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Eine einfache, nur geringen Rechenaufwand erfordernde
Methode zur Berechnung der Isomerisierungspotentiale kon-
jugierter Systeme wird entwickelt und ihre Brauchbarkeit an
einigen Beispielen gezeigt. Die Fehlermoglichkeiten und die
Mbéglichkeiten einer Verfeinerung der Methode werden kurz
diskutiert.

I. Einfithrung und Methodik

Fir die theoretische Berechnung der =n-Elektronenstruktur konju-
gierter Systeme stehen zahlreiche einfache Niherungsverfahren zur
Verfiigung. Leider gestatten diese Methoden im allgemeinen nicht, die
bei konjugierten Systemen auftretenden stereochemischen Fragen zu
behandeln. Lediglich Coulson' hat im Rahmen der MO-Theorie ein
Niaherungsverfahren fiir die nachtrigliche Beriicksichtigung der Non-
planaritit angegeben, das auf den als partielle Differentialquotienten
definierten Polarisierbarkeiten® beruht. Obgleich dieses Verfahren ge-
wisse Fragen in eleganter Weise beantwortet, trigt es in die rechnerische
Behandlung eines nonplanaren Systems diejenigen Kigenwerte, Ladungs-
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dichten, Bindungsordnungenr usw. ein, die fiir das planare System er-
rechnet wurden. Dieser Umstand beschriankt entweder das Coulsonsche
Verfahren auf relativ geringe Abweichungen von der Coplanaritdt oder
erzwingt seine iterationsmiBige Anwendung. Aber auch bei iterativer
Anwendung ist das Verfahren nicht imstande, den Energieunterschied
zwischen zwei planaren geometrischen Isomeren, wie z. B. c¢is- und
trans-Butadien, abzuschitzen.

Will man auf derartige Probleme eingehen, miissen ausfithrlichere
Energieoperatoren und kompliziertere Ausgangsfunktionen verwendet
werden. Die Zahl der unter diesen Umsténden auftretenden Energie-
integrale nimmt rasch zu, und der Einsatz dieser Methoden fir ver-
gleichende Untersuchungen an Gruppen von Verbindungen wird unéko-
nomisch. Als wir vor einiger Zeit fiir eine gréBere Anzahl konjugierter
Verbindungen die Isomerisierungspotentiale berechnen wollten, sahen
wir uns aus diesen Griinden gendtigt, eine einfache Methodik fiir der-
artige Rechnungen zu entwickeln.

Der Ausgangspunkt unserer Betrachtungen ist eine vollkommen
coplanare Konstellation eines konjugierten Systems, fiir welche der
Hamilton-Operator H, die ihm entsprechende Energie & und die die
Elektronenstruktur der betrachteten Konstellation in hinreichender
Genauigkeit beschreibende Wellenfunktion { bekannt sei, wobei ¢ eine
aus LCAO-MO-Einelektronenfunktionen aufgebaute Produktfunktion
darstelle. Verdrehen sich nun zwei Teile des Molekiils gegeneinander
um einen Torsionswinkel &, wobei angenommen sein soll, daf} jeder der
beiden Molekiilteile in sich eben bleibt, so d4ndern sich in entsprechender
Weise auch die Energie B des Systems und die seine Elektronenstruktur
beschreibende Funktion ¢. Beide GroBen werden somit zu Funktionen
von &, und anstelle von E und ¢ ist konsequenterweise & (9) bzw. ¢ (9)
Zu setzen.

Um die Anderungen von F (3) mit variierendem Torsionswinkel &
zu diskutieren, betrachte man vorerst den Hamilton-Operator H. FEr
kann in folgende Teiloperatoren zerlegt werden: H_, einen Operator,
der nur auf die separiert gedachten o-Elektronen wirkt, H_, den Operator
des ebenfalls separiert gedachten rn-Elektronensystems, ferner den die
Wechselwirkung zwischen den o- und den 7-Elektronen beriicksichti-
genden Wechselwirkungsoperator H__ und schliefilich den die Ab-
stofung zwischen den Atomkernen bzw. -riimpfen reprisentierenden
Teiloperator Hy:

H= H, + HK + HS,‘E + Hg (1)
Darin sind H, und H Mehrelektronenoperatoren, die sich in die Summen

der entsprechenden Einelektronenoperatoren H, (i) bzw. H_(k) und
den entsprechenden ElektronenabstoBungsoperator V, bzw. V_ weiter
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zerlegen lassen. In atomaren Einheiten schreiben sich somit diese Ope-
ratoren:
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In diesen Gleichungen bedeuten ¢ und j die Nummern der o-Elektronen,
kund [ die der =-Elektronen und J und K die der Atomkerne bzw. -riimpfe.
Mit r; bzw. 7;;, sind die Abstdnde des i-ten bzw. k-ten Elektrons vom
J-ten Kern, mit r,,, der Abstand zwischen dem m-ten und n-ten Elek-
tron und mit R;, schlieBlich der Abstand zwischen dem J-ten und
K-ten Kern bezeichnet. V2, ist der Laplace-Operator in den Koordi-
naten des m-ten Elektrons, Z; die Ladung des J-ten Kerns bzw. Atom-
rumpfes.

Bei einer Anderung des Torsionswinkels 9 #ndern sich die GrofBen
der Beitrige dieser Teiloperatoren zur Gesamtenergie E (9). Die Ande-
rung der Gesamtenergie £ (%) mit & kann daher als Summe der Anderun-
gen der Beitridge der einzelnen Teiloperatoren aufgefalt werden, iiber
die folgende Aussagen gemacht werden konnen:

1. Die Beitrige der H_ (1) bleiben nahezu konstant. Betrachten wir das
i-te o-Blektron als lokalisiert zwischen. den Kernen J und K, so vari-
ieren in

1 B ZJ
2 Vi i
J
nur die auf — Zyfr;, (L # J, L # K) zuriickgehenden Beitrdge. Diese
sind an und fiir sich klein und ihre Variation mit & daher vernachléssigbar.

(2)

2. Die Beitrige der H_ (k) variieren stark mit dem Torsionswinkel 9, da,
durch eine Neigung der beiden ebenen Molekiilteile gegeneinander die
Delokalisierung der w-Elektronen von einem Molekiilteil in den anderen
gedrosselt wird.

3. Der Beitrag des Elektronenabstopungsoperators der o-Elekironen V.,
varisert in einer der Geometrie des Molekiils entsprechenden Weise.
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4. Der Beitrag des Elektronenabstofungsoperators der w-Elektronen V_
variert nur in geringem Mafe, da die n-Elektronen — zum Unterschied
von den stark lokalisierten o-Elektronen — leicht und gut korrelieren,
so daBl die Variation dieses Beitrages vernachlissigt werden kann.

5. Der Beitrag, den H_ _ liefert, ist im Verhéltnis zu den anderen
Beitragen gering; daher bleibt auch die Variation dieses Beitrages mit
© in den Grenzen des Vernachlissigbaren.

6. Der Beitrag des Kernabstofungsoperators Hy variieri relativ stark.
Bei Beniitzung normalisierter Wellenfunktionen ist der Beitrag durch den
Zahlenwert des Operators gegeben.

Zur Anderung der Gesamtenergie tragen also wesentlich nur die
Anderungen der Beitrige der Teiloperatoren H, (k), V, und Hy bei.
Die Anderung der Beitrige des ersten Teiloperators kommen in der
Abhéngigkeit der rw-Elektronenenergie vom Torsionswinkel, die durch
E_(9) angedeutet werden soll, zum Ausdruck. Die Beitrige der beiden
letzteren Teiloperatoren zur Gesamtenergie werden zu einer Funktion
V(%) zusammengefalit.

Nach dem oben Gesagten stellt sich Z_ (%) als eine Summe aus einem
. nahezu konstanten Term und den Energien der einzelnen =-MO dar
und 148t sich daher in der iblichen Weise berechnen, wenn der Nonplanari-
tdt des Molekiils dadurch Rechnung getragen wird, da8 fiir diejenige
Bindung, die die beiden gegeneinander geneigten, ebenen Molekiilteile
verbindet, das Resonanzintegral (($) in der von Coulson? angegebenen
Weise variiert wird, nimlich

5(%) = 5(0) - cos . (3)

Die Berechnung von V(%) ist etwas komplizierter. Wie bereits oben
erwihnt, 148t sich zwar der Beitrag von Hy zu V (§) in trivialer Weise
ermitteln, hingegen sind aber die Beitrige von V_ zu V(9) Integrale
des Typs

ff o' (1) 9’ () 75 0" (1) ok (5) d v dy. (4)

Sie lassen sich in Zwei-Zentren-Koordinaten in allgemeiner Weise zu
analytischen Ausdriicken entwickeln, die aus zwei Polynomen in (1/R ;)
bestehen, von denen das eine mit dem Faktor e—const.-Ryx multipliziert ist.
Da B ;g in allen in Betracht kommenden Fillen relativ grof ist, wird
das exponentielle Glied vernachlissigbar klein. Aus dem gleichen Grunde
dominieren in dem verbleibenden Polynom die Glieder mit den niedrigen
Potenzen von (1/R;g). In sehr grober Anniherung wird der Wert des
Polynoms durch das Glied mit (1/R,z) bestimmt. In der Summierung
sind die Integrale des Typs (4) noch mit Kombinationen von den Koef-
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fizienten der LCAO-MO der o-Elektronen zu multiplizieren. Nimmt
man aber an, daf die o-Elektronen weitgehend zwischen den entspre-
chenden Atomriimpfen lokalisiert sind, so dndern sich gemifi Gl. (2)
die ¢-LCAO-MO nur wenig und die Gewichte ¢;x der einzelnen Integrale
der Gl. (4) bleiben nahezu konstant. V (§) ergibt sich somit ndherungs-

weise zu
=YYl 33 o

J< K J < K

In Gl. (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 Abstinde R;y, der H-Atome
viel stirker mit dem Torsionswinkel 9 variieren als die der C- und Hetero-
atome des Skeletts, haben wir die aus den Anderungen der C—C- und
C—H-Abstinde folgenden Beitrige zu V(%) vernachlidssigt, d.h. die
Nummern J und K in Gl (5) werden nur mehr auf die H-Atome bezogen.
Das Produkt Z;Z, und die Konstanten ¢, haben dann fiir alle Sum-
manden nahezu den gleichen Wert und kénnen zu einer Konstanten ¢
zusatnmengefallt werden, so daB fir ¥V ($) endlich folgt

V(9) = 022&% (6)
J K

In Gl (6) beziehen sich, 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® halbempirisch zu ¢ = 0,89 bestimmt, wobel
vorausgesetzt ist, daB die Abstéinde R, in Angstrém-Einheiten und
V(9) in Einheiten des Resonanzintegrals § angegeben werden; die An-
derungen der Bindungslingen mit & blieben unberiicksichtigt. ‘

Unter Beniitzung der Gl. (6) fiir ¥ ($) und des weiter-oben angedeu-
teten Rechenverfahrens fiir Z, (9) 1dBt sich die Abhingigkeit der Gesamt-
energie F (%) vom Torsionswinkel & geméaf

E®) = B, (9) + V() (7)

berechnen.
Unter der Molekiileigenfunktion ¢ stellen wir uns eine aus den LCAC-
MO-Einelektronenfunktionen ®_ (1) bzw. ®©_ (k) aufgebaute Produkt-

funktion 7
= [II ®. (z‘)] : [H o <k)] 8)
4 k
vor. Wie bereits oben mehrfach erwahnt, ist wegen Gl. (2) nur eine

3 0. Bastiansen, Acta Chem. Scand. 3, 408 (1949).
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geringe Abhingigkeit der @, () vom Torsionswinkel & zu erwarten,
wihrend die ®_ (k) relativ stark variieren und in bekannter Weise unter
Beriicksichtigung von Gi. (3) zu berechnen sind.

II. Bestimmung von ¢ und Anwendungsbeispiele

Wie bereits oben erwihnt, wurde am Beispiel des Diphenyls die Kon-
stante ¢ zu C = 0,89 in der unten angefithrten Weise bestimmt. Um
die Verwendbarkeit der so fixierten

Potentialfunktionen V ($) zu priifen, , vy ;
wurde sie auf die weiteren Beispiele z
angewandt.
Diphenyl (Abb. 1): Nach Bastian-
sen® schlieBen die Ebenen der beiden
Phenylringe des Diphenyls im an
intermolekularen Wechselwirkungen
armen Gaszustand einen Neigungs- t 241 p
winkel von rund 45° ein. Dies bedeutet, ’ V)
£, 0
FAH) .
mw
7 4
v 7 2
Z 2 D N
L. =
9 30 # 50 90
Abb. 1. Diphenyl Abb. 2. o-Terphenyl

daB die nach Gl. {7) gebildete Gesamtenergie E (8) bei & = 45° ein Minimum
erreichen soll. Setzt man fiir £ (8) und V (9) die sich aus der Sakulardeter-
minante bzw. aus der Molekiilgeometrie ergebenden variationsfihigen, d. h.
% in Form der goniometrischen Funktionen enthaltenden Ausdriicke an und
differenziert man nach 4, so braucht man den Differentialquotienten d £ (9)/d.$
fiir 8 = 45° nur Null zu setzen, um eine Gleichung fiir die Konstante 0 zu
erhalten, die C = 0,89 ergibt, wenn, wie oben erwihnt, die E;x in Angstrom-
Einheiten und die Energie in Einheiten des Resonanzintegrals § gemessen
werden. Das auf diese Weise bei & = 45° erhaltene Minimum von ¥ (9)
ist sehr flach. Bemerkenswerterweise liegs E (0) um einige Hundertstel 8
héber als & (90), worauf in der Diskussion eingegangen werden soll.

o-Terphenyl (Abb. 2): E(9) passiert bei & = 50° ein Minimum. Ex-
perimentell wurde 9 zu 45° gefundent.

¢ I. L. Karle 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 durch $ = 180°
gekennzeichnet.” Wie Abb. 3 zeigt, liegt das Energiemaximum der Isomeri-

(trams) (cis)

slerungsreaktion bei & = 98°. Als Aktivierungsenergie finden wir fur diese
Reaktion 0,46 B = 3.4 keal/mol (Parr und Mulliken®: 4,9 kecal/mol), als
Reaktionsenergie 0,29 f = 2,1 keal/mol (Parr und Mulliken®: 2,6 keal/mol).

£ )
)l
18/

046 [f3]—
a77(3]—

[

45

A
Abb. 3. Butadien

In Anbetracht des geringen Rechenaufwands des hier beniitzten Verfahrens
ist die Ubereinstimmung mit den von Parr und Mulliken erhaltenen Resultaten
einer LCAQ-MO-SCF-Rechnung?® durchaus befriedigend.

Bemerkenswert ist ferner, daB E (9) bei etwa 174° ein Uberaus seichtes
Minimum durchlduft, wie die in der Ordinate (8) iiberhdhte Darstellung des
entsprechenden Kurvenstiickes in Abb. 3 zeigt. Der streng ebenen Kon-
stellation des cis-Butadiens ist somit ein flaches Energiemaximum zuzu-
ordnen. Derartige Minima und Maxima treten bei allen jenen geornetrischen
Formen von Polyenen auf, bei denen zwei oder mehrere Bindungen zuein-
ander css stehen; sie bestéitigen eine bereits frither aufgestellte Regel®.

Tetraphenylmethan (Abb. 4): Wenn von einer eventuellen hyperkonju-
gativen Resonanz zwischen den Phenylringen abgesehen wird, dndert sich
die m-Elektronenenergie nicht mit 9; die Anderung von E(9) wird somit
durch V (9) allein bestimmt. Als Bezugskonstellation (& = 0) dient die
Konstellation der Symmetrie Dogq. Aus dem Energiediagramm folgt fiir die

5 R.G. Parr und R. 8. Mulliken, J. Chem. Phys. 18, 1338 (1950).
§ O. E. Polansky, Mh. Chem. 91, 898 (1960).



H. 1/1963] Isomerisierungspotentiale konjugierter Systeme 29

Konstellation der Symmetrie S4 ein Minimum bei & = 45°; experimentell
wurde 9 = 55° gefunden”.

p-Terphenyl (Abb. 5): Von den nonplanaren Konstellationen wurden
nur die der Symmetrie Czy, und die der Symmetrie Cp untersucht. Die ersteren
(Cen) konnen durch eine Neigung der Ebene des mittleren Ringes gegeniiber
der gemeinsamen KEbene der beiden dufBeren Ringe um den Winkel & be-
schrieben werden, bei den letzteren (Cs) schliefen die Ebenen henachbarter
Ringe einen Winkel von &, die Ebenen der beiden dufieren Ringe einen Win-
kel von 249 miteinander ein. Der Energieunterschied zwischen entspre-
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Abb. 4. Tetraphenylmethan Abb. 5. p-Terpheny!

chenden Cap- und Co-Konstellationen ist in Abb. 5 in tberhohtem MaBstab
dargestellt. Wie zu erwarten, liegen bei einem bestimmten Winkel ¢ die
Co-Konstellationen energetisch tiefer als die entsprechenden Csn-Konstella-
tionen. Wie beim Diphenyl (s. S. 27) ist £ (0) hoher als E (90). Das Energie-
minimum tritt bei 48° auf; experimentelle Vergleichsdaten stehen nicht zur
Verfiigung.

Triphenylmethylradikal (Abb. 6): Untersucht wurden nur die Dz-Kon-
stellationen, als Bezugskonstellation dient die coplanare Dgy-Konstellation.
E(9) zeigt bei 37,5° ein Minimum, d. h. im Grundzustand sollen die Ebenen
der Phenylringe um diesen Winkel gegen die Ebene des Methyl-C-Atorms
(sp?-Hybrid) geneigt sein. Ein derartiger rdumlicher Bau hat auf die Ladungs-
verteilung des ungepaarten r-Elektrons den folgenden Einfluf: Im copla-
naren Radikal (Dsy) besitzt dieses =-Elektron am Methyl-C eine Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit® von etwa 0,30 und an den o- und p-Positionen der Phenyl-

" H.T. Sumsion und D. MecLachlan, Acta Cryst. [Kopenhagen] 3, 217
(1950).

8 0. 4. Coulson und R. Daudel, ,,Dictionary of Values of Molecular Con-
stants®’, Vol. ITI, Part 2, S. 26f.
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ringe eine solche von etwa 0,08. Bei vollstéindiger Entkoppelung (Dzy’, & =
= 90°) betragen diese Aufenthaltswahrscheinlichkeiten 1,00 bzw. 8,00 (Abb. 7).
Fur & = 37,5° sind die Werte: Methyl-C: etwa 0,40, o- und p-Positionen
der Ringe: je etwa 0,07. Die fur & = 37,5° zu erwartenden Aufenthalts-
wahrscheinlichkeiten des ungepaarten n-Elektrons stehen in guter Uberein-
stimmung mit Elektronenresonanzspektren® des Radikals.

- ITI. Diskussion
24 a . . e .
A ] Wie die Anwendungsbeispiele zeigen,
r ] ist die oben entwickelte Methode zur
- ] Berechnung der Isomerisierungspotentiale
r ] konjugierter Systeme trotz aller, zum Teil
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Abb. 6. Triphenylmethylradikal: Fuergiekurven

Abb. 7. Triphenylmethylradikal: Aufenthaltswahrscheinlichkeit des ungepaarten =-Elektrons (a) am
Methyl-C, (b) an einer der o- oder p-Positionen der Ringe

drastischen Vereinfachungen und Niherungen durchaus geeignet, die bei
konjugierten Systemen auftretenden stereochemischen Fragen in einfacher
Weise zu behandeln. Sie besitzt etwa den gleichen Anndherungsgrad an die
realen Gegebenheiten und erfordert etwa den gleichen Rechenaufwand wie
die Hiickelsche MO-Methode, mit welcher sie zu kombinieren wir von allen
Anfang an geplant hatten. Wenn hier einerseits auf die vergrébernde Wir-
kung der durchgefiihrten Naherungen hingewiesen wird, muf andrerseits
festgestellt werden, daB diese Naherungen notwendig sind, soll die Methode
sich fiir hdndisches Rechnen eignen. Bei der Verwendung elektronischer
Rechenanlagen liBt sie sich leicht verbessern, wenn man etwa V(%)

2 . 0. Adam und S. I. Weissman, J. Amer. Chem. Soc. 80, 2057 (1958).
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nach Gl. (5) berechnet und weiters die in Gl (4) angegebenen Integrale
nicht durch (1/R; ;) allein anndhert. Kine derartige Verfeinerung der
Methode ist z. Zt. im Gange; tiber ihr Krgebnis wird zu gegebener Zeit
berichtet werden.

Einen Hinweis auf die Notwendigkeit, dhnliche Untersuchungen
mit einer genaueren Methode zu wiederholen, geben die Enpergiedia-
gramme des Diphenyls {Abb. 1) und des p-Terphenyls (Abb.5). Wie
bereits oben erwihnt, ist bei diesen beiden Verbindungen die einer voll-
kommen coplanaren Konstellation entsprechende Gesamtenergie E (0)
groBer als die den entkoppelten Konstellationen entsprechende Gesamt-
energie £ (90). Fiir £ (0) — E (90) errechnet sich beim Diphenyl 0,047
== 0,3 keal/mol, beim p-Terphenyl 0,09 £ == 0,6 keal/mol. Es ist sehr
leicht moglich, dafl die Reihung & (0) > ¥ (80) in diesen beiden Mole-
kiilen auf eine rechnerische Uberbewertung der AbstoBung der o,0"-H-
Atome zuriickgeht. $Sie koénnte durch die Anndherung der Integrale
der Gl. (4) durch (1/R; ;) verursacht werden, da die Abstdnde R, fiir
0,0’-H-Atome im Diphenyl und p-Terphenyl beim Erreichen der kopla-
naren Lage extrem klein werden. Sollte aber die Reihung E (0) >  (90)
tatsdchlich den realen Gegebenheiten entsprechen — in einem solchen
Falle wiirde auch eine genauere Resultate liefernde Methode zu ibr fiih-
ren —, wirde dies bedeuten, daB in diesen beiden Molekiilen die Kon-
stellation mit vollsténdiger Entkopplung gegeniiber der vollkommen co-
planaren Konsteliation energetisch begiinstigt ist. Eine gentigend stark an-
geregte Torsionsschwingung der Ringe miifite dann iiber einen entkoppel-
ten Zwischenzustand fithren und nicht {iber einen coplanaren, wie man
unvoreingenommenerweise erwarten wiirde. Zur Abklirung dieser Frage
steht zur Zeit kein geeignetes experimentelles Material zur Verfiigung.

Einen Teil der numerischen Rechnungen haben die Herren G. Derf-
linger {(Statistisches Institut der Universitit Wien) und 4. Eitel aus-
gefiihrt, denen ich auch an dieser Stelle fiir ihre unermiidliche und wert-
volle Mitarbeit danke. Dem Vorstand des Statistischen Instituts der
Universitit Wien, Herrn Prof. Dr. 8. Sagoroff, danke ich fiir die Bereit-
stellung von Rechenzeiten am Elektronencomputer Datatron.



