— ein Wissenschattler zwischen den Stiihlen der Disziplinen: Den

Physikern war sein Thema zu unphysikalisch, die Chemiker hérten
ihm nicht zu, weil er Physiker war.
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Erich Hiickel — Pionier der Organischen Quantenchemie:
Leben, Wirken und spéite Anerkennung

Jerome A. Berson*

Zwischen 1930 und 1937 kamen von
Erich Hiickel, einem theoretisch arbei-
tenden Physiker, mit den quantenme-
chanischen Beschreibungen ungeséttig-
ter und konjugierter Molekiile wesent-
liche Beitridge zur Organischen Chemie.
Hier folgt einem kurzen Uberblick iiber
seine wissenschaftliche Laufbahn aus
der Sicht eines Organikers eine verein-
fachte Darstellung der stark approxima-
tiven theoretischen Methoden, die er
verwendete. Fir cyclische Molekiile der
Klasse C,H, ist die Aussage, daf3 im Fall
von (4 N + 2) n-Elektronen (N = 0,1,2,
...) abgeschlossene Schalen vorliegen,
von besonderer Bedeutung. Die Analyse

von Schliisselanwendungen der Ideen
Hickels zeigt, wie sie schlieBlich die Er-
forschung neuer Gebiete in der organi-
schen Synthese und bei organischen
Reaktionsmechanismen anregten. Ein
weiterer bedeutsamer (aber bis vor kur-
zem kaum beachteter) Beitrag von
Hiickel war die Erkenntnis, daB die
Konnektivitidt der Atome ein entschei-
dender Faktor fiir die Spinmultiplizitat
in Nicht-Kekulé-Molekiilen ist. Sie lie-
fert, wie jiingere theoretische und expe-
rimentelle Befunde bestitigen, im Prin-
zip eine Basis fiir die Voraussage von
VerstoBen gegen die Hundsche Regel.
Dariiber hinaus werden die Wechselwir-

kung von Experimenten mit den unter-
schiedlichen Ausprigungen der Quan-
tentheorie und die Auswirkung dieser
Wechselwirkung auf die Entwicklung
der Chemie kurz betrachtet. SchlieB-
lich werden MutmaBungen angestellt,
warum das Werk Hiickels jahrzehnte-
lang einen so geringen Einfluf auf die
Organische Chemie ausiibte, bis man
endlich anfing, seine Bedeutung zu er-
kennen.

Stichworte: Aromatizitit - Chemiege-
schichte - Hiickel, Erich - Pericyclische
Reaktionen

1. Einleitung

Erich Hiickels Rolle als eine der frithen Personlichkeiten der
Quantenchemie ist heute unbestritten. Jeder moderne Chemiker
verwendet Vorstellungen, die seiner Arbeit entstammen. Jedoch
bestimmte, zweifellos miteinander zusammenhingende, aber
immer noch nicht vollstindig aufgekldrte Ursachen fithrten zu
bitteren Enttduschungen Hiickels, verzdgerten die Anerken-
nung, die er verdiente, und — ein nicht unwesentlicher Punkt - sie
bremsten die Entwicklung der Organischen Chemie durch Ver-
schleierung der Konsequenzen seiner Beitrdge fiir sie.

Fiir den Naturwissenschaftshistoriker ist es eine Herausfor-
derung, die intellektuellen Urspriinge von Hiickels Werks zu
verfolgen. Was fithrte einen theoretisch arbeitenden Physiker an
Probleme von derartiger Bedeutung fiir die Organische Chemie
heran? Was gab ihm das kithne Selbstvertrauen fiir die groben
(aber letztendlich erfolgreichen) Ndherungen der Hiickel-Mole-
kiilorbitaltheorie? Welche Umstinde verzdgerten die Einbin-
dung seiner Ideen in das alltdgliche Fachwissen der Organiker?
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2. Eine kurze Biographie!* ~3!

In diesem Jahr feierten wir den hundertsten Geburtstag von
Erich Hiickel, der am 9. August 1896 als zweiter von drei S6h-
nen von Marie und Armand Hiickel geboren wurde. Die geistige
Entwicklung der drer Jungen wurde stark durch ihren Vater,
einen Arzt mit Interesse an der Grundlagenforschung, gepragt.
Im Familienstammbaum finden sich mehrere angesehene Wis-
senschaftler, darunter der bekannte Botaniker Josef Gértner
(1732-1791). Erich Hiickel vergroBerte diese Erbschaft 1921
durch die Heirat mit Anne Zsigmondy, der Tochter von Profes-
sor Richard Zsigmondy in Géttingen, einem namhaften Kol-
loidchemiker (Nobel-Preis fiir Chemie 1925). Die Ehe wéhrte
bis zum Tode Hiickels 1980. Die Britder von Erich Hiickel, Rudi
(1899-1949) und Walter (1895—1973), fithrten die Familientra-
dition fort. Rudi wurde Arzt, starb aber frith; Walter erlangte
Bedeutung als Professor fiir Organische Chemie und als pro-
duktiver Autor sowohl von wichtigen Originalarbeiten als auch
von populiren Lehrbiichern™.

Erich Hiickel wurde Physiker. Seine Dissertation 1921 in Got-
tingen bei Peter Debye basierte auf experimentellen Untersu-
chungen zur Streuung von Rontgen-Strahlen. Danach war er
kurze Zeit Assistent des Mathematikers David Hilbert in G6t-
tingen, schlof sich dann aber wieder Debye an, der an die Eidge-
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nossische Technische Hochschule in Ziirich gewechselt war.
Hiickel blieb bis 1927 in Ziirich. Den zwei Jahren als Stipendiat
der Rockefeller Foundation, die er bei Donnan in London und
Bohr in Kopenhagen verbrachte, schlossen sich zwei weitere
Jahre als Stipendiat der Deutschen Notgemeinschaft in Leipzig
bei Heisenberg und Hund an. Dort vollendete Hiickel 1930 die
erste seiner Arbeiten, die als Meilensteine der Organischen
Quantenchemie gelten.

Man beachte, dafl Hiickel neun Jahre nach seiner Promotion
immer noch keine feste Anstellung hatte. Tatsdchlich ist diese
Situation vergleichbar mit der von viel zu vielen heutigen Post-
doktoranden, die von einer Teilanstellung zur nichsten treiben.
Durch die Vermittlung von Debye erhielt er 1930 eine Art Do-
zentenstelle an der Technischen Hochschule in Stuttgart. Dort
blieb er bis 1937. Allerdings war dies keine normal budgetierte
Stelle, und selbst sein Gehalt war nicht gesichert. In seinem 1975
erschienenen Buch!!) berichtet Hiickel, daB seine Frau diese Zeit
hiufig als die ,,sieben Jahre der Schmach‘* bezeichnete.

SchlieBlich erhielt er 1937 einen Ruf nach Marburg als auBer-
ordentlicher Professor fiir Theoretische Physik. Mit Ausnahme
einer kurzen Zeit direkt nach dem Krieg hatte Hiickel diese
Stelle inne, bis sie 1961, ein Jahr vor seiner Emeritierung, zu
einer ordentlichen Professur aufgewertet wurde. Es war eine
mabBig erfolgreiche Laufbahn, vergiftet durch Erniedrigung und
offene Demiitigung und in einem gewissen Sinne unvereinbar
mit der Bedeutung seiner Beitrdge zur Wissenschaft. Wie wir
sechen werden, konnte man mit Recht behaupten, dal} einige
seiner Schwierigkeiten, Anerkennung zu erlangen, von ihm
selbst verursacht waren, andere waren es aber nicht. Mehr For-
schung wire notwendig, um alle Ursachen zu entwirren, aber es
besteht wenig Zweifel daran, daB die persénlichen Enttiuschun-
gen von Hiickel die jahrzehntelange Verzégerung der allgemei-
nen Anerkennung der Bedeutung seines Werks widerspiegeln.

3. Hiickels friihe Beitriige zu Grundlagen der
Physikalischen Chemie — die Debye-Hiickel-Theorie
fiir Elektrolytlosungen

Als Assistent in Ziirich arbeitete Hiickel mit an der bertiihm-
ten Debye-Hiickel-Theorie starker Elektrolyte (1923)!%, die an
anderer Stelle von berufener Seite beschrieben wurde!?® 71, Die
Einzelheiten dieser Theorie sollen uns an dieser Stelle nicht in-
teressieren, aber selbst ein Laie erkennt bei der Lektiire dieser
Berichte zwei wesentliche Charakteristika von Huckels spiteren

unabhédngigen Arbeiten, insbesondere auf dem Gebiet der Orga-
nischen Quantenchemie: erstens das Erkennen der wichtigen
Fragen, fiir die noch keine befriedigenden Antworten vorliegen,
und zweitens der Entwurf einer Theorie auf der Grundlage kithn
vereinfachender Annahmen, die, auch wenn sie vielleicht zu je-
nem Zeitpunkt nicht vollstdndig zu rechtfertigen sind, trotzdem
den Weg zu plausiblen Erkldrungen fiir bekannte Tatsachen und
zu iiberpriifbaren Voraussagen aufzeigen. Was schon in dieser
frithen Phase von Hiickels Laufbahn wirksam ist, ist eine beson-
dere Theorieauffassung, die nicht auf ein perfektes, unerschiit-
terliches und fiir die Ewigkeit bestimmtes Konstrukt, sondern
auf ein mehr pragmatisches Verfahren abzielt. Man kénnte sie
umschreiben mit dem Motto: Laft uns sehen, ob es funktioniert,
und wenn ja, laft es uns so lange verwenden, bis Fehler erkennbar
werden. Natiirlich arbeiten viele Theoretiker, ob sie es sich ein-
gestehen oder nicht, hiufig auf diese Art.

Es trifft zu, daB wir, wie in Lit.[*] ausgefiihrt, nicht sicher
wissen, ob Debye oder Hiickel den dominierenden Part bei der
Gestaltung ihrer Behandlung des gemeinsamen Problems spiel-
te, aber dies ist hier auch fast nebenséichlich. So oder so erlernte
(oder entdeckte oder wiederentdeckte) Hiickel diese Verfahrens-
weise bei der Arbeit an der Theorie der Elektrolyte. Sie sollte ein
Kennzeichen seiner spéteren unabhingigen Forschung werden.

4. Die Natur der Doppelbindung

4.1. Die Urspriinge von Hiickels Interesse an der
Organischen Chemie

Bei der Suche nach Einflissen auf die berithmten, 1930 er-
schienenen Arbeiten von Hiickel'™® ,,Zur Quantentheorie der
Doppelbindung* stoBen wir auf seinen Dank fiir die Anregun-
gen durch Bohr, in dessen Institut in Kopenhagen er seine Ar-
beit im Sommer 1929 begonnen hatte. Die erste Arbeit wurde in
Leipzig Ende des Jahres fertiggestellt. Aus der Autobiographie
Hiickels!™ ergibt sich, daB die Rolle von Bohr hauptséichlich
darin bestand, die Chemie als moglicherweise fruchtbares An-
wendungsgebiet fiir die neue Quantentheorie zu erkennen. Es
gibt keine Hinweise darauf, dal Bohr spezielle Gebiete der Che-
mie vorschlug, deren Untersuchung interessant sein konnte.

Woher kam dann die Idee, an ungesittigten und aromatischen
Verbindungen zu arbeiten? Man kann sich vorstellen, dal ein
derartig tiefer Einblick in die Einzelheiten einer so fremden Dis-
ziplin fiir einen theoretisch arbeitenden Physiker jener Zeit un-
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gewOhnlich war. Denkbar wire, da er als Student oder an-
schlieBend bei der Vorbereitung seiner theoretischen Arbeiten
geniigend Wissen tiber die Chemie, insbesondere die Organische
Chemie, erworben hatte und daraus die erforderliche Motiva-
tion resultierte, aber er erwihnt keine besonderen diesbeziigli-
chen Studien. Man kann sich deshalb kaum der Vermutung
erwehren, daBl das enzyklopddische Wissen von Walter Hiickel
iiber dieses Sachgebiet eine wesentlich leichter zugingliche
Quelle war. GemaB der Danksagung Erich Hiickels in der Ar-
beit von 1930 half Edward Teller insbesondere bei quantenme-
chanischen und Walter Hiickel bei chemischen Fragestellungen.
Unser Verstdndnis der menschlichen Faktoren, die die Wechsel-
wirkung zwischen Theorie und Experiment beeinfluflten, witrde
erheblich wachsen, wenn wir mehr iiber Walters Rolle wiiten.
Obwohl Erichs Autobiographie und andere mir zugingliche
Schriftstiicke hinsichtlich der Beitrdge von Walter ziemlich wage
sind, ist nach meiner (bislang nicht belegten) Arbeitshypothese
Walter mehr als eine bloBe Quelle von Faktenwissen gewesen.
Wabhrscheinlich scheint, daB es fiir ihn wegen seiner fachlichen
Vertrautheit mit der Materie der Organischen Chemie selbstver-
stindlich war, Erich auf wesentliche ungeloste Probleme in be-
zug auf die Struktur und Reaktivitit organischer Verbindungen
hinzuweisen, bei deren Losung vielleicht die neue Quantentheo-
rie helfen konnte. Mit anderen Worten, Walter war imstande,
Erich entscheidend zu helfen: Er konnte die richtigen Fragen
stellen. Ob er dies tat, bleibt noch zu kliren.

4.2. Die gehinderte Rotation um Doppelbindungen

In seiner ersten Arbeit iiber Organische Quantenchemie stell-
te sich Erich Hiickel die Aufgabe, ein entmutigend schwieriges
Problem zu l6sen. Es wird durch seine eigenen Worte priagnant
beschrieben!®):

,,Der Chemiker, insbesondere der Organiker, ist indessen ge-
neigt, mit dem Begriff Valenz mehr zu verbinden als die blofle
Wertigkeit der Atome. Er mdéchte seinen Valenzstrichen zwi-
schen den verbundenen Atomen eine gewisse reale Existenz
zuschreiben, indem, insbesondere in der Chemie des Kohlen-
stoffs, nicht nur der Zahl der Valenzstriche, sondern auch
ihrer Richtung im Raume eine Bedeutung zukommen soll. ...
In dieser Arbeit soll indessen diese Frage in ihrer Allge-
meinheit nicht behandelt werden; es soll vielmehr nur ein
spezieller Fall untersucht werden, welcher zu dieser Frage
einen Beitrag liefert. Dieser Fall betrifft die von den Chemi-
kern so genannte ,Starrheit der Doppelbindung’ gegen Ver-
drehung.*

Die Bestindigkeit der Konfiguration an C=C- und C=N-
Bindungen war lange bekannt und wurde mit dem Postulat der
gehinderten Rotation in derartigen Verbindungen begriindet.
J. H. van’t Hoff!®! hatte eine klassische (das heifit vor-quanten-
theoretische) ,,Erklirung* geliefert. Man stellte sich vor, da3 die
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung durch den Kontakt
zwejer tetraedrisch angeordneter Valenzen jedes Atoms zustan-
de kam (Abb. 1). Dies wiirde die gezeigte raumliche Anordnung
mit den vier verbleibenden Valenzen in einer Ebene mit den
Kohlenstoffatomen ergeben. Diese Struktur wiirde einer Rota-
tion der Kohlenstoffatome gegeneinander um ihre Verbindungs-
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Abb. 1. Verkniipfung von zwei Sitzen tetraedrischer Kohlenstoffatomvalenzen un-
ter Bildung einer Doppelbindung nach van’t Hoff [9]. Die iibrigen Bindungen liegen
paarweise unterhalb und oberhalb der Papierebene.

linie einen Widerstand entgegensetzen, da dies den Kontakt der
Valenzen mindern wiirde. Natiirlich ging diese Erkldrung an der
eigentlichen Frage vorbei, mit der sich Hiickel befafite: Was ist
die physikalische Natur dieser Valenzen?

Bald nachdem die erste der Schriften Hiickels itber die Dop-
pelbindung erschienen war!®!, sollten Pauling!*°* und Slater!! 11
unabhingig voneinander eine quantenmechanische Beschrei-
bung von Ethylen entwickeln, die dem Geist der Darstellung
van’t Hoffs sehr nahe kam. Sie charakterisierte die beiden Koh-
lenstoff-Kohlenstoff-Bindungen als dquivalente Grifen, die
durch Uberlappung von sp>-Hybridorbitalen entstehen, deren
Achsen sich auf beiden Seiten der tatsichlichen C-C-Verbin-
dungslinie befinden. Als Teil einer allgemeinen Theorie gerichte-
ter Valenzen wurde postuliert, da dieselben sp*-Hybridorbitale
fiir die tetraedrische Anordnung der Bindungen um ein vierbin-
diges Kohlenstoffatom ursichlich seien.

Mehrere Lehrbuchautoren haben das Konzept der trigonalen
(sp?-) Hybridisierung der Kohlenstoffatome in Ethylen falschli-
cherweise Pauling zugeschrieben (sieche unten). Paulings Bei-
spiel fiir diese Hybridisierung war Graphit und nicht Ethylen.
Tatséachlich blieb er bei seiner energischen Ablehnung des Kon-
zepts zweier unterschiedlicher C-C-Bindungen in Ethylen, was
eine unvermeidbare Konsequenz der trigonalen Hybridisierung
ist. Fiir den Winkel H-C=C in einem trigonal hybridisierten
Alken ergibt sich ein Wert von 120°; dagegen verteidigt Pauling
in seinem Buch The Nature of the Chemical Bond (Ausgabe von
196111%)) in dem mehrere experimentell bestimmte Werte nahe
125° 17 angefiihrt werden, heftig das Tetraedermodell, das den
letztgenannten Wert voraussagt (halbe Differenz zwischen 360°
und dem Tetraederwinkel von 109° 26'). Um der Gerechtigkeit
willen sollte man hier wohl darauf hinweisen, daf3 die Notwen-
digkeit, zwischen diesen beiden Ansétzen, die beide letztendlich
nur Modelle sind, zu unterscheiden, in der heutigen Zeit der
ab-initio-Theorie fraglich geworden ist!°®,

Merkwiirdigerweise findet man hiufig, daB dhnlich félsch-
lich, indirekt oder in direkter Form, Hiickel das Konzept der
sp2-Hybridisierung zugeschrieben wird. Richtig ist, daBl das
Wesentliche an Hiickels Modell die Nichtdquivalenz der beiden
C-C-Bindungen, einer - und einer n-Bindung, ist - ein grund-
legender Unterschied zu dem von Pauling favorisierten Tetra-
edermodell. Jedoch resultierte Hiickels Modell nicht in erster
Linie aus Uberlegungen zur Hybridisierung, und es erforderte
auch keine sp?-Hybridisierung. Tatsédchlich hatte das o-n-Ethy-
lenmodell seinen Ursprung in der quantentheoretischen Be-
handlung eines scheinbar ganz anderen Molekiils, des moleku-
laren Sauerstoffs O,. Es ist eine lange Geschichte, wie Hiickels
Idee trotz ungiinstiger Bedingungen so fruchtbar werden konn-
te, aber die Lehren, die man daraus fiir die Entstehung von
Ideen ziehen kann, rechtfertigen eine kusrze Darstellung. Die
Hybridisierungsproblematik wird in Abschnitt 4.4 eingehender
diskutiert.
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4.3. Von Disauerstoff iiber Formaldehyd zu Ethylen

1929, gerade ein Jahr vor Hiickels Publikation, hatte Len-
nard-Jones!' 2 eine Molekiilorbitalanalyse der Elektronenstruk-
tur von Disauerstoff im Grundzustand durchgefithrt und fol-
gendes Besetzungsschema formuliert: (1s)? (1s)? (2s)* (25)? (2p . )?
p- )Y (2po)* (2pn. ,2px_). Hiickel wies darauf hin'®l, daB sich
diese Schreibweise vom MO-Formalismus des ,,vereinigten
Atoms* von Hund und Mulliken unterscheidet, der heutzutage
vertrauter ist und fiir zweiatomige Molekiile entwickelt worden
war. Lennard-Jones’ Schreibweise eignet sich mehr zur Darstel-
lung der Elektronenzustinde, die wihrend der Dissoziation des
,vereinigten Atoms'* entstehen.

Die Ergebnisse sind in Abbildung 2 dargestellt!'3]. Man er-
kennt, daB bei dieser Naherung die Wechselwirkung der beiden

o*2p

2p,
2p, #4
2py

E o*20
2s 2s
o
\—‘ﬂ_} \ J ;—Y—J
[0} 0, [0}

Abb. 2. Bildung von O,-Molekitlorbitalen aus Sauerstoffatomorbitalen. Besetzung
und Spinzustand sind mit der Hundschen Regel der maximalen Multiplizitit abge-
leitet. Die Energieniveaus sind schematisch dargestellt (nach Lit. [13] mit Erlaubnis
von Oxford University Press).

gefiillten 2s-Atomorbitale keine Nettobindung ergibt, was die
Diskussion auf die von den 2p-Atomorbitalen abgeleiteten Mo-
lekiilorbitale (MOs) beschrinkt und die Darstellung von Len-
nard-Jones in eine ,,Vereinigte-Atom**-Form iiberfithrt. Ein
Sauerstoffatom im Grundzustand enthdlt vier Elektronen in
drei zueinander senkrecht stehenden p-Atomorbitalen (AOs).
Werden zwei Sauerstoffatome auf Bindungsabstand gebracht,
ergeben die sechs AOs sechs MOs. Zwei der MOs, ein stark
bindendes (o2p) und ein stark antibindendes (o*2p), ergeben
sich aus der Mischung der beiden p-Orbitale, die entlang der
Kernverbindungslinie liegen. Die restlichen vier p-Atomorbitale
mischen unter Bildung von zwei entarteten n-MOs und zwei
entarteten *-MOs. Die Knotenebenen der n-MOs sind ein zu-
einander senkrecht stehendes (willkiirlich gewihltes) Ebenen-
paar, das die beiden Atomkerne enthilt. Die n*-MOs weisen
ebenfalls dieses Knotenebenenpaar auf und zusitzlich jeweils
eine senkrechte, die O-O-Verbindungslinie halbierende Knoten-
ebene. Insgesamt acht Elektronen (urspriinglich aus p-Orbita-
len) mussen nun in diesem MO-Satz untergebracht werden. Je-
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weils zwei mit entgegengesetztem Spin fiillen das bindende o-
MO und die beiden bindenden =n-MOs. Die beiden ver-
bleibenden Elektronen kénnten nun formal jede mogliche Be-
setzung und Spinkonfiguration im n*-Orbitalpaar einnehmen,
doch Lennard-Jones nimmt an, daf3 energetisch ,,that state is
held to be lowest which has the greatest multiplicity, as is the
case in atoms®. Im O,-Fall wire dies ein Triplettzustand, bei
dem die letzten beiden Elektronen jeweils eines der entarteten
n¥- und n¥-Orbitale mit parallelem Spinvektor besetzen. Ob-
wohl drei Bindungen vorliegen, ist die nominelle Gesamtbin-
dungsordnung 2, da eine der Bindungen durch eine Antibin-
dung formal als aufgehoben betrachtet werden kann.

Diese Analyse von Lennard-Jones konnte die experimentell
bekannte Tatsache, daB Sauerstoff im Grundzustand para-
magnetisch ist, erkliren und lieferte damit der Quantentheorie
einen frithen, brillanten Triumph. Anscheinend galt Hunds erste
Regel!'* 31 die urspriinglich fiir Atome formuliert worden
war, auch fiir bestimmte Molekiile. Disauerstoff ist ein Fall, in
dem man vielleicht die strenge Giiltigkeit der Regel wegen der
symmetrieerzwungenen Entartung der n*-Orbitale (siche unten)
hitte erwarten konnen.

Allerdings war diese Erkenntnis nicht der wesentliche Punkt,
der Hiickel an der Arbeit von Lennard-Jones interessierte. Der
Triplettcharakter von Disauerstoff hidtte einen nicht so heraus-
ragenden Geist leicht verwirren kénnen. Die Verbindung zwi-
schen dem verbliiffenden Spezialfall Disauerstoff und dem we-
niger spektakuldren, aber bei weitem allgemeingiiltigeren
Ethylen-Problem wire dann vielleicht nie klar geworden. Was
Hiickel fesselte, war der Gedanke, daB} es zwei Arten von Sauer-
stoff-Sauverstoff-Bindungen, ¢ und =, geben kdnnte.

Der néchste Schritt zur Beschreibung von Kohlenstoffatomen
in Doppelbindungen war ein geniales Gedankenexperiment.
Hickel stellte sich die Umwandlung eines der Sauerstoffkerne
von Disauerstoff in einen Kohlenstoffkern durch Entnahme von
zwel Protonen vor, die dann mit dem resultierenden Kohlen-
stoffkern verbunden sind, so daB sich Formaldehyd ergibt.
Wiirden wir heute dieser Verfahrensweise folgen, wiirden wir
wahrscheinlich die Formaldehydorbitale analog wie in Abbil-
dung 2 fiir Disauerstoff gezeigt bilden, indem wir eines der
Sauerstoffatome durch ein C-sp?-hybridisiertes CH,-Fragment
ersetzen und die Fragmente so zusammenbringen wilrden, daf3
alle vier Atome in einer gemeinsamen Ebene ldgen. Wieder
konnten zwel p-Orbitale (ein 2p-Kohlenstoff- und ein 2p-
Sauerstofforbital) eine o-Bindung und die beiden anderen eine
n-Bindung bilden. Hiickel vermied es aber, mit der Koplanaritit
als Voraussetzung zu beginnen. Er diskutierte sein Problem un-
ter Beriicksichtigung alternativer Geometrien, bevor er alle an-
deren zugunsten der planaren verwarf. 1930 war auch noch
nicht klar, wie die energetische Abfolge der sich aus diesem
Verfahren ergebenden MOs ist. Es war wieder Hiickel, der Ar-
gumente vorbrachte, die die heute akzeptierte Reihenfolge
stiitzten.

Die Details sind, obwohl interessant, zu viele, als daB sie an
dieser Stelle erdrtert werden konnten, aber ein wesentlicher
Punkt ist es wert, hervorgehoben zu werden. Bei beiden Argu-
mentationen machte Hiickel von experimentellen Daten Ge-
brauch, um seine Entscheidungen zu fillen. Hinsichtlich der
Frage nach der Multiplizitit war es wegen der Notwendigkeit,
die Wasserstoffsubstituenten an das Kohlenstoffatom zu bin-
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den, klar, daB} die *-MOs nicht beide einfach besetzt sein wiir-
den und die Entartung, die den Triplett-Grundzustand in Di-
sauerstoff verursacht, in Formaldehyd nicht vorliegen wiirde.
Dennoch stellte (damals) die Entscheidung, ob die Multiplizitat
im Grundzustand von Formaldehyd ein Singulett-, &, oder ein
Triplettzustand, n-n*, ist, ein schwieriges rechnerisches Problem
dar. Hiickel verwarf die Moglichkeit eines Triplettzustandes auf
der Grundlage einer Analogiebetrachtung: Auch wenn keine
experimentellen Daten iiber die magnetischen Eigenschaften
von Formaldehyd vorlagen, war doch zumindest bei Acetal-
dehyd der diamagnetische Charakter und damit das Vorliegen
eines Singulettzustands bekannt.

Auf dhnliche Weise argumentierte Hiickel im Hinblick auf die
Molekiilgeometrie: Ein nichtplanares, monosubstituiertes For-
maldehydmolekiil, z. B. das Acetaldehydmolekiil, sollte pyra-
midal mit drei nichtéquivalenten Substituenten sein, was das Auf-
treten optischer Isomere erwarten liefle. Derartige Isomere waren
jedoch nicht bekannt. Es ist erfreulich festzustellen, daB sich
Hiickel, ein Pionier auf dem Gebiet der Theorie, in letzterem
Fall nicht zu schade war, das traditionelle (jedoch nicht streng
ableitbare) Argument der Organiker iiber die Isomerenzahl zu
verwenden! Uns liegt kein Beleg vor, daf sein Bruder ihm diese
Einsicht nahebrachte, aber es ist leicht, sich dies vorzustellen.

Der Ubergang von Formaldehyd zu Ethylen erforderte dann
nur noch eine Wiederholung des Gedankenschritts vom Di-
sauerstoff zu Formaldehyd. Wieder sind es die Wasserstoffsub-
stituenten als strukturelles Schliisselmerkmal, die einen Singu-
lett-Grundzustand begiinstigen. Hiickel hatte nun sein erstes
Ziel erreicht, eine quantenmechanische Beschreibung der Dop-
pelbindung, die die gehinderte Rotation erklarte. In seinem Mo-
dell resultiert die C-C-Doppelbindung aus einer o- und einer
n-Bindung. Die o-Bindung ist axialsymmetrisch beziiglich der
C-C-Verbindungslinie, die n-Bindung aber nicht. Die Rotation
einer CH,-Gruppe aus der gemeinsamen Ebene heraus ist gehin-
dert, weil eine Fortfithrung der Drehung bis 90° die Spaltung der
n-Bindung erfordern wiirde. Hiickel lieferte keine quantitative
Abschitzung fir die Stirke dieser Bindung, aber sie muflte grofl
genug sein, um die thermische Stabilitit der olefinischen cis-
trans-Isomere zu erkldren. Er unterstrich den tiefgreifenden Un-
terschied zwischen seinem Modell und dem von van’t Hoff, in
dem beide C-C-Bindungen dquivalent sind.

4.4. Die Hybridisierung in Doppelbindungen

Was an Hiickels Bild von der Bindung in Ethylen noch etwas
mysterios ist, ist folgendes: Welcher Natur sind die C-H-Bin-
dungen? Hiickel hat dies nie gekldrt, sondern tiberlieB es ande-
ren. In den Folgejahren 1931 und 1932 wurde das Konzept der
quantenmechanischen Hybridisierung als Basis fiir eine Theorie
der gerichteten Bindung eingefiihrt. Wie wir gesehen haben,
spielte diese Vorstellung eine wichtige Rolle fiir die Entwicklung
des Pauling-Slater-Modells dquivalenter Bindungen in Ethylen.
1933 schlug Mulliken*®! die sp?-Hybridisierung der Kohlen-
stoffvalenzen in Ethylen vor, und 1934 fithrte Penney'!” einen
umfassenderen Vergleich zwischen diesem Modell und zwei al-
ternativen Beschreibungen durch, dem Modell der ,,rechten
Winkel“ und dem dem van’t-Hoff-Modell dhnelnden Tetraeder-
modell von Pauling und Slater.
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Abb. 3. Penneys Modell der rechten Winkel fiir Ethylen (letztlich zugunsten des
o-n-Modells verworfen).

Gemail dem Modell der rechten Winkel (Abb. 3) stellte sich
Penney vor, dal3 die C-H-Bindungen reine 2po-Bindungen sind
und die Doppelbindung zwischen den beiden Kohlenstoffato-
men aus einer (s,s)- und einer (g,0)-Bindung besteht. Die Wech-
selwirkungen zwischen vicinalen Wasserstoffatomen werden
vernachldssigt, und die C-C-Bindungen sind, obwohl nicht
aquivalent, beide beziiglich der C-C-Verbindungslinie axialsym-
metrisch, so daB die Energie des Systems nicht vom Winkel ¢
abhingt, um den eine CH,-Einheit gegen die andere gedreht ist.
Wie Penney erkannte, sagt dieses Modell eine freie Drehbarkeit
um die C=C-Bindung voraus und ist daher nicht in der Lage,
eine der charakteristischsten Eigenschaften der Alkene zu erkli-
ren.

Penney verglich die auf tetraedrischer und trigonaler Anord-
nung der Valenzen basierenden Modelle mit Hilfe einer Valenz-
bindungs(VB)-Rechnung, aus der er eine energetische Bevorzu-
gung fiir die zweite Anordnung folgerte. Obwohl die sp*-
Hybridorbitale des ersten Modells eine gréBere Ausdehnung
entlang der Orbitalachsen aufweisen als die sp?-Orbitale des
zweiten, sind die sp*-Orbitale notwendigerweise aus der C-C-
Verbindungslinie herausgedreht, und ihre Uberlappung ist da-
her schlecht. Spiter schlug er Kohlenstoffatome mit sp?-hybri-
disierten Orbitalen als Bausteine fiir das o-Geriist des Benzol-
rings vor.

Diese Ideen wurden schlieBlich weitgehend fiir Erérterungen
der C-C-Doppelbindung iibernommen. Teilweise muf diese An-
erkennung durch einige spdter durch Kimball beigebrachte
gruppentheoretische Argumente!*® gefordert worden sein.
Man kann aber vermuten, daB sie auch auf der einfachen kon-
zeptionellen Kontinuitit des Hybridisierungsbildes (sp? bei Me-
than, sp? bei Ethylen, sp bei Acetylen) basierte, die das Modell
aus piddagogischer Sicht attraktiv machte. Eine kritischere Be-
wertung der quantitativen Aussagekraft von Penneys Rechnun-
gen wire wohl angebracht gewesen. Man hétte sicherlich wegen
Penneys SchluBfolgerung, daB die fiir die Rotation einer CH,-
Ebene gegen die andere in sp?-hybridisiertem Ethylen um 90°
notwendige Energie ,,quite small, probably about 1/2 volt* (ca.
11.5 kcal mol ™) ist, stutzig werden sollen. Wenn ein dhnlicher
Wert bei substituierten Ethylenen gilte, dirfte es bei Raumtem-
peratur keine stabilen cis-trans-Isomere geben. Mit anderen
Worten, hiitte man die Ergebnisse der Rechnung als tatsdchliche
Werte angesehen, hétte dasselbe Argument, mit dem man das
Modell der rechten Winkel ablehnte, auch die Ablehnung des
Modells der sp2-Hybridisierung erfordert.
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5. Das Benzol-Problem

Man konnte sich vorstellen, daB Hiickel entsprechend der
Systematik, nach der heutzutage die Hiickel-MO-Theorie ge-
lehrt wird, von Ethylen zu den konjugierten, linearen Verbin-
dungen wie Allyl, Butadien, Pentadienyl und Hexatrien und
anschliefend zu Benzol und den anderen Cyclopolyenen fort-
schritt. Tatsdchlich war dies aber nicht die Reihenfolge, in der
diese Verbindungen behandelt wurden. Hiickel widmete sich
spiter den ungesittigten, linearen Ketten als einer Substanz-
klasse*?, aber in der bahnbrechenden Arbeit von 193112% war
sein Ziel Benzol selbst.

Diese Arbeit war Hiickels Habilitationsschrift zur Erlangung
der Venia legendi in Theoretischer Physik an der Technischen
Hochschule Stuttgart, ein stattliches Werk von 84 Druckseiten.
Es enthielt zwei Beschreibungen des Benzols und anderer konju-
gierter Cyclopolyene: die ,.,erste Methode*, die schlieBlich die
VB-Theorie wurde, und die ,,zweite Methode*, die jetzt als MO-
Theorie bezeichnet wird. Hiickel gab Griinde fiir seine Bevorzu-
gung des MO-Verfahrens an, und obwohl einige dieser Argu-
mente heute vielleicht nicht mehr sehr iiberzeugend sind,
beharrte er spdter hartnickig auf dieser Wahl. In beiden Fillen
wurde angenommen, daB die einzigartigen Eigenschaften cyc-
lisch konjugierter Systeme ndherungsweise den n-Elektronen
zugeschrieben werden konnen, ohne dafl explizit deren Wechsel-
wirkung mit den c-Elektronen beriicksichtigt werden muB.

S.1. Hiickels erste Methode und die klassische VB-Theorie

Die von Hiickel abgelehnte VB-Methode wurde bald danach
von Pauling und anderen aufgegriffen'!? 2! =251 die die mathe-
matischen Verfahren vereinfachten und Griinde fiir die Bevor-
zugung der VB-Methode vorlegten. Auch hier wirken die Be-
grindungen im Hinblick auf das Problem cyclisch konjugierter
Molekiile heutzutage unzureichend, aber diese Wissenschaftler
hielten in spiteren Jahren ebenfalls unerschiitterlich an ihrer
Wabhl fest. Diese ,.klassische” VB-Methode und Paulings didak-
tische Verpackung ihrer wichtigsten Resultate in Form der Re-
sonanztheorie dominierten die Theoretische Chemie nach 1930
25 Jahre lang. Die Griinde hierfiir, die nachstehend weiter un-
tersucht werden, lagen nicht notwendigerweise in der ,,Richtig-
keit* der Theorie in irgendeinem absoluten Sinne, sondern eher
darin, daB Pauling mit seinem umfassenden Wissen auf allen
Gebieten der Chemie auf iiberzeugende Weise zeigte, wie ein
weites Spektrum chemischer Phinomene, insbesondere bei klei-
nen Molekiilen, mit quantentheoretischen Konzepten erklirt
werden konnte!! %% Er etablierte damit eine vertrauensvolle und
weitgehend unkritische Gefolgschaft. Es sollte sich jedoch her-
ausstellen, daf} die klassische VB-Methode in der von ihm einge-
setzten, verkiirzten Form als Theorie ungeeignet war, wenn sie
auf das Problem der Aromatizitit angewendet wurde.

Es ist, wie an anderer Stelle beschrieben wurde!!# 2627 7yy-
treffend, daB mit der Verfiigbarkeit von Hochleistungsrechnern
die MO-Methode in immer raffinierteren Ausgestaltungen all-
maéhlich zur Hauptgrundlage fiir die explosionsartige Entwick-
lung der numerischen Elektronenstrukturtheorie wurde. Jedoch
sollte man daraus nicht schlieen, dall die VB-Theorie heute
keine Anhéinger mehr hat. Im Gegenteil, viele Forscher haben
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ausgefeilte VB-Methoden entwickelt und erfolgreich bei wichti-
gen Problemen angewendet, darunter auch beim Zusammen-
fiihren von VB- und MO-Theorie der Aromatizitit!?® 24,

Die charakteristischste Eigenschaft der VB-Methode ist die
Beriicksichtigung der Atome als Ganzes'®%1. Man stelit sich vor,
daB} ein Molekill durch das Zusammenbringen vollstindiger
Atome, die dann miteinander wechselwirken kdnnen, gebildet
wird. Darin unterscheidet sich die VB- von der MO-Methode,
bei der zuerst nur die Kerne (oder die Kerne und die inneren
Schalen) positioniert werden und die Valenzelektronen anschlie-
Bend auf die polyzentrischen Molekiilorbitale verteilt werden.
Offensichtlich entspricht die VB-Methode eher der konventio-
nellen chemischen Denkweise. Dies erkldrt wahrscheinlich ihre
verbreitete Anerkennung in der Form, wie sie von Pauling vor-
gestellt wurde.

Hiickels erste Methode, die frithe Form der VB-Theorie, war
aus der Heitler-London-Theorie!3!! zur Beschreibung der Bil-
dung von molekularem Wasserstoff aus zwei Wasserstoffato-
men abgeleitet. Sie beginnt mit einem bestimmten Quantenzu-
stand fiir jedes Atom und filhrt dann Austauschwechselwir-
kungen ein. Das Austauschverfahren, das die Ununterscheid-
barkeit der beiden Elektronen 1 und 2 in Form des Austausch-
integrals {¥,(1)¥P5(2)| £ Ps(1)¥ ,(2)) beriicksichtigt, ist von
wesentlicher Bedeutung fiir die VB-Methode. So betrégt die ohne
Austausch berechnete H,-Bindungsenergie nur 5.5 kcalmol ™!,
wird der Austausch aber in der Wellenfunktion beriicksichtigt,
erhoht sich die Bindungsenergie auf 69 kcalmol ™!, ein we-
sentlicher Teil des experimentell ermittelten Wertes von
104 kcalmol ~* 301,

Heisenberg nutzte diese Austauschmethode unter Verwen-
dung gruppentheoretischer Verfahren, um den Ferromagnetis-
mus zu erkliren!®?!, Fast zeitgleich entwickelte Slater eine niitz-
liche Determinantenmethode, die die Behandlung der Wechsel-
wirkung zwischen einer groBen Zahl von Atomen ohne Grup-
pentheorie moglich machte, und wandte sie auf Elektronen in
Metallgittern an'*?!, Diese Methode wurde ferner von Bloch
anstelle der gruppentheoretischen Methode Heisenbergs fiir die
Theorie des Ferromagnetismus genutzt'®*. Der Blochsche For-
malismus wurde von Hiickel direkt in seiner ersten Methode
angewendet.

Wie von Hiickel beschrieben!*#!, beginnt die Behandlung von
Benzol bei der klassischen VB-Methode mit der Zuweisung ei-
nes n-Elektrons in einem festgelegten Zustand mit der Ortsfunk-
tion ¢,(r;,) zu jedem Kohlenstoffatom, wobei die Suffixe das ite
Elektron im Atom a kennzeichnen. Die Gesamteigenfunktion,
die die Wechselwirkung der n-Elektronen beriicksichtigt, wird
als Linearkombination der Produkte ¢,(r;,)"...¢4(r;) geschrie-
ben. Darauf wird die Stérungsmethode von Heitler und London
angewendet, womit man die erste Nidherung erhilt. Anschlie-
Bend wird der Spin einbezogen, und es werden nur die Linear-
kombinationen beriicksichtigt, die dem Pauli-Prinzip gehor-
chen.

Nach der von Pauling modifizierten VB-Theorie!?" wiihlt
man von diesen Linearkombinationen diejenigen aus, die dem
kleinsten Wert des Gesamtspins entsprechen (in diesem Fall ist
dies S = 0), und darunter wieder die linear unabhingigen. Diese
zu S = 0 gehdrenden Funktionen kénnen mit Modellen fiir das
Valenzmuster der n-Elektronen verkniipft werden, in denen die
Atome paarweise durch Bindungen verbunden sind, wobei eine
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und nur eine Bindung von jedem Atom so ausgeht, daf die
Bindungen sich nicht krenzen. Die den Funktionen entspre-
chenden Valenzmuster nannte Pauling ,.kanonische Struktu-
ren‘. Man formuliert und 16st dann die Sdkulargleichungen, die
diesen Funktionen entsprechen, wobei man sich auf Wechsel-
wirkungen zwischen aneinander gebundenen Atomen be-
schrinkt.
Wheland!??! beschreibt als einfaches Beispiel die Anwendung
dieser Methode auf Cyclobutadien. Die kanonischen Struktu-
ren sind A und B. Man bezeichnet
12 12 den Eigenwert der Energie mit W,
D E die 2p-Funktion am iten Koh-
4 3 4 3 lenstoffatom mit ¥;, das Cou-
lomb-Integral (P, ¥,P,7,
A B Y, W, P, P, mit O und die
einzelnen Austauschintegrale
zwischen benachbarten Kohlenstoffatomen, beispielsweise
(PP, P,V | H|V, ¥, V,¥,), mit o. Alle Austauschinte-
grale der Energie zwischen nichtbenachbarten Atomen, alle
Mehrzentrenaustauschintegrale und alle Austauschintegrale
vom Wert 1 werden vernachlissigt. Die Slater-VB-Eigenfunk-
tion kann als Sdkulargleichung (a) ausgedriickt werden.

Q+o —W

1/2)Q + 2o — (1)) W] _
/20 +2d — (/D W -

OQ+o - W 0 (@)

Sie hat die Losungen W= Q + 2¢’ und W= Q — 2o/, wobei
die erste den Grundzustand reprisentiert, da das Austausch-
integral o wahrscheinlich negativ ist. Die Resonanzenergie
wird hiervon durch Subtraktion des Betrages Q + «/, der
Energie fiir eine der zwei kanonischen Strukturen, erhalten:
Q+2a —(Q+a)=2o,d. h sic ergibt sich zu o’.

Bei Benzol gibt es fiinf kanonische Strukturen mit den ent-
sprechenden kanonischen Funktionen. Dabei entsprechen C
und D den Kekulé-Formen und E, F und G den Dewar-Formen.

0 ¢
=
&

H

D S

Andere Strukturen wie die Claus-Form H konnen als Linear-
kombinationen der kanonischen Funktionen ausgedriickt wer-
den [Gl. (b)].

¢’H=¢c+¢n“[¢7s+¢r‘+¢7c] (b)

Wird ein dhnliches Verfahren wie bei Cyclobutadien ange-
wendet, erhdlt man fiir Benzol eine Kopplungsenergie von
60 + 2.6055¢', und die Molekiileigenfunktion lautet gemif3 (c).

Puenzar = 0.62435(¢pc + dp) + 0.27101 (¢ + P + ¢¢) ©
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Im Rahmen dieser Ndherung kann der Grundzustand als das
Ergebnis einer Uberlagerung von zwei Kekulé- und drei Dewar-
Formen betrachtet werden.

Man konnte skeptisch sein bei einer Ndherung, die den Aus-
tausch auf Paare von ndchsten Nachbarn beschriankt. Selbstver-
standlich gibt es viel mehr Permutationen, die beriicksichtigt
werden kdénnten. Wheland selbst meint dazu*?1:

,» This assumption is an extremely drastic one and no rigorous
justification for it can be given. The integrals we ignore
are probably, to be sure, rather smaller in magnitude than
the other ones which we retain. There are, however, an
enormous number of the former integrals, and, even though
some of them are positive and some are negative, we can have
no assurance that their net effect is negligible. We shall,
nevertheless, make the assumption because, without it, our
calculation would become impracticably complicated, and
because, with it, surprisingly satisfactory results can be obtai-
ned.*

Wie wir sehen werden, zeitigt die Vernachlissigung von eini-
gen dieser anderen Permutationen schwerwiegende Konsequen-
zen bei der Beschreibung cyclisch konjugierter Systeme.

Obwohl es ablich wurde, das klassische VB-Verfahren als
Heitler-London-Slater-Pauling(HLSP)-Methode zu bezeich-
nen??, legte Slater Wert auf die Festellung eines Unterschieds
zwischen seinen und Paulings Anwendungen dieser Methode.
So duflerte er 1934 auf der International Conference of Phy-
sics[31 sein ,,entire agreement* mit der Ansicht von Hiickel und
Hund, dal} die MO-Methode der Heitler-London-Methode bei
der Berechnung interatomarer Krifte iiberlegen sei und daf3
,»the calculations of Pauling, for instance, seem to make quite
unwarranted use of the theory®. Slater ging nicht niher darauf
ein, aber die Vermutung, daB er damit Zweifel an den Vereinfa-
chungen ausdriickte, scheint verniinftig.

5.2. Hiickels zweite Methode und die MO-Theorie

Dieses spater als Hund-Mulliken-Hiickel(HMH)-Methode
bezeichnete!?2 Verfahren hatte einen unmittelbaren geistigen
Vorldufer, nimlich eine Arbeit von Bloch iiber die Quantenme-
chanik von Elektronen in Kristallgittern*®!. Bloch, der zu jener
Zeit in Leipzig tdtig war, arbeitete intensiv an der Entwicklung
einer Theorie der Metalle, um Phinomene wie Leitfihigkeit und
Magnetismus zu verstehen. Berithmt allerdings wurde er spiter
durch das Formulieren einiger der theoretischen Grundlagen
fiir die kernmagnetische Resonanz.

Bloch niherte sich dem Problem der Elektronenwechselwir-
kungen in einem Mehrelektronensystem, indem er die Eigen-
schaften eines einzelnen Elektrons in einem rdumlichen Kraft-
feld, das durch die Atomkerne und die statistische Ladungs-
verteilung der librigen Elektronen gestdrt wird, analysierte. Die-
ses Konzept dhnelt sehr der Hartree-Fock-Methode zur Be-
handlung von Mehrelektronenatomen. Nach Blochs eigenen,
plastischen Worten kénnen die Elektronen ,,in einem Kraftfeld
gedacht werden, das dieselbe Periodizitdt hat, wie der Gitterauf-
bau selbst. .., und wir kénnen davon ausgehen, ,,dal wir es mit
ebenen de Broglie-Wellen zu tun haben, die im Rhythmus des
Gitteraufbaus moduliert sind.*
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Hiickel ging nun so vor!2%, dafB er ein solches Gitter fur
Benzol aufstellte, die MOs (Wellenfunktionen) und Energieni-
veaus in Form der Parameter « und f§ (Definition nachstehend)
durch Losen der Schrodinger-Gleichung berechnete und die
Elektronenkonfiguration gemiB dem Aufbauprinzip in Uber-
einstimmung mit dem Pauli-Prinzip und in Analogie zum Ver-
fahren nach Hund, Mulliken und Lennard-Jones fiir zweiatomi-
ge Molekille konstruierte. Hiickels Benzolgitter bestand aus
einer reguldren hexagonalen Anordnung von 2p,-Kohlenstoft-
orbitalen. Wie jeder Chemiestudent heute weil}, kann das Er-
gebnis gemid 3 Abbildung 4 dargestellt werden, worin a die Ener-

—H— a+28

Abb. 4. Die n-Energieniveaus von Benzol und ihre Besetzung im Grundzustand,
wie sie mit Hiickels zweiter Methode resultieren. Die Parameter o und § werden im
Text definiert.

gie eines Elektrons in einem nicht gestdrten 2p-Kohlenstoff-
orbital bedeutet und ff die Stabilisierungsenergie (relativ zu o)
ist, die ein Elektron erfahrt, wenn zwei derartige Einheiten in
einem definierten Abstand wechselwirken.

Hiickel verallgemeinerte dieses Ergebnis auf andere kon-
jugierte Systeme mit # Zentren, und zwar sowohl auf andere
RinggréBen als auch auf Ketten!'® 2034371 Dje Energie-
niveaus konnen durch die berihmten Hiickel-Gleichungen (d),
j=1,2,3,...n, und (e), k =0, +1, +2,...m, ausgedriickt wer-
den, wobei m = (n —1)/2 fiir » ungerade und m = #/2 fir »
gerade gilt.

Ketten C,H,,,: E=0a + 2fcos[jn/(n +1)] (d)
Ringe C,H,: E=a + 2fcos(2kn/n) ()

Diese Gleichungen sagen unter anderem aus, daB die Energie-
niveaus von Ketten nicht entartet sind, wahrend einige der Ener-
gieniveaus von Ringen zweifach entartet sind, d. h. dort treten
die Eigenwerte manchmal als Paare gleicher Energie auf. Hiickel
wies darauf hin!37! daB diese Entartungen eine direkte Konse-
quenz der cyclischen Natur der Elektronenbewegung in den
Ringverbindungen sind. Der physikalische Grund ist, daB die
Zirkulation in den Energiezustiinden, die einen mit der Elektro-
nenbewegung verkniipften endlichen Drehimpuls aufweisen, ge-
richtet ist, und zwar entweder im oder gegen den Uhrzeigersinn.
Die Eigenfunktionen dieser Zustidnde sind nicht identisch, selbst
wenn ihre Energien gleich sind. Daher mulB es bei jeder dieser
Energien zwei MOs geben. Ein gleichermallen wichtiger Punkt
ist, da} bei geradem und bei ungeradem » der niedrigste Eigen-
wert der Ringverbindungen und bei geradem » auch der hochste
nicht entartet ist. Dies sind nicht intuitiv erhaltene Ergeb-
nisse, sondern sie stammen aus der Losung der Schrodinger-
Gleichung, was diesen Ansatz als grundlegend verschieden von
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der alten (Bohrschen) Quantentheorie ausweist. Wihrend bei-
spielsweise nach der alten Theorie der niedrigste s-Atomzustand
noch einen Drehimpuls von #/27 hat, weisen die s-Zusténde in
der neuen Theorie einen Drehimpuls von null auf. Ebenso ist der
Drehimpuls in den nichtentarteten Zustinden des Benzols null,
und folglich wird die Richtung der Elektronenzirkulation be-
deutungslos.

Dieser Unterschied zwischen Ringen und Ketten ist schon
Anfingern in der Quantenmechanik *8~*1l vertraut, da dort die
Berechnung der Eigenwerte der ,eindimensionalen* Schrodin-
ger-Gleichung eine beliebte didaktische Ubung ist. Man stellt
sich ein Elektron vor, daB3 sich beim Potential null nur entlang
einer Geraden oder in einem Kreis bewegen kann. Die Losungen
fiir den linearen Fall sind nicht entartet; im Falle des Kreises ist
das niedrigste Energieniveau nicht entartet, aber alle anderen
sind paarweise entartet.

Hiickel betonte!*® 29:34.37 daf die MO-Methode durch die
Erzeugung solcher Energieniveauschemata zur Vorstellung von
abgeschlossenen Elektronenschalen analog den abgeschlosse-
nen Edelgasschalen in Atomen filhrte. Unter den konjugierten
Ringen mit geradzahligem n war Benzol mit seinen sechs rn-Elek-
tronen ein besonders wichtiger Fall, da diese schon linger als ein
Merkmal angesehen wurden, das zu aromatischen Eigenschaf-
ten fithrt. Da nach dem Pauli-Prinzip jedes Orbital zwei Elektro-
nen mit entgegengesetztem Spin aufnehmen darf, wiirde das
Auffiillen der ersten drei Orbitale (der ersten beiden Energieni-
veaus) des Energieniveauschemas von Benzol mit den sechs
Elektronen eine stabile Konfiguration ergeben. Dagegen ergi-
ben die vier Elektronen in Cyclobutadien keine abgeschlossene
Schale, da das zweitniedrigste Niveau nur mit zwei der maximal
moglichen vier Elektronen gefiillt werden konnte. Weiterhin
wird bei lonen, die von ungeradzahligen Ringen abgeleitet sind,
in denen also alle Niveaus auller dem niedrigsten entartet sind,
eine abgeschlossene Schale wiederum mit sechs Elektronen (Cy-
clopentadienid-lon) erreicht, nicht aber mit acht (Cycloheptat-
rienid-Ton) oder mit vier (Cylopentadienylium-Ion).

Diese Regel, die spiter von anderen in der abgekiirzten Form
4N+ 2)(N=0,1,2,...)aufgestellt wurde, besagt, dafl Aroma-
tizitdt mit monocyclischen n-Elektronensystemen, die 2, 6, 10. ..
Elektronen enthalten, verkniipft sein sollte. Dies stimmte mit
den zu jener Zeit bekannten Tatsachen der Organischen Chemie
iberein. Auflerdem konnten nun Voraussagen iiber die Exi-
stenzfahigkeit und die Eigenschaften unbekannter, aber leicht
vorstellbarer neuer Strukturen gemacht werden. Obwohl die
Regel nicht streng fiir polycyclische Verbindungen wie Napht-
halin oder Biphenyl gilt, zeigte Hiickel durch explizite MO-
Rechnungen®™7!, daB auch diese Verbindungen, wie zu erwarten
war, als aromatisch angesehen werden sollten. Selbstverstind-
lich st6Bt auch diese Regel an Grenzen, aber viele rechnerge-
stlitzte Untersuchungen der letzten Jahre bestétigen die wesent-
liche Tatsache, daB Hiickels weitreichende Klassifizierung in
aromatische und antiaromatische Typen auch auf hohen MO-
Theorieniveaus Bestand hat und nicht bloB ein Artefakt der
Niherungen ist, die bei den ersten Ansitzen verwendet wur-
den*21,

Bemerkenswert ist, dal} die klassische VB-Methode diese Er-
gebnisse nicht erbrachte. Beispielsweise sagte sie voraus, dal3
Cyclobutadien von allen geradzahligen cyclischen Polyenen die
héchste Resonanzenergie pro Elektron haben sollte, und lieferte
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keinen Grund fiir die Annahme, dall Cyclopentadien eine viel
starkere Sdure als Cycloheptatrien sein solite. Dieses Versagen
der klassischen VB-Theorie war einer der Griinde, die Hiickel
1931 dazu bewogen, sich von ihr als Basis fiir das Verstdndnis
von Aromatizitit abzuwenden. Mehr als ein halbes Jahrhundert
spiter hilt sich unverdndert die Meinung!*3®!, daB die klassische
VB-Theorie fiir diesen Zweck ,,decisively unsucessful* 4 jst.

Dennoch erwartet man intuitiv, daB eine VB-Theorie auf ho-
herem Niveau in der Lage sein sollte, die Hiickel-Regel zu repro-
duzieren. SchlieBlich sind MO- und VB-Ansatz Ndherungen der
vollstindigen Losung der Schrodinger-Gleichung. Bei zuneh-
mend héheren Niveaus der Nidherungen sollten beide auf dqui-
valente Ergebnisse konvergieren. Tatsdchlich konnte eine solche
Konvergenz fiir ein einfaches Molekiil wie H, analytisch gezeigt
werden, und sie wird auch fiir noch so komplizierte Molekiile
ganz allgemein erwartet™®), Es wire daher keine wirkliche
Uberraschung, wenn schlieBlich Methoden gefunden wiirden,
um die Hiickel-Regel aus der VB-Theorie abzuleitent*#-46-47],
Entscheidend fiir die Ldsung dieses Problems ist die Erkenntnis
der Notwendigkeit, cyclische Permutationen der n-Elektronen
in das Austauschverfahren einzubezichen. Genau diese Aus-
tauschintegrale gehoren zu denen, die von der klassischen VB-
Methode nicht beriicksichtigt werden. Ein Praktiker empfindet
dieses Ergebnis als erfreulich richtig.

6. Die frostige Aufnahme durch die Praktiker

Hiickels Pionierarbeiten iiber die MO-theoretische Behand-
lung ungesittigter und aromatischer Verbindungen erschienen
1930/31, aber sie schienen selbst viele Jahre spiter immer noch
nur einen geringen EinfluB auf die Chemikergemeinschaft aus-
gelibt zu haben. In ihrer Biographie Hiickels schrieben Hart-
mann und Longuet-Higgins!? die allgemeine MiBachtung sei-
ner Ergebnisse der nationalen deutschen Wissenschaftskultur
zu:

... .physicists in that country in any case were not ready to

accept investigations about more complicated chemical bond

phenomena as a typical contribution of a physicist. Still more
difficult was his (Hiickel’s) relationship to the chemists. Befo-
re World War 11, especially in the Anglo-Saxon countries,
chemical physics and within that field quantum chemistry
also was accepted by both physicists and chemists as an inter-
esting new field of science. Chemists in Germany, on the other

hand maintained that chemistry is what chemists do. They did

not do quantum chemistry and therefore this kind of science

did not belong to chemistry.™*

Es kann gut sein, daB sich deutsche Chemiker in jener Zeit
oder auch noch spiter den Ideen der Quantentheorie widersetz-
ten. So war es sicherlich eine Ausnahme, daf} jemand wie Rolf
Huisgen®! Hiickels Ergebnisse (allerdings nicht die Einzelhei-
ten der Rechnungen) schon 1949 lehrte. Selbst Walter Hiickel
wies in seinem Lehrbuch™%! nur fliichtig auf die Beitréige seines
Bruders zum Problem des aromatischen Elektronensextetts hin.

Allerdings muB ich auch sagen, daf} die Zuerkennung einer
aufgeschlosseneren Haltung den ,.angelsdchsischen* Chemi-
kern, insbesondere den experimentell arbeitenden Organikern,
mehr Ehre erweist, als die meisten von ihnen verdienen. Auch
hier gab es nur vercinzelte Ausnahmen. So waren sich Ingold "
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in GroBbritannien und Hammett!®!! in den Vereinigten Staaten
offenbar der Bedeutung der Hiickelschen Arbeiten bewuft. An-
sonsten beruhte jedoch auch in diesen Lindern, obwohl das
Problem der Aromatizitit als enorm wichtig erkannt war und
viele experimentelle Arbeiten thm gewidmet waren, alles was
theoretisch argumentierende Praktiker dazu in Forschung oder
Lehre geltend machten, nahezu ausschlieBlich auf der Re-
sonanztheorie!®2!. Nollers Ubersichtsartikel von 19501531 an-
geblich eine Darstellung der MO-Theorie fiir Leute, die Orga-
nische Chemie lehrten, enthielt nicht einen einzigen Hinweis auf
Hiickel. In den meisten einfithrenden und selbst in weiterfithren-
den Lehrbiichern jener Zeit wurden die Ideen Hiickels gar nicht
erwihnt. Eines der wichtigsten Biicher der damaligen Zeit, die
zweite Auflage (1943) des von mehreren Autoren verfalten und
von Gilman herausgegebenen Organic Chemistry — An Advanced
Treatise, enthielt ein groBes Kapitel von Fieser iiber aromati-
sche Verbindungen!®*!. Das Problem der Aromatizitit wird von
ihm dort jedoch nur aus historischer Perspektive dargestellt; die
Behandlung der theoretischen Grundlagen {iberldBt er ginzlich
Pauling, der im selben Buch ein Kapitel iiber die Theorie unter
Verwendung der schon wohlbekannten Resonanzmethode bei-
steuerte!23!, Obwohl Pauling dort die Hiickel-Theorie erwiihnte,
lehnte er eine weitere Diskussion mit der Begriindung ab, dalB3
der Resonanzansatz ,,is the more closely related to the usual
concepts of chemistry*“. Es ist nicht iberraschend, daB3 Paulings
Unterlassen einer wissenschaftlichen Beschreibung und eines
Vergleichs an dieser und an anderen Stellen Hiickel erboste!!l.

Es gab allerdings, vor allem in GroBbritannien, auch hekti-
sche theoretische Aktivititen, die sich mit weiteren Folgerungen
aus einigen der Ideen Hiickels auseinandersetzten. Dazu gehor-
ten Arbeiten von Coulson iiber bewegliche Bindungsordnungen
(das sind die Beitrdge der Orbitalkoeffizientenprodukte ¢, ¢,
aller mobilen Elektronen zur Bindung zwischen a und b), von
Coulson und Rushbrooke iiber alternierende n-konjugierte Sy-
steme, von Longuet-Higgins iiber Nicht-Kekulé-Molekiile und
von Dewar uber eine Anzahl chemischer Eigenschaften, die sich
mit Hilfe storungstheoretischer MO-Betrachtungen ableiten lie-
Ben®®), Diese Verdffentlichungen, die in dem eleganten und
priizisen Stil der Mathematiker abgefait waren und haufig nicht
in den ublichen chemischen Zeitschriften erschienen, waren
wichtig, aber sie waren vielen Organikern entweder unbekannt
oder groBtenteils unverstindlich.

Ahnlich beeinfluBten eine zweiteilige Hauptarbeit von Mulli-
ken™®®! und ein wichtiges frithes Lehrbuch!**™ von den Pull-
mans, beide in franzdsischer Sprache verfafit, einige wenige jun-
ge, theoretisch vorgebildete Wissenschaftler wie Simonetta und,
durch ihn, Heilbronnert*™, aber ihr unmittelbarer EinfluB} auf
das Denken der meisten Organiker war nicht groB.

Da ich diese Zeit erlebt habe, kann ich bestétigen, daf} viele
Organiker in Amerika der MO-Theorie uninformiert und
gleichgiiltig, wenn nicht feindlich gegeniiberstanden. Nur weni-
ge von ihnen waren bereit, sich durch Hiickels hochst abstrakte
Arbeiten hindurch zu kimpfen, die von Gleichungen und Matri-
zen strotzten und die, mit einer sehr versteckt plazierten Aus-
nahme®#4! nicht in Englisch erhiltlich waren. Der charismati-
sche Pauling hatte ihnen eine Theorie geliefert, die bis zu einem
gewissen Niveau keine Mathematik erforderte und unter Ver-
wendung der gewohnten Bindungsbilder angewendet werden
konnte. Die meisten von ihnen waren damit zufrieden.
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7. Experimentelle Uberpriifungen der MO-
Beschreibung konjugierter cyclischer Verbindungen

Wenn den Organikern die Hiickel-Regel gréBtenteils unbe-
kannt war, wie konnte es dann zu den wohliiberlegten Untersu-
chungen zur Erforschung ihres Geltungsbereiches kommen?
Tatsdchlich erwiesen sich nach dem Erscheinen der Arbeiten
Hiickels einige synthetisierte oder in der Natur entdeckte Ver-
bindungen im nachhinein als relevante Testfille, auch wenn die
Autoren urspriinglich eine andere Motivation fiir ihre Untersu-
chung hatten. Wir treffen in diesem unvorhergesehenen Verlauf
die vertraute paradoxe Abfolge wieder, die uns so hiufig in der
Wissenschaft begegnet: | Hier ist die Antwort, wie lautet die
Frage?*

Zu den frithen Beispielen zdhlen die Azulene (Schema 1), eine
faszinierende Gruppe blauer oder violetter Substanzen, von de-
nen mehrere, einschlieBlich der Stammverbindung, in der Natur
vorkommen oder die durch chemische Transformation aus hy-
droazulenartigen, sesquiterpenoiden Vorstufen gebildet wer-

den[SS _60].
9 R

Schema 1. Strukturformeln von Azulen (links) sowie seinen Derivaten Guajen
(Mitte) und Guaiazulen (rechts).

Die Vielfalt an natirlichen und synthetischen Azulenen, die
die Arbeiten von Plattner et al.l’®! und anderen’*! schon gelie-
fert hatte, wurde durch die wirkungsvolle Ziegler-Hafner-Syn-
these!®! noch weiter vergroBert. Sie machte die Azulene in we-
nigen Schritten ohne die schwierige abschlicBende Dehydrie-
rung, die vorher notwendig war, zugédnglich. Eine groBe Fiille an
Befunden tiber die chemischen und physikalischen Eigenschaf-
ten dieser Substanzen wartete nun auf eine theoretische Erkla-
rung, die durch die Hiickel-MO-Theorie schlieBlich geliefert
wurde, wie es lehrreich von Heilbronner zusammengefa3t wor-
den ist[®%,

Das Thema ,,Antworten, die der Frage vorausgehen® ist auch
das Kernelement einer der inspirierenden Geschichten der Orga-
nischen Chemie, der Entdeckung der Troponoide!®?). Wenn
diese hier auch nicht ausfithrlich erzahlt werden kann, soll doch
kurz das Wesentlichste herausgestellt werden. 1926 lief3 sich der
japanische Chemiker Tetsuo Nozoe in Formosa (heute Taiwan)
nieder, wo er die ndchsten 22 Jahre leben und arbeiten sollte.
Zwischen 1944 und 1947 hatten er und seine Mitarbeiter die
Struktur von Hinokitiol, einem Isopropyltropolon, bestimmt
(Schema 2), aber wegen der Kriegswirren und der Abgelegen-
heit seines Standorts waren ihm verwandte Aktivititen nicht
bekannt!?! und genausowenig kannten andere seine Arbeiten,
von denen bis 1950 kaum eine in leicht zugédnglichen Zeitschrif-
ten verdffentlicht worden war.

Nozoe berichtet liber seine Versuche, die besonderen aromati-
schen Eigenschaften von Hinokitiol und Tropolon selbst, das er
anschlieBend synthetisierte, mit Hilfe der Resonanztheorie zu
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Schema 2. Strukturformeln von Hinokitiol (= f-Thujaplicin, links), Tropolon
(Mitte) und Tropon (rechts).

erkliren!®?!. Die erste Beriihrung mit dieser Form der Quanten-
theorie hatte er 1942/43, als Paulings Nature of the Chemical
Bond in der Auflage von 1940 in Formosa erhéltlich wurde.
Aber obwohl er Resonanzstrukturen formulieren konnte, ergab
sich hieraus keine wirkliche Erhellung der Aromatizitit von
Tropolon, und die Sache blieb fiir ihn bis 1951 etwas mysterids.
In jenem Jahr wurde in zwei gleichzeitig veréffentlichten Arbei-
ten von Dauben und Ringold!®** sowie von Doering und De-
tert!®*®! erstmals die Synthese von Tropon beschrieben. Beide
Arbeiten lenkten die Aufmerksamkeit auf die Elektronenstruk-
tur dieses Ketons und betonten das potentielle Vorliegen eines
aromatischen Elektronensextetts. Doering und Detert, die aus-
driicklich auf Hiickels Zusammenfassung der m-Elektronen-
theorie von 19378371 Bezug nahmen, wiesen darauf hin, daB das
Sextett nur eine von einer allgemeinen Klasse stabiler Konfigu-
rationen sei, die durch das Vorliegen von (4 N + 2) n-Elektronen
charakterisiert sind. (Meines Wissens war dies das erste Mal,
daB die Hiickel-Regel in dieser prignanten Form formuliert
wurde.) Nozoe berichtet!¢2! daB er bis dahin von einer solchen
Regel noch nicht gehort hatte, aber es sei ihm sofort klar gewe-
sen, dal} die Aromatizitit von Tropolon dieselbe Ursache haben
muBte.

Als Vorldufer zahlreicher Beitrige vieler weiterer Autoren[®#
waren die beiden Tropon-Arbeiten!®3! zweifellos Beispiele fiir
einen zielgerichteten und nicht flr einen zufilligen Test der m-
Elektronentheorie. Die iiberzeugendsten Belege aber, die letzt-
lich zur Anerkennung der Ideen Hiickels gefiihrt haben, schei-
nen die spdter synthetisierten Carbokationen Tropylium-f¢3
und Cyclopropenylium-Ton!®®) gewesen zu sein, die bei der Ver-
leihung des Otto-Hahn-Preises an Hiickel 1965 (siche unten)
besonders erwdhnt wurden.

8. Orbitalsymmetrie — die Erweiterung der
MO-Theorie cyclischer n-Elektronensysteme auf den
Ubergangszustand pericyclischer Reaktionen!®” ~69]

Pericyclische Reaktionen sind, wie der Name schon andeutet,
Reaktionen ,,in which all first-order changes in bonding rela-
tionships take place in concert on a closed curve* %!, Es wire
natiirlich zu vermuten, daf3 die Hiickel-MO-Theorie, die zur
Erklarung des Verhaltens konjugierter cyclischer Molekiile im
Grundzustand erfolgreich war, auch einen fruchtbaren Beitrag
zum Verstindnis der Ubergangszustinde pericyclischer Reaktio-
nen leisten kénnte. Die Idee, die n-Elektronentheorie auf Reak-
tionen mit cyclischen Ubergangszustinden anzuwenden, hatte
vermutlich als erster M. G. Evans 193917%, Er behandelte den
Sechs-Elektronen-Ubergangszustand der Diels-Alder-Reaktion
als Analogon zu Benzol (Schema 3) und formulierte eine Siku-
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Schema 3. Der Ubergangszustand der Diels-Alder-Reaktion
5 zwischen Butadien (Zentren 1 -4) und Ethylen (Zentren 5 und 6)
als Benzolanalogon.

lardeterminante, die sich von der des Benzols lediglich in den 1,6-
und 4,5-Bindungsintegralen unterschied. Mit seinen Worten:

. very qualitatively we may say that whereas in the initial state
the mobile electrons are those characteristic of an ethylene
and a butadiene structure in the transition state they simulate
the behaviour in a benzene structure.”

Dies ist eine Einsicht, die fiir jene Zeit hochst bemerkenswert
war. Die Behauptung einiger, dafl Evans damit eine ,,Regel* fir
aromatische Ubergangszustinde formuliert habe, geht aller-
dings dennoch vermutlich zu weit. Eine solche Regel erfordert
nicht nur, dal man eine Begiinstigung aromatischer Ubergangs-
zustande behauptet, sondern auch, dall man iiber ein Verfahren
zum Erkennen aromatischer Ubergangszustinde verfiigt. Ohne
ein solches Verfahren kommt eine ,,Regel* der aromatischen
Ubergangszustinde einer Tautologie nahe. Evans erkannte dies
zweifellos, und er versuchte tatsichlich ein solches Verfahren
bereitzustellen. Leider 16sten seine Vorschlige das Problem
nicht. Evans besal}, offenbar als Folge einer untauglichen Ver-
mengung von MO-Ideen mit dem klassischen VB-Resonanz-
bild, nur eine ungenaue Vorstellung vom Konzept der Aromati-
zitdt und insbesondere der Antiaromatizitit. Dies fiihrte zu
einer Formulierung, die die Gesamizahl der reaktiven Elektro-
nen betonte:

.- - .there are qualitative rules which follow. The energy levels
of the mobile electrons lie lower in cyclical structures than in
straight chain compounds with the same number of centres
available. The energy levels of the mobile electrons are lower
the greater the number of available centres. These rules imply
that the lowering of the activation energy due to the resonan-
ce effect will be greater in cyclisation reactions than in chain
formation and that the resonance energy in the transition
state will increase with the increasing degree of conjugation of
the reacting molecules.

Diese Regeln miissen sorgfiltig von den Orbitalsymmetrie-
regeln unterschieden werden. Die zentrale Aussage der Orbital-
symmetrie- und verwandter Theorien ist, dal giinstige (,.er-
laubte™) pericyclische Ubergangszustiinde bei einer gegebenen
Geometrie daran erkannt werden kdnnen, ob die Zahl der reak-
tiven Elektronen 4 N oder 4 N + 2 ist. Bei disrotatorischen elek-
trocyclischen Reaktionen und supra-supra-Cycloadditionen bei-
spiclsweise ist die ,richtige Zahl 4 N + 2, wihrend sie bei
konrotatorischen elektrocyclischen Reaktionen und supra-ania-
ra-Cycloadditionen 4 N betrdgt. Verletzungen dieser Bedingun-
gen fithren zu einer ,,verbotenen* Reaktion.

Bei buchstiblicher Anwendung der Regel von Evans, wonach
hoch konjugierte Reaktanten bevorzugt sind, wiirde man bei-
spielsweise voraussagen, daf3 die Resonanzstabilisierung in ei-
nem cyclooctatetraenartigen Ubergangszustand einer hypothe-
tischen supra-supra-{4 + 4]-Dimerisierung von Butadien groBer
sein sollte als im benzolartigen Ubergangszustand der supra-
supra-[4+ 2]-Verkniipfung von Butadien und Ethylen. Aber wir
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wissen heute, daB der supra-supra-[4 +4}-Ubergangszustand an-
tiaromatisch und damit symmetrieverboten ist.

Ferner sind Stereochemie und Elektronenzahl in der Orbital-
symmetrietheorie untrennbar miteinander verflochten. Da Evans
keine experimentellen Beispiele fiir Reaktionen vorlagen, deren
stereochemischer Verlauf bei einem Ubergangszustand mit 4 N
Elektronen begiinstigt wire, konnte er sie nicht in seinen Uber-
legungen beriicksichtigen, es sei denn, er hiitte sie sich vorge-
stellt. Dem war aber nicht so. Nichts in seiner Arbeit gibt irgend-
einen Hinweis darauf, daf er die zentrale Idee der Orbitalsym-
metrietheorie vorweggenommen hitte — die Vorstellung von je
nach Orbitalphase erlaubten bzw. verbotenen (aromatischen
bzw. antiaromatischen) Ubergangszustinden. Ein Fortschrei-
ten in der von ihm begonnenen Richtung hétte vielmehr in einer
theoretischen Sackgasse geendet. Evans’ Arbeit ist daher besten-
falls ein indirekter, aber kein direkter Vorldufer der Orbitalsym-
metrietheorie.

Dagegen ist die enge Beziehung zwischen den Orbitalsymme-
trieregeln und den ,,magischen Zahlen* von Hiickel offensicht-
lich. Ganz in Analogie zu den Ergebnissen unserer Diskussion
von Grundzustandsmolekiilen erwartet man gerade wegen der
cyclischen Natur pericyclischer Reaktionen, daB sie besser
durch die Hiickel-MO-Theorie als durch die klassische VB-
Theorie beschrieben werden. Die wesentlichste Erweiterung, die
fiir die Anwendung der Hiickel-Theorie auf Ubergangszustinde
notwendig war, lag in der Ausweitung der urspriinglichen magi-
schen Zahlen Huckels, die fiir iibliche, cyclisch konjugierte n-
Elektronensysteme ohne erzwungene Orbitalphasenumkehr ab-
geleitet worden waren, auf Anordnungen mit erzwungener
Orbitalphasenumkehr, fiir die die magischen Zahlen 4 N sind.

9. Verletzung der Hundschen Regel in Diradikalen

Wie wir gesehen haben, wandte Lennard-Jones! 2! auf Mole-
kiile (z.B. O,, B,) die Verallgemeinerung an, die spater als erste
Hundsche Regel bekannt wurde. Sie dient zur Voraussage der
Spinmultiplizitdt in Fillen, in denen zwei Elektronen entartete
Orbitale besetzen, und besagt, daB der Zustand mit der héchsten
Spinmultiplizitit der energetisch giinstigste ist"?2 7). Einige
Theoretiker wollten die Hundsche Regel nur dann als anwend-
bar akzeptieren, wenn die fraglichen Orbitale exakt entartet wa-
ren. Dies wiirde sie, abgesehen von seltenen, zufilligen Ausnah-
men, auf Molekiile wie O, beschrdnken, in denen die Entartung
symmetrieerzwungen ist. Andere Theoretiker wandten die Regel
sogar dann an, wenn die Orbitale nur niherungsweise entartet
waren.

Longuet-Higgins berief sich in seiner bahnbrechenden Arbeit
von 19501351 die vielleicht die einfluBreichste theoretische Ar-
beit liber m-konjugierte Diradikale in der Zeit zwischen 1930
und 1970 ist, auf diese Ndherung (ohne das so kenntlich zu
machen). Er zeigte, dafl auf dem Niveau der Hiickel-MO-Theo-
riec Nicht-Kekulé-Molekiile wie Trimethylenmethan (TMM),
meta-Chinodimethan (MQDM) und Tetramethylenethan
(TME) jeweils ein entartetes Paar nichtbindender MOs aufwei-
sen, die nur mit zwei Elektronen besetzt sind, und sagte deshalb
fiir jedes dieser Molekiile einen Triplett-Grundzustand voraus.
Die Symmetriepunktgruppe von TMM (D,,) enthélt irreduzible
Darstellungen E, wihrend die von MQDM (C,,) und TME
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(D,,) diese nicht aufweisen. Folglich sind in den letzten beiden
Fillen die Entartungen der nichtbindenden MOs nicht symme-
trieerzwungen, und man erwartet auf héherem Theorieniveau
eine Aufspaltung der Energien.

Longuet-Higgins zitierte keinen Préizedenzfall fiir seine Vor-
aussagen der Spinmultiplizitdt organischer Diradikale, und of-
fenbar gibt es nur ein fritheres Beispiel in der Literatur: 1936
hatte Hund selbst!”!} einen Triplett-Grundzustand fiir einen der
von Miiller et al.l”?! untersuchten Schienk-Brauns-Kohlenwas-
serstoffe (Schema 4) vorausgesagt. Auch dieses Molekiil weist
auf dem Hiickel-Theorieniveau entartete nichtbindende MOs
auf und wiirde gut in das Schema von Longuet-Higgins passen.

Ph Ph

Schema 4. Formale Synthese des m,m-Schlenk-Brauns-Kohlenwasserstolfs,

Die Voraussage Hunds wurde jedoch sofort von Hiickel ange-
zweifelt!”?], der Griinde anfiihrte, warum die Regel der maxima-
len Multiplizitdt im Fall der Schlenk-Brauns-Verbindungen von
zweifelhaftem Wert war. Hiickels Argument resultiert aus seiner
Erkenntnis, daf} die Schlenk-Brauns-Verbindung (gedanklich)
durch eine Verkniipfung zweier Triphenylmethyl-Radikale iiber
die meta-Positionen gebildet werden kann (Schema 4). Das
nichtbindende MO von Triphenylmethyl weist in den m-Positio-
nen Knoten auf, d. h. die n-Elektronenkoeffizienten sind dort
auf diesem Theorieniveau null. Unter diesen Umstinden ist die
Austauschenergie zwischen den beiden Hilften des Schlenk-
Brauns-Molekiils fast null. Da es jedoch gerade die Austausch-
energie ist, die fir die Gré8e der Singulett-Triplett-Aufspaltung
wesentlich ist!'* 131 sind diese beiden Zustinde fast entartet.
Man beachte, dal} dieses Argument nichts direkt mit der Tatsa-
che zu tun hat, daf} die Entartung der nichtbindenden MOs im
Schlenk-Brauns-Kohlenwasserstoff zufillig ist und auf hoherem
Theorieniveau aufgehoben wird. Statt dessen ist es, in der MO-
Terminologie, eigentlich die Erkenntnis der riumlichen Trenn-
barkeit der nichtbindenden MOs, eine Eigenschaft, die spiter
von Borden und Davidson als ,.disjoint* (,,disjunkt‘*) bezeich-
net wurde!”** (siche unten). Hiickels HauptschluBfolgerung
war, daBl der Grundzustand auf diesem Theorieniveau nicht
voraussagbar ist, d. h. daB die Hundsche Regel entgegen friihe-
ren Annahmen nicht angewendet werden darf.
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Der Schlenk-Brauns-Kohlenwasserstoff, eines der wenigen
Diradikale, die 1936 bekannt waren, war im Grunde genommen
eine exotische Verbindung. Man konnte daraus vielleicht fol-
gern, daB Hiickels Argument nur eine sehr spezielle Verbindung
betrifft, die von geringem Interesse fiir diejenigen ist, die nicht
auf dem eng begrenzten Gebiet der Diradikale arbeiten. In der
Tat stief3 diese Arbeit auf wenig oder gar kein Interesse. Sie hat
aber meiner Ansicht nach eine weit iiber die spezielle Verbin-
dung hinausgehende Bedeutung, da sie zeigte, dal} die magneti-
schen Eigenschaften von Molekiilen nicht unter der Annahme
behandelt werden kénnen, dafl die Austauschwechselwirkung
zweier Elektronen im Feld der Kerne und der verbleibenden
Elektronen immer den Triplettzustand begiinstigt. Es muf viel-
mehr zusidtzlich die Konnektivitit der Atome beriicksichtigt
werden. Dies ist ein enorm chemischer Standpunkt, der etwas
betont, was jedem Chemiker geldufig ist: Die Molekiilstruktur
bestimmt die Molekiileigenschaften.

Eine einfache Anwendung des Hiickelschen Arguments auf
die drei Diradikale TMM, MQDM und TME ergibt, daB letzte-
res dic gleichen Konnektivititsmerkmale aufweist wie die
Schlenk-Brauns-Verbindung: Es kann durch Verkniipfung
zweier Radikale (in diesem Fall Allylradikale) iiber Positionen,
an denen die nichtbindenden MOs Knoten aufweisen, gebildet
werden. Folglich hitte TME nicht mit Hilfe der Hundschen
Regel klassifiziert werden diirfen.

Wegen Longuet-Higgins' (verdienter) hoher Reputation als
Theoretiker hatte seine in diesem Fall ungeeignete Verwendung
der Hundschen Regel die Folge, die Praktiker zu derselben zu
sehr vereinfachenden Denkweise zu verleiten. Auch das Fehlen
eines Verweises auf die Arbeit Hiickels von 1936 trug zum jahr-
zehntelangen Schattendasein dieser Arbeit bei. Die grofe Be-
deutung der Arbeiten von Borden und Davidson!™#% sowie von
Ovchinnikov!7#*! wird nicht geschmilert, wenn man feststelit,
daB sie die Kernaussage des Hiickelschen Konnektivitidtsargu-
mentes nach vierzig Jahren wiederentdeckt hatten. Wie man
nach einer so langen Zeitspanne erwarten konnte, gingen diese
Arbeiten weit liber die urspriingliche, ziemlich qualitative Dis-
kussion Hiickels!” hinaus. Sie nutzten die ganze Leistungs-
fihigkeit der modernen Elektronenstrukturtheorie, um mit
MO- (Borden und Davidson) bzw. VB-Methoden (Ovchinni-
kov) abzuleiten, dafl beim n-Elektronensystem eines Diradikals,
das eine Knoten-Knoten-Konnektivitit vom Hiickel-Typ auf-
weist, nur eine kleine Energieliicke die Multiplettzustinde
trennt{"?!, Tronischerweise war diesen Wissenschaftlern die Ar-
beit Hiickels zuam Zeitpunkt ihrer Veréffentlichungen ebenfalls
unbekannt!

Eine Ubersicht iiber neuere experimentelle und auf Rechnun-
gen basierende Studien, die bestétigen, dafl die Hundsche Regel
bei geeignet strukturierten disjunkten n-konjugierten Diradika-
len verletzt wird, findet sich an anderer Stelle!”¢!,

10. Ehrungen

Die offizielle Anerkennung der Arbeiten Hiickels war bis ge-
gen Ende seines Lebens selten. Drei grofle Ausnahmen seien
hier genannt: 1965 erhielt er den Otto-Hahn-Preis, der von der
Gesellschaft Deutscher Chemiker und der Deutschen Physi-
kalischen Gesellschaft gemeinsam verliehen wurde, 1966, fast
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dreiiig Jahre nach seinem Weggang, verlieh ihm die Technische
Hochschule Stuttgart einen akademischen Ehrengrad, und 1977
wurde er zum Foreign Member der Royal Society gewéhlt.

11. Gedanken iiber Hiickels Laufbahn

Hiickels Beitrag zur Organischen Quantenchemie umfalt 17
Arbeiten, darunter mehrere Zusammenfassungen und Uber-
sichtsartikel. Nach 1937 — er war erst 41 Jahre alt — horten seine
eigenstandigen Beitridge zu diesem Gebiet faktisch auf. (Wire
Hiickel heute, unserer fragwiirdigen Betonung der ,,Produk-
tivitit* unterliegend, tdtig, wiirde dieses Publikationsverzeich-
nis seine Chancen auf Fordermittel ernsthaft gefihrden.) Als
Mitglied des Fachbereichs Physik in Marburg versuchte er ohne
Erfolg, Arbeiten iiber die Theorie des Atomkerns anzustoBen.
Er bemiihte sich aber anscheinend nicht, fachlichen Kontakt mit
Chemikern wie dem talentierten und kreativen Hans Meerwein,
zu jener Zeit Professor fiir Organische Chemie in Marburg, zu
suchen. Man kann jedoch nicht Hiickel alle Schuld fiir die ver-
paBten Gelegenheiten zur Zusammenarbeit geben. So versuchte
Meerwein um 1950, einen seiner Doktoranden dazu zu bewegen,
die Synthese des Cyclohepatrienid-lons in Angriff zu neh-
men'77), wobei er sich offenbar nicht bewuB3t war, daB3 nur weni-
ge Meter entfernt im Fachbereich Physik ein Mann arbeitete,
der zwanzig Jahre vorher die Eigenschaften genau dieser Verbin-
dung vorausgesagt hatte.

Die Geschichte der Organischen Quantenchemie nach 1937
zeigt, dafl noch viel zu tun gewesen wire. Wie kann man sich
dann Hickels Riickzug erklidren? Einige sind der Meinung, daB3
er entmutigt wurde durch sein Versagen, weitere, mit der Bedeu-
tung seiner frithen Arbeiten vergleichbare Ideen zu entwickeln.
Dies mag zutreffen, aber es verlagert das Problem natiirlich nur
auf eine tiefere Ebene: Warum gingen ihm die Ideen aus?

Obwohl es verborgene Seiten in Hiickels Leben gibt, die viel-
leicht einige genauere Anhaltspunkte liefern kénnten, wissen
wir, denke ich, auch so schon genug, um plausible Vermutungen
anzustellen. Hiickel machte seine Kriegserfahrung, die politi-
sche Atmosphére des Dritten Reichs und eine Kette von Krank-
heiten fiir die Erschépfung seiner Energien verantwortlich!*. In
der Erinnerung mehrerer seiner Kollegen bestétigt sich diese
Diagnose in der Tendenz, aber es herrscht auch Ubereinstim-
mung darin, dal} er eine schwierige, ja sogar paradoxe Person-
lichkeit war — schiichtern, aber mit einem zynischen Humor
ausgestattet, hypochondrisch veranlagt, reizbar, pessimistisch,
deprimiert, schlieflich lethargisch und sich dem Kontakt mit
Kollegen und Studenten entziehend. Es bleibt zu kldren, warum
diese Eigenschaften letztlich Hiickels Psyche dominierten.

Einen fliichtigen Eindruck von Hickels seltsamem Charakter
vermittelt die Geschichte seiner Abwesenheit vom Festakt zur
Verleihung des Otto-Hahn-Preises, der im September 1965 in
Bonn zusammen mit einem Symposium anldBlich des hunder-
sten Jahrestages der Benzolformel von Kekulé begangen wurde.
In seinem Schreiben!”® an Richard Kuhn, den Prisidenten der
Gesellschaft Deutscher Chemiker, bringt Hiickel zu seiner Ent-
schuldigung vor, daf} ihm sein Gesundheitszustand die person-
liche Entgegennahme der Ehrung nicht erlaube, aber aus seiner
Autobiographie! ergibt sich eine ganz andere Entschuldigung:
,,Jch war in den Ferien und scheute einmal die Reise und dann
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den pompdosen Stil, in dem die Kekulé-Feier geplant war. Im
November wurde mir hier in Marburg die zu dem Preis gehdrige
Medaille iiberreicht bei einer kleinen Feier, die sehr harmonisch
verlief und meinem Geschmack besser entsprach als grofier Auf-
wand.*

Hiickels Personlichkeitsmerkmale trugen sicherlich zu seiner
Unféhigkeit bei, andere von der Bedeutung seiner wissenschaft-
lichen Arbeit zu iiberzeugent>77-7?1_ Dies hiitte ein MaB an
effektvoller Selbstdarstellung erfordert, das tiber seine Fihig-
keiten hinausging. Die langweiligen, piddagogisch unergiebigen
Vorlesungen, fiir die Hiickel bekannt warl”®], trugen zum Bei-
spiel wenig dazu bei, seinen Einflul zu vergréBern.

Besonders nachteilig wirkte sich seine Konfrontation mit
Pauling aus. Wie wir gesehen haben, eignete sich Paulings klassi-
sche VB-Theorie, obwohl erfolgreich bei anderen Anwendun-
gen, kaum zur Beschreibung von Konjugation und Aromatizi-
tit. Dennoch dominierten seine Ideen dieses Gebiet iber
Jahrzehnte — ein eindeutiger Beleg fiir die Macht der Uberzeu-
gung. Paulings personliche Ausstrahlung, seine Fihigkeit zu
erkldren und sein breites Wissen waren verbliiffend. Nur wenige
Organiker kannten die theoretischen Grundlagen der Ideen
Paulings iber aromatische Molekiile wirklich, aber er machte es
ihnen einfach, seine Theorie, so wie sie war, anzuwenden. Man
kann nur vermuten, welchen Verlauf die Entwicklung dieses
Gebietes genommen hitte, wenn Hiickel nur den Versuch ge-
macht hitte, den potentiellen Interessentenkreis in der Chemie
fiir seine Ideen zu erreichen, beispielsweise indem er seine Glei-
chungen in die einfachen mnemonischen Diagramme umgesetzt
hitte, die zwanzig Jahre spater von Frost und Musulin vorgelegt
wurden!®®!, oder auch durch die Verwendung der griffigen
(4 N + 2)-Formel. Diese Mallnahmen hétten viel dazu beigetra-
gen, seine Ergebnisse zu verbreiten und verstindlicher zu ma-
chen.

12. Zusammenfassung und Ausblick

In der Einleitung zu seinem Hauptwerk iiber partielle Valen-
zen'® 1 erldutert Johannes Thiele seine Sicht der Rolle der Theo-
rie als Ndhrboden fiir eine fruchtbare Beziehung mit dem Expe-
riment:

,,Die Anschauungen iiber ungesittigte Verbindungen, die ich
nachstehend entwickele, werden vielleicht Manchem recht ge-
wagt erscheinen. Halt man aber daran fest, dass eine Theorie
ja nichts Anderes ist als ein Aussichtspunkt, welcher gestat-
ten soll, bekannte Thatsachen einheitlich zu Gibersehen und
neue Thatsachen vorauszusehen, ein Aussichtspunkt, dessen
Werth und Bedeutung sich natiirlich mit den Fortschritten
der Wissenschaft dndern kann, so scheint mir, dass meine
Anschauungen diesen beiden Anforderungen geniigen.”

GewiB veranschaulicht die Entwicklung der modernen Elek-
tronenstrukturtheorie, von den frithen Ansidtzen Hiuckels und
seiner Nachfolger bis zu den heutigen leistungsfdhigen Metho-
den, diese Auffassung. Da die urspriingliche Hiickel-MO-Theo-
rie auf sehr starken Vereinfachungen beruhte und erst spiter
von anderen auf ein hoheres Niveau gestellt wurde, splirt man
nun bei einigen Adepten eine gewisse amiisierte Herablassung
wie gegeniiber einem wunderlichen Uberbleibsel. Man muB sich
aber fragen, ob irgendein anderer theoretischer Fortschritt letz-
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ten Endes mehr zur Erweiterung des Horizonts von Organikern
beigetragen hat als dieses kurze, strahlende Aufleuchten der
Erkenntnis bei Hiickel, das leider so rasch verloschte. Worte, die
zu seinem Vermichtnis passen, finden sich in Eliots knapper
Hommage an Pioniere™®?!:

“Someone said: ‘The dead writers are remote from us because
we know so much more than they did.” Precisely, and they are
that which we know.”

Viele Kollegen haben mir wichtige Ratschlige gegeben und Ma-
terial zur Verfiigung gestellt. Mehrere haben sich von mir inter-
viewen lassen. Grofien Dank schulde ich P.D. Bartlett, A. D.
Buckingham, J. Fruton, K. Hafner, M. Hanack, E. Heilbronner,
P. C. Hiberty, E. F. Hilinski, R. Hoffmann, H. Hopf, R. Huisgen,
F. Hund, T. Komm, W._ Liittke, T. Nozoe, A. Streitwieser, H. Tietz,
H. A. Turner, E. Vogel, W. Walcher, E. Wasserman und K. B.
Wiberg. B. Z. Berson und die Mitarbeiter des Yale University
Library Department of Manuscripts and Archives stellten biblio-
graphische Hilfsmittel zur Verfiigung.

Eingegangen am 12. April 1996 [A 163)
Ubersetzt von Dr. Klaus Linn, Diisseldorf
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VERANSTALTUNGEN

Interdisziplindres Symposium fiir junge Wissenschaftler in Essen
07.04. - 11.04.97

In Essen wird zum drittenmal eine Tagung mit Beitrdgen junger
Naturwissenschaftler  stattfinden. Dieses interdisziplindre
Symposium bietet  Méglichkeiten zur Entwicklung und zur
Diskussion spezieller Arbeitsgebiete in der Chemie und Physik.
Diese und kiinftige Veranstaltungen sollen die Teilnehmer zum
Meinungsaustausch anregen, um so ein tieferes interdisziplindres
Zusammenwirken zu foérdern. Als Teilnehmerkreis der
5. Veranstaltungsreihe sind junge Wissenschaftler
J'"w'ﬁ'.',‘cg,_, Bundesrepublik angesprochen, die kurz vor Beendigung ihrer

o Promotion stehen, post-docs, Habilitanden oder Habilitierte sind.
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Der 3. Workshop der Tagungsreihe hat das Thema:
Synthese, Struktur und Eigenschaften neuer anorganischer Materialien

Zu den folgenden Themenkreisen sind Diskussionsbeitrage vorgesehen:

¢ Herstellung und Charakterisierung von nanostrukturierten Materialien

e anorganische und metallorganische Materialien mit nichtlinearen optischen Eigenschaften
e Erzeugung und Charakterisierung von Metall- und Nichtmetalifiimen

¢ Materialien mit mageschneiderten Metall- und Halbleitereigenschaften

Weitere Informationen sowie Anmeldung von Beitrdgen zur Veranstaltung:

Priv.-Doz. Dr. J.J. Schneider und Dr. U. Simon - Institut fiir Anorganische Chemie-der Universitdt GH Essen
UniversitatsstraBe 5-7 - 45117 Essen - Tel. (0201) 183-24 13/23 98 - Fax (0201) 183-24 02/24 17
E-mail: joerg.schneider@uni-essen.de - u.simon@uni-essen.de
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