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Nach einer Diskussion quantenchemischer Standardmethoden (Kapitel 1) und dem Kon-
zept der lokalisierten Orbitale (erster Teil von Kapitel 2), behandelt der zweite Teil
von Kapitel 2 einen neuen Algorithmus zur unitdren Transformation eines Satzes von
besetzten Molekiilorbitalen in einen dquivalenten Satz von lokalisierten Molekiilorbita-
len (LMO’s), welche einem Satz von vorgegebenen LMO’s (“Guess LMO’s*) optimal
dhneln. Dieser neue Algorithmus wird zur Untersuchung von Entartung unter LMO-—
Sitzen in hohersymmetrischen Molekiilen angewendet. Es konnten mehrere Gegenbei-
spiele zu einem in der Literatur befindlichen LMO-Theorem gefunden werden. Die kor-
rekten Symmetrie- und Besetzungs-Bedingungen fiir kontinuierliche LMO-Entartung
werden in Kapitel 3 abgeleitet.

In Kapitel 4 werden metastabile Stickstoff-Cluster (Ny,-Systeme) analysiert, um
einen Schritt in der Systematisierung der Bindungssituationen dieser Cluster voranzu-
kommen. Ein physikalisches Verstédndnis der energetischen Stabilitit und der Bindungs-
situation kann mit Hilfe von LMO’s erreicht werden.

Im ersten Teil von Kapitel 5 wird unter Zuhilfenahme der LMO’s die elektronische
Struktur mehrerer Molekiile (XeFy, NF5, PF5, HLCYN (Y = N, P, As)), die zur soge-
nannten Klasse der “hypervalenten® Verbindungen gehéren, analysiert. Die Bindungen
der untersuchten Molekiile weisen einen stark polaren Charakter auf. Es liegt daher weder
eine nennenswerte Valenzaufweitung noch eine Verletzung der Oktettregel vor. Im zwei-
ten Teil von Kapitel 5 wird die Bindungssituation der [n]Phenylene und einiger trisanne-
lierter Benzole (aromatisch oder olefinisch) unter Zuhilfenahme ihrer 7-LMO’s, der Bin-
dungslidngenalternanz, des NICS-Wertes und der Reaktivitit dieser Verbindungen analy-
siert. Die Systeme zeigen unterschiedlich stark ausgeprigte Bindungsldngenalternanzen
im 6-Ring. Die Strukturen dieser Verbindungen werden anhand von Ringspannungs—
und zyklischen 7—Effekten diskutiert.



