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Von 

WEttNEIt ~UTZELNIGG 

Es wird gezeigt, wie man den mSglichen Einflu6 der Bindungsalternierung auf die Spek- 
tren unges/i, ttigter organischer l-V[olekfile stSrungstheoretisch im l~ahmen der Hfickelschen 
MO-Methode in einfacher Weise behandeln kann, wobei das Modell mit idealisierter Geometrie 
als nullte N~herung dient und das AusmaB der Bindungsalternierung als natiirlicher StSr- 
parameter auftritt. An den diskutierten Beispielen (Polyene, Polymethine und zyklische 
Polyene als ~r erkennt man, dab die StSrung 1. Ordnung der langwelligsten Elek- 
troneniibergangsfrequcnz entweder verschwindet oder einen innerhalb einer l~eihe praktisch 
konstanten Wert liefert. Die bekannte Tatsache, da$ die im Rahmen der Hiiekel-Methode 
berechneten Frequenzen gegen die experimentellen aufgetragen i. a. Regressionsgeraden er- 
geben, die nieht durch den Nullpunkt gehen, l~Bt sich so, jedenfalls z. T., verstehen. Besondere 
Beachtung finder die Diskussion der Xonvergenz der StSrungsentwicklung. 

I t  is shown how the possible effect of bond alternation on the spectra of unsaturated 
molecules can be accounted for in a simple way by a perturbation treatment in the framework 
of the Hiickel MO-scheme. In zeroth approximation one assumes idealized geometry and the 
measure of bond alternation appears as a natural perturbation parameter. One sees from the 
examples discussed here in detail (polyenes, polymethines, and cyclic polyenes) that the 1 ~t 
order perturbation correction to the largest wave length absorption frequency either vanishes 
or is roughly constant within a series. The known fact that absorption frequencies calculated 
by the Hfickel method versus the experimental ones can in general be fitted by a regression 
line that does not pass the origin, finds a partial explication. Special attention is given to the 
problem of convergency of the perturbation series. 

I1 est demontr6 comment on peut tenir compte de 1'influence possible de l'alternance des 
liaisons sur les spectres des mol6cules organiques non satur6es. On commence par id6aliser la 
g6om6trie et fair intervenir une mesure de l'alternanee comme parameter naturel de la pertur- 
bation. Les exemples 6tudi6s en detail (les polyenes, les polymethines et les polyenes cycliques) 
sugg~rent qu'il y a deux classes de mol@cules dont pour les unes il n 'y a pus de correction de 
perturbation du premier ordre aux plus basses fr6quences de transition electronique tandis 
que pour les autres ces corrections sont s peu prgs constantes pour une serie. Cela explique en 
partie le fair que les lignes de r@gression entre les fr6quences calcul6es par la methode de 
Hfickel et les valeurs experimentales colTespondantes ne passent en general pus l'origine. Le 
problgme de la convergence de la serie de perturbation est discut@ en particulier. 

1. Einleitung 
I m  Sinne der Hiickelschen MO-Methode konjugier ter  organischer Systeme [18] 

sollte fiir eine gegebene Verbindungsklasse die Frequenz  v des l~ngwelligsten 
Elektroneni ibergangs  (oder genauer  das Mittel  yon  Singlet t-Singlet t  und  Singlett- 
Tr iple t t -Ubergang)  n~therungsweise propor t ional  der Energiedifferenz fl (xg - xf) 
zwischen hSchsten besetz ten und  nJedrigsten unbese tz t en  MO sein. Es zeigt sich 
indessen (vgl. z .B .  [15, 20--22, 50]), dab m a n  in  vielen F~llen eine wesentlieh 
geringere St reuung zwisehen theoret isehen und  exper imentel len Wer ten  erhs 
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wenn man start der einfaehen Proportionalitgt zwisehen u und (xg - xj) eine Be- 
ziehung der folgenden Form ansetzt : 

= fi (xg - x l )  + b (1)  

wobei fl und b als empirische Parameter aufzufassen sin& 
]:)as Auftreten eines konstanten Gliedes b ist im Rahmen der Hfickel-Theorie 

eigentlich unverstgndlich. DaB die Beziehung (1) besser ist als eine solche mit 
versehwindendem b, beruht offenbar auf einem der beiden folgenden Effekte : 

1. Bindungsalternierung. In einigen Verbindungsklassen, z. B. den Polyenen, 
finder man abwechselnd kurze und lange Bindungen [24, 35, 51]. Dieser Tatsache 
wird in der Itfickel-Theorie bei Verwendung eines einzigen Resonanzintegrals fi 
ffir s~mtliehe Bindungen nicht Rechnung getragen. Wie K~yEN [23] mit Hilfe des 
Elektronengasmodells zeigen konnte (vgl. auch [7, 10, 32, 37]), lassen sieh die be- 
sonderen Eigenheiten im Spektrum der Polyene (im Gegensatz etwa zu den Cyani- 
nen) verstehen, wenn man die Bindungsalternierung durch ein periodisehes 
Potential beriicksichtigt. 

2. Elektronenwechselwirkung. Insbesondere KOUTECKY U. Mitarb. [20--22] 
fanden an einer groBen Zahl yon Mternierenden und nichtalternierenden ring- 
fSrmigen und kondensierten Kohlenwasserstoffen, dab sich eine Gerade durch den 
Nullpunkt ergibt, wenn man die nach der Pariser-Parrschen-Methode berechneten 
IJbergangsenergien gegen die experimentell gefundenen auftrggt - -  selbst dann, 
wenn man mit idealisierter Geometrie, d .h .  gleichen C-C-Abst~nden, rechnet. 
Nur bei Verbindungen mit ausgepri~gter Bindungsalternierung wie den Polyenen 
ergibt sich auch bei Berficksichtigung der Elektronenwechselwirkung eine Be- 
ziehung der Form (1) mit nieht verschwindendem b. Bei aromatisehen Kohlen- 
wasserstoffen hat demnach die Bindungsalternierung - -  soweit sie a u f t r i t t -  
offenba.r keinen wesentlichen Einflug auf das Spektrum. 

Es soll in dieser Arbeit gezeigt werden, dag im gahmen einer stSrungstheoreti- 
schen Version der Hfickel-Theorie die Bindungsalternierung bei ]cetten/drmigen 
Verbindungen mit einer geraden Zahl yon C-Atomen in erster N~herung zum Auf- 
treten einer (yon der Kettenl~nge unabh/~ngigen) Konstante b in G1. (1) ffihrt, 
wenn fl (Xg - xi) die ohne Berfieksichtigung der Bindungsalternierung bereehnete 
Differenz zwisehen der jeweiligen Energie des h5chsten besetzten und niedrigsten 
unbesetzten Orbitals und ~ der Mittelwert der Parameter ffir kurze und lange Bin- 
dungen ist. Mit anderen Worten: in erster N/~herung kann man die Bindungs- 
alternierung unberfieksichtigt lassen, sofern man statt  der Proportionalit/~t zwi- 
schen v und (xg - xf) eine Beziehung (1) ansetzt und die Konstante b empiriseh 
bestimmt. In der gleichen Niiherung der StSrungsreehnung 11 Ordnung ergibt 
sieh f/Jr ring/drmige Polyene und f/ir ungeradzahlige Ketten, dag die Bindungs- 
alternierung ohne Einflul~ auf das Spektrum ist. 

Die st6rungstheoretische Berfieksichtigung der Bindungsalternierung ist 
nicht unbedenklieh, da die St6rungsentwieklung einen endlichen Konvergenz- 
radius hat, der sowohl vom AusmaB tier Alternierung als von der Kettenl~nge 
(bzw. Ringgr5ge) abhgngt. Dieses Ergebnis ist interessant aueh im Hinbliek auf 
Anwendungen der st6rungstheoretischen Version der Hfickelsehen MO-Methode 
[5, 11, 29] auf ehemisehe Probleme, wie sie, insbesondere yon DEWAI~ [8], empfoh- 
len wurden. 



Bindungsalternierung als 8t6rung in der Hfickel.Theorie 4t9 

Das hier angegebene Verfahren erscheint geeignet, auch dem mit der Quanten- 
chemie weniger ver t rauten Chemiker den Einfiui~ der Bindungsa]ternierung auf 
die Spektren verstgndlieh zu maehen. Es ls sich auch auf Variationen yon 
Bindungslgngen yon komplizierterer Art als den Fall abwechselnd kurzer und 
langer Bindungen fibertragen, wie sie neuerdings bei Ringpolyenen gefunden 
wurden [1]. 

2. Bindungsalternierung als Stiirung 

Unter der Annahme idealisierter Geometrie (d. h. gleicher Bindungslgngen 
zwisehen benaehbarten Atomen) ist im Rahmen der gfickelschen MO-Theorie 
(ttM0-Theorie) sin 7~-Elektronensystem mit  n C-Atomen und n ~-Elektronen voll- 
stgndig dutch seine topologische Matrix (Strukturmatrix) Y [14, 18, 42] eharak- 
terisiert, deren Matrixelemente Tsv (it, ~ = i, 2, �9 - �9 n) gleieh i sind, wenn das 
#-re und u-re Atom benaehbart  sind, und gleieh 0 in allen anderen Fgllen. Hetero- 
atome kann man dureh yon 0 versehiedene Diagonalelemente berficksichtigen. 

Die Bindangsalternierung soll ebenfalls idealisiert werden, derart, dal~ nur 
zwei verschiedene Bindungslgngen vorkommen sollen, denen zwei Resonanz- 
tntegrale ~1 ,rod A f~r kur~e b~w. lange Bindunge~ ent~preohen. (I ~1 I~ IA I). 
Wir definieren eine Alternierungsmatrix ~, deren Matrixelemente A,~ gleich + i 
sind, wenn zwischen # und ~ eine kurze Bindung besteht, gleieh - ~ fiir eine lange 
Bindung und gleieh 0 sonst. Bezeichnen wir mit  ~0 die Einheitsmatrix und mit  cr 
das Coulomb-Integral und ffihren wir ein: 

- s - e ( 2 )  

so ergibt sich die Hfiekelsehe Einelektronenenergiematrix z u :  

~ -= ~ ~ +  ~ + ~ =  b o +  ~ .  (3) 

Wir teilen die Matrix in einen ungest6rten Anteil '~o, der idealisierter Geometrie 
entspricht, und eine St6rung ~ 9~ auf, mit  ~ als natfirlichem St6rparameter. 

Die Eigenvektoren yon @o seien als c o bezeiehnet, die entspreehenden Eigen- 
o Die c o sind gleichzeitig Eigenvektoren yon J -  mit  den Eigenwerten werte mit  ei. 

4 
o 0 o . ~ c i x ~  ci ( 4 )  ~o ~o _ ~o c~ , 

�9 go  o 0 " '"  qx)" Das i-te ungest6rte M0 Die Komponenten yon c~ seien ( ig, �9 ' '  G i n  , 

schreibt sich dann: 
n 

~o co = ~ ~ z ~ ,  (5) 

wenn Z.~ das 2pz-AO des #-ten Atoms ist. 
Die ,,ungest6rte" spektrale Ubergangsenergie entsprechend dem Obergang 

eines Elektrons aus dem h6chsten besetzten Orbital W in das niedrigste unbesetzte 
Orbital ~a ist: 

0 h e  ~ = eg - -  e~ = f i  (Xg - -  x D . ( 6 )  

t i ler  benutzen wir nach dem Vorsehlag yon PLATT [36] die Indizes ] ftir das 
hSchste besetzte und g for das niedrigste unbesetzte MO. Die St6rungsenergie 
i. Ordnung dieses tJbergangs ist dann: 

h ~<~) = <~ {c~ ~ r - cyt ~ ~7} = a { X , ,  - .7 ; ; } .  (v) 



420 WER~ERKUTZELNIGG: 

Ffihrt man eine Koordinatentransformation der Alternierungsmatrix yon den 
AO's auf die ungestSrten MO's als Basis dureh, so sollen die Matrixelemente in der 

neuen Basis als A~] bezeichnet werden. Wenn wir uns im folgenden auf gerad- 
zahlige alternierende Kohlenwasserstoffe besehr/~nken wollen, so fo]gt aus den 
Paarungseigensehaften [6], dab 

/~, v ~ l  

Die St6rung senkt (erhSht) s/ um den gleichen Betrag, um den sic Sg erh6ht 
(senkt), oder allgemeiner: Die Paarungseigensehaften bleiben bei der StSrung in 
1. N/~herung erhalten. 

Hat  man routinem/~$ig mit ideahsierter Geometrie die Eigenvektoren c o be- 
reehnet, so ist es ein leiehtes, mit Hilfe yon Gl. (7) die StSrung t. Ordnung zu be- 
rechnen. 

Die St5rung 2. Ordnung (ira Sinne der Rayleigh-SehrSdingersehen (R. S.) 
Theorie) ergibt sieh bekanntlich zu: 

1 ~ 1  ~ ~ j - ~ .  (9) h A~,(~) = ~ ~ - ~ - : r  

Ferner li~I3t sich auch die StSrung der Orbitale sowie diejenige der Ladungs- 
und Bindungsordnungen stSrungstheoretisch am besten unter Benutzung der 
Bindungs-Atom und Bindungs-Bindungs-Polarisierbarkeiten [5] bestimmen. 

Alle diese Anwendungen der StSrungstheorie sind nur gfiltig, sofern die 
StSrungsreihe konvergiert [40]. Sowohl der Konvergenzradius der R.S.-Reihe als 
auch Fehlerschranken lassen sich fiir dieses Beispiel aber verhi~lmism~l~ig leieht 
absch/~tzen. 

3. Polyene in Stiirungsrechnung 1. 0rdnung 

Die Zahl der C-Atome und der z-Elektronen sei n (gerade). Dann ist 

t w e n n v = # + _  i ; # , v = i ,  2, . . . n  
Tz"= 0 sonst 

(9') 

I I w e n n # = 2 k - t , u = 2 k o d e r u m g e k e h r t ; k = l ,  2, . . . n / 2  
A ~ =  - i  w e n n # = 2 k ,  v = : 2 k §  1,2, . . . n / 2 - -  1. 

0 sonst 

Die LSsungen des ungestSrten Problems sind bekannt [26] 

c3'i~ = ~ + ~ -  sin n +  ~ :r 

2~ n n 
xj = 2 c o s -  )" / =  g = + i (i0) 

7~ 

hv(~ = 4 I fi I sin2(n + I)" 

Die St5rung I. Ordnung des langwelligsten •bergangs ergibt sich aus (7), wenn 
man die cj, aus (i0) einsetzt, nach einer elementaren, aber langwierigen Umfor- 
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m u n g  zu : 
$g Tg 

h A~(1) = 4 1 6~  cos~ _ _  sin_ 1 _ _ _ _  
n + l  2 n + 2  2 n + 2  

W e n n  n geniigend groB ist, k a n n  m a n  c o s -  

- - .  Man erh/~lt 
2 n + 2  

2 n + 2  
- ~ 1  setzen und  s i n - -  

(li) 
y~ 

2 n + 2  

fimhA~(~)= sldl n + l _ s l d l  (12) 
n--+co /b + i :g :g 

Ffir genfigend groBes n ist also die StSrungsenergie 1. Ordnung von  n unabhgngig.  
Eine numerisehe Auswer tung zeigt, dab bereits ffir n = 10 die Ergebnisse nach 
GI. ( i i )  u n d  (12) sich u m  weniger als 2~ unterscheiden.  Die K ons t a n t e  b aus 

G1. (t) k a n n  demnach  ffir die ge ihe  der Polyene mi t  81d[ identifiziert  werden 

(wenn m a n  bereits in  dieser N/iherung die Ubere ins t immung  mi t  dem Exper imen t  
7g 

erzielen will). Beriicksicht.igt m a n  ferner, dab ffir n >_ 6 sin 2 (n + 1 - - - - - ~  u n d  2 (n + 1---~ 

sich u m  weniger als t %  unterscheiden,  so erh~lt m a n  ffir die langwelligste Ab- 
sorpt ion der Polyene den Ausdruck : 

21#1~ sl~l h~ + - - -  (13) 
n + l  

Tabelle. In erster stSrungstheoretischer Ordnung berechnete Absorptionswellenl~ingen (in m~) der 
Polyene, verglichen mit den experimentellen Werten 

n ~1 A'I 2exp 

2 155 143 163 
4 217 209 217 
6 267 261 268 
8 308 303 302 

10 34t 338 334 

12 370 367 364 
14 394 392 390 
t6 415 413 410 
18 433 43t 439 
20 449 448 448 s-Carotin 

22 463 462 462 ),-Carotin 
24 476 475 475 Dehydro-fl-Carotin 
26 487 486 495 
28 497 496 500 Anhydro-escholtzxanthin 
30 507 506 504 Dehydro-Lycopin 

38 536 536 531 Dodecapreno-fl-Carotin 

n ist die Zahl der C-Atome des Polyensystems, d. h. gleich der doppelten Zahl der konju- 
gierten Doppelbindungen. 

21 ist das Reziproke der Frequenz berechnet nach G1. (i0) u. (11). 
~'1 ist das Reziproke der Frequenz berechnet nach der vereinfachten G1. (13). 
In beiden F~llen wurde fll = - 4,0 eV; fi~ = - 2,6 eV verwendet. Die experimentellen 

Daten stammen yon ]~I~AUDE [ 2 ]  sowie KA~REa und E~CSTm~ [19], z. T. beziehen sie sich 
nicht auf einfache Polyene, sondern Naturstoffe, die ein Polyen-System enthMten. 
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Eine /thnliche Beziehung erhielt KuH• [23] aus dem Elektronengasmodell mit 
einem sinusfSrmigen St6rlootential. FaSt man fl und ~ (oder damit gleichbedeu- 
tend/~1 und fl~) als semiempirische Parameter  auf und paBt sie den empirischen 
Frequenzen an, so finder man f/Jr die Polyene als gfinstige Werte/~1 = - 4,1 eV; 
fi2 = - 2,7 eV (d. h. fl = - 3,4 eV, d = - 0,7 eV). Die mit  diesen Werten bereeh- 
neten Frequenzen sowohl unter Benutzung yon (i2) als yon (9) und (10) sind in 
der Tabelle mit  den beobaehteten Frequenzen zusammengestellt. Die Werte ffir 
fll und fie sind Ificht unverniinftig, wenn man bedenkt, dag SALEM [~5] bei einer 
strengen, d. h. nieht stSrungstheoretisehen Behandlung der Polyene im Rahmen 
der HMO-Methode, /~1 = -  4,0 eV, ~2 = -  2,88 eV als besonders gfinstig fan& 
Der formale Vergleich zwischen stSrungstheoretischer und strengen HMO-Be- 
handlung sei aber jetzt noeh zurfiekgestellt (s. Kap. 6). 

4. Polymethine in Stiirungsrechnung 1 .0 rdnung  

Struktur- und Alternierungsmatrix sind wieder durch (9') gegeben, nur mit  
n - - I  

dem Unterschied, dM3 ]etzt k in beiden FAllen yon ib is  ~ -  liiuft (n ist ungerade). 

Ffir cj/~ und xj gilt (i0), nicht jedoch ffir hv(o). Bei einem Polymethin-Kation ist 
n - t  n + l  n + i  n + 3  

- ~ - - ,  bei einem Anion ] - 2 ' g = - 2 - - '  I n  beiden FAllen er- 
] -  2 'g 
gibt sieh [3] 

h~(0) - 2 1 / ~  I s in  n '~ + t  

lim by(o) - 2 I fi I x (14) 
n-+oo n + 'I 

DaB die StSrung I. Ordnung der Eigenwerte v e r s c h w i n d e t ,  ist leicht ohne 
Rechnung einzusehen, da die St6rung antisymmetrisch in Bezug auf das topolo- 
gische Zentrmn des Molekfils ist und deshalb alle Matrixelemente des Typs 

versehwinden m/issen. 

HShere Ordnungen der St6rungsreehnung seien noeh zur/iekgestellt. 

5. Zyklische Polyene in StSrungsreehnung 
Die Zahl der Atome sei wieder n (gerade). Topologische und Alternierungs- 

matrix ergeben sich zu: 

I w e n n v = , u  • i 
T~,~ = 0 sonst 

(15)  

i wenn # = 2 k  -- l, v = 2k oder umgekehrt 
A,~ = - 1 wenn # 2k, v = 2k + i oder mngekehrt  

0 sonst .  

Dabei ist k beliebig und die GMehheitszeiehen in (15) sind Modulo n zu verstehen. 
Die L5sungen des ungest6rten Problems sind: 
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6 y,u = - e 2az~ I* y / n j - -  

x~ = 2 cos 2 ~]" 
n 

by(~ = 4 I/~ [sin = -  
n 

n - 2  n + 2  / = + - - ~ - - '  g = + - N - -  

n ~ n 

2 ' 2 + t , . . . + ~ -  

(i6) 

Es ist leieht zu beweisen, dab 

h z~)(1)  = - -  ~ ! 5 [  R e  i C, ml ~:g A u v cmv = 0 ( t 7 )  
(/* < v ) = l  

d. h., dag die St6rung 1. Ordnung des l~bergangs versehwindet. 
Da die St6rung 1. Ordnung versehwindet, liegt es nahe, diejenige 2. Ordnung 

zu bereehnen. Die einzigen Ifiehtversehwindenden Matrixelemente des St6r- 
operators sind die folgenden: 

,~ ~ 2 i s i n  2~j  Aj, j + ~  

Speziell f/it die St6rung des langwelligsten Einelektroneniibergangs erhglt man:  

2:z)' 
/ , / +  ~ -  n n 

hAv(2)=252 s ~ ~ - 2 ~ ]  - 2 (18) 
~ -  I + T  41~loos [~1 �9 . - -  s i n  - -  

n n 

Ffir grol3es n k6nnen wir wieder cos ~/n ~-~ t u n d  sin ~/n ~ ~/n setzen, d. h. 

d 2 2 n 
lira h Av(2) = - -  - -  (t9) 

D. h. aber, die St6rung 2. Ordnung ist proportional der Zahl der Atome n i m  
Ring - -  ein fiberraschendes Ergebnis, denn es scheint zu bedeuten, dab fiir 
groBes n die St6rung und damit  die Frequenz des ~bergangs beliebig grog wird, 
wghrend ffir kleines n v ja etwa wie l /n  geht. Die Erklgrung ffir dieses merkwiirdige 
Resultat  liegt darin, dag die St6rungsentwicklung ffir beliebig grol~es n nicht 
konvergiert. 

6. u zwischen Stiirungsreehnung und strenger Beriieksichtigung 

der Bfldungsalternierung bei Ring-Polyenen 

Transformiert man die t tf ickelmatrix eines zyklisehen Polyens auf  die unge- 
st6rten MOals  Basis, so ist sie in 2 • 2-Blocks der Form 

2 2 d i sin 2 ~ ]  
n 

- - 2 5 i s i n 2 n J n  - - 2 f i e ~  ~ 

faktorisiert, woraus sich die Eigenwerte einfaeh ergeben zu (s. aueh [26, 27, 51]) 

ej = c~ ~: 4 f12 cos 2 2~2 + 4 52 sin 2 2 ~"  
n ?~, 

= ~ + 2 f i c o s 2 ~ n i  i +  tg 2 - ~ -  
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Die Wurzel  ii~Bt sich innerhMb ihres Konvergenzradius  in eine Reihe ent- 
wickeln: 

2~z] ~ 2~] + . . . . .  ) 
sy = c~ + 2 fi cos ~ (t + ~ -  �9 tg ~ n 

= ~ + 2f icos  2h i  + sin2 cos- 1 (2t) 
- n f l -  n n 

Diese Entwicklung ist (Ms eine solche nach Potenzen yon 6) identisch mit  
derjenigen der Rayleigh-Schr5dingerschen StSrungstheorie. Der Konvergenz-  
radius, ffir den diese Entwicklung gfiltig ist, ist gegeben durch : 

oder speziell f/Jr 

~ t g  < I (22) 

4 : c t g - -  < . (23) 
n 

Ffir grol3es n entspricht  das n/~herungsweise: 

n < ~  ~fll (24) 

Es gibt also ffir gegebenes fl und ~ ein maximales n, ffir das die St6rungsentwick- 
lung gerade noch konvergiert .  Da~/f lzwischen 0, i  und 0,2 liegt, kann  man  ab- 
schi~tzen, dal~ das maximale n in der GrSl3enorndung yon 20 liegt, Schliisse ffir 
beliebig grol~es n sind st6rungstheoretisch nicht mSglich. ~3~brigens ist der Kon- 
vergenzradius ffir die verschiedenen Eigenwerte der t tf ickel-Matrix verschieden 
groB. Fiir den (/-k)-ten Eigenwert  (k < n) konvergiert  die St6rungsreihe, sofern n 

(2k § 1) xt fl/(~, andererseits ftir den ]-ten en) Eigenwert  (?' < n) sofern n >_ 
27~j und fiir ] = n/8, sofern 6/fl < i. 

F/Jr grol3es n kann  man  die Wurzel  in einer anderen Weise entwickeln:  

e~ '=~ + 2 6 s i n  2~i  + ctg 2 _ 
n n 

= ~ •  1 + ~  ctg n 
~b 

Diese Entwicklung hat  nichts mi t  StSrungstheorie zu tun, zumal  der Tall 
fi/(~ = 0 lohysikMisch unsinnig ist. Immerhin  kann  man erkennen, wie hv ffir groSes 
n yon n abh/ingt. Mit ] = / erh/~lt man:  

l i m h v = 4 1 d  I I ~ l + � 8 9  ] n2 § " -  (26) 
n--~o0 

+...] 
b 

Die Frequenz geht  also wie a + ~ - .  Anders Ms bei ket tenf6rmigen Polyenen,  

wo die Bindungsal ternierung ein wesentliches Merkmal auch - -  und besonders - -  
fiir kleines n ist, sollte diese bei Ringen erst ffir groBes n auf t re ten [27, 35, 51], nur  
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der Fall yon groBem n - -  ffir den die StOrungstheorie divergiert - -  ist also yon 
Interesse. Zur Deutung der Spektren ringf6rmiger Verbindungen reicht bekannt- 
lich das Modell der Einelektronenfibergi~nge nicht aus. 

Der IJbergang / -- g entspricht trotzdem ni~herungsweise der sog. p-Bande in 
der Clarschen, bzw. La-Banden in der Plattschen Nomenklatur, die nicht immer 
die l~tngstwellige Absorption darstellt und die i. a. intensiti~tsschwach ist (s. z. B. 
[34]). 

In diesem Zusammenhang ist yon Interesse, dab die stabilste Anordnung ring- 
f6rmiger Polyene wahrscheinlich weder gleichen Bindungsli~ngen noch einfacher 
Alternierung entspricht, sondern, jedenfalls beim 18-Annulen [1], eincr Struktur 
mit abwechselnd zwei kurzen und einer langen Bindung. Aber auch eine solche 
Alternierung sollte in erster st6rungstbeoretiseher Naherung ohne Einflui~ auf die 
Spektren sein. Neuere eingehende quantenchemische Rechnungen zu den Annu- 
lenen [4, 12, 44, 52] lassen erkennen, dab das Verstandnis yon deren Spektren 
noch groi~e Schwierigkeiten bereitet, und da2 Bindungsalternierung ffir deren 
Besonderheiten offenbar n i c h t  verantwortlich ist. 

7. Vergleieh zwischen stiirungstheoretiseher und strenger Behandlung 
bei linearen Polyenen. Abschiitzung des Konvergenzradius 

Auch ffir lineare Polyene mit idealisierter Bindungsalternierung lassen sich 
die Eigenwerte der H/ickel-Matrix angeben [26] : 

Nur sind die v~j jetzt nicht a priori bekannt, sondern als L6sung aus der trans- 
zendenten Gleichung : 

. (n ) 
(~ -t- c5) s i n {  0j = (fi -- c3) sin 2- § I v~y (29) 

zu bestimmen. Anders als bei P~ingpolyenen h~ngt vaj noeh yon d/fi ab. Es liegt an 
dieser Abh~ngigkeit, da13 in der Entwieklung yon sj naeh d/fi ein lineares Glied auf- 
tritt .  Der Konvergenzradius der St6rungsentwieklung 15~Bt sieh jetzt nieht so ohne 
weiteres bestimmen, aber man kann ihn absehS~tzen. 

Wir bedienen uns einer yon SCH~6D~ [46] angegebenen Abseh~tzung (s. aueh 
P~ELLICI-t [40]). Es gilt allgemein (wovon man sieh leieht selbst iiberzeugt) ffir 
nicht verzweigte Systeme, dab 

[I ][ 2 II ,, II, (30) 

wenn ~ die Alternierungsmatrix und u ein beliebiger Vektor ist und die Doppel- 
striche das Bilden der Norm bedeuten. (Bei verzweigten Systemen hat man den 
Faktor 2 durch 3 zu ersetzen.) Sei ferner d der Abstand des ungest6rten Eigen- 
wertes x / y o n  %, ftir den wir uns intcressieren, zum n~chsten Eigenwert, so erh~lt 
man als untere Schranke ffir den Konwrgenzradius der Entwicklung nach Po- 
tenzen yon ~//~ 

>-I ~ !. (3i) 

Theoret. chim. Acta (BerL) Vo'. ~ 30 
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Diese Abschs  soll bei  zykl isehen Po lyenen  getesfc t  werden,  wo wir den 
s t rengen Konvergenz rad ius  kennen.  Hie rbe i  is t  

Aff= 0 

d = M i n { l x / - - x a l ; ] x / - - x e l } = M i n { 4 s i n ~ ; 4 s i n ~ c o s  2z- } (32) 

4 sin z 2 z  z 2 z  - -  �9 s i n -  c o s - - -  = - - c o s  , e -> ~ 
n n n n 

2~ 
Diese Schranke  ist  um eincn F a k t o r  ~ cos - -  cos 7~/n, d. h. ~ w ffir genfigend grof3cs 

n 
n kleincr  als der  ta ts / ichl iche Konvcrgenzrad ius* .  

Bevor  wir  eine analoge Absch/~tzung ffir ketten/Srmige Polyene machen,  be- 
denken  wir, da$  sowohl die topologische als auch die A l t c rn i e rungsma t r ix  inva-  
r i an t  s ind gegenfiber e iner  Invers ion  am Symmet r i ezen f rum des Molekiils und  da$  
beide Mat r izen  bei  der  T rans fo rma t ion  zu S y m m e t r i e k o o r d i n a t e n  in  je zwei 
Blocks fak tor i s ie r t  werden,  en tsprechen  symmet r i schen  und  an t i symmet r i s chen  
Eigenvcktoren .  W i t  k6nnen  demnach  die symmet r i schen  und  an t i symmet r i s chen  
LSsungen ge t renn t  behandeln .  G1. (30) grit fiir jeden  der  be iden  Blocks. Als d in 
G1. (3t) i s t  j e tz t  der  A b s t a n d  yon  xf zum nis Eigenwer t ,  der  zu einem Eigen-  
vek tor  der  gleiehen Symmet r i c  geh6rt ,  zu nehmen.  

A//= n + ~  c~ 2 (n + 1~ sin-~ - - n + l  (33) 

. 2~ g~ 
d = M i n { ] x f - x a l ; I x / - x a l } = M i n  4 s m ~ c o s 2 ( n + l ) ; 4 s i n  

n + t  cos = 4 s i n  n + t -  c o S t ( n + 1 ) .  (34) 

3 ~  
4 s i n -  n + ~- cos 2 (n + ~) 

(35) 

6 + ~ cos ~ 2 (n + ~) sin-~ --~-n+ 

g~ 

2 - -  n + l  2~r 2 
limos> 2 n + l - - /  2 ~  ~ . . . .  . (36) 

'~ -~  3 + - -  - -  3 +  ( n + l )  n + t  \ n + ~  xc 

Die Abseh/~tzung ffir @ ist  also e twa  die gleiche wie im Fal le  der  zykl ischen Polyene.  
N i m m t  m a n  an, dab  das  Verh/i l tnis  zwischen dieser Abseh/ i tzung und dem wahren  
Konvergenz rad ius  ebenf~lls gleich is t  (d. h. 2:3) ,  so bedeute~ das  - -  un te r  dcr  
Annahme  ~/fl~ 0, t5  - -  daft die S t6rungsentwicklung  ffir e twa n < 20 konver-  
giert .  

* Zusatz bei der Korrektur. Eine etwas bessere Absch~tzung wurde yon T. KATO [J. Fac. 
Sci. Tokyo I/6, 145 (t951)] angegeben. Danach kann man den F~kfor 3 im Nenner in (31) 
dureh 2 ersetzen und Af/ weglassen. Die im Anschlul3 an (36) ge~uSerte Vermutung, dal3 
der t~tsi~chliche Konvergenzradius mindes~ens um einen Faktor t,5 grSBer ist als der nach 
der SC~6DERschen Absch/~tzung folgt streng ~us derjenigen yon KATO. 
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8. Yergleich verschiedener StSrungsreihen 

Im Falle der zyklischen Polyene ist, weil die S~kulargleichung in 2 • 2-Blocks 
faktorisiert ist, alas Ergebnis tier Brillouin-Wignerschen StSrungsrechnung, wie 
das ffir 2 x 2-Matrizen allgemein gilt, gleich dem der strengen L6sung der S~kular- 
gleichung. 

n !Aii+ ~ !2  2~?" 4 ~ s i n ~  
, - -  7 b  

~.~)  = ~ - ~ - - ~ - 2 ~ c o s  - ( 3 ~ )  
n 2z~' 

e~ -- ei, i + ~- s~ - 2fi cos 
7 b  

fiihrt zu einer quadratisehen GMchung ffir sj mit der L6sung 

i/eos2s2 6 . ~2~] 2~i + ~ s m  (38) 

Die Brillouin-Wignersche (B.W.) geJhe bricht nach der 2 .0 rdnung  ab und kon- 
vergiert (ira Gegensatz zur l~ayMgh-Schr6dinger-Reihe) ffir alle positiven Werte 
vo~  d /~ .  

Dieses gfinstige Abschneiden der Brillouin-Wignerschen Reihe legt nahe, sie 
auch bei linearen Polyenen zu verwenden, - -  mit der Erwartung, dab man den 
Konvergenzradius so entscheidend vergr6gern k6nnte. Das Ergebnis ist eher ent- 
t~uschend. In  Fig. i sind u. a. die Frequenzen des langwelligstea Ubergangs der 
Polyene in verschiedener N~herung unter Annahme des plausiblen Wertes d/ f l  = 
0,15 verglichen. Ws die 2. Ordnung der Rayleigh-Schr6dingerschen St6- 
rungstheorie erst ffir unendhche Kettenl~nge unendlich wird, zeigt die 2. Ord- 
nung der Brillouin-Wignerschen l~eihe bereits ffir endliche n Singularitgten. Diese 

L 
7,o P 

~eg~". / _ / / ~ o  ( a , o )  - 

qo 

~ig. 1. Frequenz des l,~ngwelligsLen E1ektroRenfiberg~Itgs der Po]yene told Polymethhm in AbhRngigkeiL vo~1 der 
Kettenls in verschiedenen N~herungen. 

vo: gerechnet mi~ idealisiel'ter Geometrie 
vl: wie %, aber mit Bert~cksichtigung tier St6rung 1. Ordnmlg 
v2: einschlieBlich der 2. Ordnuttg der t~ayieigh-SchrSdingerschen SL6rungs~heorie 

vBW: einschlieBlich der 2. Ordmmg der ]3rillouia-Wignerschen SLSrungstheorie 
v: streltge BeriicksichLigung der Alternierung im tLahmert der ttfickelschen MO-~ethode 

tier senkrechte Strich bei n = 20 markiert den Konvergenzradius cler l~,S.-Entwicklung 

30* 
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kommen immer dann zustande, wenn die gest6rte Energie s / m i t  der ungest6rten 
Energie eines ,,niedriger" liegenden Orbitals e ~ zusammenfgllt - -  je grSBer n ist, 
um so diehter liegen die ungest6rten s~ - -  so dab die gestSrte Energie des 
hSehsten besetzten Orbitals fiber eine ungest6rte Energie nach der anderen hin- 
wegwandert. Daran/~ndert  sich auch nichts wesentlich, wenn man start  der ein- 
faehen Brillouin-Wignersehen I~eihe die modifizierte Reihe verwendet, bei der der 
Diagonalanteil des StSroperators zum ungestSrten Problem geschlagen wird. 

Es sei bemerkt,  dal~ die St6rungsenergien nieht i terativ bereehnet wurden, wie 
sich das eigentlich geh6rt, sondern unter Einsetzen der in diesem Falle bekannten 
exakten Eigenwerte im Nenner der StSrungssumme (zur Konvergenz der B.W.- 
geihe vgl. L6wDI• [28]). 

Aus den bekannten strengen L6sungen dieses Problems geht hervor, dab die 
Reihenfolge der Energieniveaus bei Variation des Parameters  d/fl erhalten bleibt 
[26]. Brieht man die Reihe naeh einer best immten Ordnung ab, kann sieh die 
Reihenfolge aber durehaus/tndern. Die Energie e} 0 des hSchsten besetzten Orbitals 
bis zur 1. Ordnung der R.S.-t~eihe ist bei Polyenen fiir groBes n gegeben durch 

# z  4~ 
s~ l) = ~ § ~ d- - -~  (39) 

diejenige se des zweithSchsten Orbitals zu: 

3 ~  4~ (40) 
s~l) = ~ + n ~ T  + 3~ 

Die beiden Kurven s~ ') (5/fl) und s(~' (~/fi) iib~rschneiden sich, wenn 

3 z  2 
n . . . . . .  i (41) 

4 

d. h. ffir ~/fi = 0,t5, wenn n = 5~ 2 - i ~ 50, also ffir Werte, fiir die sowieso keine 
der diskutierten StSrungsentwicklungen mehr konvergiert. 

Es lassen sich StSrungsentwicklungen definieren (FEENBEBG, FBEDttOLM [33]) ,  

die ffir beliebig groge Werte des StSrungsparameters konvergieren und die bis zur 
ersten Ordnung mit  der I~.S.- und B.W.-Reihe fibereinstimmen. Man kann darin 
eine Reehtfertigung daffir erblicken, dab die StSrungsenergie 1. Ordnung ira 
Gegensatz derjenigen 2. Ordnung aueh dann noeh einen Sinn hat, wenn die kon- 
ventione]len StSrungsentwicklungen divergieren und dab deshalb - -  bei ge- 
niigender Vorsieht - -  auch Sehlfisse ffir n gegen unendlich m6glich sind. 

9. Allgemeine Diskussion und SehluBfolgerungen 

Es wurde gezeigt, dab sieh unges/~ttigte organisehe Verbindungen mit alter- 
nierenden Bindungsl/~ngen in einfaeher Weise im Rahmen der I-Ifickelschen 
Methode so behandeln lassen, dal~ man  zuerst die t~eehnung unter der Annahme 
idealisierter Geometrie durchffihrt und ansehliegend die Bindungsalterniernng 
stSrungstheoretisch beriieksichtigt. 

An drei reprgsentativen Verbindungsklassen wurden zwei M6gliehkeiten f/ir 
den Einflug der Bindungsalternierung anf die langwelligste Absorptionsbande ge- 
funden : 

a) Die St6rung t. Ordnung, die proportional zu 3/fl -- + ist, vergndert die 

Frequenz 0-ter Ordnung um einen Betrag, der in einer homologen Reihe unab- 
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hgngig yon der Zahl n der unges/~ttigten Atome ist. (Beispiel Polyene oder aueh 
etwa Polyaeetylene.) 

b) Die St6rung 1. Ordnung versehwindet (Beispiel Polymethine, zyklisehe 
Polyene oder Annulene, ferner aueh Kumulene, sehlieNieh ,,basisehe" Farbstoffe, 
wie Triphenylearboniumsalze). 

Man kann dieses untersehiedliehe Ergebnis quMitativ verstehen (s. Fig. 2). 
Im Falle a) eines Polyens hat das h6ehste besetzte Orbital dort B~uche, wo die 
kurzen Bindungen sind (in der Abbildung als Doppelbindung idealisiert), die ein 
st/~rker attraktives Potential ffir die Elektronen bedeuten. Das Orbital wird 
deshalb in 1. Ordnung energet,iseh stabilisiert. Ffir das niedrigste unbesetzte 
Orbital ist es genau umgekehrt, die Absorptionsfrequenz wird insgesamt erh6ht, 
die Absorptionswellenlgnge verkleinert. Bei 1/tngeren Ket ten ist die Amplitude an 

t?,= lO 

"-,,. 

Fig 2. Veransehauliehung des Eillflusses der Bindungsalternierung auf die ]~nergien des hSehsten besetztelt und 
des niedHgsten unbesetzten Ilttekel-l~O ft~r eine geradzahlige und eine nngeradzahlige Kette ,zon unges~ttigten 

C-Atomen 

wegen der Normierung proportional -/V ~ ihr Quadrat den B~uehen 
~ - j ~ '  n + ~ '  

die Zahl der kurzen Bindungen proportional n, so dab aueb ansehaulieh verst~nd- 
lieh ist, warum die energetisehe Stabilisierung insgesamt yon n praktiseh unab- 
hgngig ist. 

Im Fall b) eines Polymethins (ffir Annulene ist es ~hnlieh) haben - -  unter der 
Voraussetzung, dab aueh hier abweehselnd kurze und lange Bindungen auftreten, 
was theoretiseh erst ffir n > 30 vorausgesagt wurde - -  Alternierung und h6ehstes 
besetztes Orbital aueh nahezu die gleiehe Periodizit~t, aber die St6rung ist anti- 
symmetriseh. Einem Baueh fiber einer kurzen Bindung auf der einen Seite ent- 
sprieht ein soleher fiber einer langen Bindung spiegelbildlieh dazu, so dag insge- 
samt die St6rung 1. Ordnung versehwindet. 

Man erkennt anschaulich aueh leieht, dab Orbitale mit einer anderen Perio- 
dizit~t als derjenigen yon zwei Bindungsl/~ngen wesentlieh st6rungsunempfind- 
lieher sind und dab umgekehrt eine andere Unregelm~gigkeit in den Bindungs- 
1/~ngen als Alternierung zwisehen kurzen und langen Bindungen sieh auf die lang- 
welligste Absorption nut  minimal auswirken kann. 
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Folgendes Nebenergebnis ist noch yon Interesse. Zumindest bei den kfirzeren 
Polyenen findet man im I. angeregten Zustand im Gleiehgewieht dort kurze Bin- 
dungen, we im Grundzustand lange sind und umgekehrt (s. z. B. [38]). Ftir die 
0-0-Uberg~nge ergibt sich damit, dal3 sowohl die Energie des h6chsten besetzten 
a]s die des niedrigsten unbesetzten MO's stabilisiert wird, die Differenz also nahezu 
unver~ndert bleibt. Ffir die 0-0-Uberg~nge sollte - -  im Gegensatz zu vertikalen 

1 
Uberg~ngen - -  die Frequenz in erster N~herung tats~ehlieh proportional zu 

n + l  
seiD. 

Sowohl bei Polymethinen als bei Ringpolyenen wirkt sieh eine eventuelle 
Bindungsalterlfierung in 1. N~herung nicht auf das Spektrum aus. Daraus folgt, 
dab es nieht ganz einfaeh sein mul~, aus den Spektren eindeutig zu sehliel3en, ob 
BindungsalterIlierung vorliegt oder nieht. Die Schwierigkeiten, die man mit den 
Spektren des 18-Annulens hatte, sprechen ganz in diesem Sinn. 

Ganz gleich, welcher der beiden erw/~hnten F/~lle vorliegt, so wirkt sich die 
Bindungsalternierung in i. Ngherung nur so aus, sal3 sie zur Frequenz 0-ter Ord- 
nung des langwelligsten Ubergangs eine additive Konstante hinzuffigt, die fiir die 
Verbindungsklasse eharakteristisch ist. Damit ist das in der Einleitung erw~hnte 
Verfahren, in dem das Auftreten einer solehen Konstante ad hoc gesetzt wird [50], 
jedenfalls teilweise gerechtfertigt. 

Es liegt nahe, den Einflul~ der Bindungsalternierung in ~hnlicher Weise im 
Rahmen der Pariser-Parrschen Methode zu diskutieren, um auf diese Weise wahr- 
scheinlieh reehtfertigen zu k6nnen, dal3 das Reehnen mit idealisierter Geometrie 
i. a. nieht zu nennenswerten Fehlern in den berechneten Spektren fiihrt. Hierzu 
bietet sieh z. B. die ,,doppelte St6rungstheorie" yon DALOAm~O et al. und SC~IWAI~TZ 
an (bzg. Einzelheiten s. [17]), oder im Rahmen einer SCF-Theorie - -  da der St6r- 
operator ein Einelektronenoperator ist, MoW~E~Y'S St6rungstheorie der Dichte- 
matrix [31] (s. ferner [25, 49]). 

Die obigen Uberlegungen machen es qualitativ verst~ndlich, dal3 in den kata- 
kondensierten Kohlenwasserstoffen, die sieh durch ein gest6rtes Perimeter- 
Modell [16, 36] beschreiben lassen, die Abweiehungen yon der idealisierten Geo- 
metrie keinen wesentliehen EinfluI~ auf die Spektren haben k6nnen. 

In  Bild I sind ffir einen plausiblen Wert von d/~ = 0,~5 die langwelligsten Ab- 
t 

sorptionsfrequenzen ffir Polyene und Polymethine gegen ~ aufgetragen. Ohne 

Berficksiehtigung der Alternierung erhalten wir ffir beide Verbindungsklassen 
praktiseh die gleiehe Kurve, die nahezu eine Gerade ist, die dureh den Nullpunkt 
geht. Bei Polyenen wird diese in t. N~herung parallel versehoben, w~hrend sie 
bei Polymethinen unvergndert bleibt. Neben der strengen L6sung des gest6rten 

Problems (die bei Polymethinen hv = 2fi sin ~ ,]/ (~fi) 
t 

n + l  l +  etg2 n + ~  lautet 

[3]) sind aueh die Ergebnisse der Rayleigh-Schr6dingersehen St6rungsreehnung bis 
zur 2. Ordnung (die innerhalb ihres Konvergenzradius sehr befriedigend ist) und 
der Brillouin-Wignersehen St6rungsrechnung angegeben. Angesiehts der Tat- 
saehe, dal3 man den Konvergenzrudius oft nieht kennt, und dal3 die Formeln ffir 
die h6heren StSrungsbeitrs reeht kompliziert sind, wird man auf deren Berech- 
nung, yon Ausnahmen abgesehen, i. a. verziehten. 
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Man kann natiirlich fragen: wozu St6rungsrechnung, wenn bei den hier disku- 
tierten Beispielen doeh die strengen L6sungen bekannt sind ~. In diesen spezMlen 
F~llen kennen wir sogar gesehlossene Formeln; eine strange L6sung der Hiickel- 
schen S~kulargleiehungen mit verschiedenen /3-Werten ist natiirlieh numerisch 
fiir jedes beliebige Problem m6glieh. Ftir die StSrungsreehnung spreehen aber 
doeh einige Argumente. 

t. Den Wert yon ~//5, der der t~ts~ehliehen BindungsMternierung entsprieht, 
kennt man i. a. nieht a priori, man w~re also bei einer herk6mmliehen LSsung der 
Sakulargleiehung darauf angewiesen, die Reehnung fiir eine Reihe yon d//~-Werten 
getrennt durehzufiihren, w~hrend die St6rungstheorie (jedenfMls diejenige nach 
Rayleigh-SchrSdinger) das Ergebnis fiir Mle mSgliehen Werte der Alternierung 
gleichzeitig liefert. 

2. Das Verfahren ist yon groger Allgemeinheit und kostet viel weniger Reehen- 
zeit Ms eine vollstgndige L6sung der S/ikulargleiehung. 

3. Die St6rungstheorie gibt an, wie sich z. B. die Eigenwerte der Hiiekelmatrix 
ver~ndern, wenn man yon der ideMisierten Geometrie zum Fall alternierender 
Bindungen iibergeht. Diese Anderungen sind nicht so sehr davon abhgngig, ob die 
Methode, in deren l~eihe man sieh befindet (bier die Hfiekelsehe MO-Methode), 
absolut gesehen eine gute N~herung ist oder nieht. 

4. Angesiehts der grob vereinfachenden Annahmen, auf denen die Hiiekelsehe 
Methods beruht, ist es nieht sehr problematiseh, noch eine weitere Vereinf~ehung 
einzufiihren, indem man sieh auf eine stSrungstheoretisehe Version 1. Ordnung 
besehr/inkt - -  sofern letztere dureh die Erfahrung best~tigt wird [7]. Aueh die 
Htiekelsehe Methode Ms solehe Mtet  ihre Bereehtigung yon der BestAtigung dureh 
das Experiment her. 

5. Die stSrnngstheoretisehe Behandlung der Bindungsulternierung ist anschau- 
lieh und deshalb besonders yon didaktisehem Interesse. 

Auf die grundlegende Leistung KuH~s [23], der die Besonderheiten im Spek- 
trum der Polyene auf die BindungsMternierung im R~hmen des Elektronengas- 
modells zuriiekfiihren konnte, wurde sehon hingewiesen. Man kann sich nun ange- 
siehts der yon IZV~DECCSEI~G herausgestellten ~xquivalenz zwisehen Hfickelscher 
MO- und Elektronengas (FE)-Methode [41, 43, 47] fragen, wieweit es sinnvoll ist, 
das gleiehe Problem im lZahmen der MO-Methode noch einmM aufzurollen. Dazu 
ist aber zu antworten, dal3 die XquivMenz yon MO- und FE-Schema im FMle 
Mternierender Bindungen a priori gar nicht gegeben ist sowie ferner, dab in der 
Praxis des organisehen Chemikers die Hfiekelsche Methode bekannter und leichter 
anzuwenden ist, so dab Argumentationen im Rahmen der ersteren sehon aus 
didaktisehen Grtinden vorzuziehen sin& 

Es soll natiirlich nicht iibersehen werden, dab es zur Bereehnung der Elek- 
tronenstruktur ungesattigter Verbindungen und ihrer Spektren Methoden gibt, 
die wesentlieh besser als die einfachen Hiickelsehen MO-Methoden sin& Bei 
Polyenen hat sich z .B.  besonders die Methode der ,,Molektile in Molektilen" 
[39, 48] bew/~hrt, bei der die Wellenfunktion des Systems aus denjenigen yon 
~thyleneinheiten anfgebaut wird. Damit gelingt es aueh, die Frequenzen der h6he- 
ren Anregungen riehtig zu erfassen, was im lgahmen der tIiiekelsehen MO-Methode 
nieht m6glieh ist. 
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Bei der  Diskussion der  Untersch iede  zwischen Po lyenen  und  Po lyme th ine n  
bzw. Annulenen  spiel te  die Ta t sache  eine Rolle,  dal3 le tz tere  im Gegensatz  zu 
ers teren sich durch  zwei , ,~quivalente"  Resonanzs t ruk tu ren  beschreiben lassen 
(s. z. B. [38]). Das is t  abe t  ein Zirkelschlul3, denn  die beiden Resonanzs t ruk tu ren  
sind nur  dann  ~quivalent ,  wenn die Bindungsl/~ngen gleich sind, und ob diese 
gleich sind oder  nicht ,  h~ngt  von mehreren  F a k t o r e n  ab, u. a. auch der  Energie  
der  (~-Bindungen und  wahrscheinl ich auch der  Elekt ronenwechse lwirkung.  (Be- 
z/iglich einer  K r i t i k  an  der  Ubersch~tzung  der  Resonanz  vgl. [9]). 

Diese Arbe i t  sollte vor  allera im Zusammenha ng  mi t  den heute  wicht igen Ver- 
suchen gesehen werden,  kl~tisch zu prtifen, in welcher Weise m a n  ein Modell  ver- 
einfachen oder  ideal is ieren darf,  ohne die Ergebnisse  en tsche idend  zu / inde rn .  I m  
l~ahmen der  Hfickel theor ie  kann  die Bindungsa l t e rn ie rung  vernachl~ssigt  werden,  
wenn m a n  n ieht  einfaehe Propor t iona l i t / i t ,  sondern  eine al lgemeine l ineare Be- 
ziehung zwisehen bereehne ten  und  exper imente l len  langwell igs ten Absorp t ions-  
f requenzen fordert .  

Der Verfasser m6ehte an dieser Stelle tIerrn Prof. Dr. W. A. BI~G~.L herzlieh fiir sein 
Interesse an dieser Arbeit danken. Dank gebfihrt ferner den Mitgliedern des ,,Laboratoire de 
Chimie Quantique" in Paris, mit denen der Verfasser Gelegenheit hatte, w~hrend eines Be- 
suches in Paris fiber das Thema dieses Artikels zu diskutieren. Dieser Besuch wurde im I~ah- 
men des ,,Nato research granr Nr. 223 mSglich gemacht. 

Die erforderlichen numerischen l~echnungen wurden auf der G6ttinger IBM 7040 dureh- 
geffihrt. 
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