Theoret. chim. Acta (Berl.) 24, 371—381 (1972)
© by Springer-Verlag 1972

Zur Quantenchemie zyklischer und linearer
Kohlenwasserstoffe *

P. RAEBER
Institut fiir Theoretische Physik der Universitét Ziirich

Eingegangen am 4. November 1971

Quantum Chemistry of Cyclic and Linear Hydrocarbons

Binding energies and interatomic distances (bond lengths) are determined for simple cyclic and
linear hydrocarbons, such as benzene, C,H,,, n=4, 5, 6, butadiene and the molecules C,H,,, m=2, 4, 6,
using the method of interacting atoms in particular atomic states and the concept of valence structures
{(Heitler, Rumer et al.). Furthermore, qualitatively correct predictions about the most stable three-
dimensional shapes of some ring compounds are made. The energies and the bond lengths can be read
off from the minima of potential curves E(R) (energy as function of distance) calculated for each mole-
cule, which are given in terms of Coulomb and exchange integrals. For the C—C interaction, the
distance dependence can be determined semiempirically. For the C—H interaction, a fixed atomic
distance is assumed and therefore constant values of the related integrals are introduced in E(R) The
results are in most cases in very good agreement with the experimental data.

Ausgehend von der Vorstellung wechselwirkender ganzer Atome in bestimmten Quanten-
zustdnden werden fiir einfache zyklische und lineare Kohlenwasserstoffe sowohl die Bindungsenergien
als auch die Atomabstinde mit einer modifizierten VB-Methode berechnet. AuBerdem 148t sich die
stabilste rdumliche Anordnung der Kohlenstoff-Atome in einigen Ringverbindungen richtig voraus-
sagen. Neben den Ringen Benzo! und C H,,, n=4,5, 6 werden lineare Ketten wie Butadien und die
Molekiile C,H,,, m=2, 4, 6, untersucht. Die Bindungsenergien und Abstédnde ergeben sich unmittelbar
aus den Minima von Potentialkurven E(R), die fiir jedes Molekiil berechnet werden (Energie als Funk-
tion des Nachbarabstandes). Da h&here Austausch-Terme und die Uberlappungsintegrale vernach-
lassigt werden, ist E(R) durch Einfachaustausch-Integrale und Coulombintegrale bestimmt. Fiir die
C—C-Wechselwirkung kann die Abstandsabhéngigkeit dieser Funktionen semiempirisch bestimmt
werden. Dagegen wird ein fester C—H-Abstand angenommen, so daB konstante Werte fiir die ent-
sprechenden Integrale in E(R) eingehen. Die Resultate sind in den meisten Fillen in sehr guter Uber-
einstimmung mit der Erfahrung.

Einleitung

In der Theorie der chemischen Bindung haben sich schon frith zwei wesentlich
verschiedene Standpunkte herausgebildet: die MO- (molecular orbital) Ndherung
und die VB- (valence bond) oder HL- (Heitler-London) Methode. Das MO-Ver-
fahren weist bei volligem Verzicht auf das chemische Bild mathematische Vorteile
auf (orthogonale Orbitale) und wurde in den letzten Jahren fast ausschlieBlich
angewandt. Die VB-Niherung ist dagegen fiir den Chemiker anziehender und
ermoglicht auch Aussagen iiber chemische Reaktionen (Aktivierungs-Energie).
Will man jedoch zu einem wirklichen Verstindnis der chemischen Bindung
kommen, kann man es sich nicht leisten, den einen oder andern Standpunkt zu
ignorieren; beide Methoden erginzen einander. AuBerdem sind die wegen der

* Work supported by the Swiss National Foundation.



372 P. Raeber:

Kompliziertheit der Probleme notwendigen Vernachldssigungen im MO-Ver-
fahren mindestens so einschneidend wie in der VB-Methode.

In der vorliegenden Arbeit soll die Theorie der Molekiilbildung vom Stand-
punkt der VB-Methode (Heitler, London, Rumer et al. [1, 2]) auf eine Reihe von
Kohlenwasserstoffen angewendet werden. Die Wechselwirkung von Atomen in
bestimmten Quantenzustinden wird in Funktion ihrer Abstinde mit StSrungs-
theorie in 1. Ordnung berechnet. Da die 4-Wertigkeit von Kohlenstoff im wesent-
lichen auf dem angeregten Zustand >S beruht, wird nur dieser Term beriicksichtigt.
Das bedeutet natiirlich nicht, daB3 das C-Atom vor der Molekiilbildung in dieses
Niveau angeregt werden mub} [3, 4].

Bei der Berechnung der Bindungsenergien mit der HL-Methode st66t man
auf eine charakteristische Schwierigkeit: wegen der Nichtorthogonalitit der Atom-
Orbitale tritt im Energieausdruck eine riesige Zahl von Austausch- und Uber-
lappungsintegralen auf. Diese werden iiblicherweise bis auf die Beitrdge von ein-
fachen Elektronen-Transpositionen vernachlédssigt. Nun geben zwar die héheren
Austausch-Terme fiir mittlere und grofe Abstéinde einzeln nur kleine Beitrage [ 5],
sind jedoch derart zahlreich, dall man nicht von vorneherein hoffen darf, der
Fehler aus dieser Ndherung sei klein. Diese scheinbare Inkonsistenz ist in der
Literatur unter dem omindsen Ausdruck ,Nichtorthogonalitits-Katastrophe in
der HL-Theorie“ bekannt. Mizuno u. Izuyama konnten jedoch zeigen, dafl diese
Schwierigkeit nie auftritt [6]. Das Weglassen aller Uberlappungen kompensiert
ndherungsweise immer den Fehler, der von der Vernachldssigung der hoheren
Austausch-Integralen herriihrt. Kritik an der Theorie in diesem Sinne [7, 8] ist
deshalb nicht stichhaltig [9].

Die Coulomb- und Austauschintegrale der C—C- und der C—H-Wechsel-
wirkung wurden schon in fritheren Arbeiten semiempirisch bestimmt, da kaum
Hoffnung besteht, sie direkt aus den Wellenfunktionen der Atome zu berechnen
[10]. Kohlenwasserstoffe sind fiir diesen Zweck besonders geeignet, da die gleichen
Integrale in verschiedenen Kombinationen in vielen Verbindungen vorkommen.
Bis jetzt waren die folgenden Approximationen iiblich:

a) Vernachldssigung der Nichtnachbar-Wechselwirkungen.

b) Die Berechnungen bezogen sich nur auf die Potentialminima und die

C—C-Abstinde wurden in allen Verbindungen gleichgesetzt.

¢) Nur Zweier-Elektronenaustausche konnten beriicksichtigt werden.

d) In der Behandlung komplizierterer Molekiile wurden hdufig nur einige

wenige Valenzstrukturen in Betracht gezogen.

In dieser Arbeit werden nun alle aufgefithrten N#herungen bis auf Punkt c)
fallengelassen: bei den zyklischen Verbindungen berechnen wir die volle Wechsel-
wirkung, auch zwischen Nicht-Nachbarn. AuBerdem wird immer der vollstdndige
Satz linear unabhingiger Valenzstrukturen verwendet.

Die Abstandsabhdngigkeit der Integrale zur K ohlenstoff-K ohlenstoff-Wechsel-
wirkung wird halbempirisch bestimmt. Eine wesentliche Hilfe ist die Form der
Nichtnachbar-W.W., die sich als stark abstoffend erweist.

Die Resultate sind die Folgenden: neben den Bindungsenergien, die bisher fast
ausschlieBlich Gegenstand der Berechnungen waren, kénnen nun auch die Atom-
abstinde fiir C—C aus den Minima der Potentialkurven ermittelt werden. Wir
konnen damit die verschiedenen Bindungsldngen der Einfach-, Doppel- und
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Dreifachbindung C—C, C=C und C=C erkldren. Sogar die bevorzugte drei-
dimensionale Struktur gewisser Ringverbindungen I48t sich qualitativ verstehen.
Die theoretischen Ergebnisse sind in guter Ubereinstimmung mit der Erfahrung.

Untersucht wurden die Ringe Benzol, Cyclohexan, Cyclopentan und Cyclo-
butan, einige lineare Kohlenwasserstoffe wie z. B. Butadien und die einfachen
Verbindungen C,H,,, n=1,2, 3.

Bindungsenergie von Benzol C H

Unmittelbarer Ausgangspunkt zur Berechnung von Molekiil-Bindungsener-
gien nach der Methode der Valenzstrukturen [1, 2] ist das lineare System der
Bindungsgleichungen. Werden nur Elektronen-Transpositionen berlicksichtigt
und alle Uberlappungs-Integrale vernachlissigt (vgl. dazu Bemerkung in der Ein-
leitung), ergibt sich als Losbarkeitsbedingung:

I(E—C—I—Z(AB)tab)(pi'zo, i=1..n. (1)
a,b

Summiert wird iiber alle Atompaare A, B. Die ¢; bilden einen vollstiandigen Satz
von linear unabhéngigen Valenzstrukturen, Spinwellenfunktionen zum Gesamt-
spin Null, mit lokalisierten Bindungen (d. h. antiparallelen Spinpaaren) zwischen
je zwei Atomen A, B, ... . Diese Bindungen werden graphisch durch Valenzpfeile
symbolisiert.

C=C,+Cy+ - ist das totale Coulomb-Integral, (AB) das Austausch-
Integral zwischen A und B:

(AB)=(uuy ... VT, u,uy ...}, 2

Unter den Bahnwellenfunktionen u,, u,, ... der Atome sind im Falle von Kohlen-
stoff diejenigen des Terms °S zu verstehen (vgl. Einleitung). T,, vertauscht irgend
ein Valenzelektron von A mit einem solchen von B. Die Summe aller dieser Ver-
tauschungen ergibt den Operator t,,. Er erzeugt aus den @, Linearkombinationen
von Valenzstrukturen, welche immer auf die einmal gewihlte Basis zuriickgefiihrt
werden konnen [2].

E und V bezeichnen die Bindungsenergie des Systems und die Stdrung (reine
Coulomb-Wechselwirkung verschiedener Atome).

Um das Gleichungssystem (1) auf die zyklische Verbindung Benzol praktisch
anwenden zu konnen, sind weitere Annahmen erforderlich: Wir denken uns nur
die C—C-Bindungen beweglich und die H-Atome fest an ,,ihre* C-Atome gebunden.
Jedes CH-Radikal wird also als 3-valentiges ,,Atom*“ aufgefaBt. Damit verkleinert
sich die Zahl der Valenzstrukturen drastisch von iiber 3000 auf nurmehr 34. Das
Vorgehen ist gerechtfertigt, da die CH-Energie verglichen mit der C—C-Energie
relativ grof ist.

Es sollen nun alle Strukturen in die Rechnung einbezogen werden. In fritheren
Approximationen wurde der Ring dagegen meistens zu einem 6-Elektronen-
System vereinfacht, flir das S kanonische Strukturen (2 Kekulé und 3 Dewar)
existieren. Ein Ring lokalisierter Einfachbindungen wurde als fest angenommen [3].
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In der vollstindigen Basis der 34 Valenzstrukturen kommen neben den ge-
ldufigen Strichbildern @ (Kekulé) und @ (Dewar) eine groBe Zahl mehr oder
. . L o Tz
weniger ,exotischer” Strukturen wie @ {IH und 2 vor. Die Dimension des

Sakularproblems 14t sich aber mit Hilfe der Punktsymmetrie des Molekiils (Dg;,)
auf 8 reduzieren.

Berechnung der Bindungsenergie
Aus Symmetriegriinden 148t sich der Operator in (1) wie folgt schreiben:

YAB) =X -T,+Y T,+Z-T,. R
a,b F B
Hier bedeuten
Tx = tab + tbc + tcd + tde + tef + tfa E G
Ty = tac + [bd + tec + tfd + tae + tfb
D
Tz = tad + teb + tfc . Fig. 1

In der iiblichen Notation nennen wir das Austauschintegral zwischen K ohlenstoff-
Atomen (genauer: zwischen CH-Gruppen) (CC)(R). X, Y und Z sind seine Werte
fiir die Abstinde R,, R, und R, (Fig. 1). Sei Cc(R) das entsprechende Coulomb-
integral. Beide Integrale werden also explizit als Funktionen des Atomabstandes
R betrachtet. Sie sollen zudem fiir mittlere und groBe R stets negativ sein [10].

Die Sidkulardeterminante (1) wird durch Anwendung der Austausch-Opera-
toren ¢ auf die Valenzstrukturen ¢, erhalten:

ab? ac?
det((E—C)alk-f-alk‘X—i-blk-Y—I—Clk'Z):O i,k=1...8 (3)

ay, by und ¢y sind ganzzahlige Faktoren. Erste Anhaltspunkte iiber den Verlauf
von (CC){R) ergeben sich durch Einsetzen wachsender Verhiltnisse Y/X und
Z/X in die Determinante (3) nach Division der Zeilen durch X. Wir setzen
{(E — C)/X =, cine Zahl, die fiir das stabile Molekiil positiv sein muf3. Die hochste
Losung von (3) fiir o entspricht also offensichtlich dem Grundzustand des Mole-
kiils, wir nennen sie deshalb «,(Y/X, Z/X). Diese Funktion ist in Fig. 2 fiir drei
Werte von Z/X dargestellt; aus ihrem Verlauf ist der Charakter der Nichtnachbar-
Wechselwirkung unmittelbar ersichtlich: Nicht verschwindende Y und Z geben
stark abstofende Beitrige zur Bindungsenergie. Es wird sich herausstellen, da3
bei verniinftigen Werten von X nur die Kurve Z/X =0 eine Rolle spielt, da schon
=(CC) (R,) praktisch Null sein muB.

Betrachten wir kurz den Spezialfall Y= Z =0, also vorldufige Vernachlis-
sigung der Nichtnachbar-Austauschwechselwirkung. Auch die entsprechenden
Coulomb-Integrale C, , C,q4 ... sollen verschwinden. Dies war cine {ibliche Néhe-
rung bei fritheren Rechnungen. Wir erhalten o,(0,0)=ag =7,79 . Fiir die volle

! Fiir die Berechnungen wurde ein Computer IBM 360-40 benutzt.
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Bindungsenergie miissen natiirlich die additiven Beitrige der CH-Gruppen und
die Anregungsenergie von >S, ¢ =4,16 eV, beriicksichtigt werden:

E=0) X +6(Ccc+ Cep) + 6(CH) + 6¢. 4

Die GroBen in (4) sind zuerst von Heitler [10] halbempirisch unter Benutzung
der experimentell bekannten Dissoziationsenergien einfacher Kohlenwasserstoffe
zur Anpassung der Integrale bestimmt worden. Es wurde allerdings nicht beriick-
sichtigt, daB die C—C-Abstinde von 1,20 A im Falle der Dreifachbindung bis
1,55 A fiir die Einfachbindung variieren.

Heitler erhielt folgende Werte fiir die Integrale (in eV): X =(CC)= - 3,80,
{CH)= —2,75, Cee = — 1,90, Cey = — 3,35. Eingesetzt in (4) wird die Bindungs-
energie von Benzol — 52,7 eV. Demgegeniiber ist der experimentelle Wert — 58 eV.

Angesichts der vielen Niherungen darf die Ubereinstimmung als ziemlich
befriedigend bezeichnet werden.

Die Auswertung der Determinanten (3) unter Beriicksichtigung der voilen
Wechselwirkung, also auch der Nichtnachbarn, gibt uns eine Moglichkeit, die
Methode von Heitler [10] zu verbessern und iiber die bloBe Berechnung der
Bindungsenergie hinauszugehen. Die oben angegebenen Werte fiir die Integrale
sind gewissermaflen fiir einen mittleren Gleichgewichtsabstand der Atome giiltig.
Wir werden nun aber bei (CC) und C die Abstandsabhiingigkeit semiempirisch
bestimmen. Die in allen Kohlenwasserstoffen praktisch gleichen C—H-Abstiinde
lassen wir fest, so daB konstante Werte fiir die betreffenden Integrale geniigen.

Fiir weitere Ringverbindungen berechnen wir nun die Funktionen o, Mit ihrer
Hilfe lassen sich sowohl die Bindungsenergien als auch die Atomabstéinde R, durch
geeignete Wahl von (CC) (R) und C(R) anpassen. Um eine praktisch eindeutige
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Losung zu erhalten, geniigen unter gewissen Einschrinkungen die Daten von drei
Verbindungen; wir haben neben Benzol Cyclobutan (C,Hg) und Cyclopentan
(CsH, ) gewihlt. Es ist jedoch keineswegs trivial, daB Energien und Abstdnde
gut angepalt werden konnen. Aus Griinden, die wir im néichsten Abschnitt an-
fithren werden, ist eine perfekte Ubereinstimmung tatsichlich unméglich. Es muf3
schon als Erfolg der Theorie gewertet werden, dall weitgehende Anpassung erzielt
werden konnte.

Die Rechnungen fiir CsH, und C,H, fiithren zu dhalichen Ergebnissen wie
bei Benzol. Beide Ringe behandeln wir zunéchst als ebene, regulidre Polygone, in
denen die CH,-Radikale als 2-valentige ,,Atome* aufgefal3t werden.

Die Faktoren o,(Y/X), welche wieder die Energie wesentlich bestimmen,
nehmen linear mit Y/X ab (AbstoBung von Nichtnachbarn, vgl. Fig. 2). Vernach-
ldssigt man in erster Nidherung die Nichtnachbar-W.W. (Y =0), so findet man
unter Verwendung der Integrale von Heitler (S. 7):

CsH,o: E= —588¢eV (—60,5¢V)
C,Hg :E=—530eV (—48,5eV).

In Klammern stehen die experimentellen Werte. Die Ubereinstimmung ist, wenig-
stens bei CsH,,, recht gut. Die zu gro8e Bindungsenergie von Cyclobutan 148t
vermuten, daB hier der AbstoBungseffekt diametral liegender Atome wirksam
werden muB. Wir erwarten deshalb nichtverschwindende Y-Werte bei Cyclobutan.

Die Integrale (CC) (R) und Ccc(R)

Wir setzen voraus, daB diese Funktionen fiir mittlere und groBe Abstinde
stets negative Werte annehmen. Zudem miissen die Minima von der GroBen-
ordnung der Heitlerschen Zahlen sein (S. 7), da sich andernfalls Widerspriiche zu
seinen Resultaten ergeben wiirden. Diese Bedingungen garantieren bereits die
Eindeutigkeit der Losung.

In einem ersten Schritt zeichnet man sich ein Paar von Versuchsfunktionen
auf, deren ungefihrer Verlauf vor allem durch die «, der drei Ringe Benzol,
Cyclobutan und Cyclopentan nahegelegt wird. Damit lassen sich die Potential-
kurven E(R,) fiir alle drei Verbindungen berechnen. Zu jedem Wert von R,
gehoren bei Benzol zwei Quotienten Y/X und Z/X, bei den beiden andern Ringen
je ein Y/X. Diese werden der Versuchskurve (CC) (R) entnommen und bestimmen
ihrerseits den zugehdrigen Funktionswert von «, (bei Benzol nach Fig. 2). Zu-
sammen mit den additiven Beitréigen des Coulomb-Integrals und der Radikale
ergibt sich die Bindungsenergie. Die Gleichgewichtsabstéinde sind durch die
Minima der Kurven E(R,) definiert. Bis zur optimalen Ubereinstimmung mit der
Erfahrung miissen (CC) (R) und Ccc(R) schrittweise verbessert werden.

Die Integrale der bestmdglichen Approximation zeigt Fig. 3. Die neben-
stehende Tabelle vergleicht die Bindungsenergien und Atomabstinde, welche mit
diesen Kurven gewonnen wurden, mit den exp. Daten. Wir sehen, daB die Bin-
dungsenergien gegeniiber den Ergebnissen der alten Naherung (S. 7, 8) betrécht-
lich verbessert werden konnten und die Gleichgewichtsabstinde der Radikale bis
auf ca. 1 % mit der Erfahrung {ibereinstimmen.



Kohlenwasserstoffe 377

RN ERErY

256
j T
CHs CsHy, C.H,
° 44— W\ v Z/[’
E® —553 —607 —490 Coc r
E™® -580 —605 —485 2 3 1 7
R®™ 1405 150 1575 4 \ /
R™ 1395 152 156 \
_4 N Jr
(Werte in eV resp. A) co 1 T
5 L 1
Ulev)

Fig. 3

Die Funktionen von Fig. 3 stellen allerdings nur sehr angendhert die Integrale C
und (AB) dar, wie sie urspriinglich im vorigen Abschnitt definiert wurden. Hier
handelt es sich eigentlich um die Wechselwirkung ganzer Radikale, CH im Falle
von Benzol, CH, bei den beiden andern Ringen. DaB man in beiden Nédherungen
die gleichen Funktionen beniitzen kann, ist nicht von vornherein selbstverstand-
lich. Tatséchlich weicht bei Cyclopentadien (CsHg), wo beide Radikale vorkom-
men, die Energie um ca. 20% vom richtigen Wert ab.

Wir wenden uns nun einer zusétzlichen Priifung der Integrale zu, ndmlich der
Planaritdt von Ringverbindungen.

Nicht-planare Systeme

Bei einigen zyklischen Kohlenwasserstoffen sind nicht-planare rdumliche An-
ordnungen der C-Atome energetisch giinstiger, z. B. beim Cyclohexan (CgH,,).
Vor allem zwei Effekte sind dafiir verantwortlich:

1. Bei ebenen Ringen ist der Valenztetraeder i.a. deformiert, was eine betricht-
liche Spannung im Molekiil erzeugt. In unseren Rechnungen zeigen sich aber
keine Richtungseigenschaften der Valenzen (nur >S!). Diese ergeben sich erst,
wenn mehrere Atomterme von Kohlenstoff kombiniert werden, z. B. 3P mit 3§
[11], oder wenn man hohere Austausch-Terme beriicksichtigt [12].

2. In unserer Theorie ist eine eventuelle Nichtplanaritiit, z. B. von CH,,,
allein eine Konsequenz der Nichtnachbar-Wechselwirkung, d. h. sie folgt aus der
Funktion o, sowie aus der Form von Coulomb- und Austauschintegral. Fiir andere
rdumliche Strukturen (mit i.a. niedrigeren Symmetrien) berechnen wir die zu-
gehorigen Funktionen o, und daraus die Bindungsenergien. Die mdglicherweise
tieferliegenden neuen Gleichgewichtszustinde werden durch das Zusammen-
wirken von Coulomb-Anziehung und Austausch-AbstoBung bestimmt.

Bei Sechser-Ringen konnen die Winkel des freien Valenztetraeders von je
109,5° in zwei nicht-planaren Strukturen, dem sog. ,,Sessel“ und der ,,Wanne“,
realisiert werden. Anschaulich gehen beide aus der ebenen Form (x CCC=¢
= 120°) durch Faltung des Ringes unter stetiger Verkleinerung von ¢ hervor. Im
folgenden vergleichen wir den EinfluB dieser Deformation auf die Bindungsenergie
in den Fillen Benzol und Cyclohexan.
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Die Bindungsenergie ist nun in Funktion von ¢, mit dem Nachbarabstand R,
als Parameter, zu berechnen. Fiir jedes R, erhalten wir so eine Kurve E(p, R,),
die ihr Minimum bei einem bestimmten Winkel @, (R,) annimmt. Die Ergebnisse
werden besonders anschaulich, wenn diese Minimalenergien fiir alle R, mit der
Potentialkurve des ebenen Molekiils verglichen werden. Dies zeigt Fig. 4 (Benzol)
und Fig. 5 (Cyclohexan).
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Wir sehen, daB bei CH, die tiefste Energie im ebenen Molekiil angenommen
wird; infolge der starren Doppelbindungen ist Benzol tatsdchlich streng eben.
Wesentlich anders ist dagegen die Situation bei Cyclohexan. Dreierlei ist hier
bemerkenswert: 1. Sessel und Wanne sind wirklich stabiler als das ebene Molekiil
fiir irgend ein R,. — 2. Der Gleichgewichtsabstand hat sich von 1,41 A (planar)
nach 1,49 A (Sessel) verschoben. Das ist sehr befriedigend, geben die Messungen
doch 1,53 A. — 3. Als Bindungswinkel ¢ erhalten wir fast genau 109,5°. Cyclohexan
ist in Wirklichkeit auch frei von Winkelspannungen [13]. Nach der Erfahrung
liegt allerdings der Sessel um ca. 0,25 eV tiefer als die Wanne; hier ist es gerade
umgekehrt. Derart kleine Energiedifferenzen sind aber auBerhalb der Genauig-
keit der Theorie. Es ist jedoch offensichtlich, daBl die Nichtnachbar-W.W. fiir die
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Nichtplanaritit eines Ringes ebenso verantwortlich ist wie die Tetraeder-Struktur
der Kohlenstoff-Valenzen.

Cyclohexan ,klappt® bereits bei Zimmertemperatur rapide von der Sesselform
zu ihrem Spiegelbild um [13]. Die quasistabile Wanne ist durch eine Potential-
barriere vom Sessel getrennt. Fiir diese Energieschwelle erhilt man eine Majorante,
nennen wir sie 4 E, wenn eine hypothetische Ubergangsform angenommen wird:
der Sessel werde zur Wanne, indem seine ,,Lehne auf die andere Seite klappt [13].
— Wir fassen die Ergebnisse fiir Cyclohexan in der folgenden Tabelle zusammen:

CGHI 2 ESessel EWanne (Rx)min Pmin AE (Sessel > Wanne)
Theorie —783eV —78,6eV 149A 109,5° ~09¢eV
Experiment —-73,3eV —73,0eV 1,53 A 109,5° ~0,5eV

Entsprechende Rechnungen bei Cyclopentan und Cyclobutan entscheiden in
beiden Fillen zugunsten der ebenen Form. Die schwache Nichtplanaritit der
Ringe beruht hauptsdchlich auf der AbstoBung von H-Atomen verschiedener
Radikale. Insbesondere ist Cyclopentan praktisch frei von Winkelspannungen
(o =108°1).

Lineare Verbindungen

Nach den Ergebnissen der letzten Abschnitte liegt es nahe, die Untersuchung
auf einfache lineare Ketten auszudehnen und so die Giiltigkeit der beiden Inte-
grale strenger zu priifen. Zunichst sollen die folgenden Strukturen betrachtet
werden:

a) 1,3-Butadien C,Hy: (CH,) = (CH)—>- (CH)=== (CH,),
b) 1,2-Butadien C,Hg : (CH;)—— (CH)== (C)—=(CH,),
¢) 1-Buten  C,Hg: (CH;)— (CH,)— (CH)==(CH,).

Im Einklang mit den Naherungen bei den zyklischen Verbindungen werden wieder
ganze Atomgruppen als Bausteine der Molekiile angenommen, um die Zahl der
Valenzstrukturen in Grenzen zu halten. Die Radikale sollen auf Geraden liegen
und die Abstéinde so variiert werden, daB Einfach- resp. Doppelbindungen unter
sich stets gleich lang bleiben. Die Bindungsenergie ist also einfach eine Funktion
von R, und R,.

In Wirklichkeit sind die Ketten etwas geknickt. Es ist sehr wahrscheinlich,
daB Bindungswinkel kleiner als 180° aus den gleichen Griinden stabilere Zustinde
ergeben wiirden, die fiir die Nichtplanaritit von C4H,, verantwortlich sind.
Linearitét ist hier eine erste Naherung. — Die nachfolgende Tabelle erlaubt einen
Vergleich der Theorie mit der Erfahrung. Der Unterschied zwischen Einfach- und
Doppelbindungslidnge erscheint sehr schon, und die Fehler in den Energien liegen
unterhalb von 2,3%.
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1,3-Butadien 1,2-Butadien 1-Buten

Theorie Experiment  Theorie Experiment  Theorie Experiment
E —41,7eV —42,1eV ~42,0eV —41,6eV ~489 eV —478eV
R, 1,454 1,46 A 1,47A 1,48A 1,48 A 1,50 A?
R, 1,36 A 1,35A 1,36 A 1,33A 1,36 A 1,34 A?

Zum SchluB untersuchen wir noch die einfachsten Kohlenwasserstoffe der Formel
C,H,,, n=1,23T10, 14]. Was deren Dissoziationsenergien betrifft, konnte von
Heitler [10] mit Hilfe von angepaBten Integralen eine ausgezeichnete Uber-
einstimmung erreicht werden. Diese Integrale waren Konstante (vgl. S. ) und
die Bindungslidngen standen nicht zur Diskussion.

Fiir die C—C-Wechselwirkung fiihren wir nun wieder unsere Funktionen
(CC)(R) und Ccc(R) von Fig. 3 ein und halten nur den C—H-Abstand fest. Die bis
jetzt verwendete Naherung, die Atome durch Radikale CH, ... zu ersetzen, ist
sicher dem Problem nicht mehr angemessen. Die Rechnungen bleiben aber ein-
fach, wenn statt dessen die H-Atome in jeder CH,- (CH;-) Gruppe wie ein Atom
mit zwei (drei) parallelen Spins behandelt werden. ‘

Fiir die Dissoziationsenergien der Molekiile und fiir die Bindungslingen
C—C, C=C, C=C ergeben sich die Werte der untenstehenden Tabelle. Die Resul-
tate der Anpassung von Heitler stehen in Klammern. 4E = E,;, — E(R®®) ist die
Energiedifferenz zwischen dem Minimum der Potentialkurven E(R) und der
Energie fiir den experimentell bestimmten Atomabstand R%®.

C,H, C,H, C,H,

Theorie Exp. Theorie Exp. Theorie Exp.
E(eV) -17,5 (~17,00 -170 ~-238 (—237) -—235 —289 (—=29,1) -—-29,1
R(A) 1,30 (—) 1,206 1,345 (=) 1,337 1,38 (=) 1,53
AE@EV) ~ 03 (-) - ~0 (=) - ~ 07 (=) -

Die Ubereinstimmung in der Energie ist sehr gut. Die Bindungsldngen erscheinen
in der richtigen Reihenfolge (Rc,u, < Re,mn, < Re,u,)» Weichen jedoch mit Aus-
nahme von C,H, ziemlich stark von den richtigen Werten ab. Es zeigt sich aber,
daB dic Energiekurven im Gegensatz zu denjenigen der zyklischen Verbindungen
sehr flach verlaufen. Opfert man etwas Genauigkeit in der Energie, ergeben sich
korrekte Distanzen. Dies wird durch die GroBe AE illustriert, die in keinem Fall
mehr als 2—-3% der totalen Energie ausmacht.

Zwei weitere Punkte miissen beachtet werden: Die Integrale (CC)(R) und
Ccc(R) sind graphisch gegeben. Die Lagen der Energieminima hingen aber
auBerordentlich empfindlich von diesen Funktionen ab. Es ist deshalb kaum
moglich, die Potentialkurven mit der groBen Genauigkeit zu berechnen, welche
fiir eine exakte Bestimmung der Minima notwendig .wire. Zudem muf} daran
erinnert werden, daB (CC) (R) und C(R) aus der Wechselwirkung von Radikalen
hergeleitet wurden, hier jedoch auf die bloBe C—C-Wechselwirkung angewendet
werden.
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Schlufibemerkungen

Mit den beiden angepaBten Integralen (CC) (R) und Cq(R) lassen sich offen-
sichtlich die Bindungsenergien und die Bindungsabstinde verschiedener Kohlen-
wasserstoffe recht gut verstehen. Die Unterschiede in den Bindungsidngen von
C—C, C=C und C=C ergeben sich richtig und selbst feinere Details, wie die
Nichtplanaritdt von Cyclohexan, konnen qualitativ erklart werden:

DaB unsere Resultate mit der Erfahrung nicht vollig iibereinstimmen, darf
angesichts der zum Teil doch recht groben Néherungen nicht verwundern. Es ist
im Gegenteil bemerkenswert, daBl nur zwei Funktionen geniigen, um so ver-
schiedenartige Molekiileigenschaften zu erkléren. Es ist jedoch plausibel anzu-
nehmen, daBl mindestens einige der Vernachldssigungen ihren Niederschlag in den
angepaliten Integralen gefunden haben.

Meinem verehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. W. Heitler, mochte ich an dieser Stelle fiir seine An-
regungen und sein stetes Interesse an meiner Arbeit herzlich danken.
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