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Electron Structures and Stabilities of Fused Hydrocarbons 

The theory of significant electron structures is applied to benzenoid, 
nonbenzenoid and semibenzenoid condensed hydrocarbons. Stabilization ener- 
gies are obtained in agreement with SCF MO resonance energies. The weights of 
the structures enabled to calculate benzene characters and other character 
indices. Clar's postulate of localized benzene-like regions is justified. The 
structural and energetic properties of semibenzenoid hydrocarbons are derived 
in a systematic manner. 

( K eywords : Benzene character; Condensed hydrocarbons; Significant electron 
structures; Stabilization energy) 

Einleitung 

In  der Theorie der signifik~nten Elektronenstrukturen,  welche eine 
qu~ntenmechanische Formulierung der Mesomerielehre d~rstellt, wer- 
den ~-Elektronensysteme dutch die Line~rkombination yon Kon- 
figurationen aus Bindungsorbitalen beschrieben, die den mesoraeren 
Grenzstrukturen entsprechen 1,2. An der Beschreibung des Singulett- 
Grundzust~ndes unges~ttigter neutr~ler Kohlenw~sserstoffe sind nur 
die Grenzstrukturen vom Kelcul~-Typ signifik~nt beteiligt, ~ndere 
Strukturen k6nnen wegen ihrer wesentlich h6heren Energie vern~chl£s- 
sigt werden. Die Wechselwirkung zweier Konfigur~tionen qbi und q)j 
gleicher Energie, H i t - -H j j ,  ist d~nn mit  einem Energiegewinn ver- 
bunden, wenn die Gr5l~e V i i - - H i j - - H i i S i j  yon Null verschieden ist 
(Hij = <¢PllHI@j>~ Sij = <¢PilCPj}) • Auf der Stufe der Hiickel-N~£he - 
rungen tragen nur diejenigen Bindungsorbitale in q)i und ¢P~ zu Stj. und 

0026-9247/83/0114/0155/$ 04.40 



156 W. Grfindler : 

V~j bei, die in beiden Konfigumtionen versehieden sind, und beide 
Weehselwirkungsgr6Ben werden mit zunehmender Zahl unterschied- 
licher Bindungsorbitale rasch sehr klein. Aus Sij = 0 folgt H~j = 0 und so 
aueh Vii = 0. Der Energiegewinn bei der Misehung der Konfigurationen 
ist die Mesomerieenergie, 

AE - 2 Z(~j) C~ Cj V~j (1) 
Z~ C~ 2 + 2 Z(~j) C~ Cj S~j 

Die Koeffizienten der Konfigurationen, deren Qu~dmt ein MaB flit 
ihren Anteil an der Beschreibung der Elektronenstruktur  des Grund- 
zust~ndes ist, werden ~us dem Gleichungssystem ( H - - E S ) C  = 0 mit 
der Bedingung de t (H  E S ) = 0  gewonnen. Die Formeln zur Be- 
rechnung von Hij und Sij wurden angegeben ~, ebenso ihre Her- 
leitung 3. 

Im folgenden werden ffir benzenoide, nichtbenzenoide und semiben- 
zenoide Kohlenwasserstoffe auf der Stufe der H~2ckel-N~herungen die 
Mesomerieenergie und eh~rakteristische M~13z~hlen der Elektronen- 
s t ruktur  ermittelt  und mit den experimentellen Befunden sowie mit 
den Result~ten von ~-SCF-MO-Reehnungen verglichen. 

Ergebnisse und Diskussion 

Benzenoide Kohlenwasser.stoffe 

1. N~herungsstufen 

Ffir unges£ttigte Kohlenw~sserstoffe, die ~us kondensierten Sechs- 
ringen bestehen, sind die wesentlichen Wechselwirkungen die ben- 
zenanalogen (Abb. 1, B). Mit der Konvent ion ffir die Hiickel-Pz~rameter 

-~0, ~-~ 1 ist ffir sie S = 1/16 und V = 3/8. Ihnen folgen die Wechsel- 
wirkungen yore Naphth~len- und Biphenyl-Typ C mit den gleichen 
Wechselwirkungsgr6Ben S = 1/256 und V = 3/64. Schon vern~ehl£ssig- 

Abb. 1. Typen yon Weehselwirkungen 
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bar  sind Wechselwirkungen des Typs D mit S =1 /4 0 9 6  und 
V = 9/2048. 

Auf der einfaehsten NS, herungsstufe werden nnr  die benzenanalogen 
Wechselwirkungen berficksiehtigt und allen Strukturen gleiche Ge- 
wiehte erteilt. Ist  M die Zahl der Strukturen und N die Zahl der 
benzenanalogen Wechselwirkungen, so folgt aus G1. (1) 

AE1 = 6N/ ( SM  + N) (N/iherung I)e. (2) 

Zur Ermit t lung yon M und N ist es nicht erforderlich, die Strukturen 
einzeln zu betraehten, daffir wurde von uns eine allgemeine Methode 
angegebena, 4. 

Fiir die einzelnen KeI~ml&Strukturen eines kondensierten Kohlen- 
wasserstoffs kann ein Verknfipfungsschema angegeben werden, das die 
benzenanalogen Wechselwirkungen zwischen ihnen enth/ilt 2. Eine 
Struktur  ist umso mehr an der Beschreibung beteiligt, je hSher der 
Grad ihrer Verkn/ipfung mit anderen Strukturen ist. Das zeigt die 
Berechnung des entsprechenden Eigenwertgleichungssystems, wobei 
diese Aufgabe fiir Strukturen gleicher Energie und fiir nur  eine Art yon 
Wechselwirkungen auf die Diagonalisierung der topologischen Matrix 
des Verknfipfungsschemas fiihrt. Wenn man jeder Struktur  i eine 
Verkniipfungszahl Pc zuordnet, die angibt, mit wieviel anderen Struk- 
turen sie durch benzenanaloge Wechselwirkungen verbunden ist, so gilt 

genghert C l ~ .  Definiert man den Verkniipfungsgrad des 
Schemas als 

P = Z(~3) ~ / ~  Pj ,  

so ist naeh G1. (1) die Mesomerieenergie 

AE 2 = 6P/(16N + P) (Ngherung II)3. (3) 

Fiir eine gegebene Kekul&Struktur ist Pc die Zahl der Sechsringe, 
welche drei Doppelbindungen enthalten. Ffir die Summe aller Ver- 
kniipfungszahlen gilt 

E~P~ = 2 N .  

Daher ist das Gewicht einer Struktur  P~/2 N. Die so erhaltene Mesome- 
rieenergie A E~ st immt mit der aus dem Eigenwertgleichungssystem 
berechneten fast fiberein, und die Gewichte unterscheiden sich nur 
wenig. 

Die Ngherung II  kann verallgemeinert werden. Liegen unter- 
schiedliche Arten der Wechselwirkung zwischen den Strukturen vor, so 
kann man eine Verkntipfungszahl P ( =  Ej# i V~j einffihren, und die 
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N/iherung C, ~ ~ ergibt die Mesomerieenergie 

2 E(~j) ~ V~j 
A E 3 = (N~herung I I I ) .  (4~) 

Ei Pi' + 2 F,(Lj) ~ Sij 

Fiir benzenoide Kohlenwasserstoffe werden neben den benzenanalogen 
Weehselwirkungen diejenigen des Typs  C einbezogen. Ftir eine 
bes t immte Kek~ul~-Struktur ist die Zahl der yon ihr ausgehenden 
Weehselwirkungen dieses Typs  dureh die Anz~hl der int~kten, d.h.  
mit  dem Rest  der S t ruktur  dureh Einfachbindungen verbundenen 
Naphtha lens t ruk turen  ohne int~kten Benzenring sowie durch die Zahl 
der Padre in takter  Benzenringe gegeben. 

2. Ein Beispiel: Phenanthren  

Ftir Phenanthren  k6nnen f/inf Kelcul~-Strukturen aufgesehrieben 
werden (Abb. 2), zwisehen denen f~nf benzenanMoge Weehselwirkun- 
gen existieren. Nach N~herung I ist mit  M = 5  und N = 5  
A E1 = 2/3 = 0,667. 

c ,9 
® @ ® ® 

d c 

f a 

@ 

Abb. 2. Grenzstrukturen und Verkn/ipfungsschema ftir Phen~nthren 

Aus den Verkntipfungszahlen P1 = P4 =/ )5  = 2, P2 = 3 und Pa = 1 

tblgt P = ~ + 2 ~ 6  + 4 = 10,631 und nach N~therung I I  die Mesome- 
rieenergie A E2 = 0,704. Aus der LSsung des entspreehenden Eigen- 
wertgleiehungssystems erhglt, man den fast gleiehen Wert  0,707. 

Weehselwirkungen des Typs C kommen bei den St rukturpaaren  
1 ~ ~ 3 ,  3 ~- -~ 5, 1 ~ ~ 5 und 2 ~- ~ 4 vor. Die Verkntipfungszahlen der 
N~Lherung I I I  sind daher PI '  = Ps '  = 0,84376, P2' = 1,17188, 
P3' = 0,46876 und/)4 '  = 0,79688. Aus G1. (4) ergibt sieh die Mesomerie- 
energie A E 3 = 0,759. 

Die Gewiehte der Grenzstrukturen sind a) naeh N~herung II ,  b) a.us 
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dem Eigenwertgleichungssystem ohne h6here Wechselwirkungen und 
e) naeh Ngherung I I I  unter Einbeziehung des Weehselwirkungstyps C: 

Struktur  1 2 3 4 5 

a) 0,2 0,3 0,1 0,2 0,2 
b) 0,216 0,310 0,068 0,189 0,216 
e) 0,205 0,284 0,114 0,193 0,205. 

3. Die Mesomerieenergie 

Fiir typische benzenoide Systeme, die in Abb. 3 mit ihren Ver 
kniipfungsschematu ffir benzen~nMoge Wechselwirkungen d~rgestellt 
sind, enthS~lt Tab. 1 die Mesomerieenergie auf verschiedenen N~he- 
rungsstufen in Einheiten des Reson~nzintegmls ~. Aus der Zahl der 
Strukturen M und der Z~hl benzenanaloger Weehselwirkungen N folgt 

Tabelle 1. Mesomerieenergie benzenoider Systeme 

(1) (2) (3) (4) (5) (6) (7) (8) (9) 
Nr. M N P AE1 AE2 (ex.) h E  3 RE 

~ ~ eV eV 

1 2 1 1 0,353 0,353 (0,353) 0,353 0,92 0,87 
2 3 2 2,828 0,462 0,487 (0,487) 0,508 1,32 1,32 
3 4 3 4,828 0.514 0,548 (0,551) 0,586 1 ,53  1,60 
4 5 5 10,631 0 ,667 0,704 (0,707) 0,759 1,97 1,93 
5 6 6 13,262 0 ,667 0,728 (0,736) 0,796 2,07 2,10 
6 8 10 26,383 0,811 0,849 (0,860) 0,949 2,47 2,49 
7 8 10 26,383 0,811 0,849 (0,860) 0,949 2,47 2,48 
8 7 8 19,530 0,750 0,794 (0,804) 0,864 2,25 2,29 
9 9 13 39,392 0,918 0,955 (0,959) 1,056 2,75 2,65 

10 9 12 33,452 0,857 0,890 (0,901) 1,016 2,64 2,62 

A El, die Mesomerieenergie in der Ni~herung I gleicher Gewichte der 
Strukturen.  Aus N und dem Verkniipfungsgrad P ergibt sich A E2, die 
YIesomerieenergie in der N/~herung II  mit gewichteten Strukturen. Zum 
Vergleich sind die Werte angegeben, die man durch L6sung des 
Eigenwertgleichungssystems mit benzenanalogen Wechselwirkungen 
erh/~lt [SpMte (6)]. Die Abweichungen der NS, herung II  sind gering- 
fiigig. Bezieht man in die Wichtung der Strukturen die Wechselwir- 
kungen yore Typ  C ein, so folgt die Mesomerieenergie A E 3. Aus 7~-SCF- 
MO-Rechnungen wurden durch Vergleich mit einem Inkrementen- 

11" 
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! 2 _3 ~ 5 

6 _ 8 

_7' z '  _s, I_l z , l !  5_' !_[_!_o:z' 

Abb. 3. Benzenoide Systeme und ihre Verknfipfungsschemata 

Schema 1 

2 ~ 2_2 2__3 

24 2__5 2_6 

27 27a 
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system I~esonanzenergien abgeleitet 6. Diese stimmen mit den Meso- 
merieenergien A E 3 weitgehend iiberein, wenn man ~ = - -2 ,6  eV setzt 
[siehe Spalten (8), (9)]. Diese gute Obereinstimmung yon Energie- 
grSl3en, die mit zwei v611ig verschiedenen theoretisehen Methoden und 
auf unterschiedliehen NS~herungsstufen erhalten wurden, stellt eine 
St/itze ffir die Berechnungsweise der Resonanzenergie dar, und sie 
zeigt, dab eine Besehreibung dutch signifikante Elektronenstrukturen 
auf der Ebene des Hiick, el-Modells einer semiempirisehen SCF-MO- 
Rechnung an die Seite gestellt werden kann. 

Stabilit/~tsabstufungen werden schon mit den NS, herungen I oder II 
riehtig erhalten. In N~herung I ergibt sieh bei gleiehen Werten yon M 
und/V die gleiehe Mesomerieenergie. Dementspreehend finder man ftir 
die Systeme 11 und 12 mit M =  12, N =  18 die gleiche SCF-MO- 
gesonanzenergie 2,949 eV sowie fiir 13 und 14 mit M = 11, N = 15 als 
iibereinstimmenden Wert 2,824eV. Die Systeme 15--21 besitzen die 
gleiche Zahl yon 24 =-Elektronen und nach einem Inkrementensystem 
den gleiehen additiven Energiebeitrag, und ihre ~-SCF-MO-Resonanz- 
energie 7 zeigt die gleiehe Abstufung wie die in N~herung I bereehnete 
Mesomerieenergie. 

15 16 17 18 19 20 21 

M 12 13 14 16 16 17 20 
N 16 18 21 26 26 29 38 
A E1 0,857 0,885 0 , 9 4 7  1 , 0 1 3  l~013  1 ,055  1,152 
RE(eV) 2 ,972 3 , 0 0 6  3 , 1 1 9  3 , 2 7 8  3 , 2 8 3  3 , 3 7 5  3,587. 

In dieser N~herung h~ngt die Mesomerieenergie yon M und Nab.  Fiir 
den Befund einer linearen Beziehung a zwischen der SCF-MO-Resonanz- 
energie und-log M geben unsere Formeln keine Erklgrung, man findet 
lediglieh einen grob linearen Zusammenhang 3 log M ..~ N / M .  Bei gleL 
cher Zahl yon Strukturen wird die Abstufung der Mesomerieenergie 
richtig durch die Zahl der benzenanalogen Weehselwirkungen N 
bestimmt. Man findet ffir die Systeme 

22 10 9 23 13 24 

M 9 9 9 11 11 11 
N 11 12 13 14 15 16 
A E1 0,795 0,857 0,918 0,824 0,874 0,923 
R E  (eV) 2,564 2,619 2,654 2,741 2~824 2,853. 

Ftir viele t~eihen benzenoider Kohlenwasserstoffe kSnnen M und N in 
allgemeiner Form durch die Zahl kondensierter Ringe r ausgedrfickt 



162 W. Or/indler : 

werden3, So erh&lt man z. B. f/it die Reihen 25 und 26 die Ausdriicke 

M = 4 r - -  8 bzw. M =  9r  33 
N = 8 r - - 2 2  N = 2 1 r - - 8 8  

und in N~herung I die Mesomerieenergie 

2 5 : A E 1  = ( 2 4 r - -  6 6 ) / ( 2 0 r - -  43) und 
26 : A E 1 = (126 r - -  528)/(93 r - -  352) 

mit  den Orenzwerten ffir r -*  oo 6/5 bzw. 42/31. Weitere Beispiele, auch 
fiir ge ihen  mit  mehreren Ke t t en  untersehiedlichen Annelierungs- 
grades, kSnnen leieht angegeben werden3. 

Der in N~herung I I  auftretende Verkniipfungsgrad P kann ebew 
falls in Abh/~ngigkeit v o n d e r  Ringzahl angegeben werden, wenn das 
Bildungsgesetz der Verkniipfungsschemata einer Reihe bekannt  ist3. 
Fiir die lKeihe der Phene 27 mit  dem allgemeinen Verkniipfungssehema 

27a ist f~r r > 3 N = 3 r - - 4  und P = 9 r - - 2 8 + ~ ' 3 + 4 x ~  , woraus 
nach G1. (3) die Mesomerieenergie A Ee berechnet werden kann. 

Kann  das ~-Elektronensystem eines benzenoiden Kohlenwasser- 
stoffs in Teilsysteme zerlegt werden, die in allan Grenzstrukturen nur 
durch Einfachbindungen miteinander verbunden sind, so l~tf~t sich 
durch Mitnahme aller Wechselwirkungen zwischen den Strukturen 
zeigen, dab die Mesomerieenergie Ms Summe der Mesomerieenergien der 
Teilsysteme dargestellt  werden kann s. Da in einem solchen Fall die 
Zahl der St rukturen des Gesamtsys tems das Produkt  der Zahl der 
St rukturen f f r  die Teilsysteme ist s, findet man die oben erwi~hnte 
logarithmische Beziehung zwischen M und A E  zumindest  ffir diese 
Systeme best~tigt. 

4. Charakter-Indizes 

Aus den Gewichten der Grenzst rukturen k6nnen MaBzahlen abge- 
leitet werden, die den Anteil eines bes t immten Strukturelementes  an 
der Beschreibung und der mit  ihm zu verbindenden Eigenschaften am 
Verhalten des Systems angeben. Ein entsprechender Index wird deft- 
niert als die Summe der Gewiehte der Grenzstrukturen,  die dieses 
St rukture lement  enthalten. In  der N~herung I gleieher Gewiehte der 
St rukturen  ist ein soleher Index  das Verh/tltnis der Zahl M'  der das 
betraehtete  St rukture lement  enthal tenden Strukturen zur Gesamtzahl  
der St rukturen M. Der Doppelbindungscharakter  Prs ergibt sieh so aus 
dem Gewicht aller Strukturen,  in denen die betrachtete  Bindung r8 als 
Doppelbindung auftri t t .  In  der N~herung gleieher Gewiehte wurde 
diese Maf~zahl yon Pauling verwendet  9. Von Herndon wurde ffir viele 
benzenoide Kohlenwasserstoffe gezeigt 10, dab eine gut erf/illte lineare 
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Tabelle 2. Doppelbindungscharal~tere und Bindungsl~ingen fiir Phenanthren (vgl. 
Abb. 2) 

rs Prs: I II III Rrs(A): I II III exp.11 

a 0,4 0,4 0,398 1,414 1,414 1,414 1,423 
b 0,6 0,6 0,603 1,389 1,389 1,389 1,386 
c 0,4 0,4 0,398 1,414 1.414 1,414 1,394 
d 0,6 0,6 0,603 1,389 1,389 1,389 1,401 
e 0,4 0,4 0,398 1.414 1.414 1.414 1,409 
f 0,2 0,1 0,114 1,439 1,452 1,450 1,465 
g* 0,4 0,5 0,489 1,433 1,421 1,422 1,420 
h 0,2 0,1 0,114 1,439 1,452 1,450 1,453 
i 0,8 0,9 0,886 1,364 1,352 1,353 1,348 

* Innere Bindung. 

Beziehung zwischen dem Doppelbindungscharakter und der Bindungs- 
l~nge besteht, 

Rrs (A) = 1,464 - -  0,125 Prs. 

Wit fanden, dab diese Formel nur ffir die ~uBeren C--C-Bindungen 
eines benzenoiden Kohlenwasserstoffs brauchbar ist, wghrend ffir die 
inneren Bindungen besser gilt a 

Rrs(A) = 1,483--0,125prs. 

Das Beispiel des Phenanthrens (Tab. 2) zeigt, dal3 in dan N~herungen II  
und I I I  die Doppelbindungseharaktere einiger Bindungen (f, h, i) 
st~trker differenziert sind. Das spiegelt sich in den experimentell 
gefundenen Bindungsl~tngen wider m, die diese Bindungen in die N~he 
yon Einfaeh- bzw. Doppelbindungen verweisen. Die in den N~herungen 
II  und I I I  eintretende Wichtung der Strukturen ffihrt offenbar zu einer 
verbesserten Wiedergabe der Bindungsl~ngen. 

Der Benzeneharakter eines Ringes wird definiert als die Summa der 
Gewiehte aller Strukturen,  in denen dieser Ring mit drei Doppelbin- 
dungen versehen ist und daher als mit dem Rest des Molekfils nur fiber 
Einfachbindungen verbunden auftritt .  Ffir die in Abb. 3 enthaltenen 
Systeme sind die Benzeneharaktere in Tab. 3 wiedergegeben. In 
N~herung I entsprieht er einer analogen NaBzahl in der Struktur- 
resonanz-Theorie 5, Die Wiehtung der Strukturen in Ngherung II  ffihrt 
zu wesentlieh ver/~nderten Benzencharakteren, wghrend die Nitnahme 
hSherer Weehselwirkungen in N/~herung I I I  die Benzencharaktere nur 
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T~belle 3. Benzencharaktere 

Nr. Ring N/~herung 
I I I  I I I  Lit. 12 Lit. 14 Lit. 13 

1 1 1 1 0 1 0,3727 
2 0,667 0,75 0,735 0,256 0,912 0,3667 
3 1 0,5 0,5 0,5 0,326 0,893 0,3655 

I I  0,5 0,667 0,654 0,259 0,840 0,3612 
4 I 0,8 0,9 0,886 0,180 0,928 0,3678 

II  0,4 0,4 0,398 0,409 0,813 0,3600 
5 I 0,333 0,333 0,324 0,526 0,818 0,3607 

I I  0,667 0,833 0,815 0,202 0,882 0,3647 
6 I 0,75 0,8 0,797 0,3674 

II  0~5 0,55 0,544 0,3613 
7 I 0,75 0,8 0,797 0~204  0,923 

I I  0,5 0,55 0,544 0,353 0,832 
8 I 0,571 0,625 0,620 0,297 0,899 0,3659 

I I  0,571 0,688 0,676 0,246 0,850 0,3621 
I I I  0,286 0,25 0,246 0,459 0,793 0,3587 
IV 0,857 0,938 0,930 0 , 1 6 1  0,930 0,3680 

9 I 0,222 0,192 0,193 0,497 0,714 0,3530 
II  0,889 0,962 0,954 0,129 0,940 0,3686 

10 I 0 0 0 0,470 0,699 0,3524 
I I  0,667 0,708 0,705 0,245 0,885 0,3649 

Schema 2 

3~ 

wenig beeinfluBt. Der Vergleich mit  Benzenchar~kteren, die n~ch 
verschiedenen Vorschriften ~us einer MO-Beschreibung berechnet wur- 
den 12-14, zeigt, cl~B nur  d~s Abst~nds/AhnlichkeitsmaB 14 (siehe ~uch 
Lit.l~, 1~) mit  den hier berechneten Benzenchar~kteren korrespondiert .  
N u r  mit  dieser M~Bz~hl wird ebenso wie aus signifikanten Elektronen- 
s t rukturen  in den N~herungen I I  und I I I  eine Zunahme des Ben- 
zench~rakters f~r 3 und ebenso ffir h6here Acene zur Mitre des 
Ringsystems bin erh~lten. Die groBen Unterschiede der Benzench~rak- 



Elektronenstruktur und Stabilit£t 

T~belle 4. Benzencharaktere in Ndiherung I I  

165 

Benzen- Abstands/ 
charakter Nhnlich- 

keitsmal~ 14 

Benzen- Abstands/ 
charakter Ahnlich- 

keitsmal~ 14 

28 I 4/22 0,445 
II 11/22 0,343 
III 12/22 0,325 
IV 16/22 0,238 
V 17/22 0,209 

29 I 5/41 0,530 
II 27/41 0,277 
III 28/41 0,251 
IV 40/41 0,110 

32 I 10/64 0,393 
II 37/64 0,315 

30 

31 

I 5/32 0,476 
II 12/32 0,398 
III 27/32 0,187 
IV 31/32 0,123 

I 5/42 0,444 
II 19/42 0,365 
III 29/42 0,284 
IV 34/42 0,198 

tere in einigen Molekfilen (4, 5, 9) werden durch die ~nderen Maf~zah- 
len12, m nur sehr abgeschw/~eht wiedergegeben. Aus dem Verknfipfungs- 
schema der Strukturen sind die Benzencharaktere in N/£herung II  leieht 
zu erhalten. F fir die grSl~eren Molekfile 28--32 zeigt der Vergleich der 
Benzencharaktere in dieser N£herung mit dem Abstands/Xhnlichkeits- 
mal~ 14, dab beide Maftz~hlen aueh im Detail zu fibereinstimmenden 
Aussagen ffihren (Tab. 4). 

Aus zahlreichen experimentellen Befunden haben Clar und Mitarb. 
das Konzept  der lokalen benzenoiden Gebiete in kondensierten Kohlen- 
wasserstoffen abgeleitet. Danach sind bestimmte Sechsringe in diesen 
Molekfilen als intakte benzenoide Ringe anzusehen, und Kohlenwasser- 
stoffe besonders grof3er Stabilit/it bestehen aus einer maximalen Zahl 
miteinander fiber Einfachbindungen verknfipfter benzenoider Rin- 
ge 17-19. Die MO-Benzencharaktere rechtfertigen in gewissem Mal~e 
dieses Konzept  lz. Bei einer Beschreibung durch signifikante Elektro- 
nenstrukturen entspricht den Clarschen Formeln eine bestimmte Aus- 
wahl yon Grenzformeln, die als wesentlich angesehen werden. Wir 
definieren den Clar-Index ~ls die Summe der Gewichte dieser Grenz- 
formeln, bezogen auf das Gesamtgewieht dieser Formeln, die den 
signifikanten Elektronenstrukturen entsprechen. F fir die Clarschen 
Formeln 33--38 erh/~lt man in N/~herung II  aus den zugehSrigen 
Verknfipfungssehemata die Clar-Indizes 

33 34 35 36 37 38 

25/26 10/12 9/10 72/96 168/192 68/76 
0,962 0,833 0,9 0,75 0,875 0,895. 
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Schema 3 

41._~o 41._. .~b ~ ,  

29.._..~b 

Ein groBer Wert des Clar-Indexes  zeigt an, dab die ausgew&hlte Menge 
yon Grenzformeln ftir sich allein schon den Zustand des Elektronen- 
systems gut besehreibt. DaB eine groBe Zahl zusammen auftretender 
isolierter benzenoider Ringe auch eine groBe Zahl energiegtinstiger 
benzenanaloger Wechselwirkungen zwischen den Strukturen bedingt, 
begrtindet den yon Clar postulierten Zusammenhang mit der Stabilittit 
des betrachteten Systems. Den in den Formeln auftretenden fixierten 
Doppelbindungen entsprechen groBe Doppelbingungscharaktere (in 
N/therung II z. B. 0,917 ftir 34, 0,75 fur 36). Der Clar-Index entsprieht 
dem kleinsten Benzen- oder Doppelbindungseharakter, der in der 
betraehteten Forme] vorkommt. Er gestattet eine Bewertung mehrerer 
m6glieher Forme!schemata. Von den beiden Formeln, die danach for 
Anthracen gesehrieben werden k6nnten (398, b), ist 39a mit einem 
Clar-Index  yon 0,667 in hSherem MaBe repr/isentativ als 39 bmi t  0,5. 

Diese Betraehtungsweise kann auf andere Strukturelemente vet- 
allgemeinert werden. So erh~ilt man ftir Phenanthren in gleicher Weise 
einen Diphenylcharakter von 0,9 (40 a) und einen Naphthaleneharakter 
yon 0,6 (40b). Alternative Beschreibungen k6nnen bewertet werden. 
Fiir 3,4-Benzopyren ist die Auffassung 41a mit dem Index 0,830 vor 
41 b mit dem Index 0,796 vorzuziehen. 1,2 : 3,4-Dibenzanthraeen 42 ist 
weitgehend als Kombination eines Naphthalenteiles mit einem Di- 
phenylteil aufzufassen (Indexwert 0,976), und andererseits weist Tetra- 
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benzanthraeen 37 nur einen Anthraeeneharakter  yon 0,094 auf. Einige 
Gruppen kondensierter Kohlenwasserstoffe wie 41~ und 44 k6nnen nur 
mit fixierten Doppelbindungen formuliert werden. Ffir die betroffenen 
Ringe ist zwangslgufig der Benzeneharakter  gleieh Null. 

Nichtbenzenoide Kohlenwasserstoffe 

1. Weehselwirkung der Strukturen 

Niehtbenzenoide Kohlenwasserstoffe enthalten Ffinf- und/oder Sie- 
benringe, daher t reten bei ihrer Besehreibung durch signifika,nte Elek- 
t ronenstrukturen neue Weehselwirkungstypen auf. F fir die Weehsel- 
wirkung zwisehen den beiden Strukturen yon Pentalen 45 bzw. 
Heiotalen 46 ist S = 0 und damit  auch V = 0, diese Weehselwirkungen 
stabilisieren das Molekfil nieht. Dagegen erh~lt man als Weehselwirkungs- 
grfSen der beiden Strukturen yon Azulen 4 7 S =  1/256, V=5/128.  
Daraus folgt ffir Azulen die Mesomerieenergie A E = 10/257 = 0,101 eV. 
Diese Aussagen fiber die Mesomerieenergie stimmen mit den SCF-MO- 
Resonanzenergien yon Dewar fiberein 6. Dort  ergaben sieh ffir Pentalen, 
Heptalen und Azulen die Werte 0,006, 0,094 bzw. 0,169eV. Dagegen 
verhalten sich die Delokalisierungsenergien der HMO-Methode, 2,46 [~, 
3,62 ~ bz~¢. 3,36 ~ vfllig anders. 

Schema 4 

Z7 

53 
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Von den Molekfilen Naphthalen und Azulen weisen Mesomerie- 
energien ( A E =  1,32 bzw. 0 , 1 0 e V ) u n d  SCF-M0-Resonanzenergien 
(1,32 bzw. 0,17 eV) ersteres als wesentlich starker stabilisiert aus. Da 
beide Molekfile fiber die gleiche Zahl yon C--H-  und C--C-Bindungen 
mit gleichem Hybridisierungszustand verfiigen, also jedes Additivi- 
t/~tsschema der Bindungsenergien ffir sie die gleiche Atomisierungs-- 
energie ergibt, entspricht der experimentell gefundene Unterschied 
der Bildungsw~rmen aus den Atomen yon 1,42eV (Naphthalen: 
A H a = 90,61eV, Azulen: A H a = 89,19 eV) der Differenz der Meso- 
merie- bzw. I~esonanzenergien. Azulen ist also erheblich weniger durch 
Mesomerie stabilisiert als Naphthalen. Die HMO-Delokalisierungs- 
energien yon 3,68 ~ ffir Naphthalen  und 3,36 ,~ for Azulen vermSgen 
diesen Unterschied nicht wiederzugeben. 

2. Stabilit~t nichtbenzenoider Kohlenwasserstoffc 

HSherkondensierte Kohlenwasserstoffe aus F~inf- und Siebenrim 
gen, wie Accazulylen 48, Aceheptylen 49, Pentalenoheptalen 50, Di- 
cyclohepta[cd,ghJpent~len 51, Azupyren 52 und Azuleno[defJheptalen 
53 weisen zwischen ihren Strukturen,  wie z.B. 4 8 a l l ,  nut  Azulen- 
an~loge energiegiinstige Wechselwirkungen auf, die zu relativ kleinen 
Mesomerieenergien ffihren (Tab. 5, 48--53). Die verffigbaren Resonanz- 
energien aus SCF-MO-t~echnungen 6, 21,22 sind in der Regel etwas grSl~er 

Tabelle 5. Mesomerieenergie nicht~ und semibenzenoider Kohlenwasserstoffe 

A E (eV) R E  (eV): Lit.21,22 Lit.6,21 

48 0,14 0,59 0,50 
49 0,14 0,59 0,81 
50 0,17 0,76 0,60 
51 0,20 0,84 0,37 
52 0,20 0,91 0,56 
53 0,16 0,70 0,20 

54 1,32 1,46 1,08 
55 1,32 1,46 1,12 
56 2,24 2,35 1,92 
57 1,32 1,39 0,77 
58 1,32 1,45 0,64 
59 1,32 1,52 1,52 
60 1,32 1,57 1,00 
61 1,32 1,54 1,14 
62 1,32 1,57 0,85 
63 0 0,41 --0,12 

; 1,34 

; 2,14 
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und differieren untereinander sehr. Da ein Vergleich mit  experimen- 
tellen Atomisierungsenergien f/ir diese Molekfile nicht m6glich ist, 
bleibt dahingestellt, in welcher Weise sich methodische Varianten der 
SCF-MO-Rechnungen sowie die Beriicksichtigung yon Ringspannungs- 
effekten auf  die mitgeteil ten Resonanzenergien auswirken. 

3. S t ruktur  nichtbenzenoider Kohlenwasserstoffe 

Fiir Azulen unterscheidet sich nach neueren Berechnungen 23 eine 
St ruktur  mit  Bindungsausgleich energetisch kaum von einer S t ruktur  

E 

&J\ 
s) 

.E 

j 

~) 

/. 
"E 

/. 
x /  
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Abb. 4. Qualitative Abh~ngigkeit der Molektilenergie vom Verzerrungsgrad 
a bei fehlender, b bei kleiner Mesomerieenergie, c bei einer stabilisierten 
Anordnung, d bei zwei gleiehermagen stabilisierten Anordnungen, e bei zwei 

untersehiedlich stabilisierten Anordnungen 

mit  alternierenden Bindungsl~ngen. 0f fenbar  gentigt eine geringe 
Mesomerieenergie, vielleieht unterstf i tzt  dureh die M6gliehkeit zur 
Verringerung der Ringspannung,  um die bindungsausgegliehene Struk- 
tur  etwas zu begfinstigen. Ffir Pentalen und Hepta len  wgre danaeh 
hSehstens eine geringe Energiebarriere zwisehen den beiden Valenz- 
t au tomeren  zu erwarten (Abb. 4 a, b). 

Ebenso wie fiir benzenoide Kohlenwasserstoffe ergeben sieh aueh 
ffir die Molekiile 48--53 die Doppelbindungseharaktere  und damit  die 
Bindungsl~ngen aus dem Gewieht der Strukturen.  So spiegelt sieh z. B. 
f/Jr Aeeazulylen das i]berwiegen der St ruktur  48 b, die mit  den anderen 
Strukturen 48a  und e dureh Azulen-analoge Wechselwirkungen ver- 
bunden ist, in den gemessenen Bindungslgngen wider24. 

Semibenzenoide Kohlenwasserstoffe 

1. Mesomerieenergie semibenzenoider Kohlenwasserstoffe 

Semibenzenoide Kohlenwasserstoffe enthal ten neben Fiinf- und/ 
oder Siebenringen auch kondensierte Sechsringe. Daher kSnnen hier 
ebenso wie in benzenoiden Kohlenwasserstoffen zwischen den Struk- 
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turen benzenanMoge Weehselwirkungen auftreten, die wegen ihrer 
Gr613e f/ir das Gewicht der Strukturen maBgebend sind. Sind nut  solehe 
Grenzstrukturen m6glich, in denen ein benzenoides Teilsystem dureh 
Einfachbindungen mit dem Rest des Elektronensystems verbunden ist, 
wie in Aeenaphthylen 54 a - -e  und Pleiadien 55, so ist die Mesomerie- 
energie derjenigen des benzenoiden Teilsystems gleieh. In Fluoranthen 

Schema 5 

54a _b _c 5_55 

~3~ k 

5 6  sind zwei benzenoide Teilsysteme durch Einf~chbindungen ver- 
bunden, und die Mesomerieenergie setzt sieh ~dditiv aus den Beitr~tgen 
der Teilsysgeme zusammen (A E = 1,32 + 0,92 = 2,24 eV). Ffir eine wei- 
tere Gruppe semibenzenoider Kohlenwasserstoffe, wie Pyracylen 
57a- -d ,  Dipleiadadien 58, Aceplei~dylen 59, N~phthazulen 60 und 
Cyeloheptaeenaphthylen 61, gibt es zwar je eine Grenzstruktur,  die 
Doppelbindungen zum benzenoiden Teilsystem ent, hglt, wie z. B. 57 d, 
diese St ruktur  besitzt abet entweder keine (57, 58) oder nut  eine/iul3erst 
geringe Weehselwirkung (59---61) mit den drei tibrigen Strukturen,  die 
untereinander dutch benzenanaloge Weehselwirkungen verbunden sind 
und daher pmktiseh ohne Beteiligung jener Struktur  den Orund- 
zustand des Molek/ils beschreiben. Auch bier ist die Mesomerieenergie 
diejenige des benzenoiden Teilsystems. 
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In Benzopleiadien 62 kann nur der NaphthMenteil sis benzenoides 
Teilsystem auftreten, da in dem aul3erdem vorhandenen Seehsring die 
Bindungen festgelegt sind; die Mesomerieenergie entsprieht der des 
Naphthalens. In Cyeloheptfluoren 63 a, b ist keiner der beiden Sechs- 
ringe imstande, benzenoid aufzutreten, die Weehselwirkung zwisehen 
den beiden Strukturen ist vernaehl~ssigbar gering, und die Mesomerie- 
energie ist g]eich Null. Dieses Molekiil erweist sieh daher als nieht- 
benzenoid. 

Der Vergleieh der Mesomerieenergien fiir 54 -63 (Tab. 5) mit SCF- 
MO-Resonanzenergien6,m, 22 zeigt, dal3 diese, wenn such methoden- 
abh&ngig differierend, eine gleiehartige Aussage ergeben. 

Schema 6 

~..a,12 £ 66 

65a,~_ c 67 

~s~ ~ 69 

Semibenzenoide Kohlenwasserstoffe, die durch Annelierung eines 
Seehsringes an ein niehtbenzenoides System entstehen, erfahren eine 
Stabilit~tserhShung, da der Seehsring stets benzenoid sein wird. Aueh 
hier tragen, wie in Benzpentalen 64 und 1,2-Benzazulen 65 diejenigen 
Strukturen a, b, zwisehen denen benzenanaloge Weehselwirkungen 
mSglieh sind, ganz iiberwiegend zur Besehreibung des Grundzustandes 
bei, w/~hrend die Grenzstrukturen e vernaehl/tssigbar sind. Gleiehes 
trifft ffir die weiteren Benzazulene 6t}, 67 und die Benzheptalene 68, 69 
Z U .  

Anders ist die Situation bei dibenzannelierten niehtbenzenoiden 
Systemen. Ffir 1,2 : 4,5-Dibenzpentalen 70 gibt es vier Strukturen a---d, 
die, dutch benzenanaloge Wechselwirkungen verbunden, den Grund- 
zustand des Molekiils besehreiben, wS, hrend die Struktur e keine yon 
Null versehiedenen Weehselwirkungen besitzt und an der Besehreibung 
unbeteiligt bleibt (Verknflpfungssehema 7, 70'). Dementspreehend ist 
die Mesomerieenergie bei Mitnahme ~ller Weehselwirkungen derjenigen 
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Schema 7 

70a - d e_ 70..__ ~ 

0----0 
7 1 a .  b_ c_,d_ 77__i' 

7 2  _ _  

Schema 8 

75 

?_8 a - d  e , f  
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yon zwei einzelnen Benzenringen gleich. Dagegen gibt es fiir 1,2:3,4- 
Dibenzpentalen 71 je zwei durch benzenanaloge Wechselwirkungen 
verbundene Strukturen a, b bzw. e, d, die zu zwei energetisch gleich- 
wertigen, aber miteinander keine Wechselwirkung aufweisenden Be- 
schreibungen ftihren (Verkn~ipfungsschema 7, 71') und eine Mesomerie- 
energie bedingen, die der nur eines Benzenringes entspricht. Damit 
stimmt fiberein, daft nut 70 dargestellt werden konnte. Auch ganz 
andersartige theoretische Beschreibungen, wie das Perimetermodell, 
geben den Stabilit~ttsunterschied beider Molekiile wieder 2s. Auch die 
dibenzannelierten Azulene k6nnen in zwei analoge Gruppen einge- 
ordnet werden. Die Molektile 72--74, ftir welche nur die wesentlich 
beteiligten Strukturen angegeben sind, sind im Ausmaft zweier Benzen- 
ringe stabilisiert, w/thrend es f/it die Molekiile 75--77 zwei energetisch 
gleichwertige, praktiseh voneinander unabhSmgige Beschreibungen 
gibt, die eine Mesomeriestabilisierung einem Benzenring entsprechend 
aufweisen. Analoges gilt ftir Dibenzheptalene, auch hier stimmen die 
Befunde z.B. mit den Aussagen des Perimetermodells/iberein2a. 

Unter den tribenzannelierten Systemen sind auch solche wie 78, ftir 
die zwei unabh~ngige Beschreibungen a-~t bzw. e, f existieren, die in 
unterschiedlichem Mafte mesomeriestabilisiert sind (Verknfipfungs- 
schema 8, 78'). 

2. Struktur semibenzenoider Kohlenwasserstoffe 

Semibenzenoide Kohlenwasserstoffe wie 54--61 weisen entspre- 
chend den an der Beschreibung des Grundzustandes beteiligten Struk- 
turen Bindungsfixierung im nichtbenzenoiden Molekiilteil auf, wS~h- 
rend im benzenoiden Teil die Doppelbindungscharaktere denen der 
entsprechenden benzenoiden Molekfile gleich sind. In Benzopleiadien 
62 mug auch der Sechsring Bindungsl~tngenalternierung aufweisen. Ffir 
54, 56 und 59 fflhren SCF-MO-Rechnungen mit variablem Resonanz- 
integral26 zu analogen t~esultaten, die durch experimentelle Struktur- 
untersuehungen fiir 5427, ~s und 5929 best~tigt werden. 

Monobenzannelierung an einen nichtbenzenoiden Kohlenwasser- 
stoff wie Pentalen, Heptalen oder Azulen ftihrt stets zur Bindungs- 
fixierung im nichtbenzenoiden Teil und zum Bindungsausgleich im 
benzenoiden Teil des Molekiils (64--69). Gleiches trifft f/it 1,2:4,5- 
Dibenzpentalen 70 und ftir die dibenzannelierten Azulene 72--74 zu, 
auch hier iibereinstimmend mit den oben erwS, hnten SCF-MO-Reeh- 
nungen26,30. Die Molektilenergie sollte fiir diese Systeme in Abh~ngig- 
keit vom Verzerrungsgrad des nichtbenzenoiden Molekfilteiles quali- 
tativ das in Abb. 4c dargestellte Verhalten zeigen. Dabei soll die 
Verzerrung entweder in Richtung der Bindungsfixierung z. B. in 64 a, b 

12 Mon~tshefte ffir Chemie, Vol. 114/2 
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mit eintretender Stabilisierung oder in Riehtung der Struktur 64 e ohne 
Stabilisierung erfolgen kSnnen, wobei der erste Fall im Grundzustand 
vorliegt. 

Dagegen wird man fiir die dibenzgnnelierten Systeme 71 und 75--77 
bei einer Verzerrung des niehtbenzenoiden Molekfilteiles ein Abb. 4d 
entspreehendes Verhalten der Molekfilenergie erwarten. Das ist die ffir 
Valenztautomerie typisehe Situation, und es hSmgt yon der sehwer 
abseh~tzbaren H6he der Barriere zwisehen den beiden gleiehermagen 
energiegfinstigen Atomanordnungen ab, unter welehen Bedingungen 
diese Valenztautomerie beobaehtbar sein wird. Interessanterweise 
ffihrt gerade ffir ein Molekfil aus dieser Gruppe, 2,3:4,5-Dibenzazulen 
75, die SCF-MO-Bindungsl~ngenvariation 26 zu einem irregulS~ren Re- 
sultat. Untersehiedliehe Stabilisierung yon Atomanordnungen ent- 
spreehend der Alternative 78a--d oder 78e, f sollte niehtentarteten 
Valenztautomeren entsprechen (Abb. 4 e). 

Schlu]3folge,'ungen 

Es wurde gezeigt, dal3 auch groge kondensierte Kohlenwasserstoffe 
dutch signifikante Elektronenstrukturen beschrieben werden k6nnen. 
Ftir benzenoide Kohlenwasserstoffe ist die Verknfipfung der Grenz- 
strukturen durch benzenanaloge Wechselwirkungen der ffir ihre Sta- 
bilitgt und die Gewichte der Grenzstrukturen entscheidende Faktor. 
Dureh Berficksichtigung der ngchsthSheren Wechselwirkungen wird 
auf der Stufe der Hiic~:el-Niiherungen f~r die Mesomerieenergie die 
gleiehe quantitative Gtite wie bei semiempirisehen SCF-MO-Reehnun- 
gen ffir die Resonanzenergie erreieht, lV[it der weitergehenden N/~he- 
rung gleieher Gewichte der Strukturen werden selbst geringe Stabili- 
tgtsuntersehiede noeh wiedergegeben, und t~eihen beliebig groBer 
kondensierter Kohlenwasserstoffe kSnnen in allgemeiner Form be- 
handelt werden. 

Dureh Charakter-Indizes, wie Doppelbindungseharakter und Ben- 
zeneharakter, kann die Elektronenstruktur analysiert und der Zusam- 
menhang mit der Struktur und dem chemisehen Verhalten der Mole- 
kfile hergestellt werden. Das Konzeiot der lokalen benzenoiden Gebiete 
yon Clar wird theoretiseh begrfindet und mit dem hier definierten Clar- 
Index quantifiziert. Dureh die Berfieksiehtigung untersehiedlieher 
Gewiehte der Strukturen geht diese Untersuehung fiber die graphen- 
theoretisehe Analyse der Ket;ul~-Strukturen 31, a2, deren Bedeutung dort 
nieht definiert wird, hinaus. Die in jenen31, 32 und aueh in anderen 
ArbeitenS,3a vorausgesetzte enge Beziehung zwisehen P~esonanztheorie 
und HMO-Theorie erweist sieh bei den hier vorgelegten quantitativen 
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Vergleichen als eine gufterliche. Tats~ehlich verffigen beide Arten der 
Besehreibung auf analoger N~herungsstufe fiber sehr versehiedene 
F~higkeit, experimentelle Befunde widerzuspiegeln. 

Ffir nichtbenzenoide Kohlenwasserstoffe werden fibereinstimmend 
mit  SCF-MO-Resultaten geringe oder fehlende Mesomerieenergien er- 
halten. Bei diesen Systemen ist das yon einer HMO-Besehreibung 
abweiehende Verhalten besonders offensiehtlieh. Der energetisehe 
Effekt  der Benzannelierung in semibenzenoiden Kohlenwasserstoffen 
und die eintretende Bindungsfixierung k6nnen den an der Besehrei- 
bung beteiligten Grenzstrukturen unmit te lbar  en tnommen werden. 
Dabei werden bes t immte Strukturen wegen ihrer fehlenden Weehsel- 
wirkung mit  ~nderen Strukturen yon der Besehreibung ausgesehlossen. 
Gewisse Typen  semibenzenoider Systeme, ffir welehe energetiseh gleich- 
wertige und voneinander unabh~tngige S~tze von Grenzstrukturen 
angegeben werden kSnnen, werden als Valenztautomere angesehen. 

Die Befunde zeigen, dag Struktur-  und Stabili tgtsaussagen fiber 
kondensierte Kohlenwasserstoffe aus einer Besehreibung dutch s ignt  
fikante Elektronenst rukturen zutreffend abgeleitet werden kSnnen. 
Das wird erreieht, indem fiber die bisherige Mesomerielehre bzw. 
Resonanztheorie hinaus nieht nut  die Grenzstrukturen selbst betrach- 
tet, sondern aueh ihre Wechselwirkungen in einer quantenmeehaniseh 
begrfindeten Weise untersueht  werden. 
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