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Es wird gezeigt, dag nur solehe Konstellationen unsubstituier- 
ter und unverzweigter konjugierter Kohlenwasserstoffe eben ge- 
baut  sein k6nnen, die keine kumulierten cis-Bindungen enthal- 
ten. Diese Bedingung ist fast immer notwendig, hinreiehend aber 
nur  fiir konjugierte Kohlenwasserstoffketten mit  weniger Ms 
18 C-Atomen ode r  maximal 3cis-gestellten Bindungen. Fiir 
F~lle, in denen die Bedingung nicht hinreichend ist, wird ein ein- 
laches Verfahren angegeben, das die Priifung, ob eine kopla- 
hare Anordnung m6glich ist, gestattet. Ferner wird gezeigt, unter  
welehen Voraussetzungen eben und  sp~nnungsfrei gebaute 
5~onocyclen mit  durchlaufender Konjugation und koplanare 
Konstellationen in ein- oder mehrfach gekreuzt konjugierten 
Systemen m6glich sind. 

Fiir einen unverzweigten, unsubsti tuierten konjugierten 
Kohlenwasserstoff der Bruttoformel C2n~2n+2 wird die Zahl 
der mSglichen ebenen Konstellationen zu 
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abge]eitet, ein Ausdruek, der ab n ~ 9 wegen (~bersehneidungen 
bestimmter Kettenteile um maximM i ~ zu hohe Zahlen liefert, 

i. Mitt. dieser t~eihe: Mh. Chem. 91, 888 (t960). Wird in dieser Arbeit 
als I referiert. Die dort vorgesehlagene Nomenklatur wird aueh hier ange- 
wandt. Auf die dort aufgesteliten Regeln 1 bis 8 wird dureh I/1 his I/8 ver- 
wiesen. 
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die aber einfach korrigiert werden kOnnen. Die Anwendung dieser 
Formel auf gekreuzt konjugierte Kohlenwasserstoffe wh-d kurz 
diskutiert. 

Wghrend sieh die 1. Mit~eilung 1 dieser l~eihe mit den m6glichen 
relativen Stellnngen der Bindungen in konjugierten Systemen (Kon- 
]uenen), deren Definition und eindeutigen Charakterisierung befaBte, 
beschaftigt sieh die vorliegende Arbeit mit Konjuenen, die eben gebaut 
sind bzw. eben gebaut sein kSnr~en. Eben gebante Konjnene erfreuen 
sieh aus versehiedenen Grtinden eines besonderen Interesses. In ihnen 
verfiigt jedes C-Atom tibet" ein 2 p-Elektron.  Aus den vorhandenen 
2 p~-Elektronen werden ~-Bindungsorbitale gebildet, die sieh fiber das 
ganze Molektil erstreeken. Die Summe der Energien der ~-Elektronen 
in diesen ~olektilorbitalen stell~ den Beitrag der ~-Elektronen zur 
Gesamtenergie des Molektils dar. Da die 2 p~-Orbitale dann am starksten 
in Weehselwirkung miteinander treten, wenn sie parallel sind, werden eben 
gebaute Konjuene dureh die Delokalisierung der ~-Elektronen energetiseh 
besser begiinstigt als unebene. Eine bestimmte Konstellation yon eis- 
und trctns-gestell~en Einfaeh~ und Doppelbindnngen, fiir die eine ebene 
Anordnung steriseh mSglieh ist, sollge ira allgemeinen diese ehmehmen. 
Wie welt und under welehen Umst~nden Ausnghmen yon dieser atlge- 
meinen I~egel zu erwarten sind, wird welter unten angedeutet, ira Zusam- 
menhang gber mit anderen Fragert in einer sp~tteren Arbeig dieser P~eihe 
besprochen werden. 

tiler stehen die folgenden Frggen im Vordergrund: 

1. Welche Bedingungen mug eine bestimmte Konstellation eines 
konjngierten Kohlenwasserstoffes erftillen, damit sie eben gebaut sein 
kann ? 

2. Wieviele ebene Konstellationen sind bei einem bestimmten Kon- 
j aen zu erwarten ? 

Bevor auf die Diskussion dieser beiden Fragen eingegangen werden 
soll, sei kurz festgehal~en, daft ein konjugierter Kohlenwasserstoff der 
allgemeinen Formel C2sH2nd 2 n Doppelbindungen und ~--1 Einfaeh- 
bindungen besitzt, yon denen sich die erste (endst~ndige) Doppel- 
bindung und die ihr folgende l~infachbindung wegen der l~egel I/1 nicht 
eharakterisieren lassen; die tibrigen 2 ~--3  Bindungen k61men als trans- 
oder cis-gestellt charakterisierC werden. Befinden sich zwei oder mehrere 
ds-gestel!te Bindungen in dem System, kSmlen sie - -  ghnlieh wie Doppel- 
bindungen in einer aliphatisehen, ges~ttigten Ket te  - -  isoliert, d. h. dureh 
zwei oder mehr trans-ges~ellte Bindungen voneinander getrennt, kon]u- 
giert, d.h .  dureh eine trans-gestellte Bindung getrennt, oder /cumulierg 
d.h .  dutch keine trans-gesgellgen Bindungen getrenn~, sein. Welters sei 
noeh festgehalten, daft in ebenen Konstellationen konjugierter Kohlen- 



900 O.E. Polansky : [Mh. Chem., Bd. 91 

wasserstoffe die relative Stellung von Bindungen zueinander nur ot bzw. 
Oe sein kaml, was in der Folge mit t bzw. c abgekiirzt wird. 

! S t r u k t u r e l l e  V o r a n s s e t z u n g e n  der  K o p l a n a r i t i i t  k o n j u -  
g i e r t e r  K o h l e n w a s s e r s t o f f e  

WohI die wichtigste Vorausbedingung ffir den ebenen Bau einer be- 
stimmten Konstellation eines konjugierten Kohlenwasserstoffes ist, dug 
sieh die Wirknngssphiiren ihrer Atome bei ebener Anordnung nieht 

i 

Abb. 1, Wirkungssph~iren der C- und H-Atome in konjugierten Kohlenwasserstoften 

iibersehneiden. In Abb. 1 sind die Wirkungssph~ren der C- und H-Atome 
eines Teiles einer konjugierten Kohlenwasserstoffkette d~rgestellt, der 
keine cis-gestellte Bindung (1 a) bzw. eine isolierte cis-gestellte Bindung 
(1 b) bzw. zwei konjugierte (1 c) bzw. kumulierte (1 d) bzw. drei kumu- 
lierte (i e) cis-gestellte Bindungen enth~]t. 

Der Darstellung wurden die durehschnittlichen L~ingen ~ der C--C-Ein- 
faehbindung d e _ c =  1,53 A, der C=C-Doppelbindung dc=c ~ 1,34A, der 
C--I-I-Bindtmg do_ H = 1,08 A, sowie die Durchschnittswerte des Niehtbin- 
dungsradius der C-Atome im sp2-Zustand innerhalb der Ebene der a-Bin- 
dungen r c = 1,20 A und des Niehtbindungsradius der ~-Atome r H = 0,85 A 
zugrunde gelegt. Ferner wurde angenommen, dag alle Valenzwinkel streng 
120 ~ betragen. 

L . E .  Sutton, Interatomie Distances, Special Public. No. 11, Chem. 
Soc., London, t958. 
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Naeh L. Pauling a vari ier t  der Kovalentradius  der H-Atome an DoppeI- 
bindungen zwischen 0,31 und 0,32 A, der van der Waals-I~adius der I-I-Atome 
in Methyl- und Methylengruppen zwisehen 1,06 und 1,34 A. Fi ir  H-Atome, 
die an Doppelbindungen gebunden sind, darf er kleiner erwartet  werden. Da 
der Niehtbindungsradius etwa mn 0,5 A kleiner als der van der Waals-I~adius 
und um etwa 0,3 A gr6Ber als der Kovalentradius  ist 3, ergeben sich aus diesen 
Zahlen fiir den Nichtbindungsradius der H-Atome die Grenzen yon 0,65 bis 
0,85 A. Da wegen der bekannten Fghigkeit  der nieht abgeschirmten H-Kerne,  
in die Elektronenwolken des Molektils , ,einzutauehen", der Kovalentradius  
der H-Atome im Vergleieh zu dmn der ~nderen Atome Mein ausfatlen k6nnte, 
wurde f/it den Niehtbindungsradius der H-Atome der obere Grenzwert ge- 
wghlt. 

Wie  Abb.  1 d zeigt,  i ibersehneiden sich bei zwei kumul i e r t en  cis- 
gestel l ten Bindungen  die Wirkungssphgren  der  an  den Enclen der  tcc- 
Sequenz bef indl iehen H - A t o m e  1 und  5, bei  drei  und  mehr  cis-gestellten 
Bindungen  die mehrerer  H- und C-Atome.  Aus Abb.  1 lgBt sich daher  
u n m i t t e l b a r  ab le i ten :  

R e g el 1 : Eine Konstellation eines unverzweigten lconjuyierten Kohlen- 
wassersto//es kann nu t  dann eben sein, wenn sic lceine ]cumuliert cis-gestellten 
Bindungen enthglt. 

Diese I~egel is t  fas t  immer  notwendig ,  aber  aus zwei Gr / inden n icht  
immer  hinreiehend,  1. well sic nur  die fUbersehneidungen der  Wirkungs-  
sphgren  der A tome  eines k le inen Ke t t enabsehn i t t e s  ber i ieks ieht ig t  und  
2. weil sic den  Sekundgref fek ten  nieht  g e e h n u n g  t rggt ,  yon deren Ein-  
fluB wit  abe t  hier und  im folgendem absehen wollen. 

Da sieh die Regel 1 aus der Ubersehneidung der ~rirkungssphgren der 
t t  Atome ableitet,  die an der  Innenseite der , ,Kri immung" der kumulier ten 
cis-Bindungen fixiert sind, ist sic in allen jenen F/illen, jn denen derartige 
H-Atome nieht vorkommen, wie z. B. im -Benzol, Naphthalin,  Azulen u. a. m., 
nieht notwendig. Diese Gruppe der aus kleinen Ringen aufgebauten mono- 
and polyeyelisehen Systeme stellt  die eineige-Ausnahme yon der  Regel 1 dar. 

Zur  Diskussion der  i~bersehneidungen der  Wi rkungssphgren  yon  
Atomen,  die n ieh t  benaehba r t en  K e t t e n a b s e h n i t t e n  angehSren,  denke  
man sieh die K e t t e  eines Konjuens ,  das  isolierte u n d ' k o n j u g i e r t e  cis-ge- 
stel l te  B indungen  enthgl t ,  z . B .  die des Dokosa-undeeaens-(1,3,5,7,9,11,  

3,1o,1~,19,21), (Abb. 2), so in Teile zerlegt,  dag  diese die all-trans-Se- 
quenz (ttttt . . . .  t n) bzw. die kon jug ie r te  cis-Sequenz [tctctctc . . . . . .  (tc) n] 
umfassen:  I m  Beispiel  der  Abb.  2 s ind die Ke t t en te i l e  

vom A t o m  1 bis 6 . . .  eine tn-Sequenz 
vom A t o m  5 bis 10 . . .  eine zweite  tn-Sequenz 
vom A t o m  8 his 19 . . .  eine (tc)n-Sequenz und  
ve to  A t o m  17 bis 22 . . .  eine tn-Sequenz. 

a L. Pauling, Nature of Chem. Bond, I thaca  (N, Y.) 1948, Kapi te l  V, 
S, 168, 192, 193. 

3Ionatshef~e fiir Chemic, Bd. 91/5 58 
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Die tn. und die (tc)n-Sequenzen kSnnen als quasi-linear aufgefal~t wer3en; 
in Abb. 2 ist ihre quasi-lineare Ausdehnung durch strichlierte Linien ( . . . .  ) 
angedeutet. Diese Linien sollen in der Folge kurz als t ~ i c h t u n g  der 

' 

B,~ul//::'e." 

Abb. 2. S t ruktur  der Baulinie des 6 c, 10 c, 12 c, 14 c, 16 c, 18 c-Dokosa-undec~ens-(1, 3, 5, 7, 9, 
11, 13, 15, 17, 19, 21) 

betreffenden Sequenz, ihre Gesamtheit als B a u l i n i e  der betrachteten 
Konstellation bezeichnet werden. 

Sind zwei tn-Sequenzen durch eine isolierte cis-gestellte Bindung 
voneinander getrennt, so schlieBen die Richtungen dieser beiden Sequenzen 

- -  k _'~__k . . . . .  k . , .  ~/ 
,,---- \ b 

i f - - \  a \ 

/ 
, / 

c o' 

Abb. 3. Brechung der Baulinie dutch cis-Einfach- (a, c) und -Doppelbindungen (b, d) in Links- 
(a, b) und Rechtssystemen (c, d) 

einen Winkel yon 120 ~ miteinander ein, u. zw. bewirkt eine cis-gestellte 
Doppelbindung (c-DB) eine Breehung der Baulinie u m +  60 ~ w~hrend eine 
cis-gestellte Einfaehbindung (c-EB) eine um - - 6 0  ~ bewirkt (Abb. 3 a 
und b). Die Wahl tier positiven und negativen Richtung fiir die 
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Z~thlung des Winkels ist willkfirlich, folgt aber der in der Analytischen 
Geometrie iiblichen Festlegung. Vorausgesetzt  ist hierbei, dab die erste 
tn-Sequenz entsprechend Regel I/1 so in der Ebene liegt, dab man beim 
Fortschrei ten yon  ihrer ersten Doppelbindung zu der dieser folgenden Ein- 
fachbindung eine Linkswendung zn machen hal.  Eine sotehe Anordnung  
einer t~-Sequenz wird in der Folge als L i n k s s y s t e m  bezeiehnet. Liegt die 
tn-Sequenz als Reehtssystem in der Ebene, bewirkt  eine c-DB die Breehung 
der Baulinie um - -  60 ~ bzw. eine c-EB eine solehe u m +  60 ~ (Abb. 3 c 
und d). 

Wie Abb. 3 weiter zeigt, erzeugt die Verkniipfung zweier gleieh langer 
tn-Sequenzen dutch eine c-EB oder c-DB ein beziiglieh der Symmetrie-  
ebene ~' der cis-Bindung symmetrisehes Konjuen,  dessen eine tn-Sequenz 
an der Symmetr ieebene in die andere tn-Sequenz gespielgelt werden kann. 
Als Konsequenz dieser SpiegelungsmSgliehkeit mug  die eine tn-Sequenz 
ein Links- die andere ein Reehtssystem sein. Sind die beiden, dureh eine 
cis-gestellte Bindnng verkn~ipften t~-Sequenzen verschieden lang, geht  
die Symmetr ie  des Konjuens zwar verloren, doeh bleibt der Charakter  
der einen tn-Sequenz als Linkssystem und der der anderen als I~eehtssysteem 
erhalten. Wir  k6nnen daher allgemein formulieren die 

g e g e l  2: Von den beiden, durch eine isoliert-cis-gestellte Bindung ver- 
kniip/ten tn-Sequenzen einer ebenen Konstellation eines ~on]ugierten Kohlen- 
wassersto//es stellt die eine ein Links-, die andere ein Rechtssystem dar. 

Die Kombination der Regel 2 mit den oben gemachten Beobaehtungen 
beziiglieh der Brechung der Baulinie ermOglicht gewisse VerMlgemeinerungen. 
Ist  ein Linkssystem (LS) mit einem Rechtssystem (RS) durch eine isolierte 
c-EB verkniipft, betrggt der Brechungswinke[ O1 = - -  60 ~ Folgt diesem RS 
ein dureh eine isolierte c-EB verkn/ipftes LS, be~rggt der dort entstehende 
BreehungswinkeI ~2 = + 60 ~ Bei weiteren VerknSpfungen yon tn-Seq~mn - 
zen dureh isolierte c~EB treten als Brechmlgswinkel alternierend - -  60 ~ und 
+ 60 ~ auf, so dab wir verallgemeinern k6nnen: Bei Verkntipfung mehrerer 
tn-Sequenzen dureh isolierte e-EB betrggt der Breehungswinkel an der n-ten 
isolierten c-EB 

~-~ = ( - - l > + ~  �9 ( - -  6 0 ~  (1) 

Da die Baulinie durch isolierte c-DB in entgegengesetzter Richtung gebroehen 
wird folgt bei der Verkniipfung mehrerer tn-Sequenzen dureh isolierte c-DB 
fiir den Brechungswinkel an der n-ten isolierten c-DB 

~ = ( - - 1 ) ~ + ~  �9 ( + 6 0 ~  (2)  

Der in diesen beiden Formeln auftretende Faktor (--  1) n+l geh~ auf den alter- 
nierenden Weehsel yon LS und / iS zuriick. 

Da bei der Verkniipfung mehrerer tn-Sequenzen immer Mternierend LS 
und RS aufeinander folgen, gleiehg/iltig ob die Verkniipfung durch eine c-EB 
odor eine c.DB vorgenommen ist, k6nnen die Gln. (1) und (2) dahingehend 
verallgemeinert werden, dab n nur die Nummer der n-ten cis-gestellten Bit> 
dung angibt. Wir erhalten somit als 

58* 
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l ~ e g e l  3: Numerier t  ma n  die cis-gestellten B indungen  einer als L i n ~ -  
8ystem beginnenden ebenen Konstellation eines konjugierten Kohlenwasser-  

stoMes der Reihe nach mi t  den N u m m e r n  1, 2, 3 . . . .  usw. und  bedeutet n die 
N u m m e r  einer dieser cis.gestellten Bindungen,  so betriigt der dutch sie vet- 

ursachte Brechungswinlcel der Baul in ie  des Kon]uens,  wenn  die n-te cis-ge- 

stellte B indung  eine 

c - E B  ist . . .  ~n (c-EB) = ( - -  1)~. 60 ~ (3) 
e-'DB ist . . . ~,n (c-DB) = ( ~  1 ) ~ + 1 . 6 0  ~ 

Aus den Gln. (3) folgt, dab in einem Konjuen, in dem die cis-gestellten Bin- 
dungen abwechselnd c-EB und c-DB s!nd, die Baulinie stets in derselben Rich- 
tung gebr0eher~ wird. Dies l~Bt sieh zur Konstrukt io~ eben gebauter,  konju- 
gierter Ringe benutzen, ffir die der totale  Brechungswinkel • 360 ~ betragen 
m u l l  Sell die erste tn-Sequenz dureh eine c-EB mit  der zweiten verkniipft  
sein, so muB diese dann mit  der dr i t ten dureh eine c-DB verbunden werden 
usw. Wegen des in der obigen t~egel 1 ausgesprochenen Verbots kumulierter  
eis-gestellter Bindungen kann aber die der c - E B  benaehbarte  Doppelbindung 
nur_ in trans folgen; erst die n~ehste Doppelbindung kann eine c-DB sein. 
Analoges gilt ffir die einer e-DB folgenden Bindungen. Als kfirzeste Sequenz 
ergibt sieh also ttc = t2c. Wird diese Sequenz seehsmal wiederholt,  resultiert  
mit  der Sequenzfolge (tee) 6 der in Abb. 4 a dargestellte, ebene, durehlaufend 
konjugierte t~ing Ci8I-I18, der naeh dem Benzol der kleiriste, eben gebaute 
Monoeyelus mit  durehlaufender Konjugat ion und ohne Ringspannung ist;  
fiber selne lsolierung wurde kfirzlich beriehtet  4. Aus den Sequenzen t4c bzw. t6c 
usw. lassen sieh in analoger Weise die entspreehenden gr6geren Ringe mit  
seehsz~hliger Drehaehse C~0H30, bzw. C42H42 us'w. konstruieren. !~inge mit  
dreiz~hliger Drehaehse erh~lt man, wenn man zwei versehiedene Sequer~zen, 
z. B. t2c und t4e, abweehselnd aufeinander folgen l~gt, also (t2c �9 t4c) 3 = C24tI24 
(Abb. 4 b). Reiht  man aber zwei versehiedene Sequenzen, z. B. t2c und t4c, 
so aneinander, dab zuerst die eine wiederholt und dann erst die andere ange- 
fiigt wird, erh/~lt man i~inge mit  zweizfihliger Drehaehse, in unserem Beispiel 
[t2c (t4c)~] 2 (Abb. 4 e). Wie Abb. 4 d, e und f zeigen, lassen sich ~ueh Ringe 
mit  einer Symmetrieebene (Abb. 4 d), einem Symmetr iezentrum (Abb. 4: e) 
und ohne jedes weitere Symmetrieelement als die Molekfitebene (Abb. 4 f) 
konstruieren. ]~rber die theoretisehe Untersuehung dieser ebenen, durehlaufend 
konjugierten Monoeyelen wird an anderer Stelle beriehtet  5, 6 

Mit Hilfe  der  Gln. (3) lassen sieh die Baul inien yon  Kon juenen  kon- 
struieren.  Die K o n s t r u k t i o n  der B~ulinie is t  die einf~ehste Methode  fest- 
zustellen,  ob eine Uberschne idung  der  Wirkungssplai~rei~ clef A t o m e  nieht  
benaehba r t e r  K e t t e n a b s e h n i t t e  m6glieh sein k a n n  oder  nieht .  Wie  Abb.  5 
zeigt, is t  eine Ubersehneidung dieser Wirkungssph~ren  nur  dann  mSglich, 
wenn die R ieh tung  einer tn-Sequenz yon  der  I~iehtung einer der  vorher-  
gegangenen Pt-Sequenzen um einen Winke l  abweieht ,  dessen absolu te r  
W e r t  grSger als 180 ~ ist. Da  eine Abweiehung yon 180 ~ mindes tens  drei  cis- 

.F. Sondheimer und R. Wolovsky, J. Amer. Chem. See. 81, 1771 (1959). 
5 0 .  Polansl~y, Mh. Chem 911, 929 (1959); 91, 203 (1960). 
6 0 .  Polansky, i~Tber unges~ttigte Monocyelen mit  durehlaufender Kon- 

jugation, 2. Mit.t.: s. die folgende Arbei t  (Mh. Chem. 91, 916 [1960]). 
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Abb. 4. Strukturon einiger durchlaufend konjugierter )Ionocyclen 

\ \  5~....~ 

22 ~7 / ~ 22y 

Abb. 5. Sequenzfiberschneidnngen bei einigen Konstellationen des Dokosa-undecaens-(1, 3, 5, 7, 9, 
11, 13, 15, 17, 19, 21) 
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gesgellte Bindungen  erfordert ,  k a n n  bei  kon jug ie r ten  Kohlenwassers tof fen  
mi t  drei  oder weniger n ieht  kumul ier t -c is -ges te l l ten  Bindungen  keine Uber-  
sehneidung der  Wi rkungsspharen  yon  A tomen  n ieht  benaehba r t e r  Ke t t en -  
absehn i t t e  auf t re ten.  Da. ferner  erst  eine 18 C-Atome entha l~ende .konju-  
gier te  Kohlenwassers tof fke t te  spannungsfre i  zu einem ebenen Ring  ge- 
sehlossen werden kann,  die ebenen Kons te l la t ionen  yon Kon juenen  als 
spannungsfre i  aufgefagt  werden mfissen, k6nnen dera r t ige  T]bersehnei- 
dungen erst  ab  18 C-Atome auf t re ten.  Daraus  folgt  als 

R e g el  4: Die Wir~ungssphiiren aller A tome einer ebenen Konstellation 

eines unverzweigten lconiugierten Kohlenwassersto//es iiberschneiden sich 

nicht, wenn Regel 1 er/i~llt ist und /erner 

a) diese Konstellation nur drei oder weniger nieht-kumuliert-eis-gestellte 

Bindungen o d e r 

b) die Kohlenwas.sersto[/lcette weniger als 18 C-Atome enthiilt. 

Zeigt  die Baul inie  Abweichungen v o n d e r  ursprf ingl ichen Rieh tung ,  
deren absolu ter  Wef t  gr5Ber als 180 ~ ist, und  h a t  die Kett,  e eine L~tnge 
yon  18 oder mehr  C-Atomen,  pr i i f t  m a n  am einfachsten du tch  eine Plan-  
skizze wie Abb.  5 auf Uberschneidungen.  

S ta t t  die Baulinie zu konstruieren, lassen sieh die Abweiehungen yon 
ihr unter  Beniitzung der Gln. (3) sehrittweise errechnen mad aufsummieren, 
wie das folgende Beispiel des Dokosa-undecaens-( 1,3,5,7,9,11,13,15,17,19,21 ) 
zeigt : 

cis-gestellte Bindungen Bemerkungen Abb. 
10c, 12c, 14c, 16c, 18c 2 
c-EB c-EB c-EB c-EB c-EB 
§  - - 9  + 9  - - ~  - - ~  

0 - - 9  0 - - ~  0 

7c,  10c, 13c, 15c, 18c 
c-DB c-EB c-DB c-DB c-EB 

- - 2 ~  - - 3 5  - - 4 ~  - - 3 ~  - - 2 ~  

6 6, 
c-EB 

4 c, 
c-EB 

6c, 9c, 12c, 15c, 18c, 
c-EB c-DB c-EB c-DB c-EB 
--.9. - -  l~ - -  l~ --4} - -3 .  
- - ~  - - 2 3 - - 3 ~ - - 4 3 - - 5 , 9  

keine Obersehneidungen. 

Den "VVinkeln naeh k/~men 
nut  ~dberschneidungen der 
t~z-Sequenzen der Atome 1 
bis 4 und 12 his 15 in Frage;  
da aber Ket te  1 bis 15 ktir- 
zer als 18 C-Atome ist, wegen 
Regel 3 b keine !Jbersehnei- 
dung mSglieh. 

Die t~-Sequenzen der folgen- 
den Agorae k6nnen einander 
sehneiden : 
1 bis 6 mit  14 bis 18 
1 bis 6 mit  17 bis 22 
5 bis 9 mit  17 bis 22 
Tats~ehlieh sehneidet nur 
die tn-Sequenz der Atome 
1 his 6 die der Atome 17 
bis 22. 

5 a  

5 b  
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In  diesen Aufstellungen enthiilt  die erste Zeile die Nummern der cis- 
gestellten Bindungen, die zweite ihre Klassifizierung als c-EB bzw. c-DB 
(vgl. I1), die dri t te  den sieh aus (3) ergebenden Breehungswinkel (wobei 60 ~ 
mi t  l~ abgek/irzt  wurde) und die vierte die sieh bei Summierung dieser Winkel  
yon links her ergebender Summe (z. B. 3 I~ = 180~ 

Folgt  auf eine tn-Sequenz eine (tc)n-Sequenz, wird die Baulinie um 4- 30 ~ 
gebroehen, je naehdem, ob die erste cis-gestellte Bindung eine Doppel- oder 
Einfaehbindung ist. Fi i r  
(tc)n-Sequenzen gelten die 
gleiehen Regeln wie ftir Ver- 
knfipfungen mit  isolierten 
eis-gestellten Bindungen, 
ausgenommen den Betrag 
des Breehungswinkels. 

Die an unverzweig ten  
ko~ljugiert, en Kohlenwas-  
serstoffert a bgele i te ten  g e g e l n  lassen sich 
auf  verzweigte,  das  sind gekreuz t  kon- 
jugier te ,  Kohlenwassers tof fe  / iber t ragen.  
Gekreuz t  kon jug ie r te  Sys teme sind da- 
dureh  gekennzeiehnet ,  dab  yon einem 
A t o m  einer Doppe lb indung  kon jng ie r t  zu 
dieser z wei unges~tttigte K e t t e n  ausgehel?, 
die in Hinb l iek  auf  die Bru t to fo rmel  
C2nH2j~+2 in sieh ebenfalls  kon jug ie r t  
s ind (Abb. 6). 

Das mit  der l~egel 1 ausgesproehene 
Verbot der Kumulierung cis-gestellter Bin- 
dungen gilt aueh hier. Da von den beiden 
yon der Kreuzung d des konjugierten 
Systems ausgehenden Bindungen de und dk 
die eine eine c-EB, die andere eine t-EB 
sein mug, vertr~gt  sieh mit  Regel 1 nur eine 

I 

~ a9 

i 

S 
U 1 

Abb. 6. Ebene Anordnungen der Bin- 
dungen bei gekreuzter Konjugat ion 

solehe ebene Konstel lat ion der Kreuzung, in der die die Konjugat ion auf- 
kreuzende Doppelbindung eel selbst eine trans-gestellte Doppelbindung ist. 
Damit  sind die Bindungen ab und cd zueinander festgelegt. Die Lage der 
Bindung be ist vorderhand noeh frei; ist die die Konjugat ion aufkreuzende 
tn-Sequenz ein LS, liegt be wie in Abb. 6a, andernfalls wie in Abb. 6b. Von 
den beiden Einfaehbindungen sei de, eine t-EB und dk eine c-EB. Da dk 
cis-gestetlt ist, mul~ wegen t~egel 1 die ihr folgende Doppelbindung ~l 
trans-gestellt sein. Die Doppelbindung kl wird abet  dadureh i~1 cis-Steltung 
zur Einfaehbindung de festgeIegt. Wie leieht einzusehen ist, gilt aber 
l~egel 1 aueh fiir die Bindungenfolge g-]ke-d-k-l-m, Daraus folgt abet  zwin- 
gend, dab lm eine t-EB sein m u l l  Bezieht man die relative Stellung der 
Bindungen d-lc-l-m auf die Bindungen a-b-c-d, folgt daher fur d-k-l-m die 
Sequenz ett. 

FUr die Verzweigungen d-e-]-g ergeben sieh folgende Bedingungen: Da 
die Einfaehbindungen de und bc trans zueinander stehen, k6nnte die Doiopel- 
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bindung ~] sowohl cis als auch trans zur Doppelbi~dung cd stehen. Da abet  
de zu kl cis-gestellt ist, muB el zu dk trans-gestellt sein. Damit  wird el in 
cis-Stellung zu cd festgelegt; es folgt daher aus Regel t f/it /g die trans- 
Stellung zu de. Bezieht man die relative Stellung der Bindungen d-e-]-g auf die 
Bindungen a-b-c-d, so folgt ftir d-e-]-g die Sequenz tct. Die damit  abgeleiteten 
Bedingungen ftir den ebenen Bau einer Kreuzungsstelle der Konjugatima 
lassed sich zusammenfassen zur 

R e g e l  5: Eine Konstellatiou eines verzweigten kon]ugierten Kohlen- 
wasserstoMes ~ann nur dann eben sein, wenn die DoppeIbindung, an der die 

Kon]ugation au/gekreuzt wird, trans-gestellt ist und die yon ihr ausgehenden 
Ketten dutch die Sequenzen tot bzw. ctt eingeteitet werden. 

U m  zu prfifen, ob sich n icht  einzelne Sequenzen des Konjuens  tiber- 
schneiden, verf~thrt m a n  analog wie bei unverzweig ten  K e t t e n  und  wendet  
die Regeln  2, 3 und  4 sinngemiig an. Es sind jedoch bei  e inem einfach ver- 
zweigten Kon juen  drei  konjug ie r te  K e t t e n  gesonder t  auf ~Tberschnei- 
dungen zu priifen, ni~mlich die Ke t t en ,  die durch  die Kreuzungss te l le  d 
in  Abb.  6 mi t  den Bindungen  a-b-c-d-e-/-g bzw. a-b-c-d-k-l-m bzw. g-l-e-d- 
k-l-m durchgehen.  Nur  wenn ffir alle drei  K e t t e n  keine ~be r schne idungen  
result ieren,  k a n n  die bet reffende Kons te l l a t ion  eben gebaut  sein. DaB 
g-/-e-d-k-l-m nicht  in sich konjug ie r t  ist, b le ib t  fiir die Pr i i fung be- 

deutungslos.  

D a  die obigen Ubel ' legnngen fflr die E infachb indunge  n [g und  tm ganz 
be s t immte  r d a t i v e  Stel lungen fordern,  folgt,  dab  die ihnen vo rhe rgehen-  
den Doppe lb indungen  e /bzw. /~  1 die K o n j u g a t i o n  n ieht  aufkreuzen k6nnen,  
wenn die Kons te l l a t ion  eben sein soil; d. h. 

R e g e l  6: Eine Konstellation eines zwei- oder mehrlach gekreuzt kon- 
]ugierten Kohlenwassersto//es kann nur dann eben sein, wenn zwischen den 
die Kon~ugation au/kreuzenden Doppelbindungen mindestens ]e eine weitere 

Doppeibindung liegt. 

Um Uberschneidungen zwischen nicht benachbarten Ket tenabschni t ten  
festzustellen, mtissen alle Ketten,  die aus den einzelnen ungekreuzten Teilen 
des Konjuens (in Abb. 6c z . B . :  a . . . d ,  d . . . h ,  d . . . r ,  h . . . k ,  h . . . n ,  
r . . .  u und u , . .  x) aufgebaut werden k6nnen, einzeln untersucht werden. 
]Formal kann m~n diese Ket ten  als Verbindungslinien der Endpunkte  des 
Konjuens betrachten. Is t  das Konjuen unverzweigt, besitzt  es zwei Endpunkte.  
Die Zahl der Endpunkte  wird durch jede Verzweigungsstelle Uill eins erh6ht 
und betrggt  daher fiir ein Konjuen mit  /c Kreuzungsstellen /c + 2. Da sich 

zwisehen /c + 2 Punkten ~ Verbindungslinien ziehen lassen, betrfigt 

in einem k-mal verzweigten Konjuen die Zahl der zu untersuehenden Ket ten  
ebensoviel. 

Ein an einer Stelle A (Abb. 7) aufkreuzendes konjugiertes System kann 
u. U. an einer anderen Stelle Z dureh eine Doppelbindung wieder gesehlossen 



H. 5/1960] Zur Stereoehemie konjugierter Systeme 909 

werden. Die Koplanarit/itsbedingungen f/ir die Stellen A und Z sind die in 
Regel 5 und 6 gegebenen. Da die beiden Ketten, die A und Z verbinden, 
einen l~ing bilden, gelten fiir sie dieselben Koplanarit~tsbedingungen wie f/Jr 
die weiter oben besproehenen Monoeyelen. Da zwisehen A. und Z stets nut 
eine ungerade Anzahl yon Bindungen liegen karm, die Zahl der Bindungen 
im l~ing A . . , Z . . . .  aber eine gerade sein mug, folgt, dag nur eine gerade 
Anzahl yon Doploelbindungen (die Konjugation aufkreuzend oder sehliegend) 
an einem ebenen, durchlaufend konjugierten mono- oder polycyclisehen 
System stehen kann. 

Zum Sehlusse dieses Absehnittes sollen noeh kurz die Natur  der Wir- 
kungssphgren und die frtiher bereits mehrmals erw~thnten Sekundiireffekte 
besprochen werden. Sie lassen sich 
auf Coulomb-Weehselwirkungen der 
Ladungswolken relativ nahe beiein- 
ander liegender , aber nieht dureh 
eine Bindung verbundener Atome zu- 
rfiekfiihren, Diese Weehselwirkungen 
k6nnen mit abnehmendem Abstand 
der Zentren der Ladungswolken u. U. 
so groge Werte erreichen, dag sie dureh 
die verfiigbaren Delokalisierungsener- 
glen der rc-Elektronen nicht mehr 
kompensiert  werden k6nnen. Ohne 
~-Elektronen k6nnten nur die t ~- 
Konstellationen energetiseh begiin- 
stigt sein und alle Konstellationen, 
die cis-gestellte Bindungen enthalten, 

Abb. 7. Kreuzung der :Konjugation bei 
konjugierten 1VIonocyclen 

mfigten die Spitzen der Potentialwi~lle besetzen. Erst dureh die ~:-Bin- 
dungs- und Delokalisierungsenergien werden Konstellationen mit ci.s-ge- 
stellten Bindungen energetiseh stabilisiert. Wird ein Teil einer ebenen 
Konstellation eines konjugierten Systems aueh nur um einen kleinen Win- 
kel ans der Ebene gedreht, vergrSBern sieh damit  die Abst~nde zwisehen 
den Zentren der Ladungswolken des einen und des anderen Teiles. Die 
COulomb-Weehselwirkungen, die auf Integrale des Typs ~,Sa (1) ~b'(2) i 
r12 -1 [ ~a," (1) 5~'" (2)} zurfiekgehen, nehmen dabei relativ rasch ab, wi~h- 
rend sieh die ~-Bindungs- und Delokalisierungsenergien etwa wie der 
Cosinus des Verdrehungswinkels, fiir kleine Winkel also geringfiigig, 
~ndern. Zieht man eine derartige Balance der entgegengesetzten Effekte 
in Betraeht,  d/irfte konsequenterweise keine Konstellation, die cis-gestellte 
Bindungen enth/ilt, eben gebaut sein, doeh darf man fiir die meisten dieser 
Konstellationen erwarten, dag die Abweiehungen vom ideal-ebenen Bau 
unmeBbar klein bleiben. Wie bereits eingangs erwiihnt, soll dieser Fragen- 
komplex in einer sp/~teren Arbeit dieser Reihe ausfiihrlieher und quantita- 
river diskutiert werden. 
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2. Z a h l  de r  e b e n e n  K o n s t e l l a t i o n e n  e ines  b e s t i m m t e n  K o n -  
juens 

Aus Griinden, die mit  den hier diskutierten Fragen in keinem unmittel- 
baren Zusammenhang stehen, war es wfinschenswert angeben zu k6nnen, 
wieviele ebene Konstellationen bei einem best immten Konjuen der all- 
gemeinen Formel C2,nH2, +2 zu erwarten sind. Wie bereits eingangs fest- 
gestellt, erfordert die eindeutige Charakterisierung einer Konstellation 
dieses Konjuens 2 n - -  3 Angaben fiber die naeh Regel I/1 indizierbaren 
2 n -  3-Bindungen. Da es sich aussehlieglieh um ebene Konstellationen 
handelt, k6nnen die relativen Stellungen der Bindungen nut  ~ bzw. 0t 
sein, woffir attch hier der Kfirze halber einfaeh c bzw. t gesetzt wird. 

Da sich in jeder Ket te  die relative Stellung der Bindungen yen den 
beiden Kettenenden her verfolgen l~Bt, mug Vorsorge getroffen werden, 
dal~ miteinander identisehe Konstellationen nieht infolge sehematisierter 
Z~hlung doppelt gez~hlt vcerden. Wie leicht einzusehen ist, gilt ffir iden- 
tische Konstellationen die 

g e g e l  7: Zwei Konstellationen sind identisch, 

a) wenn jede ]c-te Angabe in der einen Konstellation mit ]eder ~-ten Angabe 
i~ der anderen Konstellation iibereinstimmt o d e r  

b) wenn ]ede lc-te A ngabe in der einen Konstellation mit ieder ( 2 n - - 3 - - k  )-ten 
Angabe in der anderen Konsteltation iiberein~timmt. 

Um die Bereehnung der Zahl der ebenen Konstellationen durch 
Sehematisierung zu vereinfaehen, nmneriert  man alle eharakterisierbaren 
Bindungen (das ist naeh t~egel I/1 also yon der dritten Bindung des Kon- 
juens an) der I~eihe nach mit den Zahlen 1, 2, 3 . . . .  (n - -  1), n, (n -~- 1) . . . .  
(2 n - -  4), (2 n - -  4), (2 n - -  3). Gerade Zahlen entsprechen in diesem 
Schema Einfachbindungen, ungerade Zahlen Doppelbindungen. Da nach 
der Regel I/2 zur eindeutigen Charakterisierung der betraehteten Konstel- 
lationen nur die cis-gestel]ten Bindungen angegeben werden mfissen, las- 
sen sich in diesem Schema bestimmte Konstellationen des Konjuens 
dureh die N u m m e m  ihrer cis-gestellten Bindungen darstellen. Sucht 
man die Zahl der eben gebauten Konstellationen des Konjuens, braueht 
man in diesem Schema nut naeh der Zahl der mSgtiehen Kombinationen 
zu fragen, die man aus den Nummern der Bindungen unter Beacbtung 
des Kumulierungsverbots der Regel 1 und der Identi t~ten der gegel 7 
aufbauen kann. 

Das in der gegel 1 ausgespr0ehene Verbot der Kumulierung cis-ge- 
stellter Bindungen wirkt sieh dahingehend aus, dab die Zahl der kombi- 
nierbaren Elemente eine Funktion der kombinierten Elemente ist. W'ird 
niimlieh die X-re Bindung eis-gestellt, so werden dutch die P~egel 1 aueh 
die Nummern ( X -  i) und (X + 1) der freien Verftigung emtzogen, da die 
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ihnen entspreehenden Bindungen trans-gestellt sein mtissen. Eine zweite 
c,is-gestell~e Bindung kann dann nicht allf 2 n - -  4, sondern nut  auf 2 n - -  6 
verschiedenen Pl~tzen nntergebraeht werden. 

Sind in dem betrachteten Konjuen ~ Bindungen ci.s-gestellt, so mfissen 
diese v cis-gestellten Bindungen dureh v -  1 trans-gestellte Bindungen 
getrennt sein. Die cis-gestellte~l Bindungen k6nnen d~her nur fiber 
(2 n - -  3) - -  (~ - -  1) = (2 n - -  v - -  2) P1/itze verteilt werden. Die Zahl 
der versehiedenen Anordnungen ~ cis-gestellter Bindungen auf den 2 ~ - - 3  
Nummern ergibt sieh daher als Kombinat ion der (2 n -  9 -  2) tats/i, eh- 
lieh verfiigbaren Plgtze zur v-ten Klasse und betri~gt 

Die K,-Kombinat ionen k6nnen in bezug auf das mittlere d. i .  das 
(n - -  1)-re Element symmetriseh oder niehtsymmetriseh sein, je naehdem, 
ob die dureh sie dargestellten Konstellationen in bezug auf ihre mittleren 
Bindnngen symmetriseh oder niehtsymmetriseh gebaut sind*. Entspre- 
ehend P~egel 7 kSnnen symmetrisehe Konstellationen nur mit  sieh selbst 
identiseh sein und werden in K~ aneh nur einmal gezi~hlt, wghrend die 
nnsymmetrisehen Konstellationen je paarweise identiseh sein miissen und 
in K~ doppelt gezghlt werden. Bezeiehnet U~ die Zahl der niehtsymme- 
trisehen und S, die Zahl der symmetrisehen Konstellationen, die in K~ ge- 
zghlt wurden, gilt daher 

K~ = 2  U~ + S~. (5) 

Bezeichnet ferner Z.~ die Zahl der individuellen, nicht miteinander iden- 
tischen Konstellationen, die in K~ enthalten sind, so gilt 

z~ = u~ + s , , .  (6) 

Die Gln. (5) und (6) lassen sieh zu 

2 z~ = K~ + S~.  (7) 

kombinieren. Da GI. (4) einen allgemeinen und einfaehen Ausdruck ffir 
K~ gibt, ist zur Bestimmung yon Z~ nach G1. (7) nur mehr die Berechnung 
yon S~ n6tig. Ftir S~ mfissen verschiedene Ausdrfieke resultieren, je nach- 
dem, ob v geradzahlig (v = 2 ~) oder ungeradzahlig (v = 2 ~ + 1) ist, denn 
symmetrisehe Kombin~tionen sind ffir geradz~hlige v nut  dann mSglich, 
wenn das mittlere ( n -  1)-re Element nicht mitkombiniert  wurde, fiir 
nngeradzahlige v abet nut  dann, wenn es mitkombiniert  wurde. Es ist 
daher notwendig, $2~ und S.~s+l gesendert zn bereehnen. 

* Ist  die mittlere Bindung, das ist ffir Cs nit2 n + 2 die n-re Bindung, einer 
symmetrisehen Konstellation trans-verkniipft, liegt zentrisehe Symmetrie 
vor, ist sie cis-verkniipft, liegt axiale Symmetrie vor. 
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I m  Fal le  y o n  $2~ is t  die S i t ua t i on  die fo lgende:  

1. Das  mi t t l e r e  E l e m e n t ,  die N u m m e r  n -  1, wurde  n i e h t  m i t k o m b i n i e r t .  
2. Die zu  b e t r a e h t e n d e n  s y m m e t r i s e h e n  K o m b i n a t i o n e n  e n t h a l t e n  ix N u m -  

m e r n ,  die g r6ger  als n -  1 sind.  
3. \ u  der  S y m m e t r i e  der  K o m b i n a t i o n  b e s e h r e i b t  die K o m b i n a t i o n  der  

zwisehen 1 u n d  n -  1 l i egenden  ~ N u m m e r n  die K o m b i n a t i o n  der  an-  
de ren  ~ N u m m e r n  mi t .  

4. Die n a e h  3 repr i~senta t iven  ~ N u m m e r n  k 6 n n e n  n -  2 E l e m e n t e n  ent -  
n o m m e n  werden .  

5. Da  die N u m m e r  1 eine B i n d u n g  a m  Anfang ,  die N u m m e r  n -  2 eine 
B i n d u n g  in der  Mi t t e  des K o n j u e n s  dars te l l t ,  s ind  A n f a n g  u n d  E n d e  der  
ve r seh iedenen  K o m b i n a t i o n e n  dieser  ~ N u m m e r n  n i e h t  g le ichwert ig .  Die 
m i t  Rege l  7 ausgesproehene  Iden t i t~ t t sbed ingung  is t  d a h e r  h ie r  i r re levan t .  

6. RegeI 1 m u g  b e a c h t e t  werden.  

Auf  G r u n d  ana loger  Uber l egungen ,  wie oben  fiir Kv anges te l l t ,  b e t r ~ g t  
die Zah l  der  t a t s g c h l i c h  k o m h i n i e r b a r e n  E l e m e n t e  (n - -  2) - -  ( ~ -  1) = 
= ( n - - ~ - - 1 )  u n d  d a h e r  die Zah l  de r  s y m m e t r i s c h e n  K o m b i n a t i o n e n  
fiir geradzahl iges  

Bei  u n g e r a d z a h l i g e m  ~ = 2 ~x + 1 l iegt  fo lgende S i t ua t i on  vor :  

1. Das  mi t t l e re  E l e m e n t ,  die N u m m e r  n -  1, wi rd  m i t  kombin i e r t .  
2. W e g e n  des K u m u l i e r u n g s v e r b o t e s  de r  Regel  1 d i i r fen  d a h e r  die N u m m e r n  

n -  2 u n d  n n i c h t  m i t  k o m b i n i e r t  werden.  
3. Auf  b e i d e n  Sei ten  y o n  n - -  1 b e f i n d e n  sieh je ix N u m m e i ~  s y m m e t r i s e h  

zue inander ,  die den  E l e m e n t e n  1 bis  n -  3 bzw. n -}-. 1 bis  2 n -  3 en t -  
n o m m e n  sein kSnnen .  

4. Regel  7 dar f  n i eh t ,  Regel  1 m u g  b e a e h t e t  werden .  

Die Zah l  der  t a t s / i eh l ieh  k o m b i n i e r t e n  E l e m e n t e  be t r / ig t  in  d iesem Fal le  
(n - -  3) - -  (~x - -  1) = (n - -  ~x - -  2) u n d  d a h e r  die Z a h l  der  s y m m e t r i s e h e n  
K o m b i n a t i o n e n  f/Jr unge radzah l iges  

$2~+1 = . ( 9 )  

D a  ffir S~ ~ u n d  Su ~ + t v e r s c h i e d e n e  A u s d r f i c k e  r e s u l t i e r e n ,  f o l g e n  a u c h  

ffir Z~ e n t s p r e c h e n d  v e r s e h i e d e n e  A us d r f i cke ,  n ~ m l i e h  

bzw.  

2 Z 2 " + t  = 2 ~ + 1  ~z " 

U m  die  G e s a m t z a h l  Z de r  e b e n e n  K o n s t e l l a t i o n e n  des  k o n j u g i e r t e n  

K o h l e n w a s s e r s t o f f e s  C2nI~2n+2 zu  e r h a l t e n ,  i s t  Z~ f iber  Mle m S g l i c h e n  

W e r t e  y o n  v, a lso  f iber  d e n  B e r e i c h  v o n  0 b is  n -  1 zu  s u m m i e r e n :  
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n--i ~ ~ (n--1)12 

2Z=2y Z ~ = 2  ~ (Z2~ @ Z2~x+l) = 
0 0 

(12) 
< n - - i  

: ~ [(2n--2~--2)@(2n--2[z--3t@(n--g'--l)@(n--~--2)] 
o 2~, \ 2 ~ + 1  l 

Die beiden ersten Summen im letzten Ausdruck der G1. (12) bilden in 
trivialer Weise die Summe 

da die geraden v darin mit  der ersten Smnme in G1. (12), die ungeraden 
mit din, zweiten korrespondieren. Die beiden letzten Summen lassen sich 
in der im Anhang I gegebenen Weise Zu 

X~ n+l 
2 

> 

die nach G1. (14), 
Rekursionsformel 

zusammenziehen, so daft die Zahl der ebenen Konstellationen eines unver- 
zweigten, konjugierten Kohlenwasserstoffes der allgemeinen Formel 
C2 nH 2 n + 2 als Funktion des die Kettenlgnge reprgsentierenden Parameters  
n fo]gt zu 

} , ~ n + t  

1 ~--i 2 n - - v - - 2  ,4- n--X (13) 
Z (n) = ~ .  , o X ' 

Beide Summen in Gl. (13) sind vom Typ 

m + l  

~7rt ~ 

besser aber naeh der hn Anhang I I  gegebenen 

(15) 

berechnet werden kOnnen. ,F/ihrt man Ol. (14) in G1. (13) ein, erhglt man 
schlieBlieh fiir 

1 
z ( ~ )  = T .  (~2~ - 2 +  ~ ) .  (16) 
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I n  Tab. 1 sind die Werte  yon ~i bis e20, in Tab. 2 die daraus berechneten 
Wer te  ffir Z (1) bis Z (10) angegeben. 

Tabelle 1 : ~m Tabelle 2: Z (n) 

f/~ ~Tq'b 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 

1 11 
2 12 
3 13 
5 14 
8 15 

13 16 
21 17 
34 18 
55 19 
89 20 

144 
233 
377 
610 
987 

1597 
2584 
4181 
6765 

10946 

n 

1 1 
2 2 
3 4 
4 9 
5 21 
6 51 
7 127 
8 322 
9 826 

10 2135 

z (n) 

(tT) 

Bei der Herlei tung des Mlgemeinen Ausdruckes (16) fiir Z (n) wurden 
aueh solehe Konstel lat ionen mitgezghlt,  bei denen sieh die Wirkungs- 
sphi ren  der Atome nieht benaehbarter  Ket tenabsehni t te  fibersehneiden. 
Da solehe !Jbersehneidungen erst ab 18 C-Atome auftreten k6nnen, sind 
die in Tab. 2 angegebenen Zahlen yon n = 9 an etwas zu hoeh; der Fehler 
be t r ig t  aber weniger als 1 ~ Es ist zwar mSglieh, Konstel lat ionen mit  
i~'bersehneidungen nieht benaehbarter  Sequenzen allgemein auszusondern, 
jedoeh wird dadureh der Ausdruek fiir Z (n) wesentlich komt~lizierter. 
Aus diesem Grunde und in Hinbliek auf die durch die Regeln 3 und  4 ge- 
gebeneM6gliehkeit,  solehe Konsgellationen sofort zu erkennen und aus- 
zusondern, wurde yon  einer Beriieksiehtigung der Ubersehnei.dungen 
nieht benaehbartel  Seque~zen Abstand genommen. 

Den Vors t inden  des Organiseh-Chemischen und  des Anorganiseh- 
und  PhysikMiseh-Chemisehen Inst i tuts ,  g e r m  Prof. Dr. F .  Wessely und 
Herrn  Prof. Dr. H. Nowotny danke ich, dab sie die Durehfi ihrung dieser 
Arbeit  erm6glieht haben, und I Ier rn  Prof. C. A. Coul.son (F. I:r S.), Oxford, 
fiir die Diskussion derselben. 

x< m-1  
- 2 

0 

Bei Entwieklung dieser Summen erhglt man  
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bene Summe :. 

Da ( n ) + ( p  p + l n  ) = ( n p  i ) ,  lassen sich d i e i n  dieser Entwicklung 

iibereinander angeschriebenen Binomialkoeffizienten zusammenfassen zu 

\ ] 0 

X~ m§ X~_~ rod-1 
2 2 

0 0 

Die Summierungsgrenze wird wegen der in der obigen Entvdcklung vor- 
genommenen Versetzung der X in den beiden Sunlmen um 1 erh6ht. 

A n h a n g  II :  R e k u r s i o n s f o r m e l  Sm+l  ~--- (~m -~ a m - 1 .  

Trggt man in Ol. (19) die dutch G1. (14) definier~en am Summen 
ein, erh/ilt man unmittelbar die Rekursioilsformel 

am + ~m-1 = am+l. (15) 

Behandelt man diese Ms lineare, homogene Differenzengleichung 
2. Ordnung, erh~lt m~n naeh der Standardmethode v ffir am den Ausdruck 

(J + ]/~)~ +~ + (1- -1 /~)~  +~ 
~m = 2 ~ + ~ .  V5 (~0) 

Die Entwieklung der beiden Binome in G]. (20) fiihrt zu 

o ~ 2 ~ +  
Im Vergleieh mit G1. (t4) bietet jedoch G1. (21) keinen Vorteil. 

S. Goldberg, Introduction to Difference Equations, New York 1958, 
Kapitel 3, 3. 


