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Die von Polansky mit Hilfe der HMO-N~herung abgeleitete 
Methode zur Berechnung der lokaloiden Charaktere alternierender 
Systeme wird zur Anwendung auf niehtalternierende Systeme 
verallgemeinert. Danach setzt sieh der relative Charakter r~ 
aus einer allgemeinen Elektronendichte • und der allgemeinen 
Bindungsordnung [zL zusammen. F/Jr monocyclische Systeme 
wird das Verh~ltnis • zu ~L untersucht, in bi- und tricyclischen 
Systemen wird die Lokalisierung in 5-, 6- und 7-Ringen berechnet 
und bei einigen Reteroverbindungen der amidinoide Charakter 
ihrer Bruchstiicke angegeben. 

Calculation o] the Relative Characters o] Non Attcrnati~g 
Systems 

Polansky's method for calculating the localoid characters of 
alternated systems deduced by means of the HMO approach are 
generalized for application to non alternated systems. Accordingly 
the relative character r L consists of the general electron density 
• and the general bond order tzL. For monocyclic systems the 
relation • to ~ZL is examined, in hi- and tricyelic systems the 
localisation in 5-, 6- and 7-rings is calculated and for some hetero- 
compounds the amidinoid character of their fragments is given. 

Von Polansky  und  Der/linger 1 wurde das Clarsche Postu la t  fiber 
]okalisierte benzoide Gebiete ~ als berechtigt  nachgewiesen. Sie lei teten im 
R a h m e n  der tt!YIO-N/iherung eine :~r ab, die es er laubt ,  bcs t immte  
Bereiche in  konjugier ten  Molekiilen auf ihre Verwandtschaf t  zu vor- 
gegebenen isolierten Bruehstficken, z. B. Benzol, Butad ien  o./i. ,  b in  zu 
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untersuehen. Sie definieren MaBzahlen ~'L und pL (Character order), die sic 
zur Besehreibung des lokaloiden Charakters, im speziellen des benzoiden, 
butadienoiden u. a. Charakters, benutzen. Diese 1Kethode ist auf alternie- 
reade Kohlenwasserstoffe, im besonderen auf kondensierte Aromaten 
anwendbar. 

In  der vorliegenden Arbeit sollen diese Betraehtungen auf nieh~- 
Mternierende Systeme, zu denen auch das umfangreiche Gebiet der Ketero- 
verbindungen geh6rt, erweitert und angewendet werden. Als Ausgaags- 
punkt  verwenden wir G1. (18) aus 1. 

2 

n L  g s in L 
bindend bindend 

Hierbei bedeutet rL die Gr6Be, die den Grad der Beteiligung der im Grund- 
zustand des Bruchstiiekes L besetz~en Pars-Orbitale (PC) an den im 
Grundzustand des ~olekiils besetzten Molekiil-OrbitMen (~O) miBt. 
nL ist die Zahl der in L liegenden Atomzentren. Naeh G1. (1) miissen p 
und s in L mit gleiehen Spinfunktionen verkniipft  sein. Das gleiehe gil~ 
dana aueh fiir G1. (21) aus 1. 

2 

~'L j k ~ in Z, 
in L in L bindend bindend 

und G1. (23) aus 1. 

cs~ ck~ (2) 

r L  - -  2 n L  i k 

in L in L 

I m  Falle j = k ist pjj die Ladungsdichte qj, im Falle j # k ist pj~ der 
Doppelbindungsgrad fiir die Bindung j - - k  im betrachteten Molekiil. ?Die 
mit  L indizierten Gr6Ben beziehen sieh auf Ladungsdiehte und Doppel- 
bindungsgrad im isolierten Bruchsttiek L. 

rL selbst wollen wir als den Beitrag der im Gruadzustand des Teiles 
besetzten PO zu den im Grundzustand des Molektils besetzten MO auf- 
fassen und als relativen Charakter bezeiehnen. Er  ist durch den Index L 
am~ den vorgegebenen lokalen Bereieh des M:otekiils bezogem 

Zur Anwendung auf aadere als alternierende Sysgeme sehreiben wir 
allgemeiner mit  einem noch zu bestimmenden Normierungsfaktor (norm), 
mit  einer ~-nderung der Indices fiir die Koeffizienten m in c L, die Atome 
j und k in r und s und der Indices fiir die Energie ~z und s in i und j, sowie 
unter Beriieksiehtigung, dub die Besetz~artg der einzel~en Terme mit  Elek- 
tronen vom Spin e o d e r  ,3 erfolgt, G1. (2) in der :Form 

1 
r L -  (norm) . X (Cr' cs' r3 o 

k*l~IO JPO iMo JPO 
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Nach  Der/ l inger  8 definieren wir die folgenden Gr61]en 

ZeZ 

iMO 
(5) 

z~ 

J P o  

(6) 

z~ 

E (Cri Vsi)~ = P~s 
i~o 

(7) 

z~ 
Z ( c L v L ~  ~ p~L k ~j sj)~ rs " 
JPO 

(s) 

Dabei sind die z~ und  z~ die mit  Elek t ronea  yon entsprechendem Spin 
besetzten Orbitale. Die Gesamtzahl  der Elekt ronen n betriigt daher 

n --~ z~ ~- z~. (9) 

Die Zahl der Elektronen in allen offenen Schalen k mit  nur einem Elektron 
sei u. I m  Falle eines Radikals gilt u ~ 1, im Falle eines Triplet t-gust~ndes 

Mit den De~initionen 

P,~ + P~ = Pr~ (10) 

U 

P~'~s - -  P~s = Urs = Z r Vsk 
k 

T8 

u t 

k' 

(12) 

(13) 

wobei die Summat ionen  in (11) und (13) fiber alle nur  einiaeh besetzten 
Terme k bzw. k' gehen, erh/~lt man  

Pr8 ~ ~-- ~1 (Prs -~ Urs) (14) 

= 1 ( p r s -  ~r~) (1~) 
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D~nn schreibt sich G1. (4) 

r L - -  
1 

N~ ~ (~~ ~9 ~L 

1 

4 (norm) �9 ~,) (~, + .) + (Pr,--  ~ )  (~  - -  ~)] 

Wegen (a + b) (c + d) + (a - -  b) (c - -  d) erh~lt man schliei~lich 

oder 

~'L ~ - - - -  

rL - -  2 (norm) r 

2 (normi q~r  + ~r~' Z ~ ,~  + k /r 

N o r m i e r u n g  

Der Faktor  (norm) kann ffir Mle vorkommenden F/~.lle gesehlossen be- 
rechnet werden. 

Hierzu setzt man voraus, dal~ ein beliebiges lokalisiertes Gebiet oder 
Bruehstiick L mit sieh selbst iibereinstimmt nnd damit  rL den Weft  1 
a ,mehmen mul3. Die PO sind dann mit  den 5{0 identisch. Unter  Wegf~ll 
des Index L erh/~lt man dann aus G1. (4) 

(norm) = ~ ~ 2 (crics.icr, csj) § 2 ~., (Cr, CsfCr, Cs,) . (21) 
�9 L~RO J~O i-~o JMO 

Ein Umstellea der Summenzeichen ergibt 

z~ z~ z~ z~ 

(norm)= E Z Z ~,~,~Z ~ j +  Z Z Z ~ Z ~,~J- <22) 
iMO JMO r s i ~ o  i)~ O r s 

Auf Grund der Orthonormierung der ~ 0  gilt abet auch 

r 8 

wobei ~ij das Kronecker-Symbol  ist. Damit  wird G1. (22) zu 

z~ z~ z~ z~ 

(norm) = E Z ~,~ ~ E ~ ~,~ 
iMo J~o ,:Mo JMo 

(norm) ---- z~ + z~ 

(norm) = n 

(23) 

(24) 

(25) 

(26) 
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wegen (9). Damit  ergibt sich der iI11 verwertdete Normierungsfaktor, wmm 
jedes beteilig~e Atom ein Elektron und nur ein Elektron zur Besetzung der 
MO zur Vedfigung stellt. Dieser Fall ist der der alternierenden Kohlen- 
wasserstoffe. 

Die  v e r a l l g e m e i n e r t e  L a d u n g s d i c h t e  75L u n d  die  v e r a l l g e -  
m e i n e r t e  B i n d u n g s o r d r t u n g  ~L 

Die Aufteilung der zu rL beitragenden Glieder in G1. (20) in Anteile, 
die yon den Atomen und solche, die voa  den Bindungen (auch den forma- 
len zwischen nicht direkt gebundenen Atomen) abzuleiten sind, legt die 
Aufspaltung yon rL in zwei entspreehende Teile nahe. Wir definieren zu 
diesem Zweck die verallgemeinerte Ladungsdichte • und die verallge- 
meinerte Bindungsordnung ~L: 

1 [  . .;1 ..L = ~ E q, q~ + ?:2~ cs . 4k~ 

~ L  : --,lib " <  ~)rs rPrs AV k Grk esk " rk" sk" ' 

(2,7) 

(28) 

so dab 

1 
rL = • + y $L .  (29) 

Bei den Definitionen (27) und (28) wurde beriicksichtigt, dab sich fiir aus 
einem Atom bestehende mit einem Elektron besetzte Radikale der radi- 
kaloide Charakter zu qr ergibt und fiir eine isolierte Doppelbindung r--~- 
der ~Zrs-Wert mit  dem Doppelbindungsgrad prs iibereinstimmt. In diesen 
Fgllen gilt : 

RadikM r :  n = 1 

qL r = cL  2 = 1 
rk" 

qr  ~-- c, r k  2 

"1r = 1 

1 
Zradika lo id  = ~ -  (1 qr ~- 1 C~k) = qr (30) 

?'r~dik~loid ~ ~r~dikalo~d = ~r 
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isolierte Doppelbindung r - -  8 : 

n = 2  

= = 1 

P~2 = 1 

~.l r ~ 0 

2 
~olefinoid = 2 -  (1 Prs @ O'CrkCslc) = prs.  (3~) 

Da auBerdem 3 alle 

und 

A n w e n d u n g  a u f  a l t e r n i e r e n d e  S y s t e m e  

In  alternierenden Systemen mit  voll besetzten Schalen (u = 0) gilt 
dann : 

1 
ZL a lt. : ~ ~ qr q~ (32) 

q2 = 1 (33) 

• q r : n ,  

gilt 

1 ~ 1 

Dann  wird der relative Char~kter nach GI. (29) 

1 1 
rL a t .  = - ~  ~ ~- ~L ~t .  

oder 

(34) 

(35) 

(36) 

~L alt. ~- 2 rL Mt -1 (37) 

Da wegea u ~ 0 ~lle ,,radika]ischen" Glieder in G1. (28) wegfallen, ist 
~L air. mit  dem in 1 definierten ?L identisch. Dami t  bleiben die Aussagen 
yon  Polansky und Der/linger 1 tiber alternierende Systeme mit  geschlos- 
senel~ Sehalen erhalte•. 

Dies betrifft  vor allem die Aussage tiber die lineare Abh/ingigkeit yon  
r L u n d  ~s ~- ~L und damit  die Berechnung der Charakterogramme.  Ledig- 
lieh ira :F~tle yon l~adikalen (u und  u '  ~ 0) ergeben sich Erg~nzungen.  ~m 
speziellen Fall des Allyl-Radika]s s erh/flt man  wegen 
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ur~d der ,,radikalischen" Glieder 

= - = 0,51/  

cL k, ~ 0 

" = - 

unter der vereinfachenden Annahme, dal~ im zu untersuchenden ~r 
nut  der MO k einfach besetzt ist, 

1 
• -- ~ [2ql + 2qa + 2q3 + c~k + c~] (38) 

1 
~anyloia ~- -3-- [V~ (Pl~ -[- P2a) - -  Clk Cak] (39) 

1 
ranyloid = ]~  [ 2 q l + 2 q ~ + 2 q 3 - ] - 2 V 2 ( p 1 2 + p 2 3 ) + ( c l k - - c 3 1 : ) 2 ] .  (40) 

Der Fall des Allyl-Kations und des Allyl-Anions k6nnen wegen qr ~ 1 
nicht mehr zu den alternierenden Systemen gerechnet werden. Bei ihnen 
gilt: 

1 
rall~l-kat~ono~d = ~ [ql + 2 q~ + qa + 2 ]/2 (p,, + p~) + 2pl,] (41) 

1 [3q~+2q2+Uqa§ ] (42) r a l l y l _ a n i o n o i  d ~ 

A n w e n d u n g  auf  n i c h t a l t e r n i e r e n d e  S y s t e m e  

Bei nichtalternierenden Systemen gilt zwar noch G1. (34). Da aber 
(mit Ausnahme yon Zufi~llen) ~llgemein 

qr # 1 (38) 

und/oder q~ # 1, (39) 

wird auch ~ q,. q~ # n.. (40) 
r 

D~ml gilt wegen dieser Ungleichungen abet generell 

(41) 
• ~ .  # 2 -  " 

Damit fMlen flit nichtalternierende Systeme die Giiltigkeit von G1. (36) 
und (37) weg. :Der relative Charakter rL ist dann auch nicht mehr linear 
vonder  verallgemeinerten Bindungsordnung ~L abhgngig. Die Berechnung 
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yon Charakterogrammen nichtalternierender Systeme hat daher generell 
die aus der verallgemeinerten Ladungsdiehte herrtihrenden Terme zu 
beriieksiehtigen. 

Das  Verh /~ l tn i s  y o n  • zu ,~L 

Bei alternierenden Systemen mit gesehlossenen Sehalen finder man 
durch die Konstanz yon • = �89 eine lineare Abh/~ngigkeit des relativen 
Charakters rc yon der verallgemeinerten Bindungsordnung ~L = p~ 
[G1. (36)3. 

Es erhebt sich die Frage, ob bei nichtalternierenden Systemen eine 
Korrelation zwischen den • und ~L-We~en besteht, da dann eine ent- 
spreehende Linearit/~t mit anderer Steigung erhalten bliebe. Dies wird im 
folgenden auf zwei Wegen untersucht. Erstens dutch die Betraehtnng 
monoeyelischer konjugierter Systeme und zweitens durch den expliziten 
Vergleich in 5-, 6- und 7gliedrigen gingen bi- und trieyctischer Systeme. 

M o n o c y c l i s c h e  k o n j u g i e r t e  S y s t e m e  

Die monocyclisehen durGhgehend konjugierten Systeme stellen inso- 
fern einen Sonderfall dar, als die Besetzung der einzelnen MO mit den 
Elektronen zu einer gleichm5$igen Verteilung der Elektronen auf alle 
Atome fiilxrt. Dies gilt nicht nut  ftir alternierende CyGlen. Auch bei 
ungeradzahligen, nichtalternierenden Cyclen ist eine solche gleiGhmgf~ige 
Elektronenve~teilnng mSgliGh. Dies zeigt siGh z. B. in den Elektronen- 
spinresonanz-Spektren des Cyclopentadienyl- und des Cyclohepta- 
trienyl-lgadikals 9 ~. Wir wollen daher solGhemonocychsehenSysteme als 
,,gleiGhm~$ige Systeme" bezeiehnen, seien sie alternierend oder night- 
alternierend. Die ,,gleiehmaBigen Systeme" lassen eine UntersuGhung 
tiber den Anteil yon • und ~L bei der BereGhnnng des relativen Cha. 
rakters rL ZU. 

Bereehnet man den relativen Charakter eines Molekiils bezogen auf 
sich selbst, so gilt rL ---- 1. AuSerdem werden alle mit L indizierten Gr66en 
mit den entspreGhenden niehtindizierten identisGh. 

Die in G1. (27) auftretende Summe ~ (q~ qr) 1/s sigh dann als 
t i n  L 

~ q r  2 sehreiben. Naeh Voraussetzung ist bei den betraGhteten ,,gleieh- 
T 

m/~f~igen" Systemen die x-Elektronendich~e qr an allen Atomen r gleieh 
und damit yon r unabhgngig, q nimmt dabei einen konstanten Weft  yon 
n/nA an ,  wobei n die Zahl der 7~=Elektronen, nA die Zahl der Atome im 

n A 
7~.Geriist bedeutet. Die obige Summe I/~l~t sigh dann auch n .  ~q  schreiben. 

nA r 
nA Tb2 

Da ~ q = n, wird die Summe in G1. (27) zu - - ,  
n A  
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I m  Falle des Vorliegens einfach besetzter M O i s t  folgender Ansatz 
m6glieh : Da bei monocyclisehen Systemen nur der tiefste und der h6ehste 
Energieeigenwert nicht entar te t  ist, ist das betrachtete einfach besetzte 
~VfO ein entartetes.  Es ist eine Linearkombination der beiden zugeh6rigen 
Eigenfunktionen m6glich, die eine gieichm~Bige Verteilung des ra~Iikali- 
sehen Elektrons ergibt (s. 9-1~). 

Damit  gilt 

1 
Cr~  i = ~ (42) 

I m  Falle u'  = u = 1 gilt dann 

n A u l 

r k n A  

(43) 

I m  Falle u'  = u = 2 sind die beiden auftretenden Linearkombinationen 
zueinander orthogonal. Damit  gilt 

n A u n" n A u 
~ ' t  ~ ' I  ~ '~  C2 ~ 2 , "~ " ~ A  U ~,~' ~ = X X ~h = - (44) 
A ~  A ~  A ~  r ~ 

r k k" r k ~b A 2 ~ A  

Dann schreibt sich G1. (27) in diesen Fiillen 

•  nA /"  
(45) 

Wegen rL - - ~  1 und G1. (29) gilt dann 

aL = 2 ( 1 -  • = 
2 n " n A -  n 2 ~  u 

,~ �9 n A 

~2 ._~ U 7b 
= 2-  - -  2 (46) 

Das Verh/~ltnis der verallgemeinerten Ladungsdichte zur verallgemeiner- 
ten Bindungsordnung ergibt sich bei monocyelischen Ringen daher zu 

• __ n ~ + u (47) 
[ZL 2 (2 n "  n A  - -  n 2 - -  u )  " 

Da sich bei Dikationen K++, Kationen K +, neutralen Systemen (Kohlen- 
wasserstoffen) KW, Radikalen R*, Anionen A -  und Dianionen A - -  die 
Zahl der Elektronen n als Funktion der Ringgliederzahl nA ausdrticken 
l~Bt, ergibt sich mit  
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n -= ~A - -  2 bei K++ 

~ =  u A - - 1  bei K + 

n = nA bei K W  oder 1~* 

I?, = n A @ i bei A -  

n = nA ~- 2 bei A - -  

(4s) 

das Verhgltnis • genereU zu 
[/,L 

bei K ++ •  n ~ - t -u  
~XL 2 n 2 -1- 4 n < 0,5 

bei K + • _ n ~ + u 
[XL 2n~ -t- 2 n  < 0,5 

bei K W  oder I~* •  n2-t - u > 0,5 
~L L 2 n ~ 

bei A -  •  n 2 --~ u 
- -  > 0,5 

~1. L 2 n 2 - - 2 n  

bei A - -  •  n ~- [ -u  
~LL 2 n 2 -  4 n > 0,5 

(49) 

Es ergibt sich ein deutlicher Unterschied zwisehen Kat ionen  und 
Anionen. 

Lau t  Voraussetzung ist bei dell hier untersuchten Systemen rc = I. 
Dann  gilt abet  fiir den Fall, daft • < 0,5, wegen G1. (29) aueh fZL > 1, 
und das Verh/fltnis dieser beiden GrSBen mug  dann  ebenfMls stets kleiner 
als 0,5 sein. I)ieses Verhs soll m i t a  bezeichnet werden. 

I m  Falle • > 0,5 ergibt sich analog das Verh/~ltnis gr6Ber als 0,5. Es 
wird mit  b abgektirzt. Zur Bet rach tung  tiber ",,r geniigt daher die 
~4aagabe VOlt EL.  

I n  Tab. 1 a sind unter  Beriicksichtigung der u-Terme die allgemeinen 
Formeln  fiir die verMlgemein.erte Ladungsdichte  XL der monoeyclischen 
,,gleiehm/il3igen" Ringsysteme mit  Hilfe der Laufzahl  k aufgefiihrt. Die 
Glieder mit  nA = (4 ]c @ 2) sind dabei die iibliehen H i i c k e l - A r o m a t e n  a. 

I n  Tab. 1 b sind die Verhgltnisse •  fiir niedriggliedrige Ringe 
explizit angegeben, wobei in der letzten Zeile die den einzelnen Diagonalen 
entsprechenden Species aufgefiihrt wurden. 

Die Ergebnisse dieses Abschnit tes  best/itigen die Forderung,  bei der 
Berechnung der relat iven Charaktere nichtal ternierender Systeme die aus 
den Ladungsdiehten herriihrenden Terme, zusammengefaBt in der ver- 
Mlgemeinerten Ladungsdichte  XL, unbedingt  zu beriieksichtigen. 
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Tabelle l a .  • i n  m o n o e y c l i s c h e n  d u r c h g e h e n d  k o n j u g i e r t e n  
S y s t e m e n  

Ring-  Zahl  der  Zahl  der  
glieder E lek t ro -  u n g e p a a r t e n  Species • Verh/i l tnis 

nen E l e k t r o n c n  XL/~tL 
n A n u 

2 k - - 1  
4k 4k - - 2  0 K ++ 4 k  a 

8 k 2 - - 4 k  + 1 
4k  - -  1 1 K +* a 1 6 k 2 - - 4 k  

8 k 2 +  1 
4k  2 R * *  16/c 2 b 

8k 2 + 41c + 1 
4 k + 1  1 A *  b 16k 2 + 4k  

2 k + 1  
4k  + 2 0 A - -  4k  b 

8 k 2 +  1 
4k + 1 4k 2 K+** 16k 2 + 4k a 

8k 2 + 4k  + 1 
4 k +  1 1 R*  16k ~ + 8 k ~  1 b 

2 k + l  
4 k + 2  0 A -  4 k + l  b 

8 k 2 +  1 
4k  + 2 4k  2 K++** 16k 2 +  8k  a 

8k  2 + 4k  + 1 
4 k +  1 1 K+* 16k 2 +  1 2 k + 2  a 

4 k + 2 0 K W  1/3 1//2 

8k" + 12k + 5 
4k  + 3 1 A - *  16k 2 + 20]c + 6 b 

8k 2 + 16k + 9 
4 ( k +  1) 2 A - - * *  1 6 k 2 +  2 4 k + 8  h 

2 k + l  
4k  + 3 4 k + 2  0 K+ 4 k +  3 a 

8k 2 + 12k + 5 
4 k  + 3 1 1~* 16k ~ + 24k + 9 b 

�9 8 / c  2 + 1 6 k  + 9 

4 ( k +  1) 2 : A - * *  16k~ + 28/c + 12 b 
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Tabelle lb.  Das V e r h g l t n i s  • bei  n i e d r i g g l i e d r i g e n  m o n o e y c l i -  
Ezn 

schen  , , g l e i chmgBigen"  R i n g s y s t e m e n  

Zahl der 
ungepaarten 0 1 2 1 0 1 2 1 0 

Elektronen u 

Zahl der 
Elektronen n 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

Zahl der 
Ringglieder nA 

3 0,333 0,555 0,750 0,867 

4 0,25 0,416 0,563 0,650 0,750 

5 0,333 0,450 0,520 0,600 0,714 

6 0,375 0,433 0,500 0,595 0,688 

7 0,371 0,429 0,510 0,589 0,651 

8 0,375 0,446 0,516 0,570 0,625 

Species K++ K+ K~V, A-  
R A--  

E x p l i z i t e  A n w e n d u n g  au f  n i c h t a l t e r n i e r e n d e  S y s t e m e  

Bei der Untersuchung eines nichtalternierenden Molekiils nach der 
vorliegenden Methode k6nnen einzelne Bereiche L auf die Tdbereinstim- 
mung ihrer entsprechenden Pars-Orbitale sowohl mit  alternierenden als 
auch mit  nichtalternierenden Bruchstiieken L gepriift werden. Die unten 
aufgefiihrten Formeln sind nieht nut  auf niehtalternierende Systeme an- 
wendbar. Sie enthalten den speziellen Fall der alternierenden Systeme, 
wie z. B. den benzoiden Charakter, mit. 

~n den meisten F~tllen eliminieren sich die in den G1. (27) und (28) auf- 
tretenden ,,radikalischen" Terme, da einer der beiden Partner,  entweder 
das zur Diskussion stehende Bruchstiick oder das zum Vergleich dienende 
System, geschlossene Schalen besitzen und damit  entweder u oder u '  
gleich Null ist. 

Bei niehtalternierenden Kohlenwasserstoffen ist vor allem interessant, 
wie welt iJbereinstimmung dell 5-, 6- und 7-ginge mit den aromatisehen 
Systemen des Cyclopentadien-Anions, des Benzols und des Tropylium- 
Kations vorliegt. Um dabei Wo~tungetiime wie ,,Cyelopentadien- 
Anionoid" o. ~. zu vermeiden, soll kurz vom Cs--Cha.rakter und yore 
CT+-Charakter gesprochen werden. 

Monatshefte fitr Chemie, Bd. 100]4 89 
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Die relativen Charaktere fiir Ringbruchstiicke berechnen sich zu: 

rc + = 0,1666 (ql + q2) -~ 0,3333 (J012 ~-/913 -~ P2a) (50) 

rc~- ~- 0,1 ~ qr -~ 0,1079 ~]Portho - -0 ,0412 ~] pmeta (51) 

rC~ ~ 0,0833 ~ qr + 0,1I 11 ~ portho - -0 ,0555 ~ Ppara (52) 
r 

rc + = 0,0714 ~ qr + 0,1070 ~] Portho -~ 0,264 ~] Pmeta 

--0,0382 ~ ppara (53) 

Portho sind die Doppelbindungsgrade zwisehen benachbarten Atomen 
(1---2), Pmeta die zwischen den iiberniiehsten Atomen (1--3) und Ppara die 
zwisehen den dutch 2 Atome getrennten Atomen (1 4). 

Es werden 35 verschiedene Systeme untersucht. Die entspreehenden 
Molekiilskelette sind in Abb. 1 angegeben. 

De r  C s - - C h a r a k t e r  

In Tab. 2 sind die • ~ZL und rL-Werte fiir die in 23 verschiedenen 
Systemen vorkommenden l~olekiile mit 5-Ring-Struktur aufgefiihrt. Die 
q- und p-Werte wurden bei Heilbronner und Straub ~, Coulson un4 Strei~- 
wieser eoder  aus eigenen Arbeiten 7 entnommen. 

De r  C 6 - C h a r a k t e r  ( B e n z o i d e r  C h a r a k t e r )  

In Tab. 3 sind die • ~L und rL-Werte fiir die in 31 verschiedenen meist 
nichtalternierenden Systemen vorkommenden Molekiilteile mit 6-Ring- 
Struktur aufgeffihrt. Die q- und p-Werte wurden aus den zitierten Quellen 
iibernommen ~, s, 

Der  CT+-Charak te r  

In Tab. 4 sind die • ~ZL- und rL-Werte fiir die in 20 verschiedenen 
mehtalternierenden Systemen vorkommenden Molekiilteile mit 7.Ring- 
Struktur aufgeftihrt. Die q- und p-Werte wurden aus den zitierten Quellen 
fibernommeni, s, 7 

D i s k u s s i o n  d e r  R i n g - C h a r a k t e r e  

Ein Vergleieh der Anteile •  ~ZL des relativen Charakters rL der 
5-, 6 -und  7gliedrigen Ringe in alternierenden und nichtalternierenden 
Systemen {Tab. 2---4) zeigt, dab der mit den Atompopulationen ver- 
kniipfte (• in 5-Ringen entsprechend der negativen Partialladung 
solcher Ringe stets grSBer als 0,5 ist. Ausnahmen bilden nur Verbindungen, 
bei denen eine gleichmi~Bige Aufteilung auf zwei getrennte Ringe wie im 
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I �9 I ~ X ~ ~r ~r 

cO & 
IX X ~ 2~ ~ 2 / y  

~ Z  ]~DZ ~X7/7 Yz~v ~ Y Y w  

~[u YXYIV' 

Abb. ]. Mo]ekfi]ske]ette der ~ntersuchten Koh]enwasserstoffe 

T a b e l l e  2 

Nr~ System •  Dr. r L 

I Cyclopentadien-Anion 
IV Pentalen 
VI Indenyl-Kation 
VI Indenyl-l~adikal 
VI Indenyl-Anion 

VII  Azulen 
V Fulvalen 

XII Cyclopenta[cd]pentalen 
XII Cyelopenta[cd]pentalen-dianion 

XIII s-Indacen 
XIV Cyclopent[a]inden, Ring auBen 

Ring innen 
XV as-Indaoen 

XVI Cyetopent[cd]azulen 
XVII  Acenaphthylen 

XVII I  Fluorenyl-Kation 
XVI I I  Fluorenyl-Radikal 
XVI I I  Fluorenyl-Anion 

X I X  Cyelohept[[]inden 
XX Cyelohept[e]inden 

X X I  Benz[a]azulen 
X X I I  Benz[]]azulen 

X X I I I  Benz[e]azulen 
XXIV Cyclopenta[e]]heptalen 

0,6000 0,8000 1,0000 
0,5198 0,6672 0,8533 
0,4532 0,5741 0,7402 
0,5172 0,6447 0,8396 
0,5813 0,7153 0,9389 
0,5447 0,6934 0,8914 
0,5000 0,6554 0,8277 
0,5165 0,6075 0,8203 
0,6054 0,6761 0,9434 
0,5224 0,6708 0,8578 
0,5329 0,6844 0,8751 
0,5068 0,5716 0,7927 
0,5189 0,6510 0,8444 
0,5365 0,6590 0,8660 
0,5316 0,6416 0,8523 
0,4609 0,5231 0,7224 
0,5132 0,5766 0,8015 
0,5655 0,6301 0,8806 
0,5631 0,6918 0,9093 
0,5668 0,7185 0,9261 
0,5339 0,6135 0,8406 
0,5435 0,6900 0,8885 
0,5486 0,7017 0,8995 
0,5359 0,6666 0,8692 

89* 
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T a b e l l e  3 

Nr. System • ~r. rL 

I I  Benzol 0,5000 1,0000 1,0000 
VI I I  Naphthalin 0,5000 0,9115 0,9558 

XXV Anthracen, Ring auBen 0,5000 0,8928 0,9464 
Ring innen 0,5000 0,8395 0,9198 

XXVI Phenanthren, Ring auBen 0,5000 0,9277 0,9638 
Ring innen 0,5000 0,8133 0,9067 

XXVII  Perinaphthenyl-Kation 0,4722 0,8562 0,9003 
XXVII  Perinaphthenyl-Radikal 0,5000 0,8562 0,9281 
XXVII  Perinaphthenyl-Anion 0,5278 0,8562 0,9559 

VI Indenyl-Kation 0,4636 0,9023 0,9148 
VI Indenyl-Radikal 0,4978 0,8998 0,9477 
VI Indenyl-Anion 0,5320 0,8972 0,9806 
I X  Benztropylium-Ka.tion 0,4759 0,8999 0,9259 

X I I I  s-Indacen 0,4979 0,7850 0,8904 
XIV Cyclopent[a]inden 0,4953 0,9229 0,9568 
XV as-Indacen 0,4850 0,7894 0,8798 

XVII  Acenaphthylen 0,4984 0,8778 0,9373 
XVI I I  Fluorenyl-Kation 0,4756 0,9139 0,9326 
XVI I I  Fluorenyl-Radikal 0,5019 0,9091 0,9564 
XVI I I  Fluorenyl-Anion 0,5282 0,9042 0,9804 

X I X  Cyelohept[]]inden 0,5056 0,7988 0,9050 
XX Cyclohept[e]inden 0,5057 0,7927 0,9020 

X X I  Benz[a]azulen 0,5154 0,9099 0,9704 
X X I I  Benz[]]~zulen 0,4879 0,9054 0,9405 

X X I I I  Benz[e]azulen 0,4894 0,9135 0,9462 
X X V I I I  Cyelohept a[de]naphthalin 0,5037 0,8756 0,9415 

X X I X  [ 2 " , 3 ' ] - N a p h t h o t r o p y l i u m - K a t i o n  a 
Ring auBen 0,4917 0,8921 0,9377 
Ring innen 0,4797 0,8262 0,8928 

X X X  [l' ,2']-Naphthotropylium-Kation a 
Ring auBen 0,4925 0,9242 0,9546 
Ring innen 0,4775 0,8041 0,8796 

X X X I  [1,2; 4 , 5 ] - D i b e n z t r o p y l i u m - I ( a t i o n  a 0,4772 0,8978 0,9261 
X X X I I  [1,2; 3,4]-Dibenztropylium-Kationa 0,4795 0,9116 0,9353 

X X X I I I  Benzo[b]heptalen 0,5046 0,9141 0,9617 
XXXIV Benzo[a]heptalen 0,5020 0,9247 0,9644 
XXXV Benzol1,2; 3,4]dicyclohepten 0,5124 0,8021 0,9135 

a Veraltete Nomenklatur, wie sie z. B. noch in 5 verwendet wird. 

Fulvalen V den Weft  0,5 ergibt, oder bei denen durch die nicht v611ige 
Besetzung aller nichtlockernden Energieniveaus wie im Indenyl-Kat ion VI 
oder  dem Fluorenyl-Kation X V I H  Wel~e um 0,45 auftreten. In  6-Ringen 
schwanken die (• um den fiir alternierende Systeme konstanten 
Weft  yon 0,5 zwischen 0,46 bis 0,53. In  7-Ringen liegen die (• 
bis ~uf wenige Ausnahmen entsprechend der positiven Partialladung sol- 
cher  Ringe unter 0,5. : 
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Tabe l l e  4 

1387 

Nr. System • ~L ~'L 

I I I  Tropylium-Kation 0,4286 1,1429 1,0000 
VII Azulen 0,4720 1,0248 0,9844 
IX Benztropylium-Kation 0,4396 1,0498 0,9645 

XVI Cyclopent[cd]azulen 0,4731 1,0078 0,9770 
X Heptalen 0,4905 0,9838 0,9824 

XI Heptafulvalen 0,5000 0,9850 0,9925 
XIX Cyclohept[/]inden 0,4:552 1,0180 0,9642 

X X  Cyclohept[e]inden 0,4519 1,0547 0,9792 
XXI Benz[a]azulen 0,4712 1,0262 0,9843 

XXII  Benz[]]azulen 0,4798 0,9356 0,9476 
XXIII  Benz[e]azulen 0,4761 0,9386 0,9454 
XXIV Cyclopent [e/]heptalen 0,4848 0,9780 0,9738 

XXVIII Cyclohepta[de]naphthalin 0,4811 0,9598 0,9610 
XXIX [2',3']-Naphthotropylium-Kation a 0,4427 1,0281 0,9567 
XXX [ 1', l']-Naphthotropy]imn-Kation a 0,4399 1,0656 0,9727 

XXXI [1,2; 4,5]-Dibenztropylium-Kation a 0,4506 0,9596 0,9304 
XXXII  [1,2; 3,4]-Dibenztropy]imn-Kation a 0,4478 0,9537 0,9246 

XXXIII  Benzo[b]heptalen, Ring auBen 0,4864 0,9889 0,9808 
Ring innen 0,4950 0,8853 0,9377 

XXXIV Benzo[a]hep~alen, Ring auBen 0,4778 1,0114 0,9835 
Ring innen 0,5038 0,8768 0,9422 

XXXV Benzo[1.2; 3,4]dyciclohepten 0,4910 0,9667 0,9743 

a Vgl. a bei Tab. 3. 

8ieht man bei einem Vergleich der ~-Werte yon denen fiir die ,,gleich- 
mgBigen" Ringe (vgl. den vorhergehenden Abschnitt) ab, so liegt ~5- 
zwischen 0,52 und 0,72, ~z6 zwischen 0,78 und 0,93 und ~7+ zwischen 
0,87 und 1,07. 

Fiir ,,gleichmgi~ige" Systeme ergeben sich rL-Werte yon 1. Fiir 5-t~inge 
in nichtalternierenden Systemen liegt r5- zwischen 0,79 und 0,94, fiir 
5-Ringe in Kationen um 0,73. Fiir 6-1~inge liegt r6 zwischen 0,87 und 
0,98, ftir 7-Ringe ergibt sich w+ zwischen 0,92 und 1. 

In den 35 untersuchten Systemen ergeben sich fiir die einzelnen Ring- 
arten folgende Durchschnittswerte fiir die relativen Chaxaktere rL 

C5--Charakter = 0,8616 (in 24 gingen) 
C6-Charakter = 0,9334 (in 35 gingen) 
C7+-Charakter = 0,9647 (in 22 l%ingen). 

Demnach lassen sich ginge mit weniger Atomen leichter ,,st6ren" ~ls 
die ginge mit gr61~erer Gliedzahl. 

Beim Vergleich der einzelnen Ringe in bi- und tricyclischen Systemen 
lassen sich weiterhin folgende Rege]n festhalten: 
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1. In tricyclischen Systemen hat yon zwei gleichgliedrigen Ringen der 
auBen liegende einen gr6Beren r-Weft als der innere, d. h., der innere Ring 
wird st/h'ker ,,gest6rt". 

2. Mit zunehmender Elektronenzahl bei gleichem Gerfist (Kation 
Radikal -+ Anion) nehmen die r-Werte fiir die 5- und 6-Ringe zu. 

3. Im allgemeinen sind in der gleichen Verbindung die r-Werte fiir 
7-Ringe gr6Ber als die fiir 6-Ringe. 

~ i t  einer Fehlerausgleiehsrechnung naeh der lgethode der kleinsten 
Summe der Fehlerquadrate kann man lineare Beziehungen zwischen • 
[s Und rL bereehnen. 

Ffir den Cs--Charakter ergeben sieh die Gleiehungen 

rs- ~ - -  0,0112 + 1,6343 • bzw. • ~ 0,0513 + 0,5603 rs- (54) 

u n d  

rs-  ~ 0,2134 + 0,9896 [zs- bzw. i~5 . . . .  0,1022 ~- 0,8789 r5- (55) 

Aus den in Tab. 5 aufgefiihrten Korrelationskoeffizienten ersieht man, 
dab diese Funktionen gute wechselseitige Beziehung zwisehen r5- und 
• bzw. [~5- ausdriicken, da ihr Korrelationskoeffizient fiber 0,9 liegt. 

Aus den anderen Werten der Tab. 5 geht jedoch hervor, dab die kon- 
struierten linearen Gleichungen keine gute, oder wie im Falle vo~l • zu 
[z6 und • zu [z7 +, gar keine Korrelation ergeben. Die erhaltenen Gleichun- 
gen sind daher nicht wesentlich und werden nicht aufgefiihrt. 

Tabelle 5. K o r r e l a t i o n s k o e f f i z i e n t e n  

• z u r  ix z u r  ~ z u  

C5- 0,9569 0,9326 0,7876 
C6 0,4966 0,8469 - -  O,0101 
C7+ 0,0113 0,6833 - -  0,7224 

A n w e n d u n g  au f  H e t e r o v e r b i n d u n g e n  

Die Gleichungen (27), (28) und (29) lassen sich auf Systeme mit 
Heteroatomen anwenden. Da bei der Berechnung der Molekiildiagramme 
bzw. Charge-bond-order-Matrizen jedoch Parameter ffir die Hetero- 
atome und deren Bindungen wesentlich sind, kSnnen zwei prinzipielle 
Wege gew//hlt werden. 

Erstens kann man Berechnungen vergleiehen, bei denen ffir das zu 
vergleiehende System und das betrachtete Partialsystem die gleichen 
Parameter verwendet wurden. 

Zweitens kann man durch untersehiedliehe Parametersg, tze diese 
gegebenenfalls miteinander vergleichen und ihre gegeaseitige Substituier- 
barkeit dutch den r-Weft quantitativ zum Ausdruck bringen. 
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Tabel le  6. C h a r g e - b o n d - o r d e r - M a t r i x  d e s  F o r m a m i d i n s  

1 2 3 
H - - N  = C - - N - - H  

$ 

H H 

1 2 3 

1 1,3403 0,8990 - -  0,2758 
2 0,8990 0,7750 0,3758 
3 - -  0,2758 0,3758 1,8847 

Tabel le  7. A m i d i r ~ o i  d e r  C h a r a k t e r  r A  v o n  N - - C - - N - B r u c h s t f i c k e ~ l  

V e r b i n d u n g  Atomfo lge  r A 

F o r m a m i d r a z o n  

F o r m h y d r a z i d i m i n  

F o r m h y d r a z i d i n  

1H-1,2,4-Triazol  

4H- 1,2,4-Triazol 

1 -Amino- l ,2 ,4 - t r i azo l  

3 -Amino-4H-  1,2,4-triazol 

4 -Amino- l , 2 ,4 - t r i azo l  

3 ,5 -Diamino-4H-  1,2,4-triazo! 

2 3 4 0,9989 
4 3 2 0,8817 

2 3 4 0,9049 
4 3 2 0,9996 

2 3 4 0,8911 
4 3 2 0,9992 

2 3 4 0,8561 
4 3 2 0,8309 
1 5 4 0,8758 
4 5 1 0,9058 

2 3 4 0,9049 
4 3 2 0,8600 

1 5 4 0,8761 
4 5 1 0,8965 
2 3 4 0,8564 
4 3 2 0,8414 

1 5 4 0,9144 
4 5 1 0,8648 
2 3 6 0,9640 
6 3 2 0,8710 
4 3 6 0,9646 
6 3 4 0,9129 

2 3 4 0,8973 
4 3 2 0,8599 

2 3 4 0,9152 
4 3 2 0,8699 
2 3 7 0,9688 
7 3 2 0,8744 
4 3 7 0,9651 
7 3 4 0,9160 
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I m  Iolgenden soll n~ch dem ersten Weg der amidinoide Charakter  
einiger St ickstoff-Verbindungen un te rsuch t  werden. 

Als Bezugsgr6Be dient  uns  das Fo rmamid in  I-IN = C H - - N H 2  bzw. 
(lessen nach HI~O crhal tene Charge-bond-order-lVIatrix (Tab. 6). 

I n  Tab.  7 sind die amidinoiden Charaktere rA der einzelnen in  den aus 
Abb.  2 ersichtl ichen Verb indungen  auf t re tenden  Bruchsti icke mi t  der 
Atomfolge N - - C - - N  angegeben*.  

1 2 3 1 2 3 4 
NI-I--CI-I--NI-I 2 H ~ N - - N - - C H - - N  H 2 

:Formamidin Form~midrazon 

1 2 3 4 1 2 3 4 5 
H2N--.N'H-- CI - I~NH I - I 2 N - - N ~ C H - - N H - - N H z  

Formhydrazidimin Formhydrazidin 

4 3 4 3 
N - - - -  CH N H - - C H  

I 
5 CH N 2 ~ 5 Ctt  2 

1 1 

1H- 1,2,4-Triazol 4H-1,2,4-Triazo] 

4 3 
hl CI-I 

5 CH N 2 

I 
NH~ 6 

1-Amino-l,2,4-tria,zol 

4 3 6 
N H - - C - - N H ~  

i [ 
I 

5 CI~ N 2 

1 

3-Amino-4H- 1,2,4-triazol 

6 4 3 4 3 7 
H~N - -  N CH NH - - - C - -  NH2 

5 CI-I 2 H ~ N - - C  N 2 

1 1 

4-Amino-l,2,4-triazol 3,5-Di~mino-4H- 1,2,4-~riazol 

Abb. 2: Kekuld.Formeln yon Yormamidinen und Triazolen 

* Die HMO-Ergebnisse werden an a nderer S~elle ver6ffent~licht. 
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Da jedes Bruehstfick in der Lagerung a b e oder c ba betrachtet werden 
kann, ergeben sich ftir rA jeweils zwei untersehiedliche Werte. Bei den ein- 
~achen linearen Derivaten des Formamidins liegen die ~[~ximalwerte nut 
sehr wenig unter 1. Bei den betrachteten Heterocyelen ist die ~berein- 
stimmung nicht mehr so gut. 

Die Lage des maximalen amidinoiden Charakters kann nicht aus tier 
Kekuld-Formel abgeleitet werden. Im allgemeinen deckt sieh zwar die Lage 
der Doppelbindung in der fibliehen Formal des Formamidins mit der einer 
Doppelbindung im betrachteten System. Am 3-Amino-4H-1,2,4-triazol 
zeigt sich jedoeh, da~ die fiblieherweise --NH--C--~NHu gesehriebene 
Gruppierung den maximalen rA-Wert hat. 4 

Die untersuehte Gruppe yon Heteroeyelen ist jedoeh zu klein, um 
generelle Sehlu{~folgerungen zu ziehen. 

Es bleibt abzuwarten, ob ein Vergleich lokaloider Charaktere mit der 
chemisehen Reaktionsfiihigkeit, wie sie ffir alternierende Bruehstiicke 
nachgewiesen wurde 1, aueh bei Heteroverbindungen Hinweise fiir den 
pr~parativ arbeitenden Chemiker geben kann. 

Dureh die Bereehnung eines generellen Normierungsfaktors und die 
Aufteilung des relativen Charakters rL in einen als verallgemeinerte 
Elektronendichte • und einen als verallgemeinerte Bindungsordnung ~n 
bezeiehneten Anteil ist die Berechnung lokaloider Charaktere anch fiir 
nichtalternierende Systeme m6glieh. Dabei wird gleiehzeitig das VorIiegen 
radikalischer Etektronen mit berfieksichtigt. Alternierende Systeme sind 
dabei nur als ein spezieller Fall anfzufassen. 

Die Untersuchung monoeyclischer durehgehend konjugierter, sog. 
,,gleichms Systeme, seien sie alternierend oder nichtalternierend, 
liefert allgemeine Formeln fiir • und ~ZL. Das Verhiiltnis XL/~tL liegt dabei 
bei Kationen stets unter, bei Anionen stets fiber 0,5. 

Die Anwendung auf bi- und tricyelische Systeme zeigt, daft die fiir 
alternierende Systeme gfiltige lineare Abhs yon fZL und rL im 
verallgemeinerten Falle nieht mehr gilt. 

Wie aus den rL-Werten far 5-, 6- und 7-l%inge zn ersehen, isr. die Ab- 
weiehung der weniggliedrigen 5-Ringe vom ,,gleichmgBigen" sti~rker als 
beim mehrgliedrigen 7-Ring. In tricyclisehen Systemen ls sich auBerdem 
fiir innen liegende Ringe eine st~rkere ,,StSrung" der ,,Gleichms 
als fiir die aul3en liegenden l~inge angeben. Dies besti~tigt die Bildung 
]okaloider Gebiete aueh in niehtalternierenden Systemen. 

Die Berechnung des amidinoiden Charakters der Bruchstficke einiger 
Heteroverbindungen zeigt AnwendungsmSglichkeiten bei dieser Molekiil- 
klasse. 

Nach der vorliegenden Methode sind aueh Vergleiche zwischen 
den nach versehiedenen l%echenmethoden bzw. bei Verwendung ver- 
schiedener Parameters~tze erhaltenen Ergebnisse grundss mSglich. 
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Die 3$ethode ist nicht nur auf ~-Elektronensysteme anwendbar. Alle 
LCAO-Verfahren, die die Bereehnung einer P-matr ix  gestatten, erlauben 
die Betraehtung des relativen Charakters bzw. der lokaloiden Charaktere. 

Den Herren Professoren Polansky ,  Wien, und Der/linger,  Linz, bin ich 
fiir f6rdernde Diskussionen zu herzlichem Dank verpflichtet. 
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