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Berechnung der Absorptionsspektren von all-trans-Polyenen
mittels eines «Molecules in Molecules»-Modelles

Von J.H.MERrz, P.A.STRAUB und E. HEILBRONNER

Laboratorium fiir organische Chemie
Eidgenossische Technische Hochschule, Ziirich

MO-Modelle fiir das z-Elektronensystem eines Polyens
mit NV Doppelbindungen gehen von einer Niherung aus,
in der eine vollkommen gleichmiBige Konjugation zwi-
schen zwei beliebigen, benachbarten 2p,-AQ’s @, der
Kette angenommen wird. Diese Modelle fiihren bekannt-
lich zum Resultat,dal A,,,, (V) deslingstwelligen 7z — 7*-
Ubergangs im wesentlichen linear mit N wichst, wih-
rend man experimentell fiir den Bereich (IV < 6) eine
ungefihre Proportionalitit zwischen 4., (IN) und ]/N
findet!. AuBlerdem liefert ein solches Modell fiir IV = co
den Wert 1, (00) = co, im Gegensatz zur Beobachtung,
die auf einen endlichen Grenzwert fiir 4,,,(cc) hin-
deutet.

Man hatte bald erkannt, dal diese Unzulidnglichkeiten
dadurch behoben werden kénnen, dal man im Modell
eine Folge von abwechselnd kurzen und langen Bindun-
gen postuliert, die auch fiir grofle N-Werte und sogar

fiir N = oo erhalten bleibt2. Dies schien zunichst eine
ad-hoc-Hypothese zu sein, da ja die einfache HUckEL-
sche Theorie3 und die ihr dquivalente Elektronengas-
Theorie? erwarten lassen, daf}3 eine solche Alternanz in
den Bindungslingen mit zunehmender Doppelbindungs-
zahl N verschwindet, indem sich die Bindungsordnungen
Pyuou 1 Zwischen benachbarten AO’s @, und @, ., mit
wachsendem N ausgleichen.

Der Beweis dafiir, dafl es sich bei dieser Schlufifol-
gerung um ein Artefakt der Theorie handelt, das auf die
Vernachlissigung der Elastizitit des o-Skeletts zuriick-
zufiihren ist, wurde erstmals von LABHART® in einer
grundlegenden Arbeit geliefert und dann spiter von
OosHika sowie von LoNGUET-H16GINS und SALEM aus-
gebaut®. Entsprechend diesen Arbeiten bleibt die Alter-
nanz der Bindungslingen in Polyenen auch fiir N = oo
erhalten. Demzufolge sollten Modelle, die von der An-
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