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R, P Q A B
A keal/mol - A keal/mol - A2 keal/mol - As kcal/mol - A8
Alkohol 2,69 55,65 — 140,5 547 4,40-107
Eis 2,76 54,95 — 136,5 905 4,50 - 107
Briickenbindungsenergie £
Eno U Disp. U Abst. (theor.) \ (exp.)
kcal/mol kcal/mol kcal/mol kcal/mol kcal/mol
Alkohol — 14,34 — 1,44 10,99 4,8 6
Eis — 9,93 — 2,05 7,56 44 5

Tab. 7. Anteile der Wasserstoffbriickenbindungsenergie.

(28) und (30) so dar:
UR)=U(R,) +P(R—R))

+Q(R—R)2— Ré +BRSe SR, (3])
R, ist ein dem Gleichgewichtsabstand R, nahe lie-
gender Abstandswert aus Tab. 6 (R; =2,7 A). B be-
stimmt sich einfach aus der Gleichgewichtsbedingung
fir das Potential (31) :

(dU/dR) p_o=0.

Die Ergebnisse sind in Tab. 7 zusammengestellt.
Wenn an dem Atom O; ebenfalls eine Wasserstoff-
briicke angreift, verstirkt sich die Energie der
...0—H...O;-Wechselwirkung. Dieser Effekt ist
in den theoretischen Daten nicht beriicksichtigt, wes-
halb die berechneten Werte der Briickenbindungs-

energie etwas zu klein sein miissen. Aus den Sub-
limationsenergien fiir Methylalkohol und Eis (9,8
bzw. 11,8 kcal/mol) lassen sich, nach Abzug iiber-
schiissiger Anteile (Dispersionsenergie der CHj-
Gruppen und Polarisationseffekte bei Methylalkohol,
EinfluB} der nicht ndchsten Nachbarn bei Eis), experi-
mentelle Werte der ...O—H...0—-H...-Wechsel-
wirkungsenergie schétzen, die den berechneten etwa
entsprechen. Die Ubereinstimmung ist recht befrie-
digend und man wird annehmen diirfen, daf} die
Anteile der Briickenbindungsenergie ungefahr rich-
tig angegeben sind.

Herrn Professor Friepricu Huxp danke ich fiir For-
derung und Unterstiitzung. Mein Dank gilt auch Herrn
Professor Kar. Wirrz und der Rechengruppe des Max-
Planck-Instituts fiir Physik, die die Durchfiihrung die-
ser Arbeit erméglichten.

Ringformiges Elektronengasmodell zur Beschreibung der Zustinde
der =-Elektronen in aromatischen Kohlenwasserstoffen
Von H. Baur *

Aus dem Institut fiir theoretische Physik der Universitat Mainz
(Z. Naturforschg. 13 a, 1057—1066 [1958] ; eingegangen am 29. Juli 1958)

Zur Beschreibung der stationdren Zustinde der z-Elektronen in aromatischen Kohlenwasserstoffen
wird ein ringformiges Elektronengasmodell eingefiihrt, das gestattet, in einfacher Weise die Bindungs-
verhiltnisse der zz-Elektronen zu berechnen. Die sog. Sonderenergie der Aromaten ergibt sich im
wesentlichen als CouromBsche Wechselwirkungsenergie der zz-Elektronen untereinander.

Zur Beschreibung der stationdren Zustidnde der
n-Elektronen in ungeséttigten und aromatischen
Kohlenwasserstoffen wurde von Kunux und anderen
mit Erfolg das Kastentestverfahren verwandt?!. Ins-
besondere lassen die Zustinde der si-Elektronen in

* Dissertation, Mainz 1958 (gekiirzte Fassung).
! Eine Einfiilhrung in die Problemstellung findet sich in
Experientia 9, 2 [1953].

den Acenen sich recht gut mit dem eindimensionalen
verzweigten Elektronengasmodell darstellen 2. Bei der
Anwendung dieses Modells auf die z-Elektronen der
Phene erhilt man jedoch keinerlei Ubereinstimmung
mit der Erfahrung. Dies 1t vermuten, daf} bei den

® H. H. Perkameus, Z. Naturforschg. 7a, 9 [1952] : Z. physik.
Chem., N. F. 2, 3/4 [1954].
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Phenen eine Ausbreitung des einzelnen s-Elektrons
iiber das ganze Molekiil, wie sie mit dem verzweig-
ten Elektronengasmodell angenommen wird, nicht
moglich ist.

Es wurde nun versucht, durch Abéanderung der
Form der dem eindimensionalen Modell zugrunde-
liegenden Testkisten ein auch fiir die n-Elektronen
der Phene brauchbares Modell zu finden. Die Form
der Testkédsten wurde gewonnen durch Vergleich der
KexuLE-Strukturen und durch Vergleich der Lage
der langwelligsten Absorptionsmaxima gewisser Mo-
lekiilgruppen. Im folgenden wird die eindimensio-
nale Beschreibung dieses Modells dargelegt.

I. Eindimensionales, ringformiges Elektronengas-
modell

Bei den Acenen nehmen wir zunichst an, daf} die
ni-Elektronen sich ober- und unterhalb der Ebene der
C-Atomschwerpunkte lidngs ringformiger Strecken-

ziige der Form

& |

FaY 7
0
\ v \\\/’\ /

Im Einklang damit steht, daf sich keine Anzeichen
fiir das Vorhandensein der Strukturen

\
A

|
U\/

AN

A
X

AR

und

finden *.
Eine Beschrankung dieser Art kann man schlief3-

3 Die Absorptionsspektren der aromatischen Kohlenwasser-
stoffe finden sich in einer vergleichenden Ubersicht bei

, entsprechend der KexuLE-Struktur

[/2\ , entsprechend der KexuLE-Struktur

2 entsprechend der KekuLE-Struktur [

H.BAUR

NN VA VAVAN

i | fir Naphthalin, | \fiir Anthra-
NN NAN\NANS

cen usw. ausbreiten konnen, entsprechend den
KekuLE-Strukturen

AN /\ AAN AN/
\/\/ \/\/ k)\/\/ \/\/\/

und entsprechend der Zunahme der Wellenldnge
des langwelligsten Absorptionsmaximums mit der
Annellierung 3.

Die Wellenldnge des langwelligsten Absorptions-
maximums der Phene wird bei linearer Annellie-
rung eines Benzolringes wie bei den Acenen ver-
groflert, bei angularer Annellierung dndert sich ihr
Wert jedoch kaum 3. Dies legt nahe, bei Phenen die
Beweglichkeit der s-Elektronen auf ringformige
Streckenziige zu beschrinken, die nur die linear an-
nellierten Teile des Molekiils umfassen; bei Phen-
anthren etwa auf Streckenziige, wie sie in den fol-
genden Bildern durch die ausgezogenen Linien an-

gedeutet werden:
()
|

, USW.

lich fiir einzelne n-Elektronen auch bei den Acenen
annehmen, entsprechend den KexuLE-Strukturen und
den kurzwelligeren Absorptionsbanden ; bei Naphtha-
lin z. B. auf Streckenziige der Form

2L L)

N T N

N\
entsprechend der KekuLE-Struktur (\
\/\/
E. CLar, Aromatische Kohlenwasserstoffe, 2. Aufl.,

ger-Verlag, Berlin 1952.
4 Vgl. Einleitung und E. Crar, 1. c. 3, S. 81/82.

Sprin-
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Wir nehmen also an, daB die s-Elektronen eines
aromatischen Molekiils sich ober- und unterhalb der
Ebene der C-Atomschwerpunkte auf ringformige
Streckenziige verschiedener Grofle verteilen. Diese
Streckenziige wollen wir n-Ringe nennen. Fiir die
n-Ringe in den Acenen und Phenen fithren wir spe-
ziell die Bezeichnungen

/\‘/\/WI/\/\/W{ NP,
NS NN NN NSNS
B-Ring N-Ring A-Ring R-Ring

NN AN
NANANS NANANNS
P-Ring H-Ring

ein. Die Linge des grofiten n-Ringes in einem
Molekil soll, wie oben begriindet, bei den Acenen
und Phenen durch die Anzahl der im betreffenden
Molekiil linear annellierten Benzolringe gegeben
sein. Zum Beispiel sollen die si-Elektronen sowohl
in Anthracen als auch in Tetraphen und 8,9-Benz-
tetraphen in ihrer Ausbreitungsmoglichkeit auf B-,
N- und A-Ringe beschriankt sein; insbesondere in

PNANHN
Anthracen| 1 | 2 3) auf drei B-Ringe B, B,, B;:
A VA VAN
i | i 2 L3
VT LA N N N
zwei N-Ringe N5, Npg: | 1 © 2 o213
W g N AN

AN
und auf einen A-Ring Ayj : Kl/ i3 .
NN

Uber die Besetzung der einzelnen Ringe mit s-Elek-
tronen miissen die Symmetrie- und Energieverhalt-
nisse Auskunft geben.

II. Einfaches Ring-Modell, ohne analytische
Beschreibung der Dichtefunktionen ®
der s-Elektronen

1. Die Einelektronen-Eigenfunktionen

Auf jedem 7-Ring definieren wir eine Linien-
koordinate z. (m=B, N, A...). Die Lange eines
7w-Ringes bezeichnen wir mit L(x). Als Langen-

5 Unter der Dichte von Elektronen wird hier und im folgen-
den die ,Dichte“ der Aufenthaltswahrscheinlichkeit von
Elektronen verstanden.
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einheit [, &£ 1 wahlen wir den mittleren Abstand der
Schwerpunkte zweier C-Atome in der aromatischen
C — C-Bindung mit 50% Doppelbindungscharakter.
L(n) betrage stets ein ganzzahliges Vielfaches die-
ser Einheit, so daB} also

L(B)=6, L(N)=10, L(A) =14, usw. wird.

Nehmen wir eine freie Ausbreitung der s-Elektro-
nen ldngs der 7-Ringe an, so ist deren Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit gegeben durch die Funktionen

Yo (22) = const = [ﬂl—]lh 3

L(m)
Wit = | B ™ gy
WM (z2) L(n)} sin I T3 1)
®@(z) =2 [" xn 6) .
¥, @ (z2) [L(n)] cos e Zz (s. Anm. %)
n=1,2,3...
mit den Energiewerten
h? 2
€kin = SmlE [f,(rln)] ; n=0,1,2... (2)
0

(m=Masse des Elektrons, h=Prancksches Wirkungs-
quantum).

Durch (2) ist, da eine freie Beweglichkeit der
Elektronen auf den #-Ringen ein konstantes Poten-
tial langs der Ringe voraussetzt, bis auf eine addi-
tive Konstante, auch die Gesamtenergie ¢ der ein-
zelnen 7-Elektronen gegeben.

Zu jedem Ring existieren also ein nicht entarteter
Grundzustand und einfach entartete angeregte Zu-
stinde. Die Energie des Grundzustandes ist unab-
hingig von der Lange des Ringes. Die Energie der
angeregten Zustinde ist, davon wurde schon bei der
Begriindung des Ringmodells in Abschnitt I Ge-
brauch gemacht, umgekehrt proportional zu L?(7).

Eine vollig freie Bewegung der si-Elektronen
langs der 7n-Ringe diirfen wir jedoch nicht voraus-
setzen. Vielmehr ist das einzelne Elektron, durch
die Wirkung der auf den anderen Ringen lokalisier-
ten Elektronen, liangs seines Ringes einer Storung
ausgesetzt, die meist nicht die volle Symmetrie des
Ringes besitzt und die auch nicht angenahert als
konstant betrachtet werden darf. Nur so kénnen wir
iberhaupt die Beschrinkung der Ausbreitungsmog-
lichkeit der z-Elektronen auf einzelne Ringe erkla-
ren. Andererseits sprechen aber die dielektrischen
und diamagnetischen Eigenschaften der aromati-
schen Kohlenwasserstoffe doch fiir eine recht grofle

6 Um Verwechslungen mit der Ringbezeichnung zu vermei-
den, wurde fiir die sonst mit 7 bezeichnete Zahl 3,14159...
» gesetzt.
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Beweglichkeit der n-Elektronen langs der z-Ringe.
In Anlehnung an (1) und (2) setzen wir daher fiir
die Dichtefunktionen v (z-) voraus, daf}

(V1) zu jedem n-Ring ein nicht entarteter Grund-
zustand o (22) = (1) mit der Energie £(x)
existiert,

die Grundzustidnde der einzelnen Ringe unter-
einander entartet sind bzw. sich energetisch
nur wenig unterscheiden: (1) =const=g¢,
unabhéngig von L (7).,

zu jedem m-Ring ein erster angeregter Zu-
stand vy, (v2) = (a') existiert, dessen Energie
e(7') =e(a) + Ae(7’) betrage, wobei Ae(a’)
umgekehrt proportional zu L? (1) sei:

Ae(7') = y[L2 (7).

(V2)

(V3)

Ferner setzen wir voraus, dafl durch die Stérung
die Entartung der angeregten Zustinde aufgehoben
wird. Lediglich fiir die angeregten B-Ringe in Benzol
ist anzunehmen, daf} die Aufspaltung der Energie-
niveaus gering ist.

Mit (V1) bis (V3) erhalten wir z. B. fur die
a-Elektronen des Anthracens das in Abb. 1 ange-
gebene Energieniveau-Schema.

e 1 :
B, B, B, Niz Ny A

&g =] [ p— P

Abb. 1. Energieniveau-Schema fiir die zz-Elektronen
in Anthracen.

Die Funktionen (1) und (a') miissen wir, da
die Beschrankung der Ausbreitungsmoglichkeit der
a-Elektronen auf einzelne Ringe nur im effektiven
Molekiilfeld zustande kommen kann, als Eigenlosun-
gen des HamiLton-Operators

v N
H;i=K;+ Z Vii+ 2. Wi (3)

i=1 r=1

(k1)
(Ki=Operator der kinetischen Energie eines n-Elek-
trons, V;j=Operator bzw. Potential der Wechselwir-
kung zwischen dem i-ten zz-Elektron und dem j-ten C™-
Atomrumpf, Wi =Operator bzw. Potential der Wech-
selwirkung zwischen dem i-ten und dem k-ten 7-Elek-

tron, M = Anzahl der C-Atome, N = Anzahl der 7z-Elek-
tronen)

H.BAUR

ansehen. ¢(7), e(a’) sind die zugehorigen Eigen-
werte.

Von der Aufenthaltswahrscheinlichkeit eines -
Elektrons langs eines 7-Ringes nehmen wir an, daB}
diese anndhernd iiberall gleich sei, so daB, wenn
C,, C,+1 zwei benachbarte Eckpunkte eines 7-Ringes
darstellen,

Oyi1 Cyt1

cf (@Fde= [@)Fde= 1 (Vaa)
'1’ CV

()

wird. Die mittlere Dichte eines z-Elektrons soll also
auf jeder Teilstrecke C, C,+1 eines 7-Ringes

e=1/L(x) (V4b)

betragen.

2. Das System der n-Elektronen

Der Hamivrox-Operator H des Systems der a-
Elektronen ist mit (3) gegeben durch
N N N

Die Eigenfunktionen @ dieses Operators setzen wir
als Produkt aus den Einelektronen-Eigenfunktionen
des Abschnittes II/1 an. Vom Austausch sehen wir ab.

Von der Eigenfunktion @, des Grundzustandes
des Systems fordern wir:

(V5) @, besitze die Symmetrie des Molekiils,

(V6) jede Einelektronen-Eigenfunktion (7z;) sei in
@, mit ,positivem“ und ,negativem“ Spin
vertreten.

Zur Abkirzung schreiben wir

Dy=(1,+) (A2 +) (A3 +) .. . (N2 +)
* (7‘1—)(ng“)(ﬂ3“)---(ﬂxﬁ2—“)

E{(*’H) (719) (13) .. . (TNp2) }

Die Energie E des Systems ist durch den HARTREE-
schen Ausdruck 7 gegeben:
N N N
E= Ye(m)—-C;  €C=3) Y Cas
= i=1k=1
(i+k)
L(x;) L(ag)
Co= [ [W (s z) | (1) B| (1) |2 A, s,
0 0

(4)

7 Vgl. etwa P. Gompis, Theorie und Losungsmethoden des
Mehrteilchenproblems der Wellenmechanik, Verlag Birk-
héduser, Basel 1950.
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Spalten wir die Integrale C;; auf in eine Doppel-
summe iber die einzelnen Teilstrecken C,C,+1 der
Ringe 71; und 7;:

Cyr1 Cuin

Cir= Z/S[ W (22,5 %2,) | () 2| (g) |2 dza, da,

v Cpy n ("/1

und nehmen an, daB hierin alle Glieder mit » == u
zu vernachldssigen sind, setzen wir ferner in die
dann noch verbleibenden Teilintegrale fiir |(”J')12
den durch (V4) gegebenen mittleren Wert ein, so
erhalten wir in erster Naherung
o M@isar) -y

Com MOEMD o=[(m); (1)]. (5)
M (7;; ) ist die Anzahl derjenigen Teilstrecken
C, C,+1 der Ringe 7; und 71;; , die sich iiberdecken,

Cv+1 Cv+1

c= / f W (a5 2,) dza,daa,

Cy Gy

hat auf allen Teilstrecken C, C,+1 den gleichen Wert
und ist von den Indizes i, k unabhingig.

Fiir Anthracen sind die Werte der Klammer-
ausdriicke [ (77;) ; (7;) ] in Tab. 1 angegeben.

3. Der Grundzustand des Systems der n-Elektronen
in Acenen und Phenen

Wie in Abschnitt I dargelegt wurde, beschrianken
wir die Ausbreitungsmoglichkeiten der si-Elektro-
nen in Acenen und Phenen auf B-, N-...H-Ringe.
Die Lange L,y des groften, in einem Molekiil mog-
lichen s-Ringes ist durch die maximale Anzahl k
der in diesem Molekiil linear annellierten Benzol-
ringe vorgeschrieben: Ly,x=4k+2.

Zur Bestimmung des Grundzustandes des Systems
der z-Elektronen stellen wir fir jedes Molekiil nach
(V1) bis (V3) ein Energieniveau-Schema auf (vgl.
Abb. 1) und besetzen dieses unter Beriicksichtigung
von (V5) und (V6) von unten auf.

Fiir Anthracen z. B. erhalten wir auf diese Weise
als Grundzustand

Dy = {(By) (By) (By) (Ny2) (Na3) (Ayy) (Als) } .
Die Energie E, dieses Grundzustandes errechnet
man aus (4) zu

Ey=14¢y+2 de(A13) —C .,
wobei nach (4) und (5) C=5,339 ¢ wird.

Die Grundzustinde und C-Werte fiir einige an-
dere Molekiile sind in Tab. 2 angegeben.
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TEPRPRE
() | () L(m) L) £ [(7); () e
_L I N
|
(B) (B | 6
(By) ' (By) 6 6 6 g.g — 0-16667
(By) | (By) 3 }
Ni) M) | 19 | 10 | 10 | 20—
& Ny 10 | 1010 556 = 0.10000
(B)  (Nyp) s
By Nn 6 10 5| g0 =00
(Bg) | (Nyg) |
(Ag) | (A}a) 14 ~
(Afs) | (Als) 14 14 14 14-14 = 0,07143
(A | (Ad) |
S :
N | (A | 10| M1 0| jons —O0M48
(Nag) | (ATy) |
B |t :
B | (a9 & M P gy =000
(Bs) | (Afs) |
(B) | (Ay9) 4
By |(ak)| & | M| % | gig —O04E2
(N2)  (Nyg) 0 10 10 4 10‘.110 = 0,04000
(By) | (By) 1 - 0.05
B3 | B) 6 6 1 o =002
(By) | (Ny) | 1
B) | (N | & 10 1) e = 001667
(B) | (By) 6 6 0 0,00000

Tab. 1.

Allgemein ergibt sich, daf} die Energien E; der
Grundzustdnde aus drei Einzelbetrdgen zusammen-
gesetzt sind:

1. Einem Betrag, der sich additiv aus konstanten
Beitrdgen der einzelnen n-Elektronen zusammen-
setzt (bei Anthracen zusammen 14 ),

2. den Anregungsenergien etwa vorhandener an-
geregter 71-Elektronen [bei Anthracen 2 Ae(Aj3)],

3. einem Betrag C, hervorgerufen durch die
Wechselwirkung der z-Elektronen untereinander.

Da die Energien E;, bis auf eine additive Kon-
stante, mit dem Energiebetrag tibereinstimmen miis-
sen, den das System der n-Elektronen zur Bindungs-
energie der Molekiile beisteuert, erhalten wir auch
fir den Beitrag Ey der s-Elektronen zur Bindungs-
energie diese Aufspaltung. Dies steht im Einklang
mit der Erfahrung, dafl Ep darstellbar ist durch

Ep= —Ex—Es,
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wobei Ex additiv aus konstanten Beitragen der ein-
zelnen m-Elektronen zusammengesetzt ist und Ej
die sog. Sonderenergie bedeutet8. E; ist also nach
unserem Verfahren durch die CouromBsche Wechsel-
wirkung der s-Elektronen untereinander und durch
die Anregungsenergien der m-Elektronen gegeben.
Fir Anthracen erhalten wir z. B.

E,=C—24e(Al) .

Nehmen wir fiir y in (V3) einen Wert in der Groflen-
ordnung von 1 bis 15 eV oder 20 bis 300 kcal/Mol
an (weiter unten wird sich diese Annahme als not-
wendig erweisen, um mit der Erfahrung in Uber-
einstimmung zu bleibenj, so konnen wir die An-
regungsenergien bei den meisten Molekiilen gegen-
iiber C vernachldssigen. In erster Naherung ist dann
die Sonderenergie durch C gegeben.

Ein Vergleich mit den experimentell bekannten
Sonderenergien (fiir Anthracen z.B. ist Eg=116
kcal/Mol, s. Anm. 8) zeigt dann, da} c etwa gleich
22 kcal/Mol & 1 eV sein mufi.

4. Tergleich der C-Werte mit den HickeLschen
Sonderenergien

Die Bindungsenergien bzw. Sonderenergien der
meisten Aromaten sind experimentell nicht bestimmt.
Wir sind daher, um unser Modell zu priifen, in der
Mehrzahl der Fille darauf angewiesen, andere Daten
zum Vergleich heranzuziehen. Hier bieten sich vor
allem die mit der HijckeLschen Methode ® berechne-
ten Werte der Sonderenergien an, die, soweit ein
Vergleich moglich ist, gut mit der Erfahrung iiber-
einstimmen.

Bei HickeL werden nun die Sonderenergien als
Vielfache eines Resonanzintegrals f angegeben und
bemerkenswert ist zunichst, dal der Wert unseres
Wechselwirkungsintegrals c¢~20 kcal/Mol mit dem
Betrag von f iibereinstimmt. Man kann zeigen, dafl
diese Ubereinstimmung plausibel wird, wenn die
bei der HickeLschen Methode verwendeten (2p 7)-
Atomeigenfunktionen sich weitgehend iiberlappen.
Eine derartige Uberlappung entspricht aber gerade
der Grundvoraussetzung unseres Modells. Zu beach-
ten ist bei dem Vergleich von c und | 3/, daB ¢, so wie
es in Abschnitt II/2 angegeben wurde, nur einen
formellen Sinn hat. Mit

W (25 2a1) = 302/10 -1 (Zai; Tap)

(e =Elementarladung; r(z.; ; ;) = Abstand des i-ten
vom k-ten s-Elektron)

H.BAUR

wird némlich ¢ divergent. Dies liegt jedoch lediglich
daran, dall wir dort fiir das dreidimensionale Pro-
blem eine eindimensionale Symbolik verwenden.
Bei der Durchrechnung des Problems mit dreidimen-
sionalen Dichteverteilungen wird ¢ die CouLoms-
sche Wechselwirkung zweier Elektronen, die in
einem quaderformigen Kasten der Liange L=1, der
Breite B<1 und der Hohe H<1 eingesperrt®
sind. Die eindimensionalen Dichtefunktionen v ()
sind dabei zu einer dreidimensionalen Dichtefunk-
tion vy (r3y;2) =y (za) ¢ (y;2) (y;z=Koordina-
ten in Richtung der Quaderkanten B und H) zu er-
ganzen, wobei nach Kunn 10

4 T . y\ . z
"BiH} sin (x B) sin (2.. H—)

gesetzt werden kann.

In Tab. 2, Spalte 5, sind die mit der HiickeLschen
Methode errechneten Sonderenergien in Einheiten
von | | angegeben ®. Ein Vergleich unserer C-Werte
mit den Hiickerschen Sonderenergien zeigt bei den
meisten Molekiilen eine Ubereinstimmung bis auf
2%.

Die Abweichungen unserer C-Werte von den
Hutckevschen Sonderenergien bei Benzol und Naph-
thalin sind damit zu erkldren, daf} in diesen Mole-
kiilen angeregte B-Elektronen vertreten sind, deren
Anregungsenergie nach (V3) relativ hoch tuber der
Energie der nicht angeregten Elektronen liegt, so
dal} hier E;<C wird. Bei Benzol miissen wir iibri-
gens, um alle 7-Elektronen unterbringen zu konnen,
noch die Existenz eines zweiten angeregten Zustan-
des (B”) voraussetzen. Fiir die Energie dieses Zu-
standes gilt ¢(B”) >&(B’). Da jedoch die n-Elek-
tronen in Benzol keiner asymmetrischen Storung
durch Nachbar-Ringe ausgesetzt sind, konnen wir
annehmen, daB &(B”) sich nicht wesentlich von
¢(B’) unterscheidet (vgl. auch Tab. 3).

Ein grofler Unterschied zwischen der HickeLschen
Sonderenergie und unserem C-Wert tritt bei Pentacen
auf. Hier, wie bei Hexacen, erweist sich unser Ver-
fahren mit den einfachen Annahmen (V1) — (V3)
bei der Bestimmung der Energie des Grundzustan-
des als nicht ausreichend: Bei gleicher (minimaler)
Summe X ¢(71;) =N ¢, aus (4) ergeben sich mehrere

p(y;2) =

8 Vgl. etwa H. Hartmany, Theorie der chemischen Bindung
auf quantentheoretischer Grundlage, Springer-Verlag, Ber-
lin 1954, Abschn. 1511.

9 Eine Ubersicht iiber diese Methode und Literaturangaben
finden sich in H. HarTmany, L. c. 8, Abschn. 155.

10 H. Kuny, Experientia 9, 2 [1953].



Molekiil Struktur Besetzung @,
A~ o -
Benzol k/’ {(B) (B") (B”)}
AR
Naphthalin | | l\ﬂ 1 {(B,) (BY) (By) (B) (N1}
NN
AT AT
Anthracen 1]2 ] 3| {(By) (By) (By) (Ny5) (Nag) (Ags) (A1a)}
YA
AN
Tetracen 1z 3 4 {(By) (By) (Bg) (By) (Nys) (Nag) (Nay) (Agg) (Ags)} |
NN N
puren | {278 B &lE) {(B) (By) (B) (Nag) (N30 (Asp) (420) (439
\/\/\/ \\/\/‘ (Ru) (st) (P15)}
N NN NN | {(Bs) (Bo) (Nas) (Nou) (Nag) (Ase) (Ass) (Rg)
Hexacen ll 2,3 4 5 Ro) (Ro) (Poo) (P (HL
\\//\\?;\//\\/\/\// ( 25)( 36)( 15)( 26)(’16)}
|3
Phenanthren| "\ "\~ {(By) (By) (By) (Nyy) (Nia) (Nag) (N5s)}
12|
N ()
4
Tetraphen /\l/\w/\/ {(By) (By) (Bj) (By) (Ny2) (Nyg) (Nay) (Agg) (Als)}
1 213
N //\ /\\
A5
1 5 ‘
— Y {(B,) (By) (By) (By) (By) (Nyy) (Nag) (Noy)
R EPNPNPN (Nog) (Asa) (As))
1|23
S SN
5
1]
L2568 \(2\/ 3ﬂ\l {(By) (By) (By) (By) (By) (Nag) (Nog) (Nag) (Ni)
anthracen W WL LN (Aqq) (A24)}
5
/\\ |‘\
| 1]
. NN {(B) (By) (By) (By) (B5) (Nya) (Nag) (Na) (Ny)
Picen 213 ‘ Ni) (Noo)}
\\/\‘/\/\‘ (* 34)( 45
4 5
o
N
5
12,34 | ANININ {(By) (By) (By) (By) (By) (Ny) (Nao) (Naq) (Ngg)
anthracen /,/I\\ /K‘\‘ N\ (Ags) (A1s)}
4 |
J
v

. C | Huckessche
[Einheit | Sonderenergie
c] [Einheit | 8]
2,500 | 2,000
|
| |
3,878 | 3,683
|
‘I 5,339 5,319
!
| 6,918 6,932
|
| 10,642 | 8,544
|
13899 |
5,496 5,448
7,041 7,101
8,272 8,763
8,742 8,880
8,784 8,943
9,036 8,942

Tab. 2.
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Anz. d. angeregten c ZAde() C—ZAde(n)) HUckELsche
z Struktur [Einheit l l Sonderenergie
B-Ringe D-Ringe c] [Einbeit ¢]  [Einheitc¢] = [Einheit g ]
1| & 4 0 2.500 0,500 2.000 2,000
ya /
2| 15 (2 4 2 1,923 0,540 4,383 4,383
3 1> (2> (3> 4 4 7,350 0,580 6.770 6.772
N
4| 1N 253> 4 4 6 9,777 0,620 9,157 9.160
N o A /
51 J1N 2 3N (4 5 i 8 12204 | 0,660 11,544 -
- / 2N ;
Tab. 3.

Moglichkeiten der Besetzung des Energieniveau-
Schemas. Unter diesen miissen wir diejenige als
Grundzustand ansehen, fiir die E den kleinsten Wert
annimmt. Wegen X ¢(7;) =const ist das die Be-
setzung, fiir die C den grofiten Wert hat. Zu be-
achten ist dann, da} C um so grofler wird, je mehr
sich die einzelnen 7-Ringe tiberlappen. Dadurch er-
gibt sich fiir die angegebenen Grundzustinde von
Pentacen und Hexacen eine derart ungleichmafige
Verteilung der 7z-Elektronen in diesen Molekiilen,
dall unsere Voraussetzung (V2), &(w;) sei kon-
stant = ¢, sicher nicht mehr erfillt ist. In diesen
Féllen ware es also notwendig, die durch die un-
gleichmiaflige Verteilung der 7-Elektronen hervor-
gerufene Anderung der Lage der Energieniveaus
e(m) fir jede zu = ¢(7;) = N ¢, mogliche Besetzung
durch einen zweiten Naherungsschritt (etwa durch
den ersten Schritt der Methode des self consistent
field) zu bestimmen.

Weiterhin erhalten wir fiir Pentaphen einen et-
was zu kleinen C-Wert!!. Ebenso bei Triphenylen
[C=7,020 c; E, (HickeL) =7,275 |ﬂ[] und Chry-
sen [C=6,833¢; E, (Hocker) =7.190|41], die
beide, wie experimentell erwiesen®, energetisch
gunstiger liegen als Tetracen und Tetraphen.

Ein Vergleich der Verbrennungswirmen von
Tetracen und Tetraphen zeigt tbrigens, daf} die
Anregungsenergien Az(2") von Bedeutung sein kon-
nen, auch wenn sie gegeniiber C klein sind. Fiir die
Energie des Systems der z-Elektronen dieser Mole-
kile erhalten wir nach unserer Methode

fir Tetracen FE;=18¢,—6.918 c.

fiir Tetraphen Ey=18¢y+2 de(Aj3) —7.041 c.
Der Vergleich der gemessenen Verbrennungswérmen
zeigt nun, dall Tetraphen energetisch um 0.8 kcal

pro Mol giinstiger liegt als Tetracen®. Da die addi-
tiven Beitrdge zur Bindungsenergie bei beiden Mole-
kiilen die gleichen sind, kann der Energieunterschied
nur in den Sonderenergien auftreten. Die Differenz
der Sonderenergien betrdagt jedoch nach HuckeL
3.4 kcal/Mol, fillt also zu grof} aus. Nach unserer
Methode erhélt man als Differenz der Sonderenergien

2,5 kcal/Mol — 2 Ae(A1s).

Bei einer Vernachlassigung der Anregungsenergie
2 Ae(Alg) gegeniiber C~140 kcal/Mol wiirde auch
unser Wert zu grof} ausfallen. Nehmen wir jedoch
Ae(Al3) = 0,85 kcal/Mol  [bzw. in (V3) y=166
kcal/Mol & 7.5 eV] an, so erhalten wir volle Uber-
einstimmung mit der Erfahrung.

Bemerkenswert ist schlieBlich, dal auch mit un-
serem Modell der grole Unterschied der Verbren-
nungswiarmen von Anthracen und Phenanthren,
etwa 14 kcal/Mol 8, nicht erkldrt werden kann. Wir
erhalten vielmehr, wie mit der HickeLschen und
PauLineschen Methode 2, nur einen Unterschied
von etwa 3 kcal/Mol.

5. Die Verteilung der a-Elektronen in Acenen
und Phenen

Nach unserem Modell ist die Dichte des Systems
der m-Elektronen auf den einzelnen Teilstrecken
C.C,+1 zwischen zwei benachbarten C-Atomen C,
und C,+1 durch zwei Komponenten bestimmt:

1l Wenigstens gegeniiber der HickeLschen Sonderenergie.
Experimentelle Werte liegen hier nicht vor.

12 Vgl. auch W. Hiicker, Theoretische Grundlagen der orga-
nischen Chemie, II, 7. Aufl., Akademische Verlagsgesell-
schaft Geest und Portig K.-G.. Leipzig 1954.
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1. Durch die ,,Verteilung® des einzelnen 7-Elek-
trons auf dem ihm zugeordneten 7-Ring,

2. durch die Verteilung der mit Elektronen be-
setzten 7i-Ringe iiber das Molekiil.

Wegen (V4) kénnen wir mit unserem einfachen
Verfahren nur die durch die zweite Komponente her-
vorgerufenen Dichteschwankungen lings des Mole-
kiilgerists erfassen.

Nach (V4) betragt die mittlere Dichte P des

Systems der m-Elektronen auf einer Teilstrecke

C,Ci+1:
P= > 1/L(m)
l

(zu summieren ist iiber die Zahl der z-Elektronen,
deren Dichte auf C, C,+1 von Null verschieden ist).

P =0 entspricht der einfachen C— C-Bindung,
P=1 der aromatischen C— C-Bindung mit 50%
Doppelbindungscharakter und P =2 der ungesittig-
ten Doppelbindung.

Fiir die Acene errechnet man eine mit wachsender
Annellierung steigende n-Elektronendichte in den
mittleren Ringen (von Benzol P =1 bis Heptacen
P =1,85), entsprechend der mit der Annellierung
steigenden Reaktivitdt dieser Molekiile an den Mit-
telringen und entsprechend der wachsenden Bestén-
digkeit z. B. der Dihydroacene!3. Bei den Phenen
zeigt sich in den Ringen, an denen die angulare
Annellierung erfolgte, eine erhohte n-Elektronen-
dichte. Diese steigt relativ zur Dichte in den tibrigen
Ringen und im Vergleich zu den Acenen nur schwach
mit wachsender Ringzahl an. Dem entspricht die er-
hohte Reaktivitdt der Phene an diesen Ringen und
die gegeniiber den Acenen weit geringere Zunahme
der Bestindigkeit der Dihydrophene mit wachsender
Annellierung 2.

6. Der Grundzustand des Systems der n-Elektronen
in Polyphenylketten

Um dem aromatischen Charakter der mittleren
C — C-Bindung in Diphenyl Rechnung zu tragen.
nehmen wir an, dafl in Diphenyl die z-Elektronen
sich, auBer auf B-Ringen, auch ldangs eines Strecken-
zuges der Form

P g/\,i/ = D-Ring.

\

13 Vgl. etwa E. Crar, 1. c.3, S. 10/11.

14 Bezeichnet C, den Wert von C in (4), den man erhilt,
wenn man die restlichen vier z-Elektronen auf die duleren
B’-Ringe verteilt, C; den entsprechenden Wert bei Vertei-
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mit L(D) =13, ausbreiten konnen. Da die Wellen-
laingen im Absorptionsspektrum der Polyphenyle
nur wenig mit wachsender Ringzahl zunehmen 3, be-
schranken wir die Ausbreitungsmoglichkeiten der
n-Elektronen auch in mehrgliedrigen Phenylketten
auf B- und D-Ringe.

Fir Diphenyl bzw. Terphenyl (vgl.
Spalte 2) erhalten wir so als Grundzustand

Dy ={(B,) (By") (By) (By) (Dy,) (Dy5) }  bzw.
Dy = {(By) (B') (By) (By) (By") (Dy2) (Dy") (D)
(D23,)} .

Fir die hoheren Polyphenyle ergeben sich bei glei-
cher (minimaler) Summe X¢(7) aus (4) zwel
Moglichkeiten der Besetzung: Zu den z-Ringen
(B1) (By)...(B;) und (Dlz) (D12,) (Dza) (D23,)- ..
(D,_1..)(D._1..)) (z=Anzahl der Kettenglieder)
konnen entweder vier innere oder vier auflere ange-
regte B-Ringe (B;') bzw. (B,’) besetzt werden. Die
Besetzung (B,) (By)...(B.) (D) (Dyy))...(D,_1,2)
(D._1,.’) bewirkt nun in den inneren Gliedern eine
gegeniiber den dulleren Gliedern erhohte sz-Elektro-
nendichte, so daf3

¢(B,) <&(By)

ist. Besetzt man daher, um fiir den Grundzustand zu
einem Energieminimum zu kommen, mit den rest-
lichen vier 7-Elektronen die duBeren B’-Ringe!4, so
erhélt man fir alle Polyphenyle den Grundzustand

D, = {(By) (By) (By) (By)

-.(B, 1) (B,) (B,") (Dyy) (Dyy)

coe(Dyo1,2) (Di 1,2}
(z>1). Jeweils die &ullersten B-Ringe und alle
D-Ringe sind darin mit angeregten Zustdnden ver-

treten. Fiir den zu @, gehorigen C-Wert erhilt
man

Tab. 3,

(ea=1,2z; i=2,3,...,2—=1)

C=1(2.427z+0,069) ¢
(vgl. Tab. 3, Spalte 4).

Eine praktisch vollkommene Ubereinstimmung
mit den nach der HickeLschen Methode errechneten
Sonderenergien erhalten wir, wenn wir annehmen,

dal}
Ae(B,) = 4e(B,)) = 0,125 ¢
Ae(D,,+1) =0,020 ¢

und

lung dieser Elektronen auf innere B’-Ringe, so wird, wegen
der erhohten Elektronendichte auf den inneren Gliedern,
C; > C, . Wir nehmen also an, daB

4[e(Bi) —e(Bd)]> Ci—Cq ist.
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ist (Tab. 3, Spalte 6 und 7). Dies entspricht etwa
dem Ansatz (V 3) mit y=4,5c¢.

Fir die mittleren Dichten P des Systems der
n-Elektronen in Polyphenylen erhalten wir Werte
um P=1. Lediglich fiir die zwischen den Benzol-
Ringen gelegenen C — C-Bindungen wird P =0.3 .

7. Bemerkung iiber die Verteilung der
a-Elektronen in Pyrenen

Ein Vergleich der Absorptionsspektren der Pyrene
untereinander und mit denen der Acene und Phene
1aBt zunachst in den Pyrenen eine Verteilung der
n-Elektronen auf B-, N-, A-...-Ringe vermuten.
Beschrianken wir jedoch die Ausbreitungsmoglich-
keiten der s-Elektronen z.B. in Pyren nur auf B-
und N-Ringe, so erhalten wir einen Grundzustand,
dessen C-Wert schlecht mit der von HickeL errech-
neten Sonderenergie® {iibereinstimmt. Lassen wir
dagegen mit CLar!® in Pyren, neben den B- und
N-Ringen, auch einen D-Ring zu, so wird die Uber-
einstimmung mit Hicker gut.

Bei der Bestimmung des Grundzustandes der
hoher annellierten Pyrene ergeben sich, wie bei Pen-
tacen und Hexacen, bei gleicher (minimaler)
Summe X ¢(7;) aus (4), mehrere Moglichkeiten der
Besetzung des Energieniveau-Schemas. Bemerkens-
wert ist, dal wir fir 3.4-Benzpyren, 1.2,3.4-Dibenz-
pyren und 3.4,8.9-Dibenzpyren, die stark cancero-
gen sind, fiir die als Grundzustand in Frage kom-
menden Besetzungen (grofles C), eine besonders
grofle 7t-Elektronendichte an denjenigen Stellen er-
halten, die Druckrey 6 fiir die cancerogene Aktivi-
tat dieser Molekiile verantwortlich macht.

III. SchluBlbetrachtung

Das in Abschnitt II dargelegte einfache Ring-
modell bedarf zweifellos an einigen Punkten noch
einer Verbesserung. Dies war, nach der Annahme
der recht groben Voraussetzungen (V1) — (V6),
nicht anders zu erwarten. Interessant ist, daf} die
Annahme der Verteilung der z-Elektronen auf ein-
zelne Ringe sich zu bestitigen scheint und daf die
sog. Sonderenergie der Aromaten, indem sie im
wesentlichen sich aus der CouromBschen Wechsel-
wirkung der z-Elektronen untereinander ergibt, auch
»klassisch® erklarbar wird.

Differenziertere Aussagen tiiber die Verteilung
der si-Elektronen und eine Erkldarung der Absorp-
tionsspektren der aromatischen Kohlenwasserstoffe

ZUSTANDE DER #-ELEKTRONEN IN AROMATISCHEN KOHLENWASSERSTOFFEN

kann man mit dem Ring-Modell nur erwarten, wenn
die dem Hawmirron-Operator (3) entsprechende
ScHRODINGER-Gleichung explizit gelost wird. Mit der
Annahme einer freien Ausbreitung der zi-Elektronen
iiber die #-Ringe — das ist die einfachste Moglich-
keit, zu einer expliziten Losung der ScHRODINGER-
Gleichung zu kommen — erhélt man, wie zu erwar-
ten, keinerlei Ubereinstimmung mit der Erfahrung.
Eine angenahert freie Ausbreitung der zi-Elektronen
kann man jedoch annehmen, wenn man die 7-Elek-
tronen allein im Feld der C’-Atomriimpfe betrach-
tet, die Losungen (1) also als Eigenlosungen des
Hawmrirron-Operators

+ const

g K2

Hi=Ki+ 2 Vi~ — 5 e g,

=1 *

ansieht. Setzt man dann die Eigenfunktionen des

Hamirron-Operators des Systems der s-Elektronen

als Svater-Determinante mit (entsprechend den

Symmetrieverhéltnissen und der Entartung linear

kombinierten) Elementen aus (1) an, so erhilt

man, zumindest fir Naphthalin, eine gute Uber-

einstimmung mit der Erfahrung: Die Absorptions-

8 9 1

7 2

banden des Naphthalin 1 } 1 lassen sich gut
Ny

erkldren, fir die Dichte des Systems der s-Elektro-

nen erhélt man, entsprechend der Reaktivitat dieses

Molekiils, ein Maximum auf den Teilstrecken C, C, ,

C;Cy4, C;Cg und C, Cq. Der erforderliche Aufwand
an Rechnungen, der sich mit wachsender Ringzahl
noch stark vermehrt, 1a8t jedoch diesen Losungsweg
als nicht geeignet erscheinen. Im iibrigen ist dieses
Lésungsverfahren insofern inkonsequent, als die in
ihrer Ausbreitungsmoglichkeit auf einzelne z-Ringe
beschrinkten Elektronen allein im Feld der C*-Atom-
rimpfe betrachtet werden, wihrend eine derartige
Beschriankung nur im effektiven Molekiilfeld, also
durch die Mitwirkung der erst nachtraglich beriick-
sichtigten Wechselwirkung der s-Elektronen unter-
einander, zustande kommen kann.

Meinem verehrten Lehrer, Herrn Professor Dr. Karw
BecnErr, bin ich fiir seine Ratschlige und seine Anteil-
nahme am Fortgang dieser Arbeit dankbar.

15 E. CLar, l.c.3, S.32. Crar fiihrt die ersten p-Banden der
Pyrene auf hypothetische angeregte Formen des Diphenyls
zuriick.

16 H. Druckrey u. Mitarb., Naturwiss. 39, 17 [1952]. --
0. Scumipr, Z. physik. Chem. 42 (B), 2 [1939].



