


In letzter Zeit haben topologische
Vorstellungen und graphentheoreti-
sche Methoden zunehmend Eingang
in die Chemie gefunden. Mit ihrer
Hilfe war es zum Beispiel moglich, die
Elektronenstruktur von Molekiilen zu
prézisieren, die Stabilitdt konjugier-
ter Molekiile abzuschitzen, die Zahl
der moglichen Konstitutionsisomeren
zu berechnen, die Isomerisierung
nichtstarrer Molekiile zu beschreiben
usw. Die chemische Topologie befa3t
sich ferner mit ungewshnlichen Mo-
lekiilen, die nicht nur durch chemi-
sche, sondern auch durch mechanische
Bindungen zusammengehalten wer-
den, wie zum Beispiel die Catenane
und Rotaxane.

Die vorliegende Broschiire behandelt
in einfacher Form einige dieser
Aspekte der chemischen Topologie.
Sie wendet sich vor allem an Chemi-
ker, Mathematiker, Lehrkrafte und
Studenten dieser Fachrichtungen.
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Vorwort

Wenn eine mathematische Teildisziplin in so verschiedenen
Bereichen der Chemie wie der Quantenchemie, der chemischen
und biochemischen Kinetik, der Theorie von Mehrkomponen-
ten-Mehrphasen-Systemen, der chemischen Informatik und
Dokumentation, der computerunterstiitzten Synthesepla-
nung, der Stereochemie u. a. wertvolle Beitrage zu liefern ver-
mag, so hitte sie es eigentlich verdient, der Fachwelt bekannt
zu sein.

Gemeint sind die Topologie und die Graphentheorie. Der
Vielfalt ihrer Einsatzméglichkeiten in der Chemie steht ge-
genwirtig eine weitgehende Unkenntnis ihrer Grundlagen bei
den meisten Chemikern gegentiiber. Die Sprache der Topolo-
gie und Graphentheorie wird derzeit von nur wenigen, ma-
thematisch geschulten Chemikern verstanden, und sie auch
zu sprechen, d. h. schépferisch anzuwenden, blieb bisher ei-
nem relativ kleinen Kreis theoretisch orientierter Speziali-
sten vorbehalten. Es ist daher verdienstvoll und zu begriiBen,
wenn sich ein Autor der Aufgabe unterzieht, die Grundbe-
griffe der Topologie und Graphentheorie sowie Beispiele ihrer
Anwendung auf chemische Fragestellungen einem grofieren
Kreis von Fachleuten ndher zu bringen.

In der vorliegenden Broschiire wird ein solcher Versuch un-
ternommen. In einfacher Form, d. h. unter Verzicht auf ma-
thematische Strenge, Beweisfithrung und Vollstidndigkeit,
wird der Leser zunichst mit den topologischen Aspekten der
HMO-Methode, der Theorie konjugierter Systeme, der. MO-
Storungstheorie und der Aromatizitdtsproblematik vertraut
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gemacht. Es folgen Darlegungen iiber topologische Isomere,
ihre Synthesen sowie die topologische Beschreibung der Bin-
dungsverhéltnisse bei Boranen und Komplexverbindungen.
In einem historischen Exkurs wird schliefilich die topologische
und graphentheoretische Behandlung einer Reihe weiterer
chemischer Probleme, z. B. der Isomerenabzihlung, der Per-
mutationsisomerisierung, der Struktur-Eigenschaft-Korrela-
tion und der konzertierten Reaktionen, gestreift.

Vom Leser werden dabei Kenntnisse vorausgesetzt, wie sie
in einem Fach- oder Hochschulstudium Chemie erworben
werden. Da der angesprochene Leserkreis in der Regel Zu-
gang zu wissenschaftlichen Bibliotheken hat, wurden die
Literaturempfehlungen erginzt, wobei wir uns nicht auf
deutschsprachige Arbeiten beschriankt haben. Auf die mathe-
matische Beschreibung einiger Sachverhalte konnte nicht
ganz verzichtet werden; zu ihrem Verstidndnis sind jedoch
lediglich Grundkenntnisse der Determinanten- und Matrizen-
Rechnung sowie der Kombinatorik erforderlich.

Ohne Inhalt und Charakter der Broschiire zu veridndern,
sind einige Textstellen Uiberarbeitet worden. Da es fiir die
Symbolik in der Graphentheorie noch keine internationalen
Richtlinien gibt, wurde in der Ubersetzung die im deutschen
Schrifttum tibliche bevorzugt.

Wir wiinschen dem Biichlein eine freundliche Aufnahme.

Die Bearbeiter

Anmerkung des Verlages:

Aus technischen Griinden konnten die Matrizen sowie Grup-
pensymbole gegeniiber anderen mathematischen GroBen im
Satz nicht besonders hervorgehoben werden.
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Einfiihrung

»Und behaupte nicht, Geometer, daf alles
das keine Topologie sei . . .«
L. Martynov

In den letzten Jahren sind in der chemischen Literatur im-
mer 6fter Termini wie »Topologie der Molekiile«, »topologi-
sche Eigenschaften«, »topologische Bindung« usw. anzutref-
fen. Im weiten Sinne des Wortes ist die Topologie ein Teil der
Mathematik; sie untersucht die allgemeinsten, nichtmetri-
schen rdumlichen Eigenschaften und Phidnomene der Stetig-
keit. Eine genauere Definition wiirde eine gréBere Vertraut-
heit des Lesers mit einer Reihe komplizierter mathematischer
Begriffe erfordern. Diese Broschiire wendet sich jedoch vor
allem an Chemiker. Deshalb werden hier nur einige grund-
legende Begriffe der Topologie verwendet.

Die Schulgeometrie befa3t sich in der Regel nur mit jenen
Eigenschaften von Figuren, die mit den Begriffen Lange, Fla-
che, Volumen und Winkelmal3 verbunden sind. Derartige Ei-
genschaften werden als metrisch bezeichnet. Dariiberhinaus
existieren Eigenschaften, die nicht von ihren MaBen und ihrer
Form abhidngen. So kénnen topologische Abbildungen eine
Figur beliebig deformieren, sie strecken, stauchen, verbiegen,
tordieren, aufbldhen, schrumpfen oder sonstwie verzerren,
nur nicht zerreilien. Solche Umwandlungen werde als homdoo-
morph bezeichnet. Homdomorph ist z. B. die im Bild 1 dar-
gestellte Umwandlung eines Ringes in einen Henkelkrug.

Die metrischen Charakteristika der Molekiile — der Gleich-
gewichtsabstand der Kerne, die Valenzwinkel u. a. — sind mit
dem elektronischen Aufbau der Molekiile eng verbunden. In
der Broschiire wird nun gezeigt, daB3 einige Eigenschaften der
Molekiile nicht oder nur wenig von der Geometrie abhingen
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und nur durch die Anordnung der Bindungen im Molekiil be-
stimmt sind, d. h. durch die Topologie.

An dieser Stelle ist eine Anmerkung erforderlich. Streng
genommen sind Begriffe wie z. B. »Topologie der Molekiile«
nicht glinstig gewéhlt, da die chemischen Strukturen diskret
sind. Es wire daher sinnvoller, nicht von der Topologie eines
Molekiils, sondern von seiner Betrachtung mit Hilfe der Gra-
phentheorie zu sprechen. Selbstverstindlich kann man einen
Graphen als topologisches Objekt definieren; die Methoden
der Graphentheorie sind aber in ihrer Mehrheit nichttopolo-
gisch. Ungeachtet dessen verwenden die Chemiker oft den an-
gefiihrten, nicht strengen Begriff. Es soll damit kein falscher
Eindruck hervorgerufen werden, sondern die Unabhingigkeit
einer Reihe von Molekiileigenschaften von der Geometrie
und dem Charakter der chemischen Bindung unterstreichen.
In diesem Sinne werden auch wir im folgenden von der che-
mischen Topologie sprechen. Es soll gezeigt werden, wie man
mit Hilfe der Graphentheorie wichtige Informationen ilber
den Molekiilaufbau erhalten kann, ohne die Natur der che-
mischen Bindung mit den iblichen Methoden der Quanten-
chemie zu betrachten. Wir werden ferner Molekile vorstel-
len, deren Fragmente untereinander weder kovalent noch
ionisch gebunden sind.

Bild 1. Homoéomorphe Umwandlung eines Ringes in einen Henkel-
krug

Der Inhalt der vorliegenden Broschiire gliedert sich wie
folgt: Im Abschnitt 1. wird zunichst iiber eine einfache Va-
riante der Molekiilorbital-Methode — die Hiickel-Methode —
berichtet. Im Abschnitt 2. zeigen wir die Wechselbeziehungen
zwischen der einfachen MO-Methode und der Topologie der
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Molekiile. Abschnitt 3. enthilt die topologische Interpreta-
tion der Hiickel-Methode am Beispiel verschiedener organi-
scher Verbindungen. Abschnitt 4. ist dem Problem der Aro-
matizitit gewidmet, wobei auch einige neuere Aspekte cy-
clisch konjugierter Systeme behandelt werden; sie gelten der
Topologie der Wechselwirkung von Polyen-Fragmenten
(Béandern), die ein cyclisches System aufbauen. Im Abschnitt
5. werden kurz Catenane, Rotaxane und Knoten-Verbindun-
gen besprochen, die in neuerer Zeit viel Beachtung gefunden
haben. Abschnitt 6. behandelt die Anwendung der Graphen-
theorie in der anorganischen Chemie, und Abschnitt 7. be-
faBt sich mit der Geschichte der Entstehung und Entwicklung
der chemischen Topologie. In den SchluBbemerkungen wird
schlieBlich auf einige in den anderen Abschnitten nicht ange-
sprochene moderne Gesichtspunkte eingegangen.

Die Broschiire ist hinsichtlich Inhalt und Aufbau in viel-
faltiger Weise mit der friiher erschienenen Broschiire »Sym-
metrie in der Welt der Molekiile«! verbunden. Diese Bezie-
hung ist nicht zufillig, weil sowohl die Topologie als auch die
Symmetrie der Molekiile wesentliche qualitative und halb-
quantitative Zusatzinformationen tber ihren Aufbau und
ihre Eigenschaften liefern.

1 Dmitriev, I. S.: Symmetrie in der Welt der Molekiile. Leipzig:
VEB Deutscher Verlag fiir Grundstoffindustrie 1979
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1. Die Anndherung an die Genauigkeit und
die Genauigkeit der Ndherung

»Auch auf der Eisenbahn wire es besser,
bei zweirddrigen Wagen zu bleiben,«
Koz’ma Prutkov

1.1. Der Preis des Dezimalzeichens

Die moderne Quantenchemie beinhaltet vielfdltige Metho-
den von Molekiilberechnungen. Gewohnlich werden diese Me-
thoden in drei Gruppen eingeteilt:

1. Vollig nichtempirische (ab initio) Berechnungen, bei denen
alle Elektronen des Systems berticksichtigt werden. Als ex-
perimentelle Daten werden in manchen Fillen die Kernab-
stinde einbezogen.

[

. Semiempirische Berechnungen unter Beriicksichtigung al-
ler oder auch nur eines Teils der Valenzelektronen. Dabei
werden einige Integrale vernachldssigt, andere durch die
Wahl spezieller Parameter approximiert, wobei letztere aus
experimentellen Resultaten gewonnen werden.

3. Qualitative Methoden der Analyse, die auf der Verwendung
fundamentaler Konzeptionen der Quantenchemie, auf Sym-
metrieliberlegungen und in letzter Zeit immer hiufiger auf
topologischen Methoden basieren.

Alle drei Zugénge zum Problem der Elektronenstruktur der
Molekiile sind selbstverstidndlich eng miteinander verbunden
und voneinander abhingig. Die gegenwirtige Etappe der Ent-
wicklung der Theorie der chemischen Bindung ist einerseits
charakterisiert durch eine breite und immer mehr zuneh-
mende Anwendung leistungsstarker Computer. Damit wird
eine Voraussetzung fiir die Durchfiihrung immer umfassen-
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derer Berechnungen verschiedener, den Chemiker interessie-
render Systeme geschaffen. Andererseits wird die Theorie
ideell bereichert durch die Schaffung neuer (und in diesem
Zusammenhang die Uberarbeitung alter) qualitativer Metho-
den.

Wir beginnen mit einer kurzen Charakterisierung einiger
Methoden und Niherungen der Quantenchemie.

Der Orbitalbegriff

In der Quantenmechanik ist der Elektronenzustand eines
jeden Mikroobjektes (Atoms, Molekiils) durch eine Wellen-
funktion gegeben. Diese ist von den Raumkoordinaten 7;
aller das System bildenden Elektronen und von ihren Spins
o; abhéngig:

p (x4, X9, . . ., TN)

x; bezeichnet die Gesamtheit der Raum- und Spinvariablen
des i-ten Elektrons, d. h. x; = (7}, ¢;). Die Wellenfunktion be-
inhaltet alle einer experimentellen Uberpriifung zugingli-
chen Informationen iliber den Zustand des quantenmechani-
schen Systems. Sie bestimmt die Wahrscheinlichkeit mogli-
cher Resultate beliebiger Messungen, die an diesem System
vorgenommen werden konnen. So stellt z. B. das Quadrat des
Absolutwertes der Wellenfunktion

[y (x4, x2, . .., xN) | 2

die Wahrscheinlichkeit dar, daB sich gleichzeitig das erste
Teilchen in der Néhe des Punktes 11 mit dem Spin oy befindet,
das zweite in der Nihe 72 mit dem Spin g5 usw.

Im Falle eines Mehrelektronensystems kann die Wellen-
funktion strenggenommen nur Zustinde des Systems im
Ganzen beschreiben (d.h. Zustinde des gesamten Atoms
oder des gesamten Molekiils), nicht aber Zustinde einzelner
Elektronen. Letzteres ist unméglich, da zwischen den Elek-
tronen betrichtliche Krifte der Coulomb-AbstoBung wirken.
Wenn wir die Elektronenformel eines beliebigen Atoms be-
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schreiben, z. B. die von Stickstoff als 1 s% 252, 2 p3, d. h. jedes
Elektron durch seine Wellenfunktion charakterisieren (und
ihm eine Anzahl von Quantenzahlen gegeniiberstellen), so
entfernen wir uns von einer strengen Beschreibung. Die so
vorgenommene Approximation wird als Einelektronennihe-
rung bezeichnet. Eine Einelektronen-Wellenfunktion nennt
man Spin-Orbital. Hiufig werden nur Einelektronenfunktio-
nen betrachtet, die von r; abhdngen und die Spincharakteri-
stika nicht explizit beriicksichtigen. Solche Funktionen be-
zeichnet man als Orbitale. Wird ein atomares System be-
trachtet, so spricht man von Atomorbitalen (AO), und wenn
Einelektronenfunktionen den Zustand von Elektronen im
Molekiil charakterisieren, von Molekiilorbitalen (MO). In der
modernen Quantenchemie dominiert die MO-Methode. Die
zentrale Idee dieser Methode besteht darin, daB die Elektro-
nen im Molekiil in bestimmten MO untergebracht werden.
Ahnlich wie im Atom erfolgt die Besetzung in Ubereinstim-
mung mit dem Pauli-Prinzip. Die Auffiillung der MO geht
nach ihrer zunehmenden Energie vor sich (Aufbau-Prinzip).

Gewohnlich werden die MO als Linearkombinationen von
Atomorbitalen (LCAO), die das System bilden, dargestellt,
d. h. in folgender Form geschrieben:

Y = k;} Cik Q'k (1)

i Nummer des Molekiilorbitals
k  Nummer der atomaren @-Orbitale

cix Entwicklungskoeffizienten, deren Quadrate ein MafB fiir die
Anteile der einzelnen AO an dem i-ten MO sind

Eine derartige Darstellungsweise der MO basiert auf der
Vorstellung, da das Atom, welches durch eine bestimmte
Anzahl von Orbitalen ausgedriickt wird, im Molekiil seine
Individualitdt beibehilt.

Die vollstindige N-Elektronenwellenfunktion des Molekiils
wird in Form einer Slater-Determinante, die aus MO aufge-
baut ist, dargestellt:
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yr (x) wr (x2) ... wa(xy)
ya (x1) g2 (22) ...y (xN)

py () gy (x2). .y ()

w(@y....,xx) =1 YN! @)

Was ist eine Determinante?

Die duflere Gestalt einer Determinante erinnert an eine
Matrix 1. Wie letztere wird auch sie in Form einer Tabelle
geschrieben, die aus einigen Zahlen und Funktionen, in un-
serem Falle aus Molektilorbitalen, besteht. Im Gegensatz zu
einer Matrix ist eine Determinante eine bestimmte Zahl oder
Funktion, die durch die in ihr enthaltenen GréB8en (Zahlen
oder Funktionen) ausgedriickt werden kann. Es sei z. B. 4
eine quadratische Matrix 2. Ordnung:

ab
A= (c d)
a,b,c,d Zahlen oder Funktionen

Als Determinante zweiter Ordnung, der die Matrix A ent-
spricht, wird der Ausdruck

ad—cb

bezeichnet und durch folgendes Symbol gekennzeichnet:

ab

det A = cd

=ad —cb

Glinstiger ist es, die Elemente der Matrix A durch ein und
denselben Buchstaben zu bezeichnen. Dann unterscheidet
man die Elemente durch ihre Indizes, wobei der erste Index
die Nummer der Zeile, und der zweite Index die Nummer der
Spalte ist:

1 Uber Matrizen s. die in der Einleitung genannte Broschiire
»Symmetrie in der Welt der Molekiile« sowie Literaturempfeh-
lungen zu diesem Abschnitt. — Zur Schreibweise der Matrizen s.
Anm. des Verlages S. 6.
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ajy a2
a1 a2

det A=

= ay1a22 — a2 a4

Um die Determinante einer Matrix A mit einer Ordnung
groBer als zwei zu berechnen, geht man wie folgt vor. Man
wihlt eine beliebige Zeile (oder Spalte) aus, z. B. die erste,
danach streicht man diese Zeile und die erste Spalte:

Im Resultat verbleibt eine Determinante geringerer Ord-
nung. Sie wird als Unterdeterminante des Elementes bezeich-
net, welches sich im Schnittpunkt der gestrichenen Zeile und
Spalte befindet. In unserem Falle ist es die Unterdetermi-
nante des Elementes ay;. Man bezeichnet sie mit Aj;, wobei
der erste Index die Nummer der gestrichenen Zeile und der
zweite Index die Nummer der gestrichenen Spalte darstellt.
Im weiteren multipliziert man das Element a4y mit seiner ent-
sprechenden Unterdeterminante und dem Ausdruck (— 1)i*!
— einer Vorzeichenregel, in der der Exponent die Summe aus
dem gestrichenen Zeilen- und Spaltenindex ist:

(— D ay Ay = ay Ay

Wenn wir diese Operation fiir das folgende Element der
ersten Zeile a5 durchfiihren, so erhilt man

(— D¥2ay9413 = — 012412

usw. flir alle Elemente der ersten Zeile. Danach addiert man
alle Ausdriicke:

a1 Ay — a2 + a3z — . ..+ (— D% apAgx

Die erhaltene Summe wird als Entwicklung der Determi-
nante nach den Elementen der ersten Zeile bezeichnet. Somit
ergibt sich:
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N
det A = iz (— 1% a4 Agr)
=1

Wenn die Ordnung der Unterdeterminante trotzdem noch
hinreichend grof} bleibt, so wird jede von ihnen auf &hnliche
Weise berechnet, indem man sie nach einer beliebigen Zeile
oder Spalte entwickelt. Zur Vereinfachung wird die Zeile
(oder Spalte) ausgewihlt, die die meisten Nullen enthilt.

Wir vertauschen die Elektronen

Der Ausdruck der Mehrelektronenfunktion eines Molekiils
in Form einer Determinante garantiert, dafl das Antisymme-
trie-Prinzip (Pauli-Prinzip), welches ein grundlegendes Prin-
zip der Quantenmechanik darstellt, beriicksichtigt wird. Die-
sem Prinzip entsprechend muf3 eine N-Elektronenfunktion
antisymmetrisch sein (d. h. sie muf3 das Vorzeichen wechseln),
wenn Raum- und Spinvariable von zwei beliebigen Elektro-
nen vertauscht werden:

YTy, Tay .o Tiy oo They oL, TN) =
— Y (X, X2 ooy TRy e Ly ey TN)

Eben diese Eigenschaft weist die Gleichung (2) auf, da jede
beliebige Determinante, bei der zwei Zeilen (oder zwei Spal-
ten) vertauscht werden, ihr Vorzeichen #ndert (Uberpriifen
Sie die Richtigkeit selbst an einer Determinante 2. Ordnung!).

Daraus folgt, daB sich in jedem molekularen Spin-Orbital
nicht mehr als ein Elektron befinden kann und dementspre-
chend in jedem Molekiilorbital nicht mehr als zwei Elektro-
nen (mit entgegengesetztem Spin), anderenfalls sind in der
Determinante (2) zwei Zeilen identisch. Eine Determinante
mit zwei gleichen Zeilen (oder Spalten) ist jedoch immer
gleich Null. Wenn die Slater-Determinante gleich Null ist,
muB} y (a1, X9, ..., xy) = 0 sein, d. h.,, das System kann sich
nicht in einem solchen Zustand befinden.

In der MO-Methode wird eine vollstindige (N-Elektronen)
Wellenfunktion des Molekiils durch Einelektronenfunktio-
nen, molekulare Spin-Orbitale, ausgedriickt. Diese moleku-
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laren Spin-Orbitale werden ihrerseits durch atomare Spin-
Orbitale ausgedriickt. Im weiteren werden wir nur in der
LCAO-Form geschriebene MO verwenden. Die Spin-Orbitale
bleiben dabei unberticksichtigt. Dem Pauli-Prinzip trigt man
einfach dadurch Rechnung, da3 jedes MO mit nicht mehr als
zwei Elektronen (antiparallelen Spins) besetzt wird.

1928 fiihrte der englische Wissenschaftler D. Hartree eine
Niherung ein. Diese wurde ein Jahr spiater vom sowjetischen
Wissenschaftler V. A. Fock modifiziert, wodurch universellere
Gleichungen erhalten wurden, die das Antisymmetrie-Prin-
zip beriicksichtigen.

Die Roothaan-Gleichung

Nach der Methode von Fock entwickelte der amerikanische
Physiker C. C. J. Roothaan 1951 ein System nichtlinearer al-
gebraischer Gleichungen fiir die Bestimmung der AO-Ent-
wicklungskoeffizienten in Gleichung (1):

%’ (Fab — ek Sab) Cok = 0 3)

Hierbei ist Fgp eine Grofe, die den Energieanteil des Mole-
kiils ausdriickt, der durch die Elektron-Elektron-Wechselwir-
kung, die Elektron-Kern-Wechselwirkung usw. hervorgeru-
fen wird. Diese GroBe hat eine recht komplizierte mathema-
tische Struktur, weshalb sie hier nicht explizit angegeben ist.
Sap ist das Uberlappungsintegral der Orbitale und ¢ die Ener-
gie des k-ten MO. Die Gleichung (3) heit Sdkulargleichung
oder charakteristische Gleichung.

Stellt man aus den Entwicklungskoeffizienten des i-ten
MO nach den entsprechenden AO die folgende Spalten-Ma-
trix zusammen,

Cit
Co
Ci =

Cik
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dann kann die Gleichung (1) einfach in der Form
Yi=@Cc

geschrieben werden; ¢ ist die aus Atomorbitalen bestehende
Zeile

©=(p1, 92 ..., Pk)-

Wenn alle Spalten ¢; in die Matrix C der Ordnung mn
(m Anzahl der AO, n Anzahl der MO) einbezogen werden, so
kann Gleichung (1) in Form einer Matrixgleichung umge-
schrieben werden:

y=¢C
p — aus MO gebildete Zeile:
W = ("Pl,WZ, ey Wn)

Dann erhélt man die Roothaan-Gleichung in Matrixform
geschrieben

FC=SCes (4)

F sogenannte Fock-Matrix, die aus den Elementen Fgqp besteht

S Uberlappungsmatrix

¢ Matrix, deren Diagonalelemente die MO-Energie bestimmen,
die anderen Elemente sind gleich Null

Die Losung der Roothaan-Gleichung ist mit bedeutenden
rechentechnischen Schwierigkeiten verbunden, wobei der
Rechenaufwand mit der VergrioBerung der Basis wichst. In
den letzten zwei Jahrzehnten entwickelten die Quantenche-
miker eine groBe Anzahl von Naherungen, um Molekiile nach
der Roothaan-Methode zu berechnen. Das Gleichungssystem
(4) erwies sich jedoch als recht , widerspenstig“. Ungeachtet
des Einfallsreichtums der Wissenschaftler und des bedeuten-
den Fortschritts in der Rechentechnik ist die praktische An-
wendung der Roothaan-Methode stark durch die GroBe der
Molekiilsysteme limitiert.
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Der Widerspenstigen Zahmung

Eine bedeutende Vereinfachung der Berechnungen kann
dadurch erreicht werden, daB3 die differentielle Uberlappung
gleich Null gesetzt wird. Das Wesen dieser ZDO-Niherung
(Zero Differential Overlap) besteht darin, da die Uberlap-
pung verschiedener AO y; und y; fiir ein beliebiges Element
des Molekiilvolumens dr gleich Null gesetzt wird.

pigidt =0 (i=j)
Somit werden alle Uberlappungsintegrale Null:

Sii = [ ¢ipidr =0

Viele andere Integrale, auch viele der am schwierigsten zu
berechnenden Integrale, entfallen. Die anfianglich nur postu-
lierte ZDO-Niherung wurde spater theoretisch begriindet,
wobei auch die Grenzen ihrer Anwendbarkeit abgesteckt
wurden, Gegenwirtig existieren eine Vielzahl von ZDO-Va-
rianten, die in der Quantenchemie angewendet werden.

Der Preis der Genauigkeit

Mit der Einflihrung der ZDO-Niherung erreichte man eine
wesentliche Vereinfachung der Berechnungen. Die Quanten-
chemiker bevorzugen die Verwendung semiempirischer Me-
thoden, da die Mehrheit der rechentechnisch ungiinstigen
Integrale teilweise vernachlidssigt und teilweise durch expe-
rimentell bestimmte Parameter (Ionisierungspotentiale der
Orbitale, Elektronenaffinitat usw.) ausgedriickt werden kon-
nen. Eine glinstige Anpassung empirischer Parameter kann
den Verlust an Genauigkeit kompensieren, der durch die Ein-
fihrung verschiedener Naherungen in das System der Root-
haan-Methode bedingt ist.

Semiempirische Berechpungsmethoden sind auch heute
nach wie vor eine der grundlegenden Quellen theoretischer
Informationen tiber die Elektronenstruktur chemischer Ver-
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bindungen. Die Popularitit semiempirischer Methoden er-
gibt sich vor allem aus zwei Griinden.

Erstens erfordern nichtempirische Berechnungen einen
groBen Aufwand an Rechenzeit und folglich an Geld. Nach
Aussage des franzosischen Wissenschaftlers A. Veillard mis-
sen fiir die Berechnung eines siebenatomigen oktaedrischen
Komplexes, der durch ein beliebiges Atom der ersten Uber-
gangsperiode gebildet wird, ca. 107 Integrale bestimmt wer-
den. Die Befriedigung, die ein Wissenschaftler durch solch
eine Berechnung erfihrt, wiirde etwa 1 Million franzésische
Franc kosten.

Zweitens lassen semiempirische Methoden in der Regel
leichter eine anschauliche Interpretation in solchen Begriffen
zu, die dem Chemiker geldufig sind.

Bei aller Wiirdigung dieser Methoden, darf man ihre Nach-
teile nicht vergessen, die besonders darin bestehen, daf3 streng
definierte Genauigkeitskriterien fehlen. Nach der Ansicht des
englischen Wissenschaftlers G. G. Hall hat jeder Quantenche-
miker »seine« semiempirische Methode, an die er glaubt,
wiahrend er allen anderen Methoden mifitraut.

1.2. Die Schwierigkeiten einer einfachen Methode

Betrachten wir eine der einfachsten Varianten der MO-
Methode — die MO-Methode nach E. Hiickel (abgekiirzt
HMO). Obwohl sie sehr einfach ist (teilweise ist dieser Ein-
druck nur scheinbar), wird diese Methode mit ihren verschie-
denen Varianten auch gegenwirtig haufig in der theoreti-
schen Chemie angewandt. Man muf} ein weiteres Mal die Un-
moglichkeit unterstreichen, eine absolute Einteilung von Be-
rechnungsmethoden in gute und schlechte vorzunehmen. Es
hingt alles davon ab, was flr ein System, welche seiner Ei-
genschaften und mit welcher Niherung man untersucht. In
der Quantenchemie ist neben einer maximalen Genauigkeit
der Berechnungen auch die Sorgfalt in der Auswahl der Na-
herungen wichtig. Sie sollten der gestellten Aufgabe mog-
lichst addquat sein. Hier ist es angebracht, die Worte des fiih-
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renden franzésischen Mathematikers H. Poincaré anzufiih-
ren: »Das Problem besteht nicht darin, wie die Antwort ist,
sondern darin, wie die Frage lautet.«

Die Hiickel-Methode

In der HMO-Methode ist die Fock-Matrix (siehe Gleichung
(4)) durch eine effektive Matrix H ersetzt, deren Elemente
Hjz; in expliziter Form nicht angegeben sind. Weiterhin wird
jedes MO vy; aus N Valenz-AO der Atome des Molekiils gebil-
det, d. h. in der LCAO-Form geschrieben.

Bei der Herleitung der S&kulargleichung, die die Koeffi-
zienten c;; und die Orbitalenergien ¢; bestimmt, wird oft die
ZDO-Niherung verwendet. Somit nehmen die Gleichungen
der HMO-Methode folgende Form an:

j=N

D (Hij—eiow)cii=0 (®)
ji=1

(k=12,...,N)

|0 furk=j

6"’—;‘1 fiir k = j

Die Gleichung (5) hat nichttriviale Losungen unter der Be-
dingung, daB die Sdkulardeterminante Null ist:

(Hyy — &) Hya. .. Hiy
H Hos — &) ... Hoay

Ho—adg|=| 7 2o e
Hyy Hxs (Han — &)

Die Matrixelemente Hy; in der HMO-Methode werden als
Parameter betrachtet, die mit Hilfe experimenteller Daten
bestimmt werden konnen.
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Die Gleichungen in Matrixform

Die Gleichungen (5) und (6) kénnen durch Verwendung der
Matrix-Schreibweise in einer einfacheren Form geschrieben
werden. So hat die Gleichung (5) in der Matrix-Form folgen-
des Aussehen:

(H—t‘il) c,=20 (7)

¢; Spaltenmatrix, die aus den Koeffizienten der AO gebildet
wird

H aus den Elementen Hy; gebildete Matrix

I diagonale Einheitsmatrix

Die Gleichung (6) schreibt sich in Matrix-Form folgender-
maflen:

|[H—&1'=0 (8)

Wir berticksichtigen die Uberlappung

Oft werden bei Berechnungen nach der Hiickel-Methode
die Uberlappungsintegrale vernachlissigt. Man kann sie aber
auch beriicksichtigen. Dann wird die Form der Gleichungen
(7) und (8) etwas komplizierter:

H—=¢cS)ei=0 9)
IH—gS!'=0

Die Beriicksichtigung der Uberlappungsintegrale verbes-
sert jedoch in der Regel die Berechnungen nicht wesentlich.

Ein Maximum an Einfachheit

Wenden wir uns deshalb erneut der einfachsten Variante
der Hiickel-Methode zu. Bisher erwidhnten wir eine weitere
vereinfachende Voraussetzung dieser Methode noch nicht:
Der groBte Teil der Matrixelemente aus Gleichung (6) wird
gleich Null gesetzt. Es verbleiben nur die Diagonalelemente
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Hj;, Coulomb-Integrale genannt und mit «; bezeichnet. sowie
die nichtdiagonalen Matrixelemente H;; (i + j), fiir die i und
Jj zu Orbitalen benachbarter chemisch gebundener Atome ge-
héren. Die nichtdiagonalen Matrixelemente H;;, Resonanz-
integrale genannt, sind durch das Symbol §;; gekennzeichnet.

Das Coulomb-Integral a; charakterisiert die Atomorbitale
@; und folglich das Atom, zu dem dieses Atomorbital gehért.
Dabei ist a < 0. Das Resonanzintegral g;; charakterisiert die
Atomorbitale ¢; und ¢;. Dabei ist fur endliche Abstinde f;;
<0.

Die Gesamtenergie des Molekiils nach der HMO-Methode
ist gleich der verdoppelten Summe der Orbitalenergien der
besetzten Molekiilorbitale:

_
Egc_q_ =2 2{ & (10)
10
Der Faktor zwei driickt aus, daB3 ein molekulares System
mit geschlossener Elektronenhiille betrachtet wird, d. h., in
jedem besetzten MO befinden sich zwei Elektronen mit ent-
gegengesetztem Spin.

Die Gleichung (10) ist offensichtlich nicht richtig, da sich in der
Einelektronenniherung die Gesamtenergie nicht aus der Summe
der Orbitalenergien ergibt, d. h.

—~

Epes. & 2 ./; e

Die Gesamtenergie unterscheidet sich von dieser Summe um
den Betrag der gemittelten Energie der Elektronenabstoflung.
Dieser Nachteil der HMO-Methode schrinkt natiirlich zusammen
mit anderen Unvollkommenheiten ihre Anwendbarkeit bei der
quantitativen Interpretation der Elektronenstruktur der Molekiile
ein. Fiir qualitative Folgerungen ist sie jedoch oft gut anwendbar.

Besonders effektiv erwies sich die HMO-Methode bei der
Untersuchung konjugierter und aromatischer Systeme.
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Besonderheiten konjugierter Systeme

Die Konjugation in Molekiilen duBert sich in verschiedener
Weise. Im allgemeinen werden Molekiile mit alternierenden
Einfach- und Mehrfachbindungen, wie z. B. Butadien oder
Benzen, als typische konjugierte Verbindungen angesehen.
Diese Molekiile unterscheiden sich in der Regel durch eine
Reihe von Besonderheiten, vor allem durch eine héhere ther-
modynamische Stabilitit. Wenn man von erhohter Stabilitét
konjugierter Systeme spricht, so vergleichen die Chemiker
sie mit hypothetischen Systemen, die lokalisierte, nicht mit-
einander wechselwirkende Mehrfachbindungen enthalten. So
ist die Energie, die bei der Aufspaltung einer Doppelbindung
frei wird, in einem Butadienmolekiil geringer als die frei
werdende Energie bei Aufspaltung der Doppelbindung im
Ethen. Die Verbrennungswirme von Butadien ist ebenfalls
geringer als die Verbrennungswirme eines hypothetischen
Systems mit isolierten Doppelbindungen, wenn auch nur um
den geringen Wert von 14,7 kJ/mol. Fiir Benzen betrigt die
entsprechende Differenz etwa 155 kJ/mol.

Somit ist eine Besonderheit konjugierter Systeme mit ih-
rem Energieinhalt verbunden. Die Energien von Butadien
und Benzen sind niedriger als die Energien jener Molekiile,
die durch die »klassischen« Formeln adiquat beschrieben
werden.

Eine weitere Besonderheit konjugierter Systeme besteht
in der charakteristischen Tendenz zur Angleichung der Bin-
dungsabstinde von Einfach- und Doppelbindungen. Der
C—C-Bindungsabstand betridgt bei Ethan R¢-¢ = 0,154 nm
und bei Ethen R¢-¢ = 0,133 nm. Demgegentiber wurden beim
Butadien folgende C—C-Abstinde gefunden:

0,135nm  0,148nm 0,135 nm
H.C -CH CH=—==CH,

Im Benzen ist der Bindungsabstand aller C—C-Bindungen
gleich 0,1397 nm.

Andere charakteristische Merkmale konjugierter Molekiile
sind: die Verschiebung des Absorptionsmaximums in den
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UV-Spektren cles Butadiens und anderer Polyene in das lang-
wellige Spektralgebiet im Vergleich zu Ethen, die Verringe-
rung der Ionisierungspotentiale usw. Alles das weist darauf
hin, daB3 die Besonderheiten konjugierter Systeme durch die
Wechselwirkung zwischen den Mehrfachbindungen hervor-
gerufen werden.

Allerdings weisen nicht alle formal konjugierten Systeme
den genannten Komplex von Eigenschaften auf, wie im Ab-
schnitt 4. gezeigt wird. Demzufolge ist es schwer, den Begriff
der Konjugation klar zu definieren.

Die liberwiegende Mehrheit theoretischer Konzeptionen in
der Chemie ist mit einer bestimmten Niherung verbunden
und jede Ndherung ihrerseits mit der Einfiihrung neuer Be-
griffe, deren physikalischer Sinn oft nicht ganz klar ist. Zu
solchen Begriffen gehoren die Elektronegativitdt, Aromatizi-
tat, Konjugation, Hybridisierung u. a. Die experimentell ar-
beitenden Chemiker geben diesen Begriffen vor allem einen
empirischen Inhalt, dessen verschiedene Aspekte die theore-
tischen Chemiker mehr oder weniger iiberzeugend mit Hilfe
bestimmter Modelle interpretieren.

Die Hiickel-Naherung

Eines der verbreitesten Modelle ist das Modell des ungesit-
tigten Molekiils, das auf der Hiickel-Niherung basiert.! Die
in konjugierten Systemen vorhandene Symmetrieebene, die
mit der Ebene des Atomgeriistes des Molekiils zusammen-
fallt, erlaubt die MO in zwei orthogonale Gruppen einzutei-
len, die symmetrischen MO (6-MO) und die in der angegebe-

1 Die Hiickel-Ndherung ist durch zwei drastische Annahmen ge-
kennzeichnet: Die Wechselwirkung zwischen den Elektronen wird
véllig vernachlissigt, und man verwendet einen effektiven Ein-
elektronen-Hamilton-Operator. Von dieser Naherung gehen die
Hiickel-Methode (HMO) und die Erweiterte Hiickel-Methode
(EHT — Extended Hiickel Theory) aus (s. auch Erklarung wichti-
ger Begriffe).
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nen Symmetrieebene gespiegelten antisymmetrischen MO
(n-MO). Hieraus resultiert die Idee, das s-Elektronensystem
des Molekiils getrennt vom o-Rumpf zu betrachten. In dieser
n-Elektronen-Niherung werden nicht alle Valenzorbitale,
sondern nur die 1-Valenzorbitale betrachtet.

Dabei wird das ¢-Bindungsgeriist als nicht polarisiert an-
gesehen, und die ihm entsprechenden Orbitalenergien liegen
tiefer als die des 7-Systems. Nichtempirischen Berechnungen
zufolge ist der o-Rumpf jedoch weniger starr, als zunichst
angenommen wurde. Die ¢-Elektronen liefern einen entschei-
denden Beitrag zur Energie und einen bedeutenden Beitrag
zur Polarisierbarkeit konjugierter Systeme. Ungeachtet des-
sen geniigt die n-Elektronenniherung, um eine ganze Reihe
qualitativer und halbquantitativer Resultate zu erhalten.
Man darf nur nicht vergessen, daf es sich um eine Ndherung
handelt.

1.3. Berechnungen ohne Computer

Betrachten wir nun einige Beispiele der Berechnung kon-
jugierter Kohlenwasserstoffe nach der Hiickel-Methode und
in der Hiickel-Niaherung.

1. Beispiel: Ethen

Im Ethen-Molekiil sind zwei n-Elektronen vorhanden, die
eine 7-Bindung zwischen den Kohlenstoffatomen bilden. Das
entsprechende 7-MO kann man als Linearkombination der
beiden 2p_-AO der Kohlenstoffatome ¢y und @3 darstellen.

Yi = c1i g1 + cai ¢2

Um die Sékulargleichung aufschreiben zu konnen, miissen
die Kohlenstoffatome im Ethenmolekiil numeriert werden:
1 2
C=C

Danach wird die Determinante zusammengestellt, in der
alle Diagonalelemente gleich (a — ¢) sind. Die Nichtdiagonal-
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elemente, die auf der Kreuzung der i-ten Zeilen und der j-ten
Spalte stehen, nehmen entweder den Wert 8 oder 0 an, in Ab-
héngigkeit davon, ob das i-te Atom mit dem j-ten Atom
durch Einfach- oder Mehrfachbindung gebunden ist oder
nicht. Dann kann man fiir Ethen folgende Sikulargleichung
schreiben:

a—e B
B8 a—¢

Nach Auflosung der Determinante erhilt man:

(a—e)2—p82=0

Diese Gleichung hat zwei Wurzeln:

g=a+f
a=u—4

Nun kann man die Koeffizienten ¢;; und cs; bestimmen. In
unserem Falle nimmt Gleichung (7) folgende Form an:

cli(c—g)tcuff=0

Nach Einsetzen von ¢ und ¢ in diese Gleichung erhalten
wir:
fur: ey =cy=c und y =c(g+ @)
flir¢s ca = —cm und yn = c (p1 — @2)

Unter Berilicksichtigung der Normierungsbedingung fiir die
Orbitale ist ¢ = 1,"}/2. Somit werden die folgenden Beziehun-

gen fir die a#-Orbitalenergien und die 7-MO des Ethens er-
halten:

a=a+p y1=17Y2(q1+ ¢2) und
a=a—f y2=172(p — )

Da die Parameter a und f negativ sind, entspricht dem Mo-
lekiilorbital ¢y ein niedrigerer Energiezustand als dem Orbi-
tal ya: g < €a.

Im Bild 2 sind beide MO sowie die Quadrate der Wellen-
funktionen dargestellt. An Hand dieses Bildes erkennt man,
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daB fiir das Molekiilorbital vy; eine grofie Elektronendichte
zwischen den Kernen charakteristisch ist. Die Elektronen-
dichte fiir ¢» und deren Quadrat werden hingegen Null in
einem zwischen den Kernen liegenden Punkt(knoten). Des-
halb wird das 7-MO y; als bindendes und das a-MO - als
antibindendes Orbital bezeichnet.

, y2

Bild 2. Wellenfunktionen und deren Quadrate fiir die 7-MO des
Ethens

2. Beispiel: Butadien

Fir das Butadienmolekiil

1 2 3 4
H,C=CH-CH=CH,

ergibt sich nach der HMO-Methode die folgende Sikularglei-
chung:

a—e B 0 0
f a—e B 0 |_
0 p a—¢ g | 0 (11
0 0 B a—¢
Aus Griinden der ZweckmaiBigkeit fiihren wir die Bezeich-
a—¢&

nung ein: x =

B
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Dann nimmt Gleichung (11) die Form an:

x1 00
1 x1 0f_
01 x1| 0
0 0 1 x

Bei der Auflosung dieser Determinante ergibt sich die bi-
quadratische Gleichung:

—3x24+1=0

mit den Wurzeln

1+95

T2 = — 5
2

1+Y5
I3 4= 2}/

Dementsprechend erhalten wir 4 Energieniveaus:
&g =a-+ 16184
&s=a-+ 0,618 4
&g =a—0,6184
&g=a—1,6188

Energie der bindenden z-MO
Energie der antibindenden 7-MO

Man kann nun die entsprechenden vier Molekiilorbitale
angeben: !

w1 = 0,3717 @y + 0,6015 s + 0,6015 g3 + 0,3717 g4
w2 = 0,6015 @y + 0,3717 @3 — 0,3717 g3 — 0,6015 g4
w3 = 0,6015 ¢y — 0,3717 g3 — 0,3717 g3 + 0,6015 g,
wi = 0,3717 @ — 0,6015 g3 + 0,6015 @3 — 0,3717 gz

Wie im Bild 3 zu erkennen ist, hat das 7-Orbital y; keine
Knoten und ist bindend. Das =-MO w» mit einem Knoten bin-

1 Wenn ein Molekiil bestimmte Symmetrieelemente besitzt, dann
erfolgt die Berechnung und Klassifizierung der MO am giinstig-
sten mit Hilfe der Gruppentheorie (s. dazu die Broschiire »Sym-
metrie in der Welt der Molekiile« vom gleichen Autor).
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Bild 3. Wellenfunktionen und deren Quadrate fiir die =z-MO des
Butadiens

det die Atome C(1) mit C(2) und C(3) mit C(4) und »lockert«
die Bindung zwischen den Atomen C(2) und C(3). Der bin-
dende Charakter dieses MO ist schwicher gegeniiber ;. Das
a-MO vy ist schwach antibindend. Es wirkt nur auf die Bin-
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dung zwischen C(2) und C(3) festigend. Das 7-MO y; lockert
alle drei Bindungen — es ist ein antibindendes MO.

Die Delokalisationsenergie

Fir die quantitative Charakterisierung der Wechselwir-
kung von s-Bindungen in konjugierten Systemen wird oft
der Begriff der Delokalisationsenergie (Resonanzenergie)
verwendet. Sie wird folgendermafBen definiert:

Die Delokalisationsenergie Ep ist die Differenz zwischen
der gesamten n-Elektronenenergie einer konjugierten Ver-
bindung (Eg.s ) und den Energien der gleichen, aber lokali-
sierten, d. h. isoliert gedachten z-Bindungen in dieser Ver-
bindung (E*1°K).1

ges.

So werden fiir Butadien mit den vier zi-Elektronen die bei-
den bindenden MO (y; und y2) besetzt, und die gesamte :z-
Elektronenenergie ergibt sich zu:

El. =2(a+ 1,6185) + 2 («+ 06185) =4a+ 4,472

Werden die n-Bindungen als nicht wechselwirkend ange-
sehen, so ist Egégk gleich der verdoppelten 7-Elektronen-

energie des Ethens, d. h.
E:x]ok.:4a+4ﬂ

ges.

Die Delokalisationsenergie betrigt damit 0,472 5. Da <0
ist, filhrt die Delokalisationsenergie zu einer Verringerung
der Gesamtenergie des Butadienmolekiils, d. h., sie tréagt zu
seiner Stabilisierung bei.

Ein Polyen mit N Kohlenstoffatomen

Im allgemeinen Fall hat die Siakulargleichung fiir ein
Polyen mit N Kohlenstoffatomen mit einer nicht verzweigten
Kohlenstoffkette [CHy(CH)y-2CHz] folgende Form:

1 Es gibt fiir die Delokalisierungsenergie auch andere Definitio-
nen, auf die wir jedoch nicht niher eingehen werden.
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1 0 0...0
ll x 1 .0
1 x 1...0

Die Lésung wird durch die allgemeine Formel gegeben:

=—-2 i i=1,2 N
x; = — 2 cos N1 (i=12,....N)

oder

—ad2 i
sE=a p cos N1

Fiir die Entwicklungskoeffizienten der Atomorbitale im
Ausdruck fiir das i-te MO gilt die allgemeine Formel:

_ 2 . ki=z (=12 N)
Cik = N+lslnN+1 =1,4,...

Cyclische Verbindungen

Betrachten wir nun im Rahmen der Hiickel-Methode und
der n-Elektronennidherung als charakteristischstes Beispiel
fiir eine aromatische Verbindung das Benzenmolektil. Wenn
wir bei der Aufstellung der Sidkulardeterminante des Ben-
zens ebenso vorgehen wie bei den vorangegangenen Beispie-
len, erhalten wir:

x1 0 0 0 1
1 1 0 0 O
01 10 0f_
001 z10]| 0
0 001 x1
1 0 0 0 1 x
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Die Auflésung der Determinante ergibt:
(X2 —1)2(x2—4) =0
und
To2=12 wxss6=11

Dementsprechend erhalten wir sechs Werte fiir die Energie
der z-MO1:

g=a+2f,aa=g=a+f;aa=es=a—pfundg=a—24
Im Grundzustand besetzen die sechs -Elektronen des Ben-
zenmolekiils die Niveaus ¢, &2 und &3, so daB3 E;es. (Benzen)

= 6a -+ 87 ist. Diese GroBBe unterscheidet sich um 2 § von
der m-Elektronenenergie (6 a + 6 ) eines Systems mit drei
lokalisierten #-Bindungen. Folglich ist Ep(Benzen) = 2 8.

Oft wird die bei der Berechnung cyclischer Polyen-Syste-
me erhaltene Delokalisationsenergie mit der von isokonju-
gierten linearen Polyenen verglichen, z. B. Benzen mit Hexa-
1,3,5-trien usw.

In allgemeiner Form kann man die Orbitalenergien mono-
cyclischer Polyene folgendermafien ausdriicken:

2i:

g&=a-+2pcos
i=12,...,N)

(12)

Durch Einsetzen der angegebenen Werte fiir i erhilt man
die 7-Orbitalenergien des Systems.
Cyclobutadien

Fir das Cyclobutadien-Molekiil (N = 4) bekommt man mit
Gleichung (12) folgende Resultate: Das Molekiil hat ein bin-

1 Die Indizierung erfolgt nach steigenden e-Werten und stimmt
nicht mit der Indizierung von x {liberein.
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dendes 7-MO (¢ = a + 2 ), das mit zwei Elektronen besetzt
ist, zwei nichtbindende, mit je einem Elektron besetzte 7-MO
(¢ = &3 = a) und ein antibindendes unbesetztes 7-MO
(s =a—2p).

Deshalb muB3 Cyclobutadien eine sehr instabile, reaktions-
fahige Verbindung sein, was auch tatsidchlich zutrifft.!

Die Entdeckung Willstdtters

Im Jahre 1911 stellte der deutsche Chemiker R. Willstdtter
aus dem Alkaloid Pseudopelletierin eine Substanz her, der er
die Struktur eines Cyclotetraens zuschrieb:

@

Willstdtter zweifelte jedoch an der Richtigkeit der Formel,
da entsprechend den theoretischen Vorstellungen zu Beginn
unseres Jahrhunderts ein cyclisches Polyen »benzendhnliche«
Eigenschaften aufweisen sollte, d. h. Substitutionsreaktionen
leicht, Additionsreaktionen aber nur schwer eingeht. Die
neue Verbindung verhielt sich jedoch gerade umgekehrt. Sie
ging keine Substitutionsreaktionen ein, addierte aber z. B.
Brom sehr leicht.

Erst nach 43 Jahren fand dieser Widerspruch seine Erkli-
rung. Cyclooctatetraen weist keine aromatischen Eigenschaf-
ten auf. Das Molekiil ist nicht eben gebaut, sondern hat die
Form einer Wanne.

N

Auflerdem kann das Molekiil seine »Innenseite nach auf3en
kehren«, wobei angenommen wird, da3 es liber eine ebene

1 Tatséchlich wird der Grundzustand des Cyclobutadiens in der
Einelektronen-Niherung nur ungeniigend beschrieben. Nach aus-
fiihrlicheren Berechnungen sollte er ein Singulett-Zustand sein.
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Zwischenstruktur geschieht. Dabei konnte gezeigt werden,
daB im ebenen Cyclooctatetraen kein Ausgleich der Bin-
dungsldngen vor sich geht, die Doppelbindungen ihre Indi-
vidualitdt behalten. Auch ein eben gebautes Molekiil wire
nicht aromatisch.

Im Abschnitt 4. werden wir uns der Frage zuwenden, wann
ein System aromatische Eigenschaften aufweist und wann
nicht. Zunichst betrachten wir jedoch noch ein sehr wijch-
tiges Kriterium der Aromatizitit — die Zahl der n-Elektro-
nen cyclischer Polyene.

Die Hiickel-Regel

Bild 4 zeigt eine graphische Methode zur Bestimmung der
relativen Lage der MO, die 1953 von A. Frost und B. Musulin
angegeben wurde. In einen Kreis wird ein regulidres N-Eck
so eingezeichnet, dafl eine Ecke im untersten Punkt liegt.
Jeder Ecke dieses Vielecks entspricht auf dem rechten Teil
des Bildes ein 2-MO. Dabei liegen die nichtbindenden MO
(¢ = a) auf einer horizontalen Geraden, die durch den Kreis-
mittelpunkt verlauft.

In monocyclischen Kohlenwasserstoffen C,,H,, sind nach
Verteilung aller m 7-Elektronen auf die energetisch niedrig-
sten MO nur dann alle bindenden MO besetzt, wenn die An-
zahl der n-Elektronen 4n + 2 (mit n=20,1,2,...) betragt
(s. Bild 4). Dieser Zusammenhang wird als Hiickel-Regel be-
zeichnet. Daraus folgt, daB aromatische Monocyclen 2, 6,
10, ... n-Elektronen enthalten miissen, andererseits weder
Cyclobutadien noch Cyclooctatetraen aromatische Systeme
sein kénnen, da sie 4n p_-Elektronen aufweisen.
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Cyclopropeny!
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Bild 4. Bestimmung der MO-Energien cyclisch konjugierter Po-
lyene nach A. Frost und B. Musulin
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Nichtbenzoide Aromaten

Aus der Hiickel-Regel ergibt sich ferner, daB auch solche
Systeme wie das Cyclopropenyl-Kation, Cyclopentadienyl-
Anion, das Cycloheptatrienyl-Kation (auch als Tropyliumion
bezeichnet) usw. aromatisch sind.

Interessant ist die Entdeckungsgeschichte der letzten bei-
den Ionen. CsH;~ wurde bereits 1901 entdeckt. Aber erst 50
Jahre spidter wurde man wieder darauf aufmerksam, als die
erste Sandwich-Verbindung, das Ferrocen, synthetisiert
wurde, das sich als eine benzenidhnliche aromatische Verbin-
dung erwies. Die Entdeckung des Tropyliumbromids durch
G. M. Merling im Jahre 1891 wurde liberhaupt nicht bemerkt.
Merling hielt es fiir ein festes Isomeres des Dibromcyclohep-
tadiens. Zu Beginn der 30er Jahre sagte Hiickel (der die Ar-
beiten Merlings nicht kannte) seine Existenz voraus. Und
erst 1954 wurde die «bewuf3te» Synthese von C7H;Br durch
W.v. E. Doering und L. H. Knox vorgenommen.

Damit beenden wir vorldufig die Diskussion aromatischer
Systeme und wenden uns wieder der Hiickel-Methode zu.

Die Bindungsordnung

In der Quantenchemie der Molekiile fanden viele Begriffe
der klassischen Theorie der chemischen Bindung ihre wei-
tere Verallgemeinerung und Entwicklung. Hier behandeln
wir einen dieser Begriffe — die Bindungsordnung. Die Kennt-
nis der Koeffizienten c;; in Gleichung (1) er6ffnet die Mog-
lichkeit, die n-Bindungsordnung zu bestimmen. Die Ordnung
der z-Bindung zwischen den Atomen j und k wird nach fol-
gender Formel berechnet:

N

pit = N gi CjiChi (13)
i

i Nummer des MO

gi=0,1 oder 2 Anzahl der Elektronen im i-ten MO
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Als Beispiele geben wir die Molekiile Ethen und Butadien
an. Fiir Ethen (s. Seite 28) gilt:
pa=2:1/y2-1Y2=1

Fir Butadien ist
P12 = p3; = 2 - 0,3717 - 0,6015 + 2 - 0,6015 - 0,3717 = 0,894
p23 =2 - 0,6015 - 0,6015 + 2 + 0,3717 + (— 0,3717) = 0,447

Die Ordnung der ¢-Bindungen wird als eins angenommen,
deshalb ist die vollstindige Bindungsordnung (P;x)
fiir Ethen: Pja =2
fiir Butadien: Pjy = P3; = 1,894 und Py3 = 1,447

Die n-Elektronendichte an einem Atom

Auf analoge Weise kann man, wenn die Entwicklungsko-
effizienten der AO in Gleichung (1) bekannt sind, die z-Elek-
tronendichte (g;) und die Ladung (®;) am Atom j bestimmen.
Das ist mit Hilfe folgender Gleichungen moglich:

N
ai= 3 gici? 19
i=1
Q=N-—gq;j (15)
N Anzahl der n-Elektronen, die das Atom j in das System ein-
bringt

So erhalten wir z. B. fir Butadien:

Q=1—-q=1—(2-0,37172+2-0,60152) = 0 = @

Die hier angegebenen Definitionen (13), (14) und (15) der
Bindungsordnungen und der Atomladungen stammen von
dem englischen Chemiker und Physiker C. A. Coulson. Von
anderen Wissenschaftlern (R.S.Mulliken, K. Ruedenberg,
L. Pauling u. a.) wurden zu unterschiedlichen Zeiten andere
Definitionen dieser Grofien vorgeschlagen. Wir fiihren diese
Definitionen hier nicht an und vermerken lediglich, daf3 nach
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einigen zusitzlichen Vereinfachungen alle zu den Coulson-
Formeln fiihren.

Aus den GroBen pj;: und q; kann man eine Matrix zusam-
menstellen, deren Diagonalelemente g; und die Nichtdiago-
nalelemente pj; sind:

gL Pi12... D1N
P2 qQ2... Doy
p =\
PN1L DA qx

Nach Coulson wird sie Matrix der Ladungen und Bin-
dungsordnungen genannt.

Eins, zwei — schon berechnet

Die Beschreibung der Elektronenstruktur von Kohlenwas-
serstoffen kann recht bequem geschehen, wenn man letztere
in zwei Klassen einteilt: in alternierende und nichtalternie-
rende Systeme.

Als alternierend bezeichnet man die Systeme, deren Atome
mit »eins-zwei« abgezihlt werden koénnen, d. h., die Kohlen-
stoffatome konnen so in zwei Gruppen eingeteilt werden.
daB3 jedes Atom der einen Gruppe unmittelbar nur mit Ato-
men der anderen Gruppe verbunden ist. Praktisch wird die
Einteilung der Atome so vorgenommen, dafl man in den gra-
phischen Formeln jedes zweite Kohlenstoffatom mit einem
Stern markiert, wobei markierte und nichtmarkierte Atome
streng aufeinander folgen. Wenn dabei die markierten Atome
nur mit nichtmarkierten verbunden sind, so ist das System
alternierend, zum Beispiel:

* * *
* © * * *
Benzen Naphthalen
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Wenn eine solche Markierung der Atome nicht vorgenom-
men werden kann, dann ist das System nichtalternierend,
zum Beispiel:

*z . «
" '/7 </;C\>
* *

Fulven Azulen

Alternierende Systeme enthalten keine ungeraden Ringe.

Die Einteilung der konjugierten Systeme in alternierende
und nichtalternierende umfat Verbindungen sowohl mit
gerader als auch mit ungerader Anzahl von Kohlenstoffato-
men. Einige Eigenschaften gerader und ungerader alternie-
render Systeme konnen sich jedoch unterscheiden.

Fiir alternierende Systeme lassen sich eine Reihe bemer-
kenswerter Sitze ableiten. Der wichtigste von ihnen ist
der...

...Satz von den Paareigenschaften

Eigentlich handelt es sich nicht nur um einen Satz, son-
dern um die Gesamtheit von einigen Sitzen, von denen wir
folgende angeben wollen:

1. Die Orbitalenergien in geraden alternierenden Systemen
bilden Paare: + ¢ und — ¢;

2.In ungeraden alternierenden Systemen gibt es auBler den
paarweisen Niveaus mit den Energien =+ ¢ auch ein Ni-
veau mit der Energie a.

Manchmal wird « als der Nullpunkt des Bezugssystems
angenommen, und die Energie in g-Einheiten ausgedriickt.
Dann sagt man, daBl es in ungeraden alternierenden Sy-
stemen ein Nullniveau gibt (¢ = 0). z. B. im Benzyl-Radikal
(in g-Einheiten):

—& = &7 = —2,1010
— & = g6 = — 1,2593
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_€3=£5=_1
g=¢g=0
*
'CHZ

* *

*

Das Orbital mit ¢ = g wird gewoéhnlich nichtbindendes MO
genannt.

3. Wenn zwei MO ein Paar bilden und eines dieser Orbitale
(y :) durch den Ausdruck bestimmt wird:

+ . Ld L o o
vi=Xcio;+ cu ok
7 %

wobei der Stern * die gekennzeichneten AO und ihre Ent-
wicklungskoeffizienten und der Kreis o die nichtmarkier-

ten AO angibt, so kann das zweite MO (y, ) aus dem ersten
durch Vertauschen des Vorzeichens vor einer der beiden
Summen erhalten werden:

wi =2 i X ck o
3 k
oder
v =—_\_, C;i‘i’/"*'j"';i ‘P;
3 k

4. Wenn ein alternierendes System ein einziges nichtbinden-
des MO aufweist, so 148t sich zeigen, daB die Anzahl der
Atome in einer der alternierenden Gruppen um eins gro-
Ber als in der anderen ist. Wenn die Atome der grioBeren
Gruppe gekennzeichnet werden (*), dann gilt:

W . .
Yo = .>_, Cro¥r

5. Die x-Elektronendichte q; des Kohlenstoffatoms in neu-
tralen alternierenden, geraden und ungeraden Systemen
ist gleich eins.

6.In neutralen alternierenden Systemen ist die Bindungs-
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ordnung zwischen zwei gekennzeichneten oder zwei nicht-
gekennzeichneten Atomen gleich Null.

Wir haben nur einen kleinen Teil dessen dargelegt, was
im Rahmen der Hiickel-Methode liber den Aufbau ungesit-
tigter organischer Verbindungen gesagt werden kann. Dar-
aus wird jedoch schon deutlich, wie nutzlich diese einfache
Methode fiir die qualitative Beschreibung einer groBen An-
zahl organischer Molekiile ist. In den letzten drei Jahrzehn-
ten wurde eine neue Interpretation der HMO-Methode auf
der Grundlage der Graphentheorie vorgenommen. Diesem
Thema ist der folgende Abschnitt gewidmet.
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2. Die Topologie der Valenzstriche

»Wenn wir den Weg mit strenger Kon-
sequenz fortsetzen, so treten wir unwill-
kiirlich in das Gebiet der Verteilung der
chemischen Wechselwirkung ein, d. h.,
wir kommen zum chemischen Aufbau.«
A. M. Butlerov

Am Ende der 50er Jahre erhielt die Hiickel-Methode eine
neue Interpretation auf Grundlage der Graphentheorie. Seit
dieser Zeit wurde sie besonders in der organischen Chemie
populdr. Im weiteren machen wir den Leser mit den grund-
legenden Begriffen der Graphentheorie und ihrer Beziige zur
HMO bekannt.

2.1. Was ist ein Graph?
Intuitive Definition

Im Alltagsleben haben wir recht oft mit einem Graphen
zu tun. z. B. wenn wir einen Stadtplan oder eine Karte der
Eisenbahn- und StraBenverbindungen betrachten, wenn wir
einen elektronischen Schaltplan studieren oder das Produk-
tionssystem irgend eines Produktes zeichnen usw. Die ein-
fachste Definition ist: Ein Graph ist eine Menge von Punk-
ten, die durch Linien verbunden sind.

Die Punkte werden als Knoten und die Linien als Kanten
des Graphen bezeichnet. Beispiele fiir Graphen sind im Bild
5 angegeben.

Als Grad (Valenz) eines Knotens wird die Anzahl der Kan-
ten bezeichnet, die sich in diesem Knoten treffen. So ist der
Grad des Knotens A (Bild 5a) gleich drei, der Grad des Kno-
tens C auf dem gleichen Bild zwei usw. Ein isolierter Knoten
hat den Grad 0 (s. Bild 5¢, Knoten F), und ein endstidndiger
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A B ¢ c
8 D
o S0
A E
E D 5
a) b) c)

Bild 5. Beispiele fiir Graphen mit Knoten unterschiedlicher Va-
lenz (Erlauterungen zu a) bis c) s. Text)

Punkt wird als Knoten mit dem Grad 1 bezeichnet (s. Bild 5c,
Knoten E).

Wenn wir einen Graphen betrachten, der irgendeinem
realen Objekt oder Prozef3 entspricht, oder einfach einen
Graphen als mathematisches Objekt, so interessieren uns
seine metrischen Eigenschaften — die Form der Kante, ihre
Linge, die genaue geometrische Lage der Knoten usw. —
nicht. Uns ist etwas anderes wichtig: Wieviel Knoten und
Kanten hat der Graph und auf welche Weise sind die Knoten
verbunden? Wenn man zwei Graphen G; und G untersucht
und feststellt, daB zwischen den Mengen ihrer Knoten eine
eindeutige Zuordnung besteht und zwar solcherart, daB3 die
Anzahl der Kanten, die beliebige zwei Knoten in Gy verbin-
den, gleich der Anzahl der Kanten ist, die entsprechende
Knoten in Gy verbinden, so nennt man solche Graphen iso-
morph (s. Bild 6).

Zwei Knoten A und B des Graphen G nennt man benach-
bart, wenn sie mit einer Kante AB verbunden sind. Dabei

A B c A D
D e
D E F c E

Bild 6. Zwei isomorphe Graphen
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werden die Knoten A und B als inzident zu dieser Kante be-
zeichnet, und die Kante AB als inzident zu diesen Knoten.

Es kann sein, dafl zwei Knoten durch mehrere Kanten ver-
bunden sind. Dann werden diese Kanten als Mehrfachkan-
ten (s. Bild 5c) bezeichnet. Eine Kante, die einen Knoten mit
sich selbst verbindet, nennt man Schleife (Schlinge), (s.
Bild 5b).

Oft wird ein Graph, der Schleifen und Mehrfachkanten
enthidlt, als Pseudograph bezeichnet, und ein Graph, der
mehrfache Kanten, aber keine Schlingen enthilt, als Multi-
graph. Ein Graph, der weder Schlingen noch Mehrfachkan-
ten enthélt, wird als schlichter Graph bezeichnet. Im weite-
ren werden wir noch mit anderen Typen von Graphen be-
kannt.

Eine strengere Definition

Nun geben wir eine exaktere Definition des Graphen.
Einen (endlichen!) Graphen G nennt man ein Paar [V, E], das
aus folgenden Objekten besteht:

1. einer endlichen, nichtleeren Menge V, die p Knoten enthilt,
und

2. einer Menge E, die g Kanten enthilt, d. h. g ungeordnete
Paare verschiedener Knoten aus V.

Ein Graph mit p Knoten und q Kanten wird als (p,q)-Graph
bezeichnet. Gewdhnlich wird ein Graph anschaulich durch
ein Diagramm dargestellt, das oft auch selbst als Graph be-
zeichnet wird.

Teilgraph

Entfernt man aus dem Graphen G einige Knoten und Kan-
ten, so ist das danach verbleibende Restgebilde ebenfalls ein
Graph, der als Teilgraph des Graphen G bezeichnet wird.
Eine genauere Definition ist die folgende: Als Teilgraph des
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Graphen G wird ein Graph bezeichnet, dessen sdmtliche Kan-
ten und Knoten zu G gehoren (s. Bild 7).

I__—I:I Teilgraphen von G: ’ I___I

G Gy G,

Bild 7. Ein Graph (G) und zwei Teilgraphen (G, und G,)

Wanderung tiber einen Graphen

Als Beispiel wihlen wir den Graphen aus, der im Bild 8
dargestellt ist, und »wandern« liber ihn dahin, wobei wir uns
entlang der Kanten von einem Knoten zum anderen bewe-
gen. Der Ausgangspunkt unserer Wanderung ist der Knoten
vy, der Endpunkt vg. Die Folge von Knoten und Kanten
vieyvges . . . v7e7vg heilt Kantenfolge (vy,vs). Wenn wir wieder
zum Ausgangspunkt zuriickkehren, so ist die Kantenfolge in
sich geschlossen. Eine in sich geschlossene Kantenfolge hei3t
Zyklus oder Kreis.

Bild 8. Gerichteter Graph

Ein Kantenzug ist eine Kantenfolge, die keine Kante zwei-
mal enthélt. Ein Weg ist ein Kantenzug, der keinen Knoten-
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punkt zweimal enthilt und dessen beide Endpunkte verschie-
den sind.!

Die Anzahl der Kanten des Weges wird als seine Linge be-
zeichnet. In unserem Beispiel der (vy,r3)-Kantenfolge ist ihre
Lange gleich 7. Als Abstand d (v;vx) zwischen den Knoten
v; und vx des Graphen G wird die Linge des kiirzesten Kan-
tenzuges, der diese Knoten verbindet, bezeichnet.

Ein Graph heiBt zusammenhingend, wenn fiir zwei belie-
bige seiner Knoten v; und v; ein Weg aus v; nach v existiert,
d. h.,, wenn man von v; nach v; gelangen kann, ohne ein und
dieselbe Kante zweimal zu durchlaufen.

Walder und Baume

Die Terminologie der Graphentheorie (die bisher noch
nicht endgiiltig festliegt, obwohl die Theorie schon iiber 250
Jahre alt ist) ist oft aus dem Alltagsleben libernommen. Sol-
che Begriffe wie Wald, Baum, Briicke, Landkarte, Turnier,
Knoten erhielten in dieser Theorie eine zweite Bedeutung.

So wird z. B. ein kreisfreier Graph als Wald bezeichnet,
und wenn ein solcher Graph zusammenhingend ist, als
Baum. Im Bild 9 sind 4 Bidume dargestellt. Alle zusammen
bilden einen nichtzusammenhingenden Graphen, d. h. einen
Wald.

D E e

Bild 9. Ein nicht zusammenhdngender und vier zusammenhin-
gende nichteyclische Graphen — ein »Wald« aus vier »Baumen«

1 Nur im Falle eines geschlossenen Weges fallen Anfangs- und
Endknoten zusammen.
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Molekiile und Graphen

Seit mehr als 100 Jahren stellen die Chemiker Molekiile
mit Hilfe von Strukturformeln dar, d. h. mit Formeln, die
(ohne besondere Vorkehrungen) weder Bindungslédngen noch
die Anzahl der Bindungen oder Valenzwinkel ausdriicken.
Diese Formeln geben die metrischen Eigenschaften der Mo-
lekiile nicht wieder.

Vom mathematischen Gesichtspunkt ist eine solche Dar-
stellung ein Graph. Manchmal spricht man auch von einem
topologischen Graphen, und zwar in dem Sinne, in dem der
Begriff »Topologie des Molekiils« ganz am Anfang der Bro-
schiire verwendet wurde.

Die einzige Information, die die Strukturformeln uns ge-
ben, ist die Information liber die Bindung oder Nichtbindung
eines jeweiligen Atoms mit den ilibrigen (mit den Worten
Butlerovs liber »die Verteilung der chemischen Wechselwir-
kung«). Als die Chemiker begannen, sich der Graphentheorie
zu bedienen, vereinfachten sie die Darstellungsweise der Mo-
lekiile gegeniiber der klassischen Darstellung nach Butlerov
noch weiter, denn ein topologischer Graph enthilt im Gegen-
satz zur Strukturformel in der Regel keine Mehrfachkanten.
Anschlielend sind die topologischen Graphen einiger Mole-
kiile dargestellt:

H20 H2C=CH—CH=CH, CeHg

Hiufig werden die C—H-Bindungen in organischen Mole-
kiilen vernachléssigt:

HC=CH;
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Wie im weiteren gezeigt wird, sind viele Eigenschaften der
Molekiile durch die Form ihres topologischen Graphen deter-
miniert, unabhingig von der Molekiilgeometrie und der Na-
tur der chemischen Bindung.

2.2. Graphen, Matrizen, Molekiile

Wir haben festgestellt, da Molekiile mit Hilfe von Gra-
phen dargestellt werden kénnen. Um tiiber diese an sich tri-
viale Feststellung hinauszugehen, wenden wir uns wieder
der mathematischen Graphentheorie zu und fragen: Kann
man einen Graphen auch ohne eine Zeichnung darstellen,
kann die Verbindung zwischen den Knoten eines Graphen
auch ohne Punkte und Strecken, sondern mit Hilfe anderer
mathematischer Objekte ausgedriickt werden?

Das ist moglich, und die dazu geeigneten Objekte sind Ma-
trizen.

Die topologische Matrix eines Molektils

Es existieren einige Methoden, eine Verbindung zwischen
Graphen und Matrizen herzustellen.

Wir wollen hier eine der einfachsten und bequemsten da-
von behandeln. Als wir das Molekiil durch einen Graphen
darstellten, interessierten wir uns nur fiir einen Aspekt sei-
ner Struktur — ob zwei beliebige Atome miteinander che-
misch gebunden sind oder nicht. Wenn eine beliebige kova-
lente Bindung durch eine Kante des Graphen ausgedriickt
wird, so betrachten wir solche Eigenschaften wie Bindungs-
lange, Stirke der Bindung, Polaritit, Richtung im Raum und
Anzahl der Bindungen nicht.

Um den topologischen Graphen eines Molekiils mit Hilfe
einer Matrix zu schreiben, werden zunichst die Knoten des
Graphen (d. h. die Atome) anders numeriert. Danach bildet
man eine Matrix A mit den Elementen Az, wobei i und k
die Nummern der Knoten (Atome) sind.
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Wenn die Atome i und k chemisch gebunden, d. h. die Kno-
ten i und k durch eine Kante verbunden sind, so ist A =1,
anderenfalls ist A;x = 0. Der Rang der Matrix A ist in diesem
Falle gleich der Anzahl der Atome im Molekiil (N). Fiir die
Diagonalelemente gilt A; = 0, d. h., ein Knoten ist nicht mit
sich selbst verbunden, der Graph weist keine Schleifen auf.
Eine solche Matrix wird gewohnlich als Kontaktmatrix oder
topologische Matrix bezeichnet. Als Beispiel ist die topolo-
gische Matrix des Styren-Molekiils angegeben (s. Bild 10).

Von Knoten zu Knoten

Den Matrixelementen A;; kann man im Rahmen der Gra-
phentheorie folgende Bedeutung geben: A;; ist die Anzahl
der Wege der Einheitslange zwischen den Knoten i und k.
Dann ist das Produkt zweier Elemente der Matrix A, A,;jAjs
gleich 1, wenn der Knoten r mit dem Knoten j verbunden ist,
und letzterer seinerseits mit s, d. h., zwischen r und s gibt es
einen durch j verlaufenden Weg der Linge 2. Wenn kein sol-
cher Weg existiert, so gilt 4,;4;s = 0.

Erhebt man die Matrix A ins Quadrat,

AA=A2

dann ist das Element (A2),s der Matrix A2gleich:
N
(A% = D Ari Ajs
i=1

Wie man sieht, driickt der rechte Teil dieser Gleichung die
Anzahl aller Wege der Linge 2 aus, die einen Knoten r mit
einem Knoten s verbinden. Dementsprechend ist (A"),s die
Anzahl aller Wege der Linge n, die zwischen r und s liegen.

Die ersten Enttduschungen

Somit haben wir einen Zusammenhang zwischen dem to-
pologischen Graphen eines Molekiils und seiner topologischen
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Matrix hergestellt. Jedoch ist diese Beziehung leider nicht
eindeutig, weil die Form der Matrix A von der Art der Nu-

/”\‘n
S

QOO0 ~0 0 O~
OO0 O~0Owo o
QQQNQNQQE
QQNQ"QQO%
-~ 0 - 00000 O:J
9 X
O ~0 000900 S
\/Qo
R X

n

s

S

-~ Q)

|
~N L o9
v < 3
™ toéc
3 .022
® o O X

o
~ §3$
©o 2*.."0

&) T 1

[l E 5
k&;’\
(@) S 3w
L o &
32
X ¢ O
NS
‘""88
U)\.‘n

Bild 10. Strukturformel (Kohlenstoffgeriist), gerichteter topologi-
scher Graph und topologische Matrix des Styren-Molekiils
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merierung der Atome des Molekiils abhidngt. So entspricht
z. B. der Standardnumerierung eines Graphen mit drei Kno-
ten

1 2 3
0—0—0
010
die topologische Matrix 1 01
010
und der Numerierung
13 2
0 01
entspricht die andere Matrix { 0 0 1
1 10

Auf der Suche nach Invarianten

Aus dem Voranstehenden ergibt sich die Frage, ob nicht
noch andere Charakteristika eines Graphen (oder seiner to-
pologischen Matrix) existieren, die nicht von der Art der
Numerierung der Knoten abhingen. Solche invariante Cha-
rakteristika gibt es. Um sie jedoch zu erhalten, ist es notwen-
dig, die Theorie etwas zu verfeinern.

Betrachten wir die folgende Gleichung:

Aci=zici(i=1,2,....N) (16)

¢ Spaltenmatrix, die aus N Werten cyi, €, ..., cNi besteht. Ihre
quantenchemische Bedeutung wird spéater geklart.

(Xx-x3,...,%i,...,xN) Menge von GroBen, deren physikalische
Bedeutung noch geklart wird.

Die Spaltenmatrix c; wird als i-ter Eigenvektor der topo-
logischen Matrix A bezeichnet und x; als i-ter Eigenwert die-
ser Matrix. Die Gesamtheit der Eigenwerte der Matrix A
heilt Spektrum des dieser Matrix entsprechenden Graphen.

Nun bildet man aus den Eigenvektoren c; die Matrix

C=(cica...cn)
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Selbstverstidndlich hat die Matrix C nur in der angefiihr-
ten Kurzform die Form einer Zeile. Tatséchlich ist C eine
quadratische Matrix, da jedes ihrer Elemente c; eine Spal-
tenmatrix ist. Mit Hilfe der Matrix C kann Gleichung (16)
in folgender Form geschrieben werden:

AC=CX
X — diagonale Matrix

Xy 0

0 Xy

Die Grenzen des Graphenspektrums

Das Spektrum des Graphen weist eine bemerkenswerte
Eigenschaft auf — es hdngt nicht von der Art der Numerie-
rung der Knoten ab. AuBlerdem besitzt das Spektrum noch
eine wesentliche Eigenschaft: Wenn D,,,y die maximale Va-
lenz des Knoten eines Graphen ist, so gilt

—'Dmusxzs +Dmax

Dabei muf3 x; seine Maximalwerte nicht erreichen. Es ver-
148t jedoch nie das Intervall [— Dyax + Duaxl.

In der Regel sind die x; nichtganzzahlige GréBen (im Un-
terschied zu Dy;;). Einige Graphen besitzen aber ein ganz-
zahliges Spektrum (s. Bild 11 — in Klammern sind die x;-
Werte angegeben).

Isospektrale Graphen

Obenstehend fiihrten wir den Begriff des Spektrums eines
Graphen ein, indem wir seine Invarianz gegeniiber der Nu-
merierung der Knoten unterstrichen haben. Dessen unge-
achtet konnen nichtisomorphe Graphen manchmal ein und
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— VAN
{1.-1} {2,-1,-1}

Dmax— ’ DITIGX:2
{2,0,0, -2} {2.1,1,-1,-1, -2}
Dmax=2 Dmax=2

—

{2,1,0,0,-1,-2}  {2,1,1,0,-1,-1 ~2}
Dmax’3 DITIGX'3

Bild 11. Graphen, ihre Spektren und maximale Knotenvalenz
Dmax

dasselbe Spektrum aufweisen. Derartige Graphen nennt man
isospektral oder cospektral. Beispiele sind die Spektren der
topologischen Graphen von 1,4-Divinylbenzen und 2-Phenyl-
butadien (s. Bild 12).

Wie wird das Spektrum eines Graphen bestimmt

Wir schreiben Gleichung (16) in der Form:
(A—xD)ci=0 a7
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Molekdile

ihre Graphen

g O

=
=
Spektrum der Graphen

{2,214; 1675; 1,0; 1,0; 0,538;
-0,538; —1,0; —1,0; -1,675; — 2,214}

Bild 12. Nichtisomorphe Molekiile mit isospektralen Graphen

I Einheitsmatrix
0 Nullmatrix

Die Gleichung (17) hat eine nichttriviale Lésung, wenn die
Bedingung erfiillt ist:
"A—xiI|=0 (18)

Diese Sakulardeterminante ist nichts anderes als ein Poly-
nom von x;, das fiir den konkreten Graphen G charakteri-
stisch ist. Sie wird deshalb auch charakteristisches Polynom
des Graphen G genannt und durch das Symbol Pg (x) be-
zeichnet:
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Po(x)=|A—x;I!=apx¥N + qzVN-1+ ...+ axy =

N
= X auzdn =0 (19)

n=2~0

Die Gleichung (18) kann man nun durch folgende Gleichung
ersetzen:

)

4=

Pg(x) = ayxN-" =0

0

n

Wir erhalten eine algebraische Gleichung der N-ten Po-
tenz, die nach dem Fundamentalsatz der Algebra N Wurzeln
hat. Es ist oft nicht so wichtig, die eigentlichen Wurzeln zu
berechnen. Es geniigt, sich iber den Charakter der Wurzeln
klar zu werden (z. B. zu kldren, wieviel positive und negative
Wurzeln vorliegen). Dazu miissen die Koeffizienten des cha-
rakteristischen Polynoms bestimmt werden.

Der Satz von Sachs

In den Jahren 1962 bis 1964 schlug der Mathematiker
H. Sachs eine originelle Methode zur Bestimmung der Koef-
fizienten des charakteristischen Polynoms vor. Seine Methode
besteht in folgendem. Angenommen, ein Molekiil kann durch
folgenden Graphen dargestellt werden:

-

Zerlegt man diesen Graphen in Teilgraphen, deren Kom-
ponenten entweder Zyklen oder Fragmente der Art o - o sind,
dann nennt man solche Teilgraphen Sachs-Graphen.

In dem betrachteten Fall kann man aus dem Graphen nach
dem folgenden Beispiel 5 Sachs-Graphen bilden (s. Bild 13):

Fiir das Weitere mul3 man wissen:

a) Wieviel Komponenten enthilt der betrachtete Sachs-Graph
(c(s)) insgesamt und



N = N ok N
S |
S T N

S S S S
G G, 62 63 64

Bild 13. Zerlegung des Graphen G in 5 Sachs-Graphen

b) wieviel zyklische Komponenten (r(s)) sind in ihm enthal-
ten?

Die Anzahl c(s) und r(s) ist nicht schwer zu bestimmen. So
ergibt sich fiir den Graphen G»® ¢(s) = 2 und 7(s) = 1 (s. Bild
13). Nun kann der Satz von Sachs formuliert werden:

Die Koeffizienten des charakteristischen Polynoms eines
Graphen G konnen nach der folgenden Formel erhalten wer-
den:

a =1
ap= D (=1)®2r® (1<n<N) (20)
SeESs,

Su» Menge aller Sachs-Graphen mit n Knoten, wobei iiber alle
Sachs-Graphen mit n Knoten summiert wird. Wenn S, eine
leere Menge ist, so ist a, = 0.

An einigen Beispielen wollen wir diesen Satz verdeutli-
chen. Wir beginnen mit einem einfachen »zweiatomigen«

Graphen (N = 2) der Form: °(—;°

Dieser Graph ist selbst ein Sachs-Graph, der sich nicht in
andere Sachs-Graphen zerlegen ld3t. Es ist klar, daB3 Sy eine
leere Menge ist, da keine Sachs-Graphen mit einem Knoten
existieren, daher ist @y = 0. Entsprechend der Definition des
Sachs-Graphen wird S; immer eine leere Menge sein und
folglich gilt immer: ¢y = 0.

Weiterhin gilt S = o—o, d.h, es existiert ein Sachs-
Graph mit zwei Knoten, der aus einer Komponente besteht
und keine Zyklen enthilt. Deshalb ist ¢(s) = 1, r(s) = 0 und
ay = (— 1)120 = _ 1, Daraus ergibt sich fiir das charakteristi-
sche Polynom die Form (s. Gleichungen (19) und (20)):
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P =apx’+ aix + a3 =x2—1 A

Ein anderes Beispiel (N = 4):

Diesem Graphen entsprechen Sachs-Graphen mit folgen-
den Indizes c(s) und 7(s):

S2: {I'/‘\,H} cls)=1, rls)=0
S3: {A} cls)=1, ris)=1

S‘:{ I } cls)=2, r(s)=0

Dann folgt nach dem Satz von Sachs:
ap=(—11204 (—1)120 4 (—1)120 4 (—1)120 = 4
a3 = (—1121=_2
a; = (— 1)2 20 —
Po(x) = x4 —4x2 —-2x + 1

Fir groBe Molekiile und die entsprechenden komplizierten
Graphen ist die Methode von Sachs nicht sehr bequem. Des-
halb wurden andere Methoden zur Bestimmung der Koeffi-
zienten des charakteristischen Polynoms vorgeschlagen. Un-

geachtet dessen erfuhr diese Methode eine relativ weite Ver-
breitung.

Folgerungen aus dem Satz von Sachs

Aus dem Satz von Sachs kann man eine Reihe interessan-
ter Schliisse ziehen. Die erste Folgerung haben wir bereits
erhalten!:

a=0

1 Im Falle von Verbindungen, die Heteroatome enthalten, wird
S eine nichtleere Menge und a, =+ 0.

59



Zweite Folgerung: Die Summe der Wurzeln des charakte-
ristischen Polynoms, d. h., die Summe der Eigenwerte der
topologischen Matrix des Molekiils, ist gleich Null 1:

x+x+...+xzy=0

Dritte Folgerung: Die Summe der Quadrate des charakte-
ristischen Polynoms ist gleich — 2as:

i+l +... +xh=—20a

Vierte Folgerung: Die Summe der dritten Potenzen der
Wurzeln des charakteristischen Polynoms ist gleich (— 3)as:

xf+:z:§+...+:z:i,=—3a3

Fiinfte Folgerung: Die Zahl der Sachs-Graphen der Form
o-o ist gleich der Zahl » der Kanten im Ausgangsgraphen
G. Hieraus folgt as = — ».

Sechste Folgerung: a3 = —2n3 (n3 Anzahl der dreigliedri-
gen Zyklen im Ausgangsgraphen G).

Alle diese Folgerungen sind unschwer zu beweisen. Au-
Berdem kann man aus ihnen neue Folgerungen herleiten,
z. B.

xi+x; +.. =2
x4+ ... +zx}=06n,

Die Anzahl der Folgerungen kann noch gréBer werden, da
bei der Untersuchung algebraischer Gleichungen die Mathe-
matiker eine groBe Zahl von Sidtzen bewiesen haben, die es
erlauben, Aussagen uber ihre Wurzeln zu erhalten, ohne die
eigentlichen Gleichungen zu l6sen, wenn nur ihre Koeffizien-
ten bekannt sind.

Nun wollen wir erst einmal die Graphentheorie und die
Algebra verlassen und zur Chemie zuriickkehren. um zu zei-

1 Die Summe der Eigenwerte einer Matrix, bei der alle Diagonal-
elemente Null sind, betriagt immer Null.
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gen, welche Beziehung das Dargelegte zur Theorie des Mo-
lekiilaufbaues hat.

2.3. Zwei Zuginge zu einem Problem
Topologische Orbitale. ..

Wahrscheinlich haben aufmerksame Leser schon den engen
Zusammenhang zwischen der Graphentheorie und der Hiik-
kel-Methode bemerkt. In der Tat existiert in der Quanten-
chemie eine groBe Klasse von Aufgaben, bei denen der Ha-
milton-Operator des Molekiils in Matrixform als eindeutige
Funktion der topologischen Matrix des Molekiils geschrieben
werden kann:

H=H(4)

Im einfachsten Fall, bei der Hiickel-Methode, hat diese Ab-
hingigkeit folgende Form:

H=al+BA (21)

a Coulomb-Integral
f Resonanzintegral

Unter Berticksichtigung der Gleichung (21) kann man zwei
Eigenwertgleichungen aufstellen, die Gleichung der Hiickel-
Methode (9) und die Gleichung (16), die das Spektrum des
topologischen Graphen des Molekiils bestimmt:

He;=Sc;ie und

Aci= Ci Xj

Vor allem ist zu bemerken, da8 fiir einige Formen der Ma-
trix S (wie im weiteren gezeigt wird) die Eigenvektoren c;
der topologischen Matrix des Molekiils mit den Eigenvekto-
ren der Hiickel-Methode vollkommen identisch sind, d. h. mit
den Mengen aller Koeffizienten, die die Molekiilorbitale be-
stimmen.

Die Identitdt der Eigenvektoren der topologischen Matrix und
der Hiickel-MO ergibt sich daraus, daB H und A kommutieren.
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Deshalb werden die MO der Hiickel-Methode als topologi-
sche Orbitale bezeichnet.

...und ihre Energie

Man kann die Uberlappungsmatrix S in der Form schrei-
ben:

S=I+cA (22)

o Uberlappungsintegral

Dieser Schreibweise liegt die folgende Annahme zugrunde.
Wenn die Atome miteinander kovalent gebunden sind, so
iiberlappen sich ihre Orbitale, und die Uberlappungsinte-
grale haben immer ein- und denselben Wert 0. Wenn aber
die Atome nicht miteinander gebunden sind, so werden ihre
Orbitale als nichtiiberlappend angesehen, und die entspre-
chenden Elemente der Matrix S sind gleich Null. Weiterhin
folgt aus der Normierungsbedingung, daB die Diagonalele-
mente gleich 1 sind. Wie man sieht, ist die durch Gleichung
(22) gegebene Matrix S vollkommen topologisch.

Wenn man den Ausdruck (21) fiir H und (22) fiir S in die
Hiickel-Gleichung (9) einsetzt, erhélt man:

H—-¢S)ci=(@l+pA—¢el—¢co0A)ci=0

oder unter Berticksichtigung von A ¢; = ¢; x; und
Ici = c¢; I = c; (Eigenschaft der Einheitsmatrix):

(a+ﬂ:c,-—e,-c.~=0—s,-oa:,-)

Hieraus resultiert nach Nullsetzen des Klammerausdruk-
kes:

_atfx
&= 1 + oX;

Man hat somit die Orbitalenergien der einfachen MO-Me-
thode durch die Eigenwerte der topologischen Matrix ausge-
driickt. Wenn man zur einfachsten Variante der Hiickel-Me-
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thode iibergeht, d. h. die ZDO-Niherung (o = 0) einfiihrt,
erhilt man:

e,-=a+/5x;

In dieser einfachsten Variante der HMO-Methode verwen-
det man den Wert a oft als Nullpunkt und £ als Einheit der
Energie:

& = Xi

Damit erklidrt sich die Bedeutung der Eigenwerte der topo-
logischen Matrix des Molekiils. Diese Werte (in S-Einheiten)
fallen mit den Orbitalenergien der HMO-Methode zusammen.
Mit anderen Worten: die mit der Hiickel-Methode bestimm-
ten MO-Energien sind nur durch die Topologie des Molekiils
bedingt.

Man unterteilt die Hiickel-MO in Abhingigkeit vom Vor-
zeichen der entsprechenden Orbitalenergien in 3 Typen: in
bindende, antibindende und nichtbindende MO. MO, denen
Werte x; > 0 entsprechen, nennt man bindend, MO mit x;
<< 0 antibindend und MO mit x; = 0 nichtbindend.

Die Methoden der Graphentheorie haben eine breite An-
wendung in der Theorie konjugierter Systeme gefunden. Das
ist nicht verwunderlich, denn gerade auf diesem Gebiet
wurde die HMO-Methode am meisten angewandt. In den
folgenden Abschnitten wollen wir einige interessante Resul-
tate behandeln, die in der topologischen Theorie konjugierter
und aromatischer Systeme erhalten wurden.
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3. Die Graphen konjugierter Molekiile

»In den Resultaten, die durch grindliche
und lange Arbeit der Chemiker erhalten
wurden, ist ein unschdtzbarer algebrai-
scher Reichtum verborgen.«

J. J. Sylvester

In diesem Abschnitt wollen wir liber einige der wesentlich-
sten Resultate berichten, die in der Theorie der konjugierten
organischen Molekiile mit Hilfe der Graphentheorie erhalten
wurden.

3.1. Gefdrbte Graphen
Wie farbt man einen Graphen?

Im Abschnitt 1. haben wir konjugierte Systeme in zwei
Klassen eingeteilt, in alternierende und nichtalternierende
Systeme. Eine solche Einteilung basiert auf der Betrachtung
der topologischen Eigenschaften der Molekiile. In der Tat
beriicksichtigt man keine metrischen Eigenschaften, wenn
man ein System als alternierend bezeichnet, sondern konzen-
triert sich ausschlieBlich auf die Art der Wechselbeziehung
zwischen den Atomen. In alternierenden Systemen lassen sich
die konjugierten Atome in zwei Gruppen einteilen und zwar
so, daB3 jedes Atom nur mit Atomen der anderen Gruppe ver-
bunden ist. In nichtalternierenden Systemen ist das nicht
moglich. Um eine solche Klassifizierung in der Sprache der
Graphentheorie zu formulieren, muB8 man die Knoten der
Graphen markieren, z. B. firben. Dann diirfen in alternie-
renden Systemen gleich gefiarbte Knoten nicht durch eine
Kante verbunden sein. Die Aufgabe der Farbung eines Gra-
phen mit einer beliebigen Anzahl Farben, wobei benachbarte
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Knoten unterschiedlich gefirbt sein sollen, ist im allgemei-
nen auBerordentlich schwierig. Fiir einige Einzelfille hat
man eine Losung gefunden. Uns wird nur das Zweifarben-
Problem interessieren.!

Ein Graph, der mit zwei Farben gefarbt werden kann, hei3t
paar oder bichromatisch. Im folgenden werden wir die mit
der einen Farbe gekennzeichneten Knoten des topologischen
Graphen eines Molekiils durch Sterne kennzeichnen, wih-
rend die mit der zweiten Farbe markierten Knoten durch
Kreise dargestellt sind, d. h., wir behalten die im Abschnitt 1.
eingefiihrten Bezeichnungen bei.

Im Bild 14 sind Beispiele von paaren und nichtpaaren Gra-
phen angegeben. Erstere entsprechen alternierenden, die
zweiten nichtalternierenden Systemen.

* (*] é} CI* * ]
* * *
* * R, - >3
x
a) b)

Bild 14. Beispiele fiir

a) paare Graphen,
b) nichtpaare Graphen

Kriterium fiir paare Graphen

Im Bild 14 erkennt man, daB den abgebildeten paaren Gra-
phen Teilgraphen entsprechen, die entweder keine Zyklen
oder nur Zyklen mit einer geraden Anzahl von Knoten ent-
halten. Diese Beobachtung l4Bt sich verallgemeinern und
durch folgenden Satz beweisen:

1 Im Prinzip kdnnen alle topologischen Graphen von organischen
Molekiilen mit drei Farben gefidrbt werden.
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Ein Graph ist nur dann paar, wenn er keine ungeraden
Kreise als Teilgraphen enthdlt.

Die topologische Matrix eines paaren Graphen

Paare Graphen besitzen ebenso wie die ihnen entsprechen-
den alternierenden Systeme eine Reihe bemerkenswerter
Eigenschaften. So kann man z. B. ihre Knoten immer so nu-
merieren, daf3 sich die topologische Matrix vereinfacht und
Blockform annimmt:

_ (0 B 3
A—(B O) (23)

B Matrix, die ein Block der Matrix A ist
B transponierte Matrix, die aus B nach Vertauschen der Zeilen
und Spalten erhalten wird: Bix — Bai.

Beispielsweise nimmt die topologische Matrix des Benzen-
molekiils bei entsprechender Numerierung der Atome (zu-
erst numeriert man die gekennzeichneten, dann die nicht-
gekennzeichneten Atome) die folgende Form an:

00 01 01

p 0 0 0:1 10
6@‘ a=|0 00011
3 2 1 1 0:0 00O
5 01 100 0
101000

Und wieder der Satz vom paaren Graphen

Wie sieht das charakteristische Polynom eines paaren Gra-
phen aus? Wenn man sich an den Satz von Sachs erinnert,
kann man fiir Pg(x) den Ausdruck schreiben:

Pa(x) = N 4 a)xN2 + axV~ + . ..
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(Da ein paarer Graph keine Teilgraphen mit ungeraden Zyklen
besitzt, ist die Menge der Sachs-Graphen S, fiir ungerade n leer
und a, = 0.)

Deshalb gilt, wenn N eine gerade Zahl ist:
Pg(— x) = Pg(x)
und fiir ungerade N
Pg(— x) = — Pg(x)

Fiir beide Fille gilt, daB, wenn x; eine Wurzel des charak-
teristischen Polynoms ist,

Po(z) =0

(— x;) ebenfalls eine Wurzel ist.

AuBerdem existiert fiir ungerade N (ungerade alternie-
rende Systeme) mindestens eine Wurzel mit dem Wert Null
(xi = 0).

Vergleicht man die erhaltenen SchluB3folgerungen mit den
Darlegungen im Abschnitt 2., dann sieht man, daB sie nichts
anderes besagen als der Satz vom paaren Graphen, ausge-
driickt durch das charakteristische Polynom.

Fuhrt man die Erdrterung weiter, so kann man zeigen, dal3
die Eigenvektoren der topologischen Matrix des Molekiils,
die bindenden MO entsprechen, folgende Form haben:

L]
Cii

L
Cai
cbind. = c;:i

o
Cp+u

o
Cp+aqt

(Die Knoten 1, 2, . . ., p sind mit einem Stern gekennzeichnet,
die Knotenp 4+ 1,...,p + g = N nicht.)
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Fir antibindende MO gilt:

.
Cik
.
Cak

ipes ‘.
ckantxbmd. — c ok

o
_c‘p+1i

—Cpiaqt
und fiir nichtbindende MO (vgl. mit dem oben angefiihrten
vierten Merkmal fiir paare Graphen)

'CIz
nichtbind. — ol .
0

Die vollstindige Matrix der Entwicklungskoeffizienten
der AO (wenn nichtbindende MO fehlen) hat fiir alternie-
rende Systeme die Form:

U U
vV -V
Uund V Blocke der Matrix C

C= (cbind. cantlbind.) — (

Die Matrix, die aus Eigenwerten der topologischen Matrix
des paaren Graphen besteht, nimmt bei entsprechender Nu-
merierung seiner Knoten ebenfalls eine relativ einfache
Blockform an:

Y=2UBV=2VBU.
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Bindungsordnungen und Molekiiltopologie

1955 wurde durch den englischen Physiker G. G. Hall und
1958 durch die Amerikaner N. S. Ham und K. Ruedenberg
gezeigt, daBl die Bindungsordnungen unabhingig von ihrer
Definition (nach Coulson, Mulliken, Pauling u. a.) durch die
topologische Matrix des Molekiils ausgedriickt werden kén-
nen. So ist die Matrix der Bindungsordnungen und Ladun-
gen, wie sie nach Coulson definiert ist, mit der Topologie des
Molekiils folgendermaBen verbunden:

P=1+yA%? A!

Es ist zu beriicksichtigen, da Matrizen keine Zahlen sind
und deshalb im allgemeinen gilt AZ - A™! = I!

Wie schon erwihnt, hat die Matrix eines geradzahligen
alternierenden Kohlenwasserstoffs die Form der Gleichung
(23). Dann lautet nach dem Satz von Hall die Matrix der Bin-
dungsordnungen zwischen den gekennzeichneten und nicht-
gekennzeichneten Atomen (P*°):

P* = (BB)!2B

Ohne diese Formeln ausfiihrlich zu betrachten, formulieren
wir die allgemeine Schluf3folgerung:

Die Bindungsordnung hdngt von der Topologie des Mole-
kiils ab, und da die Bindungsordnung mit der Bindungsldnge
korreliert, wird auch die Geometrie des Molekiils durch seine
Topologie bestimmt.

3.2. Die Zdhlung der Orbitale

Eine wesentliche Frage der theoretischen Chemie ist die
nach der thermodynamischen Stabilitdt einer chemischen Ver-
bindung. In einigen Fillen gelingt es Regeln aufzustellen, mit
deren Hilfe Vorhersagen zur Stabilitdt moglich sind. So wird
die Stabilitit oder Instabilitdt einiger m-Elektronensysteme
mafigeblich durch ihre Topologie bestimmt.
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Wir beginnen mit der wichtigen Frage der Bestimmung
von bindenden, antibindenden und nichtbindenden MO eines
n-Elektronensystems. Vom Standpunkt der Graphentheorie
stellt sich diese Frage wie folgt: Wieviele positive, negative
und Null-Eigenwerte existieren im Spektrum des Graphen,
der die Topologie des betrachteten n-Elektronensystems wie-
dergibt? Wenn die Anzahl der 7-Zentren in solch einem Mo-
lekiil gleich N ist (Graph mit N Knoten), so ist die Anzahl der
c1-MO aller Arten gleich N. Die Aufgabe vereinfacht sich
noch mehr, wenn es im System keine nichtbindenden MO
gibt (wie man deren Vorhandensein nachweisen kann, wird
spiter besprochen). In diesem Fall ist nur noch die Zahl der
bindenden (antibindenden) MO zu bestimmen. Das ist leicht
mit Hilfe der Graphentheorie méglich.

Zunichst zerstoren wir den Graphen!

Angenommen, es interessiert ein Graph G mit N Knoten,
die man mit K; bezeichnet (der Index i numeriert die Kno-
ten). Nun entfernt man einen beliebigen Knoten zusammen
mit seinen Inzidenzkanten. Man erhilt einen neuen Graphen,
der einen Knoten weniger enthalt:

Gy-1=Gy—K;

Wenn man diese Operation wiederholt, erhidlt man einen
Graphen Gy-a. Nun entfernt man die Knoten solange, bis
von dem Graphen nichts mehr librigbleibt, oder — wie die
Mathematiker sagen — bis man den leeren Graphen Gy erhilt.
Die Folge der Graphen, die bei der Entfernung der Knoten
aus dem Ausgangsgraphen G entsteht, 148t sich folgender-
mafBen darstellen:

{GN) GN'ly ceey Gly GO}
Gyv-1=Gy—Ky, Gy-1 =Gy-2—Ky-jusw.

Diese Folge hei3t Entwicklung des Graphen.
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Noch einige Bezeichnungen

Fir die weitere Betrachtung ist es notwendig, noch einige
Bezeichnungen einzufiihren. Wir bezeichnen die Anzahl der
positiven, negativen und Null-Eigenwerte im Spektrum des
Graphen Gy mit N (n), N_(n) und Ny(n). Das Symbol Dy -,
driickt die Determinante der topologischen Matrix des Gra-
phen (Gy-, (n=0,1,...,N) aus. SchlieSlich kennzeichnen
wir die Zahlenfolge { Dy, Dy -y, ..., Dy } durch [Dx].

Die Anzahl der antibindenden MO

Nun kann der Satz tiber die Anzahl der antibindenden MO
formuliert werden:

Die Anzahl der antibindenden MO (N _(n)) ist gleich der
Zahl der Vorzeichenwechsel in der Folge [Dy].

Wieviele antibindende MO gibt es im Pentalen?

Bekanntlich 148t sich die Bedeutung eines Satzes (beson-
ders des betrachteten, der ohne Beweis angefiihrt wird und
zugegebenermaflen einige Vereinfachungen enthilt) am be-
sten durch ein Beispiel verdeutlichen. Dazu betrachtet man
das Pentalenmolekiil.

Zuerst zerstort man den Graphen dieses Molekiils (s. Bild
15). AnschlieBend stellt man fiir jeden der erhaltenen Teil-
graphen die topologische Matrix auf und berechnet ihre De-
terminante (die Ausfiihrung iberlassen wir dem Leser als
niitzliche Ubung).!

1 Fiir den leeren Graphen ist Dy = 1.
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Bild 15. Schrittweise Zerlegung des topologischen Graphen des
Pentalen-Molekiils in Teilgraphen

Man erhilt folgende Werte der Determinanten:
[DN] =(01_21_1]2y 1!0}_1'0!'1)

Die vertikalen Striche bezeichnen die Stellen in der Folge,
an denen das Vorzeichen wechselt. Da es drei solcher Stellen
gibt, ist N_(8) = 3.

Es wurde auch eine Methode ausgearbeitet, um die Zahl
N +(n) zu bestimmen. Sie ist aber nicht so einfach. Fiir das
Pentalen ist No(8) = 1. Daraus folgt: N, (8) =4

Die erhaltenen Resultate gestatten einige qualitative
SchluBfolgerungen, z. B., daB dieses Molekiil leicht Elektro-
nen in sein nichtbindendes MO aufnimmt. Tatsdchlich ist das
Dianion des Pentalens recht stabil.

Die antibindenden MO des Benzens

Nun wenden wir uns wieder dem Benzenmolekiil als einem
Beispiel fiir alternierende Kohlenwasserstoffe zu. Die Ent-
wicklung des Ausgangsgraphen hat in diesem Fall die im
Bild 16 dargestellte Form.

Indem man ebenso vorgeht wie oben beschrieben, erhilt

man eine Folge von Werten der entsprechenden Determi-
nanten:

[D\] = (_ 4’ 0: 17 0 15 01 1)
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Bild 16. Zerlegung des topologischen Graphen des Benzen-Mole-
kiils in Teilgraphen

Hieraus ergibt sich N_(6) = 3, was mit den vorhergehen-
den Resultaten iibereinstimmt.

Die Methode ist demzufolge sowohl fiir alternierende als
auch fiir nichtalternierende Systeme anwendbar.

Gibt es in einem Molekiil nichtbindende MO?

In einer Reihe von Fillen kann man Informationen tiber
die Stabilitit und die Reaktionsfidhigkeit einiger Kohlen-
wasserstoffe erhalten, indem man ermittelt, ob es in der be-
trachteten Verbindung einfach besetzte nichtbindende MO
gibt oder nicht. Die Bestimmung nichtbindender MO fiihrt in
der Graphentheorie zur Angabe der notwendigen und hin-
reichenden Bedingung, daB3 im Spektrum des Graphen Nul-
len existieren. Mit einer Reihe wichtiger Sédtze kann man
bestimmen, ob ein nichtbindendes MO im betrachteten alter-
nierenden System vorliegt.

3.3. Sechs bemerkenswerte Sigge

Erster Satz: Die Anzahl der Nullen

In einem alternierenden Kohlenwasserstoff seien p gekenn-
zeichnete und q nichtgekennzeichnete Atome enthalten. Dann
ist die Zahl der Nullen (Np) im Spektrum des topologischen
Graphen dieses Molekiils durch die folgende Ungleichung
gegeben:

No=p-—gq
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Aus diesem Satz leitet sich der Schluf3 ab: Wenn in einem
alternierenden Kohlenwasserstoff N Kohlenstoffatome ent-
halten sind (N z1-Zentren) und 4m-gliedrige Ringe fehlen, so
gilt:

No= N -2t

t maximale Anzahl von Doppelbindungen, die in der Struktur-
formel des betrachteten Kohlenwasserstoffs geschrieben wer-
den kann

Betrachten wir zum Beispiel Benzen. In diesem Molekiil
gibt es keine 4m-gliedrigen Ringe, es gilt N =6, t = 3, und
folglich ist Ny = 0.

Im allgemeinen besitzt ein konjugiertes System kein nicht-
bindendes MO, wenn es keine 4m-gliedrigen Ringe enthilt
und sich durch eine Kekulé-Formel, d. h. eine Formel, in der
Doppel- und Einfachbindungen aufeinanderfolgen, darstel-
len 1483t. Das Fehlen eines nichtbindenden MO trigt zur Sta-
bilitdt des Molekiils bei. Wenn aber eine Verbindung nicht in
der Kekulé-Form geschrieben werden kann, ist sie ein Radi-
kal (Regel von Dewar und Longuet-Higgins).

Zweiter Satz: Das Entfernen zweier Knoten

Wenn im topologischen Graphen eines alternierenden Koh-
lenwasserstoffs ein Knoten der Valenz 1 enthalten ist, so
konnen dieser und der mit ihm verbundene Knoten zusam-
men mit den von ihnen ausgehenden Kanten entfernt wer-
den, wobei sich die Anzahl der Nullen im Spektrum des Gra-
phen nicht verandert (s. Bild 17a, b).

Dritter Satz: Das Entfernen von vier Knoten

Wenn man einen aus vier Knoten bestehenden Kantenzug
durch eine Kante ersetzt, dann veriandert sich die Anzahl der
Nullen im Spektrum des Graphen nicht (s. Bild 17c¢).
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Bild 17. EinfluB der Eliminierung eines offenen oder zyklischen
Kantenzuges mit zwei bzw. vier Knoten auf das Spektrum eines
Graphen (Erlduterungen zu a) bis f) s. Text).

Vierter Satz: Die Zerstorung des peripheren Rings

Wenn sich im peripheren Teil des topologischen Graphen
eines alternierenden Kohlenwasserstoffs ein viergliedriger
Ring befindet, so konnen aus ihm zwei Knoten und vier Kan-
ten entfernt werden, ohne daB3 sich die Anzahl der Nullen
im Spektrum des Graphen dndert (s. Bild 174, e).
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Flnfter Satz

Wenn der topologische Graph eines Molekiils durch zwei
Teilgraphen dargestellt werden kann, die auf folgende Weise
miteinander verbunden sind:

und No(Gy) = 0ist, soist No(G) = No(Gy) (s. Bild 17f).

Dieser auf den ersten Blick triviale Satz hat eine wichtige
chemische Konsequenz: Die Einfiihrung von Vinyl-, Phenyl-
und anderer Gruppen, fiir die No = 0 ist, kann ein nichtsta-
biles Molekiil nicht merklich und ein stabiles Molekiil we-
sentlich stabilisieren.

Sechster Satz: Ein wichtiges Fragment

Wenn der topologische Graph eines Molekiils ein Fragment
der Form

enthilt, so gilt Ny, > 0 (s. Bild 17f).

Noch einmal zum nichtbindenden MO

Wir kehren nun zum Vektor (24) zuriick, der aus den Ent-
wicklungskoeffizienten der AO besteht, die in den Ausdruck
fiir das nichtbindende MO eingehen.

Da dem nichtbindenden MO x;-Werte entsprechen, die
gleich Null sind, so erhilt man fiir alternierende Systeme aus
den Gleichungen (16), (23) und (24):

Bc*'=0 (25)
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Jedes nichtgesternte Atom im alternierenden Kohlenwas-
serstoff kann mit 3 gekennzeichneten Atomen verbunden
sein:

en) ej—e S1 )
Crx (Cio)

In Klammern sind die AO-Koeffizienten angegeben, die in
den Ausdruck fiir das nichtbindende MO ¢y eingehen.

Dann erhilt man ausgehend von Gleichung (25):

Cho + o+ Clg=0 (26)

Als Beispiel betrachten wir das Allyl-Radikal, CH,=CH—
CHy, dessen topologischer Graph die Form hat:

o—o0—0
Wir numerieren seine Knoten so, daB3 die Zahl der gekenn-

zeichneten Knoten groBer ist als die der nichtgekennzeichne-
ten:

*x 0 %
0—o0—o
1 3 2

Die topologische Matrix dieses alternierenden Systems
schreibt man in folgender Blockform:

0 0:1
Aa=[0 01
17170
d.h. B=(i undB=(1 1).

Die Koeffizientenmatrix der gesternten Atome des nicht-
bindenden MO des Allyl-Radikals

.

Cio
cnichtbind. — ( t )
Ca0

liefert nach Multiplikation mit B folgenden Ausdruck (s.
Gleichung (25)):
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a1 (cio) =cj t =10
Ca0

Allgemein wird Gleichung (26) fiir jedes nichtgekennzeich-
nete Atom ungerader alternierender Systeme erfiillt.

Gleichung (26) ermdglicht es, die Entwicklungskoeffizien-
ten der AO an den gekennzeichneten Atomen (die iibrigen
Koeffizienten sind gleich Null) im Ausdruck fiir nichtbin-
dende MO zu bestimmen. So erhalten wir z. B. fiir das Allyl-
Radikal:

* — -
Ci0 = —Cy

Die Regel von Longuet-Higgins

H. C. Longuet-Higgins schlug eine Regel vor, wie man die
Koeffizienten in nichtbindenden MO ungerader alternieren-
der Systeme auf der Grundlage von Gleichung (26) bestim-
men kann. Das Vorgehen von Longuet-Higgins besteht in Fol-
gendem:

1. Schritt: Man kennzeichnet die Atome so, da3 die Zahl der
gesternten Atome groBer ist als die der nichtgesternten Ato-
me (p > q), z. B. fiir a-Naphthylmethy!l:

2. Schritt: Man schreibt einem beliebigen gekennzeichneten
Atom den Wert ¢ des Koeffizienten des nichtbindenden MO
zu.



3. Schritt: Nun betrachtet man das benachbarte nichtmar-
kierte Atom.! Wenn es einen gekennzeichneten Nachbarn hat
(auBer dem Ausgangsatom, dem schon der Wert ¢ zugeschrie-
ben wurde), so muB} diesem der Koeffizient (— ¢) zugeschrie-
ben werden:

*

Sl

-c % *

* *

Sind auBer dem schon betrachteten Nachbarn zwei weitere
markierte Nachbaratome vorhanden, so mufl diesem Atom
der Wert + 2c zugeschrieben werden. Das Vorzeichen mul3
dem des vorher betrachteten gesternten Atoms entgegenge-
setzt sein. Indem man die Festlegung der Koeffizienten des
nichtbindenden MO von a-Naphthylmethyl fortsetzt, erhilt
man:

* -3¢

-C % * +2¢

* *
c =-2c

Wie man sieht, miissen die Vorzeichen der Koeffizienten
jeweils wechseln.

Versuchen Sie, das gleiche Verfahren am Benzenmolekiil
durchzufiihren. Es 148t sich nicht verwirklichen, weil sich
kein Vorzeichenwechsel ergibt. Demzufolge ist im Benzen
kein nichtbindendes MO vorhanden.

Um die Zahlenwerte der Koeffizienten zu finden, muf3 die
Normierungsbedingung der Orbitale beriicksichtigt werden.
In diesem Falle ergibt sich, daB3 die Summe der Quadrate der

1 Genau genommen ist die Auswahl des Ausgangsatoms nicht
vollig willkiirlich. Das benachbarte nichtmarkierte Atom darf mit
nicht mehr als zwei gekennzeichneten Atomen verbunden sein,
das Ausgangsatom eingeschlossen.
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Koeffizienten des nichtbindenden MO gleich eins ist. Dann
erhélt man fir das Allyl-Radikal:

2+ (—e)2=21=1 c=lﬁ
und fiir e-Naphthylmethyl:

e+ (— )2+ 2+ (—2¢)2 + (2¢)> + (= 3¢)2 =1
20c=1 c=1y20

3.4. Die iiberfliissige Symmetrie
Der Graph und die Molekiilsymmetrie

Die Symmetrie eines Molekiils wird nicht unmittelbar auf
seinen Graphen iibertragen. So entsprechen z. B. beide an-
schliefend dargestellte Graphen dem Benzenmolekiil:

<G

Und trotzdem kénnen wir den Begriff . . .

... Gruppe des Graphen

einfiihren. Wir betrachten einen nichtkreisférmigen Gra-
phen, der aus drei Knoten besteht:

o0—o0—0

Die Knoten des Graphen werden durchnumeriert. Das
kann auf verschiedene (genauer 3! = 6) Weise geschehen.
Zwei Varianten sind angegeben:

1 2 3 1 3 2
o0—o0—20 o—o—0
Gy Gy
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Jeder Knotennumerierung entspricht eine bestimmte Per-
mutation und eine entsprechende topologische Matrix des
Graphen. Dem Graphen G; entspricht die topologische Ma-
trix:

‘0 1 0
A1=101
01 0

und dem Graphen Gs:

0 0 1
A,=1{0 0 1
1 10

Die Permutation der Knoten kann in folgender Weise ge-
schrieben werden (fiir den Graphen G»):

1 2 3
P=
1(132)

Manchmal wird auch die obere Zeile weggelassen.

Diese Schreibweise bedeutet, dafl sich auf dem Platz des
Knoten 2 im Graphen 1 der Knoten 3 im Graphen 2 sowie auf
dem Platz des Knoten 3 im Graphen 1 der Knoten 2 im Gra-
phen 2 befindet. Knoten 1 ist nicht in die Permutation einbe-
zogen.

Die Menge der Permutationen von N Knoten oder allge-
meiner von N Objekten bildet eine Gruppe, die Permutations-
gruppe oder Symmetriegruppe (Sy).1

1 Der hier behandelte Stoff setzt voraus, da der Leser mit eini-
gen Grundlagen der Gruppentheorie vertraut ist. Einige Grund-
gedanken dazu sind in der Broschiire »Symmetrie in der Welt der
Molekiile« (s. FuBnote, S. 11) dargelegt. Uber Permutationsgrup-
pen kann sich der Leser in dem ausgezeichneten populdrwissen-
schaftlichen Buch von I. Grofman und W. Magnus »Gruppen und
ihre Graphen« (aus d. Engl), Verlag Klett, Stuttgart 1971, infor-
mieren. Eine russische Ubersetzung erschien 1971 im Verlag Mir,
Moskau.

6 Dmitriev, Molekiile 81



Wenn aber eine Gruppe vorliegt, dann kann man auch von
ihren Darstellungen sprechen, d. h. von einer Gruppe quadra-
tischer Matrizen, die den gleichen Gruppenaxiomen gehor-
chen wie die eigentlichen Permutationen.

Aber wie muf3 die Matrix aufgestellt werden, die der be-
trachteten Permutation entspricht? Um diese Frage zu be-
antworten, kehren wir zu unserem Beispiel zuriick. Die
Permutationsmatrix, die wir mit I'(P;) bezeichnen, wird in
folgender Weise aufgebaut: Da auf den Platz von Knoten 2
Knoten 3 gelangt, wird das Matrixelement I'(P;), das auf der
Kreuzung der zweiten Zeile und der dritten Spalte steht,
gleich eins gesetzt. Dementsprechend ist auch das Element
gleich eins, das auf der Kreuzung der dritten Zeile und der
zweiten Spalte steht, da Knoten 3 auf den Platz von Knoten 2
ubergeht. Der Knoten 1 ist bei der Permutation auf seinem
Platz geblieben, und das Element I'j1(P;) der Matrix I'(P;) ist
ebenfalls eins. Die librigen Elemente dieser Matrix werden
null gesetzt. Somit hat die gesuchte Matrix I'(Py), die der
Permutation P; entspricht, die Form:

I'(Py) =

O O =
- o O
o = O

Analog dazu entspricht der Permutation

1 2 3
Pz_(s 2 1)

die Matrix
0 0 1
I'(P)=|0 1 O
1 0 0

Eine gréBere Rolle spielt in der Gruppentheorie der Gra-
phen die folgende Umwandlung der Matrix des Graphen:

A" = I'(P) AI(P) (27)

I'(P) transponierte Matrix
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Fiir die erste von uns betrachtete Permutation der Knoten
des Graphen fiihrt Gleichung (27) zu einer neuen, von A un-
terschiedlichen topologischen Matrix:

A =T(P) AI'(P) =

1 0 o\/o 1 o\/1 0 © 0 0 1
=lo 0o 1)J{1 o 1]{o 0 1]=(0 0 1)+A4
01 0/\o 1 0/\0o 10 110

Die gleiche Operation mit der Matrix I'(Ps) 148t jedoch die
Matrix A unveridndert

0 0 1\ /0 1 0O\ /0 0 1 010
A=[0 1 0Jf1 0 1]J(0 1 o)=|1 0 1])=A
1 0 0/\0O 1 0/\1 0 O 010

Im letztgenannten Fall verindert die Knotenpermutation
P, die topologische Matrix A nicht, d. h., sie ist invariant ge-
geniiber der Umwandlung (27):

A=T(P)AT(P) (28)

Letztere Umwandlung heit Automorphismus des Gra-
phen. Die Gesamtheit der Automorphismen eines Graphen
bildet eine Gruppe (die Gruppe der Automorphismen des
Graphen), die ihrem Wesen nach eine Untergruppe der
Permutationen ihrer Knoten ist. Wie man aus dem angefiihr-
ten Beispiel ersieht, gehoren bei weitem nicht alle Permuta-
tionen zur Gruppe der Automorphismen des Graphen.

Ein strengeres Vorgehen

Nun wollen wir die erhaltenen Resultate strenger formulieren.
Im Abschnitt 2. fiihrten wir den Begriff des Isomorphismus der
Graphen ein. Als isomorphe Abbildung eines nichtgerichteten
Graphen auf einen anderen wird die eindeutige Abbildung der
Kanten und Knoten eines Graphen auf die entsprechenden Kan-
ten und Knoten des anderen bezeichnet. Dabei miissen die Inzi-
denzbeziehungen erhalten bleiben. Wenn fiir zwei Graphen eine
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isomorphe Abbildung des einen auf den anderen existiert, so sind
diese Graphen isomorph (z. B. Bild 6).

Der Automorphismus eines Graphen ist die isomorphe Abbil-
dung des Graphen auf sich selbst.

2 2

G, G,

Die Menge aller Automorphismen eines Graphen bildet eine
Gruppe. Diese Gruppe ist die Permutationsgruppe der Knoten
und heifit Knotengruppe des Graphen oder einfach Gruppe des
Graphen. Anstelle der Knoten konnen auch Permutationen der
Kanten vorgenommen werden, dann spricht man von der Kanten-
gruppe des Graphen. Fiir Graphen, die Molekiile darstellen, sind
beide Gruppen (Knoten- und Kantengruppe) isomorph, sofern
die Graphen schlicht sind.

Zusitzliche Symmetrie

Bei der Betrachtung einiger organischer Molekiile im Rah-
men der Hiickel-Methode trat eine interessante und wichtige
Eigenschaft ihrer topologischen Hiickel-Graphen auf: Die
vollstindige Gruppe eines solchen Graphen kann eine gro-
Bere Anzahl von Elementen besitzen als die gewdéhnliche
Symmetriegruppe.

Als Beispiel betrachten wir das Diphenylmolekil, das
durch folgende Graphen dargestellt wird:

1079 Y93 P4
58 11 97 }—;
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Bei der angegebenen Numerierung der
phen hat die topologische Matrix die Form:

(=]

O OO HOOCO = OoO oo

oOH OO OHOOOOO

(=}

OO HOKMFHFOOOOOOo

(=]

OO KMHOOOO OO Oo

(=}

H O OO OCOoOOCOoO oo+

o

[}

_ 00000 OoO0O0 OO -

— o000 0COO0COoO oo

o

o

_H O OOOOOO OO

—

=R e B e I <= i oo Wi e B o i e B o B =l e

o

OO0 OO0 O O M

SCooo+HoHHOOCOO

—

OHOOMHOMHKOOOOOO©

Knoten des Gra-

Die geometrische Symmetriegruppe des topologischen Gra-
phen des Diphenylmolekiils besteht aus vier Elementen: die
Identitdtsoperation E und drei Symmetrieachsen zweiter
Ordnung Cy™), Co¥ und Cy®,

Das Symmetrieelement, welches durch die Zeichenebene
dargestellt ist, 148t man aus, da die Spiegelung in dieser
Ebene zu keiner Knotenpermutation fithrt und auf das Ele-
ment E hinauslduft. Die oben angegebenen vier Symmetrie-
elemente des Graphen bilden die Gruppe D; und entsprechen
folgenden Permutationen:

GRS ERE S
rem=( it el e R )
rean—(L 23138 B Y
Pem=(1 23 438 T8 00 )

Dem Leser wird empfohlen, die Matrizen dieser Permuta-
tionen selbstdndig aufzustellen.
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Nun dreht man einen, z. B. den unteren Ring des Diphenyls
um 180°. Der andere Ring bleibt in seiner Lage unveréindert,
so daf} sich folgende Permutation ergibt:

1

2
1 4 10 11 12

3 45 6 7 8 9 10 11 12
P(k)—( 3258769 )

Die Matrix dieser Permutation erfullt Gleichung (28), d. h.,
die vollstindige Gruppe des Graphen ist umfangreicher als
die von Dj. Das neue Element (k) der Symmerie des Graphen
bildet zusammen mit den vier vorhergehenden eine Gruppe,
die isomorph zur Gruppe Doq ist. Diese Tatsache ist wichtig
fiir das Verstdndnis der Besonderheiten des energetischen
Spektrums des Diphenylmolekiils, das nach der Hiickel-Me-
thode berechnet wurde. Wenn man als Gruppe des Hiickel-
Graphen des Diphenyls seine geometrische Gruppe D; an-
nimmt, so erhidlt man nach der Zuordnung der irreduziblen
Darstellungen zu den Orbitalenergieniveaus folgendes Dia-
gramm der Orbitalenergien (in g-Einheiten):

MO-Energie irreduzible Darstellungen
Gruppe D, Gruppe Dyg
— 2,278 E— By B
_ 1,891 - Ai A]_
- 1,317 _— By By
— 1,000 —— —— By, B3 E
- 0,705 —— Ay Ay
-+ 0,705 _— By Bo
-+ 1,000 —— — By, B3 E
+ 1,317 _— A Ay
+ 1,891 —_— By Ba
+ 2,278 _ Ay Ay

Die Niveaus B; und Bj sind entartet. Der Grund dieser Ent-
artung ist unklar, solange nur von der Gruppe D> ausgegan-
gen wird. Wenn man aber von der erweiterten Gruppe des
Graphen (D.j) ausgeht, wird die Entartung verstdndlich.
Diese Gruppe enthilt die zweidimensionale irreduzible Dar-
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stellung (E), nach der sich bestimmte MO des Diphenyl trans-
formieren.

Analoge Resultate wurden auch fir einige andere Mole-
kiile erhalten. Der Hiickel-Graph z. B. des Triphenylmethyl-
Radikals hat die geometrische Symmetriegruppe D3 (ohne
Beriicksichtigung der Spiegelung in der Molekiilebene), wéh-
rend seine vollstindige Gruppe zur Symmetriegruppe des
Oktaeders (Op) isomorph ist, d. h. zur Klasse der kubischen
Gruppen gehort!

Urspriinglich wurde dieses Resultat mit Hilfe eines Com-
puters erhalten, und erst spiter hat V. Ja. Bespalov das Pro-
blem der zusétzlichen Symmetrie des topologischen Graphen
in allgemeiner Form behandelt.

Die Bedeutung nichtbenachbarter Wechselwirkungen

Worin besteht die Ursache fiir das Auftreten zusétzlicher
Symmetrie? Bei der Hiickel-Methode werden nichtbenach-
barte Wechselwirkungen nicht beriicksichtigt. Man kann sich
das am Diphenylmolekil verdeutlichen, indem man die
Wechselwirkung von nicht unmittelbar gebundenen Atomen
(durch unterbrochene Linien dargestellt) beriicksichtigt.

Diesem Graphen entspricht die Gruppe D, jedoch mit ei-
ner anderen topologischen Matrix.

Das Auftreten der zusitzlichen Symmetrie resultiert somit
aus Besonderheiten der Hiickel-Methode, bei der die nichtbe-
nachbarten Wechselwirkungen unberiicksichtigt bleiben. Aus
den gleichen Griinden ist eine &hnlich »ritselhafte« Entar-
tung (oder Pseudoentartung) auch bei einigen anderen Me-
thoden beobachtet worden.
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4. Die Topologie der Polyenbinder

»Wasser im Glas ist durchsichtig
aber Wasser im Meer ist dunkel.«
R. Tagore

In diesem Abschnitt werden wir die frither begonnene Er-
orterung der Strukturtheorie aromatischer Verbindungen
fortsetzen. Selbstverstindlich kénnen unsere Darlegungen
keinen Anspruch erheben, alle damit verbundenen Probleme
vollstindig zu behandeln; das wire nur in einer speziellen
Monographie moglich. Wir wollen hier lediglich die grund-
legenden Aspekte und Schwierigkeiten einiger moderner
Aromatizitdatstheorien betrachten und zeigen, in welchem
MaBe chemisch-topologische Konzeptionen beim Studium
cyclisch konjugierter Systeme niitzlich sein kénnen 1.

4.1. Das Schicksal eines Begriffes>
Auf der Suche nach aromatischen Annulenen

Eine eingehende Analyse zeigt, daB der Begriff Aromatizi-
tiat bei weitem nicht so einfach und eindeutig ist. wie es auf

den ersten Blick scheint. Zdhlen wir zunichst einige Proble-
me auf.

1 DaB Aromatizitit nicht nur topologisch bedingt ist, sondern
auch vom Charakter der Substituenten abhingen kann, zeigten
kiirzlich H. Prinzbach und Mitarbeiter (Chem. Ber. 113 (1980)
S. 3161) in der 1,4-Diazocin-Reihe.

2 Hauptmann, S.: Z. Chem. 13 (1973) S. 361
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Als E. Hiickel zu Beginn der dreiBiger Jahre seine bekannte
(4n + 2)-Regel formulierte, waren nur zwei Beispiele be-
kannt, die sie experimentell stiitzten: Benzen und das Cyclo-
pentadienyl-Anion C;Hs”. Die Anwendbarkeit dieser Regel
ist jedoch ziemlich begrenzt, selbst wenn man nur monocy-
clische Verbindungen in Betracht zieht; denn bei weitem
nicht alle cyclischen Systeme kénnen eine ebene, ungespannte
Konfiguration einnehmen. Kleine Ringe mit (4n + 2) #-Elek-
tronen sind aromatisch, die C—C-Bindungslidngen in diesen
Systemen sind ausgeglichen und die Delokalisierungsenergie
liefert einen merklichen Beitrag zur Bildungsenthalpie. Da-
gegen sind bei den mittleren Ringen die Systeme mit (4n + 2)
wi-Elektronen nicht eben und haben keinen aromatischen
Charakter.

Jedoch bei den groB3en Ringen mit 14, 18 und mehr Kohlen-
stoffatomen werden die Molekiile wieder eben und aroma-
tisch. Viele Jahre beharrlicher Arbeit waren nétig, bis die
Verbindungen C;;Hy,, CigH;s u. a. synthetisiert werden konn-
ten. Sie wurden von ihrem Entdecker F. Sondheimer ent-
sprechend [14]- und [18]Annulen genannt. Das [18]Annulen
ist nach Benzen das erste cyclische Polyen mit (4n 4+ 2) -
Elektronen, das eine ebene Konfiguration hat und bei Raum-
temperatur bestdndig ist. Es ist entweder stabil als Benzen,
aber stabiler als das ihm entsprechende nichtcyclische kon-
jugierte Octadecanonaen:

CH;=CH—(CH=CH);—CH =CH,
Die [n]Annulene mit n << 18 sind nicht eben, weil sich die
innerhalb des Ringes liegenden Wasserstoffatome abstofBen.

Die AbstoBung der inneren Wasserstoffatome kann jedoch
bei Ringen des folgenden Typs stark verringert werden:

/:/_\\\\

Vi \
/ /
N\ \

\_=_7
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In dieser und analogen Verbindungen beteiligt sich jede
Acetylenbindung nur mit jeweils zwei 7-Elektronen an der
Konjugation des Systems, wihrend die andere #-Bindung in
der Molekiilebene liegt und nicht an der Konjugation teil-
nimmt. Daher erfiillt die obige Verbindung die Hiickel-Regel
mit n = 4. Tatsédchlich besitzt sie aromatische Eigenschaften.

Antiaromatizitat

Bei der Betrachtung eines bestimmten Cyclopolyens ist es
niitzlich zu wissen, ob dieses System nichtaromatisch ist,
d. h. nicht durch Konjugation stabilisiert und wegen innerer
Spannungen und anderer Ursachen ziemlich reaktionsfidhig
ist, oder ob es durch Konjugation destabilisiert ist. Wenn die
cyclische Delokalisierung die gesamte Energie des Systems
erhoht, dann sagt man, das Molekiil ist antiaromatisch.

Typische Beispiele fiir antiaromatische Systeme sind Cy-
clobutadien, das Cyclopropenyl-Anion, das Cyclopentadien-
yl-Kation usw.

Wenn die Konjugation unterbrochen ist

Die Cyclohepta-2,4,6-trien-1-carbonsidure ist ein interes-
santes Beispiel fiir ein System, das keine aromatischen Eigen-
schaften besitzt, obwohl es formal einem aromatischen Sy-
stem dhnelt.

< Va
5
s 7 COOH

Das Molekiil enthilt sechs n-Elektronen, aber am C(1)-
Atom ist die Konjugation gestort, und ohne durchgehendes
Konjugationssystem gibt es auch keine Aromatizitat.
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Die Umgehung des gesittigten Atoms

Es gibt jedoch besondere Fille, zu denen auch das oben er-
wihnte Beispiel gehort, bei denen ungeachtet des Einschubs
eines gesittigten Atoms (oder mehrerer solcher Atome) in
die Polyenkette die Konjugation infolge einer bestimmten
Systemgeometrie nicht ginzlich unterbrochen wird. Die
Wechselwirkung der n-Orbitale erfolgt gleichsam durch den
Raum, vorbei an den Teilen des Molekiils, die keine z-Elek-
tronen beisteuern. Diese Erscheinung nennt man Homokon-
jugation. Sie ist charakteristisch fiir einige Diene und unge-
séattigte Carbokationen.

Bild 18. Gestorte Konjugation im Homoallylsystem

Wie im Bild 18 gezeigt, unterbricht die Methylengruppe
nicht véllig die Konjugation, und zwischen den p,-Orbitalen
der Atome C(1) und C(3) existiert eine deutliche Konjugation
(selbstverstidndlich nur bei einer geeigneten geometrischen
Konfiguration des Fragmentes). Dabei erfihrt das System
eine Stabilisierung infolge der Delokalisierung der -Elek-
tronen, man sagt, das System (ein Homoallyl-Kation) ist
durch Homokonjugation stabilisiert.

Wenn das Carbokation eine cyclische Struktur hat, dann
kann man auch von seiner Homoaromatizitit (oder Antiho-
moaromatizitit) sprechen.
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Um den Sinn dieser Termini besser zu verstehen, betrach-
ten wir einige Beispiele. Zunichst vergleichen wir die Delo-
kalisierungsenergien (in g-Einheiten), die nach der Hiickel-
Methode fiir das Allyl-Kation und das mit zwei 7-Elektronen
aromatische Cyclopropenyl-Kation:

N\

0.828 2.000

Jetzt fiihren wir in eine der C—C-Bindungen des Cyclopro-
penyl-Kations eine Methylengruppe ein, und unterbrechen
damit die direkte Konjugation:

Die Delokalisierungsenergie eines solchen Kations wird
zwar etwas kleiner sein als die des Cyclopropenyl-Kations,
aber immer noch groéBer als bei dem entsprechenden cycli-
schen Vertreter. Man nennt ein solches System homoaroma-
tisch. Ein analoges Bild bietet sich in der Reihe Heptatrienyl-
Kation — Tropyliumion — Monohomotropyliumion?! (s. Bild
19b).

Im Falle der entsprechenden Anionen ist die Hiickel-Regel
nicht erfiillt, und wir erhalten dementsprechend antiaroma-
tische bzw. antihomoaromatische Systeme (s. Bild 19a und c).

Die Auflésung eines Begriffes

Wir sehen also, da der Begriff Aromatizitit mit der Ent-
deckung neuer cyclisch konjugierter Systeme zunehmend

1 Das Prifix Mono- driickt aus, da die Konjugation nur einer
Bindung gestért ist. Wenn die Stérung der Konjugation zwei oder
drei Bindungen betrifft, dann verwendet man entsprechend die
Vorsilben Bis- bzw. Tris-; allerdings werden homokonjugative
bzw. homoaromatische Effekte mit zunehmender Zahl der isolie-
renden Zentren unwahrscheinlicher.
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a) 4T Elektronen N\ \-\-9-7

0.828 0.000 0.372
,’—‘ i I"\‘
b) 6T Elektronen 9, 1o )  © )
N - ~N=” N
2.055 2.988 2.425
RPN N 77N
c) 8T Elektronen  © O rQ)
\N_ N gt/
2.055 1.098 1.938

Bild 19. Delokalisierungsenergie einiger x-Elektronensysteme (in
B-Einheiten)

a) 4 n-Elektronensysteme

b) 6 n-Elektronensysteme

c¢) 8 z-Elektronensysteme

komplizierter wird. Hier reicht die einfache Hiickel-Regel
offenkundig nicht mehr aus, es sind vielmehr neue, allge-
meine Kriterien der Aromatizitdt erforderlich. Andererseits
ist das Auffinden solcher Kriterien bei weitem nicht so ein-
fach, besonders dann, wenn sie die Aromatizitdt quantitativ
beschreiben sollen. Es ist praktisch nicht moglich, eine be-
stimmte GroBe der Delokalisierungsenergie zu definieren,
die eine scharfe Einteilung in aromatische und nichtaromati-
sche Systeme gestattet. Das ist schon deshalb unmaéglich, weil
es eine Reihe von Verbindungen mit sehr betrachtlicher De-
lokalisierungsenergie gibt, wie z. B. Sdureanionen und Ami-
de, die man jedoch nicht als aromatisch ansehen kann, wenn
diesem Begriff nicht das Schicksal der Termini Sdure, Base,
Oxydation, Reduktion, Valenz beschieden sein soll.
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4.2. Auf der Suche nach Kriterien der Aromatizitit
Die Theorie von Dewar

In den letzten Jahren hat in der organischen Chemie eine
von dem amerikanischen Chemiker M. J. S. Dewar ausgear-
beitete Theorie, die MO-Stérungstheorie, breite Anwendung
gefunden. Mit ihrer Hilfe ist es gelungen, viele komplizierte
Fragen der organischen Chemie, darunter das Problem der
Aromatizitdt, zu behandeln. Wir haben hier nicht die Mog-
lichkeit, bei der Darlegung dieser Theorie zu verweilen, wir
werden hier nur auf einige daraus abgeleitete SchluB3folge-
rungen eingehen, die die cyclischen Polyene betreffen.

Betrachten wir die Wechselwirkung zweier ungerader al-
ternierender Kohlenwasserstoffe R und S:

R+ S—RS

Solche Systeme haben nichtbindende MO (s. Bild 20), die
bei der Bildung des Molekiils RS zwei neue MO liefern, deren
eines (das energetisch niedrigere) von zwei Elektronen be-
setzt ist.

Wie Dewar gezeigt hat, beruht die Anderung der Energie

+<\a/>+} AE

R RS S

Bild 20. #-Bindungsbildung aus zwei ungeraden alternierenden
Kohlenwasserstoffresten
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des Systems (R + S) bei der Bildung von RS in erster Nihe-
rung nur auf der Wechselwirkung der beiden nichtbinden-
den MO.

Wenn R und S sich vereinigen durch das Atom r in R und
das Atom sin S,

o —

dann ist die genannte Anderung der Einelektronenenergie
durch die Formel

A£u= ar bsﬁrs

bestimmt, wobei a, und b;s die Koeffizienten der AO der Ato-
me r und s im Ausdruck fiir die nichtbindenden MO sind.

Die Anderung der gesamten z-Elektronenenergie betrigt
dann das Doppelte:

a4 EJ = 2a, bs ﬂr.\' (29)

weil insgesamt zwei Elektronen ihre Orbitalenergie ernied-
rigt haben.

Wenn zwei ungerade alternierende Systeme jeweils an
zwei Punkten jedes Molekiils miteinander reagieren,

t_ U
&3
dann ist die Anderung der gesamten z-Elektronenenergie

bei dieser Verkniipfung gleich der Summe A4E, fiir jede der
beiden wechselwirkenden Punkte der Ausgangsmolekiile:

AE_., = 2a, bs ﬁrs + 2a; b, ﬂhr (30)

Wir wollen das am Beispiel des Benzens besprechen, und
stellen uns dazu vor, Benzen sei das Resultat der Verkniip-
fung zweier Allyl-Radikale:

_Ci
HZ?"B‘\CHZ
HZC\\ _-CH
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Nach der Regel von Longuet-Higgins (s. Abschnitt 3.) sind
die Koeffizienten des nichtbindenden MO des Allyl-Radikals
gleich:

4\ a=1/Z

a -a
Daraus erhélt man leicht den Wert .1 E _ fiir Benzen:

az77 = -a
! 1 A =202 +2028 = 23
I 0

und fiir das Hexa-1,3,5-trien:

aA_a
P NP AE’r=2q2p:p

Hieraus ist ersichtlich, daB die Bildung des Benzens ein
energetisch glinstigerer ProzeB ist als die Bildung des Hexa-
triens, weil sich im Falle des Benzens die Gesamtenergie des
Systems um den gréB8eren Betrag verringert. Mit anderen
Worten: Benzen ist stabiler als das entsprechende lineare
Trien.

Dewar hat ein allgemeines Verfahren zur Abschédtzung der
relativen Stabilitdt gerader alternierender Systeme vorge-
schlagen. Zu diesem Zweck mull man gedanklich eine solche
Verbindung in ein Methyl-Radikal CH; und den »Rest« zerle-
gen, der ein ungerades alternierendes System darstellt.

Der Methyl-Koeffizient in den Gleichungen (29) und (30)
ist dann gleich 1, wahrend man die Koeffizienten des »Restes«
nach der Regel von Longuet-Higgins ermitteln kann. Das Er-
gebnis fiihrt zu der gleichen SchluBlfolgerung wie vorher:
Benzen ist stabiler als Hexatrien (s. Bild 21a) und daher aro-
matisch, dagegen ist Butadien stabiler als Cyclobutadien (s.
Bild 21b), das letztere ist folglich antiaromatisch.

Beachte die Vorzeichen der Koeffizienten

Aus diesen Betrachtungen ist ersichtlich, daB die gréBere
oder Kkleinere Stabilitdt eines cyclischen Polyens im Ver-
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-2 @ DAEq=2b-1-f=2b0
% _ Z J

b ok ks b ~a
9 CHy DEg=2b[+ 2bf3=4bf

“_" OEg=2ap

-

-a °

CHy S

b D DEq=2ap+2(-a)B=0

Bild 21. Abschiatzung der n-Delokalisierungsenergien nach Dewar
a) von Hexa-1,3,5-trien und Benzen (b = l/Vf?._)
b) von Buta-1,3-dien und Cyclobutadien (a =1/ VE)

gleich zu dem entsprechenden linearen Polyen von den Vor-
zeichen der Koeffizienten an den Enden der »demethylierten«
Verbindung abhéngt. Sind beide Vorzeichen gleich, dann
wird das geradzahlige alternierende System aromatisch
durch die Stabilisierung, die es bei der Cyclisierung erfihrt.
Sind die Vorzeichen verschieden, dann ist das untersuchte
System infolge von Destabilisierung antiaromatisch. Daraus
14Bt sich leicht die Hiickelsche Aromatizititsregel ableiten:
Ein ungerades alternierendes System mit gleichen Koeffi-
zientenvorzeichen fiir das nichtbindende MO (es enthilt
(4n + 1) n-Zentren) plus ein n-Zentrum am Methyl-Radikal
ergibt insgesamt (4n + 2) n-Elektronen.

Polycyclische Systeme

Dewar wandte seine Methode auch auf polycyclische Sy-
steme an. Im Bild 22 ist die Verkniipfung des Methyls mit
einem Nonatetraenyl gezeigt, in deren Ergebnis sowohl cy-
clische Systeme als auch offene Ketten entstehen.
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Dekapentaen

/Cﬁmm

DEg=2cp

P S eI

1- Phenylbutad/en [10] Annulen Azulen

Y

BEg=icp -
Naphthalen

bEr=6cp

Bild 22. Abschitzung der =z-Delokalisierungsenergien von 10 -
Elektronensystemen nach Dewar (¢ = 1/)/5)

Die groBte Stabilisierung wird bei der Bildung des Naph-
thalens beobachtet, das tatsidchlich aromatische Eigenschaf-
ten besitzt, wenn auch nicht so ausgepréigte wie das Benzen.
Auf analoge Weise 148t sich zeigen, da3 Pentalen und Hepta-
len antiaromatisch sind (s. Bild 23).

Das Dewarsche Aromatizitdtskonzept

Die allgemeinere Dewarsche Regel kann man wie folgt for-
mulieren:

Um den Charakter, eines geradzahligen alternierenden
Cyclopolyens zu bestimmen, muf man das ungeradzahlige
alternierende System betrachten, das man aus dem urspring-
lichen Cyclus durch Entfernen eines Kohlenstoffatoms erhdlt.
Die Verkniipfung dieses ungeradzahligen alternierenden Sy-
stems mit einer Methylgruppe fiihrt entweder zu einem ge-
radzahligen cyclischen oder nichtcyclischen alternierenden
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Q)

-d +d
/Aejr:zp(d-d):o

BEg=20(d-d +0)=0

//\(_-EC\/)

\ z = . AEI 2f3(e-e)=0
DEx=2ep € e | I
b)

_2/’(8\9¢0) =0

Bild 23. Abschitzung der z-Delokalisierungsenergien nach Dewar
a) von 8 n-Elektronensystemen (d = 1/2)
b) von 12 n-Elektronensystemen (e = 1/ }/6_)

System. Das cyclische System ist nur dann stabiler als ein
beliebiges anderes aus der Zahl der Verbindungen mit offe-
ner Kette, d. h. aromatisch, wenn die Koeffizienten der ent-
sprechenden Atome im nichtbindenden MO des ungeradzah-
ligen Systems gleiche Vorzeichen haben. Im anderen Fall ist
der Ring antiaromatisch.

Die Dewarsche Aromatizitdatsregel wird erfiillt, wenn der
betrachtete Ring (4n + 2) n-Zentren hat, und sie ist nicht er-
fillt, wenn die Zahl der a-Zentren gleich 4n ist. Daraus folgt
die erweiterte



Regel der Aromatizitdat nach Dewar und Hiickel

In einem polycyclischen alternierenden Kohlenwasserstoff
ist ein Ring mit (4n + 2) a-Zentren aromatisch, ein Ring mit
4n n-Elektronen antiaromatisch.

Von Dewar wurden auch noch andere Regeln aufgestellt,
die es gestatten, ein beliebiges Cyclopolyen den aromatischen
oder antiaromatischen Verbindungen zuzuordnen. Wir ver-
zichten hier auf ihre Erérterung und verweisen den Leser
auf die ausgezeichnete Monographie von Dewar und Doug-
herty 1.

Nach allem in den voranstehenden Abschnitten Gesagten
wird der Leser unschwer erkennen, dafl die Dewarsche Theo-
rie ihrem Wesen nach topologisch ist, obwohl in ihr die Ter-
minologie und Methoden der Graphentheorie nicht explizit
verwendet werden.

Ein anderes, schon klar topologisches Herangehen zur Be-
schreibung der Stabilitdt konjugierter cyclischer Systeme
stammt von den amerikanischen Wissenschaftlern M. J. Gold-
stein und R. Hoffmann.2 Ihrer 1971 ausgearbeiteten Methode
ist der folgende Abschnitt gewidmet.

4.3. Pseudosymmetrie, Topologie, Aromatizitét
Wie man die einen Enden mit den anderen verkniipft

Jeden cyclisch konjugierten Kohlenwasserstoff kann man
sich zusammengesetzt denken aus einigen, auf bestimmte
Weise miteinander verknilipften Polyenfragmenten, die im
folgenden kurz Binder genannt werden. Unser Ziel ist es zu
klaren, wie die Art und Weise der Verkniipfung dieser Ban-

1 s. die Literaturempfehlung zu diesem Abschnitt
2 Goldstein, M. J.; Hoffmann, R.: J. Amer. chem. Soc. 93 (1971)
S. 6193
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der die Stabilitit der daraus aufgebauten organischen Mole-
kiile oder Ionen beeinfluBt.

Fiir ein einzelnes Band gibt es nur eine einzige Moglich-
keit, seine Enden zu verkniipfen:

d
i Beispiel

Wenn ein System aus zwei Polyenbdndern zusammenge-
setzt werden soll, dann kénnen sich diese auf zweierlei topo-
logisch nichtdquivalente Weise miteinander verbinden:

e

Im-ersten Fall ist jedes Ende des einen Bandes mit nur ei-
nem Ende des anderen Bandes verkniipft. Eine solche Topo-
logie der Verbindung von Enden nennt man pericyclisch. Im
zweiten Fall ist jedes Ende des einen Bandes mit den beiden
Enden des anderen Bandes verbunden. Diese Topologie nennt
man spirocyclisch.

Die Topologie der Verbindung dreier Bander ist noch man-
nigfaltiger. Im folgenden sind die wichtigsten Beispiele auf-
gefiihrt:
die pericyclische Verkniipfung der Bénder,

T e LD
Y

die longicyclische Verkniipfung der Bénder (»faBartig«),

( B )‘ ) Beispiel @
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und die laticyclische Verkniipfung der Bander (»leiterartig-).

H Ll

i J

N Beispiel
!

N

Die erlaubten Wechselwirkungen zwischen den Biandern

Zur Vereinfachung der weiteren Erérterungen wollen wir
die Moglichkeiten hinsichtlich der Art und Weise der Wech-
selwirkungen zwischen den Bindern eingrenzen. Wir gehen
erstens davon aus, daf3 die Biander nur durch ihre Enden mit-
einander in Wechselwirkung treten. Zweitens darf die Ver-
drehung der Bénder 90° nicht liberschreiten.

<90°l

Und drittens sollen die beiden Enden eines jeden Bandes
vollig gleichartig miteinander in Wechselwirkung treten,
d. h. mit der gleichen Anzahl anderer Enden und unter Aus-
bildung des gleichen Bindungstyps (von o- oder z-Bindun-
gen).

Die Pseudosymmetrie der Bandorbitale

Im Folgenden wird uns die Symmetrie der Bandorbitale
beziiglich der Spiegelebene y interessieren (s. Bild 24).

Selbstverstindlich ist diese Ebene keine richtige Symme-
trieebene, weil wir die konkreten geometrischen Eigenschaf-
ten des Bandes vernachlidssigen und besonders seine Verdre-
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ys VA

Bild 24. Spiegelung eines pseudosymmetrischen (»S) und eines
pseudoasymmetrischen (1pA) z7-Orbitalbandes in der Pseudosym-
metrieebene

hung sowie die mogliche Anwesenheit verschiedener Substi-
tuenten an seinen Enden unberiicksichtigt lassen. Der Ter-
minus selbst, »Spiegelung in der Ebene« hat hier nicht die
Bedeutung der Spiegelung eines Gegenstandes. Vielmehr ist
hier die Frage, dreht sich der Gegenstand beim Ubergang
hinter die Spiegelebene oder nicht, und — bezogen auf die
Koeffizienten der endstdndigen p,-AO des Bandes — dndern
sich die Vorzeichen dieser Koeffizienten bei der »Spiegelung«
in der Ebene oder nicht. Je nachdem spricht man entweder
von pseudosymmetrischen (pS) oder pseudoantisymmetri-
schen (y'A) MO. Die Ebene y nennt man Pseudosymmetrie-
ebene.

Wechselnde Pseudosymmetrien

Wenn man jetzt das folgende Diagramm betrachtet, in dem
die relative energetische Lage der MO in der Reihe der Po-
lyene abgebildet ist (s. Bild 25), so erkennt man leicht, daB
die Pseudosymmetrien dieser MO alternieren, wobei das
energetisch niedrigste Orbital stets zum Typ yS gehort.
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Bild 25. Pseudosymmetrie der -Orbitale der kiirzesten Polyen-
bédnder (Zur Betonung der Knoteneigenschaften wurden alle AO-
Koeffizienten gleich grofl gewihlt.)

Die Klassifizierung der Bander

Kommen wir nun nach der Klassifizierung der Molekiil-
orbitale der Polyenfragmente zur Klassifizierung der Bander
selbst. Sie kann auf verschiedene Weise erfolgen. Manchmal
genugt es, sich darauf zu beschrinken, die Zahl der 7-Elek-
tronenzentren (n) und die Ladung (z) des Polyens anzugeben,
indem man jedem Band das Symbol n? beifligt. Dann ent-
sprechen z. B. den Fragmenten A bis C die Symbole 4°, 3~

und 1*.
\/\ 4\@
A 8

®
JAY

Man kann aber auch — und fiir unsere Zwecke ist das not-
wendig — die Bidnder dadurch klassifizieren, dal man die
Besetzung und die Pseudosymmetrien der hichsten besetzten
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MO (HOMO) und der niedrigsten vakanten MO (LUMO)!
in Betracht zieht. Danach lassen sich alle Polyenbinder vier
Typen zuordnen (s. Bild 26, oberer Teil). Um nicht jedes Mal
das Lageschema der MO zeichnen zu miissen, codiert man
jedes Schema durch eine bestimmte Zahl. Goldstein und
Hoffmann schlugen dazu folgendes Verfahren vor: Es ist je-
dem Band die Zahl (n —z) mod 4 zuzuschreiben, wobei die
arithmetische Operation mod 4 die Substraktion des Vierfa-
chen der groBtmoglichen Zahl, d. h. 49 (mit g = 0,1,2...),
von (n — z) bezeichnet.® Somit ist (n — z) mod 4 der Rest der
Division von (n — 2) durch 4. Selbstverstidndlich mufl 4q klei-
ner oder gleich (n — z) sein. Wenn (n — 2) << 4 ist, dann muf}
der Subtrahend 4q gleich Null sein (g = 0). So z. B. ist dem
Butadienfragment (4°) die Zahl (4 — 0) mod 4 = 4 mod 4 =

LUMO VA— VA— VYS— VYS—
HOMO VS 4+— VS -~ VA +— VA -

(n—z)mod & : 1 2 3 0
Beispiele: 2" 2° 2 27"
3"*3°° 3* 3° 3
AN ANAS L* 4°
5° 5° 557" 5*
6" 6° 6~ 6°°6°
777" 7" 7° 7

Bild 26. Vier Typen der Orbitalsymmetrie und Orbitalbesetzung,
dargestellt an einigen reprasentativen Polyenbidndern

1 HOMO von engl. highest occupied molecular orbital, LUMO von
engl. lowest unoccupied molecular orbital.

2 Man beachte, dafl (n — 2) gleich der Zahl der an der Konjuga-
tion beteiligten 7-Elektronen des Systems ist.
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4 —4 = 0 zuzuordnen, dem Butadienyl-Anion (47) die Zahl
(4 —(— 1)) mod 4 = 5 mod 4 = 1 beizufiigen usw.

Man ersieht leicht, da3 der Ausdruck (n — z) mod 4 nur die
Werte 0, 1, 2 und 3 annehmen kann, die jeweils einem der im
Bild 26 angegebenen Schemata eindeutig zugeordnet worden
sind.

i')ie nichtcyclische Verkniipfung von Biandern

Damit sind die notwendigen Vorbemerkungen zur Ver-
knipfung der Binder abgeschlossen. Zunichst verkniipfen
wir zwei Béander jeweils an einer Stelle. Dabei erhilt man
ein neues acyclisches Polyenfragment, das wir intermediar
nennen. Wenn die wechselwirkenden Orbitale der Ausgangs-
bénder die gleiche Pseudosymmetrie hatten, z. B. S, dann
haben die aus ihnen hervorgegangenen beiden MO des inter-
medidren Bandes verschiedene Pseudosymmetrie, S und pA.
Dabei ist die Energie des intermedidren MO mit 'S niedri-
ger, die Energie des wA-MO hoher als die Energien der bei-
den urspriinglichen y'S-MO (s. Bild 27a). Das Gleiche gilt fiir
die Wechselwirkung zweier pA-MO (s. Bild 27b).

Wenn jedoch die MO verschiedener Pseudosymmetrie mit-
einander in Wechselwirkung treten, dann ist die Energie des
intermedidren wA-MO niedriger als die Energie der Aus-
gangsorbitale (s. Bild 27c). Wir stellen fest, daB3 die wechsel-
wirkenden Endorbitale aller energetisch héherliegenden in-
termediidren MO sich in Antiphase befinden und daher nicht
uberlappen. Dadurch wird auch klar, daB sie auf der Energie-
skala hoéher liegen als die anderen MO. Fiir die niedrigerlie-
genden MO gilt das Gegenteil.

Der Ring wird geschlossen
Beim RingschluB3 miissen die niedrigliegenden intermedia-
ren MO ebenfalls vereinigt werden, d. h., ihre endstdndigen

p-Elektronenwolken miissen iliberlappen. Das ist jedoch nur
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YS +Us ﬁj@
: < a5

VA + VA — Qﬁjp
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VA + US / %j?

o gk

Bild 27. Muster der nichtcyclischen Wechselwirkung zweier Po-
lyenbander (Erlduterungen zu a) bis c¢) s. Text)

moglich, wenn die MO der Ausgangsbinder die gleiche Pseu-
dosymmetrie haben (s. Bild 27).

AuBlerdem &dndert sich die Energie der intermedidren MO
beim RingschlufB3 in Abhingigkeit von ihrer Pseudosymme-
trie — die Energie des pA-MO wird erhoht, die des S-MO
erniedrigt (s. Bild 28).

Wir vermeiden hier bewuflt die Verwendung der Begriffe
»bindende«, »antibindende« und »nichtbindende« MO, weil
im Rahmen der Hiickel-Methode fiir das Band eines beliebi-
gen Typs, z. B. 0, das HOMO bindenden (fiir die Systeme 4°,
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Typ des topologischen Bandes:
0 2
YS—-_ vA—-""

S enm—

VA" | ysp_

~a

Bild 28. Pericyclische Wechselwirkung der Enden eines Polyen-
bandes der Typen 0 und 2

8°), nichtbindenden (37, 77) und sogar antibindenden 277, 677)
Charakter haben kann. Das Gleiche gilt selbstverstindlich
auch fiir das LUMO.

Die Stabilitdt der Pericyclen

Hier und im weiteren werden wir aus Griinden der Uber-
sichtlichkeit unsere Darlegungen auf Beispiele beschrianken,
bei denen nur Polyenbinder des geradzahligen Typs (0 und 2)
miteinander in Wechselwirkung treten. Wenn wir weiterhin
nur solche Pericyclen betrachten, die aus zwei Polyenbin-
dern gebildet werden, dann geniligt es, die drei moglichen
Fille der Wechselwirkung zweier solcher Biander zu behan-
deln: 0+ 0,0 + 2und 2 + 2.

Wenn zwei Binder des Typs 0 miteinander wechselwirken,
dann resultiert bei der Bildung des Pericyclus keine effek-
tive Stabilisierung, wie aus Bild 29a ersichtlich ist: zwei
Elektronen haben héhere und zwei niedrigere Energie. Als
Beispiel fiir ein nichtstabilisiertes System kann das cis-9,10-
Dihydro-naphthalen (4° + 4°) dienen, das erstmalig 1963 er-
halten wurde:
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0 (00) O (0,2) 2 (2,2) 2

O e

wm@«w ys w<::>~ws
a) b) c)

Bild 29. Diagramm der pericyclischen Wechselwirkung zweier
Polyenbinder (Erlduterungen zu a) bis c) s. Text)

Der Fall der (2 + 2)-Wechselwirkung ist analog dem vor-
angegangenen (s. Bild 29c). Als Beispiel kann das Norborna-
dien-Molekiil (Bicyclo[2.2.1.]hepta-2,5-dien) angefiihrt wer-
den, das zum Typ (2° + 2°) gehort und eine recht reaktions-
fahige Verbindung ist:

A7

Ein weiteres Beispiel ist das Dewar-Benzen (Bicyclo[2.2.0.]-
hexa-2,5-dien), das 1963 erhalten wurde.

7Ly

Diese Verbindung ist nicht stabil. Sie wandelt sich bei
Raumtemperatur mit einer Halbwertszeit von etwa 2 Tagen
in normales Benzen um.

Nur bei der pericyclischen Wechselwirkung zweier Bander
verschiedenen Typs, z. B. im Falle einer (0 + 2)-Wechselwir-
kung, entsteht ein stabilisiertes System (s. Bild 29b). Wir er-
innern an dieser Stelle hier noch einmal daran, daB bei der
Aufstellung des Schemas der relativen Lage der MO im Bild
29 lediglich die Wechselwirkung zwischen den MO gleicher
Pseudosymmetrie beriicksichtigt wurde.
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Im weiteren werden wir den Typ des erhaltenen cyclischen
Kohlenwasserstoffs mit dem Symbol (k,l) kennzeichnen, wo-
bei k und 1 die Typen der ihn bildenden Polyenbéinder ange-
ben. Als Beispiel fir einen relativ stabilen Pericyclus vom
Typ (0,2) sei das Bicyclo[4.2.1]nona-2.4.7-trien angefiihrt,

von dem ein Derivat (das 9-Methylbicyclo[4.2.1]nona-2.4.7-
trien-9-0l) erstmals 1963 aus dem aromatischen Dianion des
Cyclooctatetraens erhalten wurde. Bicyclo[4.2.1]nona-2.4.7-
trien ist thermisch recht bestindig, es tibersteht Temperatu-
ren bis 450 °C ohne wesentliche Zersetzung und erfahrt erst
bei der Bestrahlung mit UV-Licht irreversible Verdnderun-
gen.

Einige Verbindungen vom Typ (2,2) bzw. (0,0) lagern sich
relativ leicht in (0,2)-Pericyclen um. So entsteht z. B. aus dem
instabilen Tricyclo[4.4.1]undeca-2.4.7.9-tetraen spontan das
aromatische 1.6-Methanocyclodecapentaen:

A \
ko — LI
(0,05 (0,2)

In Tabelle 1 sind die gewonnenen Ergebnisse bezliglich der
Stabilitdt der Pericyclen zusammengestellt.

Spirocyclen

Wir wenden uns jetzt der spirocyclischen Topologie der
Verkniipfung zweier Biander zu. Wie schon bei den Pericyclen
werden wir auch hier nur die Wechselwirkung der Orbitale
gleicher Pseudosymmetrie berticksichtigen.

Allerdings erfordert die neue Topologie die Einfiihrung
neuer Einschrinkungen hinsichtlich der Art und Weise, wie
die Binder in Wechselwirkung treten. Bei der Wechselwir-
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Tabelle 1. Stabilisierte Peri- und Spirocyclen vom Typ (0,2)

o o
) o [olN =}
i 'g I = g S = _‘c
o | 2] = o s
© 3 ':T')n % - o 2 E g 5 Beispiel
= 5 S > QA9 S0 g7 c
g 9 3 O C=Z2 §8% g6 ¢
55 83 RE8% ERC 83§
< & E50 <65 OB E
2 pericy- (0,2) 4q; 4q’+ 2 Bicyclo[3,2,1]-okta-
clisch 4q + 2 dienyl-Anion
K)
30 + 20
2 spiro-  (0,2) 4q; 4q’+ 2 Spiro[2,4]hepta-
cyclisch 4q + 2 1,4,6-trien-1,2-
diethyl
40 + 20

kung zweier MO vom Typ yS erfolgt weder eine wesentliche
Erniedrigung noch Erhéhung ihrer Energie. Daher richten
wir bei der Betrachtung stabiler Spirocyclen unser Haupt-
augenmerk auf die wA-MO.

Wiederum unterscheiden wir die drei Fille der Bénder-
wechselwirkung: 0 + 0, 0 + 2 und 2 + 2. Wenn man die glei-
chen Uberlegungen anstellt wie bei den Pericyclen, kommt
man leicht zu dem SchluB3, daB nur Spirocyclen des Typs
(0, 2) stabil sind.

Leider gibt es bis jetzt erst wenig experimentelles Material
lber ungesiittigte spirocyclische Systeme, so da3 die Zahl der
Beispiele in diesem Fall begrenzt ist (s. Tabelle 1).
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Longicyclen

Wie schon friiher festgestellt wurde, ist die longicyclische
Topologie charakteristisch fiir Verbindungen, die wenig-
stens drei Polyenbinder enthalten. Wir werden im folgenden
die Bedingungen fiir die Stabilisierung der Longicyclen ab-
leiten und betrachten zu diesem Zweck Bild 30, in dem die
verschiedenen Fille der Endorbitaliiberlappung dreier Po-
lyenbinder, die den Longicyclus bilden, dargestellt sind.

Wir lassen zunéichst die Existenz eines dritten (im Bild 30
des oberen) Bandes unberiicksichtigt. Dann 148t sich der ver-
bliebene Pericyclus beziiglich der beiden Ebenen y; und wy»
dadurch charakterisieren, dal man die Pseudosymmetrie der

US A

YS WS

VA A

VA VA VAS

Bild 30. Longicyclische Topologie als Wechselwirkung eines Peri-
cyclus unterschiedlicher Pseudosymmetrie mit einem Polyenband
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Endorbitale der Binder angibt, aus denen er gebildet wird.
Wenn die Orbitale zweier pericyclisch wechselwirkender
Bander zum Typ wAA oder wSA gehéren, dann kénnen die
Enden des dritten Bandes effektiv mit diesen Orbitalen iiber-
lappen und alle drei Bénder erweisen sich als gebunden. In
diesem Fall mufB3 das dritte Band pseudosymmetrisch zur
Ebene y4 sein, wenn die zwei anderen Binder zum Typ wSA
gehoren, und pseudoantisymmetrisch beziiglich der gleichen
Ebene bei einem Pericyclus vom Typ wAA. Eine effektive
longicyclische Verkniipfung dreier Polyenbinder ist demzu-
folge nur in den Fillen einer (A + wAA)- und (yS + wSA)-
Wechselwirkung moglich (s. Bild 30).

Wie schon in den vorangegangenen Beispielen wollen wir
nur die Wechselwirkung von Bidndern geraden Typs betrach-
ten, d. h., wir beschrénken uns auf die Fille 0 4 (0 + 0), 0 +
(0+2),0+ (2 + 2)sowie (0 + 0)+2,(0 + 2) + 2 und (2 + 2)
+ 2.

Die runden Klammern geben an, daB zunichst die Orbitale
zweier pericyclisch verkniipfter Binder betrachtet werden
und erst danach die Anderung der Orbitalenergien infolge
ihrer Wechselwirkung mit dem dritten Band. Die entspre-
chenden Molektilorbitaldiagramme sind im Bild 31 wieder-
gegeben.

Aus diesen Diagrammen ergibt sich die SchluBfolgerung,
daB nur Longicyclen vom Typ (0,2,2) und 0,0,2) stabilisiert
sind.!

So ist das 7-Norbornadienyl-Kation A (Typ 0,2,2) sehr sta-
bil, und 1968 wurde erstmals liber die Existenz des stabilen
Carbanions B (Typ 0,0,2) berichtet:

& Ay A &

D

1 Diese Aussage hiingt nicht von der Reihenfolge ab, mit der die
einzelnen Béinder in Wechselwirkung treten: (0 + 2) + 2 oder 0 +
(2 + 2) usw.
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0 0+(00)(0,0) (00)+2 2

WsA
Us ] A

——Wss—f—

“On VAA
VA
vs

H— HYASH—4

0+(02) (02) (02)+2

WsA
ys YAA VA
WA LUas s
Uss

0+(22) (22) (22)+2

Vs ‘”AAO VA

YA sS——=

Bild 31
Diagramm der
WA WSA ws longicyclischen
Wechselwirkung
—-#YSSH— dreier Polyenbinder
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Dahingegen sind Longicyclen der anderen Typen, wie z. B.
das Barrelen C und das 7-Norbornadienyl-Anion D, beide
vom Typ (2,2,2), nicht stabilisiert.

Laticyclen

Die von Goldstein und Hoffmann durchgefiihrte Analyse
der Laticyclen ergab, daBl nur Verbindungen vom Typ (0,0,2),
(2,2,0), (0,2,0) und (2,0,2) stabilisiert sein sollten, die beiden
letztgenannten besonders. Zuverlissige experimentelle An-
gaben, die diese Schliisse stiitzen konnten, stehen bisher nur
ungeniigend zur Verfiligung.

Bemerkungen zur Terminologie

Bei der Besprechung der einzelnen Systeme wurden zu ih-
rer Charakterisierung die Adjektive »stabilisiert« und »nicht-
stabilisiert« verwendet. In unserem Kontext besagt der Aus-
druck »stabilisierter Ring«, da3 bei der Bildung des Ringes
aus Polyenbindern die Energie der entsprechenden :-MO
erniedrigt wird. Im anderen Fall spricht man von der Desta-
bilisierung des Ringes. Wir meinen also die groBere oder
kleinere Stabilitidt des cyclischen Kohlenwasserstoffs im Ver-
gleich zu den isolierten Polyenbidndern, wobei allerdings hier
nur von der n-Elektronenenergie des Systems die Rede ist.

Die Destabilisierung eines Ringes ist in der Regel von einer
hoheren Reaktionsfihigkeit des Systems begleitet. Der um-
gekehrte Schluf} ist allerdings unzulissig, weil im oben ge-
nannten Sinne stabilisierte Systeme ebenfalls sehr reaktions-
fihig sein kénnen infolge der Anwesenheit einer elektrischen
Ladung, ungepaarter Elektronen oder auch aus anderen
Griinden.
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Neue Definitionen

Folglich ist die Stabilisierung cyclischer konjugierter Sy-
steme maBgeblich durch ihre Topologie bestimmt. So sind
Kohlenwasserstoffe, die aus drei Polyenbidndern zusammen-
gesetzt sind und zum Typ (2,2,2) gehoren, d. h. (4q 4 2) -
Elektronen enthalten, im Falle einer pericyclischen Topolo-
gie stabilisiert! (z. B. Benzen), wihrend die entsprechenden
Longi- und Laticyclen destabilisiert sind. Im Falle eines cy-
clischen, aus drei Biandern bestehenden Kohlenwasserstoffs
vom Typ (2,2,0) gilt das Gegenteil. Somit wird die Vorhersage
der Richtung einiger sigmatroper Umlagerungen mdoglich,
die unter Anderung der Topologie des Systems verlaufen,
z. B.

e oS

Pericyclus Longicyclus

Goldstein und Hoffmann schlugen die Einfiihrung der
neuen Begriffe »Bicycloaromatizitiat« und »Antibicycloaro-
matizitdt« vor. Bicycloaromatisch nannten sie bicyclische
konjugierte Kohlenwasserstoffe, die 4q i-Elektronen enthal-
ten und als Lati- oder Longicyclen stabilisiert sind. Als anti-
bicycloaromatisch bezeichnen sie konjugierte bicyclische Sy-
steme mit (4q 4 2) a-Elektronen, die in den angegebenen
Formen destabilisiert sind.

Die Zukunft wird zeigen, ob eine solche Klassifikation niitz-
lich ist; es steht jedoch aufier Zweifel, daB3 die Topologie eines
cyclischen Polyens seine Eigenschaften entscheidend beein-
fluBt.

1 Obwohl wir die Stabilisierungsbedingungen fiir Pericyclen, die
aus drei Biandern gebildet werden, nicht besprochen haben, kann
der Leser dieses Resultat ohne Miihe selbst ableiten.
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5. Molekiile mit mechanischer Bindung

»Obwohl es zwischen uns keine Bindung
gibt, sind wir fur immer verbunden.«
S. Aikins

Bisher wurde die Anwendung der Graphentheorie beim
Studium der Elektronenstruktur von Molekiilen besprochen.
In diesem Abschnitt wird liber Vorstellungen berichtet, die
in die Stereochemie eingegangen sind zur Charakterisierung
von neuen, ungewdhnlichen Typen chemischer Verbindun-
gen: der Catenane, Rotaxane und Knotenverbindungen.

5.1. Topologische Isomerie und topologische Bindung

Werden zwei cyclische Molektile kettengliedartig mitein-
ander verkniipft, dann erhélt man eine Anordnung, bei der
die beiden Ringe, obwohl nicht durch eine chemische Bin-
dung miteinander verbunden, ein einheitliches Ganzes bil-
den. Eine solche Bindung nennt man topologisch, und die
verketteten Molekiile sind ein topologisches Isomeres der
beiden einzelnen Molekiilkomponenten. Verbindungen dieses
Typs gehoren zur Klasse der Catenane (von lateinisch cate-
na — Kette) (s. Bild 32a).

Einen anderen Typ der Verkniipfung von Molekiilen ohne
chemische Bindung erhilt man, wenn ein lineares Molekiil
durch ein makrocyclisches Molekiil hindurchgefiihrt wird
und sperrige Gruppen an beiden Enden ein Herausgleiten
des Ringes verhindern. Dann ist das erhaltene System ein to-
pologisches Isomeres vom Typ »Hantel im Ring« (s. Bild 32b).
Derartige Verbindungen nennt man Rotaxane (von lateinisch
rota — Rad und axis — Achse).
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o

a) b)

Bild 32. Molekiile mit topologischer Bindung (schematisch)
a) Catenan b) Rotaxan

Es gibt eine weitere Art topologischer Isomerie, das »Mole-
kiil im Kéfig«. Formal kénnte man hierzu auch die Einschluf3-
verbindungen (Clathrate)!, carbidartige metallorganische
Cluster, Kryptate (z. B. ein Alkalimetallion innerhalb eines
makrocyclischen Liganden) und andere Systeme zihlen. Bei
diesen existiert jedoch eine chemische Wechselwirkung zwi-
schen den Teilchen im Inneren des Systems und seiner Umge-
bung.

Einige andere Typen topologischer Isomerer existieren
vorerst nur auf dem Papier. Von den verschiedenen Klassen
topologischer Strukturen konnten bisher nur die Catenane
und Rotaxane experimentell untersucht werden.

5.2. Wie Glieder einer Kette
Die cyclische Verflechtung

Die Idee, Molekiile zu konstruieren, die aus zwei mitein-
ander verketteten Ringen bestehen, wurde bereits zu Beginn
unseres Jahrhunderts von dem deutschen Chemiker R. Will-
stdtter geduBert. Die ersten Versuche zur Synthese von Ca-
tenanen fiihrten jedoch nicht zum Erfolg. Um einen Ring
durch einen anderen hindurch zu fiihren, sind Ringe erfor-

1 Mehr iliber Clathrate erfihrt der Leser in der Broschiire von
I.N. Semenov und K.V.Ovéinnikov »Interessante anorganische
Verbindungen«. Leipzig: VEB Deutscher Verlag fiir Grundstoff-
industrie 1975.
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derlich, die mindestens 20 Atome im Ring enthalten. Solche
Makrocyclen lernte man erst Mitte der fiinfziger Jahre zu
synthetisieren. In den Jahren 1956 bis 1958 beschiftigten sich
plétzlich mehrere Forschergruppen mit dem Problem ihrer
Synthese: A. Liittringhaus an der Universitat Freiburg/Br.,
F. Cramer in Heidelberg sowie H. Kohler und M. Dieterich in
Tiibingen, doch vorerst wiederum ohne Erfolg.

Die statistische Synthese

Bereits 1952 wurde die Mdoglichkeit der zufélligen Bildung
eines Catenans bei Polymerisationsreaktionen, z. B. im Poly-
phosphornitrilchlorid, geduBert. 1960 erhielt E. Wasserman
den ersten zuverlidssigen Beweis fiir die Bildung eines Cate-
nans. Das Prinzip seiner Methode bestand darin, daB3 bei der
Cyclisierung linearer Molekiile in Gegenwart anderer, ma-
krocyclischer Molekiile eine gewisse, wenn auch nur sehr ge-
ringe Wahrscheinlichkeit besteht, da3 die cyclisierende Kette
durch einen Ring geféddelt ist,

O = b - (D

oder daB sich zwei lineare Molekiile im Moment der Cyclisie-
rung »verketten«:

- -

Je langer das Molekiil ist, umso groBer ist die Wahrschein-
lichkeit einer solchen Verflechtung, umso schwieriger ist es
allerdings auch, mit solchen Molekiilen zu arbeiten, weil ihre
Loslichkeit mit steigender Kettenlinge abnimmt und die
wachsartige Konsistenz die Reinerhaltung sehr erschwert.
Wasserman unterwarf in Gegenwart eines partiell deuterier-
ten Cyclotetratriacontans (CzHgsD;) den Diester ROOC-
(CHy)3:-COOR einer Acyloin-Kondensation. Das (nichtdeu-
terierte) Cyclotetratriacontan war bereits friiher von dem
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hervorragenden Schweizer Chemiker L. Ruzicka im Verlaufe
seiner Untersuchungen iiber die natiirlichen Moschus-Duft-
stoffe hergestellt worden. Das Wassermansche Synthesesche-
ma 148t sich folgendermaBen formulieren:

0
¢, L
1MO—C3Hs: H
(CH,)3, ¥ C3¢Hg3Ds | —> C3.Hg30s + + C@ \ {
1,0 cHpgg” (CH,),{ OH
N0 -CyHs

Danach wurde das erhaltene Reaktionsgemisch chromato-
graphisch liber Aluminiumoxid oder Silicagel getrennt. Da-
bei wurde zunichst C3;HgD; mittels Pentan vollstiandig elu-
iert, wiahrend das Acyloin mit einem Diethylether-Methanol-
Gemisch herausgewaschen werden konnte. Trotz mehrfacher
Wiederholung dieser Operationen verblieb ein Rest der deu-
terierten Verbindung auf der Siule, und erst nach der oxy-
dativen Aufsprengung des Acyloinrings gelang es, den Ru-
zicka-Kohlenwasserstoff C3,HgsD; aus der Kolonne zu wa-
schen.

KMnO,

Ca4He3Ds (| C|  M%s ¢ HeDs + c— 39—
3-5 / OH oder 34635 HOO (CH3)3,—COOH
(CH, )5,

Demnach mufBite der Acyloinring mit dem Cycloalkan
CssHgsD;5 verkettet gewesen sein. Anfanglich erhielt Wasser-
man lediglich 5,66 mg des 6ligen Catenans, und die Gesamt-
ausbeute betrug nur 0,0001 %,. In der Folgezeit erarbeiteten
Wasserman und Mitarbeiter noch weitere Methoden zur sta-
tistischen Synthese von Catenanen.

Die gerichtete Synthese
Im April 1964 realisierten G. Schill und A. Liittringhaus an
der Universitidt Freiburg/Br. die gezielte Synthese eines Ca-

tenans nach dem folgenden Schema:
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(H,c)12 w
(CHp)ps 22
e oj% ]Q(/ -
(CH, )
(CHz)u
H ICH,) /
. 0 \ “2\ Fe,(S0;)3,H® 0 n \C=O Zn
0
HO N\(CHzlzs c=0 " 0 OH\(CH,)z5 A
~
(CH,h3
<{cH )3
(Cthz
AcO ~ \
(CH2)25 c=0
AcO OAc Ac—N

Es war ein langer und schwieriger, aber erfolgversprechen-
der Weg (von insgesamt 20 Syntheseschritten sind hier nur
die wichtigsten wiedergegeben), und er garantierte die ein-
deutige Identifizierung des Catenans. Auch die Produktaus-
beute war mit mehr als 20 ¢, recht gut.

1969 erhielten G. Schill und C. Ziircher ein Catenan, das aus
drei miteinander verschlungenen Ringen bestand:

/I\c
(CHphp~ (CH2 2 NTICH),  _(ch,),,
ﬁ; \ / 0Ac
\
0=C AcO 0Ac N—Ac Ac—N  AcO OAc C=0

N

CHylyp—N—(CHylz~ ~(CHzh2
|

—_

Ac
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AuBler Catenanen wurden sowohl durch statistische als

auch durch gezielte Synthesen Rotaxane erhalten, von denen
eines hier angefiihrt ist:

R
o
(CH2’12 /‘CHZ)'IZ
AcO
/
(CHy)yy—
F2ha=" Ncewy),,
R

Bei R handelt es sich um sperrige Gruppen mit hohem
Raumanspruch.

Catenane in der Natur

1967 entdeckte der amerikanische Biochemiker J. Vinograd
natiirlich vorkommende Catenane. In elektronenmikroskopi-
schen Aufnahmen waren Catena-Ketten bis zum [7]-Catenan
deutlich sichtbar. Die GréBe der einzelnen Makrocyclen er-
reicht fast 5 um. In der Folge wurde gezeigt, dal Catena-Des-
oxyribonucleinsduren in der Natur sehr verbreitet sind.

Synthesen von morgen

Die Suche nach verschiedenen topologischen Isomeren in
der Natur und die Versuche ihrer Synthese im Laboratorium
hilt an. Es wurden viele Synthesekonzeptionen aufgestellt,
Reaktionsschemata vorgeschlagen und die Eigenschaften der
erwarteten Verbindungen vorhergesagt.

Viele Jahre schon versuchen die Chemiker, verdrillte Mo-
lekiile zu erhalten, die in ihrer Struktur an Moébius-Bander
erinnern. H. L. Frisch und E. Wasserman hatten 1961 als erste
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auf die Méglichkeit der Existenz solcher Systeme aufmerk-
sam gemacht. Kiirzlich ist die erste Totalsynthese eines Mo-
bius-Molekiils gelungen.!

Auch bei der Metathese von Cycloolefinen in Gegenwart
von Ubergangsmetallverbindungen sind Reaktionsablaufe
denkbar, in deren Ergebnis es zunichst zur Bildung verdrill-
ter Molekiile und daraus weiter zur Bildung von Catena-
oder Knoten-Verbindungen kommen kann (s. Bild 33).2

o~ S
oo — ED &

Bild 33. Bildung von Catenanen und Knoten nach dem topologi-
schen Prinzip des Mobius-Bandes (schematisch)

Die Realisierung solcher Synthesen ist vorerst noch »Zu-
kunftsmusik«,

1 Walba, D. M., Richards, R. M. u. Haltiwanger, R.O.: J. Amer.
chem. Soc. 104 (1982) S. 3219
2 Uber den massenspektrometrischen Nachweis eines durch Me-
tathese enthaltenen Catenans berichtete Wolovsky, R.: J. Amer.
chem. Soc. 92 (1970) S. 2132.
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6. Topologische Vorstellungen
in der anorganischen Chemie

Wenn bei der Losung einer Aufgabe
grofie Schwierigkeiten auftreten, so ver-
allgemeinere sie.

(Mathematische Weisheit)

Bisher haben wir die Topologie verschiedener organischer
Molekiile betrachtet. In der anorganischen Chemie sind topo-
logische Methoden weniger verbreitet. Deshalb beschrinken
wir uns in diesem Abschnitt lediglich auf zwei Beispiele: auf
die topologische Theorie des Aufbaus von Borwasserstoff-
Verbindungen und die Diskussion der Wechselbeziehung
zwischen Topologie, Symmetrie und Elektronenaufbau der
Koordinationsverbindungen.

6.1. Borane - Struktur, Bindung, Topologie

Die Chemie der Borane (andere Bezeichnungen sind Bor-
hydride, Borwasserstoffe) ist gegenwaértig eines der interes-
santesten Gebiete der anorganischen Chemie, das sich stiir-
misch entwickelt. Borane werden in Wissenschaft und Tech-
nik vielfdltig angewendet, vor allem als Raketentreibstoff
und fir die Herstellung von Praparaten bei der Krebsbe-
handlung.

AufBlerdem sind die Borane von groBem Interesse fiir die
Theorie der chemischen Bindung, worauf wir im folgenden
niher eingehen werden.
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Die ersten Erfolge

Obwohl die ersten Borwasserstoffverbindungen von P.
Johnson und L. Taylor schon im Jahre 1881 erhalten wurden,
gilt der deutsche Chemiker A. Stock zu Recht als Begriinder
der Borwasserstoff-Chemie. N. V. Sidgewick &uflerte dazu:
»Alles, was iliber die Hydride des Bors bis 1912 gesagt wurde,
d. h. bis zu dem Moment, als Stock seine Untersuchungen
begann, war nicht wahr.«

Stock und seinen Mitarbeitern gelang es in 25jdhriger in-
tensiver Arbeit, folgende Borhydride zu synthetisieren und
ihre physiko-chemischen Eigenschaften zu charakterisieren:
B»Hg, B4H,;o, B;Hg, B;Hj;, BgHjp und BjoHjs. Mit Ausnahme
von Diboran wurden alle Verbindungen durch die Umset-
zung von Mg3;Bs mit verdiinnter Sdure hergestellt. Diboran
ByHg erhielt man durch thermische Zersetzung der héheren
Borane. Heute geht man in der Regel umgekehrt vor, d. h,,
man gewinnt zuerst Diboran nach

Ether
3 NaBH,; + 4 BF;———3 NaBF; 4+ 2 BoHg

oder auch auf irgendeinem anderen Wege und erzeugt daraus
die hoheren Borane.

Tiauschende Ahnlichkeit

Die Frage der Struktur des Diborans und der anderen Bor-
wasserstoffe beschéftigte die Chemiker schon lange. Die Ana-
logie der Bruttoformeln von Ethan und Diboran, C;H; und
ByHs, legte zunidchst die Annahme nahe, dal Diboran eine
ethandhnliche Struktur besitzt. Aber nicht alle Chemiker
dachten so. Als erster zweifelte der deutsche Chemiker
W. Dilthey. 1921 hielt er auf einer Sitzung der Chemischen
Gesellschaft in Erlangen einen Vortrag »Uber den Aufbau
des Wassers«, wobei er folgende Struktur fiir das Dimere
eines Wassermolekiils vorschlug:
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H. _4H\
>0 6]

In diesem Zusammenhang bemerkte er, daB auch B,H;g
durch ein analoges Modell beschrieben werden kann

H\\B'/H‘-'“B/H
v’ n’ H

Die Hypothese Diltheys geriet jedoch wieder in Vergessen-
heit, die Analogie zum Ethan dominierte. Erst in den 40er
Jahren kam die Diskussion iiber die Struktur des Diborans
wieder in Gang.

1940 zeigte der amerikanische Chemiker F. Stitt, daB in
ByHg die innere Rotationsbarriere um die angenommene
B—B-Bindung im Vergleich zu Ethan ungewdohnlich hoch ist.
In der Folge wurden auch andere experimentelle Daten ge-
funden, die fiir eine Struktur mit Briickenbindungen spra-
chen. Diltheys Modell wurde wieder diskutiert, so in den Ar-
beiten von B. V. Nekrassov, Ja. K. Syrkin, M. E. Djatkina und
anderer ausldndischer Chemiker.

Endgiiltig wurde die Existenz von Wasserstoffbriicken in
den Boranen 1948 am Beispiel des Dekaborans BjoHj; und
dann 1951 am Beispiel von B;Hg und B>Hg bewiesen.

Die theoretische Beschreibung &hnlicher Strukturen mit
Hilfe von »Dreizentrenbindungen« wurde erstmals in den
Jahren 1943 bis 1947 von H. C. Longuet-Higgins, W. Price und
R. S. Mulliken vorgenommen. Bei der Untersuchung der
Borane, ihrer Struktur und Eigenschaften hat sich vor allem
der amerikanische Chemiker W. Lipscomb groBle Verdienste
erworben. Fiir seine bahnbrechenden Arbeiten bekam er 1976
den Nobelpreis fiir Chemie verliehen.

Ein Defizit ohne Mangel

Wenden wir uns nun wieder der Betrachtung der Elektro-
nenstruktur der Borane zu. Gewdhnlich werden sie zu den
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Elektronenmangelverbindungen gezihlt, da die Anzahl der
moglichen Zweizentren-Wechselwirkungen groBer ist als die
Anzahl der Valenzelektronenpaare.

Im Molekiil BsHg bildet jedes Boratom zwei »gewdhnliche«
kovalente (Zweizentren-Zweielektronen-)Bindungen mit den
endstindigen Wasserstoffatomen aus. Die Briickenbindungen
B—H—-B werden als Dreizentrenbindungen angesehen, bei
denen jeweils ein Valenzorbital jedes Atom (s. Bild 34a) an
der Ausbildung von drei MO teilnimmt. In jeder B—H—B-
Briickenbindung wird das bindende MO w4 von zwei Elektro-
nen besetzt. So entsteht eine stabile Zweielektronen-Dreizen-
trenbindung B—H—B, die stabiler ist als eine »gewohnliche«
H—B-Bindung. Der Begriff »Elektronenmangelverbindung«
entstand aus der fritheren Vorstellung tiber die Natur der
chemischen Bindung, wonach jede kovalente Bindung auf
einer Zweielektronen-Zweizentren-Wechselwirkung beru-
hen sollte.

In héheren Boranen gibt es auler den Briicken BHB noch
weitere Strukturelemente mit Dreizentrenbindungen: die

B
»offene« B/~ “B und die »geschlossene« Dreizentrenbindung
B
B-LB.

Die diesen Fragmenten entsprechenden Molekiilorbitaldia~
gramme sind im Bild 34b) und c) dargestellt.

Lipscombs topologische Theorie

1954 schlugen W. Lipscomb und Mitarbeiter eine soge-
nannte topologische Theorie der Borane vor, die sie seitdem
stdndig vervollkommnet haben. Mit dieser Theorie gelang es,
einige Borane und ihre Derivate vorauszusagen und auch zu
synthetisieren (B;H;s5, BoH;3, BijH;7 usw.). Die Grundlage der
topologischen Theorie Lipscombs bilden die von ihm herge-
leiteten Bilanzgleichungen, die die Zusammensetzung der
Borane mit einer Anzahl bestimmter Strukturelemente ver-
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EA AN ¥l lP-¥2) + V7P,  antibindend

©,= V2 (P~ Pp2) nichtbindend

Pt $p2
pH
Prhleg+Pe2) -7 e,  bindend
Hybrid-AO MO Fragment
von B! und 82 /1H\2 Wasserstoff-AO
B' B
a)
EA /93\ Y )VE( 91+ 92-29,3)  antibindend
g' B?
P,= Y2yl - P2) nichtbindend
. 1 ¥q2
£ 8 $g3
¥ar+ ¥
PV (Pl+ P2 +Pg3) bindend
sp3-Hybrid-A0 MO Fragment
von B! und B2 B3 sp3-Hybrid-AO des 83
A
8' B
b)
EA 8
B/I\B <P3=‘/2[( ”91"’82)'1/5“’33] antibindend
o) 3
&= Y [(Pg1 = 9g2)+Vivg3]  bindend
Hybrid-AO MO Fragment
von B! und B2 B8 2p- A0 des B3
o) 8”7 B

Bild 34. MO-Energieniveauschemata der drei Typen von Dreizen-
trenbindungen bei Boranen (Erlduterungen zu a) bis c¢) s. Text)
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kniipft. Als grundlegende Struktureinheiten der Borane
wihlte Lipscomb folgende Fragmente aus:

B

~HN B
B-H B B B-B B B B*B

Betrachten wir als Beispiel die neutralen Borane der Zu-
sammensetzung B,H,+,. Wir bezeichnen die Anzahl der
Briickenwasserstoffatome mit s und die Anzahl der endstin-
digen BH- oder BH>-Gruppen mit x; die Zahl der Dreizen-
trenbindungen BBB (sowohl offene als auch geschlossene) mit
t und die Zahl der Zweizentrenbindungen B—B mit y.

Die Bilanzgleichung flir die Wasserstoffatome lautet dann
wie folgt: 1

s+ x =q (31)

Da jedes Boratom vier Orbitale besitzt, in denen sich drei
Elektronen befinden, ist die Gesamtzahl der Dreizentrenbin-
dungen (BHB und BBB) gleich der Zahl der Boratome im
Molekul:

st+t=p (32)

Als Beispiel dient das Dekaboran-(14). Sein topologischer
Graph hat die Form:

H/(B\l_/%-\
108
H p——pg_

In diesem Falle ist s = 4, t = 6 und p = 10, womit Glei-
chung (32) erfiillt wird.

Die letzte Bilanzgleichung schliefllich

I-o-—I

t+y+o=p (33)

1 Uberzeugen Sie sich von der Giiltigkeit dieser Formel am Bei-
spiel des Diborans!
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besagt, daB jedes Boratom mindestens mit einem endstindi-
gen Wasserstoffatom verbunden ist. Fiir das Dekaboran-(14)
(s.o.)istt=6undy = 2.

Fiir Borwasserstoffionen mit der Ladung c (BpHp- q+c) 8el-
ten die Bilanzgleichungen:

s+rx=q+c
st+t=p+ec (34)

q
t+y=p—c—§

Das Dianion Blon; z. B. muB folgendermaBen ausgedruickt
werden: BIOHSH_Z . Dem entspricht der topologische Graph:

HB-8B ;—_ ?B\BH

Hierfiir betragen s =2,t =6, y=3,x =2, c = —2, p = 10,
q = 6.

Nach der Lipscomb-Theorie kénnen die topologischen Gra-
phen der Borane nach einer vorgegebenen Zusammensetzung
erhalten und damit neue Strukturen vorausgesagt werden.
Dafiir ist es jedoch notwendig, den Gré8en in den Bilanzglei-
chungen (31) bis (34) einige Beschrinkungen aufzuerlegen.
Zum Beispiel:

g_<_s$p(oderq)

Weitere Einschriankungen werden durch die Symmetrie
und metrischen Charakteristika der Verbindungen hervorge-
rufen (z. B. durch die Grenzwerte der Valenzwinkel usw.).!

1 Z.B. konnen benachbarte Boratome nicht gleichzeitig durch
eine offene und eine geschlossene Dreizentren-BBB-Bindung mit-
einander verbunden sein, weil dabei die Valenzwinkel sehr klein
werden.
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Fiir Borane der Zusammensetzung BjoHj; (p =10, q = 4)
sind die folgenden Variablen s, t, y, * (2 < s < 4) moglich:

s t y<x
4 6 2 0
3 711
2 8 0 2

Fir das Boran der Zusammensetzung BoHj; ist die Topo-
logie mit den Indizes styx = 4620 daher nicht die einzig mog-
liche. Die Frage nach der Existenz einer bestimmten Struk-
tur kann sowohl experimentell als auch theoretisch mit Hilfe
der MO-Methode beantwortet werden.

Schwierigkeiten der Theorie

Die Vorstellung lokalisierter Dreizentrenbindungen und
die darauf basierende Theorie von Lipscomb entspricht der
Realitdt in dem MaBe immer weniger, wie die Anzahl der
Bor- und der Wasserstoffatome in den Molekiilen zunimmt,
da gleichzeitig die Anzahl der méglichen Resonanzstrukturen
sprunghaft anwichst, die bei der Aufstellung der vollstindi-
gen Wellenfunktion des Molekiils beriicksichtigt werden miis-
sen. Selbstverstindlich nimmt die Zahl der moglichen topo-
logischen Typen des Molekiils mit der VergréBerung von p
und q ebenfalls zu.

Das heifit jedoch nicht, da3 die topologische Theorie an Be-
deutung verloren und ihren Platz den Berechnungen nach
der MO-Methode abgetreten hat. Richtiger ist es zu sagen,
daB die MO-Methode und das topologische Vorgehen einan-
der ergidnzen. Als Beispiel kann eine der jungeren Arbeiten
von Lipscomb und Mitarbeitern dienen, die der Untersu-
chung instabiler Borane gewidmet ist: B-H;, BsH;, BsHy, B;Hg
und B/‘H]2.
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Neue Vervollkommnungen

Mit einer MO-Berechnung wurde die optimale Geometrie
dieser Verbindungen bestimmt und festgestellt, daf die Mo-
lekiile BaH;, B3Hg und B4Hg vakante Orbitale an den Borato-
men aufweisen. Zur Beschreibung der instabilen Borane mit
vakanten Orbitalen war es notwendig, die bekannten topo-
logischen Regeln (die Bilanzgleichungen) zu erweitern. Die
neuen Gleichungen haben fiir das System B,H,+, die Form:

stx=gq
s+t=p—v
q

2
v Anzahl der vakanten Orbitale

Die Umwandlungsenergien der angegebenen Borane, die
nach der MO-Methode und mit der von den Autoren angege-
benen halbempirischen Gleichung

= —45v + 174s + 284t

berechnet wurden, differierten nur um etwa 21 kJ/mol.

Dieses Resultat unterstreicht ein weiteres Mal, wie niitzlich
es ist, wenn einfachere Betrachtungsweisen chemischer Ver-
bindungen und quantenchemische Berechnungen verknupft
werden.

6.2. Symmetrie und Topologie der Komplexe

Wir wenden uns nun einem anderen Aspekt der Anwen-
dung der Graphentheorie in der anorganischen Chemie zu.
Unser Ziel ist es, die Reihenfolge der MO-Energien in Kom-
plexverbindungen zumindest niherungsweise zu ermitteln.
Alles, was im weiteren besprochen wird, trifft im Prinzip
auch auf organische Molekiile zu, die eine geniigend hohe
Symmetrie und eine hinreichende Anzahl von Atomen in to-
pologisch dquivalenten Positionen aufweisen. Gegenwairtig
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wird jedoch das nachfolgend beschriebene Vorgehen fast aus-
schlieBlich auf hochsymmetrische anorganische Molekiile an-
gewandt.

Topologie der Wechselwirkung zwischen den Liganden
Als Beispiel betrachten wir ein tetraedrisches Molekiil ALy,

wobei A das Zentralatom und L identische ¢-Liganden sind.
Die topologische Matrix eines solchen Molekiils hat die Form:

k1111
10000

A={1 000 0 (35)
10000
10000

k Parameter, der das Zentralatom von den Liganden unterschei-
det

Dann fiihrt die Bestimmung der Orbitalenergien nach der
Hiickel-Methode (wir wollen den Komplex im Rahmen dieser
Methode betrachten) in der orthogonalen Basis (S = I) zur
Bestimmung der Eigenwerte der topologischen Matrix A. Fir
kleine k erhélt man:

Nach Meinung einiger Wissenschaftler hat aber die Matrix
(35) einen wesentlichen Nachteil: Sie enthilt fiir das topolo-
gische Vorgehen zu viele Informationen, da sie einerseits die
Topologie des Molekiils ausdriickt, andererseits — durch den
Parameter k — die Unterschiede des Zentralatoms und der
Liganden. Diesen Nachteil kann man auf unterschiedliche
Weise uberwinden. So wurde vorgeschlagen, den topologi-
schen Graphen des Systems AL, in zwei Teilgraphen zu zer-
legen (s. Bild 35) und die topologische Matrix nur fiir den
Teilgraphen G» zu betrachten. Dadurch werden nur die Wech-
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>0

L L

G = G, @ 6,

Bild 35. Zerlegung des topologischen Graphen eines tetraedrischen
Molekiils AL, in zwei Teilgraphen

selwirkungen zwischen den Liganden beriicksichtigt, und die
dabei erhaltene Reihenfolge der Orbitalenergien ist nur
durch die Wechselwirkung Ligand — Ligand bedingt. Die
Wechselwirkung der Liganden mit dem Zentralatom (die gro-
Ber ist als die zwischen den Liganden und die damit verbun-
denen Veridnderungen in den anfénglich erhaltenen MO-Dia-
grammen konnen durch Stoérungsrechnung beriicksichtigt
werden. Obwohl ein solches Vorgehen den bekannten Vor-
stellungen zur relativen Intensitit der Wechselwirkungen
Ligand — Ligand und Ligand — Zentralatom widerspricht,
erwies es sich bei der quantitativen Betrachtung der Elek-
tronenstruktur von Komplexen als ausreichend.

Die Reihenfolge der Orbitale

Die topologische Matrix des Graphen G, hat die Form:

0111
1011
AGI=\] | o 3
1110

Zur Bestimmung der Eigenwerte dieser Matrix ist es not-
wendig, die Sidkulargleichung zu bestimmen:

| A(Gy) —xI [ =0
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oder

—x 1 1 1

1 —x 1 1

| — =
lAG) —a1l=| [ 7T ]

1 1 1 —x
=x"—6x2—8x—3
=(@x+ 12 (x2-2x—-3)=0

Hieraus folgt:
Xy = + 3
Xy 3,4=—1

Drei Wurzeln haben demzufolge denselben Wert (dreifa-
che Entartung). AuBerdem sind alle Wurzeln reell, da die Ma-
trix A(G-2) hermitisch ist, d. h., sie umfaBt nur reelle Elemente
und es gilt A(G2) = A(Go).

Um die Eigenwerte der Matrix (A(G») zu finden, kann man
auch den Satz von Sachs anwenden:

2
1@3 P(Gy)=ayx4+a;x3+a,x2+ayx+a, =0

4
ap=1;8 = ¢; a1 = 0; as = — 6 (entsprechend der 5. Folge-
rung aus dem Satz von Sachs, siehe S. 60); a3 = — 8 (nach Fol-

gerung 6 aus dem Satz von Sachs, siehe S. 60).

o {op N B4 D)

a, =3(=1)2204 3(— 12t =—_3
Daraus erhilt man:
P(Gs) = x* — 622 — 8x — 3

Beriicksichtigen wir nun noch Symmetrieliberlegungen. Die
MO eines tetraedrischen Molekiils transformieren sich nach
den irreduziblen Darstellungen A; und T2 der Gruppe Ta.
(Der Einfachheit halber nehmen wir an, daB3 jeder Ligand nur
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durch ein Orbital vom s-Typ ausgedriickt wird.) In dem aus
40-Liganden bestehenden System existiert ein nichtentarte-
tes Energieniveau, dem x;y = 3 und die irreduzible Darstel-
lung A; entspricht, sowie ein dreifach entartetes Niveau,
charakterisiert durch die Werte x» .34 = — 1 und die irredu-
zible Darstellung T:

———ta(®2,34=—1)
— al(:cl =+ 3)

Damit kann man bei Kenntnis von Topologie und Symme-
trie des Molekiils die wahrscheinlichste Verteilung der MO-
Energieniveaus und die Entartung des Energiespektrums be-
stimmen.

Topologisch dquivalente Gruppen

Wie ist die Symmetrie einer Verbindung mit ihrer Topolo-
gie verbunden? Wir hatten schon vermerkt, daf3 sich die Geo-
metrie (Symmetrie) des Molekiils bei ein- und derselben To-
pologie unterscheiden kann. Diese Behauptung bedarf jedoch
einer Prazisierung; denn die topologischen Matrizen geben
in einem bestimmten MaBle die Symmetrie eines Molekiils
wieder, da die Matrix A in der Regel mit den Matrizen der
Ligandentransformationen kommutiert, die den Symmetrie-
operationen der Punktgruppen (R) des Molekiils entspre-
chen.! Betrachten wir beispielsweise ein beliebiges gewinkel-
tes Molekiil der Symmetrie Cs, (z. B. das Wassermolekiil).
Dessen topologische Matrix hat folgende Form:

e

O = O

1
0
1

o = O

1 Die Matrizen A und B nennt man kommutativ, wenn fur sie die
Beziehung gilt [AB] = AB— BA = 0, d. h. ihr Produkt nicht von
der Reihenfolge der Multiplikatoren abhéangt.
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Jeder Symmetrieoperation der Gruppe Cs. (fir den Gra-
phen die Symmetriegruppe C;) entspricht einer bestimmten
Permutation der Knoten des topologischen Graphen des Mo-
lekiils (s. Tabelle 2).

Tabelle 2. Zusammenhang zwischen Symmetrieoperationen der
Gruppe C» und Permutationen der Knoten des Graphen fir ein
dreiatomiges Molekiil

Permutationen der Knoten (1 2 3 P 1 2 3
des Graphen =1 2 3 13713 2 1
Symmetrieoperation der E C,
Gruppe C»
Die Matrizen dieser Permutationen
0 0 1 1 0 0
I'Pi3)=10 1 0 und I'(I)=|0 1 0
1 0 0 0 0 1

kommutieren mit der Matrix A, wovon man sich leicht liber-
zeugen kann.

Die Permutationsmatrizen. die den Symmetrieoperationen
des Molekiils entsprechen, bilden ebenfalls eine Gruppe, die
man mit P, bezeichnet. Die Gruppen P, und R sind isomorph.
In unserem Beispiel ist die Gruppe C, isomorph zur Gruppe
P». Da die topologische Matrix A mit den Permutationen der
Gruppe P, kommutiert, kommutiert sie auch mit den Trans-
formationsmatrizen der Symmetriegruppe des Molekiils, Iso-
morphen Symmetriegruppen entspricht dabei ein und die-
selbe Gruppe P,. In diesem Falle verwendet man den Begriff
der topologisch dquivalenten Gruppen, der 1968 von dem
Chemiker H. H. Schmidtke (BRD) eingefiihrt wurde. Wenn
zwei Symmetriegruppen isomorph sind und die ihnen ent-
sprechenden geometrischen Korper durch kontinuierliche De-
formation auseinander erhalten werden kénnen, so sind diese
Gruppen nach Schmidtke topologisch dquivalent, Wird nicht
zwischen topologisch &dquivalenten Gruppen unterschieden,
dann sind Topologie und Symmetrie des Graphen des Mole-
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1 2 ! 3
L7 — N a-
4 2

1
0
1
0
D‘ DZd

1
0
1
0

20w

0
1
0
1
Bild 36. Topologische Aquivalenz der Punktgruppen D, und D»g

kiils eindeutig miteinander verbunden. Den im Bild 36 dar-
gestellten Molekiilen entsprechen die topologisch dquivalen-
ten Gruppen D; und Ds4. Topologisch dquivalente Gruppen
haben (hinsichtlich Anzahl, Anordnung und Struktur der
Entartung) dhnliche Spektren der MO-Energien (s. Tabelle 3).

Tabelle 3. Spekiren der MO-Energie topologisch &dquivalenter
Gruppen

Eigenwerte der Irreduzible Darstellungen
topologischen Matrix A der Gruppen
Dr. ng
X = + 2 A,y A
Xy 3=0 E E
X==2 By Bg
Die Strukturmatrix

Die oben angefiihrten Erorterungen gelten streng genom-
men nur dann, wenn von jedem Atom nur ein Orbital an der
chemischen Bindung teilnimmt. Wird diese Bedingung nicht
erfiillt, so muBl nach Schmidtke anstelle der Matrix A eine
Matrix hoherer Ordnung verwendet werden, die er Struktur-
matrix nannte. Die Gruppe P, charakterisiert dann die Per-
mutationen der AO. So hat zum Beispiel die Strukturmatrix
N, die einem tetraedrischen System L; entspricht, bei dem an
jeder Ecke drei p-AO zentriert sind (s. Bild 37), folgende
Form:
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Bild 37. Tetraedrisches System, bei dem an jeder Ecke drei p-AO
zentriert sind

H OO OO0 O MMHXOKR
OC OO HHOOOKONXN -
OO OO H OO O — X
H OO OKHNX OO OMRO
O H O OX HOHOOO M
COHOMHOHXX HOOO
C OO HOMDNX HOMROO
- OO0 000 HOO
- ON OHOOKHKOOO
NO - - OO HOO OO
O X H M OO O HO OO

O M O 00O = OXN MO

Der dimensionslose Parameter » entspricht hierbei den a-
Wechselwirkungen der Liganden. Das Spektrum der Eigen-
werte der Matrix N und die entsprechenden irreduziblen
Darstellungen der Gruppe Ty sind in Tabelle 4 angegeben.

Aus den Daten von Tabelle 4 ergibt sich die folgende Rei-
henfolge fiir die MO-Energien:

elag) < e(ta) < ee) < e(ty) < &(to)

Die Berechnungen der tetraedrischen Systeme (BsHjy,
B;H;2" u. a.) haben diese Resultate bestitigt. Trotz ihrer ho-
hen Ordnung kénnen mit der Matrix N qualitative und halb-
quantitative Informationen leichter erhalten werden, als das
bei direkter Berechnung der Energieniveaus mit quanten-
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chemischen Methoden moglich ist, weil die Matrix N durch
Nullelemente erheblich »verdiinnt« ist.

Tabelle 4. Eigenwertspektrum der Strukturmatrix N und
entsprechende irreduzible Darstellungen der Gruppe T«

Eigenwerte der Matrix N

Irreduzible Darstellun-
gen der Gruppe T«

I|=4+Z
Ig=1+%
x;;=‘—1—7¢

1 17
x=——+|/ ——=32+4 22
. 2_V4 +

A
E
T,

T,
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7. Lebendige Vergangenheit

»Wir interessieren uns fir die
Vergangenheit, damit sie uns hilft,
die Gegenwart zu bewdltigen.«

R. Rolland

In diesem Abschnitt werden wir liber die Entstehung der
Graphentheorie berichten sowie dariiber, wann und wie man
begann, diese Theorie fiir die Losung einer Reihe chemischer
Probleme heranzuziehen. Im Zusammenhang damit werden
auch hier einige moderne Probleme chemisch-topologischen
Charakters behandelt, deren Urspriinge weit in die Vergan-
genheit zurilickreichen.

7.1. ANALYSIS SITUS und die Entstehung
der Graphentheorie

Ein Spaziergang liber die Konigsberger Briicken

Die ersten AuBerungen liber die Notwendigkeit, eine neue
nichtmetrische Geometrie zu schaffen, stammen aus dem
17. Jahrhundert. So schrieb der groBe deutsche Mathemati-
ker und Philosoph G. W. Leibniz in einem Brief vom 8. Sep-
tember 1679 an den holldndischen Physiker C. Huygens: »Ich
bin mit der Algebra unzufrieden, da sie weder die kiirzesten
noch die besten Wege fir den Aufbau der Geometrie weist,
und daher denke ich, daB wir noch eine andere, im eigent-
lichen Sinne geometrische Analysis benétigen .. ., die es ge-
stattet, unmittelbar die Lage auszudriicken, dhnlich wie die
Algebra die Grofe ausdriickt.«

Was Leibniz damit gemeint hat, ob das, was man spiter
Topologie zu nennen begann, oder jenen Zweig der Mathe-
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matik, der heute als Vektoranalysis bezeichnet wird, dariiber
geht die Meinung der Mathematikhistoriker auseinander.
Aber in einem sind sich alle einig: die Entstehung der Topo-
logie und der Graphentheorie ist eng verbunden mit dem
Schaffen des groBen Mathematikers L. Euler (1707—1783), ei-
nes gebiirtigen Schweizers, der lange Zeit in RufSland gelebt
hat. Sein Wirken hat tiefe Spuren auf den verschiedenen Ge-
bieten der reinen und angewandten Mathematik hinterlassen.
Obwohl in der zweiten Lebenshéilfte vollig erblindet, publi-
zierte Euler zu Lebzeiten 530 Bilicher und Artikel, und nach
seinem Tode benétigte man fiir den Druck der hinterlassenen
Manuskripte noch fast 50 Jahre. Die Zahl seiner Arbeiten be-
tréagt insgesamt 900.

Die Arbeit Eulers, die uns hier interessiert, wurde von ihm
am 26. August 1735 der Petersburger Akademie der Wissen-
schaften vorgelegt. »AuBler jenem Teil der Geometrie«,
schrieb Euler, »der sich mit den Grofien beschiftigt und der
mit groem Eifer zu allen Zeiten entwickelt wurde, existiert
noch ein anderer, bislang vollig unbekannter Teil der Geo-
metrie, der erstmals von Leibniz erwdahnt wurde, der ihn
Geometrie der Lage nannte... Ich glaube, es wird sinnvoll
sein, hier als Beispiel einer solchen Geometrie der Lage eine
Methode zu zeigen, die von mir fiir die Losung &hnlicher Auf-
gaben gefunden wurde... Eine dieser Aufgaben, eine recht
bekannte, besteht im folgenden.

In Konigsberg gibt es eine Insel, die Kneiphof heil3t. Sie ist
von zwei Fluarmen umstromt, liber die sieben Briicken fiih-
ren. Die Frage lautet: Kann man so alle Briicken liberschrei-
ten, dafl jede von ihnen nur einmal betreten wird 7«

Bild 38. Die Konigsberger Briicken
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Euler bewies die Unmoglichkeit eines solchen Spaziergan-
ges Uber die Konigsberger Briicken. Dariiberhinaus verall-
gemeinerte er dieses Resultat, indem er zeigte, daB3 der erfor-
derliche Weg (ein geschlossener Kantenzug) nur fiir einen
zusammenhidngenden Graphen existiert, bei dem jeder Kno-
ten mit einer geraden Anzahl von Kanten inzidieren muf.
Der Graph, der dem Konigsberger Briickenproblem ent-
spricht (s. Bild 39), ist zwar zusammenhingend; er hat jedoch
nur Kanten ungerader Valenz.

Euler hat 1750 noch einen weiteren topologischen Satz for-
muliert (und 1758 publiziert), der nach ihm benannt ist: Fir
jedes konvexe Polyeder, das homdomorph zur Kugel ist, gilt
die Beziehung

B—P+T=2

B Anzahl der Knoten
P Anzahl der Kanten
T Anzahl der Flichen

Den Chemiker erinnert diese Formel an die Gibbssche Pha-
senregel:

f—k+r=2

f Varianz des Systems, d. h. die Anzahl der unabhingigen Zu-
standsvariablen (Druck, Temperatur, Konzentration der Kom-
ponenten in allen Phasen)

Anzahl der Komponenten des Systems
r Anzahl der im System enthaltenen Phasen

A

c
Bild 39. Topologischer Graph der Konigsberger Briicken
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Die Phasenregel hat groBe Bedeutung in der Chemie. Sie
lieferte z. B. eine Antwort auf das lingere Zeit umstrittene
Problem, ob die Léslichkeit fester Stoffe in Fliissigkeiten nur
von der Temperatur oder auch vom Druck abhidngt. Da in
solch einem System zwei Phasen (eine fliissige Lésung und
ein fester Stoff) und zwei Komponenten (Losungsmittel und
geloster Stoff) vorliegen, gilt:

f=242-2=2

Somit ist das betrachtete System divariant, und die Los-
lichkeit hdngt von zwei Variablen ab — der Temperatur und
dem Druck.

Auf die Analogie zwischen der Eulerschen Formel und der
Gibbsschen Phasenregel haben in den Jahren 1946 bis 1949
erstmals J. Levin (USA) und M. A. Klo¢éko (UdSSR) hinge-
wiesen.

Graphen und Elektrizitit

Nach Euler wurde die Graphentheorie mehrmals wieder-
entdeckt. 1847 entwickelte G. Kirchhoff die Theorie der Biu-
me, um die Stromstédrke in jedem Leiter und jedem verzweig-
ten Stromkreis zu bestimmen. Kirchhoff ersetzte den Strom-
kreis durch einen Baum und entwickelte eine Methode zur
Losung des Gleichungssystems, das die Stromstidrke be-
stimmt. Dabei betrachtete er nur die sogenannten Rumpf-
biume des Ausgangsgraphen.

Einige Worte zur Terminologie

Im 19. Jahrhundert trugen sehr viele bedeutende Mathe-
matiker zur Entwicklung der Graphentheorie bei, wie z. B.
B. A. Cayley, C. Jordan, J. J. Sylvester u. a. Gleichzeitig wur-
den in den Arbeiten von I. Listing, F. Klein, A. F. Mobius, B.
Riemann, A. Poincaré und anderer Gelehrter topologische
Methoden entwickelt. Der Begriff »Topologie« selbst wurde
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1836 von Listing eingefiihrt. Eingang in die Wissenschaft
fand er jedoch erst Ende der 20er Jahre des 20. Jahrhunderts.
Bis dahin verwendete man den lateinischen Begriff analysis
situs (»Analysis der Lage«), der auf Leibniz zuriickgeht.

Fiir die Anwendung mathematischer Methoden in der Che-
mie muBte diese erst einen bestimmten theoretischen Reife-
grad erlangen. So konnte die Graphentheorie und einige an-
dere Gebiete der diskreten Mathematik erst nach Entwick-
lung des chemischen Strukturbegriffs zur Losung chemischer
Probleme herangezogen werden. Im folgenden Abschnitt
wollen wir uns kurz mit einigen wichtigen Etappen der Ent-
wicklung der Vorstellungen vom Aufbau der chemischen
Verbindung beschiftigen.

7.2. Vom Ideogramm zur Strukturformel
Ein Symbol fiir den Stoff

Seit langer Zeit verwenden die Menschen verschiedene
Symbole fiir die schematische Darstellung von Erscheinun-
gen und Objekten der Realitit. An den Wianden und S&dulen
altdgyptischer Tempel kann man Zeichen fir Wasser, Gold,
Silber usw. sehen. Im Bild 40 sind die Zeichen angegeben,
mit denen Wasser und Alaun in drei der idltesten Zivilisatio-
nen der Welt, der chinesischen, dgyptischen und griechischen,
dargestellt wurden. Der Charakter dieser Zeichen ist ver-
schieden; manchmal stellen sie einen Stoff oder irgendeine
seiner Eigenschaften dar (z. B. das altdagyptische Symbol fiir
Wasser). In anderen Fillen haben Ideogramme ihren verbor-
genen Sinn, der oft nur sehr schwer zu verstehen ist.

Ideographische Zeichen wurden von den Alchemisten im
Mittelalter angewandt, obwohl sie auch schon zu Abktirzun-
gen der Verbindungen durch Buchstaben (in der Regel latei-
nische) griffen. Die alte Nomenklatur war recht »bunt«. Am
Ende des 18. Jahrhunderts schlugen der schwedische Chemi-
ker T.Bergman und die franzosischen Wissenschaftler A.
Fourcroy, L. B. Guyton de Morveau und A. L. Lavoisier vor,
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Land Symbol fir Wasser | Symbol fir Alaun
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land o~

Bild 40. Altchinesische, -dgyptische und -griechische Ideogramme
fiir Wasser und Alaun

sie zu ordnen. Aus einer Reihe von Griinden, auf die wir
nicht ndher eingehen kénnen, fand ihr System jedoch keine
Verbreitung. Die Darstellungsweise einzelner Verbindungen
und die Symbolik chemischer Reaktionen, die von den fran-
z6sischen Chemikern verwandt wurden, waren kompliziert
und nicht eindeutig.

Eine interessante Variante fur die Schreibweise chemischer
Formeln schlug der englische Wissenschaftler W. Higgins
vor. Im Bild 41 sind die Formeln einiger Stickstoffoxide
angegeben, die aus seiner Schrift »Der Vergleich von Phlogi-
ston- und Antiphlogistontheorien«, die 1789 in London er-
schien, entnommen wurden. Durch das Symbol P wird Stick-

4 a 31::)_ a 3% a

A 3_p 3. b
P {4 b P 3 c P c
c 3 d

d e

Bild 41. Chemische Formeln fiir einige Stickoxide nach W. Higgins
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stoff bezeichnet und durch die Symbole a, b, ¢ usw. die Sauer-
stoffatome, Die Zahlen geben die Intensitit der Wechselwir-
kung der Atome an.

Higgins schrieb jedem Atom formal drei »Krafteinheiten«
zu. Dann ist die »Gesamtkraft«, mit der Atome untereinander
wechselwirken, gleich 3n, wobei n die Anzahl der Atome im
Molekiil ist. Auf eine »Bindung« kommt der Wert 3n/k, wo-
bei k die Anzahl der »Bindungen« ist. Das Wort Bindung
wurde von uns in Anfiihrungsstrichen geschrieben, da Hig-
gins diesen Begriff nicht definiert hat. Er wurde erst ein-
dreiviertel Jahrhundert spéter in die Wissenschaft einge-
fiihrt.

Die Geburt der chemischen Atomistik

Zu Beginn des 19. Jahrhunderts wurde durch den bedeu-
tenden englischen Wissenschaftler J. Dalton (1766—1844) die
Konzeption der Atome und Molekiile entwickelt. Nach Dal-
ton verbinden sich Atome und Molekiile untereinander in
einfachsten Proportionen. Wenn z. B. zwei Atome nur eine
Verbindung bilden, so gehen sie im Verhiltnis 1 : 1 ein; wenn
zwei Atome zwei Verbindungen bilden, so sind ihre Verhélt-
nisse in diesen Verbindungen jeweils 1 :1 und 1 : 2, usw. Des-
halb nahm Dalton z. B. fiir Wasser die Formel HO, fiir Koh-
lenmonoxid CO und fiir Kohlendioxid CO, an. Aus diesen
Formeln bestimmte er die relativen Atommassen der Ele-
mente. Es ist klar, da3 sowohl seine Atommassen als auch die
chemischen Formeln Daltons bei weitem nicht immer mit der
Realitit libereinstimmten.

AuBerdem schlug Dalton neue Symbole fiir die chemischen
Elemente und eine neue graphische Darstellungsweise der
Verbindungen vor. Einige Symbole und Formeln, die seiner
Schrift »Das neue System der chemischen Philosophie« (1808)
entnommen wurden, sind im Bild 42 dargestellt. Dabei fallt
auf, daB Dalton bestrebt war, seinen graphischen Formeln
die einfachste und symmetrischste Form zu geben.

Die Daltonsche Methode zur Bestimmung der Formeln che-
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Bild 42. Einige Elementsymbole und Formel fir Alaun nach
J. Dalton

mischer Verbindungen wurde durch den bedeutenden schwe-
dischen Chemiker J. Berzelius (1779—1848) einer harten Kri-
tik unterworfen.! »In der Wissenschaft«, schrieb Berzelius,
»wird eine Periode kommen, in der die Chemiker, die liber
recht bescheidene Krifte verfligen, aber leidenschaftlich
nach Entdeckungen und Ruhm streben, die chemischen Pro-
portionen mifBbrauchen werden und den wahrscheinlichen
Formeln die Resultate schlecht durchgefiihrter Analysen
gegeniiberstellen, so daf3 sie damit die organische Chemie mit
falschen Daten fiillen.«

Das von Berzelius vorgeschlagene Vorgehen zur Bestim-
mung der Elementzusammensetzung eines Stoffes nach sei-
nen Analysendaten fiihrte jedoch auch nicht dazu, die wahre
atomare Zusammensetzung der Verbindungen zu finden, da
zuverlidssige Methoden zur Bestimmung der Molekiilmassen
fehlten.

Die existierenden Bestimmungsmethoden fiihrten in der

1 AuBerdem wurden in den Jahren 1813 und 1814 von Berzelius
Buchstabensymbole zur Bezeichnung der Elemente eingefiihrt, die
im wesentlichen noch heute verwendet werden.
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Regel zu Verwechslungen, in deren Folge eine Menge Fehler
bei der Bestimmung der Molekiilmassen ganzer Klassen or-
ganischer Verbindungen auftrat.

Die erste addquate Methode zur Bestimmung molekularer
Massen basierte auf der Dampfdichtebestimmung von Ver-
bindungen. Sie folgte unmittelbar aus der Molekiiltheorie
von A. Avogadro, die von ihm 1811 bis 1821 entwickelt wur-
de. Anerkennung fanden die Ideen des italienischen Wissen-
schaftlers jedoch erst nach dem Chemikerkongref3 in Karls-
ruhe (1860), vor allem dank seines Landsmannes S. Canniz-
zaro. Er reformierte die Daltonsche Theorie der Atome und
Molekiile, wodurch die Voraussetzungen fiir die Entstehung
der chemischen Strukturtheorie geschaffen wurden. Diese
Theorie wie auch viele wichtige Begriffe der Strukturchemie
(Valenz, chemische Bindung) konnten erst nach Beendigung
der Verwechslungen und Willkiir bei der Herleitung chemi-
scher Formeln und der Bestimmung von Molekiilmassen
entstehen. Die Strukturtheorien, die bis zum Beginn der 60er
Jahre entstanden, trugen noch die Spuren der Unvollkom-
menheit der ersten atomaren und molekularen Vorstellun-
gen.

Variationen zu vier Themen

Die wichtigste Theorie vor der Strukturlehre war die Ty-
pentheorie des bedeutenden franzésischen Chemikers C. Ger-
hardt (1816—1856), die er 1853 vorschlug. Nach Gerhardt ge-
hort jede organische Verbindung zu einem der 4 »Typen«:
H,, HC], H;O und NHj. Wird der Wasserstoff durch verschie-
dene Radikale substituiert, dann kann man z. B. Kohlenwas-
serstoffe (Typ H»), Alkohole, Ether, Siduren (Typ H;0) erhal-
ten. Auf der Grundlage seiner Theorie schuf Gerhardt eine
strenge Systematik organischer Verbindungen, wobei er das
Prinzip der Homologie anwandte. AuBerdem sagte er eine
Reihe von Anhydriden einbasiger Siduren voraus, die er dar-
aufhin auch synthetisierte. Wie jedoch der deutsche Chemi-
ker H. Kolbe treffend bemerkte, »beschriankt sich die Natur
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nicht auf die Variationen von vier Themen: Wasser, Wasser-
stoff, Chlorwasserstoff und Ammoniak.« Tatsidchlich muBte
die Anzahl der Typen spiter bedeutend vergréBert werden,
wodurch die Theorie ihre anfingliche Einfachheit und Klar-
heit verlor. AuBerdem konnte sie viele Befunde bei Addi-
tions- und Eliminierungsreaktionen sowie Isomerieerschei-
nungen nicht erkléren.

Kekulés Formeln

1857 kam der deutsche Chemiker A. Kekulé zu dem SchluB,
dal3 Sauerstoff zweiwertig, Stickstoff und Phosphor dreiwer-
tig und, was besonders wichtig war, Kohlenstoff vierwertig
ist. Unter Wertigkeit verstand er dabei die Anzahl der »Affi-
nitidtseinheiten«, die in der Lage sind, sich bei der Vereini-
gung von Atomen zu einem Molekiil gegenseitig zu sittigen.
Ahnliche Ideen wurden von Kolbe (1875) und dem englischen
Chemiker E. Frankland (1852) entwickelt.

Im Bild 43 ist die graphische Darstellung des Ameisensau-
remethylesters nach Kekulé (1859) gezeigt. Bei der Herlei-
tung dhnlicher Formeln setzte Kekulé voraus, daB3 sie weder
die Lage der Atome im Raum noch irgendwelche metrischen
Eigenschaften der Molekiile ausdriicken. Sie sollten nur die
»Verhéltnisse untereinander gebundener Atome darstellen«.

IRERIHNIERD

O YN OO0

Bild 43. Graphische Darstellung des Ameisensduremethylesters
nach A. Kekulé

Drei Aspekte der chemischen Strukturtheorie

Mitte des 19.Jahrhunderts bahnten sich Verinderungen
an, da nicht eine der existierenden Theorien das umfangrei-
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che angefallene experimentelle Material verallgemeinern
konnte. Diese neue Theorie lieB nicht lange auf sich warten.
1861 entwickelte A. M. Butlerov seine Strukturtheorie.

Den Begriff »chemische Struktur« definierte er verschie-
den, zuerst als »chemische Bindung oder die Art und Weise
der gegenseitigen Verbindung von Atomen in einem kompli-
zierten Korper«, spéater als »Verteilung der Affinitatswir-
kung, von der jedes chemische Atom eine bestimmte Menge
besitzt«, und noch spéter als »Art und Weise der gegenseiti-
gen chemischen Bindung elementarer Atome im Molekiil«.
Ihrem Wesen nach sind diese Definitionen sehr dhnlich. Aus
heutiger Sicht stellte Butlerov jeder chemischen Verbindung
einen topologischen Graphen gegeniiber, indem er die Eigen-
schaften des Molekiils, seine »chemische Natur« mit der »Na-
tur der elementaren Bestandteile, ihrer Menge und chemi-
schen Struktur« verband. Dabei unterstrich Butlerov beson-
ders die These vom gegenseitigen EinfluB der Atome im Mo-
lekiil.

Ein wichtiges Moment in der Entwicklung der chemischen
Strukturtheorie war ihre Ausdehnung auf ungesittigte Ver-
bindungen. 1870 zeigte Butlerov, daB die Idee von Mehrfach-
bindungen, wie sie friither von 4. Crum, Brown und E. Erlen-
meyer ausgesprochen wurde, alle bis dahin bekannten Fille
von Isomerie in der Reihe der ungesittigten Verbindungen
erklart. Die Einfiihrung des Begriffs der Mehrfachbindung
in die Strukturchemie erlaubte in der Mehrzahl der Fille,
die Frage zu 16sen, wie die »Krifte der chemischen Affinitit«
auf die Atome verteilt sind.

Damit kann man von wenigstens drei Aspekten der klassi-
schen chemischen Strukturchemie sprechen:

1. Der topologische Aspekt: Weder die Anzahl der Bindungen
noch irgendwelche ihrer energetischen und geometrischen
Charakteristika sowie die gegenseitigen Beeinflussung der
Atome werden betrachtet, nur der topologische Graph des
Molekiils ist definiert.

2. Der valenz-topologische Aspekt: Der Begriff der chemi-
schen Bindung wird durch die Angabe ihrer Anzahl kon-
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kretisiert, was der Beriicksichtigung der formalen Wertig-
keiten der Atome entspricht. Dabei werden die Molekiile
durch Graphen mit Mehrfachkanten dargestellt.

3.Der eigentlich chemische Aspekt: Die Individualitit der
Atome im Molekiil, ihre gegenseitige Beeinflussung, die
Spezifik der Bindungen usw. werden beriicksichtigt.

Das Riitsel der Isomerie

Mit Hilfe der chemischen Strukturchemie konnten viele
wichtige Probleme der Chemie jener Zeit gelést werden, vor
allem die Frage der Isomerie. Erste Spuren von Isomerievor-
stellungen sind schon durch die Arbeiten der alten griechi-
schen Atomisten Uberliefert. Viel spiter, im 18. und zu Be-
ginn des 19. Jahrhunderts, sprachen einige Wissenschaftler
(J. Jungius, J. Dalton, A.v. Humboldt) den Gedanken aus,
dafl Stoffe gleicher Zusammensetzung existieren, deren Ei-
genschaften sich jedoch infolge der verschiedenen Anord-
nung der Atome in ihren Molekiilen unterscheiden. 1811 wies
der franzosische Physiker und Chemiker J. Gay-Lussac expe-
rimentell die Existenz von Isomeren nach. Der eigentliche
Isomeriebegriff wurde jedoch erst in den 30er Jahren durch
Berzelius in die Chemie eingefiihrt. Er definierte die Isomere
als »Stoffe, die gleiche chemische Zusammensetzung und
gleiches Molekulargewicht, aber unterschiedliche Eigenschaf-
ten aufweisen«.

Die Ursache fiir das Auftreten der Isomerie wurde erst
nach der Entstehung der Strukturchemie deutlich. Dank der
Arbeiten Butlerovs und seiner Nachfolger wurden die Iso-
meren verschiedener Klassen organischer Verbindungen er-
forscht, darunter der Alkane, Olefine und Alkohole. 1867
flihrte ein Schiiler Kekulés, der deutsche Chemiker W. Kor-
ner, den Begriff der ortho-, meta- und para-Isomeren fiir di-
substituierte Benzenderivate ein.

Mitte der 70er Jahre des 19.Jahrhunderts erlangte die
Frage nach der Anzahl der Isomeren einer Verbindung be-
kannter Zusammensetzung besondere Bedeutung und wurde
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Gegenstand der Erorterungen nicht nur von Chemikern, son-
dern auch von Mathematikern.

7.3. Die Mathematik der Strukturformeln
Bahnbrecher

Einer der ersten Mathematiker, der auf Fragen der chemi-
schen Strukturchemie einging, war der hervorragende eng-
lische Gelehrte A. Cayley. 1874 bis 1875 begann er als erster,
Methoden der Graphentheorie zu nutzen, um die Zahl der
isomeren Alkane C,Hs,+2 mit gegebenem n zu bestimmen.
Zuerst versuchte Cayley eine allgemeine Formel herzuleiten,
um die Anzahl solcher Isomeren zu bestimmen. Dabei stellte
er jedes Isomere als topologischen Graphen, genauer, als
Baum dar. Derartige Versuche brachten jedoch keinen Erfolg.
Daraufhin entwickelte er unter Verwendung der Ergebnisse
friitherer Arbeiten eine Methode zur Bestimmung der Anzahl
sogenannter Wurzelbdume mit n Knoten. In einem Wurzel-
baum ist ein beliebiger seiner Knoten auf irgend eine Art ge-
kennzeichnet, z. B. gefdrbt. Im Bild 44 sind 9 Wurzelbdume
mit 5 Knoten (n = 5) ! dargestellt. Weiterhin unterteilte Cay-
ley die Menge der Wurzelbdume in Einzentren- und Zwei-
zentrenbdume.

Ein Knoten v, dessen maximaler Abstand zu einem belie-
bigen anderen Knoten der kleinstmogliche ist, heiBt Zentrum
des Graphen. Im Bild 45 sind Beispiele von Einzentren- und
Zweizentrengraphen dargestellt.

Kehren wir zu unserem Beispiel, dem Wurzelbaum mit 5
Knoten, zuriick. Von den neun Bidumen im Bild 44 sind 5 ein-
zentrige (das Zentrum des Graphen muf3 nicht mit seinem
gefiarbten Knoten zusammenfallen) — a,d,e,g,h — und vier
zweizentrige Baume — b,c,f,i.

1 Um der Vierbindigkeit des Kohlenstoffs zu entsprechen, be-
schriankte sich Cayley auf Biume, deren Knoten maximal den
Grad 4 haben.
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Bild 44. Die neun (a bis i) aus fiinf Knoten bestehenden Wurzel-
baume

—0— = O0—O

e o

Bild 45. Beispiele tiir Ein- und Zweizentrengraphen

Es ist unschwer zu erkennen, dal3 alle zweizentrigen Bau-
me isomorph sind (die Farbung der Knoten lassen wir unbe-
achtet). Von den fiinf einzentrigen Bdumen sind untereinan-
der a,d,h und e,g isomorph.

Damit kann man aus neun Wurzelbdumen mit fiinf Knoten
zwei Mengen nichtisomorpher Einzentrenbdume und eine
Menge zweizentriger Baume erhalten. Die Zahl der isomeren
Alkane der Zusammensetzung C;H;» ist nach Cayley gleich
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der Gesamtzahl nichtisomorpher Wurzelbdume, d. h. 3 (=2
+ 1).

In der Tabelle 5 sind die Resultate von Cayley fir die er-
sten 13 Glieder der homologen Reihe der Alkane neueren
Angaben gegeniibergestellt. Man sieht, daB die Daten nach
der Cayleyschen Methode ab n = 12 fehlerhaft sind.

Tabelle 5. Gegeniiberstellung der von Cayley fiir die ersten 13 Ver-
treter der homologen Reihe der Alkane erhaltenen Resultate mit
modernen Daten

n Anzahl der nicht- Anzahl der Alkanisomeren
isomorphen Baume

mit einem mit zwei nach Cayley nach heuti-
Zentrum Zentren (1875) gen Daten
1 1 0 1 1
2 0 1 1 1
3 1 0 1 1
4 1 1 2 2
5 2 1 3 3
6 2 3 5 5
7 6 3 9 9
8 9 9 18 18
9 20 15 35 35
10 37 38 75 75
11 86 73 159 159
12 183 174 357 355
13 419 380 799 802
Vorgriff auf die Zukunft

Diese Divergenz schmailert aber die prinzipielle Bedeutung
der Untersuchungen des englischen Mathematikers nicht.
Cayley stellte erstmals das Molekiil in Form eines topologi-
schen Graphen dar und begann als erster, Methoden zur Be-
stimmung der Isomerenzahl unter Anwendung der Graphen-
theorie zu entwickeln. AuBlerdem fiihrte Cayley den Begriff
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des Abzihlpolynoms fiir Wurzelbiume ein, d. h. eines Poly-
noms, dessen Koeffizienten A; die Anzahl der Wurzelbiume
mit ¢ Knoten bestimmen:

14 Ajx+ A+ ...

Zu Beginn der 30er Jahre unseres Jahrhunderts wurden
analytische Methoden zur Bestimmung der Koeffizienten A;
erarbeitet.! Nach den Worten des bedeutenden Spezialisten
der Graphentheorie F. Harary »kann man die Zihlungsme-
thoden in der Kombinatorik eher als Kunst denn als Wissen-
schaft betrachten«.

Cayley schuf noch die Matrizentheorie und leistete einen
groBen Beitrag zur Entwicklung der Gruppentheorie, d. h.
der Gebiete der Mathematik, die spiter breite Anwendung
in Physik und Chemie fanden. Dabei wies Cayley als einer
der ersten auf die Verbindung zwischen Symmetriepunkt-
gruppen und Permutationsgruppen hin (s. Abschnitt 6.).

Der entsprechende Satz von Cayley lautet:

Eine beliebige endliche Gruppe G m-ter Ordnung ist isomorph
zu irgendeiner Teilgruppe der Permutationsgruppe Sp.

Man beachte, daB8 die betrachtete Gruppe G n-ter Ordnung nicht
zur eigentlichen Gruppe S, isomorph ist, sondern zu ihrer Teil-
gruppe, da S, mehr Elemente als G enthilt. Z. B. enthilt die Sym-
metriegruppe des gleichseitigen Dreiecks Cj; 6 Symmetrieopera-
tionen (E, Cj, Cg, 30y), wahrend die Gruppe S; 6! Permutationen
enthéalt. Folglich sind Cy: und Sg nicht isomorph, wohl aber die
Gruppen C3y und S;.

Seit 1928 wurden Permutationsgruppen hiufig in der
Quantenmechanik von Mehrelektronensystemen angewandt.
Im letzten Jahrzehnt fanden sie gemeinsam mit der Gra-
phentheorie breite Anwendung bei der theoretischen Be-
trachtung einer Reihe intramolekularer Umlagerungen. We-

1 Besonders hervorzuheben sind die Arbeiten von J. Redfield
(1927) und G. Pélya (1937). Mehr zu diesem Problem findet man
bei Rouvray, D. H.: Chem. Soc. Reviews 3 (1974) S. 355 sowie in
dem Buch von Harary und Palmer »Graphical Enumeration« (s.
Literaturempfehlungen zu diesem Abschnitt).
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gen der Bedeutung und der zweifellos interessanten Resul-
tate unterbrechen wir hier die chronologische Darstellungs-
weise und berichten von einigen Methoden zur Beschreibung
stereochemisch nichtstarrer Verbindungen.

7.4. Liganden auf Wanderung

Die Untersuchung einer Reihe nichtstarrer Molekiile in den
letzten 20 Jahren zeigte, daB3 in ihnen verschiedene intramo-
lekulare Umgruppierungen erfolgen konnen, in deren Resul-
tat die Liganden ihre Plitze tauschen, wobei ihre Bindung
an das Zentralatom nicht geldst wird. Es wurden unterschied-
liche Mechanismen fiir diese Ligandenumverteilung vorge-
schlagen.! Ein Beispiel dafiir ist die sogenannte. ..

Berry-Pseudorotation

Im Falle eines trigonal-bipyramidalen Molekiils (z. B. PF;)
besteht dieser Mechanismus im Platzwechsel zweier dquato-
rialer Liganden mit zwei apicalen. Der dritte dquatoriale Li-
gand bleibt auf seinem Platz. Bei einer solchen Umgruppie-
rung dreht sich das Molekiil im Raum — daher der Begriff
»Pseudorotation«. Im Bild 46 ist die Anderung der Energie
des Systems bei Bewegung entlang der Reaktionskoordinate
wiahrend der Berry-Pseudorotation dargestellt. Das Maxi-
mum in dieser Kurve entspricht einem Ubergangszustand
mit der Konfiguration einer tetragonalen Pyramide. Fiir viele
pentakoordinierte Verbindungen ist die Energiebarriere nicht
hoch und kann thermisch leicht iberwunden werden.

Die Erscheinung der Pseudorotation spielt eine wichtige
Rolle in der Strukturchemie des Phosphors, Siliciums, der
Ubergangsmetalle und anderer Elemente. AuBer der Pseudo-
rotation sind auch andere Umgruppierungsmechanismen be-

1 S. z. B. die Ubersichten Ramirez, F.; Ugi, I., und Mitarbeitern:
Angew. Chem. 83 (1971) S. 691; Chem. Britain 8 (1972) S. 198
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Reaktionskoordinate

Bild 46. Energieprofildiagramm der Berry-Pseudorotation

kannt, z. B. der trigonale Twist (s. Bild 47a), der in der dyna-
mischen Stereochemie ikosaedrischer Carborane untersucht
wird, der »Drehkreuz-Mechanismus« (turnstile rotation) (s.
Bild 47b) u. a.

o (145) A b 7 A
3 —> 3 4 3 o’ 1145)(23) 2 Pid
2 2 2 3
a) b)

Bild 47. Weitere Umgruppierungsmechanismen nichtstarrer Mo-

lekiile:

a) trigonaler Twist (z. B. bei ikosaedrischen Carboranen)

b) Drehkreuz-(turnstile-)Mechanismus (z.B. bei fiinfbindigen
Phosphorverbindungen)

Die theoretische Untersuchung dieser Platzwechselvor-
ginge erfordert quantenchemische Methoden, insbesondere
die Untersuchung der chemischen Bindung im Ausgangs-,
End- und intermedidren Zustand sowie die Beriicksichtigung
der Kernbewegungen. Man kann jedoch wesentliche Infor-
mationen auch ohne Analyse der Elektronenstruktur des Mo-
lekiils und Untersuchung der realen Kernbewegungen erhal-
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ten, indem man sich nur auf die Graphentheorie und grup-
pentheoretische Konzeptionen stiitzt. Dazu muB man sich mit
dem Begriff der »Permutationsisomerie« vertraut machen.

Als Permutationsisomere werden Verbindungen bezeich-
net, die gleiche qualitative und quantitative Zusammenset-
zung, gleiche Liganden und dasselbe Molekiilgeriist aufwei-
sen und sich voneinander nur durch die Verteilung der Li-
ganden auf die Geriistplitze unterscheiden.!

Die Liganden werden mit {l,ls,...,1,} und die Geriist-
pldtze im Molekiil mit {sy, s»,..., s, } numeriert. Dann ent-
spricht jedem Permutationsisomeren eine (n X 2) Matrix:

G-(z2m)

Die erste Zeile der Matrix enthilt die aufeinanderfolgen-
den Indizes (Nummern) die Liganden, und die zweite die In-
dizes (Nummern) der Gerustpldtze. Als Beispiel betrachten
wir das trigonal-bipyramidale System mit einer bestimmten
Numerierung der Geriistplatze:

Die fiinf Liganden bezeichnen wir: [ ~ 4,1 ~ B, 13 ~ C,
l4, ~ D, 15 ~ E. Dann entspricht dem Permutationsisomeren

die Matrix
s)_(1 2 3 45
l 5 2 1 3 4

1 Unter Geriistplatz versteht man eine Position neben dem Zen-
tralatom, die von einem beliebigen Liganden besetzt werden kann.
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Sie driickt aus, daB der erste Ligand (A4) sich an fiinfter
Position befindet, der zweite (B) — an zweiter, der dritte (C)
— an erster usw. Das folgende Isomere wird als Standard an-
genommen:

Wenn ein Permutationsisomeres eines Molekiils in ein an-
deres iibergeht, das sich vom ersten unterscheidet, so spricht
man von einer Permutationsisomerisierung.

Als Beispiel eines solchen Vorgangs kann die folgende Um-
gruppierung dienen:

X i=(123)06 B-.
g Biz(123)04)5) /{_A
D D
E

E

Das Symbol p; = (123)(4)(5) bezeichnet eine Permutation,
in deren Ergebnis ein Ligand, der sich urspriinglich in Posi-
tion 1 befand, in Position 2 libergeht, und der Ligand, der
Position 2 einnahm, Position 3 besetzt, wiahrend der vorher
hier befindliche sich nach Position 1 begibt. Eine solche zykli-
sche Vertauschung ist oben durch das Symbol (123) ausge-
driickt. Diesen Ausdruck nennt man Zyklus. Die Linge des
Zyklus, d. h. die Anzahl der in ihm enthaltenen Elemente,
ist in diesem Fall drei. Zyklen der Linge eins bedeuten, da3
der Ligand, der sich in der angegebenen Lage befindet, diese
im Verlauf der Umgruppierung nicht verlafit. So verbleiben
in unserem Fall die Liganden auf den Positionen 4 und 5,
deshalb entsprechen ihnen die Zyklen (4) und (5).

Man mul} beachten, daB die Pfeile, die die Richtung der
Ligandenwanderung angeben, relativen Charakter haben
und den wahren Mechanismus der Umgruppierung nicht
widerspiegeln. Letzterer kann entweder experimentell oder
mit den Methoden der Quantenchemie bestimmt werden.
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Warum so kompliziert?

An dieser Stelle erhebt sich die Frage, ob es nicht einfacher
wire, alle moglichen Permutationen der Liganden zu bestim-
men (wenn n! sehr grof3 ist, eben mit Hilfe eines Rechners)
und dann jene auszuwihlen, denen die kleinsten Aktivie-
rungsbarrieren entsprechen.

So kann man aber nur vorgehen, wenn das Molekiil keine
Symmetrieelemente hat. In der Mehrzahl der Fille ist die
Anzahl der verschiedenen Permutationsisomerierungen klei-
ner als n!. Dafiir gibt es einige Griinde.

Erstens entsprechen einige Permutationen der Drehung
des Molekiils um eine seiner Symmetrieachsen, z. B.:

A A
[oN ri=(1)(234)(5) B<_
D o ool
D c
I3

E

und fiihren nicht zu Permutationsisomerisierungen, das Mo-
lekiil hat sich einfach im Raum gedreht. Die Gesamtheit aller
Permutationen, die auf die Menge der Indizes der Geriist-
pliatze wirken und Eigenrotationen des Molekiils entsprechen,
bilden eine Gruppe, die gewéhnlich mit R bezeichnet wird
und eine Untergruppe S, aller Permutationen der n Liganden
ist.

Jeder beliebigen Symmetrieoperation (sowohl den Dre-
hungen als auch den Spiegelungen) kann man eine Permuta-
tion zuordnen. Mit anderen Worten: die Symmetrieoperatio-
nen der molekularen Punktgruppe G erzeugen eine Permuta-
tionsgruppe der Indizes der Skelettlagen (Gs). Es ist anzu-
merken, dafl auch G; in der Regel nicht zur Gruppe S,
isomorph ist (siehe oben).

Zweitens, wenn alle Liganden ihrer Natur nach identisch
sind und sich nur durch ihre Nummern unterscheiden, so er-
weisen sich alle Isomerisierungen infolge der Molekiilsym-
metrie als ununterscheidbar.

Derartige Platzwechsel kann man zum Beispiel mit Hilfe der
Kernresonanzspektroskopie (NMR) unterscheiden. Das gelang

11 Dmitriev, Molekiile 161


























































































