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Uber benzologe Tropylium-Kationen: ein Beitrag zur Kenntnis
der Zusammenhiinge zwischen Konstitution und Farbe aromatischer Systeme

Von E. HEILBRONNER

Organisch-Chemisches Laboratorium der Eidgendssischen Technischen Hochschule Ziirich

Da der Inhalt des Vortrages, was den experimentellen Teil
betrifft, bereits Gegenstand zweier Abhandlungen war! und
eine Veroffentlichung des quantentheoretischen Storungsver-
fahrens, welches der Diskussion zugrunde liegt, an anderer
Stelle geplant ist?, wird hier — von einem mehr qualitativen
Standpunkt aus — nur eine kurze Zusammenfassung gegeben.

Abgesehen vom Beitrag zur Kenntnis einer besonderen
Klasse aromatischer Systeme — niimlich derjenigen der benzo-
logen Tropylium-Kationen? —, soll an diesem praktischen Bei-
spiel gezeigt werden, welcher Art die Wechselbeziehungen zwi-
schen der experimentellen und jenem Zweig der theoretischen
Chemie sein kénnen, der versucht, die chemischen und physi-
kalischen Eigenschaften von Molekeln auf quantenmechani-
scher Grundlage zu errechnen. Von der Méglichkeit einer sol-
chen einigermaflen befriedigenden a priori-Berechnung noch
weit entfernt, ist man in Anbetracht der Komplexitit sich
stellender mathematischer und numerischer Probleme ge-
zwungen, zu drastisch vereinfachten Modellvorstellungen Zu-
flucht zu nehmen. Die in solchen Modellen enthaltenen Ver-
einfachungen und Annahmen, welche die Berechnung der
interessierenden Daten mit einem ertriglichen numerischen
Aufwand erlauben, bringen es mit sich, dafl die so erhaltenen
Modelle nicht mehr parameterfrei sind. Die Eichung der not-
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wendigen Zahl von Parametern kann nur anhand eines ada-
quaten, experimentellen Materials geschehen, das sich mit Vor-
teil auf Messungen an einer Reihe von Modellverbindungen
stiitzt, in der ein bestimmtes Strukturcharakteristikum syste-
matisch abgewandelt wird.

Es ergibt sich zunichst, ausgehend von einer durch die
Theorie geforderten Problemstellung, die Notwendigkeit, eine
Serie genau spezifizierter Verbindungen darzustellen und ihre
fiir die Theorie relevanten physiko-chemischen Daten zu mes-
sen. Die Diskussion der erhaltenen Daten im Rahmen der ge-
withlten theoretischen Modellvorstellung liefert dann, neben
der fiir das spezielle Problem interessierenden Rationalisierung
der beobachteten Resultate, zwei fiir die Theorie wesentliche
Ergebnisse: 1. eine Eichung der verwendeten semiquantitati-
ven Theorie, d. h. eine numerische Prizisierung der zunichst
freien Parameter, und 2. vor allem Hinweise auf notwendige
Erweiterungen oder Verfeinerungen des gewihlten Modells,
um es den beobachteten Resultaten anzupassen oder es zu ver-
allgemeinern.

Somit bedingt der Verzicht auf eine, im quantitativen Sinne
a priori-Berechnung chemischer und physikalischer Eigen-
schaften eine verstiirkte Anleihe am Experiment.

Dariiber konnen selbst die nicht zu leugnenden, wenn auch
zum Teil in ihrem Zustandekommen noch nicht vollstindig
verstandenen Erfolge scheinbar parameterfreier* oder nur ein-
parametriger® Modelle nicht hinwegtéiuschen.

4 Vgl. Vortrag von H. Kunn.
5 Vgl. Vortrag von B. PULLMAN.
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trums Z in zwei einfache und ein entartetes Niveau auf-
gespalten werden!?.

Analoges gilt fiir die iiberbriickten Systeme (Abb. 9),
wo die zundchst ohne Elektronenwechselwirkung ge-
rechneten Perimetermodelle fiir diese korrigiert werden,
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worauf Einfliisse, die von den Ring iiberbriickenden
Bindungen herriihren, auf dem Weg iiber eine Stérungs-
rechnung beriicksichtigt werden. Wie ein Vergleich der
Abbildungen 9 und 10 zeigt, reproduzieren die Resul-
tate der Berechnungen — das gewihlte Modell stiitzend —
die beobachteten Daten in befriedigender Weise.
Schliellich erlaubt dieses Modell die in Abb. 11 skiz-
zierte relative Zuordnung derjenigen Banden, die in der
Acenreihe und der Reihe der linearen benzologen Tro-
pylium-Kationen beobachtet werden kénnen. Dieser
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Abb. 11

Zusammenhang liefert dann auch eine Erklirung fiir
die vergleichsweise langwellige Lage der ersten Bande
der Tropylium-Kationen. Darauf soll aber in anderem
Zusammenhang néher eingegangen werden?2.





