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ELEKTRONENSPEKTREN DER OPEN-SHELL-SYSTEME* 
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Die experimentell ermittelten Elektronenspektren der Ionen von 9,10-Diphenyl- und 9,10-Dibi
phenylylanthracen werden mit den Ergebnissen von open-shell-SCF-LCI-Rechnungen nach 
Roothaan fiir verschiedene Verdrillungswinkel verglichen. Die Dbergiinge werden auf Grundlage 
einer Analyse der beteiligten Konfigurationen und der Lokalisierung der MO charakterisiert. 
Sowoh1 die Rechnung fiir einen Verdriiiungswinkel von 60° als auch von 0° reproduziert mit 
geringfiigigen Unterschieden in Lage und Intensitiit das Spekt rum im untersuchten Bereich. 

Uber Untersuchungen an open-shell-Systemen unsubstituierter aromatischer Kohlen
wasserstoffe liegen zahlreiche experimentelle und theoretische Arbeiten vor3 

•4 • Elektro
chemische und spektroskopische Untersuchungen an 9,10-arylsubstituierten Anthra
cenen zeigten 1 

•
2 

•
5 
-?, da13 die elektronischen Eigenschaften trotz Vergr613erung des 

n-Elektronensystems durch den Grundkorper bestimmt werden. Zur weiteren 
Charakterisierung dieser Verbindungen werden deshalb die Elektronenspektren der 
entsprechenden open-shell-Systeme - die Ionen von 9,10-Diphenylanthracen (I, 
Abb. 1) und 9,10-Dibiphenylylanthracen (II) - herangezogen. Dazu werden die 
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III. Mitteilung in der Reihe Untersuchung der spektroskopischen und elektrochemischen 
Eigenschaften 9,10-arylsubstituierter Anthracene; I. und II. Mitteilung siehe1

•
2

• 
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experimentellen Daten mit den Ergebnissen einer open-shell-SCF-LCI-Rechnung 
fiir verschiedene Verdrillungswinkel verglichen. 

EXPERIMENTELLES 

Spektroskopische Messungen: Fiir die Darstellung der Kationen und Anionen eignen sich neben 
chemischen Verfahren besonders elektrochemische Methoden (siehe8 und die dort zitierte Litera
tur). Dazu wurde die in Abb. 2 dargestellte Anordnung benutzt. Die Ionen wurden direkt in 
einer Quarzkiivette des UV-Spektrometers Unicam SP 800 unter Verwendung eines Potentia
staten PS 2,3 erzeugt. Das Potential der aus einem Platinkafig bestehenden Arbeitselektrode lag 
im Bereich des Diffusionsgrenzstromes der ersten Oxidations- bzw. Reduktionsstufe von I und II 
(siehe1

). Als Bezugselektrode diente eine O,lm-AgjAgN03-Elektrode in Acetonitril und als 
Gegenelektrode ein Platinblech. Zur Durchmischung der Losung wurde ein speziell dimen
sionierter Magnetriihrer verwendet. Die Anionen wurden in Dimethylformamid, die Kationen 
in Benzonitril und Acetonitril erzeugt. Die Ausgangskonzentration an I bzw. II betrug 
5. 10- 4 mol/ 1. Der Leitelektrolyt war Tetrabutylammoniumperchlorat in einer Konzentration 
von 0,1 mol/1. Alle Losungsmittel und Substanzen wurden in hochgereinigter Form1 eingesetzt. 
Die Erzeugung der Ionen und die Messung erfolgten in einer lnertgasatmosphare. Die aufge
nommenen Spektren der Ionen sind in Abb. 3 enthalten. 

Berechnungen: Das Elektronenspektrum des Anions von I wurde mit dem Roothaan-open
sheli-Verfahren in PPP-Naherung berechnet9

. In3
•4 wird ein Oberblick iiber MO-Methoden zur· 

Berechnung von open-sheli-Systemen gegeben. Anwendungen auf planare n-Elektronensysteme 
sind in9 beschrieben. Als Valenzzustandsionisierungspotential /c wurde der Wert des Methyl
radikals (9,84 eV) benutzt4 •10 mit dem auch energetische Grundzustandseigenschaften (z.B. 
lonisierungspotentiale) gut reproduz:ert werden konnen. Bei der Wahl der Resonanzintegrale 
Pee wurde die Verdrillung der Substituenten durch die Beziehung Pee( B)= Pee cos 9 beriick
sichtigt11·12. Die verwendeten semiempirischen Parameter sind in Tabelle I zusammengefaJ3t. 
In der CI-Rechnung konnten nicht alle der insgesamt 337 einfach angeregten Konfigurationen 
(13 vom A-Typ, 12 vom B-Typ und je 156 vom C"- und C~-Typ) beriicksichtigt werden. Das 
CI-Problem kann jedoch entsprechend der Symmetriegruppe D 2 bei Annahme einer symmetrischen 
gegenlaufigen Verdrillung (Abb. 1) oder der Symmetriegruppe C2 v bei Annahme einer planaren 
Geometrie in CI-Probleme der einzelnen Symmetrietypen faktorisiert werden. Tabelle II enthalt 
die Zahl der fiir die verschiedenen Symmetrietypen beriicksichtigten Konfigurationen einschlieJ3Iich 
der Polarisationsrichtung (Abb. 1) der entsprechenden Obergange. Fiir die Berechnungen wurde 
ein modifiziertes Fortran-Programm nach Carsky9 benutzt, das u.a. fiir nichtplanare n-Elektro
nensysteme erweitert wurde. Die Ergebnisse sind in Tabelle III und Abb. 3 dargestellt. Die in 
Abb. 3 enthaltenen Ergebnisse fiir das Anthracenanion sind9 entnommen. 

DISKUSSION 

In Analogie zum Spektrum des Anthracenanions 13 treten sowohl bei den Ionen von I 
als auch von II im Gebiet von 12 OCO- 32 000 em -l drei zum Teil strukturierte 
Banden auf. Die Spektren der Ionen von I sind eine Erweiterung der in13 angegel;>~nen 
Ergebnisse. Bezogen auf die Elektronenspektren der entsprechenden closed-shell
Systeme stellt das Auftreten der ersten Bande im sichtbaren Gebiet den wesentlichsten 
Unterschied dar. Dieses Phanomen wurde schon bei vielen aromatischen Systemen 
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beobachtet und diskutiert3 
•9 • Auffallend ist bei den Spektren der Ionen von II im Ver

:gleich zu I die zusatzliche intensive Absorptionsbande bei 12 100 em - 1
. Die Her

kunft dieser Bande lii.Bt sich schon mit Hilfe des HMO-Schemas erklaren. Nach9 

besteht eine Korrelation zwischen der niedrigsten HMO-Anregungsenergie und der 
niedrigsten LCI-Dbergangsenergie. Damit erhalt man fi.ir das Anion von II eine 
LCI-Ubergangsenergie von ca. 9 990 cm- 1 (0,4227/3 fiir den Ubergang 20-+ 21, 
berechnet fUr Verdrillungen von 60° und 45°, Lit. 14

). Die entsprechenden Werte 
fi.ir die Ionen von I sind 15 500 em - 1 (9 = 0°), 14 100cm - 1 (9 = 60°) und 13 800 cm- 1 

( 9 = 70°). Die a us der LCI-Rechnung erhaltene Ubergangsenergie von 14 700 em- 1 

fi.ir das Anion von I bestiitigt den empirischen Zusammenhang. Die HMO-Anregungs-

ABB.l 

Angenommene Struktur von 9,10-Diphenyl
.anthracen (I), 9 = 0° und 9 = 60° 

TABELLE I 

ABB. 2 

MeBzelle 

GE 

AE Arbeitselektrode, BE Bezugselektrode, 
GE Gegenelektrode, E Gaseinleitung, D Dia
phragma. 

PPP-Parameter (in eY) und idealisierte Geometrie (in A) 

Ic = -9,84 

Bindungsliinge im Aromaten R 1 = 1,4 

Uinge der Bindung zum Substituenten 
9= 0° und 60° R 2 = 1,5 

rcc = 10,53 

Po = -2,318 

Pcc(9) = Po cos 9. 1,159 exp . 
.. ( -1,862 R 2 + 2,597) 
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energien bei den Ionen von II sind kleiner, weil an den Dbergangen MO beteiligt sind, 
die an den Biphenylylsubstituenten lokalisiert sind, deren Orbitalenergien kleiner 

---i ~ 

y 
X 

-2 

-1 

ABB. 3 
UV-Spektren der Ionen von I und II sowie open-shell-Berechnungen fiir das Anion von I (Root
haansche Version) und das Anthracenanion9 (Version von Longuet-Higgins und Pople) 

a II Anion --, Kation ·----·; b I Anion --, Kation - --- -; c Berechnung fiir das 
Anion von I (9 = 0°), d Berechnung fiir das Anion von I (9 = 60°), e Berechnung fiir das Anthra

cenanion. 
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als die der Phenylsubstituenten in I sind. Wie ein Vergleieh mit dem Experiment zeigt, 
ist dieser Zusammenhang geeignet, die Lage der ersten Iangwelligen Bande der 
arylsubstituierten Ionen abzusehiitzen (Kationen: 13 850 em - 1 (I), 12 100 em - 1 (II); 
Anionen: 12 800 em- 1 (I), 12100 em- 1 (II)). 

Die experimentell festgestellte grciBe Ahnliehkeit der Kationen- und Anionen
spektren ist ein Ausdruek fUr die bekannten Paarigkeitseigensehaften der elektroni
sehen Zustande alternierender Kohlenwasserstoffe15

• Die allgemeine Formulierung 
dieses Problems16 fiihrt darauf, daB die Erwartungswerte fiir n-Elektronensysteme 
his auf eine Konstante mit denen fiir Systeme mit n-Loehern unter bestimmten 
Bedingungen iibereinstimmen. Diese Bedingungen werden u.a. dureh die Verwendung 
paariger Einelektronenzustiinde bei der Erzeugung der Molekiilzustiinde realisiert. 
Es wurde gezeigt17

-
20

, daB eine Reihe semiempiriseher SCF-Verfahren, darunter 
das open-shell-Verfahren naeh Longuet-Higgins und Pople21

•
22 zu solchen paarigen 

Einelektronenzustiinden fiihrt. Fur das open-shell-Ve:t;fahren naeh Roothaan23 wur
den derartige Eigensehaften der Reehenergebnisse zwar beobaehtet24 aber noeh nieht 
explizit hergeleitet. Dieser Beweis wird im Anhang durehgefiihrt. Die gute Uber
einstimmung der experimentellen Spektren von Anionen und Kationen ( Abb. 3) 
IieB die Anwendung eines Verfahrens gereehtfertigt erseheinen, das fiir beide Ionen 
identisehe Ubergiinge Iiefert. Deshalb wurde nur das Anion bereehnet. In den ex
perimentellen Spektren dennoeh auftretende Differenzen konnen dureh die Aufnahme
bedingungen bzw. dureh untersehiedliehe Verdrillung verursaeht werden. Weiterhin 
ist eine vollstiindige Vbereinstimmung aueh aus theoretisehen Grunden nieht zu er
warten, weil Berechnungen mit orthogonalisiertem Basissatz untersehiedliehe Zu
stiinde fiir Anionen und Kationen Iiefern konnen25

• 

Die bisher diskutierten Bereehnungsverfahren basierten auf reinen Molekiil
zustiinden und konnen auf sehr komplizierte Anregungssehemata fiihren. Verein-

TABELLE II 

In der CI-Rechnung berucksichtigte einfach angeregte Orbitalkonfigurationen des Anion von I 

Planar ( C 2 v) Verdrillt (D 2 ) 

Symmetrie- Polarisation Zahl der Symmetrie- Polarisation Zahl der 
typ Konfig. typ Konfig. 

Al 30 A 30 

A2 . 26 Bl 26 

Bl X 25 B2 y 31 

B2 y 31 B3 X 25 
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fachungen werden z.B. in26 durch Verwendung gemischter Gesamtheiten erreicht, 
die zu gebrochenen Besetzungszahlen fiihren. 

Die in Abb. 3 und Tabelle III dargestellten Ergebnisse der Berechnungen zeigen, 
daB den drei Banden der experimentellen Spektren drei Gruppierungen von Dbergan
gen zugeordnet werden konnen. Eine Gegeniiberstellung der Lage dieser Dbergange 
laBt eine Verschiebung der ersten und zweiten Bande zu hoheren und der dritten 
Ban de zu niedrigeren Energien in der Reihenfolge Anthracen, I ( 60°) und I (pla
nar) erkennen. Die fiir das Anthracenanion berechneten x-polarisierten Dber
gange treten im Anion von I nur gerinfiigig verandert auf; die beteiligten MO 
sind im wesentlichen am Anthracengrundkorper lokalisiert. Von den y-polari
sierten Banden bleibt im Anion von I nur der ebenfalls am Grundkorper lokali-

TABELLE III 

Berechnete Obergiinge fiir das Anion von I (8 = 60°) 

E Polarisa- Beteiligte Konfigurationen: von - nach 
Nr. cm-1 log/ tions- Typa 

(G;:wicht der Konfigurationen) 
rich tung 

14 660 - 5,7 LE(A) 14 - 20 (95,52) 
2 15'420 - 2,7 y CT(A-+Ph) 14- 15 (45,43) 13-14(42,78) 

3 16 000 - 0,7 X LE(A) 14-19 (88,53) 
4 ,16030 verb. CT(A -+ Ph) 14- 18 (92,46) 
5, 16 420 -0,6 y CT(A -+ Ph) 14-15 (48,40) 13 - 14 (38,20) 
6 16 980 - 3,0 CT(A -+ Ph) 14-17 (96,54) 

16 990 -4,6 X CT(A -+ Ph) 14-16(90,48) 

8 23 720 verb. LE(A) 14-22 (84,11) 
9 25 420 -0,7 y LE(A) 14- 21 (68,16) 12-20 (11,58) 

10 27 860 -2,5 z LE(A) 13-19 (56,87) 11 - 14 (19,55) 13-16 (11,97) 

11 28 590 verb. CT(A -+ Ph) 13-15 (50,64) 8- 17 (22,18) 7-16 (21,03) 

12 28 610 -2,5 CT(A -+ Ph) 13-16 (47,82) 11 - 14 (26,98) 13 - 19 (12,61) 

13 28 760 - 1,7 y CT(A -+ Ph) 13-18 (42,90) 7-17 (21,07) 8-Y6 (19,97) 

14 29 170 - 2,7 CT(A -+ Ph) 13-17 (96,85) 
15 29 260 verb. CT(A -+ Ph) 13-15 (46,88) 7-16(24,12) 8-17 (25,45) 

16 29 440 -1,7 y CT(A -+ Ph) 13-18 (42,81) 7-17 (25,98) 8-16 (24,62) 

17 29 940 -0,6 X LE(A) 13 - 20 (79,43) 12-14(18,72) 
18 30 490 -3,2 CT(A -+ Ph) 13-19 (50,37) 13-16 (35,73) 

19 32 870 - 1,7 y 10- 14 (39,58) 11 - 19 (16,97) 13 - 22 (14,60) 

20 35 150 - 0,1 X LE(A) 12- 14 (67,56) 13 - 20 (27,30) 

21 36 520 -2,8 LE(Ph) 7-15 (42,32) 8- 18 (39,96) 8-14 (12,96) 

22 36 530 - 2,8 X LE(Ph) 8- 15 (42,30) 7-18 (39,96) 7-14 (12,96) 

aLE lokale Anregung, CT Charge-Transfer-Anregung; b nicht als LE oder CT Anregung klassifi-
zierbar. 
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sierte Ubergang bei 25 000 em - 1 erhalten. Die anderen y-polarisierten Uber
gange lassen sich wie in Tabelle III dargestellt zum Teil als CT-Ubergange klassi
fizit;;ren. Der Ursprung der Banden des Anions von I ist nach Tabelle III folgender
maBen erklarbar: Die langwelligste Bande laBt sich durch Ubergange aus der offe
nen Schale sowohl in MO, die am Grundkorper (LE) als auch in MO, die in den 
Substituenten lokalisiert sind ( CT) beschreiben ( das einfach besetzte MO ist zu 94 
bzw. 81% (8 = 60° bzw. 0°) am Grundkorper lokalisiert. Die mittlere Bande wird 
durch Ubergange aus der offenen Schale in hohere am Grundkorper lokalisierte 
MO bestimmt. Damit bilden die bisher diskutierten Banden das fiir viele open-shell
Systeme charakteristische langwellige Bandensystem3

• Das hochste Gewicht in den 
Ubergangen der dritten Bande haben Konfigurationen, bei denen ein Elektron aus 
dem obersten doppelt besetzten Orbital entfernt wird. Dabei konnen lokale Anregun
gen oder CT-Anregungen auftreten. 

Sowohl die Rechnung fiir 8 = 60° als auch fiir 8,, = 0° reproduziert mit gering
fiigigen Unterschieden in Lage und Intensitat das Spektrum im untersuchten Bereich. 
An den Banden - mit Ausnahme der mittleren - sind mehrere Dbergange beteiligt, 
so daB es nicht sinnvoll erscheint, den Verdrillungswinkel aus dem Vergleich der 
Rechnungen mit dem Experiment zu ermitteln. 

ANHANG 

Damit die Eigenfunktionen und Eigenwerte der Hartree-Fock-Operatoren fiir das Anion und das 
Kation eines geraden alternierenden Kohlenwasserstotfes :F 2 und :F 1 Paarigkeitseigenschaften 
aufweisen, miissen sie folgenden Bedingungen geniigen27

: 

(1) 

:Fi12 und .'F1J2 sind iiber die Projektionsoperatoren fl?o undfl?* auf die orthogonalen Unter
raume, die durch die Klassen ° und * der AO gebildet werden, in folgender Weise definiert: 

0 * 
:r = L !r) ( r! 2?* = L !s) (s!. (2) 

Der Hartree-Fock-Operator fUr open-sheli-Systeme nach Roothaan23 
:y;T unterscheidet sich vom 

Operator nach Longuet-Higgins und Pople21 urn die Kopplungsoperatoren 

(4) 

Da fiir den Operator nach Longuet-Higgins und Pople die Giiltigkeit von (J) bereits bewiesen 
wurde, bleibt nur noch zu zeigen: Falls die Kopplungsoperatoren aus paarigen Orbitalen gebildet 

· werden, liefern sie wieder paarige Orbitale, das heiBt sie erfiillen (1). 
Voraussetzung ist weiterhin die Orthogonalitat der AO, das heiBt die SchluBfolgerungen gelten 
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auch bei Einfiihrung der ZDO-Naherung. Mit Gleichung (19) aus23 lassen sich die Matrix
clemente von eJ und &' in der AO-Basis darstellen28

: 

<P l eJ I q) = exf(Ppq - ~pq) ~ Q,,(Ypr + Yqr) 

<P I &' I P) = fJfr: (P,P - ~sp) Q,pl'sp, 

<PI &'I q) = Pf'{- (Pspl'sp - ~spppqYpq) Q,p (p =I= q), 

Y"p ist das Zwei zentren-Zweielektronenintegral. 
Fiir paarige Orbitale gilt: 

P1~p + Pz~p = 2~~P} 
_ _ (o: und /laus verschiedenen Klassen) 

P1ap P2~~ - 0 

Qiap + Q2~p = 0 (ex und fJ aus verschiedenen Klassen)} 

Ql"P- Q2~p = 0 (ex und fJ aus der gleichen Klasse) 

Damit ergibt sich fiir die Matrixe!emente der Kopplungsoperatoren 28
: 

s und p aus gleicher Klasse: 

<P I g; 1 ± g; zl p ) = flf"'i; (P lsp + Pzsp - ~sp =f o,p) Q,pl'sp, 

(5} 

(6 ) 

(7} 

<PI g; l ± &'zl q) = flf"L; [(Pl sp ± Pzsp) Ysp- o.p(Plpq ± p2pq) l'pq1 (9) 

s und p aus verschiedenen Klassen : 

<P J.9't + &'zl p)= Pl"'f: (Plsp- Pz sp) Qspl'sp, 

(pj &' l ± &'zlq) = Pf"'i;(Pl sp =f Pzsp)Qspl'sp· (10) 

Man erkennt, daB nach den Gleichungen (6) aile Matrixelemente (8)- (10) verschwinden und 
damit die Kopplungsoperatoren m und &' die Bedingung (I) erfiillen, wobei k = 0 ist. Damit 
erfiillt auch der gesamte Operator s;T nach Roothaan die Gleichung (1), wobei man fiir die 
Orbitale den gleichen Wert fiir k erhiilt wie beim Verfahren nach Longuet-Higgins und Pople. 

Unserer besonderer Dank fur die Bereitstel/ung der Lisle des PPP-open-she/1-Programmes, 
anregende Diskussionen und die Durchsicht des Manuskriptes gilt Doz. Dr. R . Zahradnik und 
Dr. P. Carsky, J. Heyrovsky lnstitut fur Physika/ische Clzemie und Elektrochemie, Tsclzecho
slowakische Akademie der Wissenschaften, Prag. 
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