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Abstract

An approximate empirical expressicn is obtained for the topologi-
cal resonance energy per n-electron of alternant polycyclic aro-
matic hydrocarbons in the limit of infinite size.

Die Eigenschaften von polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstof-
fen (PAH) lassen sich in zwei Gruppen unterteilen : Typ-A-Eigen-
schaften, deren Betrdge vergleichbar stark von der Zahl der Kohlen-
stoff-Zentren (Grépe der Systeme) und ihrem Verknilipfungsmuster ab-
hingen und Typ-B-Eigenschaften, deren Betrdge ganz liberwiegend
durch die GréBe der Systeme gegeben sind [1]. In diesem Sinne ist
die Gesamt-m-Elektronenenergie eine Typ-B-Eigenschaft und die Reso-
nanzenergie pro n-Elektron eine Typ-A-Eigenschaft. Ferner sollen
als "dqui-topologische Reihen" von PAH solche bezeichnet werden,
bei denen die jeweils nachfolgende Verbindung formal aus der vor-

hergehenden durch Hinzufiligen eines bestimmten Fragments entsteht,
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wobei fiir die Verkniipfung stets das gleiche topologische Muster be-
nutzt wird. Fiir Verbindungen solcher Reihen sollten Typ-~A-Eigen-
schaften nur noch von der Grofe der Verbindungen abhidngen. In der
vorliegenden Mitteilung werden an einigen dqui-topologischen Rei-
hen von PAH (Abb.l) Zusammenhdnge zwischen der Topologischen Reso-
nanzenergie pro n-Elektron (TREPE) [2] und der Topologie fiir den
Grenzfall unendlich grofer Systeme untersucht.

Basis der Untersuchung ist Clar s n-Sextett-Formalismus (3]. n

sei die Gesamtzahl der n-Elektronen eines gegebenen PAH, ng die
Zahl der n-Elektronen, die in Clar'schen Sextetten vorliegen (Bei-

spiel: Phenanthren, n_ = 14, Ty = 12) und die "Sextett-Dichte"

In einer &dqui-topologischen Reihe steigen n_ und n stets gemap

€

A + Bu
ng = C + Du

wobei u die Zahl der Fragmente angibt, die dem GrundkSrper hinzu-
gefiligt werden und A die Zahl der C-Atome im Grundkorper, B der
C-Atome des Fragments, C der C-Atome, die im Grundkdrper zu Sex-
tetten gehdéren und D der C-Atome ist, welche Clar'schen Sextetten
angehdren, die beim Hinzufiligen eines Fragments entstehen. Setzt
man diese allgemeinen Ausdricke in S ein, so 1ldpt sich mit ein we-
nig Algebra zeigen, daB in jeder &dqui-topologischen Reihe ein 1li-
nearer Zusammenhang zwischen S und n_ besteht

t
§= @ nt'l + b
a= c- A2

Entsprechend sind die Betridge der Konstanten a und b und das Vor-
zeichen von a filir unterschiedliche dqui-topologische Reihen ver-
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schieden; in Reihen, bei denen ns = const. (zum Beispiel Acene:
Anthracen, Tetracen, Pentacen etc.) ist b = 0.

Aus den voranstehenden Gleichungen kann S fiir den Grenzfall
n, —> = (im folgenden "S_ ") leicht berechnet werden. Dies
sei exemplarisch an der Reihe E (Abb. 1) erldutert. Die

Konstanten haben die Werte

folglich:

a=1.5  b=0.75
und fiir Dy, =3 '®

sS_ = 0.75.

oo

Die S _-Werte der in dieser Arbeit untersuchten dqui-topologischen
Reihen sind in Tab.l angegeben.

TABELLE 1: Sextett-Dichte und TREPE fiir den Grenzfall
unendlich grofer Systeme

Reihe s, TREPE,,
A 0 0.0192
B 0 0.0201
c 0.50 0.0285
D 0.75 0.0366
E 0.75 0.0362
F 1.00 0.0413

Fiir die dqui-topologischen Reihen bestehen folgende Zusammenhange
zwischen S und TREPE :

Reihe A : TREPE = 0.0343 S + 0.0192
(8 Wertepaare, Korrelationskoeffizient r = 0.9999)
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Reihe B : TREPE = 0.0224 S + 0.0201

(3 Wertepaare, r = 0.9996)

Reihe C : TREPE = -0.1393 S + 0.0982
(2 Wertepaare)

Reihe D : TREPE = -0.0195 s + 0.0512
(2 Wertepaare)

Reihe E : TREPE = 0.0264 S + 0.0164
(3 Wertepaare, = 0.9996)
Reihe F: TREPE = 0.0150 S + 0.0263
(5 Wertepaare, = (0.9869)

Die verwendeten TREPE der Reihen A, B, D, und E sind analytisch
erhaltene Werte [4], die der Reihe C approximative Werte, die mit
Topologischen Indices nach (5] und [6] berechnet wurden, wahrend
man die der Reihe F durch Adjustierung der nach dem Randic-Verfah-
ren (Methode der "conjugated circuits'") [7] berechneten REPE an
TREPE (4] erhielt.

Setzt man in die voranstehenden Gleichungen die S _-Werte der jewei-
ligen dqui-topologischen Reihen ein, so erhdlt man die entsprechen-
den TREPE flir den Grenzfall unendlich grofer Systeme (Tab.l). Die
werte fllr die Reihen A, D und E stimmen sehr gut mit analytisch er-
haltenen TREPE -Werten liberein: A: 0,019 [8], D und E: 0.0360 [9].

Die plausible Annahme, daB die TREPE_-Werte eine untere Schranke
fiir TREPE von PAH darstellen, wurde an 31 kata-annellierten Syste-
men mit o, = 10 - 42 wund 17 peri-kondensierten Systemen mit n, =
16 - 42 gepriift; fiir einen gegebenen S-Wert liegen die TREPE der
PAH endlicher Gr&pe immer oberhalb der TREPE des unendlich grofen

Systems.

Fiir die untersuchten dqui-topologischen Reihen wird ein einheit-
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licher linearer Zusammenhang zwischen TREPE_ und S, beobachtet

TREPEw = 0.0219 S°° + 0.0193
(6 Wertepaare, r = 0.9945)

DaB der beobachtete Zusammenhang allgemein gilt, ist aufgrund der
Variation 1in der Topologie der untersuchten PAH wahrscheinlich.
Der TREPE _-Wert der Reihe C erfiillt die Gleichung relativ am
schlechtesten; er ist zu niedrig, was plausibel ist, da die fiir
die Berechnung des Zusammenhangs zwischen S und TREPE verwendeten
Topologischen Indices (vide supra) bel Systemen mit einem starken
Anteil an linearer Annellierung mit zunehmender Grdpe der Systeme
etwas zu kleine TREPE-Werte liefern.

Natiirlich kommt man zu den gleichen TREPE -Werten wie bei dem hier
angewandten Verfahren, wenn man die linearen Zusammenhidnge
TREPE(nt_l) fir nt_1 = 0 extrapoliert. Jedoch wird hierbei ein
Zusammenhang zwischen TREPE_ und der Topologie der Systeme nicht

explizit erkennbar.

Die vorliegende Untersuchung filihrt zu einer Aufteilung der Gesamt-
heit der alternierenden PAH in drei Gruppen :

Gruppe I lim s =0

O, =2 &
Gruppe II 0 < lim 8§ ¢ 1

ny =3 @
Gruppe III lims =1

tg =9 &

Diese Unterteilung, die auf den unterschiedlichen Abhdngigkeiten
ns(nt) basiert, kann méglicherweise auch bei anderen Fragestellun-
gen der graphentheoretischen Behandlung von PAH niitzlich sein.
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Herrn Professor O.E.Polansky, Max-Planck-Institut fiir Strahlen-
chemie, Miilheim a.d.Ruhr, danke ich fiir niitzliche Diskussionen
und Hinweise.
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