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Aus dem Organisch-Chemischen Ins t i tu t  der Universit~tt Wien 
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(Eingegangen am 4. Jul i  1960) 

Auf Grund geometrischer 1Jberlegungen ~ sind zwei Reihen 
ebener, durchlaufend konjugierter  Monocyclen der Bruttoformel 
Ca~-~ a m6g]ich, in denen a ~ 18 -~ 4 n (Reihe A) bzw. a ~ 24 -~ 
d- 4n (Reihe B) ist. Mit Hilfe der einfaehen LCAO-MO-Methode 
(Hi~c/cel-Methode s) werden die elektronischen Eigenschaften dieser 
Ringe berectinet. Die erhaltenen allgemeinen Ausdriieke der be- 
reehneten GrSBen sind in Tab. 2, die Zahlenergebnisse in den 
Tab. 3 und 4 zusammengefaBt. Nach der Hi~ckel-Methode sollten 
die Ringe der Reihe A i m  Grundzustand diamagnetiseh, die der 
Reihe B im Grundzustand paramagnetisch sein und sich aueh be- 
ziiglich ande re r  Eigenschaften charakteristisch unterseheiden. 
Bei zunehmender Vergr61~erung der Ringe nehmen diese Unter- 
sehiede ab und der unendlich groBe Ring C~ H stellt fiir beide 
Reihen einen gemeirisamen Grenzwert dar;  seine elektronisehen 
Eigensehaften wurden durch Grenzwertbetraehtungen erreehnet. 

Die ebenen, durchlaufend konjugierten Monocyelen k6nnen 
den 6 Symmetriegruppen C~h, Cpv, Cph, Dph, Dsh und D6h mit  
insgesamt 8 verschiedenen Typen angeh6ren (Abb. 2). Ohne 
die dutch a ausgedriickte RinggrSl~e festzulegen, werden diese 
8 Typen gruppentheoretisch untersucht.  Die dabei erhaltenen 

* Auszugsweise bei der I -Luptversammlung der Gesellsehaft Deutseher 
Chemiker in S tu t tgar t  (24. bis 30. April  1960) vorgetragen. 

1 1. Mitt . :  Mh. Chem. 90, 929 (1959); 91, 203 (1960). 
2 0 .  Polanslcy, Mh. Chem. 91, 898 (1960). 

E. Hi~ckel, Z. Phys. 70, 204 (1931); 76, 638 (1932). 
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E n e r g i e d i a g r a m m e  w e r d e n  m i t  den  n a e h  der  Hiickel-Methode 
e r h a l t e n e n  ve rg l i ehen  u n d  u n t e r  A u s n i i t z u n g  der  S y m m e t r i e -  
e igenseha f t en  de r  MO q)~ u n d  de r  A n z a h l  ih re r  K n o t e n f l ~ e h e n  
werden  die den  MO (I)~ e n t s p r e c h e n d e n  E n e r g i e n i v e a u s  E~ in 
den  be iden  S c h e m a t a  gegensei t ig  z u g e o r d n e t  (Tab.  7). WS~hrend 
n a e h  der  Hi~c]cel-Methode s te t s  a -  2 E n e r g i e n i v e a n s  essent ie l l  
zwei faeh  e n t a r t e t  s ind,  k 6 n n e n  yore  g r u p p e n t h e o r e t i s e h e n  S tand-  
p u n k t  aus  essent ie l l  e n t a r t e t e  E n e r g i e n i v e a u s  n u t  in  den  G r u p p e n  
D3h u n d  D6a, u. zw. n u r  in  der  A n z a h l  v o n  2a/3 auf t r e t en .  

Die U n t e r s e h i e d e  in den  E r g e b n i s s e n  der  b e i d e n  M e t h o d e n  
werden  auf  den  U m s t a n d  zur f iekgef~hr t ,  d ag  die Hi~elcel-Methode 
im Gegensa tz  zur  g r u p p e n t h e o r e t i s e h e n  den  Hamilton-Operator 
u n d  d a h e r  a u e h  das  P o t e n t i a l  i iber  das  ganze  Molekfil  h in  mi t t e l t .  
Die  A u s w i r k u n g  dieser  M i t t e l u n g  wi rd  d i s k u t i e r t  u n d  die Mei- 
n u n g  v e r t r e t e n ,  dug  den  E r g e b n i s s e n  de r  H,gelceLMethode ein 
o r i en t i e render ,  q u a l i t a t i v  r i eh t ige r  C h a r a k t e r  im Sinne  yon  
D u r e h s e h n i t t s w e r t e n  z n k o m m t ;  insbesonders  e r sehe inen  au f  
G r u n d  der  g r u p p e n t h e o r e t i s e h e n  Ergebn i s se  d i a m a g n e t i s e h e  
G r u n d z u s t ~ n d e  bei  g i n g e n  der  t t e ihe  B u n d  d u r e h  zufi~llige 
E n t a r t u n g e n  v e r u r s a e h t e  p a r a m a g n e t i s e h e  G r u n d z u s t ~ n d e  bei  
g i n g e n  der  Heihe  A d u r c h a u s  m6gl ieh.  

Da  die n u m e r i s e h e n  Ergebn i s se  de r  Hiiclcel-Methode als 
D u r c h s e h n i t t s w e r t e  a n g e s e h e n  w e r d e n  mfissen,  wi rd  ihre  orga- 
n i s eh : ehemisehe  I n t e r p r e t a t i o n  e rsehwer t ,  doeh  lassen s ieh einige 
A n h a l t e  for  ionisehe E r s t s u b s t i t u t i o n e n  u n d  eine ungef/~hre 
C h a r a k t e r i s t i k  des e h e m i s e h e n  V e r h a l t e n s  der  Hinge  Catt a geben.  
Abseh l ieBend  wird  die E m p f i n d l i e h k e i t  de r  Hi~ckel-Methode 
gegenOber  v e r s e h i e d e n e n  geome t r i s ehen  I s o m e r e n  d i sku t ie r t .  
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In  einer vorhergehenden Arbeit fiber die Koplanaritiitsbedingungen kon- 
jugierter Kohlenwasserstoffe ~ win'de bereits auf die m6gliehe Existenz 
gr6gerer, ungespannter, ebener Ringe mit  durchlaufender Konjugation hin- 
gewiesen. Die bei der Durchrechnung dieser Systeme nach der einfaehen 
Hi~ckdschen LCAO-MO-Methode erhaltenen gesul ta te  wurden i n  einer 
kurzen, vorliiufigen Mitt. 1 berichtet. In  der vorliegenden Arbeit sollen diese 
Ergebnisse detailliert dargelegt und dureh eine allgemeine gruppentheoretisehe 
Betraehtung diskutiert werden. 

Obgleieh sieh die gr61?eren ungespannten, ebenen Monoeyelen mit  dureh- 
laufender Konjugation bereits seit 1/ingerer Zeit des theoretisehen Interesses 
erfreuen 4. s, s, wurden einzelne Vertreter dieser Verbindungsklasse erst kfirzlieh 
isotiert L8. Ebenfalls in letzter Zeit haben D. W.  Davies 9a und C. A .  Coulson und 
A .  Golebiewski sb dem Cyelo-oktadekanonaen eine theoretisehe Studie gewidmet. 

Da die gr6geren unges/ittigben l~inge mit  durehlaufender Konjugation 
ein in sieh gesehlossenes konjugiertes System darstellen, k6nnen sie nur aus 
einer geradzahligen Anzahl yon CH-Gruppen aufgebaut werden. Ihre Brutto- 
formel lautet  daber Calla, worin a stets geradzahlig ist. Je  naehdem, ob a/2 ge- 
red- oder ungeradzahlig ist, lessen sie sieh in zwei Beihen einordnen, die ffir 
ungeradzahliges el2 mit  A, ffir geradzahliges a/2 mit B bezeiehnet werden sollen. 

Da die Ringe ungespannt und eben sein sollen, darf angenommen werden, 
dag sieh die C-Atome der l~inge im sp2-I-Iybridzustand befinden und mit  je 
1 =-Elektron zum Gesamt-~-Elektronensystem beibragen. Ein l~ing der 
Bruttoformel Catta enthiilt daher a ~-Elektronen. 

Dalnit die betraehteten ~inge eben und ungespannt sein kSnnen, mfissen 
sie eine MindestgrSBe besitzenS; wie einfaehe planimetrisehe Betraehtungen 
zeigen, mug in der l~eihe A mindestens a = 18, in der Reihe B abet mindestens 
a = 24 betragen. Aus diesen Mindestgr6gen folgt daher ffir a in der 

l~eihe A . . . . .  a = 18 -}- 4 n (1) 
R e i h e B  . . . . .  a =  24 + 4 n  

worin n eine ganze, positive Zahl (n ~ 0, 1, 2 . . . )  darstellt. 

W.G.  Penny ,  Proe. t~oy. Soe. [London] A 146, 223 (1934). 
C. R.  Noller,  Chem. of Org. Compounds, 1. Aufl., Philadelphia und 

London, 1951, S. 769. 
K .  Mis low,  J.  Chem. Phys. 20, 1489 (1952). 

7 F.  Sondheimer  und R. Wolovslcy, J.  Amer. Chem. Soc. 81, 1771, 4755 
(1959); Tetrahedron Letters. 1959/3/3. 

s F .  Sondheimer,  R.  Wolovsky  und Y.  Gaoni, J. Amer. Chem. Soc. 82, 
755 (1960). 

9 a) D. W.  Davies,  Tetrahedron Lett.  1959/8/4 b) C . A .  Coulson und 
A.Go~eb~ewski, Tetrahedron 11, 125 (1960). 
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Die l~'Iindestgr58e der Ringe yon 18 bzw. 24 C-Atomen folg~ aus dem 
Kumulierungsverbot -~ fiir cis-gestellte Bindungen. Da Benzol als einzige 
ebene Struktur yon dem Kumulierungsverbot ausgenommen ist 2, geh6rt es - -  
gewissermagen singut~ir - -  der Reihe A mit an. 

]. Behandlung der Ringe C.H(~ naeh der einfachen LCA0-M0-Methode 

1. E n e r g i e w e r t e  

Numerier t  mgn die einzelnen C-Atome der P~inge fortlgufend mit  
den Nummern  i, ~ ' , . . .  = 1, 2, 3 . . . .  a und k/irzt man  die Atomeigen- 
funkt ion ( =  Atomorbi ta l  = AO) der ~-Elektronen dieser C-Atome mit  
9~ ab, lassen sich in bekannter  Weise ~~ die 1V[olekfileigesfunktionen 
~--MolekfiIorbitMe = MO) (1)~. der ~-Elektronen der l~inge als eine 
Linearkombinat ion der AO aufb~uen 

q)~ = y c~k ,~ (2) 

worin k die Laufnummer  des MO und des ihm entspreehenden Energie- 
niveaus ( =  Eigemvert) E~ darstellt  und aus Griinden, die erst sp/iter 
(Absehn. I, 6 und I, 7, s. S. 930, 931) ersieh~lich werden, die Werte 

. . . .  

' 2 

durehlaufen soll. 
�9 Der Energieeigenwert E~ ist dann  dutch 

Ek= f r f (ve~dz (3) 

gegeben, worin H den (fiber das ganze Molekfil gemittelten) Hamilton- 
Operator  und d-~ das Volumselement dv ~-II dxidyidzi bedeuten, 
und worin ferner bereits berticksiehtigt ist, dab (I)~ reell ist. Tr/~gt man  
GI. (2) in die G]. (3) ein und kfirzt m a n  die dabei auftretenden Inte-  
grMe wie folgt ~b 

f { : ~ ,  sofern i und j N a e h b a r n  
(~ H q~j d v = 0, andernfMls 

f (pi2d'~ = 1 (4) 

f p~pjdx-----O, 

lo C.A. Coulson, Valenee, Oxford 1952, S. 238. H. Preuss, Meth. d. 
Molekiilphysik und ihre Anwendungsbereiche, 1. Sonderband der Forgsehr. d. 
Physik 1959, S. 112; u. a. m. 
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ic ik  ~ ~ + 2 ~i '<j  cik cj~ 
E ~  = �9 (5) ~ C i/z 2 

I n  Gt. (5) stetlen ~ und  3 feste Werte,  die ci~ hingegen vari ierbare Para- 
meter  dar. U m  die Energie zu minimisieren, ha t  m a n  den mi t  Gl. (5) 
gegebenen Ausdruck ffir Ek partiell  nach den einzelnen ci~ zu differen- 
zieren; ein Min imum k a n n  nu t  d a n n  vorliegen, wenn alle ersten part iel len 
AbleituDgen yon  E~ nach den c~ gleichzeitig Null  werden. Man erhi~lt 
somit a partielle Differentialgleichungen der Form 

OE~ 
Oc~k - 2 ~ " c~-1'k + 2 ( ~ - -  E~)  . c ~  + 2 ~ . c~+1,~ = 0. (6) 

Fiir  den Fall,  dab  i = a ist, wird dar in  i @ 1 gleich 1 gesetzt. Diese a 
partie]len Differentialgleichungen bilden in  bezug auf die c~lc ein homo- 
genes lineares Gleichungssystem, deren Koeffizienten zu der sog. 
Si iknlardeterminante  zusammengefaBt werden kSnnen.  Zweckm~Biger- 
weise dividiert  man  vorher die Koeffizienten durch ~ und  kfirzt den 
dabei gebildeten Quotienten durch 

~ - -  E~ 
xk - -  (7) 

ab. Iiiie Si~kulardeterminate hat  dann  die Fo rm der Circulante a- ten  

Grades 
D (x) = x 1 0 0  . . .  0 0  1 

1 x 1 0 . . .  0 0 0  
0 l x  1 . . .  0 0 0  
0 0 I x  . . .  0 0 0  

0 0 0 0  . . .  x l  0 
0 0 0 0  . . .  1 x 1 
1 0 0 0  . . .  0 1  x 

= 0  

(s) 

Grades als P roduk t  fiber die n Einhei tswurzeln  Da eine Circulante n-te~l 

2X~ 2X~ 
px = cos - ~- i s i n -  (9) 

entwiekelt  werden k a n n  11 

c (n)  = at" ~ :  (~o)  
1 

11 W . L .  Ferrar, Algebra, Oxford University Press 1941, S. 23. 
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worin a,~ die Elemente der ersten Zeile der Cireulante bedeuten, gilt im 
Falle der Determinante (8) 

D (x) = ~-J (*k + pc + p ~ - l )  = 0 (21) 
I K 

1 

woraus fiir xe = -  pc--Plc  a-1 und bei Beriieksiehtigung yon p e a =  1 
sehlieglieh 

pk 2 q- 1 
Xk -- (12) 

P~ 

folgt. Tr~gt man G1. (9) in (12) ein, ergibt sieh endlieh {fir Xk der Eigen- 
weft 

2k,~ 
xk = - -  2 cos ~ ,  (13) 

aus dem dutch Umkehrung der G1. (7) ftir den Energieeigenwert der 
r:-MO der Ausdruek resultiert 

2 k =  
Ek = oc + 2 ~ cos - - -  (14) 

a 

Da cos ( - - c o ) =  cos ~) is t  ergeben sieh ftir alle k, die der Bedingung 

k = + Ikl (15)  

genfigen, zwei einander gleiche, also zweifaeh degenerierte Eigenwerte 

E-k = E+k. (16) 

Da fiir k = 0 bzw. k = a/2 Bedingung (15)nieht erfiillt werden kann, 
entspreehen sie einfach vorkommenden Energieniveaus Ek. 

Das Argument 2 k rc/a des Cosinus in GI. (14) stellt Winkel dar, die sieh 
beziiglich zweier aufeinander senkrechter Durchmesser des Einheits- 
kreises symmetriseh verteilen. Daher sind auch die Energienive~us Ek 
in bezug auf ~ symmetrisch verteilt, Ist  a/2 geradzahlig (geihe B), so 
kann k unter anderem aueh den Wert k ~ • a/4 annehmen, fiir den wegen 
cos (v:/2) = 0 die Eigenwerte E+(a/4) = ~. folgen ffir ungeradzahlige a/2 
(t~eihe A) mul3 k stets versehieden yon • a/4 sein. Die Energiediagramme 
der Ringe der geihe B beinhalten daher stets ein zweifaeh degeneriertes 
Termpaar vom Werte E~ = ~ und unterscheiden sich dureh dieses, 
wie Abb. 1 zeigt, von den Energiediagrammen der Ringe der Reihe B 
in typischer Weise. 

Die beiden nieht entarteten Energieniveaus E0 und Ea/2 geben wegen 
cos 0 = 1 bzw. cos 7: = - -  1 die Grenzen an, zwisehen denen alle anderen 
(zweifaeh entarteten) Energieniveaus liegen miissen. Da das Resonanz- 
integral ~ eine negative GrSBe ist, liegt gemiiB G1. (14) E0 tiefer alsEa/2. 
Somit ist E0 das tiefste and Ea/~ das hSehste Energieniveau. 



922 O.E. Polansky: [~fh. Chem., Bd. 91 

- / S ~  - - m  

Mit zunehmender GrSBe des I~inges, das ist mit steigendem a, riieken 
die Energieterme entspreehend G1. (14) ngher aneinander und bilden 
sehliel31ieh ffir a -~ ~,z zweifaeh degenerierte Energiebgnder. Die beiden 
nieht entarteten Energieniveaus E0 und Ea/2 werden bei der VergrSgernng 
des Binges in ihrer Lage nieht ver/indert und fallen bei unendlieh grogen 
gingen mit der Begrenzung der beiden Bgnder zusammen (Abb. 1). 

2. B e s e t z u n g  der  E n e r g i e n i v e a u s  mi t  r : - E l e k t r o n e n  

Da die Laufzahl /cim Bereieh - -  a __ i < / c  < ~ insgesamt a ver- 

sehiedene Werte annehmen kann, enthglt das Energiediagramm eines 
Binges Calla entspreehend G1. (14) a r:-Elektronenniveaus. Von diesen 

sind bei Ringen der Reihe A 
~?e/he a/2 bindend (d. h. tiefer als 

E = ~. liegend) und a/2 gegen- 
B 

�9 _ _  bindend (d. h, hSher als E = 
liegend). Da naeh dem Pauli- 

- Prinzip jedes Energieniveau 
mit maximal zwei Elektronen 
besetzbar ist und naeh dem 
Prinzip der geringsten poten- 
tiellen Energie die t iefer lie- 

- genden Niveaus bevorzugt be- 
setzt warden, lassen sieh die a 

- -  ~-Elektronen des Binges in 
cle//z c~//~ G ~  den a/2 bindenden Niveaus 

Abb. 1. Energiediagramme des CtsHls ~ls typisehen unterbringen. Der Grundzn- 
Vertreters der l~inge der l~eiheA, des C24H2~ als typi- stand der Binge der Reihe A 
schen Vertreters der l~inge der tl~eihe B und des C~ Hzo 

ist daher ein (diamagnetiseher) 
Singulettzustand, in dem alle ~-Elektronen spinkompensiert sind. 

Bei den Bingen der Beihe ]3 sind (a - -  2)/2 Elektronenniveaus bindend 
und (a - -  2)/2 Niveaus gegenbindend, wS~hrend 2 Niveaus mit der Energie 
E~ = e weder bindend noeh gegenbindend sind. Es k6nnen daher nur 
( a -  2) rc-Etektrenen die bindenden Niveaus besetzen. Die beiden ver- 
bleibenden ~-Elektronen besetzen entspreehend dem Hundsehen Multi- 
plizit~tsprinzip die beiden Energieniveaus E+a/a = ~ je einfaeb. Der 
Grundzustand der Binge der Reihe B ist daher ein (paramagnetiseher) 
Triplettzustand ( =  Biradikal), in dem die beiden energiereiehsten ~- 
Elektronen spin-unkompensiert sin& 

Aus den in G1. (1) gegebenen Ausdrficken fiir a in den Ritlgen der 
Reihe A bzw. B und der Abb. 1 lassen sieh auf Grund der obigen Dar- 
legungen die in der folgenden Tabelle 1 angeffihrten Besetzungszahlen 
n~ der ~x-Elektronen-Energieniveaus Ee mit ~-Elektronen abzi~hlen: 
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Tabellel .  B e s e t z u n g  der  ~ - E l e k t r o n e n - E n e r g i e n i v e a u s  E~ mi t  
n~ = - E l e k t r o n e n  im G r u n d z u s t a n d  der  R inge  CaIt a 

nk l~eihe A I Reihe :g 

- - (4q-n)  G/c_< + (4+ n) - -  (5+ n ) g k <  + (5 + n) 
k = •  
!tel > (7 + n) 

3. G e s a m t - ~ - E l e k t r o n e n e n e r g i e n  E~ u n d  d u r c h s c h u i t t l i c h e  
~ - E l e k t r o n e n e n e r g i e n  ~. 

Die Gesamt-rc-Elektronenenergie eines Systems ist die Summe der 
Energien der rc-Elektronen dieses Systems 

= ~ nk E~ (17) E,, 

worin ne die in Tab. 1 angegebenen Besetzungszablen sind. Da diese 
ffir die beiden Reihen A und B verschieden sind (vgl. Tab. 1), ist die Reeh- 
hung flit jede Reihe gesondert auszuffihren. Es folgt aus G1. (17), dab 
Summanden mit nk = 0 ausgesehieden werden k6nnen, da sic keinen 
Beitrag zu E~ zu leisten verm6gen. 

Reihe A : 

Entspreehend den in Tab. 1 angegebenen Werten yon nt~ ergibt sich 
ans G!. (17), wenn man in diese G1. (t4) eintrggt 

4 §  

(E~)A = 2 '  C~ @ 2 ~ COS = 
4 - - n  

Z... cos 2k  �9 
4 - - n  

Unter Verwendung des im Anhang I gegebenen Ausdruckes (I, 1) fiir die 
zuletzt aufgetretene Summierung erh~lt man schlieBIieh 

(E~)A =: a ~ --  4 ~ cosec (~/a). (18 A) 

R e i M  B : 

Da cos (2 k T:/a) fiir ~ = ~ (6 -~ ~) gJeieh Null ist, erh~lt man in ent- 
spreehender Weise 

(E~)B -= a ~ + 4 ,$ egg (=/a). (18 B) 

Der Vergleich der Gesamt-~-Elektronenenergien versehieden groBer 
Ringe ist nur unter Berfieksiehtigung der RinggrSge m6glich, wS~hrend 
sieh die durehschnittliehen ~-E]ektronenenergien direkt vergleiehen 
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lassen. Die durchsehnittliehe Energie eines ~-Elektrons in einem der 
Ringe ist durch 

1 
~ = - - - E :  (19) 

a 

gegeben. Bei Beriieksiehtigung der Ausdrficke (18 A) und (18 B) folgen 
da.her 

4 
(z.)A = ~ + - -  [~ cosec (n/a). (20 A) 

a 

4 
(~)~ = ~ § ~ etg (n/a). (20 B) 

a 

4. G e s a m t - D e l o k a l i s i e r u n g s e n e r g i e n  E D u n d  d u r e h s c h n i t t -  
l i ehe  D e l o k a l i s i e r u n g s e n e r g i e n  je C H - G r u p p e  eD 

Die yon Dewar und Schmeising 12 einerseits und Mull iken  la andrer- 
seits abgeffihrte Diskussion der Resonanzenergie zeigte deutlich, dal~ 
die quantenchemisch errechenbare Energiedifferenz zwischen der Gesamt- 
n-Elektronenenergie eines n Elektronensystems in seinem mesomeren 
Zustand und der Gesamt-n-Elektronenenergie desselben Systems bei 
(einer Kekuldforme] en~sprechenden) streng lokalisierten Doppelbindun- 
gen besser als DelokMisierungsenergie bezeichnet wird. Da sich ffir 
eine C=C-Doppelbindung, wie ~ sic z. B. im Athylen enthalten ist, eine 
Gesamt-~-Elektronenenergie yon 2. (c~ + ~) ergibt, ein l~ing der Brut- 
toformel Calla aber a/2 Doppelbindungen enthi~lt, folgt f/Jr 

E D = E . - - a . ( ~  § ~) (21) 

und daher unter Beachtung der Gln. (18 A und B) in der 

Reihe A: (ED)A = ( - - a  + 4 cosec In/a]) ~3 (22A) 
Reihe B: (ED)B = ( - - a  § 4 ctg [n/a]) ~ (22B) 

Um diese Energiebetriige ]iegt das sich im mesomeren Zustand befindende 
n-Elektronensystem der Ringe tiefer als der Ke]~uldformel entsprieht. 

Ffir die durchschnittliehe De]okMisierungsenergie je CH-Gruppe er- 
gibt sich daraus nach Division durch a 

(r = (-- :) -- Cosec 9" 
a 

1 + ~ -  

12 M. J.  S. Dewar und H. N.  Schmeising, Tetrahedron 5, 
13 ~. S. Mulliken, Tetrahedron 6, 68 (1959). 

(23 A) 

(23B) 

166 (1959). 
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5. U V - A n r e g u n g s e n e r g i e n  3E 

Unter der Annahme, dab die zur Erzeugung eines UV-Spektrums 
notwendigen Energien identisch mit denjenigen sind, die aufgewendet 
werden miissen, um ein x-Elektron aus dem Niveau k, in dent es sieh im 
Grundzustand befindet, auf ein h6heres, im Grundzustand unbesetztes 
oder nur einfach besetztes Niveau r zu heben, ergibt sich fiir die UV-An- 
regungsenergie 8E~--,r 

8 E k  :+r -~" E r  - -  E k  (24)  

wobei angenommen ist, daft i r > [ k [ist. Tr~gt man GI. (14) in (24) ein, 
erh~lt man fiir 8E~ :~r 

~ E ~ = - - 4 ~ n ( i r ; +  e i ) ~ ' ~  ( I r i - ~ l ) =  (25) 

Wie an Hand  der Energiediagramme der Abb. 1 zu ersehen ist, hat  
man die niedrigsten UV-Anregungsenergien 8El ftir einen l[Tbergang eines 
~-Elektrons vom h6ehsten besetzten zum niedrigsten unbesetzten Niveau 
zu erwm-ten. Da die Laufnummern/c  und r dieser beiden Niveaus in den 
]~eihen A und B versehieden sind, ergeben sieh ftir die beiden Reihen die 
gesonderten Ausdrtieke 

7Z 
(3E1)A . . . .  4 ~ sin . (26 A) 

27~  
(~E1)~ - -  - -  2 ~ sin - -  (26 B) 

a 

6. Die  K o e f f i z i e n t e n  ci~ de r  L i n e a r k o m b i n a t i o n  

Die a partiellen DifferentiMgleichungen der Form (6) bilden ein linear- 
homogenes Gleiehungssystem in den cik und enthMten daher nut  ( a -  1) 
voneinander unabhgngige Gleiehungen. Die zur Bereehlmng der c~e-not- 
wendige a-te Gleiehung erhiilt man aus der Normalisierungsbedingung 
ffir apk 

f qOe~d': = 1, (27) 

die daffir sorgt, dab aP e genau die Ladung eines Elektrons reprgsentiert. 
Unter Beniitzung der Gln. (2) und (4) folgt daraus unn'littelbar a18 a-re 
Gleiehung f/it die Bereehnung der cie 

~ c t ~  2 = (28) I. 

i 
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Die Bereehnmxg der c~ l/~13t sieh vereinfaehen, 

1. wean wir definieren 

e i k  
T~ - -  (29) 

a r k  

wM1 duaa wegen yr --= 1 die Zahl der zu bestimmenden P~rame~er vor- 
erst um 1 erniedrigt wird_, so dM~ die ( a - - l )  unubhgngigen Gleiclmagen der 
Beziehung (6) ausreiehen, und 

2. wenn wir die Symmetrieeigensehaften der MO (I)k zur Gewinnung ein- 
�9 lq,e]ationen zwischen Gruppen yon c~. ausrmtzen. 

Da dureh Einffihrung der fundamentMen IntegrMkfirzungen (4) in der 
einf~ohen LCAO-MO-Methode Mle C-Atome der l~inge OaI-I a gleiehwertig 
werden, kann dnreh die Atome mit den Nummern i und (a/2 q- i) eine Sym- 
metrieebene gelegt werden*, beziiglich welcher die MO qbk. symmetrisch 
bzw. asymmetrisch sein mfissen 14. A]s Bezugsebene ffir die Symmetrie  
der MO (De wghlen wir die dureh die Atome 1 und 1 -~ a/2 gehende Ebene. 

a) 8ind die MO ~k in bezug auf diese Ebene symmetrisch, folgm~ die 
Beziehungen 

cl~ # 0 # c (l+~/m,~ (30) 

Ctlc ~-- r (a~  2 - i ) ~ k .  

b) Sind die MO r jedoeh asymmetrisch zu dieser Ebene, gilt 

e l k  - -  C ( 1 / - a / 2 ) ,  k" = 0 (31 
e l k  ~ - - e  ( a 4 - 2 . _ i ) , k  . 

I m  FMle symmetrischer q)~ definieren wir die y~ durch 

sY~ --  c~l~/cl ~ (32) 
und erhMten 

sy1 = 1 (32 a) 

im FMle asymmetrischer ~ jedoch dutch 

und erhalten wegen GI. (31) 

(33) 

(33 a) aT1 -- 0 
a ' ( 2  = 1. 

Dividieren wir die a homogenen Gteichungen (6), deren Koeffizientea 
in der Determina~te (8) zus~mmengefaBt sind, durch C,k bzw. c2~ ab, 

* Der gruppentheoretisehe Grund hierfiir ist, dab die Hi~ cke l -Me thode  dem 
Ring Call a die Symmetrie Dab unterlegt (vgl. Abschn. V, 1 ; S. 950 undAbsehn. 
VI,  2; S. 960). 

1~ G. W .  W h e l a n d ,  Resonance in Org. Chem., New York 1955, 666. 
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e r h a l t e n  wir  a h o m o g e n e  O l e i e h u n g e n  in  sT~ bzw.  aT* m i t  4 e n s e l b e n  Koef f i -  

z i e n t e n .  

Ohne  uns  vorl~iufig auf  den  s y m m e b r i s c h e n  bzw. deft a s y m m e t r i s e h e n  
Fa l l  fes tzulegen,  e r h a l t e n  wir  aus  der  (] q- 1)-ten Zeile de r  D e t e r m i n a n t e  (8) 
die B e z i e h u n g  

Tj+z @ x~ Y)+l + "(j = 0 (34) 

wor in  ] = i, 2 . . . .  (a - -  2) ist, bzw. n a e h  E i n t r a g e n  yon  Ol. (13) in (34) w e n n  
wir  2 L: =/a = ~o abk / i r zen  

v;~ ~ - -  2 cos ~o �9 7~+1 + v j = 0. (35) 

Diese Gle iehung  s te l l t  wegen  7" = 1, 2 . . . .  (a - -  2) eine /~ekurs ionsformel  dar.  
Sie h a t  die F o r m  einer  h o m o g e n e n  l i nea ren  Di f fe renzeng le iehung  2. O r d n u n g  
m i t  k o n s t a n t e n  Koef f i z i en ten  u n d  k a n n  als solehe n a e h  der  S t a n d a r d m e t h o d e  1~ 
b e h a n d e l t  werden .  Mit  d e m  V e r s u e h s a n s a t z  

y ]  = m ]  (36) 

erh~ilt m a n  aus  G1. (34) n a c h  Abkf i rzen  yon  m] die eha rak t e r i s t i s ehe  Hilfs-  
g le iehung  

m 2 - 2 c o s ~ m  7- 1 = 0 (37) 
de ren  W u r z e l n  

lm~ = cos r • i s in  e0 (38) 

sind. AIs a l lgemeine  L 6 s u n g  folgt  d a h e r  der  A u s d r u e k  

y] = C1 n$1J@ C2 '/~'2 ] (39) 

in d e m  C1 u n d  C2 K o n s t a n t e  dars te l len .  Da  m t u n d  rn.~ k o n j u g i e r t  k o m p l e x  
s ind u n d  wir  fiir die ,(j reelle W e r t e  e rwar ten ,  se tzen  wir  ffir C1 u n d  C~ die kon-  
j ug i e r t  k o m p l e x e n  Mlgemeinen  Ausdr i i cke  

1C.~ = k (cos ~ • i s in ~J.) (40) 

an.  Aus den  Oln. (38), (39) u n d  (40) e rgeben  s ieh bei  B e n u t z u n g  des de Moivre-  
sehen T h e o r e m s  die Bez iehung  

~j = 2 X- cos (i~) + ,a) (4 t )  

in der  ), und  l• K o n s t a n t e  sind, de ren  W e f t  s ieh aus  ,(j und  yj + i b e s t i m m e n  
]assen. Da  abe t ,  wie in  den  Gln.  (32) u n d  (33) fes tgeha l ten ,  ke ine  Ole iehhei t  
zwisehen  (~yjund aT] be s t eh t ,  mul l  die B e r e e h n u n g  v o n  X u n d  ,u. ffir den  Fa l l  
s y m m e t r i s e h e r  u n d  den  asymme~r i sehe r  l~IO q)~ g e t r e n n t  erfolgen;  s ir  w i rd  
wr i t e r  u n t e n  durehgef i ih r t .  

S i n d  n a c h  E r r e e h n u n g  y o n  X u n d  B die  ,(j d u r c h  GI. (41) b e s t i m m t ,  

k a n n  d n r e h  K o m b i n a t i o n  de r  Gln .  (28) u n d  (29) Cr2 z n a e h  

1 
c ~  ~ - -  ( 4 2 )  

b e r e e h n e t  w e r d e n ,  w o r a u s  e n t s i ) r e e h e n d  G!. (29) ffir  d ie  q k  d a n n  fo lg t  

ci~ = T~ �9 cr~. (43) 

~a S. Goldberg, I n t r o d u e t .  to  Differ.  E q u a t . ,  New Y o r k  1958, Kap i t e l  3,3. 
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Wegen  der  Untersehiede  zwisehen syj und  au werden aueh die Gln. (42) 
und (43) zu verschiedenen Ausdr i ieken ftir symmet r i sche  und  asymme-  
t r ische MO fiihren. 

a) X, ~ und ci~ fiir symmetrische MO Ok: 
Gemi~B der  Def ini t ion (32) ist  hier  su ~ 1. Aus  der ers ten  Zeile der  

S/~kulardeterminante  (8) folgt  bei Berf icksicht igung der  Gln. (13), (30) und 
(32) 

Xk ~/1 - ~  y 2  - F  ~/tt = 0 = - -  2 COS 6) ~ -  2 S y 2  (44) 

und  daraus  

s ~  = cos co. (45) 

En t sp reehend  G1. (41) sind hier 

sy1 = 1 = 2 X cos (co + ~) (46) 
sy2 = cos co = 2 X cos (2 co + ~) 

woraus sich X und ~ zu 

ergeben und s~(j die F o r m  

)~ ~ 1/2  

= - -  co (47) 

s~j = cos ( ] - - 1 )  6) (48) 

ann immt .  F i i r  e l k  2 erh/~lt man daher  nach  G1. (42) 

1 
c1~ 2 = (49) 

gg 

~-~ cos ~ ( ] - -  1) co 
1 

Unte r  Benutzung  des im Anhang  I abgele i te ten  Ausdruckes  (I, 4) ftir die 
im Nenner  yon  G1. (49) s tehende Summe folgt 

6 1 k  2 = 2/  [a - -  COS ( a  - -  1)co �9 sin aco/sin co] 

Da wegen co = 2kn/a fiir sin a ~  =: 0 folgt,  e rgeben sich fiir alle k, die 
yon  0 und  a/2 verschieden sind und symmetr i sche  MO qS~ eharakter is ieren,  

2 
C l k  2 = - - .  

a 

Aus den Gin. (43) und  (48) folgt  daher  

2 ( i - -  1)krc  
~tk = I,/~/~ �9 oos (50) a 
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Ffir  /c --  0 bzw. k : a/2 n i m m t  der Bruch  cos ( a -  1) o .  sin ao~/sin 
wegen co = 0 bzw. co = r: die unbest imm~e F o r m  0/0 an. Sowohl  durch Grenz- 
we r tbe t r ach tungen  Ms auch durch die l~-berlegung, dab in diesen beiden 
F~l len  naeh G1. (48) y]2 = 1 ist, kann gezeigt  werden,  dab f/ir k~ = 0, a/2 

1 
C1/c 2 

a 

resul t ier t  und daher  en tsprechend den Gln. (43) und (48) bei Beriicksich~igung 
des en tsprechenden Wertes  yon (o die c ~I~ der~ Ausdr / ieken gehorchen 

= o % = V 1 / a  (50 a) 

= ~ / 2 . . .  ~,~/~ = ( - -~ )~ -~ .  ]/1/~ (SOb) 

b) X, I~ und c~ /iir asymmetri~'che MO r 

I n  G1. (33) w u r d e n  bere i t s  die W e r t e  fiir  ay1 u n d  ~y2 gegeben .  I h r e  

V e r k n i i p f u n g  m i t  G1. (41) f i ih r t  zu 

~u = 0 = 2 Xcos (co + ~) (51) 

~y2 = 1 = 2 ), cos (2 co § ,a) 

woraus  ffir )~ u n d  ~ fo lgen  

1 
;~ = - -  ~- sin co (52) 

7~ 

D a  u n t e r  diesert Umst /~nden  

cos() 'co @ [ ~ ) = c o s  ( ) ' - -  1) co - -  2~ = - -  sin ()' - -  l )  co 

wird,  erhi~lg m a n  ftir die aY] den  a l l geme inen  A u s d r u c k  

sin ( ] - -  1) co 
aW - sin co (53) 

Aus  G1. (42) fo lg t  d a n n  ffir 

sin 2 co 
C2 t 2  = . . . .  

o~ 

~ sin 2 ( ) ' -  1) co 

t 

woraus  sich bei  A n w e n d u n g  der  F o r m e l  (I, 3) des  A n h a n g e s  I e rg ib t  

2 sin 2 co 
(~2,~ 2 - -  

cos (a - -  l )  co sin a co a +  
sin ~o 

(54) 
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Wegen sin a ~o ~-- sin 2 k =  ~ 0 vere infaeht  sich dieser Ausdruek  zu 

2 

C 2 k 2 = --- s i n  2 co,  

Durch Bert icksicht igung der Gln. (43) und (53) erh~lt  man  schlie$lich 

ci~ = ]/'2/a sin 2 ( i - -  t ) k ~  (55) 
Ct 

Fii r  k = 0 bzw. k = a/2 folgen aus GI. (55) fiir alle ck, i = 0. Dies ist so zu 
interpretieren, dab fiir diese beiden Werte  yon k keine asymmetrischen MO 
(I)~ gebildeb werden kSnnen. Wie wir weiter oben gesehen haben, liefern die 
Werte  k = 0 bzw. a/2 bei symmetrisehen MO O~ realisierbare LSsungen. Die 
MO 5)o und (I)a/2 sind daher symmetrisch und - -  da sie nur einmal vorkommen 
- -  nicht degeneriert, was mi t  dem bei der Bespreehung der Energiediagramme 
Gesagten iibereinstimrnt. 

Vera l lgemeinernd  kSnnen wir daher  als symmet r i sche  MO ~ k  a]le 
jene be t raehten ,  die mi t  pos i t iven  k-Werten ,  als asymmet.r ische aber  alle 
jene, die mi t  nega t iven  k -Wer ten  indiz ier t  sind. 

7. K n o t e n f l / i c h e n  d e r  MOdPk 

Aile ~-MO q)k haben  die Molekfilebene zur  Knotenebene ,  da  diese ja  
die Kno tenebene  der  l inear  kombin ie r t en  p,~-AO ist. Dar t iber  hinaus t re-  
ten bei  fas t  al len MO Ok weitere,  die Molekii lebene senl~recht durchschnei-  
deride Knotenf l~ehen  auf. Ih re  Zahl  und  Lage  k a n n  dadurch  gefunden 
werden,  dab  m a n  die Stel len aufsucht ,  an denen cik - -  0 wird. E t w a  auf- 
t r e t ende  Bruchzahlen  ffir i s ind als en tsprechende  Zwischenlagen zwischen 
i und  i §  zu in terpre t ieren.  

Nach  den  Gln. (50) und (55) kann  c,k ~ 0 nur  bei Erff i l lung der fob 
genden  Bedingungen erreicht  werden:  

symmetr i sches  MO qbk 
2(i--1)[kl= 

- z = (56) 

asymmet r i sches  MO dPk . . . 
2 (i--  1)IIcl~ 7]: 

- ( 2 z §  1 ) 7  (57) 

( z = o ,  ~ ,2 ,  . . . ) .  

Well  i in den Grenzen 0 < i < a  liegt, durchl/~uft der  Winke l  
2 (i - -  1) i k ] "~/a bei  kont inuier] ich ans te igendem i den  durch  die Gln. (56) 
und  (57) ge fo rde r t enWer t  21 k I-real. Da eine auf  die Molekfilebene senkrech~ 
s tehende Knotenf l~che den Ring zweimal  schneider,  folgen ftir die 3/IO q)k 
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neben  der Molekfilebene noeh Ilcl weitere Knotenfl~ehen.  Dies trifft, wie 
m a n  sieh an  H a n d  yon Gln. (50 a und  b) iiberzeugen kann,  auch ffir/c = 0 
und  /c = a/2 zu. 

Wir  haben  also bei der Indiz ierung der MO (I)~ und  ihrer Energie- 
eigenwerte Ek die Laufzahl  /c so gewahlt, dab ihr absoluter  Betrag die 
Anzahl  der auger  der Molekfilebene auf t re tenden  Knoterffl~ehen ang ib t  
und  ihr Vorzeiehen die NO als symmetr isch (@) bzw. asymmetr iseh ( - - )  in  
bezug auf eine durch die C-Atome 1 und  a/24-1 gehende Symmetrie-  
ebene klassifiziert. 

Die Gin. (56) und (57) gestatten, Aussagen tiber die Lage der Knotenfl~i- 
chen zu machen. Im  Falle asymmetriseher MO (I)k folgt aus (57) 

a 
i x = x ~  + ~. (ss) 

Fiir X = 0 ergibt sich somit die Nummer des C-Atoms, durch das die erste 
Knogenfl~iche geht, 

i 0 =  1. 

Dieser Wer~ yon io ist Kir asymmetrisehe MO (P~ typiseh. Die ihr benaehbarte 
Knotenfl/~che folgt im Abstand 8i = i  x + t -  ix, ffir den sieh dutch Eintragen 
der G1. (58) ergibt 

a 

8~ = 2!/c! " (59) 

Da dem kontinuierliehen Durehlauf yon i dureh den Bereieh 0 < i < a 
ein Winkel yon 2 ~ entsprieht, korrespondiert mit  ~i der Winkel ar:/I/c I. 
Diesen Winkel schliegen zwei benaehbarte Knotenfl~chen miteinander ein. 

Im Falle symmetriseher MO d)~ folgt aus G1. (56) analog 

(Z 

ix = ( - ) x +  1 ) ~ +  1 (60) 

woraus f~r k = 0 

a, 

folgt. Ftir 8i erh/ilt man wieder den in G1. (59) gegebenen Ausdruek. Es ist 
f/ir symmetrisehe MO (I)~ typiseh, dab i0 ~ 1 ist. Da 8i bei symmetrischen und 
asymmetrisehen MO den gleiehen, yon k abh~ngigen Wert (59) haben, folgC, 
dab die Knotenfl~ehen der zweifach entar~eten MO (1)~ (/C = • l/c!) der Form 

Ct~ 
nach gleieh, jedoch um den Winkel21/~- c gegeneinander verdreht sind. 

Wir werden im Abschnitt  V beim Vergleieh der Ergebnisse der LCAO-MO- 
Methode mit  denen der allgemeinen gruppentheoretischen Bel/andlung yon 
der Zahl und Lage der Knotenflgehen der MO Gebraueh maehen, um hergus- 
zufinden, welehe Energieterme in den nach diesen beiden Methoden gewonne- 
nen Energiediagrammen einander entspreehen. 
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8. N e t t o - ~ - E l e k t r o n e n l a d u r ~ g  qj am C - A t o m  ] 

Die Netto-~-Elektronenladung qj des j-ten C-Atoms ist definiert dureh 

= ~ c ~ (61) qi nk jk'. 

Da die in Tab. 1 gegebenen Besetzungszahler~ n~ ftir die beiden Reihell 
verschieden Silld, mug q1 ftir jede Reihe gesondert bereehaet werden. 

Reihe A: 

--(4+n) "2 " 1 ~+n 2 2 ( ] - -  1) k 
= 

7~ 
L~ 

a a 

- - 1  1 

Der zweite Summand entsprichg darin k = 0. Da sin 2 ( - -  o)) = sin 2 m, 
kSnnen die Vorzeiehen der Summierungsgrenzen der ersten Summe auf + 
ge/~ndert werden. Der erste und dritte Snmmand kann dann zu 

sin 2 ( j - l )  co + cos 2 ( ? ' - 1 )  co = 1 

zusammengefaBt werden, wodureh man auf kurzem Wege erhi~lt 

(qj)A = 2 9 + 2 n  1. (62A) 
a 

Reihe B : 

Auf analogem Wege erhi~lt man aus 
- - 5 - - n  

( q J ) ~ = l ~ 2  s i n 2 2 ( ? - - l ) a  ( - - 6 - - n ) ~ + a  ~.~ 2 sin 22 - ( ]~ l )k~a  

- - 1  

~_ 5+n 2 
+ 2  + ~  2-'2 c o s 2 2 ( j - - 1 ) k T ~ + l - - e o s  ~ 

C~ 6~ a a 

1 

+ 

die Netto-Elektronenladung 

2 ( j - -  i) (6 + n) 

1 2 + 2 n  
(qj)~ = 2 - 1. (62 B) 

C~ 

'Die Netto-~-E~ektronenladung betr~Lgt daher fiir die C-Atome der 
Ringe der Reihe A und B gleichermaf~en 

qj = 1. (62) 

Da sie keine Funktion yon ]ist, besi~zen Mle C-Atome eines Ringes Calla die 
gleiche Nettoladung. Dieses Ergebnis steht mit der Coulson-Rege116 fiir 

18 U. A.  Coulson und G. S. Rushbrooke, Proc. Cambridge Phil. Soc. 36, 
193 (1940). 
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die Elektronendiehtevertei lung im Grundzus tand Mternierender, unsubsti- 
tuierter  Kohlenwasserstoffe im Einklang. 

9. r z - B i n d n n g s o r d n u n g  ~p~j" z w i s c h e n  b e n a c h b a r t e n  C - A t o m e n  
i und j 

Die ~-Bindungsordnung ~Pij ist definiert durch 

~Pij" = ~  nk c~ cj~. (63) 

Wegen der unterschiedlichen Besetzungszahlen muB sie ffir die ge ihe  A 
und B gesondert  berechnet werden. Da definitionsgem~g i und j Num-  
mern benachbarter  Atome sind, besteht  die Beziehung j = i + 1. Ffir 
den Fall, dab i = a ist, ist j = 1. 

Reihe A: 

I n  Anwendung der Besetzungszahlen der Tab. 1 und der Ausdrficke (50) 
und (55) erhglt man  aus (63) den Ans~tz 

- - 4 - - ~ t  

(.~Pij)A= ~ 2 - 2 - s i n 2 ( i - - 1 ) k r c  ' 2 i k ~  1 sm - - - - -  + 2 -  
(4 a a cb 

- - 1  

4+nV~ 2 2 ( i - - 1 )  k~z 2 i k ~  
+ ~k  2 - -  cos cos - - - .  (64 A) 

t~ Cb Cb 
1 

Da sin ( - -  k) �9 sin ( - -  ~• = sin X sin y. ist, kann  das Vorzeichen der 
Smnmierungsgrenzen der ersten Summe in (64 A) zu ~- ge~indert werden, 
worauf  sich die beiden Summen in (64 A) zusammenfassen lassen zu 

' 4 + n  

- - .  cos 2 . . . .  a - +  a ._ .  a 

1 

Bei Anwendung der Formel  (I, 1) des Anhanges I und entsprechende Um- 
formungen erhS, lt man  schlieBlieh 

2 
(~Pij)A = - - "  cosec . (65 A) 

(Z C~ 

Reihe B : 

In  analoger Weise erh~lt man  fiir die ge ihe  B aus dem Ansatz 

2 2 ( i - - 1 ) ( - - 6 - - n ) T :  . 2 i ( - - 6 - - n ) ~  
(~P~j)B = 1 �9 - -  sin sm 

Cb t~ 

- - 5 - - n  
2 2 ( i - - 1 ) k r :  . 2 ik ,  7c 1 

+ 2 . - - s i n  - s i n - -  + 2 . - - +  
O, 6b a, 

- - 1  

N[onagshef~e fa r  Chemi% g d .  9 i / 5  60 
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5 + n  
2 2 ( i - - 1 ) k ~  2 i k r c  

+ 2 - a C O S  a cos a - 

1 

2 2 ( i - - i )  (6 ~- n) ~ 2 i (6  ~ - n ) ~  
1. - -  cos cos (64 B) 

6b 6~ 

nach ~hrdichen Ulrdormungen und Zusammenfassungen wie oben als 
Ergebnis 

2 
(~.Pn)B = - -  ctg - - .  (65 B) 

a 6~ 

Wie die Gln. (65 A mid B) zeigen, ist die ~-Bindungsordnung keine 
Funktion der Atomnummer.  Das bedeuteL dab innerhalb eines Ringes 
all~ C--C-Bindungen die gleiche ~-Bindungsordnung h~ben. 

Die Gesamt-Bindungsordnung p~j setzt sich aus den yon den a-Elek- 
tronen und den ~-Elektronen ge]ieferten Beitrs zusammen. Ublicher- 
weise 1~ rechnet man ffir den Beitrag der a-Elektronen ~P~3" : l, wodurch 
ffir die Gesamtbindungsordnung pij folgt 

pij = 1 + ~pij. (66) 

10. F r e i e  V a l e n z  Fj des  ] - t e n  C - A t o m s  

Die freie Vatenz Fj des j-ten C-Atoms ist dureh 

~ = 3 + I / ~ - ~  p~j (67) 

definiert 1~ Da, jedes C-Atom in den Ringen der Reihe A und B drei 
a-Bindungen, zwei zu den benachb~rten C-Atomea und eine zu dem 
H-Atom, mit dem eseine Ctt-Gruppe bildet, eingeht, folgt in Anbetracht 
yon G]. (66). 

F~: V ~ - ~  ~iJ. (68) 

Bei Beriicksichtigung der Gln. (65 A und B) ergeben sich daraus fiir die 
freie Valenz 

t~eih, e A:  

Reihe B : 

(FA~ = ] / ~ _ A  o o s e o _  ~ . (69 A) 

.(Fj)B ~-- ] / ~ _  4: etg ~-~-. (69 B) 
6~ a 
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Da die Bindungsordnungen keine Funktionen der Lage der Bindung 
innerhalb des Binges sind, folgt aueh ffir die freien Valenzen der C- 
Atome eines t~inges, dab sie untereinander gleieh sind. 

i 1 .  A t o m - L o k a l i s i e r u n g s - E n e r g i e n  ET, 

Die Atomlokalisierungsenergie EL ist die Energiedifferenz zwisehen 
dem mesomeren Grundzustand des Molekfils und einem Iiktiven anderen 
Zustand desselben Molekiils, der dadureh gekennzeiehnet ist, dab in ihm 
ein ~-Elektron an einem best immten Atom lokalisiert ist, w~thrend sieh 
die iibrigen T:-Elektronen mesomer fiber den Rest des Nolekiils verteilen. 
Da der Best des lVJ[olekfils, unabhi~ngig davon, an welehem C-Atom das 
rc-Elektron lokalisiert wird, stets eine radikalisehe, durehlaufend kon- 
jugierte Ket te  Ca-  1Ha.-1 etwa vom Typ des Allylradikals ist, wird auch 
die Lokalisierungsenergie E5 yon der Wahl des Atoms, an dem das ~z- 
Elektron lokalisiert wird, unabh/ingig sein. 

Die Gesamt-~-Elektronenenergie des fiktiven Zustandes setzt sieh 
aus der Energie des lokalisierten ~:-Elektrons (E~)Atom = ~. und der 
Gesamt-~.-Elektronenenergie der Bestkette (E~)Kette zusammen. Die 
yon C. A .  Coulson 17 und W . E .  M o / f i t t  und C. A .  Coulson is ffir lineare 
Polyenradikale C2,~+1H2~+3 gegebenen Daten lassen sieh hier ver- 
wenden und man erhi~lt ffir 

( (Er.)Kette = ( a - -  1) ~ + 2~ - -  1 + e tg~a  a . 

Ffir die Lokalisierungsenergie E~ ergibt sich somit 

(70) ( - -  (E.,)mng - -  a ~ + 2 ~ I - -  etg 2a  " 

Tr~g~ man die G1. (18 A bzw. B) als allgemeine Ausdriieke ffir (Ek)mng 
in GI. (70) ein, so erhiilt man nacb einigen goniometrischen Umformungen 
ffir die Lokalisierungsenergien EL. 

Reihe  A : 

Re ihe  B : 

~ ) (71 A) (E~).~ = 2 ~. 1 + tg ~ .  

t 7~ (EL)B ~ 2~ ' (  1 -  g2-~)" (71B) 

17 C. A .  Coulson, Proc. Roy. Soc. [London] A 164, 383 (1938). 
is W . E .  Mo]]itt  und C. A .  Coulson, Trans. Faraday Soc. 44, 81 (1948), 

60* 
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12 .  Z u s a m m e n f u s s u n g  d e r  E r g e b n i s s e  d e r  a l l g e m e i n e l l  B e -  

h a n d l u l l g  d e r  R i n g e  C a K a  n a c h  d e r  H i t c k e l s c h e n  L C A O - M O -  

T h e o r i e  

I n  der  Tab .  2 silld die a l l g e m e i n e a  Ausdr / i cke  der  oben  b e r e c h n e t e n  

GrSBen f ibers ich t l ich  zusummenges t e l l t .  Wie  die  D u r e h s i c h t  de r  Tabe l ]e  

zeigt ,  s ind  alle GrSBen m i t  A u s n u h m e  der  c~k ke ine  F u n k t i o n e n  der  A t o m -  

Tabel le  2. A l l g e m e i n e  A u s d r i i c k e  d e r  n a c h  d e r  L C A O - M O - T h e o r i e  
b e r e c h n e t e n  G r S l ] e n  

Gr6ge l~eihe A l%eihe B Formel  

x k  

E~ 

E~ 

~x 

ED 

e D 

Ek~l 

E~ 

Ci/c 

F~ 

EL 

18 + 4 n  24 -{- 4 n  1 

2/or: 
-- 2 cos - -  13 

g 

2kr: 
c~ -}- 2~ c o s - -  14 

a 

a s  ~- 4 ~ cosec (:z/a) act + 4~ etg ('~/a) 18 

4 4 
a + a ~ cosec ~a ct -t- a ~ ctg 20 

- - 4 ~ s i n  (I/] ~ - ] k i ) =  sin ( l / J - ] / c i ) ~  25 
a 

- -  4 ~ sin (r~/a) - -  2 ~ sin (2 =/a) 26 

2 < k < 0 :  sin 2 ( i -  t )kT:  55 
a 

0 < k < -~-: cos 50 

o 
k = ~ : ( - -  1)~-I 50 b 

1 62 

2 ~ 2 rc 
65 - -  cosec - -  - -  ctg a a a a 

a -  c tg  ~-  69 
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nnmmern. Das bedeutet, dab alle CH-gruppen eines Binges gleichwertig 
sind, die rgumliehe Anordnung der Cl-I-Gruppen, die bei Isomeren ver- 
sehieden ist, also nieht beriieksiehtigt wird. Aueh in den Ausdrfieken 
ftir ci~ t r i t t  die Atomnmnmer  i nur mit formaler Bedeutung auf; sie gibt 
nur eine relative Entfernnng zur Symmetrieebene der MO an, die aber 
ihrerseits frei gewghlt werden kann. Lggt  man die Symmetrieebene der 
MO naeheinander dureh die einzelnen C-Atome des Binges gehen und 
beginnt man die Bezifferung der C-A~ome s~ets bei dem C-Atom, alas 
in der Symmetrieebene liegt, so erhalten im Laufe dieser Prozedur alle 
C-Atome alle zwisehen 1 nnd a liegenden Nummern. Damit  zeigt sieh, 
dab aneh in den Ausdriieken ftir die cik alle CI-LGruppen eines Binges 
als gteiehwertig angesehen werden. 

II. Grenzwertbetrachtungen iiir den unendlich groBen Ring 
C:~H+ nach der LCAO.MO-Theorie 

FOx einen unendlieh grogen, aus unendlich vielen CI{-Gruppen auf- 
gebauten Ring C:r wird n in G1. (1) n -~ ec. Da gegentiber n = 
die Grundzahlen 18 bzw. 24 in G1. (1) zu vernaehlgssigen sind, ist zu 
erwurten, dab die flit die beiden Beihen errechneten GrSgen in einem 
gemeinsamen Grenzwert fiir a-~ ec einm/inden. Das heigt, die Eigenschaften 
der Binge der Reihe A und B n/ihern sieh mit steigendem a asymptotiseh 
den Eigensehaften yon C~H~. 

Die Si~ku]ardeterminante (8) wird ffir a -~ ec unendlieh grog, behglt 
abet ihren Charakter als Cireulante. Wegen der Beziehung ihres Eigen- 
wertes x~ zur Einheitswurzel, realisiert x~ in diesem Grenzfall alle Werte 
zwisehen - - 2  und @ 2 je zweimal, n immt abet den Wert - - 2  und -[- 2 
nu t  je einmal an. Dementspreehend bilden die Energieeigenwerte E~ 
zweifaeh degenerierte Energieb/~nder zwisehen den beiden (nieht de- 
generierten) Energieniveaus ~ ~- 2 ~ und ~ -  2 ~. Diese Energiebgnder 
sind im Grundzustand zur K~ilfte mit  =-Elektronen besetzt. Sie sind 
eehte Briouillinsehe Zonen. Der damit  zum Ausdruck kommende An- 
sehlu[3 an die Festk6rperphysik folgt aus der Betraeh~ung des Binges 
C~r als unendliehes, in sich gesehlossenes, lineares Kristallgitter un- 
mittelbar. 

Die Gesamt-7:-Elektronenenergie E= und die Gesamt- DelokMisierungs- 
energie E D zeigen ffir den nnendlieh grogen Ring keine endliehen Grenz- 
werte; sie werden unendlieh grog. Ffir die durehsehnittliehe ~-Eiektronen- 
energie z~ und f/it die durehsehnittliehe Delokalisierungsenergie je CH- 
Gruppe s D lassen sieh jedoeh die Grenzwerte 

4 
(z,T)~_~ ~ = o: + - -  ~3 --~ ~ + 1,273 240 ~ (72) 

7~ 
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4 m ~ :  
(~D)a-,~ - -  ~ = 0,273 240 ~ (73) 

7~ 

aus den Gln. (20) und (23) erreehnen. Dabe i  ve r s t eh t  sich, dab  die Grenz- 
wer te  sowohl aus den ffir die g e i h e  A als aueh aus den  ffir die l~eihe B 
aufgeste l l ten Fo rme ln  folgen, worauf  n ieh t  mehr  hingewiesen werden 
wird. 

Ffir  die UV-Anregungsenergien  3E~-+~ l~f3t sieh ke in  fester  Grenz- 
weft  erreehnen. Rein  formal  ha t  dies dar in  seinen Grund,  dab  die fiber 
den unendl ieh  vielen, zweifaeh besetzten ~ -E lek t ronenn iveaus  befind-  
l ichen unbese tz ten  Niveaus  der  B i n d e r  n ieht  mehr  a b z i h l b a r  sind;  
d . h .  wi t  kSnnen I in G1. (25) keinen bes t immten  W e f t  geben, denn  in 
al len F~l len mug  l = c~ sein. Die max ima le  UV-Anregungsenergie  
3 Em~x ergibt  sieh aus der  Be t r aeh tung  des ExtremfMles ,  daf3 k = 0 
und  l = a/2 sei. Unte r  diesen Ums tgnden  folgt n~mlieh aus Abb.  1 

Emax = - -  4 ~. (74) 

Die min imale  UV-Anregungsenergie  ergibt  sich als Grenzwer t  yon 3 E i  
aus G1. (26) zu 

E m i n  = ( ~ E 1 )  ~-~ ~: = 0 .  (75)  

F a r  jede zwisehen diesen Grenzen l iegende Energiedifferenz mfiBten 
entspreehende Elekt ronen/ iberg~nge mi t  der  ihnen zugehSrigen Wahr -  
seheinl iehkei t  rea l is ierbar  sein. Das U V - S p e k t r u m  yon  C~I-[~ mfigte  
daher  ein K o n t i n u u m  v o n d e r  Bandbre i t e  4 ~ zeigen, dem vom ers ten  
Ion is ie rungspoten t ia l  an ein zweites Kont inuurn  folgt.  

Aus  den Gln. (50) und (55) folgen als Grenzwerte  der  Koeff iz ienten 
der  L inea rkombina t ion  

c~  = 0. (76) 

Dieser Grenzwert  ist  aueh aus der  Normal i s ie rungsbedingung (28) ab- 
le i tbar ;  diese ist  nur bei  Bestehen der Beziehung (76) erffillt. Da  c~ 2 
ein MaB f f r  die Lokal is ierung des /c-ten ~-Elek t rons  am /- ten C-Atom 
dars te l l t ,  d r i i ek t  G1. (76) die vollst~indige Delok, alisi~,rung der  ~ -E lek t ronen  
im C ~ H ~  aus. 

Bei der Diskussion der Gl. (55) hat ten  wir ein ftir ]c = 0 aus G1. (55) fol- 
gendes ci~ = 0 dahingehend interpretiert ,  dab unter diesen Umstanden kein 
MO Ok gebildet werden kann, wS~hrend wir oben aus (76) die vollsg~ndige 
Delokalisierung der r~-Elektronen folgern. Dieser seheinbare Widerspruch 
k]/irt sich wie folgt: Im Falle eines l~inges endlicher Gr6Be, das ist der Fal l  
der G1. (55), wird bei der NormMisierung nach G1. (28) eben nur tiber eine 
endliche Anzahl yon i summier~. Sind Mle zu summierenden cie gleich Null, 
d ann i s t  aueh das Ergebnis ihrer endliehen Summierung a �9 0 = 0. Bei Ringen 
unendlieher GrSge ist im Gegensatz hierzu die Summierung fiber unendlieh 
viele i auszuffihren. Die Summe kann nur dann endlich sein, wenn entweder 
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a) al!e Summanden gleieh Null sind, dies trifft  im Falle von G1. (76) zu, oder 
b) nur eine endliehe Anzahl  yon Summanden yon Null versehieden, die an- 
deren aber alle Null sind. Wie diese Lrberlegungen zeigen, bestehen die un~er- 
sehiedliehen InLerpregationen der Gln. (76) und (55) zu I~eeht. 

D a  die Net to-77-Elektronenladung qj - -  wie G1. (62) zeigt  - -  yon 
der  RinggrSl]e a unabh/~ngig ist, 1/iBt sieh ffir sie kein  Grenzwert  bes t im-  
men,  d. h. sie be t r~gt  im C ~I-I~ wie in allen anderen  t~ingen 1 E lementa r -  

ladung.  
Die 77-Bindungsordnung ~PI3 zwisehen den benaehba r t en  C-Atomen 

i und  ] erreieht  im unendl ieh  grogen  Ring den Grenzwer t  yon 

2 
~PO - -  - -  0,636 620 (77) 

und  dement sp rechend  die freie Valenz F). den yon 

F ;  = 4 _ 0,45ss1  (Ts)  
77 

Aus G1. (17) folgt  sehliel31ich der  Grenzwer t  der  AtomIokal is ierungs-  

energie E~ zu 
E~ = 2 a- (79) 

I m  al lgemeinen s t reben die Zahlenwer te  der  b~reehneten GrSi3eu 
der  g e i h e  A yon der  einen Seite her, die der  anderen  Reihe B yon  der 
anderen  Seite her  den  oben angegebenen Grenzwer ten  zu. Ledigl ich die 
ers ten  UV-Anregungsenerg ien  S E1 beider  Reihen  n~hern sich dem Grenz- 
wert  0 yon  der gleichen Seite her. Die Unterschiede  zwischen dem 
Charak te r  der  Ringe  der  Reihe  A und  dem der Ringe  der  I~eihe B werden 
sieh daher  bei  den  Anfangsgl iedern  der  beiden t~eihen s ta rk  auspr~gen,  
mi t  s te igendem a abe t  immer  mehr  und  mehr  ausgleiehen. 

IIL Zahlenwerte  der bereehneten GriiBen der je ersten 25 Ringe 
der Reihe A und der Reihe B 

Aus den in der Tab. 2 zusammengestellten allgemeinen Formeln wurden 
fiir die je ersten 25 l~inge der beiden Reihen die entspreehenden Gr6BeI1 nu- 
meriseh berechnet. Die Bereehnung erfolgte mit  Hilfe einer 8stelligen loga- 
ri thmisehen Tafel der trigonometrisehen Funkt ionen ~9, die die Argumente in 
Sekundenschrit ten variierte. Bruehteile einer Winkelsekunde wurden dutch 
Iineare Interpolat ion bertieksiehtigt. Wie eine Fehlerbetraehtung gezeigt hat,  
ist die lineare Interpolat ion in dem vorliegenden Bereieh gerade noeh tragbar,  
d/irfte f/it h6here Glieder aber bereits zu ungenau sein. Die Iineare Interpola-  
t ion zwisehen Funktionswerten,  deren Argumente in 10"-Intervallen fort- 
sehreiten, liefert bereits ab etwa C30H30 stark streuendes Zahlenmaterial.  

19 Rauschinger-JPeters ,  Logarithm.-trigonom. Tafeln, Leipzig 1911. 
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I n  der Tab. 3 sind die Daten  der Ringe der ,t~eihe A und  in  Tab.  4 
die der l~inge der Reihe B gesamme]t. Beide Tabellen enthal~en in der 
letzten Zeile die oben errechneten Grenzwer~e. Von den in der Tab.  2 
angeffihrteil Gr6gen werden nur  die durchschni t t l ichen Deloka]isierungs- 

energien sD, die ersten UV-Anregungsenergien ~3E~, die ,~-Bindungs- 
ordnungen  ~io~j, die freien Valenzen F j  u n d  die Atomlokalisierungs- 
energien E~ tabelliert.  Die durchschni t t l i ehe  Energie je ~-Elektson s~ 
k a n n  naeh 

~. ,= c~@ (1 @ eD) ~ (80 a) 

die Gesamt-~-Elektronen-  und  -Deloka]isierungsenergien E~ bzw. EI) 
kSnnen  bei Bedarf nach 

E~ = a .  ~ (80 b) 

E D = a .  ~D (80 c) 
leicht selbst errechnet werden. 

Das in den Tab.  3 und  4 vorge]egte Zahlenmater ia l  wird im letzi~en 
Abschni t t  dieser Arbeit  diskutier t  werden. 

Tabelle3. B e r e c h n e t e  D a t e n  der  R i n g e  der  l ~ e i h e A  (a = 18 + 4n)  

a ~D [,g] ;E l  [9] <Pi] Fj E L [~] 

6 
18 
22 
26 
30 
34 
38 
42 
46 
50 
54 
58 
62 
66 
7O 
74 
78 
82 
86 
90 
94 
98 

102 
106 
110 

0,333 33 2,000 00 0,666 66 0,398 72 3,154 70 
0,279 74 0,694 60 0,639 87 0,452 31 2,352 66 
0,277 60 0,569 28 0,638 80 0,454 45 2,287 56 
0,276 34 0,482 16 0,638 17 0,455 71 2,242 84 
0,275 60 0,418 12 0,637 80 0,456 45 2,210 20 
0,275 06 0,369 08 0,637 53 0,456 99 2,185 32 
0,274 72 0,330 32 0,637 36 0,457 33 2,165 73 
0,274 40 0,298 92 0,637 20 0,457 65 2,149 89 
0,274 22 0,292 48 0,637 11 0,457 83 2,136 91 
0,274 08 0,251 16 0,637 04 0,457 97 2,125 82 
0,273 98 0,232 56 0,636 99 0,458 07 2,116 48 
0,273 86 0,216 56 0,636 93 0,458 19 2,108 44 
0,273 80 0,202 60 0,636 90 0,458 25 2,101 44 
0,273 74 0,190 32 0,636 87 0,458 31 2,095 28 
0,273 66 0,179 44 0,636 84 0,458 39 2,089 83 
0,273 62 0,169 76 0,636 81 0,458 43 2,084 96 
0,273 58 0,161 08 0,636 79 0,458 47 " 2,080 60 
0,273 54 0,153 20 0,636 77 ~ 0,458 51 ' 2,076 66 
0,273 52 0,146 08 0,636 76 0,458 53 2,073 11 
0,273 50 0,139 60 0,636 75 0,458 55 2,069 84 
0,273 48 0,133 68 0,636 74 0,458 57 2,066 88 
0,273 46 0,128 20 0,636 73 0,458 59 2,064 14 
0,273 45 0,123 16 0,636 73 0,458 60 2,061 63 
0,273 44 0,115 84 0,636 72 0,458 61 2,059 31 
0,273 44 0,114 24 0,636 72 0,458 62 2,057 12 

0,273 24 0,000 00 0,636 62 0,458 81 2,000 00 
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Tabelle4. B e r e c h n e t e  D a t e n  der  R i n g e  der  R e i h e B  (a = 2 4 - -  4 n )  

a s D [~] ~ E~ [~] v, Pi j F i EL [,:] 

24 0,265 96 0,517 64 0,632 98 0,466 09 1,736 70 
28 0,267 90 0,445 04 0,633 95 0,464 15 1,774 65 
32 0,269 14 0,390 18 0,634 57 0,462 91 1,803 02 
36 0,270 00 0,347 30 0,635 00 0,462 05 1,825 02 
40 0,270 62 0,312 87 0,635 31 0,46i 4~3 1,842 60 
44 0,271 08 0,283 98 0,635 54 0,460 97 1,856 95 
48 0,271 42 0,261 05 0,635 71 0,460 63 1,868 90 
52 0,271 68 0,241 07 0,635 84 0,460 37 1,879 00 
56 0,271 90 0,223 93 0,635 95 0,460 15 1,887 67 
60 0,272 08 0,209 06 0,636 04 0,459 97 1,895 18 
64 0,272 22 0,196 03 0,636 11 0,459 83 1,901 73 
68 0,272 34 0,184 54 0,636 17 0,459 71 1,907 53 
72 0,272 44 0,174 31 0,636 22 0,459 61 1,912 68 
76 0,272 53 0,165 16 0,636 26 0,459 53 1,917 28 
80 0,272 60 0,156 92 0,636 29 0,459 47 1,921 42 
84 0,272 66 0,149 46 0,636 33 0,459 40 1,925 16 
88 0,272 70 0,142 68 0,636 35 0,459 35 1,928 56 
92 0,272 74 0,136 48 0,636 37 0,459 31 1,931 67 
96 0,272 78 0,130 81 0,636 39 0,459 27 1,934 53 

100 0,272 82 0,125 58 0,636 41 0,459 23 1,937 14 
104 0,272 86 0,118 01 0,636 43 0,459 19 1,939 55 
108 0,272 88 0,116 29 0,636 44 0,459 17 1,941 80 
112 0,272 90 0,112 14 0,636 45 0,459 15 1,943 88 
116 0,272 92 0,108 28 0,636 46 0,459 13 1,945 82 
120 0,272 94 0,104 67 0,636 47 0,459 11 1,947 62 

co 0,273 24 0,000 00 0,636 62 0,458 81 2,000 00 

IV. Allgemeine gruppentheoretische Betrachtang der Ringe Cflt~ 

1. S y m m e t r i e e l e m e n t e  u n d  S y m m e t r i e g r u p p e n  

Besehr/gnken wir wieder unsere Be t r ach tungen  nur  aaf jene dureh- 
laufend konjugier ten  Monocyelen, die eben gebaut  sein k5nnen*,  so ist 
leieht einzusehen, daft sie a.lle die Molekiilebene als Symmetr ieebene zu 
eigen haben. In  ihr liegen alle C- und  H-Atome des Ringes, die a-Elektro- 
nen  sind symmetr isch zu ihr angordnet  und  sie fS~llt mi t  der I I aup tkno ten -  
fl~ehe der rr-Elektronen zus~mmen. Tre tea  zu dieser Symmetr ieebene  die 
in den meis ten u n t e n  angefi ihr ten Symmetr iegruppen  als ah, in einigen aber 
Ms ~v zu bezeichnen ist, wei~ere Symmetr iee lemente  hinzu, })~mer~ sich die 
verschiedenen, weiter un t en  angeffihrten Symmetr iegruppen  auf. Bevor 
abet  auf diese eingegangen werden kann,  muB unte rsueh t  werden, welehe 
weitere Symmetr iee lemente  f iberhanpt  in Frage kommen.  Es lgl3t sieh 

* Strukturen mit  kleinen Abweiehungen yon der Ebene, die wegen der 
vorhandenen cis-gestellten Bindung zu erwarten sind ~, werden hiermit zu 
streng ebenen Strukturen ideMisiert. 



942 O.E.  Polansky : [lVIh. Chem., Bd. 91 

leicht fibersehen, dal3 sieh die mSglichen, zusgtzlichen Symmetrieelemente 
in zweiGruppen zusammenfassen lassen, u. zw. in solche, die in der Molekfil- 
ebene liegen, und solehe, die auf diese senkreeht stehen. Anders gelagerte 
Symmetrieelemente verbietet die flache, fladenartige Gestalt  der Ril)ge. 

a) Zusiitzliche, in der Molekiilebene liegende Symmetrieelemente: Als 
solehe kommen  nur  ein Symmetr iezent rum (I) und 2-zghlige Drehaehsen 
(C2) in Betracht .  H6herzgh]ige Dreh- und Sehraubenaehsen verbietet  
wieder die fladenartige Gestalt der Ringe. 

.-%::.. 
I z 

re' #v ~, },,>g 
Abb. 2. Isomere des C4.,H~a in den mSglichen Symmetriegruppen und Typen 

~T V 
a -<,~.1- ur %a 

I \ .L~ 

b) Zusiitzliche, zur Molek4ilebene senkrecht stehende Symmetrieelemente: 
I n  dieser Gruppe kommen  vor allem 2-, 3- oder 6-zghlige Dreh- oder/und 
Schraubenaehsen in Frage, die beiVorhandensein eines Symmetr iezentru  ms 
die Mo]ekiilebene in diesem durehsetzen. 4-, 5-, 7- und h6herzghlige Dreh- 
und Schraubenachsen sind wegen der (ideatisierten) ValenzwinkeI yon  
120 ~ nieht  mSglieh*. Die genannten Symmetrieachsen kSnnen einzelm 
als Hauptaehse  oder in den entspreehenden Kombina t ionen  vorkommen,  
wobei sie im letzteren Falle rgumlich indnander  fallen mtissen. Aul~er 

* Die C-Atome der durehlaufenden konjugierten Ringe besetzen die 
Eekpunkte eines Bienenwabenmusters, in dem keine Figur mit 4-, 5-, 7- 
oder h6herzgthliger Symmetrie konstruiert werden kann und in dem auch 
12-zghlige Sehraubenaehsen grundsgtzlich unm6glich sind. 

Die Fixierung der C-Atome in den Eckpunkten eines Bienenwabenmusters 
enthgl~ neben der Idealisierung des Valenzwinkels zu streng 120 ~ auch die 
Idealisierung der C--C-Bindungslgngen, indem diese dadureh als unterein- 
ander gleich lang angenommen werden. Wie Y. Ookoshima (J. Phys. 8oe. 
Japan  12, 1238 und 1246 [1957]) und H. C. Longuet-Higgins und L. Sa- 
lem (Prec. l%oy. Soc. [London] A 251, 172 [1959] und A 255, 435 [1960]) 
gezeigt haben, weehseln jedoeh aueh in lgngeren konjugierten Systemen 
kiirzere und lgngere C ~ - A b s t g n d e  miteinander ab. 
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diesen Symmetrieachsen k6nnen ferner noch zur Molektilebene senk- 
reeh~ sfekende Symmetrieebenen, die je nach Symmetriegruppe als 
av, av' bzw. aa zu bezeichnen sind, auftreten. 

Dnrch entsprechende Kombilratioh lassen sieh aus diessn Sym- 
metrieelementen die fiir dnrchlaufend konjugierte, eben gebaute Mono- 
eyclen mSglichen Symmetriegruppen C~h , C2v, C2h, D2h, Dsh und D6h 
aufbauem In Abb. 2 sind einige geometrisehe Isomere vor t  C42H42 sche- 
matiseh dargestellt, die die ftir diese 6 Symme~riegruppen typisehen 
Formen zeigen. Bei den Symmetriegruppen C2v und Dsh sind je zwei 
Typen zu unterscheiden, je n~ehdem, ob die in der Molekiilebene lie- 
gende C2 und die in ihr die Molekiilebene sehneidende Symme~rieebene 
je zwei Atome oder zwei Bindungen kreuzen. In den Gruppen C~ h und 
C2h ist eine derartige Typenbildung mangels geeigneter Symme~rie- 
elemente unm6glich, w~ihrend sie in den Gruppen D2h und D6h dureh 
den Umstand ausgeschlossen wird, dab in diesen die eine H~lfte der in 
Frage kommenden Symmetrieelemente je zwei Atoms, die andere H~tlfte 
je zwei Bindungen kreuzt. 

2. K o n z e p t  u n d  E r g e b n i s s e  e i n e r  a l l g e m e i n e n  g r u p p e n -  
t h e o r e f i s e h e n  B e t r a c h t u n g  der  B i n g e  Cal l  a 

Die allgemeine, mlf keine speziellen Werte yon a abzielende grnppen- 
theoretisehe Betraehtung der durchlaufend konjugierten, eben gebauten 
Mono-oye len  Calla erfordert, vorerst den Charakter der MOCPk in bezug 
anf die Symmetrieoperatoren der Gruppe zu ermitteln und hierauf fest- 
zustellen, wievie]e MO (I)k welchen irreduzierbaren geprgsenta~ionen 
angehSren. Dies ist an Hand yon Charaktertafeln der Gruppen s~ ~ 
rasch und einfach durehzufiihren, wenn man beriicksichtigf, dab der 
Charakter yon (I)~ in bezug auf die mSgliehen Symmetrieoperationen 
wie fotgt, ist: 

Charak~er von <Pk 
Symmetrieoperatiou in bezug auf diese 

1. Identitgtsoperation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  a 
2. Spiegelung an der Molektilebene . . . . . . . . . . . . . . . .  - - a  
3. Spiegelung an einer zur Molekfilebene senkrecht 

stehenden, 2 Atome des Binges kreuzenden Symme- 
trieebene . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2 

4. Drehung um eine 2 A~ome des Binges kreuzende 
2-zghlige Drehaehse . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - -  2 

5. Alle anderen Symmetrieoperationen . . . . . . . . . . . . .  0 

2o H.  Margenau  und G. ~l/i. M u r p h y ,  Mathemat. of Phys. and Chem. 
14. Aufl. New York 1953, Kapitel 15; H. Eyr ing ,  J .  Walter  und G. E.  Kimbal l ,  
Quantum Chemistry, 5. Aufl., New York 1949, Anhang VII; u. a. m. 

21 j .  C. D. Brand  und J .  C. Spealcma~, Molekular Structure, London 1960, 
Anhang I. 
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Da der Charakter yon (I)k der Summe der Charaktere der irreduzier- 
b~ren Repr~sentgt ionen gleich ist, denen die e~nzelnen MOdPk ange- 
h6ren, 1SAlt sieh in bekunnter  Weise 2~ aus dem Char~kter yon  (I)k ~uf diese 
und  asf  die Zahl z~ zurttckschlieBen, die angibt ,  wie oft (I)k der / - ten 
i rreduzierbaren Representa t ion  ungehSrt. Die Ergebnisse dieser Be- 
t r ach tungsweise  sind in Tab. 5 zusammengeste]lt ,  in  d e r n u r  jene Re- 
pr~sent~t ionen aDgefiihrt sind, denen aueh MO ~ngeh51:en. D~ jedem 
MO Ok ein Energiewert  E~ entsprieht,  z~hlt zi gleiehzeitig die der / - ten 
t~epriisentation angeh5renden Energieeigenwerte. D~ ferner ftir den 
Ring Calla insgesamt a Energiewerte zu erwgrten siad, ergibt sich daraus 
die Kontro]lbeziehung 

(sl) 

in der die z~ wegen der zweif~ehen Enta,r tung zw~if~ek ~nzusetzea sil~14. 

T~belle5. ] [ r r e d u z i e r b ~ r e  R e p r ~ s e n t ~ b i o n e n  der  MOgg~, der  
Ringe Ca:[-I a 

Symmetrie- Typ Irreduzb. zi 
gruppe l~epr~sent, a]lgem. Reihe A 

C l h  - -  A" a 18 

C2 v I A2 a/2 - -  1 8 
B 2 a/2 + 1 10 

I I  A2 a/2 9 
B2 a/2 9 

C2 h - -  Au a/2 9 
Bg a/2 9 

D2 h - -  AI  u a)4 - -  1/2 4 
Bl u a/4 -+- 1/2 5 
B 2 g a/4 - -  1/2 4 
B 3 g a/4 + 1/2 5 

D3h** I AI" a / 6 -  1 2 
A~" a/6 + 1 4 
E" a/3 6 

I I  AI" a/6 3 
A~" a/6 3 
E" a/3 6 

D6h** - -  A l u  . a / 1 2 - - 1 / 2  1 
A 2 u  a/12 + 1/2 2 
B 1 g a/12 - -  1/2 1 
B~g a l l 2  + 1/2 2 + m 
E 1 g a/6 3 + 2 m 
E2u I a/6 3 -k- 2 m 

* l~inge der lt~eihe B kOnne~ nicht diesen Gruppen angehSren (s. Text), 
** In diesen Gruppen muir n = 3 m sein m ~ 0, 1 . . . .  usw.), s. Text. 

+ 2 n  
+ 2 n  
+ 2 n  
§ 2 n  

+ 2 n  
+ 2 n  

+ n  
+ n  

+ n  

+ 2 m  
+ 2 m 
~ - 4 m  
~ 2 m  
+ 2 m  
+ 4 m  

+ m  
~ m  
+ m  

Reihe B 

2 4 +  4 n  

t l + 2 n  
13 ~- 2 n  

}* 
1 2 + 2 n  
1 2 + 2 n  

3 + 2 m  
5 + 2 m  
8 + 4 m  

}* 



H. 5/1960] Ungesgttigte Monoeyelen mit durehlaufender Konjugation 945 

Wie die Tab. 5 zeigt, k6nnen allen jenen Symmetriegruppen, welehe 
Symmetrieebenen enthalten, die Bindungen kreuzen - -  d~s sind die 
Gruppen bzw. Typen:  C2~ (Typ II),  D2h, Da~ (Typ II )  und D6u - - ,  nut  
Ringe der geihe A angeh6ren. Der Grund hierfiir ist dieser: Symmetrie- 
ebenen, die Bindungen kreuzen, mfissen auf diese senkreeht stehen. In  
einem ebenen Monoeyelus kann aber eine auf die lVIolekfilebene senkreeht 
stehende Symmetrieebene nut  zwei zueinander parallele Bindungen kreu- 
zen. Die Verbindungslinie zwisehen den Endpunkten dieser beiden Bin- 
dungen mug ein gebroehener, gerader Linienzug sein, der im Falle dureh- 
laufend konjugierter Monoeyelen stets nur zu unmittelbar benaehbarten 
Punkten in einem Bienenwabenmuster fortsehreitet. I m  Bienenwaben- 
muster kann abet ein derartiger Linienzug nur dann gesehlossen sein, 
wenn er  (auf der einen Seite der Symmetrieebene) eine ungerade Anzahl yon 
Eekpunkten enthglt. Das bedeutet aber, dal3 auf der einen Seite der 
Symmetrieebene eine ungerade Anzahl yon C-Atomen liegt. Da a/2 nur 
in der gei_he A ungerade, ngmlieh a/2 = 9 4- 2 n ist, k6nnen nur lginge 
der Reihe A den o .a .  Symmetriegruppen bzw. Typen angeh6ren. 

Von den anderen Symmetriegruppen stellt C l ~ i iberhaupt  keine Be- 
dingungen an a, wghrend C2v und C2h die Geradzahligkeit von a fordern, 
was gemgg G1. (1) stets erfiillt ist. Den Symmetriegruppen Dab und 
D6h k6nnen wegen der 3- bzw. 6-zghligen Hauptaehse sehlieglieh nut  
solehe ginge angeh6ren, deren a dutch 3 teilbar ist, d. h. ffir die n = 3 m 
( m = 0 , 1 , 2 , . . . u s w . )  und daher a =  1 8 +  12rn (I~eiheA) bzw. a---- 
= 24 + 12 m (Ileihe B) ist. 

3. Die  B a s e n  ~j t ier  MO qS~, die  b e s t i m m t e n  i r r e d u z i e r b a r e n  
R e p r g s e n t a t i o n e n  a n g e h 6 r e n  

Betrachtet  man  in einem einer h6heren S~nmetr ie  als Clh entspre- 
ehenden NO qS~ die Koeffizienten c~ der Linearkombination G1. (2), 
finder man alle c~ jener AO ~i, die dureh Symmetrieoperaeionen in- 
einander iibergefiihrt werden k6nnen, dem absoluten Betrage naeh gleieh 
oder im Verhgltnis 1:2 stehend. FaBt man die dutch Symmetrieope- 
rationen ine inander  fiberfiihrbaren AO q)~ zu den LCAO-Funkt ionen 

+j = ~ a j ~  qo~ (82) 

zusammen, in denen aj,  die Koeffizienten der Linearkombination (82) 
sind, erhglt man Basisfunktionen flit die MO (I)~, die fiir die einzelnen 
irreduzierbaren lgepr~sentationen eharakteristisehe Gestalt haben. 

Der Untersehied zwisehen den LCAO-~{O q)~ naeh GI. (2) und den LCAO- 
Basisfunktionen ~j naeh Gl. (82) wird durch die I(oeffizienten der Linear- 
kombination (cit: dor% aji hier) und dtweh die versehiedene Summierung 
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gegeben: In  G1. (2) ist fiber alte i, in G1. (82) nur fiber diejenigen i zu sum- 
mieren, die einen Satz dureh Symmetrieoperationen ineinander fiberffihr- 
barer AO q~i numerieren. 

Bei den o. a. sechs Symmetr iegruppen angehSrenden Ringen kSnnen 
zwei Typen yon  Basisftmktionen erwartet  werden: 

1. ~ j ' :  Das sind solche, die Linearkombinat ionen yon  AO ~ ' s i n d ,  
deren Zentren auf einem weiteren Symmetrieelement  (C2 bzw. 
av) als der Molektilebene liegen; 

2. @":  Das sin4 solehe, die Linearkombinat ionen yon AO ~p(' sind, 
derer~ Zentren ~uf keinem weiteren Symmetr ieelement  als der 
N[otekalebene iiegen. 

Ihre  Gesamtheit  solI wie in G1. (82) mit  ~j bzw. qoi bezeiehrlet werden. 
I n  Abb. 2 sind in jedem Teilbild je ein Satz von q~i' und  q~i" einge- 

zeiehnet, wobei i nieht als Nummer  des betreffenden C-Atoms sondern 
als laufende Nummer  ilmerhalb des Satzes verwendet  wurde. Die aus 
ihnen kombinier ten Basisfunktionen ,)j' bzw. ~i" sind in Tab. 6 aufge- 
fiihrt. Die in der Tab. 6 verzeiehneten Zahlen ~i' bzw. ,~" gebert an, 
wievieie derartige :Basisfunktionen der be t ref fenden- i r reduzierbaren  
Reprasentat ion angeh6ren. Da aus ~ Basisfunktionen ,J MO ~ kom- 
biniert werden k6nnen, Iolgt die Kontrollbeziehung zwisehen den z~ 
der Tab. 5 urtd den vi der Tab. 6, dag fiir eine bestimmt~ irreduzier- 
bare Repr/~sentation i erfiillt sein mug 

zi = ~( + v~" (83) 

wobei z E wegen der zweifaehen Entarturlg der E-Reprgsenta t ionen 
zweifaeh anzusetzen ist. 

Wie Abb. 2 zeigt, k6nnen bei den l~ingen Call  a maximal nut zwei 
Gruppen yon ~i' auftre,ten, w~hrend die Anzahl der Gruppen von ~i" yon 
der Gliederzah] des l~inges und seinen Symmetrieeigensehaf~en abhgngt. 

Auf Grund der ausgezeichneten Lage der ~i' besitzen die Basisfunktionen 
@' h6her-symmetrisehe Eigensehaf~er~ als die @" der gleiehen Symmetrie- 
gruppe. Dies erkl/~rt, dag zwar jede irreduzierbare l~eprs Basis- 
funktionen @" enth/~lt, die +j' aber nur auf einige Reprgsentationen verteilt 
sind. 

Den zweifaeh ent~rteterl E-Repr~sent~tionen geh6ren je zwei vonelnander 
unabh~,ngige Basisfunktionen @ an~ die dutch eyclisehe Permutation in- 
einander iibergeffihrt werden :k6nnem So sind z .B.  in der Tab. 6 in der 
Gruppe DaI~ fiir Typ I angefiihrt: 

~ '  (E") = 2 ~ '  - -  ~ '  - -  ~ 

Die dritte mSgliehe Linearkombinat ion d/3' l~gt sieh auf diese beiden 
zurtiekftihren; sie ist daher nieht unabhgngig:  
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Da die versehiedenen irreduzierbaren Repr/~sentationen angeh6rendetl 
LOAO-Basisfmaktionen ~j orthogonal zueinander sind, k6nnen nut die 
,)j einer I~epr~sentation zu MO (I)e kombiniert werden: 

worin bkj die Koeffizienten der Linearkombination (84) sind. Tr~tgt man 
G1. (82) in G1. (84) ein, erh~lt man hieraus 

q)k = ~__~ ~ b~j" aji~i (85) 

und dureh Koeffizientenvergleieh mit G1. (2) 

cki=~zJbkj'aji. (86) 

Beim Vergteieh der Ergebnisse, die einmal mit ttilfe der Gruppen- 
theorie, das andere Mal mit Hilfe der LCAO-MO-Theorie gewonnen 
wurden, wird von diesen Beziehungen Gebraueh gemaeht werden miissen. 

Es sei ferner an dieser Stelle noeh angemerkt, dal~ die dutch Symmetrie- 
operationen ineinander /iberfiihrbaren AO pi ihre Zentren an Punkten 
gleiehen Potentials haben und dab das im Molekiil herrsehende Potential- 
feld auf sie in gleieher Weise einwirkt, eine Tatsache, die fiir die Dis- 
kussion der Untersehiede zwisehen den Ergebnissen der H//c/cdsehen 
LCAO-MO-Methede und denen der Gruppentheorie voe Bedeutung isg. 

V. Vergleich der mittels der LOAO-M0-Theorie und der 
Gruppentheorie gewonnenen Ergebnisse 

i .  Zur  E n t ~ r t u n g  de r  E i g e n w e r t e  

Den auffi~lligsten Untersehied zwischen den naeh den beiden ver- 
sehiedenen ~ethoden gewonnenen Ergebnissen zeigt die Zahl der zwei- 
faeh entarteten Energiewerte Ek bzw. MO (I)k. W/~hrend naeh der LCAO- 
~O-Methode stets a--2 entartete Energieniveaus erhalten werden, 
liefert die gruppentheoretisehe Betraehtung fiir Binge, die den Sym- 
metriegruppen D3h und D6h angeh6ren, nur 2a/3 essentiell (zweifaeh) 
entartete Energieniveaus und fiir Binge, die den Symmetriegruppe~ C1~, 
C~v, C2h und D2h angeh6ren, fiberhaupt keine. Dieser Untersehied ist 
um so beaehtenswerter, als ja aueh die Gruppentheorie YIO benutzt, die 
aus linear-kombinierten AO aufgebaut sind. 

Die gesehilderten Untersehiede linden ihre Erkt~rung in der unter- 
sebiedliehen Behandlung des Hamilton-Operators 

1 
H = - -  ~- V 2 -~ V (87) 

l~[onatshefte iiir Chemie, Bd, 91/5 61 
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in den beiden Methoden. Die Hiickelsehe einfaehe LCAO-MO-Methode 
mittelt  ihn fiber das ganze Molekiil and gelangt so zu den Abkiirzungen 
der G1. (4). Da der der kinetisehen Energie entspreehende Toil des Ope- 
rators, n / i m l i e b -  1/2 V 2, innerhalb des ganzen Molekfils 

I V 2  - 1 ( @  @ 02 ) (S8) 

ist, wird dutch die Mittelung des Operators (87) im Grunde die Potential- 
funktion V zu dem uniformen Potential 

V ---- eonst. (89) 

gemittelt. Die GI. (89) ist in einigen wenigen ringf6rmigen 7~-Elektronen- 
systemen wie Cyelopropenyl-, Cyelopentadienyl- und Cyeloheptatrie~ylion, 
sowie Cyelobstgdien und Benzol faktiseh mindestens soweit strong er- 
ffiilt, als die Zentren der ~-AO dieser Ringe auf Punkten gleiehen Potential- 
wertes liegen. Allen diesen Systemen ist die Anordnung der C-Atome 
an den Eekpunkten eines regelm/~Bigen Polygons a.ls struktllrelles Charak- 
teristikum gemeinsam. 

Umgekehrt  kann man daraus aber aneh sehlieBen, dal3 die einfaehe 
LCAO-MO-Methode die Ringe Calla in gleieher Weise, nS~mlieh so be- 
traehtet,  als w~iren die C-Atome in den Eekpunkten eines regelmgl3igen 
a-Eckes festgelegt. In  gruppentheoretiseher Hinsieht bedeutet dies, dab 
dem Ring Calla die Symmetrieeigensehaften der Gruppe Dau unter- 
Iegt werden. Tatss erhO, lt man a, ueh fiir einen dieser Symmetrie- 
gruppe angehSrenden (hypethetisehen) Ring Calla dieselben Ergebnisse 
wie mit  der Hi~ckelsehen einfacben LCAO-MO-Methode, n~imlieh zwei 
nieht entartete Energieniveaus (das h6ehste und das tiefste) und dazwi- 
sehen liegend a - - 2  zweifaeh entartete Energieniveaus. 

I m  Gegensatz zur Hi~ckel-3/[ethode unterlegt die gruppentheoretisehe 
Methode der Potentialfunktion V die ffir die betreffende Symmetrie- 
gruppe typisehen Symmetrieeigensehaften. Sie kombiniert  ngmlieh zu 
den LCAO-Basisfunktionen @. nur jene AO 9i, die dureh die Operationen 
der Symmetr iegmppe inein~nder ~berf~hrb~r sind und deren Zentren 
- -  wie weiter oben angemerkt - -  anf Punkten gleiehen Potentials liegen 
mfissen. 

In einem isolierten Molekiil, auf das kein ~ul3eres Feld einwirkt, wird 
das im Molekfil herrsehende Potential nur aus der Feldwirkung der zu dem 
1Kolekiil aggregier~en Teilehen aufgebaut werden und daher - -  weIm man 
das dureh einen isolierten Atomkern erzeugte Fold Ms kugelsymmetriseh 
ansieht - -  tats~ehlich dieselben SymmetrieeigensehMten wie das ]V[olekiil 
haben. In den Zentren der zu versehiedenen LCAO-Basisfunktionen kom- 
binierbaren AO wird damn wegen der versehiedenen relativen Gage dieser 
Zentren zum Molekfilrest das Potential ~ats/iehlieh verschieden sein. 
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Da das gruppentheoretis3he Konzept realistiseher als das der Hi/;ckel- 

)Iethode ist, mug den Ergebnissen der Gruppentheorie ein grSBeres 
Gewieht beigelegt werden als denen der Hiic~el-Methode. 

Dieser eben gezogene SehluB wird nieht dureh die Aufhebung der in den 
FuBnoten der S. 941 und 942 angemerkten Idealisierung der Strukturen 
ge~ndert. Die dabei etwa eintretenden Symmetrieverluste findern das Re- 
sultat in den Symmetriegruppen Clh, C~v, C2h und Deh /iberhaupt nieht, 
in den Symmetriegruppen D3h und D6h nur dann, wenn die Dreiz~hligkeit 
der Hauptaehse verloren geht. Dies ist abet bei Beriieksiehtigung alternie- 
render Bindungslfi~ngen iiberhaupt nicht der Fall und fur kleine Abweiehungen 
der Valenzwinkel von 120 ~ sowie AbwMehungen yon der streng koplanaren 
Lage aller Atomzentren (vgl. -gb) h6ehst unwahrseheinlich. 

2. G e g e n s e i t i g e  Z u o r d n u n g  der  n a e h  den  b e i d e n  v e r s e h i e -  
d e n e n  M e t h o d e n  e r h a i t e n e n  E n e r g i e n i v e a u s  

Das uniforme Potential der G1. (89) kann nieht nut in der oben an- 
gegebenen Weise erreieht werden, dal~ man die C-Atome eines Ringes 
OaH a in den Eekpunkten eines regelm~l?igen a-Eekes festlegt, man kann 
es aueh erreiehen, wenn man den l~ing Calla in ein Potentialfeld bringt, 
das so beschaffen ist, dal3 ass der Uberlagerung des inneren (d. i. des in 
einem im feldfreien t~aum isolierten ~{olektils herrsehenden) und des 
gul3eren Potentials und eventueller Weehselwirkungen beider das uni- 
forme Potential der G1. (89) resnltiert. Obwohl ein derartiges Potential- 
feld kanm aufgebaut werden kann, erleiehtert diese Uberlegung doch die 
gegenseitige Zuordnung der naeh der Hiic~eI-Methode einerseits nnd 
naeh der Grnppentheorie andrerseits erhaltenen Energieniveans. Werden 
n~mlieh die Untersehiede im inneren Potential dutch das ~ugere Feld 
aufgehoben, mfissen die grnppentheoretiseh gewonnenen Energieniveans 
in die dureb die Hiic~el-Methode gewonnenen iibergehen, d. h. Mle gruppen- 
theoretisch gewonnenen Energieniveaus mit Ausnahme des untersten 
und des obersteD, miissen paarweise gleiehe Energiewerte annehmen nnd 
dadnreh zuf~llig entarten. 

Die beiden Wege, in denen man die Ergebnisse der Hi~ckeLMethode 
gruppentheoretiseh interpretieren kann, unterseheiden sich grunds{itzlich 
in ttinsieht auf die geometrisehe Anordnung der Atome im Molek~l und das 
im Molekiil herrsehende Potential : der erste ~ndert die Anordnung der Atome 
zum unrealistisehen Standardtyp des regelm~gigen a-Eekes und betraehtet 
das MolekiiI bei dem dieser Anordmmg entspreehenden inneren Potential, 
wodureh die naeh der Hiiclcel-Methode gefundenen entarteten Energieniveaus 
gruppentheoretiseh als essentiell entartet best~tigt werden; der zweite l~Bt 
die Struktur unge~ndert, variiert aber das Potential unrealistiseh zu V = eonst. 
wodureh die naeh der Hiic/cel-I~iethode gefundenen entarteten Energieniveaus 
gruppentheoretiseh als zufgllig (in den Symmetriegruppen D3h und D6b als 
aueh teilweise essentiell) entartet best~tigt werden. 

6~* 
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Hat  man auf dem lctzteren Wege formale Gleichheit zwisehen den 
naeh den beiden verschiedenen Methoden erhaltenea Energieschemata 
erreieht, kanll man auf Grund der Anzahl der Knotenfl~chen der deft 
einzelnen Energieeigenwertea E~ e,.tsprecher~den MO (btc und deren Sym- 
metrieeige~lsehafLen in bezug auf eine durch die Ateme i = 1 und 
i = a/2 + 1 gelegt gedachte Symmetrieebelle die Zuordtmng durehffihren. 
Die Anzahl der Knotenflitchen ergibt sich aus der Zahl der den einzelnen 
irreduzierbaren Repriisentationen angehSrenden LCAO-B~sisfunktiolmn @ 
und der Anzahl ihrer Knotenfltichen in gesetzmS~Biger Weise. Ent- 
spreehend den verschiedenen irreduzierbaren l:~epr~Lsetltatior~en und den 
verschiedenen zi in delt einzelnen Symmetriegruppert und Typen mug 
die Zuordaung ffir jede Symmetriegruppe bzw. jedea Typus gesonder~ 
durchgefiihrt werden. Die Anwendung ihrer Ergebnisse auf das Bei- 
spiel des C42H42 is~ in Tab. 7 zusammengefaBt. 

Tabelle7. Gegensei~ige Z u o r d n u n g  der naeh  den be iden  Metho- 
den ge wonne nen  E n e r g i e n i v e a u s  fiir die in Abb.  2 da rgesge l l t en  

I s o m e r e n  yon  C4~I-I4e 

Hiiclcel- 
Methode 

k 

21 
20 
19 
18 
17 
16 
15 
14 
13 
12 
11 
10 
9 
8 
7 
6 
5 
4 
3 
2 
1 
0 

C l h  

a" 

a "  a "  

b2 

a" [ b2 

b2 a2 

C2 v 
I I  

02 

b2 a2 
a2 b2 
b2 a2 

a2 b2 
b2 a2 
a2 b2 
b2 a2 
a2 32 
b2 a2 
a2 b2 
b2 a2 
a2 b2 
b2 a2 
a2 b2 
b2 a2 
02 b2 
b2 a2 
a2 b2 
b2 a2 
a2 b2 

b2 

Symmetriegruppe and Typ* 

G2 h I D2 h 

bg bs 
au bg b l  u a l  u 

bg a~ b3g b2g 
0 u bg b l  u 01 u 

b~ a~ bsa b2g 
au b~ b l  u a l  u 

bg 0 u b3 g b2 g 

au b~ bl u al u 
b~ au b3g b2g 
au bg b l  u 01 u 

b~ au bsg b2g 
an bg bl u al u 
bg all b3g b2g 
au b~ bl u al u 
bg ao bs g b2 g 
au b~ b l  u 01 u 

b~ all bs ~ b2 
au b~ bl u al u 
b~ au ba ~ b2 
a~ bg bl u a l  u l 
bg au b3 g b2 

au bl u 

D3h 
I ii 

02 v a l  pt 

e"  e" 
e r' e"  
tr it ~ it 

a2e.1 o2 . ,  
e" e"  

a tt a tl a l  tt o II 
2 1 2 

e" e"  
e"  e"  

a I, rl tt 01" 
2 a l  a2 

e" e" 
e" e"  

a2" 01" a l "  a2" 
e" e" 
e" e" 

t] tt p 
02e 'a l  a2 e "al 

e" e"  

02"~'~t~ 1" alt'et,a2t' 

e" e" 
02" 02" 

D6h  

b2 
e2 u 
e l  g 

G2u ~ / l u  

e l  

e2  u 

b2g big 
e2  u 

e l g  

a2u  O l u  

e l ~ ,  

e2  u 

b2~ bl~ 
e2  u 

e l g  

a 2 u  a l u  
e l  g 

e2  ut 

b2g b t ,  
e2  ix 

a2 u 

* In den t~olonnen der einzelnen Symmetriegruppen und Typen stehen links die !0ositiven, 
rechts die negativen k-Werten entsprechenden gruppentheoretischen Zuordnungen; essentiell zweifach 
entartete Niveaus sind nur einmM angeschrieben Q:", e l f  ~ bzw, e2u). 
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1. Symmetriegruppe Clh:  Da alle gruppentheoretiseh erhaltenen Niveaus 
der Representation A" angehSren, sind sie alle als a" zu bezeichnen 21, s2, ~s 
und damit vollst~ndig zugeordnet. 

2. Symmetr,iegruppe C2v, Typ I:  Symmetrie bzw. Asymmetrie von (D~ 
wird bier auf die Symmetrieebene %i bezogen. Der l~epr~sentation A2 
gehSren a/2 - -  1 ~-VIO (I)~ an (vgl. Tab. 5). Die dieser Representation angeh6- 
renden Basisfunktionen @" sind in bezug auf %' asyrametriseh. Daher 
sind auch die aus ihnen naeh G1. (84) aufgebauten MO Ok asymmetrisch in 
bezug auf %'. Sie entsprechen daher den mit  negativen /c-Werten indizierten 
MO. 

Die der Reprfisentation B~ angeh6renden a + IMO q)~ werden aus 
LCAO-Basisfunktionen @ aufgebaut, die bez~glieh av' symmetriseh sind 
und sind daher aueh selbst beziiglieh ev' symmetriseh. Sie sind daher jenen 
MO @~ des Hi~ckel-Sehemas zazuordnen, die dureh positive /c-Werte indiziert 
sind. 

Regel: Die naeh der Hiiclcel-Methode erhal tenen Energieniveaus sind 
mit  b e zu bezeiehnen, soweit/c pos i t iv is t ,  bzw. mit  a2, soweit ,~ negat iv  ist. 

3. Symmetriegruppe C2v, Typ I I :  Die Symmetrieebene av' kreuzt in 
diesem Typ Bindungen und ist daher nieht mit  der Ebene identifizierbar, 
auf die wir die Symmetrieeigensehaften der MO q)~ bei der Anwendung der 
Hiiclcel-Methode bezogen haben. Sie entsprieht vielmehr einer Normalebene 
auf diese Bezugsebene. Ber/ieksiehtigt man diesen Umstand, so erhfilt man 
auf einem ~hnliehen Wege wie oben die 

Regel: Die im Hiiclcel-Sehema mit  posit iv-geradzahligen oder negat iv-  
ungeradzahligen /c-Werten indizierten Niveaus sind b~-Niveaus; die mi t  
posi t iv-ungeradzahl igen oder negativ-geradzahligen /c-Werten indizier ten 
Niveaus sind a~-Niveaus. 

4. SymmetriegruppeC2h: Diese Symmetriegruppe enth/ilt auBer der 
~Iolekiilebene keine weitere Symmetrieebene ; die Symmetrieeigensehaften der 
MO (I)~ m/issen daher auf das Symmetriezentrum I bezogen werden. Da bei 
der Inversion eines augerhalb der  Molekfilebene (an) liegenden Punktes 
dieser yon der einen zu der anderen Seite der Molekiilebene transformiert 
wird, k6nnen MO q)~, die in bezug auf das Zentrum I symmetriseh sind, 
nu t  dann mit  einem positiven /cAVert im Hi~clcel-Sehema korrespondieren, 
wenn sie eine ungerade Anzahl yon Knotenfl/iehen besitzen, d .h .  wenn /c 
ungerade ist; besitzen sie eine gerade Anzahl yon Knotenfli~ehen, korrespon- 
dieren sie im Hiiclcel-Sehema mit negativen ]~-Werten. In  entspreehender 
Weise korrespondieren die MO ~ ,  die in bezug auf das Symmetriezentrum I 
asymmetriseh sind, im Hi~clcel-Sehema mit geradzahlig-positiven bzw. un- 
geradzahlig-negativen /c-Werten. Da in dieser Symmetriegruppe je a/2 lVIO @~ 
der irreduzierbaren Repr/tsentationen Au (asymmetriseh bez/iglieh des 
Zentrums I) bzw. Bg (symmetriseh bez/iglich des Zentrums I) angeh6ren, 
ist damit die Zuordnung bereits durehgeffihrt. 

22 W. Briigel, Einffihrm~g in die Ultrarotspektroskopie, 2. Aufl., Darm- 
stad~ 1957, S. 39. 

23 F. ~t/I. Gar/orth, C. K. Ingold und H. G. Poole, J. Chem. Soe. [London] 
1948, 406. 
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Regel: Die im Hiickel-Schema geradzahlig-positiv und  ungeradzahlig- 
negagiv indizierten Energieniveaus sind au-, die anderen b~-Niveaus. 

5. Symmetriegruppe D21~: Als Bezugsebene fiir die Symmetrieeigen- 
sehaftert der Me dieng hier die zwei Atome des I~inges kreuzende Symmetrie- 
ebene %. Wie man aus Abb. 2 und Tab. 6 ersehen karm, sind die den l~eprfi,- 
sentationen B lu  und B3g angehSrenclen LCAO-Basisfunk~ionen +j symme- 
triseh beziiglich av, die der Repr~isentationen Alu  und B2g abet asymme- 
triseh. I)a die aus den @ naeh G1. (84) aufgebauten Me (I)~ denselben l~e- 
Ior/isentationen angehOren miissen wie die kombinierten ~bj, lassen sieh vor- 
erst einmal die im Hiickel-Sehema mit positiven k-Werten indizierten Me q)~ 
und Eigenwerte E~ der Gesamtheit der blu- und b3~-Niveaus, die mit  nega- 
riven k-Werten indizierten r und E~ den a lu- und b~g-Niveaus zuordnen. 

Da die (@)B 1 u aueh in bezug auf die zweite Symmetrieebene %' symme- 
trisch sind, kOnnen die ((I)~)B 1 u nur eine gerade Anzahl yon Knotenfl~ehen 
enthalten ; die b 1 u-Niveaus korrespondieren daher im Hi~clcel-Sehema mit den 
mit  positiven, geradzahligen k-Werten indizierten Energieniveaus. Aus der 
Asymmetrie der (~j)B3 ~ beziiglieh der Symmetrieebene ~v' folgt, dag die 
b3~-Niveaus mit  den im Hi~ckel-Sehema mit positiven, ungeradzahligen 
/c-V~'erten indizierten Energieniveaus korrespondieren. 

Aus der Asymmetric der ol  u&{O bezfiglieh beider Symmetrieebenen av 
und av' folgt, dag sic mit negativen, geradzahligen k-Werten im Hi~ekel- 
Schema korrespondieren und auf analogen Wege folgt die Korrespondenz 
der b~ g-Me mit negativen, ungeradzahligen /c-Werten. Es ergibt sieh somit 
als 

Regei: Die im Hiickel-Sehema mit  
posit iv-geradzahligen /c-Werten indizierter Niveaus sind bl~-Niveaus 

]?ositiv-ungeradzahligen . . . . . . . .  b3 ~-Niveaus 
negat iv-geradzahligen . . . . . . . .  a l  u-Niveaus 
negat iv-unger~dzahligen . . . . . . . .  b2g-Niveaus 

6. Symmetriegruppe I23~, Typ I :  Ats Bezugsebene fiir die Symmetrie- 
eigensehafgen der Me q)~ dient sine der 3 av- Die Me @~ geh6ren den irredu- 
zierbaren l%epr/~senta~ionen AI" , bzw. A2 ~' bzw. E M an. Da die beiden A-Re- 
priisentationen symmetriseh zur 3-z~hligen Drehaehse Ca sind ~2, k6nnen die 
Me ((I)~)Ai,, nur  3 X Knotenfl/iehen besitzen, worin X = 0, 1, 2 . . . .  a/6 sein 
kann. Das dem Weft X = 0 entspreehende M0 (I)0 1/il~t sich, wie man aus 
Tab. 6 leieht ersieht, nu t  aus (~])Al" aufbauen; gleiehes gilt aueh ffir das dem 
Maximalwert von X = a/6 entspreehende Me q)aj2. Es folgt daher, dab bei 
diesem Typ das ungerste und das oberste Niveau des Hi~clcel-Sehemas je ein 
a2"-Niveau ist. 

Von den zweifaeh entarteten Hi~clcel-Niveaus geh6rt jedes, das mit  einem 
dutch 3 teilbaren k-Weft indiziert ist, den Repr/isenta~ionen AI" und A~" an. 
Da die a~"-MO in bezug auf av asymmetrisch sind, korrespondieren sic mit  
negativen /c-Wergen. Wegen der Symmetric der a~"~MO beziiglieh av korre- 
spondieren diese mit  positiven /c-Werten. Der I~est der zweifaeh en~arteten 
Niveaus des Hi~ckel-Sehemas sind essentiell entartete e"-Niveaus. 

Regel: Die im Hiidcel-Sehema mit  einem dutch  3 te i lbaren k-Wert  
indizier~en Energieniveaus sind, soweit k posit iv ist,, ae"~, soweit/c negat iv  
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ist, a~"-Niveaus ;  die a n d e r e n  Nive~us  des Hiickel-Schemas s ind  essent iel l  
eng~r te te  e" -Niveaus .  

7. Symmetriegruppe D3h , Typ  I I :  Wegen der bei dem Typ I I  tier Sym- 
metr iegruppe Cev angegebenen Griinde ~ndert  sich die vorstehende ~egel  
fiir den Typ ! I  in Dah z~t 

gegel: Die im  Hiickel-Schema m i t  e inem du rch  3 t e i l ba r en  k - W e r t  
i nd i z i e r t en  E n e r g i e n i v e a u s  s ind  a2"-Niveaus,  soweit  dieses k pos i t iv-  

geradzahl ig  oder  n e g a t i v - u n g e r a d z a h l i g  ist, bzw. a l " -Niveaus ,  soweit  
dieses /c pos i t iv -ungeradz~h l ig  bzw. neg~t iv-ger~dz~hl ig  i s t ;  die  anderer~ 
N i v e a u s  des Hi~ckel-Schemas s ind  essentielI  ent~rt, ete e ' - N i v e a u s .  

8. Symmetriegruppe D6h: Als Bezugsebene fiir die Symmetrieeigenschaf-  
t en  der 350 q)~ dient  eine der 3 ~v- Die 310 (I)lc gehbren den Repr~senta t ionen  
A l u ,  A2u, B ig ,  B2g, E l g  bzw. E2u an. Da die a iu-MO symmetr iseh  be- 
ziiglich der 6-z~hligen Drehaehse Ca sind 22, besitzen sie 6 X Knotenf l~ehen 
(X = 0, 1, 2 . . . .  m + i). Da ferner die LCAO-Basisfunkt ionen (+j)A1 u 
6 Knotenf l~ehen  haben,  die (@) A2 u aber keine, l~gt sieh das dem Wef t  
?, = 0 entspreehende 3/[0 (I)0 n u r  aus (+/) A2u-Funkt ionen  a u f b a u e n ;  E0 ist 
daher  ein a2u-Niveau.  Da a2u in bezug auf % symmetriseh,  a l u  aber  
a s ~ n m e t r i s e h  ist, en~sprechen die mi t  d~rch 6 te i lbaren ]c-Werten indizier ten 
Niveaus des HiidceLSchemas a2u-Niveaus ,  soweit k p o s i t i v i s t ,  bzw. a l u -  
Niveaus,  soweit tc nega t iv  isg. 

Die bl ~-MO sind asymmetr iseh  bezhglieh der Ca urld der 3 %, jedoeh sym- 
metr iseh beziiglieh der 3 ed2L Da sie asymmetr i seh  bezfiglich ev sind, korre- 
spondieren sie mi t  nega t iven  k-Werten.  ])as MO (I)-a lgBt sieh aus den 3 Kno-  
tenfl/ iehen en tha l t enden  LCAO-Basisfunkt ionen (r Big nach  G1. (84) auf- 
bauen,  wenn  alle bl# posi t iv  sind. Da eine neu  h inzut re tende  Knotenf l~ehe 
wegen der Symmetr ie  beziiglieh der 3 *d verseehsfacht wird, t re ten  insgesamt 
stets 3 (2 X + 1) Knotenfli~ehen auf (?, = 0, 1, 2 . . . .  m). Die b lg -Niveau  
entsprechen daher  den im Hi~ckel-Sehema mit  k = - -  3 (2 X + 1) indizier ten 
Niveaus.  

Die b2g-MO sind asymmetr i seh  beziiglieh der Ca u n d  der 3 ed, jedoeh 
symmetr iseh  bezfiglieh der 3 %. Sie korrespondieren daher  aus analogen 
Gr/ inden mi t  den im Hi~ekel-Schema mit  k = + 3 (2 X + l) indizier ten Ener-  
gieniveaus. 

Da alle m i t  einem durch 3 te i lbaren k indizier ten H'gekeg-Niveaus essentiell 
n ieh t  en ta r t e t en  Niveaus zugeordnet  werden, b le ibt  noch zu priifen, welehen 
l~epri~sentationen E l g  u n d  E2u die verbleibenden,  essentiell en ta r t e ten  
Niveaus,  die im Hi~ekel-Sehema mit  k I = ! + 3 ~ bzw. ~k I = 2 + 3 ~ be- 
zeiehnet  sind, zugeordnet  werden mfissen. Da die LCAO-Basis funkt ionen 
(@) E2 u zwei Knotenf l~chen besitzen, lassen sich aus ihnen  die geradzahlig 
indizierten,  essentiell en t a r t e t en  Niveaus des Hi~d~el-Schemas aufbauen,  fiir 
die !k i = 1 + 3 (2X ~- 1) = 4 @ 6X bzw. l/el = 2 + 3(2?,) = 2 + 6). ist. 
Die verbleibenden,  mi t  e inem nieht  durch 3 tei lbaren,  ungeraden  k indizier ten 
Hi~ekel-Niveaus sind e l  g-Niveaus;  der ihnen  korrespondierende k-Weft  im 
Hi~ckeLSehemabetr~gt[k I -- 1 + 3 (2 X)= 1 § 6 X bzw. ]/c i = 2 +  3 ( 2 X +  1) = 
= 5 + 6 X .  
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Es ergibt sieh somit fflr die Zuordnung in der Symmetriegruppe D6h als 

Regal: Die im Hiic1~el-Sehema mit den folgenden/c-Werten indizierten 
Niveaus entspreehen : 

1~ = - -  6X . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  al~-Niveaus 
k --  Jr 6 X . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  a2u-Niveaus 
/c --  - -  3 (2 X 4- l) . . . . . . . . . . . . . . . . .  bl ~-Niveaus 
]c = 4- 3 (2X ~- 1) . . . . . . . . . . . . . . . . .  b2~-Niveaus 
[ k l ~  1 + 6 X  bzw. 1 k 1 = 5 4 - 6 ~  . . .  el~-Niveaus 
[ 1 c [ ~ - 2 + 6 X  bzw. ] k [ = 4 4 - 6 X  . . .  e2~-Niveaus 

(darin: X = 0 , 1 , 2 , . . . u s w . )  

Wendet man die vorstehenden 8 Regeln ftir die in Abb. 2 dargestellten 
Isomeren des C42H42 an, erh~lt man die in der Tab. 7 wiedergegebenen 
Zuordnungen. Das Beispiel des C42H42 wurde in Abb. 2 und Tab. 7 
deshalb gew~hlt, weil C42H42 der kleinste Monoeyelus ist, fiir den in 
jeder Symmetriegruppe bzw. jedem Typ geometrisehe Isomere mSglieh 
sin& Da die gegenseitige Zuordnung der Energieniveaus im gesetz- 
m~Bigen ghy thm us  yon /c--~ 0 bis zu beliebig grogen /c-Werten geht, 
kSnnen ans Tab. 7 alle Zuordnungen aller Energieniveaus kleinerer 
Binge als C42tt42 und die Zuordnung der im Grundzustand besetzten 
Niveaus grSl3erer Ringe bis zum Cs2Hs2 direkt abgelesen werden. 

3. Z u m  G r u n d z u s t a n d  de r  R i n g e  C a l l a  

Die im vorhergegangenen Absehnitt getroffenen Zuordnungen ge- 
statten, die Aussagen der Hiizkel-Methode beziiglich des Grundzustandes 
der ]~Ange CaHa zu kontrollieren. 

Naeh der HiicL:el-Methode sind a.lle Binge der Beihe B Biradikale. 
Wenn wir yon zuf~illigen Entartungen vorerst absehen, kSnnen Binge 
der l~eihe B nur dann eehte Biradikale sein, wenn sie der Symmet.rie- 
gruppe D3h angehSren, denn nut  in dieser Symmetriegruppe - -  I~inge 
der P~eihe B k6nnen aus weifer oben (vgl. Abschn. IV, 2, S. 945) dar- 
gelegt~en Griinden nieht der Symmetriegruppe D6h angeh6ren! - -  sind 
essentiell entartete Energieniveaus e" vorhanden. Von allen Bingen der 
Reihe 13 k6nnen abet nnr jene Isomere ir~ D3h haben, deren a dureh 3 
teilbar, fiir die also a = 24 4- 12 mis t .  Naeh der Hiiclcel-Methode kommt  
die biradikalisehe Natur  der Binge der Beihe B dadureh zustande, dab 
die entarteten Hiickel-Niveaus i lc] = a/4 = 6 4- 3 m m i t  je einem spin- 
unkompensierten ~-Elektron besetzt~ sind. In D3h sind abet gerade diese 
nieht essentiell entar~et ; ihnen sind zwei nieh~ degenerierte Niveaus at"  
und a2" zugeordnet. Sieht man also yon zuf~lligen Entartungen ab, 
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sind nueh den gruppentheoretisehen Ergebnissen fiberhaupt keine eehten 
]~iradikale mSglieh. 

Die zufSllige Entartung des (a/2)-ten und (a/2 Jr l)-ten Energieniveaus * 
verursaebt in beiden l:~eit~en und in allen Symmetriegruppen einen eehten 
biradikalisehen Grundzustand, auf den aber nieht a, llgemein, sondern 
mlr ftir einen besgimmten P~ing speziell unter Ben/itzung e~ner gegen- 
fiber der r~umliehen Struktur des Motekiils geniigend empfindliehen 
Nethode geprfift werden kann. W~hrend es sieh bei den in Frage kom- 
menden Gruppen niedrigster Symmetrie und bei den der Gruppe D3h 
angeh6renden Ringen der Reihe B um die zufgllige Entartung zweier 
essentiell nieht degenerierten Niveaus handelt,, sind die Verbiil~nisse bei 
den den Gruppen D3~ bzw. D6h angeh6renden I~ingen der l~eihe A weit- 
aus kemplizierter. Hier sind ngmlieheinerseitsdas (a. /1--1)-re und das 
(a/2)-te Niveauessentiell entartet  und ebensodas (a/2 d-1)-re und das 
(a/2 ~- 2)-re. Bei diesen Verh~ltnissen kann ein polyradikaliseher Grund- 
zustand verursaeht-werden, wenn 

a) die beiden 2faeh entarteten E-Niveaus zufitllig ent, areen; in diesem 
Falle w/irde der Orundzustand ein einem Tetraradikal entspreehender 
Quintett-Zustand sein. 

b) das (a/2 @ 3).te Niveau zuf~llig mit den essentiell entarteten (a/2--1)- 
ten und (a/2)-ten Niveaus entartet  oder tiefer als diese liegt oder 
umgekehrt 

e) das (~/2 - -  2)-re Niveau zufS, llig mit den essentiell entarteten (a =- 1)- 
ten und (a/2 § 2)-ten Niveaus entartet  oder h6her als diese liegt. 

In den beiden letzteren F~llen b) und e) wtirde ein einem Biradikal 
ent, spreehender Triplett-Zustand als Grundzustand resultieren. Da 
in allen drei Ffillen besgimmte Energieniveaus gegeniiber ihrer Lage 
im Hiic~el-Sehema um relativ grol3e Energiebetr~ige versehoben sein 
miiBten, kommt der Realisierung dieser drei M6gliehkeiten nur eine 
geringe Wahrseheinliehkeit zu, u. zw. der unter a) genannten eine gr613ere 
Ms den unter b ) u n d  e) genannten. Zufgllige Entartungen werden so- 
mit bei gingen geringerer Symmetrie relativ teieht und d~her 5f~ers, bei 
denen der Symmetriegrnppen D3h und D6h retativ sehwer und daher 
seltener eintre~en. 

Diese LTberlegungen betreffen nut  den Grundzustand der Binge, 
beriihren abet nieht ein etwa vorhandenes (temperaturabhgngiges) 
G]eiehgewieht zwisehen dem Grund-(Singnlet t - )Zustand und einem 
angeregten (Triplett-)Znstand, mit dem stets gereehnet werder~ mug, 

* Wir z~hlen hier, beim tiefsten Niveau mit 1 beginnend, jedes Energie- 
niveau einzeln, gleiehgiiltig ob es entartet oder nicht entartet ist, u. zw. in 
der Beihenfolge der zunehmenden Energiebetrfige. 
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wenn die zur Erreiehung des angeregten Zustandes notwendige Energie 
8E in der Gr68enordnung yon k T  ist 24. 

Es sei an dieser Stelle ferner angemerkt, dag yon den drei bisher isolierten 
Vertretern dieser neuen Gruppe durehlaufend konjugierter Monoeyelen, 
C18J7118 7, C24tt24 7 und C3ottso s, die beiden letz~eren hohe Beaktivit~t und 
Liehtempfindliehkeit zeigen. Die m6gliehen Ursachen dieses VerhMtens 
k6nnen jedoeh im Bahmen dieser Arbeit nicht diskutiert werden. 

VI. Diskussion 

1. A l l g e m e i n e  u n d  n u m e r i s e h e  E r g e b n i s s e  der  H i i c k e l - M e t h o d e  
n n d  ihre  o r g a n i s c h - c h e m i s e h e  I n t e r p r e t a t i o n  

Die gruppentheoretisehe Kritik der mittels der Hiickel-Methode 
gewonnenen Energiediagran~me erstreekt sieh aueh auf die in der Tab. 2 
z~sammengefagten Gr6gen, da diese ja aus den Hiickelsehen Eigen- 
werten abgeleitet wurden. Wenn aueh die gruppentheoretisehe Betraeh- 
tungsweise der gegebenen Realitgt weit besser P~eehnung trggt als die 
Hi~ekel-Methode, darf doeh nieht iibersehen werden, dab es sieh zahlen- 
m~gig nur um kleine Untersehiede handeln kann, deren Bedeutung ftir 
einige Aussagen gro8, fiir andere klein ist. Dem in den Tab. 3 und 4 
gegebenen Zahlenmaterial kommt daher zumindest orie~tierender Cha- 
rakter zu; sie sind als ,,qualitativ riehtige': Durehsehnittswerte inner- 
halb des betraehteten ginges anzusehen. 

Auf Grund der gruppentheoretisehen Betraehtung wissen wir, dab z.B. 
in einem gegebenen Ring Calla keineswegs alle Bindungen untereinander 
gleichwertig sein kSnneni Wenn die Hi~ckel-Methode z. B. ftir diesen Ring eine 
bestimmte Bindungsordnung liefert, so kann dies nieht die Bindungsordnung 
aller Bindungen dieses Binges sein, wie aus G1. (65) folgen wiirde, sondern 
kann nur den Mittelwert aller Bindungsordnungen in diesem Ring darstellen. 
In/~hnlieher Weise sind auch die anderen bereehneten Gr6gen zu betraehten. 

Fiir die organiseh-ehemische Interpretation der Ergebnisse ergibt 
sieh daraus eine gewisse Besehri~nkung: Da die in den Tab. 3 und 4 ge- 
sammelCen Zahlen Durehsehnittswerte darstellen, gebe~l sic nut Hin- 
weise fiber die Reaktivit~t eiDes Ringes im Vergleieh mit den anderen, 
gestatten abet nieht, die Zentren vorherzusagen, an denen bestimmte 
l~eaktionstypen in einem bestimmten Ring vorzugsweise ablaufen werden. 
Lediglieh f/it icnisehe Erstsubstitutionen lggt sieh ein grober Anhalt 
geben, wenn man beriicksiehtigt, dag an den Stellen, an denen die Kerne 
relativ nahe beieinander stehen, ein tieferes Potential im Molektil herrseht 
als im Molekiilrest; im ClsHls z. B. an den inneren C-Atomen. Da die 
Aufent,haltswahrseheinliehkeit der ~-Elektronen an C-Atolnen, die an 

24 H. Hartmann, Theorie d. chem. Bindung auf quantentheoret. Grund- 
lage, Berlin 1954, S. 295. 
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Stel]en eines tiefen PotentiMs liegen, gr6Ber als an den iibrigen sein wird, 
werden diese C-Atome eine negative Ubersehngladnng ( -  ~), die ~nderen 
eine UntersehuBladung ( +  8) erh~lten. Die ersteren werde~ d~durch 
ffir elektrophfle, die letzteren fiir nueleophile Substitutionen pr~desti- 
niert. Je naehdem, ob das zn substituierende It-Atom mit anderen 
Atomen reiativ eng beisammen cder frei steht, wird die Substitution 
mit gr6gerer oder geriDgerer steriseher Itinderung erfolgen. Ferner 
sollte die fiir die Ringe der Reihe B eharakteristisehe geringere Atom- 
]oka]isierm~gsenergie EL elek~rophile Substitutionen in der geihe B gegen- 
5ber der Reihe A erleichtern. 

Die Delokalisierungsenergien je Ctt-Gruppe aj) liegen in einem re- 
lativ sehmalen Bereich zwisehen 0,26 bis 0,,28 ~, das sind etwa 80 bis 
85% der Delokalisiernngsenergie je CH-Gruppe des Benzols. Die durch- 
laufenc[ konjugierten Monoeyelen stehen damit etw~ zwisehen den aro- 
matisehen Kohtenwasserstoffen (~D ~ 0,333 ~) und den Polyenen (SD = 
= 0,10 bis 0,20 ~) u. zw. n'~her den Aromaten. Mit ihnen etwa vergleieh- 
bare Delokalisierungsenergien je CH-grnppe besitzen z. B. Vinylfulven 
(SD = 0,2565 ~) 2S, Fulvadien (zD = 0,2890 ~) ~a und Styrol (sD = 0,303 ~) 25. 
Naeh der Hiickel-Theorie miiBten die DalokMisierungsenergien je CH- 
Gruppe der Ringe der Reihe A stets grSger sein als die der Ringe der 
Reihe B. Es ist aber nieht sieher, daft diese Regel bei Beniitzung einer 
die rgumliehe Anordnung der Atome im Molekfil besser beriieksiehtigenden 
Methode bestgtigt werden w/irde. Wahrseheinlieh behglt sie abet ihre 
Gfiltigkeit fiir Vergleiehe yon Ringen, die ein und derselben Symmetrie- 
gruppe bzw. Typ angeh6ren. 

Die =-Bindungsordnungen ~p~j liegen im Bereich zwisehen 0,63 und 
0,64. Sie liegen damit zwisehen den Durehsehnittswerten der ~-Birtdungs- 
ordnungen des Benzols (0,666) 2a und des Naphthalins (0,622) 25. Auf 
grund dieses Umstandes sollte man erwarten, dab die ebenen, durch- 
laufend konjugierten Monoeyelen keine grebe Tendenz zu Additions- 
reaktionen zeigen werden. 

Die freie Valenz Fj, die ein Mat ftir die geaktivit~it gegenilber radi- 
kalisehen Reaktanten darstellt, sind als Durehsehnittswerte nieht sinn- 
veil interpretierbar. Es sell aber an dieser Stelle angemerkt werden, 
dab die energetiseh h6ehst-liegenden ~z-Elektronen der ginge der Reihe B 
im Grundznstand naeh dem H4Yckel-Sehema nieht dnreh Bindumgen ver- 
braneht und daher naeh auBem hin veil wirksam sirtd. Bei besserer Be- 
rfieksiehtigung der rKumliehen Struktur wfirden zwar aueh diese ~- 
Elektronen einen endliehen, aller Voraussieht naeh aber sehr geringen 
Beitrag zur Bindungsordnung liefern; sie werden daher, wenn aueh nieht 
zur GS~nze, so doeh zum grSgten Teil naeh auBen wirksam sein. 

~5 Dictionary of Values of Molecular Constants, I-Ierausgegeben yon 
C. A. Coulson und R. Daudel, Bd. II, S. 5 mid 8 ; Bd. III, 1. Teil, S. 33 und 50. 
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Aaf Grund dieser Betraehtungen mtigte ftir die I~inge der I~eihe A 
ein den Aromaten naheliegendes ehemisches Verhalten erwartet werden, 
w~ihrend die I~inge der I~eihe B demgegenfiber grfBere Reaktivit~t zei- 
gen sollten. Diese allgemeine Regel ist keineswegs starr und wird - -  wie 
in Abschnitt V, 3 angedeutet - -  sieher 5fters durehbroehen werden. 

2. Hi ic lcd-Methode u n d  r ~ u m l i e h e  S t r u k t u r  

Der Einflul~, den die Mittelung des Hamilton-Operators und damit 
der potentiellen Energie fiber da.s ganze Molekfil auf die Ergebnisse der 
Hiictcel-Methode nimmt, wurde oben an versehiedenen Stellen besprochen 
und die Unempfindlichkeit der HiiclceLMethode gegenfiber verschie- 
denen geometrisehen Isomeren einer bestimmten Verbindung darauf 
zurfickgefiihrt. In Erggnzung hierzu ist noch zn bemerken, dan die 
Siikulardeterminante die Verknfipfung der C-Atome wiedergibt, weil 
ffir jede Bindung zwischen den C-Atomen i und ~" im Zghler des Energie- 
ausdruckes (5) ein Summand 2 ~ ck~ c~3" erseheint, der nach Differenti- 
ation die Elemente d~j = dj~ g= 0 in der Sgkulardeterminante erzeugt. 
Wghrend bei Polyaeenen, Polyphenylen nnd anderen analogen kon- 
densierten und nicht-kondensierten cyelisehen Kohlenwasserstoffen 
mit einer bestimmten Verknfipfang der C-Atome in der l~egel nut  eine 
einzige ebene Struktur vereinbar ist, trifft dies bei Polyenen und den 
hier behandelten ebenen, durehlaufend konjugierten Monoeyelen nieht 
zu. I-Iier entspreehen fast stets mehrere ebene, geometrisehe Isomere 
einer bestimmten Verknfipfung. 

Die Unzul~ngliehkeit des der Hiid~el-Methode zugrunde gelegten 
Modells kann grunds~tzlieh auf versehiedenen Wegen beseitigt werden: 
e~tweder man ffihrt yon Anfang an ein nieht-uniformes Potential ein 
oder man berfieksiehtigt naehtritglidh, z .B.  mit ttilfe der Polarisier- 
barkeiten 26, die UngleiehfSrmigkeit des Potentials. Eine vergleiehende 
Untersuehung dieser beiden Mfgliehkeiten ist im Gange und fiber ihr 
Ergebnis wird zu gegebener Zeit beriehtet werden. 

Den Vorst~nden des Organisch-Chemischen und des AnorgaDisch- 
und Physikaliseh-Chemisehen Instituts der Universiti~t, Kerrn Prof. 
Dr. F. Wessely nnd Herrn Prof. Dr. H. Nowotny danke ieh, dab sie mir 
erm6glicht haben, diese Arbeit auszufiihren, Herrn Prof. C. A. Coulson 
(F. 1~. S.), Oxford, danke ich die hi]freiche Disknssion und dem Theodor- 
KSrner-Stiftungsfond die finanzielle Ffrderung derselben. 

26 C. A. Coulson und H. C. Longuet-Higgins, Proe. Roy. Soc. [London] 
A191, 39 (1947); A192, 16 (1947). 
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Anhang I:  Ableitung yon Ausdriicken fiir einige Summen 
goniometrischer Funktionen 

Da in der zur Verfiigung stehenden mathematischen Litera~ur keine 
Ausdrfieke f/it die un~en angesehriebenen endlichen Summen gefunden 
werden konn~en, wurden diese wie folgt berechnet: 

b 

1. ~ cos 2 v ~ :  

Tr~gt man den E u l e r s e h e n  Ausdruek ffir cos 2 ~ 

e'2i~ @ e -2i~,~ 
c o s  2 ,  ~ = 2 

in die Summe ein, erh~lt man 

b b 
1 e _ 2 ~  ) ~ c o s 2 v ~ =  2 - ' ~ ( e ' 2 ~ ' 4  + . 

a a 

Der rechte Tell dieser Gleiehung stellt die Summen zweier je b -k ][ - - a  
Glieder umfassenden geometrisehen Reihen dar, yon denen die eine mit  
e 2ia~, die andere m i t e  -2iaa beginnt und deren Quotienten e 2i~ bzw. 
e -2i S sind. Wendet marl nun die bekannte Summenformel fiir geometrisehe 
tleiher~ an und ersetzt die dabei entstehenden Eulerseher t  Ausdriieke 
dutch die ihnen entspreehenden goniometrisehen Funktionen, so erhglt 
man 

b 
1 - - c o s 2 ( b + l ) ~ + c o s 2 b ~ + c o s 2 a ~ - - c o s 2 ( a - - 1 )  

c o s  2 ,~ ~ - -  7 "  1 - -  cos 2 ~ . . . .  

was sich umformen lggt i1~ 

1 s i n ( 2 b - ?  1 ) ~ - - s i n ( 2 a - - 1 ) ~  = 
- -  o 

. . . .  2 sin 

e o s ( b + a ) ~ ' s i n ( b + l - - a )  
sin 

so dub sehliel31ich als Ausdruck ffir die oben angesehriebene Summe 
resultiert 

b 

~ eos 2v~  = cos (b + a) ~. sin(b + l - - a )  ~ (I, 1) 
sin 

~b 
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b 

2. ~ sin2 ~ :  
C~ 

Auf analogem Wege erh~lt man dureh Eintragen des Eulersehen Aus- 
druekes ftir sin 2 v ~ in die Summe, Summierung der dabei entstehenden 
geometrischen I~eihen, Rfieksubstitutionen der goniometrisehen l%nk- 
ticnen und entspreehende Umformungen die Beziehung 

b 

~ s i n 2 , ~ =  
a 

. 

sin (b + a) ~. sin (b + 1 -  a) 
sin 

b 

~ sin ~ ~ ~: 
a 

Unter Verwendung d.er Beziehung 

(1,2) 

1 
sin 2 v ~ = ~ "  (1 - -  cos 2 v ~) 

uad der G1. (I, 1) erh~tlt man 
b 

sin 2 ~ = ~ .  (b+  l - - a ) +  
a 

cos (b + a) ~" sin (b + 1 - - a )  ~] 

4. 

Aus der Beziehung 
sultiert 

(I, 3) 

b 

cos~ ~ ~: 
a 

cos 2 v ~ =  1 - - s i n  2v~ und der Gl.(] ,4)  re- 

b 

cos ~ ,J ~ = ~- �9 (b + 1 - - a )  - -  
t~ 

cos (b + a) b. sin (b + 1 - -  a) ~] 
(I, 4) 


