
Zur Berechnung der Isomerisierungspotentiale konjugierter 
Systeme* 

(Zu r  S t e r e o e h e m i e  k o n j u g i e r t e r  S y s t e m e ,  3. M i t t . * * )  

Von 

0. E. Polansky 
Aus dem Organisch-chemischen Ins~itut der Universit~t Wien 

Mit 7 Abbildungen 

(Eingegangen a m  23. Olctober 196"2) 

Eine einfaehe, nut geringen Reehenaufwand erfordernde 
Methode znr Bereehnung der Isomerisierungspotentiale kon- 
jugierter Systeme wird entwiekelt und ihre Brauehbarkeit an 
einigen Beispielen gezeigg. Die Fehlerm6gliehkeiten und die 
~Ibgliehkeiten einer Verfeinerung der Methode werden kurz 
diskutiert. 

I .  E i n f i i h r u n g  u n d  M e t h o d i k  

Fiir die theore~isehe Bereehnung der s-Elektronenstruktur  konju- 
gierter Systeme stehen zahlreiche einfaehe N/iherungsverfahren zur 
Veffiigung. Leider gestatten diese Me*hoden im allgemeinen nieht, die 
bei konjugierten Systemen auftretenden stereoehemischen Fragen zu 
behandeln. Lediglich Uoulson  1 hat  im Rahmen der MO-Theorie ein 
N~iherungsverfahren fiir die nachtr/iglicho Beriieksiehtigung der Non- 
planari*iit angegeben, das auf den als partielle Differentialquotienten 
definierten Polarisierbarkeiten 2 beruht. Obgleich dieses VerfMlren ge- 
wisse Fragen in eleganter Weise beantwortet,  tr/igt es in die reehnerisehe 
Behandlung eines nonplanaren Systems diejenigen Eigenwerte, Ladungs- 

* Teilweise vorgetragen beim GDCh- VOCh-Chemikertreffen in Wien, 
Oktober 1961. 

** 2. ~r Mh. Chem. 91, 898 (1960). 
i C. A .  Coulson in ,,Sterie Effects in Conjugated Systems", S. 8ft. London, 

1958. 
C. A .  Coulson und H. C. Longuet-Higgins ,  Proc. Acad. Roy. Soc. A 191, 

39 (1947) und A 192, 16 (1947). 
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diehten, Bindungsordnungen usw. ein, die fiir das planare System er- 
rechnet wurden. Dieser Umstand beschrankt entweder das Coulsonsche 
Verfahren auf rela*iv geringe Abweichungen yon der Coplanarit/it odor 
erzwingt seine iterationsm/~i~ige Anwendung. Aber such bei iterativer 
Anwendung ist das Verfahren nieht imstande, den Energie~mterschied 
zwisehen zwei planaren geometrisehen Isomeren, wie z.B. sis- nnd 
trans.Butadien, abzusch~tzen. 

Will man auf derartige Probleme eingehen, miissen ausfiihrlichere 
Energieoperatoren nnd komplizier*ere Ausgangsfunktionen verwendet 
werden. Die Zahl der unter diesen Umst~nden auftretenden Energie- 
integrale nimmt rasch zu, und der Einsatz dieser Methoden ftir ver- 
gleichende Untersuchungen an Gruppen yon Verbindungen wird un6ko- 
nomiseh. Als wir vor einiger Zeit for eine gr61~ere Anzahl konjugierter 
Verbindungen die Isomerisierungspotentiale berechnen wollten, sahen 
wir uns aus diesen Grtinden gen6tigt, eine einfaehe Methodik fiir der- 
artige Reehnungen zu entwiekeln. 

Der Ausgangspunkt unserer Betraehtungen ist eine vollkommen 
eoplanare Konstellation eines konjugierten Systems, fiir welehe der 
Hamilton-Operator H, die ihm entspreehende Energie E und die die 
Elektronenstruktur der betraehteten Konstellation in hinreichender 
Genauigkeit besehreibende Wellenfunktion ~ bekannt sei, wobei ~ eine 
aus LCAO-MO-Einelektronenfunktionen aufgebaute Produktfunktion 
darstelle. Verdrehen sieh nun zwei Teile des Molekiils gegeneinander 
um einen Torsionswinkel ~, wobei angenommen sein soll, daft jeder der 
beiden Molekiilteile in sich eben bleibt, so/~ndern sieh in entsprechender 
Weise aueh die Energie E des Systems und die seine Elektronenstruktur 
besehreibende Fnnktion ~. Beide GrSgen werden somit zu Funktionen 
yon l~, und anstelle yon E und ~ ist konsequenterweise E (l}) bzw. ~ (4}) 
zu setzen. 

Um die Anderungen yon E (l}) mit variierendem Torsionswinkel 
zu diskutieren, betraehte man vorerst den Hamilton-Operator H. Er 
kann in folgende Teiloperatoren zerlegt werden: H~, einen Operator, 
dernur auf die separiert gedachten s-Elektronen wirkt, H~., don Operator 
des ebenfalls separiert gedaeh~en s-Elektronensystems, ferner den die 
Weehselwirkung zwisehen den ~- und den r:-Elektronen beriicksiehti- 
genden Weehselwirkungsoperator H~,~ und sehlielllich den die Ab- 
stoBung zwisehen den Atomkernen bzw. -riimpfen repr~isentierenden 
Teiloperator Hi<: 

H = H~ + H,~ + H~,~ + HK (1.) 

Darin sind H~ und H~ Mehrelektronenoperatoren, die sieh in die Summen 
der entspreehenden Einelektronenoperatoren H~(i) bzw. H~.(k) und 
den entspreehenden Elektronenabstogungsoperator V~ bzw. V~ weiter 
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zerlegon lassen. In atomaren Einheiton sehreiben sieh somit diese Ope- 
ratoron: 

1 Z j  1 
�9 r J i  rl] 

i i J i i ~ i  

1 Zj ~ l 
r J k  r k l  

Ic k J k k < l  

i k 

J~ J K 
J < K  

In diesen Gleiehungen bedeuten i und j die Nummern der ~-Elektronen, 
k und 1 die der rc-Elektronen und J u n d K  die der Atomkerne bzw. -riimpfe. 
Mit rj~ bzw. rje sind die Abstgnde des /-ten bzw. /c-ten Elektrons vom 
J- ten  Kern, mit rmn der Abstand zwisehen dem m-ten nnd n-ten Elek- 
tron und mit RjK sehlieglieh der Abstand zwisehen dem J- ten  und 
K-ten Kern bezeiehnet. V2rn, ist der Laplace-Operator in den Koordi- 
naten des m-ten Elektrons, Z j  die Ladung des J- ten Kerns bzw. Atom- 
rumples. 

Bei einer Anderung des Torsionswinkels ~ /~ndern sieh die Gr613en 
der Beitr/~ge dieser Teil0peratoren zur Gesamtenergie E (~). Die ]~nde- 
rung der GesamtenergieE (I~) mit ~ kann daher als Summe der Anderun- 
gen der Beitrgge der einzelnen Teil0peratoren aufgefagt werden, tiber 
die folgende Aussagen gemaeht werden k6nnen: 

1. Die Beitrdge der H: (i) bleiben na,gezu konstant. Betrachten wir das 
i-re a-Elektron als loka]isiert zwisehen den Ker~.en J und K, so vari- 
ieren in 

1 2 ~7 Zs (2) 

J 

nur die auf --ZL/rLt (L ~ J, L ~ _K) zuriickgehenden Beitr~ge. Diese 
sind an und fiir sich klein und ihre Variation mit ~} daher vernachl~ssigbar. 

2. Die Beitriige der H~ (h) variieren static mit dem Torsionswinlcel 5, da 
dutch eine Neigung der beiden ebenen Molekiilteile gegeneinander die 
Delokalisierung der ~-Elektronen von einem Molekiilteil in den anderen 
gedrosselt wird. 

3. Der Beitrag des EIeictronenabsto/3ungsoperators der (~-Elektronen V: 
variiert in einer der Geometrie de8 Mole]ciils entspreehenden Weise. 
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4. Der Beitrag ~ des Elektronenabstoriungsoperators der r~-Elekt~~ V~ 
variiert nut  in geringem Marie, da die ~-Elektronen - -  zum Unterschied 
von den stark lokalisierten a-Elektronen - -  leieht und gut korrelieren, 
so dab die Variation dieses Beitrages vernachlgssigt werden kann. 

5. Der Beitrag, den H~,~ liefert, ist im Verhgltnis zu den anderen 
Beitrggen gering; daher bleibt auch die Variation dieses Beitrages mit 
3 in den Grenzen des Vernachl//ssigbaren. 

6. Der Beitrag des Kernabstoriungsoperators H K variiert relativ stark. 
Bei Beniifzung normalisierter Wellenfunktionen ist der Beitrag dureh den 
Zahlenwert des Operators gegeben. 

Zur Anderung der Gesamfenergie tragen also wesentlieh nur die 
Anderungen der Bei~rgge der Teiloperatoren H~ (/c), Vo und H K bei. 
Die-~nderung der Beitrgge des ersten Teiloperat0r s kommen in der 
Abhgngigkeit der ~:-Elektronenenergie vom Torsionswinkel, die dureh 
E~ (3) angedeutet, werden sell, zum Ausdruek. Die Beitrgge der beiden 
letzteren Teilopera~oren zur Gesamtenergie warden zu einer Funktion 
V (l}) zusammengefa6t. 

Naeh dem oben Gesagten stellt sieh E= (~) als eine Summe aus einem 
nahezn konstanten Term und den Energien der einzelnen 7:-MO dar 
und lgBt sich daher in der iibliehen Weise berechnen, wenn der Nonplanari- 
tg~ des Motektils dadureh Reehnung getragen wird, daft fiir diejenige 
Bindung, die die beiden gegeneinander geneigfen, ebenen Molektilteile 
verbindet, das Resonanzintegral ~ (3) in der yon Couh'on 1 angegebenen 
Weise variiert wird, n/imlieh 

(~) =- ~ (0). cos 9. (3) 

Die Bereehnung yon V (l~) ist etwas komplizierter. Wie bereits oben 
erwghnt, lggt sieh zwar der Beitrag yon H K zn V (5) in trivialer Weise 
ermitteln, hingegen sind aber die Beitrgge yon V: zu V (9) Integrale 
des Typs 

Sie lassen sieh in Zwei-Zentren-Koordinaten in allgemeiner Weise zu 
analyfisehen Ausdriieken entwiekeln, die aus zwei Polynomen in (1/RjK) 
bestehen, yon denen das eine mit dem Faktor e-e~ mulgipliziert ist. 
Da R.rK in allen in Betraeht kommenden F/illen relativ grog isg, wird 
das exponentielle Glied vernaehlgssigbar klein. Aus dam gleiehen Grunde 
dominieren in dem verbleibenden Polynom die Glieder mit den niedrigen 
Potenzen yon (1/RjK). In sehr grober Anngherung wird der Weft des" 
Polynoms dutch das Glied mit (1/RjK) bestimmg. In der Summierung 
sind die IntegrMe des Typs (4:) noeh mi~ Kombinationen yon derl Koef- 
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fizienten der LCAO-MO der z-Elektronen zu multiplizieren. Nimmt 
man aber an, dab die z-Elektronen weitgehend zwischen den entspre- 
ehenden Atomriimpfen lokalisiert sind, so /indern sieh gem//B G1. (2) 
die z-LCAO-MO nur wenig und die Gewichte CjK der einzelnen Integrale 
der G1. (4) bleiben nahezu konstant. V (~) ergibt sieh somit n/~herungs- 
weise zu 

V (g) --_ ~ y ZJZK 

J < K  J < K  

In  G1. (5) beziehen sich die Nummern J und K sowohl auf die C- und 
Heteroatome des Skeletts des konjugierten Systems als auch auf die an 
diese Atome gebundenen H-Atome. Da die Abst/inde RjK der H-Atome 
viel st/irker mit dem Torsionswinkel I~ variieren als die der C- und Hetero- 
atomo des Skeletts, habon wit die aus den Anderungen der C---C- und 
C--H-Abst/~nde folgonden Beitr/~ge zu VO) vernachl/issigt, d .h .  die 
Nummern J und K in G1. (5) werden nur mehr auf die H-Atome bezogen. 
Das Produkt ZjZ K und die Konstanten cjK haben dann ffir alle Sum- 
manden nahezu den gleichen Wert und k6nnen zu oiner Konstanten C 
zusammengefaBt werden, so dag fiir V O) endlieh folgt 

v(~) c ~  i ~ = ~ ' h ~ K  (6) 
J K 

In G1. (6) beziehen sieh, wie gesagt, die Indizes J und K nur auf die Num- 
mern der H-Atome. Die Konstante C wurde aus den Elektronenbeugungs- 
spektren des Diphenyls s halbempirisch zu C = 0,89 bestimmt, wobei 
vorausgesetzt ist, dal3 die Abst~nde RjK in AngstrSm-Einheiten und 
V (I~) in Einheiten des Resonanzintograls ~ angegeben werden; die An- 
derungen der Bindungsl/~ngen m i t  ~ blieben unberficksiehtigt. 

Unter Beniitzung der G1. (6) fiir V (~) und des weiter-oben angedeu- 
teten l~echenvedahrens fiir E~ (#) 1/igt sieh die Abh/ingigkeit der Gesamt- 
energie E (g) veto Torsionswinkel ~Y gem/~g 

E(~) = E~ (~) + V(5) (7) 
bereehnen. 

Unter der Molekiileigenfunktion ~ stellen wir uns eine aus den LCAO- 
MO-Einelektronenfunktionen q>~ (i) bzw. ~ (k) aufgebaute Produkt- 
funktion 

vor. Wie boreits oben mehrfach orw/ihnt, ist wegen G1. (2) nur eine 

a O. Bastiansen, Act~ Chem. Scand. 3, 408 (1949). 
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geringe Abnangl~kmt der (D~ (i) vom Torsmnswmkel ~, zu erwarten, 
w/~hrend die q )  (]~) rela~iv stark variieren und in bekarm~er Weise unter 
Beriieksiehtigung yon Gt. (3) zu bereehnen sind. 

I I .  B e s t i m m u n g  y o n  C u n d  A n w e n d u n g s b e i s p i e l e  

Wie bereits oben erw//hnt, wurde am Beispiel des Diphenyls die Kon- 
stante C zu C----(I,89 in der unten angefiihrten Weise bestimmt. Um 
die  V e r w e n d b a r k e i t  de r  so f i x i e r t e n  

P o t e n t i a l f u n k t i o n e n  V (I~) zu  pr i i fen ,  

w u r d e  sie auf  die w e i t e r e n  Beisp ie le  

a n g e w a n d t .  

Dipheny l  (Abb. 1) :  Naeh  Bast ian-  
sen a sehlieBen die Ebenen  der be iden 
Phenyl r inge  des Dilohenyls im an 
in te rmolekularen  Weehselwirkungen 
armert Gaszus~and einen Neigungs- 
winkel  von  fund  45 o ein. Dies bedeute t ,  

\ /  
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<Io 60  
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dal3 die naeh  G1. (7) gebi ldete  Gesamtenergie  E (4) bei ~ = 45 ~ ein Min imum 
erreiehen soil. Setzt  m a n  fiir E~ (9) und  V (4) die sieh aus der S/ikulardeter-  
minan te  bzw. aus der Molek~lgeometr ie  ergebenden variationsffihigen, d . h .  

in F o r m  der goniome*risehen F u n k t i o n e n  en tha l tenden  Ausdr0cke  an und  
differenziert  m a n  naeh 4, so b rauch t  m a n  den Different iMquo~ienten d E  (l~)/d~ 
fiir ~ = 45 ~ nur  Null  zu setzen, u m  eine Gleiehung ftir die K o n s t a n t e  C zu 
erhal~en, die C = 0,89 ergibt ,  wenn, wie oben erw~hnt,  die R j K  in ~ngs t rbm-  
E inhe i t en  und die Energ ie  in E inhe i t en  des Resonanzin tegra ls  ~ gemessen 
werden.  Das auf  diese Weise bei ~ = 4:5 ~ erhal tene Min imum yon E (9) 
ist  sehr flaeh. Bemerkenswer te rweise  l iegt E (0) um einige Hundert ,  stel {3 
hbher  als E (90), urorauf in der  Diskussion e ingegangen werden soil. 

o-TerphenyI  (Abb. 2):  E ( ~ )  passiert  bei ~ = 50 ~ ein Minimum.  Ex-  
per imente l l  wurde  ~ zu 45 ~ gefunden 4. 

4 I .  L.  Kar le  und  L. O. Brockway,  J.  Amer.  Chem. Soc. 66, 1974 (1944). 
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Butadien (Abb. 3): Als Bezugskonstellation dient die ebene trans- 
Form des Butadiens ( ~ =  0); die ebene cis-Form ist daher 4ureh 8 = 180 ~ 
gekennzeichnet .Wie  Abb. 3 zoigt, liegt das Energiemaximum der Isomeri- 

\/ 

> i / \ / / \  
I / \  

(trans) (eis) 

sierungsreaktion bei 3 = 98 ~ Als Aktivierungsenergie finden wir fiir diese 
Reaktion 0,16 ~ - -  3,1 keal/mol (Parr und Mullilcen~: 4,9 keal/mol), als 
Reaktionsenergie 0,29 ~ - -  2,1 keal/mol (Parr und MullilcenS: 2,6 keal/mol). 

I , ml%F, l " _l-~[(g) 
4zO' ~ 410Z/,sl- t 7 

f/Y 

i 
i , - I I I I I I I ~ i  I I , I I 

30 80 .qo 7M 7#0 
d 
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I I__ 
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Abb. 3. Butadien 

In Anbetraeht des geringen Rechenaufwands des bier ben6tzten Verfahrens 
ist die Ubereinstimmung mit den yon Parr und MullT/~en erhaltenen Resultaten 
einer LCAO-MO-SCF-Rechnung 5 durchaus befriedigend. 

Bemerkenswert ist ferner, dab E (9) bei etwa 174 ~ ein iiberaus seichtes 
Minimum durchl~iuft, wie die in der Ordinate (~) iiberhShte Darstellung des 
entspreehenden Kurvenstflekes in Abb. 3 zeig~. Der streng ebenen Kon- 
stellation des cis-Butadiens ist somit ein flaehes Energiemaximum zuzu- 
ordnen. Derartige Minima und Maxima treten bei alien jenen geometrischen 
Formen yon Polyenen auf, bei denen zwei oder mehrere Bindungen zuein- 
ander cis stehen; sie best/~tigen eine bereits friiher aufgestellte Regol 8. 

Tetraphenylmethan (Abb. 4): Wenn yon einer eventuellen hyperkonju- 
gativen Resonanz zwisehen den :phenylringen abgesehen wird, ~ndert sieh 
die ~-Elek~ronenenergie nieht mit  9;  die )~nderung yon E (3) wird somit 
dureh V(3) allein bestimmt. Als Bezugskonstellation (9 = 0) dient die 
Konstellation der Symmetrie D2a. Aus dem Energiediagramm folgt fiir die 

5 R.G. Parr und_ R. S. Mulliken, J.  Chem. :Phys. 18, 1338 (1950). 
6 0 . E .  Polansky, Mh. Chem. 91, 898 (1960). 
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Konstellation der Symmetrie $4 ein Minimum bei ,~ = 45~ experimentelI 
wurde ~ = 55 ~ gefundenL 

p-TerphenyI (Abb. 5): Von den nonPlanaren Konstellationen wurden 
nut  die der Symmetrie C2 h und die cter Symmetrie C~ untersucht. Die ersteren 
(C2 h) k6nnen dureh eine Neigung der Ebene des mittleren Ringes gegeniiber 
der gemeinsamen Ebene der beiden ~uBeren l%inge um den Winkel ~5 be- 
schrieben werden, bei don letzteren (C~) schl{egen die Ebenen benachbarter 
Ringe einen Winkel yon &, die Ebenen der beiden ~iugeren Ringe einen Win- 
kel yon 2 ~ miteinander ein. Der Energieuntersehied zwisehen entspre- 
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Abb. 4. Tetraphenylmethan 
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Abb. 5. p-Terpheny] 

chenden C2 h- und C2-Konstellationen ist in Abb. 5 in 'hberh6htem Mal3stab 
dargestellt. Wie zu erwarten, liegen bei einem bestimmten Winkel 3 die 
C2-Konstellationen energetiseh tiefer als die entspreehenden Cuh-KOnstella- 
tionen. Wie beim Diphenyl (s. S. 27) ist E (0) hSher als E(90). Das Energie- 
minimum tr i t t  bei 48 ~ auf; experimentelle Vergleiehsdaten stehen nieht zur 
u 

T'riphenylmethylradikal (Abb. 6): Untersueht wurden nu t  die Da-Kon- 
stellationen, als Bezugskonstellagion dient die eoplanare D3 it-Konstellation. 
E(3) zeigt bei 37,5 ~ ein Minimum, d. h. im Grundzustand sollen die Ebenen 
der Phenylringe um diesen ~rinkel gegen die Ebene des Methyl-C-Atoms 
(sp2-IClybrid) geneigt sein. Ein derartigor r~umlicher Bau hat auf die Ladungs- 
verteilung des ungepaarten ~-Elektrons den folgenden EinfluB: Im eopla- 
naren iRadikal (D3 h) besitzt dieses r:-Elektron am 5'lethyl-C eine Aufenthalts- 
wahrscheinlichkeit s yon etwa 0,30 und an den o- und p-Positionen der Phenyl- 

H. T. Sumsion und D. McLachlan, Acta Cryst. [Kopenhagen'] 3, 217 
(1950). 

s C. A. Coulson und R. Daudel, ,,Dictionary of VMues of Molecular Con- 
stants", Vol. III, Part 2, S. 26f. 
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ringo eine solehe von etwa 0,08. Bei vollst/~ndiger Entkoppelung ( D 3 h ' ,  D = 

= 90 ~ betragen diese Aufmlt~hMtswahrseheinliehkei6en t,00 bzw. 0,00 (Abb: 7). 
Ffir ~ = 37,5 ~ sind die Werte: Methyl-C: etwa 0,40, o- und p-Positionea 
der Ringe: je etwa 0,07. Die flit # = 37,5 ~ zu erwartenden Aufenthalts- 
wahrseheinliehkeiten des ungepaarten =-Elektrons stehen in guter Uberein- 
stimmung mit Elektronenresonanzspektren 9 des gadikals. 

Z~ O 

85 q 

I l 
G/r eft) 
FF@J ZA_7 

Z~ 

0 3g 80 80 

Abb. 6 

I I I .  D i s k u s s i o n  

Wie die Anwendungsbeispiele zeigen, 
ist die oben entwiekelte Methode zur 
Bereehnung der Isomerisierungspotentiale 
konjugierter Systeme trotz aller, zum Toil 

~) 
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0 

t 
I 

30 60 90 

Abb. 7 

Abb. 6. TriphenylmethyIradikal: ~nergiekurven 
Abb. 7. Triphenylmethylradikal: Aufenthaltswahrscheinlichkei~ des ungepaarten ~-]~lektrons (a) am 

iVlethyl- C, (b) an einer der o- odor p-Positimmn tier ~inge 

drasgischen Vereinfachungen und N/~herungen durchaus geeignet, die bei 
konjugierten Sys~emen auftretenden stereoehemisehen Fragen in einfacher 
Weise zu behandeln. Sie besitzt etwa den gleiehen Anngherungsgrad an die 
realen Gegebenheiten nnd erfordert etwa den gleiehen Reehenaufwand wie 
die Hiickelsehe MO-Methode, mit weleher sie zu kombinieren wir yon alien 
Anfang an geplant hatten. Wenn hier einerseits auf die vergr6bernde Wir- 
kung der durchgefiihrten Ngherungen hingewiesen wird, mug andrerseits 
festgestellt werden, dab diese N/~herungen notwendig sind, soil die Methode 
sich flit h//ndisehes Rechnen eignen. Bei der Verwendung elektroniseher 
t~eehenanlagen 1/igt sie sieh leieht verbessern, wenn man etwa VO) 

F. U. Adaqn u•cl S. I .  Wegssman, J. Amer. Chem. Soe. 80, 2057 (1958). 
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naeh G1. (5) bereehnet und weiters die in G1. (4) angegebenen Integrale 
nieht dutch (1/RjK) allein ann/ihert. Eine derartige Verfeinerung der 
Methode ist z. Zt. im Gange; fiber ihr Ergebnis wird zu gegeboner Zeit 
beriehtet werden. 

Einen Hinweis auf die Notwendigkeit, /thnliehe Un~ersuehungen 
mit einer genaueren ?r zu wiederholen, geben die Energiedia- 
gramme des Diphenyls (Abb. 1) und des p-Terphenyls (Abb. 5). Wie 
bereits oben erw/thnt, ist bei diesen beiden Verbindungen die einer voll- 
kommen eoplanaren Konstellation entsprechende Gesamtenergie E(0) 
grSBer als die den entkoppelten Konstellationen entspreehende Gesamt- 
energie E (90). Far  E (0) - -  E (90) erreehnet sieh beim Diphenyl 0,047 

0,3 keal/mol, beim p-Terphenyl 0,09 ~ - -  0,6 keal/mol. Es ist sehr 
leieht mSglieh, dal3 die Reihung E (0) > E (90) in diesen beiden Mole- 
kiilen auf eine reehnerisehe l~berbewertung der AbstoBung der o,o'-H- 
Atome zuriiekgeht. ,Sie kSnnte dureh die Ann/therung der In~egrale 
der G1. (4) dureh (1/RjK) verursaeht werden, da die Abst/inde RaK fiir 
o,o'-H-Atome im Diphenyl und p-Terpbenyl beim Erreiehen der kopla- 
naren Lago extrem klein werden. Sollte abet die l~eihung E (0) > E (90) 
tats/iehlieh den realen Gegebenheiten entspreehen - -  in einem solehen 
Falle wiirde aueh eine genauere lgesultate tiefernde Methode zu ihr fiih- 
ren -- ,  wfirde dies bedeuten, dal3 in diesen beiden Molekiilen die KOD- 
stellation mit vollstgndiger Entkopplung gegentiber der vollkommen eo- 
planaren Konstellation energetiseh begiinstigt ist. Eine gen~igend stark an- 
geregte Torsionssehwingung der l~inge miit3ge dann fiber einen ent.koppel- 
ten Zwisehenzustand fiihren und nieht fiber einen eoplanaren, wie man 
unvoreingenommenerweise erwarten wfirde. Zur Abkl/trung dieser Frage 
steht zur Zeit kein geeignetes experimentelles Naterial zur Verffigung. 

Einen Teil der numerisehen Reehnungen haben die Herren G. Derf. 
linger (Statistisehes Institut der Universit/it Wien) nnd A. Eitel aus- 
geffihrt, denen ieh aueh an dieser Stelle ftir ihre unermiidliehe und wert- 
volle Mitarbeit danke. Dem Vorstand des Statistisehen Instituts der 
Universitgt Wien, Herrn Prof. Dr. S. Sagoroff, danke ieh fiir die Bereit- 
stellnng yon lgeehenzeiten am Elektroneneomputer Datatron. 


