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Molekiile andern ihre Eigenschaften bei Aufnahme oder Abgabe von Energie. Der jeweilige 
Zustand eines Molekiils laBt sich durch seine Energiedifferenz zum vorangegangenen Ausgangszu- 
stand oder zum nachfolgenden Endzustand sowie durch die zugehorige Ladungsverteilung 
kennzeichnen. Es sind Molekiile in ihren verschiedenen Energiezustanden, 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- 
standen sind Molekulorbitale. Diese eignen sich insbesondere dazu, einander entsprechende 
Molekiilzustande ahnlicher Verbindungen zu vergleichen, und ermoglichen so einen vielfaltigen 
und stimulierenden Uberblick iiber weite Bereiche der Chemie. - Im folgenden wird anhand 
durchsichtiger Beispiele versucht, wichtige KenngroBen von Molekiilzustanden aufzuzeigen 
und - unter Umgehung von Mathematik-Barrieren ~ Spielregeln fur ihre Beschreibung rnit 
Molekiilorbitalen zu erlautern. Hauptanliegen ist dabei der Vergleich von Zustanden ,,chemisch 
verwandter" Molekiile je nach Verkniipfungsart, Anordnung und Potential ihrer Atome. Die 
hierzu verwendeten einfachen Modelle, deren naherungsbedingte - Grenzen und deren 
Erweiterungsmoglichkeiten diskutiert werden, gehoren 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, sofinden wir, dap die neuen sogenannten 
Worter wiederum bloJ Anfangsbuchstaben von anderen sind". 

1. Aktuelle Notiz: Messen oder Rechnen? 

Das im interstellaren Raum nachgewiesene vieratomige Mo- 
lekiil Thioformaldehyd H2C+S[31 kann in der Gasphase durch 
thermische HC1-Abspaltung aus Methansulfenylchlorid und 
nachfolgende NH4C1-Abscheidung rnit Ammoniak rein darge- 
stellt (Abb. 1 : A) und spektroskopisch analysiert werden (Abb. 
1 : B). Die Computer-Herstellung des nahezu deckungsgleichen 
kunstlichen Photoelektronen-Spektr~ms[~] (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- 

Spektrenreproduktion (Abb. 1 : C) verwendete GF-Methode 
(Vielkorper-Green-F~nktionen)[~l bieten die Moglichkeit, eini- 
ge ZustandskenngroBen gasformiger, d. h. isolierter Molekiile 
bis zur GroBe von etwa porn-Difluorbenzol C6H4F2I6I rnit 
erstaunlicher Genauigkeit zu berechnen, z. B. Ionisierungs- 
energien rnit Abweichungen von weniger als f0.3 eV[']. 

Photoelehtronen-Spehtrometer 0 
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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 IaOt  sich der Chlorwasserstoff mit 
Ammoniak, das aus einer Vorratsapparatur iiber ein Feindosierventil einge- 
dust wird, als Ammoniumchlorid abscheiden. Die Reaktionsbedingungen 
wie Ofentemperatur oder Verhaltnis der Gasmengen H,CSCI : NHs werden 
vorteilhaft rnit Hilfe eines Photoelektronen-Spektrometers optimiert, d. h. 
anhand des Auftretens und des Verschwindens der bekannten Ionisierungs- 
Banden von HC1 und NHs eingestellt. Das PE-Spektrum (B) dient rugleich 
zur analytischen Reinheitskontrolle von H2C=S. Die zusatzliche Berechnung 
[3,4] des Ionisations-Bandenmusters (C), sozusagen eines ,,Fingerabdrucks" 
des Molekiils. ermoglicht dariiber hinaus die eindeutige ldentifizierung des 
Reaktionsproduktes H2C=S. 
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Zur Zeit gelingt es also schon, einzelne Eigenschaften insbe- 
sondere kleiner Molekiile innerhalb des MeOfehlerberei- 
c h e ~ [ ’ , ~ ]  durch Berechnung zu reproduzieren, oder verall- 
gemeinert, Losungen der Schrodinger-Gleichung numerisch 
zufriedenstellend anzunahern[’]. Diese Errungenschaft birgt 
mancherlei Konsequenzen[’o], welche zukiinftig auch die 
wechselseitigen Beziehungen zwischen experimenteller Praxis 
und der Anwendung theoretischer Hilfsmittel beeinflussen wer- 
den. Einige Aspekte[”] seien im vereinfachenden FlieBsche- 
ma[2c.d1 (Abb. 2) hervorgehoben. 

exp./ ber x 
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Gesetzmafligkeiten 

Trends 

Abb. 2. Bei der experimentellen Untersuchung eines chemischen Problems 
(+) erhalt man einzelne MeDdaten, die in der Regel mit anderen verglichen, 
d. h. an emem (Erfahrungs-)Modell iiberpriift werden. Dieser Zyklus laBt 
sich mit Vorteil an eine Schleife (---+) koppeln, in welcher die Beobachtungen 
auf das Verhalten von Elektroncn in Potentialen zuruckgefuhrt, rnit zweckent- 
sprechenden Naherungen beschrieben und so wichtige Hinweise auf Grundla- 
gen und Anwendungsbereich von Modellen gewonnen werden konnen. Insbe- 
sonderedrucken Molekule als ihre eigenen Computer in Form ihrer Zustands- 
McBdatcn vollstandige Losungen der Schrodinger-Gleichung H$ =EJI  aus, 
die fur Vielteilchensysteme uicht exakt Iosbar 1st. Selbst einfachc Naherungen, 
wic sie in seinen bahnbrechenden [ I  I ]  Arbeiten E .  Hiickel fur  x-Systeme 
vorschlug 1121, 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 Schrodingcr-Gleichung mit neu entwickelten Rechenverfahren numerisch 
anzunlhern [9], verleiht auch anderen Korrelationen zwischen experimentel- 
len und berechneten GroDen sowie Znstandsvergleichen zwischen chemisch 
verwandten Molekiilen erhohtes Gewicht. Vielleicht lindet sich hier ein An- 
satzpunkt zu verstarktcm Ausbau einer Metatheorie [lo], welche Gesetzma- 
Digkeiten mit einer einheitlichen Sprache beschreibt, welche vielfaltige Progno- 
sen ermoglicht, und welche mit zunehmender Detailkenntnis von Reaktions- 
ablPufen auch hierfiir geeignete Modelle licfert. 

Die provokatorische Frage ,,Messen oder Rechnen?” mag 
am besten rnit 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 Molekule auch weiterhin das Ver- 
standnis des Chemikers fur die Stoffe, rnit denen er umgeht, 
fordern. Dariiber hinaus konnte jedoch die Entwicklung einer 
Metatheorie vorangetrieben werden, die den Uberblick iiber 
die stoffliche und energetische Vielfalt durch Erfassen von 
GesetzmaBigkeiten 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 verstarken, experi- 
mentell nicht ohne weiteres zugangliche Punkte z. B. auf Ener- 
gie- oder Reaktions-Hyperflachen[’ 31 zu berechnen. Hierin 

lage eine Moglichkeit, aufbauend auf zunehmenden Detail- 
kenntnissen von Reaktionsablaufen auch die Reaktivitat che- 
mischer Verbindungen in verbesserte Modelle einzubeziehen. 

Die folgenden Anmerkungen uber Molekulzustande und 
ihre Beschreibung durch Molekulorbitale sollen - zusammen 
rnit den mehrheitlich nach ihrer didaktischen Eignung ausge- 
wahlten Beispielen ~ das Interesse des praparativ arbeitenden 
Chemikers vermehren, die ihm von der Theorie zur Verfugung 
gestellten Hilfsmittel zum eigenen Nutzen zu gebrauchen. 

2. Eigenschaften von Molekulen in ihren Zustanden 

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

Molekulzustande Zustands-Messdaten 
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Abb. 3. Ein neutrales Molekiil M in seinem Grundzustand r ( M )  kann be- 
stimmte Energiebetrage aufnehmen; so wird es dnrch Absorption von UV- 
Strahlung E = hv in einen der zahlreichen elektronen-angeregten Zustande 
&M) iibergefiihrt. GroBere Energiebetrage konnen z. B. die Abgabe eines 
Elektrons unter Bildung dcs Radikalkations Mea bewirken: Die erste Ionisie- 
rungsenergie IE ,  erzeugt dessen Grundzustand T(Mem); die ebenfalls aus 
dem Photoelektronen-Spektrum (PES) ablesbaren hoheren lonisierungsener- 
gien IEnI, liefern seine clektroncn-angeregten Zustande xI(M”). Demgegen- 
iibcr wird bei Elektronenaufnahme unter Bildung eines stabilen Radikalanions 
M’e, d. h. bei positiver Elektronenaffinitat EA, die Gesamtencrgie negativer; 
die lonisierungsreaktion r(M*’)-r(M)+ee erfordert Energie. In Losung 
konnen Radikalanionen durch loncnpaarbildung mit dcm Gegen-Kation 
sowie durch Solvatation stabilisiert werdcn; die Energiedifferenz zu M kann 
z. B. polarographisch (POL) als Halbstufen-Reduktionspotential EBF: gcmes- 
sen werdcn. Informationen uber die Spin- und damit Ladnngsverteilung 
inRadikalionen M“ und MSe lassen sich aus hochaufgclosten Elektronenspin- 
resonanz(ESR1-Spektren entnehmen. Zur Nomenklatur von Molekiilzustan- 
den vgl. “41. 
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renzen lassen sich mit einer Vielzahl von MeBmethoden regi- 
strieren (vgl. z. B. Abb. 3) und zeigen, daB die Gesamtenergie 
Etotal der einzelnen Molekulzustande beispielsweise von denen 
eines stabilen Radikalanions M'" iiber die des Neutralmole- 
kiils M zu denen des Radikalkations MsQ hin zunimmt (Abb. 
3). 

Fur eine einfuhrende Diskussion eignen sich insbesondere 
Radikalkationen-Zustande von Molekiilen : Sie konnen durch 
Photoelektronen-Spektroskopie, einer unkomplizierten und 
durchsichtigen MeBmethoder2"-'~ 51, beobachtet werden, sind 
durch ein charakteristisches Elektronenloch gekennzeichnet 

Rr-H 

den, bei denen teils nur geringe Strukturabweichungen auftre- 
ten (Abb. 4 und 6), teils jedoch sogar der Strukturtyp geandert 
wird (Abb. 5 und 6). 

Im PE-Spektrum von HBr['5a.'61 (Abb. 4) lassen sich die 
beiden ersten Ionisierungen den Brom-Elektronenpaaren 
senkrecht zur Molekiilachse zuordnen. Es resultieren zwei 
Radikalkation-Zustande 2113/2 und 'II welche jedoch nicht 
,,entartet" d. h. energiegleich sind, sondern infolge verschieden- 
artiger Ausrichtung von Spin- und Bahn-Eigendrehimpul- 
sen['5b,c, ''I um 0.33 eV aufgespalten beobachtet werden (Abb. 
4). Die im Anschlulj 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- 

I E k V I  - 
H H 

Abb. 4. Im Photoelektronen-Spektrum von HBr [Isa, 161 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 15.60 eV der BrH-Bindung 
zuordnen: In der spektroskopischen Nomenklatur [14] werden die beiden 
(Spin/Bahn-)gekoppelten Radikalkation-Zustande mit und 2n 1,2, der 
einfache mit 'X' gekennzeichnet. Sie unterscheiden sich unter anderem in 
ihren Valenzschwingungsfrequenzen V!,,, die relativ zu der des ungeladenen 
Molekiils VHBr teils kaum verandert (211), teils nahezu halbiert ('2') auftreten. 
Dieser Befund IaOt sich - zusammen mit den verschiedenartigen Bandenfor- 
men - anhand der angefiihrten Potentialkurven wie folgt erlautern: Bleibt 
beim vertikalen Ubergang in den Radikalkation-Zustand der Gleichge- 
wichtsabstand Ro unverandert, d. h. wird ein (nahezu) nichtbindendes Elektron 
(nb) ionisiert, so ist BTB%VOAB,  und es resultiert wegen des haufigsten 0-0- 
Uberganges eine nadelformige Hauptbande. Vergrofiert sich Ro, d. h. wird 
ein bindendes Elektron (b) entfernt, so verkleinert sich V!B relativ zu FAB. 
und der haufigste vertikale Ubergang liegt nun in der Bandenmitte. 1st das 
entstehende Radikalkation ABQ instabil, z. B. gegeniiber Dissoziation in 
A + BQ, so verschwindet die Schwingungsfeinstruktur - im Potentialbild 
kreuzt die Kurve des dissoziativen Zustands die des bindenden - wie hier 
fur H B f e ,  welches bei 15.85 eV in H +  BrO zerfillt [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[k 15b, cl zu entnehmen; dies sol1 hier an leicht iiber- 
schaubaren Beispielen relativ kleiner Molekiile illustriert wer- 

0.3eV 0.35eV - -  

Abb. 5. Im Photoelektronen-Spektrum von Si2H6 [IS] werden - entsprechend 
14 Valenzelektronen - 7 Ionisierungen erwartet, von denen in der bevorzugten 
gestaffelten Konformation mit der Symmetrie Dld zweimal je 2 zu energetisch 
,,entarteten" Radikalkation-Zustanden fiihren sollten. Somit wiirden insge- 
samt 5 PE-Banden vorausgesagt, die den folgenden H,Si-SiH;@-Zustanden 
steigender Energiezuzuordnen waren (zur Nomenklatur vgl. [14,19]): crsisi-lo- 
nisation+8('AIK). cr,,,,-Ionisationen+A('E,) und f1('EU) sowie die Ionisatio- 
nen mit groOen 3ssi-Anteilen-C('A~,) und D('AI,), wobei letztere aufierhalb 
des abgebildeten Mefibereiches liegt. Beobachtet wird jedoch, .daO die zweite 
und dritte PE-Bande u m  0.3 bzw. 0.35eV aufgespalten sind. Dies beruht 
darauf, dafi die Energiegleichheit der entarteten Zustande A('EK) und b('E.) 
durch eine ,,Jahn-Teller-Verzerrung"von H3Si-SiHie aufgehoben wird: Ver- 
mutlich [20] winkeln sich zwei SiH-Bindungen ab, die dreizahlige Drehachse 
verschwindet ( -C3), die Struktur des entstehenden Radikalkations gehort 
zur Symmetriegruppe Czh, und die entarteten Zustande spalten auf ('E,-r'BK 
+ 'A,; 'E,-+'A,+ 'B,). Die Aufspaltungen der zweiten und dritten PE-Bande 
lassen sich nicht auf eine konformative Drehung (D3d+D3+D3") um die 
SiSi-Bindung zuriickfuhren, da  hierbei die dreizahlige Achse und damit die 
Entartung erhalten bleibt; auBerdem betragt die Rotationsbarriere nur 0.05 eV 
"81. 
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paaren entstehende Elektronenloch kaum nennenswerte Aus- 
wirkungen auf die Kraftkonstanten eBr- fHBrr und iiberein- 
stimmend damit bleibt auch der Gleichgewichtsabstand RF 
gegeniiber Ro nahezu unverandert[16]. Im Gegensatz hierzu 
zeigt die dritte PE-Bande, die der Ionisierung aus der oHB,-Bin- 
dung zuzuordnen ist, eine etwa halbierte Radikalkation- 
Schwingungsfrequenz FZBr (Abb. 4) ~ entsprechend einer ver- 
ringerten Kraftkonstante gBr sowie einem vergroljerten 
Gleichgewichtsabstand Rf in diesem Zustand. DaR jeder ein- 
zelne Molekiilzustand charakteristische Eigenschaften und ge- 
gebenenfalls eine spezifische Reaktivitat aufweist, verdeutlicht 
die im dritten Radikalkation-Zustand ab 15.85 eV stattfinden- 
de Dissoziation HBrQ+H +Br@ - erkennbar an der ver- 
schwindenden Schwingungs-Feinstruktur (Abb. 4). 

Die Meljdaten fur HBr'" machen deutlich, daB Molekiilzu- 
stande je nach ihrer Energie eine verschiedenartige Ladungs- 
verteilung und damit unterschiedliche Eigenschaften - ein- 
schlieRlich verschiedenartiger Reaktionen ~ aufweisen. In mehr 
als zweiatomigen Molekiilen kann sich daher auch die nicht 
notwendig lineare Gesamtstruktur je nach Zustand andern, 
was hier an bestimmten Radikalkation-Zustanden von Disilan 
(Abb. 5 )  und Ammoniak (Abb. 6) naher erlautert werden soll. 

Fur das Disilan-Radikalkation H3Si--SiH;@ wird unter der 
Annahme der Neutralmolekiil-Struktur erwartet, dalj zweimal 
je zwei Zustande energiegleich ,,entartet" sind : Den betreffen- 
den Banden sollte doppelte Intensitat, 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 Aufspahngen von 0.3 bzw. 0.35 eV['']. 
Dieser Befund kann nicht auf eine konformative Anderung 
zuruckgefuhrt werden, da die Zustandsentartung bei Drehung 
um die SiSi-Bindung erhalten bleiben miiljte und die Energie- 
barrieredafiir nur 0.05 eV betragt. Vielmehr muB eine Struktur- 
anderung eingetreten sein, welche die dreizahlige Achse 
zerstort, z. B. in Analogie zum Kation H,C-CH;@['*] durch 
Deformation von SiSiH-Winkeln (Abb. 5). Die Umstrukturie- 
rung der Disilankation-Zustande A('E,) und 8('E,) ist kein 
Sonderfall: Entartete Radikalkation-Zustande nichtlinearer 

F F  
0 
c 
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Molekule 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[ 1 5 b  cl 

Die hier erlauterten Auskunfte aus PE-Spektren lassen sich 
verallgemeinern: Bei Einfach-Ionisierung aus dem Grundzu- 
stand eines Molekiils mit n Valenzelektronen in einen der 
dabei entstehenden 4 Radikalkation-Zustande (Abb. 3 )  konnen 
sich die Molekiilstruktur sowie andere Molekiileigenschaften 
betrachtlich verandern. Eindriicklich illustriert dies ein Ver- 
gleich von Schwingungsfrequenzen der vieratomigen Molekiile 
NH3, PH3 und PF3 und ihrer Radikalkationen NH;@, PH;@ 
und PF;Q[2e, 201 (Abb. 6). 

500cm-' - @  v2 900cm-I  
11.5 12.5 I E k V I  

Abb. 6. Die Photoelektronen-Spektren von NH3, PH, und PF3 [20] zeigen 
in ihrer ersten Bande, die der Ionisierung aus dem Elektronenpaar nN oder 
np 7ugeordnet wird. cine ausgepragte Schwingungsfeinstruktur. Aus den his 
zu 20 erkennbareii BandenapitLen l l R t  sich die Frequew der symmetrischen 
Deformationsschwingung in den Radikalkationen vb auf 20cm- ' genau 
ablesen. Bei Vergleich von Ve mit der Grundzustandsfrequenz des Neutralmo- 
lekiils 0 findet man Konstanz (NH3, PF,) oder Halbierung (PH,) [2e, 201. 
Konstanz beruht darauf, daB keine Molekiilinversion auftritt ~ eine Folge 
entweder der Einebnung des Molekulgerustes zu planarem NHie  oder einer 
zu hohen Durchschwiug-Barriere im pyramidalen PF;'. Frequenzhalbierung 
[21] kommt bei niedriger Inversionsbarriere z. B. in der abgeflachten Pyrdmide 
von PH;' vor. Irn Potential-Bild (vgl. Abb. 4) werden diese Befunde durch 
einen gemeinsamen Potentialtopf (NHie),  zwei stark iiberlappende 
Potentialtopfe (PH;e) oder zwei vollig getrennte Potentialtopfe (PF',e) be- 
schrieben [2e, 201 

Abb. 7. Die Struktur eines Molekiils kann sich nach Energieubertragung durch ein Photon auch dann i n d c i  t i  [ ? I  2 2 1  
wenn die Elektronenzahl konstant bleibt (vgl. Abb. 3 his 6) .  So wird Ethylen bei n+x*-Anregung im UL-I~urs~cli  
verdrillt; im Minimum der Potentialkurve des angeregten Zustandes &'B1.) [ 141 sind die beiden H2C-Molekulhalflen 
zueindnder senkrecht (Symmetriegruppe D2d). Das im Grundzustand k('1: ) lineare Acetylen ist im ersten elektronen- 
angeregten Zustand &'A,) zweifach geknickt. Anregung rnit kurzwelligem Licht (1= 137 nm) winkelt Kohlendioxid 
ah ;  dagegen wird Wasser in  seinem 2. Anregungszustand R('Z;) im Vakuum-UV-Bereich gestreckt. In  den anderen 
eingetragenen Zustanden A, 8, C, D... tritt entweder keine Strukturanderung ein [21, 221, oder die Geornetrie des 
angeregten Zustandes ist (noch) unbekannt. 
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Die erste Ionisierung von pyramidenformigen Verbindun- 
genXH,undXF,erfolgt ausden Elektronenpaaren 20-  "]. 
Ein Frequenzvergleich der symmetrischen Deformations- 
schwingungen von Neutralmolekul (Abb. 6: G 2 )  und Radikal- 
kation (Abb. 6: G Y )  zeigt, wie unterschiedliche Eigenschaftsan- 
derungen die Entfernung eines nahezu nichtbindenden Elek- 
trons zur Folge haben kann: Im planaren[20] NH;' entfallt 
die Inversion, und die (geringfugig frequenzerniedrigte) Defor- 
mationsschwingung 1aBt sich mit einem einzigen Potentialtopf 
beschreiben (Abb. 6). Bei der Ionisation PH3+PHj' +ee wird 

Synthese-Baustein des Chemikers mit vorgegebener Struktur 
und charakteristischen Eigenschafen ist jeweils ein Molekiil in 
einem Zustand bestimmter Energie und Ladungsverteilung. 

Reaktionen sind daher ebenfalls nicht typisch fur ein Mole- 
kul, sondern - wie bereits bei HBr'" (Abb. 4) hervorgehoben 
- fur einen bestimmten Molekiilzustand. Dies belegen beson- 
ders augenfallig verschiedenartige Reaktionskanale aus ver- 
schiedenartigen photochemischen Anregungszu~tanden[~~I, 
z. B. aus dem 3(n+n*)-Triplettzustand und aus dem '(n+n*)- 
Singulettzustand von A d a m a n t a n t h i ~ n [ ~ ~ I  (Abb. 8). 

stereo-spezifisch 
( - Excimer ) 

2.43 

2.20 ' 

regio- spezifisch 
(+Radikal ) 

Abb. 8. Adamantanthion hesitzt 1.69 eV voneinander getrennte '(n+n*)- und '(n+rr*)-eIektronenangeregte Zu- 
stiinde. letzterer geht strahliinpslos in den energetisch niedrigercn Triplett-7ustand "n+a*) mit zwei ungepearten 
( T T )  Elektroncnapinsiiher [24]. Um\etmnget i  mit Acryloniti-11 oder mit Fumarodinitril unter Bestrahlung init Licht der 
Wellcnlbnge 254 nm (r+r*) oder 500 iiiii (n-trr*) liihrcn daher LLI \erachicdenartigen Reaktionstypen und Reak- 
tionsprodukten [24]: Das '(n+rr*)-Diradikal reagiert rnit Acrylonitril regiospedfisch iiber die energetisch giin- 
stigste Radikal-Zwischenstufe. Im ' (n~n*)-Singulettzustand mit gepaarten Elektronenspins (TJ)  erfolgt die Addi- 
tion von Fumarodinitril stereospezifisch iiber einen Excimer-Komplex [24]. 

der HPH-Winkel von 93.3" auf etwa 110°[20J aufgeweitet; 
die im PE-Spektrum beobachtete Frequenzhalbierung (Abb. 
6: G? z : G z )  ist mit weitgehender Durchdringung der 
Potentialtopfe beider Invertomere erklarbar12' bJ. Hingegen 
bleibt beider Elektronenabgabe PF,+PF;" f e e  die Molekiil- 
struktur weitgehend erhalten, und die durch zwei getrennte 
Potentialtopfe beschreibbare hohe Inversionsbarriere[20] ver- 
hindert eine Frequenzhalbierung der symmetrischen Deforma- 
tionsschwingung Gf. 

Auch bei konstanter Elektronenzahl im Ausgangs- und im 
Endzustand kann die Zufuhr von Energie gegebenenfalls eine 
drastische Ladungsumverteilung bewirken: Vielzitierte Struk- 
turanderungen12'c. 22]  bei Ubergangen in andere elektronische 
Zustande sind die Verdrillung der beiden H2C-Molekulhalften 
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 Strukturanderungen von Mole- 
kiilen bei Energiezufuhr sowie ~ allgemeiner - den dabei durch 
Ladungsumverteilung veranderten Molekiileigenschaften 
folgt : 

Wie das Anregungs- und Reaktionsschema fur Adamantan- 
thion ausweist, verlaufen die Reaktionen aus dem 3(n+n*)-Tri- 
plettzustand r a d i k a l i s ~ h [ ~ ~ ]  und passieren das energetisch gun- 
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 be~bachtet"~]:  Acrylonitril wird 
nicht mehr regiospezifisch, Fumarodinitril aber stereospezi- 
fisch addiert. 

Einen experimentellen Beleg fur verschiedenartige Reaktio- 
nen bei verschiedenartiger Ladungsverteilung ergeben z. B. 
kombinierte ESR-spektroskopis~he~~~~ und praparative[26] 
Untersuchungen uber 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 a: ablesen, die den n-Spin- 
populationen pn an den betreffenden n-Zentren direkt propor- 
tional ~ i n d [ ' ~ .  '*I. Sie geben folgende Auskunfte iiber die Vertei- 
lung des zusatzlichen Elektrons in den verschiedenartig substi- 
tuierten Vergleichsverbindungen: Im Trimethylsilyl-Derivat 
tragen die Substitutionszentren 1 und 4 jeweils die grol3te 
Ladung, wahrend im p-Xylol-Radikalanion durch diese eine 
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Knotenflache mit vernachlassigbar geringer Spindichte ver- 
lauft (Abb. 9). Die ESR-Information laRt sich praparativ iiber- 
prufen und nutzen : ErwartungsgemaB erfolgt nach Birch-Re- 
duktion mit Na/NH3 die anschlieBende Protonierung rnit 
NH4Cl jeweils an den Stellen hochster Elektronendichte. In 
voller Ubereinstimmung rnit der ESR-spektroskopisch abge- 
schatzten Ladungsverteilung wird dabei die 1,4-Bis(trimethyl- 

3. Die Beschreibung von Molekulzustanden mit Mole- 
kulorbitalen 

Welche Anforderungen stellt der Chemiker an ein Molekiil- 
zustands-Modell? Es mu0 - erlautert beispielsweise an H2CF2 
- die Anzahl der Atome, ihre Verknupfung (Topologie) und 
ihre Anordnung (Symmetrie) enthalten: 

V A 

H a$ = 1.76 G H&o R 

H 

I 

R 

R 

fi I 

I f% 

R 

? 
R-S i  

H Ho: Si- R 

R' 'R 

R 
R I A  

'C' 

Abb. 9. 1,4-Bis(trimethylsilyl)benzol liDt 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 aquivalenten Methylprotonen ( R = C H 2 )  weiter 
aufgespaltcn sind (Intensititsverhiltnis AuBenlinie: Innenlinie = t :48620). Das p-Xylol-Radikal- 
anion ( R =  H) liefert hingegen ein ESR-Spektrum, das zwar ein starker aufgespaltenes Quintett 
der 4 Phenylprotonen erkcnnen IiiDt. jedoch keinerlei zusatzliche Kopplung mit den 6 Methyl- 
protonen: DurchdieSubstitutionszentrenmuBdahereine Knotenflicheverlaufen, in derdie Spindichte 
pn angenihert Null betragt. Hier ist infolgedessen auch die Ladungsdichte gering, und die pra- 
parative Protonierung nach Birch-Reduktion (Na/NH,)  durch Zugabe von NHjCl erfolgt damit 
ubereinstimmend ausschlieBlich in den 2,5-Positionen. Im Trimeth lsilyl Derivat ist an  diesen ~ wie 
die von 5.34 auf 1.76 G verringerte Phenylprotonen-Kopplung a lanze ig t  - die Elektronendichte 
geringer, und es wird ausschlieljlich in den 1,4-Positioncn protoniert [26], an denen nunmehr - wie 
die deutlich aufgelostc Methylprotonen-Kopplung a~,-cH3 ausweist - eine hohe Spin- und damit 
Ladungsdichte vorhanden 1st. 

silyl)-Verbindung nur in 1,4-Stellung zum entsprechenden Cy- 
clohexadien hydriert, wahrend das p-Xylol-Radikalanion aus- 
schliel3lich an den Zentren 2 und 5 protoniert wirdLZ6I (Abb. 

Diese unter vielen herausgegriffenen Beispiele dokumentie- 
ren, daB die Molekiile in bestimmten Zustanden bestimmte Ei- 
genschaften inklusive einer spezifischen Reaktivitat aufweisen. 
Die Anzahl der Bausteine fur chemische Synthesen wird durch 
diese energetische Aufficherung vervielfacht : Die etwa 10' 
bisher bekannten aus Element- und Verknupfungs-Variatio- 
nen resultierenden Verbindungen sind fur Molekiile rnit N 
Atomen und n Valenzelektronen um die aus 3 N - 6 Schwin- 
gungsmoden, mindestens 9 Ionisierungen, weit mehr als (f)' 
Elektronenanregungen sowie aus anderen Prozessen hervorge- 
henden Zustande zu vermehren. Um eine derart erweiterte 
Vielfalt iiberhaupt irgendwie iiberblicken zu konnen, Regelma- 
fiigkeiten und Trends in ihr zu erkennen und Prognosen formu- 
lieren zu konnen, benotigt der Chemiker ein Modell, das 
die fur Molekiilzustiinde (Abb. 3) wesentlichen Parameter in 
geeigneter Weise enthalt und dariiber hinaus flexibel und er- 
weiterbar ist (Abb. 2). 

Dus bisher beste Modell zu einer umfassenden Beschreibung 
uon Molekiilzustande sind M o l e k i i l o r b i t ~ l e [ ~ ~ ~ ,  

9). 

Des weiteren sind fur die einzelnen Zentren, die verschieden- 
artige Atome repriisentieren, Potentiale so zu definieren, daB 
die resultierende Elektronenverteilung moglichst alle wesent- 
lichen Details der Molekiilstruktur wie Abstandsverhaltnisse 

...... &. .... . 

Verknupfung Anordnung Atome Elektronen- 
(Topologie) (Symmetr ie)  (Potent ia le)  vertei lung 

St ruk tur  - t Energie 
(Metrik) 

oder die Vorzugskonformation wiedergibt. Die Energie muB 
als Molekulzustandsgrofie im Modell enthalten sein, und es 
sollten Anderungen charakteristischer Molekuleigenschaften 
als Folge von Energieanderungen erfaBt werden konnen (Abb. 
3). Wichtiges Anliegen des Chemikers ist, daR ein solches 
Modell den Vergleich von Zustands-MeBdaten chemisch ver- 
wandter Molekiile ermoglicht (Abb. 2). 

In einfachen Molekulorbital-Modellen, deren Nutzen und 
deren Grenzen im folgenden an Beispielen erortert werden 
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sollen, geht man so vor, daB 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 rnit welcher 
Wahrscheinlichkeit an welchem Ort ?" beantworten zu konnen, 
wird die fur N Elektronen resultierende 3N-dimensionale Ge- 
samt-Funktion durch ein Produkt dreidimensionaler Funktio- 
nen mit bestimmten Q~al i ta ten[~ ' -  32] angenahert. Die sich 
daraus ergebenden (Einelektronen-)Molekiilorbitale eignen 
sich insbesondere dazu, Einelektronen-Eigenschaften zu disku- 
tieren, so die durch Ionisation eines Elektrons entstehenden 
Zustande von Radikalkationen MSQ, in denen Elektronen- 
Wechselwirkung und -Verteilung noch denjenigen im Grund- 
zustand des neutralen Molekiils M ahnlich sind. Dafiir gilt 
das Theorem von K o ~ p r n a n s [ ~ ~ ]  

wonach photoelektronenspektroskopisch gemessene vertikale 
Ionisierungsenergien IEX, d. h. die Zustands-Energiedifferen- 
Zen AEloral fur ElektronenausstoR M +  hv+M'" +ee (Abb. 

W2 

CPS 

IE 

11 12 131 14 15 ), I7 18 rev1 22 23 
v I 4 ____I 

Abb. 10. Das Molekiil HSH besitzt in der Gasphase C,,-Struktur; die Elektro- 
nendichteverteilung im Grundzustand X ( ' A l )  ist totalsymmetrisch und nahezu 
kugelformig. Ionisierungeinesder 8 Valenzelektronen iiberfiihrt in den Grund- 
zustand X(,BI)  oder in einen der drei angeregten Zustinde [14, 191 ,&(,Al), 
8(2B2)  oder t ( 'A, )des  Radikalkations HSHee, welche beziiglich des entstan- 
denen Elektronenloches 0 oder 1 Nullstellen-Flachen aufweisen. Alle vier 
Zustande von HSHee werden im PE-Spektrum zwischen 10.47 und 22.2 eV 
im Hell-MeBbereich beobachtet [35].  Die Ionisierungsenergien lassen sich 
nach Koopmans IE: = -&SCF zufriedenstellend mit SCF-Orbitalenergien kor- 
relieren [ 3 6 ] .  Die zugehorigen Orbitaldiagramme konnen qualitativ durch 
symmetrieadaptierte Linearkombinationen ( L C )  von Bindungsorbitalen 
$LCBO oder von Atomorbitalen $LCAO angenahert werden. Die resultierenden 
Molekiilorbitale I) andern hiufig ihr Vorzeichen (01.); die entstehenden 
Knotenflachen der C&ymmetrietypen (b,) .  ( a l )  und (b2) bleiben in den 
quadrierten Funktionen JI' als Nullstellen (010) erhalten. Diese lassen sich 
mit den Elektronenloch-Nullstellen der Radikalkation-Zustande vergleichen. 
wie sie sich aus den Differenzelektronendichten von HSH-Grundrustand 
und den einzelnen HSH'~-Radikalkationszustanden ergaben. 

3), rnit berechneten (Einelektronen-)Orbitalenergien -,YCF 
von ,,Self Consistent F ie ld"-Q~al i ta t [~~ - 3 4 1  verglichen werden 
konnen. DieBeschreibung von Molekiilzustanden rnit Molekiil- 
orbitalen sei daher rnit dem didaktisch giinstigen Beispiel 
der vier durch Ionisierung eines Valenzelektrons entstehenden 
und anhand des Theorems (2) diskutierbaren Zustande des 
dreiatomigen Radikalkations HSH'@ begonnen (Abb. 10). 

Entnahme eines Valenzelektrons aus dem Molekiil HSH, 
das im Grundzustand eine angenahert kugelformige Ladungs- 
verteilung aufweist, fiihrt zu vier PE-spektroskopisch beob- 
achtbaren Zustanden des Radikalkations HSH". In diesen 
1aDt sich die Verteilung des Elektronenloches durch Bildung 
der Differenzelektronendichte von Ausgangs- und jeweiligem 
Endzustand beschreiben (Abb. 10): Wie ersichtlich konnen 
Nullstellen auftreten, deren Anordnung relativ zum Molekiil- 
geriist durch die Symmetrieklassifizierung[' 91 des Radikalkat- 
ionzustandes[' 4l wiedergegeben wird. Gilt das Koopmans- 
Theorem (2) - d. h. sind die Ladungsumverteilung (Relaxation) 
und die Anderungen der voneinander abhangigen Elektronen- 
bewegungen (Korrelation) beim Ionisationsvorgang vernach- 
lassigbar gering" 5a. c1 -, so sollten sich die Elektronenanord- 
nungen (Konfigurationen) in den einzelnen Zustanden rnit 
einem einzigen Satz von Molekiilorbitalen + erfassen lassen. 
Diesen kann man naherungsweise z. B. durch Linearkombina- 
tion von Bindungs- oder Atomorbitalen konstruieren (Abb. 
10). Dabei resultieren symmetrieadaptierte Molekiilorbitale 
+, die selbst keine Observablen eines Experimentes sind, deren 
Quadrate +' jedoch rnit experimentellen Elektronendichten 
verglichen werden konnen. Die Elektronenloch-Nullstellen in 
den Radikalkation-Zustanden entsprechen augenscheinlich 
den Nullstellen der quadrierten Funktionen +' und damit 
den durch Vorzeichenwechsel entstehenden Knotenflachen in 
den Molekiilorbitalen + (Abb. 10). Die Niitzlichkeit solcher 
von Hand oder rnit einem Computer konstruierten Molekiilor- 
bitale+ oder ihrer Quadrate $' 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 groDeren HOH-Winkel. Ersteres kann unter der im folgen- 
den erharteten Annahme, daD sich bei Ionisation in den Radi- 
kalkation-Grundzustand 8(2Bl)  die Struktur kaum a ~ ~ d e r t [ ~ ~ I ,  
durch die Verschiebung eines der beiden PE-Spektren entlang 
der Ionisierungsenergie-Skala beriicksichtigt werden (Abb. 1 1). 
Die dann deutlich erkennbaren Winkelaufweitungs-Effekte 
wurden von Wulsh 1953 - zehn Jahre vor Erfindung der PE- 
Spektroskopie! - korrekt vorausgesagtr3'1: AIE1,2 nimmt ab 
und AIE2,3 zu. Dieser Sachverhalt beruht auf der optimalen 
Elektronenverteilung in den einzelnen Radikalkation-zustan- 
den, die vom vorgegebenen Potential abhangig ist und sich 
anhand der zugehorigen Molekiilorbitale qualitativ deuten 

Nehmen bei Strukturanderung 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 Storungsargumente umgekehrt, 
da13 es sich um vergleichbare Zustande mit vergleichbaren 
Eigenschaften handeln muD, stiitzt daher die Zuordnung der 
PE-Spektren und 1aDt sich auf weitere Verbindungen AH2 
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Abb. 11. Bei einem Vergleich der ersten drei Radikalkation-Zustande R('BB,). A ( Z ~ , )  und fi('B,) 
der isovalenzelektronischen dreiatomigen Molekiile HSH und H O H  ist insbesondere die Anderung 
des Bindungswinkels Acp sowie die unterschiedliche effektive Kernladung AZefr von Schwefel und 
Sauerstoff zu beriicksichtigen. Unter der Annahme, daO die erste. und dem nichtbindenden Elek- 
tronenpaar zugeordnete lonisierung als interner Standard verwendet werden darf, l a O t  sich AZeff 
durch gegenseitiges Verschieben der PE-Spektreii p.51 um I1.62-10.47= 2.15 eV ausgleichen. Die 
Winkelaufweitung Acp kann inananhand der Molekiilorbitale (b l ) .  ( a , )  und (b,) wie folgt diskutieren 
1371: 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-Diagrarnm [37], das einen Radikalkationen-Zustandsvergleich der chemisch ver- 
wandten Molekiile HSH und H O H  ermoglicht. 

Abb. 12. Das Radikalkation HSHee zeigt in einigen Zustanden erwartungsgemiI3 (vgl. Abb. 4 his 
6) Strukturveranderungen: Im Grundzustand R(,B,) bleibt der Winkel cp relativ zu HSH nahezu 
konstant; fiir den 1. elektronenangeregten Zustand A(,A,) wird spektroskopisch [35] eine Auf- 
weitung auf I 2 7 O  gefunden und fur den 2. Anregungszustand eine Verengung auf 56" berechnet [36]. 
Die Verteilung des spin-ungepaarten Elektrons, welche zugleich der des Elektronenloches entspricht, 
zeigen die fur optimierte Geometrie berechneten Konturdiagramme in zy- und xy-Ebenen [36]; 
negative Spindichten sind lediglich gestrichelt eingetragen. Insgesamt stimmen experimentelle und 
berechnete GroBen I E =  -&SCF [36] und cp (ah-initio-Open-Shell mil STO 3G-Basissatz [36]) 
befriedigend iiberein. Nach qualitativen Molekiilorbital-Betrachtungen sollten die H S H ' m - Z ~ -  
stande folgende Winkelanderungen erfahren: nach (b,)  wegen Knotenflache in HSH-Ebene cp 
in etwa konstant; nach (al) durcb erniedrigte antibindende Wechselwirkung cp aufgeweitet und nach 
(bZ) analog verengt. 

auch mit anderer Elek t r~nenzahl '~~]  ausdehnen. Insgesamt 
ermoglichen Korrelationsdiagramme nach W a l ~ h [ ~ ~ ] ,  welche 
die Anderung der Orbitalenergien bei Anderung von Struktur- 
parametern wiedergeben, einen weitreichenden Uberblick uber 
eine Vielzahl von Molekiilzustanden. 

Fur ein bestimmtes Molekul konnen mit den dargelegten 
Storungsargumenten auch Strukturanderungen in den einzel- 
nen Radikalkation-Zustanden 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 reprasentativem Molekiilorbital 
- nunmehr nur noch mit einem Elektron besetzt - bindende 
oder antibindende Wechselwirkungen vorherrschen, so werden 
Strukturanderungen erwartet, die diese Wechselwirkungen 
verringern. Die hiermit diskutierbare optimale Ladungsvertei- 
lung in den einzelnen Zustanden sol1 wiederum an HSH'@ 
als Beispiel demonstriert werden (Abb. 12). 

Die berechneten optimalen Ladungsverteilungen in den ein- 
zelnen HSH'@-Zu~tanden[~~] ,  die sich mit qualitativen Mole- 
kiilorbital-Storungsargumenten begreifen lassen, sind mit 
spektroskopisch bestimmten St rukt~r -Parametern[~~]  in Ein- 
klang: Ionisierung des nichtbindenden Schwefel-Elektronen- 
paares laI3t den HSH-Winkel unverandert, im darauf folgenden 
ersten Anregungszustand ist er auf 127" aufgeweitet. Als weite- 
res Beispiel fur Strukturanderungen in hoherenergetischen Zu- 
standen (vgl. Abb. 4 bis 7) sei in diesem Zusammenhang 
angefiihrt, daI3 das Wasser-Radikalkation HOHS0 im ersten 
elektronenangeregten Zustand (vgl. Abb. 12 : A('A,)) nach 
spektroskopischen B e f ~ n d e n r ~ ~ I  wie nach B e r e ~ h n u n g e n [ ~ ~ ]  
linear ist. 

Die vorangegangene Diskussion der Radikalkation-Zustan- 
de von HSH und H O H  (Abb. 10, 11 und 12) zeigt, daR 
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 sol1 illustrie- 
ren, daI3 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 rnit den experimentellen Zustandsener- 
giedifferenzen energetisch parametrisiert werden konnen. Aus- 
gangspunkt sind die PE-spektroskopisch bestimmten n-Ioni- 
sierungsenergien von Norbornen, Norbornadien, Isopropyli- 
den-norbornadien und I~opropyliden-norbornan[~~~ (Abb. 1 3). 

Fur Isopropyliden-norbornadien werden drei n-Ionisierun- 
gen erwartet und PE-spektroskopisch g e f ~ n d e n [ ~ ~ ]  (Abb. 13 : 
MS0). Wie ersichtlich besitzt der Radikalkation-Grundzustand 
eine relativ niedrige Energie, und die beiden angeregten Zu- 
stande liegen nahe zusammen. Beim Vergleich rnit den n'@-Zu- 

'9 (a') 
8.97 
-4 

4 czv  

cos 
czv 

Abb. 13. Bei der Zuordnung von PE-Spektren wie dem von Isopropyliden-norbornadien [38] ist der Vergleich 
mit Radikalkation-Zustanden MeQ chemisch verwandter Molekiile eine wertvolle Hilfe: Die erste Ionisierung 
von Norbornen (Symmetrie C,) und von Isopropyliden-norbornan (Symmetrie C2J fuhrt in den a-Radikal- 
kation-Grundzustand .%('A') bzw. %('B2). Norbornadien hat zwei x'@-Zustande, k('B,) und ,&(2A,). Von 
den drei a-Zustanden des Isopropyliden-norbornadiens besitzt der hochste fl('Ai) die gleiche Energie wie der 
A('A,)-Zustand von Norbornadien; die beiden niedrigereu k('B,) und ,&('B2) haben den gleichen Symmetrie- 
typ und sind um die gleichsymrnetrischen Zustlnde 8(2B,) von Norbornadien und k(2B2) von Isopropyliden- 
norbornan nach niedrigerer und hoherer Ionisierungsenergie aufgespalten. - Dieser Sachverhalt I I D t  sich 
mit a-Molekiilorbitalen M O  in iiber?ichtliclicr Weise besolireihen 138. 391: In  Norhornudien spalten die 
heiden a-Orhitale (al)  und ( b 2 )  iiin u n c n  k l i t i c h c i - i  2;' Iicrii~ii auf.  der 111 etwa dem n-Niieau voii Norhornan 
entsprichl (U). Von den beiden Norbornadieii-rr-Orbitalen liat n u r  (bL) die richtige Symmetrie, uni  nii t  dcm 
a(b,)-Orbital von Isopropyliden-norbornan mischen zu konnen, was zu den beiden, um den Mittelwert (fiU)rT 
herum aufgespaltenen a(b,)-Molekiilorbitalen fuhrt. Das dritte rr-Molekulorbital ( a l )  kann mit keinem anderen 
gleichen Symmetrietyps wechselwirken und weist daher erwartungsgemi8 die gleiche Orbitalenerge anf wie 
das a(a,)-Orbital voii Norbornadien. Die Wechaelwirkungsparameter BY' und 8:" lassen sich aus den I'E- 
spektroskopischen lonisierungsenerglen ermitteln (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 fuhrt zu Zustanden des Typs 'Al und 'B2 
und Anfugen einer weiteren exocyclischen Doppelbindung 
gleichen Symmetrietyps zur Aufspaltung der beiden 'Bz-Zu- 
stande um ihren Mittelwert. In einem qualitativen MO-Modell 
(Abb. 13: MO) la& sich dieser Zustandsvergleich in x-Wechsel- 
wirkungen ,,durch den R a ~ m ' ' [ ~ ~ ]  ubersetzen und durch Bil- 
dung symmetriegerechter Linearkombinationen erfassen. 
Dabei konnen nur x-Orbitale des gleichen Symmetrietyps 
mischen - in voller Ubereinstimmung rnit dem PE-spektrosko- 
pischen Befund, dalj zur Erzeugung der 2A,-Zustande von 
Norbornadien und von Isopropyliden-norbornadien jeweils 
die gleiche Ionisierungsenergie aufzuwenden ist (Abb. 13: M.'). 

Das qualitative MO-Modell, dessen Molekulorbitale die 
Symmetrieklassifikation der Radikalkation-Zustlnde wider- 
spiegeln (Abb. 13), kann wie folgt energetisch parametrisiert 
werden : Die Coulomb-Integrale a,[401, welche die Energie 
von Elektronen in einem bestimmten Potential beschreiben, 
sind im vorliegenden Fall durch Mittelwert-Bildung aus den 
n-Ionisierungsenergien von Norbornadien oder der beiden 
'B2-Zustande von Norbornadien und Isopropyliden-norbor- 
nan bestimmbar (Abb. 13: xyr und a':). Uberlappungsintegra- 
le SC4O1 finden sich in vielen Rechenverfahren - z. B. der HMO- 
Niiherung[28] - nicht explizit berucksichtigt, sondern werden 
definitionsgemllj in Wechselwirkungsparameter p[401 einbezo- 
gen. Sie konnen aus der Determinante (3) ,  welche die Verknup- 
fung einzelner Zentren oder Untereinheiten eines Gesamtsy- 
stems enthalt und die Berechnung der zugehorigen Eigenwerte 
E, er la~bt [~ ' ] ,  durch Einsetzen der betreffenden Ionisierungs- 
energien berechnet werden. Fur die Wechselwirkung der bei- 
den n-Einheiten in Norbornadien gilt z. B. rnit xFr 
=(8.69+9.55)/2=9.12eVundmit &=IEI  =8.69 eV (Abb. 13): 

pF'= - I / ( a p & ) Z  

= -v(9.12-8.69)'= -0.43eV 

( 3 )  

Fiir Isopropylidcn-norbornadien ist bei der Berechnung des 
analogen Parameters p;' zu berucksichtigen, daI3 drei x-Un- 
tereinheiten m i ~ c h e n [ ~ ~ ] .  Die erhaltenen Parameter an und 
Pn sind - da sie sich rnit den Werten fur andere n-Systeme 
vergleichen lassen['"] und in qualitative MO-Modelle fur ana- 
loge Verbindungen eingesetzt werden konr~en[~ ' ]  - von all- 
gemeinerem Interesse. 

Die zufriedenstellende Beschreibung von Radikalkation-Zu- 
standen rnit Molekulorbitalen (Abb. 9 bis 13) bestatigt, daB 
die eingangs spezifizierten Anforderungen ( 1 )  bezuglich der 
Wiedergabe von Atom-Verknupfung und -Anordnung sowie 
der Elektronenverteilung in den vorgegebenen Potentialen er- 
fullt werden. Bereits die qualitativen und der chemischen Intui- 
tion entgegenkommenden Bindungsorbital-Linearkombinatio- 
nen konnen symmetrie-adaptiert" 91 und rnit Zustands-MeBda- 
ten in durchsichtiger Weise parametrisiert werden. Die Aussa- 
gen solcher einfachen MO-Modelle lassen sich durch Resultate 
von Berechnungen verschiedener Schwierigkeitsgrade stutzen 

bis hin zur numerischen Reproduktion von Zustands- 
Kenngroljen (Abb. 1). Wie mehrfach hervorgehoben, ist insbe- 

sondere die eine Anwendungsmoglichkeit fur den Chemiker 
von Interesse: 

Einander entsprechende Molekiilzustande chemisch verwund- 
ter Verbindungen konnen rnit Vorteil unhand uon Molekiilorbita- 
/en verglichen werden. 

4. Der Vergleich von Molekiilzustanden 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. Fur derartige Molekulzu- 
stands-Vergleiche bietet sich ausgehend von (1)  folgende Klas- 
sifikation an: 

Bausteine 

00 oo:-;----l------oo oo* . . * 

heterokonjugiert 
-, 

isohonjugiert 

+ A  Poientiale 

isoelektronisch extraeiektronisch ( 4 )  -- 
1. Ordnung 
2.0rdnung 

Z (Z-1)H A Z  
"United Atom" 1.Ordnung 

Zwischen iso- und heterokonjugierten sowie iso- und extra- 
elektronischen Systemen sind die Ubergange je nach dem Aus- 
maI3 der betreffenden Veranderung selbstverstandlich flieI3end. 
Der Betrag der Storung bestimmt haufig auch die Anwen- 
dungsbreite eines Modells und innerhalb dieser dessen Gute, 
d. h. die Abweichungen bei Korrelationen von beobachteten 
und berechneten Groljen. 

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 uberblickbar werden (vgl. Abb. 2). 

4.1. Topologie-bestimmte Zustandsvergleiche 

Bei naherungsweiser Losung der Schrodinger-Gleichung 
durch Variationsrechnung tritt eine sogenannte Sakular-De- 
terminante vom Typ (3) aufl4'1, in der die Topologie des 
Molekuls (4) gespeichert ist. So enthalt in der HMO-Nahe- 
rung['*] fur unverzweigte Polyen-Ketten (Abb. 14) die Haupt- 
diagonale die Energieterme (ap&), und die flankierenden Diago- 
nalreihen enthalten die als jeweils gleich angenommene n- 
Wechselwirkung Pn zwischen den miteinander verkniipften 
Zentren 0 - 0,O - 0,O 0.. . 0 0-1) . Die Losungen der 
zugehoriger ':genwert-Polynome lassen sich in geschlossener 
Form angeben[28] (Abb. 14). 

Aus den HMO-Eigenwert-Schemata h e a r e r  n-Systeme 
(Abb. 14) entnimmt man fur deren Zustandsvergleich: Neutrale 
Verbindungen mit ungeradzahligen Polyenketten, in denen 
jeweils ein Elektron das nichtbindende Molekiilorbital mit 
dem Eigenwert &FMo =a besetzt, sind Radikale mit Dublett- 
Grundzustand. Bei Verbindungen rnit geradzahligen x-Syste- 
men kann die Energiedifferenz AE = hv, zwischen Grund- und 
erstem (n+n*)-Anregungszustand in grober Naherung rnit 
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Abb. 14. Im HMO-Modell [28] fiir lineare n-Elektronensysteme mit ii = 11 Zentren werden vereinfdchend 
alle n-Wechselwirkungen Bn als gleich angenommen. Uber die Determinante [40] 1 1  11, welche die Ver- 
kniipfung der einzelnen Zentren enthalt, I i B t  sich fiir die Eigenwerte &jiM" eine geschlossene Formel ab- 
leiten. Die Eigenwert-Schemata in Einheiten des Parameters (pn) erlauben, zahlreiche Eigenschaften 
h e a r e r  Polyene vergleichend zu diskutieren. So sind alle ungeradzahligen Verbindungen wegen der Be- 
setzung des nichtbindenden Molekiilorbitals &FMO=a mit n u r  einem Elektron ( T )  Radikale. Fur die 
geradzahligen n-Systeme sinkt mit steigender Zentrenzahl der Abstand zwischen den inneren Orbitalen, 
und man erhalt fur die Wellenzahl B,[cm- '1 der langstwelligen Absorption eine lineare Regression 
On= 14800+25400 A&FWo [28], aus der sich die Farbe langerkettiger Polyene voraussagen I a O t .  Aus der 
Alternanz. d. h. der paarweisen Anordnung der Molekiilorbitale +, und Q,, ~, , , relativ zu ac folgt unter 
anderem [28], da8  an allen Zentren 11 die Ladungen q u =  I betragen und das n-Dipolmoinent daher 
pn=O sein muB 

................... + ............................. 

1 c 
1 

* + - # - + -  1 
LN+2 0 0/- I 

.... 

Freedman 
Breslow Pettit Thiele "KekulB" v.Doering 

(n=t?) 

2 3 k 

Katz Vogel Boekelheide Sondheimer 

Abb. 15. Fur cyclische n-Elektronensysteme [28] sind in der HMO-Determinante [40] 1 1  1 1  zudtzlich zu 
den linearen a-Systemen (Abb. 14)die bei RingschluB 1 - p auftretenden Wechselwirkungen pn zu beriick- 
sichtigen. Die fur die Eigenwerte E?"" resultierende allgemeine Formel ergibt Schemata in Einheiten 
(pn), die folgende Eigenheiten aufweisen: Unabhingig von der Zentrenzahl J = n  wird fiir J = O  stets ein 
Eigenwert ~ ~ ~ ~ = a + 2 p e r h a l t e n ,  fur WerteO<J t n -  1 liefert der cos-Term Paare entarteter Eigenwerte 
E ? ~ ~ = E F ! ' Y ,  und schliealich ergibt J = n -  1 in allen gerddzahligen und daher alternierenden Perimetern 
&FM?p=a-2p. Beim Einfullen der Elektronen erkennt man, daB abgeschlossene Schalen mit jeweils 
spin-gepaarten Elektronen (tl) nur erhalten werden, wenn ihre Anzdhl der HiickeLRegel4 N + 2 geniigt. 
Die entsprechenden Verbindungen konnen Ladungen tragen, zeichnen sich durch charakteristische 
Eigenschaften aus und sind in groBer Zahl systematisch synthetisiert worden [45]. 

dem Abstand der inneren Molekulorbitale verglichen 
und so die Farbe von Polyenen zufriedenstellend vorausgesagt 
werden. Des weiteren gehoren alle unverzweigten Polyenketten 
zu den alternierenden x - S y ~ t e m e n [ ~ ~ ~ ~ ~  - 4 4 1  , d eren Molekulor- 

bitale einander paarweise entsprechen (Abb. 14: &YMo =&:My+ ,) 
und die stets an allen Zentren p die rr-Ladung qFMo = 1 aufwei- 
sen, so dab fur die Verbindungen im Grundzustand rr-Dipol- 
momente pn = 0 vorausgesagt werden konnenrZ8! 
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Paradebeispiel fur Grundzustands-Vergleiche anhand von 
MO-Modellen sind die Perimeter genannten Ring-n-Syste- 

ten[401 enthalten wegen des Ringschlusses der Kette zwischen 
den Zentren 1 und p zusatzlich die n-Wechselwirkungen l j lp 
und lj,, (Abb. 14 und 15). Die aus ihnen entwickelbaren Polyno- 
me besitzen wiederum allgemeine Losungen &YMo (Abb. 15). 

Aus den HMO-Eigenwert-Schemata (Abb. 15) ist ersichtlich, 
daR stabile nichtradikalische n-Systeme rnit abgeschlossenen 
Valenzschalen nur dann erhaltlich sind, wenn jeweils 4 N + 2  
Elektronen (N = 0,1,2,3.. .) eingefullt werden. Diese Folgerung 
von E. H i i ~ k e l [ ~ ~ ]  fuhrte zu einem der groBten Erfolge der 
MO-Theorie: Nicht nur wurde z.B. bereits 1931 das erst 
1954 als Salz isolierte Tropylium-Ion C7HY vorausge~agt [~~] ,  
sondern es wurden nach 1950 eine Vielzahl von Verbindungen 
- wie [lo]-, [14]- oder [18]Annulene (Abb. 15) - aufgrund 
der (4 N + 2)-Regel systematisch synthetisiert[28*42 - 4 6 1 .  Viele 
weitere Beobachtungen an den Grundzustanden von Moleku- 
len mit n-Perimetern finden eine zwanglose Erkla- 
rung[", 42- 461: So die Jahn-Teller-Verzerrung D4h+D2h 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- 
kurlichen und gekunstelten Zusatz-Definitionen von ,,aroma- 
tischem", ,,nicht-aromatischem" oder gar ,,antiaromatischem" 
Charakter von Verbindungen Vorsicht geboten["* 471. 

Angefugt sei, daB auch geradzahlige 7r-Perimeter zu den 
alternierenden Systemen[28. 42  -441 gehoren. Das faszinierende 
topologische Kriterium fur Alternanz 1aBt sich so formulieren, 

me128,42-451 . Ih re topologie-bestimmten Sakulardeterminan- 

*m 
* * 

5 
' [Gaussl ' I 

daB bei einer Markierung der einzelnen Zentren eines Aggrega- 
tes rnit ,,*" oder ,,o" nur Verknupfungen ,,*-0'' resultieren. 
Unter den zahlreichen Konsequenzen einer derartigen Ver- 
k n i i p f ~ n g [ ~ ~ , ~ ~  -441 fallen die jeweils in Paaren auftretenden 
Molekulorbitale und $ n - J + l  fur lineare (Abb. 14) oder 
$" - fur geradzahlige cyclische n-Elektronensysteme (Abb. 
15) besonders auf. In diesem Zusammenhang sei hervorgeho- 
ben, daB sich auch die berechneten virtuellen, unbesetzten 
Molekulorbitale rnit MeBdaten korrelieren lassen wie hier 
an ESR-, PE- und ET-Spektren vorgefuhrt sei (Abb. 16, 17 
und 18). 

ESR-Kopplungskonstanten a: und a: von Radikalion- 
Grundzustanden (Abb. 3) lassen sich meist zufriedenstellend 
nach der von McConnell aufgestellten Be~iehung~"~ 

mit berechneten Spinpopulationen p:~", d. h. mit den Elektro- 
nendichten reprasentierenden Quadraten der Koeftizienten c$ 
aus den betreffenden Linearkombinationen tJIJ = ~ C J , , ~ , [ ~ ~ ~  ver- 
gleichen. Nur fur alternierende Systeme wird we&n der Paarei- 
genschaften von und $ n - l + l  oder tJIn-J erwartet und auch 
experimentell gefunden, daB Radikalkation- und Radi- 
kalanion-Grundzustand ein und desselben Molekuls (nahezu) 
gleiche Spinpopulationen und damit (nahezu) gleiche Kopp- 
lungskonstanten aufweisen (Abb. 1 6)[271. 

Werden o-Ionisierungsenergien rnit Bindungsorbital-Mo- 
dellenr'91 korreliert, so sind in letzteren alle Orbitale doppelt 
besetzt. Fur Radikalkation-Zustande alternierender o-Syste- 
me wird wegen der Paar-Korrespondenz der Eigenwerte E~ 

Abb. 16. In alternierenden n-Systemen, d. h. solchen, deren Zentren abwechselnd rnit * markiert werden konnen, gehort zu den Paareigenschaften ihrer Molekiil- 
orbitalorbitale $, und (Abb. 15: geradzahlige cyclische Systeme), daO sich die Koeffizienten cI, der Linear- 
kombinationen $I =CC~, ,+~ [40] zwar im Vorzeichen. nicht jedoch in ihrem Betrag unterscheiden [28, 42-44]. Die mit den ESR-Kopplungskonstdnten 

a,"? korrelierbaren ( 5 )  Quadrate der Koeffizienten c:, sind identisch. Erwartet wird daher, daO sich die ESR-Spektren yon Radikalkation und Radikal- 
anion derselben alternierenden Verbindung gleichen, bei nicht alternierenden Verbindungen - z. B. solchen mit ungeradzahligen Ringen (*--t) - dagegen stark 
unterscheiden. Dies ist - wie die abgebildeten ESR-Spektren der Radikalionen von Perylen und von Acenaphtho[l,2-a]acenaphthylen [27] zeigen - der Fall. 

(Abb. 14: lineare Systeme) oder 

II 
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und E, - + I oder E, - erwartet und PE-spektroskopisch beob- 
achtet, daB sich die o-Ionisierungsenergien z. B. von Methyl- 
p o l y ~ i l a n e n [ ~ ~ l  zu beiden Seiten eines Referenz-Zustandes 
gleichartig verteilen (Abb. 17). 

Abb. 17. Ein Vergleich der niedrigsten PE-Ionisierungsenergien von Methyl- 
polysilanen R(SiR2).R und (SIR2), ergibt als Schwerpunkt aSLSi die 1. Ionisie- 
rungsenergie von Hexamethyldisilan. Die Aufspaltungsmuster entsprechen 
den HMO-Eigenwert-Schemata isokonjugierter (4) Ketten (Abb. 14) und 
Ringe (Abb. 15) rnit vollbesetzten Orbitalen; Sic- und CH-Orbitalanteile 
konnen - soweit sie nicht im Parameter xSisi absorhiert sind - in guter 
Naherung vernachlassigt werden. Korrelation rnit den nacb E = a +xyMo!3 
definierten Eigenwert-Koeffizienten x?"" fuhrt wie ersichtlich zu einer Regres- 
sionsgeraden mit nur geringer Standardabweicbung; ihre Steigung liefert 
den Wechselwirkungs-Parameter ps,s,,s,s, =O.5 eV. Im HMO-Modell ist die 
Alternanz der SiSi-Bindungsgeruste enthalten: Erweitert man Koopmans- 
Theorem (2) naherungsweise zu A&?"'- AIE", dann ist die spiegelbildliche 
Anordnung der Ionisierungsenergien um den Disilan-Schwerpunkt hiermit 
in Einklang. 

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

kation-Zustande von Methylpolysilanen anhand eines LCBO- 
MO-Modells ist zugleich ein gutes Beispiel fur die Parametri- 
sierung von Coulomb-Integral a und von Resonanz-Integral 
fi[401 rnit Hilfe von Ionisierungsenergien (Abb. 17). 

Das topologische Konzept der Alternanz laBt sich auch 
fur bestimmte isokonjugierte n-Systeme durch Einbeziehung 
ihrer Radikalani~n-Zustande[~~] verdeutlichen. Die Energie- 
differenzen vom Grundzustand des neutralen Molekuls bis 
zu den durch kurzzeitige Elektronenaufnahme erzeugten Re- 
sonanzzustanden sind durch die wei terent~ickel te[~~l  MeBme- 
thode der Elektronen-Transmissions-Spektroskopie (ETS)['O1 
zuganglich (Abb. 18). 

Betrachtet man die Elektronentransmissions-Spektroskopie 
als Komplement der Photoelektronen-Spektroskopie und wer- 
den die aus den ET-Spektren entnommenen Elektronenaffini- 
taten["J in Erweiterung von (2) rnit unbesetzten Orbitalen 
verglichen und den Ionisierungsenergien[' gegenubergestellt, 
so resultiert die fur 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 Molekulen, sind 
wegen ihrer weithin verallgemeinerbaren Aussagen - verglei- 
che die (4N+2)-Regel von E. H i i ~ k e l [ ~ ~ ]  - von erheblichem 
Nutzen und fuhren - erlautert am Beispiel der ,,Alter- 
nanz"[28,42-441 - zu zusatzlichen Gesichtspunkten. Diese 
Aspekte sind streng anwendbar nur auf isokonjugierte Systeme 
(4) wie ungesattigte K o h l e n w a s ~ e r s t o f f e [ ~ ~ ~ ~ ~  -461 und nahe- 
rungsweise auf o-Systeme rnit charakteristischen Untereinhei- 
ten wie peralkylierte P o l y ~ i l a n e ~ ' ~ * ~ ~ ~ ,  Borane15 oder Interha- 
logenverbindungen[28.521. Die zugrundeliegenden Prinzipien 
lassen sich jedoch-z. B. modifiziert durch die teils in Abschnitt 
4.2 diskutierten Potential-Storungen - auch auf Heterosysteme 
iibertragen. 

CeVl 
Monochromatar,,Kollisions-Kammer 

-2 
Kollektor 
(z40 % ) 

Magnet fe ld  Erems"e1ektroden 
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Abb. 18. Bei der Aufnahme eines Elektronentransmissions-Spektrums wird a n  der gasformigen 
Verbindung ein monochromatischer Elektronenstrahl variabler Energie gestreut [49, SO]. Die im 
ungestreuten Transmissions-Reststrahl meBbaren Resonanz(strom)schwankungen dI zeigen die zwi- 
schenzeitliche Bildung kurzlebiger Radikalanionen an. Tragt man die so bestimmten Elektronen- 
affnitaten EA [eV] der Resonanzzustande auf einer Orbitalenergie-Skala E, [eV] zusammen mit 
photoelektronen-spektroskopischen lonisierungsenergien IE [eV] auf, so ergibt sich eine wegen der 
Alternanz der a-Systeme (Abb. 14 und IS)  erwartete spiegelbildliche Anordnung der Zustandsenergie- 
differenz. 
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4.2. Potential-bestimmte Zustandsvergleiche Zustande rnit s-Lochern und das Band der p-artigen Radikal- 
kation-Zustande, die Ionisierungen von Elektronenpaaren n A  

oder von symmetrieadaptierten Bindungskombinationen OA" 

zuzuordnen sind (Abb. 4 und 10). Offensichtlich weisen z. B. 
die Verbindungen AH2 Energie-Schwerpunkte auf, die langsa- 

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 Veranderungen im Anwen- 
dungsbereich des verwendeten MO-Modells, so lassen sich 
dessen Storungen['*. 39 ,421  rnit Vorteil zum Vergleich von Mo- 
lekiilzustanden heranziehen. 

Potential-bestimmte Modelle, die Zustlnde chemisch ver- 
wandter Molekiile rnit (weitgehend) gleichartiger Struktur an- 
hand von Potentialanderungen vergleichen, konnen interes- 
sante Uberblicke ermoglichen. 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 rnit der Kernla- 
dung Z = 1 aus dem Kern Z herausgezogen wird. Eine solche 
Naherung wird als ,,United Atom"-Modell bezeichnet (4) und 
ist auch als ,,Hydrid-Verschiebungssatz" von G ~ i r n r n [ ~ ~ ]  be- 
kannt. Als VergleichsgroRe fur das wirksame Potential bieten 
sich anstelle der mehrdeutig definierbaren und vie1 zu ungenau- 
en ,,Elektr~negativitlt"[~ die mittleren Ionisierungsenergien 
aller n Valenzelektronen des zentralen Atoms IE$$Fnz 

die auch zur Abschatzung effektiver Kernladungen nach Sla- 
terL2*. 3 1 1  dienen (Abb. 19). 

Der bestimmende EinfluD des Rumpfpotentials der Zentral- 
atome A in den Verbindungen AH, tritt durch den Vergleich 
der Atom- und Molekul-Ionisierungsenergien IE$$FnJ 
IEV,(AH,) klar zutage (Abb. 19). So sind die Summen aller PE- 
Ionisierungsenergien fur Argon und Wasser nahezu identisch. 
Deutlich erkennt man zwei Bereiche: die energetisch hoheren 

= [IE,(A)+ IEI(AQ)+ IE1(A") ... + IE,(A@n-1)]/n[561 an, 

Storung 
1.Ordnung 2.Ordnung 

8En=c$ aci, 

Abb. 20. Substitution im und am Benzolring erniedrigt die Molekiilsymmetrie, 
z. B. D6h+C2vr und hebt dabei die Entartung der el,-Orbitale auf. 
Storung 1. Ordnung erfolgt in der HMO-Naherung [28] durch Potentialande- 
rung - 6mx (X=Donor)  oder 6 m x  (X=Acceptor) und fuhrt zur Anhebung 
- 6 ~ ~  oder Absenkung 6~~ des gestorten Molekiilorbitals, dessen Zusammen- 
setzung naherungsweise als unverandert angenommen wird. Bei Substitution 
in einer Knotenflache, d. h. Koeffizient am Zentrum cJx=O [57], bleiht auch 
6cn = O  (vgl. jedoch Abb. 23) .  Storungen I .  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-Naherung 1281 durch Mischen 
von Orbitalen gleicher Symmetrierasse, d. h. Bildung der Linearkombination 
Y =cJY, k c K Y K  fur das Gesamtsystem. Die Anderung der Orbitalenergien 
+6cn ist dem Quadrat der Stor-Wechselwirkung p:K direkt und dem Orbi- 
talabstand cxI -cxx umgekehrt proportional. Storungen 2. Ordnung sind zu- 
meist extraelektronisch (4), d. h. das System wird um ein oder mehrere Zentren 
erweitert. 

Abh. 19. EinVergleich PE-spektroskopischer Ionisierungsenergien IE; [S3] fur Speries AH. der 3.  
PeriodelaDt ausgehend vom 3s- und vonden 3p-Zustinden des Argon-Atoms erkennen: Die kern- 
naheren 3s-Elektronen sind rnit a b n e h m e n d s k t i v e r  Kernladung - hier durch die mittlere 
Ionisierungsenergie der Valenzelektronen IEt$,",. des Atoms A [S6]  reprasentiert leichter 
ionisierbar. Dieim Mittel kernfernerenp-Elektronen werden vom Potential der Atome A erwar- 
tungsgemaa weniger stark beeinflufit. ihre Niveaus spalten zu den verbindungstypischen Radi- 
kalkation-Zustlnden auf, die der Ionisation aus Elektronenpaaren nA oder symmetrieadaptier- 
ten Komhinationen von Bindungen crAH zuzuordnen sind (Abb. 4 und 10). - Bei den Wasser- 
stoffverbindungen A H  der 6. Gruppe nimmt die Energie der Radikalkation-Zustande A HI' 
von 0 7u Te hinab, und zwar umso starker, je hoher die lonisierungsenergie IE', und darnit 
der EinfluD der effektiven Kernladung (IEt$,",,) ist. 

~- 
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mer ansteigen als die nsA-Ionisierungsenergien (Abb. 19) ~ 

entsprechend der Erwartung, daQ die im Mittel ,,kern-naheren" 
s-Elektronen den Potentialanderungen des Zentrums A starker 
ausgesetzt sind. 

In topologisch vorgegebenen Systemen lassen sich Potential- 
anderungen 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(el,) erlautert - Storun- 
gen 1. und 2. 

Fur Storungen 1. und 2. Ordnung liefert die PE-Spektrosko- 
pie - via Koopmans-Theorem (2) ~ didaktisch[2d1 vorziiglich 
geeignete Beispiele wie Phosphabenzo112e. 5 8 1  bzw. 1 ,4-Bis(me- 
thylthio)benzolr2". 591 und ihre homologen Derivate (Abb. 21 
und 22). 

(Abb. 20). 

(9 I 

CDS 
H 

' I  A I 

1 
1 

I /  1 ,  

N C P As Sb HI 
H 

Abb. 21. In den PE-Spektren von Benzol und seinen Hetero-Derivaten CsHsX 
mit X = N, P, As, Sb, Bi [SS] findet man die drei rr-Ionisierungen unterhalb 
von 12 eV und daneben noch Radikalkation-Zustande, die dem Elektronen- 
paar nx(2Al) sowie dem Benzolgeriist o('B2) zuzuordnen sind [SS]. In  den 
Benzol-rr-Orbitalen betragen die Koeffizienten 1571 am Substitutionszentrum 
1/3(x.). O(n,,) und 1 / 6 ( ~ b ) .  Korreliert man die Potentialstorungen 1, Ordnung 
6s(, - hier angenlhert durch die Valenz-Ionisierungsenergien IEX(4S3/2+3PO) 
der Atome X - rnit den PE-Ionisierungsenergien der Molekiile CsH5X,  so 
resultieren nach ( ~ ) A I E - A E ,  sowie nach 6 ~ , = ~ $ 6 s ( ~  (Abb. 20) erwartungsge- 
maB Regressionsgeraden rnit den Steigungen von etwa '6, 0 und Dieser 
Zustandsvergleich bestatigt zugleich die PE-Bandenzuordnung fur die n-Ioni- 
sierungen. 

Der Radikalkation-Zustandsvergleich von Benzol und 
seinen Aza-, Phospha-, Arsa-, Stiba- sowie Bismuta-Deriva- 
tenI5'l vermag Eleganz, Qualitat und Nutzen potential-be- 
stimmter Storungsmodelle 1. Ordnung wie folgt zu demonstrie- 
ren (Abb. 21): Von den drei ModellgroQen sind zwei durch 
Vergleich rnit MeQdaten zuganglich, die Eigenwert-Differen- 

H3CS 

I\ 

Abb. 22. Die PE-Spektren von Benzol und seinen p-Bis(methy1thio)- und 
p-Dimethoxy-Derivaten weisen als niedrigste 2 , 4  und 3 Ionisierungsenergien 
solche zu n"-Zustanden auf. Im MO-Modell z. B. fur das Dithio-a-System 
stellen n l  (a") = x s  und n.,(b2,) = x n  innere Standards dar, die in ihrem Symme- 
trietyp singular sind und rnit keinem anderen Orbital mischen. Die Mi- 
schung der symmetrielquivalenten Orbitale n; * rrs(b3,) fuhrt zur spiegel- 
bildlichen Aufspaltung I&.,. Analog zu ( 3 )  berechnetc Parameter B n x =  
-I/ ( I E l -  I E I ) ( I E 8 -  IE , )  zeigen, daB 2pJ2po-Wechselwirkung eine starkere 
Storung 2. Ordnung bewirkt als 2pc/2ps-Wechselwirkung. 

zen SE, nach Koopmans-Theorem (2) aus den Unterschieden 
der Molekul-n-Ionisierungsenergien und die Potential-Storun- 
gen Sax aus den 1. Ionisierungsenergien der Atome 
Die unterschiedlichen Steigungen der resultierenden Regres- 
sionsgeraden entsprechen erwartungsgemarj den jeweiligen 
OrbitalanteiIe11~~~1 c ' , ~  am Substitutionszentrum X (Abb. 21). 
Die Qualitat der Regression (6) ist sehr und eine 
der moglichen Nutzanwendungen sollte erlauben, die 1 .  Ioni- 
sierungsenergie des noch unbekannten Silabenzols vorauszu- 
sagen : 

IE, =5.24+0 362 IEQtom[" 0 I E s l = 8 1 5 e V [ 1 6 1  ( 6 )  

B IE, - 8 . 2  eV 

Die externe extraelektronische (4) Substitution am Benzol- 
ring z. B. rnit Gruppen XCH3, deren Elektronenpaare nx das 
7r-System erweitern, kann zumeist rnit Storungsmodellen 2. 
Ordnung zufriedenstellend beschrieben werden. Als Beispiele 
bieten sich p-disubstituierte Ben~older iva te~~ '~  an (Abb. 22): 
Die Mischung der symmetrieaquivalenten Orbitale laQt sich 
rnit PE-Ionisierungsenergien parametrisieren, wobei die Orbi- 
tale singularer Symmetrierasse als interne Standards cis und 
a, verwendet werden. Hingewiesen sei darauf, daQ die numeri- 
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sche Ubereinstimmung der 3. Ionisierungsenergie der Dithio- 
verbindung (a,) und der 1. Benzol-Ir-Ionisierungsenergie, d. h. 
die Konstanz des Ira,-Orbitals die Anwendbarkeit eines 
Storungsmodells 2. Ordnung sicherstellt. Pararnetrisierung 
analog (3) liefert orr0>Pns und damit die Information, daD 
die n-Wechselwirkung 2pJ2p0 eine starkere Storung als 
2 pd3ps hervorruft. 

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

O-CH3 3 . & G  S-CH3 5.UG &$ q ( 7 )  

H 2.936 H 1.79 G 
n3c-o n3c-s 

nach der McConnell-Beziehung ( 5 )  das Orbital-Mischungsver- 
haltnis n,f nj; zumindest qualitativ wiedergeben (Abb. 22). 
Ubereinstimmend wird fur das Dimethoxy-Derivat hoher 
Ring-Anteil ns, fur das Bis(methy1thio)-Derivat dagegen hoher 
Elektronenpaar-Anteil ns erwartet und beobachtetfs91. 

Storungsmodelle 1. und 2. Ordnung der in diesem Abschnitt 
diskutierten Art linden sich in der Literatur weit verbreitet 
- beispielsweise fur ungesattigte Kohlenwasserstof- 
ferZ8* 3 8 * 4 1 * 4 2 * 6 0 1  (vgl. auch Abb. 13), deren oder 
Pseudohalogen-Derivatef6'] sowie auch fur gesattigte Kohlen- 
wasserstoffe und ihre Derivate" 7* 631.  Die aus Zustands-MeD- 
daten - vor allem aus Ionisierungsenergien - gewinnbaren 
Parameter ux und pxy sind auch in andere Modelle einsetzbar 
und daher von prognostischem Wert (6) beziiglich modell-er- 
faDter Molekiileigenschaften chemisch verwandter Verbindun- 
gen. 

4.3. Computer-unterstiitzte Zlstandsvergleiche 

Die Frage ,,Rechnen oder Messen?" wurde bereits in Ab- 
schnitt 1 mit einem Hinweis darauf beantwortet, wie erfolgreich 
und stirnulierend sich gerade die Kombination beider erweist. 
Computer-Hilfe ist meist auch bei der Aufstellung von Model- 
len fur Zustandsvergleiche niitzlich, wobei ein Arsenal ver- 
schiedenartiger VerfahreXP"] zur Verfugung steht - von der 
optimalen Parametrisierung von MO-Modellen aus einem 
Satz von Mef3daten~62s63~ iiber EHM0[651 (Extended Hiickel 
MO) als einfachster o - R e c h e n m e t h ~ d e f ~ ~ ]  und die Vielzahl 
sogenannter semiempirischer V e r f a h r e ~ ~ i ~ ~ I  wie C N D O  (Com- 
plete Neglect of Differential Overlap) und IND0134*661 (Inter- 
mediate Neglect of Differential Overlap) oder MIND0[671 
(Minimum Neglect of Differential Overlap) bis hin zu ab-initio- 
R e ~ h n u n g e n 1 ~ ~ * ~ ~ 1 .  Dabei wird z. B. in der HMO-Nahe- 

421 statt der unvollstandigen Storungs-Determinante 
vom Typ (3) stets die vollstandige Sak~lar-Determinante[~~~ 
mit allen Zentren und allen Wechselwirkungen gelost. Uner- 
IaDlich sind Rechen-Stiitzen erfahrungsgemaD bei Molekiilen 
niedriger Symmetrie und in Sonderfallen, z. B. bei extremen 
S t o r ~ n g e n f ~ ~ '  (Abb. 23). 

Im PE-Spektrurn des phenylsubstituierten Phosphor-Ylids 
vermiDt man die charakteristische Benzol-Bande bei 9.25 eV 
(Abb. 23: gestrichelt), die der Ira,-Ionisierung zuzuordnen ware 
(Abb. 20 bis 22). Die vermutete extreme Storung des Benzoh-  
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 Molekiilhalften mit abgeschalteter r-Wechselwir- 
kung hebt durch a-Ladungsiibertragung beide Benzol-Ir(el& 
Orbitale induktiv unterschiedlich an. Zusatzliche Ir-Aufspal- 
tung fuhrt zur endgiiltigen Sequenz der Molekiilorbitale. Wie 
aus dem PE-Spektrurn (Abb. 23) ersichtlich, ist der nas-Mole- 

Abb. 23. Das PE-Spektrum des Benzyliden-trimethylphosphorans zeigt uberraschend keine f i r  Benzolderivate 
typische Bande bei 9.25 eV (----) mehr [69]. Dieser Befund la01 sich durch CNDO-Rechnungen wie folg: auf- 
hellen: Verkniipft man die Teil-Systeme Benzol und Methylen-trimethylphosphoran. ohne n-Wechselwirkung 
(AIT) zuzulassen. so wird eine betriichtliche Anhebung des 11.- und auch des  orbitals berechne:. c-Wechsel- 
wirkung mixht die Ausgangsorbitale nP f x,  wihrend IT.. unveriinder: erhalten bleibt. Als Zuordnung der 
PE-Ionisierungsenergien ergibt sich IE,(np - IT,), tE2(n.,) und IE,(n,+ I$). Der durch das Orbital IT., reprasen- 
tierte Benzol-Radikalkationzustand is1 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 starksten bekannten Substituenteneffekte[ze]. Das durch 
CNDO-Simulation einer experimentell unzuganglichen Zwi- 
schenstufe aufgestellte Modell 1aRt sich durch Zustandsverglei- 
che mit weiteren Phosphor-Yliden absichern; die vom CNDO- 
Programm zusatzlich berechneten Ladungen qEFyo fur die 
Benzyliden-Kohlenstoffatome korrelieren zufriedenstellend 
mit '3C-NMR-Daten[69]: 

+ I 7  

S13 C (rel.Renzol) 

-007  

CNOO 
qC(X) 

Wie das Storungs-Model1 (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[3g.  ''1 (vgl. auch Abb. 13[381) oder von hyperkonjugati- 
ven Wechselwirkungen[2', 711. Die verwendeten Programme 
rechnen in der Regel weitere VergleichsgroRen wie (8) aus. 
Unter diesen gilt besonderes Interesse den Gesamtenergien 
EGesam, und den Ladungen qv an den einzelnen Zentren p, 

b h  

a -  

1- 

2- 

die sich z.B. in der HMO-Naherung aus den Beitragen der 
einzelnen, jeweils b,-fach besetzten Orbitale I/J, zusammenset- 
Zen : 

(9) 

Diese GroBen werden in semiempirischen Rechenverfahren 
auf anderem Wege erhalten[34*42. 641 und lassen sich in compu- 
ter-unterstutzten Storungsmodellen nutzbringend anwenden. 
Als Beispiel fur die Ladungsverteilung qFNDo wurden bereits 
Ylide[69] diskutiert (vgl. (8) und Abb. 23); die Verwendung 
von EHMO-Gesamtenergien sol1 eine Beschreibung der Kafig- 
Struktur von S4N4L7'] illustrieren (Abb. 24). 

Ausgangspunkt fur eine Diskussion der S4N4-Kafigstruk- 
turL7'] sind die Molekiilorbitale des [SIPerimeters (Abb. 15). 
Storung durch S- und N-Potentiale hebt - bedingt durch 
die Lage der Knotenflachen ~ 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 rnit zwei ungepaarten Elektronen. Ein stabiler Singu- 
lett-Zustand konnte erreicht werden, wenn zusatzliche Wech- 
selwirkungen quer iiber den Ring das oberste Orbital unter 
das darunter befindliche Paar absenkten (Abb. 24). Unter 
mehreren Deformationsmoglichkeiten besitzt nach EHMO- 
Berechnungen die Dzd-Struktur mit S-S-Bindungen die nied- 
rigste Gesamtelektr~nen-Energie[~~~. Dieses Rechenergebnis 

I t  

', 
',-Go- 

Abb. 24. Die MO-Beschreibung der dreidimensionalen Kafigstruktur von S4N4 [72] beginnt mit dem isokonjugierten [8]-Perimeter 
(Abb. 15). Symmetrieerniedrigung D8h+D4h hebt durch verschiedenartige Storung 1. Ordnung (Abb. 20) lediglich die Entartung der 
Orbitale E ~ . ~ = U  auf. Besetzung mit je 1 N- und 2 S-Elektronen zeigt, daD ein planares S4N4-Molekul ein Diradikal sein mu8te. 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-Hyperflache 

andere Kafigmolekule wie P4S7 oder auf die Kafigoffnung durch Storung im SbCI,-Addukt ausdehnen. Kurzlich [73] bewies eine 
Rontgen-Strukturanalyse, daD das Dikation S4N:' planar ist - wie es aus der Besetzung des Eigenwert-Schemas mit zwei Elektronen 
weniger erwartet wird. 

EEHMO Ceram, in ' Funktion der Abstande wie d N N  ergibt, daD ein D,,-Kafig die stabilste S4N4-Struktur sein sollte. Das Modell IaDt sich auch auf 
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stimmt mit der rontgenographisch ermittelten S4N4-Struktur 
iiberein. Das computer-unterstutzte Storungs-Model1 gilt auch 
fur den Grundzustand anderer Kafig-Verbindungen wie P4S7, 
wobei die P-P-Verknupfung einen groBeren Abstand ermog- 
licht, und gestattet es, weitere Molekuleigenschaften zu begrei- 
fen: So erzeugt Addition der Lewis-Saure SbCls eine hinrei- 
chende groBe Storung, um eine Offnung zum Singulett-Grund- 
zustand zu s tabi l i~ieren[~~I (Abb. 24). Aus dem M O - M ~ d e l l ~ ' ~ ]  
wurde 1970 fur das Dikation S4N$@ eine planare Struktur 
vorausgesagt - in voller Ubereinstimmung rnit der vor kurzem 
publizierten Rontgen-Str~kturanalyseI~~~. 

Mit Bedacht zielten die bisher angefuhrten Beispiele nicht 
darauf ab, die MeBdaten durch Rechenwerte numerisch 
bestmoglich zu reproduzieren (Abb. l), sondern sollten fur 
den Zustandsvergleich zwischen chemisch verwandten Verbin- 
dungen einen Einblick in das dynamische Verhalten des betref- 
fenden Molekuls unter dem EinfluB von Storungen vermitteln. 
Vollstandigkeitshalber ist jedoch darauf hinzuweisen, daB die 
Gegeniiberstellung von MeBdaten 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-GroBen haufig zu signifikanten Korrelationen fuhrt, 
die innerhalb ihrer Zuverlassigkeitsgrenzen Prognosen ermog- 
lichen. Woraufdabei zu achten ist, sollen hier simultane Korre- 
lationen der Energie -&FND0/IE,' nach Koopmans (2) und 
von Dipolmomenten pber/pexp erlautern, die sich uber 15 
Schwefelverbindungen vier verschiedener Typen rnit teils extre- 
men Substituenten (F) und teils extremer Ringspannung 
(3: CSC bis ca. 50") e r ~ t r e c k e n [ ~ ~ ] :  

2 0 ,  1 5 1  

Zusammenfassend halten wir fest : 
Molekiilorbital-Modelle ermoglichen durch die in ihnen ent- 

haltenen Konzepte (Topologie, Symmetric), durch die in sic 
einzusetzenden Groben (Potentiule, Elektronenanzuhl) und 
durch ihre Flexibilitiit (Storung) einen vielfaltigen und stimulie- 
renden Uberblick uber Verbindungstypen und uher Verbindungs- 
klassen. 

5. Grenzen der Beschreibung von Molekiilzustanden rnit 
Molekiilorbitalen 

Gemessene Molekiilzustands-Daten und berechnete Mole- 
kulorbital-GroBen lassen sich vielfaltig miteinander in Bezie- 
hung setzen : Energiedifferenzen wie Ionisierungs- oder Anre- 
gungsenergien konnen rnit Eigenwerten (vgl. (2), (10) oder 
Abb. 10, 13, 17, 18) oder deren Differenzen (vgl. Abb. 14, 
20, 21, 22) verglichen werden. Ladungsanderungen wie ESR- 
Spinpopulationen oder infolge von Substituentenstorungen 
lassen sich rnit quadrierten Eigenfunktionen korrelieren (vgl. 
(5) ,  (7) oder Abb. 12, 16, 20, 21). Daruber hinaus ermoglichen 
es aufsummierte GroBen wie Gesamtenergien oder Gesamtla- 
dungen (9), zahlreiche weitere Molekuleigenschaften wie Struk- 
turen (Abb. 24), Dipolmomente (1 0) oder NMR-Signalver- 
schiebungen (8) zu diskutieren. Hierbei fuhrt abnehmende 
Durchschaubarkeit jedoch haufig an die Grenzen der einfach 
handhabbaren MO-Modelle. Jenseits davon ist die Molekul- 
zustandsbeschreibung ausgehend von Molekulorbitalen durch 
die Theoretische Chemie weit vorangetrieben worden - bis 
hin zur Spektrenreproduktion fur kleine Molekule (Abb. 1). 

Die Regressionsgerade der Koopmans-Korrelation ( 1  0: A) 
geht weder durch den Ursprung, noch besitzt sie die Steigung 
1, und ihre Standardabweichung ist relativ groI3. Die bekann- 
ten Gasphasen-Dipolmomente sind den berechneten direkt 
gegenubergestellt, die Regressionsgerade ( 1  0: B) der Steigung 
1 geht durch den Ursprung. Mit den genannten Einschrankun- 
gen[28J ergeben beide Korrelationen zusammengenommen, 
daI3 die verwendete Rechenmethode sich zur Interpretation 
sowie zur Prognose modell-erfaSter Eigenschaften solcher 
Schwefelverbindungen eignet. Nachdrucklich gewarnt sei je- 
doch vor allen zufdligen numerischen Ubereinstimmungen, 
die auf einzelnen ,,hit and run"-Rechnungen ohne umfangrei- 
chen Test ihrer Zuverlassigkeitsgrenzen (10) beruhen, oder 
bei denen hausgemachte, d. h. mehr oder weniger willkurlich 
definierte GroBen wie ,,Aromatizitat" mit irgendwelchen be- 
rechneten Zahlen belegt werden [47]. 

In welchen Fallen empfiehlt sich fur den quantenchemischen 
Normalkonsumenten Vorsicht und Kontaktaufnahme rnit ei- 
nem Theorieproduzenten? 

Die Grundlage aller hier bisher vorgestellten MO-Modelle 
ist, daB sich die Verteilung oder Bewegung eines Elektrons 
jeweils im zeitlich gemittelten Feld der Atomkerne sowie der 
restlichen Elektronen eines Molekuls erfassen laBt ( 1 ) .  Derarti- 
ge Einelektronen-MO-Modelle beschreiben Eigenschaften von 
Molekulen in einem bestimmten Zustand ausgehend von je- 
weils einer einzigen Elektronenkonfiguration (1 I), so z. B. alle 
Radikalkation-Zustande nach Koopmuns mittels eines einzigen 
Satzes von Molekulorbitalen (Abb. 25). 

AbschlieSend sollen die eingeschrankte Anwendbarkeit so- 
wie einige Erweiterungsmoglichkeiten von Einelektronen- 
MO-Modellen an wichtigen Aspekten verdeutlicht werden: 
Anderungen der elektronischen Energie rnit oder ohne Ande- 
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Molekulzustande (einige) Messmethoden Molekulorbitale 
( Einelektronen-Naherung) 

Etot 

dI ldU 

Abb. 25. Enereiedifferenten /wischeii sowie die Ladungsverteilung in den verschiedenen Zustiinden eines Molekiils lassen sich mit zahlreichen MeB- 
methoden be\timmen,von denen einigeangefiihrt sind (vgl.Abb. 3 ) .  Die Interpretationder MeBdaten mit Einelektronen-MO-Modellen basiert aufder Vor- 
aussetrung, die L.  B. dem Koopnians-Theorem IE.= -$" ( 2 )  oder der McConnel-Beriehung a,,X = lQlcfll rugrunde hegt, namlich, daB die Elektronen- 
verteilung jeweils mit einer einzigen Elektronenkonfiguration erfaBt werden kann. Ionisierungsenergien oder Halbstufen-Reduktionspotentiale konnen 
dann rnit dem Eigenwert E , ,  ESR-Kopplunggkonstanten rnit den Quadraten der Orbitalkoeffizienten c$ a n  den Zentren p des nunmehr einfach besetzten 
Molekiilorbitals (I, vom Typ o, x, n*. o* oder R verglichen werden. I n  einigen (wenigen) Fallen lassen sich UV-Anregungsenergien AE=hv mit den 
Eigenwertdifferenzen BE, zwischen Start- und Zielorbital erfassen (vgl. Abb. 14). Die Uberschneidungen (+) 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 groRer Moleku- 
le mit geringer Symmetrie. 

5.1. Anderungen der elektronischen Euergie bei Anderung der 
Elektronenzahl 

Die Einelektronen-MO-Modelle fur Molekule M mit abge- 
schlossenen Elektronenschalen im Grundzustand (1 1 : M) 
ermoglichen im allgemeinen auch, die Eigenschaften von Radi- 
kalionen (1 1 : MsB und MSe) rnit geanderter Elektronenzahl 
zu erfassen (Abb. 25). Zahlreiche Korrelationen von verschie- 
denartigen MeRdaten rnit berechneten GroBen des jeweils 
einfach besetzten Molekiilorbitals belegen'", 28 .42-441  , d aB 
die Elektronenverteilung haufig rnit einer einzigen Elektro- 
nenkonfiguration (1 1 : Me@ und M") zufriedenstellend be- 
schrieben werden kann. 

I 

M Singulett 
Tripiett 

M'" M -Q M*(entartet ) 

Voraussetzung fur die Anwendbarkeit von Einelektronen- 
Naherungen ist nicht nur eine vergleichbare Molekulstruktur, 
sondern auch, daB die Anderungen in der Ladungsverteilung 
(Relaxation) und in den voneinander abhangigen Elektronen- 
bewegungen (Korrelation) in summa[' 5b1 vernachlassigt wer- 
den konnen. So bleibt bei der in ca. 10-'6s verlaufenden 
vertikalen Ionisierung (vgl. Abb. 4: HBr-Potentialkurven) die 
Molekulstruktur 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 iindern[33]. Eine weit bessere Ubereinstim- 
mung rnit den MeRdaten liefern die eingangs erwahnten Mehr- 
elektronen-Naherungslosungen der Schrodinger-Gleichung 
(vgl. Abb. I), bei denen die Gesamtenergien der einzelnen 
Zustande getrennt berechnet und gemaR (2) voneinander sub- 
trahiert werden : RechengroBen AEtOtal und vertikale Ionisie- 
rungsenergien IE; differieren in der Regel um weniger als 
k 0.3 eVC3-']. Eine Anwendung dieser hochgezuchteten Me- 
thoden insbesondere auf groRere Molekule wird allerdings 
zunachst 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 (1 1 : MSQ) rnit einem 
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der sogenannten kanonischen Orbitale[641 beschreiben, welche 
der Molekulsymmetrie angepaljt sind und Koopmans-Theo- 
rem (2) genugen. Das erzeugte Elektronenloch kann so nach 
dem Orbitaltyp charakterisiert und die Elektronenwechselwir- 
kung naherungsweise als unverandert betrachtet werden. Fur 
Anregungen, bei denen die Elektronenzahl konstant bleibt, 
also keines der Elektronen abgespalten wird, ist eine solche 
Zustandsbeschreibung ausgehend von nur einer Elektronen- 
konfiguration ( 1  1 : M) im allgemeinen unzureichend (Abb. 
26). 

Befunde wie negative Spindichten (Abb. 12) lassen sich nur 
bei Einschlulj von Elektronen-Wechselwirkung diskutieren. 

5.3. Anderungen der elektronischen Energie bei Anderung der 
Molekiilstruktur 

In der Regel gehen Molekulorbital-ModeIle von vorgegebe- 
ner und unveranderter Molekulgeometrie aus ~ oftmals eine 
unzulassige Annahme[371. Bekannt ist vielmehr, dalj sich die 

- n- n* 
v m  = 

IEY = 

Abb. 26. Bis(trimethylsilyl)diiniin (A) ist eine blaue (!) Azoverbindung [76], deren langwellige n+a*-Bande a m  Rande 
des IR-Spektralbereicheq erscheint. die eine erste lonisierungsenergie von nur 7. I eV atifwekt und deren ungew6hn- 
lich kurzer NN-Bindungsabstaiid ( B )  n u r  117 pm betriigt (Arobenrol 125 pin. N E N  1 I I p i ) .  Die MO-Beachreibung 
zeigt anhand der Ladungen Q,,,,,,,, (C), dan  Silicium (QL"""= +0.53) als starker Elektronendonor gegenuber dem 
Stickstoff(QC,""O= -0.20) wirkt. Die CNDO-Rechnungen geben auch die erste Ionisierungsenergie IE; =7.1 eV ( D )  
zufriedenstellend wieder; der Eigenwert des obersten besetzten Orbitals n" betragt &C""= ~ 7.6 eV. Die n d a * -  
Anregungsenergie E;-'*= 1.5 eV kann dagegen nicht mil dem Abstand A ~ = 9 . 6  eV zum untersten unbesetzten 
a*-Orbital in Beriehung gebracht werden. Erst nach niherungsweiser Beriicksichtigung der  veriinderten Elektro- 
nenwechselwirkung [77], die sich in einem groBen Coulomb-Term .I,,.: ausdruckt, 1iBt sich die n+a*-AnregungS- 
energie mil AE:_\ig= 1.0 eV ungefahr numerisch reproduzieren (E) 

Wie im Falle des blauen Bis(trimethyl~ilyl)diimins[~~~ (Abb. 
26) werden von MO-Berechnungen die Ionisierungsenergien 
uber das Koopmans-Theorem (2) zumeist befriedigend erfaljt, 
die Anregungsenergien dagegen im allgemeinen erst bei Be- 
rucksichtigung der verhnderten Elektronen-Wechselwirkung 

~ hier naherungsweise der ElektronenabstoBung durch Cou- 
lomb-Terme J und von Spinpaarungseffekten durch Aus- 
tausch-Terme K[771. 

Allgemein eignen sich Einelektronen-MO-Naherungen, d. h. 
solche, die Elektronen als voneinander unabhangig behandeln, 
nicht zur Beschreibung elektronen-angeregter Zustlnde x((M) 
neutraler Molekule; einfache Regressionen zwischen UV-Ma- 
xima und Eigenwert-Differenzen wie z. B. in Abbildung 14 
sind daher Ausnahmen fur bestimmte Anregungszustande be- 
stimmter Verbindungsreiher1[~*.~~1. So konnen mit einer einzi- 
gen Elektronenkonfiguration weder die Energiedifferenzen 
zwischen Singulett- und Triplett-Zustanden (1 1 : rl und TT) 
noch die unterschiedlichen Anregungsenergien zu solchen Zu- 
standen gleicher Symmetrie (1 1 : hv=t=hv'), fur die ohne Konfi- 
gurations-Mischung Entartung vorausgesagt wiirde, erfaljt 
~ e r d e n [ ~ ' ,  32,44,  7 8 ,  791. Auch zahlreiche andere experimentelle 

Struktur sowohl beim Ubergang in einen anderen Molekulzu- 
stand (Abb. 5,  6, 7, 12 oder 24) als auch in Reihen chemisch 
eng verwandter Verbindungen (vgl. z. B. Abb. 11) andern kann. 
Zur Diskussion moglicher Anderungen bewahrt sich in vielen 
Fallen das ,,Elektronenpaar-AbstoBungs"-Modell nach Gille- 
spielEo1; so lassen sich in der Reihe 

H H\b/H 
I 

97. 99 102.5" 

FPF-Winkelaufweitung und FP-Bindungsverkurzung durch 
einen auch PE-spektroskopisch erkennbaren, zunehmenden 
Elektronenabzug F-P erklaren['"]. Eine genaue Berechnung 
von Zustandsgeometrien gelingt, da hier Differenzen groger 
Energiebetrage AEtoral zu bilden sind, nur mit erheblichem 
Rechenaufwand. Illustrativ ist die S-C-N-Abknickung in 
S(CN)2[*']: 
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SCF E to ta lCeV l  -15827.7223 -15827.7146 

p =3.02 [Ol pscF LO1 3.16 3.29 

Wie ersichtlich wird die mikrowellen-spektroskopisch be- 
stimmte S(CN)2-Struktur sowie das Dipolmoment von der 
ab-initio-Rechnung mit einer umfangreichen Basis[811 befrie- 
digend wiedergegeben; die leichte SCN-Abknickung IaDt sich 
auf die berechnete Elektronendichte zwischen den beiden Koh- 
lenstoffatomen zuruckfuhren. Andererseits zeigen die nur ge- 
ringen Unterschiede der Gesamtenergie bei Abknickung ( 1  3: 
AE;;:, = 0.0077 eV), welche Vorsicht gegenuber numerischen 
Angaben z. B. aus semiempirischen Rechenverfahren ange- 
bracht sein kann. 

Bei mehratomigen Molekulen 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). 

CNDO 
+ to ta l  

[eVI  

Abh. 27. Die Gesamtenergie-Hyperflache Fir die SH-Rotation in Thiophenol 
[82] ist aus 17 x 35 = 595 einzelnen CNDO-Rechnungen zusammengesetzt. 
Zusatzlich zur Drehung um die CS-Achse (Am) sind auch Auslenkungen 
C-S-H ( A q )  insbesondere beim Passieren der ortho-Wasserstoffatome des 
Benzolrings berucksichtigt. Man erkennt, daD auDer f i r  ebene Anordnungen 
(W =On und 180”) keine weiteren Minima der CNDO-Gesamtenergie auftreten. 

Die aus 595 einzelnen CNDO-Rechnungen komponierte 
Gesamtenergie-Hyperflache fur die SH-Rotation um die CS- 
Achse in Thiophenol[”] (Abb. 27), welche zusatzlich Auslen- 
kungen C-SH berucksichtigt, erforderte auf einer mittelgro- 
Ben Rechenanlage ca. 2 h Rechenzeit. Ihr 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, konnen Geometrieande- 
rungen von Molekiilen oft dadurch zufriedenstellend angena- 

hert werden, daI3 man punktweise die Gesamtenergien berech- 
net und vergleicht. An der Berechnung solcher Hyperflachen 
auch fur Molekulreaktionen wird derzeit vielerorts intensiv 
gearbeitet” 3, 83, 841 . E‘ me von vielen Voraussetzungen ist dabei, 
daI3 iiber den detaillierten Reaktionsablauf experimentelle In- 
formationen z. B. aus Molek~larstrahl-Experimenten[~~~ vor- 
liegen oder aber plausible Annahmen moglich sind wie z. B. 
fur die vermutlich intramolekularen Isomerisierungen der Ver- 
bindungen S2X2[741 (Abb. 28). 

I F  F F\ F s=s’ - s=s’ 

Abb. 28. Die beiden Isomere FSSF und FzSS konnen einzeln d a r g c d l t  
werden; von ihnen ist F2SS thermodynamisch stabiler. Dieser Sachverhalt 
wird - wie auch PE-Ionisierungsenergien (10: A) oder Dipolmomente (10: 
B) - von CNDO-Rechnungen wiedergegeben. Hiervon ausgehend laDt sich 
die Isomerisierungs-Hyperflache FSSFeFzSS (A) unter Annahme einer intra- 
molekularen 1,2-Fluorverschiehung annahern: Bei festgehaltenem FSS-Frag- 
ment wandert das zweite Fluoratom entlang der SS-Achse x durch 12 Quer- 
schnittsflachen z mit je  144 DurchstoDpunkten. Die Geometrie wird nur 
in der Umgebung der Minima vollstandig optimiert, Konfigurations-Wechsel- 
wirkung vernachlassigt. Die aus 1728 CNDO-Gesamtenergien zusammenge- 
setzte Hyperflache IaOt deutlich das energetisch hevorzugte Potentialtal der 
Isomerisierung erkennen. Nahe dem Sattelpunkt wird ein flaches Minimum 
fur eine nahezu planare Dreiring-Anordnung F-S .. herechnet. Die CNDO- 

I :::F 
S.’ 

Gesamtenergie fur das stabilere Isomer FZSS ist nur wenig negativer als 
die fur FSSF; zwischen ihnen findet man eine relativ hohe Barriere. 
Fur das System H2Sz - und analog auch fur CIzS2 [74] - weisen analoge 
Hyperflachen jeweils das XSSX-Isomer mit der Symmetrie CZ als das thermo- 
dynamisch sowie kinetisch stabile aus. 

Fur die Isomerisierungen XSSXsX2SS folgt aus den berech- 
neten Hyperfla~hen[’~’ (Abb. 28) unter den vorgegebenen An- 
nahmen und Vereinfachungen in voller Ubereinstimmung mit 
der experimentellen Erfahrung : Beide F2S2-Isomere mussen 
isolierbar sein, FzSS ist stabiler als FSSF, und in den Systemen 
H2S2 oder CI2Sz sollte jeweils nur das Isomer HSSH bzw. 
ClSSCl existenzfahig sein. 

Was kann allgemein iiber Reaktionen zwischen Molekiilen 
mittlerer GroBe K,L,M, + R,S,T,+ ausgesagt werden? Wie 
finden beispielsweise die erfolgreichen StoBe in der Gasphase 
statt? Welche Struktur weist der Molekul-StoBkomplex am 
Sattelpunkt maximaler Energie auf? Existieren Zwischenpro- 
dukte? Wieandert sich das Reaktionsgeschehen mit der Umge- 
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bung, z. B. im Losungsmittel oder am Katalysator? Hier sind Strukturen von geringer Symmetrie im allgemeinen keine cha- 
noch viele Fragen experimentell zu kliiren[831 ~ unabhangig rakteristischen Molekulorbitale erhalten werden. Insbesonde- 
von der weiteren Entwicklung geeigneter Rechenverfah- re eng benachbarte ( k a n o n i s ~ h e ~ ~ ~ ] )  Orbitale gleicher Symme- 
ren183,841 (Abb. 2). trierasse sind dann meist stark gemischt. Beispielsweise wird 

In diesem Zusammenhang sei auf einige Ansatze zur Be- fur das 28atomige Bis(trimethylsily1)diimin (Abb. 2) als siebent- 
schreibung von Reaktionsabllufen hingewiesen: So lassen sich oberstes von 30 besetzten Molekulorbitalen berechnet: 

durch Vergleich von Rontgen-Strukturanalysen Auskiinfte 
uber miteinander gekoppelte Anderungen von Molekulstruk- 
turen wie Abwinkelung in Funktion des Abstandes gewin- 
nen[851, der ,,Hyperraum" H2 + Ha ist bereits genau berechnet 

Obwohl das Molekulorbital $24 die JcNN-Bindung zu repra- 
sentieren scheint, betragen seine Anteile an den Stickstoff-Zen- 
tren zc:,,, insgesamt nur etwa 50';/,[761. Zur Zustandsbe- 

SchreiLung derartiger MolekuIe sind aufsummierte Gronen 
worden[841, ab-initio-168' 831 und MINDO/NDDO-'erfah- wie die Gesamt-Atomladungen (9) oft besser &&&net, So lassen 
ren[67, 831 wetteifern[86. 71 z. B. bei der Berechnung von Koh- 
lenwasserstoff-Reaktionen, ein qualitatives anschauliches Mo- 
dell fur Reaktionen aus Singulett- und Triplett-Anregungszu- 
stiinden[881 erweist sich als n i i t z l i ~ h [ ~ ~ l ,  und nicht zuletzt haben 
die auf Konfigurati~ns-Diagrarnmel~~~ gestutzten Orbital- 
symmetrie-Regeln von Woodward und H @ u t ~ n [ ~ ~ ]  weite An- 
wendung in der organkchen Chemie gef~nden[~ ' I .  

5.5. Crone Molekiile geringer Syrnmetrie 

Eine weitere Einschrankung fur MO-Modelle besteht darin, 
dal3 fur Molekule mit mehr als 15 bis 20 Atomen und mit 

sich fiir ~ ~ ~ ~ ~ ~ b i ~ d ~ ~ ~ ~ ~  wie Bis(trimethylsilyl)diimin (Abb, 
26) die berechneten hohen, durch si+ N-Polarisierung verur- 
sachten Elektronendichten in der mit den niedri- 
gen ersten ~ ~ ~ i ~ i ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ i ~ ~  korrelieren[76]. 

Hier wird zugleich eine Grenze erreicht, von der an eine 
unmittelbare qualitative Diskussion Molekiilzustlnden 
manche Vorteile bietet. Zum Beispiel werden fur die 66- bzw. 
72atomigen Ethylen- und Benzol-Derivate (Abb. 29) wegen 
ihrer identischen Substitutionsmuster von jeweils vier tetra- 
edrisch urnhullenden (H3C)3SiCH,-Gruppen und wegen der 
vorziiglichen Stabilisierung der angenghert kugelformigen Ra- 

IE1= 7 15 eV IE1 = 7 10 eV 

Abb. 29. In den tetrakis(trimethylsilylinethyl)suhstituierten Ethylen- und Benrol-Derivaten C ,  sH,,Si, und 
C22H,,Si, weisen die rentralen rr-Systeme eine gleichartige Umhiillung durch vier (H3C),SiCH2- 
Gruppen  auf. Die PE-spektroskopisch hestimmten Energiedifferenren rwischen den  Gruiidzustanden 
von Neutralmolekiil und Radikalkation betragen iibereinstimmend 7.10 und 7.15 eV 1921. Ihre  linien- 
reichen (1850 hrw. 1998) ESR-Spektren sind vom Nonet t  der  Methylenprotonen gekennzeichnet. wovon 
jc fiinf S i p i l p r u p p c n  ;ih Spclil-cnmirtc ahsehildet cind. Auch die Kopplungskonstanten fur die  36 
Methylprotoiiuii iillll~, f i l l -  da\  " ' S i - l h h l c i i  (I?,,,, = I ?. I l i iuf i~hei t  4.70",,) und die Phenqlprotonen a t  lasscn 
sic11 durch Spe~r l - e i i~ imul : i t i~~n  hc\tiiiipcn 1921. \Vie e l -~ i c l i l l i c l i  i ic l i i i iei i  :i:l'i: und hcim t ihersang 
vom Erhylen- /ti111 griilhxcn Bcivol-Dcrivat ah. cin weiteres Indiz Kir die vollstindige [)elokalisation des 
ungepaarten Elektrons uber daa gesamte Molekiil. 
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dikalkationen Phnlich niedrige erste Ionisierungsenergien und 
infolge der vollstandigen Delokalisation des Elektronenloches 
iiber das Molekiil ahnliche kopplungsreiche ESR-Spektren 
erwartet: Bei Oxidation in Gasphase und in L o s ~ n g [ ~ "  wer- 
den - unabhangig \on1 eingebauten rr-System Ethylen oder 
Benzol - fur dic gleichartig substituierten Molekiile 
[(H3C)3SiCH2]I-x-lC'H2Si(CH3)3]2 vergleichbare 1. Ionisie- 
rungsenergien tiiili Radikalkation-Spinpopulationen beobach- 
tet (Abb. 29). Fiir cine Zustandsbeschreibung rnit Molekulorbi- 
talen nach herkiimmlichen Verfahren sind die Verbindungen 
bereits sehr gron; 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 fur Festkorper. 

6. Bilanz und Ausblick 

Die aus der Fiille fur diesen Bericht ausgewahlten Beispiele 
sollen insgesamt die Aussage bestatigen: 

Chemisclie Bausteirie mit defiriierter Strukrur urid charokteri- 
stischen Eigenschaften sind Molekiik in best imm t en Zustandeii, 
welche sich durch ihre Energie itrid ihre Ladiirigscertei1urig keriri- 

zeichiien lassen. Dns bisher beste Modell zit ihrer Beschreihitrig 
sirid Molekiilorhitale. Diese eigrien sich insbesoritfere dam,  einari- 
der eritsprechende Molekiiliusta~ide clieniisch t~rrwandtrr Ver- 
bindungen zir vergleicheri. Dabei ermoglicheri die in ilineii enthal- 
relie Topologie urid Symmetrie, die in sie ein:iisetzenden Poteiitia- 
le urid Elektroriunzahlen wid ihre Flexibilitiit gegeriiiber Storuri- 
gen eirien uie!fiiltigeri urid stiniulierrriden Uberblick uber weite 
Bereiclie der Chemie. 

Aufwelche Weise werden Molekiilzustande wohl in 10 Jah- 
ren interpretiert werden? Vor 10 Jahren wurde gerade begon- 
nen, rnit Photoelektronen-Spektren und All-Elektronen-Be- 
rechnungen den damals noch weioen Fleck der o-Molekiilge- 
riiste auf der chemischen Landkarte auszufullen. Wieder und 
wieder haben sich in der Vergangenheit MO-Modelle bei 
der Interpretation neuer MeBdaten bewahrt - 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 Stabilitat 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 fur den EinfluD von GroDrechnern 
in den Naturwissenschaften, und bereitsdienachste Computer- 
Generation kann erneut wesentliche Impulse fur die Weiter- 
und Neuentwicklung von Rechenmethoden bringen. 

Nicht zuletzt bieten MO-Modelle angesichts der zunehmen- 
den Komplexitat und der ungemein schnellen Expansion der 
chemischen Wissenschaft eine der Moglichkeiten. allgemeines 
Verstandnis und Uberblick zu gewinnen und zu behalten. 

Dank sageri mochte icli Professor Edgnr Heilbroririer, tler 
mich in rlas ,,HMO-Modell wid seine Ariweriditng" eiifihrte. 
Die zitierten eigeiieii Beitrage tvureii iiichr moglich gewesen 
ohrie rlns Engagement tiichtiger Mitarbeiter, heroorgehoben seieri 
Dr. Hartmut Alr ( f ) ,  Dr. Hans Se id ,  Dr. Bahmari Soloiiki, 
Dr. KInus Wittel, Dr. Gerhard Wagner. Dr. Herbert Stafast. 

Dr. Walter Eigliii, Georg Brahler, WoKqaiig Kaim, Shamsher 
Mohmarid, Karl-Ale.xander Ostoja-Srarzewski urid Ahbas 
Tahatabai. Gro@ziigig geforderr wurderi uiisere Arbeiten t)on 
der Deutschen Forsc/iungsgerneirlsc/ic!fr, dem Land Hesseri, der 
Hoeclist AG, rlem Fonds der Clieniisrlieri Iiidustrie, der Max-  
Buchner-Stijiung und der Stijiung Volkswogeriwerk. Die wissen- 
scha~/ichcri Kontakte niit zuh/rrichai Kollqeri wirkten stet.% 

stimirlierrrid: fir H inweise und kritisclie Diskussionsbemerkuit- 
yen darike ich hesoriders Prof. E .  Heilbronrier, Dr. K .  Wittel, 
Prof. G. Binsch, Prof: W. Kutze l i i igg ,  Dr. P .  Rosmus trnd DY. 
A. Semkow. 

Eingegangen am 29. Juni 1977 [A 1801 
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[ I ]  Erweiterte Fassung eines Vortrags auf Einladung der Gesellschaft Deut- 
scher Chemiker bei der Chemiedozententagung in Marburg am 22. 
Marz 1977. 

[2] 6. Essay uber 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 Molekulsonde fur Substituentenef- 
fekte", Jahrb. Akad. Wiss. Gottingen 1969. 13: c )  .,Photoelektronen- 
Spektren von Nichlmelall-Verbindungen und ihre Interprelation durch 
MO-Modelle"(mi1 B. G .  Rutti.sry). Angew. Chem. 85.773 (1973): Angew. 
Chem. Int. Ed. Engl. J2, 734 (1973): d)  ..Photoelectron Spectroscopy: 
An Experimental Approach to Teaching Molecular Orbitals" (mil P. 
MollPre). J. Chem. Educ. 51.  506 (1974); e)  ..Photoelectron Spectra 
and Bonding in Phosphorus Compounds". Pure Appl. Chem. 44.  343 
(197.5). 
B. Solouki. P .  Rosmus, H. Bock. J. Am. Chem. SOC. 98. 6054 (1976) 
und dort zitierte Literatur: vgl. auch H .  B o d ,  S. Mohntarrd, B. Solouki. 
E. Block, L. K .  R r i d l r .  J. Chem. SOC. Chem. Commun. 1977. 287. 
W c. Niessrn. L. S. Cederbuum. W Donike, H.  Dirrcksrrr. J. Chem. 
Phys.. im Druck (1977): zum GF-Rcchenverlahren vgl. L. S. Crd.clrrhoro~i. 
Theor. Chim. Acla 31. 239 (1973): J .  Phys. B8. 290 (1975). 
W MeJer.  Int. J. Quantum Chem. 55.  341 (1971): J. Chem. Phys. 
58.  1017 (1973); vgl. auch R. A1ilrich.s. W Kurzelnigy, ibid. 62. 1225 
(1975); M .  Jrrrigrri. R .  Ahlridis. Theor. Chim. Acla 17, 339 (1970). 
W 11. Niecsurr. G .  H. F. Diercksrn. L. S. Cedrrbaum. Chem. Phys. Lett. 

45. 295 ( 1977). 
Weitere [3] Beispiele sind: H2C=C=S [ H .  Bock, B. Solorrki, G .  Burr, 
P .  Rostmrs. J. Am. Chem. SOC. 99. 1663 (1977); P .  R o s r f i u ~ .  B. Solouki. 
H .  Bock. Chem. Phys. 22. 453 (1977)] sowie HICCl iiiid HJSiCl 
[ P. R o s ~ ~ r r t ~ .  A .  Sriiikoiv. H .  Bock. unveroNcntlicht]. 
Vgl. z. B. Nachr. Chem. Tech. 23. 24 (1975). 
Uberblick: H. F .  Schurfrr 111, .,Molecular Electronic Structure Theory: 
1972-1975". Annu. Rev. Phys. Chem. 1976.264. 
Diskussion auldem CNRS-Symposium ..Theoretische Chemie" in Ober- 
sreigen. Oktober 1976: E .  Hrilhrowrerl personliche Mitteilung. 
F .  Hund. Angew. Chem. 8Y. 89 (1977): Angew. Chem. lot. Ed. Engl. 
16, 87 (1977). 
E. Huckrl. Z. Phys. 60. 423 (1930): 70, 204 (1931); 72.  310 (1931). 
Vgl. J .  B. Col l im,  J .  D .  Dill, E. D. Jemrfris. Y. Apeloig. P .  L'. R .  Srlr/r!wr. 
R. Sregrr, J .  A. Puplu. J. Am. Chem. SOC. 98. 54 I 9  ( 1976); J .  J .  Dutirrorhrrg. 
Angew. Chem. 88, 602 (1976): Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 15. 519 
( 1976). 
Molekulzustande werden allgemein mit r fur Grund- und x! fur elektro- 
nenangeregte Zustinde, die durch Anregung i-j entstehen. bezeichnet: 
ferner wird (in Klammern) der Ladungszustand L B. durch M'". M 
oder M" angcgehen. - Fur den Einzelhll liegen IUPAC-Regeln [Pure 
Appl. Chem. 21.29 (1970)l vor. Danach werden die einzelnen Zustiinde 
eines Teilchens M oder M'" mil k (Grundzustand) und lortlaulend 
A. 8. c... (angeregle ZustPnde) gekennzeichnet und zusatzlich rnit ihrer 
Multipliritit m = I  + I. d. h. der Anzahl s spin-entkoppeltcr Elektronen 
(Singulett: s=O. m =  I :  Dublett: s =  I ,  m = 2  usw.) sowie mil ihrem 
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TYP (+llHl$,) ($tl$,) 

~~ ~ ~~ 
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I *J 8, (Resonanz) S,, (Uberlappung) 
__  ~~ 
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Einsetzen der Eigenwerte E 

lich die Koeffizienten 
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und damit die Molekiilorbitale 
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