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Q u a n t e n t h e o r e t i s c h e  Be i trgge  z u m  B e n z o l p r o b l e m .  

I. Die Elekfronenkonfigurafion 
des Benzols und verwandfer Verbindungen~). 

Von Erich Hiickel in Stuttgart. 

Mit 10 Abbildungen. (Eingegangen am 28. April 1931.) 

In nicht gesgttigten Ringsystemen spielt die Zahl yon sechs nicht paarweise 
in Einfachbindungen unterzubringenden Elektronen eine besondere Rolle, 
indem sie einen ,,aromatischen Charakter" der Ringverbindungen bedingt. 
Es wird zun~chst das Verhatten yon n solchen Elektronen in einem ebenen 
Ring CnHn nach zwei Ni~herungsmethoden untersucht. Die ,,erste Methode" 
behandelt die Wechselwirkung n so]cher E]ektr0nen im Felde der n CH-Gruppen 
nach dem zuerst yon H e i t l e r - L o n d o n  ftir das H~-Molektil entwickelten Ver- 
fahren, bei welchem in nullter Ngherung jedem Atom ein Elektron in einem 
best immten Quantenzustand zugeschrieben wird. Dies Verfahren wird in der 
von S l a t e r  und B l o c h  fiir Elektronen in Kristallgit tern ausgearbeiteten Form 
angewendet, wobei zur AuflSsung des S~kulaxproblems die zyklische Symmetr ic  
des Ringes ausgenutzt wird. Infolge dieser Symmetric zerf~llt die Gesamtheit  
aller Terme in Termsysteme, welche durch eine Zahl K ~ 0, 1, . . . n -  1 
charakterisiert werden kSnnen. Die Terme sind aul~erdem noch dutch ihre 
Spiegelungseigenschaften und den Wert  s des resultierenden Spins zu charak- 
terisieren. Die ,,zweite Methode" - -  yon B l o c h  fiir die Behandlung yon Elek- 
tronen in Metallgittern ausgearbeitet - -  vernachl~ssigt in erster N~herung die 
Austauschenergien der Elektronen und best immt zuerst im Sinne des Hartree-  
verfahrens die Quantenzustiinde eines Elektrons in einem Kraftfeld yon der 
Periodizit~t des Ringes. Diese Quantenzustiinde sind durch eine Zahl 
k = 0, 1 , . . .  n - - 1  zu charakterisieren. Fiir stark gebundene Elektronen 
]assen sich die zu~eh5rigen Eigenfunktionen dutch Linearkombinationen der 
Eigenfunktionen eines einzeinen Elektrons bei den einzelnen Atomen anniihern. 
Bei der Besetzung der verschiedenen k-Zustgnde mit  n Elektronen ist das 
Pauliprinzip und der Austauscheffekt der Elek~ronen zu beriicksichtigen. Fiir  
jeden dabei entstehenden Term gibt es ein resultierendes K = Z k. Die Terme 
sind aul3erdem durch ihre Spiegelungseigenschaften und durch s zu charak- 
terisieren. Beide Methoden geben ftir n = 3, 4, 5, 6 denselben Grundterm 
(bei n = 4 ist dies nicht ganz sicher). Die erste Methode ergibt pro Bindung 
gerechnet ftir ungerades n e i n e  h5here Energie der n Elektronen als ftir 
gerade n. Die zweite Methode ]gB~ erkennen, dal3 fttr den Grundzustand 
bei n = 6 eine ,,abgeschlossene Elektronengruppe" vorliegt. Das gilt auch dann, 
wenn die Zahl der Elektronen nicht mit  der Ringgliedzahl tibereinstimmt. 
(Beispiel etwa [CoHs]-K+). Diese abgeschlossene Elektronengruppe wird mi t  
dem aromatischen Charakter in Zusammenhang gebracht. Heterozyklische 

1) Habilitationsschrift  zur Erlangung der venia  legendi fiir theoretische 
Physik an der Technischen Hochschule Stut tgar t .  
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Ringe wie Pyridin, Pyrrol usw. kSnnen als Ringe yon gestSrter zyklischer 
Symmetrie angesehen werden. Zum Schlul~ werden unter vereinfachenden 
Voraussetzungen die Hydrobenzole naeh einem der zweiten Methode analogen 
Verfahren behandelt. Es ergibt sich qualitativ far die Reihenfolge des Energie- 

inhalts dieser Verbindungen Ubereinstimmung mit der Erfahrung. 

1. Einleitung und Problemstellung. Die Frage des Bindungszustandes 
der Kohlenstoffatome im Benzolring konnte bisher auf Grund chemischer 
Tatsachen nicht einwandfrei beantwortet werden. ~ber die Frage ffer 

r~umliehen Anordnung der Atome im Benzol hat die Gesa~ntheit des chemi- 
schen Verhaltens dazu geffihrt, dalt die Keku l6sehe  Hypothese yon der 
Anordnung der C-Atome in einem ebenen regul~ren Sechseck yon den 
Chemikern heute allgemein angenommen wird. Diese Annahme grfindet 
sich nicht nur darauf, dal~ dieses Modell die Zahl der Isomeren bei mehrfaeh 
substituierten Benzolen richtig wiederzugeben vermag - -  das wfirde aueh 
die Ladenbu rgs che  Prismenanordnung tun, bei welcher das Benzol als 
ein dreiseitiges Prisma angenommen wird - - ,  sondern auch auf das Verhalten 

bei der Uberffihrung substituierter Benzole in Derivate des ges~ttigten 
Cyclohexans 1). 

Aus rSntgenographischen Bestimmungen der Kristallstruktur des 
festen Benzols und seiner Derivate hat sieh ergeben, dal3 im Kristallgitter 
der Benzolring zwar nicht vSllig die Konfiguration eines ebenen regul~ren 
Sechseekes besitzt, dieser abet sehr nahe kommt~). Der Atomabstand 

benaehbarter C-Atome betr~gt dabei 1,42.~. Neuerdings hat die yon 
M a r k  und Wie r l  dtu'chgefiihrte Untersuchung der Atomanordnung des 
Benzoldampfes 3) mit Elektronenwellen ergeben, dal~ das erhaltene 
Interferenzbild mit der Annahme ebener Anordnung der C-Atome in einem 
regul~ren Sechseck im Einklang ist, wenn der Abstand benaehbarter 
C-Atome zu 1,4=A angenommen wird. Demgegenfiber lie~ sich das Inter- 
ferenzbild des Cyelohexans auf Grund des gewinkelten Modells mit einem 
Atomabs~and yon 1,5 A deuten. Diese r~umliehe Struktur des Benzols 
k~nn also heute wohl als so gut wie sicher ~ngesehen werden. 

Die s~ereochemische Frage naeh der r~umlichen Anordnung der Atome 
ist abet nut ein Teil des gesam~en Benzolproblems. Das Benzol und fiber- 

1) Siehe hierfiber etwa Meyer Jacobsen ,  Lehrbuch der organischen 
(Jhemie 3, 55; ferner S. 765. 

~) Das Hexamethylbenzol hat genau ebene Struktur. K. L o ns dal e, Proe. 
:Roy. Soe. London (A) 123, 494, 1929. 

8) H. Mark u. R. Wierl ,  Die Naturwissenseh. 18, 778, 1930; R. Wierl ,  
Ann. d. Phys. 8, 521, 1931. 
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haupt die sogenannten aromatischen Verbindungen zeigen ja bekanntlich 
gegen~ber den sogenannten ges/~ttigten und unges/ittig~en Kohlenstoff- 
verbindungen ein ganz besonderes Yerhalten, Dieses u l~Bt sich 
bis heute eigentlich noch gar nicht verstehen. Vielfach wird auch heute  
noch die alte Kekul~sche Formulierung des Bindungszustandes der 
C-Atome im Benzolring benu~z~, welche unter l%sthalten an der Vierwer~ig- 
keit des Kohlenstoffs das Benzol so formuliert, dab im Ring Einfach- und 
Doppelbindungen abwechsein. Um nicht in Widerspruch mit der Erfahrung 
betreffs der Zahl der Isomeren bei substitutierten Benzolen zu kommen, 
ist es dann bekanntlich notwendig, einen schnellen Platzwechsel zwischen 
den Einfach- und Doppelbindungen anzunehmen (KekulSsche ,,Os- 
zillationshypothese"). 

Ein Vorteil dieser Kekul~schen l~ormulierung des Bindungszustandes 
des Benzols ist zunachst, dab sic, als auf der Vierwertigkeit des Kohlenstoffs 
basierend, solort erkennen I/~Bt, dab Ringverbindungen yore Typus CnH n 
mit ungerader Ringgliederzahl n, also etwa CsH ~, nieht als stabile Ver- 
bindnngen vorkommen kSnnen. Ebenso l~Bt sic ferner voraussehen, dab 
Hydrierungsprodukte des Benzols mit einer ungeraden Anzahl'von H-Atomen 
nieht mSglich sind; ferner, dab wohl ein 1, fl- und 1, 4-Dihydrobenzol, nicht 
aber ein 1, 3-Dihydrobenzol existieren kann: 

H~ H~ H~ 

H g~ H 

I, 2-Dihydrobenzol i, 4-Dihydrobenzor 

Entsprechendes gilt fiir die Chinone: 

1, 3-Dihydrobenzol 
nicht existenzf~ihig, da 

mit vierwer~igem O nicht 
zu formulieren. 

0 0 0 
tl - o  IJ N / \ / /  / \  / \  

II 
0 

o-Chinon p-Chinon m-Ohinon 
nicht existenzf/ihig, da 

mit vierwertigem C nicht 
zu formulieren. 
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Andererseits leistet die Kekul~sche Formulierung im Grunde nicht 
mehr als eine solche Abz~hlung der Valenzen. ])as wird aus folgendem 
ersichtlich: Entspreehend dem Benzol lassen sich als l~ingverbindungen 
mit abwechselnden Doppel- und Einfachbindungen formulieren: 

H C__CH 
 cIl,_tlc  
HC CH 

HC" )rCH, _ _  
OH OH 

C4H4, Cyclobutadien, 

CsH 8, Cyclooktotetraen. 

(weiter C10Hlo usw.). Von diesen konnte das Cyclobutadien bisher trotz 
grol3er Bemiihungen (Wills t i i t ter)  iiberhaupt noch nieht hergestellt 
werden. Es ist daher wohl anzunehmen, dal3 es keine stabile Verbindung 
darstell~. Die Synthese des Cyclooktotetraens hingegen ist Wi l l s t i i t t e r  
und Waser  1) gelungen. Es zeigte sich abet, dab diese Verbindung in ihrem 
chemischen Verhalten durchaus verschieden yore Benzol ist und keinerlei 
aromatischen Charakter besitzt. Sie ist vielmehr in ihrem Yerhalten dureh- 
aus den unges~ttigten Verbindungen ~ihnlich. 

Das besondere Verhalten des Benzols (und der sonstigen ,,aromatisehen" 
Verbindungen), seine Stabilit~ und sein im Gegensatz zu sonstigen u 
bindungen mit Doppelbindungen ,,aromatischer" Charakter kann also 
auch dann nicht mit Hilfe der Kekul~schen Formulierung ausgedriiekt 
werden, wenn man (mit Thiele) die Kekul@sche Formulierung durch die 
Zusatzhypothese erg~nzt, dal3 das Abwechseln yon Doppel- und Einfach- 
bindung im Ring fiir das aromatisehe Yerhalten mal3gebend sein soll. 
Denn damit steht das Verhalten des Cyclooktotetraens im Widerspruch. 

Es hat also zuni~chst den Anschein, als ob ffir das besondere Ve~halten 
des Benzolringes gerade die Zahl 6 der C-Atome wesentlieh ist. Diese aus- 
gezeichnete Zahl 6 spielt nun, worauf zuerst Bamberger  2) aufmerksam 
machte, im allgemeineren Sinne nich~ nur im Benzol (und anderen carbo- 
zyklischen u sondern auch in heterozyklischen Ringverbin- 
dungen (wobei die Zahl der ~ingatome niche 6 zu sein braucht) eine aus- 
gezeiehnete l~olle. 

1) R. Wil ls t~t ter  u. E. Waser, Bet. d. D. Chem. Ges. 44, 3423, 1911. 
3) E. Bamberger,  Liebigs Ann. 257, 47, 1890; 273, 373, 1893. 
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Zun~chst seien einige F~lle angeffihrt, welche in enger Analogie zum 
Benzolring stehen, wobei wit die Verbindungen wie iiblich mit Doppel- 
bindungen formulieren i) : 

CH 

N N 0 S 
H 

Pyridin Pyrrol Furan Thiophen 

Von diesen steht das Pyridin in direkter Analogie zum Benzol. Es ist 
nur eine CH-Gru~pe durch ein N-Atom ersetzt. 

Die drei tibrigen angeftihrten Verbindungen mit ihren fiinf Ringatomen 
hingegen seheinen auf den ersten Bliek mit der Zahl 6 nichts zu tun zu haben. 
Von ihnen verhi~lt sich insbesondere das Thiophen dem Benzol sehr ahnlieh; 
die ftir aromatischeVerbindungen charakteristischen Substitutionsreaktionen 
treten bei ibm allerdings meist etwas leichter ein als beim Benzol. 

Beim Furan und Pyrrol ist die Analogie zum Benzol geringer. Diese 
Verbindungen sind z.B. ira Gegensatz zum Benzol unfer dem Einflul3 
yon S/iuren leicht ver/~nderlich und polymerisieren sich leicht. Dagegen 
verli~uft bei ihnen die katalytische Hydrierung langsam wie beim Benzol, 
und sic zeigen eine ]~eihe yon ffir die aromatischen Verbindungen charak- 
teristischen Substitutionsreaktionen. 

Eine weitere Verbindung, die in diesem Zusammenhang anzufiihren 
ist, ist das Cyclopentadien: 

HC CH 

C 
H / ' \ H  

Dieses zeigt in keiner Hinsicht aromatischen Charakter. Es verh~lt sich 
vielmehr ~hnlich wie konjugierte Syst~me (d. h. Systeme, bei welehen zwei 
Doppelbindungen durch eine Einfachbindung getrennt sind) mit oftener 
Kette. Wie das Pyrrol ist das Cyclopentadien polymerisationsfi~hig. Eine 
weitere Analogie zwischen diesen beiden Yerbindungen besteht insofern, 
als sic beide imstande sind, dm'ch direkte Substitution -con Wasserstoff 

~) Eine ausfiihrIichere Diskussion siehe in W. Hfickel, Theoretische Grund- 
lagen der organischen Chemic, Bd. I, Kapite19, S. 333; insbesondere Ab- 
schnitt 7, S. 360ff. 
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Metall zu binden. Bei Formulierung mit Doppelbindungen sind die Formeln 
der l~Ietallverbindungen : 

o,|lo.llll oder  t a u t o m e r  II 
H n o % / c  H K 

N--K N 

H C,.---~0 H K 
oder tautomer HO OH 

\ J  
N 

H O ~ O  H 

H O ~ C H  (aus Cyclopentadien). 

0HK 

Demgegenfiber ist es bemerkenswert, dal~ das Pentadien: 

H~C CH~ 

HO OH 
\ /  

0H~ 

keJne solche ~fetallverbindungen liefert. Hieraus w/irde man schlie/~en, 
dab die konjugierte DoppelbJndung Jm Ring f ~  die F~higkeit, Wasserstoff 
duroh ~etatl  zu substituieren, veran~wortlioh zu machen sei. I~ernaoh 
sollte man also erwa~ten, dab auch das Cycloheptatrien: 

H H 
0 0 

/ \ 
H0 OH 

H0\ /0g 
-0 
H~ 

solche Metallverbindungen liefern kSnne. Diese Erwar~ung trifft indessen 
~icht zu. 

Die Bedeutung der Zahl 6, welche zuerst yon Bamberger vermutet 
wurde, 1~t sich erkennen, wenn man die Zahl der f/it die Bindungen in 
den l~ngen zur Yerffigung stehenden Elektronen betraohtet. 

Befln Benzol bringt jedes C-Atom (abgesehen yon den zwei in den 
K-Schalen untergebrachten Elektronen) 4 Elektronen, und jedes H-Atom 
1 Elektron in den l~ing mit. Insgesamt enth~It der !qing also (abgesehen 
yon den K-Elektronen) 30 Elektronen, welche die Bindungen der l~ing- 
atome untereinander und der H-Atome an den Ring vermitteln kSnnen. 
Im Sinne der fibliohen Vorstellung, dab eine einfache Bindung dutch zwei 
Elektronen vermittelt wird, werden hiervon zur Herstellung der 6 C--H- 
Bindungen 12 Elektronen verbraucht. Ffir die Bindungen des Binges 
bleiben also 3 0 -  12 = 18 Elektronen fibrig. Stell~ man welter zun~chst 
6Einfachbindungen zwischen den 6C-Atomen her, so bleiben noch 

Zeitschrift  fiir Physik. Bd. 70. 14 
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6 Elektronen fibrig, die sich nicht in Einfachbindungen unterbringen lassen. 
Man kann sie in der Kekul~schen ~ormulierung paarweise zu drei Bindungen 
zusammenfassen und bei Aufrechterhaltung der Vierwertigkelt des C diese 
drei Bindungen etwa zwischen den Atomen 1,2, 3,4, 5,6 sehreiben. Start 
dessen kann man auch etwa yon den 6 Elektronen je eines einem der 
C-Atome zuordnen : 

Im Cyclopentadien sind 26- -12  ~ 10 = 4 Elektronen, welche sich 
nicht paarweise in Einfachbindungen unterbringen lassen. 1VIit diesen 
4 Elektronen kSnnen gerade die zwei zusi~tzlichen Bindungen der beiden 
Doppelbindungen ~ormulier~ werden. Im Cyclopentadienkalinm hingegen, 
das wohl heteropolar aufzufassen ist: 

[C~H~]-K+, 
sind dann zwei Elektronen mehr als im Cyclopentadien, n~mlich eines, 
welches vorher zur Bindung des durch K substituierten H-Atoms verbraucht 
wurde, und ein weiteres, welches das K-Atom abgegeben hut. Mithin ent- 
hMt das [CsHs]--Ion aul~er den paarweise in Einfachbindungen unter- 
zubringenden Elektronen gerade noch6 - -  wie das Benzol. Es l~13t sich 
aber, wohlgemerkt, dieses Ion nicht mehr mit Einfaeh- und Doppelbindungen 
formulieren. Das ist wohl der Grund dafiir, da]~ es nicht iiblich ist, das 
Cyclopentadienkalium als Ionenverbindung zu schreiben. Auch l i ~  sich 
bier nicht mehr, wie beim Benzol, jedem C-Atom ein zusi~tzliches Elektron 
zuerteilen. 

Beim Pyrrol stehen ~'on vornherein noch zwei der Aui3enelektronen 
des Stickstoffs zur Verftigung, so da~ auch hier 6 nicht in Einfachbindungen 
unterzubringende Elektronen im Ring vorhanden sin& Entsprechendes 
gilt fiir das Furan und das Thiophen. 

Demgegenfiber wiirde in einem hypothetischen Ion [C~HT]- ,das  sich 
~om Cycloheptatrien ableiten wtirde, die Zahl der nicht in Einfachbindungen 
paarweise unterznbringenden Elektronen (wie beim Cyclooktotetraen) 
8 betragen. 
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Die Formulierung der Ringe mit Einfaeh- und Doppelbindungen [auch 
wenn man diese im Sinne der Oszillationshypothese als ,,flieBend" :fin- 
nimmtl)] vermag diese Auszeichnung der Zahl 6 im Ring, die einen mebr 
oder weniger aromatischen Charakter bedingt bzw. offenbar for die Existenz- 
f~higkeit tier besprochenen Metallverbindungen verantwortlieh ist, nicht zu 
deuten. 

Zugunsten der Formtllierung des aromatischen Bindungszustandes mit 
abwechselnden Einfach- und Doppelbindungen werden 5frets ~) andere 
Yerhaltnisse angefiihrt. Es liegt n/imlich - -  bei passend gew/~hlter Be- 
rechnungsweise - -  die Energie einer aromatischen C--C-Bindung ungef~hr 
in der Mitre zwischen den Energien einer Einfach- und einer Doppelbindung, 
und Entsprechendes gilt yon den Refraktions~quivalenten, wie man dies 
naeh der Kekul6schen Formulierung zu erwarten hat. Unter Aufteilung 
des Gesamtenergieinhaltes einer Verbindung auf die einzelnen in ihr ent- 
haltenen Bindungen haben Grimm und Wolff  8) in bekannter Wei~e ftir 
die Bindungskonstanten der verschiedenen K0hlenstoff-Kohlenstoff-Bin- 
dungen folgende Werte (Mittelwerte) berechnet: 

(C--C)aUphatisc h : 71 keal. 

(C--C)~roma,isc h : 96 keal. 

(C=C) : 19,5 kcal., 

so dab also (C--C)aromatisc h nahe in der Mitte zwischen (C=C) und 
(C--C)alipha," liegt: (71 + 125)/9, = 98 start 96. Indessen ist einmal zu 
bemerken, dab die Werte for die C--C-Bindung in offener Kette fOr 
isolierte und konjugierte Doppelbindungen verschieden sind, und zwar 
in dem Sinne, dab einer konjugierten Doppelbindung ein geringerer 
Energieinhalt (grSBere ,,Bindungskonstante") zukommt als einer isolierten. 
Und ferner ist zu beachten, dab eine Aufteilung der Gesamtenergie in 
Bindungsenergien nicht ohne gewisse Willkor vorgenommen werden kann. 
Bei der Bestimmung der den einzelnen Bindungen zugesehriebenen Energie- 
anteile in offener Kette besteht bei der benutzten Rechnungsweise die 
WillkOr darin, dab man den Energieanteil der C--H-Bindung als unverander- 
lich ansieht. Demgegeniiber ist der angegebene Weft for die aromatisehe 
C--C-Bindung dutch Elimination des Wertes fiir die C--H-Bindung (der 

1) M. Knorr ,  Liebigs Ann. 279, 207, 1894. 
3) Z. B.: A. E u c k e n, Lehrbuch der chemischen Physik, S. 881. Leipzig 1930. 
g) I-I. G. Grimm u. tI. Wolff in Geiger-Seheels tIandb, d. Phys., 

Bd. XXIV, S: 536, 1926. 

14" 
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sich zu 101 kcal ergibt s~att 92 fiir die C--H-Bindung in aliphatischen Ver- 
bindungen) ans versehiedenen aromatischen Verbindungen (etwa Benzol 
und Naphthalin) errechnet. Hiemach w~re es' also ebenso berechtigt, den 

Vergleieh zwisehen (C~C)~omat" einerseits und (C---C)anphat. und (C=C) 
anderersei~s so durehzufiibren, dab man auch den Energieanteil der 

(C--C)sromat.-Bindung aus dem Energieinhalt des Benzols unter der Annahme 
berechnet, da~ der C--H-Bindung hier derselbe Energieanteil wie in oftener 
Kette zukomme. Bei dieser Berectmungs~eise abet findet man ffir die 

(C--C)aro~at.-Bindung 105 keall). 

Daffir, dal3 die Werte der Bindungskonstanten keinen Schlul~ zu- 
gunsten der Kekul~schen Formulierung der Benzolbindungen er!auben, 
spreehen ferner folgende Tatsaehen. Bei der Hydrierung des Benzols zum 
1,2-Dihydrobenzol, wobei nach der Kekul~schen Formulierung eine 
Doppelbindung versehwindet: 

H H 2 

H [  H ~- H~ ~--- 

H FI 

wird eine Hydrierungsw~rme yon e~wa 4,5 keal frei ~) (dieser Weft ist aber 

reeh~ unsicher) : 

C s H  s -~ H~ = 1,2-Cell s ~ 4,5 keal. 

I) N~mlich: Bfldungsw~rme des Benzols aus den Atomen: l184kcal. 
Bindungsenergie der C--H-Bindung in aliphatischen Verbindungen: 92 kcal. 
Hieraus Bindungsenergie der aromatischen (G--C):Bindung: 

1184 - -  6 �9 92 
105 kcal. 

6 
Es mag bemerk~ werden, dal3 beispielsweise die Bindungskonstanten der 
C--H-Bindungen in keinem Falle direk~ mit den Abtrennungsarbeiten eines 
H-/ktoms aus dem Molekiil vergliehen werden kSnnen, wie sie sieh aus spek~o- 
skopisehen Daten ermRteln lassen. Ellis  (Phys. Rev. 32, 324, 1928) land hierfiir 
die Wer~e 117 kcM in Benzol, 97 kcal in Hexan usw. DaB ein soleherYergleieh 
nieht gestattet ist, zeig~ folgende Uberlegung. Bestimmt man beispielsweise 
beim Methan CH 4 die Bindungskonstante der C--H-Bindung, so sehreib~ 
man jeder G--I-LBindung den vierten Teil des Gesamtenergieinhalts des Molekiils 
zu. Bestimmt man indessen die Abtrennungsarbeit eines H-Atoms aus dem 
Methan aus spektroskopisehen Da~en, so wird diese keineswegs den vier~en 
Tell des Gesamtenergieinhalts angeben, denn die Abtrennung der drei wei~eren 
H-Atome wird jedesmal eine andere Abtrennungsarbei?~ erfordern. 

2) Diese und die folgenden thermochemisehen Daten: F. S tohmann ,  
Journ. f. prakt. Chem. (2)41, 13, 538, 1890; 45, 475, 1892; 48, 447, 1893; W. A. 
Roth ,  Liebigs Ann. 4{}7, 145, 1915. 
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Bei der weiteren ttydrierung zum Tetrahydrobenzot betriigt die Hydxierungs- 
wiirme 18,5keal und bei der letzten Hydrierangsstufe zum Hexahydrobenzol 
(Cyclohexan) 23,5 kcal: 

1, 2-C6Its -~ H 2 ~ CsHlo ~- 18,5 kcal. 
C6H~0 ~- H~ ----- C6H1~ ~ 23,5 koala). 

Es unterscheiden sich also die Hydrierangswarmen der einzelnen ,,Doppel- 
bindangen" bei stufenweiser ttydrierung ganz erheblich, and zwar nimmt 
die ttydrierangswi~rme mit steigendem Wasserstoffgehalt der zu hydrieren- 
den Yerbindung stark zu. Ferner anterscheidet sich auch die mittlere 
Hydrierangswi~rme einer ,,Doppelbindang" im Benzol ganz erheblich yon 
der Hydrierungsw~rme einer Doppelbindung in oftener Kette. So ergibt 
die Hydrierung des dem Benzol isomeren tIexylens nach der Gleichung: 

CH3--CH~--CH----CH--CH ~ CH~-]- H 2 
: CH3--CHe--Ctt~--CH~--CH2--CH 3 ~ 80A kcal 

eine I-Iydrierangswiirme yon 30,4 kcal, wiihrend die mittlere Hydrierungs- 
w~rme einer ,,Benzoldoppelbindang" nur 15,5 kcal betr~gt. (4,5 -~ 18,5 
+ 28,5) /3  = 15,5. 

Ebensowenig wie aus den Werten der Bindungskonstanten kann man 
aus der nahen Ubereinstimmung der Refraktionsaquivalen~e der normalen 
Doppelbindung und der ,,Benzoldoppelbindung" auf die Riehtigkeit der 
Kekul:6schen Formulierung schliel~en, um so mehr als die Dispersion in 
beiden F~llen voneinander abweicht. 

In der vorliegenden Arbeit soll nun einmal versucht werden, den be- 
sonderen Bindungszustand des Benzols im Vergleich mit den Bindungs- 
zustiinden anderer nicht gesi~ttigter Ringsysteme quantentheore~isch zu 
behandeln und so insbesondere auch zu einem theoretischen Versr 
des aromatischen Charakters yon l~ingsystemen zu gelangen, welehe 6 
nicht paarweise in Einfachbindungen anterzubringende Elektronen ent- 
halten. Es wlrd sich dabei zeigen, dab im gewlssen Sinne die Zahl 6 solcher 
Elektronen in einem Ring eine ,,abgeschlossene Elektr0nengruppe" bilder 
wiihrend die Zahlen 4 und 8 keine solche abgeschlossene Gruppe liefern. 

Dieses Ergebnis allein w~re aber nicht vSllig befriedigend, wenn dieses 
quantentheoretische ,,Modell" nicht noch imstande wi~re, Eigenschaften 
des Benzolringes zu deuten, die bisher lediglich a us dem experimentellen 
Verhalten des Benzols bekannt sind. 

1) Die gleiehen Hydrierungsw~irmen gelten fiir alkylierte Benzole, dagegen 
nicht fiir Phenol. 
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Es handelt sich hierbei um das Verhal~en des Benzols bei mehrfachen 
Substi~utionen. Ein an einer Stelle 1 befindlicher Substituont lenkt je 
nach seiner Natur einen zweiten Substituenten er~weder in ortho- 
und para-, oder in meta-Stellang. Die hierffir geltenden Regeln hat 
zuerst Vorli~nder 1) dutch seine sogenannte ,,Theorie der elektrischen 
Gegens~tze" ~erstiindlich zn machen versucht. Eine i~hn!iche Theorie 
fiir dieses Verhalteni nut in allgemeinerer Form, haben Lapworth2), 
Kerma ck und Robinson 3) aufgestellt; sie wurde yon ihnen die ,,Theorie 
der induzierten altern~erenden Polaritaten" genann t. Auf diese Theorien 
und ihr e quantentheoretische Behandlang sell abet erst in einer zweiten 
Abhandlung eingegangen werden. Hier sei nut so viel gesagt, dal3 auf Grand 
der in der vorliegenden Abhandlung behandelten Elektronenkonfiguration 
des Benzols eine quantentheoretische Deutung dieser auf heuristischem 
Wege aus chemischen Tatsaehen gewonnenen Vorstellangen gegeben werden 
kann, and dab es weiter sogar schein~, als ob gleichzeitig gewisse Sehwierig- 
kei~en m)d Unstimmigkeiten in den bisher~gen u durch die 
quanten~heoretische Behandlung sich beheben lassen. 

2. Allgemeines ~ber die quantentheoretischen Methoden zur Behand!ung 
eines nicht ges~tt~gten Ringsystems. Bei der Behandlung so komplizierter 
Molekfile, wie es das Benzol ist, das 6C-Atome, 6 H-Atome und 42 Elektronen 
enth~It, w~re es eine aul~erordentlich komplizierte und praktisch wohl 
undurehfiihrbare Aufgabe, das ganze Molekfil quantentheoretisch gewisser- 
maven vollst~ndig aus seinen Bestandteilen anfzubauen. Es erscheint 
daher not~vendig, yon vornherein yon gewissen Annahmen fiber die Form 
and den-Zusammenhat~ des Benzolmolekfils auszugehen, welehe auf Grund 
~hemischer und physikalischer Tatsachen nahegeleg~ werden bzw. als ge- 
sichert angesehen werden kSnnen. Auf Grund solcher Voraussetzungen 
14~t sieh dann eine ins einzelne gehende quantentheoretische Behandlung 
durchfiihren. Ffihrt diese zu Folgerungen, welche eine mSgtichst welt ins 
einzelne gehende Best~tigung und Deutung experimentell bekannter Tat- 
sachen bedeuten, so wird man darin nachtr~glich die ftir die Rechnung 
zugrande gelegten Voraussetzungen als best~igt ansehen kSnnen - -  soweit 
die Resultate yon ihnen abhiingig sind. 

Wir gehen zuniichst yon der Annahm eaus, dab in einem Ringsystem 
der Formel CnH~ die C-Atome in einem ebenen regul~ren n-Eek angeordnet 

1) D. Vor l~nder ,  Ber. d. D: Ghe/n. Ges. 37, 1646, 1904; 52, 263, 1919; 
58, 118, 1928. 

~) A. ISapworth,  Journ. Chem. Soc. London 121, 427, 1922. 
~) W. O. K e r m a c k  u. R. R o b i n s o n ,  ebenda 121, 427, 1922. 
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seien nnd die H-Atome in einem zu diesem konzentrischen regulgr~n n-Eek, 
derart, dab die Verbindungslinie zwischen einem C-Atom unddem an diese 
gebundenen H-Atom durch die Mitre der n-Ecke geht. Dann wird auf 
Grund der chemischen Tatsachen zungchSt die Annahme nahegelegt', 
dab im Mittel in der Umgebung jedes der C-Atome sich 7 Elektronen be- 
linden; denn jedes C-Atom bringt 6 Elektronen und jedes H-Atom 
t Elektron in die Yerbindung, so dab die Gesamtzahl der Elektronen 
6 n + n = 7n betrggt. Die chemisc'he Tatsache der Gleichwertigkeit aller 
6 C-Atome bzw. H-Atome untereinander lgBt auf die Gleichwertigkeit 
der 6 Ringstellen in bezug auf die mittlere Ladungsverteihmg schlieBen. 

Im Sinne der iibllchen Auffassung der Valenz wird man diege Elektronem 
verteilung zunachst in folgender Weise deut.en. Jedes C-Ato,m besitzt 
2 Elektgronen in der K-SchMe; diese Elektronen beteiligen sich nicht an 
den chemischen Bindungen. Yon den 5 im Mittel auf die Nachbarschaf~ 
eines C-Atoins'entfallenden Elektronen werden zwei Zur Herstellung der 
Yalenzbindnng mit dem an dieses C-Atom gebundenen H-Atom verbraucht, 
und je eines Zur Herstellung tier Yalenzbindungen mit den beiden benach- 
barren C-A~omen. Es bleibt dann pro C-Atom ein einzelnes Elek~roh 
abrig, welches nicht in durch Elektronenpaare besorgten Valenzen unte~- 
gebrach~ werden kann, wenn man an der Gleichberechtigtmg der nC-Atome 
festhMt. 

DaS Verhalten dieser n, nicht in lokalisierten, dureh Elektronenpaare 
besorgten Yalenzen nnterzubringenden Elektronen sehen wir als wesentlich 
ftir den Bindungszustand des ]=tinges an. 

Wenn die Wechselwirkung zwischen den Kraftfeldern benaehbarter 
Ringatome und den zu ihnen gehSrenden Elektronen dieser Art weg- 
gedacht wird, so nehmen wir - -  mit einer sogleich folgenden Begrtindung-- 
an, dab der zu einem solchen Elektron gehSrige Quantenzustand dutch 
eine Eigenfunktion charakterisiert ist, welche eine Knotenebene in der 
Ringebene hat. 

Diese V0rstellung lgBt sich folgendermaBen begrfinden. Wir denken 
uns die Ladung eines bestimmten C-Atoms verstgrkt, so dal~ die 9 mit 
ihm benachbarten Elektronen sich in groBer N~he dieses C-Atoms be- 
finden und die Einwirkung der 8 Naehbaratome Ms StSrung des mit hoher 
Ladung versehenen und yon 9 Elektronen umgebenen C-Atoms angesehen 
werden kann. 

Wir reehnen dann also zu dem bestimmten C-Atom aul3er den zwei 
Elektronen in dessert K-SehMe die zwei Elektronen der C--H-Bindung, 
ferner die vier Elektronen der beiden Einfaehbindungen mit den beiden 
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benaehbarten C-Atomen, und sehliel~lich das Elektron, das nicht an den 
drei Einfachbindungen beteiligt ist. Wit  ziihlen also die Elektronenzust~nde 
dadurch ab, dag wir untersuehen, aus welchen Zust~nden dieses bestimmten 
C-Atoms sie hervorgebraeht werden kSnnen. Mit derselben Berechtigung 
kann man sie natiirlieh --  da in Wirkliehkeit nicht ein bestimmtes C-Atom 
dutch eine erhShte Ladung ausgezeiehnet ist - -  yon einem der Naehbar- 
C-Atome aus abz~hlen. Die hier bevorzugte Zi~hlweise wiirde beispiels- 
weise beim N~-Molekiil bedeuten, dal3 ich bei der Abz~hlung der besetzten 
Elektronenzustfinde entweder vom ersten oder veto zweiten N-Atom aus- 
gehen kann und dabeijedeslnal dessen L-Sehale yell besetzt finde. Trotzdem 
gibt es nattirlich noch weitere ans den Zust~nden der L-Schalen hervor- 
gegangene Elektronenzustiinde, welehe infolge des Austauscheffektes ent- 
stehen, aber diese liegen energetiseh hSher und fiihren nicht zur Bindung. 
Ebenso nehmen wir in unserem Falle an, dag die durch die Abzi~hlung 
der ZustAnde bei einem C-Atom erhaltenen Zust~nde allein in Betracht 
kommen und die sonst noeh durch Austauseh entstehenden als energetiseh 
bedeutend hSher liegend nicht besetzt werden. Wenn aueh diese Annahmo 
bier nieht wirklich bewiesen ist, so fiibrt doeh nur sie zur Ubereinstimmung 
mit der Valenzvorstellung; daher dfirften ihrer Zugrundelegung keine Be- 

denken entgegenstehen. 
Die StSrung bei dem bestimlnten C-Atom hat dann auf Grund unserer 

Almahme fiber die Anordnung der l~ingatome folgende Symmetrie. Sie 
ist symmetrisch in bezug auf zwei Spiegelungen S a und Sv, yon denen 
die erste (Sa) sich auf die (horizontal gedaehte) Ebene h des Binges und 
die zweRe (Sv) auf die zur Ebene des Binges senkrechte (vertikale) Ebene v 
bezieht, welche dutch das C-Atom und das an diese gebundene H-Atom 
und damit anch dutch die Mitte des Binges geht. Augerdem ist sie 
symmetrisch in bezug auf eine Drehung u m ' g  (Umklappung) um die 
Achse durch das C-Atom, H-Atom und die Mitte des Ringes. 

Wir denken uns nun die 9 Elektronen der l~eihe naeh dem aufgeladenen 
C-Kern hinzugeffigt und betrachten den Einflul] der StSrung auf die ohne 
die St6rung vorhandenen Elektronenzusti~nde. 

Der tiefste gustand ohne die StSrung ist der 1 s-Zustand. Er  spaltet 
infolge der StSrung nicht auf. Auf Orund des 2auliprinzips sind in ihm 
2 Elektronen unterzubringen. Der niiehsthShere Zustand ist der 2 s-Zu- 
stand. Er spaltet eben2alls nicht auf und wird yon zwei weiteren Elektronen 
besetzt; wir nennen den gestSrten Zustand Is]. Der niichsthShere 2p-Zu- 
stand des ungestSrten Atoms spaltet im Felde yon der Symmetrie der 
StSrung in 3 Zust~nde auf. Von diesen hat ein~r eine Knotenebene in der 
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Ebene v, d.h.  seine Eigenfunkti0n is~ ungerade in bezug auf diese Ebene 
([p]~-Zustand). Ein weiterer Zustand hat eine Kuotenebene in der Ebene h, 
hat also eine in bezug auf diese Ebene ungerade Eigenfunktion ([y]~-Zu- 
stand). Der dritte Zustand hat eine Knotenfl~che, welche die beiden Ebenen 
v und h senkrecht durchschneidet, seine Eigenfunktion ist gerade in bezug 
auf diese beiden Ebenen ([p]-Zustand). 

Lassen wit nun die Ladung des C-Atoms wieder kleiner werden und 
seine wirkliche Ladung annehmen, so werden die zu den drei Zust~nden 
gehSrigen Eigenfunktionen sich zwar ~ndern, aber ihre Symmetrien werden 
erhalten bleiben. Dann ist abet zu erwarten, dalt~ yon den drei aus dem 
2 p-Zustand hervorgegangenen Zust~nden der [p]-Zustand am tiefsten 
liegt, denn seine Knotenflache geht dutch keinen Atomkern. Der n~chst- 
hShere wird der [2]v-Zustand sein, denn seine Knotenebene enth~lt zwei 
Atomkerne, wahrend die Knotenebene des der Eigenfunktion des ~]h-Zu- 
standes drei Atomkerne enth~lt, so dal~ dieses tier energetisch hSehste 
Zustand sein wird. 

Wenn die Wechselwirkung zwischen den Elektronen klein ist gegen- 
fiber der StSrung dutch die Nachbaratome, so waren also die Zust~nde 
dutch die Elektronen folgendermal~en zu besetzen (dabei lassen wir die 
beiden 1 s-Zust~nde fort): 

IsiS, [p]', EpiC, [Ph- 
Die gesamte Eigenfunktion ist dann in drei Elektronenpaaren symme~isch 
und es bleibt ein einzelnes Elektron fibrig, dessen Eigenfunktion einen 
Kuoten in der Ebene des l~inges hat. 

Es ist mSglich, dal~ die Wechselwirkung zwischen den Elektronen 
die angegebene Termordnung stSrt und statt tier soeben angegebenen 
Besetzung eine der folgenden den energetisch tiefsten Zustand darstellt: 

[ r ] ' ,  
ode  [r] 

oder [p]', 

Ch~rakteristi~eh ftir alle diese mSgliehen Anordnungen ist abet jedenfalls, 
dal3 drei Elektronenpaare symmetrisch verknfipft sind - -  hlerin ist das 
Charakteristikum dreier einfacher Bindungen zu sehen - -  und dat~ ein 
einzelnes Elektron iibrigbleibt, das sich nicht symmetrisch verknfipfen 
l~Bt, und dessert Eigen~unktion eine neue Symmetrie aufweist. Es ist 
dann mSglich, dal~ dieses Elektron in einem Es]-, [p]-, [p]~- odor [p]h-Zu- 
stand ist. 
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Ffir die folgende Behandlung werden wit voraussetzen, dab dieses 
Elektror/ in einem [p]h-Zustand sei. Diese Voraussetzung wird einmal 
nahegelegt dm'ch die ehene Anordnung des Benzolringes. Hat man es mit 
[p]h-Elektronen Zu tun, s o  kann die Stabilisierung der ebenen Anordnung 
anf Grund der elektrostatischen Wechselwirkung zwischen der Ladungs- 
wolke der [p~h-Elektronen und den Ladungswolken der Einfachbindungen 
in ~hnlicher Weise plausibel gemacht werden, wie dies an anderer Stelle 
fiir die Stabilit~it der Doppelbindung gegen Verdrehung ausgeffihrt wurde 1). 
Dal~ [p]~-Elektronen nicht in Betracht kommen kSnnen, werden .wit sparer 
aus dem Verhalten yon ~finfringen mit 6 nizht paarweise symmetriseh zu 
verknfipfenden Elektronen heuristiseh begriinden. 

Im ganzen Ring sind nun n solche~ [p]h-Etektronen vorhanden. Von 
diesen kann man aber nicht jedem C-Atom ein bestJmmtes zuschreiben, 
man hat vielmehr das Verhalten dieser n Elektr0nen ira Felde des mi~ 
paarweise symmetrisch verkniipften Elektronen aufgebauten ,,E.ing- 
geriistes" zu untersuchen. ~tir diese Untersuchung ist man auf N~herungs- 
verfahren, d.h.  auf StOrungsrechnung angewiesen. 

Die Anlage des zu w~hlenden Naherungsverfahrens hat sich nach den 
vorliegenden Yerh~ltnissen, d.h. nach der St~rke der ~berlagerung der 
Potentialfelder benachbarter Atome und derjenigen der Elektronen- 
wechselwirkung zu richten. 

Man hat einmal eine Methode, mit welcher versucht wird, diesen beiden 
Dingen gleichzeitig Rechnung zu tragen. Sie geht davon aus, da~ man in 
nullter N~herung sich je ein Elektron in einem bestimmten Quantenzustand 
an je ein Atom gebunden denkt und dann den sogenannten Austausch 
berticksichtigt. Diese Methode warde zuerst yon t t e i t l e r  und L o n d o n  ~') 
ffir den Fall der Wechselwirkung zwischen zwei Wasserstotfatomen aus- 
gearbeitet. Fiir den Fall einer grol~en Anzahl yon Atomen warde sie yon 
H e i s e n b e r g  3) unter Verwendung gruppentheoretischer Methoden zur 
Erkl~rung des ~erromagnetismus dureh den Elektronenaustausch an- 
gewendet. S la t e r  4) hat dann ein zweckm~ii~iges und elegantes Verfahren 

1) E. Hiickcl,  ZS. f. Phys. 60, 423, 1930. Wie dor~ diskutiert ist, w~re es 
~n sich auch mSglich, dal~ "nioht tier [p]h-Zustand, sondern der [p]v-Zustand 
ffir die Stabilisierung verantwortlich gemacht wird. (Dcr dortigen Bezeichnung 
[~]u entspricht hier [P]h, und [n]g entspricht [P]v-) 

2) W. He i t l e r  u. F. London,  ZS. f. Phys. 4~, 455, 1927. 
3) W. Heiseaberg ,  ebenda 49, 619, 1928. 
4) j .  C. Sla ter ,  Phys. Rev. 34, 1293, 1929; Sla ter  hat sein Verfahren 

zuerst zur Behandlung der Wechselwirkung mehrercr Elektronen in e~nem 
Atom entwickelt und es sparer (ebend~ ~5, 511, 1930) ~ur Behandlung der 
Wechselwirkung yon Elektronen im Metallgitter benutzt. 
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entwickelt, welches unter Vermeidung der Gruppentheorie die Behandlung 
der Wechselwirkung zwischen einer grol~en Anzahl v0n Atomen ermSglicht. 
Dieses Verfahren wurde welter yon Bloch  1) an Stelle des H e i s e n b e r g -  

schen gruppentheoretischen Verfahrens fiir die Theorie des Ferromagnetismus 
angewendet. Wit werden dieses Verfahren im folgenden als ,,erste Methode" 
bezeichnen. Es kann ftir unser Problem direkt in der yon Bloch  ent- 
wickelten Form benutzt werden. 

Als zweites N/~hertmgsverfahren kommt eine Methode in Betracht, 
welche yon Bloch ~) fiir die Behandlung des Verhaltens vo~ Elektronen 
in Kristallgittern angewendet wurde. Bei diesem u wird zun/~chs~: 
die Austauschwirkung zwischen den Elektronen vernachl/issigt und jedes 
Elektron f ~  sich in einem Kraftfeld von=der Periodiziti~t des Gitters be- 
trach~et. Die Eigenfunktionen eines solchen Elektrons enthalten dann 
die Periodiziti~tl des Gitters. Der Wechselwirkung (unter Vernachl~ssigung 
des Austausches) ist im Sinne des yon H a r t r e e  fiir Atome entwickelten 
N/~herungsverfahrens S) insofern Rechnung ge~ragen, als das periodisehe 
Kraftfeld, in welchem das Verhalten eines einzelnen Elektrons untersucht 
wird, als yon den Kernen und allen ~ fibrigen Elektronen herrfihrend anzu, 
zusehen ist. Der Austauschwirkung der Elektronen kann dann nachtr/iglich 
Rechnung getragen werden. Diese t~fethode wollen wi_r als , ,zweite Methode ~ 

bezeichnen. 

Es wird hier also die Austauschwirkung der Elektronen als klein 
gegeniiber dem Einflul~ der I'Jbereinanderlagerung der Potentialfelder 
benachbarter Atome angesehen. Es entsprieht deshalb die erste Methode 
ceteris paribus mehr dem Verhalten ftir grSBere, die zweite mehr dem fiir 
kleinere Abst~de.  

Dieses Bloehsche Verfahren karm noch spezialisiert werden ffir den 
Grenzfall, dab die Elektronen sehr lest an die Atome gebunden sind2), 
d.h.  dab die Potentialschwelle, welche die Potentialmulden benachbarter 
Atome trennt, hoch ist. Es lassen sich dann die Eigenfunktionen eines 
Elektrons dureh Linearkombinationen der Eigenfunktionen des Elektrons 
bei getrenn~en Atomen ann/ihern. 

Da man yon vornherein nicht weiB, ob die erste oder die zweite Methode 
den yon uns zu behandelnden Fallen besser entspricht, so ist es notwendig, 

1) F. Bloch, ZS. f. Phys. 61, 206, 1930. 
3) F. Bloch,  ebenda 52, 555, 1928; Grenzfall stark gebundener Elek- 

tronen ebenda S. 561. 
8) D. R. Har t r ee ,  Proc. Cambr. Phil. Soc. 2& 89, 426, 1928; J. A. Gaunt ,  

ebenda S. 326. 
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unser Problem nach beiden Methoden durchzurechnen, die Resultate 
beider Methoden miteinander zu vergleichen und zu priifen, welche der 
Methoden zu Resultaten fiihrt, die am besten mit dem beobachteten Ver- 
halten im Einklang sin& Um das Resultat in dieser ttinsicht vorwegzu- 
nehmen, wird sich zeigen, dab die zweite Methode dem wirklichen Ver- 
halten besser angepaBt ist als die erste. Sie lgBt sowohl - -  im Gegensatz 
zur ersten Methode - -  die besondere Bedeutung der Elektronenzahl 6 
erkennen, indem sich fiir diese Zahl eine Art abgeschlossener Elektronen- 
gruppa im Ring ergibt (in gewisser Analogie zu den abgeschlossenen 
Elektronenschalen in Atomen), als auch liefert sie - -  wieder im Gegensatz 
zur ersten Methode - -  bei StSrungen der Symmetrie des Benzolmolektils 
d~rch Substitutionen _~mderungen der Ladtmgsverteilung im Benzol- 
molekfil, welche mi~ den aus der sogenannten Theorie der induzierten 
alternierenden Polaritgten gefolgerten ~nderungen im Einklang sind. 
(Unter Abweichungen yon dem einfachen Schema des Alternierens, die, 
wie es scheint, mit den experimentellen Erfahrungen im Einklang sind.) 

Es mul~ noch bemerkt werden, dal] in Fallen, wo die Zahl der nicht in 
Einfachbindungen unterzubringenden Elektronen nich~ mit der Zahl der 
Ringatome iibereinstimmt (z. B. beim Pyrrol, Cyclopentadienkalium usw.), 
die erste Methode in der besprochenen Form iiberhaupt nicht angewendet 
werden kann, da sie davon ausgeht, in nullter Niiherung jedem der l~ing- 
atome ein Elektron zuzuschreiben. Die zweite Methode hingegen liefert 
ohne weiteres auch in diesen Fiillen gerade fiir sechs Elektronen eine ab- 
geschlossene Elektronengruppe. 

Trotz dieser Resultate ist es notwendig, auch die erste Methode ein- 
gehend durchzuftibren, um sich zu vergewissern, wie weir ihre Resultate 
mit denen der zweiten iibereinst.lmmen und worin pie davon abweichen. 

Wir beginnen deshalb mit der Diskussion der ersten Methode liir den 
allgemeinen Fall eines n-Ringes mit n nicht in Einfachbindtmgen unter- 
zubringenden Elektronen. Die Durchrechnung der einze]nen Falle (wobei 
wir uns auf n = 8, 4, 5, 6 beschriinken) wird im Anhang gegeben. -- 

3. Die erste Methode lCtr den allgemeinen Fall des n-Ringe~ mit N = n 
n@ht in E4nlachbindungen unterzubringenden Elektronen. Damit diese 
Methode, in welcher in nullter Ngherung jedem Atom ein Elektron im 
gleichen Quantenzustand (also nach unserer  Annahme im [p]h-Zustand) 
zugeschrieben wird, anwendbar ist, mul~, wie erwghnt, die Zahl N der nicht 
in Einfachbindungen unterzubringenden Elektronen mit der Zahl der Ring- 
atome n iibereinstimmen: N = n. 



QuantentheoretiSche Beitr~ge zum Benzolproblem. 221 

Es sei V r (x~) das Potential des /-ten [lg]h-Elektrons im Felde des 
]-ten Atoms in Abh~ngigkeit v.on den Raumkoordinaten des/-ten Elektrons, 
fiir welche wir der Kiirze halber nur x~ schreiben. Ferner sei Vrg das 
Potential des g-Atoms im Felde des ]-ten (und umgekehrt). Werden die 
Koordinaten auf die Kerne verschiedener Ringatome i, 2 . . . .  , /  . . . . .  n 
bezogen, so ist V r (x) fiir alle / dieselbe Funktion. Vtg h~ingt nur yore Ab- 
solutwert des Abstandes der Atome ] und g ab. 

Die skalare SchrSdingergleiehung ftir n Elektronen im Felde der 
n-Atome lautet dann: 

S ~ m  ~ :~  ~,  e 

i = 1  f = l t = l  
k:/=, 

1 " '~ ] 

g =/::: f 

(~i bedeutet dabei den Operator A in bezug auf die Koordinaten des 
/-ten Elektrons.) Die skalare SchrSdingergleichung ftir ein einzelnes 
Elektron ~f bei einem einzelnen Atom / lautet: 

8 ~2m 
,di r yf (xif) "b ~ [w - -  Vf (xif)] yJf (xif) ---- O; (1 a) 

i , /  = 1 , 2 ~ . . . , n .  

Zum niedrigsten Eigenwert w o dieser Gleichung gehSre die Eigenfunktion 
~ (x~r). Diese ist also die Eigenfunktion eines [p]h-Zustandes. Im folgenden 
lassen wir der Kiirze halber die Indizes 0 fort, da wires stets mit dem 
tiefsten Eigenwert zu tun haben. 

Die S la t er sche Methode zur n~herungsweisen LSsung der Gleichung (1) 
geht nun unter Einfiihrung der Spinvariablen der Elektronen yon allen 
den Linearkombinationen yon Produkten der Funktionen ~f(xif) aus, 
welche antisymmetrisch in allen Elektronen sind. Bei Einschaltung eines 
gentigend starken Magnetfeldes li~l~t sich unter Vernachl~ssigung der 
Wechselwfrkung zwischen Spin und ,,Bahn" eine Eigenftmktion des 
einzelnen Elektrons i beim Atom /, welche zum tiefsten Eigenwert der 
skalaren SchrSdingergleichung gehSrt, als Produkt 

schreiben, wo die Variable air, die Spinkomponente des Elektrons if in 
t~iehtung des Magnetfeldes, die Werte ~ �89 annehmen kann (in Einheiten 
h/2~). Es sei 

r ( +  �89 =~, 7(--�89 =ft. 
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Dann ist : 

: E ~ ( ~ , ) ~ ( ~ )  = ~ ( ~ i ) [ 3 ( ~ , ) =  1, ~ r  = : Z ~ ( ~ ) ~ . ( ~ , )  = 0. 

(Der Strich bedeutet das kenjugiert Komplexe; die Summe erstreckt sich 
fiber ai ---- q- �89 Start  der einen Funktion Ff (x~r) hat  man jetzt  zwei 
Funktionen, die durch die Indizes ~,/ /unterschieden werden. In der Grenze 
ftir verschwindendes Magnetfeld gehSren sie, soweit die Wechselwirkung 
zwischen Spin und , ,Bahn" vernachl~ssigt wird, zum selben Energiewert: 

Die in allen Elektronen antisymmetrischen und linear unabh~ngigen 
Funktionen, in welehen als N~herungsl6sungen yon (1) Li.nearkombinationen 
angesetzt werden, lassen sich, bei Vernaehl~ssigung der Wechselwirkung 
zwischen den Spins, in Determinantenform schreiben: 

~ (1) ~I~ (~) . . .  ~[, (~) . . . .  ~r~ (n) 

~p(~)  ~ p ( ~ ) . . .  ~ p ( i ) . . .  ~ p ( n )  
: : : : 

1 

~ . . .  rf . . .  ~,~ --  V nl ~ f  (1) y~;2(2) . . .  ~p;~(i) . . .  ~ f f  (n) ; (8) 

~ " 0 )  ~ (~ ' )  . . .  C~(~) . . .  ~2~(~) 

die ?g entweder ~- ~ oder = 8" [(1), (2) . . . .  (i), . . .  (n) steht fiir (xl) , 

(x~) . . .  (x~) . . .  (x~)]. 
Diese ~unktionen sind also charakterisiert dutch die Yert, eilung der 

Spinkomponenten auf die Atome. Wir werdea sie im tolgenden als ,,Slater- 
funktionen" bezeichnen. Die Slaterfunktionen bilden ein annahernd 
unit~ires Funktionensystem. Wir werden ira folgenden ihre Nichtuni tar i t~ 
vernachl~ssigen, d.h.  wenn 9~, q~, zwei Slaterfunktionen sind, so setzen wir : 

wo ~, ~, f ~  zwei bestimmte Spinverteilungen ?~, . . .  ?f  . . . .  7n steht, und 
~ :~: ~ in allen ~illen, auf~er wenn die beiden ~nnktionen in allen Yr fiber- 
einstimmen. Das Integralzeiehen ist als Inte~a~ion fiber alle Ortskoordi- 
naten nnd Summation fiber alle Werte der Spinvariablen zu verstehen. 
~Uber die Bereehtigung, die Niehtunitarit~t zu vernaehl~ssigen, siehe 
S 1 a t e r ~) ]. ]Ss gibt 9~ n Slaterfnnktionen (s. welter unten). 

1) j .  C. S l a t e r ,  Phys. Rev. 35, 526, 1930. 
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Setzt man als LSsung in (1) im Sinne des H e i t l e r - L o n d o a s c h e n  
N~herungsverfahrens an: 

W = n . w + A W ,  

~p = " ~  a~, 9~, , 
t, 

und verlangt Unitarit~it auf jeder der Slaterfunktionen, so erhM~ man die 
2" Gleichungen zur Bestimmung der Koeffizienten % und der Energie- 
stSrung AW. 

Das S~kularproblem zerfiillt nun, und das ist das Wesentliche der 
Slaterschen )r nach Werten der resultierenden Spinkomponente 

i = l  

Denn es kombinieren nur solche Funktionen miteinander, welche zum 
gleichen Wert yon a geh5renl). 

Ist die SPinkomponente an n~ Pl~tzen in Richtung des Magnetfeldes 
(etwa nach rechts) gerichtet (% der 7f gleich g), und an n~ -~ n - - n ~  
Pliitzen nach ]inks gerichtet (nil der 7f gleich fl), so ist die resultierende 
Spinkomponente nach rechts: 

= ~ ( 2 n o - n )  = ~ ( ~ - - ~ ) .  (4) = ~ ( ~ .  - -  (~  - ,~.)) 

Es gibt n + 1 mSgliche Werte yon a, gehSrig zu n~ ~ 0, ] . . . . .  n: 

~ ( n - -  2),  . .  ~ ( , ~ - -  ~),  ~ ( 4 a )  

Mithin zerfMlt das Si~kularproblem in n + 1 Teilprobleme. Von diesen 
haben abet jeweils diejenigen, welche zu a und - - a  gehSren, dieselben 
Eigenwerte, und die zu gleichen Eigenwerten gehSrigen Eigenfunktionen 
gehen auseinander dutch Vertauschung yon g und fi hervor. Es sind daher 
ftir ungerades n nut (n + 1)/2, fiir gerades n nur n/2 + 1 der S~ikular- 
determinanten voneinander verschieden. 

Der Grad der zu einem bestimmten 6 gehSrigen Determinante und 
damit die Zahl der sich aus ihr ergebenden Eigenwerte (etwa mebxfach 
auftretende Eigenwerte mehrfach gereehnet) ist: 

o .  = n .  ~ , (5) 

da sich auf so viele Weisen n,  nicht ~oneinander unterschiedene GrSl~en 
auf n t)l~tze verteilen lassen. Nach (4) gilt also auch: 

~) Den Beweis hieffttr siehe etwa M. Born,  ZS. f. Phys, 6~ 729, 1930. 
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(es h~ngt vom Vorzeichen yon a natfirlich nieht ab). Die folgende Ubersieht 
gibt den hiernaeh zu bereehnenden Grad tier zu den versehiedenen Werten 
yon  I~] gehSrigen Sakulardeterminanten ftir die F~lle n---- 2 bis n----- 8 an. 

~ 1 ~ 1  s 7 6 5 4 a 2 I 1 0 

2 1 

1 3 

1 4 

1 5 10 

1 6 15 

1 7 21 35 

2 

6 

20 

70 

Die Summe der  Grade aller Determinanten ist gleich der Zahl der 
Slaterfunktionen, und zwar:  

n n 

Yon allen diesen brauchen wit aber wegen der Identit~t der S~kular- 
gleichungen flit a und - - a  ftir ungerades n nur 

2 

9 ( ~  : n 0 ~ a  

und ftir gerades n nut  
n 
- - + - 1  

0 n a  

Funktionen zu benutzen. 
Die Eigenwerte, welche man durch LSsung der zu verschiedenen Werten 

yon l a[ gehSrigen Determinanten erh~It, sind nun abet keineswegs alle 
verschieden. u kommen als ]~igenwerte einer zu 1ol gehSrigen 
Determinante Stets alle Eigenwerte aller Determinanten vor, welche zu 
Werten ]a' l > a I gehSren. Alle Eigenwerte lassen sieh n~mlich ordnen 
nach Werten des resultierenden Gesamtspins s. Zu jedem Werte yon s 
kann a alle Werte mi t  ]a I ~ s annehmen. F i r  gegebenes s h~ngt abet 
die Energie yon a nicht ab (bei fehlendem Magnetfeld). Deshalb muB ein 
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zu einem best immten Wer t  yon s gehSriger Eigenwert  sich aus allen Deter- 

minanten ergeben, fiir welche l a[ ~_ s ist. Durch sukzessive Aufl0sung 

der Determinanten,  beginnend mi t  der Determinante,  welche zum grS~ten 

Wef t  yon l al  gehSrt, ist es mSglich, die zu den Eigenwerten gehSrigen 

Werte  yon s zu bestimmen. Es miissen alle Eigenwerte , welche sieh aus 

der Determinsmte zu la] e~geben, aber aus der Determinante zu i q l - { -1  

nicht folgen, zum result ierenden Spin s ~- I(r] gehSrenl).  

Hiernaeh kann man leicht angeben, wieviel n e u e  Eigenwerte beim 

Cbergang dem I~ +1 geh  igen S kulare oblem dem ge- 
h S r i g e n  auftreten, und somit zum result ierenden Spin s ~--[(~! gehSren. 

Es sind dies 
Z ~ = G I ~ I - - G l o i + ~ ,  lal = 8 ,  

also nach (5a): 

-b la[ -k I~[ q- 1 
/ 

(Sb) 

Die hiernaeh zu berechnende ZahlZs der zu den verschiedenen Werten yon s 

gehSrigen Eigenwerte gibt ffir n ~ - 2  his n - - - -8  die folgende Ubersicht:  

8 
5- 

7 

5- 
6 5 

5- 5- 

I 1 

1 

6 

7 

4 3 2 

Y u Y 
1 

1 8 

4 

5 9 

14 

! 0 
2 

1 

2 

2 

5 

5 

14 

14 

1) Da a und s gleiehzeitig bestimmte Werte haben k6nnen (ihre Operatoren 
sind miteinander vertauschbar), so muB es mSglich sein, einen gleichzeitigen 
Zerfall des S~kularproblems naeh Werten von o und s Zu erreiehen. Herr P e i e r l s  
hat mir einen Weg angeben k6nnen, auf welehem dies erreiehbar sein mul l  
Indessen scheint es, dal~ dieser Wegfi i r  eine grSl]ere Zahl n nieht einfach dureh- 
zuffihren ist. Da man bis n = 6 gut zum Ziele kommt, ohne den Zerfall nach 
Werten von s zu benStigen und die Durchfiihrung der Reehnung fiir grSBere 
Werte yon n aus nachher zu erSrternden Griinden nicht nStig sehien, habe 
ieh es vorgezogen, die I)urclffiihrung des yon Herrn P e i e r l s  angegebenen 
Weges nieht welter zu vexfolgen. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 70. 15 
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Wix gehen nunmehr zur :Betrachtung der S~kulargleichungen selbst 
fiber. Sic sfiad bereits yon Bloch 1) aufgestellt worden unter der Ver- 
einfachung, dal~ nur die Einwirkung benachbarter Atome berficksiehtigt 
wird, ferner, dab ,,doi)pelte Austausche" neben ehafachen vernachli~ssigt 
werden und die Niehtunitarit~t der Slaterfunktionen vernachl~ssigt wird. 
Wir wollen diese Yereinfachungen, die flare Berechtigung daxin finden, 

dal~ die Eigenfunktion bei einem Atom mit dem Abstand stark abnimmt, 
auch bier einffihren. 

Es seien jetzt ~0~ bzw. ~0, alle diejenigen Slaterfunktionen, welehe zum 
selben (~ gehSren. Wird die LSsung in der Form 

W = n . w + A W ,  
Ga 

i ~  l 
angesetzt, so lauten die Gleichungen zm" Bestimmung yon A W und der a~ 
folgendermal~en: 

( A W - - n . g o + ( n - - t ) J ) a ~ , + g ~ a ,  = 0 (/~ = 1 , 2 , . . . . G , ) ,  (6) 
(T) 

wobei die Summe fiber alle diejenigen v zu erstrecken ist, deren Spin- 
komponentenverteilung aus derjenigen yon # durch eine Yertauschung T 
benachbarter Spins hervorgehen; t i s t  deren Anzahl. 

Dabei ist 

_[ Vr (~) [~,?- + ,  (x) + ~ 4 - ,  (x)] d x Jo 

e 2 1 

f g 
g:# f 

der n-re Tell der elektrostatischen Weehselwirkung der ungestSrten Atom~ 
aufeinander, und 

e2 
J= f[Vf(ggi)-~Vf+l(Xk)+~ik+ Vf, f+x]~of(xi) ~of+l(Xk)~of(~k)~of+~(xi)~Xi~X k (6") 

das ,,Austauschintegral" fiir zwei benachbarte Atome. Wir mfissen voraus- 
setzen, dal3 J einen negativen Wert hat, wie bei der Wechselwirkung zweier 
im Grundzustand befindlicher Wasserstoffatome. Es wfirde sich sonst im 
Widerspruch mit der Erfahrung der Grundzustand des Benzols als para- 
magnetisch ergeben. 

An Stelle yon (6) kann man auch schreiben: 

[AW - -  n .  go -{- n .  J]  a~, + J ~ (a, - -  a,) ---- �9 (6 a) 
(T) 

1) F. Bloch,  ZS. f. Phys. 61, 206, 1930. 



Quantentheoretische BeitrRge mtm Benzolproblem. 227 

oder unter Einfiihrung yon 

A E  = ~w-~(Jo - J ) :  (65) 
~ l E ~  + J ~ ( a , - - a ~ )  = O, (6o) 

(T) 
wobei die Summe im oben angegebenen Sinne zu verstehen ist; oder nach 

Derision dutch J :  
A E  

w.a~, + ~_j(a, , --a~,)  = 0 n~t W = j (6d) 
(T) 

Aus (6b) und (6d) ergibt sich die EnergiestSrung 

A W  = n'Jo +(w--n),J.  (6e) 
Die  S~kulargleichung, welche zu ~ gehSrt, l~Bt sich schreiben: 

Iz,~, ~ 2  . . . .  z . , . _ ~ ,  ( W - - t ) ,  T ~ . s + ~  . . . .  z . , o o  ] = 0, (7) 

wobei nut die #-re Zeile der Determinante hingeschrieben ist, und der 
Zeilenindex /z alle Go-Funktionen repr~sentiert, welche zn a gehSren. 

%,  ist Null fiir alle ~, auBer fox diejenigen ,fiir welche r aus # dutch 
u zweier benachbarter Spins hervorgeht; fiir solche ist Ts, = 1. 
t i s t  die Anzahl Male, welche +~, = 1 in der Zeile auftritt. 

Die LSsungen dieser S~kularpr0bleme lassen sich fiir beliebiges n 
nicht in allgemeiner Form angeben; dies ist vielmehr nur m6glich fiir die 

zu [am~ [ und [a~. x [ - -  1 gehSrigen Sakularprobleme 9. l~ttr ]O'm~,x I' WOZll 

nur eine einzige Slaterfimktion 90~... ~ gehSrt, lautet die Sakulargleiehung 

einfaeh W = 0, (8) 

and die zugeh6rige Eigenfunktion ist eben diese eine Slaterfunktion. 
Far [ ~  I - -  1, wozu n Slaterfunkfionen 

900 = 9 0 / ~ . . . ~ ,  901 = 9 0 ~ . . . ~ ,  ' . " ,  9 0 . - 1  = 9 0 a ~ . . . g  (9) 

gehSren2), iautet die Matrix des Siikularproblems: 

900 

901 

90s 

900 901 90s . . .  90~-I 

(7--s) 1 
1 ( 7 "  3) 

0 1 

0 0 ...0 1 

1 0,..0 0 

(~-- '~)  1 . . .  0 0 
�9 . . , .  . �9 

o o ... i (~--s) 1 0 

(m) 

z) F. Bloeh, ZS. f. Phys. 61, 206, 1930�9 
3) Es ist zweckmRBig, die Z~ihlung der Funktionen mit 0 zu beginnen:; 

~q ist also diejonige Slaterfunktion, bei welcher in dieser Z/iMung dss fl an 
q-ter Stelle steht. 

15. 
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Diese Matrix, sowie die Matrizen der zu allen fibrigen Werten yon I(~{ ge- 
hSrigen S~kularprobleme 1) lassen sich nun noch weitgehend ,,ausredu- 
zieren" unter Ausnutzung der r~umlichen Symmetrie unseres Problems. 

Die skalare (veto Spin freie) Schr5dingergleiehung ~ndert sich n~mlich 
nicht bei Ausftihrung yon Symmetrieoperationen, welche die Anordnung 
der Ringatome in sich oder in ihr Spiegelbild iiberftihren. Die Gesamtheit 
dieser Operationen bildet eine Gruppe, und da sich bei den Operationen 
dieser Gruppe die Differentialgleichung nicht ~ndert, ist diese Gruppe eine 
sogeni~mte Substitutionsgruppe der Differentialgleichung. Die Elemente 
der Grtlppe sind im Fall ungeraden n: 

Die Drehungen C~n (p = 0, 1 . . . . .  n - - l )  um die zur Ringebene 
senkrechte n-ziih]ige Achse um die Winkel 

0, 2 ~ ,  0. 2 ~  (n__1)27r 

die Drehungen U um die in der Ringebene dutch ein Atom und die Mitte 
des Ringes gehenden zweizi~hligeu Achsen um den Winkel xe (Umklappungen) ; 

die Spiegelung S a an der Ebene des Ringes; 
die Spiegelungen S' v an den n zur Ringebene senkrechten Ebenen, 

welche die zweiz~hligen Achsen enthalten. 
Im Falle geraden n haben wir ~.wei verschiedene _~ten yon zWei- 

z~hligen Achsen, n~mlich n/2, welehe dutch gegenfiberliegende Atome, und 
hi2, welche dutch die Mitten zweier gegenfiberliegender Seiten gehen; 
die ihnen entsprechenden Umklappungen bezeiehnen wir mit U bzw. U'. 
Dementsprechend gibt es auch zwei Arten yon zur l~ingebene senkrechten 
Spiegelebenen; die zugehSrigen Spiegelungen unterscheiden wir durch die 
Bezeictmungen S o bzw. S'v. Die Gruppe enthMt dann aul~er den reinen 
Drehungen und Spiegelungen noch Drehspiegelungen. Die gesamte 
Gruppe kann aus der Gruppe der reinen Drehungen durch Erweiterung 
mit der Inversion gewonnen werden. (Inversion: Umklappung und 
Spiegelung an der zur Umklappungsachse senkrechten Ebene.) 

Fiir unsere Zwecke ist es am einfachsten, zun~ehst nicht die volle 
Substitutionsgruppe zu betrachten, sondern sowohl im Falle ungeraden 
als geraden n nut die in ihr enthaltene zyklische Untergruppe der Dre- 
hungen CP~ um die n-z~hlige Achse. Die gesamte Gruppe kann n~mlich 

1) Die LSsung fiir {area x { -  1 ist bereits yon Bloch angegeben (1. c.). 
Es mag trotzdem gestattet sein, diesen Fall hier noehmals 7.u behandeln, da 
alas Verfahren zur LSsung der S~ikulart)robleme fiir niedrigere Werte yon {a I 
duroh Verallgemeinerung des 7.ur L6sung dieses Problems benutzten Verfahrens 
gewonnen wird. 
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aus dieser sowohl bei geradem als bei ungeradem n dutch Hinzufiigen der 

Spiegelung S h und einer der Spiegelungen S', erhalbn werden. Das Ver- 
halten der (spinfreien) Eigenfunktionen gegeniiber der Operation S h steht 

nun dutch die Spiegelungseigensehaft der Eigenfunktionen v2f(x~) der 
einzelnen Elektronen bei den einzelnen Atomen yon vornherein fest; dean 
es ist jede Eigenfunktion ein Linearaggregat yon Slaterfunktionen und jede 
Slaterfunktion wieder ein Linearaggregat yon Produkten Y~l (z~l) --" yJn(z,~. 

Wenn nach un~rer  Voraussetzung jede der Funktionen ~t(x~/~ bei der 

Spiegelung S h ihr Vorzeichen findert, wir es also mit [p]h-Elektronen 
zu tun haben, so ~ndern im Falle ungeraden na l l e  fiir uns in Beflraeht 
kommenden Eigenfunktionen bei der Spiegelung S h ihr Vorzeichen (sind 
spiegelungsantisymmetriseh in bezug auf Sh) , wahrend sie im Falle geraden n 
unge~ndert bleiben (sie sind spiegelungssymmetrisch in bezug auf Sh). 
Deshalb geniigt es, fiir eine Eigenfunktion auger ihrem Yerhalten gegenfiber 
der Drehung C~ noeh ihr Verhalten gegeniiber einer der Spiegelungen S~ 

anzugeben. 
Die Gruppe der Drehungen 6v, (zyklischen Vertauschungen) der Atome 

ist nun mit der Gruppe der Permutationen der Elektronen, welche den 
Zerfall des Gesamttermsystems nach Werten yon a, s bewirkt, vertauschbar. 
Naeh allgemeinen gruppentheoretisehen S/~tzen 1) zerf/~llt daher jedes der 
nach Wertena, s geordneten Termsysteme wieder in so viele nicht miteinander 
kombinierende Termsysteme, als es irreduzible Darstellungen dieser Gruppe 
gibt. Zu jedem dieser Termsysteme gehSrt eine irreduzible Darstellung; 
der Grad einer Darstellung gibt den Entartungsgrad der Terme des zuge- 
hSrigen Termsystems. Dureh Ausffihrung geeigneter Lineartransformationen 
der Ausgangsfunktionen ist es also mSglich, die zu versehiedenen Werten 
gehSrigen S~kularmatrizen nach diesen Termsystemen ,,auszureduzieren". 

Es gibt n irreduzible Darstellungen Fo,/"1 . . . .  / " , - x  der zyklisehen 
Gruppe n-ter Ordnung; sie sind s~mtlieh yore ersten Grade und lauten2) : 

/'o 

r ,  

F . - I  

E = C 2  C2 . . .  c . - 1  

1 1 1 . . .  1 

1 en S,~ ... ~,~- i 
n 

i 8 ~ ~4 ... ~2(n--I) n n n 

1 S" - 1 8~ {,-- ~) �9  e(,-- 1> (n-- 1) 
n 

1) E. Wigner,  ZS. f. Phys. 43, 624, 1927. 
2) A. Speiser,  Theorie der Gruppen yon endlicher Ordnung. 2. Aufl., S. 151. 

Berlin 1927. 
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2~r t  

wo e,  = e'-~- die n-re Einheitsworzel ist. Mithin zerfMlt die Gesamtheit  
aller Terme in nicht miteinander kombinierende Termsysteme, deren 
Terme einfaeh sindZ). Die verschiedenen Termsysteme sind eharakterisiert  
dutch die Potenzen s ~ ( K  = 0,1, . . . ( n - - 1 ) ) .  Die Eigenfunktionen aller 
zu dem Termsys~em e~ gehSrigen Terme multiplizieren sich bei zyklischer 
u der Atome mi t  sn.K 

In  dem zun~chst betraehteten Falle (10) transformieren wir den n irre- 
duziblen Darstellungen der zyklischen Gruppe entstorechend die n Funk- 
tionen (9) einfaeh: 

1 n - -  1 

Vnq~__oen Vq (K = 0, 1 . . . . .  n -  1). (11) 

Dann multiplizlert sieh die Funktion ~o ( ~  bei zyklischer Vertauschung (C) 
der Spinanordnung m i t e , :  

(G) r = e ~ : -  ~0(/c). (12) 

l~un entspricht zwar der Ubergang yon der l~unktion ~0q zu Funktion ~q + 
nicht einer zyklisehen Vertauschung der Atome, sondern der Spinanordnung. 
Indessen lassen sieh diese beiden Operationen leicht aufeinander zuriiek- 
ftihren. Bezeichnet man n~tmlich mit  C die zyklische Vertauschung der 
Atome und mit  (C) die der Spinanordnung, so gilt fiir jede Slaterfunktion q~, 

[nicht nor ftir die Funktionen (9)*)]: 

C .  q% = ( - -  1) n -  ~ (C) - ~  ~ oder (6') &~ ----- ( - -  1) n - z  C--i~IgD.  (18) 

z) Es besteht aber noch infolge der Spiegelungssymmetrie gegeniiber den Sr 
fiir Terme der durch e K und e n --K = e--E charakterisierten Termsysteme 
Entartung derart, dab zu jedem Term yon 8 ~: ein gleicher Term yon 8-- K geh6rt 

n 
(aufler werm im Falle ungeraden n K = 0 und im Falle geraden n K = 0 oder 
K = n / 2  ist). Siehe welter unten. 

3) Man definiere [~r~, ~'2 . . . . .  Vn ist dutch (3) gegebenJ: 

v~,(1) v ~ ( 2 ) . .  ~ 1 2 ( 1 )  v ~ ( e ) . . .  

5Vl 7~ (1) ~,~ (2). .  und ~ 3  (1) ~v~a (2)... 

: �9 . .  ( c ) - % ~ , ~ 2  ..... ~ , =  " i : :  

�9 ::: = ~  �9 iii  
~v~nz(1) .,,~'n (2) ~Vn~' (1) @~' (2) 

Im Falle ungera.den n erh~lt man die eine dieser Determinanten aus der anderen 
dutch eine gerade Anzahl, f~r gerades n durch eine unger~de Anzahl yon Trans- 
positionen der Zeflen. Fiir ungerades n sind also die Determinanten gleich, 
ffir ungerades n haben sie verschiedenes Vorzeiclaen. 
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Die Transf0rma~ionseigenschaften der Funktionen (11) gegeniiber C 
und (C) -1 entsprechen also einander eindeutig. Es mud deshalb bei s 
fiihrung der Transformation (11) das Siikularproblem in Teilprobleme naeh 
Werten yon K zerfallen. Da K n verschiedene Werte hat, und die Deter- 
minante (10) vom n-ten Grade ist, so zerfi~i]t das Ss in n ein- 
reihige S~tkularprobleme, d.h.  man erh~lt aus jedem durch K charakteri- 
sierten Termsystem gerade einen Term. In der Tat versehwinden alle 
Matrixelemente eines Operators F yon zykliseher Symmetrie i m  System 
der q~(~ aul3er den Diagonalelementen; denn sei allgemein ein Matrix- 
element yon F in bezug auf die ~(g). 

F~:, ~-, -- ~ F 9 (K) q~(~)d~ 

(Uberstreichung bedeutet konjugiert Komplexes), so mul3 dieses bei 
zyklischer u ungei~ndert bleiben, da zyklisctie Vertausehung 
unter dem Integral nut eine Umnumerierung der Atome bedeutet. F selbst 
~ndert sich dabei nicht. Andererseits abet multipliziert sich nach (12) 
und (13) 

~(~9(K'--~) mit (__1)2 (n_1) 8n/t" 8n --K' = 8n K--K' 

Dies Produkt bleibt also nur unge~ndert, wenn K = K'. Mithin ver- 
schwindet FK, K' ffir K :~  K'. 

Die in bezug auf die cf (K) transformierte Matrix (10) zerf~llt also in 
n einreihige Matrizen. Man veriflziert leicht die schonvon Bloeh angegebenen 
zu den (p(K) gehSrigen LSsungen 

~(K)_~ 2 1 - - c o s  ; K =  0 ,1 ,2  . . . .  n - - 1 .  (14) 

Ftir K----0 ergibt sieh der einfache Eigenwert ~(0)= 0, der bereits fiir 
la]m~ erhalten wurde und daher zu sm~ ~ gehSrt. Die zugehSrige Eigen- 
funktion ~o (~ ist reell. Da 

27~K 2 ~ ( n - - K )  
c o s  - -  COS 

so sind im Falle ungeraden nal le  Eigenwerte aul~er ~(o) zweifach entar~et 
und haben konjugiert komplexe Eigenfunktionen. Im l~alle geraden n ist 
aul~er ~(0) noch ~(n]2) einfach mit reeller Eigenfunktion. 

Fiir kleinere Werte yon ]a I kSnnen, wie gesagt, die LSsungen nicht in 
allgemeiner l~orm angegeben werden. Doch ftihrt ftir nieht zu groi~e Werte 
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von n, ffir welche wir die Lbsungen benbtigen, eine Verallgemeinerung des 
eben fiir l a m a x l -  1 angegebenen Verfahrens zum Ziel. 

Fiir einen beliebigen Weft yon a gehen nicht mehr wie im eben be- 
sproehenen Falle alle zu a gehSrigen Slaterfunktionen durch zyklische 
Vertauschung der Spins auseinander hervor. Man kann sie aber so in 
Gruppen zusammenfassen, dab in jeder Gruppe alle darin enthalteaen 
Funktionen dies tun. Man ordne in jeder solchen Gruppe die Funktionen 
so an, dab innerhalb der dutch den Index j zu bezeichnenden Gruppe jeweils 
eine Funktion aus der vorhergehenden durch zyklische Ver~auschung der 
Spins hervorgeht: 

(6~q~,q= ~j, q +  1, 

wobei also der hintere Index die Funktionen innerhalb der Gruppe j 
numeriert. Die Funktionen w~ren ferner noch durch einen Index a zu kenn- 
zeiehnen, welcher den Wer~ yon a angibt, zu dem sie gehSren. Indessen 
lassen wir einen solehen Index fort. 

Es kSnnen nun bestimmte dieser Gruppen ?" weniger als n Funktionen 
enthalten, dann ns wenn man schon nach weniger als n zyklischen 
Vertauschungen zur Ausgangsfunktion zuriickkommt. Die Zahl rj der 
zyklischen Vertauschungen, welche zur Ausgangsfunktion zurfickffihrt, 
muB ein Teiler von n sein: 

n ( p j  eine ganze Zahl). (15) 

Ordnet man die rj voneinander verschiedenen Funktionen der Gruppe j 
in soleher l~eihenfolge an, dab jeweils eine der Funktionen aus der vorher- 
gehenden dureh zyklisehe Yertauschung der Spins hervorgeht, so definiere 
man in diesem t~alle: 

~=1,2 . . . . .  p ~ - - I  I 
(~j, q A- xrj ~ ~j ,q  q = 0, 1 . . . . .  rj - -  1./ (15a) 

Dann transformiere man die Funktionen gem~B: 

~ j , ( g )  ~__ _ _ _  
1 1 n - -1  

~'~ e K8 ( r j -  I) (16) K=O,p ,2p  . . . .  

1 Alle Funktionen, welche 
( 1 ) 
Der Faktor l/n �9 l/~_~j dient zur Normierung. 

in dieser Weise mit Werten yon K gebildet werden kSnnen, die nicht ganze 
Vielfache yon p~ sind, verschwlnden identisch; und solche Funktionen, die 
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mit  hSheren Multipla yon pj als ( r j -  I ) p j  gebildet werden kSnnen, sind 

mit  einer der schon erhaltenen identischl). 

Start  (16) kann man aueh sehreiben: 

1 PJ rj--1 ] 

1 , j -  1 / (17) 
q ' ~ O  K q : - ~ j  : 8n ~)j, q '  

wo jetzt  die Summe nut bis .~) - -  1 zu erstrecken ist. (Ira Falle, dal~ die 
Gruppe ?" n versehiedene Funktionen enth~lt, ist hierin natfirlich einfach 
rj : n zu setzen.) Bei zyklischer Vertauschung der Spins multipliziert 
sich eine Funktion ~J' (~<) mit  e~-t:: 

(C) ~PJ, (K) ___ e~-K ~J' (g) (17a) 

Transformiert man die Y[atrix des Siikularproblems im System der 
ursprtmglichen Funktionen q~j, q auf das System der ~J, (K), so zerf~tllt 
diese, da der Energieoperator sich bei zyklischer Vertauschung nicht ~ndert, 
aus denselben Grfinden, wie oben [vgl. (13)] in Teilmatrizen, welehe zu 
verschiedenen Werten yon K gehSren. Jede dieser Teilmatrizen enth~lt 

hSehstens so viele Zeilen und Kolonnen, ats es zyklisehe Gruppen yon 
Slaterfunktionen gibt;  sie braucht aber im allgemeinen nicht so viele zu 
enthalten, weil fiir eine Gruppe, die weniger aIs n Funktionen enthiilt, 
K auf die Werte 0, pj, 2 Pi . . . . .  ( r j - - 1 ) . p j  beschr~nkt ist. 

Die zu K und n -  K ( : -  K) gehSrigen Teilmatrizen sind tr~ns- 
ponierte ~{atrizen~). Sie ergeben also dieselben Eigenwerte mit  jeweils 
paarweise konjugiert komplexen Eigenfunktionen. Im Falle ungeraden n 

1) Es erhi~lt n ~ m l i c h  eine F u n k t i o n  ~ ,  q = q~j, q + ~rj (q; = 1, 2, . . . ,  pj  --- 1) 

den Faktor : 

+ ~  s+  § (~y-1),jl - -  8'n, J ~ -  " " ~ n 

---- e Kq [1 _~_epj~d _ K  82K_j~...pj - -  . _4_ e(_pj-- 1) K] ; p j  ( ,n3 - 8n / r j=Sp j ) "  

Ist K kein ganzes Vielfaches yon p j ,  so verschwindet clie letzte eckige Kta~nmer. 
Ist K ein ganzes Vielf~ches von p j ,  so wird die eckige Xlammer gleich p j ;  ferner 
nimmt tier F~ktor vor tier Klammer f f i r  K = m .  p j  und K = (m + t.  ri) pj 
= 1. n + m . p j  denselben Wert an (m, 1 ganze Zahlen). 

.2) Weil die Matrizen hermitisch sind und die zu K und n - - K  gehSrigen 
Funktionen ~J, (K) und q~J, (n -- K) = ~j, (-- h9 konjugiert komplex zueinander sind. 
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gibt es also eine Matrix for K : 0, zu der  (abgesehe n ,((m etwa zu- 
f/illigen Entartungen) einfaehe Eigenwerte mit reellen Eigenfunktionen 

gehSren; und 2. ~ Matrizen for K =  1, n - - l ;  K---- 2, n - - 2 ;  . . . ;  

n - - 1  n - - 1  
K = --~-- ,  T " - t - 1 ,  zu denen je paarweise dieselben Eigenwerte 

mit konjugiert komplexen Eigenfunktionen gehSren. Im Falle geraden n 
gibt es auBer der Matrix for K = 0 noch eine Matrix ffir K = n/2 mit 

n - - 2  
einfachen Eigenwerten und reellen Eigenfunktionen ; und 2. ~ Matrizen 

n 
for K - - l ,  n - - l ;  K = 2 ,  n - - 2 ;  . . . ;  K =  ~ - - 1 ,  72 + 1  , zu denen 

je paarweise dieselben Eigenwerte mit konjugiert komplexen Eigen- 
funktionen gehSren. 

Wir haben noeh die Spiegelungseigensehaften der Funktionen ~oj, q, 
~ ,  (K~, sowie der Funktionen, welche die LSsungen der zu verschiedenen 
Werten yon K gehSrigen Teils/~kularprobleme darstellen, zu untersuehen. 
Dabei kSnnen wir uns naeh dem oben (S. 228) fiber S h Gesagten auI die 
Betrachtung der Spiegelungen S"v, bzw. S',~ und S~ beschr~nken. Wir be- 
trachten zun/ichst die Splegelungen der Spinanordnung und gehen dann 
sp/~ter yon dieser zu derjenigen der Atomanordnung fiber. 

Als Spiegelung (S'1) der Spinanordnung definieren wit die [Klammer 
sou andeuten, dab es sich um Spiegelung der Spinanordnung handelt, 
und der Index v wird im folgenden fortgelassenl)]: 

(S'l) ~ 1 ,  ~2,'" ", ~ n - -  1, }'~ = ~ n '  Y,~-- 1 , ' ' "  Y2, ~'1" (18a) 

Der Index i deutet dabel an, dab die Spiegelung an derjenigen Ebene effolgt, 
welche senkrecht zur Ringebene dutch die Mitre der Verbindungslinie 
der Atome n und 1 und die Mitte des l~inges geht. 

Eine solche Spiegelung kann die Funktion qJ, q entweder in dieselbe 
Gruppe j oder in eine andere Gruppe j' bringen. Ist 

(S ' i )  ~Pj, o = ~Pj ' ,g  ( i  t = oder ==/5 ~), 

~) Also 

1 
(s~) ~ ~ . . .  ~,~ = 

~- (i) ~ (2)... 

~-, (~) ~p-~ (2)... 

~n h (1) ~p~l (2). �9 , 
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so gilt weiter 
(S ' l )  ~oj, 1 = ~ ' ,  8 - 1  

(S ' l )~O~,~  = ~ 5 " , ~ - ~  
. . . .  o 

und 
( s i )  ~o~,,o = ~,.~ 

(S'l) q) j ' , .  = ~j ,  8 - - 2  

r 

(S1 )  ~oj,, ~ _  ~ = ~oj , ,  _ (n - 1) -  

D~bei sind die hinteren s rood. n zu nehmen und eventuell ist die 
Definition (15a) zu benutzen. Es ist dann gMchgfiltig, ob in den beiden 
Gruppen 7' und j' die Zahlen rj, ryder voneinander versehiedenen Funktionen 

n sin& s hgngt d~von ab, mit welehen Funktionen in den Gruppen 
und j' zu z~hlen begonnen wird. 

Auf Grund der Definition (16) der Funktionen ~j,(z) findet man 
dann leieht, dal~ 

(S'1) cpJ, (K) = e~ K Of,  ('~-- g) = ~ ~: @',  '-- K) (lSb) 
ist. 

Zu einem Eigenwert ~K = r/(n-- K) = r/(-- ~O, der ein zweiiacher Eigen- 

wert ist (wenn K ~ 0 und im Falle geraden n auch K :r n/2) ,  gehSren 
K und e~ -K charakterisierten Termsystemen angehSrige zwei durch e n 

Eigenfunktionen: 
~p(g) and ~o( ~ - K) = ~0(-- K) 

die konjugiert komplex zueinander shad. @K) ist eine Linearkombination 
der q~J, (zO, ~p(- K) eine solche der qfi' (-t0. Da der Energieoperator sich bei 
Spiegelung nicht ~ndert, so mul~ man durch Spiegelung einer zu ~(K) ge- 
hSrigen Eigenfunktion wieder eine zu ~(K) gehSrige Eigenfunktion erh~lten. 
Da ~fl(h3 als Linearkombination der ~j,(h3 nach (18b) in eine Funktion 

/c multi- tibergehen mug, welche sich bei zykliseher Vertauschung mit % 
pliziert, und umgekehrt y)(- ~ ein solche, welche sich mit s~-K multi- 
pliziert, so mul3 [evenfuell nach Multiplik~tion mit geeigneten Potenzen 
a~on snl)] ftir die Funktionen @/o, ~o(-zO gelten: 

(S' 0 ~fl(g) = 4_ ~o(-- ~), (19) 

1) Diese Faktoren h~ngen davon ab, mit welchen Funktionen innerhalb 
der Gruppen ~' man die Z~ihlung beginnt (was natiirlich willkiirlich ist), oder auch, 
an welcher der Spiegelungsebenen man bei festgehaltener Z~hlung spiegett 
(siehe weiter unten). 
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d.h. die beiden zu U(m=-U( -~  gehSrigen Eigenfunktionen gehen bei 
Spiegelung entweder inein'ander oder in ihr Negatives fiber. Dementsprechend 
li~l~t sich aus @K) und @-K) stets eine in bezug auf die Spiegelung (S'1) 
symmetrische und eine antisymmetrische Linearkombination bilden. 

Zu einem elnfachen Eigenwert U(0) und im FalIe geraden n auch ~(n/a), 
muB gelten: 

(8'1) r  = + r  I (9.0) 

( s i )  ~(~/~) = 4-  ~(~l~), f 

d. h. die zugehSrigen Eigenfunktionen sind entweder spiegelungssymmetrisch 
oder antisymmetrisch. 

Die Spiegelung (S'1) bezog sieh nach ihrer Deiinition (18) auf die 
Spiegelung der fipinanordnung an der Ebene zwischen den Atomen n und 1. 
Wird die Spiegelung zwischen den Atomen m und m q-1 vorgenommen, 
so gilt: 

(S~ + 1) = (C) 2m (Si). (21) 
Somit gilt: 

und speziell ffir K = 0: 
(s;~ + 1) ~(o) = (si) ~(0), (9~ ~) 

sowie im Falle geraden n ffir K = n /2  

(S~ + ~) ~(~/~) _-- (S'1) ~n]~). (o2 b) 

Hieraus leitet man einmal leicht ab (vgl. vorige Anmerkung), dab man 
dutch Nultiplikation der Funktionen y)(~9 und ~v (-'v) mit geeigneten 
Potenzen ~on e n ffir irgendeine der Spiegelungen (Sm + i) die Erffillung der 
Beziehung : 

(S~ + ~) V; (K) = ~( -~)  

erreichen kann 1) (wenn K ~ 0 und im Falle geraden n auch ~ n/2),  

d.h.  dab sich in bezug auf jede der Spiegelungsebenen eine spiegelungs- 

1) Hierin bedeuten dann also die Funktionen ~v(K) und y)(--a~) die mit 
geeigneten Poten~en yon en multiplizierten urspriinglichen Funktionen. Ist etwa 

(8'~) ~(K) = § w~- g), 
so gilt 

( s ~  + 1) v (~) = C ~ ~ K ~(-  ~) u . a  (s~, + 1) ~(-  ~) = ~ ~ ~ ~(~). 
Dann ist 

W(~) 4_ W(-K) 
spiegelungssymmetriseh b~w. antisymmetrisch in be~ug muf (S'1) und 

~ g v,(K) 4-  . ; -  ~ K W(-- K) 

spiegelungssymmetriseh bzw. antisymmetrisch in bezug auf (S~a + ~). 
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symmetrische und eine spiegelungsantisymmetrische Linearkombination 
tier :Punktionen ~(~ und ~(-K) bil'den li~Bt; und ferner, dab far K ~ 0 
und im Falle geraden n aueh far  K ~ n /2  der Spiegelungscharakter der 
Funktionen yj(o), yj(n/~) unabhangig vonder Spiegelungsebene (d. h. yon m) ist. 

Das bisher, betrachtete Verhulten- der Eigenfunkiionen be~og~ sich auf 
Symmetrieoperationen, welche an der Spinverteilung vorgenommen wurden. 
Fiir uns ist indessen die Betrachtnng des Verhaltens gegeniiber zykliseher 
Vert~uschung und Spiegelung der Atome yon Interesse. Jan F~lle geraden n 
ziehen wit es ferner vor, die Spiege]ungseigenschaften in bezug auf die 
Ebenen dttreh zwei gegentiberliegende htome (frfiher als S v bezeichnet), 
start dutch die Mitre gegeniiberliegender Seiten (frfiher als S's bezeichnet) 
zu charakterisieren. (Dieses besonders hn Hinblick auf die in der zweiten 
Abhandlung durehzufiihrende Behandlung des dutch Substitutenten ge- 
stOrten Benzols.) Der Ubergang zu diesen Symmetrieoperationen ist 
leicht zu vollziehen. Fiir die zyktische Vertauschung ist er bereits in 
der Beziehung (13) enthatten. Da diese Beziehung ftir jede Slaterfunktion 
gilt, gilt sie aueh ffir jede Linearkombination derselben, mithin aueh 
fiir jedes ~o (K) ;~ also ist : 

C ~/)CK) = (__  l ) n - - 1  (C) - -1  ~0(K). (~,,8) 

Mithin wird far eine Funktion ~f(~, far welche 

gilt~: 

d.h. 

und 

(C , ) -  1 ~/)(K} = .  eK ,q)(K) 

C ~f(K) = (__ 1)n-- 1 eK ~)(K)! 
" n 

C ~(~ = e K ~p(K) fiir ungerades n (flSa) 

C vd(~ - -  - -  e,, ygK) = enl~ + K y;(K} far gerades n. (28 b) 

Wit schreiben deshalb: 

~(K) ~ W~C fiir ungerades n (24a) 
und 

vd(K) ~ ~pn!~ + K far gerades n; (24b) 

dann gibt der uneingeklammerte Index die Potenzen yon e. an, mit welehen 
sich die Funktionen ~x~ bei zykli~cher Vertauschung der Atome multi- 
-plizieren; vorher gzb der elngeklzmmerte Index (K) die Potenzen yon 
e n mit den rtegativen Zeichen .an, mit denen sich die Funktionen ~(~) bei 
zyklischer Vertauschung der Spins multiplizieren_ 
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Wir deuten den Charakter einer Eigenfunktion (oder Terms) in bezug 
auf (C) durch (e~), den in bezug auf C dutch ~ (ohne Klammer) an. 
Es gilt dann also ffir den Charakter eines Terms: 

( 8 ~  ~--- den fiir ungerades • (25a) 

(e~) ~ e~ ]2 + K far gerades n. (25b) 

Wir bezeichnen ferner einen zweifach entarteten Term mit 

K S~-K; K :r 0 fiir ,z ungerade, (25e) 

( t  ~ K, t• ~ -~- ,~l~ + g, t -  (,~l~ + ~ ;  K ==]:= O, n/2 ffir n gerado. (25 d) 

So haben wir beispielsweise far n ---- 8 in bezug auf zyklische Vertauschung 
die Termcharaktere 

(t  ~ = t~~ (4 ,  t~') ---- 4 ,  *; '  
und ffir n = 6 

(t ~ ---- t~; ( 4 ,  ~2)  ----- t~, t ~ ;  (4 ,  t~ ~) ------ 4 ,  t~';  (t~) ---- e ~ 

Was die Spiegelung anbetrifft, so findet man ghnlich wie bei (18), dag 
allgemein gilt 1) : 

S' S~ ~ = (--  1) -~ -  (,~) ~o~ far ungerades n, (26a) 
= (8;~) ~ 

S~ ~o~ = (--  1)~1 ~ (S~) ~% fiir gerades n (26b) 

(bei beliebigem m). 
Dabei bedeutet S~ die Spiegelung an der Ebene dutch die Mitte der 

Verbindungslinie der Atome m ~ 1 und mund  dutch die Mitte des Ringes:. 
Fiir die Spiegelungen S~ gilt wieder analog (21) : 

8~, + ,  = C 3 '~ 8', (27) 
und somit: 

8',~+~ ~Ic = e ~ S', ~d c, (~7a) 

also speziell ftir K ----- 0 (und bei geradem n fiir K = ,z/2) : 

' ~ 0 0  ' Sm +,  = $1 V '~ (27 b) 

S~ + ~ ~o "/2 = S', ~,t~ t27 c) 
fiir alle m. 

~) Es ist 

, 1 
S~. ~n ,  v~ . . . .  r~ ---- 1/--~ 

r 
und entsprechend S=. 

,e~ (1) ,e~ ( 2 ) . . .  

~,~ (1) ,e~'.._~ (2).  
~ 1  ~ ~ 

. ~  ~ 

'el" (1) @, ( ~ ) . . .  
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Fiir K =r 0 (bzw. aueh K ~ n/2).l~Bt sieh somit stets eine in bezug auf 
S~ spiegehngssymmetrische und eine spiegelungsantisymmetrische Linear- 
kombination der Funktionen ~f/~ und ~ -  ~bilden; und ffir K = 0 (bzw. auch 
K - ~  n/2) ist der Spiegelnngscharakter in bezug auf a]le S',, derselbe. 
D~ der :Energieopera~or spiegelungssymmetriseh ist, so laBt sich ffir 
K = 0 und im Falle geraden n uuch f fir K ~ n/2 noch ein Zerfall der 
S~kulardeterminante nach spiegelungssymmetrisehen und -antisymmetri- 
schen Termen erreichen. 

lm FalIe geraden n gehen wit schlieBlich noch yon den Spiegelungen S~n 
auf die Spiegelungen S~ an den Ebenen &u'ch die gegenfiberliegenden 
Atome mund  m + n/2 fiber. Es gilt : 

r &, = c. &. Os) 
Will man das Verhalten gegeniiber S~ ~ns clem Verhalten gegeniiber (C) 

und (S~) ableiten, so gilt also naeh (28), (26b) und (23): 
r 

Sm ---- C. S~ 

---- ( - -  1)-! ~ C (8~) [naeh (26b)] 

= (-- 1) ~/~ (--  1) ~ - '  (C) -~ (S~) [naeh (28)3; 

S~ ---- (--  1) ~/2 " - ~  (C)- '  (S;). (29) 

Charakterisieren wir den S1oiegelungscharakter der Terme (e~ (s~/~) 
in bezug uuf die (S;~) dutch Zuftigung des + -  bzw. ~-Zeiehens in der 
Klammer und yon e~ en nl~ in bezug auf die'S,, durch + bzw, - - o h n e  
Klammer, so wird naeh (25b) trod (29) beispieIsweise ftir n = 4: 

(~o +) _= 4 - - |  
(~0 ~ )  ___ ~ --++/ 0o) 
(d +) - -  eo 
(d-- )  = ~o 

und fiir n ~ 6 :  
(~ +) - -  4 + /  

(d ~ )  ----- d +/  (al) 
(4 +) = 4 

Ffir entartete Terme y~K, ~p--K mit K ~ O, n/2 gilt wieder, dal3 sieh dutch 
Linearkombination in bezug auf jedes S m eine spiegelungssymmetrisehe 
und spiegelungsantisymmetrisehe Eigenfunktion biMen liiBt. 

Zur Charakterisierung des gesamten Termcharakters schreiben wit 
noch den Wert des resultierenden Spins vor die e~-l~otenzen. 
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I-Iiermit schliel~en wir die allgemeine Diskussion der ersten Methode 
ab. Die Berechnung der sich nach dieser Methode ergebenden Terme und 
ihrer Charaktere ist ffir die Fa l len  ~-- 3, 4, 5, 6 im Anhang durchgefiihrt. 
Die Ergebnisse werden wir im Zusammenhang mit den Resultaten der 
nunmehr zu behundelnden zweiten Methode diskutieren. 

4. Die zweite Methode. Bei dieser Methode wird zlm~chst dieAustaus~h- 
wirkung zwischen den Elektronen vernachl~issigt u n d e s  werden zuerst 
die Zust~nde for ein einzelnes Elek~ron in einem Kraftfeld yon der. Periodiziti~t 
des l~inges untersucht, wobei dieses Kraftfeld herriihrt yon dem Geriist 
plus deh iibrigen Elektronen aul~er dem gerade betrachteten. 

Fiihren wit bei unserem regul~ren n-Eek Zylinderkoordinaten r, z, 
ein mit dem Mittelpunkt des n-Ecks als Ursprung, so ist das Potential 
for das herausgegriffene Elektron eine periodische Funktion yon q mit 
der Feriode 2 g/n: 

(r ~:rg) V(r,z, qO -~V , z , ~ +  n ; g =  1,2 . . . . .  n - - 1 .  (82) 

Die zyklisehe Gruppe ist also eine Substitutions~uppe der for ein Elektron 
gfiltigen skularen SchrSdingergleichung: 

8 g~ m [W - -  V (r, z, 9)] g = 0. (88) A z + --hv- 

Wie Bloeh 1) auf gruppentheoretischem Wege gezeigt hut, folgt hieraus, 
dal~ sich jede Eigenfunktiorr in der Form durstellen lgBt: 

Z~(r,z,  ~) = e,k~ uk (r, z, q~), (84) 

wobei u k eine in q periodisehe Funktion mi~ der Periode 2 ~/n ist, und k 
eine positive oder negative gunze Zuhl oder Null ist. Die Funktion Z k 
multipliziert sieh bei For~schreiten um den Winkel 2 zl/n mit 

27t 
i k . - -  

e n ~ E k  

Alle Eigenfunktionen, deren k sieh um ganze Vielfaehe yon n unter- 
~eheiden, gehSren zum gleichen Termsystem. Da ferner Spiegelungssymmetrie 
in bezug uuf S', und im Falle geraden n aueh auf S, besteht, so gibt es (aul]er 
for k = p n ,  und im Falle geraden n aueh k = p . n / g ;  p = 0  oder eine 
ganze Zahl) zu jeder Eigenfunktion Z r eine Eigenfunktion Z -k,  welche 
zum gleichen Eigenwert geh0rt. In diesem Fulle ist 

Z k = Z -  k; (84 u) 

1) F. Bloch, ZS. f. Phys. 52, 555, 1928. 
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und ferner kann man dutch Linearkombination der beiden Funktionen 
in bezug auf jede der SpiegelungseSenen ' eine spiegelungssymmetrische 
und spiegelungsantlsymmetris'che Eigenfunktion herstellen. Ffir  k = p n  

und im Falle geraden n auch k = p .  n / 2  (p = 0, 1 . . . .  ) sind die Eigen- 
werte einfach und die Eigenfunktionen dutch -t-- oder ---Charakter in 
bezug auf die Spiegelung zu eharakterisieren. Die Eigenf~mktionen w~ren 
ferner noch durch ihren Spiegelungscharakter in bezug auf die Ebene des 
Ringes zu charakterisieren. Doch ist dies, da wir die Eigenfunktionen im 
Ring wieder dutch die Eigenfunktion eines Elektrons bei einem einzelnen 
Atom ann~hern werden, wieder ohne Interesse, da dutch die Voraussetzung 
fiber diese Eigenfunktion der Spiegelungscharakter in bezug auf die Ebene 
des l~inges bereits festgelegt ist. 

Die Eigenfunktionen Z k stellen umlaufende Elektronenwellen dar, 
die infolge der Periodizit~t in ~ mit dieser Periodizitgt moduliert sind. 

Die spezielle Form der Funktionen Z k sowie die Eigenwerte h~ngen 
natfirlieh yon dem Verlauf des Potentials V ab. Das Potential denken 
wir uns zusammengesetzt aus den fiberlagerten Potentislen der einzelnen 
Ringatome und der sie umgebenden fibrigen Elektronen. Wegen der ab- 
schirmenden Wirkung dieser Elektronen wird der Potentialanteil des 
einzelnen Ringatoms mit dem Abstand starker abnehmen als 1/r .  Der 
Potentialverlauf wird also in der Nghe der Ringatome Minima aufweisen. 
Sind diese Minima tier, so lal3t sich ein yon Bloch ,  1. c., angegebenes 
N~herungsverfahren zur Berechnung der Eigenwerte und Eigenfunktionen 
anwenden, das die L6sungen aus den zum tiefsten Eigenwert des Elektrons 
beim einzelnen Atom gehSrigen L6sungen konstruiert, gierbei wird die 
~berl~gerung der Potentialfelder der einzelnen Atome als StSrung behandelt. 
Beriicl~?ichtigt man wegen des schnellen Abfalles des Potentials und der 
einzelnen Eigenfunktionen nur die Weehselwirkung zvvischen den Potential- 
feldern und Eigenfunktiolien benaehbarter Atome, go ergib~ die Blochsehe 
Methode folgendes Resultat ffir die Eigenwerte W, wenn W o der zum 
einzelnen Elektron beim einzelnen Atom gehSrige tiefste Eigenwert ist: 

2 s k  
W k = W o - ~ - 2 f l c o s - ,  k = 0 , 1 , . . . , n ~ l .  (35) 

Die zu k und k '  = n - -  k gehSrenden Eigenwerte sind gleieh. Es sind also 
alle Eigenwerte fuller dem zu k = 0, und im Falle geraden n aueh zu 
k = n / 2  gehSrigen Eigenwert~ zweifach entartet. 

und fl sind zwei Konstanten, die sich aus der ~berlagerung der 
Potentiale und Eigenfunktionen benaehbarter Atome in folgender Weise 
berechnen. 

Zeitsehrif t  ffir Physlk.  Bd, 70. 16 
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Ist V der wirkliche Potentialverlauf und Uf(r, z, of) der gedachte 
[ 

Potentialverlauf ~iir das /-t,e Atom allein, ferner ~o~ Z, 

= ~ (r, z, q)) die Eigenfunktion ffir diesen gedaehten Potentialverlauf, 
welehe zum t,iefsten Eigenwert W o gehSrt, so ist: 

(asa) 

Da V - -  U t negative Werte hat, so ist ~ ~ 0. Es stellt - -  ~ die potentielle 
Energie der ungestSrten Ladungsverteilung des beim einzelnen Atom [ 
befindlichen Elektrons im Felde der Nachbaratome dar. Die (~rSl~e fl ist 

ebenfalls > 0, wenn die Funktion F] keinen Knoten fiir q~ = 7 [ hat, 

hingegen ( 0 ,  wenn ~p~ einen Kuoten ftir diesen Wert yon ~ hat. Es 
wird also fl > 0 sein, wenn wires mit [P]h-, [P]- oder [s]-Elektronen zu tun  
haben, hingegen fl < 0 ftir [p]v-Elektronen (vgl. S. 217). ~n ersteren 
Falle nehmen also die Eigenwerte in der Reihenfolge 

n - - 1  
1 2 . . . .  

2 
k ---- 0, ftir ungerades n (85b) 

' ' n + l  
n - - 1  n - - 2  . . . .  

2 
I 2 n 

and k = 0 . . . . .  , ~ ffir gerades n (85c) 
n - - 1  n - - 2  

zu. Im zweiten Falle (8 <: 0) ist die Reihenfolge umgekehrt, so dal~ dann 
k = 0 den hSchsten Eigenwert ergibt. 

Die zum Eigenwert W k gehSrige Eigenfunktion lautet (die Argumento 
r, z in ~o lassen wir der Kiirze halber fort): 

z (r, + ~ 

sie multipliziert sich beim Fortschreiten um den Winkel 2 7e/n mit k 
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Die zu k und k'-~ n -  k gehSrigen Eigenfunktionen (k =r 0 fiir un- 
gerades n; k ~ O, n/2 fiir geradds ~) sind konjugiert komplex, und 
gehOren zum selben Eigenwert. Die zu k = 0, und im Falle geraden n 
auch zu k-~ n/2 gehSrigen Eigenfunktionen sind reell. Anstatt k yon 
0 bis n - -  1 laufen zu lassen, ist es zweckmiigig, im Fal len ungerade fttr 

die Werte yon k ~ ~ und im Fal len gerade fiir die Werte k ~ n/2 

negative Werte yon k einzufiihren, und somit die Eigenwerte und 
Eigenfunktionen zu bezeichnen durch: 

n -  1 ffir ungerades n , /  
k = 0, =j=l, •  -4- 2 ~ (36a) 

o j 
k = 0, 4-1,  -4-2, 4- - ~ - - 1  , -I--~ fiir geradesn. 

Die Zahl der dutch die benutzte N~herung erhaltenen Eigenwerte (doppelte 
Eigenwerte doppelt gereehnet) ist stets n. 

Die Eigenhmktionen besitzen folgende 8piegelungseigensehaft~n. In 
bezug auf die Spiegehmg an der ~ingebene (u -~on z mit - -z)  ist 
die 8piegelungseigensehaft ftir alle Eigenfunktionen gleieh derjenigen yon ~o ~ 
Also ~ fttr [~]h-Elektronen und + ftir die i~brigen in Betraeht kommenden 
t~lle. In bezug auf die 8piegelungen S (Ersatz yon + q) dutch - - ~ )  
haben die Funktionen ~ und ira Falle geraden n aueh Z ~2 den Charakter 
yon ~o~ also - -  fiir ein [p~v-Elektron und -J- ftir die iibrigen in Betracht 
kommenden Fiille. Die Funktionen Z ~ und Z -  k (k :r 0, n/2) gehen bei 
der Spiegelung S an der Ebene dutch das Atom [----- 0 ineinunder fiber, 
wenn ~fo _j__ Charakter ha t ;  sie gehen in ihr Negatives fiber, wenn yjo 

- - -  Charakter hat. 

Nunmehr ist die Austausch~rkung zwisehen den Elektronen zu be- 
rficksichtigen. Das geschieht in i~hfilieher V~eise, wie das yon den Elektronen 
in einem Atom bekannt ist. Man denkt sieh die dureh die k-Werte charak- 
terisierten Elektronenzust~inde in ihrer energetischen Reihenfolge besetzt, 
unter Berficksichtigung der Resonanzeffekte und des Pauliprinzips. Auf 
diese Weise entstehen, ~hnlich wie beim Atom bei sukzessiver Aufffillung 
der k-Zust~nde, abgesehlossene Elektronengruppen. Die durch eine be- 
stimmte Besetzung~ der dur-ch die Werte yon k charakterisierten Elektronen- 
zust~nde entstehe~den Terme lassen sieh in ~hnlicher Weise besfimmen 
wle in einem Atom. Wegen des Pauliprinzips kann jeder Zustand k nicht 
m~,hr als zweimal besetzt werden. 

16" 
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Die entstehenden Terme sind erstens eharakterisiert durch einen 
resultierenden Wert K = ~ k, wobei die Summe fiber diejenigen Zusti~nde 
zu erstrecken ist, die besetzt sind. Zu verschiedenen Werten yon K gehSrige 
Terme kombinieren nicht miteinander, solange der Energieoperator die 
Symmetrie des Ringes besitzt. K eharakterisiert also ein Termsystem. 
Jede zum System K gehSrige Eigenfunktion multipliziert sieh bei Ersatz 
yon ~ dureh q~ -{- 2 ~/n mit s~. Ist K :~: 0 und im Falle geraden n auch 
K :r hi2, so gehSrt zu jedem Term des Systems K ein energetiseh gleicher 
Term des Systems - -  K. Aus den beiden zugehSrigen zueinander konjugiert 
komplexen Eigenfunktionen 1/iSt sich stets eine spiegelungssymmetrische 
und eine spiegelungsantisym~etrische in bezug auf irgendeine der zur 
:Ringebene senkrechten Spiegelungsebenen S bilden. 

Ist K --  0 uad im Falle geraden n auch K = n/2, so haben wit zwischen 
~ermen t ~ + und s o _  bzw. s ~ l : +  und ~."/~--~. =terseheiden,  
wobei Q- und - -  den Spiegelungscharakter in bezug auf S angibt. Jr-  und 
- - -Terme kombinieren nicht miteinander, so lange der Energieoperator 
die Spiegelungssymmetrie besitzt. Im ~alle geraden n beziehen wit den 
Spiegelungscharakter stets auf die Ebenen dureh gegenfiberliegende Atome. 

Die entstehenden Terme sind weiter charakterisiert dutch den Wert 
des zugehSrigen resultierenden Spins s. Zu verschiedenen Werten yon s 
gehSrige Terme k0mbinieren nicht miteinander, solange die Wechselwirkung 
zwischen Spin und ,,Elektronenbewegung" vernachl/~ssigt wird. 

Die Ableitung der bei einer gegebenen Besetzung der k-Zust/inde sich 
ergebenden Terme mSge an einem Beispiel erl~utert werden. Es sollen 
13eispielsweise die Terme bestimmt werden, welche entstehen, wenn (ffir 
n = 5) folgende Besetzung der k-Zust/inde mit 5 Elektronen vorliegt: 

k = o,o, l l l ,  l l l ,  l~l; 

ohne Berticksiehtigung des Elektronenaustausehes gehSren wegen der 
Entartung der k-Zust/~nde zur gleiehen Energie die Besetzungen: 

k ---- 0 ,0 ,1 ,1 ,2 ;  K = A - 4 ~ - - - I ,  

k ---- 0, 0, - - 1 ,  - - 1 ,  - -  2; K ---- - - 4  ~--- 1, 

k --  0 ,0 ,  1 , - - l ,  9.; K ~-- -]-2, 

k = 0, 0, - - 1 ,  1 , - - 2 ;  K =- - - 2 ,  

k =- 0 ,0 ,  1, 1 , - - 2 ;  K = 0, 

k = 0, 0 , - - 1 , - - 1 ,  2; K = 0. 

(87) 
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Indem man die Austauschwirkung zwischen den Elektronen als klein 
ansieht, hat man als Ausgangsfunktionen ffir die StOrungsrechnung der 
spinfreien SehrSdingergleichung die Produkte 

Z~ go(9,) Z1(8) Z1(4) Z~(5), 

z o (1) z o (~) z -~ (8) z -~ (4) z- !  (5) 

usw. und ulle diejenigen, welehe aus ihnen dutch Permutationen der Elek- 
tronen hervorgehen. Jede dieser l~unktionen multipliziert sich bei der Sub- 
stitution ~0 -> q~ -k 2 z~/n mit ~ (K = ~ k). Also tut dies auch jede 
Linearkombination yon l~unktionen, welehe zum gleichen K gehSren. Da 
Funktionen mit verschiedenem K nicht kombinieren, zerf/~llt das S/~kular- 
problem zun~chst naeh Werten yon K ,  wie sie hinter die den versehiedenen 
Besetzungen entsprechenden k-Verteilungen angeschrieben sind. Innerhalb 
jedes dieser S/~kularprobleme sind diejenigen LSsungen aufzusuehen, welehe 
unter ]3erficksiehtigung des Spins dem Pautiprinzip genfigen. Zu ihrer 
Gewinnung karm man unter Vern/~ehl~ssigung der Weehselwirkung zwisehen 
Spin und ,,Elektronenbewegung" das S 1 a t er sche Verfahren anwenden. ~an 
denkt sieh ein Magnetfeld eingeschaltet und eharakterisiert jede Eigen- 
funktion Z ~ (~) noeh dutch die Komponente des Spins in l~iehtung des 
Magnetfeldes, so dab man zwei ~unktionen 

Z k~ (i), z ~  ('3 
erh~lt. Aus diesen Funktionen bildet man die zu einer bestimmten Besetzung 
gehSrigen, in allen ]~lektronen antisymmetrischen Linearkombinationen: 

1 Zk-'Y~(~) Zk~r~(~) . . .  Zk~(5)  

wobei kx, k 2 . . . .  , k 5 die besetzten k-Zust~nde und Yl, 7~ . . . .  , Y5 entweder 
gleich ~ oder ~ sind. Dabei kann unter den k(Werten ein besthmnter Weft 
nieht mehr als zweimal vorkommen. Sind zwei der ki-Werte gleieh, so 
ist notwendig ffir eine der ihnen entspreehenden Zeilen 7~ = or lind ftir 
die andere y~----fl (Vertauschung yon Zeilen liefert natErlieh keine neue 
Funktion). Das S~kularproblem zeff/~llt dann naeh Werten der resultieren- 
den Spinkomponente ~. F/ir K - - - - -  1 gibt es nur zwei solche Slater- 
funktionen (38), n/~mlieh: 

y~(0~, 0~, 1~, lfl ,  2~) und y~(0o~, Off, 1~, lfl, 2fl), 

von denen die erste zur resultierenden Spinkomponente a = �89 die zweite 
zu a = - - �89  gehSrt. Das S/~kularproblem zerf/~llt also in zwei einreihige, 
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welehe fiir verschwindendes 
K , = -  1 liefert also 

einen �89 e~- 1-(Dublett) term. 
Ebenso liefert K = 1 

einen { e~-(Dublett)term. 

Die Terme sind entar te t  und wir schreiben deshalb: 

�89 eL - ~:5 1. 

Ftir K = + 2 gibt es folgende Slaterfunktionen: 

Magnetfeld denselben Eigenwert haben. 

Man braucht  zur LSsung etwa nur die Funktionen ftir positive a zu be- 
t raehten;  man erhMt 

3 e~-(Quartet t ) term (s = 3 3 1 e/hen ~ , a  = + ~ ,  •  
und 

1 e~-(Dublett)terme (s = 1 1 zwei 

Ebenso erhMt man fiir K = - - 2 :  

einen ~ e~'~-( Quarte~t)term 
und 

zwei { s~-2-(Dublett)terme. 

1 und �89 - entartet .  2 und ~ e~-2, sowie �89 e 5 e~ 1 Dabei sind die Terme i Q 
Wit  schreiben deshalb: 

38~, 8T ~ zwei Terme ~ e~, e7 ~. 

Es bleibt noch der Fall K = 0. I-Iier gibt  es folgende Slaterfunktionen: 

Zu a-----�89 ~ ( 0 a ,  0fl~ 1~, 1 / 5 , - - 2 a ) ,  

yJ (0~, 0/5, - - 1 ~ , - - 1 / 5 ,  2r162 

Zu a = - - � 8 9  v2(0~, 0/5, i x ,  1 / 5 , - - 2 / 5 ) ,  

v ( o ~ ,  0 / 5 , - - 1 / 5 , - - I x ,  ~./5). 

3 (0~, Off, 1 1~, 2o 0. Z u ( ~  ~ ~:  ~ or, - -  

1. (o~, 0/5, 1 Ix, 2/5), Zu a = ~. ~o ~r 

vJ(0x, 0/5, l a ,  - - 1 / 5 ,  2a) ,  

V (0~, 0/5, 1/5, - -  l~t, 2:@ 

3. (0 Off, l f l ,  1/5, "2/5). Z u a  = - - i "  ~ a,  

1. (0 Off, 1/5, 1/5, 2cr Z u a  =- - - ~ .  ~o r162 

yJ(0a,  Off, 1/5, - - 1 ~ ,  2fl), 
y) (0cr Off, 1:r - - 1 / 5 ,  - -  2ch). 
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Man br~ueht zur L6sung wieder nur die Funktionen etwa fiir posives a 
zu betrachten. Die beiden zu a = ' �89 geh6rigen Funktionen gehen bei 
Spiegelung (ebenso wie die beiden zu a = - - � 8 9  auseinander hervor. 
(Man denke sich etw~ die Spins in Richtung senkreeht zum Ring orientiert.) 
Es 1/~l~t sich also aus ihnen eine spiegelungssymmetrische und eine 
spiegelungsantisymmetrische Linearkombination bilden, die nicht mit- 
einander kombinieren. Man erh~lt also: 

0 einen �89 s 5 -4--(Dublett)term (s = �89 a = • �89 

einen �89 ss---~ (Dublett)term (s = �89 a : ~ �89 

hasgesamt haben wir also aus der Besetzung 

k - - 0 , 0 ,  IX], Ill, !2] 

Yolgende Terme erhalten: 
1 1 8 _  1 e5 ' 5 

~ 8 5  , 

Zwei Terme -~ e•, s~-~, ( (89) 
1 0 

J 1 0 

Man sieht iibrigens, wie das vonder  Behandlung der Atome gel~ufig 
ist, dal~ man die abgeschlossene Elektronengruppe k = 0,0 fiir die Be- 
stimmung der Terme gar nicht zu beriicksichtigen braucht. 

Es ist f ~  dies Verfahren ferner gleiehgilltig, ob die Zahl N der Elek- 
tronen mit der Zahl n der Ringatome fibereinstimmt oder nieht. 

In der Weise, wie dies hier an einem Beispiel durehgefiihrt wurde, 
kann man alle Terme bestimmen, welche bei gegebenen n und N dutch 
das Bloehsehe N/~herungsverfahren erhalten werden. In1 Falle N ~ n 

( ~ ) !  
erh~lt man insgesamt - ~  Terme, wenn jeder Term so vielfaeh ge- 

z~hlt wird, als seine u betr/~gtl). 

I) Man hat n-&rnlioh ohne Spin n zu bese~zende Zust~nde. Durch den Spin 
verdoppel t  sich die Zahl  der Zust:s auf  2 n. Auf diese 2 n Zust/inde h a t  m a n  

n E lek t ronen  zu verteilen. Das ist auf  ( 2 : )  - ( 2n )  l n ! Weisen m6gl ieh,  von  den 

dadureh  e rha l tenen  Funk~ionen ha t  m a n  alle in allen E lek t ronen  ant i symme-  
t r i sehen Linearkombina t ionen  zu bilden. Jede dieser L inearkombina t ionen  geht 
bei i rgendeiner  der n[ Pe rmuta t ionen  der E lek t ronen  in sieh oder in ihr  Negatives 

(2 n) ' 1 (2 n)'  
fiber. Also gibt  es " = - - "  n I n ! (n!)~ verschiedene an t i symmetr i sehe  (Slater-) 

Funk t ionen  und  damit  Terme. 
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Demgegeniiber erhMt man nach der ersten ~ethode nur 2 n Terme. 
Wfirde man bei dieser die yon S la t e r  als ,,polare Zust~nde" bezeichneten 
Zust~nde, d.h.  solche Zustande, bei welchen ohne Berficksichtigung der 
Wechselwirkung zwischen benachbarten Atomen zwei Elektronen sich bei 
einem Atom im tiefsten Zustand befinden, mitberiicksichtigen, so wiirde 

(2~)'  
man ebenfalls ~ Terme erhaltenl). 

Um die energetische l~eihenfolge der Terme, welche aus einer gegebenen 
Besetzung entstehen, zu erhalten, ware es nStig, das S~kularproblem ftir 
diese Besetzung wirklich zu 15sen. Das Resultat wird yon dem speziellen 
Verlauf yon V abh~ngen, und l~13t sich daher nicht allgemein angeben, 
wenngleich sich dariiber dutch eingehendere Diskussion bei bestimmten 
Voraussetzungen fiber den Potentialverlauf und die Eigenfunktionen ~ 
Aussagen gewinnen liel~en. Die Frage ist abet ffir uns obne grSl~ere Be- 
deutung, wit sehen deshalb yon einer solchen Diskussion ab. 

Dagegen ist yon wesentlicher Bedeutung fiir uns die energetische 
Reihenfolge der Gesamtheiten yon Termen, welche aus verschiedenen Be- 
setzungen der k-Zust~nde entstehen. Im Gfiltigkeitsbereich des hier an- 
gewendeten N~herungsverfahrens diirfen sich j a Terme, welche aus ver- 
sehiedenen Besetzungen (eine Besetzung charakterisiert dureh die Ab- 
solutwerte der k) hervorgehen, nicht fiberschneiden. 

Diese tteihenfolge h~ngt wesentlich davon ab, welches das Vorzeichen 
yon ~ [vgl. (35a)] ist, und dies wiederum ist dadurch bestimmt, 0b wires 
mit [P]h-, "[P]-, ~s]-Elektronen einerseits oder [p~v-Elektronen andererseits 
zu tun haben. 

In der folgenden Diskussion setzen wit ~ ~ 0 voraus, schliel3en also 
c!en Fall yon [p]vElektronen aus. Dann ist k ~ 0 der tiefste k-Zustand, 
und es gilt die durch (85b, c) gegebene Reihenfolge. Wir werden sparer 
eine heuristische Begrfindung ffir diese u aus dem Verhalten 
der 6 nieht in Einfachbindungen unterzubringende Elektronen enthaltenden 
5-Ringe geben. 

Die Bestimmung der fiir die F~ille N = n = 3, 4, 5,.6 sich ergebenden 
Terme ffihren wir im einzelnen hier nicht aus. Wit geben im folgenden 
Abschnitt nur die Resultate. 

6. Die Resultate der beiden N~herungsver/ahren ; Vergleich und Diskussion. 
Im folgenden geben wir zun~chst in den Fig. 1 bis 4 eine Ubersicht fiber 

1) Die zum Beweis hierfiir notwendige Uberlegung ist ganz analog wie die 
in der vorlgen Anmerkung angestellte. Es treten an Stelle der ,,Zust~nde" 
in der dortigen l~berlegung bier die ,,Pl~tze" (Atome). 
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die nach den beiden Ngherungsveriahren sich ergebenden Terme fttr die 
F/~lle N = n = 8, 4, 5, 6. Die nach der ersten Mefllode sich ergebenden 
Terme sind jeweils auf der rechten Seite der Figuren uufgetragen. Da ihre 
Abstiinde sich als Vielfaches des Austauschintegrals J angeben lassen, sind 
die Termdifferenzen auf den rechten Seiten innerhalb jeder Figur maB- 
stgblich. Die rechts angeschriebenen Vielfachen des (negativen) Ausr 
integrals J stellen die Wechselwirkungsenergien A W abzfiglich der elektro- 
statischen Wechselwirkung n J  o der ungestSrten Atome dar. Die durch Null 

001/g 

. / ~ - ~ 2 "  

/ 
/ 

. /  
/ 

. /  

. . . .  O 

F i g .  8.  T e r m e  f i ir  n ~ 5. 

bezeichneten HShen entsprechen also der Energie, welche ohne den Aus- 
tauscheffekt sich berechnen wiirde. 

Die Mal3st/ibe fiir die F/ille n = 3, 4, 5, 6 sind bzw. in den Verh/iltnissen 

Null gekennzeichne~en Niveau in den verschiedenen Fgllen den gleichen 
Betrag der Wechselwirkungsenergie /fro Bindung abzulesen ges~ttet.  
(Vorausgesetzt, daJ~ J und Jo yon n unabh/~ngig sei.) Die Terme sind 
char~kterisiert durch den Wer~ des resultierenden Spins s, ihre %-Potenz 1) 
und ihren Spiegelungscharakter. (Bei geradem n in bezug auf S.) 

1) Die Indizes n der s~ sind als selbstverstgndlich fortgelassen. 



Quuntentheoretische Beitrgge zum Benzolproblem. 251 

Ganz auf der linken Seite der Figuren sind die Terme aufgetragen, clie 
sieh ohne Beriieksichtigung des Elektronenaustausehes dureh die ver- 
schiedenen mSglichen Besetzungen der dureh die I k[-Werte bestimmten 
Zust~nde ergeben. Dabei fallen stets ulle diejenigen Terme zusammen, 
fiir welche die ]3esetzungen der k-Zusfgnde sich nut dm'ch verschiedene 
Yorzeiehen der k-Werte unterseheiden. Die angeschriebenen Z~hlen be- 
denten die Absolutwerte der k-Werte der besetzten Zustgnde; ,~lso bei- 
spielsweise im Fa l len  = 5 die Zahlen 00112 alle die Besetzungen, 4ie ira 

7 -6J 

- _ ~ T J  
o. ~s163 ' _ 

.i-" 7~:~- -~,SGJ 

/ /  

..:/..~o+ 

OO/~N 0~ 0~+~ -§ 

Fig. 4. Terme ~rn = 6. 

oben behandelten Beispiel unter (87) angegeben sind. Die Anordnung dieser 
Terme kann nieht mattst~blich vorgenommen werden, da die GrSBen 
Wo, ~, fl als yon der Besetzung der k-Zust~nde abhangig anzusehen sind. 
Lediglioh ira Falle verschiedener ,,einfaeh angeregter" Zust~nde, wie fiir 
n = 6 tier Zust~nde 001112 und 001118, in welehem Wo, ~, fl for die Zu- 
stgnde mit k = 2 und k = 3 als annghernd gleich angesehen werden kSnnen, 
kann der relative Abstand vom Orundzustand (bier 001111) nach (85) 
angegeben werden. (Er betragt in diesem Beispiel 2 : 3.) 
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Der Abstand der Terme ist daher im fibrigen willkiirlich eingezeichnet. 
Es ist ferner der tiefste T~r~ willkiirlieh in gleieher ttShe wie tier tiefste 
na~h tier ersten Methode erhaltene Term gelegt. Wit haben clarauf verzichtet, 
alle Terme einzuzeichnen, Dies ist lediglieh im Falle n----8 geSchehen. 
In den fibrigen F~llen n ~ 4, 5, 6 sind nut die tieferen Terme eingetragen. 

In der zw~iten'Termreihe yon links linden sich die Terme, wel~he sich 
aus denen der soeben besprochenen Termreihe dutch Berficksichtigung des 
Elektronenaustausches ergeben. Die aus einer bestimmten Besetzung der 
k-Zust~nde entstehe~den Terme sind mit dieser verbunden, also beispiels- 
weise fiir n ~ 5 im Falle 00112 die dutch (89) gegebenen Terme. 

Da wir auf eine Untersuchung der Reihenfolge der Terme innerhalb 
solcher Termgruppen verzichten, ist ihre Anordnung folgendermai3en 
getroffen. Unter den Zust~nden, welche naeh der zweiten Methode erhalten 
werden, mtissen sich auch alle diejenigen Terme linden, welehe die erste 
Methode liefert [aber nieht umgekehrtl)J. Wit ordnen nun die aus den 
beiden ~ethoden erhaltenen Terme in fotgender Weise einander zu. Da 
nach einem allgemeinen Satze Terme gleicher Symmetrie sich nicht 
iiberschneiden kSnnen, ordnen wir die Terme eines bestimmten Term- 
eharakters (s-Weft, sn-Potenz und Spiegelungseharakter) der rechten Seite 
in aufsteigender Reihe den Termen desselben Symmetriecharakters der 
linken Seite zu. Ferner wiihlen wir links (willkiirlich) die Reihenfolge ftir 
Terme verschiedenen Termcharakters, soweit sie auch rechts vorkommen, 
ebenso wie rechts. (Beispielsweise legen wir im Falle n ~ 5 fiir 00112 
links den 3 2 e~-~.Term tiefer als den �89 e~-~-Term, well die Terme 
auf der rechten Seite diese l~eihenfolge haben.) Die so links tibrigbleibenden 
Terms sind dann innerhalb jeder Termgruppe willkiirlich nach steigenden 
Werten yon s und fiir einen bestimmten s-Wert naeh s~-l)otenzen ge- 
ordnet. (In dem genannten Beispiel �89 s 2 d-, �89 s : - - ,  �89 s~, e~-~.) 

Ein Vergleieh der naeh den beiden 3lethoden erhaltenen Terme zeigt 
zuniichst, dal3 fast alle tieferen Terme der rechten Seite auch unter den 
tieferen Termen der linken Seite enthalten shad; dab aber umgekehrt auf 
der linken Seite schon unter den tieferen Termen eine Reihe yon Termen 
auftreten, die man rechts nicht vorfindet. So fehlt beispielsweise bei 
n = 4 rechts bereits ein Term, 0 s ~ ~ ,  der links aus derjenigen Besetzung 
(0011) hervorgeht, welehe die tiefste Energie hat. Bei n---- 8, 4, 6 fehlen 
rechts  Terme, die links aus den Besetzungen mit der zweittiefsten Energie 

hervorgehen. 

1) Aus den Figuren wird das nur fiir n = 3 ersichtlich, da wir in den anderen 
Fallen links nur die tieferen Terme eingetragen haben. 
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Wenden wir uSs nun zur Bet:achtung der tiefsten Terme (Grund- 
zust~nde). Fiir n ~ 3, 5, 6 ergeben beide Verfahren denselben Grundterm. 

Im Falle n = 4 ist der nach der ersten Methode erhaltene Grandterm unter 

den aus der energetisch tiefsten Besetzung 0011 hervorgehenden enthalten. 
Ob er der tiefste ist, ist besonders zu untersuchen. Bei Zugrundelegung 
der B lochschen  Funktionen (36) ergibt eine Untersuchung, auf deren 
Wiedergabe wit verzi~hten, in erster N~herung folgendes ffir die Lage der 
4 aus der Besetzung 0011 entstehenden Terme: Die Terme fallen paarweise 

zusannmen, u n d z w a r  0 s  ~  mi t  0 s  2d-,  and  0 s  2 ~ m i t  l s  ~  Dabei 
liegt das zweite Paar  tiefer als das erste. Weleher der beiden Terme 0 s ~ - -  
and 1 s s -  in Wirklichkeit tiefer liegt, l~t~t sich nicht ohne weiteres ent- 
seheiden. Abgesehen hiervon liefern aber beide Verfahren stets denselben 

Grundterm. Uber die energetische Lage der Grundterme fiir die ver- 
schiedenen ~ingsysteme macht  nur die erste Methode eine einfache Aussage. 
Die (ira Anhang durehgefiihrten) Berechnangen ergeben fiir die Wechsel- 
wirkungsenergien /t IV in den 4 F~t]len folgende Energiewerte: 

n = 3 :  A W  8 = 3 J  0, 

n = 4 :  A W 4 =  4Jo + 2J, 

n :  5: A W s :  5Jo-~- l ,24J , 

n - = 6 :  A W e =  6Jo~c 216J, 

wo Jo and J durch die Ausdrticke (6') and  (6") gegeben sind. Da J ~ 0 
sein mul~ (sonst w~re der Grundzustand des Benzols paramagnetisch), so 
gibt es hiernach fiir n = 3 tiberhaupt keinen Energiegewinn durch den 
Austauseheffekt. Roehnet man die Energie ,,pro Bindang", oder was das- 
selbe ist, pro Elektron: A w~ = A W~/n, so erhi~lt man:  

n -= 3: A%---- Jo, 

n = 4:  A w ,  = Jo + 0 , 5 ] ,  (40) 

n ----- 5: Aw 5 = Jo-t-O,248J, 
n ~-  6 :  A w  6 ~ Jo "{- 0,488 J,  

also in den F~llen ungeraden n e i n e  bedeutend LSkere Energie als in den 
:F~llen geraden n. Sieht man zun~ehst diese ,,Bindungsenergie" als mal]- 
gebend fiir die Stabilit~t der Ringe an, so wiirde man also fiir n ---- 5 zu- 
mindest  eine viel geringere Stabilit~t als fiir n ~ 4, 6 erwarten, und eine 
noch viel geringere fiir n---- 3. Das trifft zwar insofern zu, als man nur 
Ringe des hier behandelten Typus CnI-I n mit  geradem n leennt. Aus den 
Werten (40) ist abet keineswegs ersichtlich, da6 tier 4-t~ing, wenn er iiber- 
haup t  existenzf~hig ist, offenbar sehr unstabil ist, w~hrend der 6-Ring 
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sich durch eine groBe Stubilit~t anszeichnet. Ferner wiirde sich auch ffir 
das Verhalten des 8-s wenn man ffir ihn die GrSBe A ws bereelmen 
wfirde, sicher kein SehluB ziehen lassen. Aus diesem Grunde haben wit 
auch' davon abgesehen, die recht komplizierte Bereehnung ftir den 7- und 
8-Ring durchzuffihren. Abgesehen davon, dab ftir die Stabilit/~ einer 
Verbindung durchaus nicht der Energieinhal~ allein maBgebend ist 
darauf kommen wir nachher noeh zurfiek-- ,  mus man bedenken, dal] 
erstens die Gr5i~en A w n keinen unmittelbaren Vergleich der Energie- 
inhalte, der verschiedenen :Ringe gestatten. Denn beim Vergleich tier 
A wn-Werte bleibt ja vSllig unberficksiehtigt, dab schon das yon den nicht 
in Einfaehbindungen unterzubringenden Elektronen befreite ,,Gerfist" 
des Ringes pro Bindung gereehnet ftir versehiedene n verschiedene 
Bindungsenergien haben wird. Von den ges~tt~gten :Ringsystemen ist be- 
kannt, dal~ in diesen Systemen der Energieinhalt pro Bindung gerechnet 
ftir Ringe niedriger Gliedzahl (n ~- 8,4) hSher ist als ffir Ringe mi~ hSherer 
Gliedzahl. Etwas Entsprechendes wird man aueh ffir das Geriist der yon uns 
behandelten l~inge erwarten mfissen. Ferner ist zu bedenken, dal~ anch die 
GrSl3en J0 un4 J selber yon der Gliedzahl des Ringes abhi~ngig Werden, 
und dal~ die ~tiiekwirkung der betraehteten Elektronen auf das Gerfist 
nicht in Betracht gezogen ist (Abstandsi~nderung der Atome usw.). 

Schliel~lieh ist zu be4enken, dal3 die ebene Anordnung fiir alle Ringe 
vorausgesetzt wurde. 

Das einzige, was sieh ans den Werten (40) entnehmen l~l~t, diirfte 
also wohl sein, daI~ man fiir Ringe ungerader Gliederzahl einen erheblieh 
grS]~eren Energieinhalt zu erwarten hat als fiir solche mit gerader Gliederzahl. 

Wie schon bemerkt, ist nun aber ferner ftir die Stabilit~t einer Vet- 
-bin(lung im chemisehen Sinne durchaus nicht der Energieinhalt allein 
maBgebend. Es kommt hierffir vielmehr auch wesentfich auf die Reaktions- 
f~higkeit einer u an. Diese Reaktionsfi~higkeit wird u. a. davon 
abhiingen, wie die Energie bei einer StSrung der Atomanordnung (Abstands- 
~nderungen) sich verh~l~, wie leieh~ das Molekiil angereg~ wird, wie leich~ 
es Elektronen aufnimmt usw. Allgemein ist fiber den Zusammenhang 
zwischen Konstitution und Reaktionsfi~higkeit organischer Molekiile zwar 
viel experimentelles Material gessmmelt worden, abet befriedigende 
theoretisehe Vorstellungen hieriiber existieren nur in sehr beseheidenem 
MaBel). Wir glauben nun, hierfiir im Falle der betrachieten ~ingsys~eme 
einen neuen Ge~ichtspunkt beibringen zu kSnnen. In der Einleitung wurde 

1) Vgl. hicrzu etwa W. Hiickel, Theoretische Grundlagen der organisohen 
Chemie, Bd. I, Kap. 10; Bd. II, Kap. 1-8 ~md Sohla~wuL~. tJeil~ig 193L 
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erw~hnt, welche Bedeutung der Zahl 6 der ,,Doppelbindungselektronen" 
in der Chemie der Ringsysteme zukommt, und es wurde gesagt, dal~ diese 

Zahl  6 in gewissem Sinne einer abgeschlossenen Elel~tronengruppe ent- 

spricht. Dies ist nun aus den Ergebnissen der zweiten Methode ohne 

weiter~s zu erkennen. 
Hiernach gibt es n~mlich ffir einen n-Ring die durch die , Qu~nten- 

zahlen" k ch~rakterisierten Elektronenzust~nde. k = 0 liefert (ohne Spin) 
e~nen Zustand, k---- 1 ist zweifa,eh entartet und liofert (ohne Spin) zwei 
Zust~nde, k = 2 ebenso usw. Nehmen wir nun Wie bisher an, dal~ die 
Energien der Zusti~nde mit wachsendem k zunehmen, und dal3 die Wechsel- 
wirkungsenergien der Elektronen in den k-Zustanden klein gegen die Energie- 
differenzen der k-Zust~inde sind, so werden mit waehsender Elektronenzahl 
die k-Zust~nde der l%eihe nach besetzt. Da jeder Zustand nach dem Pauli- 
prinzip nur doppelt besetzt werden kann, so erh~lt man eine erste abge- 

schlossene Elektronengrul0pe ffir 2 Elektronen, eine zwei~e fiir 4 weitere 
Elektronen (2 if- 4 ---= 6) und eine weitere fiir 4 weitere Elektronen (2 q- 4 
q- 4 ~ 10). Eine abgesehlossene Elektronengruppe ist immer diamagnetiseh: 

K = O ,  s : O .  
Betraehten wit nun zun~iehst die F~lle, dal~ die Elektronenzahl N 

mit der Ringglieclerzahl n iibereinstimmt. Der Fall n = 2 kommt for Ring- 
systeme nicht in Betrach~; er 6ntsprieht der Doppelbindung und is~ anders 

zu behandeln, n = 4 ist das Cyelobutadien. Ist  es nicht sehon infolge eines 
hohen Energieinhalts des Geriistes instabil, so wird es doeh leieh~ chemisch 
reagieren, denn es besitzt keine abgesehlosSene Elektronengruppe (0011), 
es wird also leicht angeregt werden kSnnen, d~ es hierzu nieht notwendig 
ist, ein Elektron aus einem Zustand k ----- 1 in einen hSheren k-Zustand zu 

heben. (u die 4 Zust~nde, die zur Besetzung 0011 gehSren.) 
Der 6-Ring, das Benzol, hingegen besitzt eine abgesehlossene E]ektronen- 

gruppe 0 01111. Zu seiner Anregung ist es erforderlich, ein Elektron aus 
einem k - -  1-Zustand mindestens in einen k : 9.-Zustand zu heben. 

F i i rn  = 8, das Cyelooktotetraen, liegt wieder eine nieht abgesehlossene 
Elektronengruppe vor, die der des 4-:Ringes entspricht, n~m]ich 00111122, 
Sie liefert genau wie deft 4 tiefiiegende Terme, so dab leieht eine Elektronen- 
anregung mSglich ist. Man wird es daher verstgndlich linden, dal3 der 
8-tiing reaktionsf~higer als der 6 Ring ist. 

Eine geringere tieaktionsf~higkeit w~re yon diesem Stoa~dpunkt aus 
fiir den (noch nicht bekannten) 10-Ring zu erwarten, denn er besitzt wieder 
eine abgesehlossene Elektronengruppe 0011112222.  Es ware daher 
interessant, die Herstellung dieser Verbindung zu ,0ersuchen, nnd wenn 
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sie gelingt, zuzusehen, ob sie im Gegensatz zum 8-Ring wieder einen mehr 
aromatischen Charakter zeigt. Es ist natfirlieh kaum vorauszusehen, wie- 
~veit dies der Fall sein wird. Man kann z.B. nieht fibersehen, welehen 
Einflul~ eine etwa nicht ebene Anordnung des t%inges auf die Stabilitiit 
und die chemisehen Eigensehaften haben kann. Wir stellen uns zwar vor 
(s. welter unten), dab beim Benzol die ebene Anordnung dutch die be- 
traehteten Elektronen stabilisiert wird, aber diese Stabilisierung kann kaum 
sehr grol] sein (das Benzol hat ja im Kristallgits keine vollkommen ebene 
Anordnung), undes  ist sehr fraglieh, ob sie beim 10-Ring bei ebener An- 
ordnmag, wo die Abweichungen der ,,Valenzriehtungen" des Geriistes yon 
den normalen grSl3er Ms beim 6-Ring sind, ausreichen wtirde, um die ebene 
hnordnung zu stabilisieren. Aueh beim 8-Ring tritt sehon die Frage der 
Stabilitiit der ebenen Anordnung auf, denn man well3 f fir diesen bisher 
noeh nichts fiber die riiumliehe Anordnung der Atome. 

Bei der hier gegebenen Deutung der Elektronenkonfiguration des 
Benzols verliert die Kekul~sche Formulierung des Benzolringes mit ab- 
weehselnden Doppel- und Einfaehbindungen ihren Sinn. Da beim Benzol 

o ~--Zustand ist, so sind ftir diesen alle 6-A~ome der Grundzustand ein Q 
nieht nur im l%aume, sondern auch im I{onfigurationsraum vollst~indig 
gleichbereehtigt. Ferner ist aueh die Eigenfunktion (nieht nur die riiumliehe 
Ladungs,certeilung) symmetriseh in bezug auf die Spiegelungen aller 
Symmetrieebenen des Molekfils. (Des gilt iibrigens unabhi~ngig yon unserer 
Voraussetzung, dab wires  mit [p]h-Elektronen zu tun haben.) 

Demgegenfiber weist die Eigenfunktion des Grundzustandes des als 
eben angenommenen 8-Ringes eine geringere Symmetrie auf. Ebenso 
wie beim 4-1~ing erhi~lt man hier einen 0 e~---Grundzustandl) ,  hervor- 
gehend aus der Besetzung 00111132. Bei Fortschreiten yon einem Atom 
zum n~iehsten weehselt die Eigenfunktion dieSes Zustandes ihr Vorzeiehen, 

4 - - 1 .  Ferner ~ndert sie auch denn sie multipliziert sich hierbei m i t e  s ---- 
bei den Spiegelungen S, ihr zeichen, wiihrend sie gegenfiber S h sym- 

metriseh ist. Die rAumliehe Ladungsverteilung hingegen als Quadrat der 
reellen Eigenfunktion (integriert fiber die Koordinaten aller Elektronen his 
auf eines und multipliziert mit der Zahl der Elektronen) hat die Symmetrie- 
(es~--)2 --  - ~ + ,  d.h. in bezug auf die ri~umliehe Ladungsverteilung sind 

auch hier alle Atome gleichwertig. 

1) Es wiire vielleieht auch sin 1 s o -- -Zustand als Grundzus~and m6glich, 
(vgl. die Diskussion fiber den Grundzustand beim 4-Ring, S. 251), dann aber 
miiBte der resultierende Spin Iund  das Gyclooktotetraen paramagnetisch sein. 
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Mun ersieht hieraus, dab man die Symme~rien der Elektronenkon- 
figurationen nieht im gewShnlichen ]~aume darstellen kann, und dal~ daher 
auch eine Unterscheidung der Bindungszustande in den verschiedenen 
Fallen dutch raumliche Symbole wie lokalisierte Doppel- und Einfaeh- 
bindungen, selbst wenn man diese a ls ,,oszillierend" oder ,,fliel~end" am 
sieht, unmSglich sein mu~. 

Es wird vielleicht einmal mSglieh sein, die Verschiedenheit im chemi- 
schen Charakter des Benzols und des Cyclooktotetraens mi~ der verschiedenen 
E]ektronenkonfiguration dieser Verbindungen in Beziehung zu bringen, 
wobei aber natiirlieh nieht allein die Elektronenkonfigura~ion des Grund- 
zustandes mal~gebend sein wird. Wie weir ferner ein etwaiger Unterschied 
in der raumlichen Anordnung der Atome (nicht eben im Falle des Cyclo- 
oktotetraens) dabei mit mal3gebencI ist, der ja auch die Symmetrien der 
Elektronenkonfigurationen andern w/irde, last sieh heute noeh nieht 
diskutieren. 

Die Anwendbarkeit der zweiten Methode ist nun, worauf wir schon 
hinwiesen, nieht auf Ringsysteme beschrankt, bei denen die Zahl der nieht 
paarweise in Einfachbindungen unterzubringenden Elektronen mit der Zuhl 
der l~ingatome fibereinstimmt. Denken wir uns z. B. im Cyclopentadien- 
kalium das K+-Ion abdissozfiert-~ so haben wir einen 5-Ring mit 6 solchen 
Elektronen. Dieser ~ d  gerade so wie der 6-Ring bei der Besetzung 0 01111 
eine abgeschlossene Elektronengruppe besitzen, wobei sich nur die Be- 
zeichnungen 0, 1, - -1  auf die Eigensehaft der Eigenfunktion beim Fort- 
sehreiten und den Winkel 2 z/5 start 2 z/6, d.h. abet doeh in beiden 
Fallen yon einem Ringatom zum nachsten, beziehen. Die Bildung des Cyelo- 
pentadienkaliums zeigt, dal~ der CsHs-Ring eine gewisse Stabilitat bes~tzen 
muB, wenn er ein Elektron uufgenommen hat. Wir deuten das als eine 
Tendenz zur Vervollstandigung cler abgesehlossenen 6-er Elektronen- 
gruppe. Es wiirde hiernach das ungeladene C5H5, das ma~ als ,,Radikal" 
bezeichnen kann, in gewisser Analogie zu den Halogenatomen stehen, welehe 
unter Ionenbildung die ubgeschlossene Elektronengruppe des auf das 
Halogen folgenden Edelgases herstellen. Es ist dabei nat~'lich nicht gesagt, 
da~ das C ~ - I o n  uls freies Ion existieren kann, dh sich nicht angeben lal~t, 
wie grol3 die Tendenz zur Bildung der Sechsersehale, mit anderen Worten, 
die Elektronenaffinitat des CsH 5 ist. Bei Anwesenheit des K + wird natfirlieh 
die Symmetrie der Elektronenkonfiguration, ~de sic im freien CsHs-Ion 
herrschen w~irde (0 e~ ~-Term), stark gestSrt sein, wie das ja auch beispiels- 
weise in einem KC1-Molekfil der Fall ist. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 70. 17 
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Im Gegensatz zum Cyclopentadien C~t=I e bildet, des Cyeloheptatrien 
C~H 8 keine Metallverbindungen. In der Tat wfirde bier das C~Hs-Ion 
die Besetzungszahlen 00111122 aufweisen, d.h. keine abgesehlossene 
Elektronengruppe haben. Erst ffir alas Cyclonatetraen C9Hlo k6nnte man 
yon diesem Standpunkte aus wieder die Bildung eines CgH~-Ions mit den 
Besetzungszahlen 0011112222 mad damit die Bildung yon Metall- 
verbindungen erwarten. 

Die Vorste!lung yon der Bildung abgesehlossener Elektronengruppen, 
zu weleher das zweite NSherungsverfahren ffihrt, pal]t also auch in diesem 
Falle auf das be0baehtete Verhalten. ])as erste N~herungsverfal~ren 1M~t 
etwas derartiges nieht erkennen. Es kommt hinzu, dal~ es in der bisher 
durchgeffihrten Form hier gar nicht anwendbar ware, da bei ihm in nullter 
N~herung jedem Ringatom ein Elektron zugeordnet wurde. Man kSnnte 
zwar das Verfahren verallgemeinern, indem man etwa im Falle des 5-Ringes 
mit 6 Elektronen als Ausgangszust~nde for die St6rungsrechnung alle die 
MOgliehkeiten mitnimmt, bei welehen man 4 Atomen je ein Elektron und 
dem 5. Atom 2 Elel~tronen zuerteilL D.h. man ware gezwungen, die yon 
Slater sogenannten ,,polaren Zust~nde" in der StSrungsreehnung mit- 
zuberfieksichtigen (was bei der zweiten Methode automati~ch gesehieht). 
Dadureh wiirde abet die Zahl der fiir die StSrungsrechnung notwendigen 
Funktionen so grol~ werden, dal] die Rechnung wohl praktisch undurch- 
fiibrbar wiirde. Es ist aul~erdem fraglich, ob die Resultate der ersten Methode 
bei Mitnehmen der polaren Zustande, wenn fiberhaupt, so doch in so ein- 
facher Weise wie die der zweiten Methode, die Bedeutung der abgeschlossenen 
Elektronengruppen fiir die betrachteten Ringsysteme wiirden erkennen 
]assen. 

Bisher haben wir uns auf die Betrachtung yon Ringsystemen beschrankt, 
welehe nur C-Atome im :Ring enthalten. Der yon unserem Standpunkt 
aus einfaebste Fall eines nieht nur C-Atome enthaltenden Ringes ist das 
Pyridin (CsN)H 5, welches aus dem Benzol dutch Ersatz einer CH-Gruppe 
dutch ein X-Atom hervorgeht. Hierdurch ist die zyklisehe Symmetric des 
Molekfils gestSrt. Der Umgebung des N kommen 7 Aul]enelektronen zu, 
die wir in ganz entsprechender Weise wie bei der C H-Gruppe auf die Atom- 
zust~nde des N-Atoms so aufteilen kSnnen: 

EsY [22 ~ [E :  [Ph- 
Das [p]h;]~lektron steht dann, wenn wir die die Ladungswolke der 4 Bindungs= 
elektronen zur HMfte und diejenige der beiden underen symmetrisch ver- 
kniipften Elektronen ganz dem N-Atom zurechnen, einem einfach positiv 
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gelaclenen Atomrest gegentiber, gerade so wie vorher dem einfach positiven 
CH-l~est. Im iibrigen aber wird s~ch das Potentialfeld, in dem das [/9]h-Elek- 
tron sich befindet, in beiden F~llen voneinander unterseheiden, da sowohl 
die positiven als die negativen Ladungen in beiden t~llen versehieden 
verteilt sind. Aul~erdem wird man eine Deformation des Ringes annehmen 

mi~ssen. 
Diesen Verh~ltnissen wird es entspreehen, wenn man in erster N/~herung 

die Elektronenzust/~nde der [p]h-Elektronen so berechnet, als ob der Ring 
nieht deformiert sei und das N-Atom ftir die [p]~-Elektronen dasselbe 
Potentialfeld wie die CH-Gruppe liefere, d.h.  als ob das Benzol vorliege; 
und wenn man dann die Abweiehung des wirkliehen Potentialverlanfs yon dem 
beim Benzol als StSrung ansiehtl). Ist die durch diese StSrung bewirkte 
Anderung der Energien der einzelnen k-Zust~nde klein gegeniiber ihren 
Differenzen, so behalf die Charakterislerung der Elektronenzust~nde durch 
die k-Werte einen Sinn. Speziell wird man dann also aueh hier irn Grund: 
zustand yon einer abgesehlossenen Elektronengruppe spreehen kSnnen. 

Betrachten wir nun das Pyrrol, (C4N)Hs, so haben wir ein C-Atom 
weniger im Ring. Es bleiben jetzt, da das H-Atom ein Elektron mitbringt, 
beim Stiekstoff zwei [p]h-Elektronen iibrig, und jedes C-Atom hat ein 
[p].~-l~lektron. Wir haben also im ganzen wieder 6 [/~]h-Elektronen im 
Ring. Sieht man den Potentialverlauf des yon allen [p]h-Elektronen be- 
freiten Gerfistes als gestSrten zykliseh symmetrischen an, so wird diese 
StSrung grSl~er sein als beim Pyridin. Denn belm N-Atom haben wir dann, 
wenn ~_r die H~lfte der Ladungswolken der 6 Bindungselektronen dem 
N-Atom zurechnen, eine zweifaeh positive Ladung. Allerdings wird hier 
sehon eine Verzerrung der Ladungsverteilung der Geriistelektronen in dem 
Sinne eintreten, dal~ der Untersehied der Potentialfelder in der N~he des 
N-Atoms and der benachbarten C-Atome ausgegliehen wird. 

Wir kSnnen uns das Pyrrol aueh ans dem CsH~--Ion entstanden 
denken, incIem wit darin an der Stelle eines C-Atoms uns die Kernlactung 
um 1 erh5ht denken. 

Es 1/~f3t sieh nieht ohne weiteres voraussehen, wieweit es bei Vorhanden- 
sein einer solehen StSrung noeh einen Sinn hat, yon den k-Zust~nden und 
damit yon einer abgesehlossenen Elektronengruppe zu spreehen. Bei An- 

1) Die hierdurch bewir:kte ~nderung der Symmetrien der Eigenfunktionen 
werden wir in der zweiten Abhandlung bei der Betrachtung monosubstituierter 
Benzole diskutieren, wo die Substitution eine StSrung des Potentialverlaufs 
an der Stelle des den Substi~uenten tragenden AtOms hervorruft, wie bier der 
Ersatz der CH-Gruppe durch N. 

17" 
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wendung der Hartreemethode kann man sich vorstellen, dal3 nicht nur die 
Geriistelektronen, sondern auch die Ladungsverteilung aller [pJh-Elektronen 
bis auf das eine, das gerade gesondert betrachtet wh'4, einen gewissen 
Ausgleich der StSrung des Gerfis~potentials bewirkt. Das chemische Ver- 
halten des Pyrrols zeigt einerseits eine geringere Analogie zum Benzol 
als das Pyridin, andererseits aber liefert es doch eine Reihe yon fiir das 
Benzol charak~eristischen Substitutionsreaktionen und l~Bt sich wie dieses 
nut langsam katalytisch hydrieren. Es scheint also, als ob trotz der starken 
StSrun, g der zyklischen Symmetrie auch hier noch der Sechser-Gruppe eine 
Bedeutung zukommt. 

Der Aufbau des Furans verhiil~ sich zu dem des Pyrrols wie der des 
1Jyridins zum Benzol. Beim Thiophen liegen die Verh~ltnisse insofern 
anders als beim Furan, als hier der Schwefel der n~ichsten Periode des 
periodischen Systems angehSrt. Es verh~lt sich bekanntlich dem Benzol 
sehr ~hnlich, wenn es auch meis~ leichter als dieses substituiert wird. Warum 
gerade beim Thiophen diese groBe )~hnlichkeit mit dem Benzol besteht, 
liiB~ sich nich~ angeben. u ist dies dadurch verstiindlieh, dab infolge 
der hSheren Hauptquantenzahl der [pJh-Elektronen des Schwefels der 
EinfluB der zweifachen Kernladung geringer ist als beim t)yrrol und Furan. 
Die n~here theoretische Diskussion dieser Verh~ltnisse wird jedenfalls, 
wenn iiberhaupt, nut auf Grund einer sehr ins einzelne gehenden Unter- 
suehung mSglich sein. 

Es bleibt noch das Cyelopentadien zu diskutieren. In 4iesem Falle 
liefert dasjenige C-Atom, welches mit zwei H-Atomen verbunden ist, kein 
[pJa-Elektron mit in den :Ring, da die 8 Elektronen bei diesem C-Atom 
die 4 Bindungen vermitteln. Es bleiben also im :Ring nur 4 [T]a-Elektronen 
iibrig; auBerdem ist die zyklische Symmetrie des Potentialfeldes ffir diese 
stark gestSrt. Es kann also keine abgesehlossene Sechsergruppe vor- 
liegen. Dementprechend zeigt das Cyclopentadien keinerlei aromatischen 
Charakter. 

An dieser S~elle kSnnen wir noch unsere Yoraussetzung, dub [p]v-Elek- 
tronen (vgl. S. 217) fiir die :Ringsysteme nichr in Betracht kommen, heuristiseh 
begrtinden. Wie im vorigen Abschnitt ausgeftihrt wurde, wi~re ftir diese 
die energetische :Reihenfolge der k-Zustiinde die umgekehrte wie flit 
[PJ-, [PJh" oder [s]-Elektronen, d.h.  also im Fal len ~- 6 

k = 3 ,  :j:2, ~ 1 , 0 ,  
und im l%lle n--~ 5 

k~- ~ 2 ,  •  O. 
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Bei 6 Elektronen im 6-Ring w~re ~lann die Besetzung fiir den Grund- 
zustand 332222, also eine abgeschlossene Elektronengruppe 1) ; bei 6 Elek- 
tronen im 5-Ring hingegen 9,9,2211, also keine abgeschlossene Gruppe. 
Da nun erfuhrungsgem~l~ der 5-~ing mit 6 Elektronen sich dem 6-1~ing 
mit 6 Elektronen sehr ~hnlich verhs mul3 man annehmen, das bei ihrn 
die dem 6-Ring entsprechende abgeschlossene Gruppe vorliegt. Das ist 
uber nur mSglich, wenn die energetisehe Reihenfolge der k-Zust~nde die 
umgekehrte wie oben, also die bisher angenommene ist. Und diese ist fiir 
[/~]v-Elektronen nicht mSglich. Da wohl als sicher angesehen werden kann, 
dal3 die Zust~nde Is] und [/9] eine tiefere Energie haben als der [p]h-Zu- 
stand, so kann es wohl als ziemlieh sieher gelten, dal3 man es mit [/9]h-Elek- 
tronen zu tun hat. Da die einzelne Eigenfunktion yJ~ (x~) des ~-ten Elektrons 
im Felde des [-ten Atoms dann einen Knoten in der ~ingebene hat, so 
versehwindet aueh die einzelne Eigenfunktion Zk(xi) in der ]~ingebene 
(z ~ 0). Da jede Gesamteigenfunktion ein Linearaggregut yon Produkten 
der Funktionen ~ (x~) ist, verschwindet aueh sie fiir z : 0. Mithin ver- 
sehwindet such die Ladnngsdichte der [p]h-Elektronen dort. D~s ,,Geriist" 
erseheint also eingebettet in eine Ladungswolke, welche symmetriseh zur 
Ringebene ist und in der Ringebene selbst die Diehte Null hat. Eine 
StSrung der ebenen Anordnung etwa durch Herausfiihren dieses 1Ringatoms 
oder H-Atoms um eine kleine Strecke z wird daher eine Ann~herung der 
dabei mehr oder weniger mitgenommenen Ladungswolke der Bindungs- 
elektronen an diejenige der [p]h-Elektronen bedeuten und duher infolge 
der zwisehen ihnen wirkenden Coulombsehen Abstol~ung eine Arbeit er- 
fordern. Andererseits ist diese Arbeit nat~'lieh nut ein Teilbetrag der dabei 
geleisteten Arbeit; wenn er abet iiberwiegt, so liefert er eine St~bilisierung 
der ebenen Anordnung. Durch diese Plansibilit~tsbetrachtung ist allerdings 
nut gezeigt, dal3 die [p]h-Elektronen unter Umst~den eine Stabilisierung 
der ebenen Anordnung liefern l~nnen, nieht dab sie es miissen. Es ist 
z. B. sehr gut mSglieh, dal~ sie im Fal]e des 6-Ringes zur Stabilisierung der 

1) Dariiber hinaus gilt folgender leicht abzuleitende Satz: Wenn sowohl 
n wie N gerade sind, liefern Besetzungen, welche dutch Vertauschung yon 0 
mit n/2, 1 mit n / 2 -  1, 2 mit n / 2 -  2 usw. auseinander hervorgehen, stets 
glbich viel Terme gleiehen Chsxakters (beispielsweise 001223 und 332110). 
Und die energetische Reihenfolge der Termgruppen, welche aus solchen ver- 
tausehten Besetzungen hervorgehen, bleibt dieselbe, werm sieh die energetische 
Reiherdolge der k-Zustgnde dabei umkehrt. Fiir ungerades n gilt ein ent- 
spreehender Satz nieht, denn hier beginnt die 1Reihenfolge der /r 
in einem FMle mit einem einfachen, im anderen Falle mit einem zweifach ent- 
arteten Term. 
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ebenen Anordnung imstande sind, nicht aber im Falle des 8-Ringes oder 
10-Ringes. 

6. D~e Hydrobenzole. Wie in der Einleitung erw~hnt, gibt es nut zwei 
Dihydrobenzole: das 1, 2- und das 1, 4-Dihydrobenzol; mit Doppel- 
bindungen fomuliert, sind diese Verbindungen: 

H~ H2 

H H~ 
1, 2-Dihydrobenzol, 1, 4-Dihydrobenzol, 

so clal~ also beim 1, 4- zwei ,,isolierte", beim 1, 9.-Dihydrobenzol zwei 
,,konjugierte" Doppelbindungen vorhanden sind. Das 1, 3-Dihydrobenzol: 

H~ 

H~ 

alas sich nicht mit Doppelbindungen formulieren lal~t, existiert nicht. 
Entsprechendes gilt ffir die o-, p-, m-Chinone, welche aus den entsprechenden 
(bzw. 1, fl-, 1, 4-, 1, 3-) Dihydrobenzolen dutch Ersatz der zwei Paare 
yon an einem C-Atom gebundenen H-Atomen durch je ein O-Atom her- 
gestellt gedacht werden kSnnen. 

Das 1, 4-Dihydrobenzol ist nicht in reinem Zustande bekaunt; es ist 
nicht gelungen, es Irei yon der 1, 2-Verbindung herzustellen. Letztere 
ist die stabilere und diirfte den geringeren Energieinhalt haben. Die Um- 
wandlungsw~rme des 1, 4- in das 1, 2-Dihydrobenzol ist zwar nicht be- 
kannt, da das 1, 4-Dihydrobenzol nicht rein zu erhalten ist; hingegen 
kennt man die Umwandlungsw~rme des A~-Dihydronaphthalins in das 
A 1-Dihydronaphthalin 1) : 

H H~ H H 

]~ H "-~ " + 4,9 Cal. %/\/ H\/\/~2 
H H~ H H~ 

A ~-Dihydronaphthalin A 1-Dihydronaphthalin 

Es entspricht den allgemeinen Erfahrungen, dab konjugierten Doppel- 
bindungen ein geringerer Energieinhalt zukommt als isolierten. 

1) W. A. Roth,  Liebigs Ann. 407, 172, 1915. 
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Von vierfach hydrierten Benzolen gibt es nut das 1, 2, 3, 4-Tetra- 
hydrobenzol: 

w/ihrend das nicht mit Doppelbindung zu formulierende 1, 2, 4, 6-Tetra- 
hydrobenzol 

tt 2 

H~ 
nicht existiert. 

Die Hydrierungsw~rmen ftir die versehiedenen Hydrierungsstufen 
des Benzols, sind, soweit bekann~, bereits in der Einleitung angegeben. 

Wir haben nun zu untersuehen, wieweit unsere Vorstellungen yon 
der Elektronenstruktur des Benzols die Existenz bzw. Nichtexistenz der 
verschiedenen ttydrierungsprodukte und die Energieverhiiltnisse zu deafen 
imstande sind. 

Wit betrachten zuni~chst die drei Dihydrobenzole. An denjenigen 
zwei C-Atomen, mit welchen zwei Wasserstoffatome verbunden sind, sind 
s~mtliehe Atomzusti~nde der Elektronen doppelt besetzt, denn diese C-Atome 
sind yon 8 s umgeben; sie liefern also kein [pJh-Elektron 
in den Ring. Betrachten ~_r also die Verbindungen C6H s yon den noch 
fibrigen vier [p]a-Elektronen befreit, so bleibt ein ,,Geriist" iibrig, das sieh 
in den drei mSgliehen Fallen voneinander unterscheidet. Das Potentialfeld V' 
dieses Gertistes wird in den drei F~llen als Funkt~on des Winkels qualitativ 
den in den Fig. 5 bis 7 dargestellten Verlauf aufweisen, denn an den mit 
zwei H-Atomen verbundenen C-Atomen ist die Ladung des C-Atoms schon 
im Gertist kompensiert. 

Durch die mit zwei H-Atomen verbundenen C-Atome sind also Gebiete 
mit tiefem Potential dutch solehe hohen Potentials voneinander getrennt. 

Wir haben nun in diese verschiedenen Potentialfelder jedesmal vier 
[p]h-Elektronen hineinzusetzen und die Energieverh/ilmisse fiir die tiefsten 
mSglichen Quantenzust/inde in den verschiedenen F/~llen zu untersuehen. 
Da sich fiir das Benzol das zweite Verfahren bewi~hrt hat, so wenden wir 
es uueh hier an; d.h.  ~ir bestimmen zuerst die Eigenwerte und Eigen- 
funktionen fiir ein einzelnes herausgegriffenes Elektron im Felde des Ge- 
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riis~es und der iibrigen Elektronen und besetzen unter Berficksichtigung 
des Panliprinzips die erhaltenen Zustande in ihrer energetischen Reihen- 
folge. Das Potential, in wclchem die Eigenfunktionen sines einzeluen 
Elektrons bestimmt werden, ist dabei im Sinne der Har treeschen Methods 
als das Potential des sogenannten ,,self-consistent field" anzusehen. Aus- 
tanschwirkungen zwischen den Elektronen werden demgems vernach- 
l~ssigt. 

Yerhaltnisse, welche sich durch sin so einfaches Ausdrucksmittel, wie 
die Dol~pelbindung , wenigstens teilweise wiedergeben lassen, mfissen auch 
in der quantentheoretischen Interpretation sine sin/ache allgemeine Deutung 

It / I  I t I I 
X Z J I # 1 5  6 # I 

Fig.  5. 1, 4-Dihyd~obenzol .  

,4 B 

I I I I I 

Fig.  6. 1, 3-Dihydrobenzol .  

I I I I 

Fig.  7. 1, 2-DihydrobenzoL 

zulassen. Wenn man sieh daher, ohne hohe Anspriiehs an quantitative 
Wiedergabs der energetischen Verh~ltnisse zu stellen, mit einer mehr 
qu~litativen quan~entheoretischen Interpretation begnfigt - -  was wit 
hier tun wollen -- ,  so werden vereinfuchende Ann~hmen, welche das 
Wesentlir des Problems nioht beriil~en, erlanbt sein. Wit m~chen daher 
zur Best~mmung der Eigenwerte und Eigenfunktionen folgende verein- 
fachende Annahmen: 

1. Das Potential des ,,self-consistent field" fiir die vier ~]h-Elek- 
tronen kann zusammengesetzt gedacht werden ans Anteilen, welche yon 
den einzelnen GH- und CH~-Gruppen herrfihren, und diese Anteile kbnnen 
in den F~llen der drei verschiedenen Yerbindungen als gleieh angesehen 
werden. 
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2. Die Eigenwerte und Eigenfunktionen in dissem 1)otentialfeld 
werden nach dsr zweiten Methode bestimmt untsr Beschr~nkung auf dis 
Berfieksichtigung des ~bsreinandergreifens benachbarter Potentialfelder. 

3. Da bei tterausnehmen eines der vier [p]a-Elektronen an den Stellen, 
wo sich CHp-Gruppen befinden, kein [p]h-Elektron fortgenommen werden 
kann, so wird dort das Potential besonders hoch sein, so dal~ wir in erster 
N~hsrung durch CH~-Gruppen getrennte Winkelbereiche (A und B in 
den Figuren) getrennt bshandeln kSnnen. Wechselwirkungen zwischen 
diesen Bereichen wiirden erst in hSherer N~herung zu beriicksich~igen sein. 

Auf Grund dieser Annahmen behande]n wir die drei Falls, und zwar 
als einfaehsten zuni~chst das 1, d-Dihydrobenzol (Fig. 5). Hier sind die 
Gsbiets A und B einander gleich. Sei V der wirkliche Potentialvsrlauf 1) 
des ,,self-consistent field" stwa im Gebiet A, und Up, U a die gedachten 
Anteile der C tt-Gruppen an diesem Potential, wenn it~e Potentialfelder 
und die der benachbarten CI-Is-Gruppen sich nicht fibsrdeckten, so setzen 
wit als LSsung der Sehrbdingergleichung eines im Gebiet A befindlichen 
Elektrons an: 

W = Wo+AWA, 
y:~ ~- a~p~ + b~~ / (4l) 

wo W o die Energie eines im tiefsten Zustand bsfindlichen Elektrons im 
Potentialfeld U s (oder Ua) und ~po, ~p0 die zugehSrigen Eigenfunktionsn 
in den Potentialfeldern Us, U a sin& 

Die S~kulargleichung lautet: 

AWAfl+~ AWA+fl a = 0, (4'2) 

wo 0r undfl die dutch (85@ gegebensn Integrals sind, welehe positive Werte 
haben. Der Wert yon ~ wird yon dem fiir das C6H 6 giiltigen etwas abwsichen, 
da hier die CH-Gruppen auf einer Seite einer CHu-Gruppe benachbart 
sind, wir h~tten hier also eigentlich eine andere GrSl~e x' < x einzuftihren. 
Sowohl an dem qualitativen Verlauf der Eigenfunk~ionen wie an der 
energetischen l~eihenfolge der gust~nde wird dadurch, wis wir uns dutch 
Ausrechnung tiberzeugten, weder in diesem noch in folgenden Fallen etwas 
geiindert, hingegen natiirlich an den Energiewerten. Solange ~ - - ~ r  fl 
ist, werden indessen alle folgenden Resulta~e auch in quantitativer Hinsieht 
wenig geiindert. Da auetr die CHu-Gruppsn noeh sine Erniedrigung des 
Potentialverlaufs U s u n d  U a bewirken diirften, so hat die Annahme, 

1") Er ist nattirlieh vom Potentialverlauf V' des yon allen visr Elektronen 
befreiten Geriistes versshieden, hat abet qualitativ denselben Verlauf. 
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dal~ n/~herungsweise ~' = ~ gesetzt werden diirfe, eine Wahrseheinlichkeit 
fiir sieh, und wir wollen sic daher tier Einfachheit halber als zutreffend 
ansehen. Es bietet keinerlei Schwierigkeiten, die folgenden Reehnungen 
aueh mit od:#= oc durchzufiihren, indessen ftihrt man damit eine weitere 
Konstante ein. Die Konstante fl wird man wohl unbedenklich als dieselbe 
wie beim CeHe annehmen dtirfen. 

Die LSsungen tier Si~kulargleichung (42), die sieh tibrigens unter. Aus- 
nutzung der Spiegelungssymmetrie in bezug auf die Ebene dureh die mitten 
der Verbindungslinien der Atome 2, 3 und 5, 6 in zwei S/ikulargleiehungen 
vom ersten Grade zerf~llen 1/~Bt, lauten: 

~) = v ~ + r ] 

(48 a) 

V ~  

A w(2 = -  (~ + ~), 

A W ~  ) = - -  a + fl, 

Ebenso wit4 ftir das Gebiet B: 

A w l l  ) = - -  (~ +~), 

A W~ ) = - - ~  + / L  

- 1/~- 
(48 b) 

Wit haben also ftir jedes der beiden gleiehwertigen Gebiete eine in 
den Atomen symmetrische Eigenfunktion ohne Kno~en und eine anti- 

, ~ .~J f ~  ~ \~,-~ I 

I I ~ I 

Fig. 8. 1~ 4-Dihydrobenzol. 

symmetrisehe mit einem Knoten (s. Fig. 8). Die ~etztere gehSrt zum 
energetischen hSheren Eigenwert. Ist die Austauschwirkung der Elektronen 
klein gegen den Unterschied der Energien der beiden Zust/~nde, so erhalten 
wir den Grundzustand dadureh, dal~ wir in beiden Gebieten den sym- 
metrischen Zustand doppelt besetzen. Die EnergiestSrung ffir den Grund- 
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zustand wird dann unter Vernachl~ssigung des Elektronenaustausches 
nach (43a, b) : 

A w~,~ = 9 ( 4  w~ '  + A w ~  = - 4 (~ + 8). (44) 
Fiir das 1, 3-Dihydrobenzol (s. Fig. 6) wird fox das Gebiet A:  

W~ = - - ~ ,  ~oa = ~a ~ (45) 

Fiir das Gebiet B wird die Siikulargleichung: 

A W ~ +o:  fi 0 
/~ A wB + ~ ~ = o. (46) 

0 fl AWB + ~  

Sie 1M3t sich unter Ausnutzung der Spiegelungssymmetrie in bezug auf die 
Ebene dutch die Atome 5, 9, noch in zwei Gleichtmgen yon erstem bzw. 
zweitem Grade zerfMlen. Ihre LSsungen lautenl):  

w ~  ) = - (~ + 1 / ~ ) ,  

/I w ~  ) = _ ~, 

w ~  ) = - (~ - V~-fl), 

~ )  m 1 0 

~v~) ~_ 1 o o 

v ,~) = ~ [vo - y ~  ~ + v~ 

(47) 

Die drei Eigenfunktionen haben qualitativ den in den Fig. 9a, b, c dar- 

gestellten Verlauf. Den tiefsten ZustuncI erhalten wit, wenn wit den Zu- 

A 

s 
I s 

/7 

2 J r 5 ~ T  

V 
Fig. 9 b. i~ 3-DihydrobenzoL 

3' 

d r 5 6 1 

Fig. 9a. 1, 3-Dihydrobenzol. 

,4 

1 2 

8 I 

~ /  6 1 

V 
Fig. 9c. 1, 3-Dihydrobenzol. 

1) In (45) wiixe eigentlich ein weiteres cr eilmuftihren, und in (46) wiire 
in der ersten und dritten Zeile ~r start m zu setzen. Indem wit beide Male 0r 
einsetzen, rechnen wit energetisch zu giinstig. 



268 Erich Hiiekel, 

stand ~a einfach, ~v~ ) doppelt and ~ )  einfaeh besetzen. Unter Vernaeh- 
l~ssigung des Elektronenaustausches wird die EnergiestSrung: 

= - -  (4 ~ + ~,89,8/~). (48) 

Fiir das 1, 2-Dihydrobenzol (s. Fig. 7) haben wit nut ein Gebiek Die 
S~kulargleichung wird, wenn wit wieder cr = cr setzen: 

A W + o~ fl 0 0 

fl A W + o~ fl 0 = 0. (49) 
o fl A W + c {  F 
o o fl A W + o :  

Sie 1/il3t sieh unter Ausnutzung der Spiegelungssymmetrie in bezug auf die 
Ebene dutch die Mitre der Yerbindungslinien der Atome 4, 5 and 1, 2 in 
zwei Gleiehungen yore zweiten Grade zerf/illen. ]]are LSsungen lau~en: 

- 1 [ o 1/5+1 o V S + l  o o]  
dW(1) - - - (o t+~f l )=- (o~+l ,618f i ) ,  ~ ( x ) - - ~ L ~ 3 + - - - ~ , + - - - ~ 5 + ~ 6  J, 

o+1/2-1 o 1/~'1 o o'l 
[ T ~ ' - T Y J s - % ]  ' 

- 1 l o 1/5-1 o r  0 o] 
AW(8)=-(~ 2 / r 1 7 6  ' 

/ -  1 A W ( " = - & { - } ' 5 +  fl \=-(ar ~ T ) '" 1 [ o 1/5+1 o 1/~+1 . o-I 

Die vier Eigenfunktionen haben qualitativ den in den Fig. 10a, b, e, d 
dargestellten Yerlauf. 

Den tiefsten Zus~and erhalten wir dutch je doppelte Bese~zung clef 
Zust~nde ~p(x), ~o(s). Unter Vernachl/issigung des Elektronenaustausches 
wird also die EnergiestSrung naeh (50): 

= - -  (4~ + 4,47fi). (51) 

Ffir die drei F~tlle erhalten wit also nach (51), (44), (48): 

1, 2-Dihydrobenzol: AW~, ~ = - -  (4 o: + 4,47fl), / 

1, 4- ,, : AW~,,  = - -  (4~ -t- 4fl), i (52) 

1, B- ,, : AW~,~ --  (4~ + 2,88fl). / 

] 
(5o)  ] 
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Das 1, 2-Dihydrobenzol (mit de.r ,,konjugierten Doppelbindung") hat 
also die kleinste Energie; die des 1, 4-Dihydrobenzols ist nur wenig davon 
verschieden (bei Beriieksichtigung des Untersehiedes zwischen st' und st 
wiirde der Energieuntersehied etwas grSl~er), ttingegen liegt der Energie- 
weft des 1, 3-Dihydrobenzols relativ bedeutend hSher (auch dieser Unter- 
sehied win'de noeh grSBer sein bei Beriicksichtigung des Unterschiedes 
zwisehen st, st' und st"). Das liegt daran, dab fiir das eine beim Atom 2 
beflndliche Elektron kein dutch fl gemessener ,,Austauscheffekt" der 
Felder benuehbarter Atome vorhanden ist, und dab ferner noch fiir den 
Zustand W(~) im Gebiet B dieser Effekt ebenfalls in ~ortfalI kommt, weil 

t 
Z d .~ 5 6' 7 

Fig. 10a. 1, 2-Dihydrobenzol. 

,5,>, 
Z J ~ ~ G /  

Fig. 10b. 1~ 2-Dihydrobenzol. 

A 
1 e"b' ' \ } . . . b / }  "- ,  , 

V V  
Fig. 10c. 1, 2-Dihydrobenzol. 

I I I 
Z 

Fig. 10d. 1, 2-Dihydrobenzol. 

dieser Zustand die Eigenfunktion des mittleren Atoms 5 nieht enthglt 
Das 1, 3-Dihydrobenzol hat also eine relutiv bedeutend hShere Energie 
als die beiden anderen. Es liegt nahe, dies mit der Nichtexistenzfghigkeit 
dieser Verbindung in Zusammenhang zu bringen, wenn uueh der Energie- 
inhalt ftir die Stabilitgt einer Verbindung nicht allein mal~gebend ist. 

Fiir die Tetrahydrobenzole bekommen wir im Falle 1, 2, 3, 4 die Energie- 
stSrung - -  2 (~ + fi) und im Falle 1, 2, 4, 6 die EnergiestSrung - -  2 st 
(wobei der Untersehied zwischen st, g' und s  nicht beriieksichtigt ist). 
Auch bier ergibt sich also ~iir die nicht beobachtete Verbindung ein hSherer 
Energieinhalt. 

Die quantenmechanische Diskussion ergibt also zun~chst einmal 
qualitativ dasselbe wie die einfache auf die Forderung der Vierwertigkeit 
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des C-Atoms gegriindete Formulierung mit Doppelblndungen. Darfiber 
hinaus vermag sie im richtigen Sinne den Unterschied zwisehen dem Fall 
,,isolierter" und ,,konjugierter" Doppelbindung und der Benzolbindung 
verst~indheh zu maehen. Man finde~ n~mlich in den drei F~llen die auf ein 
[pJh-Elektron entfallende ,,Bindungsenergie" 1) : 

Isoherte Doppelbindung: 4 (cr ~ fl) = __ (~ -]- fl). 
4 

Konjugierte Doppelbindung: (4a W 4,47fi) _ (a -4- 1,12fl). 
4 

Benzolbindung: 6~r ~ 8fl ---- - -  (~ -~ 1,88fl). 
6 

Dies steht im Einklang mit dem empirischen Befund tiber den Energie- 
inhalt der Bindungsarten. 

In den nicht mi~ Doppelbindungen zu formulierenden u 
wiirden auf ein [p]h-Elektron nur die Bindungsenergien entfallen: 

Im 1, 8-Dihydrobenzol: (4 ~ -b 2,88 fl) _ (~ W 0,71 fl). 
4 

2ar 
Im 1, 2, 4, 6-Tetrahydrobenzol: - -  --~ ---- - -  ~. 

Unsere Abseh~tzung vernachlassigte den Untersehied zwischen cr 
und 0r (bzw. ~"). Wie die Durchrechnung mit q.' :r ~ zeigt, kann man dies 
noeh etwas seh~irfer fassen und sagen, dab sie nur 0 r  cr ~ fl vorans- 
setzte. Sie vernachli~ssigte ferner den Elektronenaustauseh. Die qualitative 
Ubereinstimmung der so erhaltenen Resultate mit den experimentellen 
Befunden seheint uns die angeni~herte Gtiltigkeit unserer Voraussetzungen 
zu best~tigen. 

Unsere quantentheoretische Behandlung zeigt noch flit die konjugierte 
Doppelbindung, dab zwei konjugierte Doppelbindungen nieht als zwei 
Doppelbindungen in gewShnliehem Sinne aufgefaBt werden dtirfen. Trotz- 
dem hat die Formulierung mit Doppelbindungen auch bier einen gewissen 
Sinn. Denn zwei der besetzten Elektronenzustiinde haben zwisehen den 
mittleren Atomen (4 und 5) einen Knoten (s. Fig. 9b). Die Ladungsdiehte 
ist dort kleiner als zwisehen den ~uBeren Atomen. In diesem Sinne kann 
es bereehtigt erscheinen, in der Mitre eine einfache und auBen zwei doppelte 
Bindungen zu sehreiben. Im Falle des Benzols hingegen besteht keine 
Bereehtigung zu einer Schreibweise mit Doppelbindungen. 

1) Sie entspricht in der Darstellung mit Doppelbindungen natiirlich der 
ha]ben Energie pro Doppelbindung. 
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Wenn es erlaubt ist, eine grebe Veransehaulichung dafiir zu geben, 
warum die Ber~olbindung vet der konjugierten Doppelbindung und diese 
wieder vor der isolierten Doppelbindung energetiseh bevorzugt ist, so 
kann man etwa sagen, dab in dleser Reihenfolge die ]~lektronen die bei- 
einander liegenden und sieh iiberdeckenden Atomfelder immer weniger 
gut ausniitzen kSnaen. 

Die erhaltenen Resultate ftir die Energieinhalte der Hydrobenzole 
Iassen sieh mit den beobaehteten Hydrierungsw~rmen der verschledenen 
Hydrierungsstufen qualitativ in Einklang bringen, wenn man annimmt, dal~ 
die Bindungsenergie einer C H-Bindung bei der Anlagerung eines H-Atoms 

i n  allen F~llen die gleiehe ist. Man kann dana die beobachteten Werte 
mit ~ ~ 13 kcal ann~hernd darstellen. Fiir die experimentell nicht bekannte 
Hydrierungsw~rme des Benzols zum 1, 4-Dihydrobenzol wtirde sieh dann 
ein kleiner negativer Wert ergeben. Bei den versehiedenen vereinfaehenden 
Voraussetzungen, welche unserer Behandlung zugrunde liegen, und deren 
Einflu~ auf die quantitativen I~esultate sich nieht ohne weiteres tibersehen 
lassen, mSehten wir indessen auf die quantitativen ~esultate kein Gewicht 
legen, um so mehr, uls uuch noeh der Ubergang in die nieht ebene Anordnung 
zu berticksiehtigen ist. Es kam uns nut darauf an, zu zeigen, dal~ die 
Resultate dieser Voraussetzungen gut in den Rahmen des beobaehteten 
Verhaltens passen. Immerhin mi)chten wir noch bemerken, d~l~ eine geringe 
negative Hydrierungswiirme fiir die Hydrierung des Benzols zum 1, 4-Di- 
hydrobenzol auf Grund anderer Beobachtungen nicht ganz unwahrscheinlieh 
ist. Die Hydrierungswiirme hiefftir ist zwar nicht bekannt, hingegen hat 
R o t h  1) auf Grund experimenteller Daten die NiSglichkeit einer negativen 
Hydrierungsw~rme fiir die Hydrierung des Tetrahydronaphthalins 

H H~ 

:(;():: 
H H~ 

zu einem Hexahydronaphthalin mit unbekanater L~ge der Doppelbindung 
diskutiert. Da ferner 

Cell 6 + H~ ~-- 1, 2-C6H s -t- ~,~ 4,5 keal (der Weft ist reeht unsieher) 

und 

A s - CloHlo --> A 1 CxoHlo ~- 4,9 kcal, 

1) W. A. Roth,  1. c. S. 173. 
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so ersoheint es nieht ausgesehlossen, dab die Reaktion 

C6H 6 ~ H 2 = 1, 4-C6Hs 
schwaeh endotherm is~. 

Anhang .  

Berechnung der E~genwerte und Eigen/unkt~onen naeh der erslcn Methode 

fi~r die F~ille N = n : 3, 4, 5, 6. 

n ~ - - 3 .  

In diesem l%lle li~Bt sich die LSsung auf Grund der allgemeinen 
Formeln (8), (10), (11) nnd (14) sofort hinschreiben, da nut die zwei Si~kular- 
probleme ftir a ~  = ~ und ( ~ a ~ -  1 - :  �89 zu 15sen sin& Sie haben die 
Grade 1 bzw. 8. 

Fiihren wir gem~B (9) die Funktionen 

ein, so haben wlr nach (11) und (14) als LSsungen: 

8 
Z u s  = ~ :  V = O, ~ ( o ) =  

1 
Zl l  S = ~-"  ~ = 8, ~0 (1) = 

~0(~) ----- 

1 

1 
(Wo + ~ ~1 + ~ ~), 

1 
.,-- (~o + ~ ~1 + 4 ~). BV 

Die Spiegelungseigenschaften der Funktionen sind folgende [wit 
schreiben dabei der Kiirze halber ~ an Stelle yon (S'1)]: 

7r = ~o(o), 

~(~) = eJ Id ~-), 
~., (p(2)_--= s,~ (fl). 

Wir kSnnen also naoh (25a) und (26a) die Terme charak~erisieren: 

3~0 . = 0 : (6  e ~  ~--~ ~ - - ,  AW = 8Jo J (nach 6e), 

rl el l s l  e - 1 .  A W  ---- 8 J  o. ( 6e). 

Die Weohselwirkungsenergie im (entarte~en) Grundzustund ~1 s2 ,1 
6~ -1 wird: 

A W = a J  o. 
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n = 4 .  

Wit haben drei S~kularprobleme entsprechend ~ ~ 2, 1,0 yon den 
Graden 1, 4, 6. Die beiden ersten 15sen wit nach (11) und (14). Mit den 
Bezeichnungen: 

wird: 

= 0 : (~(0) ~/'4"- q = 0 

1 
q = 2 :  (p(~' = ~-~ q~= oeq (pq, 

+q~=o~q~q ' 
1 3 

~ = 4 :  ~(2) = ~._~q~OSS4qq)q.= 
Die Spiegelungseigenschaften [wit schreiben wieder -,~ stat t  (S'1) ] und 
die Termcharaktere 1) sind: 

,,~ (p(o) = ~o: (2 e ~ + )  
q(1) 82 q9(3) 

} : (1 ~ ,  e 7 ~), 

97 (-~) = - -  ~ ) :  (1 8~ - - ) .  

Zur LSsung des zu (r = 0 gehSrigen Siikularproblems ordnen wit die 
6 zu a ----- 0 geh5rigen Siaterfunktionen in zwei Gruppen, ~ ----- 1, 2; derart~ 
dab jeweils in einer Gruppe eine Funktion aus der vorhergehenden clutch 
zyklische Vertauschung der Spins hervorgeht: 

~ o  = ~ V t ~ ,  ~ 1  = ~ "  
Die Spiegelungseigenschaften dieser Funktionen sind [~ ,  start (S'1) ge- 
schrieben]: 

(Plo == ~1o, 
~'- tpl ~ ~-- ~ a ,  

1) Den ~bergang zu den Symmetrieoperationen, welche sich auf zyklische 
Vertauschung und Spiegelung der Atomanordnung beziehen, nehmen wir erst 
vor, wenn wir auch das zu a = 0 gehSrige S~kularproblem gelSst haben. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 70. 18 
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Die Matrix wird nach (7): 

~10 ~11 ~PI'~ r ~PS0 ~s 

F10 ( r / - -  2) 0 0 0 I 1 
(~11 0 (~/-- 2) 0 0 i 1 
FIS 0 0 (? - -  2) 0 i I 
~ls 0 0 0 (,7 - -  2 )  1 1 

~o 1 1 

1 1 

(, - 4 )  

o 

0 
(~ - -  4) 

Wit transformieren nach (17): 

1 3 
~I' (~ "~---- ~-~q =~0~i c/~ 

1 3 

9~,(1) = ~-~q=~o82qhq, 

B 

y4 q=o 

1 s 

1 
~,(o) = ~ (~O~o + q~l), 

1 
~o~,(,) = . ~  (~O~o + ~,~ 90,,). 

y ~  

Die Spiegelungseigensehaften dieser Funktionen sind: 

,.~ (pl,(o) = 901,(o), 

,~, ~1,(I)=. 9ox,(s), 

,.,., q~x,(s) = ~ox,(2) 

9o~,(o) = ~p2, (o) 

r ~  cp~, (2) ~ ~ ~p~, (2)  

Die Matrix zerfMlt clurch diese Transformation in zu den versehiedenen 
Potenzen yon e 4 (Werten yon K) gehSrigen Teilmatrizen; die Transformation 
liefert: 



Quantentheoretische Beitr~ge zum Benzolproblem. 275 

~1, (0) 

~o2, (o) 

~1,(1) 

T1, (o) T(~, o) 

4 
(7 - 2) i/-~ 

4 
, ,- (7 - 4) 
2]/ 

TI~,(I) 

(~ - -  2) 

~I, (2) 

~,, (2) (7 - -  2) 

T~, (2) 

T1, (3) 

Die L6sungen sind: 

(7 - -  4) 

~pl, (3) 

(7 - -  2) 

Eigenwert Eigenfunktion Termeharakter ~/W nach (6 e) 

7 - - - - 0  

7 ~ -  6 (neu)  

7 = 2  

(neu)  

7 = 4  

~1, (o)-~- ~ ,  (o) 

V~ 
(ill, (0) ~ 2 ~o2, (0) 

V5 
~01, (1) 

~01, (3) 
(pl, (9) 

q~2, (2) 

( 2 ~ o + )  =-- 2 ~ } - -  

( o ,o  + )  = o ~,~ - 

(1 d )  

(o ~ - )  --_-- o ~,o + 

4 J o ~ 4 J  

4Jo+2J 

4 J o - - 2 J  

4]o 

Zum Spin s = 0 geh6ren diejenigen Eigenwerte (zwei), welche bei 

LSsung der Determinante zu a = 0 neu auftreten. Also erstens ~ = 6. 

Weluhe yon den drei zu ---- 2 gehSrigen Eigenfunktionen (bei a = 1 treten 

nur zwei Eigenfunktionen hierzu auI) zu s----0 gehSrt, ist dadurch be- 
stimmt, da$ ~01'(2) eine Symmetrie aufweist, die keine der zu ~7 ---- 2 ge- 

hSrigen Eigenfunktionen aus der Determinante zu a = 1 hat. Der Uber- 

gang vom eingeklammerten Termcharakter zum nicht eingeklammerten 

vollzieht sich nach (25b) and  (30). 

Die Wechselwirkungsenergie im Grundzustand 0 Q ~ - -  mit ~ = 6 
wir d: 

~ W =  4Jo + 2J. 

T b ~ 5 .  

5 3 Wir haben drei S~ktflarprobleme geh6rig zu a----~, i,  �89 yon den 
Graden 1, 5, 10. Die beiden ersten 15~en wir nach (11) und (14); mit den 
Bezeichnungen: 

18" 
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werden die L6sungen: 

Er ich  Hiickel, 

Eigenwert Eigenfunktion Termeharakter 

, 1 = 0  

= 2(1_oo ?) 

:=  2 - (,2 + , ; ' )  

: ~ ( ~ - o o s ~  ~ )  

: ~ _ (,~ + ~*) 

4 
1 

V 5 q ~ 0  

1 
~(1) = -  ~'~ zq~o~ 

V D q = o  5 V 

4 
1 

4 
1 ~_~e~qq) 

-(~) : V5 q=O 5 q 
4 

1 

V o p = 0  

5 0 (~ ~5 +) 

3 1"82 8-.~1"~ 

Zur LSsung des zu a = �89 gehSrigen S/ikularproblems teilen wir die 10 

hierzu gehSrigen Slaterfunktionen in zwei Gruppen, i = 1, 2: 

91o : -  90'# . . . .  911 = 9 , , ##  . . . . . . .  914 = 9c~-,,,*fl" 

$% = 91s,~a~,,,, 9 , t  = 9,,t~,,fl . . . . .  , (i%4 = 9,,a,,*,~" 

Die Spiegelungseigensehaften sind: 

91o = 918, 

91t  = 912 ,  

"~J 914  = 9 1 4 '  

"~ 9~o ----- 9.*, 

"~ 921 ~ 9~1, 

"~ 92a ---- 9~4'  

Die Matrix des Siikularproblems wird nach (7): 

~10 (~-- 2) 0 0 0 0 1 0 0 0 I 
q i l  0 (~ -- 2) 0 0 0 1 1 0 0 0 
~o12 0 0 (q -- 2) 0 0 0 1 1 0 0 
~o~s 0 0 0 (~ -- 2 ) 0 0 0 1 1 0 
~14: 0 0 0 0 ( ~ -  ~) 0 0 0 1 1 

~021 

923 
~24 

1 1 0 0 0 
0 1 1 0 0 
0 0 1 1 0 
0 0 0 1 1 
1 0 0 0 1 

( ~ - 4 )  o 1 1 o 
o (~--4)  0 1 1 
1 o ( ~ - 4 )  o 1 
1 1 o ( , ~ - 4 )  o 
o 1 1 o ( , 7 - 4 )  
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Wir t rans formieren  nach  (17): 

1 * . ] 
9 ''(K) (/=Sq~O851Iqg, q, 

I 1 4 
9~, ( K, _~- ~/-'S q ~ o S ~  q gi~ q , 

K = 0 , 1 , 2 , 8 , 4 .  

Die Spiegelungseigenschaften s ind:  

91,(o) ~__ 91,(o), 

91,(I) = e291,(4), 

~.~ 91 (h3 = e5 91, (a), 

9~.(o) = 9~,(o), 

~.~ 92,(~) = e~ 9 ~, (a). 

Es kombin ie ren  ntrr Funkf ionen  m i t  gleichem K.  Die Matr ix  zerfMlt durch 
die Trans fo rma t ion  in 5 Tei lmutr izen.  Sie lau ten:  

Zu K = O: 

91, (0) 
9 ~, (o) 

91, (o) 9~, (o) 

(n - -  2) 2 
(n - -  ~) 

Zu K = 1: 

Zu K = 4: 

9 1 , (1) 

92, (a) 

9L(O 

9~,(4) 

91,(1) 92,(l) 

91, (0 92, (a) 

0 7 -  2) (1 + e~) 

Zu K ---- 2: I 91, (2) 92, (~) 

~,,(~) ( v - -  2) (1 + ~ )  
~,(2) (i +e~ -2) (~--4+e~ +e71 ) 

Zu K = 8: I 9 ~, (3) 9 2, (3) 

ql,(~) ( n - -  2) (1 + eg) 
q~,(3) (1 + e~ -3) (~ - - -4  + e35 + e73), 

Die Matrizen,  geh6rig zu K = 1, 4 bzw. 2, 8, sind jeweils t ransponier te  
Matrizen. Zu i tmen gehSren jeweils dieselben Eigenwerte  ; die zu demselben 
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Eigenwert gehSrigen Eigenfunktionen, die sich aus K : 1, 4 bzw. 2, 8 
ergeben, sind jeweils konjugier~ komplex zueinander. 

Die LSsungen werden [die Eigenfunktionen schreiben wit nut  dor~ 

auf, wo aus ihnen der Spiegelungscharakter des zugehSrigen Terms ub- 
zuleiten ist; Die uneingeklammerten Termcharuktere ergeben sich nach 

(95 ~), (~6 ~)]: 

E i g e n w e r t  E igen funk t ion  T e r m e h a r a k t e r  W , / n a o h  (6 e) 

= 5-V____~ = i,as 
2 

,i = 8 - - 2  ( ~  + , ; - ~ )  

: 3 - -  4 cos --~. 2 * [,neu) 

: 4 + ~ : 6,24 

- -  2 ( 1 - -  c o s 2 ~  - -  . -5-" 2 ) *  

__ 5 + !/~ __  3 ,6e  
2 

2 ~  
= 3 - - 4 c o s ~ *  (neu) 

= 4 - - ~ 5  -= 1,76 

{~1, (0)-~- ~02, (0) 

W 

~1, (o)-- 92, (o) 

W 

5 0 5 (~.~+) - ~o+ 

3 0 3 (~ 85 + )  _ ~*~ + 

( 381 8--1X 3 $I, ~- 1 

1 81 8-- 1~ I 81, 8~ I 

3 ~ 8_9~ ~ 38~ 8 -  2 
2 5~ 5 ] ~ 5, 5 

1 8 1  8 - 1 ~  _1�9 8--1 
5 '  5 ] ~ 2 ~5 '  5 

5 j o - - 5 J  

5 J o ~  J 

5 J o - -  3,62J 

5 J  o -~- 1,24J 

5 J  o --  1,38J 

5 J  o - -  3,24 J 

Die Zuordnung der gefundenen Terme.zu den Werten yon s ist hier sofort 
vorzunehmen. Die EnergiestSrung des zweifach entarteten Grundzustandes 

�89 e~, e~ -1 (V : 6,24) wird: 

W =  5 Jo + l,24 J. 

2= V ~ - I  2= V ~ + I  
* Es ist cos 5 4 , c o s ~ - . 2  : 4 
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n- - - - -6 .  

Wit  haben 4 S~kulaxprobleme entsprechend a = 8, 2, 1, 0 yon den 

Graden I ,  6, 15, 20. Das erste und zweite yon diesen liefert, welm wir 

setzen 

nach (11) und (14) die LSsungen: 

Eigonwerte Eigenfunkfionen Termeharakter 

~ = 0  

: 1  

V = 2 ( 1 - -  2 g  2)  COS ~ �9 

~---3 

( ) : 2 1 - -  c o s ~ - . 3  

= 4  

1 5 

Cp(O) = ~-~ q~oq)q= 

5 

~0(1) = V ~ q = 0  

5 
1 q~oe~q 9q 9(5) = ~-~ = 

5 
1 q~=o~qCpq 

5 1 
~(4) = ~-~ q~Oe46q qpq 

5 

(3 ,o + )  

(2 ~8 __) 

Zur LSsung des zu ~ -  1 geh6rigen Sikularproblems b i b n  wLr die 

zu ~ = 1 geh5rigen 15 Slaterfunktionen in drei Oruppen, y = 1, 2, 8 

91o = 9 r  911 = ~0.~a . . . .  - . . ,  ~~ = 9~ . . . .  r 

930 = ~v~.~r ~%~ ~ q ~ r  q% = 9 ~ "  

Die Funk~ionen haben folgende Spiegelungseigensehaften [wir schreiben 

wieder , ~  an Stelle von (S~)]: 

921 = qh3, ~ ~ n  "--- 922, ~ 9~t - -  981" 

' ~  ~12 = 912'  ~ 924 = ~015' 

Die Matrix des Ss wird naeh (7): 
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~10 

qol~ 

~o15 

~P ~0 

~P~ 

q~5 

~SO 
~0s1 

( n - 2 )  o o o o o 
o ( ~ - 2 )  o o o o 
o o ( ~ - 2 )  o o o 
o o o (,~_9.) o o 
o o o o ( ~ - 2 )  o 
o o o o o ( ~ - 2 )  

1 1 0 0 0 0 
0 1 1 0 0 0 
0 0 1 1 0 0 
0 0 0 1 1 0 
0 0 0 0 1 1 
1 0 0 0 0 1 

~P~o 9~x 91~ q~s ~ 4  ~26 

1 0 0 0 0 1 
1 1 0 0 0 0 
0 1 1 0 0 0 
0 0 1 1 0 0 
0 0 0 1 1 0 
0 0 0 0 1 1 

@ - 4 )  0 0 0 0 0 
0 (~--:4) 0 0 0 0 
0 0 (~]-4) 0 0 0 
o o o ( ~ - 4 )  o o 
o o o o ( ~ - 4 )  o 
0 0 0 0 0 (~--4) 

0 0 0 0 0 0 1 
0 0 0 0 0 0 0 
0 0 0 0 0 0 1 

Wir transformieren naeh (17): 

1 "~ 
~01,(K) .~. -~-~q~oeKq~Plq, 

1 6 ~,(IC) _~. ~..~q~oeKq ~p2q, 

1 0 1 1 0 
1 1 0 1 1 
0 1 1 0 1 

K = 0 , 1 , 2 , 8 , 4 , 5 ,  

K = 0, 1, 2, 8, 4, 5, 

~P~o ~$i ~s~ 

0 0 0 
0 0 0 
0 0 0 
0 o 0 
0 0 0 
0 0 0 

1 0 1 
1 1 0 
0 1 1 
1 0 1 
1 I 0 
0 1 1 

(~-4)  o o 
0 (,~:4) 0 
0 0 (,']- 4) 

= K = 0 ,  2,  4 .  
I 

Die Spiegelungseigenschaften der neuen Funktionen shad: 

~,~ ~1,(o) ~__ 9~1,(o), ,.~ ~.%(o) = ~,(o), ~ 9%(0) ___ ~,(o), 

(pl,(1) = e 4 {pl,(5) s ~ r162 = e63 ~07,(5), ~ ~03,(2) = ~ , ( 4 ) ,  

.,, (p1,(~) = t~ (p~'(~), ,.,., (p~,(2) = (p?,(4), 

(PI' ('~) = i# '  (~), ,.,., (p~, (3) = e~ (p-% (~), 

wie sich leioht aus den Spiegelungseigenschaften der Funktionen @jq ergib~. 
Dutch die Transformation zerfMlt die Matrix in Teilmatrizen nach 

Werten yon K. Die Matrizen, welche zu K und 6---K gehSren, sind trans- 
ponierte Matrizen und haben jeweils dieselben Eigenwerte mit  konjugiert 
komplexen Eigenfunktionen. Es genfigt deshalb, die Matrizen ftir die 
Werte K : 0, 1, 2, 3 hinzuschreiben. Diese werden: 

Zu K = 0:  9~,(o) ~o2,(o) q~,(o) 

~1,(o) (7  - -  2) 0, 0 

9~,(o) 2 (7 - -  4) 2 1 / ~  

~3,(o) 0 2 ) / ~  (7 - -  4) 
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Zu K = i :  

Zu K = 2: 

Zu K = 8: 

9:t, (I) 

~0~, (a) 

9~, (~) 

r (a) 

of, (~) 
r (~) 

~ ,  (~) ~0-% (~) 

(,~--~) (i+,~) 
(l+e~ -~) (~--4) 

~O, (~) ~-,  (~) ~5, (~) 

(r/-- 2) (i + e~) 0 
(1 + e~ -~) (~ -- 4) ~;2 (I + e~) 

0 ] 2 ( l + e ~ - e )  (r~--4) 

(~ -- ~) o 

o (~ -- ~) 

Als Eigenwerte und Termcharuktere ergeben sich: 

2 8 1  

Eigenwerte Termcharakter Eigenwerte Termcharaktor 

~7~---0 
~] = 5 + y  g (neu) 

,7 ---~ 5 - V  ~ (neu) 

,] = 5 (neu) 

(3,8 + )  
(1 ~-+-) 
(1~8 +)  
(2 ,~, ,~") 
(1 ,], ~ ' )  

7 1 V~- ~ (neu) r/ _-- ~-+-~ 
_ _  7 1 

r/ = 2 (neu) 

r / = 4  

(2 *~, *g~) 
(1 ~$, ~ )  
(~ *$, *~) 
(i ~8 +) 
(2,~ -) 

Die Werte yon s ergeben sich daraus, d~B alle neu auftretenden Eigen- 
werte zu s = 1 gehbren miissen. Der (+)- oder (--)-Churukter der Terme 
ergibt sich leicht ~us den angegebenen Spiegelungseigensch~ften der 
trunsformierten Funktionen. 

Es bleibt noch die Au~stellung und LSstmg des S/~kularproblems f ~  
= 0. Wir teilen die hierzu gehSrigen Slaterfunktionen in vier Gruppen 

~ = 1 , 2 , 8 , 4 :  

9~o = ~ ,  
~ l  - -  ~ r  . . . .  , ~ = ~ - ~ . ~ r  

~4~ = ~ . r  

Diese Funktionen haben folgende Spiegelungseigensehaften: 

~" ~~ ~- %6, "~ ~ 2  = ~%, 

Die Matrix des S/ikularproblems wird nach (7): 



I ~ 

~~1~ 
~-~ 

~1~ 

I~~ 

! 

I 

~00QQ~ 

'I~}Ion.t-I qo!;t~ ~8~ 
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Wir trunsformieren nach (17): 

1 _ _  "~. 8Kq 

1 

1 

1 ~ 
~P4'(X) = ~ q ~ O ~ 6  q 

K = 0 , 1 , 2 , 8 , 4 , 5 .  

q~q, K = O, 3. 

Die Spiegelungseigenschaften der neuen Funktionen sind: 

,.~ 9p, (o) = 9~1, (o), ,.~ q~, (o) = 9~3, (o), ,.~ r (o) = q~, (o), 
,.~ ~ 1 ,0 )  = 863 ~1,(5), ~ ~ , ( 0  = 9~3,(5), "~ ~p~,(~) = e~ ~4,(3), 

~1,(2) : {p1,(4), ~ (p'),(2) : {p3,(4,), 

,,~ ~ol, (3) = e~ ~1,(3), ~ ~ , ( 3 )  : ~o3, (3), 
,~ (p2,(~) = (p3,(2), 

~,(5) = ~o3,0), 

wie sich aus denjenigen der ~t q ergibt. (e~ = - -  1.) 
Durch die Transformation zerfs die Matrix in Teilmatrizen, die zu 

den Werten K = 0, 1 . . . .  , 5  gehSren. Die Mutrlzen, welche zu K und 
n -  K gehSren, sine[ transponierte Matrizen mi t  gleichen Eigenwerten und 
konjugiert komplexen Eigenfunktionen. Es genfigt  wieder, die Matrizen 
fiir K = 0, 1, 2, 8 hinzuschreiben. Ftir K = 0 und K = 3 kSnnen wit hier 
dutch Ausnutzung der Spiegelungssymmetrie noch einen etwas welter 
gehenden Zerfall erreichen. Fiihren wir ns an Stelle yon ~,(o) und 
q~3, (o) ein : 

~o2, (o) + ~o3, (o) ~2,(o) 
und __ q~3, (o) 

' 

und an Stelle yon ~,(3) und ~v 3, (~) : 

~,(3) + ~o3,(3) und ~,(3) __ ~o3, (~) 
' 

so sind diese Funktionen fiir das +-Zeichen spiegelungssymmetrisch und 

ifir das - - -Zeichen  antisymmetrisch. Da der Energieoperator spiegelungs- 
symmetrisch ist, so mfissen die Matrixelemente in bezug auf eine 
(+) -Funkf ion  und eine (- - ) -Funkt ion verschwinden. Fiir den Fall  K = 0 
haben die noch iibrigen Funktionen q~l,(o), ~v~, (o) die (+)-Eigenschaft .  Es 
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verschwinden also alle m i t  der Funkf ion  ~o~, (o) __ ~pa,(o) gebi ldeten Matrix- 

elemente,  auger  dem Diagonalelement .  ~,hnlich haben  im Falle K = 8 
die rmch fibrigen Funkt ionen  ~l,(a), ~v~,(a) die ( - - ) -Eigenschaf t .  Es  ver- 

schwin,den also alle mi t  der Funk t ion  q~s,(3) _{_ ~,(s). gebi ldeten Matrix- 
15 

elemente aul~er dem Diagonalelement .  

Die Matrizen werden:  

Zu K = O: 

Z u K =  1: 

~ ,  (o) __ q)~, (o) 

~ ,  (o) --I- ~a, (o) 

{~1, (0) 

(p~, (o) 

9s, (o) __ 9~, (o) ~,(o) + 9~, (o) 
~o~, (o) q~, (o) 

( n  - -  6) o o - o 

o (~ - 2) 15 i/~ 

o V~ (n - o,) o 

o 1/~ o ( , 7 -  6) 

( f ,  (1) 
~3, (1) 

~1, (,) ~s, O) tpa, (I) 

(~ - -  2 )  1 - -  1 

I (~ - -  4) - -  1 

- -  1 - -  1 (~ - -  4 )  

Zu K = 2: 

9~1, (~) 
~s, (~) 

T3, (2) 

q~l, (s) ~ps, (s) ~, (2) 

(~ - -  2) 1 1 
1 (~ - -  4) - -  1 

1 - -  1 (n - -  4) 

Zu K = 8: 

~p~' (~) -l- cp 3' (3) 

ys 

~/, (3) 

~p4, (3) 

~f, ~) ~ ~pa, (a) ~f, (3) __ ~pa, (3) 

(,7 - -  2) o 

o (n - -  6) 

o ~/~- 

o - V~ 

~p1, (3) ~p4, (3) 

0 0 

( n - -  2) o 
o ( ,7 - -  6) 
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Als E igenwer te  u n d  E igenfunk t i6nen  ergeben sich (die E igenfunk t ionen  

s ind n ich t  no rmie r t ) :  

Eigenwert Eigenfunktion Termeharakter A W 

q=O 

t /=5  + V ~ 

,./= 5 -  V5 

,~ = 6 (neu) 

1 = 1  

,1=5 

r/= 4 (neu) 

,]=3 

.=~+-~ 

'Y-~ - h / 
~=2 

, /=4  

,~ = ~ - ~ (n~. )  

9~,(o) + 9',,(o) + 9,s,(o) + q~,,(o) 

9,~, (o) + 9~,(o) V2,_ 9~ ' (o) _ V 6 _  wt, (o) 
V ~ 3+]/5 • 

~,(o) + q~,(o) V2 V6 (#,(o) 
~Vi ~-V5 ~ '  (o) _ i + V~ 

(~o  +) _= 3 ~3 + 

(1~o+) _=1,~+ 

(i ~ +) - (i ~ +) 

~s; (o) - 93, (o) 

2 ~ol, (~) + ~ ,  (~)- q~s, (x) 
2 ~ , ( ~ )  + ~ , ( ~ ) -  9~,(~) 
{02, (1) + ~3,  (1) 

~'~, (0 + ~ ,  (5) 
(pl, (1) -- ~2, (1) + ~3, (1) 

q~z, (0 - 9~, (a) + ~#, (~) 
~ ,  (~) + (p~, O) 
~ ,  0) + ~os, (~) 

r _ 5 + - V ~  (~p~,(~) + (p~,(~)) 

+ [17 

a,(~)- 5 - V17 (~ , (~ )  + ~,(~)) 

i - Vi-q'" 

q~2, (.~) + 9a, O) 

( 0 ~ o - )  - 3 .~.~ 0 86 -- 

(181 6~1)~___ le6~ ,,e~'~ 

} (o~,L ~~)-= o~oL ~~ 
f [ 

} (2eoL ~ 9 _  = 2~, ~" 

(1,~g ,~-gh--1~1 ~-1 6~ 6 2~'~-~�9 

(l~g+) - 1 ~ -  

of, (3) - ~p~, (3) 

V~ 
W~, (3)_ ~3, (3) 

V~ 
q~, (3)- q~3, (3) 

--~ ~1, (3) -- V6 ~4, (3) 
+ V2 

3+g~ ' -l+V~ 

V2r___~01, (3) + V~r_._~', (3) 
3-V13 -1-V13 

6 J o - 6 J  

6 Jo + 1,24 J 

6 J  o - 3,243" 

6Jo  

6 J  o - 5 J  

6 J  o - J  

6 J o - 2 J  

6 J  - 3 J  o 

6 J  o - 0,44J 

6 J  o - 4,56J 

6 J o - 4 J  

( ~ - )  =_2~o+ 6 J o - 2 J  

(0 .~- - )  - - 0 s  o +  6 J o + 2 , 6 J  

( 0 s ~ - )  - - 0 s  ~ + 6 J o - 4 , 6 J  

Der l Jbe rgang  yon  den e i n g e k h m m e r t e n  zu den n ich te ingek lammer ten  

Te rmcha rak t e r en  e rg ib t  sich nach  (25b), (31). 
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Der tiefste Energiewert gehSrt zu ~] ~ 5 + ~/~ = 8,6. Er ist ein 
0 s ~ t - T e r m .  Die Weehselwirkungsenergie im Grundzustund ist 

A W :  6Jo ~- 2,6J. 

Diese Arbeit wurde im Institut fiir theoretische Physik der Universit~t 
Leipzig begonnen und in Stuttgart zu Ende geffihrt. Den Herren Professoren 
F. H u n d  und besonders W. H e i s e n b e r g  bin ieh for wertvolle Diskussionen 
und FSrderung bei der quuntentheoretisehen Seite der Arbeit zu Dank ver- 
pfliehtet; meinem Bruder W. t t f i cke l  ffir solehe in ehemischen ~ragen. 
Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenseh~ft habe ieh ffir ein 
Forsehungsstipendinm zu danken, das meinen Aufenthalt in Leipzig er- 
mSgliehte. 

Stuttgart, Institut ffir theoretische Physik, April 1931. 
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Quantentheore t i s che  Beitrage  z u m  B e n z o l p r o b l e m .  

II. Quantentheorie der induzierten Polarifiiten. 

Von Erich Hiickel in Stuttgart.  

Mit 12 Abbildungen. (Eingegangen am 19. August 1931.) 

Auf Grund der in der ersten Mitteilung diskutierten Elektronenstruktur des 
Benzols wird liir einfaehe Falle eine quantentheoretisehe Begriindung fiir das 
ehemisehe Verhalten substituierter Benzole gegeben. Dabei ergeben sieh ge- 
wisse Abweichungen yon dem zur Effassung der hierbei geltenden Rege]n dureh 
V o r l a n d e r  u. a. aufgestellten Schema. Die quantentheoretisehe Behandlung 
beruht auf einer StSrungsreehnung fiir die Ladungsverteilung der Elektronen 

in substituierten Benzolen. 

1. Ei~nleitung und Problemstellung. Naehdem in der ersten Mitteflung 1) 

die Elektronenkonfiguration des Benzols und verwandter  Ringverbindungen 

quan~entheoretisch untersucht wurde, soll auf Grund der dort entwickelten 

Theorie der Elektronenst ruktur  des Benzols in der vorliegenden zweiten 

Mitteilung das Verhal~en subs~ituierter Benzole bei chemischen t~eaktionen 

untersneht werden. 

Die Untersuehung der Elektronenkonfigurat ion des Bellzols lieferte 

als hanp~sachlichstes Ergebnis die besondere Bedeutung der Zahl 6 nicht 

paarweise in Einfaehbindungen unterzubringender ([p~h)-Elektronen; 

fiir 6 solehe Elektronen liegt im Grundzustand eine Art  abgeschlossene 

Elektronengruppe vor, die mit  dem aromatisehen Charakter in Zusammen- 

hang gebraeht wurde. In  I wurde bereits darauf hingewiesen, da[~ dieses 

Ergebnis allein nieht vSllig be~riedigend ware, wenn es nicht gelange, auf 

1) E. Hf i cke l ,  Quantentheoretische Beitr~ge zum Benzolproblem. I. Die 
Elektronenkonfiguration des Benzols und verwandter Verbindungen. ZS. 2. 
Phys. 70, 204, 1931. Im folgenden als I zitiert; Forme]n und Figuren aus I 
werden dureh den Zusatz I gekennzeiehnet. 

Bericht~gung zu I. ZS. f. Phys. 70, 204, 1931. 
S. 204, zweitletzte Zeile lies: [C~H~]-K + stat t  [C6Hs~-K +. 
S. 230, letzte Zeile (Anmerkung) lies: ,,gerades n" statt  ,,ungerades n". 
S. 245, fiinfte Zeile lies: Z -2 (5) ~tatt ~-1 (5). 
S. 250. In der Fig. 3 sind zwei Versehen unterlaufen. Auf der linken Seite 

der Figur fehlt ein zweiter aus 00112 hervorgegangener Term 1/2 e 2, e-g; au~ 
der reehten Seite mul~ es hefl~en: 1/2 e o + statt  3/2 s ~ § ; dieser Term ist mit dem 
Term 1/2 e 9 + auf der linken Seite zu verbinden. 

S. 258, zweite Zeile lies: [CTH~]--Ion start C~Its-Ion. 
S. 265. In Gleiehung (42), zweite Zei]e lies : a s tat t  a. 
S. 278, zweite Zeile der Tabelle lies: 1/2 e~ + start 2/2 s o + .  
S. 281, unten : lies ~40 start ~041 , ~41 start ~42 ; desgl, in der Matrix au~ S. 282. 
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Grund der erhaltenen Elek~ronenstruktur Besonderheiten im ehemisehen 
Verhalten des Benzols zu deuten, for welche bisher eine befriedigende 

theoretisehe Deutung nicht gegeben werden konnte. Solehe Besonder- 
heiten zeigen sieh im chemisehen Verhalten substitutierter Benzole. 

Wir beginnen mit einer kurzen Zusammenstellung der haupts~chliehsten 
bier in Frage kommenden experimentellen Tatsaehen - -  wobei wir uns 
auf die einfaehsten F~lle beschr~nken - -  und der Deutung, die fflr sie ins- 
besonderevonVorl~nder  1) gegeben wurde. Eine ahnliche, aber mehr ins 
einzelne gehende und ~eilweise abweiehende Deutung der gleieh zu be- 
spreehenden Tatsaehen wurde von Lapworth2) ,  K e r m a c k  und Ro- 
b inson  ~) versueht. Wit wollen uns abet im folgenden auf eine ]3esprechung 
der Vorl~ndersehen Deutung beschranken, da die von den anderen ge- 
nannten Autoren versuehte Deutung eine Reihe yon Hilfsvorstellungen 
und -hypothesen benutzt, deren Bedeutung und Bereehtigung nieh~ immer 
Mar ersiehtlich ist, w~hrend bei u  ein sehr einfaches Schema 
zugrunde liegt, das den einfaehen Fallen weitgehend gereeht wird. Auf 
die Abiinderungen an diesem einfachen Schema, zu welchen die quanten- 
theoretische Behandlung fi;flart, und welehe, wie wir sehen werden, gewisse 
bisher vorliegende Sehwierigkeiten zu besei~igen seheinen, werden wit 
nach der Durchfiihrung der quantentheore~isehen Behandlung des Problems 
einzugehen haben. 

Bei den in Redo stehenden Tatsaehen handelt es sich in den ein[aebsten 
F~llen um folgendes4): 

Es ist bekann~, dal3 bei Reaktionen an monosubstituierten Benzolen, 
wie beispielsweise bei der Nitrierung des Monoehlorbenzols: 

C6HsC1 ~ f IN03 ---- C~H4C1NO ~ -~ H20, 

die verschiedenen mSgliehen Reaktiensprodukte, nSmlieh o-, m-, p-Mono- 
ehlornitrobenzol nich~ in gleieher ~enge entstehen. D.h. die Reaktion 
verlauft in den Stellungen 2 und 6, 3 und 5, 4 zum C1 mit verschiedener 
Geschwindigkeit. Im angefiihrten Beispiel entsteh~ die n~-Verbindung 
iiberhaupt nieht in mel3barer Menge, sondern nut das o- und p-Pr0dukt. 
Im Falle der Nitrierung des Toluols C~HsCH 3 entsteht zwar ein geringer 
Prozentsatz der m-, aber doeh sehr fiberwiegend die o- and p-Verbindung. 
Bei der Bromierung des Toluols entsteht die m:Verbindung nieht in melt- 

1) ]). Vorl~nder,  Ber. d. D. Chem. Ges. 52, 263, 1919; 58, 1893, 1925. 
2) A. Lapwor th ,  Journ. Chem. Soc. London 12l, 416, 1922. 
3) W. O. Kermack  u. R. Robinson,  ebenda 121, 427, 1922. 
4) Eine kurze und fibersichtliche Darstellung siehe bei W. I-tfickel, Theore- 

tische Grundl~gen der organischen Chemie, Bd. II, S. 252ff., Leipzig 1931. 
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barer Menge. Man sag~ deshalb, dab C1 und Ctt 3 in o- und p-Stellung 
,,dirigieren". Zwischen der Stgrke der ,,dirigierenden Wirkung" ver- 
schiedener in gleichem Sinne airigierender Substituierten bestehen quanti- 
tative Untersehiede, die nicht nut yore Substituenten, sondern aueh yon 
der betraehteten ~Reaktion abh~ngen: Wghrend C1 und C I-I 3 in o- und 
p-Stellung dirigieren, dirigieren andere Substituenten, z.B. N Oe, C 0 0 H 
in m-Stellung. D.h. bei der Nitrierung, ttaloggnierung usw. z. ]3. des 
Nitrobenzols entsteht iiberwiegend die m-Verbindung. Es gilt als Regel, 
dab u. a. Substi~uenten, welehe eine Doppelbindung an dem dem C-Atom 
des Ringes benaehbarten Atom tragen, in ra-Stellung dirigieren. 

Dieses eigentiimliche Verhalten war sehon recht lange bekannt [ins- 
besondere durch die Untersuehungen yon Hollemanl)~. V o r l g n d e r  ~) 
war der erste, welcher auf Grund eines sehr einfachen Brides die Deutung 
zu geben versuehte. Er nannte diese Deutung die,,Theorie der elektrischen 
Gegensgtze". Vo r l g n d e r  kn':hpf~e dabei an die alte, yon Berze l iu s  
herrfihrende dualistisehe Vorstellung yon der Valenz an. I-Iiernaeh sollen 
zwei A~ome um so fester zusammenhalten, je mehr sieh ihre entgegen- 
gese~zten Ladungen, die ihre Bindung bewirken, ausgleichen, d.h. je 
geringer der Ladungsgegensatz ist, der in der Bindung bestehen bleibt. 
Ist beispielsweise an alas Benzol das negative Chlor gebunden, so soll das 
mit ihm verbundene C-Atom positiv sein, die diesem benachbarten C-Atome 
negativ usf., so da~, da der Wasserstoff positiven Charakter hat, der 
Ladungseharakter der Atome im Chlorbenzol dutch das folgende Schema 
gegeben sein soll: 

H ~ H  + 

H +~H+ li+ 

Fig. I. 

Entspreehend diesem Bilde hat L a p w o r t h  seiner Theorie den Namen 
,,Theorie der induzier~en alternierenden Polaritgten" gegeben, da dureh 
den Substituenten ein ,,alternierender" Ladungscharakter der Ringatome 
,,induziert" wird. 

Dureh das negative C1 wird also im Vergleieh mit dem niehtsubstitnierten 
Benzol der Ladungsgegensatz zwisehen den C-Atomen und den an sic ge- 

1) Zitate siehe weiter unten. 
~) D. Vorl~inder, 1. e. 
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bundenen H-Atomen in o- und p-Stellung verst~rkt, in m-Stellung ver- 

mindert. Da ein erhShter Ladungsgegensatz eine Lockerung der Bindung 
bewirken sell 1) (und umgekehrt), so wird die LoslSsung der H-Atome 

in o- und p-S~ellung erleichtert, in m-Stellung erschwert. Ein negativer 
Substituent dirigiert also in o- und p-Stellung. Die Griil3e der elektrischen 
Gegens~tze an einer Bindtmg veranschauliehte Vorli~nder dureh die 
L~nge der Valenzstriehe, a]so: 

H /-/ 

F~g. 2. 

Es is~ klar - -  wie aueh u  selbs~ betont -- ,  dal3 diese L~ngen kein 
quantitatives ~ a g  ft~r die dirigierende Wirktmg abgeben kSrmen, da diese 

yon der betraehteten l~eaktion nieht unabh~ngig ist. (l~ber das quanti- 
tative Nag der dirigierenden Wirktmg siehe weiter unten.) 

Die einleuehtendste Begr~dung dafttr, dat~ der Ladungseharakter 

des Subsgituen~en fttr die dirigierende Wirkung mal3gebend ist, ~ b t  der 
Vergleieh der Substitution bei aroma~isehen Aminen und bei den ihnen 
entspreehenden Salzen~). In den Aminen ist der S~iekstoff als negativ, im 
Ammoniumsalz hingegen als positiv anzusehen: 

§ 4. 

ll.#~H 
kl+~.~//§ 

II~II + 
/-/+ 

H § 
H+ I _+ 

J~H + 
V+~H+H 

Fig. 3. Fig. 4. 

"tT- 

1) Diese Vorstellung bereitet Sch~derigkeiten; man wtirde eigentlich eher 
erwaxten, da~ ein Hinzuftigen negativer Ladung (hier in o- und p-) am C-Atom 
infolge der elektrostatischen Wirkung das positive H-Atom [ester binder. Wit 
werden in der Tat sehen, dal] in diesem Punkte die Vorl~ndersehe Deutung 
abzu~ndern ist, indem die durch das C1-Atom an den C-Atomen ,,induzierten" 
Ladungen gerade die umgekehrten Vorzeichen wie bei Vo r 1 ~ n d er annehmen. 
Aus diesem Grunde ziehen wit es vor, nicht yon einer Theorie ,,der elektrischen 
Gegens~tze", sondern ,,der indu~.ierten Polarit~ten" zu sprechen. Warum wir 
hierbei den Zusatz ,,alternierend" fortlassen, wird aus dem quantentheoretisehen 
Resultat deutlieh werden. 

3) Vgl. hierzu: D. u163 u. E. Sieber t ,  Ber. d. D. Chem. Ges. 52, 
283, 1919. 
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In der Tat dirigiert die NHu-Gruppe nach o-, p-, die NH+-Gruppe 
naeh m-, wie es das Vorl i indersehe Bild voraussehen liil~. Anf Grund 
der Vorli~nderschen Vorstellungen ersehein~ aueh eine besondere Regel 
for die dirigierende Wirkung yon Substi~uen~en mit Doppelbindung an dem 
dem C-A~om benachbarten Atom unnStig. Denn in allen bekannten Fi~llen 
dieser Art ist das unmittelbar an den Ring gebundene Atom als posi~iv 
anzusehenl), muir also nach m- dirigieren, beispielsweise: 

II 

Fig. 5. Fig. 6. 

Die bisher gegebene Dars~ellung gib~ natorlich kein quantita.tives 
Mal~ for die ,,Sti~rke der dirigierenden Wirkungen". Diese ist for einen 
bes~immten Substituenten und ffir eine bestimmte Reaktion zun~ehst 
zu messen dutch den Vergleieh der Gesehwindigkeitskonstanten (G. K.) 
der Reaktion fi~r die o-, m-, p-Stellungen im Vergleieh mit der G. K. derselben 
Reaktion for das nieht substitnierte Benzol Dabei hat man bei diesem Ver- 
gleieh selbstverst~ndlich zu bertieksiehtigen, dal~ es beim Benzol 6 gleieh- 
wertige Stellen for die Reak~ion gibt, bei einem monosubstituierten Benzol 
abet je 2 gleiehwertige o~ und m-Stellungen und nur 1 p-Stellung. Man 
hat daher die gemessenen G.K. durch die ZaJal der gleiehwertigen 
Stellungen zu dividieren, am vergleiehbare G.'K. zu erhal~en. 

Das so eingefiihrte ~al3 for die dirigierende Wirkung eines bestimm~en 
Substituenten bei einer bestimmten Reaktion ist aber noch willkiirlich, 
da die ~. K. yon der Temperatur abhi~ngen. Es ist daher notwendig, ein 
yon der Temperatur unabhan~ges ~al~ einzuftihren. Dies wird dadurch 
ermSglieht, dal~ innerhalb der in Betraeht kommenden Temperaturbereiche 
die Temperaturabh~ngigkeit der G. K. (K) sich dureh die bekannte Formel 

q 
K = ~ - e  ~ (i) 

1) Damit ist allerdings noch nicht gesagt, dal~ es ,,positiver" als das H-Atom 
im Benzol ist, was erst die djrigierende Wirkung voraussehen lieBe. Von vorn- 
herein kann man daher fiber die dirigierende Wirkung bier eigentlich nichts 
wissen. Diese Sehwierigkeit bleibt aueh bei unserer quantentheoretischen 
Deutung bestehen. 
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darstellen I~B~. [~ ,,Aktionskonstante" (A. K.) Q ,,Aktiviemngsw~rme" 
(A. W.) /~ Gaskons~ante; T absolute Temperatur]. ~[an hat also einmal 
die (auf gleiche Zahl der Reaktionsstellen reduzierten) A. K. und zweitens 
die A. W. fiir die l~eaktion in o, m, p mit den Werten yon ~, Q f~r dieselbe 
Reaktion am Benzol zu vergleichen. Leider is~ das experimentelle Material, 
welches diesen Anforderungen in bezug auf eine quantitative Messung der 
difigierenden Wirkungen genflgt, noch recht d~irftig. Insbesondere liegen 
unseres Wissens bisher noch in keinem Falle flit ein und dieselbe Reaktion 
am Benzol und an monosubstituierten Benzolen Messungen der G.K. in 
Abhangigkeit yon T vor. Auf das vorliegende ~aterial gehen wir bei der 
Diskussion der quantentheoretischen ~esultate ein; fiir diese Diskussion 
behalten wir uns auch die Besprechung der Sehwierigkeiten vor, welche 
die bisherige Deutung enth~lt, sowie das Eingehen auf das Verhalten 
disubstituierter Benzole. 

2. Durch[~hrung der quantentheoret~schen Behandlung des Problems. Wir 
~ibernehmen yon der Vorl~nderschen Deutung die Vorstellung, dal~ dureh 
die Linf0hrung eines Subs~ituenten die Ladungsverteilung im Benzolring 
ver~ndert wird und diese Ver~nderung auf die Bindungsfestigkeit der 
tt-Atome einwirkt. Die quantentheoretische Bereclmung dieser durch 
die Einwirkung der Substituenten hervorgerufenen J~nderung der Ladungs- 
verteilung ist die Hauptaufgabe dieses Abschnitts. 

Da die substituierten Benzole den aromatisehen Charakter beibehalten, 
so sehen wir die Einwirkung des Substituenten auf die Ladungsverteilung 
im Ring als StSrung an. Die Wirkung dieser StSrung wird vor allem auf 
die Ladungsverteilung der 6 nicht paarweise in Einfachbindungen unter- 
zubringenden Elektronen yon Einflul~ sein, da diese am lockersten gebunden 
sind. Die Berechtigung dieser Voraussetzung ergibt sich aueh daraus, 
dab die Erscheinung der dirigierenden Wirkung eines Substituenten in 
ges~t~igten Ringsystemen nicht bekannt ist. 

Wir denken uns deshalb, wie in I, zu~n~chst das sub,~tituierte Benzol 
von den 6 genannten Elektronen befreit und behandeln diese 6 Elektronen 
im Potentialfeld des fibrigbleibenden, dutch Einfachbindungen verbundenen 
,,Gerfistes". Dieses Potentialfeld wird aber yon dem Potentialfeld des 
Benzols abweiehen, da das C-Atom, an welchem substituiert ist - -  wit 
wollen es im folgenden als das Co-Atom bezeichnen - -  vor den tibrigen 
C-Atomen ausgezeichnet ist. Ist das am Co-Atom substituierte Atom 
e~wa negativ (d. h. negativer als das H i m  Benzol; Beispiel Cl), so wird 
die Potentialmulde bei C o gegenfiber dem Falle beim Benzol vertieft, da 
die Ladungsver~eflung tier C-C1-Bindungselektronen gegenfiber derjenigen 
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der C-tt-Bindung vom Co-Atom zum C1-Atom hin deformiert ist, 
wie aueh in dem Vorhandensein eines elektrischen Moments der C--C1- 
Bindung, welches sein negative Ende beim C1 hat, zum Ausdruck kommt. 

Wir wollen weiter voraussetzen, dalt wir von einer bei der Substitution 
eintretenden Anderung der Anordnung der l=~ingatome (Verzerrung des 
Ringes) absehen kSnnen, indem wir die StSrung der Ladungsverteilung der 

6 Elektronen fiir den undefornfierten l~ing berechnen und die dieser StSrung 
entsprechenden Verzerrungskriifte als klein ansehen. Die Beriicksichtigung 
der Verzerrung dtirfte wohl Itir die energetischen Verhiiltnisse, nicht aber fiir 
die Symmetric der gestSrten Ladungsverteilung yon Bedeutung sein. 

Wir halten also an der Anordnung der C-Atome in einem ebenen 

reguliiren Sechseck lest und untersuchen den Einflul3, welehen das Vor- 

handensein eines Substituent.en bei C o ~uf die Ladungsverteilung der ge- 
nannten 6 Elektronen hat1). Hierzu se~zen wit das Potential U (ri, zi, vpi ) 
(r, z, ~ Zylinderkoordinaten) fiir das i-re der 6 Elektronen im Felde des 
Gertistes und der iibrigen Elektronen (,,Hartreepotential") an als Summe 

des ungestSrten Potentials V (ri, zi, ~i) im Benzol und eines yore Sub- 

sti~uenten bei C o herriihrenden StSrungspotentials A o (r i, zi, qgi): 

c (r~, zi, ~ )  = v (ri, z~, ~ )  + Ao (r~, ~,  ~ ) ,  (2) 
oder kurz 

u (xi) = V(x~) + Ao (x~). (g a) 

Dabei hat V (xi) zyklische Symmetric, w~hrend die StSrung A o (xi) merk- 
liche Werte nur in der Umgebung yon C O hat. A o ist dort < 0 fflr negative, 
> 0 fiir positive Substituenten, da ein negativer Substltuent eine Ver- 

tiefung der Potentialmulde bei C O bewirkt (und umgekehrt). Das gesamte 
Potential ist 

6 6 6 

U(x~ . . . . .  x~) = ~ U (x,) = ~ V (xr + ~ A o (x,) (2b) 
~ = 1  i = l  i : l  

oder kurz 

U = V + A o. (2 e) 

Der Einflul~ der StSrung A o auf Eigenwerte und Eigenfunktionen ist naeh 
den bekannten, yon S c h r S d i n g e r  entwickelten Methoden zu behandeln. 
D~ der Grundzustand, dessen StSrung ~Sr untersuehen wo]len, nicht 

~) Der Leser, dem die quan~entheoretischen Methoden ungel~ufig sind und 
der daher den nachfolgenden Bereehnungen nicht folgen kann, mSge sieh mit 
der Kenntnisnahme des Resultats (22) begniigen. Die bei der Bereehnung ge- 
machten Vereinfachungen kommen bei der Diskussion des Resultats noehmals 
zur Spraehe. - -  Wir betonen aber, dab der Kern der Theorie gerade in der 
quantentheoretischen Behandlung des Problems liegt. 
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entartet ist (siehe I), so gelten ffir den gest6rten Eigenwert W* und die 
gest6rte Eigenfunktion yJ* des Grundzustandes die Formeln: 

w* : w + .f + I j- 
Ao 

t W - -  W+ + . . .  (3) 

W--W~ '~t + ""; (13 a) 

dabei bedeutet W, yJ Eigenwert bzw. Eigenfunktion des ungestSrten Grund- 
zustandes, W t, 7~t diejenigen aller hSheren ungestSrten Zusti~nde und 

~ . . .  dv Summation fiber die Spinvariablen und Integration fiber die 

Ortskoordinaten aller 6 Llektronen. ~ '  bedeutet Summation fiber a]le 
t 

Zust~nde t m i t  Ausnahme des Orundzustandes. Die St6rung des Eigen- 
wertes ist ffir uns ohne Interesse, da die zu behandelnde Reaktionsf~higkeit 
an den versehiedenen Stellen mit dem Energieinhalt niehts zu tun hat. 
Hingegen interessiert uns die gestSrte Ladungsverteilung, deren Einwirkung 
auf die C--H-Bindungen wir ffir deren verschiedene Reaktionsf~higkeit 
verantwortlich maehen. Die gestSrte r~umliehe Ladungsdichte ~* (x) 
ergibt sieh aus yJ* nach bekannten Regeln zu: 

6 6 

e ~ f  ' * - - *  ' e $ (X) = ~ q$ (Xi) -'~ - -  - - j  V ~2 aT. i .--~ - -  +e  ( ~ o $ ~  S a T  ; ( 4 )  
i = l  i = l  " 

hierin ist ---e die Ladung des Elektrons; f . . .  dv~. bedeutet Summation 

fiber die Spinvariablen aller 6 Elektronen und Integration fiber die Orts- 
koordinaten aller 6 Elektronen bis auf diejenigen des/-ten; d e  entspreehend 
bis auf die Ortskoordinaten irgendeines der 6 Elektronen. (Jedes Elektron 
tr~tgt zu ~* (x) gleichviel bei.) Setzen wir: 

~ A o ~ ~ d r  
-~- bt, (5) 

W - -  We 
also 

~* - ~, + ~ '  b~ ~t, (5 a) 
t 

so wird naeh (4), wenn wit Glieder yon zweiter Ordnung in den b t als klein 
vernaehlassigen, die StSrung A Q der Ladungsdichte der 6 Elektronen: 

6 

t : (6) 

t 
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dabei ist 
6 

die Ladungsdichte der 6 Elektronen im unges~Srten Grundzustand (des 
Benzols). 

Es sind nun die Koeffizienten b t [vgl. (5)], sowie die Integrale I~p v~t dT~ 

zu berechnen, um A Q als Funktion der Koordinaten zu erhalten. Fiir diese 
Berechnung kSnnten wit zun~ehst entweder die nach der ,,ersten" oder 
die nach der ,,zweiten" ~ethode erhaltenen Eigenwerte und Eigenfunktionen 

Fig. 7. Symmetrie des Beitrages eines 
0 6 o + -Terms zu ~'~. 

Fig. 8. Symmetrie des Beitrages eines 
0 ~ + -Terms zu .d o, 

benutzen (vgl. I, insbesondere I, Fig. 4). In beiden Fallen wird die Be- 
rechnung wesentlich dadurch vereinfacht, dal~ yon den Summengliedern t 
wegen der Symmetrieeigenschaften der ~Pt und der StSrung A o eine grol3e 
Anzahl verschwinden. 

Zuniichst verschwinden alle diejenigen Matrixelemente bt, welehe mit 
Eigenfunktionen Ft gebfldet werden, zu denen ein resultierender Spin s -~- 0 
geh5rt. Denn bei Vernachl~ssigung magnetischer Kri~fte kombinieren 
Eigenfunktionen mit versehiedenen s nieht miteinander und der Grund- 
zustand hat s = 0 (siehe I, Fig. 4). 

Da ferner die StSrung A o - - z u m  mindesten fiir einatomige Sub- 
stituenten - -  Spiegelungssymmet~rie in bezug auf die Ebene v o senkreeht 
zum Ring dureh die Atome C o und C~ hat: 

A o (~) ---- A o (--  ~) (~o yon C o aus gezi~hlt) (7) 

und die Eigenfunktion des Grundzustandes [0 e~ -] spiegelungssymmetrisch 
in bezug auf v' o ist, so verschwinden alle diejenigen bt, welche mi~ solchen ~o t 
gebildet werden, die spiegelungsantisymmetriseh in bezug auf v o sind. Das 
heil~t erstens: Von den Termen 0 s ~ 0 e 3, die einfaoh sind und reelle Eigen- 
funktionen haben, liefern nur solche mit ~:Charakter yon 0 verschiedene b t. 

Ihre Beitri~ge zu A ~ haben die ri~umlichen Symme~rieen [co+] ~ -- es+ bzw. 
[e~ [e3~ -] ~-- s ~ .  Das heil~t ein 0 e~ hefer~ einen Beit~rag zu A Q, 
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der fiir alle Atome gleich und spiegelungssymmetrisch in bezug auf alle 

Ebenen v durch gegeniiberliegende Atome sowie in bezug auf alle Ebenen v' 

durch die Mitten gegeniiberliegender Seiten ist. Ein 0 e3+-Term liefert einen 

Beitrag zu A @, der yon Atom zu Atom sein V~)~zeichen weehselt, in bezug 
auf die Ebenen v symmetriseh und in bezug auf  die v' antisymmetriseh 
istl). Die Beitri~ge eines so_~. bzw. sa~--Terms haben also die dutch die Fig. 7 

bzw. 8 veranschaulichten Symmetrien. Ausgezogene bzw. gestrichelte 
Linien bedeuten Ebenen, in bezug auf welehe der Beitrag zu A @ spiegelungs- 
symmetrisch b/~w. -an~isymmetrisch ist. 

Zwei t ens :  Ffir. die zweifach entarteten Terme 0 s~, s -~, 0 s ~, s -~ l~l~t 

sich nach den Ausfiihrungen in I stets eine in bezug auf v o spiegelungs- 
symmetrisehe und eine -antisymmetrische Linearkombination bilden. 

Fig. 9. Symmetr ie  des Bei t rages  eines Fig. 10. Symmetr ie  des Bei t rages  eines 
0el~ e - l - T e r m s  zu ,/@. 0 ~2 e -2-Terms  Zll ,/@. 

~'ach dem oben Gesagten liefert jeweils nut  die erstere einen Beitrag zu 
zJ @. Fiir einen 0 e 1, s - l -Term ist dieser symmetrisch in bezug auf ~o und 
antisymmetrisch in bezug auf v'2~ ). Fiir einen 0 s ~, e-~'-Term ist der Beitrag 

zu zJ @ symmetrisch in bezug auf v o und v' 2. Die Symmetrien sind in den 
:~ig. 9 nnd 10 veransehaulieht. 

Bereehnet man zun~ehst /1 @ mit I-Iilfe der naeh der , ,ersten Methode"  

erhaltenen Eigenwerte und Eigenfunktionen, so hat  man nur 2 Terme, 
die einen Beitrag zu A @ liefern, n~mlich 0 e ~, ~-~ und 0 e ~  (siehe I, Fig, 4, 

rechts). Sie liefern nach Fig. 7 und 10 zusammen ein A @, welches die 
Symmetr ie  der Fig. 10 hat. Das aber wiirde bellmen, dal~ die in o- und 
m-Stellung befindliehen Atome (1, o~ in ur~serer Ziihlung) gleiche St5rung 
der Ladungsverteilung auhveisen, wahrend das in p-S~ellung befindliche 

1) Naeh I, (27), (28) ist ja : 8' 1 = C .  S o (Sin Sgiegelung an der Ebene dureh 
t 

die Atome m u n d  m q- 3; Sm Spiegelung an der Ebene dureh die Seitenmitten 
zwisehen den Atomen m u n d  m -  1, m q- n /2  und m + n /2  - -  1; C zyklisehe 
Vertausehung der Atome : C y~K = sK ~0K. 

~) Ist die Linearkombination ~ ~p~l -~- fl ~,-1 -der zum gleiehen Eigenwert 
gehSrigen Funktionen ~ ,  ~p~-I symmetriseh in bezug auf vo, so gilt naeh I, 
(27), (28): S'~ ( ~ , 1  + # r~- l )  = C38o ( ~ , ~  + / ~ r , - 1 )  = - -  (~0~ + / ~ , - 1 ) ,  
woraus die Behauptung leieht ~olgt. Entspreehend zeigt man die Symmetrie- 
eigensehaft des Bsitrags yon 0e ~, e -2. 
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Atom (8) dieselbe StSrung wir das Atom 0 hi~t~e und sich von den o- und 
m-A~,omen unterscheiden wiirde. Das steht mit dem experimentellen Ver- 
halten im Widersprueh, wonaeh o und p annahernd gleiehwertig sind, 
wi~hrend m in seinem Verhalten herausf~llt. 

Es wurde nun berei~s in I diskutiert, dal3 die erste Methode, welehe 
die sogenannten ,,polaren Zus~iinde" (ira Sinne yon S later)  nicht beriick- 
siehtigt, nur einen Tell aller derjenigen Terme liefert, welche durch die 
Weehselwirkung der in den tiefsten nicht durch die ,,Geri~s~elektronen" 
besetzten [p]h-Zust~nden befindliehen 6 Elektronen en~stehen. Au~erdem 
liel] nut die ,,zweite Methode" die besondere Bedeutung der Zahl 6 solcher 
Elektronen erkennen. Wir sehen nun aueh hier, dal~ die erste Methode 
offenbar keine den wirklichen Verhi~ltnissen entspreehende N~herungs- 

methode is~. 

Wit legen daher weiter die zweite Methode, welehe alle dureh die ge- 
nannte Wechselwirkung entstehenden Terme liefert, zur Berechnung 
yon /1 ~ zugrunde. Natiirlieh liefer~ aueh sie nicht alle Terme, welehe bei 
Vorhandensein der StSrung mit~ dem Grundterm kombinieren, denn es 
gib~ noeh hShere Terme, die nich~ dureh die [p]h-Zust~nde angen~hert 
werden kSnnen. Da diese abet bedeutend hSher liegen werden, werden 
wir sie vernachli~ssigen kSnnen. Wir wollen sogar noeh wei~er gehen und 
nut diejenigen Terme beri~cksiehtigen, welehe dureh einfaehe Anregung 
des Grundzustandes entstehen, d.h. dutch Anregung eines Elektrons aus 
einem Z 1 in einem %~ oder Z3-Zustand (vgl. I, S. 240 fl) ; denn einer doppelten 
oder mehffaehen Anregung wird eine bedeutend hShere Anregungsenergie 
W t - - W  o entspreehen, so dal3 der Einflul~ dieser Zusti~nde klein sein wird. 
Dann haben wir nur die Terme zu betraehten, welehe aus den Besetzungen 
001112 und 001113 entstehen (vgl. I, Fig. 4, links). Von diesen kom- 
binieren bei Vorhandensein der StSrung durch den Substituenten nur die 
folgenden mit dem Grundzustand 0 so~:  

081, e -1,  0s3-t - (entstanden aus 001112)2 / 
0 e ~, e -2  (entstanden aus 001118). j (8) 

Die gesamte StSrung A o setzt sieh aiso unter Vernaehli~ssigung mehrfaeh 
angereg~er Zust~nde aus Beitr~gen zusammen, die einzeln genommen die 
Symmetrien der Fig. 9, 8, 10 haben. 

Diese Beitriige sind zu bereehnen. Hierzu legen wit die Eigenfunktionen 
und Eigenwerte zugrunde, wie sie sieh naeh der in I diskutierten zweiten 
lVIethode ergeben. Wie dort ausgefiihr~, tragen wir der Wechselwirkung 
zwisehen den Elektronen im Sinne der Har t reeschen  )~ethode Reehnung, 
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vernachli~ssigen aber die Aus~auschwirkungen; d.h. wir sehen aus derselben 
Besetzung entstehende Terme als energe~isch nicht voneinander ver- 
schieden an. Ferner k5nnen wit das t tartreepotential  ffir die Besetzungen 

001111,  001112,  001113  als nahe gleich ansehen. Dann werden nach 
der Energieformel [vgl. I, (85), (35a)]: 

2 ~ k  
W k = W o - -  ~ - -  2 fl cos --6-- (9) 

die Energienenner W - - W  t fiir die aus 001112  entstehenden Zustgnde 
0 s 1, s -1, 0 e a + gleich der Energiedifferenz zwischen einem k ~ 1- und 

einem k ---- 2-Zustand: 

W - - W t = - - 2 t 5  fiir 0el ,  e - ' , 0 e 3 +  (10) 

und fiir den aus 001118  entstandenen 0 e 2, e-2-Zustand gleich der Energie- 
differenz zwischen einem k = 1- und einem k ~ 3-Zustand: 

W - - W t = - - g f l  ftir 0e2, e -~. (11) 

Mit diesen Energienennern haben wir zun~chsg die b t fiir die drei Zusti~nde 
zu berechnen, die wir durch die Indizes I, II, I I I  unterscheiden: 

b[ ftir YJl - ~  %,0+ (12a) 

gehSrig zum 0 v~-Term; 

b H ftir ~PH ~ ~vo ~1 -1  +, (12 b) 

gehSrig zur in bezug auf v o spiegelungssymmetrischen Linearkombination ~f,[ 
der Eigenfunktionen des 0 ~1, e - ITerms;  

biII fLl r  ~IlI ~ ~po~2,~-~+, (120) 

entsprechend fflr den 0 ~2, e-2.Term. 

Ffir die yon den Energienennern freien Koeffizienten schreiben wir: 

a~ = ~A o v / ~ d T  ---- bt [ W - -  WJ, (13) 
also 

a .  = ~ A o v2~ H d r ,  (18a) 

a m = ] A  o ~l t I  tiT" 

Die Berechnung von ai, a i , a m i s t  im Anhang durchgeffthrt; sind [vgl. 
I, (86)3 

1 ~ ( 2 ~ )  1 ~ 
z~ = ~ 6  i = o  d ~  r, z, ~ - -  --,~ / - ~/~ dk ~r (x); 

f = o  (14) 
2 ~ i  

k =  0, = t = 1 , •  e =  e ~ -  
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die zu den Zahlen k gehSrigen Ftmktionen, so ergibt sieh [Formeln (A 12), 
(A 18), (A 14) des Anhangs] zuniichst: 

a I = . I i o  (:~)FZ 1 (x)Z 2 (x) --~ Z - 1  (x)Z - ~  (x)] dx ,  / 
/ 

a~i -~ ~ - d o ( x ) [ z l ( x ) g - ~ ( x ) + g - l ( x ) 7 , 2 ( x ) ~ d x ,  i (15) 

an~ = I Ao(X)[~i (x)ZS (x) 2r X,- l (x)g3 (x)] dx. J 

Nun wird naeh (14): 

1 ~ ~ 
g k (x) % k' (x) ~- -~ elk + gk' yjf (x) ~Og (x). (16) 

f =  0 g=0  

A o (x) hat seine grSl3ten Betr~ige in tier iN~he des Atoms C o. Der I-Iaupt- 
beitrag zum Integral riihrt also in allen drei Fiillen yon der Umgebung 
des ACorns C o her. Daher werden yon den Doppelsummen (16) haupt- 
si~ehlich diejenigen Glieder etwas zu den a beitragen, welehe ~flo 2 and 
~% ~Pl �9 ~Po ~P5 enthalten, ttiervon sind abet die Beitr~ge der Glieder mit 
~~ ~1, ~fo ~P5 wieder klein gegen das Glied mit yo ~, weil ~o 1 and ~o 5 in der 
1Niihe des Atoms C o schon stark abgeklangen sind. Wir kSnnen deshalb 
n~herungsweise in allen drei Fallen alle Produkte ~Pr (x) ~g (x) bis auf 
~oo 2 (x) vernaehliissigen and erhalten daan: 

1 I ~ 1 a~ = a H ~ -  a n i  = "~ ,' Ao ix) ~G (x) dx = -~. a; (17) 

a = f A  o (x) ~p~ (x) dx. (17a) 

a mil3t die potentielle Energie der angestSrten Ladungsverteilung eines 
beim A~om C o befindliehen [Plh-Elektrons, dessen Weehselwirkang mit den 
Feldern der Naehbaratome aufgehoben gedaeht ist, im Felde der dort 
befindliehen StSrung A o. ttiermit wird also nach (10), (12 a), 12 b) und (13) : 

a 1 
bl = bH ----- 8 2fl '  (18a) 

and nach (11), (12c), (18): 
a 1 

b,,, ~- - -  -~. 8--fl" (18 b) 

Mit diesen I~oeffizienten ist nach (6) die StSrung A ~ der Ladungsverteilung 
zu bereehnen; man erh~ilt: 

a [ 1  f 1 i 

I I - ] +-g- (~o~,m+ ~,,, ,)~T' �9 (19) 
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Die Bereehnung der In~egrale ist im Anhang durchgefiibrt; sie liefert 

zuniiehs~ naeh (A 18, 19, 20): 

P, = ~ [ y ) ~  + ~v~  ]dT.' = �89  (20a) 

PI,  = ~ [~)~i i  + "~ ~)iI ] ~ ' t  = 1 {j~l (~) Z - 2  (x) + Z - 1  (x) X 2 (x)} ; (~.0 b) 

8etzen wir hierin (16) ein und berticksiehtigen als }tauptglieder in (16) 
nur die in den Y)r (x) quadratisehen Glieder, so kommt: 

5 

p, ___ 1% (,3r + , - .v )  W (x); 
f = O  

5 

f ~ O  
5 

f----~ 0 

trod dies in (19) eingese~zt ergibt: 

5 5 

 ~ r = o (21) 
5 

[~0 J 

oder wenn wir start den e-Potonzen den cos einfiihren: 

Ae(x )  - -  5~-f l f=,~ol6COS~/-~6cos-~/- t  -4cos  I v2~(x). (20.) 

Mal~gebend fiir die absolute GrSSe der StSrung A Q ist das Ver- 
hiiltnis a/ft. Dabei ist a ein MaB fiir die StSrungsenergie eines [p]h-Elektrons 
im F e l d e  der StOrtmg "(des Substituenten), und fl h~ngt yon dem ~ber- 
einandergreifen der Potentialfelder und F~igenfunktionen bei benaehbarten 
Atomen ab [vgl. I, (35a)]1). 

Die Beitriige, welche die drei cos-Ausdriicke unter der Summe in Ein- 
ea 2 

heiten ~-4 %of (x) an den Stellen der versehiedenen Atome / liefern, sowie 

1) Fiir den Leser, weleher die Ableitung dieser Formel nieht hat folgen 
kSrmen, sei zum Versts noehmals bemerkt : ~ e ist die zus~tzliehe Ladungs- 
diehte, welehe dureh den bei C O befindlichen Substituenten im Ringe reduziert 
wird; / = 0, 1 . . .  5 zs die Atome l~ngs des Ringes und ~0~ ($) ist n~herungs- 
weise die Ladungsdiehte beim Atom / fiir das ungestSrte Benzol. - - e  ist die 
Ladung des Elektrons. 

Zeitsehrift fiir Physik. Bd. 72. ~2 
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ihre Summen, sind in der folgenden Tabelle angegeben. Dabei ist eine 

doppelte Z~hlung der Atome angegeben; einmal so wie wit dies bier taten, 

yon 0 bis 5, das andere Mal, wie in der Chemie fiblieh, yon 1 bis 6. In  ersterer 

Ziihlung ist also beim Atom 0, in letzterer beim Atom 1 substituiert. 

Beitriige zu zl ~ als Vielfaches yon 
ea 

54fl ~P~ (x) an den Stellen f . 

der Atome . . . . . . . . .  

Herriihrend yon 6. cos~[  . . . 
7g 

,, ,, 6 . c o s ~ - f  ~ . . 

trg 
, , 4cos2 ~ - f  . . 

e a  A ~o als Vielfaches von ~ ~v] (x) 

f = o  1 2 3 4 5 

f ~ - l ~  1 2 3 4 5 6 

+ 6 - 6  + 6 - . 6  + 6  - -6  

+ 6 + 3 - 3 - - 6 - 3  + 3  

+ 4 - - 2 - 2  §  - 2  

+ 1 6 - - 5  -}-1 --8-~k 1 - - 5  

Z~,hlun g w ie  
h ie r  

Z~hlung  w i e  
in d. Chemie  

iiblich 

Naeh den einleitenden lJberlegungen dieses Absehnitts (siehe S. 316) 

ist die StSrung A o positiv iiir positive (Beispiel N 03) und negativ ffir negative 

(Beispiel C1) Substituenten; nach (17a) gilt daher dasselbe ffir a. Mithin 

wird in den beiden F~llen die StSrung der Ladungsverteilung der 6 [pJh-Elek- 
tronen l~ngs des l~inges dutch die beiden Bflder der Fig. 11 und 12 ver- 

ansehaulicht. Die angeschriebenen Zahlen sind dabei Verhiiltniszahlen, 
e]a[ 

die jeweils mit ~ ~p~ zu maltiplizieren sin& 

Fig'. 11. Fig', 1K 

Die StSrung der Ladungsverteilung der 6 [p]h-Elektronen hat also ~berall 
gerade das umgekehrte Vorzeichen wie in den Vorlginderschen B~ldern. 
Es ist beispielsweise im C6HsNO 2 die negative Ladung in o trod p gegen- 
fiber dem Benzol erhSht, in m vermindert. Das heil3t die Elektronen 
werden yon dem C-Atom, an welchem substituiert ist, sowie etwas yon 
dem m-C-Atom nach den o- und p-C-Atomen ,,fortgedrfickt". 

3. Diskussion der theoretisehen Ergebnisse an Hand der exper~mentellen 
Materials. a) Substitutionsreaktionen an monosubstituierten Benzolen. Bei 
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der Diskussion besehranken wir uns auf die Ergebnisse solcher Versuche, 
bei denen quantitative Messungen der Reaktionsgesehwindigkeiten in 
Abhangigkeit yon der TemPeratur vorliegen, da, wie im 1. Abschnitt aus- 
gef~hrt, nur aus solchen Versuchen sich quantitative Aussagen fiber die 
,,dirigierenden Wirkungen" versehiedener Substituenten machen lassen. 
Das experimentelle Material, welches diesen Anforderungen genfigt, ist nieht 
eben umfangreieh. Insbesondere ist unseres Wissens bisher keine einzige Re- 
aktion sowohl am Benzol als an monosubstituierten Benzolen in dieser 
Weise untersucht worden. Dagegen sind in einigen Fallen die Verh~Itnisse 
der ~. K. fiir o-, m-, p-Substitution in Abh~ngigkeit yon der Tempera~ur 
bestimmt worden. Es handelt sich hier tun Versuche yon t t o l l e m a n  1) 
und ~itarbeitern fiber die Nitrierung yon Toluol~), Chlorbenzol3), Brom- 
benzol4), JodbenzolS), der ]3enzoes~ure 8) sowie des Benzoesauremethyl- 
esters 7); ferner yon v a n  der L a a n  fiber'die Bromierung des ToluolsS). 
Bei diesen Versuehen wurden fflr versehiedene l~eaktionstemperaturen die 
Mengenverhaltnisse, in welehen die isomeren Subs~itutionsprodukte (o, m, p) 
entstehen, mit l=Iilfe des Schmelzdiagramms bestimmt. Diese Verh~ltnisse 
geben zugleich dieVerh~ltnisse der G.K., welche jedoeh, da es zwei o-, m-, 
abet nur eine p-Stellung gibt, zum Vergleieh auf eine Stelle bezogen werden 
mfissen. Die experimentellen Daten ergeben, dab die Logari~hmen dieser 
Verhaltnisse praktiseh temperaturunabh~ngig sind; das bedeu~et naeh (1), 
dal~ die ,,Aktionskonstanten" ~ filr o-, m-, p-Substitution nur sehr wenig 
voneinander versehieden sein kSnnen. Dann abet is~ es mSglieh, aus den 
Verhaltnissen der G.K. die Differenzen der Aktivierungswarmen Q ffir 
o-, m-, p-Substitution zu bereehneng). In dieser Weise finder man ffir die 
Differenzen der Aktivierungswiirmen (Qo, Q~, Qp Aktivierungs~arme fiir 
o-, m-, p-Substitution) in eal: 

1) A. F. Hol leman,  Rec. Trav. Chim. 18, 267, 1899 u. sp~.ter. 
3) Ebenda 28, 408, 1909. 
3) Ebenda 19, 188, 1900. 
~) Ebenda 19, 364, 1900. 
5) Ebenda 20, 352, 1901; 32, 134, 1913. 
~) Ebenda 18, 283, 1899. 
7) Ebenda 18, 285, 1899. 
8) F.H.  van der Laan,  Rec. Tray. Ghim. 26, 1, 1907. 
9) Diese Art der Auswertung der t tollemanschen Versuehe wurde yon 

Scheffer  vorgenommen. F.E.C.  Sche~fer, Versl. Akad. Wet. Amsterdam 21, 
1143, 1913; Proc.Acad.Wet.Amsterdam 15, 1118, 1913; Scheffer  u. Brandsma,  
Rec. Tray. Chim. 45, 522, 1926. Die untenstehenden Angaben sind zum Tei! 
neu bereehnet; vgl. auch W. Hiickel,  Theoretisehe Grundlagen der organ. 
Chemie Bd. II, S. 253ff., Leipzig 1931. 

22* 
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Nitrierung CsHsX-~-HN0 s z C6H4XN0 u-~ Hu0. 

(~,rtt-- Qo 

Toluol 
~sHsCH3 

Qo--Qp 135 

1490 
1625 

Brombenzol Chlorbenzolcs H5C1 ~ C~HsBr Jodbenzolc6ttsj 
L 

825 i 647 560 

Die m-Verbis entsteht 
nieht in meflbarer !~Ienge 

~ s ~ u r e -  
Benzo~s~ure I methylester 
C6HsCOOH ICeI-IsC 0 0 C~ ~ 

Die p-Verbindung ~ntsteht 
nicht in mel~barer Menge 

--  800 --  500 

Bromierung des Toluols : CsHsCH 3 ~- Br 2 = CsttaBrCH 3 ~- HBr 
: Qo - -  Qp ~- 658 cal. Die m-Verbindung entsteht nicht in me~barer Menge. 

Man ersieht hieraus, dal~ CH 3 und die Halogene in o- und p-Stellung 
dirigieren, wobei abet durehweg in p- leichter als in o-Stellung substituiert 
wird ( Q o -  Qp ~ 0!). Der Untersehied nimmt in der Reihenfolge C Ha, 
J, Br, C1 zu; er hi~ngt, wie der Vergleieh zwischen der Nitrierung und 
Bromierung des Totuols zeigt, stark yon der betraehteten Reaktion ab. 
Im Gegensatz hierzu dirigieren COOH und COOCH 3 vorwiegend in 
m-Stellung; es entsteht dis o-Verbindung nut in geringer, die p-Verbindung 
nicht in mel~barer Menge. Im allgemeinen gilt die Regel, da]~ ein und die- 
selbe Reaktion bei Vorhandensein sines in o-, p-Stellung dirigierenden Sub- 
stituenten leiehter vor sieh geht, als bei Vorhandensein eines in m-Stellung 
dirigierenden Substituenten; und dab ferner im ersteren Falle eine er- 
hShte, im letzteren Falle eine wenig veriinder~e l~eaktionsfiihigkeit gegeniiber 
derjenigen am nicht substituierten Benzol vorhanden ist. Doch kSnnen 
mangels experimentellen Materials, das die Aktivierungsw~rmen und 
Aktionskonstanten in den verschiedenen Fallen liefern soltte, quantitative 
Belege hierfiir nieht gegeben werden. 

Wit deuten auf Grund unserer Theorie den Einflul3 eines Substituenten 
auf dis Reaktionsf~higkeiten der in versehiedenen Stellungen befindliehen 
tt-Atome dureh die in den versehiedenen Stellungen verschiedene ,,in- 
duzierte" Ladungsdichte der [pJh-Elektronen. Beispielsweise ist im CsHsC1 
am o- und p-C-Atom Stellung gegentiber dem Benzol selbst ein Uberschul3 
an positiver, am m-C-Atom sin geringer Ubersehul~ an negativer Ladung 
vorhanden (vgl. Fig. 12). Infolge der Coulombsehen Krafte zwischen 
diesen Ladun. gsiibersehiissen und dem positiven H-Kern iiberlagert sich 
daher iiber den 2~iumlichen Potentialverlauf, welcher im Falle des Benzols 
die Arbeit angibt, um des H-Atom aus seiner normalen Lage zu entfernen, 
in o- und p-Stellung ein absto~endes und in m-Stellung ein anziehendes 
Potential. Dadureh wird in o- und p-Stellung die Abtrennungsarbeit des H + 
erniedrigt und der Gleichgewiehtsabstand CH erhSht werden, wi~hrend 
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ffir die m-Stellung das umgekehrte gilt. Die Gr61~e dieser s 
von Abtrennungsarbeit und Abstand wird dabei mit der Gr61~e der durch 
den Substituenten hervsrgerufsnen StSrung [gemesssn dutch a, vgl: (17a)J 
symbat sein. In der l~eihe der Hatogsne wird man beispielswsiss for die 
Gr61~e der St6rung Symbasie mit dem Dipolmoment der Halogenbenzo|s 
srwarten, also die ~eihenfolge J, Br, C1. Die Dipolmomente (~u. 1018) 
sindl) : 

~u . l O  t s  

C~BsJ . . . .  1,30 
C6H5Br . . . .  1,49--1,52 
C6HsCi 1,5--1,61 

Es erscheint nun einleuchtend, dal~ die A. W. fiir sin und dieselbs l~eaktion 
mit einem wenigsr fsst gebundsnen H-Atom kleiner ist als fOr disjenige 
mit einem fester gebundenen, wenn sieh hieriiber auch keine allgemeinsn 
Aussagen maehen lasssn, da die A. W. aueh vom andersn Rsaktionspartner 
abh~ngt. Nach der Londonschen Theorie 2) sogsnanntsr adiabatisehsr 
Reaktionsn wird dutch AbstandsvsrgrSi]erung tier bei der Reaktion zu 
trennendsn Atome der ,,Abstol~ungswall" zwisehen diesen Atomen und 
dem dritten Reaktionspartnsr emiedrig~, was einsr Verminderung dsr A. W. 
entspricht. Ohne auf den Reaktisnsmschanismus niiher einzugshen, wird 
man daher annehmen dtirfen, dal3 Verminderung des ~ Anziehungspotentials 
und damit Abstandsvergr61~erung dureh Ubsrschult an pssitiver Ladung 
Verkleinerung der A.W. bswirkt, und umgekehrk Dann aber habsn 
wir nach Fig. 12 for negative Substituentsn (CH 3, Halogens) gegeniibsr 
dem Benzol etwas erhShts A. W. fiir m-, und ernisdrigts A. W. fiir o- und 
p-Stellung zu erwarten; und zwar fOr p- stiirker erniedrigte A. W. als fiir 
o-Stellung: Qo--Q~ ~0. Letzteres trifft naeh der obigen (~bsrsieht 
durehweg zu. Im Falls der Halogens ist offsnbar Qm verglishsn mit Qo 
und Qp so gro], dal~ die m-Verbindung nieht in mei~barer Menge sntsteht. 
FOr dis Halogenide gilt fernsr die nach dem obigen zu srwartende Reihen- 
folge der Untersehiede Qo--Qp- Beim Toluol, wo Qo - -  Qp bei der Nitrierung 
bedeutend kleiner als fOr die Halogens ist, sntstsht die m-Verbindung in 
geringer Menge; d .h .  es ist offenbar Q m -  Qo und Qm--Qp klsiner als 

1) p. Debye, Polare Molekeln, Leipzig 1929. 2. Nachtrag zur Tabelle 
,,Elektrische Moments", 1931. Dort Angabe der Literatur. 

3) F. London in P. Debye, Probleme der modernen Physik (Sommerfeld- 
Festschrift), S. 104, Leipzig 1928; s. auch H. Eyr ing  u. M. Polanyi ,  ZS. f. 
phys. Chem. (B) 12, 279, 1931. 
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bei den I-Ialogenen. Angaben fiber die J~nderung der A.W. gegenfiber 
dem Benzol selbst lessen sich leider mangels experimenteller Daten 
nicht machen. 

Fiir die positiven Substituenten COOH, COOCt-I a ist Q~--Qo < 0 
trod Qp offenbar so groin, dal3 die p-Verbindung nicht in mefibarer Menge 
entsteht. Dieses Verhalten ist im Einklang mit der durch Fig. 11 gegebenen 
Ladungsverteilung. 

Sowohl aus dem Experiment wie aus der Theorie ergibt sich ein deut- 
licher Untersehied zwischen o- und p-fitellung; und zwar liefert die Theorie 
diesen Untersehied im riehtigen Sinne. Ferner ergibt die Theorie nut einen 
relativ kleinen Untersehied der m-Stellung gegenfiber dem ungestSrten 
Benzol. Da somit kein einfaches Alternieren stattfinde~, ziehen wit es 
vor, yon der Theorie der ,,induzierten Polarit~ten" anstatt der ,,induzierten 
alternierenden Polarit~ten" zu sprechen. Es ist auch bereits yon den 
Chemikern erkannt worden, dab man mit einem rein alternierenden Effekt 
nieht auskommt, and man hat deshalb neben einem solehen noeh einen 
besonderen ,,aUgemeinen" sowie einen besonderen ,,ortho"-Effekt an- 
genommen. Eine solche Aufteilung in einzelne EHekte, die sieh nieht von- 
einander trennen lassen, fiihrte indessen nieht viel welter1). 

Wir haRen es iibrigens nicht ftir sicher, dal3 die Theorie ffir die relativ 
kleine StSrung der m-Stellung das riehtige Zeichen liefert; eine experimentelle 
Prfifung hierfiir w~ire dureh Vergleieh ein und derselben Reaktion am Benzol 
und an monosubstituierten Benzolen sehr erwfinscht. Allgemein mSchten 
wit vor einer aUzu schematischen Anwendung der durch die Fig. 11 bzw. 12 
gegebenen Schemata warnen. Denn ihre Ableitung enth~tt eine ~eihe yon 
Vereinfachungen, deren quantitativer Einflul~ sieh nieht ohne weiteres 
iibersehen liil~t. So haben wh" bei der StSrungsreehnung lediglieh die 
- -  allerdings die grSl3ten Beitr~ge liefernden - -  einfaeh angeregten Zu- 
st~nde beriicksichtigt, ferner die Energiewerte der angeregten Zust~nde 
unter Vernaehlfissi~o~ng des Elektronenaustausehes und unter Annahme 
der Gfiltigkeit der B lo c hsehen Formel (9) (tiefe Potentialmulden) berechnet 
und ferner bei der Bereehnung der gest6rten Ladungsverteilung das TJ-berein- 
andergreifen der Eigenfunktionen bei~benaehbarten Atomen vernaehl~issigt. 
[~pf (x) ~pf ~ 1 (x) vernachl~ssigt neben ~p/(x) und ~f~ + 1 (x)]. Es ist dureh- 
aus mSglieh, ja sogar wahrseheinlieh, dal3 infolge dieser Umstande das 
I~esultat der Theorie in quantitativer Hinsicht nur roh richtig ist. Da jedoch 
des quantitative experimentelle Material sehr d(lrftig ist, scheint uns eine 

1) Vgl. die Bemerkungen bei W. tIfiekel, l. c. S. 263, 264. 
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weitere Veffeinerung der Theorie zurzeit unangebracht. Die obige Dis- 
kussion aber diirfte gezeig~ haben, dab im Falle monosubstituierter Benzole 
das charakteristisehe Verhalten, soweit es zurzeit bekannt ist, richtig effal~t 
wird. Auch die oben erw~hnte l~ege! fiber die erhShte ~eaktionsf~higkeit 
,,negativ substituierter" und die wenig ver~nderte ,ipositiv substituierter" 
Benzole ist mit tier Theorie im Einklang. Denn fflr den ersten Fall ist 
die A. W. ffir o- und p- relativ stark vermindert, f~_r m-Stellung relativ 
schwach erhSht; ~iir den zweiten Fall aber f~r o- und p- relativ stark 
erh6ht, ~fir m-Stellung aber nut relativ sehwach vermindert (wenn man 
in beiden F~llen gleiehe Absolutwerte der StSrung vergleieht). 

b) Die disubstituierten Benzol .  Schluflbemerkungen. Im Falle der 
disubstituierten Benzole (und erst recht tier mehrfaeh substituierten) 
wird man yore Standpunkt der hier entwickelten Theorie yon vornherein 
kompliziertere Verh~ltnisse erwarten miissen. W~ire die StSrung des Ringes 
durch einen Subs~ituenten unabh~ngig yon der Anwesenheit anderer 
Substituenten, und wfirden sieh die Subs~ituenten nieh~ auch direkt be- 
einflussen, so l~gen die Verh~ltnisse auch bier kaum komplizierter als bei den 
monosubstituierten Benzolen. Denn dann w~re die dutch die beiden Sub- 
stituenten hervorgerufene St6rung der Ladungsverteilung gleieh der Summe 
der St6rungen, welche die Substituenten einzeln hervorrufen w0xden, 
wenigstens solange die StSrung der Ladungsdieh~e klein gegen die un- 
gest6rte Ladungsdichte selbs~ ist [d. h. solange die Glieder zweiter Ordnung 
in den b t gegen die in b t linearen Glieder vernaehl~ssigt werden kSnnen; 
vgl. (4), (5 a), (6)]. In Wirklichkeit ist nun abet die dutch einen Sub- 
stituenten A hervorgerufene St6rung nieht unabhangig yon der durch den 
anderen Substitutienten B hervorgerufenen StSrung (A ~ oder ~ B). 
Denn A und B beeinflussen die gesamte Ladungsverteilung; die yon A 
hervorgerufene StSrung wirkt auf B zuriiek und umgekehrt, so dal3 u.a.  
die Abst~nde tier Atome A und B yon den C-Atomen, an die sie gebunden 
sind, im disubstituierten Benzol yon denen in den monosubs~ituierten 
Benzolen abweiehen werden. Infolgedessen wird man die gesamte StSrung 
der Ladungsverteilung nur in roher Ann~herung dureh Superposition 
der St6rung eines mi~ A und eines mit B substituierten Benzols (in ent- 
sprechender Stellung) erhalten. Schon aus d@sem Grunde kann man keine 

strenge Gi~ltigkeit der Vektoraddition yon Dipolmomenten in disubstituierten 

Benzolen erwarten, ganz abgesehen yon einem etwa vorhandenen direkten 
Einflul~ der Substituenten aufeinandor und einer etw~ stattfindenden 
Verzerrung des ~inges. Immerhin wird man versuchen d~lrfen, in aller- 
erster Ann~herung die St5rungen dureh Superposition aus denjenigen 
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StSrungen zu bereehnen, die den monosubstituierten Benzolen entsprechen. 
Dann solRe man beispielsweise fOx die l~eakfionl): 

CeH4(N02)CI + Na0CHa = CeH4(N02) (0OH3) + NaCI 

folgendes erwarten. Die ,,positive" NO2-Gruppe induziert an der Stelle, 
we das ,,negative" C1 gebanden ist, einen Uberschul~ an negativer Ladung 
gegeniiber der deft fOx das CsHsCI vorhandenen Ladung, wenn das C1 
in o- und p-, einen solehen an positiver Ladang, wenn es in m-Stellung 
zum N 0~ steht. Dementspreehend ist das negative C1 in o und p geloekert 
(and zwar in p stiirker als in o) und in m etwas gefestigt. Im Einklang mit 
diesen Uberlegungen lieferte das Experiment als Aktivierungsw~rmen 
und Aktionskonstanten far die Beaktion mit C1 in o: 

Qo = 28100, ~o = 8 .10  n rain -1, 
und in p: 

Qp - 22900, % = 2,5.1012 rain -l, 

wiihrend die Reaktion fiir C1 in m nicht stattfindet. Entspreehendes gilt 
fflr die Reaktion ~) 

Mit der Theorie stehb ferner im Einklang, dal~ bei der Reaktion 

C6It~CI 2 + NaOCH a ~-- CsI-I4CI(OCHa) + NaC1. 

die Eeaktion far m-Stellung am schnellsten and fOx p-Stelhmg am lang- 
samsten verli~uft. Als Verhiiltnisse far die Gesehwindigkeitskonstanten (bei 
1750 C) fand t I o l l e m a n  a) : 

Km~t~ : Kortho : K p ~  = 4,44 : 3,55 : 1. 

Die Temperaturabh~ngigkeit der G. K. ist hier leider nieht gemessen 
worden, so dal~ sich nicht erkennen li~fit, wieweit fiir die Unterschiedo 
der G.K.  die Untersehiede der Aktionskonstanten und wieweit diejenigen 
der A.W. mal~gebend sind. 

Besondere Sehwierigkeiten boten bei der bisherigen Deutang FMle 
wie der folgende: 

C~H,(NO~) 2 + Na0C~I-I,~ = C6H, N0,0C.H ~ + NaNO v 

ortho] \o r tho]  

1) A.F. Hol leman,  u. W.J .  de Mooy.  Rec. Tray. Chim. 35, 11, 1915. 
~) D i e s e l b e n ,  ebenda 35, 28, 1915. 
a) D i e s e l b e n ,  ebenda 35, 27, 1915. 
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Hier liegen die Verh~iltnisse gerade umgekehrt wie beim Dichlorbenzol. 
Die m-Verbindung reagiert nicht naeh dieser Gleichung (hier wird die 
Nitroguppe reduziert), dagegen die o- und p-Verbindtmg, und zwar die p- 
leichter als die o-Verbindung. Aus den yon S tege r  1) bei drei Tempera- 
turen gemessenen Cs. K. finder man als A. W. : 

Q~ ~ 22000 - -  22200 cal, 

Qo ~-~'~ 20100 - -  21100 caI, 
also 

Qp--Qo ~-  1000- -  2000 cal. 

(Die Versuehe sind offenbar nieht sehr genau.) Das leiehtere Entstehen 
der p-Verbindung hat also seinen Orund nicht in einer geringeren A. W., 
sondern in einer (bedeutend) grSBeren Aktionskonstante! Fiir die ent- 
sprechende Reaktion mit Natriummethylat NaOCtt  3 sind die Werte: 

Qp ~-- 21850 - -  23 800 cal, 

Qo ~ 10 000 - -  20 500 eal, 

Qp - -  Qo ~ 2000 - -  8000 cal. 

Wenn man bedenkt, dai~ das NO 2 als negatives Ion auftritt, so wird 
es versti~ndlich, dal3 ein solches in der durch die ,,positive" NO2-Gruppe 
gestSrten o- und p-S~ellung, wo negative Ladung induziert ist, leiehter 
herausgeht als in der m-Stellung. Nieht in Einklang mit der Theorie 
ist aber, da~ Qp --Qo > 0 ist, da p starker also gestSrt sein sollte. ~an 
mul3 aber bedenken, dal~ die direkte Einwirkung der in o-Stellung be- 
findlichen voluminSsen NO2-Oruppen betriichtlieh sein wird, womit 
welter hinwiederum aueh eine betraehtliche Niodifizierung der Bach der 
Superposition zu erwartenden Ladungsverteilung einhergehen wird. 

Aus entsprechenden Griinden wird man f ~  mehrfaeh substituierte 
Benzole, insbesondere wenn sie kompliziertere Substituenten (wie NO2) 
haben, sehr komp!izierte Verh~ltnisse erwarten mfissen, wie dies auch 
experimentell beka~pt ist2). Die Leistungsf~higkeit der hier entwiekelten 
Theorie der mduzmr~en Polaritaten beim Benzol ist also begrenzt. I~Lre 

1) A. Steger ,  Rec. Tray. Chim. 18, 20, 1899. 
2) Siehe etwa die Untersuchungen yon I~Iolleman tiber die Reaktionen 

von Diehlornitrobenzolen mit Natriummethylat und Di~thylamin~ A.F. H o ll e- 
man, Ree. Tray. Chim. 35, 1, 1915. Vg]. die Zusammenstellung in W. Hiiekel,  
Theoretische Grundlagen der organ. Chemie Bd. II, S. 257, Leipzig 1931. Ferner 
de Crauw, Ree. Tray. Chim. 50, 753, 1931. 
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Leistungsfiihigkeit geht aber fiber diejenige der bisherigen Vorstellungen 
in den einfachen FMlen hinaus; vor allem aber erm6glicht sie im Gegensatz 
zu jenen Vorsr erst ein Verstiindnis jener notwendigerweise ad hoc 
gemachten Vorstellungen auf Grund der Quantentheorie. 

A n h a n g .  

Zur Berechnung der Koeffizienten a , a i  , all, nach (18a) gewinnen 
wir zuniichst die Eigenfunktionen % YJI, ~~ ~ii, nach dem in I diskutierten 
Sla terschen Verfahren. In der Schreibweise yon I (38) ist die Eigen- 
funktion y~ des Grundzustandes: 

Z ~ ~ ( x l ) . . . Z  ~ ~ (x~ )  . 

1 Z~ ( x 0 " " Z ~  (x6) (A1) v - - - -  : . 

z-l~(x,) . . .z-~( ,~o)  

Durch einfaehe Anregung eines Elek~rons aus einem [k I ---- 1- in einen 

[ k [ - - 2 - Z u s t a n d  entstehen die folgenden, zu verschiedenen Werten yon 
K = X k  und (r gehbrigen Slaterfunktionen, welche die • 
fiir die Stbrungsrechnung des Elektronenaustausches sind: 

Besetz~ag Slaterfunktion Resultierendes a 

0, 0, I, 1, --1, 2 
K = 3  

0, 0, - - 1 ,  - - 1 ,  1, - - 2  
K = 3  

0, 0, - - 1 ,  - - 1 ,  1, 2 
K = I  

0, 0, 1, 1, - -1 ,  - -2  
K : - - I  

y,(0a, Off, lce, lfl, - - l a ,  2a) 
~p(0a, 0fl, l a ,  lfl, - - l f l ,  2/3) 
~(o~, op, 1~, l f l , - - i ~ ,  2p) 
v~(o,~, o~ ,  J ~, l p ,  - - . l p ,  2~) 

~p(Oa, 0 ~ , - - l a ,  --1/~, l a , - - 2 a )  
~(o,~, op, - - 1 . ,  - - l p ,  l p , - - 2 ~ )  
y~(0a, Off, -- 1% --1/3, l a ,  --2fl) 
~o(0a, Off, - - l a ,  - -  Ip, lfl, --2a) 

?(0a ,  0p, - - l a ,  --1/?, l a ,  2a) 
~(0a,  Off, -- la ,  - - l f l ,  lfl, 2fl) 
~p(Oa, O f f , - - l a ,  --1fl, l a ,  2fl) 
~p(Oa, Off, - - l a ,  --1/3, lp ,  2~) 

~I, (o,~, op, 1.,, ly ,  - - l a ,  --2,~) 
v(o,~, off, 1,~, lp ,  - - l y ,  - - 2 y )  
~(o~, off, i s ,  l p ,  - 1 ~ ,  - - 2 p )  
y~iOa, 0/3, 1 a, l f l , -  1 / 5 ' , - - 2 a )  

1 
- - 1  

0 
0 

1 
- - 1  

0 
0 

1 
- - 1  

0 
0 

1 
- - i  

o 
o 

Uns interessieren nut die hieraus entstehenden zu s ---- 0 geh6rigen Terme. 
Sie sind Linearkombina~ionen der zu a = 0 geh6rigen Funktionen. Aus 
den zu K ~--3 gehSrigen Eigenfunktionen entstehen zwei solche Terme 
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0 e a + und 0 s a - .  Von diesen interessiert wieder nut  der 0 e 3 + -Term.  

Seine Eigenfunktion wird: 

1 {~p(Oot, Ofl, lo~,liS.--lo~,2fl)--~(Oo~,Ofl, lo~,lfl,--lfl,2o~) 

V(0ct ,0f l , - - I  , r  l ~ , - - 2 f l )  --~p(Oo~,Ofl,--l~z,--lfl, lfl,--2oO i (A2) + 
) 

Aus den zu K = 1 und K = - - 1  gehSrigen Funktionen ergibt sich fikr 

S : 0 :  

v/(Oa'Ofi'--lo~'--lfl'lo~'2fl)--~(Oo:'Ofl'--ltz'--lfl'lfl'200 (Aaa) 

Vo~-~ ~p (Oa, Ofl,l~, l f l , - - l ~ , - - 2 f l )  - -  V (Oo~,Ofl, 1~, 1 f l , - - l f l , - - 2o , ) , (A3b)  
= 

und hieraus die in bezug auf v o spiegelungssymmetrische Linearkombination: 

1 

Entspreohend ergibt sieh dutch Anregung eines Elektrons aus einem 

[k I ---- 1 in einen k = 3-Zustand die zu s = 0 geh6rige Funktion 

1 

VU 
mit 

~/)0 ~2 ~--- 
~(Oa'Ofl'--lct'--lfl'lct'Sfl)--v(O~t'Ofl'--l~ (A 4:b) 

v/o~-~ _-- ~(0:r l c ~ , l f l , - - l g ,  Sfl)--y~(Oct, Ofl, lo~,lfl,--lfl, 3o~) (A4c)  

Alle Eigenfunktionen F, ~,, v2n , ~)III sind hierbei bereits normiert. 
Wir berechnen zuni~ehs~ [vgl. (13)]: 

a~ = ~A o ~ p ~ d z .  (As) 

Hierin ist naeh (2b) und (2e): 

Ao = Ao (x,) + - . .  Ao (xo) (A 5 a) 

~f und ~o sind dutch (A 1) bzw. (A 2) gegeben. ~T besteht aus zwei 
Summanden;  wit berechnen zuni~chst den Anteil des ersten Summanden 
von Yl zum Integral (A 5). Wit  bezeichnen ihn mi~ all); er wird (1, . . . ,  6 

start  x 1 . . . . .  x 6 geschrieben): 

a~l)- { ~ {Ao(1)+...+ Ao(6) } ~v(Oo~,Ofl,lo~,lfl,-- lo~,-lfl){ v(Otz,Ofl,-lo~,-lfl, hz-2 fl) 
- ~o (0 =, 0fl, - 1~, - 1  fl, 1 f l , -  2=)} dr .  (A6) 
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. ~  , t  . !  

Sind il, ~2 . . . . .  ~6; 21, 22 . . . . .  ~6, kurz (i) ; (i'), irgend zwei Anordnungen 
der Elektronennummern 1, 2 . . . . .  6, so l~l~t sich das Integral schreiben: 

1 1 
a~ 1)-- ~'~y ~ ~ I {Ao(1)+ "'" +Ao(6)} [~0 ~ ({l)X0 ~({25 zl ee(/3)zl ~({4)Z--la ({5)Z--1~(~65 3- 

�9 (i)' ( i ' ) J  

�9 [go~(i'l)yy(i;)z-i~(i;)z-~(i~)][zl,~(~'5)Z~2fl(i'6)_Z,~(i'5)Z-2,~(i'6)] (,1)Ti + TCd~" (A 7) 

Dabei bedeutet ~ ~ Summatlon iiber alle Anordnungen (i), (i'). Aus 
(i) (/~) 

den beiden letzten Gliedern unter dem Integral (A 6) sind dabei die tier 
gleiehen Anordnung (i') zugehSrenden Glieder zusammengefal3~. Ti, T i, 
sind die Anzahlen der Transpositionen, welehe die Anordnungen (2~ bzw. 
(i') in die normale Anordnung [(E) ---- 1, 2 . . . .  , 6] iiberfiibxen. Betraehten 
wir eines }let Summenglieder yon (A 75, so ~ndert die Ausfiihrung der 
Permutation p~-l, welehe (~) in (E) iiberfiihrt, gleiehzeitig angewende~ 
auf (~) und (i') niehts an dem Beitrag dieses Gliedes zu a (1), da 
{A o (1) + ' . .  -t- Ao (65} und dr  in allen Elektronen symmetriseh ist. 
Sie mbge die Anordnung (i') in (~) iiberfiihren. Dann wird der Beitrag 
des Gliedes mit (i), (i') gleich demjenigen des Ausdruekes: 

26!1 1 .f {A~ (1) + - . .  + A o (6)} [Z ~ (1) Z ~ (2) Z ''~ (8) Zig (4) Z - l a  (5) Z--I~ (6)]- 

�9 [~~176 (kS) 

Dabei konnten wit (--  1)Tj an Stelle yon (~1)  Ti + Ti, schreiben [~/~. Anzahl 
der Transpositionen, dutch die (j) aus (E) hervorgeht], denn es wird (j) 
aus (E) dutch Ti, t -  T i : Tj Transpositionen erhalten. 

~un liefert jedes (2) ftir jedes (J) gerade .ein Glied der Form (A 8). 
Da es 6! Anordnungen (i) gibt, l ~ t  sieh also an Stelle yon (A 7) sehreiben: 

a l , ) -~  ~ t{Ao(1) +. . .  +Ao(6)} [Z~ (15 Zo~ (2)Zla(~)Zlfl(4) Z-- la:(5) Z-- 1~(6)] 
- ~ ( .9  

Wegen der Unitariti~tsbeziehungen der Z ~ und der Spinfunktionen: 

und 
~ a ( a , ) a ( a , )  = ~ ( ( ~ , ) f l ( a , )  = 1 
"i '*i (a~ = 47 �89 ( k  11) 

= = (q;)  = o 

liefern in (A 9) nur bestimmte Anordnungen (~) einen Beitrag ~u a (~) Be- I " 
traehten wir zunachst denjenigen Anteil des Integranden, weleher A o (1) 
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als Faktor enthi~lt. Wit behaupte~, dal~ dieser" fiir alle (~) verschwindet. 
Beweis: Wegen (A 10) mul~ gelten, damit (?') mit A o (1) als Fak~or e~was 
yon 0 versehiedenen liefert : ]1 ~ 3, 4, 5, 6; und wegen (A 11): ]1 :r 2, 4, 6. 
Also mul3 sein ]1 = 1. Dann is~ also sicher J6 ~ 1. Damit versehwindet 
abet tier Anteil, welcher A o (1) als Faktor en~h~tlt, wegen (A 10). Ebenso 
verschwinden die Anteile, welehe A o (2), Ao(3), A o (4) als Faktor ent- 
halten. 

Die Anteile mit A o (5), A o (6) als ~aktor hingegen liefern je einen 
Beitrag. Betraehten wit A o (5). ~[an sieh~ sofort, dal3 das erste Glied 
Z 1~ (]5).Z-2~ (]~) der letzten eckigen Klammer mit Ao(5 ) stets Null gibt; 
denn wegen (A 10) miil~te ~'6 = 5 und wegen (A 11) ?'6 _~- 5 sein, damit 
es einen yon Null versehiedenen Bei~rag liefert. Das zweite Glied 
- - g  1~ (]5)Z - ~  (]6) hingegen ergibt mit Ao(5 ) einen Beitrag dann und 
nur dann, w e n n ] 6 =  5, ~5=6,  ? a = 4 ,  ] 3 = 3 ,  ] ~ = 2 , ] 1 =  l i s k  Denn 
wegen (A 10) mul~ zunaehst gelten: ?'6 :~= 1, 2, 8, 4, 6; und wegen (A 11): 
~6~_2,4,6;  also 76=5- Weiter wegen (A10) ] 5 ~ 1 ,  2, 3, 4; und 
wegen (A 11) : ~5 ~ 1, 8, 5 ; also ]5 ---- 6. Ebenso finder man, dab die iibrigen 
~p = p sein mtissen. Zu der Anordnung gehSrt Tj = 1. Also liefert der 
Teil des Integranden, weleher A o (5) als Faktor en~h~lt, zu a(1) wegen 
(A 10), (A 11) den ]3eitrag 

~ I A~ X-1 (5)X-2 (~) dxS- 

Oenau so finder man den Bei~rag des A o (6) enthaltenden Anteils zu: 

Ao(6) z (6) z (6) z0. 
~fithin wird 

al 1) ---- ~Ao(x)y, -1 (x))~ - 2  (x) dx.  

Der Anteil a(t 2) yon al, welcher yon dem zweiten Sffmmanden in (A 2) 
herriihrk ist das konjuglert komplexe yon a~); also 

ai2) = ~ Ao(x) g l (x) Z 2 (x) d x. 

Mithin wird a I = all) + a(~): 

a, = ~Ao(x ) [x ' ( x )g~ (x )  - b Z - ~ ( x ) x - 2 ( x ) ] d x .  (A12) 

In ganz entsprechender Weise finder man (auf die Wiedergabe der Boreeh- 
nungen verzichten wir): 

a,[ = ~Ao(x)[z~(x)z--~(x) .-F g - l ( x ) g ~ ( x ) ] d x ,  (hlS) 

a,,, = f A 6 ( x ) [ z ~ ( x ) z  ~ (x) - - F g - ' ( x ) x S ( x ) ] d x .  (A14) 
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Zur Berechnung der gestSrten Ladungsverteilung werden die drei 
Integrale 

- -  t Y $ 

/ 

benStigt. Wir besehr~nken uns ~nf die Durehfi~hrung der Bereehnung 
yon P r  

Nach (A 1), (A 2) wird, da ~o~---- ~F~ ist: 

~p~ + ~%=~(Oct;Ofl, l~,lfl,--l~,--l.fl) {[~(O~, Ofl,--l~,--lfl, l~,--2fl) 
- -yJ  (0o~, O f f , - - I r a , - - 1 f i ,  1 f l , -  2o,.)]--I--IF (Ore, Off, lo~, l f i , - - I o~ ,  2fl 

--~o (0or Off, Ior l f l ,  - -  l f l ,  2m)]} (AI6)  

Wir bereehnen zun~chst den Anteil PI 1) des ersten Summ~nden (eekige 
Klammer) der geschweiften Klammer zu Pr  Sind (i), (~') zwei hnordnungen 
der Elektronennummern, so l~l~t sich schreiben: 

f 
~ , "  = -~ .  ~ . , =  i ~ ~,~ ] Ix ~ ~ (~,) z ~ (~) z'  ~ (~) z'  ~ (~,) z -~ ~ (~) z - '  ~ (/o)] �9 

�9 Ix ~ ~(~',) z ~ ~ (~'~) z - '  ~ z - '  ~ (iD] Ix'  o(i'~) z--~ .~ (~'~) - z'  ~ (r  --~ ~(i'o)] ( -  ~) ~, + r"a,~ 

= ~ :~ ~ i [z ~ (~)z~ z '~ m) z '~(~)  z - ' ~  ( . ~ ) z - ' ~ ( 6 ) ] .  
1=~ (33 3 

�9 [Z~176 X -~  "(i~)Z - z  ~ (j,)] [Z'~(j~)Z-~(jo)-Z'~(j~) Z--~ (-1) Tjdr;. (A 17) 

(Die hierbei vorgenommene Umnumerierung der Elektronen ist trotz 
der d~z erlaubt; denn es ist f ~  jede Kombin~tion (i), (i') fiber alle d~z 
zu integrieren, und die Ausfi~hrung irgendeiner Permutation fiihrt die 
Summe aller d~  wieder in die Summe aller d~ t i~ber). Wegen der Uni- 
taritatsbeziehungen (A 10) und (A 11) liefern nur die In[egr~tionen fiber 
d ~ ,  dv~ in (A 17) einen Beitrag zu P(~) Bei der Inte~ation fiber d% 
ergibt nut das zweite Glied - -  Z ~ fl (is) Z-  ~ ~ (Jr der letzten eekigen Klammer 
in (A 17) einen Beitrag, und zwar dann mad nur dann, wenn j~ = 5, 1"~ ---- 6, 
j a - -  4, Ja = 8, ~e = 2, jx = 1; der Beitrag wird: (Tj : 1): 

z -~ (~) z -~ (~) = z -~ (~) z -~ (x). 

Ebenso liefert bei der Integration fiber dz~ nur das erste Glied 
g ~ ~ (J~) Z-  ~ ~ (Jr den Beitrag: 

X --~ (6) Z -~ (6) - -  Z -~ (x) Z- '  (x). 
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Mithin wird: 
1.2~-1(x) X-~ (x). 

Ebenso ergibt sich far den Anfefl P(I ~), herrfihrend vom zweifen Summanden 
der geschweif~en Kl~mmer in (A 16): 

1. ~ zl (x) z ~(x). 

Mithin PI = p~n + p~2): 

~i = ~ {z ~ (x)z~ (x) + z -1  (x )z  -~ (x)}. (A lS) 

In derselben Weiso finder man: 

PII = ~ {g I (~)Z - 2  (~) + g - 1  (x )z  2 (~)}, (A 19) 

P,H = -~ {Z ~ (x) Z" (~) + g - '  (~) Z" (~) }" (A 20) 

Herrn Prof. W. Heisenberg  bin ieh ffir wer~volle Diskussionen 
fiber den quanfentheoretisehen, meinem Bruder W. tt i ickel far solehe 
fiber den chemisehen Tell dieser Arbeit zu Dank verpfliehtet. 

Stuttgart, Ins~itut far theoretische Physik, abgeschlossen Kampen 
auf Sylt, 18. August 1981. 
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Quantentheoretische Beitr~ge zum Problem 
der aromatischen u n d  unges~ttigten Verbindungen.  HI. 

Von Erich Hiiekel in Stuttgart. 

Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 29. April 1932.) 

Es wird die Elektronenkonfiguration unges~ttigter und aron~atischer Ver- 
bindungen nach den in frfiheren Arbeiten des Verfassers benutzten Ansgtzen 
und ~ethoden untersucht. Der Vergleich der Elektronenkonfig~ der 
verschiedenen Verbindungen einerseits mit gewissen Abstuftmgen in deren 
chemischem Verhalten andererseits (insbesondere Addition yon Alkali) sehein~ 
zu zeigen, daft das eingeschlagene Verfahren zur Behandiung der Elektronen- 
strukturen nicht nur ~obe Aussagen fiber die verschiedene S~abilitgt der Ver- 
bindmlgen (etwa Unbest~indigkeit yon Ketten Cn Hn + ~ mit ungerader Gliedzahl), 
wie sic auch das Valenzstrichsehema voraussehen l ~ t ,  zu maehen vermag, 
sondern auch feinere Abstufungen im chemischen Verhalten der aromatischen 

und ungesgttigten Verbindungen deuten kann. 

In zwei vorangehenden l~tteilungen 1) ~vurde die Elektronenkonfi- 
guration des Benzols und verwandter Ringverbindungen eingehen4 unter- 
sucht, und das besondere aromatisehe Verh~.lten des Benzols mi~ einer 
Art abgeschlossener Elektronengruppe yon 6 [p]~-Elek~ronen (,,Doppel- 
bindungselektronen") in Zusammenhang gebraeht. Die in jenen Arbeiten 
zugrunde geleg~en, nuf mehr qualitative Uberlegungen un4 chemisehe Er- 
fahrungen gestiitzten Annahmen fiber die besondere Behandiung der 
[p]~-Elektronen (Elektronen, deren Eigenfunktion einen Knoten in r 
Ringebene hat) wurden kiirzlieh yon H u n d  2) in allgemeinerem Zusammen- 

hang welter begrfindet. 
Es wurde in den Arbeiten des Verfassers gezeig~, dab f~r die Behandlung 

der Wechselwirkung 4er [p]~-Elektronen im Ring diejenige Methode an- 

1) Er ich  Hfiekel,  Quantentheoretisehe Bei~r&ge zum Benzolproblem: 
I. Die Elektronenkonfiguration des Benzols un4 verwandter Verbindungen. 

ZS. f. Phys. 70, 204, 1931. 
II. Quantentheorie der induzierten Polarit~ten. ZS. f. Phys. 72, 310, 1931. 

Im folgenden als I und I I  zitiert. 
Beriehtigung zu II:  Atff S. 318, zweite Zeile naeh Formel (7) lies vo 

start v~; S. 321 in Formel (12a) lies yJ~3+ statt ~0+;  S. 323, Anm. 1, dritte 
Zefle lies ,,induziert" start ,,reduzier~"; S. 326, zweite Zeile yon unten lies 
H-Atom start H+; S. 331, in der Mitre der Seite lies Qo = 20000--20500 
statt 10000-- 20500. 

3) F. Hund,  ZS. f. Phys. 73, 1, 1932; 73, 565, 1932; im folgenden als 
Hund  I, I I  zitiert. 
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gemessen ist, welehe zuerst yon Bloch  1) fiir die W.eehselwirkung der 

Elektronen in Metallen angewendet wurde, und die Eigenfunktionen und 
Eigenwerte eines Elektrons im Felde der Kerne und der iibrigen Elektronen 
unter Vernachl~ssigung der Austauschwirkungen im Sinne der fiir Atome 
yon H a r t r e e  2) entwickelten Methode bestirnrat. Die Eigenftmktionen 
~verden dabei dureh Linearkombinationen der Eigenfunktionen des Elektrons 
bei den einzelnen Atomen angen~hert3). 

Die suf d_iese Weise erhaltene Elektronenstruktur des t~enzols war, 
wie in I I  gezeigt wurde, auch imstande, das Verhalten yon substituierten 
Benzolen, in denen die Elektronenstruktur in bestimmter Weise gestSrt 
ist, bei Substitutionsreaktionen zu deuten4). 

Die Aufgabe der vorliegenden Mitteilung soll sein, jenes Veffahren 
zur ]3estimmung der Elektronenstruktttr auf die sogenannten kondensierten 
B~ngsystema (Naphthalin, Anthracen, Phenanthren), das Diphenyl, sowie auf  

u~ges(tttigte Ketten (kon~ugierte Systeme) der Form CnHn+ ~ auszudehnen, 
um das theoretische Vers~ndnis der aromatischen und unges~ittigten Ver- 
bindungen zu vertiefen. Die Behandlung der sogenannten freien Radikale 
behalten ~vir einer spi~teren Mitteflung vor. 

Wit bestimmen zun~ehst die Elektronenkonfiguration der genannten 
Verbindungen, um nachber Zusammenhiinge zwisehen den Verschieden- 
hei~en dieser Konfigurationen einerseits und denjenigen der Stabilitat. dieser 
Verbindungen und ihres ehemischen Verhaltens andererseits zu diskutieren. 

1. Bestimmung der Elektronenkon/igurat~onen. 

a) Voraussetzungen /~tr die Berechnung. Wirnehmendie Atomanordnung 

in allen in :Rede stehenden Verbindungen als eben an, wobei wir uns vor- 
stellen, dab 4iese ebenen Anordnungen durch die Ladungsverteilung der 
[p]h-Elektronen mit dem Knoten der Eigenfunktionen in der Ebene der 
Atome stabflisiert sind~). Die ebene Anordnung ist ~v4ar im Falle der 
Ketten sowie des Diphenyls aus chemisehen Tatsachen nieht zu beweisen. 

1) F. Bloch, ZS. f. Phys. 52, 555, 1928. 
2) D. R. Ha r t  r e e, Proc. Cambridge Phil. Soc. 24, 89, 426,1928; F. A. Gaun ~, 

ebenda S. 326. 
a) Das Verfahren ist in den Hundschen Arbeiten I und I I  als Auffassung lc) 

be~.eichnet. 
4) Auf Einw~nde, welche neuerdings yon A. L a p w o r t h  und R. Robinson 

(Nature 129, 278, 1932) gegen diese Arbeit gemaeht wurden, denke ich an 
anderer Stelle zuriict~ukommen. 

5) Ygl. E. t t i ickel ,  ZS. f. Phys. 60, 423, 1930; ferner auch F. Hund,  I. 
Zeitschrift ffir Physik. Bd. 76. 42 
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So sollte es z. B. im Falle des Butadiens C4H 6 bei Stabilitat der ebenen 
Anordnung z~vei Formen der Kette geben: 

.o=% /E 
~/ H/O--O\ , H--C 

{ 
H 

es ist aber nur eine bekannt. Daraus ist zu schliel3en, dal~ die Stabilisierung 
der ebenen Anordnung gegen eine Verdrehung der beiden M01ekiilhalften 
um die mittlere C--C- (,,Einfach"-) Bindung nicht groB genug ist, um den 
Ubergang der einen Form in die andere so weit zu verhindern, dal~ beide 
Formen chemisch isoliert werden kSnnen. I-Iingegen besteht, wie aus dem 
Vorhandensein yon Isomeren substituierter Butadiene folgt, Stabilitat gegen 
eine Verdrehung um die beiden fiu~eren C==C- (,,Doppel-") Bindungen. In 
der Tat ist die Ladungsdichte der [pJa-Elektronen an der Stelle der mittleren 
Bindong kleiner als an denjenigen der iiul~erenl), mithin wird dort aueh 
die stabilisierende Wirkung geringer sein. Sie mu~ aber, wenn unsere 
Vorstellungen zutreffen, auch dort vorhanden sein, da aueh 4ort die 
[10]h-Elek~ronen zur Ladungsdichte beitragen; die Aufteilung des kon- 
jugierten Systems in lokalisierte Bindungen (zwei Doppel- und eine Einfach- 
bindung) hat ja, wie in I gezeigt ~vurde, nur einen besehrankten Sinn. 

Zur Bereehnung der Elektronenstruktur fiir die stabile ebene Lage 
brauehen wir nun abet nieht zwischen den beiden obigen Formen zu tmter- 
seheiden, da wir uns durchweg konsequent darauf beschranken, Wechsel- 
wirkungen nut zwiscben Nachbaratomen zu t)eriicksiehtigen. Dann werden 
wir auch fiir beide Formen die Winkel zwisehen den Valenzrichtungen stets 
als dieselben ansehen diirfen~). 

Oanz entspleenend wie bei den Ketten liegen die Verhiiltnisse beim 
Diphenyl. Bei substi'tuierten Diphenylen sind Isomere, die dutch eine 
relative Verdrehung der beiden R[nge um die sie verbindende Gerade 
auseinander hervorgehen, nur in solchen F~illen bekannt, in denen neben 
den mittleren C-Atomen voluminSsere Sabstituenten substituiert sind3). 

1) Siehe I, S. 270. 
2) Nach Hund,  II, S. 572, betragen die Winkel zwischen den Valenz- 

richtungen an den C-Atomen je 120~ sollte dies (wegen der Nicht~quivalenz 
der C--C-, C=C-, 'C--H-Bindungen sowie des Einflusses entfern~erer Gruppen) 
nicht genau zutreffen, so ~hldert sich dadurch an den Resultaten nichts Wesent- 
liches. 

a) Siehe z. B. G. Wit t ig,  Stereochemie, S. 101. Leipzig 1930; W. Htickel, 
Theoretische Grundlagen der organischen Chemie I, S. 44. Leipzig 1931. 
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Dann liegen die beiden Ringe nieht in'~mer Ebene. In den anderen Ffillen 
besteht sogenannte ,,freie Drehbarkeit". Wie beim obigen Beispiel des 
Butadiens nehmen wit trotzdem die ebene Anordnung als die stabile ~n, 
da die l~eehmmg far ebene Anordnung ergibt, dab ebenso wie deft bei 
ebener Anordnung die [p]h-Elektronen an der Stelle der Valenz zwisehen 
den mittleren C-Atomen zur Ladtmgsdiehte - -  wenn aueh weniger als bei 
einer Doppelbindung - -  beitragen and sie daher im Sinne unserer Vor- 
stellung stabilisieren miissen, wenn aueh nicht genagend, um Isomere 
trennen zu kSrmen. Diese Voraussetzung wird nachtr~gIich eine weitere 
Stfitze darin finden, dal~ sicb chemiseh die beiden Pbenyle des Diphenyts 
anders verhalten als Phenyle, die dutch aliphatische Gruppen voneinander 
getrennt sind (siehe welter unten, S. 642, Anm. fl). 

Bei den RJngen C n ~n mit yon sechs stark abweiehender Cttied~ahl 
bleibt aber fraglieh, ob die Anordnung ~virklieh eben ist, wie weir Mso den 
unter der Annahme ebener Anordnung (mit Winkelu =r 1200!) erhaltenen 
I~esultaten eine reale Bedeutung zukommt. 

Unter den angegebenen Voraussetztmgen ist das Veffahren zur Be- 
stimmung der Elektronenkonfiguration, d.h.  der Eigenwerte trod Eigen- 
funktionen der [p]h-Elek~ronen dann stets dasselbe wie in I. Bedeutet 
wie deft (S, 242) V den wirklichen Potentialverlauf des ,,tt~rtreepotentials" 
und Uf den gedachten PotentiaI~erlauf ~ da~ I-re Atom allein, ferner 
~0f die Eigenfunktion des tiefsten Eigenwertes eines [p]h-Elektrons in diesem 
Potential Uf, so sind [bei Besehr~nkung attf die Weehselwirkung benach- 
barter s  ( /und  t ~ 1)] flit die Weehselwirkung die positiven GrSBen 

= - -  ~ (V ~ Ut) ~2~ d~ (Coulombsche Weehselwirkung) ) 
(1) 

fl = - -  ~ ( V - -  Ut) ~t  ~2f + 1 d~ (Resonanzwechselwirkung) $ 

maflgebend. Die Eigenfunktionen Z eines [T]~-t~lektrons im Felde aller 
Kerne trod fibrigen ]~lektronen ~erden angesetzt Ms: 

[ 
Die zu den ~ gehSrigen FmergiestSrungen A W infolge des ~bereinander- 
greifens der Potentialfelder and Eigenfunktionen benaehbarter Atome be- 
�9 stimmen sieh dann in beksnnter Weise bus einem S~kularproblem. Dessen 
Grad, und damit die Zahl der dutch die Wechselwirkung sich ergebenden 
Zust~nde (die eventuell tefiweise miteinander entartet sein kSnnen) ist gleich 
(let Zahl der C-Atome = der Zahl der [p]a-Elektronen. (Letzteres in den 
von uns bier betrachteten F~llen.) Im Falle oftener Ketten h~itte man genau 
genommen flit die endst~indigen C-Atome mit einem etwas anderen r162 ~ r162 

42* 
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7,u rechnen als fiir die tibrigen. Indessen werden wir yon dieser Kompli- 
kation, die keine wesentliehe Anderung 4er Resultate bedingt, solange 
(~--s . ~  1 ist, absehenl). Ira Falle kondensierter Ringsysteme, wie 
~:. B. des Naphthalins, hatte man ferner ftir die mittleren C-Atome (,,Ver- 
~weigtmgsstellen der R.inge") ein etwas anderes a and fl anzunehmen 
als ffir die iibrigen C-Atome. Indessen werden wit den Einflul] dieses 
Untersehiedes vernaehl~issigen. Ihn zu beriieksichtigen, warde nicht nut 
die l~eehntmgen auBerordentlieh komplizieren, sondern w~re auch an sich 
olme grol]en Wert, da man damit nur neue Konstanten einfiihren wtirde, 
tiber die man niehts aussagen kann. 

Beim Vergleich yon Ringen verschiedener Gliedzahl ist zu beaehten, 
dal3 wegen tier versehiedenen Valenzwinkel ~ und fl ,con der Gliedzahl 
abhiingen trod ferner bereits ein Untersehied in tier Energie der Einfaeh- 
bindungen vorhanden sein wird. 

b) Resultate der Berechnung der Elektrone~kon/igurationen. ~) Die 
einzelnen Elektronenzustiin~. Die Aufstellung der S~kularprobleme und 
die Durehftihrung ihrer Aufl6sangen geben wir ira Anhang. Wh" fassen 
bier gleieh die Resultate zusammen, in der Weise, dab wit zun~ichst fiir 
die Ringe CnH ~, die kondensierten Ringsysteme N~phthalin, Anthracen, 
(Pbenanthren), das Diphenyl und fiir die offenen Ketten CnH n + ~ mit gera der 
und ungerader Gliedzahl die erhaltenen EnergiestSrungen und Eigen- 
flmktionen tier versehiedenen Elektronenzust~nde tier [pJh-Elektronen an- 
geben. Fiir die kondensierten Ringsysteme and das Diphenyl i)eschr~nken 
wir uns betreffs der EigenSml~tionen atff eine figiirliebe Darstelhmg ihrer 
r~umlichen Symroetrien. In den Fig. 1 bis 4 sin4 die eingezeiehneten 
LiIfien die Scbnittlinien der Knotenflfichen mit der Ebene des Molekiils, 
welche (auf jeder Seite der ~folektilebene) Gebiete positiver nnd negativer 
Werte tier Eigenftmktionen (sehraffiert bzw. nicht sehraffiert) voneinander 
trennen. In allen F~illen ist die Ebene des Molektils Knotenebene. Ira 
Falle der kondensierten l~,ingsysteme und d~s Diphenyls sind die Knoten- 
linien aueh, we sic gerade gezeichnet sind, in Wirklichkeit gekriimmt, 
att6er wenn sie mit Symmetrieebenen des Molekiils zusammen~allen~). Wit 
haben sie gerade gezeichnet, damit leieht zu erkennen ist, wie sic mit 4enen 
des Benzols zttsammenhfi, ngen. Die verschiedenen Zustgnde sind charak- 
terisiert dt~rch Angabe der Spiegelungssymmetrien in bezug auf die zur 

1) v~l. I, S. 265/66. 
3) Im Falle des Anthvacens sixid aul~erdem die Knotenfl~chen stets dann 

alle eben, wenn die Symmetrieebene vl, im Falle des Dipheny]s, wenn V 2 Kno~en- 
fl~iehe ist. 
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Ebene des 1VIolekiils senkrechten Spiegelungsebenen (vl, vs) (siehe die 
ersten Bflder yon Fig. 1 his 4) und dutch die Zahl der Knotenfl'~ehen (aui3er 
der Knotenfl~che in der Molekiilebene). So bedeutet z. B. (-~ -- ,  5) einen 
Zustand, dessen :Eigenfunktion spiegelungssymmetrisch in bezug auf Vl, 
spiegelungsantisymmetrisch in bezug auf Vs ist und fiinf Knotenflfiehen lint. 

Yl 
6 t. 6' 

+,8 Fig. 1. Benzol. 

eT,6B~ Fig. 2. Naphthalin. 

Unter den Figuren stehen die jeweils zugehSrigen Eigenwerte (Energie- 
stSrungen) abztiglich der Coulombschen Weehselwirkung. Die Eigen- 
werte haben n~mlich in allen F~llen die Form 

W =  - ~ + e f t ,  (8) 
wo b ein Zahlenkoeffizient ist. Wit geben daher der Ktirze halber die CvrS•e 

v = Aw+:  = ef t ,  (4) 

d.h. den Resonanzanteil der EnergiestSrung an. ZustSnde mit negativem 
binden, ZustSnde mit positivem ~ loekern dureh Besonanz. 
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I. Ringe C~H~I). 

- -  / n--1 / 
~(k)-------gfle~ k ~ 0, 4-1, 4-2 ..... 4- ~ - -  fiir ungerades n 

1 ~-1 2~i (5) 
~ n ~ ;  en = en- jk  =: 0, ~:1, 4-2 ..... ~- ~ fiir gerades n. ] 

ynf=o 
Fiir ungerades n liegen die Eigenwerte nicht symmetrisch zu - -  a, d.h.  

die v] nicht symmetrisch zu Nul l ,  und ~7 = 0 kommt nicht vor. F~r 

n ~- 3, 7 . . . .  gibt es einen Zustand mehr mit positivem a|s mit negati~r 7, 

fiir n ~ 5, 9 . . . .  ist es umgekehrt. Ft~r gerades n liegen die Eigenwerte 

stets symmetrisch zu --0r d. h. die ~ symmetrisch zu ~'ull. r / ---- 0 kommt 

nut vor, wenn n dutch 4 teilbar ist. 

Fiir das Benzol s. Fig. 1; aus den zu entarteten Zust~inden gehSrigen 

Eigenfunktionen g(1), %(-1) bzw. Z (2), Z (-~) sin4 jeweils die in bezug auf v 1 

spiegelungssymmetrischen un4 -antisymmetrischen Linearkombinationen 

eingezeiehnet. ~" ~ x 
II.  Kondensierte ~ ~ .  

Ringsysteme. ~ , u z  

1) Berechnung siehe in I. 

t 

Fig. 3. Anthracen. 
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Phenanthren. Da ffir dieses das Si~kularproblem wegen der geringen 
Symmetrie des Molekiils auf Gleiehungen h0hen (}erades filhrt, haben 
wir auf seine AuflSsung verziehtet, um so mehr, als d~s chemisehe Ver- 
hal~en, soweit~ wit es nachher diskutieren, beim Phenanthren nleh~ genau 
bekannt ist. 

F~r alle diese konjugierten t~ingsysteme l~egen die ~-Werte symmetrisch 
zu Null, und ~7 ~ 0 kommt nicht vor. (Far 4as Phenan~hren liil~t sieh das 

leicht zeigen, ohne das S~kularproblem wirklich zu 15sen.) 
III .  Diphenyl. 

Fig. 4. Dipbenyl. 

Auch hier liegen die u-Werte symmetrisch zu Null, und U ---- 0 kommt 
nicht vor. 

IV. OHene Ketten CnH n + 2 

n ( l + l  .\ ~ �9 2/  I - ~ 1  . / ~ 0 , 1 , 2  . . . . .  n - - 1  (6) 
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Die .o-Werte liegen stets symmetr@ch zu Null; im Fal~ ungera&n n 
tr~tt der Weft ~ .~ 0 auf, im Falle gera~en n trier ~r nicht auf. 1 gibt die 
Knotenzahl der Eigen/unktion Z (0 an (abgesehen yon der Knotmffl~che in 

der Ebene des Molekiils). 
fl) Die gesamte Elektronenkon/iguration. Die Grun&ustSnde 4er Molekiile 

w e r d e n  d u t c h  s u k z e s s l v e  B e s e t z u n g  d e r  E l e k t r o n e n z u s t ~ n 4 e  i n  i h r e r  e n e r g e -  

t i s c h e n  ~ e i h e n f o l g e  e r h a l t e n ,  w o b e i  n a c h  d e m  P a u l i p r i n z i p  j e d e r  Z u s t a n 4  

n i c h t  m e h r  a ls  z w e i m a l  b e s e t z t  w e r d e n  k a n n .  

H i e r b e i  e r g e b e n  s i c h  f t i r  d ie  v e r s c h i e d e n e n  Molek t t l e  b e m e r k e n s w e r t e  

~ e s e t z m ~ l ~ i g k e i t e n ,  d ie  a u s  d e r  f o l g e n d e n  ] ~ b e r s i c h t  z u  e n t n e h m e n  s i n &  

I. Ringe  C n H n 
n =  3 
n ~ 4  
n = 5  
n = 6  
~ 7  
n ~ 8  
n = 9  
n ~  10 

I I .  Kondensier te  
Ringsys teme 

Naph tha l in  
An th racen  
P h e n a n t h r e n  

I I I .  Diphenyl  

IV.  Ke t t en  

Cn Hn + 2 

a) n ungerade  

n- -~- -5  
n : 7  
n ~ 9  

lira n = ~ x) 

b) n gerade 

~ 2  
n = 4  
n ~ 6  
n : 8  
n ~  10 

Kleinste Bindungs- Tiefste 
energie pro H~chste besetzte Stale An- unbesetzte regungs- 

[p]h~]~tektron und deren Besetzung S~ufe energie 

- - a  m / ?  

- -  a - -  1,17fl 
- -  a - -  1 , 3 3 / ?  

- -  a - -  1 , 2 2 / ?  

- -  a - -  1 , 2 1 f l  

- -  a - -  1 , 1 3 / ?  

- -  a - -  1 , 2 9 / ?  

- -  a - -  1 , 3 7 f l  

- -  a - -  1,88fl 
- - ~  - - d / ?  

- -  a q - / ?  (einfach) 
- -  a (doppel t )  
~ a  - -  0,62/?  (dreffach) 
- -  a - - / ?  (doppel t )  
- -  a - ~  0,44 fl (e in[ach)  
- -  a (dcppei t )  
- -  a - -  0 ,35/?  (dreifach) 

a - -  0 ,62/?  (doppel t )  

- -  a - -  0,62/? 
- - ~  §  
- - a  --~- 0,44 fl 

- -  a - -  0,35 fl 
- ~ + o,62fl 

- - a  - - 0 , 6 2 f l ( d o p p e l t )  - - a  ,q -0 ,62f l  
- ~ - -  o ,41  ~ (doppe~t) - -  ~ § 0,41/? 

a - -  c/?  (doppel t )  § c /?  

Die  Koeffizienten d, c haben  wi r  nicht  berechne t )  

- - a  - - 1 , 3 7 f l  - - a  - - 0 , 7 1 f l ( d o p p e l t )  - - a  ~ - 0 , 7 1 f l  

- - a  - - 0 , 9 4 f l  - - a  (dreifach)  
- -  a - -  1,09/? - -  a (einfach) 
- - a  - - 1 , 1 5 f l  - - a  (einfach) - - a  
- -  a - -  1,18/? - -  a (drei fach)  
- -  a - -  1,27/? - -  a (einfac~h) 

- - a - - ~  - - ~ - - f l  I - - a  + f l  
- -  a - - 1 , 1 2 f l  - - a  - - 0 , 6 2 f l |  - - a  - ] -0 ,62 f l  
- - a - - 1 . 1 6 f l  - - a  : 0 , u 4 ~  ( 
- -  a - -  1,19fl - -  a . , o ~ .  / doppel t )  Z : ~ -  0,35fl  § 0,44/? 

- - a  ~ 1 , 2 1 / ?  -- a - - 0 , 2 9 / ? [  - - a  q - 0 , 2 9 p t  
- - a  J 

3/? 
0 
2,24/? 
2/? 
1,a6 fl 
0 
1,35/? 
1,24/? 

1,24/? 
0,82 fl 
2c/? 

1,42/? 

1,24/? 

fl,77/? 

0,62/? 
0 

2fl 
1,24fl  
0,89fl  
0,69,8 
0,58/? 

l i m n  ~ ~ x) - -  a - -  1,27fl - -  a 0 

1) D e r  G r e n z w e r t  de r  m i t t l e r e n  B i n d u n g s e n e r g i e  f t i r  l i r a  n = 
- -  a - -  4 f l /~  = - -  cr - -  1,27 fl, wie  m a n  l e ich t  a u s  (6 )  a h l e i t e t .  

i s t  
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In dieser ist in der ersten Spalte die Bin4tmgsenergie pro [pJa-Elektron 
eingetragen; sie ergibt sich im Sinne des ttartreeverfahrens dutch Summation 
der Bindungsenergien aller besetzten Zust~nde and Division dutch deren 
Anzahl. Sie ist also identisch mit dem Schwerpunkt der Terme aller be- 
setzten Zust~nde (d0ppelt besetztu nati~rlich doppelt gerechnet). Bei den 
Ringer~ ist beim Vergleich zu bedenken, (tab die GrSBen ~ und fl fiir die 
verschiedenen Ringe etwas voneinander abweichen und dag auch die 
Bindungsenergie der iibrigen Elektronen (Einfachbinchmgselektronen) ver- 
schieden sein wird (wegen der verschiedenen Winkel), und schliel~tich, dab 
eventuell (bei nicht ebener Anordnung) die l~echnung nich~ der Wirklichkeit 
entspricht. In tier zwei~en Spalte ist die hiichs~e besetzte Energiestufe 
(e, infach oder doppelt besetzt), in tier dritten Spalte die ngchst hShere 
unbesetzte Energiestufe angegeben. Die letzte Spalte gibt 4eren Differenz, 
d.h. die kleinste Anregungsenergie; natiirlich wie auch die Eigenwerte 
tinter Vernachlgssigung des Elektronenaustausches, so dag s 
energien Null atfftreten kSnnen. 

11. Diskussion dsr Elektronenkon/igurativnen im Zusammenhang mit dem 
chemischen Verhalten. 

Zu den Bymmetrien der Grundzusth'nde ist folgendes zu bemerken. 
Beim Benzol sind, wie in I gezeigt wurde, alle sechs C-Atome nicht nur im 
wirklichen, sondern auch im Konfigurationsraum gleichberechtigt. Eine 
Lokalisierung 4er dutch die [pJh-Elektronen be~vkkten Bin4ungen ist nicht 
mSglich. Entsprechend haben auch bei den kondensierten Ringsystemen 
and dem Diphenyl die Grundzust~nde die hSchsten Symmetrien im Kon- 
figurations- und im wirklichen Raum, die mit der Atomanordnung ver- 
einbar sindl). Also (+, +)-Charak~er in bezug auf die beiden Spiegelungs- 
ebenen vl, v~ beim Naph~halin, Anthracen und Diphenyl und (~)-Charakter 
in bezug auf die eine Spiegelungsebene beim Phenanthren. Eine Lokali- 
sierung der ,,Doppelbindungen", 
sprechend den Bildern 

% / \ / /  

beispielsweise beim Naphtha]in enV 

/ % / %  

\ / / \ , / J  
ist daher auch hier nicht mSglich, in Ubereinstimmung mit dora chemisohen 
Verhalten. 

Bei den Ketten mit ungerader Oliedzahl ist die gesamte Eigenfunktion 
des Ortmdzustandes antisymmetrisch in bezug atff Atome, die gleich welt 

1) Beweis siehe im Anhang. 
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yon dem mittleren C-Atom entfernt sind. Bei den Ketten mit gerader 
~liedzahl ist sie symmetrisch in bezug auf die Mitte des Molekffls. Die 
Ladungsdiehte ist in beiden Fi~llen symmetriseh. Einer Lokalisierung tier 
Doppelbindungen kommt nur eine besehr~nkte Bedeutung zu (vgl. I, S. 270). 

Der vorstehenden Ubersicht entnimmt n-tan folgendes. 
Bei den t~ingsn mit ungerader Gliedzahl liegen keine abgeschlossenen 

Elektronengruppen vor. Unter ihnen sin4 der 5-Ring und 9-Ring (wenn 
dieser eben ist) dadureh ausgezeichnet, da~ bei ihnen im ~rundzustand 
noch ein unbesetzter Zustand vorhanden ist mit negativem Koeffizienten 
yon/~, d. h. ein bindender Zustand. In I wurde hiermit bereits die Bildung 
yon MetalNerbindungen der Al't [CsHs]-K + in Zusammenhang gebracht. 
Beim 3- und 7-Ring ist der hSchst~ besetzte und tier tiefste unbesetzte 
Zustand lockernd, dementspreehend gibt es hier keine entsprechenden 
Metallverbindungen. Die Tatsache der Bildung der Metallverbindungen 
beim 5-1~ing zeig~ deutlich, dal~ fiir die ausgezeichnete Stellung des Benzols 
nicht allein die Anoldnung der ,k,tome (Valenzwinkel 120~ sondern aueh 
die Art der Weehselwirkung der [pJh-Elektronen ganz wesentlieh ist. Wir 
bemerken dies hier nochmals im Hinblick auf eine yon I-Iund gemaehte 
Bemerkungl). 

Unter den Ringen mit gerader Gliedzaht sind der 6-Ring und der 10-Ring 
(wenn letzterer eben is~) dureh eine abgeschlossene Elektronengruppe aus- 
gezeichnet. Man k51mte daher erwarten, dait der 10-Ring wieder dem 
Benzol iihnliehe Eigenschaften aufweisen wtirde, wie in I vermutet ~vurde. 
Indessen erscheint es sehr fraglieh, ob ein regulates ebenes 10-Eck stabfl 
ist wegen der grol~en Spannung des ebenen l~inges. Es ist nicht unwahr- 
seheinlich, daI~ Versuche zur I-Ierstellung des 10-1~inges lediglich das 
Naphthalin liefern wfirden, bei welchem diese Spannung nicht vorhanden 
ist. 4- und 8-1~ing mit trotz gerader Elektronenzahl nicht abgesehlossener 
Elektroneugruppe unterscheiden sich hier wesentlich nut durch die (beim 
8-Ring grbi]ere) Bindungsenergie. Indessefi d~fte die Niehtexistenz des 
4-Ringes nicht nut hierauf zuri:~ckzufiihren sein, sondern ~ auch auf die 
hohe Spannung des ebenen Vierecks. Es ist ferner fraglieh, ob der 
8-Ring eben ist. 

Die kondens~erten Bingsysteme und das Diphenyl besitzen alle ab- 
gesehlossene F, lektronen~uppen wie das Benzol. Die Bindungsenergle pro 
Elektron weieht nor wenig yon der beim Benzol ab. (]hr Absolutwert ist 
beim Benzol etwas kleiner; da wir aber die _k_tome an den Verzweigungs- 
steUen der Ringe fiir die Berechnung der Eigenwette als mit den iibrigen 

1) Hund,  II, S. 575. 
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Atomen gleichwertig angesehen habeh, ist dem - -  abgesehen von tier Ver- 
nachl~ssigung der s - -  keine besondere Bedeutung bei- 
zulegen.) Die niedrigsten Anregungsenergien sind mit bestimmter Ab- 
s~ufung kleiner als beim Benzol, un4 die nachst hSheren unbesetzten Zu- 
stiin4e liegen entspreehend tiefer. 

Die Ketten mit ungeratter Gl~edzahl haben Mle kleinere Bindungsenergie 
als das Benzol. Sie wiichst mit zunehmender Gliedzahl asymptotisch gegen 
einen Grenzwert. Sie haben keine abgesehlossene Elektronengruppe. Der 
hSehste im Grundzustand besetzte Zustand ist nieht ,4urch Resonanz 
binden4 (Eigenwert - -  ~). 

Die Ketten mit gerader Gliettzahl haben ebenfalls eine kleinere Bindungs- 
energie als dam Benzol. Sie w~chst mit zunehmender Gliedzahl gegen 
denselben Grenzwert wie bei den ungeracten Kettea. Sie haben abgeschlossene 
Elektronengruppen und Anregungsenergien, die mit wachsender Oliedzahl 
gegen 5Tull abnehmen. 

Bemerkenswerterweise ergibt unser hTi~herungsverfahren fi~r die 
Bindungsenergien der geraden tmd ungeraden Ketten keinen charakteri- 
stischen Untersehied. Trotzdem existieren Ketten mit nngerader Gliedzahl 
nicht. Ebenso existiert der 5-Ring nicht, obwohl bei ihm die Bindungs- 
energie sogar grSBer als bei tier konjugierten Doppelbindung ist, wenigstens 
wenn man yon der Spannung des 5-Ringes absieht. DaB diese aber nicht 
maBgebend vein kann, ergibt sich, wie bereits ausgeffihrt, aus der Existenz 
yon Verbindungen wie [CsH~]-K +. Die Frage der Existenzfiihigkeit der 
hier in ~ede stehenden Verbindungen ist also offenbar keine Frage des 
Energieinhalts allein, sondern vielmehr u. a. eine Frage des Energiege~inns 
bei der ,,Absiittigtmg" einer freien Valenz, oder allgemeiner der chemischen 
Reaktionsf~higkeit. So wird beispielsweise im Falle der Kette mit d.rei 
Cdiedern der hSchste besetzte Elektronenzustanc~ mit der Eigenfunktion 

1 a Z(1) = ~ f ~ l s i n ~  ~Pf 
zur Bindung 4arch l~esonanz g~r nicht ausgenutzt (U = - - ~ ) ,  da die 
Eigenfunktion am mittleren Atom (f = 2) verschwindet. Be~ Anlagerung 
etwa eines einwertigen Atoms an eines der endst~ndigen C-Atome hingegen 
kann der entsprechen4e Etektronenzustand zur Bindung ausgenutzt werden. 
Das entspricht ganz 4er Formulierung der Kette mit einer freien Valenz 
trod der daraus gezogenen Folgerung, dal~ die Verbindung nicht stabfl sei. 

Von besonderem Interesse ist der Vergleich zwischen den aromatischen 
Verbindungen und den kon~ugierten Systemen (mit geradem n), die in chemi- 
scher I-Iinsicht graduelle Unterschiede aufweisen. 
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Beide Arten yon Verbindungen haben abgeschlossene Elektronen- 
gruppen. Abet in bezug auf den Grad der Abgeschlossenheit bestehen 
quantitative Unterschiede sowohl in bezug auf die niedrigste Anregungs- 
stufe als in bezug auf den tiefsten unbesetzten Zustand. D~ hier die Terme 
stets symmetriseh zu --0r liegen, 1sufen diese beiden Abstufungen einander 

parallel. 
Mit diesen Abstufungen seheinen uns nun die Abstufungen ira Zu- 

sammenhang zu stehen, ~velche die in Rede stehenden Verbindungen in 
ihrer F~higkeit, Alkalimetalle anzulagern und damit dureh Alkali hydriert 
zu werden, zeigen, z. B. 1) 

H Na 
\./ g~ 

/\/\ /\/\ /\/\ 

+ 2Na -~ I +,H20-~l I + ~NaO. .  
\/'\/ \/\/ \/\./ 

/\ H~ 
H Na 

Experimentell ist ~ber die A]kalimet~lladdition folgendes bekannt~). 
Von den aromatischen Verbindungen addiert besonders leieht alas/Inthrac~n 
Na und Li in 9,1O-S~ellung "~) (an den Atomen a, b unserer Bezeichnungs- 
weise, siehe Fig. 3). Naphthalin addiert Na langsam, Li raseh in 1, 4-Stellung 
(an den A~omen 3, 6 unserer Bezeiehnungsweise, siehe Fig. 2). Etwas 
schwerer reagiert Phenanthren mit Li, mit Na aul~erordentlich langsam. 
Diphenyl addiert N~ i~berhaupt nicht, hingegen Li. Es ist nieht ganz sicher 
naehge~iesen, an welehen Stellen die Addition erfolgt. Die konjugierts 
I)oppelbindung 4) addiert in 1, 4-Na ziemlich leicht. (Die Addition von Li 
ist hier nieht untersucht.) Die Diphenylpolyene. z.B. 

1) Wir formulieren die Additionsverbindung absichtlich ohne Doppel- 
bindung. 

e) Zusammenstellung bei W. Schlenk und E. Bergmann ,  Ann. d. 
Chem. 468, 1, 1929. 

s) Msn sch]ieBt hier und in den foigenden F~llen auf die Orte tier Addition 
aus der Konstitution des bei tier Hydrierung gebfldeten Produktes, indem man 
annimmt, dab die ttydrierung an den 8tellen erfolgt, an denen das Metall 
ange]agert w]rd. 

4) Untersucht ist das Isopren 
H~ C~C H--C~C H~ 

l 
(~H 3 

mit Na in fl~ssigem NH3; T. Midg]ey u. A. L. ]~lenne, Journ. Amer. Chem. 
Soc. 51, 1293, 1929; K. Ziegler u. i .  Kleiner ,  Ann. d. Chem. 473, 58, 1929. 
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addieren an den punktierten Stellen, wie aus Versuchen mit Na-Amalgam 
gesciflossen wird. (L~ngere konjugierte Systeme mit CH2-Gruppen an 
den Enden sin4 wegen ihrer Neigung zu Polymerisation nieht untersueht.) 
Benzol und die 6infache Doppelbindung addieren fiberhaupt nieht.. 

Es besteht also f ~  die Leichtigkeit der Addition ein un4 desselben 
Alkalimetalls die Reihenfolge: 

1. Anthraeen, 
2. Konjugierte Doppelbindung, Naphthalin, 
3. Diphenyl, 
4. Benzol, isolierte Doppelbindung (addieren nieht). 

Dieselbe l~eihenfolge besteht nun fiir die Energie der tiefsten unbesetzten 
Znst~nde der verschiedenen u 

1. Anthracen: --o~ + 0,41 fl, 
2. Konjugierte Doppelbindung, Naphthalin: - -  ~ -~ 0,62 fl, 
8. Diphenyl) : - -  ~ + 0,71 fl, 
4. Benzol, isolierte Doppelbindung: - - ~  + ft. 

Da fl yon der GrSSenordnung 10 bis 15 kcal ist (siehe I, S. 27!), handelt 
es sieh am Energieunterschiede yon einigen kcal. Die Lage der tiefsten 
unbesetzten Znst~nde ist nun ein ~al~ fik die Abgesehlossenheit tier Elek- 
tronengruppe in bezug aui die Aufnahrne yon Elektronen. Besteht eine 
Tendenz zux Aufnahme yon Elektronen wenigstens in Gegenwart eines 
positiven Ions (wie sie beim 5-1~ing sehr ausgesproehen is~), so wird diese 
urn so grSl3er sein, je tiefer der niedrigste unbesetzte Zustand ist. Daher 
wird dann eine Addition yon zwei Mkaliatomen, die je ein Elektron in 
diesen Zustand abgeben kSnnen (da der Zustand doppelt besetzt werden 
kann), um so leiehter erfolgen, je tiefer dieser Zustand liegt. Man hat so 
eine qualitative Deutung fiir die Abstufungen der Neigung zur Addition 
yon Alkali und damit zur Hydrierung mit Alkali. Natfirlich ist zu be- 
merken, dai~ ein wirkliehes Mal~ ftir ,,die Leichtigkeit der Addition" sich 
bisher nicht geben l~l~t, da keine quantitativen Untersuchungen etwa fiber 
Gleichgewiehte der Art 

H Na 

\7 

+ ~ - -  + 
\ / \  / " \ / \ /  

/ \  
H Na 

2 HgNa 
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bisher gemacht sind. Bemerkenswert i s t  ferner, dab oin Zusammenhang 
zu bestehen scheint zwischen der Ladungsverteilung der tiefsten unbesetzten 
Zust~nde und den 0rten, an denen die Addition vorzugsweise erfolgt. 
Bereehnet man diese Ladungsdiehtel), so findet man beim Anthraeen 
gleiehe Maxima in 9, 10 (a, b bei uns) ; beim Naphthalin gleiche Maxima in 

1, 4, 5, 8 (3, 6, 3', 6' bei uns) ; bei der konjugierten Doppelbindung in 1, 4 
und beim Diphenyl an den Enden 4, 4' (bei uns 4, 4'); die Ladungsdiehte 
an den mitfleren Atomen 1, 1' (bei uns 1, 1') ist nut wenig kleiner. Das 
sind aber gerade die Stellen, an denen Alkali addiert wird. Beim Diphenyl 
ist das allerdings nicht sicher. Naeh S eh l enk  und B e r g m a n n  (1. e . )  
soll Li in 1, 4 ~ddiert werden, doch scheint der Konstitutionsbeweis 'ffir 
das Hydrierungsprodukt nieht ganz zwingend2). Es erscheint einleuehtend, 
da~ ein Mkaliatom an den Stellen am festesten gebunden wird, an denen 
der tiefste unbesetzte Zustand, in den sein Elektron geht,  bei Abwesenheit 
des Alkali/ons seine hSehste Ladungsdichte aufweist. Warum allerdings 
beim Naphthalin die Anlagerung in 1, 4, nicht aber in 1, 5 oder 1, 8 
erfolgt, ist nicht so einfach zu deuten. 

Man kSnnte daran denken, in ~hnlieher Weise die Leichtigkeit der 
Addition yon ~Ialogenen an die verschiedenen Verbindungen mit den 
Abstufungen der niedrigsten Anregungsenergien in Beziehung zu setzen. 
Indessen scheinen hier die Verh~ltnisse weniger einfach zu liegen, wie man 
aueh theoretisch vermuten kann. Bei der Addition yon Alkali han(]elt 
es sich anscheinend um eine Ionenbindung, d. h. in der Sprache der Valenz- 
striehe, e s  ist kein homSopelarer Valenzstrich zum Alkaliatom zu ziehen. 
Bei der Addition yon Halogen hingegen wir4 eine hom5opolare Bindung 
hergestellt, und die dadurch entstehenden vier Valenzen sind bestrebt, 
die Tetraederanordnung einzunehmen. Daher wird bier u. a. noeh wesentlich 
sein, wie welt diese Einstellung miiglieh ist, ohne die iibrigen Teile des 
Molekfils zu deformieren. 

1) Auf die Wiedergabe dieser Berechnungen, die sich ohne weiteres auf 
Grund der S~kulargleichungen durchftihren lassen, verzichten wir. 

2) Da das Diphenyl im Gegensatz zum Benzol oder zu Phenylen, die dutch 
aliphatisehe Gruppen getrennt sind, Alkali addiert, wird man auch aus diesem 
Grunde die Bindung zwisehen den beiden Ph~nylen nicht als gewShnliche Einfach- 
bindung ansehen dtirfen: Andererseits ist es mSglich, dab das wirkliche Ver- 
halten des Diphenyls einem Mittelding zwischen ebener und senkrechter An- 
ordnung der beiden Ringe entspricht. (Im Falle senkrechter Anordnung 
w~re die Bindtmg zwlschen den Ringen aIs Einfachbindung anzusehen, da 
dann keine Resonanz zwischen den mittleren Atomen stattbaben kann.) Falls 
die Behauptung tiber die Stellen der Addition yon Schlenk und Be rgmann  
zutrifft, kSnnte dies mSglicherweise hiermit ~n Zusammenhang stehen. 
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Dagegen diirfte das Problem des Einflusses yon Sul~stituenten auf die 
Leichtigkeit der ttalogenaddition eher einer einfachen Behandlung zu- 
giinglich sein. 

Wir hoffen demnichst zeigen zu kSnnen, dab auch ein Verstindnis 
des Verhaltens tier sogenannten freien :Radikale auf Orund der hier be- 
nutzten Methoden angebahnt werden kann. 

Wit hoffen dann auch, die dem Chemiker sich wahrseheinlieh schon 
aufOxingende Frage nach dem Zusammenhang unserer Vorstellungen mit 
der Thieleschen Partialvalenzhypothese mid iihnliehen yon den Chemikern 
versuebten Vorstellungen fiir das Verhalten unges~ittigter lind aromatischer 
Verbindungen beleuchten zu kSnnen. Wit halten dies an dieser Stelle noch 
fiir verfriilat, da die bisher behandelten Fragen zeigen, vcie viele Einzelheiten 
fiir das chemische Verhalten maBgebend sind, so dab es einerseits nicht 
~vundernehmen kann, dab so einfache Bilder vcie das Thielesehe nich~ 
ausreichend sein kSnnen; andererseits glauben wit, dab die Leistungs- 
fiihigkeit der hier benutzten Vorstellungen noch fiir eine Reihe von Ver- 
bindungen und lteaktionen in verschiedener Hinsicht zu Unbrsuehen und 
zu  priifen ist. 

.Anhang. 

Allgemein fiihren v+ir ein [vgl. (1), (2), (8), (4) des Textes]: 

= A W  + ~ (il) 
mad 

A W  + ~  = v .  A W  = - - ~  + ~//. (A2) 

Naphthalin. Wit numerieren die Atome wie in Fig. 2 mid sehen in 
erster Naherung das ttartreepotential, d.h. aueh die (}rSBen 0r fl f ~  alle 
Atome als gleich an. Die Sikularmatrix wird dann (. steht fiir 0): 

w ~ r 

1111 

lP2 

~06 

t ~o,, 

,o 1 1 1 
i i i 

1 ,o 
1 

i 
,o i 
1 ,o i 

i ,o i 
i 1 ,o 

1 ,o 1 

(A 8) 
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Wit reduzieren sie dureh Einftihrung tier (normierten) Eigenfunk~ionen, 
die den Klassen yore Spiegelungseharakter d-d-, d---, ~-4-, ~ - -  in bezug 
auf die Ebenen v 1, v~ angehSren: 

o,,0, 2) _ ~P~ +~P~; ' ' �9 ~ + +  - ~ ~ ~.+ ~p~) ,  

_ . ~ , 2 ) _ ~ , -  v,;  ,,,(~,~)-z ( ~ _ ~ ,  + v ~ - ~ ) ;  ~ 5 ~ ) = {  ( v , - w  + v'~-~'~), 4- " . - -  ~ V + -  - -  $ 

t t 

- +: ~ = ~ ((w + v , ) -  ( w  + v~)); v~2 ~ =} ((~, + v 0 ) - ( ~  + ~ )  

Durch diese Transformation zerf~ill~ (tie Matrix (A 8) in die folgenden: 

4-+ :  

+ - - :  

v(}~ 0) 

4- 

-{--1 ~-~ 0 
V2 ~ 1 
0 1 ~--}-1 

v,~,_ ~) r v(r ) 

, f ,2)  r o ~--1 
y~(+3, o __ ~l~ ~ 1 
~_,5) 0 1 q - -  1 

,#~,r y,(%5) 

- -  + : r 
,#(%5) 

v,(_,.5) 

1 
1 0 + 1  

,p(2,2) ,p(2,2) 

1 q - - 1  

(A 5) 

(A 6) 

(A 7) 

(A S) 

Nullsetzen der Determinan~en liefert die Eigenwerte: 

Q~)+ = - . ~ ( f i ~  + 1); ~)+ = - 1 ;  e~)+ = } ( V ~ -  1), | 

~ )  = ---~ 0/1-8 - 1); ~(+a) = 1; ~)_ ---- } (I/i-3 -]- 1), ] (A9) 
---- ' ( 1 / 5  - -  1 ) ,  d_i)+ = - ~ (V-~ + 1); q~)+ 

.0(3)_ = - { ( V T -  1); e~)_ = ~ (1/~ + 1). 

Die Eigenwerte von (A 5) un4 (A 6), sowie (A 7) und (A 8) liegen paarweise 
symmetriseh zu Null. Man erkennt das 7. B. an(A 5), (A 6) sofort, wenn 
man in (A 6) der l~eihe nach die erste Zeile, die .,zweite I(olonne, die dritte 

(A 4) 



Quan ten theo re~ i sche  Bei t r~ge  usw.  6 4 5  

Zeile mit - - 1  multipliziert. Nan erhilt dann eine Determinante, die sich 
yon (A 5) nut dadurch unterscheidet, dag ~ mit negativem Zeichen auftritt. 

kus (A 9) folgen nach (s 2) die in Fig. 2 angegebenen ~-Werte. Die 
Lage der Knotenfli~chen ergibt sich leicht durch Bestimmung der Koeffi- 
zienten in (2). Der ~rundzustand hat die Besetzung: 

(-~-t-, 0) 2 (--  -t-, 1) 2 (-Y--, 1) ~ (-I-+, ~)~ (-- --, 2) ~. 
ttieraus ergibt sieh als Charakter der zugehSrigen Eigenfunktion: d -+ .  
Dies ~esultat bleibt aueh erhalten, wenn man beriieksiehtigt, dab die 
Potentialfel4er der ktome 1, 2 yon denjenigen der Atome 8, 8'; 6, 6', und 
diese wieder yon denen der Atome 4, 4'; 5, 5' etwas abweichen werden. Denn 
sieht man die Abweiehungen als StSrung an, no hat diese ++-Symmetrie,  
und die gestSrte Eigenfunktion setzt sich daher zusammen aus der tm- 
gestSrten und einer Summe yon Funktionen, die all6 wieder ++-Symmetrie  
haben. 

Anthracen. Mit den ktombezeichnungen der Fig. 8 wird die S~kular- 
matrix: 

YJa (~ 1 1 
~ ~ i i 

v.~ i i e i 

~o4 1 p i 
1 e i (AIO) 

~P5 i 1 ~o 6 . .  
~i  i e i 
~ i i e i 

y)~ 1 

~ i . i ~ i 
~ 6  o 1 

Wir reduzieren die Matrix dureh Einfiihrung der den vier Klassen an- 
gehSrigen (normierten) Eig6nfunktionen: 

t .~ t , ,  

v,(:-~)=�89 (~,,-~,~ + ~,;-,e;), 
2 ' ' ( a , 6 ) - -  t- - -  ' +  ' " - +:  ~ o ~ u 1 8 9  ~ ) ) ;  v , .§  - �89 ~oo} ( , ~  ,~)) .  

~,%~) = �89 ~o~}-(~4+ ~,;}). 

(~'~)- - - '~- 'e ; - - :  V~_~,')=�89 ~__ - � 8 9  ~.) (~ ~))  
4 5  t , v,~ ~ )= �89 - ( v , , -  ~)).  

Zeitschrift  fiix Phys ik .  Bd. 76. 43 

(An)  
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Durch diese Transformation zerfiillt die Matrix (A 10) in die folgenden: 

+ + : ~o<+"~ b) 

v<2~ o) 

Jt- - -  : ~(a,_b) 

Vp_ L ~ ) 

,~<+,,o) 

_ _  : ~o9-  ~) 

v~-o) 

Die Eigenwerte werden: 

ee'+ = - (1/~-+ 1), q~,~ _ - -  1/~-, 

o V2 (A 12) 

1 Q 1 

1 ~.--k 1 

V2 ~ ) - 1  - 1  
�9 - 1  

1 

1 

~q-1  1 
1 Q 1 

1 ~o--1 

Q ~ I  ~ 1  1 
~ 1  t) 1 

1 Q - - 1  

~o (') = (1/2-- 1), 0(6) - 1/2-, 
- 4 - +  ~ §  - -  

(A 18) 

(A 14) 

(A 1~) 

i - - ~ + -  - ( A  16) 
q~)+ = -2 ,  ~_+-o(~') - -.1, q(~)+_ -- 1, 
9(2) = _ 1, e~ )_ = 1, q~)_ = 2. 

Die Eigenwerte yon (A 12) und (A 13), sowie (A 14) und (A 15) liegen 
paarweise symmetrisch zu Null. Der Grm~dzustand hat die Besetzung: 

( + + ,  op (-- + ,  1) ~ ( + +  ~)2 (+ --, 1)2 ( _  + a)~ (---- ,  2) 2 (+-- ,  ~)~, . ,  

also q- q--gymmetrie. 
P h e n a n t h v e n .  Wir verzichten auf Aufstellung der Sgkttlarrnatrix (yon 

14. Ordnung) und bemerken nur, dab sie sich infolge der Spiegelungs- 
symmetrie in bezug auf die Spiegelungsebene des Molekiils in zwei Matrizen 
yon 7. Ordnung zerfiillen litBt, deren Eigenwerte, wie sich leicht zeigen lfiBt, 
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--+: 

in die vier Natrizen: 

wieder paarweise symmetrisch zur Null liegen; un4 dab 4er Grundzustand 
q--Symmetrie hat. 

Diphenyl. Mit den Atombezeichnungen von Fig. 4 zerfgllt die S~kular- 
matrix, die hinzuschreiben sich wohl eriibrigt, nach Einfiihrung der Ftmk- 
tionen: 

' / 
,11,(1) - -  ~01  q'- ~ 0 1 . . i ; , ( 9 ,  6 )  - -  ! ' t 

++: r + + -  1/-~ , ~++  - 2  ( ~ + ~ o ~  + ~6+W~); ,,,(a,5~-~ r + +  - ~  (~3+W'3 + ~,a+Ws); 

W.~4) = (W' + W;) 

+ . f~  , p 

~ - :  ~p~)-~~ w(?,6) , , , _ -  : =  ; = �89  ( ~ - ~ 2  + ~ 6 -~ 6 ) ;  '"('%~)-r _~_ ~+- -~ ( ~ - ~ a  § ~ - ~ ) ;  

1 / t '  

w% ~) = ~((w,+ v;)-(wo+ w',)); w~0 ):-~((w~+ %)-(v~+ v;)), 

+ + : ~)+ 

v(~2 ) 
W+(4) 

+ 

- I - +  ' t ' + - a  

Q q- 1 ~/~- (A 18) 
~/-2 9 1 

1 e V2 

(A 17) 

+ - - :  •0• ) _ 

~(r 

~ 2  ~ 1 - -  

1 Q_ V~ 

V2 

(A19) 

- - + -  

~{au 1 9 

(A ~o) 

~(2,2 ) ~o(2,2) 

W(2,2 ) q 1 
W~O ) 1 q 

(am) 

43* 
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Die durch Nullsetzen der Determinanten yon (A 18), (A 19) erhaltenen 
Gleichungen vierten C-~ades, deren Wurzeln wieder paarweise symmetrisch 
zu Null liegen, haben wir graphisch gelSs~. Die Eigenwerte werden: 

o (~ ---- - -  2,28, .(2) = _ _  1,88, ,~(0 = 0,71, ,~(6) ~ 1,89, 
0(I) = - -  1,89, ~(~ = - -  0,71, 0~ ) = 1,88, 0~ ) = 2,28, 

+ -  - - - (Ag~) 

o~)._ = " I ,  0~)__ ----- 1 .  

Der Grundzust~nd hat die Besetzung 

(W-k, 0) ~ (q---, 1) ~ (W-b, 2) ~ (--q-,  1) 2 ( ' - - ,  9)~ (q---, 8) 2, 

Mso -k-k-Symmetrie. 

OHene Ketten. Die S~ikularmatrix la, ute~: 

~s 

~Of--1 
~f 

~Pn 

1 ~ 

1 ~ 1 "'" 
i e i ::: 

(A28) 
1 ~ 1 

: e i: 

..1 

Man verifiziert leicht durch Einsetzen die im Text angegebene LSsung (6). 

Meinem Bruder Wal te r  Hi icke l ,  C~reifswald, bin ich fiir wertvolle 
Diskussionen chemischer Fragen zu Dank verpflichte~. 

Stuttgart, Institut ftir theoretische Physik der T%chnischen Hochschule. 





 




