Molekiilzustinde und Molekiilorbitale(!- 2!

Von Hans Bock!]

Professor Erich Hiickel zum 80. Geburtstag
und anliflich der 450-Jahr-Feier der Philipps-Universitdt Marburg

Molekiile dndern ihre Eigenschaften bei Aufnahme oder Abgabe von Energie. Der jeweilige
Zustand eines Molekiils 146t sich durch seine Energiedifferenz zum vorangegangenen Ausgangszu-
stand oder zum nachfolgenden Endzustand sowie durch die zugehorige Ladungsverteilung
kennzeichnen. Es sind Molekiile in ihren verschiedenen Energiezustinden, die jeweils eine
bestimmte Struktur und charakteristische Eigenschaften aufweisen, und die der Chemiker als
seine Synthese-Bausteine verwendet. — Das bisher beste Modell zur Beschreibung von Molekiilzu-
stinden sind Molekiilorbitale. Diese eignen sich insbesondere dazu, einander entsprechende
Molekiilzustidnde dhnlicher Verbindungen zu vergleichen, und erméglichen so einen vielfiltigen
und stimulierenden Uberblick iiber weite Bereiche der Chemie. — Im folgenden wird anhand
durchsichtiger Beispiele versucht, wichtige Kenngrofien von Molekiilzustinden aufzuzeigen
und — unter Umgehung von Mathematik-Barrieren — Spielregeln fiir ihre Beschreibung mit
Molekiilorbitalen zu erldutern. Hauptanliegen ist dabei der Vergleich von Zustdnden ,,chemisch
verwandter” Molekiile je nach Verkniipfungsart, Anordnung und Potential ihrer Atome. Die
hierzu verwendeten einfachen Modelle, deren ni#herungsbedingte. Grenzen und deren
Erweiterungsmoglichkeiten diskutiert werden, gehdren heutzutage zum Werkzeug des Chemikers.

Georg Christoph Lichtenberg schrieb zwischen 1789 und 1793
in sein Sudelheft I: Wir sehen in der Natur nicht Worter,
sondern immer nur Anfangsbuchstaben von Wortern, und wenn
wir alsdann lesen wollen, so finden wir, daf} die neuen sogenannten

Spektrenreproduktion (Abb. 1: C) verwendete GF-Methode
(Vielkorper-Green-Funktionen)!* bieten die Méglichkeit, eini-
ge ZustandskenngroBen gasformiger, d. h. isolierter Molekiile
bis zur GroBe von etwa para-Difluorbenzol CoH,F,% mit
erstaunlicher Genauigkeit zu berechnen, z. B. lonisierungs-

Worter wiederum blof Anfangsbuchstaben von anderen sind”.

energien mit Abweichungen von weniger als +0.3 eV!"]

Photoelektronen-Spektrometer

1. Aktuelle Notiz: Messen oder Rechnen?

Das im interstellaren Raum nachgewiesene vieratomige Mo-
lekiil Thioformaldehyd H,C=S!*1kann in der Gasphase durch
thermische HCl-Abspaltung aus Methansulfenylchlorid und
nachfolgende NH 4Cl-Abscheidung mit Ammoniak rein darge-
stellt (Abb. 1: A) und spektroskopisch analysiert werden (Abb.
1:B). Die Computer-Herstellung des nahezu deckungsgleichen
kiinstlichen Photoelektronen-Spektrums!* (Abb. 1: C) erfor-

derte ca. 2 CPU-Stunden (IBM 360/91).

Rechenverfahren wie die von Meyer(® entwickelten PNO/CI
(Pseudo-natural Orbital/Configuration Interaction) und CE-
PA (Coupled Electron Pair Approach) oder wie die zur PE-

[*] Prof. Dr. H. Bock
Chemische Institute der Universitit, Anorganische Chemie II
Theodor-Stern-Kai 7, D-6000 Frankfurt am Main 70
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Abb. 1. Zur Darstellung (A) von Thioformaldehyd in der Gasphase [3]
wird Methansulfenylchlorid durch eine auf 860 K erhitzte Quarzspirale gelei-
tet. Aus dem entstehenden Gasgemisch 148t sich der Chlorwasserstoff mit
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Ammoniak, das aus einer Vorratsapparatur iiber ein Feindosierventil einge-
diist wird, als Ammoniumchlorid abscheiden. Die Reaktionsbedingungen
wie Ofentemperatur oder Verhiltnis der Gasmengen HyCSCl: NH3 werden
vorteilhaft mit Hilfe eines Photoelektronen-Spektrometers optimiert, d.h.
anhand des Auftretens und des Verschwindens der bekannten Ionisierungs-
Banden von HCl und NHj eingestellt. Das PE-Spektrum (B) dient zugleich
zur analytischen Reinheitskontrolle von H;C=S. Die zusitzliche Berechnung
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[3, 4] des lonisations-Bandenmusters (C), sozusagen eines ,Fingerabdrucks* L L L L .
des Molekiils, ermoglicht dariiber hinaus die eindeutige Identifizierung des 8 12
Reaktionsproduktes H,C==S.
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Zur Zeit gelingt es also schon, einzelne Eigenschaften insbe-
sondere kleiner Molekiile innerhalb des MeBfehlerberei-
ches!™ 8 durch Berechnung zu reproduzieren, oder verall-
gemeinert, Losungen der Schrodinger-Gleichung numerisch
zufriedenstellend anzuniihern!®’. Diese Errungenschaft birgt
mancherlei Konsequenzen!'%), welche zukiinftig auch die
wechselseitigen Beziehungen zwischen experimenteller Praxis
und der Anwendung theoretischer Hilfsmittel beeinflussen wer-
den. Einige Aspekte!'? seien im vereinfachenden FlieBsche-
mal?>9 (Abb. 2) hervorgehoben.
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Abb. 2. Bei der experimentellen Untersuchung eines chemischen Problems
{—) erhilt man einzelne Meldaten, die in der Regel mit anderen verglichen,
d.h. an einem (Erfahrungs-)Modell iiberpriift werden. Dieser Zyklus 14Bt
sich mit Vorteil an eine Schleife (---+) koppeln, in welcher die Beobachtungen
aufdas Verhalten von Elektronen in Potentialen zuriickgefiihrt, mit zweckent-
sprechenden Niherungen beschrieben und so wichtige Hinweise auf Grundla-
gen und Anwendungsbereich von Modellen gewonnen werden konnen. Insbe-
sondere drucken Molekiile als ihre eigenen Computer in Form ihrer Zustands-
MeBdaten vollstindige Losungen der Schrédinger-Gleichung Hy =gy aus,
die fiir Vielteilchensysteme nicht exakt 18sbar ist. Selbst einfache Niherungen,
wie sie in seinen bahnbrechenden [11] Arbeiten E. Hiickel fiir n-Systeme
vorschlug [12], erlauben es, eine Vielzahl von Einzeldaten zu vergleichen
und aus den resultierenden Modellen umfangreiche Folgerungen und Voraus-
sagen abzuleiten. — Der in den letzten Jahren erreichte Durchbruch, Losungen
der Schridinger-Gleichung mit neu entwickelten Rechenverfahren numerisch
anzunihern [9], verleiht auch anderen Korrelationen zwischen experimentel-
len und berechneten GriBen sowie Zustandsvergleichen zwischen chemisch
verwandten Molekiilen erhdhtes Gewicht. Vielleicht findet sich hier ein An-
satzpunkt zu verstiarktem Ausbau einer Metatheorie [10], welche Gesetzmi-
Bigkeiten mit einer einheitlichen Sprache beschreibt, welche vielfdltige Progno-
sen ermdglicht, und welche mit zunehmender Detailkenntnis von Reaktions-
abldufen auch hierfiir geeignete Modelle liefert.

Die provokatorische Frage ,,Messen oder Rechnen? mag
am besten mit einem Hinweis darauf beantwortet werden,
wie erfolgreich und stimulierend sich die Kombination beider
erweist. So wird die Korrelation experimenteller und berechne-
ter Daten und insbesondere der Vergleich von Zustands-MeB-
daten chemisch verwandter Molekiile auch weiterhin das Ver-
standnis des Chemikers fiir die Stoffe, mit denen er umgeht,
férdern. Dariiber hinaus kdnnte jedoch die Entwicklung einer
Metatheorie vorangetrieben werden, die den Uberblick iiber
die stoffliche und energetische Vielfalt durch Erfassen von
GesetzmiBigkeiten und Aufstellen von Regeln erleichtert, ein-
heitliche Symbole und eine gemeinsame Sprache liefert, Trends
zu erkennen gibt und Prognosen mehr als bisher stiitzt!'.
Auch sollten sich theoretische Bemiihungen verstirken, experi-
mentell nicht ohne weiteres zugéangliche Punkte z. B. auf Ener-
gie- oder Reaktions-Hyperflichen!!?! zu berechnen. Hierin
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ldge eine Moglichkeit, aufbauend auf zunehmenden Detail-
kenntnissen von Reaktionsabldufen auch die Reaktivitiit che-
mischer Verbindungen in verbesserte Modelle einzubezichen.
Die folgenden Anmerkungen liber Molekiilzustinde und
ihre Beschreibung durch Molekiilorbitale sollen ~ zusammen
mit den mehrheitlich nach ihrer didaktischen Eignung ausge-
wihlten Beispielen — das Interesse des priparativ arbeitenden
Chemikers vermehren, die ihm von der Theorie zur Verfligung
gestellten Hilfsmittel zum eigenen Nutzen zu gebrauchen.

2. Eigenschaften von Molekiilen in ihren Zustinden

Wird einem Molekiil Energie zugefiihrt oder entnommen,
so geht es in einen anderen Zustand iiber. Werden bei diesem
Ubergang zusitzlich Elektronen aufgenommen oder abgege-
ben, so entstehen als neue Teilchen die — eventuell radikali-
schen — Molekiilionen, welche ihrerseits in zahlreichen Zustén-
den verschiedener Energie existieren konnen. Die Energiediffe-

Molekiilzustande Zustands-Messdaten
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Abb. 3. Ein neutrales Molekiil M in seinem Grundzustand '(M) kann be-
stimmte Energiebetrige aufnehmen; so wird es durch Absorption von UV-
Strahlung E=hv in einen der zahlreichen elektronen-angeregten Zustinde
(M) iibergefiihrt. GroBere Energiebetrige konnen z. B. die Abgabe eines
Elektrons unter Bildung des Radikalkations M*® bewirken: Die erste Ionisie-
rungsenergie IE, erzeugt dessen Grundzustand I'(M*®); die ebenfalls aus
dem Photoelektronen-Spektrum (PES) ablesbaren hoheren lonisierungsener-
gien IE 5  liefern seine elektronen-angeregten Zustinde x{(M*®). Demgegen-
iiber wird bei Elektronenaufnahme unter Bildung eines stabilen Radikalanions
M*®, d. h. bei positiver Elektronenaffinitit EA, die Gesamtenergie negativer;
die Ionisierungsreaktion [(M"®)-T(M)+e® erfordert Energie. In Lgsung
kénnen Radikalanionen durch lonenpaarbildung mit dem Gegen-Kation
sowie durch Solvatation stabilisiert werden; die Energiedifferenz zu M kann
z. B. polarographisch (POL) als Halbstufen-Reduktionspotential E}¢4 gemes-
sen werden. Informationen iiber die Spin- und damit Ladungsverteilung
inRadikalionen M*® und M*® lassen sich aus hochaufgeldsten Elektronenspin-
resonanz(ESR)-Spektren entnehmen. Zur Nomenklatur von Molekiilzustin-
den vgl. [14].
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renzen lassen sich mit einer Vielzahl von MeBmethoden regi-
strieren (vgl. z.B. Abb. 3) und zeigen, daB die Gesamtenergie
E.ota; der einzelnen Molekiilzustinde beispielsweise von denen
eines stabilen Radikalanions M*® iiber die des Neutralmole-
kiils M zu denen des Radikalkations M"® hin zunimmt (Abb.
3).

Fiir eine einfithrende Diskussion eignen sich insbesondere
Radikalkationen-Zustidnde von Molekiilen: Sie kénnen durch
Photoelektronen-Spektroskopie, einer unkomplizierten und
durchsichtigen MeBmethode!?®~* 131 beobachtet werden, sind
durch ein charakteristisches Elektronenloch gekennzeichnet
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Abb. 4. Im Photoelektronen-Spektrum von HBr [154, 16] werden — entspre-
chend 8 Valenzelektronen — insgesamt 4 Ionisierungen beobachtet. Von den
drei abgebildeten niedrigster Energie lassen sich die Banden bei 11.68 und
12.01 eV den Br-Elektronenpaaren, die Bande bei 15.60eV der BrH-Bindung
zuordnen: In der spektroskopischen Nomenklatur [14] werden die beiden
(Spin/Bahn-)gekoppelten Radikalkation-Zustinde mit I, und 2[1,/, der
einfache mit 2= * gekennzeichnet. Sie unterscheiden sich unter anderem in
ihren Valenzschwingungsfrequenzen Vig,, die relativ zu der des ungeladenen
Molekiils Vg, teils kaum veridndert (2T1), teils nahezu halbiert (3Z *) auftreten.
Dieser Befund 1408t sich — zusammen mit den verschiedenartigen Bandenfor-
men — anhand der angefiihrten Potentialkurven wie folgt erldutern: Bleibt
beim vertikalen Ubergang in den Radikalkation-Zustand der Gleichge-
wichtsabstand R unveridndert, d. h. wird ein {nahezu) nichtbindendes Elektron
(nb) ionisiert, so ist ¥35 ~ Vap, und es resultiert wegen des hiufigsten 0-0-
Uberganges eine nadelformige Hauptbande. VergroBert sich R, d. h. wird
ein bindendes Elektron (b) entfernt, so verkleinert sich Vo relativ zu VaB,
und der hiufigste vertikale Ubergang liegt nun in der Bandenmitte. Ist das
entstehende Radikalkation AB® instabil, z. B. gegeniiber Dissoziation in
A+B® so verschwindet die Schwingungsfeinstruktur — im Potentialbild
kreuzt die Kurve des dissoziativen Zustands die des bindenden - wie hier
fiir HBr*®, welches bei 15.85 eV in H + Br® zerfallt [16].

und lassen sich — wie in der Folge verdeutlicht wird — zumeist
anhand einfacher Modelle interpretieren. Den PE-Spektren
sind viele Informationen iiber die Eigenschaften von Radikal-
kationen!2¢ 3% <1 zu entnehmen; dies soll hier an leicht iiber-
schaubaren Beispielen relativ kleiner Molekiile illustriert wer-
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den, bei denen teils nur geringe Strukturabweichungen auftre-
ten (Abb. 4 und 6), teils jedoch sogar der Strukturtyp geéndert
wird (Abb. 5 und 6).

Im PE-Spektrum von HBrl'32 161 (Abb. 4) lassen sich die
beiden ersten lonisierungen den Brom-Elektronenpaaren
senkrecht zur Molekiilachse zuordnen. Es resultieren zwei
Radikalkation-Zustinde *IT3/; und °I1, ;,, welche jedoch nicht
Lentartet” d. h. energiegleich sind, sondern infolge verschieden-
artiger Ausrichtung von Spin- und Bahn-Eigendrehimpul-
sent!3*=171ym 0.33 eV aufgespalten beobachtet werden (Abb.
4). Die im AnschluB} an die zweite Bande erkennbare Schwin-
gungs-Feinstruktur weist eine Frequenz auf, die gegeniiber
der der Streckschwingung im neutralen HBr-Molekiil nur
geringfiigig erniedrigt ist: Demnach hat das bei der Ionisierung
eines ,,nichtbindenden® Elektrons aus den Brom-Elektronen-
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Abb. 5. Im Photoelektronen-Spektrum von Si;He [18] werden — entsprechend
14 Valenzelektronen - 7 [onisierungen erwartet, von denen in der bevorzugten
gestaffelten Konformation mit der Symmetrie D34 zweimal je 2 zu energetisch
~entarteten” Radikalkation-Zustinden fithren sollten. Somit wiirden insge-
samt 5 PE-Banden vorausgesagt, die den folgenden H,Si—SiH3®-Zustinden
steigender Energie zuzuordnen wiren (zur Nomenklatur vgl. [14, 19]): ogisi-1o-
nisation— X(*A ), osin;-Tonisationen— A(*E,) und B(*E.) sowie die Ionisatio-
nen mit groBen 3ssi-Anteilen - C(?Az,) und D(2A ), wobei letztere aulerhalb
des abgebildeten MeBbereiches liegt. Beobachtet wird jedoch, dalB die zweite
und dritte PE-Bande um 0.3 bzw. 0.35¢V aufgespalten sind. Dies beruht
darauf, daB die Energiegleichheit der entarteten Zustinde A(*E,) und B(2E,)
durch cine ,Jahn-Teller-Verzerrung” von H3Si—SiH3® aufgehoben wird: Ver-
mutlich [20] winkeln sich zwei SiH-Bindungen ab, die dreizihlige Drehachse
verschwindet {—Cs), die Struktur des entstehenden Radikalkations gehort
zur Symmetriegruppe Can, und die entarteten Zustinde spalten auf (*Eg— 2B,
+2Ag; 2E - 2A, + 2B,). Die Aufspaltungen der zweiten und dritten PE-Bande
lassen sich nicht auf eine konformative Drehung (D3g— D3—D3,) um die
SiSi-Bindung zuriickfiihren, da hierbei die dreizihlige Achse und damit die
Entartung erhalten bleibt; auBerdem betrigt die Rotationsbarriere nur 0.05¢V

[18].
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paaren entstechende Elektronenloch kaum nennenswerte Aus-
wirkungen auf die Kraftkonstanten {85 ~ fune, und iiberein-
stimmend damit bleibt auch der Gleichgewichtsabstand R%)
gegeniiber Ry nahezu unverindert!*®, Im Gegensatz hierzu
zeigt die dritte PE-Bande, die der Ionisierung aus der oyg,-Bin-
dung zuzuordnen ist, eine etwa halbierte Radikalkation-
Schwingungsfrequenz Vone (Abb. 4) — entsprechend einer ver-
ringerten Kraftkonstante 5, sowie einem vergrolerten
Gleichgewichtsabstand R? in diesem Zustand. DaB jeder ein-
zelne Molekiilzustand charakteristische Eigenschaften und ge-
gebenenfalls eine spezifische Reaktivitit aufweist, verdeutlicht
die im dritten Radikalkation-Zustand ab 15.85 eV stattfinden-
de Dissoziation HBr® 5H +Br® — erkennbar an der ver-
schwindenden Schwingungs-Feinstruktur (Abb. 4).

Die MeBdaten fiir HBr*® machen deutlich, daB Molekiilzu-
stinde je nach ihrer Energie eine verschiedenartige Ladungs-
verteilung und damit unterschiedliche Eigenschaften — ein-
schlieBlich verschiedenartiger Reaktionen — aufweisen. In mehr
als zweiatomigen Molekiilen kann sich daher auch die nicht
notwendig lineare Gesamtstruktur je nach Zustand édndern,
was hier an bestimmten Radikalkation-Zustdnden von Disilan
(Abb. 5) und Ammoniak (Abb. 6) niher erliutert werden soll.

Fiir das Disilan-Radikalkation H,Si—SiH3® wird unter der
Annahme der Neutralmolekiil-Struktur erwartet, dall zweimal
je zwei Zustinde energiegleich ,entartet” sind: Den betreffen-
den Banden sollte doppelte Intensitit, aber nur ein Maximum
zukommen. Dies ist nach Ausweis des PE-Spektrums von
Disilan (Abb. 5) jedoch nicht der Fall: Die zweite und die
dritte PE-Bande zeigen Aufspaltungen von 0.3 bzw. 0.35eV(18],
Dieser Befund kann nicht auf eine konformative Anderung
zuriickgefithrt werden, da die Zustandsentartung bei Drehung
um die SiSi-Bindung erhalten bleiben miifite und die Energie-
barrieredafiir nur 0.05eV betrigt. Vielmehr muB eine Struktur-
dnderung eingetreten sein, welche die dreizdhlige Achse
zerstrt, z B. in Analogie zum Kation H;C—CH3®!'8! durch
Deformation von SiSiH-Winkeln (Abb. 5). Die Umstrukturie-
rung der Disilankation-Zustinde A(’E,) und B(*E,) ist kein
Sonderfall: Entartete Radikalkation-Zustidnde nichtlinearer
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Molekiile sind in der Regel instabil gegeniiber einer solchen
,Jahn-Teller-Verzerrung“. Die durch Aufhebung der Entar-
tung resultierende Energiedifferenz kann mehr als 1 eV betra-
gen!!%®-el,

Die hier erlduterten Auskiinfte aus PE-Spektren lassen sich
verallgemeinern: Bei Einfach-Ionisierung aus dem Grundzu-
stand eines Molekiils mit n Valenzelektronen in einen der
dabei entstehenden § Radikalkation-Zusténde (Abb. 3) knnen
sich die Molekiilstruktur sowie andere Molekiileigenschaften
betriachtlich verindern. Eindriicklich illustriert dies ein Ver-
gleich von Schwingungsfrequenzen der vieratomigen Molekiile
NH;, PH; und PF; und ihrer Radikalkationen NH3®, PHY®
und PF3®(2¢ 201 (Apb. 6).
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Abb. 6. Die Photoelektronen-Spektren von NH;, PH; und PF; [20] zeigen
in ihrer ersten Bande, die der Ionisierung aus dem Elektronenpaar ny oder
np zugeordnet wird. cine ausgeprégte Schwingungsfeinstruktur. Aus den bis
zu 20 erkennbaren Bandenspitzen LiBt sich die Frequenz der symmetrischen
Deformationsschwingung in den Radikalkationen v¥ auf +20cm™! genau
ablesen. Bei Vergleich von v® mit der Grundzustandsfrequenz des Neutralmo-
lekiils ¥ findet man Konstanz (NH3, PF3) oder Halbierung (PH;) [2e, 20].
Konstanz beruht daraul, daB3 keine Molekiilinversion auftritt — eine Folge
entweder der Einebnung des Molekiilgeriistes zu planarem NH3® oder einer
zu hohen Durchschwing-Barriere im pyramidalen PF3®. Frequenzhalbierung
[21]kommt bei niedriger Inversionsbarriere z. B.in der abgeflachten Pyramide
von PH4® vor. Im Potential-Bild (vgl. Abb. 4) werden diese Belunde durch
einen gemeinsamen Potentialtopl (NH3®), zwei stark iiberlappende
Potentialtdple (PH3®) oder zwei vollig getrennte Potentialtople (PF3®) be-
schrieben [2e, 20].
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Abb. 7. Die Struktur eines Molekiils kann sich nach Energielibertragung durch ein Photon auch dann dndern [21. 22].
wenn die Elektronenzahl konstant bleibt (vgl. Abb. 3 bis 6). So wird Ethylen bei m—»=n*-Anregung im UV-Bereich

verdrillt; im Minimum der Potentialkurve des angeregten Zustandes A(*B

B,,) [14] sind die beiden H,C-Molekilhallten

zueinander senkrecht (Symmetriegruppe D ,4). Das im Grundzustand )'(( ¥J) lineare Acetylen ist im ersten elektronen-

angeregten Zustand A(!

ab; dagegen wird Wasser in seinem 2. Anregungszustand B(
eingetragenen Zustinden A, B, C, D...

A,) zweifach geknickt. Anregung mit kurzwelligem Licht (=137 nm) winkelt Kohlendioxid

¥;) im Vakuum-UV-Bereich gestreckt. In den anderen

tritt entweder keine Strukturinderung ein [21, 22], oder die Geometrie des

angeregten Zustandes ist (noch) unbekannt.
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Die erste Ionisierung von pyramidenférmigen Verbindun-
genXH;und XF jerfolgtaus den Elektronenpaaren ny! 2 20~ 221
Ein Frequenzvergleich der symmetrischen Deformations-
schwingungen von Neutralmolekiil (Abb. 6: ¥,) und Radikal-
kation (Abb. 6: V?) zeigt, wie unterschiedliche Eigenschaftsidn-
derungen die Entfernung eines nahezu nichtbindenden Elek-
trons zur Folge haben kann: Im planaren(2°! NH3® entfillt
die Inversion, und die (geringfiigig frequenzerniedrigte) Defor-
mationsschwingung 406t sich mit einem einzigen Potentialtopf
beschreiben (Abb. 6). Bei der Ionisation PH;— PH3® +¢® wird

Synthese-Baustein des Chemikers mit vorgegebener Struktur

-und charakteristischen Eigenschaften ist jeweils ein Molekiil in

einem Zustand bestimmter Energie und Ladungsverteilung.
Reaktionen sind daher ebenfalls nicht typisch fiir ein Mole-
kiil, sondern — wie bereits bei HBr*® (Abb. 4) hervorgehoben
— fiir einen bestimmten Molekiilzustand. Dies belegen beson-
ders augenfillig verschiedenartige Reaktionskanile aus ver-
schiedenartigen photochemischen Anregungszustinden!??,
z. B. aus dem 3(n—n*)-Triplettzustand und aus dem (n—n*)-
Singulettzustand von Adamantanthion!?*! (Abb. 8).

AE CN S N
|:te°\;a]l . R A e -
(m~mt*) .~ f ¢
Lk () N i
' N 5 S _ ifi
~t =] g@?+ @QCN stereo-spezifisch
NC i { —=Excimen)
254 nm
1 ’n*
b )(H) . A N 5 oM s
\ 3(n°n*) ///_ NC/-—\ ¢ * I N
228} (t—"] d i
\ S
]
500 nm NC @ﬁ?
1 regio- spezifisch

( —»Radikal )

Abb. 8. Adamantanthion besitzt 1.69 eV voneinander getrennte !(n—n*)- und '(n—n*)-elektronenangeregte Zu-
stiinde, letzterer geht strahlungslos in den energetisch niedrigercn Triplett-Zustand *(n—n*) mit zwei ungepaarten
(11) Elektronenspinsiiber [24]. Umsetzungen mit Acrylonitril oder mit Fumarodinitril unter Bestrahlung mit Licht der
Wellenlinge 254 nm {(n—n*) oder 500 nm (n—n*) tihren daher zu verschiedenartigen Reaktionstypen und Reak-
tionsprodukten [24]: Das *(n-»n*)-Diradikal reagiert mit Acrylonitril regiospezifisch iiber die energetisch giin-
stigste Radikal-Zwischenstufe. Im '(n—n*)-Singulettzustand mit gepaarten Elektronenspins (1)) erfolgt die Addi-
tion von Fumarodinitril stereospezifisch iiber einen Excimer-Komplex [24].

der HPH-Winkel von 93.3° auf etwa 110°29 aufgeweitet;
die im PE-Spektrum beobachtete Frequenzhalbierung (Abb.
6: V?z%vz) ist mit weitgehender Durchdringung der
Potentialtopfe beider Invertomere erkldrbar!?'®. Hingegen
bleibt bei der Elektronenabgabe PF ; »PF3® + ¢ die Molekiil-
struktur weitgehend erhalten, und die durch zwei getrennte
Potentialtopfe beschreibbare hohe Inversionsbarrierel?°! ver-
hindert eine Frequenzhalbierung der symmetrischen Deforma-
tionsschwingung v¥.

Auch bei konstanter Elektronenzahl im Ausgangs- und im
Endzustand kann die Zufuhr von Energie gegebenenfalls eine
drastische Ladungsumverteilung bewirken: Vielzitierte Struk-
turanderungenf?'¢ 22! bei Ubergingen in andere elektronische
Zustinde sind die Verdrillung der beiden H,C-Molekiilhdlften
von Ethylen und die Abknickung von Acetylen im jeweils
niedrigsten Anregungszustand sowie die Abknickung von
Kohlendioxid oder die Streckung von Wasser bei Absorption
im Vakuum-UV-Bereich (Abb. 7).

Aus der Vielzahl bekannter Strukturdnderungen von Mole-
kiilen bei Energiezufuhr sowie — allgemeiner — den dabei durch
Ladungsumverteilung  verdnderten = Molekiileigenschaften
folgt:
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Wie das Anregungs- und Reaktionsschema fiir Adamantan-
thion ausweist, verlaufen die Reaktionen aus dem 3(n— *)-Tri-
plettzustand radikalisch?**l und passieren das energetisch giin-
stigste Radikal-Zwischenprodukt: Sie sind daher regiospezi-
fisch, nicht aber stereospezifisch. Im Gegensatz hierzu wird
nach Anregung in den '(n— n*)-Singulettzustand die Bildung
eines Excimer-Komplexes beobachtet!?*): Acrylonitril wird
nicht mehr regiospezifisch, Fumarodinitril aber stereospezi-
fisch addiert.

Einen experimentellen Beleg fiir verschiedenartige Reaktio-
nen bei verschiedenartiger Ladungsverteilung ergeben z.B.
kombinierte ESR-spektroskopische!?3! und priparative!2!
Untersuchungen iiber die Reduktion von 1,4-Dialkyl- und
von 1,4-Bis(trimethylsilyl)-Benzolderivaten (Abb. 9).

Aus den ESR-Spektren der Benzol-Radikalanionen (Abb.
9)lassen sich Kopplungskonstanten af ablesen, die den n-Spin-
populationen p, an den betreffenden n-Zentren direkt propor-
tional sind!?”- 28] Sie geben folgende Auskiinfte {iber die Vertei-
lung des zusétzlichen Elektrons in den verschiedenartig substi-
tuierten Vergleichsverbindungen: Im Trimethylsilyl-Derivat
tragen die Substitutionszentren 1 und 4 jeweils die groBte
Ladung, wiahrend im p-Xylol-Radikalanion durch diese eine
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Knotenfldche mit vernachldssigbar geringer Spindichte ver-
lduft (Abb. 9). Die ESR-Information 148t sich praparativ iiber-
priifen und nutzen: Erwartungsgemil erfolgt nach Birch-Re-
duktion mit Na/NH; die anschlieBende Protonierung mit
NH,CI jeweils an den Stellen hochster Elektronendichte. In
voller Ubereinstimmung mit der ESR-spektroskopisch abge-
schitzten Ladungsverteilung wird dabei die 1,4-Bis(trimethyl-
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H H (N, 00
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3. Die Beschreibung von Molekiilzustiinden mit Mole-
kiilorbitalen

Welche Anforderungen stellt der Chemiker an ein Molekiil-
zustands-Modell? Es mul3 — erldutert beispielsweise an H,CF,
— die Anzahl der Atome, ihre Verkniipfung (Topologie) und
ihre Anordnung (Symmetrie) enthalten:

RR\S'/R
"\ H
H
" H
H 5i—p
R
R
N
H "
; H
W
/C\
IR
R

Abb. 9. 1.4-Bis(trimethylsilyl)benzol 148t sich mit Kalium in Dimethoxyethan zum Radikalanion
reduzieren. Sein ESR-Spektrum [25] zeigt das Quintett der 4 Phenylprotonen mit jeweils 1.65 G
Abstand zwischen den Signalen, die durch die 18 dquivalenten Methylprotonen (R =CH3;) weiter
aufgespalten sind (Intensititsverhiiltnis AuBenlinie: Innenlinie=1:48620). Das p-Xylol-Radikal-
anion (R=H) liefert hingegen ein ESR-Spektrum, das zwar ein stidrker aufgespaltenes Quintett
der 4 Phenylprotonen erkennen liBt, jedoch keinerlei zusétzliche Kopplung mit den 6 Methyl-
protonen:DurchdieSubstitutionszentrenmuf3daher eine K notenfliche verlaufen, in der die Spindichte
pr angenidhert Null betrdgt. Hier ist infolgedessen auch die Ladungsdichte gering, und die pra-
parative Protonierung nach Birch-Reduktion (Na/NH3) durch Zugabe von NH,C! erfolgt damit
iibereinstimmend ausschlieBlich in den 2,5-Positionen. Im Trimethylsilyl-Derivat ist an diesen - wie
die von 5.34 aufl 1.76 G verringerte Phenylprotonen-Kopplung a‘ganzeigt - die Elektronendichte
geringer, und es wird ausschlieBlich in den 1,4-Positioncn protoniert [26], an denen nunmehr — wie
die deutlich aufgeldste Methylprotonen-Kopplung af~ “"s ausweist — eine hohe Spin- und damit

Ladungsdichte vorhanden ist.

silyl)-Verbindung nur in 1,4-Stellung zum entsprechenden Cy-
clohexadien hydriert, wihrend das p-Xylol-Radikalanion aus-
schlieBlich an den Zentren 2 und 5 protoniert wird!*¢! (Abb.
9).

Diese unter vielen herausgegriffenen Beispicle dokumentie-
ren, daB3 die Molekiile in bestimmten Zustinden bestimmte Ei-
genschaften inklusive einer spezifischen Reaktivitit aufweisen.
Die Anzahl der Bausteine fiir chemische Synthesen wird durch
diese energetische Aufficherung vervielfacht: Die etwa 107
bisher bekannten aus Element- und Verkniipfungs-Variatio-
nen resultierenden Verbindungen sind fiir Molekiile mit N
Atomen und n Valenzelektronen um die aus 3N —6 Schwin-
gungsmoden, mindestens § Ionisierungen, weit mehr als (3)
Elektronenanregungen sowie aus anderen Prozessen hervorge-
henden Zustinde zu vermehren. Um eine derart erweiterte
Vielfalt tiberhauptirgendwie tiberblicken zu konnen, Regelma-
Bigkeiten und Trends inihr zu erkennen und Prognosen formu-
lieren zu konnen, benotigt der Chemiker ein Modell, das
die fiir Molekiilzustinde (Abb. 3) wesentlichen Parameter in
geeigneter Weise enthilt und dariiber hinaus flexibel und er-
weiterbar ist (Abb. 2).

Das bisher beste Modell zu einer umfassenden Beschreibung
von Molekiilzustinde sind Molekiilorbitale!*),
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Des weiteren sind fiir die einzelnen Zentren, die verschieden-
artige Atome reprisenticren, Potentiale so zu definieren, da
die resultierende Elektronenverteilung moglichst alle wesent-
lichen Details der Molekiilstruktur wie Abstandsverhiltnisse

M

Verknipfung Anordnung Atome Elektronen-
(Topologie) (Symmetrie) (Potentiale) verteilung
Struktyr -— Energie

(Metrik)

oder die Vorzugskonformation wiedergibt. Die Energie muf3
als MolekiilzustandsgroBe im Modell enthalten sein, und es
sollten Anderungen charakteristischer Molekiileigenschaften
als Folge von Energiedinderungen erfaBlt werden knnen (Abb.
3). Wichtiges Anliegen des Chemikers ist, daB ein solches
Modell den Vergleich von Zustands-MefBdaten chemisch ver-
wandter Molekiile ermd&glicht (Abb. 2).

In einfachen Molekiilorbital-Modellen, deren Nutzen und
deren Grenzen im folgenden an Beispielen erdrtert werden
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sollen, geht man so vor, daBl die Verteilung oder Bewegung
eines Elektrons im zeitlich gemittelten Feld der Atomkerne
sowie der restlichen Elektronen eines Molekiils ermittelt wird.
Um die Frage ,,Wann befindet sich ein Elektron mit welcher
Wabhrscheinlichkeit an welchem Ort 7 beantworten zu konnen,
wird die fiir N Elektronen resultierende 3N-dimensionale Ge-
samt-Funktion durch ein Produkt dreidimensionaler Funktio-
nen mit bestimmten Qualititen!®®~32) angenihert. Die sich
daraus ergebenden (Einelektronen-)Molekiilorbitale eignen
sich insbesondere dazu, Einelektronen-Eigenschaften zu disku-
tieren, so die durch Ionisation eines Elektrons entstehenden
Zustinde von Radikalkationen M*®, in denen Elektronen-
Wechselwirkung und -Verteilung noch denjenigen im Grund-
zustand des neutralen Molekiils M dhnlich sind. Dafiir gilt
das Theorem von Koopmans!'>3

AE o121 = IEN = _8.§CF 2

wonach photoelektronenspektroskopisch gemessene vertikale
lonisierungsenergien IEY, d.h. die Zustands-Energiedifferen-
zen AE . fiir Elektronenaussto M+hv—-M*®+¢® (Abb.

%(’8,) IR @)
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Abb. 10. Das Molekiil HSH besitzt in der Gasphase C;,-Struktur; die Elektro-
nendichteverteilung im Grundzustand X (' A )ist totalsymmetrisch und nahezu
kugelférmig. Ionisierung eines der 8 Valenzelektronen iiberfiihrt in den Grund-
zustand X(*B,) oder in einen der drei angeregten Zustinde [14, 19] A(2A)),
B(?B.) oder C(?A ) des Radikalkations HSH*®, welche beziiglich des entstan-
denen Elektronenloches 0 oder 1 Nullstellen-Flichen aufweisen. Alle vier
Zustinde von HSH*® werden im PE-Spektrum zwischen 10.47 und 22.2 eV
im Hell-MeBbereich beobachtet [35]. Die lonisierungsenergien lassen sich
nach Koopmans 1Ey = —&5F zufriedenstellend mit SCF-Orbitalenergien kor-
relieren {36]. Die zugehdrigen Orbitaldiagramme konnen qualitativ durch
symmetrieadaptierte Linearkombinationen (LC) von Bindungsorbitalen
VYiceo oder von Atomorbitalen Y cao angeniihert werden. Die resultierenden
Molekiilorbitale { dndern hidufig ihr Vorzeichen (o|®); die entstehenden
Knotenflichen der C,,-Symmetrietypen (b,), (a,) und (b;) bleiben in den
quadrierten Funktionen §? als Nullstellen {o|o) erhalten. Diese lassen sich
mit den Elektronenloch-Nullstellen der Radikalkation-Zustinde vergleichen,
wie sie sich aus den Diflerenzelektronendichten von HSH-Grundzustand
und den einzelnen HSH*®-Radikalkationszustinden ergiben.
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3), mit berechneten (Einelektronen-)Orbitalenergien —ejCF

von ,,Self Consistent Field“-Qualitit{32 ~34 verglichen werden
konnen. DieBeschreibung von Molekiilzustinden mit Molekiil-
orbitalen sei daher mit dem didaktisch giinstigen Beispiel
der vier durch Ionisierung eines Valenzelektrons entstehenden
und anhand des Theorems (2) diskutierbaren Zustinde des
dreiatomigen Radikalkations HSH"® begonnen (Abb. 10).

Entnahme eines Valenzelektrons aus dem Molekiil HSH,
das im Grundzustand eine angendhert kugelférmige Ladungs-
verteilung aufweist, fiihrt zu vier PE-spektroskopisch beob-
achtbaren Zustinden des Radikalkations HSH*®. In diesen
148t sich die Verteilung des Elektronenloches durch Bildung
der Differenzelektronendichte von Ausgangs- und jeweiligem
Endzustand beschreiben (Abb. 10): Wie ersichtlich kénnen
Nullstellen auftreten, deren Anordnung relativ zum Molekiil-
geriist durch die Symmetrieklassifizierung!!®! des Radikalkat-
ionzustandes!!' ¥ wiedergegeben wird. Gilt das Koopmans-
Theorem (2) - d. h. sind die Ladungsumverteilung (Relaxation)
und die Anderungen der voneinander abhingigen Elektronen-
bewegungen (Korrelation) beim Ionisationsvorgang vernach-
lassighar gering!!°* <! - so sollten sich die Elektronenanord-
nungen (Konfigurationen) in den einzelnen Zustinden mit
einem einzigen Satz von Molekiilorbitalen s erfassen lassen.
Diesen kann man ndherungsweise z. B. durch Linearkombina-
tion von Bindungs- oder Atomorbitalen konstruieren (Abb.
10). Dabei resultieren symmetrieadaptierte Molekiilorbitale
Vs, die selbst keine Observablen eines Experimentes sind, deren
Quadrate §? jedoch mit experimentellen Elektronendichten
verglichen werden kdnnen. Die Elektronenloch-Nullstellen in
den Radikalkation-Zustinden entsprechen augenscheinlich
den Nullstellen der quadrierten Funktionen {* und damit
den durch Vorzeichenwechsel entstehenden Knotenfldchen in
den Molekiilorbitalen v (Abb. 10). Die Niitzlichkeit solcher
von Hand oder mit einem Computer konstruierten Molekiilor-
bitale | oder ihrer Quadrate {s? sei hier an einem PE-Spektren-
vergleich der isovalenzelektronischen Verbindungen HSH und
HOH demonstriert (Abb. 11).

HSH und HOH unterscheiden sich vor allem durch das
hohere effektive Kernpotential des Sauerstoffs sowie durch
den groBBeren HOH-Winkel. Ersteres kann unter der im folgen-
den erhdrteten Annahme, daB sich bei Ionisation in den Radi-
kalkation-Grundzustand X(?B,) die Struktur kaum #ndert!3?,
durch die Verschiebung eines der beiden PE-Spektren entlang
der lonisierungsenergie-Skala beriicksichtigt werden (Abb. 11).
Die dann deutlich erkennbaren Winkelaufweitungs-Effekte
wurden von Walsh 1953 — zehn Jahre vor Erfindung der PE-
Spektroskopie! — korrekt vorausgesagt'®”’: AIE; ; nimmt ab
und AIE; 3 zu. Dieser Sachverhalt beruht auf der optimalen
Elektronenverteilung in den einzelnen Radikalkation-Zustin-
den, die vom vorgegebenen Potential abhéngig ist und sich
anhand der zugehorigen Molekiilorbitale qualitativ deuten
1aBt1*7: Nehmen bei Strukturdnderung die durch Vorzei-
chengleichheit charakterisierten bindenden Wechselwirkun-
gen in einem Molekiilorbital zu, so wird dieses stabilisiert,
werden die durch Vorzeichenwechsel charakterisierten anti-
bindenden Wechselwirkungen erhoht, so findet eine Destabili-
sierung statt (Abb. 11). Beim Zustandsvergleich chemisch ver-
wandter Verbindungen iiber Molekiilorbitale nach (2) zeigt
die Anwendbarkeit derartiger Stérungsargumente umgekehrt,
daB es sich um vergleichbare Zustinde mit vergleichbaren
Eigenschaften handeln muB, stiitzt daher die Zuordnung der
PE-Spektren und 148t sich auf weitere Verbindungen AH,
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Abb. 11. Bei einem Vergleich der ersten drei Radikalkation-Zustinde X(2B,). A(?A,) und B(’B,)
der isovalenzelektronischen dreiatomigen Molekiile HSH und HOH ist insbesondere die Anderung
des Bindungswinkels Ap sowie die unterschiedliche effektive Kernladung AZ.; von Schwefel und
Sauerstoff zu beriicksichtigen. Unter der Annahme, dafl die erste und dem nichtbindenden Elek-
tronenpaar zugeordnete lonisierung als interner Standard verwendet werden darf, laBt sich AZ
durch gegenseitiges Verschieben der PE-Spektren [35] um 12.62-10.47=2.15 eV ausgleichen. Die
Winkelaufweitung Ag kann man anhand der Molekiilorbitale (b, ). (a;) und (b,) wie folgt diskutieren
[37]: Verringerung der bindenden und Zunahme der antibindenden Wechselwirkung in (a;) hebt
dieses entsprechend einer Destabilisierung an, wihrend die Verringerung der antibindenden
Wechselwirkung in(b,)dieses entsprechend einer Stabilisierung absenkt. Es resultiert ein experimen-
telles Walsh-Diagramm [37], das einen Radikalkationen-Zustandsvergleich der chemisch ver-
wandten Molekiile HSH und HOH ermaéglicht.
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Abb. 12. Das Radikalkation HSH*® zeigt in einigen Zustinden erwartungsgemif (vgl. Abb. 4 bis
6) Strukturverinderungen: Im Grundzustand X(2B,) bleibt der Winkel ¢ relativ zu HSH nahezu
konstant; fiir den 1. elektronenangeregten Zustand A(%A,) wird spektroskopisch [35] eine Auf-
weitung auf 127° gefunden und fiir den 2. Anregungszustand eine Verengung auf 56° berechnet [36].
Die Verteilung des spin-ungepaarten Elektrons, welche zugleich der des Elektronenloches entspricht,
zeigen die fiir optimierte Geometrie berechneten Konturdiagramme in zy- und xy-Ebenen [36];
negative Spindichten sind lediglich gestrichelt eingetragen. Insgesamt stimmen experimentelle und
berechnete GroBen 1E= —¢°F [36] und ¢ (ab-initio-Open-Shell mit STO 3G-Basissatz [36])
befriedigend iiberein. Nach qualitativen Molekiilorbital-Betrachtungen sollten die HSH*®-Zu-
stinde folgende Winkelinderungen erfahren: nach (b,) wegen Knotenfliche in HSH-Ebene ¢
inetwa konstant; nach (a,) durch erniedrigte antibindende Wechselwirkung ¢ aufgeweitet und nach
(b) analog verengt.

auch mit anderer Elektronenzahl®” ausdehnen. Insgesamt
ermbglichen Korrelationsdiagramme nach Walsh®7], welche
die Anderung der Orbitalenergien bei Anderung von Struktur-
parametern wiedergeben, einen weitreichenden Uberblick iiber
eine Vielzahl von Molekiilzustinden.
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Fiir ein bestimmtes Molekiil kénnen mit den dargelegten
Storungsargumenten auch Strukturinderungen in den einzel-
nen Radikalkation-Zustinden vorausgesagt werden, wenn die-
se nach vertikaler Anregung in Richtung der Potentialminima
relaxieren (vgl. Abb. 4): Wird bei Ionisation ein Radikalkation-
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zustand erreicht, in dessen reprédsentativem Molekiilorbital
— nunmehr nur noch mit einem Elektron besetzt — bindende
oder antibindende Wechselwirkungen vorherrschen, so werden
Strukturdnderungen erwartet, die diese Wechselwirkungen
verringern. Die hiermit diskutierbare optimale Ladungsvertei-
lung in den einzelnen Zustinden soll wiederum an HSH*®
als Beispiel demonstriert werden (Abb. 12).

Die berechneten optimalen Ladungsverteilungen in den ein-
zelnen HSH*®-Zustinden!®%), die sich mit qualitativen Mole-
kiilorbital-Storungsargumenten begreifen lassen, sind mit
spektroskopisch bestimmten Struktur-Parametern!3! in Ein-
klang: Ionisierung des nichtbindenden Schwefel-Elektronen-
paares 1aBt den HSH-Winkel unveréindert, im darauf folgenden
ersten Anregungszustand ist er auf 127° aufgeweitet. Als weite-
res Beispiel fiir Strukturdnderungen in hoherenergetischen Zu-
stinden (vgl. Abb. 4 bis 7) sei in diesem Zusammenhang
angefiihrt, daf3 das Wasser-Radikalkation HOH"® im ersten
elektronenangeregten Zustand (vgl. Abb. 12: A(®A,)) nach
spektroskopischen Befunden!3®! wie nach Berechnungen!*®
linear ist.

CeV]
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Die vorangegangene Diskussion der Radikalkation-Zustén-
de von HSH und HOH (Abb. 10, 11 und 12) zeigt, daB
ab-initio-SCF-Spinpopulationen oder die qualitativ damit
iibereinstimmenden qualitativen Molekiilorbitale jeweils Elek-
tronenverteilung wie Struktur zufriedenstellend beschreiben,
und so einen weitgehenden Vergleich dieser chemisch verwand-
ten Molekiile ermoglichen. Ein weiteres Beispiel soll illustrie-
ren, daB ein solcher Zustandsvergleich auch anhand charakte-
ristischer Molekiil-Untereinheiten wie z. B. n-Bindungen mog-
lich ist, und auf welche Weise die symmetrieadaptierten quali-
tativen MO-Modelle mit den experimentellen Zustandsener-
giedifferenzen energetisch parametrisiert werden konnen. Aus-
gangspunkt sind die PE-spektroskopisch bestimmten nt-Ioni-
sierungsenergien von Norbornen, Norbornadien, Isopropyli-
den-norbornadien und Isopropyliden-norbornant*81 (Abb. 13).

Fiir Isopropyliden-norbornadien werden drei n-Ionisierun-
gen erwartet und PE-spektroskopisch gefunden!®® (Abb. 13:
M*®). Wieersichtlich besitzt der Radikalkation-Grundzustand
eine relativ niedrige Energie, und die beiden angeregten Zu-
stinde liegen nahe zusammen. Beim Vergleich mit den n*®-Zu-

Abb. 13. Bei der Zuordnung von PE-Spektren wie dem von Isopropyliden-norbornadien [38] ist der Vergleich
mit Radikalkation-Zustéinden M*® chemisch verwandter Molekiile eine wertvolle Hilfe: Die erste Tonisierung
von Norbornen (Symmetrie C,) und von Isopropyliden-norbornan (Symmetrie C,,) fiihrt in den n-Radikal-
kation-Grundzustand X(?A’) bzw. X(*B,). Norbornadien hat zwei n*®-Zustinde, X(*B,) und A(?A,). Von
den drei n-Zustinden des Isopropyliden-norbornadiens besitzt der héchste B(?A,) die gleiche Energie wie der
A(A,)-Zustand von Norbornadien; die beiden niedrigeren X(2B;) und A(?B,) haben den gleichen Symmetrie-
typ und sind um die gleichsymmetrischen Zustinde X(ZBZ) von Norbornadien und X(?B,) von Isopropyliden-
norbornan nach niedrigerer und hdherer Ionisierungsenergie aufgespaiten. — Dieser Sachverhalt liBt sich
mit n-Molekiilorbitalen MO in iibersichtlicher Weise beschreiben [38. 39]: In Norbornadien spalten die
beiden n-Orbitale (a;) und (by) um einen Mitichwert 23" herum auf. der in ctwa dem n-Niveau vonr Norbornan
entspricht (§). Von den beiden Norbornadien-n-Orbitalen hat nur (b) die richtige Symmetrie, um mit dem
n(b,)-Orbital von Isopropyliden-norbornan mischen zu kénnen, was zu den beiden, um den Mittelwert (H)os°
herum aufgespaltenen n(b,)-Molekiilorbitalen fithrt. Das dritte n-Molekiilorbital (a;) kann mit keinem anderen
gleichen Symmetrietyps wechselwirken und weist daher erwartungsgemiB die gleiche Orbitalenergie auf wie
das m(a,)-Orbital von Norbornadicn. Die Wechselwirkungsparameter B2 und 8&° lassen sich aus den PE-
spektroskopischen lonisierungsenergien crmitteln (vgl. Text).
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standen anderer Bicyclo[2.2.1]-Kohlenwasserstoffe erkennt
man, wie sich die ungleichen Energiedifferenzen interpretieren
lassen: Verdoppelung der n-Elektronenzahl von Norbornen
zu Norbornadien fiihrt zu Zustinden des Typs ?A; und *B,
und Anfiigen einer weiteren exocyclischen Doppelbindung
gleichen Symmetrietyps zur Aufspaltung der beiden ?B,-Zu-
stinde um ihren Mittelwert. In einem qualitativen MO-Modell
(Abb. 13: MO)laBt sich dieser Zustandsvergleich in n-Wechsel-
wirkungen ,.durch den Raum*“®%) iibersetzen und durch Bil-
dung symmetriegerechter Linearkombinationen erfassen.
Dabei konnen nur n-Orbitale des gleichen Symmetrietyps
mischen —in voller Ubereinstimmung mit dem PE-spektrosko-
pischen Befund, daB zur Erzeugung der 2A,-Zustinde von
Norbornadien und von Isopropyliden-norbornadien jeweils
die gleiche Ionisierungsenergie aufzuwenden ist (Abb. 13: M*®),

Das qualitative MO-Modell, dessen Molekiilorbitale die
Symmetrieklassifikation der Radikalkation-Zustinde wider-
spiegeln (Abb. 13), kann wie folgt energetisch parametrisiert
werden: Die Coulomb-Integrale o,*%, welche die Energie
von Elektronen in einem bestimmten Potential beschreiben,
sind im vorliegenden Fall durch Mittelwert-Bildung aus den
n-lonisierungsenergien von Norbornadien oder der beiden
’B,-Zustinde von Norbornadien und Isopropyliden-norbor-
nan bestimmbar (Abb. 13: ¢2°" und o). Uberlappungsintegra-
le S finden sich in vielen Rechenverfahren — z. B. der HMO-
Niaherung!?® — nicht explizit beriicksichtigt, sondern werden
definitionsgemiB in Wechselwirkungsparameter Bl*% einbezo-
gen. Sie konnen aus der Determinante (3), welche die Verkniip-
fung einzelner Zentren oder Untereinheiten eines Gesamtsy-
stems enthilt und die Berechnung der zugehorigen Eigenwerte
g; erlaubt!*®! durch Einsetzen der betreffenden lonisierungs-
energien berechnet werden. Fiir die Wechselwirkung der bei-
den n-Einheiten in Norbornadien gilt z B. mit o2
=(8.69+9.55)/2=9.12 ¢V und mit e=1E, =8.69 eV (Abb. 13):

agor e Bnor

=0; (3)

nor nor

oAt —eg

p= /o
=—)/(9.12-8.69)2 = —043eV

Fiir Isopropyliden-norbornadien ist bei der Berechnung des
analogen Parameters Bi° zu beriicksichtigen, daB drei x-Un-
tereinheiten mischen!*®. Die erhaltenen Parameter o, und
Br sind — da sie sich mit den Werten fiir andere n-Systeme
vergleichen lassen!?) und in qualitative MO-Modelle fiir ana-
loge Verbindungen eingesetzt werden konnen!*'! — von all-
gemeinerem Interesse.

Die zufriedenstellende Beschreibung von Radikalkation-Zu-
stinden mit Molekiilorbitalen (Abb. 9 bis 13) bestitigt, da
die eingangs spezifizierten Anforderungen (1) beziiglich der
Wiedergabe von Atom-Verkniipfung und -Anordnung sowie
der Elektronenverteilung in den vorgegebenen Potentialen er-
fiiltt werden. Bereits die qualitativen und der chemischen Intui-
tion entgegenkommenden Bindungsorbital-Linearkombinatio-
nen kénnen symmetric-adaptiert!! *’und mit Zustands-MeBda-
ten in durchsichtiger Weise parametrisiert werden. Die Aussa-
gen solcher einfachen MO-Modelle lassen sich durch Resultate
von Berechnungen verschiedener Schwierigkeitsgrade stiitzen
— bis hin zur numerischen Reproduktion von Zustands-
KenngroBen (Abb. 1). Wie mehrfach hervorgehoben, ist insbe-
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sondere die eine Anwendungsmdoglichkeit fir den Chemiker
von Interesse:

Einander entsprechende Molekiilzustinde chemisch verwand-
ter Verbindungen kinnen mit Vorteil anhand von Molekiilorbita-
len verglichen werden.

4. Der Vergleich von Molekiilzustinden anhand von
Molekiilorbitalen

Wohl jeder Chemiker versucht, die vielgestaltige Menge
seiner ,.Substanz-Individuen® durch Definition von ,,chemi-
scher Verwandtschaft“ z. B. nach Homologie-Prinzipien oder
Substituenten-Effekten zu ordnen. Fiir derartige Molekiilzu-
stands-Vergleiche bietet sich ausgehend von (1) folgende Klas-
sifikation an:

Bausteine
eYeXeTe IR oYeXeJo} &
|sokonjug|ert heterckonjugiert
—_
4 Topologle +4 Potentiale
//\

~
?C O g:;) |soelektron|sch extraelektronisch  (4)
~#0 @ oy
Z 1.0rdnung
“United Atum” 1 []rdnungm 2.0rdnung

Zwischen iso- und heterokonjugierten sowie iso- und extra-
elektronischen Systemen sind die Ubergiinge je nach dem Aus-
maB der betreffenden Verdnderung selbstverstiandlich flieBend.
Der Betrag der Storung bestimmt hdufig auch die Anwen-
dungsbreite eines Modells und innerhalb dieser dessen Giite,
d.h. die Abweichungen bei Korrelationen von beobachteten
und berechneten GroBen.

Im folgenden werden aus den Tausenden publizierter
Zustandsvergleiche einige der Typen (4) vorgestellt. Sie sollen
zeigen, wie von einem Netzwerk allgemeiner Regeln her ganze
Verbindungsklassen iiberblickbar werden (vgl. Abb. 2).

4.1. Topologie-bestimmte Zustandsvergleiche

Bei ndherungsweiser Losung der Schrodinger-Gleichung
durch Variationsrechnung tritt eine sogenannte Sdkular-De-
terminante vom Typ (3) aufi*®, in der die Topologie des
Molekiils (4) gespeichert ist. So enthilt in der HMO-Néhe-
rung!?®! fiir unverzweigte Polyen-Ketten (Abb. 14) die Haupt-
diagonale die Energieterme (o—¢), und die flankierenden Diago-
nalreihen enthalten die als jeweils gleich angenommene -
Wechselwirkung B, zwischen den miteinander verkniipften
Zentren -, @ -0, - @...® - @=» . Die Losungen der
zugehoriger “‘genwert-Polynome lassen sich in geschlossener
Form angeben!?%] (Abb. 14).

Aus den HMO-Eigenwert-Schemata linearer n-Systeme
(Abb. 14) entnimmt man fiir deren Zustandsvergleich: Neutrale
Verbindungen mit ungeradzahligen Polyenketten, in denen
jeweils ein Elektron das nichtbindende Molekiilorbital mit
dem Eigenwert £™M°=q besetzt, sind Radikale mit Dublett-
Grundzustand. Bei Verbindungen mit geradzahligen n-Syste-
men kann die Energiedifferenz AE = hv, zwischen Grund- und
erstem (m—m*)-Anregungszustand in grober Nédherung mit
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dem Abstand der inneren Molekiilorbitale Ae

123
1€ P, HM0 L
/I\\ 2 Bn\:z‘\ax 0 eJ =a+2cos(_+1]>p“
®/@\@' P BN S R
0\\\‘:5“
[ o€
(=2) (=) (n=h) (n=5)  (n=6) (n=10)

Abb. 14. Im HMO-Modell 28] fiir lineare n-Elektronensysteme mit n = n Zentren werden vereinfachend
alle n-Wechselwirkungen By als gleich angenommen. Uber die Determinante [40] || (|, welche die Ver-
kniipfung der einzelnen Zentren enthélt, 140t sich fiir die Eigenwerte £j™° eine geschlossene Formel ab-
leiten. Die Eigenwert-Schemata in Einheiten des Parameters (By) erlauben, zahireiche Eigenschalten
linearer Polyene vergleichend zu diskutieren. So sind alle ungeradzahligen Verbindungen wegen der Be-
setzung des nichtbindenden Molekiilorbitals €/™°=« mit nur einem Elektron (1) Radikale. Fiir die
geradzahligen n-Systeme sinkt mit steigender Zentrenzahl der Abstand zwischen den inneren Orbitalen,
und man erhilt fiir die Wellenzahl v [em '] der ldngstwelligen Absorption eine lineare Regression
V= 14800 + 25400 Aef™O [ 28], aus der sich die Farbe langerkettiger Polyene voraussagen 140t. Aus der
Alternanz, d. h. der paarweisen Anordnung der Molekiilorbitale sy und V,, _; 4 | relativ zu ¢ folgt unter
anderem [28]. daB an allen Zentren p dic Ladungen q, =1 betragen und das n-Dipolmoment daher

KLr=0 sein mul.

123 n
1 a.-e\(iﬁ p“
p’ D :23 pﬂ \\\\\\:4\!:\\0 =) — 8H3m=a' * ZCOS (g_f?—J)ﬁI
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\ Pl By ‘p’:a.-e
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r _ — — —— ———
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Freedman
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Abb. 15. Fiir cyclische n-Elektronensysteme [ 28] sind in der HMO-Determinante [40] || |} zusétzlich zu
den linearen n-Systemen {Abb. 14) die bei RingschluB 1 —p auftretenden Wechselwirkungen B, zu beriick-
sichtigen. Die [ir die Eigenwerte ef™© resultierende allgemeine Formel ergibt Schemata in Einheiten

(Br). die folgende Eigenheiten aulweisen: Unabhiingig von der Zentrenzahl J = n wird fiir J =0 stets ein

Eigenwert efMC=a + 2 B erhalten, fiir Werte 0 <J < n — 1 liefert der cos-Term Paare entarteter Eigenwerte
ef™MO=¢tMQ und schlieBlich ergibt J=n— 1 in allen geradzahligen und daher alternierenden Perimetern

efM?=q~2p. Beim Einfiillen der Elektronen erkennt man, daB abgeschlossene Schalen mit jeweils
spin-gepaarten Elektronen (1}) nur erhalten werden, wenn ihre Anzahl der Hiickel-Regel 4 N + 2 geniigt.
Die entsprechenden Verbindungen kénnen Ladungen tragen, zeichnen sich durch charakteristische

Eigenschaften aus und sind in groBer Zahl systematisch synthetisiert worden [45].

und so die Farbe von Polyenen zufriedenstellend vorausgesagt
werden. Des weiteren gehoren alle unverzweigten Polyenketten
zu den alternierenden n-Systemen!?®-4?~ %41 deren Molekiilor-
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HMO verglichen bitale einander paarweise entsprechen (Abb. 14: g]M0 =¢HMO, )
und die stets an allen Zentren p die n-Ladung ¢iM° =1 aufwei-

sen, so daB fiir die Verbindungen im Grundzustand r-Dipol-
momente u,=0 vorausgesagt werden konnen!2®,
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Paradebeispiel fiir Grundzustands-Vergleiche anhand von
MO-Modellen sind die Perimeter genannten Ring-m-Syste-
mel?8:42-43)_ Thre topologie-bestimmten Sikulardeterminan-
ten[*®l enthalten wegen des Ringschlusses der Kette zwischen
den Zentren 1 und p zusitzlich die n-Wechselwirkungen B,
und B,,; (Abb. 14 und 15). Die aus ihnen entwickelbaren Polyno-
me besitzen wiederum allgemeine Losungen £™° (Abb. 15).

Aus den HMO-Eigenwert-Schemata (Abb. 15) ist ersichtlich,
daB stabile nichtradikalische n-Systeme mit abgeschlossenen
Valenzschalen nur dann erhiltlich sind, wenn jeweils 4N+ 2
Elektronen(N=0,1,2,3...) eingefiillt werden. Diese Folgerung
von E. Hiickel'*®) fithrte zu einem der groBten Erfolge der
MO-Theorie: Nicht nur wurde z B. bereits 1931 das erst
1954 als Salz isolierte Tropylium-Ion C,HY vorausgesagt!“6],
sondern es wurden nach 1950 eine Vielzahl von Verbindungen
— wie [10]-, {14]- oder [18]Annulene (Abb. 15) — aufgrund
der (4 N+ 2)-Regel systematisch synthetisiert{28: 42~ 491 Viele
weitere Beobachtungen an den Grundzustinden von Molekii-
len mit n-Perimetern finden eine zwanglose Erkla-
rung! 28 427 461: S die Jahn-Teller-Verzerrung D4, — D, des
Cyclobutadien-Diradikals und die Oxidierbarkeit seines Te-
traphenyl-Derivates zum Dikation oder die Einebnung des
Wannen-Konformers von Cyclooctatetraen bei Reduktion
zum Dianion. Hingegen ist bei allen mehr oder weniger will-
kiirlichen und gekiinstelten Zusatz-Definitionen von ,aroma-
tischem*, ,nicht-aromatischem* oder gar ,antiaromatischem”
Charakter von Verbindungen Vorsicht geboten!28 47},

Angefiigt sei, daB auch geradzahlige n-Perimeter zu den
alternierenden Systemen!2®:42~44 gehren. Das faszinierende
topologische Kriterium fiir Alternanz 148t sich so formulieren,

daB bei einer Markierung der einzelnen Zentren eines Aggrega-
tes mit ,** oder ,,0“ nur Verkniipfungen ,+—0“ resultieren.
Unter den zahlreichen Konsequenzen einer derartigen Ver-
kniipfung!?8-42~%41 fallen die jeweils in Paaren auftretenden
Molekiilorbitale {y und {,-y+ fiir lineare (Abb. 14) oder
Vr,— fiir geradzahlige cyclische m-Elektronensysteme (Abb.
15) besonders auf. In diesem Zusammenhang sei hervorgeho-
ben, daB sich auch die berechneten virtuellen, unbesetzten
Molekiilorbitale mit MeBdaten korrelieren lassen wie hier
an ESR-, PE- und ET-Spektren vorgefiihrt sei (Abb. 16, 17
und 18).

ESR-Kopplungskonstanten ax und a% von Radikalion-
Grundzustinden (Abb. 3) lassen sich meist zufriedenstellend
nach der von McConnell aufgestellten Bezichung!?”!

agx =|Qxlpp® =1Qxlci, ()

mit berechneten Spinpopulationen p?,e, d.h. mit den Elektro-
nendichten reprisentierenden Quadraten der K oeffizienten cj,
aus den betreffenden Linearkombinationen i, = ¢;,(,[*% ver-
gleichen. Nur fiir alternierende Systeme wird weg"en der Paarei-
genschaften von Yy und s, _y+; oder {s,_y erwartet und auch
experimentell gefunden, daB Radikalkation- und Radi-
kalanion-Grundzustand ein und desselben Molekiils (nahezu)
gleiche Spinpopulationen und damit (nahezu) gleiche Kopp-
lungskonstanten aufweisen (Abb. 16)127),

Werden o-lonisierungsenergien mit Bindungsorbital-Mo-
dellen!*®T korreliert, so sind in letzteren alle Orbitale doppelt
besetzt. Fiir Radikalkation-Zustdnde alternierender o-Syste-
me wird wegen der Paar-Korrespondenz der Eigenwerte g

* * &)
A
* ” * )
* * *
G L
[ ] °
@ aﬁl .@ dy
O
32
it
I¥5—~—1 H -
[ Gauss]) [Gauss]
o®» *®
= a@
© H2
3y, —
b a@
2 = H1
W dyp —
33

Abb. 16. In alternierenden n-Systemen, d. h. solchen, deren Zentren abwechselnd mit « markiert werden konnen, gehort zu den Paareigenschaften ihrer Molekiil-
orbitalorbitale ; und ;. (Abb. 14: lineare Systeme) oder {,-; {(Abb. 15: geradzahlige cyclische Systeme), daB sich die Koeffizienten c,, der Linear-
kombinationen ;=Y ¢, ¢, [40] zwar im Vorzeichen, nicht jedoch in ihrem Betrag unterscheiden [28, 42-44]. Die mit den ESR-Kopplungskonstanten

aﬁ’,‘? korrelierbaren (5) Quadrate der Koeffizienten c,zp sind identisch. Erwartet wird daher, daB sich die ESR-Spektren von Radikalkation und Radikal-
anion derselben alternierenden Verbindung gleichen, bei nicht alternierenden Verbindungen - z. B. solchen mit ungeradzahligen Ringen (+— x) — dagegen stark
unterscheiden. Dies ist — wie die abgebildeten ESR-Spektren der Radikalionen von Perylen und von Acenaphtho[1,2-a]acenaphthylen [27] zeigen — der Fall.
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und g, -5+ oder g,—; erwartet und PE-spektroskopisch beob-
achtet, daB sich die o-lonisierungsenergien z. B. von Methyl-
polysilanen!*®! zu beiden Seiten eines Referenz-Zustandes
gleichartig verteilen (Abb. 17).

Si
N s2% 50 Qg
'y

SOSi

s

It
[eV]

Bsisissisi

Abb. 17. Ein Vergleich der niedrigsten PE-Ionisierungsenergien von Methyl-
polysilanen R{SiR;),R und (SiR ), ergibt als Schwerpunkt as;s; die 1. Ionisie-
rungsenergie von Hexamethyldisilan. Die Aufspaltungsmuster entsprechen
den HMO-Eigenwert-Schemata isokonjugierter (4) Ketten (Abb. 14) und
Ringe (Abb. 15) mit vollbesetzten Orbitalen; SiC- und CH-Orbitalanteile
kdnnen — soweit sie nicht im Parameter ogs; absorbiert sind — in guter
Niherung vernachlissigt werden. Korrelation mit den nach e=a+x{™°8
definierten Eigenwert-K oeffizienten xj™© fiihrt wie ersichtlich zu einer Regres-
sionsgeraden mit nur geringer Standardabweichung; ihre Steigung liefert
den Wechselwirkungs-Parameter Bgisijsisi=0.5 eV. Im HMO-Modell ist die
Alternanz der SiSi-Bindungsgeriiste enthalten: Erweitert man Koopmans-
Theorem (2) niiherungsweise zu Aef™C~ AIE,, dann ist die spiegelbildliche
Anordnung der lonisierungsenergien um den Disilan-Schwerpunkt hiermit
in Einklang.

Das PE-Ionisationsmuster des Decamethyl-tetrasilans ent-
spricht dem vollbesetzten Eigenwert-Schema der Kette mit
n=3 (Abb. 14), das des Dodecamethyl-cyclohexasilans dem
des Perimeters mit n =6 (Abb. 15). Der Vergleich der Radikal-

Magnetfeld

Elektronentransmissions-Spektroskopie

kation-Zustdnde von Methylpolysilanen anhand eines LCBO-
MO-Modells ist zugleich ein gutes Beispiel fiir die Parametri-
sierung von Coulomb-Integral o und von Resonanz-Integral
B4 mit Hilfe von Ionisierungsenergien (Abb. 17).

Das topologische Konzept der Alternanz 1d6t sich auch
fiir bestimmte isokonjugierte n-Systeme durch Einbeziehung
ihrer Radikalanion-Zustinde!*®! verdeutlichen. Die Energie-
differenzen vom Grundzustand des neutralen Molekiils bis
zu den durch kurzzeitige Elektronenaufnahme erzeugten Re-
sonanzzustinden sind durch die weiterentwickelte!*®! MeBme-
thode der Elektronen-Transmissions-Spektroskopie (ETS)!*%)
zuginglich (Abb. 18).

Betrachtet man die Elektronentransmissions-Spektroskopie
als Komplement der Photoelektronen-Spektroskopie und wer-
den die aus den ET-Spektren entnommenen Elektronenaffini-
titen!®?! in Erweiterung von (2) mit unbesetzten Orbitalen
verglichen und den Ionisierungsenergien!!®! gegeniibergestellt,
so resultiert die fiir alternierende Ketten- und Ring-n-Systeme
erwartete (Abb. 14 und 15) paarweise Korrespondenz der
Orbitalenergien relativ zu einem gemeinsamen Schwerpunkt
(Abb. 18).

Zusammenfassend sei hervorgehoben: Zustandsvergleiche
anhand von topologisch konzipierten MO-Modellen betonen
den Verkniipfungstyp der Zentren in den Molekiilen, sind
wegen ihrer weithin verallgemeinerbaren Aussagen — verglei-
che die (4N +2)-Regel von E. Hiickel*®) ~ von erheblichem
Nutzen und fithren - erldutert am Beispiel der ,Alter-
nanz“(?8:42744 _ zu zusitzlichen Gesichtspunkten. Diese
Aspekte sind streng anwendbar nur auf isokonjugierte Systeme
(4) wie ungesittigte Kohlenwasserstoffel?8-42~4% und nihe-
rungsweise auf o-Systeme mit charakteristischen Untereinhei-
ten wie peralkylierte Polysilane!!® ##), Borane!*!! oder Interha-
logenverbindungen!?® ). Die zugrundeliegenden Prinzipien
lassen sich jedoch — z. B. modifiziert durch die teils in Abschnitt
4.2 diskutierten Potential-Storungen — auch auf Heterosysteme
iibertragen.
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Abb. 18. Bei der Aufnahme eines Elektronentransmissions-Spektrums wird an der gasformigen
Verbindung ein monochromatischer Elektronenstrahl variabler Energie gestreut [49, 50]. Die im
ungestreuten Transmissions-Reststrahl meBbaren Resonanz(strom)schwankungen dI zeigen die zwi-
schenzeitliche Bildung kurzlebiger Radikalanionen an. Trégt man die so bestimmten Elektronen-
affinititen EA [eV] der Resonanzzustinde auf einer Orbitalenergie-Skala g, [eV] zusammen mit
photoelektronen-spektroskopischen Ionisierungsenergien IE [eV] aul, so ergibt sich eine wegen der
Alternanz der n-Systeme (Abb. 14 und 15) erwartete spiegelbildliche Anordnung der Zustandsenergie-

differenz.
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4.2. Potential-bestimmte Zustandsvergleiche

Heterokonjugierte Molekiile (4) konnen trotz verschiedenar-
tiger Bausteine gleichartige Verkniipfung, vergleichbare An-
ordnung (1) und gegebenenfalls die gleiche Anzahl (Valenz-)
Elektronen aufweisen. Wie bereits am Beispiel von HSH und
HOH diskutiert (Abb. 10 bis 12), bedingen jedoch die unter-
schiedlichen Potentiale der Zentralatome eine andersartige
Elektronenverteilung und damit voneinander abweichende
Molekiileigenschaften. Bleiben die Verdinderungen im Anwen-
dungsbereich des verwendeten MO-Modells, so lassen sich
dessen Stérungen!?®-32- 421 mit Vorteil zum Vergleich von Mo-
lekiilzustdnden heranziehen.

Potential-bestimmte Modelle, die Zustinde chemisch ver-
wandter Molekiile mit (weitgehend) gleichartiger Struktur an-
hand von Potentialinderungen vergleichen, konnen interes-
sante Uberblicke ermdglichen. Dies belegen z. B. die Photo-
elektronen-Spektren isoelektronischer Spezies AH, einer
Gruppe (n konstant), aber auch einer Periode des Systems der
Elemente (Abb. 19), wobei jeweils ein Proton mit der Kernla-
dung Z=1 aus dem Kern Z herausgezogen wird. Eine solche
Niherung wird als ,,United Atom*“-Modell bezeichnet (4) und
ist auch als ,Hydrid-Verschiebungssatz* von Grimm!>* be-
kannt. Als VergleichsgroBe fiir das wirksame Potential bieten
sich anstelle der mehrdeutig definierbaren und viel zu ungenau-
en ,Elektronegativitit“!33! die mittleren lonisierungsenergien
aller n Valenzelektronen des zentralen Atoms IE$YSD,
=[1E(A)+1E{(A®)+IE(A®®)... + IE(A®""1)]/ni®®  an,
die auch zur Abschiitzung effektiver Kernladungen nach Sla-
ter!28:311 dienen (Abb. 19).

Der bestimmende Einflul des Rumpfpotentials der Zentral-
atome A in den Verbindungen AH,, tritt durch den Vergleich
der Atom- und Molekiil-lonisierungsenergien I[E¢im,
IE}(AH,) klar zutage (Abb. 19). So sind die Summen aller PE-
Ionisierungsenergien fiir Argon und Wasser nahezu identisch.
Deutlich erkennt man zwei Bereiche: die energetisch héheren
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Zustiande mit s-Lochern und das Band der p-artigen Radikal-
kation-Zustdnde, die lonisierungen von Elektronenpaaren na
oder von symmetrieadaptierten Bindungskombinationen oy
zuzuordnen sind (Abb. 4 und 10). Offensichtlich weisen z. B.
die Verbindungen AH; Energie-Schwerpunkte auf, die langsa-
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Abb. 20. Substitution im und am Benzolring erniedrigt die Molekiilsymmetrie,
z.B. Den—Csy, und hebt dabei die Entartung der e;,-Orbitale auf.

Storung 1. Ordnung erfolgt in der HMO-Niherung [28] durch Potentialdnde-
rung - dax (X=Donor) oder dax (X=Acceptor) und fiihrt zur Anhebung
—dey oder Absenkung ber des gestorten Molekiilorbitals, dessen Zusammen-
setzung niaherungsweise als unveriandert angenommen wird. Bei Substitution
in einer Knotenfliche, d.h. Koeffizient am Zentrum ¢;x =0 [57], bleibt auch
Sex =0 (vgl. jedoch Abb. 23). Stérungen 1. Ordnung sind oft isoelektronisch
(4), d.h. ein Atom X oder eine Atomgruppe X—(Y) am betreffenden Zentrum
wird durch ein anderes Atom oder eine andere Atomgruppe mit unterschiedli-
cher Kernladung Zx ersetzt.

Storung 2. Ordnung erfolgt in der HMO-Niherung [28] durch Mischen
von Orbitalen gleicher Symmetrierasse, d. h. Bildung der Linearkombination
¥ =¢)¥, +cx Wk fiir das Gesamtsystem. Die Anderung der Orbitalenergien
+ 8¢y ist dem Quadrat der Stor-Wechselwirkung B direkt und dem Orbi-
talabstand ay —ax umgekehrt proportional. Stérungen 2. Ordnung sind zu-
meist extraelektronisch (4), d. h. das System wird um ein oder mehrere Zentren
erweitert.

@ & 0y

k1Al
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— 31

Abb. 19. Ein Vergleich PE-spektroskopischer Ionisierungsenergien [E}, [ 53] fir Spezies AH . der 3.
Periode ldBtausgehend vom 3s-und vonden 3p-Zustidnden des Argon-Atoms erkennen: Die kern-
nédheren 3s-Elektronen sind mit abnehmender effektiver Kernladung — hier durch die mittlere

[onisierungsenergie der Valenzelektronen [E$YS™,

des Atoms A [56] reprisentiert - leichter

ionisierbar. Dieim Mittel kernlerneren p-Elektronen werden vom Potential der Atome A erwar-
tungsgemaf weniger stark beeinfluBit, ihre Niveaus spalten zu den verbindungstypischen Radi-
kalkation-Zustinden auf, die der lonisation aus Elektronenpaaren n, oder symmetrieadaptier-
ten Kombinationen von Bindungen 6,4 zuzuordnen sind (Abb. 4 und 10). - Bei den Wasser-
stoffverbindungen AH, der 6. Gruppe nimmt die Energie der Radikalkation-Zustinde AH3®
von O zu Te hinab, und zwar umso stirker, je hher die lonisierungsenergie 1E}, und damit

der EinfluB der effektiven Kernladung (1E§iS,,) ist.
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mer ansteigen als die nsa-lonisierungsenergien (Abb. 19) —
entsprechend der Erwartung, daB die im Mittel , kern-naheren
s-Elektronen den Potentialinderungen des Zentrums A stirker
ausgesetzt sind.

In topologisch vorgegebenen Systemen lassen sich Potential-
dnderungen durch Substituenten innerhalb des Modell-An-
wendungsbereiches mit Vorteil als Storungen beschreiben. Un:
terschieden werden — hier am Beispiel der beiden obersten
besetzten, entarteten Benzol-Orbitale n(e, ) erldutert — Stérun-
gen 1. und 2. Ordnung(?#-42-431 (Abb. 20).

Fiir Stérungen 1. und 2. Ordnung liefert die PE-Spektrosko-
pie - via Koopmans-Theorem (2) — didaktisch*!! vorziiglich
geeignete Beispiele wie Phosphabenzol!?® 81 bzw. 1.4-Bis(me-
thylthio)benzol'?**>° und ihre homologen Derivate (Abb. 21
und 22).
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Abb. 21. In den PE-Spektren von Benzol und seinen Hetero-Derivaten CsHsX
mit X=N, P, As, Sb, Bi [58] findet man die drei n-lonisierungen unterhalb
von 12¢V und daneben noch Radikalkation-Zustiinde, die dem Elektronen-
paar nx(*A,) sowie dem Benzolgeriist o(*B,) zuzuordnen sind [58]. In den
Benzol-n-Orbitalen betragen die Koeffizienten [57] am Substitutionszentrum
4 (1), O(m,s) und Ys(my). Korreliert man die Potentialstrungen 1. Ordnung
8, — hier angenihert durch die Valenz-Ionisierungsenergien IEx(*Ss/;—3Pg)
der Atome X — mit den PE-Tonisierungsenergien der Molekiile CsHsX, so
resultieren nach (2) AIE ~ Ag) sowie nach 6g,= c,z,,, Sax (Abb, 20) erwartungsge-
mifB Regressionsgeraden mit den Steigungen von etwa 4, 0 und ‘. Dieser
Zustandsvergleich bestitigt zugleich die PE-Bandenzuordnung fiir die n-Toni-
sierungen.

Der Radikalkation-Zustandsvergleich von Benzol und
seinen Aza-, Phospha-, Arsa-, Stiba- sowie Bismuta-Deriva-
ten!®8! vermag Eleganz, Qualitit und Nutzen potential-be-
stimmter Stérungsmodelle 1. Ordnung wie folgt zu demonstrie-
ren (Abb. 21): Von den drei ModellgroBen sind zwei durch
Vergleich mit MeBdaten zugénglich, die Eigenwert-Differen-
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Abb. 22. Die PE-Spektren von Benzol und seinen p-Bis(methylthio)- und
p-Dimethoxy-Derivaten weisen als niedrigste 2, 4 und 3 lonisierungsenergien
solche zu 7 ®-Zustinden auf. Im MO-Modell z B. fiir das Dithio-n-System
stellen ng (a,) = %5 und m,5(b2,) = %5 innere Standards dar, die in ihrem Symme-
trietyp singuldr sind und mit keinem anderen Orbital mischen. Die Mi-
schung der symmetrieiquivalenten Orbitale ng 4 (bs,) fiilhrt zur spiegel-
bildlichen Aufspaltung +de,. Analog zu (3} berechnete Parameter Bpx=
— ) ({E,—1E)(IEgy—1E,) zeigen, daB 2pc/2po-Wechselwirkung eine stirkere
Storung 2. Ordnung bewirkt als 2pc/2ps-Wechselwirkung.

zen 8¢, nach Koopmans-Theorem (2) aus den Unterschieden
der Molekiil-n-Ionisierungsenergien und die Potential-Stérun-
gen Sy aus den 1. Ionisierungsenergien der Atome X%,
Die unterschiedlichen Steigungen der resultierenden Regres-
sionsgeraden entsprechen erwartungsgemifl den jeweiligen
Orbitalanteilen!®” ¢2x am Substitutionszentrum X (Abb. 21).
Die Qualitdt der Regression (6) ist sehr gut!>®) und eine
der moglichen Nutzanwendungen sollte erlauben, die 1. Ioni-
sierungsenergie des noch unbekannten Silabenzols vorauszu-

sagen:
@ 16, =5.26+0.362 TE gy
5 Tfg =8 150y B8 (6)

I
b IE ~8.2e

Die externe extraelektronische (4) Substitution am Benzol-
ring z. B. mit Gruppen XCHj3, deren Elektronenpaare nx das
n-System erweitern, kann zumeist mit Stérungsmodellen 2.
Ordnung zufriedenstellend beschrieben werden. Als Beispiele
bieten sich p-disubstituierte Benzolderivatel*8! an (Abb. 22):
Die Mischung der symmetriedquivalenten Orbitale 148t sich
mit PE-lonisierungsenergien parametrisieren, wobei die Orbi-
tale singuldrer Symmetrierasse als interne Standards os und
o, verwendet werden. Hingewiesen sei darauf, dal die numeri-
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sche Ubereinstimmung der 3. Ionisierungsenergie der Dithio-
verbindung (a,) und der 1. Benzol-r-lonisierungsenergie, d. h.
die Konstanz des m,.-Orbitals die Anwendbarkeit eines
Storungsmodells 2. Ordnung sicherstellt. Parametrisierung
analog (3} liefert Bro> Bxs und damit die Information, daB3
die m-Wechselwirkung 2pc/2po eine stirkere Storung als
2pc/3ps hervorruft.

Stellvertretend fiir die vielen bekannten Beispiele sei hier
darauf hingewiesen, daB einmal etablierte Storungsmodelle
auch andere modell-geeignete Molekiileigenschaften wider-
spiegeln: So miissen die gemessenen ESR-Spinpopulationen
der zugehorigen Radikalkationen

0—CHy  3.446 S—CH, 5446
H 1036

Hyt—0

nach der McConnell-Beziehung (5) das Orbital-Mischungsver-
hiltnis n,+nx zumindest qualitativ wiedergeben (Abb. 22).
Ubereinstimmend wird fiir das Dimethoxy-Derivat hoher
Ring-Anteil n,, fiir das Bis(methylthio)-Derivat dagegen hoher
Elektronenpaar-Anteil ng erwartet und beobachtet!*).

Storungsmodelle 1. und 2. Ordnung der in diesem Abschnitt
diskutierten Art finden sich in der Literatur weit verbreitet
~ beispielsweise fiir ungesittigte = Kohlenwasserstof-
fel28.38.41.42.60 (yo] auch Abb. 13), deren Halogen-1!) oder
Pseudohalogen-Derivate!®?) sowie auch fiir gesittigte Kohlen-
wasserstoffe und ihre Derivate!!7-¢3). Die aus Zustands-MeB-
daten — vor allem aus Ionisierungsenergien — gewinnbaren
Parameter oy und Bxy sind auch in andere Modelle einsetzbar
und daher von prognostischem Wert (6) beziiglich modell-er-
faBter Molekiileigenschaften chemisch verwandter Verbindun-
gen.

10/

IE
(ev]

4.3. Computer-unterstiitzte Zustandsvergleiche

Die Frage ,Rechnen oder Messen?* wurde bereits in Ab-
schnitt 1 mit einem Hinweis darauf beantwortet, wie erfolgreich
und stimulierend sich gerade die Kombination beider erweist.
Computer-Hilfe ist meist auch bei der Aufstellung von Model-
len fiir Zustandsvergleiche niitzlich, wobei ein Arsenal ver-
schiedenartiger Verfahren(®*! zur Verfiigung steht — von der
optimalen Parametrisierung von MO-Modellen aus einem
Satz von MeBdaten!%2-¢31 {iber EHM Q¢3! (Extended Hiickel
MO) als einfachster o-Rechenmethode!®*! und die Vielzahl
sogenannter semiempirischer Verfahren!®*) wie CNDO (Com-
plete Neglect of Differential Overlap) und INDOB# ¢l (Inter-
mediate Neglect of Differential Overlap) oder MINDO!®"!
(Minimum Neglect of Differential Overlap) bis hin zu ab-initio-
Rechnungen!®%8!, Dabei wird z.B. in der HMO-Nihe-
rung!2® 4% statt der unvollstiindigen Stérungs-Determinante
vom Typ (3) stets die vollstindige Sikular-Determinante!*?!
mit allen Zentren und allen Wechselwirkungen gelost. Uner-
l48lich sind Rechen-Stiitzen erfahrungsgemaB bei Molekiilen
niedriger Symmetrie und in Sonderfillen, z. B. bei extremen
Storungenfé®! (Abb. 23),

Im PE-Spektrum des phenylsubstituierten Phosphor-Ylids
vermiBt man die charakteristische Benzol-Bande bei 9.25eV
(Abb. 23: gestrichelt), die der m,,-Ionisierung zuzuordnen wire
(Abb. 20 bis 22). Die vermutete extreme Stérung des Benzol-n-
Systems durch das benachbarte ,,ylidische Kohlenstoff-Elek-
tronenpaar ng wird durch CNDO-Rechnungen deutlich ge-
macht (Abb. 23): Die computer-simulierte C—C-Verkniipfung
der beiden Molekiilhilften mit abgeschalteter r-Wechselwir-
kung hebt durch o-Ladungsiibertragung beide Benzol-n(e,y)-
Orbitale induktiv unterschiedlich an. Zusitzliche rn-Aufspal-
tung fiihrt zur endgiiltigen Sequenz der Molekiilorbitale. Wie
aus dem PE-Spektrum (Abb. 23) ersichtlich, ist der n,,-Mole-

Y
- AN
i Ng-Tg R — nec
- 945eV B et
TMas ! \:::\
1036 eV _/ h (eqg)
T+

Abb. 23. Das PE-Spektrum des Benzyliden-trimethylphosphorans zeigt iiberraschend keine fiir Benzolderivate
typische Bande bei 9.25 eV (----) mehr [69]. Dieser Befund l#Bt sich durch CNDO-Rechnungen wie folgt auf-
hellen: Verkniipft man die Teil-Systeme Benzo! und Methylen-trimethylphosphoran, chne n-Wechselwirkung
{Ax) zuzulassen. so wird eine betriichtliche Anhebung des n.- und auch des n,-Orbitals berechnet. n-Wechsel-
wirkung mischt die Ausgangsorbitale nf +x,. wihrend =x,, unveriindert erhalten bleibt. Als Zuordnung der
PE-lonisierungsenergien ergibt sich 1E,(nf — .}, LE i(n,,) und 1Ey(r, + nf). Der durch das Orbital r,, représen-
tierte Benzol-Radikalkationzustand ist daher durch den Ylid-Substituenten um 9.25-8.32=0.93 eV (!) stabili-

siert worden.
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kiilkation-Zustand durch das benachbarte Carbanion-Zen-
trum gegeniiber Benzol um 0.9 eV stabilisiert worden — einer
der stiirksten bekannten Substituenteneffekte!?¢l. Das durch
CNDO-Simulation einer experimentell unzuginglichen Zwi-
schenstufe aufgestellte Modell 1403t sich durch Zustandsverglei-
che mit weiteren Phosphor-Yliden absichern; die vom CNDO-
Programm zusitzlich berechneten Ladungen q&iy° fiir die
Benzyliden-Kohlenstoffatome korrelieren zufriedenstellend
mit 13C-NMR-Daten!®%):

o PR HE/@PRz
Te (mome) f
o e | ()
+1 +0.02
1 -0.07
3" ¢ (rel.Benzol) QE?;]:U)

Wie das Storungs-Modell (Abb. 23) ausweist, wirkt der
Phenylring als Acceptor und hilft, die benachbarte Carbanion-
Ladung iiber das Ylid-Molekiil zu verteilen.

Allgemein wurden und werden Zustandsvergleiche iiber
computer-gestiitzte Storungs-Modelle vielfach dazu beniitzt,
dominierende Effekte zu erkennen und gegebenenfalls als Mo-
dell-Parameter zu definieren — beispielsweise das Konzept
der Wechselwirkungen ,through space® und ,through
bond“*%: 7% (vgl. auch Abb. 13138)) oder von hyperkonjugati-
ven Wechselwirkungen!?®7%), Die verwendeten Programme
rechnen in der Regel weitere VergleichsgroBen wie (8) aus.
Unter diesen gilt besonderes Interesse den Gesamtenergien
EgGesam: Und den Ladungen q, an den einzelnen Zentren p,

Dgn Dyh

die sich z.B. in der HMO-Niherung aus den Beitrigen der
einzelnen, jeweils b;-fach besetzten Orbitale {s; zusammenset-
zen:

HMO
EGesamt = ij €5
]

by=0, 1, 2 9
Q™o — Th,ci, (b, ) ()]
]

Diese GroBlen werden in semiempirischen Rechenverfahren
auf anderem Wege erhalten!*# #2- 641 ynd lassen sich in compu-
ter-unterstiitzten Storungsmodellen nutzbringend anwenden.
Als Beispiel fiir die Ladungsverteilung gs¥°° wurden bereits
Ylide!®® diskutiert (vgl. (8) und Abb. 23); die Verwendung
von EHMO-Gesamtenergien soll eine Beschreibung der Kifig-
Struktur von S4N,472! illustrieren (Abb. 24).

Ausgangspunkt fir eine Diskussion der S,N,-Kifigstruk-
tur’? sind die Molekiilorbitale des [8]Perimeters (Abb. 15).
Storung durch S- und N-Potentiale hebt — bedingt durch
die Lage der Knotenfldchen — nur die Entartung des nichtbin-
denden Orbitalpaares auf. Jedes Stickstoffatom steuert ein,
jedes Schwefelatom zwei n-Elektronen bei; das Einfiillen der
insgesamt zwolf n-Elektronen ergibt einen reaktiven Triplett-
Zustand mit zwei ungepaarten Elektronen. Ein stabiler Singu-
lett-Zustand konnte erreicht werden, wenn zusétzliche Wech-
selwirkungen quer iiber den Ring das oberste Orbital unter
das darunter befindliche Paar absenkten (Abb. 24). Unter
mehreren Deformationsméglichkeiten besitzt nach EHMO-
Berechnungen die D ,4-Struktur mit S—S-Bindungen die nied-
rigste Gesamtelektronen-Energie!’?!. Dieses Rechenergebnis

Q
T
.f;

|
O
j

S/
wi ?DEIS
35bCL N

/7
¢ /S *SbClg /S/N\s/
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S/N\®S® \S\N/
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Abb. 24. Die MO-Beschreibung der dreidimensionalen Kifigstruktur von S4N,4 [72] beginnt mit dem isokonjugierten [8]-Perimeter
(Abb. 15). Symmetrieerniedrigung Dgy—Dyy hebt durch verschiedenartige Storung 1. Ordnung (Abb. 20) lediglich die Entartung der
Orbitale 4 s =« auf. Besetzung mit je 1 N- und 2 S-Elektronen zeigt, daB ein planares S4N4-Molekiil ein Diradikal sein miiBte. Unter
den zahlreichen Moglichkeiten einer Strukturverzerrung, die entweder die obersten Orbitale vertauscht oder aber die Entartung des
zweitobersten Orbitalpaares aufhebt, kann qualitativ nur ungeniigend differenziert werden. Berechnung einer Energie-Hyperfliche

EEHMO

Gesame in Funktion der Abstinde wie dyw ergibt, daB ein D ,4-Kiifig die stabilste S N 4-Struktur sein sollte. Das Modell 148t sich auch auf
andere Kifigmolekiile wie P,S; oder auf die Kifigdffnung durch Stérung im SbCls-Addukt ausdehnen. Kiirzlich [73] bewies eine
Rontgen-Strukturanalyse, daB das Dikation S,N2® planar ist - wie es aus der Besetzung des Eigenwert-Schemas mit zwei Elektronen

weniger erwartet wird.
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stimmt mit der rontgenographisch ermittelten S;N,-Struktur
iiberein. Das computer-unterstiitzte Stérungs-Modell gilt auch
fiir den Grundzustand anderer Kifig-Verbindungen wie PS4,
wobei die P—P-Verkniipfung einen gréf3eren Abstand ermog-
licht, und gestattet es, weitere Molekiileigenschaften zu begrei-
fen: So erzeugt Addition der Lewis-Sdure SbCls eine hinrei-
chende groBe Stérung, um eine Offnung zum Singulett-Grund-
zustand zu stabilisieren!’? (Abb. 24). Aus dem MO-Modell!7*!
wurde 1970 fiir das Dikation S4N§® eine planare Struktur
vorausgesagt — in voller Ubereinstimmung mit der vor kurzem
publizierten Rontgen-Strukturanalysef3},

Mit Bedacht zielten die bisher angefiihrten Beispiele nicht
darauf ab, die MeBdaten durch Rechenwerte numerisch
bestmoglich zu reproduzieren (Abb. 1), sondern sollten fiir
den Zustandsvergleich zwischen chemisch verwandten Verbin-
dungen einen Einblick in das dynamische Verhalten des betref-
fenden Molekiils unter dem Einflu3 von Stérungen vermitteln.
Vollstidndigkeitshalber ist jedoch darauf hinzuweisen, daf3 die
Gegeniiberstellung von MeB3daten und Modell-GroBen nicht
nur oftmals deren Parametrisierung erlaubt (vgl. z.B. Abb.
13 und (3), Abb. 17, 21 oder 22), sondern bei berechneten
Modell-Groflen hdufig zu signifikanten Korrelationen fiihrt,
die innerhalb ihrer Zuverldssigkeitsgrenzen Prognosen ermog-
lichen. Worauf dabei zu achten ist, sollen hier simultane Korre-
lationen der Energic —e§NPO/IEY nach Koopmans (2) und
von Dipolmomenten p°"/ps* erliutern, die sich iiber 15
Schwefelverbindungen vier verschiedener Typen mit teils extre-
men Substituenten (F) und teils extremer Ringspannung
(¥ CSC bis ca. 50°) erstrecken!"*):

Zusammenfassend halten wir fest:

Molekiilorbital-Modelle erméglichen durch die in ihnen ent-
haltenen Konzepte (Topologie, Symmetrie), durch die in sie
einzusetzenden Grofien (Potentiale, Elektronenanzahl) und
durch ihre Flexibilitit (Storung ) einen vielfiltigen und stimulie-
renden Uberblick iiber Verbindungstypen und iiber Verbindungs-
klassen.

5. Grenzen der Beschreibung von Molekiilzustinden mit
Molekiilorbitalen

Gemessene Molekiilzustands-Daten und berechnete Mole-
kiilorbital-GroB3en lassen sich vielfiltig miteinander in Bezie-
hung setzen: Energiedifferenzen wie Ionisierungs- oder Anre-
gungsenergien konnen mit Eigenwerten (vgl. (2), (10) oder
Abb. 10, 13, 17, 18) oder deren Differenzen (vgl. Abb. 14,
20, 21, 22) verglichen werden. Ladungsinderungen wie ESR-
Spinpopulationen oder infolge von Substituentenstérungen
lassen sich mit quadrierten Eigenfunktionen korrelieren (vgl.
(5), (7) oder Abb. 12, 16, 20, 21). Dariiber hinaus erméglichen
es aufsummierte Grofen wie Gesamtenergien oder Gesamtla-
dungen (9), zahlreiche weitere Molekiileigenschaften wie Struk-
turen (Abb. 24), Dipolmomente (10) oder NMR-Signalver-
schiebungen (8) zu diskutieren. Hierbei fithrt abnehmende
Durchschaubarkeit jedoch hiufig an die Grenzen der einfach
handhabbaren MO-Modelle. Jenseits davon ist die Molekiil-
zustandsbeschreibung ausgehend von Molekiilorbitalen durch
die Theoretische Chemie weit vorangetrieben worden — bis
hin zur Spektrenreproduktion fiir kleine Molekiile (Abb. 1).
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Die Regressionsgerade der Koopmans-Korrelation (10: A)
geht weder durch den Ursprung, noch besitzt sie die Steigung
1, und ihre Standardabweichung ist relativ groB. Die bekann-
ten Gasphasen-Dipolmomente sind den berechneten direkt
gegeniibergestellt, die Regressionsgerade (10: B) der Steigung
1 geht durch den Ursprung, Mit den genannten Einschrankun-
gen!?8! ergeben beide Korrelationen zusammengenommen,
daB} die verwendete Rechenmethode sich zur Interpretation
sowie zur Prognose modell-erfalBter Eigenschaften solcher
Schwefelverbindungen eignet. Nachdriicklich gewarnt sei je-
doch vor allen zufilligen numerischen Ubereinstimmungen,
die auf einzelnen ,,hit and run“-Rechnungen ohne umfangrei-
chen Test ihrer Zuverldssigkeitsgrenzen (10) beruhen, oder
bei denen hausgemachte, d. h. mehr oder weniger willkiirlich
definierte GroBen wie ,, Aromatizitit” mit irgendwelchen be-
rechneten Zahlen belegt werden [47].
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In welchen Fillen empfiehlt sich fiir den quantenchemischen
Normalkonsumenten Vorsicht und Kontaktaufnahme mit ei-
nem Theorieproduzenten?

Die Grundlage aller hier bisher vorgestellten MO-Modelle
ist, daB3 sich die Verteilung oder Bewegung eines Elektrons
jeweils im zeitlich gemittelten Feld der Atomkerne sowie der
restlichen Elektronen eines Molekiils erfassen 148t (1). Derarti-
ge Einelektronen-MO-Modelle beschreiben Eigenschaften von
Molekiilen in einem bestimmten Zustand ausgehend von je-
weils einer einzigen Elektronenkonfiguration (11), so z. B. alle
Radikalkation-Zustinde nach Koopmans mittels eines einzigen
Satzes von Molekiilorbitalen (Abb. 25).

AbschlieBend sollen die eingeschrinkte Anwendbarkeit so-
wie einige Erweiterungsmoglichkeiten von Einelektronen-
MO-Modellen an wichtigen Aspekten verdeutlicht werden:
Anderungen der elektronischen Energie mit oder ohne Ande-
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Molekulzustande
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Abb. 25. Energiedifferenzen zwischen sowie die Ladungsverteilung in den verschiedenen Zustiinden eines Molekiils lassen sich mit zahlreichen Mef-
methoden bestimmen, von denen einige angefiihrt sind (vgl. Abb. 3). Die Interpretation der MeBdaten mit Einelektronen-MO-Modellen basiert auf der Vor-
aussetzung, die z. B. dem Koopmans-Theorem 1E;= —¢&/* (2) oder der McConnel-Beziehung ayx = [Qlciy zugrunde liegt, ndmlich, daB die Elektronen-
verteilung jeweils mit einer einzigen Elektronenkonfiguration erfa8t werden kann. lonisierungsenergien oder Halbstufen-Reduktionspotentiale kénnen
dann mit dem Eigenwert g,, ESR-Kopplunggkonstanten mit den Quadraten der Orbitalkoeffizienten CJZP an den Zentren p des nunmehr einfach besetzten
Molekiilorbitals §; vom Typ o, n, n* o* oder R verglichen werden. In einigen (wenigen) Fillen lassen siech UV-Anregungsenergien AE=hv mit den
Eigenwertdifferenzen Ag; zwischen Start- und Zielorbital erfassen (vgl. Abb. 14). Die Uberschneldungen —») der einzelnen Korrelationen machen Grenzen

der Zustandsbeschreibung mit Einelektronen-MO-Modellen deutlich.

rung der Elektronenzahl, bei strukturellen Anderungen oder
Reaktionen sowie bei der Beschreibung relativ groler Molekii-
le mit geringer Symmetrie.

5.1. Anderungen der elektronischen Energie bei Anderung der
Elektronenzahl

Die Einelektronen-MO-Modelle fiir Molekiile M mit abge-
schlossenen Elektronenschalen im Grundzustand (11: M)
ermoglichen im allgemeinen auch, die Eigenschaften von Radi-
kalionen (11: M*® und M*®) mit geiinderter Elektronenzahl
zu erfassen (Abb. 25). Zahlreiche Korrelationen von verschie-
denartigen MeBdaten mit berechneten GréBen des jeweils
einfach besetzten Molekiilorbitals belegen!?7-28:42-441 (a3
die Elektronenverteilung hdufig mit einer einzigen Elektro-
nenkonfiguration (11: M*® und M'®) zufriedenstellend be-
schrieben werden kann.
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Voraussetzung fiir die Anwendbarkeit von Einelektronen-
Niherungen ist nicht nur eine vergleichbare Molekiilstruktur,
sondern auch, daBl die Anderungen in der Ladungsverteilung
(Relaxation) und in den voneinander abhingigen Elektronen-
bewegungen (Korrelation) in summal'’3® vernachlissigt wer-
den konnen. So bleibt bei der in ca. 107'¢s verlaufenden
vertikalen Ionisierung (vgl. Abb. 4: HBr-Potentialkurven) die
Molekiilstruktur weitestgehend konstant, und die bei einer
bestimmten Rechenmethode auftretenden Abweichungen vom
Koopmans-Theorem werden umso geringer sein, je weniger
sich Ladungsverteilung und Elektronenkorrelation beim Ioni-
sationsvorgang indern®3. Eine weit bessere Ubereinstim-
mung mit den Mefidaten liefern die eingangs erwihnten Mehr-
elektronen-Niherungslosungen der Schrédinger-Gleichung
(vgl. Abb. 1), bei denen die Gesamtenergien der einzelnen
Zustidnde getrennt berechnet und gemiB (2) voneinander sub-
trahiert werden: Rechengrofen AE,, und vertikale Tonisie-
rungsenergien IE) differieren in der Regel um weniger als
+0.3eVE~ 7! Eine Anwendung dieser hochgeziichteten Me-
thoden insbesondere auf groflere Molekiile wird allerdings
zunichst Theoretikern vorbehalten bleiben.

5.2. Anderung der elektronischen Energie ohne Anderung der
Elektronenzahl

Ionisierungen lassen sich — wie viele unserer Beispiele (Abb.
10, 13, 18, 21 oder 23) zeigen — in der Regel ausgehend von

einer einzigen Elektronenkonfiguration (11: M*®) mit einem
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der sogenannten kanonischen Orbitale!®# beschreiben, welche
der Molekiilsymmetrie angepafBt sind und Koopmans-Theo-
rem (2) geniigen. Das erzeugte Elektronenloch kann so nach
dem Orbitaltyp charakterisiert und die Elektronenwechselwir-
kung ndherungsweise als unverindert betrachtet werden. Fiir
Anregungen, bei denen die Elektronenzahl konstant bleibt,
also keines der Elektronen abgespalten wird, ist eine solche
Zustandsbeschreibung ausgehend von nur einer Elektronen-
konfiguration (11: M) im allgemeinen unzureichend (Abb.
26).

@ H\E/H H H 55N00 | +20
H’\ H/\E IE’H fev] ///
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g Ny py 0! H -
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Befunde wie negative Spindichten (Abb. 12) lassen sich nur
bei EinschluB von Elektronen-Wechselwirkung diskutieren.

5.3. Anderungen der elektronischen Energie bei Anderung der
Molekiilstruktur

In der Regel gehen Molekiilorbital-Modelle von vorgegebe-
ner und unverinderter Molekiilgeometrie aus — oftmals eine
unzuliissige Annahme!®”). Bekannt ist vielmehr, daB sich die

®

-0n

CNOD

B = epemeq-dngr * 2o
N

96 -8.6 +2%0
1.0ev

n

Abb. 26. Bis(trimethylsilyl)diimin (A) ist eine blaue () Azoverbindung [76], deren langwellige n—n*-Bande am Rande
des IR-Spektralbereiches erscheint, die eine erste Ionisierungsenergic von nur 7.1 eV aufweist und deren ungewdhn-
lich kurzer NN-Bindungsabstand (B) nur 117 pm betriigt (Azobenzol 125 pm, N=N 111 pm). Die MO-Beschreibung
zeigt anhand der Ladungen Qaom (C), daB Silicium (Q§¥°®= +0.53) als starker Elektronendonor gegeniiber dem
Stickstoff (QEN"° = —0.20) wirkt. Die CNDO-Rechnungen geben auch die erste [onisierungsenergie [E{ =7.1 eV (D)

zufriedenstellend wieder; der Eigenwert des obersten besetzten Orbitals ny betrigt &

SNPP= 7.6 eV. Die n—n*-

Anregungsenergie E,’;‘”"‘: 1.5 eV kann dagegen nicht mit dem Abstand Ae=9.6 eV zum untersten unbesetzten
n*-Orbital in Bezichung gebracht werden. Erst nach niherungsweiser Beriicksichtigung der verinderten Elektro-
nenwechselwirkung [77]. die sich in einem groBen Coulomb-Term J,q* ausdriickt, 148t sich die n—n*-Anregungs-

energie mit AESYN22= 1.0 eV ungefihr numerisch reproduzieren (E).

Wie im Falle des blauen Bis(trimethylsilyl)diimins!"%! (Abb.
26) werden von MO-Berechnungen die Ionisierungsenergien
iiber das Koopmans-Theorem (2) zumeist befriedigend erfaBt,
die Anregungsenergien dagegen im allgemeinen erst bei Be-
riicksichtigung der veriinderten Elektronen-Wechselwirkung
— hier ndherungsweise der Elektronenabstoung durch Cou-
lomb-Terme J und von Spinpaarungseffekten durch Aus-
tausch-Terme K!77),

Allgemein eignen sich Einelektronen-MO-Niherungen, d. h. .
solche, die Elektronen als voneinander unabhingig behandeln,
nicht zur Beschreibung elektronen-angeregter Zustinde yi(M)
neutraler Molekiile; einfache Regressionen zwischen UV-Ma-
xima und Eigenwert-Differenzen wie z.B. in Abbildung 14
sind daher Ausnahmen fiir bestimmte Anregungszustinde be-
stimmter Verbindungsreihen!?® #4. So kénnen mit einer einzi-
gen Elektronenkonfiguration weder die Energiedifferenzen
zwischen Singulett- und Triplett-Zustdnden (11: | und 11)
noch die unterschiedlichen Anregungsenergien zu solchen Zu-
stinden gleicher Symmetrie (11: hv+hv"), fiir die ohne Konfi-
gurations-Mischung Entartung vorausgesagt wiirde, erfaB3t
werden(3!-32:44.78.79] Ayich zahlreiche andere experimentelle
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Struktur sowohl beim Ubergang in einen anderen Molekiilzu-
stand (Abb. 5, 6, 7, 12 oder 24) als auch in Reihen chemisch
eng verwandter Verbindungen (vgl. z. B. Abb. 11) dndern kann.
Zur Diskussion moglicher Anderungen bewihrt sich in vielen
Fillen das ,,Elektronenpaar-AbstoBungs“-Modell nach Gille-
spiet®®; so lassen sich in der Reihe

H
H H
\IB// [lJ (12)
P P P,
/ 157 pm 154pm 152 pm
F F/\F F{/\F F{/\F
97.8° 99.8° 1025°

FPF-Winkelaufweitung und FP-Bindungsverkiirzung durch
einen auch PE-spektroskopisch erkennbaren, zunehmenden
Elektronenabzug F—P erkliren'?l. Eine genaue Berechnung
von Zustandsgeometrien gelingt, da hier Differenzen grofer
Energiebetrige AE zu bilden sind, nur mit erheblichem
Rechenaufwand. Illustrativ ist die S—C—N-Abknickung in
S(CN),181);
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N
7
N
260pm S 9 108° (13)
RN/ /
\

N Bt [eV]  -15827.7223  -15827.7146

§=3.02003 w 10] 3.16 3.29

Wie ersichtlich wird die mikrowellen-spektroskopisch be-
stimmte S{CN),-Struktur sowie das Dipolmoment von der
ab-initio-Rechnung mit einer umfangreichen Basis!®!! befrie-
digend wiedergegeben; die leichte SCN-Abknickung 148t sich
auf die berechnete Elektronendichte zwischen den beiden Koh-
lenstoffatomen zuriickfiihren. Andererseits zeigen die nur ge-
ringen Unterschiede der Gesamtenergie bei Abknickung (13:
AESSF =0.0077¢V), welche Vorsicht gegeniiber numerischen
Angaben z. B. aus semiempirischen Rechenverfahren ange-
bracht sein kann.

Bei mehratomigen Molekiilen ist zur Strukturermittlung
iiber das Minimum der Gesamtenergie die Berechnung einer
mehrdimensionalen Hyperflache erforderlich; die prohibitiven
Kosten versucht man z. B. durch Vorgabe einiger Koordinaten,
durch Verwendung schnellaufender Rechenprogramme sowie
durch Koordinatenoptimierung zu umgehen (Abb. 27).

Abb. 27. Die Gesamtenergie-Hyperfliche fiir die SH-Rotation in Thiophenoi
[82] ist aus 17x35=595 einzelnen CNDO-Rechnungen zusammengesetzt.
Zusitzlich zur Drehung um die CS-Achse (Aw) sind auch Auslenkungen
C—S—H (A¢) insbesondere beim Passieren der ortho-Wasserstoffatome des
Benzolrings beriicksichtigt. Man erkennt, daB auBer fiir ebene Anordnungen
(w=0°und 180°) keine weiteren Minima der CNDO-Gesamtenergie auftreten.

Die aus 595 einzelnen CNDO-Rechnungen komponierte
Gesamtenergie-Hyperfldche fiir die SH-Rotation um die CS-
Achse in Thiophenol®? (Abb. 27), welche zusitzlich Auslen-
kungen C—SH beriicksichtigt, erforderte auf einer mittelgro-
Ben Rechenanlage ca. 2h Rechenzeit. Thr ist zu entnehmen,
daB neben den Minima der Gesamtenergie bei planarer Anord-
nung keine andere Konformation energetisch bevorzugt ist.
Trotz Vorbehalten gegeniiber einzelnen numerischen Resulta-
ten aus semiempirischen Rechenverfahren sollte ein derartiger
Vergleich von Gesamtenergien die energetisch bevorzugten
Konformere in der Regel korrekt wiedergeben.

5.4. Spezialfall: Molekiilreaktionen

Wie im vorigen Abschnitt skizziert, kdnnen Geometrieéinde-
rungen von Molekiilen oft dadurch zufriedenstellend angena-
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hert werden, daBB man punktweise die Gesamtenergien berech-
net und vergleicht. An der Berechnung solcher Hyperfliichen
auch fiir Molekiilreaktionen wird derzeit vielerorts intensiv
gearbeitet!!3-83-84] Einevon vielen Voraussetzungen ist dabei,
daB iiber den detaillierten Reaktionsablauf experimentelle In-
formationen z B. aus Molekularstrahl-Experimentent®3! vor-
liegen oder aber plausible Annahmen méglich sind wie z.B.
fiir die vermutlich intramolekularen Isomerisierungen der Ver-
bindungen S,X,[7*! (Abb. 28).

"‘" ’:
S ‘\\“\\““:‘.0:0,‘
\‘\\‘\\\\“4‘" 5

CNDD
“Etotal

eV

Abb. 28. Die beiden Isomere FSSF und F,SS konnen einzeln dargestellt
werden; von ihnen ist F,SS thermodynamisch stabiler. Dieser Sachverhalt
wird — wie auch PE-Ionisierungsenergien (10: A) oder Dipolmomente (10:
B) — von CNDO-Rechnungen wiedergegeben. Hiervon ausgehend 1idBt sich
die Isomerisierungs-Hyperfliche FSSF2F,SS (A) unter Annahme einer intra-
molekularen t,2-Fluorverschiebung anndhern: Bei festgehaltenem FSS-Frag-
ment wandert das zweite Fluoratom entlang der SS-Achse x durch 12 Quer-
schnittsflichen z mit je 144 DurchstoBpunkten. Die Geometrie wird nur
in der Umgebung der Minima vollstindig optimiert, K onfigurations-Wechsel-
wirkung vernachlissigt. Die aus 1728 CNDO-Gesamtenergien zusammenge-
setzte Hyperfliache 1dBt deutlich das energetisch bevorzugte Potentialtal der
Isomerisierung erkennen. Nahe dem Sattelpunkt wird ein flaches Minimum
fiir eine nahezu planare Dreiring-Anordnung F—S. Fberechnel. Die CNDO-

Gesamtenergie fiir das stabilere Isomer F,SS ist nur wenig negativer als
die fiir FSSF; zwischen ihnen findet man eine relativ hohe Barriere.

Fiir das System H;S; — und analog auch fiir C1,S; [74] - weisen analoge
Hyperflichen jeweils das XSSX-Isomer mit der Symmetrie C; als das thermo-
dynamisch sowie kinetisch stabile aus.

Fiir die Isomerisierungen XSSX = X,SS folgt aus den berech-
neten Hyperflichen!”*! (Abb. 28) unter den vorgegebenen An-
nahmen und Vereinfachungen in voller Ubereinstimmung mit
der experimentellen Erfahrung: Beide F,S,-Isomere miissen
isolierbar sein, F,SS ist stabiler als FSSF, und in den Systemen
H,S; oder ClI,S,; sollte jeweils nur das Isomer HSSH bzw.
CISSCI existenzfihig sein.

Was kann allgemein {iber Reaktionen zwischen Molekiilen
mittlerer GréBe K, LM, +R,S.T,— ausgesagt werden? Wie
finden beispielsweise die erfolgreichen St68e in der Gasphase
statt? Welche Struktur weist der Molekiil-StoBkomplex am
Sattelpunkt maximaler Energie auf? Existieren Zwischenpro-
dukte? Wie dndert sich das Reaktionsgeschehen mit der Umge-
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bung, z. B. im Losungsmittel oder am Katalysator? Hier sind
noch viele Fragen experimentell zu kliren!®3 — unabhingig
von der weiteren Entwicklung geeigneter Rechenverfah-
ren!®3-841 (Abb. 2).

In diesem Zusammenhang sei auf einige Ansitze zur Be-
schreibung von Reaktionsabldufen hingewiesen: So lassen sich

durch Vergleich von Rontgen-Strukturanalysen Auskiinfte
iiber miteinander gekoppelte Anderungen von Molekiilstruk-
turen wie Abwinkelung in Funktion des Abstandes gewin-
nen®%), der ,Hyperraum* H, + H® ist bereits genau berechnet
worden!®¥,  ab-initio-(°8-83] ynd MINDO/NDDO-Verfah-
rent®”-#3) wetteifern!®®-87 z. B. bei der Berechnung von Koh-
lenwasserstoff-Reaktionen, ein qualitatives anschauliches Mo-
dell fiir Reaktionen aus Singulett- und Triplett-Anregungszu-
stinden®® erweist sich als niitzlich!?*, und nicht zuletzt haben
die auf Konfigurations-Diagramme!®°! gestiitzten Orbital-
symmetrie-Regeln von Woodward und Hoffmann'®®! weite An-
wendung in der organischen Chemie gefunden®!l.

5.5. Grofle Molekiile geringer Symmetrie

Eine weitere Einschrinkung fiir MO-Modelle besteht darin,
dal3 fiir Molekiile mit mehr als 15 bis 20 Atomen und mit

Strukturen von geringer Symmetrie im allgemeinen keine cha-
rakteristischen Molekiilorbitale erhalten werden. Insbesonde-
re eng benachbarte (kanonische! "%} Orbitale gleicher Symme-
trierasse sind dann meist stark gemischt. Beispielsweise wird
fiir das 28atomige Bis(trimethylsilyl)diimin (Abb. 2) als siebent-
oberstes von 30 besetzten Molekiilorbitalen berechnet:

()

Wa(Tyy)
\ &Q( (ZCZZ,‘}NNUE)
N

Obwohl das Molekiilorbital {,4 die nyy-Bindung zu repré-
sentieren scheint, betragen seine Anteile an den Stickstoff-Zen-
tren Y cjan insgesamt nur etwa 50%U7%. Zur Zustandsbe-

N

schreibung derartiger Molekiile sind aufsummierte GréBen
wie die Gesamt-Atomladungen (9) oft besser geeignet. So lassen
sich fiir Azoverbindungen wie Bis(trimethylsilyl)diimin (Abb.
26) die berechneten hohen, durch Si— N-Polarisierung verur-
sachten Elektronendichten in der NN-Bindung mit den niedri-
gen ersten lonisierungsenergien korrelieren!”8!,

Hier wird zugleich eine Grenze erreicht, von der an eine
unmittelbare qualitative Diskussion von Molekiilzustinden
manche Vorteile bietet. Zum Beispiel werden fiir die 66- bzw.
T2atomigen Ethylen- und Benzol-Derivate (Abb. 29) wegen
ihrer identischen Substitutionsmuster von jeweils vier tetra-
edrisch umhiillenden (H3C);SiCH ,-Gruppen und wegen der
vorziiglichen Stabilisierung der angendhert kugelférmigen Ra-

T€,=7158V

If=710eV

*®

f A =580
ai = 8.126 i & =0196
af = 0.336 a5 =30 6
ap9g="17 6 a} =0776

Abb. 29. In den tetrakis(trimethylsilylmethyljsubstituierten Ethylen- und Benzol-Derivaten C,3H,,Si, und
C;2H46Si, weisen dic zentralen n-Systeme eine gleichartige Umbhiillung durch vier (H3C);SiCH,-
Gruppen aufl. Dic PE-spektroskopisch bestimmten Energiedifferenzen zwischen den Grundzustinden
von Neutralmolekiil und Radikalkation betragen iibereinstimmend 7.10 und 7.15 eV {92]. Ihre linien-
reichen (1850 bzw. 1998) ESR-Spektren sind vom Nonett der Methylenprotonen gekennzeichnet, wovon
je finl Signalgruppen ab Spektrenmitte abgebildet sind. Auch dic Kopplungskonstanten fiir die 36

Methylprotonen aj)"

s fiir das 2USi-Dublett (g =1 5. Hiufigkeit 4.70,) und die Phenylprotonen 2lf: lasscn

sich durch Spektrensimulation bestiitigen [92]. Wie ersichtlich nchmen a§" und acg beim Ubergang
vom Ethylen- zum griéfleren Benzol-Derivat ab, ein weiteres Indiz [iir die vollstiindige Delokalisation des
ungepaarten Elektrons tiber das gesamte Molekiil.
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dikalkationen #hnlich niedrige erste lonisierungsenergien und
infolge der vollstindigen Delokalisation des Elektronenloches
tiber das Molekiil dhnliche kopplungsreiche ESR-Spektren
erwartet: Bei Oxidation in Gasphase und in Losung!®?! wer-
den — unabhiingig vom eingebauten n-System Ethylen oder
Benzol - fiir dic gleichartig substituierten Molekiile
[(H3C)3SiCH:],-r-[ CH,Si(CH;);]; vergleichbare 1. Ionisie-
rungsenergien und Radikalkation-Spinpopulationen beobach-
tet (Abb. 29). Fiir cine Zustandsbeschreibung mit Molekiilorbi-
talen nach herkdmmlichen Verfahren sind die Verbindungen
bereits sehr groB3; doch bietet sich auch in diesem Fall -
wie in den Diskussionen der Abschnitte 5.1 bis 5.4 - eine
Erweiterungsmoglichkeit an, z. B. durch Ubertragung von Re-
chenmethoden fiir Festkorper.

6. Bilanz und Ausblick

Die aus der Fiille fiir diesen Bericht ausgewihlten Beispiele
sollen insgesamt die Aussage bestitigen:

Chemische Bausteine mit definierter Struktur und charakteri-
stischen Eigenschaften sind Molekiile in bestimmten Zustinden,
welche sich durch ihre Energie und ihre Ladungsverteilung kenn-
zeichnen lassen. Das bisher beste Modell zu ihrer Beschreibung
sind Molekiilorbitale. Diese eignen sich insbesondere dazu, einan-
der entsprechende Molekiilzustinde chemisch verwandter Ver-
bindungen zu vergleichen. Dabei erméglichen die in ihnen enthal-
tene Topologie und Symmetrie, die in sie einzusetzenden Potentia-
le und Elektronenzahlen und ihre Flexibilitat gegeniiber Storun-
gen einen vielfdltigen und stimulierenden Uberblick iiber weite
Bereiche der Chemie.

Auf welche Weise werden Molekiilzustinde wohl in 10 Jah-
ren interpretiert werden? Vor 10 Jahren wurde gerade begon-
nen, mit Photoelektronen-Spektren und All-Elektronen-Be-
rechnungen den damals noch weillen Fleck der o-Molekiilge-
riiste auf der chemischen Landkarte auszufiillen. Wieder und
wieder haben sich in der Vergangenheit MO-Modelle bei
der Interpretation neuer MeBdaten bewdhrt — vor etwa 20
Jahren in der gerade entwickelten ESR-Spektroskopie wie
erst kiirzlich in der neuartigen chemischen Anwendung der
Elektronen-Transmissions-Spektroskopie. Praparative Anre-
gungen durch MO-Modelle belegen die zahlreichen Arbeiten,
welche von der Stabilitédt cyclischer Verbindungen mit (4 N+ 2)
Elektronen oder von der Orbitalsymmetrie bei konzertierten
Reaktionen ausgehen. Die lawinenartig angewachsene Anwen-
dung von MO-Modellen in den letzten 15 Jahren ist eines
der klassischen Beispiele fiir den EinfluB von GroBrechnern
in den Naturwissenschaften, und bereits die nichste Computer-
Generation kann erneut wesentliche Impulse fiir die Weiter-
und Neuentwicklung von Rechenmethoden bringen.

Nicht zuletzt bieten MO-Modelle angesichts der zunehmen-
den Komplexitit und der ungemein schnellen Expansion der
chemischen Wissenschaft eine der Moglichkeiten, allgemeines
Verstindnis und Uberblick zu gewinnen und zu behalien.

Dank sagen méchte ich Professor Edgar Heilbronner, der
mich in das ,HMO-Modell und seine Anwendung" einfiihrte.
Die zitierten eigenen Beitrige wiren nicht mdglich gewesen
ohne das Engagement tiichtiger Mitarbeiter, hervorgehoben seien
Dr. Hartmut Alt (1), Dr. Hans Seidl, Dr. Bahman Solouki,
Dr. Klaus Wittel, Dr. Gerhard Wagner, Dr. Herbert Stafust,
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Dr. Walter EnBlin, Georg Brihler, Wolfgang Kaim, Shamsher
Mohmand, Karl-Alexander Ostoja-Starzewski und Abbas
Tabatabai. Grofziigig gefordert wurden unsere Arbeiten von
der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Land Hessen, der
Hoechst AG, dem Fonds der Chemischen Industrie, der Max-
Buchner-Stiftung und der Stiftung Volkswagenwerk. Die wissen-
schaftlichen Kontakte mit zahlreichen Kollegen wirkten stets
stimulierend ; fiir Hinweise und kritische Diskussionsbemerkun-
gen danke ich besonders Prof. E. Heilbronner, Dr. K. Wittel,
Prof. G. Binsch, Prof. W. Kutzelnigy, Dr. P. Rosmus und Dr.
A. Semkow.

Eingegangen am 29. Juni 1977 [A 180]

[1] Erweiterte Fassung eines Vortrags auf Einladung der Gesellschaft Deut-
schec Chemiker bei der Chemiedozententagung in Marbucg am 22,
Mirz 1977.

[2] 6. Essay iiber Molekiileigenschaften und Modelle. - Als 1. bis 5. Essay
gelten: a) ,Farbe und Konstitution bei Azoverbindungen”, Angew.
Chem. 77. 469 (1965): Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 4, 457 (1965):
b} ..Die Storung von n-Systemen als Molekiilsonde fiir Substituentenef-
fekte", Jahrb. Akad. Wiss. Gottingen 1969, 13: ¢) ,,Photoelektronen-
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