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Significant Electron Structures 

= electron systems of hydrocarbons are described by linear combinations of 
nonorthogonal configurations, consisting of one and two-center orbitals, using 
the terms of mesomerism theory in a quantum-chemicM interpretation. 
Electronic structure and stability of neutral and ionic ring systems, condensed 
hydrocarbons, carbenium ions and radicals are investigated within the Huclcel 
approximations, comparing them with the results of VB and NO methods at an 
analogous level of approximation. The same method is applied to transition 
states of perieyclic reactions. The stability predictions of the 4n + 2 rule of 
Huckel for ring systems and of the rules of Woodward and HofJVnann concerning 
the transition states of thermally allowed and forbidden perieyclic reactions are 
completely reproduced by the chosen local description. 

( K eywords : =-Electron systems; Local orbital,~ ; N onorthogonal configurations: 
Pericyclic reactions) 

Einleitung 
Die Wel lenfunkt ion  fiir u -E lek t ronensys teme  wird in den VB- und 

MO-Methoden als S u m m e  yon  Konf igura t ionen  dargestellt ,  ~" = q)C, 
mit  (I) i = N .  det  {9 (0 ~, ~'(~)[3}. I n  der VB-AO-Methode  sind ~ und ~' 
Atomorb i ta le  X, und  die Konf igura t ionen  sind n ichtor thogonal .  I n  der 
MO-LCAO-Methode  werden or thogonale  L inea rkombina t ionen  yon  
Atomorb i t a l en  ~ = z e gewS~hlt, und  die Konf igura t ionen  sind ortho- 
gonal.  

Die VB-AO-Methode  kni ipf t  an die Grenzformeln der Mesomerie- 
lehre an, erweitert  sie und  gibt  ihnen eine quan tenmeehanische  Be- 
deutung.  Die grofte Zahl  zu bert ieksichtigender Konf igura t ionen  be- 
sehr~tnkt ihre Anwendbarke i t .  I n  der MO-LCAO-Methode  gen~gt  oft 
die Verwendung  nu t  einer Konf igura t ion ,  aber  die Orbitale haben  eine 
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komplizierte Gestalt und stehen in keinem direkten Zusammenhang 
mit der chemischen Formelsprache. 

Im folgenden wird eine alternative Methode ffir die Beschreibung 
des Grundzustandes yon ~-Elektronensystemen angegeben und mit den 
Ngherungen des Hiickel-Modells durchgeffihrt. 

Methodel~ 

Jede Konfiguration (D~ wird dureh Orbitale dargestellt, die aus 

Atomorbitalen ~ = )~r und aus Bindungsorbitalen q~ = (1/~/2) (Zs + Zt) 
bestehen. Das entspricht bei mSgliehst weitgehender Spinpaarung der 
Darstellung durch eine Grenzformel mit freien Elektronenpaaren und 
mit Bindungselektronenpaaren. Der Verwendung mehrerer Grenz- 
formeln in mesomeren Systemen entspricht die Besehreibung dutch 
mehrere Konfigurationen. Der Energiegewinn bei ihrer Mischung stellt 
die Mesomerieenergie dar. Solche Konfigurationen, die wesentlich zur 
Beschreibung des Grundzustandes beitragen, sollen signifikante Elek- 
tronenstrukturen heil~en. 

Die Orbitale verschiedener Konfigurationen i und j sind im all- 
gemeinen niehtorthogonal, (~ (4) [ ~ (3")} = s (~J) ~= 1. Daher k6nnen aueh 
die Konfigurationen zueinander niehtorthogonal sein, (¢~]¢j} = S,j. 
Dis Orbitale einer Konfiguration sind auf der betraehteten N~he- 
rungsstufe orthogona!, ~(*)t~(t)}= 1. Mit der Hamilton-Matrix der 
Konfigurationen H --- ( O [ / / [ ¢ }  sind die Energie des Grundzustandes 
und die zugeh6rigen Entwieklungskoeffizienten der Konfigurationen 
dutch den tiefsten Eigenwert des Gleichungssystems ( H - - E S ) C  = 0 
mit der Bedingung det ( H - - E S ) =  0 gegeben. 

In Hi~ckel-N~herung ist der Hamilton-Operator als Summe aus 
gleiehen Einelektronen-Operatoren darstellbar, iSt = ~ h (i). F fir Kon- 

i 
figurationen mit abgeschlossenen Schalen [~ (i) = ~' (o] ist bei Z~thlung 
fiber die doppelt besetzten Orbitale die Energie der Konfiguration i 

Hi, = 2 spur h (ii), 

das Wechselwirkungsintegral zwisehen zwei Konfigurationen 

H~j = 2 det s(iJ) spur [h(iJ) (d(iJ)T] 

und das Nichtorthogonalitgtsintegral zwischen ihnen 

Sij = (det s (~J))2. 

Darin ist 

h<iJ) = <~(i)I ~ I ~(J)>, 
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und dtiJ) ist die Matr ix  der algebraisehen K o m p l e m e n t e  zu den 
E lementen  yon s(iJ), die fiir Sij ~=0 du tch  

(d (iJ)) T = (det s (ij)). (stii))- 1 

ausgedrf ickt  werden kann  2. 
Ffir Konf igura t ionen  mit  offenen Sehalen erh£1t man  

Hii = spur h (ii)~. -d- spur  h (ii)~ 

Hij = det  s (ij)~ spur  [htiJ)~ (d (ij)~) T] ..~ det  s (ij)~ spur [h (ij)~ (d (ij)~) ~ bzw. 

Hij = Sia {spur [h (ij)~ (s (iJ)~)-l] + spur  [h (ij)~ (s (iJ)~)-lJ} und 

Sij = det  s (ij)~. det  s (ij)'~ 

Die Formeln  f/ir die Einbez iehung yon  Zweie lek t ronenopera toren  sind 
angegeben ~, 3. 

Ff ihr t  man  ftir zwei Konf igura t ionen  i u n d j  mi t  H~i _ H z die GrSge 
Via = Hia - -  Hii" Sia ein, so ist bei gleicher Energie  der beiden Konfigu-  
ra t ionen der Energiegewinn bei ihrer Mischung A Eia = ViS(1 +Sij) .  
Haben  die beiden Konf igura t ionen  sehr verschiedene Energie,  so ergibt  
eine StSrungsrechnung 2. Ordnung  A Eij = Vi~ . / (Hi i - -Hz) ,  und das 
Mischungsverh/i l tnis der Konf igura t ionen  kann  durch I C S C t p =  
= [ V i S ( H i i - - H z ) ]  2 ausgedrfickt  werden.  Die Mischung der Kon-  
f igura t ionen f~hr t  nu r  ftir Vij- =~ 0 zu einem Energiegewinn.  

Diejenigen OrbitMe (p(i)0, p(a)0), welche in beiden Konf igura t ionen  
gleich sind, t ragen zu Via, Sia und  Hii - -Haa nicht  bei. Nur  die 
unterschiedenen OrbitMe (~(i)*, 9 (3")*) sind ftir die Wechselwirkungs- 
gr6gen wesentl ich : 

Sij. = S i  ° S ~  = S *  

Hij. = H~i..° Si ;  + Hi ;  und  daher  
0 * * 0 * * * * * Vii = Hil  • Si.3 +, Hi'--3, (Hii d- Hii  ) Sij = Hij  Hi i .  Sij., 

Hii - -  Hia = Hii  - -  Hjj. 

Das Auf t re ten  einer grSl3eren Anzahl  untersehiedl ieher  Orbitale ffihrt 
zu sehr kleinen Wer t en  yon  Sia und  Via. Daher  sind die vielen denkbaren  
Weehselwirkungsf~lle prakt iseh  auf  eine geringe Zahl  von Standard-  
weehselwirkungen reduzierbar .  Darfiber  hinaus ges ta t t e t  die Sym- 
metr ie  des Verkn/ ipfungssehemas der Konf igura t ionen  oft  eine grup- 
pentheore t i sehe  Zerlegung des Gleiehungssystems.  

Die Matr izen h (/3") und  s (ia) werden mit  den N/~herungen des Hiiclcel- 
Modells berechnet  : (;(r I h I Zr} = ~r, (Zr I h I Zs} = ~rs, (Z~ I Zs} = 8~s, wo- 
bei in iiblieher Weise fiir die ~-Elek t ronensys teme yon Kohlenwasser-  
stoffen mi t  ~r = ~ ~ 0 und  ~rs = ,3 ~ 1 die Energieskala  definiert  ist. 

2 *  
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Ergebnisse 

1. Benzen und Cyclobutadien TM 

Den beiden Kekul~-Strukturen yon Benzen (Benzol) entspreehen die 
Verkni ipfungsschemata 

mit  je drei Bindungsorbitalen, aus denen bei vollst~ndiger Spinpaarung 
die Konfigurat ionen I~ 1 und (I).~ aufgebaut  werden. Ihre  Energie ist in 
der vereinbarten Skala H l l  =-[ ]22  = 6. Die Matrizen h(12), s(r~) und 
(s(12)) 1 sind 

h(12)= 1 1 ,s(12)=(1/2) 1 , (s(12)) - 1 =  1 1 . 
0 1 1 1 - - 1  

Daraus  folgt $1~ = 1/16, H12 = 3/4, V12 = 3/8, und der Energiegewinn 
bei der Misehung der beiden Konfigurat ionen ist A E =  
= (,3/8)/[1 + (1/16)] = 6/17. Die Wellenfunktion des ~-Elektronensy- 
stems von Benzen ist ~ =  (8/17)1/2 @1 + (I)2). Sieht man die Mesomerie- 
energie A E = 0,87 eV als zutreffend an 4, so folgt ~ ~ - - 2 , 5  eV. 

Ein anderes Resul ta t  erh~lt man ftir das ~-Elektronensystem yon 
Cyelobutadien. Fiir die den St.rukturen 

:, .' 
t 2 

entsprechenden Konfigurat ionen ist 

Daraus folgt 812 = 0, H12 = 0 und V12 = 0. Die Mischung der beiden 
Konfigurat ionen ist nicht mit  einem Gewinn an Mesomerieenergie 
verbunden.  

W~hrend die VB-AO-Methode auf einer ~hnliehen N~herungsstufe 
den Stabilit/~tsuntersehied beider Systeme nieht wiederzugeben ver- 
mug, fiihren in der hier gew~hlten Beschreibung die topologischen 
Eigensehaften der Bindungsorbitale zum gew/insehten Resultat .  I m  
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Gegensatz zur HMO-Methode ist der Wert  des Resonanzintegrals mit 
den ftir die Wiedergabe spektroskopischer Befunde zweckmgl3igen 
Werten vertr/~glich. 

Energiereichere St rukturen kSnnen in gleicher Weise mit  einer 
Grunds t ruk tur  gemiseht werden. Ffir Butadien sind die den Grenz- 
tormeln der Mesomerielehre entsprechenden Strukturen 

o o 
H2C = CH CH = CH2 ~ H2C - - C H  = CH 0H2 

1 2 
Q ® 

H . ~ 0 - - C H  = C H  CH2. 
3 

Werden die ionischen S~rukturen 2 und 3 der Grunds t ruk tur  1 dutch 
eine StSrungsrechnung zugemischt, so ist der Energiegewinn A E = 1/16 
(Lit.it). Man wird jedoch erwarten, dab auf der Ebene der Hiickel- 
N~herungen die ionisehen Strukturen zu grol3es Gewieht erh~lten. 

2. Konden~ierte Kohlenwa~s'er~toffe 

Ffir die ~-Elektronensysteme yon Kohlenwasserstoffen, die ~us 
kondensierten Sechsringen bestehen, sind die aus der Mesomerielehre 
bekannten Strukturen mit  maximaler  Bindungszahl aueh die signifi- 
kanten  Elektronenstrukturen.  Die Weehselwirkungen zwischen ihnen 
sind sehr untersehiedlich stark. Nur diejenigen, welche auf  die Wechsel- 
wirkung zwisehen den beiden Kekul~ Strukturen yon Benzen reduzier- 
bar sind, tragen wesentlich zur Gesamtenergie bei und werden daher 
allein betraehtet .  Ftir diese ist $12 = 1/16 und V12 = 3/8. So entsprieht 
der Weehselwirkung zwisehen den drei St rukturen des Naphthal ins  

das Verknfipfungssehema 

Dagegen w£re $13 = t/256 und V13 = 6/128. Die LSsung des entspre- 

ehenden Gleichungssystems ergibt A E = 6 ,ff2/(16 + ~ ) =  0,487 und 
eine Beteiligung der drei Strukturen yon 25:50:25~.  Die Mesomerie- 
energie yon Dewar 4 A E = 1,32 eV wird mit  ~ ~ - - 2 , 7  eV reproduziert.  

Die linear annelierten Aeene sind einer allgemeinen Behandlung 
zugSmglieh. I s t  die Zahl der Ringe r, so erhS& man aus dem Ver- 
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kntipfungssehema 

(i) O 
AE=xVl~/(l+xS12)=6x/(16+x)mitx=2eos 2, und die Anteile 

r +  
2 / . i ~ \  2 

der Strukturen sind d u r e h - - [ ( s m ~ ]  gegeben, wobei i die 
r + 2  \ r+Z/  

Strukturen in der folgenden Weise numeriert: 

i - ]  i=2  i : }  

Ffir Anthraeen ergeben sich so die Anteile 13,8:36,2 : 36,2 : 13,8~o, die 
zu den folgenden Bindungsgradzahlen fiihren. 

Die Mesomerieenergie betr~gt A E = 0,551. Ftir die betraehteten Struk- 
turen ist der Maximalwert der Mesomerieenergie der Aeene ftir r-~ oo, 
wegen x--*2, AE = 2/3. 

Fiir andere kondensierte Kohlenwasserstoffe sind die Ver- 
kniipfungssehemata ebenfalls leicht angebbar, wenn man nur die 
Benzen-analogen Weehselwirkungen berfieksiehtigt. Einige Beispiele 
m6gen dies zeigen. 

Phenanthren ~ A E = 0,707 

3,4-Benzphenanthren A E = 0,860 

Pyren ~ ~ A E = 0,736 
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Da fiir diese Systeme alle von Null versehiedenen Nichtdiagonal- 
elemente yon II  bzw. S gleich sind, erhglt man die Mesomerieenergie aus 
dem tiefsten Eigenwert x der topologischen Matrix wie oben mit 
A E = 6 x /  (16 + x). 

Die Mesomerieenergie dieser Polycyclen kann ohne LSsung der 
entsprechenden Gleiehungssysteme abgeschS~tzt werden, wenn man 
allen Strukturen gleiches Gewicht beimil~t. Gibt es im Verknfipfungs- 
schema M Strukturen, zwischen denen N Wechselwirkungen vor- 
kommen, so ist A E = 22V VI2/(M + 2 ~\: $12) = 6 N / ( 8 M  + N). So erh~tlt 
man z. B. fiir Naphthalin A E = 0,462 (vgl. 0,487), auch der Stabilit~ts- 
unterschied yon Anthracen (M = 4, N = 3, A E  = 0,514) und Phe- 
nanthren (M = 5, N = 5, A E = 0,667) wird schon auf diese einfaehe Art  
wiedergegeben. 

Vierringe in kondensierten Ringsystemen wirken sich in charakteri- 
stischer Weise aus. F/it Benzoeyclobutadien sind 3 Strukturen zu 
betraehten, 

Cs 
1 z 3 

von deren Wechselwirkungen nur die zwisehen 1 und 2 auf eine Benzen- 
analoge Weehselwirkung reduzierbar ist, wS~hrend S13 = H13 = g13 = 0 
und $23 = H23 = V~a = 0 ist : 

® ® 
® 

Der Grundzustand des Molekfils wird also ohne Beteiligung der Struk- 
tur 3 dureh die zu gleiehen Teilen beitragenden Strukturen 1 und 2 
besehrieben. Die daraus folgenden Bindungsgradzahlen entsprechen 
den gefundenen Bindungslgngen a. 

3. Cyclische Kohlenwasserstoff-Ionen 

Das ,=-Elektronensystem des Cyclopropenylkations ist dutch die 
Linearkombination yon 3 Konfigurationen wiederzugeben, die den 
Strukturen 

entspreehen und gleiehermaf~en an der Beschreibung des Grundzu- 
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standes beteiligt sind. Die Matrizen s, s 1 und h enthalten nur ein 
Element,  

s = 1 / 2 ,  s - 1  = 2 ,  h = 3 / 2 ,  

darans folgt ffir die WechselwirkungsgrSBen S = 1/4, H = 3/2 und 

V = 1. Mit der Wellenfunktion ~F= (x/2/3) (O1 + O2 + O3) betr~igt die 
Mesomerieenergie A E = 2 V/(1 + 2 S) = 4/3. 

Ffir das Cyclopropenylanion dagegen ffihrt die Wechselwirkung 
zwischen den 3 Konfigurationen des Typs 

m i t  s = , s  , h = 

zu S = 1/4, H = 1/2 und V = 0. Fiir das Anion t r i t t  also kein Energie- 
gewinn ein. 

In gleicher Weise ftihrt die Behandlung des Cyclopentadienyl- 
kations und -anions mit je 5 Strukturen des Typs 

O e  e--~.., bzw. [ ~ 1 0  <---~--- 

zu dem Verkniipfungsschema der in gleichem Mage beteiligten Kon- 
figurationen 

mit $12 = 1/4, V12 = 1/2, sowie fiir das Kat ion S13 = 1/16, V13 = 1/8 bzw. 
ffir das Anion Sla = 1/16, V13 = 3/8. Aus A E = 
= 2 (V12 -~- V2[3) / (1 -I- 2S12 + 2S13 ) folgt fiir das Kat ion AE  = 10/13 und 
fiir das mehr stabilisierte Anion A E = 14/13. 

Ffir dus Siebenring-K~tion bzw. -Anion sind die VerhSJtnisse wieder 
umgekehrt.  Ffir alle neutr~len oder geladenen Ringe werden gen~u die 
Stabilit~tsaussagen erhalten, die auch ~us einer HMO-Beschreibung 
folgen. 
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4. Carbeniurnionen 

[in eJnfaehsten Fall des Allylk~tions ftihren die beiden Strukturen 

® @ 
H~C = C H - - C H 2  ~ H2C CH = CH2 

zu den Wechselwirkungsgr6Ben 

s = 1/2, s -1 = 2 ,  h =  1 

und $12 = 1/4, H12 = 1, Vm = 1/2, a E = 2/5. Die so erhaltene Mesome- 
rieenergie von etwa 1,0eV erseheint plausibel. 

Von den Weehselwirkungen der 3 St rukturen des Pentadienylka.- 
tions 

@z 3 

sind diejenigen zwisehen 1 und 2 bzw. 2 und 3 auf  eine Allylkation- 
analoge Weehselwirkung reduzierbar, und die niehtreduzierbare 
zwisehen 1 und 3 ergibt $1:3= 1/16, Hla = 1/2, Via = 1/4. Aus der 
L6sung des entspreehenden Eigenwertgleiehungssystems tblgen 
vF = 0,468 (001 + ¢Oa) + 0,534 qb.~, A E = 0,609, sowie (tie =-Nettoladungen 

+.303 +.303 

oL Jo 
+.394 

Zur In terpre ta t ion  der untersehiedliehen Reaktionsf/ihigkeit der 
einzelnen Positionen eines unges/~ttigten Kohlenwasserstoffs bei einem 
elektrophilen Angriff ist die relative Stabitit/tt der dutch Lokalisierung 
eines Elektronenpaares  am Re~kt ionszentrum entstehenden Car- 
beniumionen zu beurteilen. Als Beispiel wird Naphthal in  betraehtet .  

Bei Lokalisierung in a-Position wird ein kationisehes System ge- 
bildet, das dutch 7 St rukturen besehrieben werden k~nn, die in 
verkiirzter Sehreibweise a.ngegeben sind. 

® @ 

Von den zwischen;ihnen auftretenden Weehselwirkungen ftihren nut  
diejenigen zu einem wesentliehen Energiegewinn, die auf  Allylkation- 
analoge (A) und Benzen-analoge (B) Wechselwirkungen reduzierbar 
sind. Dureh Abzghlen erhfilt man N A =  6, N B =2. Mit der verein- 
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faehenden Annahme,  dab Mle Strukturen gleiehm/igig an der Be- 
sehreibung beteiligt sind, ist 

A E = 2 [6. (1/2)+ 2. (3/8)] / [7 + 12. (1/4)+ 4. (1/16)] = 30/41 = 0,732. 

Bei Lokalisierung in B-Position sind die 6 Strukturen 

zu betraehten.  Ni t  N A = 5 und N B = 1 ist A E = 2/3 = 0,667. Mit der 
grSl~eren Stabilit/~t des Carbeniumions beim Angriff in ~-Stellung erh/~lt 
man also die gleiehe Aussage wie aus der LokMisierungsenergie in der 
HMO-Methode. 

Auf/~hnliche Weise kSnnen auch Carbanionen untersueht  werden, 
und man erh/~lt, aueh hier in (}'bereinstimmung mit  der HMO-Methode, 
die gleichen Aussagen wie ffir Carbeniumionen. 

5. Radilcale 

Zur Behandlung yon Radikalen sind die oben angegebenen Formeln 
ftir open shell-Konfigurationen zu verwenden. Ffir das Pentadienyl-  
Radikal  sind, wie beim Kat ion,  die St rukturen  niedrigster Energie 

deren Weehselwirkungsgr6gen ebenfalls denen des Kat ions  ent- 
spreehen. Wie dort  fiir die =-Nettoladungen erhS~lt man bier ffir die 
Spindiehten an den Atomen 1 und 5 den Wef t  0,303 und am Atom 3 
0,394. Dem so bereehneten Verhgltnis der Spindiehten yon 0,77 steht  
ein gemessenes Verh~tltnis yon 0,69 gegentiber 6. Dagegen ftihrt die 
HMO-Behandlung in allen drei Positionen zur Spindiehte 1/3. 

Bei der Bereehnung des Benzyl-Radikals  sind die 5 Strukturen 

zu verwenden. Die Wechselwirkungen zwisehen ihnen sind gr613tenteils 
reduzierbar (z. B. 1 ~ 2 : Benzen-analog, 1 ~ 4: AllylradikM-analog, 
1 ~ 5: PentadienylradikM-analog).  Nieht  reduzierbar sind die Wechsel- 
wirkungen 1 ~ 3 und 2 ~ 4. Die LSsung des zugeh6rigen Eigenwert- 
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gleiehungssystems ergibt die Wellenfunktion ~' = 0,367 ((])1 -~- 1I)2) + 
+ 0,353 (O3 + (I)4) + 0,378 4) a und als Mesomerieenergie A E = 0,8933. 
Aus dem Gewicht der Strukturen folgen die Spindiehten 

.216 

Erteilt  man allen Strukturen gleiehes Gewieht, so 5mdert sieh die 
Nesomerieenergie kaum (A E = 0,8926), und die Spindiehten erhalten 
die Werte 2/5 bzw. 1/5. 

6. (Tbergangszust~inde pericyclischer Reaktionen TM 

Die l~bergangszust~nde yon Synchronreaktionen lassen sieh stets 
aueh dureh Grenzstrukturen im Sinne der Mesomerielehre besehreiben. 
Die aus einer MO-Beschreibung abgeleiteten Regeln yon Woodward und 
Hoffmann 7 fiber erlaubte und verbotene Reaktionswege bei thermi- 
sehen pericyclischen Reaktionen lassen sich~ wie Dewar gezeigt hat s, 
auf die Stabilit£tski'iterien eyclischer ~-Elektronensysteme zurfick- 
ffihren. Die ffir diese richtige Stabilit~tsaussage bei einer Besehreibung 
durch signifikante Elektronenstrukturen ffihrt zwangsl£ufig auch zu 
den Woodward-Hoffmann-Rege]n, zun£chst ffir den Fall~ dais sieh die 
Partner einander im Sinne eines suprafaeialen Angriffs n£hern. So 
entsprechen den Benzen-analogen Strukturen 

die Ubergangszust/~nde yon sigmatropen [3s, 3s]- und [ls,  5s]- 
Umlagerungen, die disrotatorisehe elektrocyelische [6z 6e]- 
Reaktion und die [4s + 2s]-Cycloaddition. Ein dem Cyelopentadienyl- 
anion analoger {Ybergangszustand tr i t t  z.B. ffir eine anionisehe [ls~ 
4s]-Umlagerung und ffir die [4s + 2s]-Cycloaddition eines Allylanion- 
analogen und eines Ethylensystems ein. 

W~hrend ffir Molekfile die Bindungsorbitale stets in der Form 

= ( 1 / ~ )  (Xs + )~t) gew~hlt werden kSnnen~ kann bei der Besehreibung 
yon L~bergangszust£nden der vorgegebene Reaktionsweg zu einer 
solehen Orientierung benaehbarter Atomorbitale ffihren~ dal~ ffir sie 
das Res0nanzintegral ein entgegengesetztes Vorzeiehen erh£1t (hier 

-=--1) und daher deren bindende Linearkombination ~ = 

= (1/~)(~As---Lt) ist. Das kann z.B. bei einem konrotatorisehen 
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RingsehluB oder bei einer antarafaeial verlaufenden Cyeloaddition oder 
Umlagerung eintreten. 

Die beiden Strukturen 

I ' - . S  

(die Stelle des Vorzeiehenweehsels und die Vorzeiehen der entspreehen- 
den Atomorbitale sind angegeben) entsprechen dem I]bergangszustand 
der sigmatropen [3s, 3a]- und [1 a, 5s]-Umlagerungen, der konrotatori-  
sehen elektroeyelisehen [ 6 z - - 6 e ] - R e a k t i o n  und der [ 4 s + 2 a ] -  
Cyeloaddition. Man erh~lt in diesem Fall (mit der gleiehen Numerie- 
rung der Bindungsorbitale wie in Absehnitt  1) 

h =  (i 0!) (i °i) ( i  ' i) - - 1  , s = ( 1 / 2 )  - - 1  , d = ( 1 / 4 )  1 - -  . 
1 1 1 

Daraus folgt $12 = 0, H12 = 0 und V12 = 0, es t r i t t  kein Energiegewinn 
ein, der Reaktionsweg ist als" verboten einzuordnen. Ffir die Cyelobuta- 
dien-analogen und Cyelopentadienyl-analogen (Jbergangszust~nde/~n- 
deft  sieh beim Auftreten eines Vorzeiehenweehsels ebenfalls die Stabili- 
t~tsaussage, w~hrend ein weiterer Vorzeiehenweehsel wieder die ur- 
sprfingliehen Stabilit/itsverhSJtnisse erzeugt. 

Das Ergebnis kann verallgemeinert werden. Bezeiehnet man die 
Zahl beteiligter Elektronen m i t e  und die Zahl der Weehselwirkungen 
yon Atomorbitalen untersehiedliehen Vorzeiehens mit w, so ist ffir die 
thermiseh erlaubten Reaktionswege e + 2w = 4n + 2 und ffir die ther- 
miseh verbotenen e + 2w = 4n + 4 (n = 0, 1; . . . ) .  

D i s k u s s i o n  

Sowohl fiir s-Elektronensysteme cyelischer Kohlenwasserstoffe als 
auch f/it i]bergangszust/tnde perieyclischer Reaktionen werden die 
riehtigen Stabilit~tsaussagen erhalten, die bisher in Gestalt der 4n + 2- 
Regel yon Hiickel bzw. der Woodward-Hoffmann-Regeln als das Resul- 
ta t  einer delokalisierten MO-Beschreibung erschienen. Sie ergeben sieh 
aus den topologischen Eigenschaften miteinander weehselwirkender 
Konfigurationen, die aus lokalen Strukturelementen bestehen. 

Neben den hier dargestellten Anwendungen auf Carbeniumionen 
und Radikale zeigen Untersuehungen zu nichtalternierenden =- 
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Elektronensystemen 9a, zur $tabilit~t von Bicyclen 9b, zum Ionen- 
ehsrakter  yon Bindungen und zum elektromeren Effekt  9c sowie zahl- 
reiehe weitere Befunde 10, dsl~ der Anwendungsbereich dieser Betrach- 
tungsweise suf  die Eigensehsften des Grundzustandes yon Molekfiten 
und suf  ~bergangszust/~nde thermiseh verlsufender Resktionen dem 
der HMO-Methode nicht nachsteht.  

Im Vergleieh zur VB-AO-Methode auf ~hnlicher N£herungsstufe ist 
die Zshl be tmehte ter  Konfigurst ionen wesentlich geringer, sic geht 
nieht fiber diejenigen hinaus, welche in den bisherigen qusli tat iven 
Anwendungen der Mesomerielehre verwendet wurden 1~. Im Gegensstz 
zur VB-AO-Methode wird richtig zwisehen stsbilisierenden und nicht 
mit einem Energiegewinn verbundenen Wechselwirkungen der Struk- 
turen unterschieden. Die Methode der signifikanten Elektronenstruk- 
turen geht fiber die yon Herndon sngewendete Methode der Abz~hlung 
yon Resonsnzstrukturen 12 wesentlieh hinaus, indem deren intuitive 
Elemente vermieden und den Strukturen explizit angebbsre Konfigu- 
rst ionen zugeordnet werden. 

Die dsrgest, ellte Methode k~nn leicht auf Systeme mit Hetero- 
s tomen susgedehnt werden, indem entspreehend den Hiiclcel-N~herun- 

gen den Atomorbitslen Coulombintegrsle ~z = ~c + ~x zugeordnet wer- 
den, welehe in die M~trizen h eingehen 13. Sic ist nicht suf  diese 
N~herungsstufe besehr£nkt, sondern ksnn such ohne vereinfschende 
N~herungen formuliert werden. 

Die Stellung der Methode zwischen VB- und MO-Methoden sichert 
offensiehtlieh dutch die Beschr~nkung suf  Ein- und Zweizentrenor- 
bitale such auf einer N£herungsstufe, welche die ElektronenwechseL 
wirkung nicht explizit enth~tlL ein susgewogenes Verh~ltnis zwischen 
dem Energiegewinn dutch Delokslisierung und der vergrSl~erten Elek- 
tronenrepulsion. Die Methode der signifikanten Elektronenstrukturen 
bedient sieh vollst~ndig der Sprache und der Symbolik der Mesomerie- 
lehre und stellt eine M6gliehkeit ihrer quantenchemisehen Interpre- 
tat ion dsr. 
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