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Zusammenfassung.

Die wichtigsten anionogenaktiven Kolloidelektrolyte, die in der
Waschmittelindustrie verwendet werden, lassen sich durch Komplex-
bildung mit p-Toluidinhydrochlorid, Extraktion und Titration mit
Natronlauge gegen o-Kresolsulfophtalein quantitativ bestimmen. Die
solvatationsfihige Gruppe, sowie der Bau der Hauptvalenzkette er-
fordern Modifizierungen der Methode.

Alkylarylsulfonate, sekundire Alkylsulfonate und sekundire
Alkylsulfate werden mit Tetrachlorkohlenstoff als Losungsmittel und
0,1-n. Natronlauge bestimmt.

Primére Alkylsulfate und Fettsdurekondensationsprodukte be-
nétigen Ather zur Extraktion.

Carboxylalkaliseifen lassen sich mit Tetrachlorkohlenstoff als
Phasentrenner und 1-n. Lauge quantitativ titrieren.

Die Methode bendétigt einen empirisch bestimmten Faktor, der
mit dem Molekulargewicht und der Zahl solvatationsfihiger Gruppen
zusammenhingt.

Die p-Toluidinmethode eignet sich besonders fiir Serienanalysen
und stellt eine wertvolle Bereicherung der quantitativen Bestimmung
waschaktiver Substanzen dar.

Hochdorf, Laboratorium der Seifenfabrik Hochdorj AG.

165. Methode zur Bestimmung der Elektronenformel
organischer Verbindungen

von 0. Klement.
(19. V. 51.)

I. Einleitung.

Schon verschiedentlich wurden Versuche unternommen, die che-
mischen Strukturformeln so zu vervollkommnen, dass sie neben der
Natur, Anzahl und Lage der Atome auch die Elektronenverteilung
der Molekeln zum Ausdruck bringen.

Besonders eingehend haben sich mit dieser ¥Frage Daudel &
Pullman') beschiftigt. Durch Vervollstindigung eines von Svart-

1) Daudel & Pullman, J. phys. 7, 59, 74, 105 (1946); A. Pullman, Ann. chim. [12]
2, 5 (1947).
2) N. Svartholm, Arkiv Kem. Min. Geol. I5A, N° 13 (1942).
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tronenverteilung organischer Molekeln, deren Werte durch folgende
Ausdriicke gegeben sind:

Qs —-eZ' Nok 7 Qu =2e Y27, 1)
n=1 n=0 *%
Qx = Elektronenladung des kten Atoms, Qy’ = Elektronenladung der k’ten Bindung,
Npk = Anzahl der n-fach angeregten Formeln, die an der Stelle k eine lange Bindung
haben, My’ = Anzahl der n-fach angeregten Formeln, die an der Stelle k’ eine kurze
Bindung haben, pp, = Anzahl der n-fach angeregten Formeln, Z; == Gesamtgewicht der
pn Formeln, e = Elementarladung.

Die Zahlen N, M., p, werden durch direktes Abzdhlen der
Valenzstriche bzw. der Formeln bestimmt. Zur Ausrechnung des
Gewichtes dagegen wird ein Rechenverfahren der Wellenmechanik
verwendet. Auf diese Weise erhielten Daudel & Pullman fiir das Ben-
zol, Naphtalin und Anthracen folgende Zahlenverteilungen:

0,073 0,122 0,250 0,194
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Mit Hilfe dieser Zahlenverteilungen erhalten die Autoren qua-
litative Aussagen iiber die Reaktionsfihigkeit aromatischer Kohlen-
wasserstoffe. Aus einer der obigen Figuren geht ndmlich hervor, dass
die reaktionsfdhigeren o-Stellen des Naphtalins durch eine héhere
Zahl als die B-Stellen charakterisiert sind. Ahnliches gilt auch fiir
Anthracen, wo die reaktionsfihigste meso-Stellung wiederum eine
grossere Zahl triigt als die o- und g-Stellung. Dariiber hinaus nehmen
Daudel & Pullman auch an, dass die meso-Stellung des Anthracens
mit ihren 0,250 Elektroneneinheiten aktiver ist als die «-Stellung des
Naphtalins mit der Zahl 0,122, und diese wiederum reaktionsfihiger
als irgendeine Stelle im Benzol mit der Zahl 0,073.

Da diese Ergebnisse mit der Erfahrung im Einklang zu stehen
scheinen, kann man sich fragen, ob die ,,Molekulardiagramme*, wie
die Autoren obige Zahlenverteilungen nennen, auch tatsichlich
Elektronenformeln sind oder nicht, d. h. ob sie wirklich der Realitit
nahe liegende Portrite der Elektronenverteilung darstellen oder nicht.

Die Beantwortung dieser Frage kann eigentlich nur im Rahmen
einer exakteren mathematischen Behandlung vorgenommen werden,
deshalb werden wir auf diese Frage noch zuriickkommen. Doch muss
so viel bereits hier gesagt werden, dass die Werte obiger Molekular-
diagramme nur als reine Zahlen aufzufassen sind ohne bestimmte
chemisch-physikalische Bedeutung. Insbesondere sind sie nicht als
ein Ausdruck der Elektronendichte zu interpretieren.
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II. Energiebestimmung chemischer Molekeln.

In der vorliegenden Arbeit soll nun versucht werden, die Auf-
stellung der Elektronenverteilungsformel auf Grund quantenmecha-
nischer Methoden zu verwirklichen. Zu diesem Zweck gehen wir von
dem bekannten Heitler- Rumer’schen Verfahren der Behandlung
chemigscher Molekeln aus, deren wichtigste Grundziige auch hier er-
wihnt seien.

Eine ausfiihrliche Behandlung dieser Theorie findet man in einer zusammenfassen-
den Darstellung im Handbuch der Radiologie, Bd. VI/2, 2. Aufl. (1934), unter dem Titel
»» Quantentheorie und homéopolare chemische Bindung* von W. Heitler (im folgenden mit
(HR) bezeichnet).

Die Frage der homdopolaren chemischen Bindung wurde be-
kanntlich zuerst von Heitler & London im Rahmen der Wellen-
mechanik gelést. Diese Theorie, die zunichst auf die Wasserstoff-
molekel angewendet war, wurde spater von Heitler & Rumer (teil-
weise unter Mitwirkung von Weyl) auch auf mehratomige Molekeln
ausgedehnt und so zu einer umfassenden Theorie der chemischen
Molekel ausgebaut.

Charakteristisch fiir diese Methode ist, dass man die Higen-
funktionen der Molekel aus den Eigenfunktionen der freien Atome
aufbaut, im Gegensatz zu einer anderen Variante dieses Verfahrens,
nimlich der sogenannten HLSP (d. h. Heitler- London-Slater- Pauling)-
Methode, wo die Molekulareigenfunktion aus Einelektroneigen-
funktionen aufgebaut ist.

Es wird ferner angenommen, dass die Bindung zwischen den
Atomen durch die Bildung von sog. ,,Spinpaaren‘ realisiert wird.
Dadurch entsteht eine Beziehung zwischen gewissen Molekeleigen-
funktionen und Valenzstrichbildern der Chemie, die hier als ,,reine
Valenzzustidnde‘ bezeichnet werden. Wesentlich fiir die Methode ist
aber nicht das Valenzstrichbild, sondern ihr analytischer Ausdruck,
die sogenannte ,,Spininvariante‘‘.

Da die Frage der Molekelbildung eine energetische Frage ist,
lauft die Methode von Heitler-Rumer im wesentlichen auf die Be-
stimmung der Molekularenergie hinaus. Fiir die hier vorzunehmende
Berechnung der Elektronenverteilung ist aber die Kenntnis der
Energie der Molekel unerlisslich, deshalb sollen die wichtigsten Ziige
der Energiebestimmung erwihnt werden.

Beziiglich der Voraussetzungen und Vernachlissigungen, die bei
der Berechnung der Molekularenergie notwendig sind, sei auf (HR)
verwiesen. Hier soll nur so viel erwihnt werden, dass alle dort ge-
machten Voraussetzungen giiltig sind, falls die Molekeleigenfunktion
aus Eigenfunktionen einvalentiger Atome aufgebaut wird.
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Zur Aufstellung der Molekeleigenfunktion geht man also nach
(HR) von den vollstindigen antisymmetrischen Atomeigenfunktionen
aus. Fiir ein Atom A hat sie folgende Form:

1

E

r
Hier bedeutet u,(1, ...n,) die spinlose Eigenfunktion des Atoms A,
wobei die Zahlen 1,...n, die Anzahl Elektronen zum Ausdruck
bringen. Eine Zahl ist jeweils eine Abkiirzung fiir die drei Koordinaten
X, ¥, z eines Elektrons. Der zweite Teil reprisentiert eine der sym-
metrischen (= sym) Spinfunktionen. Ein System von n-Elektronen
besitzt ndmlich n +1 symmetrische Spinfunktionen.

ug (1, ...ng) sym

a(l, ...T) B(r+1, ...my).

1
@p=o(l,...n), ... gr =8ym ——oa(l,...r) B(r+1,...n), .... g, = B(1,...n).
n
r

Hier bezieht sich « auf die Spinkomponenten + % und g auf die Spin-
komponenten — 1.
Betrachten wir nun ein System aus mehreren Atomen A, B, C, ...
Die Eigenfunktionen eines aus ungekoppelten Teilchen zusammen-
gesetzten Systems sind bekanntlich gleich dem Produkt der Eigen-
funktionen der einzelnen Teilchen. Dementsprechend wird, falls die
Atome sich gegenseitig nicht beeinflussen, das Gesamtsystem durch
folgendes Produkt gegeben
g (L, .. .0a) @r-up(ma+1,...0540p) @rp. - (2)
Die einzelnen Atomeigenfunktionen sind antisymmetrisch in ihren
Elektronen, aber das ganze System nicht. Die der Gleichung (2) ent-

sprechende antisymmetrische und normierte Eigenfunktion hat fol-
gende Gestalt

palnp! .
— ‘V 2 n ZnQQuaub Fra Py - - (3)

Q reprisentiert hier solche Permutatlonen, die nur Elektronen ver-
schiedener Atome vertauschen. 7q ist gleich +1 oder —1 je nachdem
Q eine gerade oder ungerade Permutation ist.

Die Anzahl solcher antisymmetrischen Molekeleigenfunktionen
ist (n, +1) (n, +1) ...; diese Zahl gibt gleichzeitig den Grad der zu
losenden Sikulargleichung an. Man kann aber zeigen, dass diese
Gleichung reduziert werden kann, falls man solche Linearkombi-
nationen von Gleichung (3) wihlt, die zu einem bestimmten Spin-
moment s gehoéren. Die zum Spinmoment s = 0 (die fiir die Chemie
den wichtigsten Fall darstellt) gehorende und dem Pauli-Prinzip
geniigende Eigenfunktion hat die Form

nglny!.
YoabPac: - - :V alrn 2 7q Qugty - . . [ABTP2b [ACTPec- - (4)
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Hier sind die Klammerausdriicke [AB]P=», [AC]Pe ... aus bestimm-
ten Spinprodukten gebildete Invarianten. Fiir eine bestimmte Molekel
ist diese Eigenfunktion nicht die einzig mogliche.

Fir die Chemie besonders wichtig ist nun die Tatsache, dass
man jeder Eigenfunktion (4) einc bestimmte Valenzverteilung der
betrachteten Molekel zuordnen kann. Bei dieser Zuordnung wird jede
Invariante [AB]Pab, [ACJPac, ... durch einen oder mehrere zwi-
schen den Atomen A und B, bzw. A und C, ... liegende Valenz-
striche reprisentiert. Die Zahl der Valenzstriche zwischen zwei
Atomen wird durch den Exponenten p,,, Pac, --. angegeben. Die
Eigenfunktionen (4), die auf diese Weise durch chemische Formeln
reprisentiert werden konnen, nennt man ,,reine Valenzzustidnde‘‘.
So sind z. B. im Fall einer aus sechs einvalentigen Atomen bestehenden
zyklischen Kette fiinfzehn Eigenfunktionen (4) und ebenso viele reine
Valenzzustinde moglich.

Zur Aufstellung der Sakulardeterminate ist es nun wichtig, dass
die Eigenfunktionen (4) eines gegebenen Systems nicht linear unab-
hingig sind. Zwischen den Invarianten besteht néamlich die folgende
Beziehung:

[AB] [CD]+ [AC] [DB]+ [AD] [BC] = 0 (5)
oder, mit Hilfe von gerichteten Valenzstrichen ausgedriickt:

A——> B A B A B
+ >< + l l = (. (5a)
D«<——C D ¢ D C

Hier wurde auch die Beziehung [AB] = —[BA] in Befracht gezogen.

Mit Hilfe der Relation (5) ist es nun moglich, aus der Gesamtheit
aller Eigenfunktionen (4) eine nnabhingige Basis — die man einfach
mit @y, ¥g, ... Y; bezeichnet —, herauszugreifen. Auf Grund
dieser f Eigenfunktionen kann man ferner die Storungsenergie e be-
rechnen, die sich in erster Niherung aus der Sakulargleichung ft*»
Grades

[(H=E)y| =0 Lk=1,...f
ergibt. Die Matrixelemente lauten
(H—E)y = [y Hpidr—s [y dr.

H hat hier die Bedeutung des Stoérungsgliedes der potentiellen
Energie.

Berechnet man die verschiedenen Integrale, so erhilt man nach
Heitler (HR) fiir ein Matrixelement folgenden Wert:

[Om 90— 3 (AB) @yt fpk)] —e [(cm @)= 3 Aap (71 tan svk)]. (6)
a,b a, b |

C hat hier die Bedeutung des Coulomb’schen Integrals
¢ :/H!ua{zlub{z ... dz.
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Die ¢; sind die in den Eigenfunktionen y,, ... ¥ vorkommenden
Invarianten ¢;, ... ¢r, wihrend (p; @) die Bedeutung eines Skalar-
produktes hat. (AB) ist das sogenannte Austauschintegral

(AB) =/Hunub voo Topuguy ... dr,

wobei T,;, die Transposition eines Elektrons von A mit einem Elektron
von B ist. In (¢;ty, i) ist t,, die Summe aller Vertauschungen eines
von den 1, 2, . . . n, Valenzelektronen von A mit einem der1,2,...ny,
Valenzelektronen von B also t,, = Z T,,- Die Summation Z soll uber

alle Atompaare erstreckt werden. Der Wert von A4,, wird schhesshch
durch folgendes Integral gegeben
Aap :/u,,ub o Tapuguy .. dr.

Zur Bestimmung der Energie ¢ miissen nun die einzelnen Bestand-
teile des Matrixelementes (6) berechnet werden.

In dem Austauschintegral (AB) kommen gemiss (HR) ausser den
Atomen A und B iiberhaupt keine anderen vor. Es ist dasselbe Inte-
gral, das auftritt, wenn nur die beiden Atome A und B vorhanden
sind. Falls nun die Molekeleigenfunktion aus Eigenfunktionen ein-
valentiger Atome aufgebaut ist, werden alle Austauschintegrale jenen,
welche bei der Wasserstoffmolekel auftreten, dhnlich sein. Dieselbe
Uberlegung gilt auch fir A4,,.

Das Coulomb-Integral C kann zerlegt werden in Bestandteile, die
nur von je zwei Atomen abhingen. C = C,p + C,, + C,q + - . .. Hier
ist C,p, z. B. nur von den Atomen A und B abhingig. Somit ist das
Coulomb-Integral C, wiederum &hnlich demjenigen, das bei der
Wasserstoffmolekel auftritt.

Falls man jede Klammer einer Invarianten ¢ = [AB][CD] durch
einen gerichteten Valenzstrich reprisentiert, kann die Wirkung des
Operators t,;, auf die Invariante auf Grund folgender Regel berechnet
werden (HR): ,,Je ein Valenzstrich, der von A ausgeht (oder dort
endigt), vertauscht seinen Endpunkt (Ausgangspunkt) mit je einem
Valenzstrich, der von B ausgeht (oder dort endigt). Dabei bleibt
der Richtungssinn, auf A und B bezogen, erhalten. Ein Valenzstrich
zwischen A und B vertauscht seine Richtung*, z. B.

twA—>B C—>D=A<—B C—>D tap [AB] [CD] = [BAJ [CD]
oder

tawA—>B C—>D=A B<«—C ,D tso [AB] [CD] = [CB] [AD].

Zur Berechnung der skalaren Produkte geht man von der
Fundamentalgleichung der Invarianten aus. Zwischen je drei In-
varianten g¢;, @, @3 besteht die schon erwihnte Beziehung

Prt Pt @y = 0.

Durch Multiplikation dieser Gleichung mit ¢, ¢,, @, erhilt man drei

Ausdriicke, die uns erlauben, die skalaren Produkte (¢; ) zu be-
stimmen, falls die Normierungen bekannt sind.
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Hat man auf diese Weise alle Bestandteile der Beziehung (6)
bestimmt, so kann die Sikulardeterminante zur Berechnung der
Energie aufgestellt werden. Aus der Determinante erhilt man schliess-
lich eine Gleichung f** Grades mit f reellen Wurzeln ¢, ¢,, ... &.
Von diesen ist fiir uns aber nur die niedrigste Wurzel ¢; von Interesse.

IIT. Bestimmung der Elektronenverteilung.

Die grundlegende Beziehung der Quantenmechanik zur Bestim-
mung der Ladungsverteilung im stationdren Zustand ist gegeben
durch das Produkt

W dr, {7)
wobei ¥ eine nur von den Koordinaten abhingige Funktion und ¥*
die zu ¥ konjugiert komplexe Funktion ist. Das ergibt die Wahr-
scheinlichkeit, dass das System im Raumelement dr des n-dimen-
sionalen Konfigurationsraumes anzutreffen ist. Da das System
irgendwo im Raum mit Bestimmtheit vorhanden ist, muss

/T'{’*dr:l

gelten. Die Integration ist auf den ganzen Raum auszudehnen.

Mit Hilfe der Beziehung (7) war es moglich, die Elektronendichte
des Wasserstoffatoms und der Wasserstoffmolekel in befriedigender
Weise zu losen. Deshalb soll auch hier die Elektronenverteilung or-
ganischer Molekeln auf Grund der Gleichung (7) bestimmt werden.

Zu diesem Zweck wahlen wir aus der Gesamtheit der Molekel-
eigenfunktionen (4) eine unabhingige Basis aus, die wir wie oben mit
W1y Yoy - .- Yy bezeichnen. EKine durch vy reprasentierte Linear-
kombination dieser f Valenzfunktionen gibt uns die Eigenfunktion
nullter Ndaherung der Molekel

Y=cryrtepyet oty (8)
Zur Bestimmung der Koeffizienten ¢; wird man in der Stérungs-
rechnung auf ein System von f homogenen Gleichungen mit ¢, ¢,y . . .
¢; als Unbekannten gefiihrt. Ist die Energie bekannt, so wird man die
¢; durch Auflosung des homogenen Gleichungssystems berechnen
konnen.

Zur Bestimmung der Elektronenverteilung soll zun#chst das
Produkt v * auf eine handliche Form gebracht werden. (yp* be-
zeichnet hier die konjugiert komplexe Funktion von y.) Die Eigen-
funktion nullter Niherung (8) ist aber reell, deshalb soll statt y y*
einfach :

Yy == c Py P+ 2 iy Yot eyt oL oy (9)
verwendet werden. Da die Eigenfunktionen v, v,, ... g im all-
gemeinen nicht orthogonal sind, werden auch die gemischten Pro-
dukte von Null verschieden sein.

Zur Bestimmung der verschiedenen y; v, machen wir die gleichen
Uberlegungen, die bei der Festlegung der Energieausdriicke j i H gy
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in (HR) gemacht worden sind. Zu diesem Zweck gehen wir aus von
einer unabhingigen Molekeleigenfunktion

!
ui:l/na, op! . Z'HQQUauh [AB]pab[AC]p‘“.-.-

oder, falls man die in v, v, ... ¥y vorkommenden Invarianten
[ABP=b, ... mit ¢, @, .. - g1 be bezeichnet, von der Funktion

nalop! .
1“:1/ allp! —72nQQLauh...Q¢1.

Gleichung (9) enthilt Produkte vom Typ

ra!np! ...

Y1y = - ZWQ”}Q'(QUan e Q Uy - ) (R Q7 gw).
n! &

Hier kann die-zweifache Summation durch eine einfache ersetzt
werden; gleichzeitig hebt sich auch der Fakultitenfaktor auf und

wir erhalten
Yy == D) Mg (UalUp ... Quatup .. .) (1 Q qx)- (10)
Q

Von der Gesamtheit aller Permutationen der Gleichung (10) be-
trachten wir nur die Identitit und die mit T,,, T,.,... bezeichneten
Transpositionen, die je zwei Elektronen der Atome A und B, A und
C, ... miteinander vertauschen. Es gibt deren n,n,, n,n,, ... (n, ist
die Zahl der Valenzelektronen des Atoms A usw.). Alle héheren
Permutationen sollen vernachlissigt werden.

Fiir den Fall, dass Q gleich der Identitéit ist, erhalten wir

K = ua?up2uc? ... (11)
Somit wird ein Bestandteil der Gleichung (10) gegeben durch
-+ K (egx),

wobei das Plus-Vorzeichen zu setzen ist, weil fiir die identische
Permutation n gleich + 1 ist. (¢;¢,) hat wie bei der Energieberechnung
die Bedeutung eines skalaren Produktes.

Falls Q eine Permutation bedeutet, die ein Elektron des Atoms A
mit einem Elektron des Atoms B vertauscht, d. h. falls Q =T, ist,
erhalten wir Ausdriicke der Form

Ogp = U Up ... Tapugup ... (12)
Damit haben wir einen zweiten Bestandteil der Gleichung (10),

nidmlich
=2 2 6an (@1 Tap ) -
a,b Tan
Wegen 7= —1 muss das Minuszeichen gesetzt werden. 3 ist iiber

a,b
alle Atompaare zu erstrecken. Bezeichnet man wie bei der Energie-
berechnung mit t,, die Summe aller Vertauschungen eines von den
1, ... n, Valenzelektronen von A mit einem der 1, ... n; Valenz-
elektronen von B, d.h. setzen wir t,, = rZ' T, dann wird
ab

—2 Sab (91 tay Pi) -
a,b
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Auf Grund dieser Transformationen nimmt ‘Gleichung (10) folgende

1 :
Gestalt an Wk = + K (prge)— 3, an (prtan o) - (13)

a,b
Fiithren wir nun den Ausdruck (13) in die Gleichung (9) ein, so
entsteht folgende Summe:

py = ¢;2 [K (@ @1) — {dap (p1tan @)+ Spe (Prtoe o)+ « - - + 0 (@it ) +- - 3]+
+2 ¢y ¢ [K (@1 ¢2) — {Oan (@1 tap o)+ Obe (Prive o)+ + - - + 0 (@1t @) +- - -} 1+

+ce? [K (g1 ¢1) — {an (¢1tab @)+ Obe (Frtve ¢o)+ - - - + One (@rtue gr)+- - -}
Hier sind die ec;¢, bekannt, die Wirkung des Austauschoperators
sowie die Werte der skalaren Produkte konnen aber nach der im
vorigen Abschnitt angegebenen Methode berechnet werden. Be-
zeichnen wir also die Summe der Koeffizienten von K mit a,, die
Summe der Koeffizienten von 4,, mit a, usw., so wird schliesslich

py =a,K+a;dapt+asdpet -+ - +ayépct--- (14)

Die Verteilung des i-ten Elektrons dieses Systems erhilt man
nun, indem man die Koordinaten des fraglichen Teilchens festhalt
und iiber die Koordinaten aller iibrigen Teilchen integriert. Die
Elektronenverteilung des ganzen Systems bestehend aus n Elektronen
wird also durch folgende Relation gegeben:

o(r) =/1p2d12d13 . drn+/w2drld‘r3 coodtpt - +/1p2d1] dr,...dza_;, (15)

wobei die Koordinaten desjenigen Elektrons, iiber das nicht integriert
wird, jeweils gleich gesetzt sind. Hier ist v noch immer eine von den
3n Koordinaten anhéingige Funktion. Die durch Integration iiber
den mehrdimensionalen Konfigurationsraum erhaltene Dichte-Funk-
tion p(r) dagegen ist nur mehr eine Funktion des gewodhnlichen drei-
dimensionalen Raumes. Die Integrationsvariablen dr,, dt,, ... dt,
beziehen sich auf das erste, zweite, . . .. n-te Elektron.

Besteht das System aus einer Kette von n einvalentigen Atomen,
was ein besonders hiufig vorkommender Fall ist, dann erhalten wir
fiir p(r) auf Grund der Gleichungen (14) und (15) die Beitrige

K: /uaz (1)up?(2) ... ug? (n) dr,dr, . .. dog+

Oap: /u& (L)up (1) g (2) up (2) ue(3) ... up?(n)dz,dry ... drg+ (16)
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Falls die einvalentigen Atomeigenfunktionen u,(1), uy(2), . .. u,(n)
normiert sind, entsteht aus Gleichungen (14) und (16) fiir die Elek-
tronenverteilung die Beziehung

o(r) = ag(ua2+wp?+ -+ + +un?)+
+2,(2 Uaubm+uczAab+ud2Aab+ <+ +up?dap)+ (17)

+ay (Ua? Ape+2 up ue VE'*‘ g dye+ - - - tug?Ane)+
+am (uuzAmn+ up? Au;n'*‘ Ue2 An+ -+ - +2upup VA_mn)
Hiersind 4,,, 4y, - . . 4y Funktionen der Atomabsténde von der Form
Aap = [va (1) my (1) ua (2) wy (2) dry dry

Ane = [[up (D) e (2)wp (3) g (3) drydg
Wir wollen nun alle Koeffizienten der u? mit g; und diejenigen
von u;u, mit g bezeichnen. Beachten wir ferner den Normierungs-
faktor N = f g(r)dr und die Zahl der Elektronen n, dann wird die
Elektronendichteverteilung eines Systems bestehend aus n einvalen-
tigen Atomen durch folgende Relation gegeben:

n
e(r) Zﬁ(ea“az*‘ebubz*’ «++ +0enup®+Qab Vg Up+ @nc Up Vet + * + + Qmn Um Un) - (18)

Der Normierungsfaktor N hat hier den Wert
N =n{ag+a;dap+asdpet+ - - - +2am dmn)
= ga+opt -+ +ontoanfdapt - - - +9mnl/4m~

Gleichung (18) reprisentiert die kontinuierliche Elektronenver-
teilung des Systems. Hierbei ist u,? im wesentlichen nur an der Stelle
von Atom A von Null verschieden, wihrend u,u, eine Austausch-
ladung, die zwischen den Atomen A und B herrscht, darstellt. Wir
koénnen grob eine Elektronenverteilung angeben, indem wir (18) iber
den Raum integrieren und die dabei von u,? herrithrenden Anteile
mit p(A) bezeichnen und die Elektronenzahl am Atom A nennen.
Der von u,u, herriihrende Teil o(AB) wird die Austauschladung
zwischen A und B sein. Auf diese Weise entstehen zwei Arten von
Indices: der Atomindex g(J) und der Bindungsindex g(JK). Aus
Gleichung (18) erhilt man somit

n n
o{A) = ﬁ(ao‘}-agAbc'f'&sAcd-}— e 48 Amg) = X

n
0(B) = == {8+ 83 dca -+ 8 Ade+ + - - +m Amn) = == @b
N N
...................................................... (19)

2na, 4 n —_
e(AB) = “—= = - tan VA
2na, 4 n —
o(BC) = — 1\? be ﬁechAbc
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Selbstverstdndlich ist
e(A)+o(B)+o{(C)+ - - - +0(AB)+o(BC)+o(CD)+ - - - =n.
Falls man die Elektronenverteilung mit Hilfe der iiblichen
Strukturformeln darstellen will, so bekommt man schliesslich mit den
Beziehungen (19) z. B. folgendes Schema:

\
2
e
”
s/
//
=)
\
=
e

IV. Beziehung der Elektronenformeln zu den Molekular-
diagrammen.

Im Abschnitt I wurde darauf hingewiesen, dass die Molekular-
diagramme keine der Realitit entsprechende Elektronenverteilungen
sein konnen. Diese Behauptung soll hier ndher begrundet werden.

Die zum Spinmoment s = 0 gehdrende Eigenfunktion eines
Systems bestehend aus mehreren Atomen wird, wie wir wissen, durch
Gleichung (20) reprisentiert.

YpabDacs <+ - == Vn“! n:;: — %' nqQuaty ... [AB]*P[AC]™e. .. (20)
Im allgemeinen wird eine Molekel eine ganze Reihe — etwa g — sol-
cher Eigenfunktionen besitzen. Zu jedem Zahlensystem, das Glei-
chung (21) erfilllt, gibt es nimlich eine antisymmetrische Eigen-
funktion (20).

Pab+PactPag+ - - - =g 21)
Pab+Poe+Poat -+ =Dy
W0 n,, N, ... die Anzahl Valenzelektronen der Atome A, B, ...

bedeuten.

Jede Funktion vom Typ (20) ist eine Losung der zugehorigen
Differentialgleichung. Es ist aber nun wichtig, dass zur Aufstellung
der allgemeinen Lésung nicht alle g Eigenfunktionen kombiniert
werden miissen. Diese g Eigenfunktionen sind nimlich auf Grund
des Fundamentalsatzes (22) der Invariantentheorie

[AB] [CD]+ [AC] [DB]+[AD] [BC] = 0 (22)

A—> B A B A B

+ll=>< (22a)
D«—C D c D c

linear abhéngig. Mit Hilfe der Identitdt (22) kann aus der Gesamtheit
der g Eigenfunktionen eine unabhéingige Basis von f Eigenfunktionen
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ausgewihlt werden. Die Losung der Schridinger-Gleichung nullter
Niaherung wird also

Y=yt Caat - - Cry (23)
sein. Gemiss der Definition dieser Funktion muss jede andere unab-
hingige Basis zum gleichen Resultat fithren. Fir die hier behandelte
Methode trifft das auch tatsichlich zu wegen der Giultigkeit der
Beziehung (22).

Betrachten wir nun die Daudel- Pullman Methode im Lichte
obiger Ausfilhrungen. Die Molekulardiagramme werden nach Glei-
chung (1) berechnet, und zwar auf Grund derselben unabhingigen
Basis wie in dieser Arbeit. Nach (1) sind nun die Werte N, und M,
einfach durch Abzihlen aller Valenzstriche der unabhéingigen Basis be-
stimmt, Dadurch werden aber N, und M,,- Funktionen der zur Rech-
nung herangezogenen unabhidngigen Basis, was aber unzulissig ist.

Von diesem Sachverhalt iiberzeugt man sich wie folgt: Die Aus-
wahl einer unabhingigen Basis sowie der Ubergang von einer Basis
zur anderen wird im Falle des Molekulardiagrammes ebenso wie in
dieser Arbeit auf Grund der Invariantenbeziehung (22) bewerk-
stelligt. Es leuchtet aber ohne weiteres ein, dass die Gleichung (22)
bzw. (22a) nur analytisch betrachtet eine Gleichung ist, im geo-
metrischen Sinne nicht. Die Abzihlung der Valenzstriche in (22a)
zwischen zwei Atomen fithrt nimlich zu verschiedenen Resultaten
je nachdem man die linke oder die rechte Seite betrachtet. D. h. unter
diesem Gesichtspunkt besteht zwischen den Eigenfunktionen
(20) gar keine lineare Abhingigkeit. Daraus folgt aber, dass
Gleichung (1) im Gegensatz zu Gleichung (23) nicht alle unabhingigen
Eigenfunktionen enthilt und dementsprechend auch nicht die Lésung
der Schrédinger-Gleichung nullter Naherung sein kann. Das ist ein
Grund, dass man den Molekulardiagrammen nur einen formellen
Wert zuschreiben darf ohne bestimmte chemisch-physikalische Be-
deutung.

Zum Schluss sei noch bemerkt, dass die Zahlen ay, a4, a,, . . . aus
der Lisung der Sikulargleichung fiir die Energieberechnung bekannt
sind. Damit kann also die Elektronenverteilung ohne weiteres er-
mittelt werden. Dies wird in einer folgenden Arbeit fiir einige or-
ganische Molekeln geschehen.

Auch hier méchte ich Herrn Professor W. Heitler meinen herzlichen Dank fiir seine

Hilfe abstatten. Ich danke ebenfalls der ,,Stiftung fiir Stipendien auf dem Gebiete der Chemie®,
die mir die Ausfiihrung dieser Arbeit erméglicht hat.

Zusammenfassung.

Es wurde eine Methode zur Berechnung der Elektronenver-
teilung organischer Molekeln angegeben.

Universititen Fribourg und Ziirich.





