgreichen Berechnung der Energie- 
verhaltnisse in Verbindungen mit n-Elektronensystemen. Aber auch hier 
handelt es sich nicht um Ableitung von Absolutwerten, sondern nur um den 
Vergleich der wahren Energien mit hypothetischen, die auf Grund der ange- 
naherten Additivitat der Bindungsenergien fur die Grenzstrukturen berech- 
net werden. Die dadurch bedingte Anlehnung an die klassische Strukturvor- 
stellung fiihrt zu einer anschaulichen Sprache mit einer leicht faBlichen bild- 
lichen Darstellung. Sie verleitet aber leicht zu einem Formalismus ohne phy- 
sikalische Grundlage, der dann auch nicht einmal eine mathematische Be- 
rechtigung hat, weil, wie oben gezeigt worden ist, er nicht mehr Ausgangs- 
pnnkt einer naherungsweisen Berechnung von Energieverhaltnissen, ge- 
schweige denn von Vorgangen bei Reaktionsverlaufen dienen kann, falls die 
dem Naherungsverfahren der Valence-bond-Methode gezogenen Grenzen 
uberschri tt,en werden. 

Wohl 1aBt sich ohne Beriicksichtigung dieser Grenzen, die sich schon beim 
Versuch einer Behandlung der Polaritat von Bindungen zeigen, konsequent 
ein formales Schema aufbauen, das bei fluchtiger Betrachtung eine groB- 
artige Einheitlichkeit in die Behandlung des Problems der chemischen Bin- 



38 Journal fiir praktische Chemie. 4. Reihe. Band 33. 1966 

dung zu bringen scheint. Ein solches, in sich widerspruchsfreies Bild hat 
WHELAND unter besonderer Beriicksichtigung der organischen Chemie zu 
geben versucht. Wer die Aufgabe naturwissenschaftlicher Forschung in der 
Aufstellung in sich geschlossener Systeme sieht, wo man nach der Grundlage 
des dazu benutzten Schemas nicht mehr zu fragen braucht, mag darin seine 
Genuge finden. Sehr bedenklich ist aber eine solche Einstellung fur den Fort- 
schritt der Wissenschaft, zumal, wenn, wie bei der Resonanztheorie, dem 
Schema keine physikalischen Realitaten zugrunde liegen. Darin besteht die 
Bedenklichkeit des Unterfangens, das WHELAND unternommen hat, und in 
dem ihm manche anderen Forscher mehr oder weniger gefolgt sind. Die 
scheinbare Geschlossenheit der Darstellung tauscht dariiber hinweg, da13 die 
eigentlichen Probleme der chemischen Bindung durch sie noch nicht gelost 
sind, sondern nur gelost erscheinen. Mithin sind andere, weniger anschau- 
liche Methoden, zur Zeit besonders die molecular orbital Methode (richtiger 
als ,,Theorie") einzusetzen, um wirklich weiter zu kommen. Es mu13 dabei mit 
voller Klarheit erkannt werden, da13 die primitiven Bilder der klassischen 
Strukturlehre dam nicht berufen sind, wenn diese auch fur einen begrenzten 
Bereich ihre Bedeutung immer behalten werden. 

Vom Mtandpunkt des Fortschritts der Wissenschaft aus ist mithin die 
Verallgemeinerung des Resonanzschemas abzulehnen. Tatsachlich hat diese 
in den 10 Jahren, die seit Erscheinen desT%'erks ,,Resonance in organic chemi- 
stry" verstrichen sind, zu keiner neuen Erkenntnis, geschweige denn einer 
Entdeckung gefuhrt. 

Tubing en ,  Pharmazeutisch-Chemisches Institut. 

Bei der Redabtion eingegangen am 9. Juli 1965. 




