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Quantentheoretische Beitrige zum Benzolproblem.

I. Die Elektronenkonfiguration
des Benzols und verwandter Verbindungen®).

Von Erieh Hiickel in Stuttgart.

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

In nicht gesittigten Ringsystemen spielt die Zahl von sechs nicht paarweise
in Einfachbindungen unterzubringenden Elektronen eine besondere Rolle,
indem sie einen ,aromatischen Charakter” der Ringverbindungen bedingt.
Bs wird zuniéchst das Verhalten von n solchen Elektronen in einem ebenen
Ring C,H, nach zwei Naherungsmethoden untersucht. Die ,,erste Methode®
behandelt die Wechselwirkung n solcher Elektronen im Felde der n CH-Gruppen
nach dem zuerst von Heitler-London fir das H,-Molekil entwickelten Ver-
fahren, bei welchem in nullter Ndherung jedem Atom ein Elektron in einem
bestimmten Quantenzustand zugeschrieben wird. Dies Verfahren wird in der
von Slater und Bloch fiir Elektronen in Kristallgittern ausgearbeiteten Form
angewendet, wobei zur Auflésung des Sakularproblems die zyklische Symmetrie
des Ringes ausgenutzt wird. Infolge dieser Symmetrie zerfdllt die Gesamtheit
aller Terme in Termsysteme, welche durch eine Zahl K =10, 1,...n—1
charakterisiert werden konnen. Die Terme sind auBerdem noch durch ihre
Spiegelungseigenschaften und den Wert s des resultierenden Spins zu charak-
terisieren. Die ,,zweite Methode — von Bloch fiir die Behandlung von Elek-
tronen in Metallgittern ausgearbeitet — vernachlissigt in erster Naherung die
Austauschenergien der Elektronen und bestimmt zuerst im Sinne des Hartree-
verfahrens die Quantenzustinde eines Elektrons in einem Kraftfeld von der
Periodizitit des Ringes. Diese Quantenzustinde sind durch eine Zahl
k=0,1,...n—1 zu charakterisieren. Fiir stark gebundene Elektronen
lassen sich die zugehorigen Eigenfunktionen durch Linearkombinationen der
Eigenfunktionen eines einzelnen Elektrons bei den einzelnen Atomen annéhern.
Bei dor Besetzung der verschiedenen k-Zustinde mit » Elektronen ist das
Pauliprinzip und der Austauscheffekt der Elektronen zu beriicksichtigen. Fir
jeden dabei entstehenden Term gibt es ein resultierendes K = k. Die Terme
sind auBerdem durch ihre Spiegelungseigenschaften und durch s zu charak-
terisieren. Beide Methoden geben fiir n = 3, 4, 5, 6 denselben Grundterm
(bei n = 4 ist dies nicht ganz sicher). Die erste Methode ergibt pro Bindung
gerechnet fiir ungerades n eine hohere Energie der n Elektronen als fiir
gerade n. Die zweite Methode 1aBt erkennen, daB fir den Grundzustand
bei n = 6 eine ,,abgeschlossene Elektronengruppe’* vorliegt. Das gilt auch dann,
wenn die Zahl der Elektronen nicht mit der Ringgliedzahl iibereinstimmt.
(Beispiel etwa [C4H;]"K*). Diese abgeschlossene Elektronengruppe wird mit
dem aromatischen Charakter in Zusammenhang gebracht. Heterozyklische

1) Habilitationsschrift zur Erlangung der venia legendi fiir theoretische
Physik an der Technischen Hochschule Stuttgart.
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Ringe wie Pyridin, Pyrrol usw. konnen als Ringe von gestérter zyklischer
Symmetrie angesehen werden. Zum Schluf werden unter vereinfachenden
Voraussetzungen die Hydrobenzole nach einem der zweiten Methode analogen
Verfahren behandelt. Es ergibt sich qualitativ fiir die Reihenfolge des Energie-
inhalts dieser Verbindungen Ubereinstimmung mit der Erfahrung.

1. Ewnleitung und Problemstellung. Die Frage des Bindungszustandes
der Kohlenstoffatome im Benzolring konnte bisher auf Grund chemiseher
Tatsachen nicht einwandfrei beantwortet werden. Uber die Frage der
riumlichen Anordnung der Atome im Benzol hat die Gesamtheit des chemi-
schen Verhaltens dazu gefiihrt, daf die Kekulésche Hypothese von der
Anordnung der C-Atome in einem ebenen reguliren Sechseck von den
Chemikern heute allgemein angenommen wird. Diese Annahme grindet
sich nicht nur darauf, daB dieses Modell die Zahl der Isomeren bei mehrfach
substituierten Benzolen richtig wiederzugeben vermag — das wiirde auch
die Ladenburgsche Prismenanordnung tun, bei welcher das Benzol als
ein dreiseitiges Prisma angenommen wird —, sondern auch auf das Verhalten
bei der Uberfilhrung substituierter Benzole in Derivate des gesattigten
(yclohexans?).

Aus rontgenographischen Bestimmungen der Kristallstruktur des
festen Benzols und seiner Derivate hat sich ergeben, daf im Kristallgitter
der Benzolring zwar nicht vllig die Konfiguration eines ebenen reguliren
Sechseckes besitzt, dieser aber sehr nahe kommt2. Der Atomabstand
benachbarter C-Atome betrigt dabei 1,42 A. Neuerdings hat die von
Mark und Wierl durchgefiihrte Untersuchung der Atomanordnung des
Benzoldampfes®) mit Elektronenwellen ergeben, daB das erhaltene
Interferenzbild mit der Annahme ebener Anordnung der C-Atome in einem
reguliren Sechseck im Einklang ist, wenn der Abstand benachbarter
C-Atome zu 1,4 A angenommen wird. Demgegeniiber lieB sich das Inter-
ferenzbild des Cyclohexans auf Grund des gewinkelten Modells mit einem
Atomabstand von 1,5A deuten. Diese raumliche Struktur des Benzols
kann also heute wohl als so gut wie sicher angesehen werden.

Die stereochemische Frage nach der rdumlichen Anordnung der Atome
ist aber nur ein Teil des gesamten Benzolproblems. Das Benzol und iiber-

1) Siehe hieriiber etwa Meyer Jacobsen, Lehrbuch der organischen
Chemie 3, 55; ferner S. 765.

%) Das Hexamethylbenzol hat genau ebene Struktur. K. Lonsdale, Proc.
Roy. Soc. London (A) 128, 494, 1929.

3) H. Mark u. R. Wierl, Die Naturwissensch. 18, 778, 1930; R. Wierl,
Ann, d. Phys. 8, 521, 1931.
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haupt die sogenannten aromatischen Verbindungen zeigen ja bekanntlich
gegeniiber den sogenannten gesdttigten und ungesittigten Kohlenstoff-
verbindungen ein ganz besonderes Verhalten, Dieses Verhalten 1aBt sich
bis heute eigentlich noch gar nicht verstehen. Vielfach wird auch heute
noch die alte Kekulésche Formulierung des Bindungszustandes der
C-Atome im Benzolring benutzt, welche unter Festhalten an der Vierwertig-
keit des Kohlenstoffs das Benzol so formuliert, daf im Ring Hinfach- und
Doppelbindungen abwechseln. 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 (Kekulésche ,,0s-
zillationshypothese®).

Ein Vorteil dieser Kekuléschen Formulierung des Bindungszustandes
des Benzols ist zunéchst, daB sie, als auf der Vierwertigkeit des Kohlenstoffs
basierend, sofort erkennen 1aBt, daB Ringverbindungen vom Typus C, H,
mit ungerader Ringgliederzahl =, also etwa C H,, nicht als stabile Ver-
bindungen vorkommen kdnnen. FEbenso lifit sie ferner voraussehen, daB
Hydrierungsprodukte des Benzols mit einer ungeraden Anzshlvon H-Atomen
nicht maglich sind; ferner, daf wohl ein 1,2- und 1, 4-Dihydrobenzol, nicht
aber ein 1, 8-Dihydrobenzol existieren kann:

H, H, H,
il il ifi
By H/H H\H . H_H,

2

1, 2-Dihydrobenzol 1, 4-Dihydrobenzol 1, 3-Dihydrobenzol
nicht existenzfihig, da
mit vierwertigem € nicht
zu formulieren.

Entsprechendes gilt fir die Chinone:

0 0 0
70 0
’\/ N L/\O

o-Chinon p-Cl?inon m-Chinon

nicht existenzfahig, da
mit vierwertigem C nicht
zu formulieren.
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Andererseits leistet die Kekulésche Formulierung im Grunde nicht
mehr als eine solche Abzéhlung der Valenzen. Das wird aus folgendem
ersichtlich: FEntsprechend dem Benzol lassen sich als Ringverbindungen
mit abwechselnden Doppel- und Einfachbindungen formulieren:

HC ___CH
H (,u ow C,H,, COyclobutadien,
HC CH
me! NCH
“ H CgHg, Cyclooktotetraen.
HCY _ JCH
CHCH

(weiter CipHyp usw.). Von diesen konnte das Cyclobutadien bisher trotz
groBer Bemiihungen (Willstétter) tberhaupt noch nicht hergestellt
werden. Hs ist daher wohl anzunehmen, daB es keine stabile Verbindung
darstellt. Die Synthese des Cyclooktotetraens hingegen ist Willstatter
und Waser?) gehmgeh. Es zeigte sich aber, daB diese Verbindung in ihrem
chemischen Verhalten durchaus verschieden vom Benzol ist und keinerlei
aromatischen Charakter besitzt. Sie ist vielmehr in ihrem Verhalten durch-
aus den ungesittigten Verbindungen dhnlich.

Das besondere Verhalten des Benzols (und der sonstigen ,,aromatischen®
Verbindungen), seine Stabilitét und sein im Gegensatz zu sonstigen Ver-
bindungen mit Doppelbindungen ,,aromatischer Charakter kann also
auch dann nicht mit Hilfe der Kekuléschen Formulierung ausgedriickt
werden, wenn man (mit Thiele) die Kekulésche Formulierung durch die
Zusatzhypothese erginzt, daf das Abwechseln von Doppel- und Einfach-
bindung im Ring fiir das aromatische Verhalten maBgebend sein soll.
Denn damit steht das Verhalten des Cyclooktotetraens im Widerspruch.

Es hat also zunichst den Anschein, als ob fiir das besondere Verhalten
des Benzolringes gerade die Zahl 6 der C-Atome wesentlich ist. Diese aus-
gezeichnete Zahl 6 spielt nun, worauf zuerst Bamberger? aufmerksam
machte, im allgemeineren Sinne nicht nur im Benzol (und anderen carbo-
zyklischen Verbindungen), sondern auch in heterozyklischen Ringverbin-
dungen (wobei die Zahl der Ringatome nicht 6 zu sein braucht) eine aus-
gezeichnete Rolle.

1) R. Willstatter u. E. Waser, Ber. d. D. Chem. Ges. 44, 3423, 1911.
2) E. Bamberger, Liebigs Ann. 257, 47, 1890; 273, 373, 1893.
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Zunichst seien einige Fille angefiihrt, welche in enger Analogie zum
Benzolring' stehen, wobei wir die Verbindungen wie iblich mit Doppel-
bindungen formulieren?):

CH

2o N\¢H HC—CH HC—CH HO—CH

" OH\ N/)o H H 0‘\;:/”0 H G CH\O/HC H B c@c H
Pyridin PyI:'rol Furan Thiophen

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

Die drei iibrigen angefiihrten Verbindungen mit ihren fiinf Ringatomen
hingegen scheinen auf den ersten Blick mit der Zahl 6 nichts zu tun zu haben.
Von ihnen verhilt sich insbesondere das Thiophen dem Benzol sehr dhnlich;
die fiir aromatischeVerbindungen charakteristischen Substitutionsreaktionen
treten bei thm allerdings meist etwas leichter ein als beim Benzol.

Beim Furan und Pyrrol ist die Analogie zum Benzol geringer. Diese
Verbindungen sind z.B. im Gegensatz zum Benzol unter dem Kinfluf
von Siuren leicht verinderlich und polymerisieren sich leicht. Dagegen
verliuft bei ihnen die katalytische Hydrierung langsam wie beim Benzol,
und sie zeigen eine Reihe von fiir die aromatischen Verbindungen charak-
teristischen Substitutionsreaktionen.

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

HC—7CH

H c“\/nc H

;|

Dieses zeigt in keiner Hinsicht aromatischen Charakter. Es verhilt sich
vielmehr ahnlich wie konjugierte Systeme {d. h. Systeme, bei welchen zwei
Doppelbindungen durch eine Einfachbindung getrennt sind) mit offener
Kette. Wie das Pyrrol ist das Cyclopentadien polymerisationsfahig. Fine
weitere Analogie zwischen diesen beiden Verbindungen besteht insofern,
als sie belde imstande sind, durch direkte Subsfitution von Wasserstoff

1) Eine ausfithrlichere Diskussion siehe in W. Hiickel, Theoretische Grund-
lageri der organischen Chemie, Bd.I, Kapitel 9, S.3833; insbesondere Ab-
schnitt 7, 8. 360ff.
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Metall zu binden. Bei Formulierung mit Doppelbindungen sind die Formeln
der Metallverbindungen:

HC—CH HC——=CH HC—CHK
H H oder tantomer ‘ oder tauntomer H ‘ (aus Pyrrol)
HC CH HC CHK HC CH
NS N/ h4
N—K N N
HO—CH
H J (aus Cyclopentadien).
HC CH
N/
CHK

Demgegeniiber ist es bemerkenswert, daf das Pentadien:

keine solche Metallverbindungen liefert. Hieraus wiirde man schliefien,
daf die konjugierte Doppelbindung im Ring fiir die Fahigkeit, Wasserstoff
durch Metall zu substituieren, verantwortlich zu machen sei. Hiernach
sollte man also erwarten, daf auch das Cycloheptatrien:

H H
C:C

3
N

H

=y
=N\

G
o/

Hi
solche Metallverbindungen Liefern konne. Diese Erwartung trifft indessen
nicht zu.

Die Bedeutung der Zahl 6, welche zuerst von Bamberger vermutot
wurde, 1aBt sich erkennen, wenn man die Zahl der fiiv die Bindungen in
den Ringen zur Verfigung stehenden Elektronen betrachtet.

Beim Benzol bringt jedes C-Atom (abgesehen von den zwei in den
K-Schalen untergebrachten Elektronen) 4 Elektronen, und jedes H-Atom
1 Hlektron in den Ring mit. Insgesamt enthilt der Ring also (abgesehen
von den K-Elektronen) 80 Elektronen, welche die Bindungen der Ring-
atome untereinander und der H-Atome an den Ring vermitteln kénnen.
Jm Sinne der iiblichen Vorstellung, dafl eine einfache Bindung durch zwei
Elektronen vermittelt wird, werden hiervon zur Herstellung der 6 C—H-
Bindungen 12 Elektronen verbraucht. Fiir die Bindungen des Ringes
bleiben also 80 — 12 = 18 Elektronen iibrig. Stellt man weiter zunéchst
6 Einfachbindungen zwischen den 6 C-Atomen her, so bleiben noch

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 70. 14
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6 Elektronen iibrig, die sich nicht i Einfachbindungen unterbringen lassen.
Man kann sie in der Kekuléschen Formulierung paarweise zu drei Bindungen
zusammenfassen und bei Aufrechterhaltung der Vierwertigkeit des C diese
drei Bindungen etwa zwischen den Atomen 1,2, 8,4, 5,6 schreiben. Statt
dessen kann man auch etwa von den 6 Elektronen je eines einmem der
C-Atome zuordnen:

Im Cyclopentadien sind 26— 12 — 10 = 4 Elektronen, welche sich
nicht paarweise in Einfachbindungen unterbringen lassen. Mit diesen
4 Elektronen konnen gerade die zwei zusitzlichen Bindungen der beiden
Doppelbindungen formuliert werden. Im Cyeclopentadienkalium hingegen,
das wohl heteropolar aufzufassen igt:

[05 H5]—K + ’

sind dann zwei Elektronen mehr als im Cyclopentadien, némlich eines,
welches vorher zur Bindung des durch K substituierten H-Atoms verbraucht
wurde, und ein weiteres, welches das K-Atom abgegeben hat. Mithin ent-
halt das [C;H,[~-Jon auBer den paarweise in FEinfachbindungen unter-
zubringenden Elektronen gerade noch' 6 — wie das Benzol. Es lafit sich
aber, wohlgemerkt, dieses Ion nicht mehr mit Einfach- und Doppelbindungen
formulieren. Das ist wohl der Grund dafiir, dafl es nicht iiblich ist, das
Cyclopentadienkalium als Ionenverbindung zu schreiben. Auch a8t sich
hier nicht mehr, wie beim Benzol, jedem C-Atom ein zusatzliches Klektron
zuerteilen.

Beim Pyrrol stehen von vornherein noch zwei der Aufienelektronen
des Stickstoffs zur Verfiigung, so daf auch hier 6 nicht in Einfachbindungen
unterzubringende Elektronen im Ring vorhanden sind. Entsprechendes
gilt fiir das Furan und das Thiophen.

Demgegeniiber wiirde in einem hypothetischen Ion [C,H,}~, das sich
vom Cyeloheptatrien ableiten wiirde, die Zahl der nicht in Einfachbindungen
paarweise unterzubringenden Elektronen (wie beim Cyclooktotetraen)
8 betragen.
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Die Formulierung der Ringe mit Einfach- und Dopyelbindungen [anch
wenn man. diese im Sinne der Oszillationshypothese als , fliefend* ‘dn-
nimmt?1)] vermag diese Auszeichnung der Zahl 6 im Ring, die einen mehr
oder weniger aromatischen Charakter bedingt bzw. offenbar fiir die Existenz-
tahigkeit der besprochenen Metallverbindungen verantwortlich ist, nicht zu
deuten.

Zugunsten der Formulierung des aromatischen Bindungszustandes mit
abwechselnden FEinfach- und Doppelbindungen werden Ofters?) andere
Verhiltnisse angefithrt. Hs liegt namlich — bei passend gewéhlter Be-
rechnungsweise — die Energie einer aromatischen C—COC-Bindung ungefihr
in der Mitte zwischen den Energien einer Einfach- und einer Doppelbindung,
und Entsprechendes gilt von den Refraktionsiquivalenten, wie man dies
nach der Kekuléschen Formulierung zu erwarten hat. Unter Aufteilung
des Glesamtenergieinhaltes einer Verbindung auf die einzelnen in ihr ent-
haltenen Bindungen haben Grimm und Wolff3 in bekannter Weice fiir
die Bindungskonstanten der verschiedenen Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bin-
dungen folgende Werte (Mittelwerte) berechnet:

(C_C)aliphatiseh 1 Tlkeal.
(C —C)aroma.tisch 1 96 keal.
(€=C) : 125 keal.,

so daB also (C—O),omatiscn Nahe in der Mitte zwischen (C=C) und
(C—C)aniphat. Legt: (714 125)/2 = 98 statt 96. Indessen ist einmal zu
bemerken, dafi die Werte fir die C=C-Bindung in offener Kette fiir
isolierte und konjugierte Doppelbindungen verschieden sind, und zwar
in dem Sinne, daB einer konjugierten Doppelbindung ein geringerer
Energieinhalt (groBere ,,Bindungskonstante‘) zukommt als einer isolierten.
Und ferner ist zu beachten, daB eine Aufteilung der Gesamtenergie in
Bindungsenergien nicht ohne gewisse Willkiir vorgenommen werden kann.
Bei der Bestimmung der den einzelnen Bindungen zugeschriebenen Energie-
anteile in offener Kette besteht bei der benutzten Rechnungsweise die
Willkiir darin, daB man den Energieanteil der C—H-Bindung als unverinder-
lich ansieht. Demgegeniiber ist der angegebene Wert fiir die aromatische
C—C-Bindung durch Elimination des Wertes fiir die C—H-Bindung (der

1} M. Knorr, Liebigs Ann. 279, 207, 1894.

%) Z.B.:A.Eucken, Lehrbuch der chemischen Physik, 8. 881. Leipzig 1930.

%) H. G. Grimm u. H. Wolff in Geiger-Scheels Handb. d. Phys.,
Bd. XXIV, 8. 536, 1926.

14%*
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sich zu 101 keal ergibt statt 92 fir die C—H-Bindung in aliphatischen Ver-
bindungen) aus verschiedenen aromatischen Verbindungen (etwa Benzol
und Naphthalin) errechnet. Hiernach wire es also ebenso berechtigt, den
Vergleich zwischen (C—C)ypomq;, einerseits und (C—C)yyppe;, und (C=C)
andererseits so durchzufiihren, daf man auch den Energieanteil der
(C—C) aromat.- Bindung aus dem Energieinhalt des Benzols unter der Annahme
berechnet, daB der C—H-Bindung hier derselbe Energieanteil wie in offener
Kette zukomme. Bei dieser Berechnungsweise aber findet man fiir die
(C—C) yromat.-Bindung 105 keall).

Dafiir, daB die Werte der Bindungskonstanten keinen Schluf} zu-
gunsten der Kekuléschen Formulierung der Benzolbindungen erlauben,
sprechen ferner folgende Tatsachen. Bei der Hydrierung des Benzols zum
1, 2-Dihydrobenzol, wobei nach der Kekuléschen Formulierung eine
Doppelbindung verschwindet:

H2

/
L= (P
\

\/
H

wird eine Hydrierungswirme von etwa 4,5 keal frei?) (dieser Wert ist aber
recht unsicher):
CeHg + Hy = 1,2-CgHg + 4,5 keal.

1) Némlich: Bildungswirme des Benzols aus den Atomen: 1184 keal.
Bindunggenergie der C—H-Bindung in aliphatischen Verbindungen: 92 keal.
Hieraus Bindungsenergie der aromatischen (C—C)-Bindung:

1184 —6-92
6

Es mag bemerkt werden, dafl beispielsweise die Bindungskonstanten der
C—H-Bindungen in keinem Falle direkt mit den Abtrennungsarbeiten eines
H-Atoms aus dem Molekiil verglichen werden konnen, wie sie sich aus spektro-
skopischen Daten ermitteln lassen. Ellis (Phys. Rev. 32, 324, 1928) fand hierfir
die Werte 117 keal in Benzol, 97 keal in Hexan usw. DaB ein solcher Vergleich.
nicht gestattet ist, zeigt folgende Uberlegung. Bestimmt man beispielsweise
beim Methan OH, die Bindungskonstante der C—H-Bindung, so schreibt
man jeder C—H-Bindung den vierten Teil des Gesamtenergieinhalts des Molekiils
gu. Bestimmt man indessen die Abtrennungsarbeit eines H-Atoms aus dem
Methan aus spektroskopischén Daten, so wird diese keineswegs den vierten
Teil des Gesamtenergieinhalts angeben, denn die Abtrennung der drei weiteren
H-Atome wird jedesmal eine andere Abtrennungsarbeit erfordern.

%) Diese und die folgenden thermochemischen Daten: F.Stohmann,
Journ. f. prakt. Chem. (2) 41, 18, 538, 1890; 45, 475, 1892; 48, 447, 1893; W. A.
Roth, Liebigs Ann. 407, 145, 1915.

— 105 keal.
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Bel der weiteren Hydrierung zum Tetrahydrobenzol betrigt die Hydrierungs-
wirme 18,5keal und bei der letzten Hydrierungsstufe zum Hexahydrobenzol
(Cyclohexan) 28,5 keal:

1,2-CoHg + H, = CoHy, + 18,5 keall.
CHyg + Hy = CgHy, -+ 28,5 keal?).

Es unterscheiden sich also die Hydrierungswirmen der einzelnen ,,Doppel-
bindungen® pei stufenweiser Hydrierung ganz erheblich, und zwar nimmt
die Hydrierungswirme mit steigendem Wasserstoffgehalt der zu hydrieren-
den Verbindung stark zu. Ferner unterscheidet sich auch die mittlere
Hydrierungswarme einer ,,Doppelbindung®’ im Benzol ganz erheblich von
der Hydrierungswirme einer Doppelbindung in offener Kette. So ergibt
die Hydrierung des dem Benzol isomeren Hexylens nach der (ileichung:

CH,—CH,—CH=CH—CH,—CH, + H,
= CH,—CH,—CH,—CH,—CH,—CH, -+ 80,4 keal

eine Hydrierungswirme von 80,4 keal, wahrend die mittlere Hydrierungs-
wirme einer ,,Benzoldoppelbindung'’ nur 15,5 keal betrdgt. (4,5 + 18,5
+ 928,5)/8 = 15,5.

Ebensowenig wie aus den Werten der Bindungskonstanten kann man
aus der nahen Ubereinstimmung der Refraktionsiquivalente der normalen
‘Doppelbindung und der ,,Benzoldoppelbindung® auf die Richtigkeit der
Kekuléschen Formulierung schliefen, um so mehr als die Dispersion in
beiden Fillen voneinander abweicht.

In der vorliegenden Arbeit soll nun einmal versucht werden, den be-
sonderen Bindungszustand des Benzols im Vergleich mit den Bindungs-
zustinden anderer nicht gesiittigter Ringsysteme quantentheoretisch zu
bebandeln und so insbesondere auch zu einem theoretischen Verstdndnis
des aromatischen Charakters von Ringsystemen zu gelangen, welche 6
nicht paarweise in Einfachbindungen unterzubringende Elektronen ent-
halten. Es wird sich dabei zeigen, daB im gewissen Sinne die Zahl 6 solcher
Elektronen in einem Ring eine ,,abgeschlossene Elektronengruppe* bildet,
withrend die Zahlen 4 und 8 keine solche abgeschlossene Gruppe liefern.

Dieses Hrgebnis allein wire aber nicht vllig befriedigend, wenn dieses
quantentheoretische ,,Modell nicht noch imstande wire, - Figenschaften
des Benzolringes zu deuten, die bisher lediglich aus dem experimentellen
Verhalten des Benzols bekannt sind.

1) Die gleichen Hydrierungswirmen gelten fiir alkylierte Benzole, dagegen
nicht fiir Phenol.
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Es handelt sich hierbei um das Verhalten des Benzols bei mehrfachen
Substitutionen. Ein an einer Stelle 1 befindlicher Substituent lenkt je
nach seiner Natur einen zweiten Substituenten enfweder in ortho-
und para-, oder in meta-Stelling. Die hierfiir geltenden Regeln hat
zuerst Vorldnder?) durch seine sogenannte ,,Theorie der elektrischen
Gegensé,tze verstandlich zu machen versucht. Tine #hnliche Theorie
fiir dieses Verhalten, nur in allgemeinerer Form, haben Lapworth?),
Kermack und Robinson3) aufoestellt sie Wurde von thnen die’,,Theorie
der induzierten altérnierenden Polaritiaten‘ genannt. Auf diese Theorien
und ihre quantentheoretische Behandlung soll aber erst in einer zweiten
Abhandlung eingegangen werden. Hier sei nur so viel gesagt, daB auf Grund
der in der vorliegenden Abhandlung behandelten Elektronenkonfiguration
des Benzols eine quantentheoretische Deutung dieser auf heuristischem
Wege aus chemischen Tatsachen gewonnenen Vorstellungen gegeben werden
kann, und daB es weiter sogar scheint, als ob gleichzeitig gewisse Schwierig-
keiten und Unstimmigkeiten in den bisherigen Vorstellungen durch die
quantentheoretische Behandlung sich beheben lassen,

2 Allgemeines iiber die quantentheoretischen Methoden zur Behandlung
eines nicht gesittigten Ringsystems. Bei der Behandlung so kompliziertei'
Molekiile, wie es das Benzol ist, das 6 C-Atome, 6 H-Atome und 42 Elektronen
enthilt, wire es eine auferordentlich komplizierte und praktisch wohl
undurchfiihrbare Aufgabe, das ganze Molekiil quantentheoretisch gewisser-
mafen vollstindig aus seinen Bestandteilen ‘aufzubauen‘ Es erscheint
daher notwendig, von vornherein von gewissen Annahmen iiber die Form
und den: Zusammenhalt des Benzolmolekiils auszugehen, welche auf Grund
chemischer und physikalischer Tatsachen nahegelegt werden bzw. als ge-
sichert .angesehen werden konnen. Auf Grund solcher Voraussetzungen
4Bt sich dann eine ins einzelne gehende quantentheoretische Behandlung
durchfihren. Fihrt diege zu Folgerungen, welche eine moglichst weit ins
einzelne gehende Bestatlgung und Deutung experimentell bekannter Tat-
sachen bedeuten, so wird man darin nachiriglich die fiir die Rechnung
zngrunde gelegten Voraussetzungen als bestitigt ansehen konnen — soweit
die Resultate von ihnen abhingig sind.

Wir gehen zuniachst von der Annahme aus, daf in einem Ringsystem
der Formel C, H,, die C-Atome in einem ebenen reguliren n-Eck angeordnet

1) D. Vorliander, Ber. d. D. Chein. Ges. 37, 1646, 1904; 52, 263, 1919;
. B8, 118, 1928.

?).A.Lapworth, Journ. Chem. Soc. London 121, 427, 1922,

3) W. 0. Kermack u. R. Robinson, ebenda 121, 427, 1922.
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seien und die H-Atome in einem zu diesem konzentrischen reguliren n-Eck,
derart, daB die Verbindungslinie zwischen einem C-Atom und dem an diese
gebundenen H-Atom durch die Mitte der n-Ecke geht. Dann wird auf
Grund der chemischen Tatsachen zunichst die Annahme nahegelegt,
daB im Mittel in der Umgebung jedes der C-Atome sich 7 Elektronen be-
finden; denn jeded C-Atom bringt 6 Elektronen und jedes H-Atom
1 Elektron in die Verbindung, so daB die Gesamtzahl der Elektroner
6 n -+ n = Tn betragt. Die chemische Tatsache der Gleichwertigkeit aller
6 C-Atome bzw. H-Atome untereinander 1aBt auf die Gleichwertigkeit
der 6 Ringstellen in bezug auf die mittlere Ladungsverteilung schlieBen.

Im Sinne der iiblichen Auffassung der Valenz wird man diese Elektronen-
verteilung zunichst in folgender "Weise deuten. Jedes C-Atom besitzt
92 Elektronen in der K-Schale; diese Elektronen beteiligen sich nicht an
den chemischen Bindungen. Von den 5 im Mittel auf die Nachbarschaft
eines O-Atoins entfallenden Elektronen werden zwei zur Herstellang der
Valénzbindung mit dem an dieses C-Atom gebundenen H-Atom verbraucht,
und je eines zur Herstellung der Valenzbindungén mit den beiden benach-
barten O-Atomen. Xs bleibt dann pro C-Atom ein einzelnes Elektron
iibrig, welches nicht in durch Elektronenpaare besorgten Valenzen unter-
gebracht werden kann, wenn man an der Gleichberechtigung der #.C-Atome
festhilt.

Dasg Verhalten dieser m, nicht in lokalisierten, durch Elektronenpaare
besorgten Valenzen unterzubringeniden Elektronen sehen wir als wesentlich
fiir den Bindungszustand des Ringes an.

Wenn die’ Wechselwirkung zwischen den Kraftfeldern benachbarter
Ringatome und den zu ihnen gehorenden Elektronen dieser Art weg-
gedacht wird, so nehmen wir — mit einer sogleich folgenden Begriindung —
an, daB der zu einem solehen Elektron gehdrige Quantenzustand durch
eine Higenfunktion charakterisiert ist, welche eine Knotenebene in der
Ringebene hat.

Diese Vorstellung 148t sich folgendermafien begrimden. Wir denken
uns die Ladung eines bestimmten C-Atoms verstirkt, so daf die 9 mit
ihm benachharten Elektronen sich in grofer Nahe dieses C-Atoms be-
tinden- und die Einwirkung- der 8 Nachbaratome als Storung des mit hoher
Ladung versehenen und von 9 Elektronen umgebenen C-Atoms angesehen
werden kann.

Wir rechnen dann also zu dem bestimmten C-Atom auBer den zwei
Elektronen in dessen K-Schale die zwei Elektronen der C—H-Bindung,
ferner die vier Elektronen der beiden Einfachbindungen mit den beiden
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benachbarten C-Atomen, und schlieflich das Elektron, das nicht an den
drei Einfachbindungen beteiligt ist. Wir zihlen also die Elektronenzustande
dadurch ab, da wir untersuchen, aus welehen Zustéinden dieses bestimmten
C-Atoms sie hervorgebracht werden konnen. Mit derselben Berechtigung
kann man sie natiirlich — da in Wirkliehkeit nicht ein bestimmtes C-Atom
durch eine erhéhte Ladung ausgezeichnet ist — von einem der Nachbar-
C-Atome aus abzihlen. Die hier bevorzugte Zihlweise wiirde beispiels-
weise beim N,-Molekiil bedeuten, daB ich bei der Abzahlung der besetzten
Elektronenzustinde entweder vom ersten oder vom zweiten N-Atom aus-
gehen kann und dabei jedesmal dessen L-Schale voll besetzt finde. Trotzdem
gibt es natiirlich noch weitere aus den Zusténden der L-Schalen hervor-
gegangene Elektronenzustinde, welche infolge des Austauscheffektes ent-
stehen, aber diese liegen energetisch hoher und fithren nicht zur Bindung.
Ebenso nehmen wir in ungerem Falle an, da8 die durch die Abzihlung
der Zustinde bei einem (-Atom erhaltenen Zustinde allein in Betracht
kommen und die sonst noch durch Austausch entstehenden als energetisch
bedeutend hoher liegend nicht besetzt werden. Wenn auch diese Annahme
hier nicht wirklich bewiesen ist, so fithrt doch nur sie zur Ubereinstimmung
mit der Valenzvorstellung; daher diirften ihrer Zugrundelegung keine Be-
denken entgegenstehen.

Die Storung bei dem bestimmten C-Atom hat dann auf Grund unserer
Annahme iiber die Anordnung der Ringatome folgende Symmetrie. Sie
ist symmetrisch in bezug auf zwei Spiegelungen S, und S,, von denen
die erste (8,) sich auf die (horizontal gedachte) Ebene h des Ringes und
die zweite (S,) auf die zur Ebene des Ringes senkrechte (vertikale) Ebene v
bezieht, welche durch das C-Atom und das an diese gebundene H-Atom
und damit auch durch die Mitte des Ringes geht. Auflerdem ist sie
symmetrisch in bezug auf eine Dtehung um ‘7 (Umklappung) um die
Achse durch das C-Atom, H-Atom und die Mitte des Ringes.

‘Wir denken uns nun die 9 Elektronen der Reihe nach dem aufgeladenen
C-Kern hinzugefiigt und betrachten den Einflufl der Stérung auf die ohne
die Storung vorhandenen Elektronenzustande.

Der tiefste Zustand ohne die Storung ist der 1 s-Zustand. Er spaltet
infolge der Storung nicht auf. Auf Grund des Pauliprinzips sind in ihm
2 Elektronen unterzubringen. Der néchsthohere Zustand ist der 2 s-Zu-
stand. PFr spaltet ebenfalls nicht auf und wird von zwei weiteren Elektronen
besetzt; wir nennen den gestorten Zustand [s]. Der nichsthohere 2p-Zu-
stand des ungestorten Atoms spaltet im Felde von der Symmetrie der
Stérung in 8 Zustinde auf, Von diesen hat einer eine Knotenebene in der
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Ebene v, d.h. seine Eigenfunktion igt ungerade in bezug auf diese Ebene
([p],-Zustand). Ein weiterer Zustand hat eine Knotenebene in der Ebene 7,
hat also eine in bezug auf diese Ebene ungerade Eigenfunktion ([p],-Zu-
stand). Der dritte Zustand hat eine Knotenflache, welche die beiden Ebenen
v und h senkrecht durchschneidet, seine Eigenfunktion ist gerade in bezug
auf diese beiden Ebenen ([p]-Zustand).

Lassen wir nun die Ladung des C-Atoms wieder kleiner werden und
seine wirkliche Ladung annehmen, so werden die zu den drei Zustinden
gehdrigen Eigenfunktionen sich zwar dndern, aber ihre Symmetrien werden
erhalten bleiben. Dann ist aber zu erwarten, daf von den drei aus dem
2 p-Zustand hervorgegangenen Zustinden der [p]-Zustand am tiefsten
liegt, denn seine Knotenfliche geht durch keinen Atomkern. Der nichst-
hohere wird der {p],-Zustand sein, denn seine Knotenebene enthilt zwei
Atomkerne, wihrend die Knotenebene des der Eigenfunktion des [p],-Zu-
standes drei Atomkerne enthalt, so daB dieses der energetisch héchste
Zustand sein wird.

Wenn die Wechselwirkung zwischen den Elektronen klein ist gegen-
iiber der Stérung durch die Nachbaratome, so wiren alse die Zustinde
durch die Elektronen folgendermaflen zu besetzen (dabei lassen wir die
beiden 1 s-Zustinde fort):

(s [0 (05, [P).

Die gesamte Rigenfunktion ist dann in drei Elektronenpaaren symmetrisch
und es bleibt ein einzelnes Elektron iibrig, dessen Figenfunktion einen
Knoten in der Ebene des Ringes hat.

Es ist moglich, daB die Wechselwirkung zwischen den Elektronen
die angegebene Termordnung stort und statt der soeben angegebenen
Besetzung eine der folgenden den energetisch tiefsten Zustand darstellt:

(P [P [2), [pl
oder [312: [P] 3 s [p]f% s [P]
oder [P:F s [p:]g B [p]I% ’ [S} .

Charakteristisch fiir alle diese mdglichen Anordnungen ist aber jedenfalls,
daB drei Elektronenpaare symmetrisch verkniipft sind — hierin ist das
Charakteristikum dreier einfacher Bindungen zu sehen — wund daB ein
einzelnes Elektron ibrigbleibt, das sich nicht symmetrisch verkniipfen
1aBt, und dessen Eigenfunktion eine neue Symmetrie aufweist. Hs ist
dann moglich, daB dieses Elektron in einem [s}, [p]-, [p],- oder [p],-Zu-
stand ist.
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Fir die folgende Behandlung werden wir voraussetzen, daB dieses
Elektron in einem [p],-Zustand sei. Diese Voraussetzung wird einmal
nahegelegt durch die ebene Anordnung des Benzolringes. Hat man es mit
[p],-Elektronen zu tun, so kann die Stabilisierung der ebenen Anordnung
anf Grund der elektrostatischen Wechselwirkung zwischen der Ladungs-
wolke der [p],-Elektronen und den Ladungswolken der Einfachbindungen
in shnlicher Weise plausibel gemacht werden, wie dies an anderer Stelle
fir die Stabilitat der Doppelbindung gegen Verdrehung ausgefithrt wurde?).
DaB [p],-Elektronen nicht in Betracht kommen konnen, werden wir spiter
aus dem Verhalten von Fiinfringen mit 6 nicht paarweise symmetrisch zu
verkniipfenden Elektronen heuristisch begriinden.

Im ganzen Ring sind nun n soleher [p],-Elekironen vorhanden. Von
diesen kann man aber nicht jedem (-Atom ein bestimmtes zuschreiben,
man hat vielmehr das Verhalten dieser n Flektronen im Felde des mit
paarweise symmetrisch verkniipften Elektronen aufgebauten ,,Ring-
geriistes* zu untersuchen. Fiir diese Untersuchung ist man auf Niherungs-
verfahren, d.h. auf Storungsrechnung angewiesen.

Die Anlage des zu wihlenden Niherungsverfahrens hat sich nach den
vorliegenden Verbiltnissen, d.h. nach der Starke der Uberlagerung 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, daf man in
nullter Niherung sich je ein Flektron in einem bestimmten Quantenzustand
an je ein Atom gebunden denkt und dann den sogenannten Amustausch
beriicksichtigt. Diese Methode wurde zuerst von Heitler und London?)
fir den Fall der Wechselwirkung zwischen zwei Wasserstoffatomen aus-
gearbeitet. Fiir den Fall einer groBen Anzabl von Atomen wurde sie von
Heisenberg?® wunter Verwendung gruppentheoretischer Methoden zur
Erklarung des TFerromagnetismus ‘durch den Elektronenaustausch an-
gewendet. Slater) hat dann ein zweckmiBiges und elegantes Verfahren

1) K. Hiickel, %8S. f. Phys. 60, 423, 1930. Wie dort diskutiert ist, wire es
an sich auch méglich, daB nicht der [p],-Zustand, sondern der {p],-Zustand .
fiir die Stabilisierung verantwortlich gemacht wird. (Der dortigen Bezeichnung
[#], entspricht hier [pl,, und [n], entspricht [p],.)

2) W. Heitler u. F.London, Z8. f. Phys. 44, 455, 1927.

3) W.Heisenberg, ebenda 49, 619, 1928.

4} J. C. Slater, Phys. Rev. 34, 1293, 1929; Slater hat sein Verfahren
zuerst zur Behandlung der Wechselwirkung mehrerer Elektronen in einem

Atom entwickelt und es spater (ebenda 85, 511, 1930) zur Behandlung der
Wechselwirkung von Elektronen im Metallgitter benutzt.
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entwickelt, welches unter Vermeidung der Gruppentheorie die Behandlung
der Wechselwirkung zwischen einer groBen Anzahl von Atomen ermdglicht.
Dieses Verfahren wurde weiter von Bloch?) an Stelle des Heisenberg-
schen gruppentheoretischen Verfahrens fiir die Theorie des Ferromagnetismus
angewendet. Wir werden dieses Verfahren im folgenden als | erste Methode*
bezeichnen. Xs kann fiir unser Problem direkt in der von Bloch ent-
wickelten Form benutzt werden.

Als zweites Niaherungsverfahren kommt eine Methode in Betracht,
welche von Bloch?) fiir. die Behandlung des Verhaltens von Elektronen
in Kristallgittern angewendet wurde. Bei diesem Verfahren wird zunéchst.
die Aunstauschwirkung zwischen den Elektronen vernachlissigt und jedes
Elektron fiir sich in einem Kraftfeld von der Periodizitat des Gitters be-
trachfet. Die Eigenfunktionen eines solchen Rlektrons enthalten dann
die Periodizitdt. des Gitters. Der Wechselwirkung (unter Vernachlissigung
des Austausches) ist im Sinne des von Hartree fiir Atome entwickelten
Naherungsverfahrens3) insofern Rechnung getragen, als das periodische
Kraftfeld, in welchem das Verhalten eines einzelnen Elektrons untersucht
wird, als von den Kernen und allen tibrigen Elektronen herrithrend anzu-
zusehen ist. Der Austauschwirkung der Elektronen kann dann nachtriglich
Rechnung getragen werden. Diese Methode wollen wir als ,,zweite Methode*
bezeichnen.

Hs wird hier also die Austauschwirkung der Elektronen als klein
gegeniiber dem KinfluB der Ubereinanderlagerung der Potentialfelder
benachbarter Atome angesehen. Es entspricht deshalb die erste Methode
ceteris paribus mehr dem Verhalten fiir grofiere, die zweite mehr dem fiir
kleinere Abstinde.

Dieses Blochsche Verfahren kann noch spezialisiert werden fiir den
Grenzfall, daB die Elektronen sehr fest an die Atome gebunden sind?),
d.h. daB die Potentialschwelle, welche die Pofentialmulden benachbarter
Atome trennt, hoch ist. Es lassen sich dann die Higenfunktionen eines
Elektrons durch Linearkombinationen der Figenfunktionen des Elektrons
bei getrennten Atomen anndhern,

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

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

%) F. Bloch, ebenda 52, 5565, 1928; Grenzfall stark gebunderier Elek-
tronen ebenda 8. 561.

3) D. R. Hartree, Proc. Cambr. Phil. Soc. 24, 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 fithrt, die am besten mit dem beobachteten Ver-
halten im Einklang sind. Um das Resultat in dieser Hinsicht vorwegzu-
nehmen, wird sich zeigen, daB die zweite Methode dem wirklichen Ver-
halten besser angepafBt ist als die erste. Sie 148t sowohl — im Gegensatz
zur ersten Methode — die besondere Bedeutung der Elektronenzahl 6
erkennen, indem sich fiir diese Zahl eine Art abgeschlossener Elektronen-
gruppe im Ring ergibt (in gewisser Analogie zu den abgeschlossenen
Elektronenschalen in Atomen), als auch liefert sie — wieder im Gegensatz
zur ersten Methode — bei Storungen der Symmetrie des Benzolmolekiils
durch Substitutionen Anderungen der Ladungsverteilung im Benzol-
molekiil, welche mit den aus der sogenannten Theorie der induzierten
alternierenden Polarititen gefolgerten Anderungen im Einklang sind.
(Unter Abweichungen von dem einfachen Schema des Alternierens, die,
wie es scheint, mit den experimentellen Erfahrungen im Einklang sind.)

Es muB noch bemerkt werden, dafBf in Fillen, wo die Zahl der nicht in
Einfachbindungen unterzubringenden Elektronen nicht mit der Zahl der
Ringatome iibersinstimmt (z. B. beim Pyrrol, Cyclopentadienkalium usw.),
die erste Methode in der besprochenen Form iberhaupt nicht angewendet
werden kann, da sie davon ausgeht, in nullter Niherung jedem der Ring-
atome ein Elektron zuzuschreiben. Die zweite Methode hingegen Lefert
ohne weiteres auch in diesen Fillen gerade fiir sechs Elektronen eine ab-
geschlossene Elektronengruppe.

Trotz dieser Resultate ist es notwendig, auch die erste Methode ein-
gehend durchzufiihren, um sich zu vergewissern, wie weit ihre Resultate
mit denen der zweiten iibereinstimmen und worin sie davon abweichen.

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

3. Die erste Methode fiir den allgemeinen Fall des n-Ringes mit N = n
nicht wn Einfachbindungen wniterzubringenden Elekironen. Damit diese
Methode, in welcher in nullter Niherung jedem Atom ein Elektron im
gleichen Quantenzustand (also nach unserer Annahme im [p],-Zustand)
zugeschrieben wird, anwendbar ist, muf, wie erwihnt, die Zahl N der nicht
in Binfachbindungen unterzubringenden Elektronen mit der Zahl der Ring-
atome n tibereinstimmen: N = n.
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Es sei V,(x;) das Potential des i-ten [p],-Elektrons im Felde des
f-ten Atoms in Abhanglgkext von den Raumkoordinaten des i-ten Elektrons,
fir welche wir der Kiirze halber nur z, schreiben. Ferner sei V,, das
Potential des g-Atoms im Felde des f-ten (und umgekehrt).. Werden die
Koordinaten auf die Kerne verschiedener Ringatome 1,2,...,f,...n
bezogen, so ist ¥, (x) fir alle f dieselbe Funktion. ¥V, hingt nur vom Ab-
solutwert des Abstandes der Atome f und g ab.

Die skalare Schrodingergleichung fiir n Elektronen im Felde der
n-Atome lautet dann:

n 8 2m n n 1 n n e
SAv@nn) + g (=D SV — 5 D
i=1 f=1i=1 i=1¢k= 1Ti%
k Z

E 2 o] 9@ m) = 0. M
ey

(4, bedeutet dabei den Operator A in bezug auf die Koordinaten des
i-ten Elektrons.) Die skalare Schrodingergleichung fiir ein einzelnes
Elektron i, bei einem einzelnen Atom f lautet:

t°|

2m

8x
Ai, vy (i) + —i o=V (@)l y, (@) = 0 (1a)
’i)f = 1,2, m

Zum niedrigsten Bigenwert w, dieser Gleichung gehore die Figenfunktion
¥f(wiy). Diese ist also die Higenfunktion eines [p],-Zustandes. Im folgenden
lassen wir der Kiirze halber die Indizes O fort, da wir es stets mit dem
tiefsten Higenwert zu tun haben.

Die Slatersche Methode zur niherungsweisen Losung der Gleichung (1)
gebt nun unter Einfithrung der Spinvariablen der Elektronen von allen
den Linearkombinationen von Produkten der Funktionen v, (i) aus,
welche antisymmetrisch in allen Elektronen sind. Bei Kinschaltung eines
gentigend starken Magnetfeldes lifit sich unter Vernachlissigung der
Wechselwirkung zwischen Spin und ,Bahn‘‘ eine Rigenfunktion des
einzelnen Elektrons 4 beim Atom f, welche zum tiefsten Eigenwert der
skalaren Schrodingergleichung gehért, als Produkt

V’f (mif) ‘)/(O'if)
schreiben, wo die Variable o, die Spinkomponente des Elektrons %, in

Richtung des Magnetieldes, die Werte 4 } annehmen kann (in Einheiten
hj2 7). Es sei

v =0 y(—H=4
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Dann ist:
2“(%‘)0_‘@5 = %ﬂ(ai)m): 1 %“@)ﬂ@ = ;;‘f(az-)m = 0.

(Der Strich bedeutet das konjugiert Komplexe; die Summe erstreckt sich
itber 0; = - 3.) Statt der einen Funktion ), (i) hat man jetzt zwei
Funktionen, die durch die Indizes «, § unterschieden werden. In der Grenze
fir verschwindendes Magnetfold gehéren sie, soweit die Wechselwirkung
zwischen Spin und ,,Bahn‘* vernachlissigt wird, zum selben Energiewert:

(@), ¥ (). @)
Die in allen Elektronen antisymmetrischen und linear unabhingigen
Funktionen, in welchen als Naherungslosungen von (1) Linearkombinationen

angesetzt werden, lassen sich, bei Vernachlissigung der Wechselwirkung
zwischen den Spins, in Determinantenform schreiben:

P @) . w6 ey ()
Wi (1) P oo () - v ()
1 . N : .

Pricnvpery = ﬁ y,/}fa) ¢;2(2) 'tp:,/2(’i) wf’f(ﬂ) ®

Por) 9@ -y ey
die p, entweder = o oder = g (1), @), ... (@), ... (n) steht fur (z,),
(Zg) - v (x) oo (z,))

Diese Funktionen sind also charakterisiert durch die Verteilung der
Spinkomponenten auf die Atome. Wir werden sie im folgenden als ,,Slater-
funktionen“ bezeichnen.  Die Slaterfunktionen bilden ein anndhernd
unitires Funkiionensystem. Wir werden im folgenden ihre Nichtunitaritat
vernachlassigen, d. h. wenn @, @, zwei Slaterfunktionen sind, so setzen wir:

J. Pu Py 3T = By,
wo u, v Hir zwei bestimmte Spinverteilungen ¢y, ... ¥, ... ¥, steht, und
u# 7= v in allen Fallen, aufer wenn die beiden Funktionen in allen y, tiber-
einstimmen. Das Integralzeichen ist als Integration iber alle Ortskoordi-
naten und Summation iiber alle Werte der Spinvariablen zu verstehen.
[Uber die Berechtigung, die Nichtunitaritit zu vernachlissigen, siehe
Slaterl)]. Es gibt 2" Slaterfunktionen (s. weiter unten).

1) J. C. Slater, Phys. Rev. 35, 526, 1930.
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Setzt man als Losung in (1) im Sinne des Heitler-Londonschen
Néherungsverfahrens an:
W=mnw+4+4W,
Y = Eﬂau Pus

und verlangt Unitaritdt auf jeder der Slaterfunktionen, so erhilt man die
2" Gleichungen zur Bestimmung der Koeffizienten a, und der Energie-
storung AW,

Das Sékularproblem zerfallt nun, und das ist das Wesentliche der
Slaterschen Methode, nach Werten der resultierenden Spinkomponente

n
g = 20‘5-

i=1
Denn es kombinieren nur solche Funktionen miteinander, welche zum
gleichen Wert von ¢ gehéren?).

Ist die Spinkomponente an n, Plitzen in Richtung des Magnetfeldes
(etwa nach rechts) gerichtet (n, der y, gleich ), und an n;=n—n,
Plitzen nach links gerichtet (ng der y, gleich ), so ist die resultierende
Spinkomponente nach rechts:

0 =3, —m—ny)) =1@n,—n) = §(n—2mn). {4)
Is gibt n 41 mogliche Werte von ¢, gehérig zu n, = 0,1, ..., n:
6= —3n, —i(n—2), ..., t(n—2), ln. (4a)

Mithin zerfallt das Sakularproblem in n -+ 1 Teilprobleme. Von diesen
haben aber jeweils diejenigen, welche zu ¢ und — o gehoren, dieselben
Kigenwerte, und die zu gleichen Eigenwerten gehorigen Eigenfunktionen
gehen auseinander durch Vertanschung von o« und § hervor. Es sind daher
fir ungerades # nur (n 4 1)/2, fiix gerades n nur n/2 + 1 der Sdkular-
determinanten voneinander verschieden.

Der Grad der zu einem hestimmten o gehérigen Determinante und
damit die Zahl der sich aus ihr ergebenden Higenwerte (etwa mehrfach
auftretende Higenwerte mehrfach gerechnet) ist:

%= ()= ) ®

da sich auf so viele Weisen n, nicht voneinander unterschiedene GroBen
auf n Plitze verteilen lassen. Nach (4) gilt also auch:

G, =" = (" (59)
ﬁ-l—o' ﬁ——o'
2 2

') Den Beweis hierfir siche etwa M. Born, ZS. f. Phys. 64, 729, 1930.
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(es hﬁngt vom Vorzeichen von ¢ natiirlich nicht ab). Die folgende Ubersicht
gibt den hiernach zu berechnenden Grad der zu den verschiedenen Werten
von |g| gehdrigen Sikulardeterminanten fiir die Falle n =2 bis n=§ an.

ST s 3]s s[s[sT2[s]c
2 1 2
3 1 3
4 1 4 6
5 1 5 10
6 1 6 15 20
7 1 7 21 35
8 1 8 28 56 70

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

n

> (") = o,

ng =0 \Ne

Von allen diesen brauchen wir aber wegen der Identitit der Sdkular-
gleichungen fiir ¢ und — ¢ fiir ungerades n nur

= (") — on—1

und fir gerades n nur

IS

Funktionen zu benutzen.

Die Eigenwerte, welche man durch Losung der zu verschiedenen Werten
von |o| gehdrigen Daterminanten erhalt, sind nun aber keineswegs alle
verschieden. Vielmehr kommen als Eigenwerte einer zu |o| gehorigen
Determinante stets alle Bigenwerte aller Determinanten vor, welche zu
Werten |o’| > o| gehoren. Alle Eigenwerte lassen sich namlich ordnen
nach Werten des resultierenden Gesamtsping s. Zu jedem Werte von s
kann ¢ alle Werte mit |¢| < s annehmen. Fir gegebenes s hingt aber
die Energie von ¢ nicht ab (bei fehlendem Magnetfeld). Deshalb muf ein
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zu einem bestimmten Wert von s gehoriger Eigenwert sich aus allen Deter-
minanten ergeben, fiir welche |o| < s ist. Durch sukzessive Auflosung
der Determinanten, beginnend mit der Determinante, welche zum grofiten
Wert von |g| gehort, ist es moglich, die zu den Kigenwerten gehérigen
Werte von s zu bestimmen. HEs miissen alle Eigenwerte, welche sich aus
der Determinante zu |o| ergeben, aber aus der Determinante zu [o| + 1
nicht folgen, zum resulticrenden Spin s = |o| gehoren?).

Hiernach kann man leicht angeben, wieviel neue Eigenwerte beim
Ubergang von dem zu |g| + 1 gehorigen Sakularproblem zu dem zu |o]| ge-
horigen auftreten, und somit zum resultierenden Spin § = |o| gehoren.
Bs sind dies

Z, = Gigj—Goj+ 15 [o] = &
also nach (5a):

Z3=n _[n \

(5b)
g+lol) \§F+lel+1
2 ! 2

Die hiernach zu berechnende ZahlZ, der zu den verschiedenen Werten von s
gehorigen Bigenwerte gibt fiir n = 2 bis n = 8 die folgende Ubersicht:

S s ) 2| s |5 & | 3 | 2 | L 0
ol 72 2 2 3 2 2 3 | 2
2 1 1
3 1 2
4 1 3 2
5 1 4 5
6 1 5 9 5
7 1 6 14 14
8 1 7 20 28 14

1) Da ¢ und s gleichzeitig bestimmte Werte haben konnen (ihre Operatoren
sind miteinander vertauschbar), so muB es moglich sein, einen gleichzeitigen
Zerfall des Sakularproblems nach Werten von o und s zu erreichen. Herr Peierls
hat mir einen Weg angeben koénnen, auf welchem dies erreichbar sein mub.
Indessen scheint es, dafl dieser Weg fiir eine groBere Zahl n nicht einfach durch-
zufiihren ist. Da man big n = 6 gut zum Ziele kommt, ohne den Zerfall nach
Werten von s zu benétigen und die Durchfithrung der Rechnung fiir gréBere
Werte von n aus nachher zu erorternden Griinden nicht nétig schien, habe
ich es vorgezogen, die Durchfithrung des von Herrn Peierls angegebenen
Weges nicht weiter zu verfolgen.

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 70. 15
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Wir gehen nunmehr zur Betrachtung der Sakulargleichungen selbst
iiber. Sie sind bereits von Bloch?) aufgestellt worden unter der Ver-
einfachung, daB nur die Einwirkung benachbarter Atome berficksichtigt
wird, ferner, daf ,,doppelte Austausche’ neben einfachen vernachlissigt
werden und die Nichtunitaritit der Slaterfunktionen vernachlassigt wird.
Wir wollen diese Vereinfachungen, die ihre Berechtigung darin finden,
daB die Figenfunktion bei einem Atom mit dem Abstand stark abnimmt,
auch hier einfithren.

Es seien jetzt ¢, bzw. @, alle diejenigen Slaterfunktionen, welche zum
selben o gehdren. Wird die Losung in der Form

W =n-wi AW,

Gg
Y=o
p=1
angesetzt, so lauten die Gleichungen zur Bestimmung von A W und der a

i)
folgendermafen:

(AW —n-Jy+(n—8J)a, +J Xa, =0 (u = 1,2, ....G,), (6
)

wobei die Summe iiber alle diejenigen » zu erstrecken ist, deren Spin-
komponentenverteilung aus derjenigen von g durch eine Vertauschung T
benachbarter Spins hervorgehen; ¢ ist deren Anzahl.

Dabei ist

5 = (V@@ + 9@l
(€ 2 1 ,
+ |- @v @ dnde + 5 SV, 6)
ik n f g
g9F 7
der n-te Teil der elektrostatischen Wechselwirkung der ungestérten Atome
aufeinander, und

62
J= j[Vf(”’i) +V pua () + " +Vy, f+1] Pr(2) Praa (Ze) 9r(@e) Yraa(T) AT d 2 (67)

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

An Stelle von (6) kann man auch schreiben:

[AW —n-Jy+n-J]a, + I > (a,—a,) =0 (6a)
(1)

1} F. Bloch, Z8. {f. Phys. 61, 206, 1930.
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oder unter Kinfithrung von .
AE = AW —n(Jy,— J): (6b)
AEa, +J > (@, —a,) = 0, (60)
(r)

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

Devision durch J:
AE

n-0+ (2 —a) =0 mit g =—F- (64)
(T) :
Aus (6b) und (6d) ergibt sich die Energiestorung
AW = n-J, + (n—mn)+J. (6¢)

Die . Sakulargleichung, welche zu o gehort, 1aBt sich schreiben:

[Tuts Tuzs oo Tuu—1s @— ) Tuutr oon Ty g5l = 0, ™
wobei nur die u-te Zeile der Determinante hingeschrieben ist, und der
Zeilenindex w alle G-Funktionen reprisentiert, welche zu ¢ gehdren.

, ist Null fiir alle », auBer fiir diejenigen, fiir welche » aus y durch
Vertauschung zweier benachbarter Spins hervorgeht ; fiir solche ist Ty =1
t ist die Anzabl Male, welche 7,, =1 in der Zeile auftritt.

Die Losungen dieser Sétkularprdbleme lassen sich fiir beliebiges n
nicht in allgemeiner Form angeben; dies ist vielmehr nur moglich fiir die
zu |0y, | und |o,, | —1 gehirigen Sikularprobleme?). Fiir |o,, |, wozu

nur eine einzige Slaterfunktion ¢,, , gehort, lautet die Sakulargleichung
einfach 9 = 0, (8)
und die zugehorige Eigenfunktion ist eben diese eine Slaterfunktion.

FUr |6, | — 1, wozu n Slaterfunktionen

Po = Ppac...ar P1 = @Pefa...as 21+¢y Pn—1 = Paca...f (9)
gehoren?), lautet die Matrix des Sékularproblems:

Po @1 12} Pn—1
N h—2 1 0 0...0 1
1 —2
? m—2 1 0 0 0 (10)
@, 0 1 -2 1...0 0
Pn—1 1 0 0 0...1 n—9

1) F. Bloch, Z8. {. Phys. 61, 206, 1930.

%) Es ist zweckmiBig, die Zahlung der- Funktionen mit 0 zu beginnen;
@q ist also diejenige Slaterfunktion, bei welcher in dieser Zéhlung das f an
g-ter Stelle steht.

15%
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Diese Matrix, sowie die Matrizen der zu allen iibrigen Werten von |o| ge-
horigen Sakularprobleme?) lassen sich nun noch weitgehend ,,ausredu-
zieren” unter Ausnutzung der raumlichen Symmetrie unseres Problems.

Die skalare (vom Spin freie) Schrodingergleichung dndert sich namlich
nicht bei Ausfihrung von Symmetrieoperationen, welche die Anordnung
der Ringatome in sich oder in ihr Spiegelbild tiberfithren. Die Gesamtheit
dieser Operationen bildet eine Gruppe, und da sich bei den Operationen
dieser Gruppe die Differentialgleichung nicht dndert, ist diese Gruppe eine
sogenannte Substitutionsgruppe der Differentialgleichung. Die Elemente
der Gruppe sind im Fall ungeraden n:

Die Drehungen C%(p = 0,1, ..., n—1) um die zur Ringebene
senkrechte n-zihlige Achse um die Winkel

0, 2% 927 w—1)2%,
n n n
die Drehungen U um die in der Ringebene durch ein Atom und die Mitte
des Ringes gehenden zweizahligen Achsen um den Winkel 7z (Umklappungen);
die Spiegelung S, an der Ebene des Ringes;

die Spiegelungen S,', an den » zur Ringebene senkrechten Ebenen,
welche die zweizahligen Achsen enthalten.

Im Falle geraden n haben wir zwei verschiedene Arten von zwei-
zdhligen Achsen, néimlich n/2, welche durch gegeniiberliegende Atome, und
nf2, welche durch die Mitten zweier gegeniiberliegender Seiten gehen;
die ihnen entsprechenden Umklappungen bezeichnen wir mit U bzw. U’
Dementsprechend gibt es auch zwei Arten von zur Ringebene senkrechten
Spiegelebenen; die zugehorigen Spiegelungen unterscheiden wir durch die
Bezeichnungen S, bzw. S,. Die Gruppe enthalt dann auBer den reinen
Drehungen und Spiegelungen noch Drehspiegelungen.  Die gesamte
Gruppe kann aus der Gruppe der remen Drehungen durch Hrweiterung
mit der Inversion gewonnen werden. (Inversion: Umklappung und
Spiegelung an der zur Umklappungsachse senkrechten Ebene.)

Fir unsere Zwecke ist es am einfachsten, zuniichst nicht die volle
Substitutionsgruppe zu betrachten, sondern sowohl im Falle ungeraden
als geraden » nur die in ihr enthaltene zyklische Untergruppe der Dre-
hungen CP um die n-zéhlige Achse. Die gesamte Gruppe kann nimlich

1) Die Losung filr | Opax | — 1 ist bereits von Bloch angegeben (. c.).
Es mag trotzdem gestattet sein, diesen Fall hier nochmals zu behandeln, da
das Verfahren zur Losung der Sikularprobleme fiir niedrigere Werte von [o|
durch Verallgemeinerung des zur Lésung dieses Problems benutzten Verfahrens
gewonnen wird.
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aus dieser sowohl bei geradem als bei ungeradem n durch Hinzufiigen der
Spiegelung S, und einer der Spiegelungen ) erhalten werden. Das Ver-
halten der (spinfreien) Eigenfunktionen gegentiber der Operation S, steht
nun durch die Spiegelungseigenschaft der Eigenfunktionen v, (z,) der
einzelnen Elektronen bei den einzelnen Atomen von vornherein fest; denn
es ist jede Bigenfunktion ein Linearaggregat von Slaterfunktionen und jede
Slaterfunktion wieder ein Linearaggregat von Produkten o, (z,)... w”(a:in}.
‘Wenn nach ungerer Voraussetzung jede der Funktionen 'P/("”t,), bei der
Spiegelung S, ihr Vorzeichen éndert, wir es also mit [p],-Elektronen
zu tun haben, so dndern im Falle ungeraden = alle fiir uns in Betracht
kommenden Eigenfunktionen bei der Spiegelung 8, ihr Vorzeichen (sind
spiegelungsantisymmetrisch in bezug auf S,), wahrend sie im Falle geraden n
ungeéndert bleiben (sie sind spiegelungssymmetrisch in bezug auf S,).
Deshalb geniigt es, fiir eine Eigenfunktion aufer ihrem Verhalten gegeniiber
der Drehung C, noch ihr Verhalten gegeniiber einer der Spiegelungen S,
anzugeben.

Die Gruppe der Drehungen CZ (zyklischen Vertauschungen) der Atome
ist nun mit der Gruppe der Permutationen der Elektronen, welche den
Zerfall des Gesamttermsystems nach Werten von o, s bewirkt, vertauschbar.
Nach allgemeinen gruppentheorstischen Satzen) zerfillt daher jedes der
nach Werteng, s geordneten Termsysteme wieder in o viele nicht miteinander
kombinierende Termsysteme, als es irreduzible Darstellungen dieser Gruppe
gibt. Zu jedem dieser Termsysteme gehort eine irreduzible Darstellung;
der Grad einer Darstellung gibt den Entartungsgrad der Terme des zuge-
hérigen Termsystems. Durch Ausfilbrung geeigneter Lineartransformationen
der Ausgangsfunktionen ist es also moglich, die zu verschiedenen Werten ¢
gehorigen Sakularmatrizen nach diesen Termsystemen ,,auszureduzieren’.

Es gibt n irreduzible Darstellungen I"), I'y, ... T, der zyklischen

Tt a—1
Gruppe n-ter Ordnung; sie sind sémtlich vom ersten Grade und lauten?):
E=0) ¢} 05y R
I, 1 1 1 bee 1
2 7n— 1

r, 1 &, &, P
A 1 &2 el A

n—1 2{n—1) {(n—1) -1
I, 1 & e ee. EB—-D@-D

1) B. Wigner, ZS. f. Phys. 43, 624, 1927.
%) A. Speiser, Theorie der Gruppen von endlicher Ordnung. 2. Aufl., S. 151.
Berlin 1927.
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2ad

wo g, = ¢ n die n-te Binheitswurzel ist. Mithin zerfallt die Gesamtheit
aller Terme in nicht miteinander kombinierende Termsysteme, deren
Terme einfach sind). Die verschiedenen Termsysteme sind charakterisiert
durch die Potenzen £X (K = 0,1,...(n—1)). Die Eigenfunktionen aller
zu dem Termsystem & gehorigen Terme multiplizieren sich bei zyklischer
Vertauschung der Atome mit ¢X.

In dem zunichst betrachteten Falle (10) transformieren wir den n irre-
duziblen Darstellungen der zyklischen Gruppe entsprechend die » Funk-

tionen (9) einfach:
n—1

_1:28,’,%% (K=0,1,...,n—1). (11)
Vno=o
Dann multipliziert sich die Funktion 9% bei zyklischer Vertauschung (C)
der Spinanordnung mit ¢,,: )

(O ¢ = & € g, (19
Nun entspricht zwar der Ubergang von der Funktion ®q za Funktion ¢, . ,
nicht einer zyklischen Vertauschung der Atome, sondern der Spinanordnung.
Indessen lassen sich diese beiden Operationen leicht aufeinander zuriick-
filhren. Bezeichnet man namlich mit C die zyklische Vertauschung der
Atome und mit (C) die der Spinanordnung, so gilt fir jede Slaterfunktion ¢,
[nicht nur fir die Funktionen (9)%)]:

C-gp=(—1)"~1(C) L g, oder (O) @, = (—1)"~1(C"1g,. (18)

K) —
(P()__

1) Es besteht aber noch infolge der Spiegelungssymmetrie gegeniiber den S,
fiir Terme der durch sff und &n — & = £ K charakterisierten Termsysteme
Entartung derart, dafl zu jedem Term von 85 ein gleicher Term von & - K gehort
(auBer wenn im Falle ungeraden n K = 0 und im Falle geraden n K = 0 oder
K = n/2 ist). Siehe weiter unten.

%) Man definiere [ @y,, 1,, ist durch (3) gegeben]:

o Tm
Y1) ¥@).. i) 9P @)

) ). und v ).

Oy o] 1 O s =) g
pIBeTn Pallytea(l) ). _ 1 ylra@) ¥Ir)...

5 e IR i

win (1) yir (2)... YLy it (@) ..

Tm Falle ungeraden n erhiilt man die eine dieser Determinanten aus der anderen
durch eine gerade Anzahl, fir gerades n durch eine ungerade Anzahl von Trans-
positionen der Zeilen. Fiir ungerades m sind also die Determinanten gleich,
fir ungerades n haben sie verschiedenes Vorzeichien.
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Die Transformationseigenschaften der Funktionen (11) gegeniiber C
und (C)~! entsprechen also einander eindeutig. Es mul} deshalb bei Aus-
fithrung der Transformation (11) das Sédkularproblem in Teilprobleme nach
Werten von K zerfallen. Da K n verschiedene Werte hat, und die Deter-
minante (10) vom n-ten Grade ist, so zerfallt das Sikularproblem in = ein-
reihige Sikularprobleme, d.h. man erhilt aus jedem durch K charakteri-
sierten Termsystem gerade einen Term. In der Tat verschwinden alle
Matrixelemente eines Operators F von zyklischer Symmetrie im - System
der ¢'® auBer den Diagonalelementen; denn sei allgemein ein Matrix-

element von F in bezug aut die ¢'%:

Piur = [ g grax

(Uberstreichung bedeutet konjugiert Komplexes), so mufl dieses bei
zyklischer Vertauschung ungeiindert bleiben, da zyklische Vertauschung
unter dem Integral nur eine Umnumerierung der Atome bedeutet. F selbst
sndert sich dabei nicht. Andererseits aber multipliziert sich nach (12)
und (18)
@B g it (— 120D g g X = gf ~ K

Dies Produkt bleibt also nur ungedndert, wenn K = K'. Mithin ver-
schwindet Fp o fir K oE K.

Die in bezug auf die ¢ transformierte Matrix (10) zerfallt also in
n einreihige Matrizen. Man verifiziert leicht die schon von Bloch angegebenen
zu den @B gehorigen Losungen

2nK

n(K)=2<1—cos JiE=01,2. ..n—1 (14)
Fir K = 0 ergibt sich der einfache Eigenwert 7® = 0, der bereits fiir

|6 | ax erhalten wurde und daher zu s, gehort. Die zugehorige Eigen-
funktion @@ ist reell. Da

2x K 27 (n — K)
cos = 00§ — -,
n n

so sind im Falle ungeraden n alle Eigenwerte auBer 7 zweifach entartet
und haben konjugiert komplexe Figenfunktionen. Im Falle geraden = ist
auBer 7 noch 4™ einfach mit reeller Eigenfunktion.

Fiir kleinere Werte von |o| konnen, wie gesagt, die Losungen nicht n
allgemeiner Form angegeben werden. Doch fithrt fiir nicht zu groBe Werte
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von n, fir welche wir die Lt’)sungeh bendtigen, eine Verallgemeinerung des

eben fir |0, | —1 angegebenen Verfahrens zum Ziel.

Fiir einen beliebigen Wert von ¢ gehen nicht mehr wie im eben be-
sprochenen Falle alle zu ¢ gehorigen Slaterfunktionen durch zyklische
Vertauschung der Spins auseinander hervor. Man kann sie aber so in
Gruppen zusammenfassen, dafl in jeder Gruppe alle darin enthaltenen
Funktionen dies tun. Man ordne in jeder solchen Gruppe die Funktionen
so an, daB innerhalb der durch den Index § zu bezeichnenden Gruppe joweils
eine Funktion aus der vorhergehenden durch zyklische Vertauschung der
Spins hervorgeht:

© @ie= @i,q+1s

wobei also der hintere Index die Funktionen innerhalb der Gruppe j
numeriert. Die Funktionen wiren ferner noch durch einen Index ¢ zu kenn-
zeichnen, welcher den Wert von ¢ angibt, zu dem sie gehoren. Indessen
lassen wir einen solchen Index fort.

Es konnen nun bestimmte dieser Gruppen § weniger als n Funktionen
enthalten, dann nimlich, wenn man schon nach weniger als n zyklischen
Vertauschungen zur Ausgangsfunktion zuriickkommt. Die Zahl r; der
zyklischen Vertauschungen, welche zur Ausgangsfunktion zuriickiithrs,
muf ein Teiler von n sein:

T = % (p; eine ganze Zahl). (15)
J

Ordnet man die 7; voneinander verschiedenen Funktionen der Gruppe j
in solcher Reihenfolge an, dafi jeweils eine der Funktionen aus der vorher-
gehenden durch zyklische Vertauschung der Spins hervorgeht, so definiere
man in diesem Falle:

,?,...,pj—l‘ (158.)

11 e

ehB) = — —— & @55 K =0,p,2p;...0;—1)p;. (16)
V'n V j e=0

(Der Faktor L1 dient zur Normierung.] Alle Funktionen, welche

n Vo
in dieser Weise mit Werten von K gebildet werden kénnen, die nicht ganze
Vielfache von P; sind, verschwinden identisch; und solche Funktionen, die
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mit hoheren Multipla von p; als (r; — 1) g; gebildet werden kénnen, sind
mit einer der schon erhaltenen identisch?).

Statt (16) kann man auch schreiben:

, 1 p; 0
@FE) = V;-:*V——}— &’ @, q
Pi a=o 1)

VT qE En Y, q>
J

wo jetzt die Summe nur bis 7; — 1 zu erstrecken ist. (Im Falle, daB die
Gruppe j n verschiedene Funktionen enthilt, ist hierin natiirlich einfach
r;=n zu setzen.) Bel zyklischer Vertauschung der Spins multipliziert
sich eine Funktion @¥ ) mit ¢ ¥

Transformiert man die Matrix des Sakularproblems im System der
urspriinglichen Funktionen ¢; , auf das System der ¢, so zerfillt
diese, da der Energieoperator sich bei zyklischer Vertauschung nicht indert,
aus denselben Griinden, wie oben [vgl. (18)] in Teilmatrizen, welche zu
verschiedenen Werten von K gehoren. Jede dieser Teilmatrizen enthalt
hochstens so viele Zeilen und Kolonnen, als es zyklische Gruppen ven
Slaterfunktionen gibt; sie braucht aber im allgemeinen nicht so viele zu
enthalten, weil fiir eine Gruppe, die weniger als n Funktionen enthil,
K auf die Werte 0, Dis 2P - s (r 1)- 2 beschrankt ist.

Die zu K und n— K (= — K) gehorigen Teilmatrizen sind trans-
ponierte Matrizen2). Sie ergeben also dieselben Eigenwerte mit jeweils
paarweise konjugiert komplexen Eigenfunktionen. Im Falle ungeraden n

') Es erhalt namlich eine Funktion Vi = Pia+ t=12..,p—1)
den Faktor:
[K0p K@ty Katerp . 4 K@+ @—1n)

9[1+£ +82Kr_+_ +8K(pj~—1)r]
ZE"KQ[I+EI§+£;J'K+”'+E(I)J 1)K] (8]—“811 _8)

Ist K kein ganzes Vielfaches von p;, so verschwindet die letzte eckige Kla,mmer
Ist K ein ganzes Vielfaches von p;, so wird die eckige Klammer gleich p;; ferner
nimmt der Faktor vor der Klammer fir K = m . pjund K = (m -+ 1.r;)p;
=1l.n+ m.p; denselben Wert an (m, ! ganze Zahlen).

?) Weil die Matrizen hermitisch sind und die zu K und n-— K gehérigen
Hunktionen ¢/ (K) und @ 0 — ) = @i, (— &) konjugiert komplex zueinander sind.
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gibt es also eine Matrix fir K = 0, zu der (abgesehen von etwa zu-
falligen Entartungen) einfache Eigenwerte mit reellen Eigenfunktionen
n—1

3 Matrizen fir K =1, n—1; K= 2, n—2; ...;

gehdren; und 2-

n—1 n—1

4+ 1, zu denen je paarweise dieselben Eigenwerte

mit konjugiert komplexen Eigenfunktionen gehdren. Im Falle geraden n
gibt es aufer der Matrix fir K = 0 noch eine Matrix fir K = n/2 mit

einfachen Higenwerten und reellen Eigenfunktionen; und 2 - 'E—g—z Matrizen

fir K=1,n—1; K=2 n—2; ...; K:g——l,g—i-l, zu denen

je paarweise dieselben Higenwerte mit konjugiert komplexen Eigen-
funktionen gehéren.

Wir haben noch die Spiegelungseigenschaften der Funktionen P g0
¢ ® sowie der Funktionen, welche die Losungen der zu verschiedenen
Werten von K gehorigen Teilsikularprobleme darstellen, zu untersuchen.
Dabei konnen wir uns nach dem oben (8. 228) iiber S, Gesagten auf die
Betrachtung der Spiegelungen S, bzw. S, und S, beschrinken. Wir be-
trachten zundchst die Spiegelungen der Spinanordnung und gehen dann
spéater von dieser zu derjenigen der Atomanordnung iiber.

Als Spiegelung (S’l) der Spinanordnung definieren wir die [Klammer
soll andeuten, dafl es sich um Spiegelung der Spinanordnung handelt,
und der Index v wird im folgenden fortgelassenl)]:

(CHE- T Tn—1,%n = Prwtn—1, - 7271 (18a)

Der Index 1 deutet dabei an, daf die Spiegelung an derjenigen Ebene erfolgt,
welche senkrecht zur Ringebene durch die Mitte der Verbindungslinie
der Atome n und 1 und die Mitte des Ringes geht.

Eine solche Spiegelung kann die Funktion ¢? entweder in dieselbe
Gruppe j oder in eine andere Gruppe j' bringen. Ist

(S) @j,0 = @j,s ( = oder £ j),

1) Also
vin1)  ¥r (2)...

’ J— 1 7”_1 1 y”_l 2 P
(81)997’172-“7’”_‘7_[ .P% ()‘/’2. () ’

yir@) oyt (2.
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so gilt weiter ,
(8) @j1 = @rs—1
(Sll) Pj, 2 = Qi s—2
(S,l) Pi,n—1= Qs —n—1
und ,
(S) @0 = @i,s
S) @1 = @ia—s
S @j2 = @50
(8 @r,n=1= P s—m—n-
Dabei sind die hinteren Indizes mod .n zn nehmen und eventuell ist die
Definition (154) zu benutzen. s ist dann gleichgiiltig, ob in den beiden
Gruppen j und j° die Zahlen r;, 7, der voneinander verschiedenen Funktionen
< nsind. s hingt davon ab, mit welchen Funktionen in den Gruppen §
und §’ zu zéhlen begonnen wird.
Auf Grund der Definition (16) der Funktionen @*E findet man
dann leicht, daB
(8) i (B = g2 K gy (n—K) = g8 K g, (— K) (18b)
ist.
Zu einem Eigenwert 7% = 5@~ %) = =) der ein zweifacher Figen-
wert ist (wenn K =0 und im Falle geraden n auch K == n/2), gehoren
zwei durch X

n
Eigenfunktionen:

und &, ¥ charakterisierten Termsystemen angehorige

w(K) und w(ﬂ—K) = w(—K)’
die konjugiert komplex zueinander sind. 9% ist eine Linearkombination
der oh ) 4 E) gine solche der ¢f ©E). Da der Energieoperator sich bei
Spiegelung nicht &ndert, so muf man durch Spiegelung einer zu #® ge-
hoérigen Eigenfunktion wieder eine zu 7 gehorige Eigenfunktion erhalten.
Da 3'® als Linearkombination der ¢ ® nach (18h) in eine Funktion
iibergehen muf, welche sich bei zyklischer Vertauschung mit £X multi-
pliziert, und umgekehrt % ein solche, welche sich mit & ¥ multi-
pliziert, so muB [eventuell nach Multiplikation mit geeigneten Potenzen
von g,1)] fir die Funktionen 90, ¢~ gelten:

B) P = £ 9B, (19)

1) Diese Faktoren hingen davon ab, mit welchen Funktionen innerhalb
der Gruppen j man die Zédhlung beginnt (was natirlich willkiirlich ist), oder auch,
an welcher der Spiegelungsebenen man bei festgehaltener Zihlung spiegelt
(siehe weiter unten).
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d.h. die beiden zu 5% = 5~ B gehorigen Eigenfunktionen gehen bei
Spiegelung entweder ineinander oder in ihr Negatives iiber. Dementsprechend
1aBt sich aus ®) und ¢~ stets eine in bezug auf die Spiegelung (S))
symmetrische und eine antisymmetrische Linearkombination bilden.

Zu einem einfachen Eigenwert ¥ und im Falle geraden n auch 7™,
muf gelten:

S yo =90,

(8}) pwl® = 4 o), |
d. h. die zugehorigen Eigenfunktionen sind entweder spiegelungssymmetrisch
oder antisymmetrisch.

Die Spiegelung (S;) bezog sich nach ihrer Definition (18) auf die
Spiegelung der Spinanordnung an der Ebene zwischen den Atomen » und 1.
Wird die Spiegelung zwischen den Atomen m und m ~+ 1 vorgenommen,
so gilt:

(20)

Bm +1) = (OF™ (8y). (21
Somit gilt: ‘
(S 1) pHO = g7 2mE(8)) yplB) (22)
und speziell fir K = 0:
(Sm +1) @ = (S) 9@, (2249)
sowie im Falle geraden n fir K = n/2
(Sm + 1) P = (87) po, (22b)

Hieraus leitet man einmal leicht ab (vgl. vorige Anmerkung), daB man
durch Multiplikation der Funktionen %™ und ¢~ %) mit geeigneten
Potenzen von ¢, fiir irgendeine der Spiegelungen (S, 4+ cle Erfiillung der
Beziehung:

(S';n—J—I) 'II)(K) = '(IJ(—K)
erreichen kannt) (wenn K 2= 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 &) und y &) die mit
geeigneten Potenzen von &, multiplizierten urspriinglichen Funktionen. Ist etwa

. (S%) 17U(K) — _+_17”(——K)’
go gilt
S+ )Y = MKy E g (S g )y = KB,
Dann ist
17L,(K) -+ 1,0(— K)
spiegelungssymmetrisch bzw. antisymmetrisch in bezug auf (S;) und
eszp(K) :|: E"—mKV,(— K)

spiegelungssymmetrisch bzw. antisymmetrisch in bezug auf (Sp + 1).
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symmetrische und eine spiegelungsantisymmetrische Linearkombination
der Funktionen y)(K) und ¢ K) pilden 1aBt; und ferner, daB fir K = 0
und im Falle geraden n auch fir K = n/2 der Spiegelungscharakter der
Funktionen 9@, ™? unabhingig von der Spiegelungsebene (d. h. von m) ist.

Das bisher. betrachtete Verkalten der Eigenfunktionen bezog: sich auf
Symmetrieoperationen, welche an der Spinverteilung vorgenommen wurden.
Fiir uns ist indessen die Betrachtung des Verhaltens gegeniiber zyklischer
Vertauschung und Spiegelung der Atome von Interesse. Im Falle geraden n
ziehen wir es ferner vor, die Spiegelungseigenschaften in berug auf die
Ebenen durch zwei gegeniiberliegende Atome (frither als S, bezeichnet),
statt durch die Mitte gegeniiberliegender Seiten (frither als S, bezeichnet)
zu charakterisieren. (Dieses besonders im Hinblick auf die in der zweiten
Abbandlung durchzufithrende Behandlung des durch Substitutenten ge-
storten Benzols.) Der Ubergang zu diesen Symmetrieoperationen ist
leicht zu vollziehen. Fur die zyklische Vertausechung ist er bersits in
der Beziehung (13) enthalten. Da diese Beziehung fiir jede Slaterfunktion
gilt, gilt sie auch fir jede Linearkombination derselben, mithin anch
fiir jedes 9% ; also ist:

OB = (— 1)1 ()1 B, (28)
Mithin wird fiir eine Funktion w(m, fur welche

() 950 = oy

gilt:
0yl = (— 1)1 i),
d. h.
C 0 = gk yE) fiir ungerades n (28a)
und
CypB) = — g, pl) = gnl3+ K &) fiir gerades n. (28b)

Wir sehreiben deshalb:

P& = g¥ fiir ungerades n (24a)
und
Y& = 2+ K fiir gerades n; (24b)

dann gibt der uneingeklammerte Index die Potenzen von e, an, mit welchen
sich die Funktionen ¥ beéi zyklischer Vertauschung der Atome multi-
‘plizieren; vorher gab der eingeklammerte Index (K) die Potenzen von
¢, mit den mnegativen Zeichen an, mit denen sich die Funktionen ™ bei
zyklischer Vertauschung der Spins multiplizieren.
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Wir deuten den Charakter einer Kigenfunktion (oder Terms) in bezug
auf (C) durch (¢f), den in bezug auf C' durch e¥ (ohne Klammer) an.
Es gilt dann also fiir den Charakter eines Terms:

(e¥) =X fiir ungerades n (252)
() = 2+ K fiir gerades m. (25b)

Wir bezeichnen ferner einen zweifach entarteten Term mit
(sf, s;") = ef, an—K ; K = 0 fir n ungerade, (25¢)

(eX, e Ky = 52’2 tE gml2+ B K o4 0, nf2 fiir n gerade. (25d)

So haben wir beispielsweise fiirr » = 8 in bezug auf zyklische Vertauschung
die Termcharaktere
(e5) = ¢85 (&}, &5") = &}, &7
und fir n =6
() =1¢ed (&, &) ==&, & (&, 6 =eb, &5 (&) =¢&b.
Was die Spiegelung anbetrifft, so findet man ahnlich wie bei (18), daB
allgemein gilt?):

n—1
S @u = (— 1)_ 2 (Sp) @, fiir ungerades n, (26 a)
= (Sm) Pu
Sm gy = (— )2 (Sy) @, fiir gerades n (26b)

(bei beliebigem m).

Dabei bedeutet S;,, die Spiegelung an der Ebene durch die Mitte der
Verbindungslinie der Atome m — 1 und m und durch die Mitte des Ringes.
Fiir die Spiegelungen S, gilt wieder analog (21):

B4 =C"8 (27)
und somit:
Sps 1 ¥K = e2mK 8 pK, @7a)
also speziell fiir K = 0 (und bei geradem » fir K = n/9):
Sn1¥® =S¢, (27b)
S+ 19 = 5yl 27¢)
tir alle m.

1 E 3
) s ist W) e @

1) v, @
nl : : ..o

r
1‘¢71)72)---7n

¥in(l) vln (2)..
und entsprechend Sp,.
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Fir K = 0 (bzw. auch K 3= n/2) 1a8% sich somit stets eine in bezug auf
8, spiegelungssymmetrische und eine spiegelungsantisymmetrische Linear-
kombination der Funktionen %% und v~ ¥ bilden; und fiir K = 0 (bzw. auch
K = n/2) ist der Spiegelungscharakter in bezug auf alle S derselbe.
Da der Energieoperator spiegelungssymmetrisch ist, 8o lBt sich far
K =0 und im Falle geraden n auch fir K = n/2 noch ein Zerfall der
Sakulardeterminante nach spiegelungssymmetrischen und -antisymmetri-
schen Termen erreichen.

Im Falle geraden n gehen wir sehlieBlich noch von den Spiegelungen S,,
auf die Spiegelungen S, an den Ebenen durch die gegeniiberlisgenden
Atome m und m + n/2 dber. Es gilt:

8, = C- 9. (28)
Will man das Verhalten gegeniiber S, ans dem Verhalten gegeniiber (C)
und (S,,) ableiten, so gilt also nach (28), (26b) und (28):
Sp = C-8,
= (— 12 C (8;,) [nach (26b)]
= (— 2 (— 1)»— 1 (C)—1(Sy) [nach (28)];
Sp = (— 1 "2 (C)7* (Sp). (29)
Charakterisieren wir den Spiegelungscharakter der Terme (eﬂ), (eﬁ"")
in bezug auf die (S)) durech Zufiigung des - bzw. — -Feichens in der

Klammer und von &2, &*? in bezug auf die S,, durch <+ bzw. — ohne
Klammer, so wird nach (25b) und (29) beispielsweise fiir n = 4:
(& +) = e —
(34 —) = & + (30)
(B +)=¢e+

(ei—) =& —
und fir n = 6:

(& +) =& +

(6 —) = &§ —

(& +) =8 —

(6§ —) = & +]
Fir entartete Terme ¥, 4~ X mit K == 0, n/2 gilt wieder, daB sich durch
Linearkombination. in bezug auf jedes S,, eine spiegelungssymmetrische
und spiegelungsantisymmetrisehe Kigenfunktion bilden laBt.

(81)

Zur Charakterisierung des gesamten Termcharakters schreiben wir
noch den Wert des resultierenden Spins vor die g, -Potenzen.
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Hiermit schliefen wir die allgemeine Diskussion der ersten Methode
ab. Die Berechnung der sich nach dieser Methode ergebenden Terme und
ihrer Charaktere ist fiir die Fille n = 3, 4, 5, 6 im Anhang durchgefiihrt.
Die Ergebnisse werden wir im Zusammenhang mit den Resultaten der
nunmehr zu behandelnden zweiten Methode diskutieren.

4. Die zweite Methode. Bei dieser Methode wird zunachst die- Austanseh-
wirkung  zwischen den Elektronen vernachldssigt und es werden zuerst
die Zustande fiir ein einzelnes Elekfron in einem Kraftfeld von der Periodizitit
des Ringes untersucht, wobei dieses Kraftfeld herrithrt von dem Geriist
plus deh ibrigen Elektronen aufler dem gerade betrachteten.

Fithren wir bei unserem reguliren n-Eck Zylinderkoordinaten r, z, ¢
ein mit dem Mittelpunkt des n-Fcks als Ursprung, so ist das Potential
fiir das herausgegriffene Elektron eine periodische Funktion von ¢ mit
der Periode 2 z/n:

V(r, 2, qJ)=V<r,z,<p+27ng>;g=1,2,...,n——1. (82)

Die zyklische Gruppe ist also eine Substitutionsgruppe der fir ein Elektron
giiltigen skalaren Schrodingergleichung:

8 2 m
Wie Bloeh?) auf gruppentheoretischern Wege gezeigt hat, folgt hieraus,
daB sich jede Eigenfunktiom in der Form darstellen 1aft:

£reg) = E0ut(,z, g), (39

wobei u* eine in ¢ periodische Funktion mit der Periode 2 zz/n ist, und k
eine positive oder negative ganze Zahl oder Null ist. Die Funktion 7"
multipliziert sich bei Fortschreiten um den Winkel 2 s/n mit
eik'lf = gk,
n
Alle Eigenfunktionen, deren % sich um ganze Vielfache von n unter-
scheiden, gehdren zum gleichen Termsystem. Da ferner Spiegelungssymmetrie
in bezug auf §’, und im Falle geraden n auch auf S, besteht, so gibt es (aufer
fir k = pn, und im Falle geraden » auch k = p-n/2; p = 0 oder eine
ganze Zahl) zu jeder Figenfunktion y* eine Higenfunktion y~*, welche
zum gleichen Bigenwert gehdrt. In diesem Falle ist

1) F. Bloch, Z8. £. Phys. 52, 555, 1928,



Quantentheoretische Beitrige zum Benzolproblem. 241

und ferner kann man durch Linearkombination der beiden Funktionen
in bezug auf jede der Spiegeluhgseﬁenen’ eine spiegelungssymmetrische
und spiegelungsantisymmetrische Rigenfunktion herstellen. Fir k= pn
und im Falle geraden n auch k= p-n/2 (p = 0,1,...) sind die Bigen-
werte einfach und die Eigenfunktionen durch +-- oder —- Charakter in
bezug auf die Spiegelung zu charakterisieren. Die Eigenfunktionen wiren
ferner noeh durch ihren Spiegelungscharakter in bezug auf die Ebene des
Ringes zu charakterisieren. Doch ist dies, da wir die Eigenfunktionen im
Ring wieder durch die Eigenfunktion eines Elektrons bel einem emnzelnen
Atom anndhern werden, wieder ohne Interesse, da durch die Voraussetzung
iiber diese Higenfunktion der Spiegelungscharakter in bezug auf die Ebene
des Ringes bereits festgelegt ist.

Die Figenfunktionen »* stellen umlaufende Flektronenwellen dar,
die infolge der Periodizitdt in ¢ mit dieser Periodizitit moduliert sind.

Die spezielle Form der Funktionen y* sowie die Figenwerte hangen
natirlich von dem Verlauf des Potentials ¥ ab. Das Potential denken
wir uns zusammengesetzt aus den iiberlagerten Potentialen der einzelnen
Ringatome und der sie umgebenden #ibrigen Elektronen. Wegen der ab-
schirmenden Wirkung dieser Elektronen wird der Potentialanteil des
einzelnen Ringatoms mit dem Abstand stirker abnehmen als 1/r. Der
Potentialverlauf wird also in der Nahe der Ringatome. Minima aufweisen.
Sind diese Minima tief, so 1aBt sich ein von Bloch, 1 c., angegebenes
Naherungsverfahren zur Berechnung der Eigenwerte und Eigenfunktionen
anwenden, das die Losungen aus den zum tiefsten Higenwert des Elektrons
beim einzelnen Atom gehorigen Lésungen konstruiert. Hierbei wird die
Uberlégerung der Potentialfelder der einzelnen Atome als Storung behandelt.
Beriicksichtigt man wegen des schnellen Abfalles des Potentials und der
einzelnen Eigenfunktionen nur die Wechselwirkung zwischen den Potential-
feldern und Eigenfunktionen benachbarter Atome, so ergibt die Blochsthe
Methode folgendes Resultat fiir die Eigenwerte W, wenn W, der zum
einzelnen Elektron beim einzelnen Atom gehdrige tiefste Rigenwert ist:

W"=Wo—a—2ﬂcosz—l:—k, E=201,...,n—1. (85)

Die zu k und ' = n —k gehorenden Eigenwerte sind gleich. Es sind also
alle Eigenwerte aufler dem zu k= 0, und im Falle geraden n auch zu
k = n/2 gehorigen Eigenwert zweifach entartet.

« und § sind zwei Konstanten, die sich aus der Uberlagerung der
Potentiale und Eigenfunktionen benachbarter Atome in folgender Weise
berechnen.

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 70. 16
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Ist V der wirkliche Potentialverlauf und U,(r, z ¢) der gedachte
Potentialverlauf fir das f-te Atom allein, ferner ¢ (r, z, <p——2?n f>

= q),? (r,z, ¢) die Eigenfunktion fiir diesen gedachten Potentialverlauf,
welche zum tiefsten Higenwert W, gehort, so ist:

o = —[[[[V—Ulyfirirdzdg, 1
B = —[[[7—Udppyps rirazdg. |

Da V — U, negative Werte hat, so ist « > 0. Es stellt — « die potentielle
Energie der ungestirten Ladungsverteilung des beim einzelnen Atom f
befindlichen Elektrons im Felde der Nachbaratome dar. Die GroBe g ist

(35a)

ebenfalls >0, wenn die Funktion 7 keinen Knoten fiir ¢ = %—— f hat,

hingegen << 0, wenn y; einen Knoten fiir diesen Wert von ¢ hat. s
wird also f > 0 sein, wenn wir es mit [p],-, [p]- oder [s]-Elektronen zu tun
haben, hingegen § <0 fiir [p],-Elektronen (vgl. 8.217). Im ersteren
Falle nehmen also die Eigenwerte in der Reihenfolge

1 2 , ”b;—l
k=0, s s n+ 1 fiir ungerades n ; (85b)
n—1 n—2 s
2
2
und k = 0, 1 , . % fiir gerades n | (85¢)
n—1 n—2

zu. Im zweiten Falle (f << 0) ist die Reihenfolge umgekehrt, so dafy dann
k = 0 den hochsten Eigenwert ergibt.

Die zum Eigenwert W* gehorige Eigenfunktion lautet (die Argumente
r, 2 in y° lassen wir der Kiirze halber fort):

27

1
xE(r.z, @) = —;[831/’“(?)) +8M°<‘P—7)

v
.
+

+'3("—l)k'/’°<<}’—2—m(n_1)>], (36)
- LSy - o
Mr=o "=,

sie multipliziert sich beim Fortschreiten um den Winkel 2 zr/n mit .
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Die zu k und k¥’ = n — k gehorigen Eigenfunktionen (k=f= 0 fir un-
gerades n; k=0, n/2 fir geradés n) sind konjugiert komplex, und
gehoren zum selben Eigenwert. Die zu k = 0, und im Falle geraden n
auch zu k= n/2 gehorigen Eigenfunktionen sind reell. Anstatt k von
0 bis n — 1 laufen zu lassen, ist es zweckmifBig, im Falle n ungerade fiir

n—1

die Werte von k > und im Falle n gerade fiir die Werte k > n/2

negative Werte von k einzufiihren, und somit die Higenwerte und
Eigenfunktionen zu bezeichnen durch:

n —

E=0, +1, +2, + fiir ungerades n,
(86a)

k=0, +1, 49 i(%—l), +12‘ fiir gerades n.

Die Zahl der durch die benutzte Naherung erhaltenen Eigenwerte (doppelte
Eigenwerte doppelt gerechnet) ist stets n.

Die Eigenfunktionen besitzen folgende Spiegelungseigenschaften. In
bezug auf die Spiegelung an der Ringebene (Vertauschung von z mit —2) ist
die Spiegelungseigenschaft fiir alle Eigenfunktionen gleich derjenigen von ¢°.
Also — fiir [p),-Elektronen und + fiir die iibrigen in Betracht kommenden
Falle. In bezug auf die Spiegelungen S (Ersatz von -+ ¢ durch — ¢)
haben die Funktionen y° und im Falle geraden n auch y™2 den Charakter
von ¢°; also — fiir ein [p],-Elektron und 4 fiir die {ibrigen in Betracht
kommenden Fille. Die Funktionen »* und y~% (k3= 0, n/2) gehen bei
der Spiegelung S an der Ebene durch das Atom f= 0 ineinander iiber,
wenn 4 -}-Charakter hat; sie gehen in ihr Negatives tiber, wenn y°
—-- Charakter hat.

Nunmehr ist die Austauschwirkung zwischen den Elektronen zu be-
riicksichtigen. Das geschieht in ahnlicher Weise, wie das von den Elektronen
in einem Atom bekannt ist. Man denkt sich die durch die k-Werte charak-
terisierten Elektronenzustinde in ihrer energetischen Reihenfolge besetzt,
unter Beriicksichtigung der Resonanzeffekte und des Pauliprinzips. Anf
diese Weise entstehen, @hnlich wie beim Atom bei sukzessiver Auffiillung
der k-Zustinde, abgeschlossene Elektronengruppen. Die durch eine be-
stimmte Besetzﬁng« der durch die Werte von k charakterisierten Elektronen-
zustinde entstehemden Terme lassen sich in dhnlicher Weise bestimmen
wie in einem Atom. Wegen des Pauliprinzips kann jeder Zustand k nicht
mehr als zweimal besetzt werden.

16*
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Die entstehenden Terme sind erstens charakterisiert durch einen
resultierenden Wert K = Sk, wobei die Summe iiber diejenigen Zusténde
zu erstrecken ist, die besetzt sind. Zu verschisdenen Werten von K gehorige
Terme kombinieren nicht miteinander, solange der Energieoperator die
Symmetrie des Ringes besitzt. K charakterisiert also ein Termsystem.
Jede zum System K gehorige Eigenfunktion multipliziert sich bei Ersatz
von ¢ durch @ -+ 2 z/n mit ¢X. Ist K == 0 und im Falle geraden n auch
K == n/2, so gehort zu jedem Term des Systems K ein energetisch gleicher
Term des Systems — K. Aus den beiden zugehérigen zueinander konjugiert
komplexen Eigenfunktionen 148t sich stets eine spiegelungssymmetrische
und eine spiegelungsantisymmetrfsche in berug auf irgendeine der zur
Ringehene senkrechten Spiegelungsebenen § bilden.

Ist K = 0 und im Falle geraden n auch K = n/2, so haben wir zwischen
Termen & + und &) — bzw. eﬁlz + und 52’2 — zu unterscheiden,
wobei -+ und — den Spiegelungscharakter in bezug auf § angibt. 4 - und
—-Terme kombinieren nicht miteinander, so lange der Energieoperator
die Spiegelungssymmetrie besitzt. Im Falle geraden n beziehen wir den
Spiegelungscharakter stets auf die Ebenen durch gegeniiberliegende Atome.

Die entstehenden Terme- sind weiter charakterisiert durch den Wert
des zugehdrigen resultierenden Spins s. Zu verschiedenen Werten von s
gehaorige Terme kombinieren nicht miteinander, solange die Wechselwirkung
zwischen Spin und ,,Elektronenbewegung® vernachlassigt wird.

Die Ableitung der bei einer gegebenen Besetzung der k-Zusténde sich
ergebenden Terme moge an einem Beispiel erliutert werden. Es sollen
beispielsweise die Terme bestimmt werden, welche entstehen, wenn (fiir
n = 5) folgende Besetzung der k-Zustinde mit 5 Elektronen vorliegt:

k=0,0]1], 1], |2];

ohne Beriicksichtigung des Elektronenaustausches gehéren wegen der
Entartung der k-Zustinde zur gleichen Energie die Besetzungen:

E=100112; K= 4+4=—1,
k=00 —1,—1, —2 K = —4 =1,
E=0,0, 1, —1, 2; K=+2:

8
k=00 —1, 1, —2; K= —2 87)
k=00 1, 1, —2; K =0,
k=200 —1,—1, 2; K=0.
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Indem man die Austauschwirkung zwischen den Elektronen als klein
ansieht, hat man als Ausgangsfunktionen fir die Stérungsrechnung der
spinfreien Schrodingergleichung die Produkte

20(1) 2°2) £ 3) £ (4) £(5),

2O 2@ 17 @) ) 27 6)
usw. und alle diejenigen, welche aus ihnen durch Permutationen der Elek-
tronen hervorgehen. Jede dieser Funktionen multipliziert sich bei der Sub-
stitution @ — @ + 2 z/n mit & (K = k). Also tut dies auch jede
Linearkombination von Funktionen, welche zum gleichen K gehoren. Da
Funktionen mit verschiedenem K nicht kombinieren, zerfallt das Sakular-
problem zunéchst nach Werten von K, wie sie hinter die den verschiedenen
Besetzungen entsprechenden k-Verteilungen angeschrieben sind. Innerhalb
jedes dieser Sakularprobleme sind diejenigen Lisungen aufzusuchen, welche
unter Bericksichtigung des Spins dem Pauliprinzip gentigen. Zu ihrer
Gewinnung kann man unter Vernichlissigung der Wechselwirkung zwischen
Spin und ,,Elektronenbewegung* das 8latersche Verfahren anwenden. Man
denkt sich ein Magnetfeld eingeschaltet und charakterisiert jede Eigen-
funktion #* (1) noch durch die Komponente des Spins in Richtung des
Magnetfeldes, so daB man zwei Funktionen

PO AU

erhalt. Aus diesen Funktionen bildet man die zu einer bestimmten Besetzung
gehorigen, in allen Klektronen antisymmetrischen Linearkombinationen:

x’hh (]_) xk171(2) . xkx }’1(5)

1 xkz'yz(ﬁ) xk27’2(2) .o e xk272(5)

Yk yo by ksys) = Vit » (38)

x’fsys(]) ys75(2) .. yEsvs(B)
wobei ky, ky, . . ., by die besetzten k-Zustinde und yy,%,, ...,y entweder
gleich o oder f sind. Dabei kann unter den k,-Werten ein bestimmter Wert
nicht mehr als zweimal vorkommen. 8ind zwei der k-Werte gleich, so
ist notwendig fiir eine der ihnen entsprechenden Zeilen y, = o und fiir
die andere y, = § (Vertauschung von Zeilen liefert natiirlich keine neue
Funktion). Das Sakularproblem zerfillt dann nach Werten der resultieren-
den Spinkomponente ¢. Fir K = —1 gibt es nur zwel solche Slater-
funktionen (88), nimlich:

pOo, 08, 1o, 18, 20) und ¢ (0e, 08, 1o, 18, 28),
von denen die erste zur resultierenden Spinkomponente o = 3, die zweite
zu 0 = — % gehort. Das Siakularproblem zerfillt also in zwei einreihige,
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welche fiir verschwindendes Magnetfeld denselben Kigenwert haben.
K = —1 liefert also
einen } &; *-(Dublett)term.
Ebenso liefert K = 1
einen % g;-(Dublett)term.
Die Terme sind entartet und wir schreiben deshalb:

101 =1
7 &5, 85 .

Fir K = -+ 2 gibt es folgende Slaterfunktionen:

Zuog =% 90«08 la, —1a, 2a).
Zno = § p (0o, 08, 1o, —1a, 2p),
w0, 08, 1a, — 10, 2a),
p(0a, 08, 18, —1a, 2a).
ZTne = —%: p(0a, 08,18, —18, 2P).
Zuo = —3: p0a, 08,18, —18, 2a),

p0a, 08, 18, —1a, 2p),
pOa, 08, la, — 18, —2a).

Man braucht zur Losung etwa nur die Funkiionen fiir positive ¢ zu be-
trachten; man erhilt

einen £ gf-(Quartett)term (5 =

wicw

y 0 = :l:%’ :{:%)

und
zwei  § &f-(Dublett)terme (s = §, 6 = 4+ 3).
Ebenso erhilt man fir K = — 2:
einen § 5 2-(Quartett)term
und

awei § &5 2-(Dublett)terme.
Dabei sind die Terme § &2 und § &2
Wir schreiben deshalb:

3 o2 — 3 1.2 —
i&d, 672, zwel Terme &, 672

: 1 .1 1 .—1
, sowie } e und % & * entartet.

Bs bleibt noch der Fall K = 0. Hier gibt es folgende Slaterfunktionen:
7u o= }: pO0a, 08, 1o, 18, —2a),
pOa, 08, —1a, —18, 2a).
Zu g = —%: ’lp(O“; 0/33 1“’ 155 _25)’
pQa 08, —18, —1a, 2).
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Man braucht zur Losung wieder nur die Funktionen etwa fiir posives ¢
zu betrachten. Die beiden zu ¢ =} gehorigen Funktionen gehen bei
Spiegelung (ebenso wie die beiden zu ¢ = — %) auseinander hervor.
(Man denke sich etwa die Spins in Richtung senkrecht zum Ring orientiert.)
Bs 1aBt sich also aus ihnen eine spiegelungssymmetrische und eine
spiegelungsantisymmetrische Linearkombination bilden, die nicht mit-
einander kombinieren. Man erhdlt also:

einen } &) + - (Dublett)term (s = §, 0 = + ),
einen } gl —- (Dublett)term (s = §, 0 = 4- ).
Insgesamt haben wir also aus der Besetzung
k=00, 1], [1], [2]
folgende Terme erhalten:
3E, &Y
ie, 62
Zwei Terme §é&f, &2, (39)
38 +
ef —

Man sieht iibrigens, wie das von der Behandlung der Atome geliufig
ist, dafi man dié abgeschlossene Elektronengruppe k = 0,0 fir die Be-
stimmung der Terme gar nicht zu beriicksichtigen braucht.

Es ist fiir dies Verfahren ferner gleichgiiltig, ob die Zahl N der Elek-
tronen mit der Zahl n der Ringatome iibereinstimmt oder nicht.

In der Weise, wie dies hier an einem Beispiel durchgefithrt wurde,
kann man alle Terme bestimmen, welche bei gegebenen n und N durch
das Blochsche Niherungsverfahren erhalten werden. Im Falle N =n
erhalt man insgesamf %%; Terme, wenn jeder Term so vielfach ge-
zéhlt wird, als seine Vielfachheit betragt?).

1) Man hat némlich ohne Spin » zu besetzende Zusténde. Durch den Spin

verdoppelt sich die Zahl der Zustinde auf 2 n. Auf diese 2 n Zustinde hat man
2 )

n Elektronen zu verteilen. Das ist auf ( nn) = (an,)l

dadurch erhaltenen Funktionén hat man alle in allen Elektronen antisymme-

trischen Linearkombinationen zu bilden. Jede dieser Linearkombinationen geht

bei irgendeiner der n! Permutationen der Elektronen in sich oder in ihr Negatives

2r)! 1 2n)!
iiber. Also gibt es ( nnl) Pl %{% verschiedene antisymmetrische (Slater-)

Weisen méglich; von den

Funktionen und damit Terme.
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Demgegeniiber erhdlt man nach der ersten Methode nur 2" Terme.
Wiirde man bei dieser die von Slater als ,,polare Zustinde bezeichneten
Zustande, d.h. solche Zustinde, bei welchen ohne Beriicksichtigung der
Wechselwirkung zwischen benachbarten Atomen zwer Elektronen sich bei
einem Atom im tiefsten Zustand befinden, mitberiicksichtigen, so wiirde
@mn)!
(n1)®

Um die energetische Reihenfolge der Terme, welche aus einer gegebenen
Besetzung entstehen, zu erhalten, wire es notig, das Sikularproblem fiir
diese Besetzung wirklich zu losen. Das Resultat wird von dem speziellen
Verlauf von ¥V abhéngen, und 1Bt sich daher nicht allgemein angeben,
wenngleich sich dariiber durch eingehendere Diskussion bei bestimmten
Voraussetzungen iiber den Potentialverlauf und die Rigenfunktionen g}
Aussagen gewinnen liefen. Die Frage ist aber fiir uns ohne groBere Be-
deutung, wir sehen deshalb von einer solchen Diskussion ab.

Dagegen ist von wesentlicher Bedeutung fiir uns die energetische
Reihenfolge der Gesamtheiten von Termen, welche aus verschiedenen Be-
setzungen der k-Zustinde entstehen. Im Gultigkeitsbereich des hier an-
gewendeten Néherungsverfahrens diirfen sich ja Terme, welche aus ver-
schiedenen Besetzungen (eine Besetzung charakterisiert durch die Ab-
solutwerte der k) hervorgehen, nicht ibersechneiden.

Diese Reihenfolge hingt wesentlich davon ab, welches das Vorzeichen
von B [vgl (85a)] ist, und dies wiederum ist dadurch bestimmt, ob wir es
mit [pl;-, [p], [s]-Elektronen einerseits oder [p],-Elektronen andererseits
zu tun haben.

In der folgenden Diskussion setzen wir § > 0 voraus, schliefen also
den Fall von [p],-Elektronen aus, Dann ist k¥ = 0 der tiefste k-Zustand,
und es gilt die durch {35b, ¢) gegebene Reihenfolge. Wir werden spiter
eine heuristische Begriindung fiir diese Voraussetzung aus dem Verhalten
der 6 nicht in Einfachbindungen unterzubringende Elektronen enthaltenden
5-Ringe geben.

Die Bestimmung der fiir die Fille N = n = 3, 4, 5,6 sich ergebenden
Terme fithren wir im einzelnen hier nicht aus. Wir geben im folgenden
Abschnitt nur die Resultate.

5. Die Resultate der beiden Niherungsverfahren; Vergleich und Diskussion.
Im folgenden geben wir zunichst in den Fig. 1 bis 4 eine Ubersicht iiber

man ebenfalls

Terme erhalten?).

1) Die zum Beweis hierfiir notwendige Uberlegung ist ganz analog wieo die
in der vorigen Anmerkung angestellte. Es treten an Stelle der ,Zustinde®
in der dortigen Uberlegung hier die ,,Plitze* (Atome).
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die nach den beiden Naherungsverfahren sich ergebenden Terme fiir die
Fille N=1n=38,4,5,6. Die nach der ersten Methode sich ergebenden
Terme sind jeweils auf der rechten Seite der Figuren aufgetragen. Da ihre
Absténde sich als Vielfaches des Austauschintegrals J angeben lassen, sind
die Termdifferenzen auf den rechten Seiten innerhalb jeder Figur mag-
stablich. Die rechts angeschriebenen Vielfachen des (negativen) Austausch-
mmtegrals J stellen die Wechselwirkungsenergien AW abziiglich der elektro-
statischen Wechselwirkung nJ der ungestérten Atome dar. - Die durch Null

e

PP
3 ;
7
e
e
FETE" e
r[,'a— ///
Fel+ o —
26“’82/ ///// ;6‘?62 was
W=7 7o
———=0
0777 218,76"1 — Frre 7247

Fig. 8. Terme fiir n = 5.

bezeichneten Hohen entsprechen- also der Energie, welche ohne den Aus-
tauschetfekt sich berechnen wiirde,

Die Mafistabe fiir die Falle n = 8, 4, 5, 6 sind bzw. in den Verhiltnissen
Y3z 2[5 51 tfe gewdhlt, so daB ein und derselbe Abstand von dem durch
Null gekennzeichneten Niveau in den verschiedenen Fallen den gleichen
Betrag der Wechselwirkungsenergie pro Bindung abzulesen gestattet.
(Vorausgesetzt, daf J und J, von n unabhingig sei) Die Terme sind
charakterisiert durch den Wert des resultierenden Spins s, ihre ¢,-Potenz?)
und ihren Spiegelungscharakter. (Bei geradem # in bezug auf 8.)

1) Die Indizes n der s, sind als selbstverstindlich fortgelassen.
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Ganz auf der linken Seite der Figuren sind die Terme aufgetragen, die
sich ohne Beriicksichtigung des Elektronenaustausches durch die ver-
schiedenen moglichen Besetzungen der durch die |k|-Werte bestimmten
Zustande ergeben. Dabei fallen stets alle diejenigen Terme zusammen,
fiir welche die Besetzungen der k-Zustinde sich nur durch verschiedene
Vorzeichen der k-Werte unterscheiden. Die angeschriebenen Zahlen be-
deuten die Absolutwerte der k-Werte der besetzten Zustinde; also bei-
spielsweise im Falle # = 5 die Zahlen 00112 alle die Besetzungen, die im

Jﬁ:f i
-
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Fig. 4. Terme fiir n = 6.

oben behandelten Beispiel unter (37) angegeben sind. Die Anordnung dieser
Terme kann nicht maBstiblich vorgenemmen werden, da die GroBen
W, o, f als von der Besetzung der k-Zustidnde abhingig anzusehen sind.
Lediglich im Falle verschiedener ,einfach angeregter” Zustinde, wie fitr
n = 6 der Zusténde 001112 und 001118, in welchem W, «, 8 fiir die Zu-
stinde mit k = 2und k = 8 als annihernd gleich angesehen werden koénnen,
kann der relative Abstand vom Grundzustand (hier 001111) nach (85)
angegeben werden. (Hr betragt in diesem Beispiel 2: 8.)
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Der Abstand der Terme ist daher im tbrigen willkiirlich eingezeichnet.
Es ist ferner der tiefste Térm willkiirlich in gleicher Hohe wie der tiefste
nach der ersten Methode erhaltene Term gelegt. Wir haben darauf verzichtet,
alle Terme einzuzeichnen.. Dies ist lediglich im Falle » = 3 geschehen.
In den iibrigen Fillen n = 4, 5, 6 sind nur die tieferen Terme eingetragen.

In der zweiten Termreihe von links finden sich die Terme,; welehe sich
aus denen der soeben besprochenen Termreihe durch Beriicksichtigung des
Elektronenaustausches ergeben. Die aus einer bestimmten Besetzung der
k-Zustinde entstehenden Terme sind mit dieser verbunden, also beispiels-
weise fiir # = 5 im Falle 00112 die durch (39) gegebenen Terme.

Da wir auf eine Untersuchung der Reihenfolge der Terme innerbalb
solcher Termgruppen verzichten, ist ihre Anordnung folgendermafBen
getroffen. Unter dern Zustéinden, welche nach der zweiten Methode erhalten
werden, miissen sich auch alle diejenigen Terme finden, welche die erste
Methode liefert [aber nicht umgekehrt!)]. Wir ordnen nun die aus den
beiden Methoden erhaltenen Terme in folgender Weise einander zu. Da
nach einem allgemeinen Satze Terme gleicher Symmetrie sich nicht
iiberschneiden konnen, ordnen wir die Terme eines bestimmten Term-
charakters (s-Wert, ¢,-Potenz und Spiegelungscharakter) der rechten Seite
in aufsteigender Reihe den Termen desselben Symmetriecharakters der
linken Seite zu. Ferner wihlen wir links (willkiirlich) die Reihenfolge fiir
Terme verschiedenen Termcharakters, soweit sie auch rechts vorkommen,
ebenso wie rechts. (Beispielsweise legen wir im Falle n = 5 fur 00112
links den §&?, & 2-Term tiefer als den % ¢/, &5 >-Term, weil die Terme
auf der rechten Seite diese Reihenfolge haben.) Die so links itbrighleibenden
Terme sind dann innerhalb jeder Termgruppe willkiirlich nach steigenden
Werten von s und fiir einen bestimmten s-Wert nach g,-Potenzen ge-
ordnet. (In dem genannten Beispiel {&) +, Te — %5, 6 L)

Ein Vergleich der nach den beiden Methoden erhaltenen Terme zeigt
zundchst, daB fast alle tieferen Terme der rechten Seite auch unter den
tieferen Termen der linken Seite enthalten sind; daf aber umgekehrt auf
der linken Seite schon unter den tieferen Termen eine Reihe von Termen
auftreten, die man rechts nicht vorfindet. So fehlt beispielsweise bei
n = 4 rechts bereits ein Term, 0 &% +, der links aus derjenigen Besetzung
(0011) hervorgeht, welche 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
Fillen links nur die tieferen Terme eingetragen haben.



Quantentheoretische Beitrige zum Benzolproblem. 253

Wenden wir uns nun zur Betrachtung der tiefsten Terme (Grund-
zustinde). Fir n = 8, 5, 6 ergeben beide Verfahren denselben Grundterm.
Im Falle n = 4 ist der nach der ersten Methode erhaltene Grundterm unter
den aus der energetisch tiefsten Besetzung 0011 hervorgehenden enthalten.
Ob er der tiefste ist, ist besonders zu untersuchen. Bei Zugrundelegung
der Blochschen Funktionen (86) ergibt eine Untersuchung, auf deren
‘Wiedergabe wir verzichten, in erster Néherung folgendes fir die Lage der
4 aus der Besetzung 0011 entstehenden Terme: Die Terme fallen paarweise
zusammen, und zwar 0 8% 4 mit 0 &2 4, und 0 &% — mit 1 &°—. Dabei
liegt das zweite Paar tiefer als das erste. Welcher der beiden Terme 0 &2 —
und 1 &2 — in Wirklichkeit tiefer liegt, 1Bt sich nicht ohne weiteres ent-
scheiden. Abgeseben hiervon liefern aber beide Verfahren stets denselben
Grundterm. Uber die energetische Lage der Grundterme fiir die ver-
schiedenen Ringsysteme macht nur die erste Methode eine einfache Aussage.
Die (im Anhang durchgefihrten) Berechnungen ergeben fiir die Wechsel-
wirkungsenergien AW in den 4 Fallen folgende Energiewerte:

n=28: AW, =38J,

n=4: AW, =4J,+2J,

n=>5 AWy=5Jy+ 1,247,

n==6: AWe=6J,+2,6J,
wo Jy und J durch die Ausdriicke (6") und (6”) gegeben sind. Da J < 0
sein mub (sonst wire der Grundzustand des Benzols paramagnetisch), so
gibt es hiernach fiir n = 8 tberhaupt keinen Energiegewinn durch den
Austauscheffekt. Rechnet man die Energie ,,pro Bindung®, oder was das-
selbe ist, pro Elektron: Aw, = AW _[n, so erhilt man:
= 8: dw, = J,
= 4: Aw, = Jy, + 0,5,
= 5: Aw; = J, + 0,248,
= 6: dw, = J, + 0,483 J,

(40)

s 333

also in den Fillen ungeraden n eine bedeutend hihere Energie als in den
Fallen geraden n. Sieht man zunidchst diese ,,Bindungsenergie® als maB-
gebend fiir die Stabilitit der Ringe an, so wiirde man also fiir n = 5 zu-
mindest eine viel geringere Stabilitit als fiir n = 4, 6 erwarten, und eine
noch viel geringere fir n = 8. Das trifft zwar insofern zu, als man nur
Ringe des hier behandelten Typus ¢, H mit geradem n kennt. Aus den
Werten (40) ist aber keineswegs ersichtlich, dafi der 4-Ring, wenn er iiber-
haupt existenzfahig ist, offenbar sehr unstabil ist, wahrend der 6-Ring



254 Erich Hiickel,

sich durch eine grofle Stabilitit auszeichnet. Ferner wiirde sich auch fiir
das Verhalten des 8-Ringes, wenn man fiir ihn die GroSe Aws berechnen
wiirde, sicher kein 8chluf ziehen lagsen. Aus diesem Grunde haben wir
anch’ davon abgesehen, die recht komplizierte Berechnung fiir den 7- und
8-Ring durchzufiihren. Abgesehen davon, daf fiir die Stabilitit einer
Verbindung durchaus nicht der Energieinhalt allein maBgebend ist —
darauf kommen wir nachher noch zuriteck —, muffi man bedenken, dafB
erstons die Groflen Aw, keinen unmittelbaren Vergleich der Energie-
inhalte . der verschiedenen Ringe gestatten. Denn beim Vergleich der
Aw,-Werte bleibt ja vollig unberiicksichtigt, daf schon das von den nicht
in Einfachbindungen unterzubringenden Elektronen befreite ,,Geriist*
des Ringes pro Bindung gerechnet fiir verschiedene m verschiedene
Bindungsenergien haben wird. Von den gesdttiglen Ringsystemen ist be-
kannt, dafl in diesen Systemen der Energieinhalt pro Bindung gerechnet
tiir Ringe niedriger Gliedzahl (n = 8,4) héher ist als fiir Ringe mit hoherer
Gliedzahl. Etwas Entsprechendes wird man auch fiir das Geriist der von uns
behandelten Ringe erwarten miissen. Ferner ist zu bedenken, daf auch die
GroBen J, und J selber von der Gliedzahl des Ringes abhingig werden,
und dafi die Riickwirkung der betrachteten Elektronen suf das Geriist
nicht in Betracht gezogen ist (Abstandsinderung der Atome usw.).
Schlieflich ist zu bedenken, daf die ebene Anordnung fiir alle Ringe
vorausgesetzt wurde.

Das einzige, was sich aus den Werten (40) entnehmen liBt, diirfte
~also wobl sein, daf man fir Ringe ungerader Gliederzahl einen erheblich
groBeren Energieinhalt zu erwarten hat als fiir solche mit gerader Gliederzahl.
Wie schon bemerkt, ist nun aber ferner fiir die Stabilitat einer Ver-
‘indung im chemischen Sinne durchaus nicht der Energieinhalt allein
mafgebend. Es kommt hierfiir vielmehr auch wesentlich auf die Reaktions-
fahigkeit einer Verbindung an. Diese Reaktionsfahigkeit wird u. a. davon
abhingen, wie die Enérgie bei einer Storung der Atomanordnung (Abstands-
dnderungen) sich verhalt, wie leicht das Molekiil angeregt wird, wie leicht
es Elektronen aufnimmt usw. Allgemein ist iiber den Zusammenhang
zwischen Konstitution und Reaktionsfihigkeit organischer Molekiile zwar
viel experimentelles Material gesammelt worden, aber befriedigende
theoretische Vorstellungen hieriiber existieren nur in sehr bescheidenem
MaBel). Wir glauben nun, hierfiir im Falle der betrachteten Ringsysteme
einen neuen Gesichtspunkt beibringen zu konnen. In der Einleitung wurde

1) Vgl. hierzu etwa W. Hiickel, Theoretische Grundlagen der organischen
Chemie, Bd. I, Kap. 10; Bd. II, Kap. 18 vnd Schluwort. Leipzig 1931.
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erwahnt, welche Bedeutung der Zahl 6 der ,,Doppelbindungselektronen‘*
in der Chemie der Ringsysteme zukommt, und es wurde gesagt, daB diese
Zahl 6 in gewissem Sinne einer abgeschlossenen Elektronengruppe ent-
spricht.  Dies ist nun aus den Ergebmissen der zweiten Methode ohne
weiteras zu erkennen,

Hiernach gibt es néimlich fiir einen n-Ring die durch die ,, Quanten-
zahlen k charakterisierten Elektronenzustande. k = 0 liefert (ohne Spin)
einen Zustand, k = 1 ist zweifach entartet und liefert (ohne Spin) zwei
Zustinde, k = 2 ebengo usw. Nehmen wir nun wie bisher an, daB die
Energien der Zustande mit wachsendem k zunehmen, und dafi die Wechsel-
wirkungsenergien der Elektronen in den k-Zustanden klein gegen die Energie-
differenzen der k-Zustinde sind, so werden mit wachsender Elektronenzahl
die k-Zustinde der Reihe nach besetzt. Da jeder Zustand nach dem Pauli-
prinzip nur doppelt besetzt werden kann, so erhilt man eine erste abge-
schlossene Elektronengruppe fiir 2 Elektronen, eine zweite fir 4 weitere
Elektronen (2 + 4 = 6) und eine weitere fiir 4 weitere Elektronen (2 + 4
-+ 4 = 10). Eine abgeschlossene Elektronengruppe ist immer diamagnetisch:
K =0, s=0.

Betrachten wir nun zuniichst die Fille, daB die Elektronenzahl N
mit der Ringgliederzahl n @ibereinstimmt. Der Fall n = 2 kommt fiir Ring-
systeme nicht in Betracht; er éntspricht der Doppelbindung und ist anders
zu behandeln. n = 4 ist das Cyclobutadien. Ist es nicht schon infolge eines
hohen Energieinhalts des Geriistes instabil, so wird es doch leicht chemisch
reagieren, denn es besitzt keine abgeschlossene Elektronengruppe (0011),
es wird also leicht angeregt werden konnen, da es hierzu nicht notwendig
ist, ein Elektron aus einem Zustand k = 1 in einen héheren k-Zustand zu
heben. (Vgl. die 4 Zustinde, die zur Besetzung 0011 gehoren.)

Der 6-Ring, das Benzol, hingegen besitzt eine abgeschlossene Elektronen-
gruppe 001111, Zu seiner Anregung ist es erforderlich, ein Elektron aus
einem k = 1-Zugtand mindestens in einen k = 2-Zustand zu heben.

Fiir n = 8, das Cyclooktotetraen, liegt wieder eine nicht abgeschlossene
Elektronengruppe vor, die der des 4-Ringes entspricht, ndmlich 00111122.
Sie liefert genan wie dort 4 tiefliegende Terme, so da leicht eine Elektronen-
anregung moglich ist. Man wird es daher versténdlich finden, daf der
8-Ring reaktionsfihiger als der 6 Ring ist.

Eine geringere Reaktionsfihigkeit wére von diesem Standpunkt aus
tiir den (noch nicht bekannten) 10-Ring zu erwarten, denn er besitzt wieder
eine abgeschlossene Elektronengruppe 0011112222, Es wire daher
interessant, die Herstellung dieser Verbindung zu versuchen, und wenn
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sie gelingt, zuzusehen, ob sie im Gegensatz zum 8-Ring wieder einen mehr
aromatischen Charakter zeigt. Es ist natiirlich kaum vorauszuseben, wie-
weit dies der Fall sein wird.  Man kann z. B. nicht iibersehen, welchen
Linfluf eine etwa nicht ebene Anordnung des Ringes auf die Stabilitit
und die chiemischen Figenschaften haben kann. Wir stellen uns zwar vor
(s. weiter unten), daf beim Benzol die ebene Anordnung durch die be-
trachteten Elektronen stabilisiert wird, aber diese Stabilisierung kann kaum
sehr groB sein (das Benzol hat ja im Kristallgitter keine vollkommen ebene
Anordnung), und es ist sehr fraglich, ob sie beim 10-Ring bei ebener An-
ordnung, wo die Abweichungen der ,,Valenzrichtungen® des Geriistes von
den normalen gréfer als beim 6-Ring sind, ausreichen wiirde, um die ebene
Anordnung zu stabilisieren. Auch beim 8-Ring tritt sehon die Frage der
Stabilitat der ebenen Anordnung suf, denn man weifl fir diesen bisher
noch nichts iiber die rdumliche Anordnung der Atome.

Bei der hier gegebenen Deutung der Elektronenkonfiguration des
Benzols verliert die Kekulésche Formulierung des Benzolringes mit ab-
wechselnden Doppel- und Einfachbindungen ihren Sinn. Da beim Benzol
der Grundzustand ein &) +-Zustand ist, so sind fir diesen alle 6-Atome
nicht nur im Raume, sondern auch im Konfigurationsraum vollstindig
gleichberechtigt. Ferner ist auch die Eigenfunktion (nicht nur die raumliche
Ladungsverteilung) symmetrisch in bezug auf die Spiegelungen aller
Symmetrieebenen des Molekiils. (Das gilt tibrigens unabhiingig von unserer
Voraussetzung, dafl wir es mit [p],-Elektronen zu tun haben.)

Demgegeniiber weist die Eigenfunktion des Grundzustandes des als
eben angenommenen 8-Ringes eine geringere Symmetrie auf. Ebenso
wie beim 4-Ring erhdlt man hier einen 0 g5 —- Grundzustand?), hervor-
gehend aus der Besetzung 00111122, Bei Fortschreiten von einem Atom
zum nichsten wechselt die Eigenfunktion dieses Zustandes ihr Vorzeichen,
denn sie multipliziert sich hierbei mit e = — 1. Ferner éndert sie auch
bei den Spiegelungen S, ihr Zeichen, wihrend sie gegeniiber S, sym-
metrisch ist. Die rdumliche Ladungsverteilung hingegen als Quadrat der
reellen Eigenfunktion (integriert iiber die Koordinaten aller Elektronen bis
auf eines und multipliziert mit der Zahl der Elektronen) hat die Symmetrie -
(et —)2 = &2+, d.h. in bezug auf die rdumliche Ladungsverteilung sind
auch hier alle Atome gleichwertig.

1) Hs wire vielleicht auch ein 1§ — -Gustand als Grundzustand mdglich,
(vgl. die Diskussion iiber den Grundzustand beim 4-Ring, S.251), dann aber
miiBte der resultierende Spin 1 und das Cyclooktotetraen paramagnetisch sein.
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Man ersieht hieraus, daB man die Symmetrien der Elektronenkon-
figurationen nicht im gewthnlichen Raume darstellen kann, und da8 daher
auch eine Unterscheidung der Bindungszustinde in den verschiedenen
Fallen durch raumliche Symbole wie lokalisierte Doppel- und Einfach-
bindungen, selbst wenn man diese als | oszillierend oder ,.flieBend* an-
sieht, unmoglich sein mul.

Es wird vielleicht einmal moglich sein, die Versehiedenheit im chemi-
schen Charakter des Benzols und des Cyclooktotetraens mit der verschiedenen
Elektronenkonfiguration dieser Verbindungen in Beziehung zu bringen,
wobei aber natirlich nicht allein die Elektronenkonfiguration des Grund-
zustandes maBgebend sein wird. Wie weit ferner ein etwaiger Unterschied
in der rdumlichen Anordnung der Atome (nicht ebenr im Falle des Cyeclo-
oktotetraens) dabei mit maBgebend ist, der ja auch die Symmetrien der
Elektronenkonfigurationen #sndern wiirde, 1iB8t sich heute noch nicht
diskutieren.

Die Anwendbarkeit der zweiten Methode ist nun, worauf wir schon
hinwiesen, nicht auf Ringsysteme beschrankt, bei denen die Zahl der nicht
paarweise in Einfachbindungen unterzubringenden Elektronen mit der Zahl
der Ringatome tibereinstimmt. Denken wir uns z. B. im Cyclopentadien-
kalium dag K*-Ion abdissoziiert, so haben wir einen 5-Ring mit 6 solchen
Elektronen. Dieser wird gerade so wie der 6-Ring bei der Besetzung 001111
eine abgeschlossene Elektronengruppe besitzen, wobei sich nur die Be-
zeichnungen 0, 1, —1 auf die Eigenschaft der Eigenfunktion beim Fort-
schreiten und den Winkel 2 m/5 statt 2 7/6, d.h. aber doch in beiden
Fillen von einem Ringatom zum néchsten, beziehen. Die Bildung des Cyclo-
pentadienkaliums zeigt, dafl der C;H;-Ring eine gewisse Stabilitit besitzen
muf, wenn er ein Elektron aufgenommen hat. Wir deuten das als eine
Tendenz zur Vervollstindigung der abgeschlossenen 6-er Elektronen-
gruppe. s wiirde hiernach das ungeladene C;Hj, das man als ,,Radikal“
bezeichnen kann, in gewisser Analogie zu den Halogenatomen stehen, welche
unter Ionenbildung die abgeschlossene Elektronengruppe des auf das
Halogen folgenden Edelgases herstellen. Es ist dabei natiirlich nicht gesagt,
daf das C;Hs-Ion als freies Ton existieren kann, da sich nicht angeben 1aBt,
wie grof} die Tendenz zur Bildung der Sechserschale, mit anderen Worten,
die Elektronenaffinitat des C;Hj ist. Bei Anwesenheit des KT wird natiirlich
die Symmetrie der Elektronenkonfiguration, wie sie im freien C;Hg-Ton
herrschen wiirde (0 &, +-Term), stark gestort sein, wie das ja auch beispiels-
weise in einem KCl-Molekiil der Fall ist.

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 70. 17
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Im Gegensatz zum Cyclopentadien C;Hg bildet das Cyecloheptatrien
0, Hg keine Metallverbindungen. In der Tat wiirde hier das CqHg-Ion
die Besetzungszahlen 00111122 aufweisen, d.h. keine abgeschlossene
Elektronengruppe haben. Frst fiir das Cyclonatetraen CoH,, konnte man
von diesern Standpunkte aus wieder die Bildung eines CgHg-Ions mit den
Besetzungszahlen 0011112222 wund damit die Bildung von Metall-
verbindungen erwarten.

Die Vorstellung von der Bildung abgesehlogsener Elektronengruppen,
zu welcher das zweite Naherungsverfahren fiihrt, palt also auch in diesern -
Falle auf das beobachtete Verhalten. Das erste Niherungsverfahren a8t
etwas derartiges nicht erkennen. Xs kommt hinzu, daf es in der bisher
durchgefiihrten Form hier gar nicht anwendbar wire, da bei ihm in nullter
Naherung jedem Ringatom ein Elektron zugeordnet wurde. Man konnte
zwar das Verfahren verallgemeinern, indem man etwa im Falle des 5-Ringes
mit 6 Elektronen als Ausgangszustéinde fir die Storungsrechnung alle die
Moglichkeiten mitnimmt, bei welchen man 4 Atomen je ein Elektron und
dem 5. Atom 2 Elektronen zuerteilt. D.h. man wire gezwungen, die von
Slater sogenannten ,polaren Zustinde® in der Stérungsrechnung mit-
zuberiicksichtigen (was bei der zweiten Methode automatisch geschieht).
Dadurch wiirde aber die Zahl der fir die Stérungsrechnung notwendigen
Funktionen so grof werden, dafi die Rechnung wohl praktisch undurch-
fiithrbar wirde. Es ist auflerdem fraglich, ob die Resultate der ersten Methode
bei Mitnehmen der polaren Zustinde, wenn berhaupt, so doch in so ein-
tacher Weise wie die der zweiten Methode, die Bedeutung der abgeschlossenen
Elgktronengruppen fir die betrachteten Ringsysteme wiirden erkennen
lasgen.

Bisher haben wir uns auf die Betrachtung von Ringsystemen beschréinkt,
welche nur C-Afome im Ring enthalten. Der von unserem Standpunkt
aug einfachste Fall eines nicht nur C-Atome enthaltenden Ringes ist das
Pyridin (C;N)H,, welches aus dem Benzol durech Frsatz einer CH-Gruppe
durch ein N-Atom hervorgeht. Hierdurch ist die zyklische Symmetrie des
Molekiils gestort. Der Umgebung des N kommen 7 AuBenelektronen zu,
die wir in ganz entsprechender Weise wie bei der C H-Gruppe auf die Atom-
zustinde des N-Atoms so aufteilen konnen:

[sT* (o] [p) [P ]he
Das [p],-Elektron steht dann, wenn wir die die Ladungswolke der 4 Bindungs-
elektronen zur Hilfte und diejenige der beiden anderen symmetrisch ver-
kniipften Elektronen ganz dem N-Atom zurechnen, einem einfach positiv
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geladenen Atomrest gegeniiber, gerade so wie vorher dem einfach positiven
CH-Rest. Im tibrigen aber wird sich das Potentialfeld, n dem das [pl,-Elek-
tron sich befindet, in beiden Fillen voneinander unterscheiden, da sowohl
die positiven als die negativen Ladungen in beiden Fallen verschieden
verteilt sind. AuBerdem wird man eine Deformation des Ringes annehmen
missen.

Diesen Verhilltnissen wird es entsprechen, wenn man in erster Naherung
die Elektronenzusténde der [p],-Elektronen so berechnet, als ob der Ring
nicht deformiert sei und das N-Atom fiir die [p],-Elektronen dasselbe
Potentialfeld wie die CH-Gruppe liefere, d.h. als ob das Benzol vorliege;
und wenn man dann die Abweichung des wirklichen Potentialverlaufs von dem
beim Benzol als Storung ansiehtl). Ist die durch diese Stérung bewirkte
Anderung der Fnergien der einzelnen k-Zustinde klein gegeniiber ihren
Differenzen, so behilt die Charakterisierung der Elektronenzustinde durch
die k-Werte einen Sinn. Speziell wird man dann also auch hier im Grund-
zustand von einer abgeschlossenen Elektronengruppe sprechen konnen,

Betrachten wir nun das Pyrrol, (C,N)H;, so haben wir ein C-Atom
weniger im Ring. Es bleiben jetzt, da das H-Atom ein Elektron mitbringt,
beim Stickstoff zwei [p],-Elektronen iibrig, und jedes C-Atom hat ein
[p],-Elektron. Wir haben also im ganzen wieder 6 [p],-Elektronen im
Ring. Sieht man den Potentialverlauf des von allen [p],-Elektronen be-
freiten Geriistes als gestorten zyklisch symmetrischen an, so wird diese
Storung grofer sein als beim Pyridin. Denn beim N-Atom haben wir dann,
wenn wir die Halfte der Ladungswolken der 6 Bindungselektronen dem
N-Atom zurechnen, eine zweifach positive Ladung. Allerdings wird hier
schon eine Verzerrung der Ladungsverteilung der Geriistelektronen in dem
Sinne eintreten, daf der Unterschied der Potentialfelder in der Nahe des
N-Atoms und der benachbarten C-Atome ausgeglichen wird.

Wir konnen uns das Pyrrol auch aus dem C5H5_-Ion entstanden
denken, indem wir darin an der Stelle eines C-Atoms uns die Kernladung
um 1 erhdht denken.

Es 148t sich nicht ohne weiteres voraussehen, wieweit es bei Vorhanden-
sein einer solchen Stérung noch einen Sinn hat, von den k-Zustinden und
damit von eier abgeschlossenen Elektronengruppe zu sprechen. Bel An-

1) Die hierdurch bewirkte Anderung der Symmetrien der Eigenfunktionen
werden wir in der zweiten Abhandlung bei der Betrachtung monosubstituierter
Benzole diskutieren, wo die Substitution eine Stérung des Potentialverlaufs
an der Stelle des den Substituenten tragenden Atoms hervorruft, wie hier der
Frsatz der CH-Gruppe durch N.

17*
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wendung der Hartreemethode kann man sich vorstellen, daB nicht nur die
Geriistelektronen, sondern auch die Ladungsverteilung aller [p],-Elektronen
bis anf das eine, das gerade gesondert betrachtet wird, einen gewissen
Ausgleich der Storung des Geriistpotentials bewirkt. Dag chemische Ver-
halten des Pyrrols zeigt einerseits eine geringere Analogie zum Benzol
als das Pyridin, andererseits aber liefert es doch eine Reihe von fiir das
Benzol charakteristischen Substitutionsreaktionen und 146t sich wie dieses
nur langsam katalytisch hydrieren. Es scheint also, als ob trotz der starken
Storung der zyklischen Symmetrie auch hier noch der Sechser-Gruppe eine
Bedeuigung zukommt,.

Der Aufbau des Furans verhalt sich zu dem des Pyrrols wie der des
Pyridins zum Benzol. Beim Thiophen liegen die Verhiltnisse insofern
anders als beim Furan, als hier der Schwefel der nichsten Periode des
periodischen Systems angehort. Xs verhalt sich bekanntlich dem Benzol
sehr dhnlich, wenn es auch meist leichter als dieses substituiert wird. Warum
gerade beim Thiophen diese groBe Ahnlichkeit mit dem Benzol besteht,
148t sich nicht angeben. Vielleicht ist dies dadurch versténdlich, daf infolge
der hdheren Hauptquantenzahl der [p],-Elektronen des Schwefels der
Einfluf der zweifachen Kernladung geringer ist als beim Pyrrol und Furan.
Die nihere theoretische Diskussion dieser Verhiltnisse wird jedenfalls,
wenn iberhaupt, nur auf Grund einer sebhr ins einzelne gehenden Unter-
suchung moglich sein.

Es bleibt noch das Cyclopentadien zu diskutieren. In diesern Falle
liefert dasjenige C-Atom, welches mit zwel H-Atomen verbunden ist, kein
{p]y-Elektron mit in den Ring, da die 8 Elektronen bei diesem C-Afom
die 4 Bindungen vermitteln. s bleiben also im Ring nur 4 [p],-Elektronen
iibrig; auflerdem ist die zyklische Symmetrie des Potentialfeldes fir diese
stark gestort. Hs kann also keine abgeschlossene Sechsergruppe vor-
liegen. Dementprechend zeigt das Cyclopentadien keinerlei aromatischen
Charakter.

An dieser Stelle konnen wir noch unsere Voraussetzung, daf [p], -Elek-
tronen (vgl. 8.217) fir die Ringsystemenichtin Betracht kommen, heuristisch
begrimden. Wie im vorigen Abschnitt ausgefiihrt wurde, wire fiir diese
die energetische Reihenfolge der k-Zustinde die umgekehrte wie fiir
{9}, [p)y- oder [s}-Elektronen, d.h. also im Falle n = 6

k=3: :t29 :|:1500
und im Falle n = 5
k=42, 41, 0.
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Bei 6 Elektronen im 6-Ring wire dann die Besetzung fiir den Grund-
zustand 882222, also eine abgeschlossene Elektronengruppe®); bei 6 Elek-
tronen im 5-Ring hingegen 222211, also keine abgeschlossene Gruppe.
Da nun erfahrungsgemaf der 5-Ring mit 6 Elektronen sich dem 6-Ring
mit 6 Elektronen sehr #hnlich verhilt, muB man annehmen, das bei ihm
die dem 6-Ring entsprechende abgeschlossene Gruppe vorliegt. Das ist
aber nur moglich, wenn die energetische Reihenfolge der k-Zustinde die
umgekehrte wie oben, also die bisher angenommene ist. Und diese ist fiir
[p],-Elektronen nicht moglich. Da wohl als sicher angesehen werden kann,
daf die Zustdnde [s] und [p] eine tiefere Energie haben als der [pl,-Zu-
stand, so kann es wohl als ziemlich sicher gelten, dafi man es mit [p],-Elek-
tronen zu tun hat. Da die einzelne Eigenfunktion ¢} (z,) des i-ten Elektrons
im Felde des f-ten Atoms dann einen Knoten in der Ringebene hat, so
verschwindet auch die einzelne Bigenfunktion y*(z) in der Ringebene
(z == 0). Da jede Gesamteigenfunktion ein Linearaggregat von Produkten
der Funktionen y*(z,) ist, verschwindet auch sie fir z = 0. Mithin ver-
schwindet auch die Ladungsdichte der [p],-Elektronen dort. Das ,,Geriist*
erscheint also eingebettet in eine Ladungswolke, welche symmetrisch zur
Ringebene ist und in der Ringebene selbst die Dichte Null hat. FEine
Stérung der ebenen Anordnung etwa durch Herausfithren dieses Ringatoms
oder H-Atoms um eine kleine Strecke s wird daher eine Anniherung der
dabei mehr oder weniger mitgenommenen Ladungswolke der Bindungs-
elektronen an diejenige der [p],-Elekironen bedeuten und daher infolge
der zwischen ihnen wirkenden Coulombschen AbstoBung eine Arbeit er-
fordern. Andererseits ist diese Arbeit natiirlich nur ein Teilbetrag der dabei
geleisteten Arbeit; wenn er aber iiberwiegt, so liefert er eine Stabilisierung
der ebenen Anordnung. Durch diese Plausibilititsbetrachtung ist allerdings
nur gezeigt, daB die [p],-Elektronen unter Umstinden eine Stabilisierung
der ebenen Anordnung liefern kinmen, nicht daf sie es miissen. Hs ist
z. B. sehr gut moglich, daf sie im Falle des 6-Ringes zur Stabilisierung der

1) Dartiber hinaus gilt folgender leicht abzuleitende Satz: Wenn sowohl
n wie N gerade sind, liefern Besetzungen, welche durch Vertauschung von 0
mit #/2, 1 mit #/2 —1, 2 mit #/2 — 2 usw. auseinander hervorgehen, stets
gleich viel Terme gleichen Charakters (beispielsweise 001223 und 332110).
Und die energetische Reihenfolge der Termgruppen, welche aus solchen ver-
tauschten Besetzungen hervorgehen, bleibt dieselbe, wenn sich die energetische
Reihenfolge der k-Zustdnde dabei umkehrt. Fiir ungerades = gilt ein ent-
gprechender Satz nicht, denn hier beginnt die Reihenfolge der k-Zustéinde
in einem Falle 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. Die Hydrobenzole. Wie in der Einleitung erwihnt, gibt es nur zwei
Dihydrobenzole: das 1,2- und das 1, 4-Dihydrobenzol; mit Doppel-
bindungen formuliert, sind diese Verbindungen:

2
H“/ \'H2 i PN
ol Ja al
NS NS
H H,
1, 2-Dihydrobenzol, 1, 4-Dihydrobenzol,

so daf also beim 1,4- zwei ,isolierte’, beim 1, 2 -Dihydrobenzol zwei
, Jkonjugierte Doppelbindungen vorhanden sind. Das 1, 8-Dihydrobenzol:

das sich nicht mit Doppelbindungen formulieren 1laB8t, existiert nicht.
Entsprechendes gilt fiir die o-, p-, m-Chinone, welche aus den entsprechenden
(bzw. 1,2-, 1,4-, 1,8-) Dihydrobenzolen durch Frsatz der zwei Paare
von an einem C-Atom gebundenen H-Atomen durch je ein O-Atom her-
gestellt gédacht werden konnen.

Das 1, 4-Dihydrobenzol ist nicht in reinem Zustande bekannt; es ist
nicht gelungen, es frei von der 1, 2-Verbindung herzustellen. Letztere
ist die stabilere und diirfte den geringeren Energieinhalt haben. Die Um-
wandlungswirme 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 Umwandlungswirme des A,-Dihydronaphthalins in das
A,-Dihydronaphthalin?):

H H, H H
AN mN N\
H‘ ” ‘H > ﬁ’ H a9 ol
NN\ NN
2 H H

A,-Dihydronaphthalin ~ A4,-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 nur das 1, 2, 3, 4-Tetra-
hydrobenzol:

wihrend das nicht mit Doppelbindung zu formulierende 1, 2, 4, 6-Tetra-
hydrobenzol

u,” g,

H\ /H
Hﬁ
nicht existiert.
Die Hydrierungswirmen fur die verschiedenen Hydrierungsstufen

des Benzols, sind, soweit bekannt, bereits in der Einleitung angegeben.

Wir haben nun zu untersuchen, wieweit unsere Vorstellungen von
der Rlektronenstruktur des Benzols die Existenz bzw. Nichtexistenz der
verschiedenen Hydrierungsprodukte und die Energieverhaltnisse zu deuten
imstande sind.

Wir betrachten zunichst die drei Dihydrobenzole. An denjenigen
zwel C-Atomen, mit welchen zwei Wasserstoffatome verbunden sind, sind
simtliche Atomzustinde der Elektronen doppelt besetzt, denn diese C-Atome
sind von 8 AuBenelektronen umgeben; sie liefern also kein [p],-Elektron
in den Ring. Betrachten wir also die Verbindungen CgHg von den noch
tibrigen vier [p],-Elektronen befreit, so bleibt ein ,, Geriist* iibrig, das sich
in den drei moglichen Fillen voneinander unterscheidet. Das Potentialfeld V7’
dieses Geriistes wird in den drei Fallen als Funktion 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 Gertst kompensiert.

Durch die mit zwei H-Atomen verbundenen C-Atome sind also Gebiete
mit tiefem Potential durch solche hohen Potentials voneinander getrennt.
Wir haben nun in diese verschiedenen Potentialfelder jedesmal vier
[p),-Elektronen hineinzusetzen und die Fnergieverhaltnisse fiir die tiefsten
mdglichen Quantenzustinde in den verschiedenen Fillen zu untersuchen.
Da sich fiir das Benzol das zweite Verfahren bewihrt hat, so wenden wir
es auch hier an; d.h. wir bestimmen zuerst die Eigenwerte und Eigen-
funktionen fiir ein einzelnes herausgegriffenes Elektron im Felde des Ge-
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riistes und der iibrigen Elektronen und besetzen unter Beriicksichtigung
des Pauliprinzips die erhaltenen Zustinde in ihrer energetischen Reihen-
folge. Das Potential, in welchem die Eigenfunktionen eines einzelnen
Elektrons bestimmt werden, ist dabei im Sinne der Hartreeschen Methode
als das Potential des sogenannten ,,self-consistent field* anzusehen. Aus-
tauschwirkungen zwischen den Elektronen werden demgemdf vernach-
lassigt.

Verhaltnisse, welche sich durch ein so einfaches Ausdrucksmittel, wie
die Doppelbindung, wenigstens teilweise wiedergeben lassen, miissen auch
in der quantentheoretischen Interpretation eine einfache allgemeine Deutung

NN
NN e -a\/w_a\/\/wzz

Fig. 5. 1, 4-Dihydrobenzol. Fig. 6. 1, 3-Dihydrobenzol.
i
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Fig. 7. 1, 2-Dihydrobenzol.

zulassen. Wenn man sich daher, ohne hohe Anspriiche an quantitative
Wiedergabe der energetischen Verhiltnisgse zu stellen, mit einer mehr
qualitativen quantentheoretischen Interpretation begniigt -— was wir
hier tun wollen —, so werden vereinfachende Annahmen, welche das
Wesentliche des Problems nicht beriihren, erlaubt sein. Wir machen daher
zur Bestimmung der Eigenwerte und Eigenfunktionen folgende verein-
fachende Annahmen:

1. Das Potential des ,self-consistent field fir die vier [p],-Elek-
tronen kann zusammengesetzt gedacht werden aus Anteilen, welche von
den einzelnen CH- und CH,-Gruppen herrithren, und diese Anteile konnen
in den Fallen der drei verschiedenen Verbindungen als gleich angesehen
werden.
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2. Die Eigenwerte und Eigenfunktionen in diesem Potentialfeld
werden nach der zweiten Methode bestimmt unter Beschrinkung auf die
Beriicksichtigung des Ubereinandergreifens benachbarter Potentialfelder,

3. Da bei Herausnehmen eines der vier [p],-Elektronen an den Stellen,
wo sich CHy-Gruppen befinden, kein [p],-Elektron fortgenommen werden
kann, so wird dort das Potential besonders hoch sein, so daf wir in erster
Naherung dureh CH,-Gruppen getrennte Winkelbereiche (4 und B in
den Figuren) getrennt behandeln kbnnen. Wechselwirkungen zwischen
diesen Bereichen wiirden erst in hoherer Naherung zu berlicksichtigen sein.

Auf Grund dieser Annahmen behandeln wir die drei Falle, und zwar
als einfachsten zundchst das I, 4-Dihydrobenzol (Fig.5). Hier sind die
Gebiete 4 und B einander gleich. Sei 7 der wirkliche Potentialverlauf?)
des ,,self-consistent field* etwa im Gebiet 4, und U,, U, die gedachten
Anteile der CH-Gruppen an diesem Potential, wenn ihre Potentialfelder
und die der benachbarten CH,-Gruppen sich nicht iiberdeckten, so setzen
wir als Losung der Schrddingergleichung eines im (ebiet 4 befindlichen
Elektrons an:

— 7
W""WO_I'AWAs} (41)

va = ay) + by,
wo W, die Energie eines im tiefsten Zustand befindlichen Elektrons im
Potentialfeld U, (oder U,) und ), 2 die zugehérigen Eigenfunktionen
in den Potentialfeldern U,, U, sind.

Die Sikulargleichung lautet:
AW, +«a B

B AW, +a
wo « und f die durch (35a) gegebenen Integrale sind, welche positive Werte
haben. Der Wert von & wird von dem fiir das CgHj giiltigen etwas abweichen,
da hier die CH-Gruppen auf einer Seite einer CH,-Gruppe benachbart
sind, wir hatten hier also eigentlich eine andere Grofe o’ < o einzufithren.
Sowohl an dem qualitativen Verlauf der Rigenfunktionen wie an der
energetischen Reihenfolge der Zustinde wird dadurch, wie wir uns durch
Ausrechnung iiberzeugten, weder in diesem noch in folgenden Fillen etwas
gedndert, hingegen natiirlich an den Energiewerten. Solange a—a' < f
ist, werden indegsen alle folgenden Resultate auch in quantitativer Hinsicht
wenig gedndert. Da auch die CH,-Gruppen noch eine Erniedrigung des
Potentialverlaufs U, und Uy bewirken diirften, so hat die Annahme,

=0, (42)

I) ¥r ist natiirlich vom Potentialverlauf V* des von allen vier Elektronen
befreiten Geriistes verschieden, hat aber qualitativ denselben Verlauf.
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daB naherungsweise o = « gesetzt werden diirfe, eine Wahrscheinlichkeit
fiir sich, und wir wollen sie daher der Einfachheit halber als zutreffend
ansehen. Es bietet keinerlei Schwierigkeiten, die folgenden Rechnungen
auch mit o' o= o durchzufithren, indessen fithrt man damit eine weitere
Kongtante ein. Die Konstante f wird man wohl unbedenklich als dieselbe
wie beim CgHg annehmen diirfen.

Die Losungen der Sakulargleichung (42), die sich ibrigens unter Aus-
nutzung der Spiegelungssymmetrie in bezug auf die Ebene durch die Mitten
der Verbindungslinien der Atome 2,8 und 5, 6 in zwei Sikulargleichungen
vom ersten Grade zerfillen 1ift, lauten:

(1 __ (1) __ 1/)3 + 1/’39
AWy = —@+p) v -——Vé—“—s
o .o (48a)
AW = —a 45, 2 = 'Pﬁﬁﬂ%.
Ebenso wird fiir das Gebiet B:
0 1]
AWY = — @4 p), o0 = BtV
B ( ﬂ) YB V2
o) — o8 (43 b)
@ _ @ _ Y5 — Vs
AWB = o +ﬂ, ’ll)B —‘/5

Wir haben also fiir jedes der beiden gleichwertigen Gebiete eine in
den Atomen symmetrische Higenfunktion ohne Knoten und eine anti-

T A 8
7} 7/ 1)
1] (7]
> }\\é >7
\\ / \ /,
/ \ g
\\ / \\ :'
2
yf\ ] Ys \ "
\) \
v v

Fig. 8. 1, 4-Dihydrobenzol.

symmetrische mit einem Knoten (5. Fig.8). Die ietztere gehort zum
energetischen hoheren Eigenwert. Ist die Austauschwirkung der Elektronen
klein gegen den Unterschied der Energien der beiden Zustinde, so erhalten
wir den Grundzustend dadurch, daf wir in beiden Gebieten den sym-
metrischen Zustand doppelt besetzen. Die Energiestorung fir den Grund-
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zustand wird dann unter Vernachlissigung des Elektronenaustausches
nach (43a, b):

AW, o = 2(AWD + AWY) = —4(x +B). (44)
Fur das I, 3-Dihydrobenzol (s. Fig. 6) wird fir das Gebiet 4:
Wy = —a pi= 3. (45)
Fir das Gebiet B wird die Sikulargleichung:
AWp + « 7} 0
B AWg + o B = 0. {46)
0 B A4Wg 4«

Sie 148t sich unter Ausnutzung der Spiegelungssymmetrie in bezug auf die
Ebene durch die Atome 5,2 noch in zwei Gleichungen von erstem bzw.
zweitem Grade zerfallen. IThre Losungen lauten?):

AW = —@+Vap), v = 3yl + V290 + ¢, )

y 1
AWE = —a, vE = v — il & (47
AWE = —(@—V2p), 7 = i[vd— V2 9} + 9l j

Die drei Eigenfunktionen haben qualitativ den in den Fig.9a, b, ¢ dar-
gestellten Verlanf. Den tiefsten Zustand erhalten wir, wenn wir den Zu-

y;
Y}
% &
W
1 1 ! ] {
7 Z J # & 3 7

Fig. 9a. 1, 3-Dihydrobenzol.

/\N 1 /\%/\}

Fig. 9b. 1, 3-Dihydrobenzol Fig. 9¢. 1,8- D1hydrobenzol

1) In (4b) wire eigentlich ein weiteres o'’ einzufiihren, und in (46) wire
in der ersten und dritten Zeile o statt o zu setzen. Indem wir beide Male o
einsetzen, rechnen wir energetisch zu giinstig.
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stand ¢, einfach, 3 doppelt und ¢ einfach besetzen. Unter Vernach-
lassigung des Elektronenaustausches wird die Fnergiestorung:

AW, 3 = AW4 +24AWP + AWS = — (4o +2V2 )
= — (4o 4 2,8288).  (48)

Fiir das 1, 2-Dihydrobenzol (s. Fig.7) haben wir nur ein Gebiet. Die
Sakulargleichung wird, wenn wir wieder o' = « setzen:

AW 4+ o p 0 ]
B AW + a 1] 0
= 0. 49
0 B AW 4 B “9
0 0 B AW 4«

Sie 1aBt sich unter Ausnutzung der Spiegelungssymmetrie in bezug auf die
Ebene durch die Mitte der Verbindungslinien der Atome 4,5 und 1,2 in
zwel Gleichungen vom zweiten Grade zerfillen. Ihre Losungen lauten:

s -
L) ST S S R S L B |
5+V
W(2)—_—_<“+V5—2_1 ):—(a+0,6185), ’P(ﬂ)‘ [ V5— 52_11/)3—1/)3—,
V5- L, 1 V5-1 , V5-1 1
B — _ _ (3)__ (7 0 Q
114 (a, 5 ) (x—0,6188), P ——V l"l[) ) Yi— 2 (P5+“I)6J;
" -
W@ (a ‘TJf >=-(oc—1,618ﬁ), ,pu)— [1/2 V V52+1w§—w8 :

5+V

Die vier Eigenfunktionen haben qualitativ den in den Fig.10a, b, ¢, d
dargestellten Verlauf.

Den tiefsten Zustand erhalten wir durch je doppelte Besetzung der
Zustinde y®, »®. Unter Vernachlissigung des Elektronenaustausches
wird also die Energiestorung nach (50):

Wia = 2(AWO 4+ AW®) = — (4a +2V5p)
= — (4o + 4,475). (51)
Fir die drei Falle erhalten wir also nach (51), (44), (48):
1, 2-Dihydrobenzol: AW, , = — (4a + 4,47f), ]
1,4 » : AW1,4 = —(4a+4p), (52)
1,8- » P AW, 3 = ——(4«—{—2,83/3).’

(5
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Das 1, 2-Dihydrobenzol (mit der ,,konjugierten Doppelbindung*) hat
also die kleinste Energie; die des 1, 4-Dihydrobenzols ist nur wenig davon
verschieden (bei Berticksichtigung des Unterschiedes zwischen o und o
wiirde der Energieunterschied etwas grofer). Hingegen liegt der Energie-
wert des 1, 8-Dihydrobenzols relativ bedeutend hoher (auch dieser Unter-
schied wiirde noch groBer sein bei Beriicksichtigung des Unterschiedes
zwischen «, o und o). Das liegt daran, daB fir das eine beim Atom 2
befindliche Elektron kein durch f gemessener , Austauscheffekt” der
Felder benachbarter Atome vorhanden ist, und daB ferner noch fir den
Zustand 32 im Gebiet B dieser Effekt ebenfalls in Fortfall kommt, weil

o 2
L | | I 1 1 L | ] 1
7 Z J ¥ & & 7 7 Zz J # \5/\6‘/7

Fig. 10a. 1, 2-Dihydrobenzol. Fig. 10b. 1, 2-Dibydrobenzol.
| .
l
& 14
] L L 1 ! 1 A ] | ]
7 z J W & 7 7 z g v & V 7

Fig. 10e. 1, 2-Dihydrobenzol. Fig. 10d. 1, 2-Dibydrobenzol.

dieser Zustand die Rigenfunktion des mittleren Atoms 5 nicht enthélt
Das 1, 3-Dihydrobenzol hat also eine relativ bedeutend hohere Energie
als die beiden anderen. Es liegt nahe, dies mit der Nichtexistenzfihigkeit
dieser Verbindung in Zusammenhang zu bringen, wenn auch der Energie-
inhalt fir die Stabilitit einer Verbindung nicht allein mafBgebend ist.

Fiir die Tetrahydrobenzole bekommen wir im Falle 1, 2, 8, 4 die Energie-
storung — 2 (o + ) und im Falle 1,2, 4,6 die Energiestérung —2a«
(wobei der Unterschied zwischen «, o und o'’ nicht berticksichtigt ist).
Auch hier ergibt sich also fiir die nicht beobachtete Verbindung ein hoherer
Energiemhalt.

Die quantenmechanische Diskussion ergibt also zunichst einmal
qualitativ dasselbe wie die einfache auf die Forderung der Vierwertigkeit
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des C-Atoms gegrindete Formulierung mit Doppelbindungen. Dariiber
hinaus vermag sie im richtigen Sinne den Unterschied zwischen dem Fall
»isolierter und ,konjugierter” Doppelbindung und der Benzolbindung
versténdlich zu machen. Man findet nimlich in den drei Fillen die auf ein
[pl,-Elektron entfallende ,,Bindungsenergie®?):

4@+ P

Isolierte Doppelbindung: ——a = — (o +f).
Konjugierte Doppelbindung: — (4_0:%%1@ = — (e + 1,128).
Benzolbindung: — ﬁi%—s—é = — (e + 1,380).

Dies steht im Kinklang mit dem empirischen Befund iiber den Energie-
inhalt der Bindungsarten.

In den nicht mit Doppelbindungen zu formulierenden Verbindungen
wiirden auf ein [p],-BElektron nur die Bindungsenergien entfallen:

Tm 1, 8-Dihydrobenzol : — (—‘*ﬁ+—fﬁ‘°’—@ = — (@ +0,71p).
2a
Im 1,9, 4, 6-Tetrahydrobenzol: — 5 = o

Unsere Abschétzung vernachlissigte den Unterschied zwischen o
und o« (bzw. «’). Wie die Durchrechnung mit o’ == « zeigt, kann man dies
noch etwas schirfer fassen und sagen, daf sie nur a —oa’ <& f voraus-
setzte. Sie vernachlassigte ferner den Rlektronenaustausch. Die qualitative
Ubereinstimmung der so erhaltenen Resultate mit den experimentellen
Befunden scheint uns die angeniherte Giiltigkeit unserer Voraussetzungen
zu bestitigen.

Unsere quantentheoretische Behandlung zeigt noch fiir die konjugierte
Doppelbindung, daf zwei konjugierte Doppelbindungen nicht als zwei
Doppelbindungen in gewdhnlichem Sinne aufgefaBt werden dirfen. Trotz-
dem hat die Formulierung mit Doppelbindungen auch hier einen gewissen
Sinn. Denn zwei der besetzten Elektronenzustinde haben zwischen den
mittleren Atomen (4 und 5) einen Knoten (s. Fig. 9b). Die Ladungsdichte
ist dort kleiner als zwischen den #uferen Atomen. In diesem Sinne kann
es berechtigt erscheinen, in der Mitte eine einfache und auBen zwei doppelte
Bindungen zu schreiben. Im Falle des Benzols hingegen besteht keine
Berechtigung zu einer Schreibweise mit Doppelbindungen.

1) Sie entspricht in der Darstellung mit Doppelbindungen natiirlich der
halben Energie pro Doppelbindung.
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Wenn es erlaubt ist, eine grobe Veranschaulichung dafiir zu geben,
warum die Benzolbindung vor der konjugierten Doppelbindung und diese
wieder vor der isolierten Doppelbindung energetisch bevorzugt ist, so
kann man etwa sagen, daB in dieser Reihenfolge die Elektronen die bei-
einander liegenden und sich iberdeckenden Atomfelder immer weniger
gut ausniitzen konnen.

Die erhaltenen Resultate fir die Energieinhalte der Hydrobenzole
lassen sich mit den beobachteten Hydrierungswirmen der verschiedenen
Hydfierungsstufen qualitativ in Einklang bringen, wenn man annimmt, daB
die Bindungsenergie einer C H-Bindung bei der Aunlagerung eines H-Atoms
in allen Fillen die gleiche ist. Man kann dann die beobachteten Werte
mit § ~ 18 keal anndhernd darstellen. Fir die experimentell nicht bekannte
Hydrierungswirme des Benzols zum 1, 4-Dihydrobenzol wiirde sich dann
ein kleiner negativer Wert ergeben. Bei den verschiedenen vereinfachenden
Voraussetzungen, welche unserer Behandlung zugrunde liegen, und deren
Einfluf auf die quantitativen Resultate sich nicht chne weiteres fibersehen
lassen, mochten wir indessen auf die quantitativen Resultate kein Gewicht
legen, um so mehr, als auch noch der Ubergang in die nicht ebene Anordnung
zu beriicksichtigen ist. Es kam ups nur darauf an, zu zeigen, daB die
Resultate dieser Voraussetzungen gut in den Rahmen des beobachteten
Verhaltens passen. Immerhin méchten wir noch bemerken, dal eine geringe
negative Hydrierungswirme fir die Hydrierung des Benzols zum 1, 4-Di-
hydrobenzol auf Grund anderer Beobachtungen nicht ganz unwahrscheinlich
ist. Die Hydrierungswirme hierfiir ist zwar nicht bekannt, hingegen hat
Roth?1) auf Grund experimenteller Daten die Moglichkeit einer negativen
Hydrierungswarme fir die Hydrierung des Tetrahydronaphthaling

zu einem Hexahydronaphthalin mit unbekannter Lage der Doppelbindung
diskutiert. Da ferner

CsHe + H, =1, 2-CHg + ~ 4,5 keal (der Wert ist recht unsicher)

und
Ay — CyoH,yy — A4 CoHyp + 4,9 keal,

1) W. A.Roth, Lc. S.178.
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so erscheint es nicht ausgeschlossen, daB die Reaktion

CeHe + Hy, = 1, 4-C,Hy
schwach endotherm ist.

Anhang.

Berechnung der Higemwerte und Eigenfunkiionen mach der ersien Methode
fiir die Fille N =n = 8,4, 5, 6.

n = 3.

In diesem Falle 1aft sich die Losung auf Grund der allgemeinen
Formeln (8), (10), (11) und (14) sofort hinschreiben, da nur die zwei Sikular-
probleme fir o, =% und ¢, —1=} zu losen sind. Sie haben die
Grade 1 bzw. 8.

Fihren wir gemi (9) die Funktionen
Po = Pgae: Pr = Pafer P2 = Puop

ein, 80 haben wir nach (11) und (14) als Losungen:

1
Zus = 5: =0, ¢O = %(%+%+%>-

ST I

1
Zus = 5: 1 =38, ¢(1)=V‘§(¢0+83¢1+5§¢2)’

1
@ = % (@ + &5 @, + i ).

Die Spiegelungseigenschaften der Funktionen sind folgende [wir
schreiben dabei der Kiirze halber ~ an Stelle von (S))]:
~ q)(o) p— (P(O),
~ (p(l) p— ‘gg q)(?),
~ ¢(2) . g; q)(l).
Wir kénnen also nach (25a) und (26a) die Terme charakterisieren:
n=0:(Ge+)=2e—; AW = 8J,—J (nach 6¢),
n = 8: (&5, &) = jel, 51 AW = 8J,. (., 6e.
Die Wechselwirkungsenergie im (entarteten) Grundzustand 3% e,
g5 ! wird:
AW = 8 J,.
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n =4,

Wir haben drei Sikularprobleme entsprechend o = 2,1,0 von den
Graden 1, 4, 6. Die beiden ersten 16sen wir nach (11) und (14). Mit den
Bezeichnungen :

Po = Psaaar P12 = Pafaar Ps = Paapear P5 = Peacp

wird :
13
= 0: 0 = —— 3
1} (p V4 q§0¢9
1 3
n =2 ¢W= V_4_q=°€4q%’
1 3
¢(3) = V—Z__q=oaiq(pq’
123
TR

Die Spiegelungseigenschaften [wir schreiben wieder ~ statt (S))] und
die Termcharakterel) sind:

~ 90 = g, (26 +)

~ @) = g3 a®

(pw) 1 ?’(1) (e, &)
~ (p == 84(p
~ g = — g (lal ),

Zur Losung des zu ¢ = 0 gehorigen Sikularproblems ordnen wir die
6 zu ¢ = 0 gehorigen Slaterfunktionen in zwei Gruppen, j = 1, 2; derart,
daB jeweils in einer Gruppe eine Funktion aus der vorhergehenden durch
zyklische Vertauschung der Spins hervorgeht:

Do = Papper P11 = Pucpps Pia = Phacpy Pz = Phpaas
Po0 = Ppagar: P = Papape
Die Spiegelungseigenschaften dieser Funktionen sind [~ statt (S)) ge-
schrieben}:

~ Qo = Pros
~ QP = Prgs
~ Py = Prgs
~ P = Py

1) Den Ubergang zu den Symmetrieoperationen, welche sich auf zyklische
Vertauschung und Spiegelung der Atomanordnung beziehen, nehmen wir erst
vor, wenn wir auch das zu ¢ = 0 gehérige Sakularproblem gelost haben.

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

P10 P11 P12 P13 P30 Po1
10 | 1—2) 0 0 0 1 1
11 0 n—2 Y 0 1 1
P12 Y Y n—2) 0 1 1
P13 0 0 0  (n—2) 1 1
P20 1 1 1 1 n—4 0
on | 1 1 1 1 0 (n—4)

Wir transformieren nach (17):
1, (0) 1.
(p ] = Z 2 (Pl g

1
ph 0 = V—Z 284']9710

q=0
gh® = i__ggﬂq,p
V4: =0 4 192
1 3
PO = 7 2 P

PO = ﬁ'— (@20 + @21)

1
P00 = = (@go + & Pg1)-
V2

Die Spiegelungseigenschaften dieser Funktionen sind:

~ @ ,{0) — q71’(0), ~ a0 — 992, (0)’
~ gh® = gh®, ~ ghO = — gh®),
~o 1,(2) = (pli (2)’

Die Matrix zerfallt durch diese Transformation in zu den verschiedenen
Potenzen von g, (Werten von K) gehorigen Teilmatrizen ; die Transformation
liefert:
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H RO P 0) ' P11 ‘ ¥, @ ( %@ P, ®

4
11(0) 7]—— 2 —_=
14 ( ) T

o2 () V% (n—4)

gL (n—2) | |
Pb @ (n—2)
2 (@) (n—4)
L @) (n—2)

Die Losungen sind:

Eigenwert ’ Eigenfunktion ‘ Termcharakter 4 W nach (6e)
1, (0) 2, (0

=20 L——i/%j———) @2 +) = 28} — 4J,—4J
1, (0) — 2 ¢2, (0) .

7 = 6 (nen) LV—EE?# (0 +) = 06 — 4Ty +2J

n =2 @l (M (181)} e 1 gl ae1 L

e (1sp) | = L8 tSo—2J
(neu) gL @ (08} —) = 0 +
7= 4 %@ (182——):_—‘152+ 4J,

Zum Spin s = 0 gehoren diejenigen Figenwerte (zwei), welche bei
Lésung der Determinante zu ¢ = 0 neu auftreten. Also erstens 7 = 6.
Welche von den drei zu = 2 gehorigen Eigenfunktionen (bei ¢ = 1 treten
nur zwei Eigenfunktionen hierzu auf) zu s = 0 gehort, ist dadurch be-
stimmt, daB ¢® eine Symmetrie aufweist, die keine der zu 7 = 2 ge-
horigen Higenfunktionen aus der Determinante zu ¢ = 1 hat. Der Uber-
gang vom eingeklammerten Termcharaktfer zum nicht eingeklammerten
vollzieht sich nach (25b) und (80).

Die Wechselwirkungsenergie im Grundzustand 0e}— mit 5 =6

wird: AW = 47, +2J.

n = b.

Wir haben drei Sikwlarprobleme gehorig zu ¢ =%,%, } von den
Graden 1, 5, 10. Die beiden ersten 1oken wir nach (11) und (14); mit den
Bezeichnungen:

Po = Ppeaaas P = Pafacar +++> Py = Pacaap
18*
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werden die Losungen:

Eigenwert ’ Eigenfunktion l Termeharakter
1 4
n=0 o0 = Se, Gt
7/:2(1——(‘,05%) w(l):%z.egq;q
Sg=0 -
. ! " 3(8;851)
=2 (1) oW = = X etag
5q=0 5 q
It
a 1
,7:2(1—cos2-—”) o = = S g
o ng=0 o 3 (e g2
L 4 5(55’85 )
= 2— (s + &5?) o0 = = ] shag
5p=0 b q

Zur Lisung des zu ¢ = } gehorigen Sikularproblems teilen wir die 10
hierzu gehorigen Slaterfunktionen in zwei Gruppen, j = 1, 2:

Pio = Pppecer P = Pappacs -3 Py = Peacp-

Poo = Pgepees Por = Pafafar s Pay = Pepaap-

Die Spiegelungseigenschaften sind:

~ P = Pi13» ~ Py = Pag»
~ Py = Qe ~ Qo T Pgr»
~ Py = P ~ @z == Poy-

Die Matrix des Sakularproblems wird nach (7):

P10 f11 P12 P13 P14 P20 P21 Pa2 Pa3 Pae
@10 || (1—2) 0 0 0 0 1 0 0 0 1
¢11 0 (-2 0 0 0 1 1 0 0 0
P12 0 0 (n—2) 0 0 0 1 1 0 0
P13 0 0 0 (»-2) © 0 0 1 1 0
P14 0 0 0 0 (-2 0 0 0 1 1
P20 1 1 0 0 0 n—4) 0 1 1 0
@9y 0 1 1 0 0 0 (z—4) 0 1 1
(2o 0 0 1 1 0 1 0 n—4) O 1
Pa3 0 0 0 1 1 1 0 (n—4) O
Py 1 0 0 Q 1 0 1 1 0 (7—4)
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Wir transformieren nach (17):

1 &4
(K) — K
@v )= _=Zssq¢19’

V5a=0 K —0,1,2,8,4
3 1 4 = Rt Bt B B
B = V—gzosqu%q,
q:

Die Spiegelungseigenschaften sind:

~ (px,(o) i (pl,(o)’ ~ (pQ,(o) — (}92’(0’,

2
~ @gh® = & bW, ~ W = gl gh®,
~ ¢1(K) — séwl,@), ~ 2,(2) — gg‘ ¢'—’,(3).

Es kombinieren nur Funktionen mit gleichem K. Die Matrix zerfallt durch
die Transformation in 5 Teilmatrizen. Sie lauten:

Zu K = 0: { L © P2 ©

et | (n—2) 2

O 2 =)
Zu K = 1. ‘ L@ g»®

D (n—2) (1 + &)

PO {1+ @—4+e+e7)
90 K = 4: (pl,(4) @ )

et | (n—2) (1 + &)

PO | Ut —4+e 4+
Zu K = 2: | Qb @ g ®

@ (n—2) (14 &)

PO |1+ —4+ea+e)
Zu K = 8: @i ® > ®

gh® 1 —9) (1 + &)

@@ | (1478 M—4+6&+673

Die Matrizen, gehérig zu K = 1, 4 bzw. 2, 8, sind jeweils transponierte
Matrizen. Zu ihnen gehdren jeweils dieselben Eigenwerte; die zu demselben
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Eigenwert gehorigen Eigenfunktionen, die sich aus K =1, 4bzw. 2, 8
ergeben, sind jeweils konjugiert komplex zueinander.

Die Losungen werden [die Eigenfunktionen schreiben wir nur dor$
auf, wo aus ihnen der Spiegelungscharakter des zugehorigen Terms ab-
zuleiten ist; Die uneingeklammerten Termecharaktere ergeben sich nach
(25a), (26a)]:

Eigenwert Eigenfunktion ‘ Termeharakter ‘ W4 nach (6¢)
mly (0)+ Wza (0) o
=0 [ TN LR L LR
1y (0)— ¢21 0) .
p =4 Z__E.__ Ceg+) =304+ [5J—J
7= 3+ +5?)
2m\* 8,1 o~1y — 3,1 o1
= 2(1———cos?) (Gedreg?) = Zsf, 551 |50y —3,62J
5—Vs5
=5 =138
1=38—2(sd +5%)
2
=3—4cos—5’3-2* (neu) Gediegl) = Led, o5t (5T, +1,24T
:4—[—‘/5 = 6,24
7=8+4 (6 + )
— an * 352 g=8) — 3,2 .~2|5 2 1.38
_2(1—cos?-2) (o, s5?) = 2ad, 52 5Ty — 1,387
:5+V5 = 3,62
2
n1=8—2(s} + 1)
:3—40032%* (neu) (%eg,agl) = %ag,egl 5J,— 3,24J
—4—J5 =176

Die Zuordnung der gefundenen Terme.zu den Werten von s ist hier sofort
vorzunehmen. Die Energiestorang des zweifach entarteten Grundzustandes
Y&l gt (= 6,24) wird:

W=5d,+1,244J.

2 7 v5——1 2 v5+1
* i cr - i PR Rl S
Es ist cos 5 = yamt) co 5 2 1



Quantentheoretische Beitrige zum Benzolproblem. 279

n =6,

Wir haben 4 Séakularprobleme entsprechend ¢ = 8,2,1,0 von den
Graden 1, 6, 15, 20. Das erste und zweite von diesen liefert, wenn wir
setzen

Po = Piaaccas P1 = Pagaacar -+ P5 = Paceaap
nach (11) und (14) die Losungen:

Eigenwerte Eigenfunktionen ‘ Termcharakier
1
7 =20 QD(O):‘——EQD 3 +)
V6i=0
1
7].—2(1—008——) qy(l):‘-/gze%goq
q=0 —
1 " @ed 55 )
PO = = > a9,
V6 =0
- 5
n_2(1——cos_-2) q)(2):——2£6q0pq
g=0 -
=3 1 & (228, 55%)
o) = — Z séq Pq
V6 4=0
r=2(1—eos 3] | g = S @6 —)
= — €08 —— - = B & —
. 6 V6q=0 ] q

Zur Lissung des zu o = 1 gehorigen Sakularproblems teilen wir die
zu ¢ =1 gehorigen 15 Slaterfunktionen in drei Gruppen, j=1,2,8

P10 = ‘Pﬁﬂaaaa’ @1 = (paﬂﬂaaa: ey Py = ‘p{i‘aaaaﬁ,
Po0 = Pgapacar P = Pugafaar <5 Poz = Pagacap
P30 = QPacpacr Pz = Pagacfer Pz = Pacfucf-

Die Funktionen haben folgende Spiegelungseigenschaften [wir schreiben
wieder A an Stelle von (S,)]:

~ P T Pues ~ Qg0 = QP3; ~ Pz = Paa»
~ P = Qg ~ Pa = Pogs ~ P = Par-
~ Qg = Py ~ Py = Pyyo

~ P15 = P15

Die Matrix des Sakularproblems wird nach (7):
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P10 P11 P13 P13 P P15 P20 Pa1 Paz P23 P2s P25 P30 P31 P32
P10 ||(n-2)0 0 0 0 0 1 0 0 0 0 1 0 0 0
gu| O@-2)0 0 0 O 1 1.0 0 0 0] 0 0 0
il 0 020 0 0 01 1 0 0 0 0 0 0
gzl 0 0 0(n-2)0 0 00 1 1 0 0 0 0 0
pul| 0 0 0 0(z—2)0 0 0 0 1 1 0 0 0 0
pisl| 0 0 0 0 O0(@%=2 0 0 0 o0 1 1 0 0 0
Pl 1 1 0 0 0 O |(z=490 0 0 0 O 1 0 1
a1l 0 1 1 0 0 O 0(n~4)0 0 0 0 1 1 0
g 0 0 1 1 0 O 0 0(n—40 0 O 0 1 1
a3 O 0 0O 1 1 0 0 0 0(n—4)0 0 1 0 1
pu| O 0 0 0 1 1 0 0 0 0(r—4)0 1 1 0
Pes| 1L O 0 0 0 1 0 0 0 0 0(=4] 0 1 1
Pl O 0 0 0 0 0 1 1 0 1 1 0 (=490 0
P31 0 0 0 O o0 o0 0 1 1 0 1 1 0 (n—4) 0
sl 0 0 0 0 0 O 1 0 1 1 0 1 0 0 (n-4)
Wir transformieren nach (17):
1 5
Ph B = —Slekig ., K = 0,1,2,8,4,5,
V6q=0
1 1]
B = —>ekig,,, K =0,1,2,8,4,5
V6a=0
1 2
¢2!(K) == —_Ssgf‘l%q, K = 0,2, 4,
V3q=0
Die Spiegelungseigenschaften der neuen Funktionen sind:
~ @ghO = QL) ~ @i = gt O ~ PO = phO),

~ (pl,(l) — gé (p11(5)’ ~ (pZ:(l) = 863 ¢?v(5), ~ 993’(2) = q)ﬂa(‘i),
-~ (pl,(?) — 862 (Pl‘“), ~ ¢21 2 — (P?a (4),
~ (plq (8) ¢1; (3), ~ (p2, @) — gg (p?:(3)’

wie sich leicht aus den Spiegelungseigenschaften der Funktionen ¢ ;4 exgibt.

Durch die Transformation zerfillt die Matrix in Teilmatrizen nach
Werten von K. Die Matrizen, welche zu K und 6—K gehoren, sind trans-
ponierte Matrizen und haben jeweils dieselben Eigenwerte mit konjugiert
komplexen Eigenfunktionen. Xs geniigt deshalb, die Matrizen fir die
Werte K = 0,1, 2, 3 hinzuschreiben. Diese werden:

%u K = 0: | (pl, 0 ¢2, © 9’3’ ©)
PO im—2 2 0
g © 2 (p—4 2V2
0 0 2Y2 @—4
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Zu K = 1: l q,l,(l) q)?,(l)
ghO L —2 1+ &)
O | (L) —4)
Tu K = 92: ’ @b @ P @ @%@
b @ | (n—2) 1+ &) _0
PO (146 —4 V201 + &)
ph® 0 12(0 4% (p—4)
Zu K = 8: b ® > ®
PO m—2) 0
@@ 0 n—4
Als Rigenwerte und Termcharaktere ergeben sich:

Eigenwerte | Termcharakter Eigenwerte ‘ Termcharakter
n=0 @eg+) | 1=3 @ e, 55%)
n=>5+15(mew) | (ef+) | 7=+ ]VI7 (aen) | (L, 5?)
7=>5—1|5 (ew) | (1ef4) 7= F—317 (ven) | (ed,e5%)
n =1 (2¢d, 551) 7 = 2 (nen) (1ef +)

7 = 5 (neu) (1ed,e51) n =4 (2e§ —)

Die Werte von s ergeben sich
werte zu s = 1 gehoren missen.

daraus, daB alle neu auftretenden Eigen-
Der (+)- oder (—)-Charakter der Terme

ergibt sich leicht aus den angegebenen Spiegelungseigenschaften der

transformierten Funktionen.

Es bleibt noch die Aufstellung und Losung des Sakularproblems fir

o = 0. Wir teilen die hierzu gehorigen Slaterfunktionen

in vier Gruppen

i=128,4:
Pi0o = Pappecar Pu1 = Pappfear - Pz = Piguaags
Poo = Pppafans Por = Pappafar -2 Pas = Ppapaaps
Pa0 = Paepappr P51 = Ppacfap: -2 V3 = Pepeffer
Py = Ppupapar Pia = Papagep:

Diese Funktionen haben folgende Spiegelungseigenschaften:
~ P = P13 ~ Poo = Ps0> ~ Pa T @i
~ Py T Qs ~ @y = Qs
~ Pu = Pis ~ Pay = P

~ Pz = Psas
~ @y = Qs
~ Pas = Pgr»

Die Matrix des Sakularprob

lems wird nach (7):
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Wir transformieren nach (17):
5

V g q(p11’
b

g (B = V 2 K4 @505 K = 0,1,2,8,4,5.

¢3,(K)=‘/——286 Paq»

(ply (K) —

I

ot (B) = _286 LEV P K 0,3.

V2 g=0
Die Spiegelungseigenschaften der neuen Funktionen sind:

~ (ply(o) — (pli(o)’ ~ (pZ,(O) — (p31(0)’ ~ (p4a(0) — 934»(0)’
~ b = gLl  ~ g2 = @gh6), ~ @ghB) = gf gt ),
~ (p11(2) e ¢11(4)’ ~ (p2:(2) — (P31(4)’
~ wla (3) === {-;g (p11(3)’ ~ (pZ,(S) - nga (3)’
2,0 = ¢%»®
~ g = g
~ (pga (5) =S (p3: (1)’

wie sich aus denjenigen der g; , ergibt. (gf = —1.)

Durch die Transformation zerfillt die Matrix in Teilmatrizen, die zu
den Werten K = 0,1,...,5 gehoren. Die Matrizen, welche zu K und
n — K gehoren, sind transponierte Matrizen mit gleichen Eigenwerten und
konjugiert komplexen Eigenfunktionen. Es-geniigt wieder, die Matrizen
fir K = 0, 1, 2, 8 hinzuschreiben. Fiir K = 0 und K = 3 kionnen wir hier
durch Ausnutzung der Spiegelungssyrmmetrie noch einen etwas weiter
gehenden Zerfall erreichen. Filhren wir namlich an Stelle von ¢*© und
@ © ein:

2, (0) 3,(0) 2,(0) — g3:(0)
‘7’__""7"’_ und 97

V2 V2
und an Stelle von ¢*® und ¢*®:
2 6 4 (;03’ (€] q (pa, (8) — <p3’ (%)

e e

so sind diese Funktionen fir das +-Zeichen spiegelungssymmetrisch und
fir das —-Zeichen antisymmetrisch. Da der Energieoperator spiegelungs-
symmetrisch ist, so miissen die Matrixelemente in bezug auf eine
(4)-Funktion und eine (—)-Funktion verschwinden. Fiir den Fall K = 0
haben die noch iibrigen Funktionen @b®©), ¢*© die (4)-Eigenschaft. Es
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verschwinden also alle mit der Funktion
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elemente, aufler dem Diagonalelement.
die moch iibrigen Funktionen ¢®, ¢*® die (—)-Eigenschaft. Es ver-

schwinden also alle mit der Funktion

elemente aufer dem Diagonalelement.

Die Matrizen werden:

Zu K = 0:

(p27 (0) _— (pss (0) ¢2: (0) + (p& (0)

(pea ) — (P3, (0)

=

gebildeten Matrix-

Ahnlich haben im Falle K = 8

q)zv (3) + (pga (5)

Ve

gebildeten Matrix-

— — 1, (0) 4, (0}
V2 s @ @
2, (0) — 3 (0)
f—vfﬂ— (7 — 6) 0 0o 0
2, (0) 3, (0) — =
‘LV—J;—"”— 0 n—2 V2 16
@b ©® 0 V2 n—2) 0
o (0) 0 ‘/(_;' 0 (17 _ 6)
Zu K = 1: ¢1’ () (p21 1) (P3: (€8]
gh® | (—2) 1 —1
i I S CE
POl —1 -1 —9
Zu K = 2: @b ® P> @ P> ®
0 (—2 1 1
@>®) 1 =4 —1
PO 1 =1 —9
Zu K = 38: (p?a (3) —]———¢3,(3) (PQ' (3) ._:—9931(3) (pl, ®) ¢4’ @
V2 Ve
2, (3) 3, (3)
ﬂﬂ%i—- (n—2) 0 o 0
2, (8) 3, (3) —_ —
=g o m—6 12—V
gt © 0 2 m—2 o
Ll 0 — V8 0 (p—6)
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Als Eigenwerte und Higenfunkticnen ergeben sich (die Eigenfunktionen

sind nicht normiert):

Eigenwert Eigenfunktion Termcharakter 4w
-0 (pl:(o) + (p2,(0) + ?31(0) + ¢41(0) (363 +) =3 Bg + 6J0 -6J
- 920+ @50 V2 V6 _
-5 + Vb == - 1,(0) — - ()] 160+ :183'{- 6J, +1,24._
V V2 3+Vg¢ -1+V5¢ ( 6 ) @ 0
- %0+ 30 V2 Ve _
-5 -5 - - = @1,(0) — = @ (0) 1ed +) =(1ef+) |6J, - 38,24,
V Vé 3—V5 1+V5 @ ( 6 ) ( [ 0
2, — @3,
-6 (nen) % (0 —) =0e8— |6J,
2 gl + @2 1) - g3,0) } i )
] 2l )= 22,62 -
! { 2 g1, + @, (5) — 93, (5) (i, e57)= 26, 657 | 6Jo -5
2, (1) + g3, (1)
-5 { ;}2’(5)123’(5) } (1ed, sgy=1e8,652 6Ty
1,(1) — @2,{1) + ¢3,(1) _ _
4 (neu) { z17(5)—;’2»(5)+ z&(ﬁ” } (06}, 551)= 062, 552 | 6T, -2
2,(2) + @3, (2)
3 IR | e est)=2el, it (6787,
L I 7((p2: @ + ¢3,)
141y ;>+V - (Led, e53) = Le}, 657 | 6, - 0,444
oL (4 - (92 (9 + @3,14)
L 1+ 17
¢11 (2)—i - g ((p21 (2) -+ (]737 (2))
4 - 117 5 _ |7 (1sd, 652) =18}, 651 6T, 4,56
¢11(4) - — ((p21 (4) + ¢31 (4))
- y17
2 9% 06) + 3 ) (leg +) =10 — |6J,-4T
2, (3) — 3, (8 6
-4 %*%9’"‘3"?”"@ (26§ ~) =260+ [68J9-2J
92, @-gs. ) |2 13
-5 + /13 (nen = - —o1,(3) 4+ — 4, (3) 02 —) =00+ 6J,+2,6J
V13 (nen) B e Ot | 0d) =04 0
2,(3)— 3, (3 /s
-5 — Vﬁ(nen) i ()V; ® 3 M;_ml @)+ VG 3(;;4,(3) (0 —) =08+ |6J5-4,6J

Der Ubergang von den eingeklammerten zu den nichteingeklammerten
Termcharakteren ergibt sich nach (25b), (31).
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Der tiefste Energiewert gehort zu # = 5 + Vl—é = 8,6. Er ist em
0 ¢l +-Term. Die Weehselwirkungsenergie im Grundzustand ist

AW = 6 Jy+ 2,6J.

Diese Arbeit wurde im Institut fiir theoretische Physik der Universitat
Leipzig begonnen und in Stuttgart zu Ende gefiithrt. Den Herren Professoren
F. Hund und besonders W. Heisenberg bin ich fiir wertvolle Diskussionen
und Foérderung bei der quantentheoretischen Seite der Arbeit zu Dank ver-
pflichtet; meinem Bruder W. Hiickel fiir solche in chemischen Fragen.
Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft habe ich fiir ein
Forschungsstipendium zu danken, das meinen Aufenthalt in Leipzig er-
méglichte.

Stuttgart, Institut firr theoretische Physik, April 1981.
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Quantentheoretische Beitrige zum Benzolproblem.
II. Quantentheorie der induzierten Polaritiaten.
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 fiir einfache Fille eine quantentheoretische Begriindung fiir das

chemische Verhalten substituierter Benzole gegeben. Dabei ergeben sich ge-

wisse Abweichungen von dem zur Erfassung der hierbei geltenden Regeln durch

Vorléander u. a. aufgestellten Schema. Die quantentheoretische Behandlung

beruht auf einer Stérungsrechnung fiir die Ladungsverteilung der Elektronen
in substituierten Benzolen.

1. Einleitung und Problemstelluny. Nachdem in der ersten Mitteilung®)
die Elektronenkonfiguration des Benzols und verwandter Ringverbindungen
quantentheoretisch untersucht wurde, soll auf Grund der dort entwickelten
Theorie der Elektronenstruktur des Benzols in der vorliegenden zweiten
Mitteilung das Verhalten substituierter Benzole bei chemischen Reaktionen
untersucht werden.

Die Untersuchung der Elektronenkonfiguration des Benzols lieferte
als hauptséachlichstes Exgebnis die besondere Bedeutung der Zahl 6 nicht
paarweise in Hinfachbindungen unterzubringender ([p],)-Elektronen;
fir 6 solche Elektronen liegt im Grundzustand eine Art abgeschlossene
Elektronengruppe vor, die mit dem aromatischen Charakter in Zusammen-
hang gebracht wurde. In I wurde bereits darauf hingewiesen, daB dieses
Ergebnis allein nicht vollig befriedigend wire, wenn es nicht gelinge, auf

1) E. Hickel, Quantentheoretische Beitrdge zum Benzolproblem. I. Die
Elektronenkonfiguration des Benzols und verwandter Verbindungen. ZS. f.
Phys. 70, 204, 1931. Im folgenden als I zitiert; Formeln und Figuren aus I
werden durch den Zusatz I gekennzeichnet.

Berichtigung 2w I. ZS. f. Phys. 70, 204, 1931.

S. 204, zweitletzte Zeile lies: [C;H ]-K' statt [C4H;]-K*.

S. 230, letzte Zeile (Anmerkung) lies: ,,gerades n'’ statt ,ungerades n‘’.

S. 245, fiinfte Zeile lies: x-2 (5) statt x~* (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, £-2; auf
der rechten Seite muB es heiBen: 1/, e? - statt 3/, 2 -+ ; dieser Term ist mit dem
Term 1/, &* 4+ auf der linken Seite zu verbinden.

S. 258, zweite Zeile lies: [C,H,]-Ion statt C,Hg-Ion.

8.265. In Gleichung (42), zweite Zeile lies: « statt a.

8. 278, zweite Zeile der Tabelle lies: 1/, &0 + statt 3/, &7 +.

8. 281, unten:lies @4qstatt @4, @, statt @,,; desgl. in der Matrix auf 8. 282.
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Grund der erhaltenen Elektronenstruktur Besonderheiten im chenischen
Verhalten des Benzols zu deuten, fir welche bisher eine befriedigende
theoretische Deutung nicht gegeben werden konnte. Solche Besonder-
heiten zeigen sich im chemischen Verhalten substitutierter Benzole.

‘Wir beginnen mit einer kurzen Zusammenstellung der hauptsichlichsten
hier in Frage kommenden experimentellen Tatsachen — wobei wir uns
auf die einfachsten Fille beschrinken — und der Deutung, die fir sie ins-
besonders von Vorldnder?) gegeben wurde. Eine &hnliche, aber mehr ing
einzelne gehende und teilweise abweichende Deutung der gleich zu be-
sprechenden Tatsachen wurde von Lapworth?, Kermack und Ro-
binson?) versucht. Wir wollen uns aber im folgenden auf eine Besprechung
der Vorldnderschen Deutung beschrinken, da die von den anderen ge-
nannten Autoren versuchte Deutung eine Reihe von Hilfsvorstellungen
und -hypothesen benutzt, deren Bedeutung und Berechtigung nicht immer
klar ersichtlich ist, wihrend bei Vorldnder ein sehr einfaches Schema
zugrunde liegt, das den einfachen Fallen weitgehend gerecht wird. Auf
die Abénderungen an diesem einfachen Schema, zu welchen die quanten-
theoretische Behandlung fithrt, und welche, wie wir sehen werden, gewisse
bisher vorliegende Schwierigkeiten zu beseitigen scheinen, werden wir
nach der Durchfithrung der quantentheoretischen Behandlung des Problems
einzugehen haben.

Bei den in Rede stehenden Tatsachen handelf es sich in den einfachsten
Fallen um folgendes%):

HEs ist bekannt, daB bel Reaktionen an monosubstituierten Benzolen,
wie beispielsweise bei der Nitrierung des Monochlorbenzols:

CeH;0l 4+ HNO, = (H,CINO, 4 H,0,
die verschiedenen moglichen Reaktionsprodukte, nimlich o-, m-, p-Mono-
chlornitrobenzol nicht in gleicher Menge entstehen. D.h. die Reaktion
verlduft in den Stellungen 2 und 6, 8 und 5, 4 zum Cl mit verschiedener
Geschwindigkeit. Im angefithrten Beispiel entsteht die m-Verbindung
tiberhaupt nicht in meBbarer Menge, sondern nur das o- und p-Produkt.
Im Falle der Nitrierung des Toluols C;H;CH; entsteht zwar ein geringer
Prozentsatz der m-, aber doch sehr itberwiegend die o- und p-Verbindung.
Bei der Bromierung des Toluols entsteht die m-Verbindung nicht in meB-

1) D. Vorléander, Ber. d. D. Chem. Ges. 52, 263, 1919; 58, 1893, 1925.

2) A.Lapworth, Journ. Chem. Soc. London 121, 416, 1922,

3) W. 0. Kermack u. R. Robinson, ebenda 121, 427, 1922,

%) Eine kurze und iibersichtliche Darstellung siehe bei W. Hiickel, Theore-
tische Grundlagen der organischen Chemie, Bd. II, S.252ff., Leipzig 1931.
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barer Menge. Man sagt deshalb, daf Cl und CH; in o- und p-Stellung
ndirigieren®.  Zwischen der Stdrke der ,,dirigierenden Wirkung* ver-
schiedener in gleichem Sinne dirigierender Substituierten bestehen quanti-
tative Unterschiede, die nicht nur vom Substituenten, sondern auch von
der betrachteten Reaktion abhéngen. Wihrend Cl und CH; in o- und
p-Stellung dirigieren, dirigieren andere Substituenten, z. B. NO,, COOH
in m-Stellung. D.h. bei der Nitrierung, Halogénierung usw. z. B. des
Nitrobenzols entsteht itberwiegend die m-Verbindung. FEs gilt als Regel,
daB u. a. Substituenten, welche eine Doppelbindung an dem dem C-Afom
des Ringes benachbarten Atom tragen, in m-Stellung dirigieren.

Dieses eigentiimliche Verhalten war schon recht lange bekannt [ins-
besondere durch die Untersuchungen von Holleman!)]. Vorlander?
war der erste, welcher auf Grund eines sehr einfachen Bildes die Deutung
zu geben verguchte. Er nannte diese Deutung die,,Theorie der elektrischen
Gegensdtze. Vorlinder knipfte dabei an die alte, von Berzelius
herrithrende dualistische Vorstellung von der Valenz an. Hiernach sollen
zwei Atome um so fester zusammenhalten, je mehr sich ihre entgegen-
gesetzten Ladungen, die ihre Bindung bewirken, ausgleichen, d.bh. je
geringer der Ladungsgegensatz ist, der in der Bindung bestehen bleibt.
Ist Dbeispielsweise an das Benzol das negative Chlor gebunden, so soll das
mit ihm verbundene C-Atom positiv sein, die diesem benachbarten C-Atome
negativ usf., so dafl, da der Wasserstoff positiven Charakter hat, der
Ladungscharakter der Atome im Chlorbenzol durch das folgende Schema
gegeben sein soll:

il
H H
H* #*
/7'*
Fig. 1.

Entsprechend diesem Bilde hat Lapworth seiner Theorie den Namen
»Theorie der induzierten alternierenden Polarititen” gegeben, da durch
den Substituenten ein ,,alternierender* Ladungscharakter der Ringatome
,,induziert* wird.

Durch das negative Cl wird also im Vergleich mit dem nichtsubstituierten
Benzol der Ladungsgegensatz zwischen den C-Atomen und den an sie ge-

1) Zitate sieche weiter unten.
2) D. Vorlander, l. c.



Quantentheoretische Beitrige zum Benzolproblem. II. 313

bundenen H-Atomen in o- und p-Stellung verstirkt, in m-Stellung ver-
mindert. Da ein erhohter Ladungsgegensatz eine Lockerung der Bindung
bewirken golll) (und umgekehrt), so wird die Loslosung der H-Atome
in o- und p-Stellung erleichtert, in m-Stellung erschwert. FEin negativer
Substituent dirigiert also in o- und p-Stellung. Die GroBe der elektrischen
(Gregensitze an einer Bindung veranschauolichte Vorlinder durch die
Liénge der Valenzstriche, also:

Fig. 2.

Es ist klar -— wie auch Vorldnder selbst betont —, dalB diese Lingen kein
quantitatives MaB fiar die dirigierende Wirkung abgeben konnen, da diese
von der betrachteten Reaktion nicht unabhingig ist. (Uber das quanti-
tative MaB der dirigierenden Wirkung siche weiter unten.)

Die einleuchtendste Begrimdung dafir, daB der Ladungscharakter
des Substituenten fiir die dirigierende Wirkung maBgebend ist, gibt der
Vergleich der Substitution bei aromatischen Aminen und bei den ihnen
entsprechenden Salzen?). In den Aminen ist der Stickstoff als negativ, im
Ammoniumsalz hingegen als positiv anzusehen:

r * 1+
P K
\/V/ /f\A’/‘/ﬁ
H W /71* ﬁ*
i
4 # H* H*
H* #
Fig. 3. Fig. 4.

1) Diese Vorstellung bereitet Schwierigkeiten; man wiirde eigentlich eher
erwarten, daf ein Hinzufiigen negativer Ladung (hier in o- und p-) am C-Atom
infolge der elektrostatischen Wirkung das positive H-Atom fester bindet. Wir
werden in der Tat sehen, daB in diesem Punkte die Vorlindersche Deutung
abzuindern ist, indem die durch das Cl-Atom an den C-Atomen ,,induzierten‘
Ladungen gerade die umgekehrten Vorzeichen wie bei Vorlander annehmen.
Aus diesem Grunde ziehen wir eg vor, nicht von einer Theorie ,,der elektrischen
Gegensitze'’, sondern ,,der induzierten Polarititen** zu sprechen. Warum wir
hierbei den Zusatz ,,alternierend* fortlassen, wird aus dem quantentheoretischen
Resultat deuslich werden.

2) Vgl. hierzu: D. Vorlinder u. E. Siebert, Ber. d. D. Chem. Ges. 52,
283, 1919.
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In der Tat dirigiert die NHy-Gruppe nach o-, p-, die NH;-Gruppe
pach m-, wie es das Vorlidndersche Bild voraussehen liBt. Auf Grund
der Vorldnderschen Vorstellungen erscheint auch eine besondere Regel
fir die dirigierende Wirkung von Substituenten mit Doppelbindung an dem
dem C-Atom benachbarten Atom unndtig. Denn in allen bekannten Féllen
dieser Art ist das unmittelbar an den Ring gebundene Atom als positiv
anzusehenl), muf} also nach m- dirigieren, beispiclsweise:

Die bisher gegebene Darstellung gibt natiirlich kein quantitatives
MaB fir die ,,Stéirke der dirigierenden Wirkungen*. Diese ist fiir einen
bestimmten Substituenten und fiur eine bestimmte Reaktion zunichst
zu messen durch den Vergleich der Geschwindigkeitskonstanten (G. K.)
der Reaktion fiir die 0-, m-, p-Stellungen im Vergleich mit der G. K. derselben
Reaktion fir das nicht substituierte Benzol. Dabei hat man bei diesem Ver-
gleich selbstverstandlich zu berficksichtigen, daB es beim Benzol 6 gleich-
wertige Stellen fiir die Reaktion gibt, bei einem monosubstituierten Benzol
aber je 2 gleichwertige o~ und m-Stellungen und nur 1 p-Stellung. Man
hat daher die gemessenen G.X. durch die Zahl der gleichwertigen
Stellungen zu dividieren, um vergleichbare G.-K. zu erhalten.

Das so eingefithrte MaB fir die dirigierende Wirkung eines bestimmten
Substituenten bei einer bestimmten Reaktion ist aber noch willkiirlich,
da die G. K. von der Temperatur abhiingen. Es ist daher notwendig, ein
von der Temperatur unabhingiges MaB einzuftihren. Dies wird dadurch
ermoglicht, daB innerhalb der in Betracht kommenden Temperaturbereiche
die Temperaturabhingigkeit der G. K. (K) sich durch die bekannte Formel

_Q
K = q-¢ BT (1)

1) Damit ist allerdings noch nicht gesagt, daB es ,,positiver’ als das H-Atom
im Benzol ist, was erst die dirigierende Wirkung voraussehen liefe. Von vorn-
herein kann man daher fiber die dirigierende Wirkung hier eigentlich nichts
wissen. Diese Schwierigkeit bleibt auch bei unserer gquantentheoretischen
Deutung bestehen.
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darstellen 148%. [« ,,Aktionskonstante” (A. K.) @ ,,Aktivierangswirme*
(A. W.) R Gaskonstante; T absolute Temperatur]. Man hat also einmal
die (auf gleiche Zahl der Reaktionsstellen reduzierten) A. XK. und zweitens
die A. W. fir die Reaktion in o, m, p mit den Werten von o, ¢ fir dieselbe
Reaktion am Benzol zu vergleichen. Leider ist das experimentelle Material,
welches diesen Anforderungen in bezug auf eine quantitative Messung der
dirigierenden Wirkungen geniigt, noch recht dirftig. Insbesondere liegen
unseres Wissens bisher noch in keinem Falle fiir ein und dieselbe Reaktion
am Benzol und an monosubstituierten Benzolen Messungen der G. K. in
Abhéingigkeit von T vor. Auf das vorliegende Material gehen wir bei der
Diskussion der quantentheoretischen Resultate ein; fiir diese Diskussion
behalten wir ung auch die Besprechung der Schwierigkeiten vor, welche
die bisherige Deutung enthilt, sowie das Fingehen auf das Verhalten
disubstituierter Benzole.

2. Durchfishrung der quanientheoretischen Behandlung des Problems. Wir
iibernehmen von der Vorlanderschen Deutung die Vorstellung, daBl durch
die Einfithrung eines Substituenten die Ladungsverteilung im Benzolring
verdndert wird und diese Verénderung auf die Bindungsfestigkeit der
H-Atome einwirkt. Die quantentheoretische Berechnung dieser durch
die Einwirkung der Substituenten hervorgerufenen Anderung der Ladungs-
verteilung ist die Hauptaufgabe dieses Abschnitts.

Da die substituierten Benzole den aromatischen Charakter beibehalten,
so sehen wir die Einwirkung des Substituenten auf die Ladungsverteilung
im Ring als Stérung an. Die Wirkung dieser Stoérung wird vor allem auf
die Ladungsverteilung der 6 nicht paarweise in Einfachbindungen unter-
zubringenden Elektronen von EinfluB sein, da diese am lockersten gebunden
sind. Die Berechtigung dieser Voraussetzung ergibt sich awch daraus,
daB die Frscheinung der dirigierenden Wirkung eines Substituenten in
gesittigten Ringsystemen nicht bekannt ist.

Wir denken ung deshalb, wie in I, zunichst das substituierte Benzol
von den 6 genannten Elektronen befreit und behandeln diese 6 Elektronen
im Potentialfeld des iibrigbleibenden, durch Einfachbindungen verbundenen
,,Geriistes®.  Dieses Potentialfeld wird aber von dem Potentialfeld des
Benzols abweichen, da das C-Atom, an welchem substitulert ist — wir
wollen es im folgenden als das Cy-Atom bezeichnen — vor den iibrigen
C-Atomen ausgezeichnet ist. Ist das am Cj-Atom substituierte Atom
etwa negativ (d. h. negativer als das H im Benzol; Beispiel Cl), so wird
die Potentialmulde bei C, gegeniiber dem Falle beim Benzol vertieft, da
die Ladungsverteilung der C—Cl-Bindungselektronen gegeniiber derjenigen
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der C—H-Bindung vom Cy-Atom zum Ol-Atom hin deformiert ist,
wie auch in dem Vorhandensein eines elektrischen Moments der C—CI-
Bindung, welches sein negative Ende beim Cl hat, zum Ausdruck kommt.
Wir wollen weiter voraussetzen, daff wir von einer bei der Substitution
eintretenden Anderung der Anordnung der Ringatome (Verzerrung des
Ringes) absehen konnen, indem wir die Storung der Ladungsverteilung der
6 Elektronen fur den undeformierten Ring berechnen und die dieser Stérung
entsprechenden Verzerrungskrifte als klein ansehen. Die Berticksichtigung
der Verzerrung diurfte wohl fir die energetischen Verhéltnisse, nicht aber fir
die Symmetrie der gestorten Ladungsverteilung von Bedeutung sein.
Wir halten also an der Anordnung der C-Atome in einem ebenen
reguldren Sechseck fest und untersuchen den HinfluB, welchen das Vor-
handensein eines Substituenten bei G, auf die Ladungsverteilung der ge-
nannten 6 Elektronen hat?). Hierzu setzen wir das Potential U (r, 2, ¢,)
(r, 2, ¢ Zylinderkoordinaten) fir das 4-te der 6 Elektronen im Felde des
Gertistes und der ubrigen Hlektronen (,,Hartreepotential“) an als Sumre
des ungestorten Potentials ¥ (r,, z,, ;) im Benzol und eines vom Sub-
stituenten bei G, herrithrenden Stdrungspotentials 4, (r;, 2, @,):
U(ri, 2, ‘Pz) = V2, (Pz) + Ay (15: 2, (pi)’ @)
oder kurz
Ufz) = V(m) + 4, (@) (22)
Dabei hat V (z,) zyklische Symmetrie, wihrend die Stérung A4, (x,) merk-
liche Werte nur in der Umgebung von Cy hat. A ist dort < 0 fiir negative,
> 0 fiir positive Substituenten, da ein negativer Substituent eine Ver-
tiefung der Potentialmulde bei Gy bewirkt (und umgekehrt). Das gesamte
Potential ist

6 6 [
U(zy, oo ) = 21 Ul(z) = 21 V(z) + gl A, (z) @b)
oder kurz
U=V + 4, (2¢)

Der EinfluB der Storung 4, auf Eigenwerte und Iigenfunktionen ist nach
den bekannten, von Schrédinger entwickelten Methoden zu behandeln.
Da der Grundzustand, dessen Storung wir untersuchen wollen, nicht

1) Der Leser, dem die quantentheoretischen Methoden ungeldufig sind und
der daher den nachfolgenden Berechnungen nicht folgen kann, mdége sich mit
der Kenntnisnahme des Resultats (22) begniigen. Die bei der Berechnung ge-
machten Vereinfachungen kommen bei der Diskussion des Resultats nochmals
zur Sprache. — Wir betonen aber, daBl der Kern der Theorie gerade in der
guantentheoretischen Behandlung des Problems liegt.
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entartet ist (siche I), so gelten fir den gestorten Eigenwert W* und die
gestorte Higenfunktion ¢* des Grundzustandes die Formeln:

|j4o ’P’/’tdﬂz

W* = W—}—jAozpfg—vdT—l—Z

P dt
% N _‘. oYY
Vo=t D g et (32)
dabei bedeutet W, y Eigenwert bzw. Eigenfunktion des ungestorten Grund-
zustandes, W, y, diejenigen aller hoheren ungestorten Zustinde und
f. .. dt Summation iber die Spinvariablen und Integration aber die
Ortskoordinaten aller 6 Elektronen. >V bedeutet Summation itber alle

Zusténde ¢ mit Ausnahme des Grundzustandes. Die Stérung des Eigen-
wertes ist fiir uns ohne Interesse, da die zu behandelnde Reaktionsfahigkeit
an den verschiedenen Stellen mit dem Knergieinhalt nichts zu tun hat.
Hingegen interessiert uns die gestorte Ladungsverteilung, deren Einwirkung
auf die C—H-Bindungen wir fiir deren verschiedene Reaktionsfahigkeit
verantwortlich machen. Die gestdrte rdumliche Ladungsdichte p* (x)
ergibt sich aus u* nach bekannten Regeln zu:

6

0* (2) = 3 0* (z) = ——eEJv prar, = —6ej yryrdr; (9

t=1 =1

hierin ist — e die Ladung des Elektrons; J‘ . .d‘r;. bedeutet Summation
itber die Spinvariablen aller 6 Xlektronen und Integration iiber die Orts-
koordinaten aller 6 Elektronen bis auf diejenigen des +-ten; dt” entsprechend
bis auf die Ortskoordinaten irgendeines der 6 Elektronen. (Jedes Elektron
trigt za p* (z) gleichviel bei) Setzen wir:

J.AO py; dr
Tw—w, % 9
also
=+ 2/ by o (5a)

so wird nach (4), wenn wir Glieder von zweiter Ordnung in den b, als klein
vernachldssigen, die Storung A der Ladungsdichte der 6 Elektronen:

6

de=g"—e=—eS[byh+ biyldy o
=1

= —6e3 [y + b fplav;
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dabei ist
6
0= ——ezjwﬁvdr&,
i=1
= —6e j ppdr

die Ladungsdichte der 6 Elektronen im ungestérten Grundzustand (des
Benzols).

Es sind nun die Koeffizienten b, [vgl. (5)], sowie die Integrale qu p,dv;
zu berechnen, um A ¢ als Funktion der Koordinaten zu erhalten. Fir diese

Berechnung konnten wir zunichst entweder die nach der ,ersten’ oder
die nach der ,,zweiten’ Methode erhaltenen Eigenwerte und Eigenfunktionen

0, 7
v 4

Y

y

2
/
4%

Pig. 7. Symmetrie des Beitrages eines Fig. 8. Symmetrie des Beitrages eines
00 4 -Terms zu Jg. 03 4 -Terms zu 4¢.

benutzen (vgl. I, insbesondere I, Fig. 4). In beiden Féallen wird die Be-
rechnung wesentlich dadurch vereinfacht, daB von den Summengliedern ¢
wegen der Symmetrieeigenschaften der v, und der Storung 4, eine grofie
Anzahl verschwinden.

Zunichst verschwinden alle diejenigen Matrixelemente b,, welche mit
Rigenfunktionen v, gebildet werden, zu denen ein resultierender Spin s = 0
gehdrt. Denn bei Vernachldssigung magnetischer Krifte kombinieren
Eigenfunktionen mit verschiedenen s nicht miteinander und der Grund-
zustand hat s = 0 (siehe I, Fig. 4).

Da ferner die Stérung 4, — zum mindesten fir einatomige Sub-
stituenten — Spiegelungssymmetrie in bezug auf die Ebene v, senkrecht
zum Ring durch die Atome Cj und C; hat:

Ay (9) = 4y (— ¢) (¢ von C, aus gezihlt) M

und die Eigenfunktion des Grundzustandes [0 £° -+] spiegelungssymmetrisch
in bezug auf v, ist, so verschwinden alle diejenigen b,, welche mit solchen v,
gebildet werden, die spiegelungsantisymmetrisch in bezug auf v, sind. Das
heifit erstens: Von den Termen 0 &% 0 &%, die einfach sind und reelle Eigen-
funktionen haben, liefern nur solche mit ---Charakter von 0 verschiedene b,.
Ihre Beitrige zu 4 ¢ haben die rdumlichen Symmetrieen [6°4 1% = 624 bazw.
[e°4][e8+] = &8+. Das heilit ein 0 £2-Term liefert einen Beitrag zu A g,
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der fur alle Atome gleich und spiegelungssymmetrisch in bezug auf alle
Ebenen » durch gegeniiherliegende Atome sowie in bezug auf alle Ebenen ¢’
durch die Mitten gegeniiberliegender Seiten ist. Ein 0 ¢3-4--Term liefert einen
Beitrag zu A g, der von Atom zu Atom sein Vorzeichen wechselt, in bezug
auf die Ebenen v symmetrisch und in bezug auf die ¢’ antisymmetrisch
ist). Die Beitrége eines &% baw. &84--Terms haben also die durch die Fig. 7
bzw. 8 veranschaulichten Symmetrien. Ausgezogene bzw. gestrichelte
Linien bedeuten Ebenen, in bezug auf welche der Beitrag zu 4 ¢ spiegelungs-
gymmetrisch baw. -antisymmetrisch ist.

Zaettens: Fir die zweifach enfarteten Terme 0 ¢, &1, 0 2, &2 1abt
gich nach den Ausfithrungen in I stets eine in bezug auf v, spiegelungs-
symmetrische und eine -antisymmetrische Linearkombination bilden.

4 4
- —_nt 4
% g
Fig. 9. Symmetrie des Beitrages eines Fig. 10. Symmetrie des Beitrages eines
051, e~1-Terms zu 0. 0¢2, e=2-Terms zu 4.

Nach dem oben Gesagten liefert jeweils nur die erstere einen Beitrag zu
Ap. Fir einen 0 &, ¢2-Term ist dieser symmetrisch in bezug auf v, und
antisymmetrisch in bezug auf v,2). Firr einen 0 &2, 2-Term ist der Beitrag
zu A o symmetrisch in bezug auf v, und v,. Die Symmetrien sind in den
Fig. 9 und 10 veranschaulicht.

Berechnet man zunéichst A p mit Hilfe der nach der ,,ersten Methode*
erhaltenen Higenwerte und Eigenfunktionen, so hat man nur 2 Terme,
die einen Beitrag zu 4 o liefern, némlich 0 &%, ¢~2 und 0 &% (siehe I, Fig, 4,
rechts). Sie liefern nach Fig. 7 und 10 zusammen ein Ap, welches die
Symmetrie der Fig. 10 hat. Das aber wiirde heiBen, dafl die in o- und
m-Stellung befindlichen Atome (1, 2 in unserer Zéhlung) gleiche Stérung
der Ladungsverteilung aufweisen, wihrend das in p-Stellung befindliche

1) Nach I, (27), (28)ist ja: 8| = C. 8, (Sy, Spiegelung an der Ebene durch
die Atome m und m + 3; Sy, Spiegelung an der Ebene durch die Seitenmitten
zwischen den Atomen m und m—1, m + n/2 und m + n/2 — 1; C zyklische
Vertauschung der Atome: C oK = gK pk,

2) Ist die Linearkombination « 1 + f 9.1 ‘der zum gleichen Eigenwert
gehorigen Funktionen .1, w.—1 symmetrisch in bezug auf v,, so gilt nach I,
(27), (28): Sy (xyar + Bye-1) = C*Fy (@yer + Bye1) = — (@ pa + Bye1),
woraus die Behauptung leicht folgt. Entsprechend zeigt man die Symmetrie-
eigenschaft des Beitrags von 02, e-2
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Atom (8) dieselbe Storung wir das Atom O hitte und sich von den o- und
m-Atomen unterseheiden wiirde. Das steht mit dem experimentellen Ver-
halten im Widerspruch, wonach o und p anndhernd gleichwertig sind,
wihrend m in seinem Verhalten herausfillt.

Es wurde nun bereits in I diskutiert, daf die erste Methode, welche
die sogenannten ,,polaren Zustinde™ (im Sinne von Slater) nicht beriick-
sichtigt, nur einen Teil aller derjenigen Terme liefert, welche durch die
Wechselwirkung der in den tiefsten nicht durch die ,,Geriistelektronen®
besetzten [p),-Zustinden befindlichen 6 Elektronen entstehen. AuBerdem
lieB nur die ,,zweite Methode'* die besondere Bedeutung der Zahl 6 solcher
Blektronen erkennen. Wir sehen nun auch hier, dafl die erste Methode
offenbar keine den wirklichen Verhaltnissen entsprechende Naherungs-
methode ist.

Wir legen daher weiter die sweite Methode, welche alle durch die ge-
nannte Wechselwirkung entstehenden Terme liefert, zur Berechnung
von Ag zugrunde. Natirlich liefert auch sie nicht alle Terme, welche bei
Vorhandensein der Stdrung mit dem Grundterm kombinieren, denn es
gibt noch hohere Terme, die nicht durch die [p],-Zusténde angenihert
werden konnen. Da diese aber bedeutend hoher liegen werden, werden
wir sie vernachlassigen konnen. Wir wollen sogar noch weiter gehen und
nur diejenigen Terme beriicksichtigen, welche durch einfache Anregung
des Grundzustandes entstehen, d.h. durch Anregung eines Elektrons aus
ginem ! in einem y2 oder y3-Zustand (vgl. I, 8. 240 ff); denn einer doppelten
oder mehrfachen Anregung wird eine bedeutend hohere Anregungsenergie
W,— W, entsprechen, so daB der Einflub dieser Zustéinde klein sein wird.
Dann haben wir nur die Terme zu betrachten, welche aus den Besetzungen
001112 und 001118 entstehen (vgl. I, Fig. 4, links). Von diesen kom-
binieren bei Vorhandensein der Storung durch den Substituenten nur die
folgenden mit dem Grundzustand 0 &%4-:

0, &7, 03+ (entstanden aus 001112),
02 g2 (entstanden aus 001118).
Die gesamte Storung A g setzt sich also unter Vernachlissigung mehrfach

angeregter Zustéinde aus Beitriigen zusammen, die einzeln genommen die
Symmetrien der Fig. 9, 8, 10 haben.

@

Diese Beitriige sind zu berechnen. Hierzu legen wir die Eigenfunktionen
und Eigenwerte zugrunde, wie sie sich nach der in I diskutierten zweiten
Methode ergeben. Wie dort ausgefithrt, tragen wir der Wechselwirkung
zwischen den Elektronen im Sinne der Hartreeschen Methode Rechnung,
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vernachlissigen aber die Austauschwirkungen; d.h. wir sehen aus derselben
Besetzung entstehende Terme als energetisch nicht voneinander ver-
schieden an. Ferner konnen wir das Hartreepotential fir die Besetzungen
001111, 001112, 001118 als nahe gleich ansehen. Dann werden nach
der Energieformel [vgl. I, (35), (85a)]:

2nk

Wk =W,—a—2fcos 9

die Energienenner W — W, fir die aus 001112 entstehenden Zustéinde
0¢el, ¢1, 034 gleich der Energiedifferenz zwischen einem k = 1- und
einem k = 2-Zustand:

W—W,=—28 fir 0¢,e 08+ (10)
und fiir den aus 001118 entstandenen 0 ¢2, s2-Zustand gleich der Energie-
differenz zwischen einem k = 1- und einem k = 8-Zustand:

W—W,—=—38f fir 0&, ¢ 2 (1)
Mit diesen Fnergienennern haben wir zunéchst die b, fur die drei Zustinde
zu berechnen, die wir durch die Indizes I, II, III unterscheiden:

b, fir y, = .04 (12a)

[
gehorig zum 0 &’ -Term;

by, fir 1w, = Wou, .4, (12b)

gehdrig zur in bezug auf v, spiegelungssymmetrischen Linearkombination ¢,
der Eigenfunktionen des 0 &l, £1-Terms;

b, fur Y = Yoe2,: 24, (12 c)
entsprechend fiir den 0 &% &2-Term.

Fir die von den Energienennern freien Koeffizienten schreiben wir:

Ay = .“Ao’tp@tdf = bt[W—'Wt]; (]8)
also

a = J. Ao 1/’@1 dr,
a4y = j 4, pp, dr, (18a)
&y = J.Ao w@mdf-

Die Berechnung von @, @, ist im Anhang durchgefithrt; sind [vgl.
L (36)]

1 3 . 2
1= “/ﬁ > 8”'/’(%2,?’— —_n—f) = VE > &y (a);
f=o f=0 (14)
2L
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die zu den Zahlen & gehorigen Funktionen, so ergibt sich [Formeln (A 12),
(A 18), (A 14) des Anhangs] zunéchst:

o = [4,(@) [ ()2 (@) + 1 @) x> (@) do,
= (4, @@ @+ 1 @2 @) da, 15)

oy = [4,@ [ @1 @ + 1 (@ f @]de.
Nun wird nach (14):

5 )
o1 (@) oF () = %,2 g ekt Ik . (2) y, (@). (16)

Ay (x) hat seine groBten Betrige in der Nahe des Atoms Cp. Der Haupt-
beitrag zum Integral rithrt also in allen drei Fallen von der Umgebung
des Atoms Cj her. Daher werden von den Doppelsummen (16) haupt-
siichlich diejenigen Glieder etwas zu den a beitragen, welche y? und
Yo W1 - Yo ¥ enthalten. Hiervon sind aber die Beitrige der Glieder mit
Yo Y1 Yo Y5 wieder klein gegen das Glied mit 32, weil p; und y; in der
Nahe des Atoms C, schon stark abgeklungen sind. Wir konnen deshalb
naherungsweise in allen drei Fillen alle Produkte v, (z) v, (2) bis auf
y?2 (x) vernachlissigen und erhalten dann:

(1n

o
o

1 9
O = Oy = ay; = '§ g Ao(m) Yo (:l:) de =

¢

a = jAo (2) y3 (z) dz. (17a)

a miBt die potentielle Energie der ungestdrten Ladungsverteilung eines
beim Atom O befindlichen [p],-Elektrons, dessen Wechselwirkung mit den
Feldern der Nachbaratome aufgehoben gedacht ist, im Felde der dort
befindlichen Stérung 4,. Hiermit wird also nach (10), (12 a), 12 b) und (18):

a 1
i - 'é' 2_'3’ (183')
by = — 353" (18b)

Mit diesen Koeffizienten ist nach (6) die Storung 4 ¢ der Ladungsverteilung
zu berechnen; man erhalt:

Ag—ﬁesﬂ[ S[ww,+ww,]dt [p¥n + py,ldr

|—~L\D|

+ )l
+ = ﬁ(wwm%—wwm)dt] (19)



Quantentheoretische Beitrige zum Benzolproblem. II. 323

Die Berechnung der Integrale ist im Anhang durchgefibrt; sie liefert
zundchst nach (A 18, 19, 20):

=[lv% +99 187 =P @F@ + 1 (@ (@), (©@0a)
P, = j. ["/’@n + ?’Wﬂ]df’ = %{Xl (@) g (x) + 5! (=) 752 (x)}! (20b)
Pp= (9% + ppuldt = 3P @5 (@ +1 @2 (@) @00

Setzen wir hierin (16) ein und beriicksichtigen als Hauptglieder in (16)
nur die in den 9y, (%) quadratischen Glieder, so kommt:

P, =% D (& + %) p} (a);

f=0
Py = T%fg (¢ + & t)’/’/
5
Py = %fg (2f+ 5‘2[) 'y)f (9);

und dies in (19) eingesetzt ergibt:

5 5
2@ = i5[BS @+ NP @ +3SE +e 09 @
54[3 f=0 f=0

. (21)
+2S @+ e p @)
F=o0
oder wenn wir statt den &-Potenzen den cos einfithren:
2
Ao(x) = 2{6005ni+6cos—f—|—4cos f}zpf (). (29)
= 54ﬁ , — 0\ 3

MaBgebend fur die absolute Grofe der Storung Ap ist das Ver-
héltnis a/f. Dabei ist a ein MaB fiir die Stérungsenergie eines [p],-Elektrons
im Felde .der Stérung(des Substituenten), und f hingt von dem Uber-
einandergreifen der Potentialfelder und Eigenfunktionen bei benachbarten
Atomen ab [vgl. I, (85a)]%).

Die Beitrige, welche die drei eos-Ausdriicke unter der Summe in Ein-

heiten f_)—z qp; (2) an den Stellen der verschiedenen Atome f liefern, sowie

1) Fiir den Leser, welcher die Ableitung dieser Formrel nicht hat folgen
konnen, sei zum Verstdndnis nochmals bemerkt: 4 g ist die zusétzliche Ladungs-
dichte, welche durch den bei C, befindlichen Substituenten im Ringe reduziert
wird; f = 0, 1...5 z8hlt die Atome lings des Ringes und % (2) ist ndherungs-
weise die Ladungsdichte beim Atom f fiir das ungestérte Benzol. — e ist die
Ladung des Elektrons.

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 72. 29
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ihre Summen, sind in der folgenden Tabelle angegeben. Dabei ist eine
doppelte Zahlung der Atome angegeben; einmal so wie wir dies hier taten,
von 0 bis 5, das andere Mal, wie in der Chemie iiblich, von 1 bis 6. In ersterer
Zablung ist also beim Atom 0, in letzterer beim Atom 1 substituiert.

Beitrige zn 4 ¢ als Vielfaches von
eq < o wi
mw} (x) an den Stellen f . f=0 1 2 3 4 5 |Zilligwie
_ Ziht i
der Atome . . . . . . . . . f+1=1 2 38 4 5 6] a.uélﬁexi?
iiblich

Herrithrend von 6.coszf . . . +6—-64+6—646—6

. . BicosTf 46483 _6—3+3

. L t4_2 214929

A o als Vieltaches von 5—‘4’&,# (@) +16—5+1-—8-11—5

Nach den einleitenden Uberlegungen dieses Abschnitts (siehe S.316)
ist die Storung A4, positiv fir positive (Beispiel N O,) und negativ fiir negative
(Beispiel Cl) Substituenten; nach (17a) gilt daher dasselbe fiir a. Mithin
wird in den beiden Fillen die Storung der Ladungsverteilung der 6 [p],-Tlek-
tronen lings des Ringes durch die beiden Bilder der Fig. 11 und 12 ver-
anschaulicht. Die angeschriebenen Zahlen sind dabei Verhiltniszahlen,

die jeweils mit % ¥} zu multiplizieren sind.
Fig. 11. Fig. 12.

Die Stirung der Ladungsverteitung der 6 [p],-Elekironen hat also iiberall
gerade das wmgekehrte Vorzeichen wie i den Vorldnderschen Bildern.
Es ist beispielsweise im CgHyN O, die negative Ladung in o und p gegen-
iilber dem Benzol erhoht, in m vermindert. Das heibt die Elektronen
werden von dem C-Atom, an welchem substituiert ist, sowie etwas von
dem m-C-Atom nach den o- und p-C-Atomen ,fortgedriickt™.

3. Diskussion der theoretischen Ergebnisse an Hand der experimentellen
Meterials. a) Substitutionsreaktionen an monosubstituierien Benzolen. Bei
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der Diskussion beschrinken wir uns auf die Ergebnisse solcher Versuche,
bei denen quantitative Messungen der Reaktionsgeschwindigkeiten in
Abhingigkeit von der Temperatur vorliegen, da, wie im 1. Abschnitt aus-
gefithrt, nur aus solchen Versuchen sich quantitative Aussagen tiber die
,»dirigierenden Wirkungen® verschiedener Substituenten machen lassen.
Das experimentelle Material, welches diesen Anforderungen geniigt, ist nicht
eben umfangreich. 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 Fiéllen die Verhiltnisse
der G. K. fir o-, m-~, p-Substitution in Abhingigkeit von der Temperatur
bestimmt worden. s handelt sich hier um Versuche von Holleman?)
und Mitarbeitern iiber die Nitrierung von Toluol?), Chlorbenzol3), Brom-
benzol%), Jodbenzol?), der Benzoesdure®) sowie des Benzoesiduremethyl-
esters 7); ferner von van der Laan iiber die Bromierung des Toluols ).
Bei diesen Versuchen wurden fiir verschiedene Reaktionstemperaturen die
Mengenverhaltnisse, in welchen die isomeren Substitutionsprodukte (o, m, p)
entstehen, mit Hilfe des Schmelzdiagramms bestimms. Diese Verhéltnisse
geben zugleich die Verhiltnisse der G. K., welche jedoch, da es zwel o-, m-,
aber nur eine p-Stellung gibt, zum Vergleich auf eine Stelle bezogen werden
miissen. Die experimentellen Daten ergeben, daB die Logarithmen dieser
Verhiltnisse praktisch temperaturunabhéngig sind; das bedeutet nach (1),
daB die ,,Aktionskonstanten « fiir o-, m-, p-Substitution nur sehr wenig
voneinander verschieden sein konnen. Dann aber ist es moglich, aus den
Verhéltnissen der G.X. die Differenzen der Aktivierungswirmen ¢ fir
0-, -, p-Substitution zu berechnen?). In dieser Weise findet man fir die
Ditferenzen der Aktivierungswirmen (@,,@,, @, Aktivierungswirme fir
0-, m-, p-Substitution) in cal:

1) A.F.Holleman, Rec. Trav. Chim. 18, 267, 1899 u. spiter.

2) Ebenda 28, 408, 1909.

) Ebenda 19, 188, 1900.

4) 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. Trav. Chim. 26, 1, 1907.

%) Diese Art der Auswertung der Hollemanschen Versuche wurde von
Scheffer vorgenommen. F. E. C. Scheffer, Versl. Akad. Wet. Amsterdam 21,
1143, 1913; Proc.Acad. Wet.Amsterdam 15, 1118, 1913 ; Scheffer u. Brandsma,
Rec. Trav. Chim. 45, 522, 1926. Die untenstehenden Angaben sind zum Teil
neu berechnet; vgl. auch W.Hiickel, Theoretische Grundlagen der organ.
Chemie Bd. IT, S.253%f., Leipzig 1931.

22%
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Nitrierung OgHsX -HNO; = C;H,XNO, | H,0.

Toluol | Chlorbenzol | Brombenzol | Jodbenzol | Benzoésiure Bxﬁgtzlgﬁlsgsgi-

CeHsCHy | CeH,Cl Co ¥ Br CeHyd | CeHsCOOH |3 e T,

Q— @ 135 825 647 560 . Dje p-Verbindung éntsteht
icht in mefbarer Menge
Q.— 9, 1490 Die m-Verbindung entsteht " —_ 800 — 500 g

nicht in mefibarer Menge

Qu—Q, || 1625

Bromierung des Toluols:  C¢H,CHj -+ Br, = C;H,BrCH, 4 HBr
:Q, —@, = 658 cal. Die m-Verbindung entsteht nicht in mefbarer Menge.

Man ersieht hieraus, da CH; und die Halogene in o- und p-Stellung
dirigieren, wobei aber durchweg in p- leichter als in o-Stellung substituiert
wird (@, —@, > 0!). Der Unterschied nimmt in der Reihenfolge CHj,
J, Br, Cl zu; er hingt, wie der Vergleich zwischen der Nitrierung und
Bromierung des Toluols zeigt, stark von der betrachteten Reaktion ab.
Im Gegensatz hierzu dirigieren COOH und COOCH,; vorwiegend in
m-Stellung; es entsteht die o-Verbindung nur in geringer, die p-Verbindung
nicht in mefBbarer Menge. Im allgemeinen gilt die Regel, daf ein und die-
selbe Reaktion bei Vorhandensein eines in o-, p-Stellung dirigierenden Sub-
gtituenten leichter vor sich geht, als bei Vorhandensein eines in m-Stellung
dirigierenden Substituenten; und dal ferner im ersteren Falle eine er-
hohte, im letzteren Falle eine wenig verinderte Reaktionsfahigkeit gegeniiber
derjenigen am. nicht substituierten Benzol vorhanden ist. Doch kénnen
mangels experimentellen Materials, das die Aktivierungswirmen und
Aktiongkonstanten in den verschiedenen Fallen liefern sollte, quantitative
Belege hierfiir nicht gegeben werden.

Wir deuten auf Grund unserer Theorie den EinfluB eines Substituenten
auf die Reaktionsfahigkeiten der in verschiedenen Stellungen befindlichen
H-Atome durch die in den verschiedenen Stellungen verschiedene ,,in-
duzierte Ladungsdichte der [p],-Elektronen. Beispielsweise ist im CgH;Cl
am o- und p-C-Atom Stellung gegeniiber dem Benzol selbst ein Uberschuf
an positiver,  am m-C-Atom ein geringer Uberschufl an negativer Ladung
vorbanden (vgl. Fig.12). TInfolge der Coulombschen Kréfte zwischen
diesen Ladupgsiiberschiissen und dem positiven H-Kern iiberlagert sich
daher tber den réumlichen Potentialverlauf, welcher im Falle des Benzols
die Arbeit angibt, um das H-Atom aus seiner normalen Lage zu entfernen,
in o- und p-Stellung ein abstoBendes und in m-Stellung ein anziehendes
Potential. Dadurch wird in o- und p-Stellung die Abtrennungsarbeit des H+
erniedrigt und der Gleichgewichtsabstand CH erhoht werden, wihrend



Quantentheoretische Beitrige zum Benzolproblem. II. 327

fir die m-Stellung das umgekehrte gilt. Die GroBe dieser Anderungen
von Abtrennungsarbeit und Abstand wird dabei mit der GréBe der durch
den Substituenten hervorgerufenen Stérung [gemessen durch a, vgl: (17a)]
symbat sein. In der Reihe der Halogene wird man beispielsweise fir die
GroBe der Storung Symbasie mit dem Dipolmoment der Halogenbenzole
erwarten, also die Reihenfolge J, Br, Cl. Die Dipolmomente (u .10%8)
sind1):

m——— ym— ——

N u. 1018
CeH,J . . .. 1,30
CgHy;Br . . . . 1,49—-1,52
CgHsCl . .. . 1,5—1,61

Es erscheint nun einleuchtend, daf die A. W. fir ein und dieselbe Reaktion
mit einem weniger fest gebundenen H-Atom kleiner ist als fir diejenige
mit einem fester gebundenen, wenn sich hieriiber auch keine allgemeinen
Aussagen machen lassen, da die A. W. auch vom anderen Reaktionspartner
abhingt. Nach der Londonschen Theorie?) sogenannter adiabatischer
Reaktionen wird durch AbstandsvergroBerung der bei der Reaktion zu
trennenden Atome der ,,AbstoBungswall” zwischen diesen Atomen und
dem dritten Reaktionspartner erniedrigt, was einer Verminderung der A. W.
entspricht. Ohne auf den Reaktionsmechanismus néher einzugehen, wird
man daher annehmen diirfen, daf Verminderung des Anziehungspotentials
und damit AbstandsvergroBerung durch Uberschuf an positiver Ladung
Verkleinerung der A. W. bewirkt, und umgekehrt. Dann aber haben
wir nach Fig. 12 fir negative Substituenten (CHg, Halogene) gegeniiber
dem Benzol etwas erhohte A. W. fir m-, und erniedrigte A. W. fiir o- und
p-Stellung zu erwarten; und zwar fiir p- stirker erniedrigte A. W. als far
o-Stellung: @, —@, > 0. Letateres trifft nach der obigen Ubersicht
durchweg zu. Im Falle der Halogene ist offenbar @  verglichen mit @,
und @, so groB, daB die m-Verbindung nicht in meBbarer Menge entsteht.
Fir die Halogenide gilt ferner die nach dem obigen zu erwartende Reihen-
folge der Unterschiede ¢, —¢),. Beim Toluol, wo @, — @, bei der Nitrierung
bedeutend kleiner als fiir die Halogene ist, entsteht die m-Verbindung in
geringer Menge; d. h. es ist offenbar @ — @, und @ ~—@, Kleiner als

1) P. Debye, Polare Molekeln, Leipzig 1929. 2. Nachtrag zur Tabelle
,»Elektrische Momente'’, 1931. Dort Angabe der Literatur.

2) ¥.London in P. Debye, Probleme der modernen Physik (Sommerfeld-
Festschrift), 8. 104, Leipzig 1928; s. auch H.Eyring u. M. Polanyi, Z8. 1.
phys. Chem. (B) 12, 279, 1931.
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bei den Halogenen. Angaben iiber die Anderung der A. W. gegeniiber
dem Benzol selbst lassen sich leider mangels experimenteller Daten
nicht machen.

Fir die posifiven Substituenten COOH, COOCH; ist §, —Q, < 0
und @, offenbar so groB, dafi die p-Verbindung nieht in meBbarer Menge
entstebt. Dieses Verhalten ist im Einklang mit der durch ¥ig. 11 gegebenen
Ladungsverteilung.

Sowohl aus dem Experiment wie aus der Theorie ergibt sich ein deut-
licher Unterschied zwischen o- und p-Stellung; und zwar liefert die Theorie
diesen Unterschied im richtigen Sinne. Ferner ergibt die Theorie nur einen
relativ kleinen Unterschied der m-Stellung gegeniiber dem ungestdrten
Benzol. Da somit kein einfaches Alternieren stattfindet, ziehen wir es
vor, von der Theorie der ,,induzierten Polarititen’® anstatt der ,,induzierten
aliernierenden Polarititen” zu sprechen. FEs ist auch bereits von den
Chemikern erkannt worden, daB man mit einem rein alternierenden Effekt
nicht auskommt, und man hat deshalb neben einem solchen noch einen
besonderen ,,allgemeinen” sowie einen besonderen .,,ortho“-Effekt an-
genommen. Eine solche Aufteilung in einzelne Effekte, die sich nicht von-
einander trennen lassen, fithrte indessen nicht viel weiter®).

Wir halten es tibrigens nicht fiir sicher, daB die Theorie far die relativ
kleine Storung der m-Stellung das richtige Zeichen liefert ; eine experimentelle
Prifung hierfir wire durch Vergleich ein und derselben Reaktion am Benzol
und an monosubstituierten Benzolen sehr erwinscht. Allgemein méchten
wir vor einer allzw schematischen Anwendung der durch die Fig. 11 baw. 12
gegebenen Schemoia warnen. Denn ihre Ableibung enthilt eine Reihe von
Vereinfachungen, deren quantitativer EinfluB sich nicht ohne weiteres
iibersehen 1aft. So haben wir bei der Btorungsrechnung lediglich die
— allerdings die groBten Beitrige liefernden — einfach angeregten Zu-
stinde beriicksichtigt, ferner die Energiewerte der angeregten Zusténde
unter Vernachlissigang des Elektronenaustausches und unter Annahme
der Giltigkeit der Blochsehen Formel (9) (tiefe Potentialmulden) berechnet
und ferner bei der Berechnung der gestérten Ladungsverteilung das Uberein-
andergreifen der Higenfunktionen bei-benachbarten Atomen vernachlissigt.
(v, (#) 9, ., (2) vernachlassigt neben 1,0,? () und 1/); +1 (@] Esist durch-
aus moglich, ja sogar wahrscheinlich, daB infolge dieser Umstédnde das
Resultat der Theorie in quantitativer Hinsicht nur roh richtig ist. Da jedoch
das quantitative experimentelle Material sehr dirftig ist, scheint uns eine

1) Vgl. die Bemerkungen bei W. Hiickel, 1. c. 8. 263, 264.
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weitere Verfeinerung der Theorie surzeit unangebracht. Die obige Dis-
kussion aber dirfte gezeigt haben, daB im Falle monosubstituierter Benzole
das charakteristische Verhalten, soweit es zurzeit bekannt ist, richtig erfaft
wird. Auch die oben erwshnte Regel tiber die erhthte Reaktionsfahigkeit
,-negativ substituierter und die wenig verinderte ,,positiv substituierter
Benzole ist mit der Theorie im Kinklang. Denn fir den ersten Fall igt
die A. W. fir o- und p- relativ stark vermindert, fiwx m-Stellung relativ
schwach erhoht; fir den zweiten Fall aber fir o- und p- relativ stark
erhoht, for m-Stellung aber nur relativ schwach vermindert (wemnn man
in beiden Fiallen gleiche Absolutwerte der Stérung vergleicht).

b) Die disubstituserten Benzole. Schlufbemerkungen. Im Falle der
disubstituierten Benzole (und erst recht der mehrfach substituierten)
wird man vom Standpunkt der hier entwickelten Theorie von vornherein
kompliziertere Verhiltnisse erwarten miissen. Wire die Storung des Ringes
durch einen Substituenten unabhéngig von der Anwesenheit anderer
Substituenten, und wirden sich die Substituenten nicht auch direkt be-
einflussen, so ligen die Verhéltnisse auch hier kaum komplizierter als bei den
monosubstituierten Benzolen. Denn dann ware die durch die beiden Sub-
stituenten hervorgerufene Stérung der Ladungsverteilung gleich der Summe
der Stoérungen, welche die Substituenten einzeln hervorrufen wiirden,
wenigstens solange die Storung der Ladungsdichte klein gegen die un-
gestorte Ladungsdichte selbst ist [d. h. solange die Glieder zweiter Ordnung
in den b, gegen die in b, linearen Glieder vernachlissigt werden kénnen;
vgl. (4), (5a), (6)]. In Wirklichkeit ist nun aber die durch einen Sub-
stituenten 4 hervorgerufene Stérung nicht unabhingig von der durch den
anderen Substitutienten B hervorgerufenen Stérung (4 = oder == B).
Denn 4 und B beeinflussen die gesamte Ladungsverteilung; die von 4
hervorgerufene Storung wirkt auf B zuriick und umgekehrt, so dall u. a.
die Abstinde der Atome 4 und B von den C-Atomen, an die sie gebunden
sind, im disubstituierten Benzol von denen in den monosubstituierten
Benzolen abweichen werden. Infolgedessen wird man die gesamte Stérung
der Ladungsverteilung nur in roher Anndherung durch Superposition
der Storung eines mit 4 und eines mit B substituierten Benzols (in ent-
gprechender Stellung) erhalten. Schon aus diesem Grunde kann man keine
strenge Gultigkeit der Vekioraddition von Dipolmomenten in disubstituierten
Benzolen erwarlen, ganz abgeseben von einem etwa vorhandenen direkten
EinfluB der Substituenten aufeinander und einer etwa stattfindenden
Verzerrung des Ringes. Immerhin wird man versuchen diirfen, in aller-
erster Anndherung die Stdérungen durch Superposition aus denjenigen
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Storungen zu berechnen, die den monosubstituierten Benzolen entsprechen.
Dann sollte man beispielsweise fir die Reaktion?):

CH,(NO,) Ol + NaOCH, = CgH,(NO,) (0CH,) + NaCl

folgendes erwarten. Die ,,positive’ N O, Gruppe induziert an der Stelle,
wo das ,,negative’ Cl gebunden ist, einen UberschuB an negativer Ladung
gegenitber der dort fiir das CgH,Cl vorhandenen Ladung, wenn das Cl
in o- und p-, einen solchen an positiver Ladung, wenn es in m-Stellung
zum N O, steht. Dementsprechend ist das negative Cl in o und p gelockert
{(und zwar in p starker als in 0) und in m etwas gefestigt. Im Einklang mit
diesen Uberlegungen lieferte das Experiment als Aktivierungswirmen
und Aktionskonstanten fiir die Reaktion mit Cl in o:

, = 28100, o, = 8.10 min,
und in p:

, = 22900, a, = 25. 1012 min—1,
wahrend die Reaktion far Cl in m nicht stattfindet. Entsprechendes gilt
fur die Reaktion?)

CeH;(NOyCl -+ HN(C, Hy), = 06H4(N02)(N(02H5)2) -+ HCL
Mit der Theorie steht ferner im Hinklang, daB bei der Reaktion
CeH,Cl; + NaOCH; = C;H,C1(OCH,) + NaCl.

die Reaktion fir m-Stellung am schnellsten und fir p-Stellung am lang-
samsten verlduft. Als Verhdltnisse fiir die Geschwindigkeitskonstanten (bei
1750 C) fand Holleman3):

Kopeto : Korino : Kpara = 4,44:8,55: 1.

Die Temperaturabhingigkeit der G. K. ist hier leider nicht gemessen
worden, so daB sich nicht erkennen 158t, wieweit fir die Unterschiede
der G. K. die Unterschiede der Aktionskonstanten und wieweit diejenigen
der A. W. maBgebend sind.

Besondere Schwierigkeiten boten bei der bisherigen Deuntung Falle
wie der folgende:

C,H,(NO,), + NaOC,H; = C,;H,NO,0C,H; 4+ NaNO,.

para ) para )
ortho ortho

1) A.F.Holleman, u. W.J.de Mooy. Rec. Trav. Chim. 35, 11, 1915.
2) Dieselben, ebenda 35, 28, 1915.
3) Dieselben, ebenda 35, 27, 1915.
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Hier liegen die Verhéltnisse gerade umgekehrt wie beim Dichlorbenzol.
Die m-Verbindung reagiert nicht nach dieser Gleichung (hier wird die
Nitrogruppe reduziert), dagegen die o- und p-Verbindung, und zwar die p-
leichter als die o-Verbindung. Aus den von Steger?) bei drei Tempera-
turen gemessenen G. K. findet man als A. W.:

QP 2~ 22000 — 22200 cal,
Qo 2>~ 20100 — 21100 cal,

also

Q,—Q, 2 1000 — 2000 cal.

(Die Versuche sind offenbar nicht sehr genau.) Das leichtere Fntstehen
der p-Verbindung hat also seinen Grund nicht in einer geringeren A, W.,
sondern in einer (bedeutend) gréferen Aktionskonstante! Tiir die ent-
sprechende Reaktion mit Natriummethylat NaOCH; sind die Werte:

lle

Q, 22 21850 — 23800 cal,
Q, 22 10000 — 20500 cal,
Q, —Q, 22 2000 — 3000 cal.

Wenn man bedenkt, daB das NO, als negatives Ion auftritt, so wird
es versténdlich, daB ein solches in der durch die ,,positive” N O,-Gruppe
gestorten o- und p-Stellung, wo negative Ladung induziert ist, leichter
herausgeht als in der m-Stellung. Nicht in Finklang mit der Theorie
ist aber, dall @ —@, > 0 ist, da p stirker als o gestOrt sein sollte. Man
mu aber bedenken, dal die direkte FKinwirkung der in o-Stellung be-
findlichen volumindsen NO,-Gruppen betrichtlich sein wird, womit
weiter hinwiederum auch eine betrachtliche Modifizierung der nach der
Superposition zu erwartenden Ladungsverteilung einhergehen wird.

Aus entsprechenden Griinden wird man fiir mehrfach substituierte
Benzole, insbesondere wenn sie kompliziertere Substituenten (wie NO,)
haben, sehr komplizierte Verhéltnisse erwarten milssen, wie dies auch
experimentell bekaﬂpt ist?). Die Leistungsfihigkeit der hier entwickelten
Theorie der induzierten Polarititen beim Benzol ist also begrenzt. Thre

1) A. Steger, Rec. Trav. Chim. 18, 20, 1899.

%) Siehe etwa die Untersuchungen von Holleman iiber die Reaktionen
von Dichlornitrobenzolen mit Natriummethylat und Didthylamin: A.F. Holle-
man, Rec. Trav. Chim. 85, 1, 1915. Vgl. die Zusammenstellung in W. Hiickel,
Theoretische Grundlagen der organ. Chemie Bd. IT, 8. 257, Leipzig 1931. Ferner
de Crauw, Rec. Trav. Chim. 50, 753, 1931.



332 Frich Hickel,

Leistungsfahigkeit geht aber tber diejenige der bisherigen Vorstellungen
in den einfachen Fillen hinaus; vor allem aber erméglicht sie im Gegensatz
zu jenen Vorstellungen erst ein Versténdnis jener notwendigerweise ad hoe
gemachten Vorstellungen auf Grund der Quantentheorie.

Anhang,

Zur Berechnung der Koeffizienten a,a ,0 nach (18a) gewinnen
wir zundchst die Eigenfunktionen g, y, 9, ¥, nach dem in I diskutierten
Slaterschen Verfahren. In der Schreibweise von I(38) ist die Eigen-

funktion o des Grundzustandes:

xo -4 (-’”1) .. .xo a (x6)
p = p(0a,08,1a,18, —la, —18) = V_l_m 2°F :(331) .. .xOﬁ:(a:s) (A1)

x‘lﬁ‘(w,) .. .x‘lf;(ws)

Durch einfache Anregung eines Elektrons aus einem |k| = 1- in einen
| k| == 2-Zustand entstehen die folgenden, zu verschiedenen Werten von
K = Xk und ¢ gehorigen Slaterfunktionen, welche die Ansgangsfunktionen
fir die Stérungsrechnung des Elektronenaustausches sind:

Besetzung Slaterfunktion Resultierendes o

p(0a, 08, 1o, 18, —1a, 2a)
01 0’ 11 19_1’2 1/)(0(1,0[9, 1a,1ﬂ7—1ﬂ7 2/8)

K =23 pO0a, 08, 1a, 18, —1a, 28)
11”(0“’ Oﬁv ]'xv 1/9, ‘_.1/3’ 2“)

p(0a, 08, —la, —18, 1a, —20a)
0; 0""“1,'_‘1v 1»“‘2 1/)(00&,0{)’, ‘—"1‘19—113»1/97"‘2/3)

K = p(0e, 08, —1la, —18, 1o, —28)
w(oa, Oﬂv -—1(1, _1ﬂ1 1131 __205)

p(0a, 08, —1a, —18, 1, 24)
-1 —1,1,2 ’R[J(O(l,Oﬁ,—la,—lﬂ,lﬂ,Zﬂ)
K =1 (0o, 08, —1la, —18, 1a, 28)
p0e«, 08, —1la, —18, 18, 24a)

W0« 08,1, 18, —1la, —2a)
0,0,1,1 —1, —2 y{(0a, 08, 1, 1ﬂ3—1f91_218)

K = — 0« 08, la, 18, —1a, —28)
y(Oea, 08, 1a, 18, —18, —20a)

COFM| OOHFH| OOMHEH]| OQM =

l

Uns interessieren nur die hieraus entstehenden zu s = 0 gehorigen Terme.
Sie sind Linearkombinationen der zu ¢ = 0 gehorigen Funktionen. Aus
den zu K = 8 gehorigen Bigenfunktionen entstehen zwei solche Terme
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04 und 0&8—. Von diesen interessiert wieder nur der 0 &3 {--Term.
Seine Higenfunktion wird:
. 1 (9(0e,08,10,18.—10,2) — 9 (0c,08,10,18,—18,20)
Y3+ =P, = = 5
V21 V2
(0, 08, —1e,—18, 1o, — 2f) — (0,08, —1ax, —18,18, —2a)
Ve
Aus den zu K = 1 und K = —1 gehorigen Funktionen ergibt sich fir
s=0:
(00,08, —1ot,—16,10,20) — 9 (02,08, —1a,—1B,18,21)
Yot = =
Va2
v v(0a,08,1a,18, —1at,—28) — 9(0c, 06,10, 18, — 18, —20)
0s—1 = —
Ve

und hieraus die in bezug auf v, spiegelungssy mmetrische Linearkombination:

_,r_'/’

(A2

(A8a)

/(A8D)

1
Yu = Yoel, 14 = V; (oer + Woe1)- (A 8¢)

Entsprechend ergibt sich durch Anregung eines Elektrons aus einem
[k| = 1 in einen k = 8-Zustand die zu s = 0 gehdrige Funktion

1
Yy = YPo2,e24+ = -sz—(% e+ 1/’05-2) (A4a’)

mit

»(00,08,—1a,—18,10,8p) —;y)(Ooc,Oﬁ,—la,—-—lﬂ,lﬁ,Soc) (Adb)
Ve
0w, 08,1a,18, —1¢&, 88) — v (0, 08, 1,18, —1, 80
Alle Eigenfunktionen y, g, 9, v, sind hierbel bereits normiert.
Wir berechnen zundchst [vgl. (18)]:

Vo2 =

& = j’Ao"/}@!dT' (A5)
Hierin ist nach (2b) und (2¢):
4y = 4y (&) + - Ay (w5) (A5a)

v und p, sind durch (4 1) bzw. (4 2) gegeben. 1, bestebt aus zwei
Summanden; wir berechnen zunichst den Anteil des ersten Summanden
von y, zum Integral (4 5). Wir bezeichnen ihn mif al(l); erwird(1,...,6
statt 2, ..., x geschrieben):

a®=1 j {Ay(1)+-+-+ A(6) ) 9(0,08,100,18,~1x,~ 18) { (0,08, 1at,~ 1 8, 16~2B)
-9 (00,08, —1a,-18,18,—20)} d 7. (A6)
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Sind 4y, %y, - . ., Gg; ;s i;, Cee s kurz (3); (¢'), irgend zwei Anordnungen
der Elektronennummern 1,9, ... 6, so 14Bt sich das Integral schreiben:

a“)—— =5 2 Eg {Ao(1)+ -+ Ay(6)) [ (1) 1" Plig) 1" (i) i F(10) 1 (i) (0 1+

269 @
L) 0P Gis) g~ (i) P (i) M (35) g 2P (i)~ P (i) g2 (i) (1) T + TPdz. (AT)

Dabei bedeutet =} ) Summation fiber alle Anordnungen (3), (¥'). Aus
@ @)
den beiden letzten Gliedern unter dem Integral (A4 6) sind dabei die der

gleichen Anordnung (i) zugehdrenden Glieder zusammengefaBt. T, T,
gind die Anzahlen der Transpositionen, welche die Anordnungen (i) bzw.
(i') in die normale Anordnung [(E)=1,2, ..., 6] uberfithren. Betrachten
wir eines der Summenglieder von (4 7), so indert die Ausfithrung der
Permutation P, welche (i) in (E) aberfithrt, gleichzeitic angewendet
auf (i) und (i) nichts an dem Beitrag dieses Gliedes zu oY, da
{4y (1) +--- 4+ 4,(6)} und dz in allen Elektronen symmetrisch ist.
Sie mége die Anordnung (i) in (j) tberfithren. Dann wird der Beitrag
des Gliedes mit (7), (i") gleich demjenigen des Ausdruckes:
11 _ . -
2a1 | Ao b4, 6] [P ()27 @) 7= ©) 17 W71 (5) 77 (6)]-
GRG0 ) P o)) 2 (G ) 1(—1) e (A8)
Dabei konnten wir (— 1)7) an Stelle von (—1)”i * 7¢ schreiben [T} Anzaht
der Transpositionen, durch die (j) aus (E) hervorgeht], denn es wird (j)
aus (B) durch T, + T, = T, Transpositionen erhalten.

Nun liefert jedes (i) fir jedes (j) gerade ein Glied der Form (4 8).
Da es 6! Anordnungen (%) gibt, 148t sich also an Stelle von (4 7) schreiben:
o= 3 S (A0 ++ - A0 (O) [ () 2P Q) 129 2P () 78 1400

j

[0“G) PG 2 g x PG G) 0 Go)- 28 22 (o)) (~1) Yz, (A9)
Wegen der Unitarititsbeziehungen der ¥* und der Spinfunktionen:

jxk (11@) Z’C—'(x,-) d T, = 5k I oder Jxk (.’131) x_ K (.’Bz) d T, = 61;, I (A 10)
und

Sea@)al) = ZpE)f0) =1

’;?» (,’L 1

— — (0: = £3) (A11)

Sa@fl) = Spldae) =0 ’

(f,l- 01:
liefern in (4 9) nur bestimmte Anordnungen (j) einen Beitrag zu ail). Be-
trachten wir zunéichst denjenigen Anteil des Integranden, welcher 4, (1)
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als Faktor enthilt. Wir behauptep, dal dieser fir alle (j) verschwindet.
Beweis: Wegen (A 10) mull gelten damit (j) mit 4, (1) als Faktor etwas
von 0 verschiedenen liefert: §; 5= 8, 4, 5, 6; und wegen (A 11): j; 7= 2, 4, 6.
Also muB sein j; = 1. Dann ist also sicher j3 7= 1. Damit verschwindet
aber der Anteil, welcher 4, (1) als Faktor enthélt, wegen (A 10). Ebenso
verschwinden die Anteile, welche A (2), 4,(8), 44 (4) als Faktor ent-
halten.

Die Anteile mit A4, (5), 4,(6) als Faktor hingegen liefern je einen
Beitrag. Betrachten wir A4, (5). Man sieht sofort, daB das erste Glied
1'% (Js) - ¥~ 2% (jg) der letzten eckigen Klammer mit 4, (5) stets Null gibt;
denn wegen (A 10) miibte js = 5 und wegen (A 11) js == 5 sein, damit
es einen von Null verschiedenen Beitrag liefert. Das zweite Glied
— %% (jy) 7 * (jo) hingegen ergibt mit A, (5) einen Beitrag dann und
nur dann, wenn jg =5, j; =6, j, = 4, j; =8, j, =2, j; = 1 ist. Denn
wegen (A 10) mub zunichst gelten: jg 9=1, 2, 8, 4, 6; und wegen (A 11):
Je = 2,4,6; also jg=175 Weiter wegen (A10) j;,5=1.2,8,4; und
wegen (A 11): j5 == 1, 8, 5; also j; = 6. Ebenso findet man, daf die iibrigen
j, = p sein milssen. Zu der Anordnung gehdrt T; = 1. Also liefert der
Teil des Integranden, welcher A, (5) als Faktor -enthilt, zu afl) wegen
(A 10), (A 11) den Beitrag

14,016 2 6) das.
Genau so findet man den Beitrag des A4, (6) enthaltenden Anteils zu:
-;on(e)x—l(e)x—ﬂ(e)dxﬁ.
Mithin wird
o = [4y(@) 3 (2)1* (2) da

Der Anteil a® von a, welcher von dem zweiten Summanden in (A 2)
herriihrt, ist das konjugiert komplexe von a”; also

) = [4,(@) ! (@) 2 (@) dw.
Mithin wird ¢, = ai‘) + af”:
= [4,@ @2 @ + @y 2 @]da. (A12)

In ganz entsprechender Weise findet man (auf die Wiedergabe der Berech-
nungen verzichten wir):

v = (4@ @120 + 1 (@) 7 @], (A18)
= [4,@ @1 @ +7r @1 @]ds (A19)
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Ziur Berechnung der gestorten Ladungsverteilung werden die drei
Integrale

Po= i3 [lv¥ + Puldn = [y, wmdr',l

P, = égj[w% +yy,ldn = j["/’ Py + Pyulde, ¢ (A15)

|

Py = %;j["/’ Pt Y Yul dr; = f[‘/’ Yt P ylde J

bendtigt. Wir beschrinken uns auf die Durchfihrung der Berechnung
von P,
Nach (A1), (A2) wird, da py, = py, ist:

P+ Py =p00.08,10,18, —12,—18) {[y(0x, 0§, —1a, —18,1x, —2f)
—y0a, 08, —1a, —15, 16, —20)] + [ (0, 08, 1, 18, —1a, 28
—p(©0a, 08, 1a, 15, — 16, 2a)]} (A16)

Wir berechnen zunichst den Anteil P’ des ersten Summanden (eckige
Klammer) der geschweiften Klammer zu P, Sind (3), (') zwei Anordnungen
der Elektronennummern, so 148t sich schreiben:

PO = EEEJW“ 1) 108 (i) 1 (i) 1P (8) 2~ 2% (3) 1P (3)] -

@ @)
[ %(3) x"f’(%g) — e(ig) = P (45)] [ 1 (55 7 2B (0e) - 1P g2 () (= 1)1 T P

- lzzj[xw(l 27 2) 71 B) 11§ 1% (5) 1A (6)]-

)28 1~ <G PG s x5 P lis) 222G (-1) Y. (AT
(Die hierbei vorgenommene Umnumerierung der Elektronen ist trotz
der 47, erlaubt; denn es ist fir jede Kombination (i), (i) iiber alle dr
zu integrieren, und die Ausfithrung irgendeiner Permutation fithrt die
Summe aller d7; wieder in die Summe aller dz; tiber). Wegen der Uni-
tarititsbeziehungen (A 10) und (A 11) liefern nur die Integrationen tber
dt;,dv, in (A17) einen Beitrag zu P®. Bei der Integration iiber dv,

7P (7) 27 2% (jo) der letzten eckigen Klammer

in (A 17) einen Beitrag, und zwar dann und nur dann, wenn jg = 5, j; = 6,

la=4, jg=38, jo =2, j; = 1; der Beitrag wird: (T; = 1):

@6 =7 (@) (a)-
Ebenso liefert bei der Integration tber dz, nur das erste Glied
21® (i) x~%F (jo) den Beitrag:

1t (6) 272 (6) =yt (2) x % (2).
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Mithin wird:
PO = 12y @ @)
Ebenso ergibt sich fiir den Anteil P, herrithrend vom zweiten Summanden
der geschweiften Klammer in (A 16):
PP = 3-27 (@) 1" ().
Mithin P, = P® + P®;

Pi=; @@+ @2 @) (A 18)

In derselben Weise findet man:
Py={y @y 2@ 4+ (@) 2 (@), (A 19)
Pu=3{0@7F2 @+ 1 @5 (=)} (A 20)

Herrn Prof. W. Heisenberg bin ich fir wertvolle Diskussionen
itber den quantentheoretischen, meinem Bruder W. Hiickel fiir solche
itber den chemischen Teil dieser Arbeit zu Dank verpilichtet.

Stutigart, Institut fiur theoretische Physik, abgeschlossen Kampen
auf Sylt, 18. August 1981,
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Quantentheoretische Beitrige zum Problem
der aromatischen und ungeséattigten Verbindungen. III.

Von Erich Hiickel in Stuttgart.
Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 29. April 1932.)

Es wird die Elektronenkonfiguration ungesittigter und aromatischer Ver-
bindungen nach den in fritheren Arbeiten des Verfassers benutzten. Ansitzen
und Methoden untérsucht. Der Vergleich der Elektronenkonfigurationen der
verschiedenen Verbindungen einerseits mif gewissen Abstufungen in deren
chemischem Verhalten andererseits (insbesondere Addition von Alkali) scheint
zu zeigen, daf das eingeschlagene Verfahren zur Behandlung der. Elektronen-
strukturen nicht nur grobe Aussagen fiber die verschiedene Stabilitit der Ver-
bindungen (etwa Unbestiandigkeit von Ketten C, Hy 1+ 9 mit ungerader Gliedzahl),
wie sie auch das Valenzstrichschema voraussehen l&8t, zu machen vermag,
sondern auch feinere Abstufungen im chemischen Verhalten der aromatischen
und ungesittigten Verbindungen deuten kann.

In zwei vorangehenden Mitteilungen!) wurde die Elektronenkonfi-
guration des Benzols und verwandter Ringverbindungen eingehend unter-
sucht, und das besondere aromatische Verhalten des Benzols mit einer
Art abgeschlossener Elektronengruppe von 6 [pl,-Elektronen ({,,Doppel-
bindungselektronen‘) in Zusammenhang gebracht. Die in jenen Arbeiten
zugrunde gelegten, auf mehr qualitative Uberlegungen und chemische Er-
fahrungen gestittzten Annahmen wber die besondere Behandlung der
[pl-FElektronen (Elektronen, deren Higenfunktion einen Knoten in der
Ringebene hat) wurden kirzlich von Hund?) in allgemeinerem Zusammen-
hang weiter begrimdet.

Es wurde in den Arbeiten des Verfassers gezeigt, daB fir die Behandlung
der Wechselwirkung der [pl;-Elektronen im Ring diejenige Methode an-

) Erich Hiickel, Quantentheoretische Beitrige zum Benzolproblem:

1. Die Elekironenkonfiguration des Benzols und verwandter Verbindungen.
Z8. f. Phys. 70, 204, 1931.

II. Quantentheorie der induzierten Polaritaten. ZS. f. Phys. 72, 310, 1931.
Im folgenden als I und II zjtiert,

Berichtigung zu II: Auf 8.318, zweite Zeile nach Formel (7) lies v,
statt o); 8.321 in Formel (12a) lies e 4 statt o4 ; 5.323, Anm. 1, dritte
Zeile lies ,,induziert'‘ statt ,reduziert’*; 8.326, zweite Zeile von unten lies
H-Atom statt IT+; 8.831, in der Mitte der Seite lies Q, = 20000 — 20500
statt 10000 — 20500.

2) F.Hund, Z8S. f. Phys. 73, 1, 1932; 73, 565, 1932; im folgenden als
Hund I, II zitiert.
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gemessen ist, welche zuerst von Bloch?l) fir die Wechselwirkung der
Elektronen in Metallen angewendet wurde, und die' Eigenfunktionen und
Figenwerte eines Elektrons im Felde der Kerne und der iibrigen Elektronen
unter Vernachlissigung der Austauschwirkungen im Sinne der fiur Atome
von Hartree?) entwickelten Methode bestimmt. Die Eigenfunktionen
werden dabei durch Linearkombinationen der Eigenfunktionen des Elektrons
bei den einzelnen Atomen angenihert3).

Die auf diese Weise erhaltene Elektronenstruktur des Benzols war,
wie in I gezeigt wurde, auch imstande, das Verhalten von substituierten
Benzolen, in denen die Elektronenstruktur in bestimmter Weise gestort
ist, bei Substitutionsreaktionen zu deuten?).

Die Aufgabe der vorliegenden Mitteilung soll sein, jenes Verfahren
zur Bestimmung der Elektronenstruktur auf die sogenannten kondensierten
Ringsysteme (Naphthalin, Anthracen, Phenanthren), das Diphenyl, sowie auf
ungesdttigte Ketten (konjugierte Systeme) der Form G H, . , auszudehnen,
um das theoretische Verstindnis der aromatischen und ungesittigten Ver-
bindungen zu vertiefen. Die Behandlung der sogenannten freien Radikale
behalten wir einer spiteren Mitteilung vor.

Wir bestimmen zunichst die Elektronenkonfiguration der genannten
Verbindungen, um nachber Zusammenbénge zwischen den Verschieden-
heiten dieser Konfigurationen einerseits und denjenigen der Stabilitat dieser
Verbindungen und ihres chemischen Verhaltens andererseits zu diskutieren.

1. Bestimmung der Elektronenkonfiqurationen.

a) Voraussetzungen fiir die Berechnung. Wir nehmen die Atomanordnung
in allen in Rede stehenden Verbindungen als eben an, wobel wir uns vor-
stellen, daB diese ebenen Anordnungen durch die Ladungsverteilung der
[p)i-Elektronen mit dem Knoten der Eigenfunktionen in der Ebene der
Atome stabilisiert sind%). Die ebene Anordnung ist zwar im Falle der
Ketten sowie des Diphenyls aus chemischen Tatsachen nicht zu beweisen.

1) F. Bloch, Z8. f. Phys. 52, 555, 1928.

2) D.R.Hartree, Proc. Cambridge Phil. Soc. 24, 89, 426,1928; F.A. Gaunt,
e¢benda 8. 326.

3) Das Verfahren ist in den Hundschen Arbeiten Iund ITals Auffassung lc)
bezeichnet.

%) Auf Einwinde, welche neuerdings von A. Lapworth und R. Robinson
(Nature 129, 278, 1932) gegen diese Arbeit gemacht wurden, denke ich an
anderer Stelle zuriickzukommen.

5) Vgl. E. Hiickel, ZS. f. Phys. 60, 423, 1930; ferner auch F. Hund, I.

Zeitsehrift fiir Physik. Bd. 76. 49
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So sollte es z. B. im Falle des Butadiens C,Hg bei Stabilitit der ebenen
Anordnung zwei Formen der Kette geben:

H o H, H

o= E Se=0(

B So=o v/ 0—H;
H

es ist aber nur eine bekannt. Daraus ist zu schlieflen, dafl die Stabilisierung
der ebenen Anordnung gegen eine Verdrehung der beiden Molekiilhilften
um die mittlere C—C- (,,Einfach*-) Bindung nicht gro8 genug ist, um den
Ubergang der einen Form in die andere so weit zu verhindern, daB beide
Formen chemisch isoliert werden konnen. Hingegen besteht, wie aus dem
Vorhandensein von Isomeren substituierter Butadiene folgt, Stabilitét gegen
~eine Verdrehung um die beiden duBeren O==C- (,, Doppel-“) Bindungen. In
der Tat ist die Ladungsdichte der [pJ,-Elektronen an der Stelle der mittleren
Bindung kleiner als an denjenigen der duBeren?), mithin wird dort auch
die stabilisierende Wirkung geringer sein. Sie mufl aber, wenn unsere
Vorstellungen zutreffen, auch dort vorhanden sein, da auch dort die
[pli-Elektronen zur Ladungsdichte beitragen; die Aufteilung des kon-
jugierten Systems in lokalisierte Bindungen (zwel Doppel- und eine Einfach-
bindung) hat ja, wie in I gezeigt wurde, nur einen heschrinkten Sinn.

Zur Berechnung der Elektronenstruktur fiir die stabile ebene Lage
brauchen wir nun aber nicht zwischen den beiden obigen Formen zu unter-
scheiden, da wir uns durchweg konsequent darauf beschrinken, Wechsel-
wirkungen nur zwischen Nachbaratomen zu beriicksichtigen. Dann werden
wir auch fiir beide Formen die Winkel zwischen den Valenzrichtungen stets
als dieselben ansehen diirfen?).

Ganz entsprechend wic bei den Ketten liegen die Verhiltnisse beim
Diphenyl. Bei substituierten Diphenylen sind Isomere, die durch eine
relative Verdrehung der beiden Ringe um die sie verbindende Gerade
auseinander hervorgehen, nur in solchen Féllen bekannt, in denen neben
den mittleren C-Atomen volumindsere Substituenten substituiert sind?).

1) Biehe I, S.270.

?) Nach Hund, II, 8. 572, betragen die Winkel zwischen den Valenz-
richtungen an den C-Atomen je 120°%; sollte dies (wegen der Nichtiquivalenz
der C—C-, C=C-, C—H-Bindungen sowie des Kinflusses entfernterer Gruppen)
nicht genau zutreffen, so éndert sich dadurch an den Resultaten nichts Wesent-
liches.

3) Siehe z. B. G. Wittig, Stereochemie, 8. 101. Leipzig 1930; W. Hiickel,
Theoretische Grundlagen der organischen Chemie I, 8. 44. Leipzig 1931.
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Dann liegen die beiden Ringe nicht in‘emner Ebene. In den anderen Fillen
besteht sogenannte ,,irele Drehbarkeit”. Wie beim obigen Beispiel des
Butadiens nehmen wir trotzdem die ebene Anordnung als die stabile an,
da die Rechnung fir cbene Anordnung ergibt, dafl ebenso wie dort bei
ebener Anordnung die [p],-Elektronen an der Stelle der Valenz zwischen
den mittleren C-Atomen zur Ladungsdichte — wenn auch weniger als bei
einer Doppelbindung — beitragen und sie daher im Sinne wunserer Vor-
stellung stabilisieren miissen, wenn auch nicht gentigend, um Isomere
trennen zu konnen. Diese Voraussetzung wird nachtriglich eine weitere
Stiitze darin finden, daf sich chemisch die beiden Phenyle des Diphenyls
anders verbalten als Phenyle, die durch aliphatische Gruppen voneinander
getrennt sind (siche weiter unten, S. 642, Anm. 2).

Bei den Ringen C,H, mit von sechs stark abweichender Gliedzahl
bleibt aber fraglich, ob die Anordnung wirklich eben ist, wie weit also den
unter der Annahme ebener Anordnung (mit Winkeln = 120°!) erhaltenen
Resultaten eine reale Bedeutung zukommt.

Unter den angegebenen Voraussetzungen ist das Verfahren zur Be-
stimmung der Elektronenkonfiguration, d.h. der Eigenwerte und Rigen-
funktionen der [p]i-Elektronen dann stets dasselbe wis in I. Bedeutet
wie dort (S. 242) V den wirklichen Potentialverlauf des ,,Hartreepotentials*
und U, den gedachten Potentialverlauf fir das f-te Atom allein, ferner
Y, die Eigenfunktion des tiefsten Eigenwertes eines [pl-Elektrons in diesem
Potential U,, sc sind [bei Beschrinkung aunf die Wechselwirkung benach-
barter Atome (f und f 3 1)] fir die Wechselwirkung die positiven GroBen

o= — J' (V—Up)yfdr (Coulombsche Wechselwirkung) } )
p=— j' (V— Uy) pr 9y +1d7 (Resonanzwechselwirkung)

mafgebend. Die Bigenfunktionen y eines [ply-Elektrons im Felde aller
Kerne und tbrigen Elektronen werden: angesetzt als:

2= { o Py @

Die zu den y gehérigen Energiestorungen AW infolge des Ubereinander-
greifens der Potentialfelder und Eigenfunktionen benachbarter Atome be-
stimmen sieh dann in bekannter Weise aus einem Sakularproblem. Dessen
Grad, und damit die Zahl der durch die Wechselwirkung sich ergebenden
Zustinde (die eventuell teilweise miteinander entartet sein konnen) ist gleich
der Zahl der C-Atome = der Zahl der [pl-Elektronen. (Letzteres in den
von ups hier betrachteten Fallen.) Im Falle offener Ketten hiitte man genau
genommen fir die endstindigen C-Atome mit einem etwas anderen o << o

42%
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zu rechnen als fir die tbrigen. Indessen werden wir von d.ieserKompli-
kation, die keine wesentliche Anderlmg der Resultate bedingt, solange
(@ —a)/B L1 ist, absehenl). Im Falle kondensierter Ringsysteme, wie
7. B. des Naphthalins, hitte man ferner firr die mittleren C-Atome {,,Ver-
zweigungsstellen der Ringe’) ein etwas anderes « und B anzunehmen
als fiir die tibrigen C-Atome. Indessen werden wir den EinfluBl dieses
Unterschiedes vernachlissigen. Ihn zu beriicksichtigen, wirde nicht nur
die Rechnungen auBerordentlich komplizieren, sondern wire auch an sich
ohne groBen Wert, da man damit nur neue Konstanten einfithren wiwde,
iiber die man nichts aussagen kann.

Beim Vergleich von Ringen verschiedener Gliedzahl ist zu beachten,
daB wegen der verschiedenen Valenzwinkel o und f von der Gliedzahl
abhingen und ferner bereits ein Unterschied in der Epergie der Kinfach-
bindungen vorhanden sein wird.

b) Resultate der Berechnung der Elektromenkonfigurationen. o) Die
einzelnen Elektronenzustinde. Die Aufstellung der Sikularprobleme und
die Durchfithrung ihrer Auflésungen geben wir im Anhang. Wir fassen
hier gleich die Resultate zusammen, in der Weise, daB wir zunéchst fir
die Ringe C H,, die kondensierten Ringsysteme Naphthalin, Anthracen,
(Pbenanthren), das Diphenyl und fiir die offenen Ketten C, H, , , mit gerader
und ungerader Gliedzahl die erhaltenen ¥nergiestorungen und Eigen-
funktionen der verschiedenen Elektronenzustinde der [ply-Elektronen an-
geben. Fiir die kondensierten Ringsysteme und das Diphenyl beschrinken
wir uns betreffs der Eigenfunktionen auf eine figirliche Darstellung ihrer
riumlichen Symmetrien. In deu Fig.1 bis 4 sind die eingezeichneten
Linien die Schnittlinien der Knotenflichen mit der Ebene des Molekiils,
welche (auf jeder Seite der Molekiilebene) Gebiete positiver und negativer
Werte der Eigenfunktionen (schraffiert bzw. nicht schraffiert) voneinander
trennen. In allen Fillen ist die Ebene des Molekiils Knotenebene. Im
Falle der kondensierten Ringsysteme und des Diphenyls sind die Knoten-
linien auch, wo sie gerade gezeichnet sind, in Wirklichkeit gekrtimmt,
auber wenn sie mit Symmetrieebenen des Molekiils zusammentallen?). Wir
haben sie gerade gezeichnet, damit leicht zu erkennen ist, wie sie mit denen
des Benzols zusammenhingen. Die verschiedenen Zustinde sind charak-
terisiert durchi Angabe der Spiegelungssymmetrien in bezug auf die zur

1) Vgl. I, 8. 265/66.

) Im Falle des Anthracens sind auBerdem die Knotenflichen stets dann
alle eben, wenn die Symmetrieebene v,, im Falle des Diphenyls, wenn v, Knoten-
flache  ist.
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Ebene des Molekiils senkrechten Spiegelungsebenen (vy, v,) (siehe die
ersten Bilder von Fig. 1 bis 4) und durch die Zahl der Knotenflichen (auBer
der Knotenfliche in der Molekiilebene). So bedeutet z. B. (4 —, 5) einen
Zustand, dessen Eigenfunktion spiegelungssymmetrisch in bezug auf v,,
spiegelungsantisymmetrisch in bezug auf v, ist und fimf Knotenflichen hat.

5 7
P %
49 *%2) ) Ef-,i)

(49
‘Zﬁ 0t 4 “2ff
i #  me1 ezl
s Vg
¢ 2%
EE 7
;Hﬂ) Lf/)
578 ¥4
1) o /,_,)
1900 A7)
- ~#, j
/ ,5 [ﬂ;z,é
\\\ \
Uy C—i_ﬂﬂ Fig. 2. Naphthalin,

Unter den Figuren stehen die jeweils zugehorigen Eigenwerte (Energie-
storungen) abziiglich der Coulombschen Wechselwirkung. Die Eigen-
werte haben ndmlich in allen Fillen die Form

AW = —a+ o8, 3)
wo b ein Zahlenkoeffizient ist. Wir geben daher der Kiirze halber die Grofe
=AW + o = of, 4)

d.h. den Resonanzanieil der Energiestorung an. Zustinde mit negativem 7
binden, Zustinde mit positivem 7 lockern durch Resonanz.
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1. Ringe C,H,Y).

k —
W =—2p cos%%lL k=0,4+1,4+2,..., + 9—271 fiir ungerades n
1 n—1 1k 2mi n (5)
W= =S eyre=e" \k==0,41,49 .., +— fir gerades n.
V'"ff=0 2 .

Fir ungerades n liegen die Eigenwerte nicht symmetrisch zu —o, d.h.
die % nicht symmetrisch zu Null,  wnd # =0 kommt nicht vor. Fir
n=3,7,... gibb es einen Zustand mehr mit positivem als mit negativem 7,
fiir n =5,9,... ist es umgekehrt. Fir gerades n liegen die Higenwerte
stets symmetrisch zu —«, d. h. die # symmetrisch zu Null. 7 = 0 kommt
nur vor, wenn 7 durch 4 teilbar ist.

Fiir das Benzol s. Fig. 1; aus den zu entarteten Zustdnden gehérigen
Eigenfunktionen @, & hzw. 4, 42 sind jeweils die in bezug aunf v,
spiegelungssymmetrischen uwnd -antisymmetrischen Linearkombinationen
eingezeichnet.

g s
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1) Berechnung siehe in I.
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Fig. 8. Anthracen.
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Phenanthren. Da fir dieses das Sakularproblem wegen der geringen
Symmetrie des Molekiils auf Gleichungen hohen Gerades fithrt, haben
wir auf seine Auflosung verzichtet, um so mehr, als das chemische Ver-
halten, soweit wir es nachher diskutieren, beim Phenanthren nicht genau
bekannt ist.

Fir alle diese konjugierten Ringsysieme liegen die n-Werte symmetrisch
2u Null, und n = 0 kommt nicht vor. (Fir das Phenanthren 148t sich das:
leicht zeigen, ohne das Sdkularproblem wirklich zu 16sen.)

IIL. - Diphenyl.

OO
-
-

(+50) (#2) (¥ #,6)
B AL L

(*~7) (*3) - E é

1890 476 #1330 #2288

@
OHO
TS

D%
<O
Dl

- ; = /) 3
f- i L/ (:;é?) (- %

Fig. 4. Diphenyl.

Auch hier liegen die n-Werte symmeirisch zu Null, und n = 0 kommi

nicht vor.
IV. Offene Ketten C H, , o
I4+1
) = — Jl By
7 2ﬂcos<nn+1> i, 6
1 1+1 no 1+1 =0, 4,2 ...,0— )
= . sm(n— > ; Ny= smz(n )
4 Vngl n—}—lfwf 4 f;l n+1f
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Die y-Werte liegen stets symmetrisch zu Null; vm Falle ungeraden n
tritt der Wert 7 = O auf, im Falle geraden n trith er nicht auf. 1 gibt die
Knotenzahl der Eigenfunktion 5 an (abgesehen von der Knotenfliche in
der Ebene des Molekiils). ‘

B) Die gesamie Elekironenkonfiguration. Die Grundzustinde der Molekiile
werden durch sukzessive Besetzung der Elektronenzustinde in ihrer energe-
tischen Reihenfolge erhalten, wobei nach dem Pauliprinzip jeder Zustand

nicht mehr als zweimal besetzt werden kann.
Hierbei ergeben sich fir die verschiedenen Molekille bemerkenswerte
GesetzmaBigkeiten, die aus der folgenden Ubersicht zu entnehmen sind.

——

e—

N : Kleinste
Bindungs- Haehste besetzte Stufe Tiefste -
i besetzt
[;]n::%ﬁ&ig " und deren Besetzumg un Ses;;ez ° r:f;%gii-
1. Ringe C H
n=3 —a —8 —a 48 (einfach) | —a -8 38
n—=4 —a — 8 —a (doppelt) | —a 0
n=2=5 —a — 1,178 —a — 0,62 @ (dreifach)| —a — 0,628 2,248
n—26 —a —1338| —a —p (doppelt) | —a 8 28
w=7 —a —1228| —a 40,448 (einfach) | —a 0448 1,368
n =28 —a —1218|—u« (doppelt) | — e 0
n=29 —a —1,138| — a« — 0,35 8 (dreifach) | —« —0,358| 1,358
n =10 —a —1,298| —a — 0,62 8 (doppelt) | — a - 0,628| 1,248
IL. Kondensierte '
Ringsysteme
Naphthalin —a — 1,378 —a — 0,62 8 (doppelt) | — e 0,628 1,248
Anthracen —a —138g8|—a —0418 (doppelt) | —a - 0,418| 0828
Phenanthren —a —dpB —a —cpB  (doppelt) | —ea F-¢p 2¢B
(Die Koeffizienten d, ¢ haben wir nicht berechnet)
II1. Diphenyl —a —1,378] —a — 0,71 8 (doppelt) | —e + 0,71 8] 1,428
IV. Ketten
Cn Hn +2
a) » ungerade
n = 3 —a — 0,94 8| — a (dreifach) 1,248
n=2>5 —a — 1,098 | — a (einfach) 19
n—=7 —a — 1,158 | — a (einfach) — e 0,77 8
n==9 —a —1,188| — a (dreifach) 0,624
limp = ool) —a — 1,278 | — « (einfach) 0
b) n gerade
n =2 —a —f —_—a — —a + 4 28
n=4 —a —1,128] —a — 0,628 —a 40828 1,248
n—=6 —a — 1168 |—a — 0,448 (doppelt) —a +0448| 0,898
n=28 —a —1,198{ — a« — 0,35 8( \1°PP —a 0358, 0698
n = 10 — e —1218|—a —0,298 —a +0298 0582
limp — ool) —a —1278|—«a —a 0

1) Der Grenzwert der mittleren Bindungsenergie fiir limn = oo ist
— a—4f/n = —x—1,27 8, wie man leicht aus (6) ableitet.
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In dieser ist in der ersten Spalte dic Bindungsenergie pro [pl,-Elektron
eingetragen; sie ergibt sich im Sinne des Hartreeverfabrens durch Summation
der Bindungsenergien aller besetzten Zustinde und Division durch deren
Angzahl. Sie ist also identisch mit dem Schwerpunkt der Terme aller be-
setzten Zustande (ddppelt besetzte natiirlich doppelt gerechnet). Bei den
Ringen ist heim Vergleich zu bedenken, dafl die Gréfien « und f fir die
verschiedenen Ringe etwas voneinander abweichen und daf auch die
Bindungsenergie der iibrigen Elektronen (Finfachbindungselektronen) ver-
schieden sein wird (wegen der verschiedenen Winkel), und schlieBSlich, dal
eventuell (bei nicht ebener Anordnung) die Rechnung nicht der Wirklichkeit
entspricht. In der zwsiten Spalte ist die hochete besetzte Energiestufe
{einfach oder doppelt besetzt), in der dritten Spalte die nichst hohere
unbesetzte Energiestufe angegeben. Die letzte Spalte gibt deren Differeng,
d.h. die Eleinste Anregungsenergie; natiirlich wie auch die Eigenwerte
unter Vernachlissigung des Elektronenaustausches, so dal Anregungs-h»
energien Null auftreten kdnnen.

11. Diskussion der Elekironenkonfigurationen im Zusammenhang mit dem
chemischen Verhaolten.

Zu den Symmetrien der Grundeustinde ist folgendes zu bemerken.
Beim Benzol sind, wie in I gezeigt wurde, alle sechs C-Atome nicht nur im
wirklichen, sondern auch im.XKonfigurationsraum gleichberechtigt. Eine
Lokalisierung der durch die [pl,-Elektronen bewirkten Bindungen ist nicht
moglich. Entsprechend haben auch bei den kondensierten Ringsystemen
und dem Diphenyl die Grundzustinde die hochsten Symmetrien im Kon-
figurations- und im wirklichen Raum, die mit der Atomanordnung ver-
einbar sind?). Also (4, +)-Charakter in bezug auf die beiden Spiegelungs-
ebenen vy, ¥4 beim Naphthalin, Anthracen und Diphenyl und (4-)-Charakter
in bezug auf die eine Spiegelungsebene beim Phenanthren. Eine Lokali-
sierung der ,,Doppelbindungen”, beispielsweise beim Naphthalin ent-
sprechend den Bi]dern

NS
I H ) L)
av4 AV AWV 4
ist daber auch hier mcht moglich, in Ubereinstimmung mit dem chemischen
Verhalten. '
Bei den Ketten mit ungerader Gliedzahl ist die gesamte Bigenfunktion
des Grundzustandes antisymmetrisch in bezug auf Atome, die gleich weit

1) Beweis siche im Anhang.
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von dem mittleren C-Atom entfernt sind. Bei den Ketten mit gerader
Gliedzahl ist sie symmetrisch in bezug auf die Mitte des Molekils. Die
Ladungsdichte ist in beiden Fillen symmetrisch. Einer Lokalisierung der
Doppelbindungen kommt nur eine beschrinkte Bedeutung zu (vgl. I, 8. 270).

Der vorstehenden Ubersicht entnimmt man folgendes.

Bei den Eingen mit ungerader Gliedzahl liegen keine abgeschlossenen
Blektronengruppen vor. Unter ihnen sind der 5-Ring und 9-Ring (wenn
dieser eben ist) dadurch ausgezeichnet, daB bei ihnen im Grundzustand
noch ein unbesetzter Zustand vorhanden ist mit negativem Kosffizienten
von f, d. h. ein bindender Zustand. In I wurde hiermit bereits die Bildung
von Metallverbindungen der Art [CoH,"K* in Zusammenhang gebracht.
Beim 3- und 7-Ring ist der hochste besetzte und der tiefste unbesetzte
Zustand lockernd, dementsprechend gibt es hier keine entsprechenden
Metallverbindungen. Die Tatsache der Bildung der Metallverbindungen
beim 5-Ring zeigh deutlich, daf fir die ausgezeichnete Stellung des Benzols
nicht allein die Anordnung der Atome (Valenzwinkel 1209, sondern auch
die Art der Wechselwirkung der [p],-Elektronen ganz wesentlich ist. Wir
bemerken dies hier nochmals im Hinblick auf eine von Hund gemachte
Bemerkung?).

Unier den Ringen mat gerader Gliedzahl sind. der 6-Ring und der 10-Ring
{wenn letzterer eben ist) durch eine abgeschlossene Elektronengruppe aus-
gezeichnet. Man konnte daher erwarten, daf der 10-Ring wieder dem
Benzol dhnliche Eigenschaften aufweisen wirde, wie in I vermutet wurde.
Indessen erscheint es sehr fraglich, ob ein regulives ebenes 10-Eck stabil
ist wegen der groBen Spannung des ebenen’ Ringes. Hs ist nicht unwahr-
scheinlich, daB Versuche zur Herstellung des 10-Ringes lediglich das
Naphthalin liefern wiirden, bei welchem diese Spannung nicht vorhanden
ist.- 4- und 8-Ring mit trotz gerader Elektronenzahl nicht abgeschlossener
Elektronengruppe unterscheiden sich hier wesentlich nur durch die (beim
8-Ring grofere) Bindungsenergie. Indessen diwfte die Nichtexistenz des
4-Ringes nicht nur hierauf zuriickzufilhren sein, sondern’ auch auf die
hohe Spannung des ebenen Vierecks. Es ist ferner fraglich, ob der
8-Ring eben ist.

Die kondensierten Ringsysteme und das Diphenyl besitzen alle ab-
geschlossene Elektronengruppen wie das Benzol. Die Bindungsenergie pro
Elektron weicht nur wenig von der beim Benzol ab. (Ihr Absolutwert ist
beim Benzol etwas kleiner; da wir aber die Atome an den Verzweigungs-
stellen der Ringe fiir die Berechnung der Eigenwerte als mit den wibrigen

1) Hund, II, 8. 575.




Quantentheoretische Beitrige usw. 639

Atomen gleichwertig angesehen haber, ist dem — abgesehen von der Ver-
nachléssigung der Austauschenergien — keine besondere Bedeutung bei-
zulegen.) Die niedrigsten Anregungsenergien sind mit bestimmter Ab-
stufung Kleiner als beim Benzol, und die néchst hoheren unhesetzten Zu-
stinde liegen entsprechend tiefer.

Die Ketten mit ungerader Gliedzohl haben alle kleinere Bindungsenergie
als das Benzol. Sie wéichst mit zunehmender Gliedzahl asymptotisch gegen
einen Grenzwert. Sie haben keine abgeschlossene Elektronengruppe. Der
hochste im Grundzustand besetzte Zustand ist nicht .durch Resonanz
bindend (Eigenwert — o).

Die Ketter, nuit gerader Gliedzahl haben ebenfalls eine kleinere Bindungs-
energie als das Benzol. Sie wichst mit zunehmender Gliedzahl gegen
denselben Grenzwert wie bei den ungeraden Ketten. Sie haben abgeschlossene
Elektronengruppen und Anregungsenergien, die mit wachsender Gliedzahl
gegen Null abnehmen.

Bemerkenswerterweise ergibt unser Néherungsverfahren fur die
Bindungsenergien der geraden und ungeraden Ketten keinen charakteri-
stischen Unterschied. Trotzdem existieren Ketten mit ungerader Gliedzahl
nicht. Fbenso existiert der 5-Ring nicht, obwohl bei ihm die Bindungs-
énergie sogar groBer als bei der konjugierten Doppelbindung ist, wenigstens
wenn man von der Spannung des 5-Ringes absieht. DaB diese aber nicht
maBgebend sein kann, ergibt sich, wie bereits ausgefithrt, aus der Existenz
von Verbindungen wie [C,H,"K* Die Frage der Existenafihigkeit der
hier in Rede stehenden Verbindungen ist also offenbar keine Frage des
Energieinhalts allein, sondern vielmehr u. a. eine Frage des Energiegewinns
bei der ,,Absdttigung’ einer freien Valenz, oder allgemeiner der chemischen
Reaktionsfahigkeit. So wird beispielsweise im Falle der Kette mit drei
Gliedern der hochste besetzte Elektronenzustand mit der Eigenfunktion

Z(l’=V‘ 2 Smn4 f‘l’f
zuwr Bindung durch Resonanz gar mcht ausgenutzt (n = —a), da die
Rigenfunktion am mittleren Atom (f = 2) verschwindet. Bei Anlagerung
etwa eines einwertigen Atoms an eines der endstindigen C-Atome hingegen
kann der entsprechende Elektronenzustand zur Bindung ausgenutzt werden.
Das entspricht ganz der Formulierung der Kette mit einer freien Valenz
und der daraus gezogenen Folgerung, dafl die Verbindung nicht stabil sei.

Von besonderem Interesse ist der Vergleich zwischen den aromatischen
Verbindungen und den konjugierten Systemen (mit geradem n), die in chemi-
scher Hinsicht graduelle Unterschiede aufweisen.
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Beide Arten von Verbindungen haben abgeschlossene FElektronen-
gruppen. Aber 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. Da hier die Terme
stets symmetrisch zu — o liegen, laufen diese beiden Abstufungen einander
parallel.

Mit diesen Abstufungen scheinen uns nun die Abstufungen im Zu-
sammenhang zu stehen, welche die in Rede stehenden Verbindungen in
ihrer Fahigkeit, Alkalimetalle anzulagern und damit durch Alkali hydriert

zu werden, zeigen, z. B.1)

H Na
N\ H,
/NN VAN
\ \ )+2Na_>t ‘ ‘+2H20—>] I H+2Na0H.
NS
VN Hy
H Na

Experimentell ist iiber die Alkalimetalladdition folgendes bekannt?®).
Von den aromatischen Verbindungen addiert besonders leicht das Anthracen
Na und Ii in 9,10-Stellung®) (an den Atomen g, b unserer Bezeichnungs-
weise, siehe Fig. 8). Naphthalin addiert Na langsam, Lirasch in 1, 4-Stellung
{an den Atomen 3, 6 unserer Bezeichnungsweise, siche Fig.2). Etfwas
schwerer reagiert Phenanthren mit Li, mit Na auflerordentlich langsam.
Diphenyl addiert Na tiberhaupt nicht, hingegen Li. Hs ist nicht ganz sicher
nachgewiesen, an welchen Stellen die Addition erfolgt. Die konjugierie
Doppelbindung?) addiert in 1, 4-Na ziemlich leicht. (Die Addition von Li
ist hier nicht untersucht.) Die Diphenylpolyene. z. B.

N /S )

(" >—CH=CH—CH=CH -CH=C 'H—<_—\

1) Wir formulieren’ die Additionsverbindung absichtlich ohne Doppel-
bindung.

?) Zusammenstellung bei W. Schlenk und E. Bergmann, Ann. d.
Chem. 463, 1, 1929.

3) Man schlieBt hier und in den folgenden Fillen auf die Orte der Addition
aus der Konstitution des bei der Hydrierung gebildeten Produktes, indem man
annimmt, daB die Hydrierung an den Stellen erfolgt, an denen das Metall
angelagert wird.

4) Untersucht ist das Isopren

H,0—=CH—(C=CH,

!
CH,

mit Na in flissigem NH,; T.Midgley u. A. L. Henne, Journ. Amer. Chem.
Soc. 51, 1293, 1929; K. Ziegler u. H. Kleiner, Ann. d. Chem. 473, 58, 1929.
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addieren an den punktierten Stellen, wie aus Versuchen mit Na-Amalgam
geschlossen wird. (Léngere konjugierte Systeme mit CH,y Gruppen an
den Enden sind wegen ihrer Neigung zu Polymerisation nicht untersucht.)
Benzol und die einfache Doppelbindung addieren tberhaupt micht.

Es besteht also fiir die Leichtigkeit der Addition éin und desselben
Alkalimetalls die Reihenfolge:

1. Anthracen,

2. Konjugierte Doppelbindung, Naphthalin,

3. Diphenyl,

4, Benzol, isolierte Doppelbindung (addieren nicht).

Dieselbe Reihenfolge besteht nun firr die Energie der tiefsten unbesetzten
Zustinde der verschiedenen Verbindungen:

1. Anthracen: —o + 0,41,

2. Konjugierte Doppelbindung, Naphthalin: —a + 0,62,
8. Diphenyl): —a -+ 0,71 6,

4. Benzol, isolierte Doppelbindung: —a« -+ f.

Da § von der GroBenordnung 10 bis 15 keal ist (siche I, S.271), handelt
es sich um Energieunterschiede von einigen keal. Die Lage der tiefsten
unbesetzten Zustinde ist nun ein MaB fiir die Abgeschlossenheit der Elek-
tronengruppe in bezug auf die Aufnahme von Blektronen. ~Besteht eine
Tendenz zur Aufnahme von Flekironen wenigstens in (Gegenwart eines
positiven Tons (wie sie beim 5-Ring sehr ausgesprochen ist), so wird diese
um so grofer sein, je tiefer der niedrigste unbesetzte Zustand ist. Daher
wird dann eine Addition von zwei Alkaliatomen, die je ein Elektron in
diesen Zustand abgeben konnen (da der Zustand doppelt besetzt werden
kann), um so leichter erfolgen, je tiefer dieser Zustand liegt. Man hat so
eine qualitative Deutung fiir die Abstufungen der Neigung zur Addition
von Alkali und damit zur Hydrierung wit Alkali. Natirlich ist zu be-
nierken, daB ein wirkliches MaB fiir ,,die Leichtigkeit der Addition sich
bisher nicht geben 158t, da keine quantitativen Untersuchungen etwa iiber
Gleichgewichte der Art

H Na

N/
A NS
] | +2Hg2} 1W+2HgNa
\/>< NSNS

H Na
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bisher gemacht sind. Bemerkenswert ist- ferner, dafi ein Zusammenhang
zu bestehen scheint zwischen der Ladungsverteilung der tiefsten unbesetzten
Zustinde und den Orten, an denen die Addition vorzugsweise erfolgt:
Berechnet man diese Ladungsdichtel), so findet man beim Anthracen
gleiche Maxima in 9, 10 (a, b bei uns); beim Naphthalin gleiche Maxima in
1,4, 5,8 (8, 6,8, 6 bei uns); bei der konjugierten Doppelbindung in 1, 4
und beim Diphenyl an den Enden 4, 4" (bei uns 4, 4"); die Ladungsdichte
an den mittleren Atomen 1, 1’ (bei uns 1, 1') ist nur wenig kleiner. Das
sind aber gerade die Stellen, an denen Alkali addiert wird. Beim Diphenyl
ist das allerdings nicht sicher. Nach Schlenk und Bergmann (l.c.)
goll Li in 1, 4 addiert werden, doch scheint der Konstitutionsbeweis "fir
das Hydrierungsprodukt nicht ganz zwingend?). Es erscheint einleuchtend,
daB ein Alkaliatom an den Stellen am festesten gebunden wird, an denen
der tiefste unbesetzte Zustand, in den-sein Elektron geht, bei Abwesenheit
des Alkalitons seine hochste 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 konnte daran denken, in dhnlicher Weise die Leichtigkeit der
Addition von Halogenen an die verschiedenen Verbindungen mit den
Abstufungen der niedrigsten Anregungsenergien in Bezichung zu setzen.
Indessen scheinen hier die Verhiltnisse weniger einfach zu liegen, wie man
auch theoretisch vermuten kann. Bei der Addition von Alkali handelt
es sich anscheinend um eine Tonenbindung, d. h. in der Sprache der Valenz-
striche, es ist kein homéopclarer Valenzstrich zum Alkaliatom zu zichen.
Bei der Addition von Halogen hingegen wird eine homdopolare Bindung
hergestellt, und die dadurch entstehenden vier Valenzen sind bestrebt,
die Tetraederanordnung einzunehmen. Daher wird hier u. a. noch wesentlich
sein, wie weit diese BEinstellung moglich ist, ohne die tibrigen Teile des
Molekiils zu deformieren.

1} Auf die Wiedergahe dieser Berechnungen, die sich ohne weiteres auf
Grund der Sikulargleichungen durchfithren lassen, verzichten wir.

2) Da das Diphenyl im Gegensatz zum Benzol oder zu Phenylen, die durch
aliphatische Gruppen getrennt sind, Alkali addiert, wird man auch aus diesem
Grunde die Bindung zwischen den beiden Phénylen nicht als gewshnliche Einfach-
bindung ansehen diirfen. Andererseits ist es moglich, da das wirkliche Ver-
halten des Diphenyls einem Mittelding zwischen ebener und senkrechter An-
ordnung der beiden Ringe entspricht. (Im Falle senkrechter Anordnung
wire die Bindung zwischen den Ringen als Einfachbindung anzusehen, da
dann keine Resonanz zwischen den mittleren Atomen statthaben kann.) Falls
die Behauptung iiber die Stellen der Addition von Schlenk und Bergmann
zutrifft, konnte dies méglicherweise hiermit in Zusammenhang stehen.
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Dagegen dirfte das Problem des Einflusses von Subjstituenten auf die
Leichtigkeit der Halogenaddition eher einer einfachen Behandlung zu-
pinglich sein.

Wir hoffen demnichst zeigen zu konnen, daB auch ein Verstindnis
des Verhaltens der sogenannten freien Radikale auf Grund der hier be-
nutzten Methoden angebahnt werden kann.

Wir hoffen dann auch, die dem Chemiker sich wahrscheinlich schon
aufdringende Frage nach dem Zusammenhang unserer Vorstellungen mit
der Thieleschen Partialvalenzhypothese und dhnlichen von den Chemikern
versuchten Vorstellungen fiir das Verhalten ungesittigter und aromatischer
Verbindungen beleuchten zu kénnen. Wir halten dies an dieser Stelle noch
tirr verfritht, da die bisher behandelten Fragen zeigen, wie viele Einzelheiten
fir das chemische Verhalten maBgebend sind, so dafi es einerseits nicht
wundernehmen kann, daB so einfache Bilder wie das Thielesche nicht
ausreichend sein konnen; andererseits glauben wir, daB die Leistungs-
fahigkeit der hier benutzten Vorstellungen noch fiir eine Reihe von Ver-
bindungen und Reaktionen in verschiedener Hinsicht zu untersuchen und
zu prifen ist.

Anhang.
Allgemein fithren Vs;ir ein [vgl. (1), (2), (8), (4) des Textes]:
n=A4AW +a (A1)
und
=AL;3+_°‘=};; AW = —a + 0. (A2)

Naphthalin. Wir numerieren die Atome wie in Fig. 2 und sehen in
erster Niherung das Hartreepotential, d.h. auch die GroBen «, § fir alle
Atome als gleich an. Die Sikularmatrix wird dann (- steht fiir 0):

Vi ¥ Y3 Y. W5 We Y3 Yi Y5 W

Y, |0 1 . . . 1 . . . 1

P |1 ¢ 1 . . . 1 . .

v | . 1 o 1 . . . . .

Yy | - 1 ¢ 1 . . . . (A8)
Vs . 1 o 1 . . .

ye |1 . 1 I 1 . .

Ps 1 . 1 0 1 .

A . 1 0 1

v, . 1 ¢ 1

ve |1 . 1 e
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Wir reduzieren sie durch Einfithrung der (normierten) Eigenfunktionen,
die den Klassen vom Spiegelungscharakter -+, +— —4, ——in bezug
auf die Ebenen v;, v, angehoren:

b 'P(l 2 =

Yt Py "/’2
2

-=w‘+"—2):'1p1—1;§ﬂ;w§?’~6’=%(w Vs + Y3 we); pEI=1

P& 8= ((p;+ %) (ys+ ¥6))s ¢
3,6 = % (("/’3‘

)= (y3— ) w(_“ 5=

S? 19=3 s (st 9 + 1:"3 +Y6); 'P“ D=3 ("/’4_'*‘ Ys + Put Ps)

3 (Y= + p5—y5)

8 =2 (9o + p)— (v + v3)),

3 ((wa— o) — (i v5))-

Durch diese Transformation zerfsllt die Matrix (A 8) in die folgenden:

o
4 el | e+l V2 0 (A5)
1/)_({_3; 6) V2 0 1
P& 0 1 e+1
AR SR A
+—: yld | o—1 —V2 o (A6)
go | —Y2 g 1
kel 0 1 o—1
PO
—+: 99 e 1 (47
P4 1 e+1
p&o gt
—=—: &9 e 1 49
, .o 1 e—1
Nullsetzen der Determinanten liefert die Eigenwerte:
00 = — -(V13 +1); 08 = —1; 0¥, = %(Vf‘:’;'—— 1),
d=—3(B—Digh = 1; P =B+ |
o, = —§(V5 +1); 08, = §(V5—1),
0® = —1(V5 —1); 0% = (V5 + 1)

Die Eigenwerte von (A 5) und (A 6), sowie (A 7) und (A 8) liegen paarweise
syrmetrisch zu Null. Man erkennt das z. B. an (A 5), (A 6) sofort, wenn
man in (A 6) der Reihe nach die erste Zeile, die zweite Xolonne, die dritte

(Ad
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Zeile mit — 1 multipliziert. Man erhilt dann eine Determinante, die sich
von (A 5) nur dadurch unterscheidet, daB p mit negativem Zeichen auftritt.

Aus (A 9) folgen nach (A 2) die in Fig. 2 angegebenen 7-Werte. Die
Lage der Knotenflichen ergibt sich leicht durch Bestimmung der Koeffi-
zienten in (2). Der Grundzustand hat die Besetzung:

(45 0)2 (— 4, 12 (+— DE (++, 22 (—— 22

Hieraus ergibt sich als Charakter der zugehorigen Eigenfunktion: 4.
Dies Resultat bleibt auch erhalten, wenn man beriicksichtigt, da8 die
Potentialfelder der Atome 1, 2 von denjenigen der Atome 8, 8'; 6, 6', und
diese wieder von denen der Atome 4, 4'; 5, 5’ etwas abweichen werden. Denn
sieht man die Abwa_ichungen als Storung an, so hat diese -+-+-Symmetrie,
und die gestérte Higenfunktion setzt sich daher zusammen aus der un-
gestorten und einer Summe von Funktionen, die allé wieder 4---Symmetrie
haben.

Anthracen. Mit den Atombezeichnungen der Fig. 8 wird die Sakular-
matrix:

Yo Yo Y1 Yo Y3 Ys Y5 Y6 Vi Va i ¥i Y% s

Ya ¢ . 1 . . . . . 1

3
-
[
Q

L IR
-

ool
{ Donon o e

o =D
—

v S
Wir reduzieren die Matrix durch Einfilhrung der den vier Klassen an-
gehérigen (normierten) Eigenfunktionen:

b4s ] b)_"/’a‘;r Yo,

D =1 (9, + vrvye)s ¥EI=1 (puty, + i+ ye)
YEI=1 (p,+ 95 + ghtys),

;D=1 (p—ys + Y-y P80=1 (Y;—ys + Yi—ye);
P4I=1 (p—y5 + Yo—p5),

—+: POUD=4((y,+ p) 1+ pa))i w‘3 O=3((s + wo)—(¥s+5));

Gy

PaI=3((p,+ v ) (it v5),

- YL =19~ py)—(p1—92); ¥EO=3(v;—ve)—(ws—¥0));

4= 3((9,—ys) ~(¥i—s))-

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 76. 43

(A
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Durch diese Transformation zerfillt die Matrix (A 10) in die folgenden:

PP P e ghd
+ 3 (a, b) . V'E .
N V@— (A19)
P 2 e+1 1
PEo - 1 e 1
v : . 1 e+1
Lasal UL L S
F—:  plad ) Va2 . .
= A18
ph? V2 o—1 —1 . (A18)
p&o - —1 0 1
P : : 1 e—l
phD pEs D
—4: pa? o+1 1 . (A14)
9 1 e 1
ph» . I o—1
ph? 58 4,5)
—: D o—1 —1 1 (A 15)
P&:© —1 0
P h . 1 o—1
Die Eigenwerte werden:
@0 =-(2+1), 08 =-12, 0% =(12-1) ¢, =12, l
dR==12,  @=-(13-1), 02=12, o2 =(V2+1) | (44
o =-2, o = -1, e% =1,

Die Higenwerte von (A 12) und (A 13), sowie (A 14) und (A 15) liegen
paarweise symmetrisch zu Null. Der Grundzustand hat die Besetzung:
(s O)F (o, 1) (o 22 (=, 1) (— o B (—— 9P (+— B,
also +---Symmetrie.
Phenanthren. Wir verzichten auf Aufstellung der Siakularmatrix (von
14. Ordnung) und bemerken nur, daB sie sich infolge der Spiegelungs-
symmetrie in bezug auf die Spiegelungsebene des Molekiils in zwei Matrizen
von 7. Ordnung zerfillen 1aBt, deren Eigenwerte, wie sich leicht zeigen 1aBt,
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wieder paarweise symmetrisch zur Null liegen; und dall der Grundzustand

—+-Symmetrie hat.
Diphenyl.

Mit den Atombezeichnungen von Fig. 4 zerfillt die Sakular-

matrix, die hinzuschreiben sich wohl eriibrigt, nach Einfiihrung der Funk-

tionen:
1 "ty i, @, 6)
YL V 2 PPy
(1) __7/"1 1/)1
Blsi 2
. 1/)(_?1’_6)

in die vier Matrizen:

el
3

&6 =

-++ Vz

,/,(4)

Vo’

v e pEP gyl
o ekl 12
ph 0 1 .'_
P& 1 o Y2
P, V2o
1/’53)— ?/JS_?Z_G) "n”f’— 5) '/’(4?-
+— g | e—1 V2o
YEo V2 e 1 -
P 1 e Ve
P& V2 e
| pmo
—: 2.8 \ 0 1
ver |1 e
\ P& G5
- P29 0 1
P&» 1 e

43*

=3 (pa+ i + wer )i PEY=% (vervs + v+ ys);
wm ("/’4+w4)

s 0O =% (w—vs + o) YEI=% (s + vys);
_ Y "P4

(gt w2)— (e + ¥6)) ¥ =3((s+ 93)— (w5 +95)),
(o= 12)- (95— 96)); Y& =H(w5— ) (9,~¥5))s

(A18)

(A19)

(A20)

(A21)

(A
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Die durech Nullsetzen der Determinanten von (A 18), (A 19) erhaltenen
Gleichungen vierten Grades, deren Wurzeln wieder paarweise symmetrisch
zu Null liegen, haben wir graphisch gelost. Die Figenwerte werden:

o), = —228, o, = —183 ¥ =071, o =189,
op = —189, of = —0/11, gg?)_ = 1,83, o = 2,28, (A22)
oW =1 ¥ =1
0(_22. = ;1: 99’)_ = 1.
Der Grundzustand hat die Besetzung
(4 02 (+— 12 (++, 2 (—+, 1) (—— 2? (+—, 8)%,
also ++-Symmetrie.
Offene Ketten. Die Sakularmatrix lautet:
v m W W Ve o
Y1 e 1 .
Pa 1 o 1 .
Y3 .1 e 1
: (A 28)
Yr—1 . . . Cee 1 I 1 e
tpif . . . c e . 1 e 1..
Yn B T . . . .1 0

Man verifiziert leicht durch Einsetzen die im Text angegebene Losung (6).

Meinem Bruder Walter Hiickel, Greifswald, bin ich fiir wertvolle
Diskussionen chemischer Fragen zu Dank verpflichtet.

Stuttgart, Institut fir theoretische Physik der Technischen Hochschule.












