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Eine ge ihe  yon prinzipiellen Unst immigkei ten im Rahmen 
der erweiterten Hiiekelmethode (EHM) kSunen durch eine Energie- 
korrektur  bestehend aus den , , interatomaren Madelungenergien" 
innerhalb des Molekiils beseitigt werden. Mit Hflfe der StSrungs- 
theorie erster Ordnung wird eine Ablei tung dieser Energie- 
korrektur  aus den VernachlKssigungen der Einelektronen- 
methoden mit  effektivem Hamiltonoperator angegeben. 

Coulomb Energy Corrections in the Extended Hi~ckel Method 

Some principal failures of the extended Hiickel method (EHM) 
can be removed by  taking into account the " interatomic ~,l//ade- 
lung energies" within the molecules. Using first order perturba-  
t ion theory this energy correction is derived from the approxi- 
mations of the one-electron-methods which apply  an effective 
Hamil tonian.  

Eine Reihe von Schwier igkei ten,  welehe im R a h m e n  der  yon  Hol/mann ~ 
en twicke l ten  e rwei te r t en  Hiickelmethode (EHM) auf t re ten ,  kSnnen du tch  
eine inkor rek te  Bevorzugung  ionischer  Molek i i l s t ruk turen  als Folge  der  
in der  Reehenmethode  begr i inde ten  Vernachlgss igungen erk lgr t  werden.  
Bei  Kohlenwassers to f fen  weisen Po t en t i a l funk t ionen  der  Molekiile, welehe 
mi t  Hilfe der  EH1Vf-~ethode bereehne t  wurden  1, Minim~ im Bereieh 

* Zur Zcit :  Max-Planck-Ins t i tu t  ftir Physikalische Chemic, D-34 G6t- 
tingen. 

1 R. Ho]]mann, J. Chem. Physics 39, 1397 (1963). 
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der experimentell bekannten Bindungsabstgnde und Bindungswinkel auf. 
In  stark polaren Verbindungen - -  z. B. in CHa- -F  - -  erhglt man hin- 
gegen fiir die Abstandsvariation der polaren Bindungen in der gegel 
Energiekurven, welche kein minimum aufweisen (A in Abb. 1). Das 
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Abb. 1. Energie von ]~[ethylfluorid in Abhgngigkeit yon dor C--F-Bindungs- 
l~inge ohne (A) und mit (B)Einbeziehung der Coulornb-Korrekturen im 

Rahmen der EtiM-Methode 

getrennte I o n e n p a a r -  im gewithlten Beispiel C H a e +  F e - -  besitzt 
dementsprechend im Rahmen der EHM-Reehnungen geringere Energie 
als das neutrale Molekiil. Dies gilt unabh/tngig davon, ob fiir das Methyl- 
kation tetraedrisehe oder trigonale Geometrie gew~ihlt wird. 

Gleichfalls im Widersprueh mit den experimentellen Daten berechnet 
man bei den , ,Doppelminima"-Potentialfunktionen yon Wasserstoff- 
briicken bei eincr Reihe yon Systemen fiir jene Minima, welche einem 
Ladungsfibergang entspreehen, geringere GesamLenergien: 

IK~O--I-I$ . . .  O - - H e  in dimerem Wasser 2, 

- - H e . .  O- - t i e  im System Wasser/Pyridin s und 

H- -C  C- -H im cyelischen Dimeren yon Ameisens~ure. 

A. S. N.  Murthy und U. N.  R. Rao, Chem. Phys. Letters 2, 123 (1968). 
s W. Adam, A.  Grimison, R. He]/mann und C. Zuazaga de Ortiz, J. Amer. 

Chem. See. 90, 1509 (1968). 
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Tabelle 1. O r b i t a l e x p o n e n t e n  und  V a l e n z z u s t a n d s i o n i s i e r u n g s -  
ene rg ien  ftir die e inze lnen  B a s i s f u n k t i o n e n  

der E I - IS i -Rechnungen  

Atom Fmlktion Orbitalexponent 
Valenzzustands- 

ionisierungsenergien 
(eV) 

H 1 s 1,000 - -  13,6 

C 2 s 1,625 - -  21,4 
2 p 1,625 - -  11,4 

0 2 s 2,275 - -  35,3 
2 p 2,275 - -  17,5 

F 2 s 2,600 --- 41,5 
2 p 2,600 - -  29,9 

Fiir die EHM-l~echnungen wnrden die in Tab. 1 zusammengestellten 
GrSgen der einzelnen Basisfunktionen verwendet. Die Konstante der 
Wol/sberg--HeImholz-Niiherung 4 wurde in Ubereinstimmung rnit Ho//-  

mann 1 k = 1,75 gewghlt. Die EHM-Rechnungen wurden mit einer modi- 
fizierten Version des Computerprogramms QCPE 30" an den IBM-7040- 
Rechenanlagen der Aerodynamischen Versuehsanstalt, G6ttingen, und 
des Instituts flit Numerische Mathematik der Teehnischen I{ochsehule, 
~u durehgefiihrt. 

Vet kurzem wurde yon Jorgensen 5, 6 eine Verbesserung ffir Wol/sberg--  
Helmholz-I~echnungen ( W. -H.  ) 4 an Ubergangsmet~]lkomplexverbin- 
dungen vorgeschlagen, welche eine Korrektur der Gesamtenergie um die 
interatomare , ,Madelung-Energie" (A Ecov) vorsieht - -  G1. (1). 

N--1 ~ Qr" qg 
A Ecou = Z Z (1) 

I=1 J>i  R I j  

@ und Q j  stellen die Nettoladungen der Attune im Komplex dar, RIa 
ist der Abstand zwischen den beiden Zentren. Die Summierung erstreckt 
sieh fiber alle mSgliehen Paare yon Atomen im Molekfil. 

Im folgenden wird versucht, die Ergebnisse yon EH~-Reehnungea  
dutch Einfiihrung einer analogen Korrektur zu verbessern. Tab. 2 ent- 
hglt die rnit~els G1. (1) bereehneten Korrekturen. In  Molektiten, in welehen 
dureh die fehlende Elektronenwechselwirkung fibertrieben grebe Ladungs- 

* Quantum Chemistry Program Exchange, Bloomington, Indiana. 
4 M. Wol/e und L. Helmholz, J. Chem. Physics 20, 837 (1952). 

Ch. K.  Jargensen, S. M.  Homer, W. E. Hat]ield und S. Y.  Tyree jr., 
Internat. J. Quant. Chem. 1, 191 (1967). 

Ch. K.  Jorgensen, J. Chim. Physique 64, 245 (1967). 
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t r e n n u n g e n  auftreten,  betr/igt die Kor rek tu r  naeh  (1) bis fiber 10% der 
Gesamtenergie.  

Tabelle 2. Coulombkorrekturen im  l ~ a h m e n  der  E H M - M e t h o d e  
(al le  E n e r g i e n  in  eV) 

A EIE 
Struktur  E(EHM) A Ecov . 102 Ekorr Qc 

C2H2 
CH3F 
CHa+ + F+* 
CHa+ + F+ ** 
H~CO 
HCOOI-I 

O . . .  H - - O ,  /? 
I-I--C C - - H  

\ O--H... 0// 
@ @ 

gO--H. . .O\  
H - - C  C - - H  

\o.,. H--O// 
0 

- -  178,275 - -  0,610 0,34 - -  178,885 
- -  315,222 - -  2,767 0,88 - -  317,989 
- -  318,436 3,567 - -  ],12 - -  314,869 
- -  317,417 3,908 - -  1,23 - -  313,508 

- -  252,959 - -  16,509 6,53 - -  259,468 
- -  400,420 - -  47,654 11,90 - -  448,074 

- -  800,767 - -  99,488 12,42 - -  900,255 

- -  801,022 - -  94,703 11,82 - -  895,725 

* CH3 = planar, trigonal (rcri = 1,09 A). 
** CHa = tetraedrisch (rcH = 1,09 A). 

- -  0,161 
+ 0,398 
-f- 0,602 
-f- 0,523 
A- 1,125 
+ 1,693 

+ 1,694 

+ 1,690 

Bei Beri icksichtigung von  A E c o u  ffihrt die Energiekurve ffir eine 
I)issoziation yon  CI-I3F in  Ionen  dutch  ein Min imum ; das neutra le  Molektil 
besitzt  n u n  geringere Energie als das get rennte  Ionenpaar .  Die Lage des 
Min imums (rCF'-~ 1,9 A) ist zwar weit yore experimentel l  b e k a n n t e n  

B indungsabs t and  (rCF ---- 1,38 A) entfernt ,  doch diirfen an ein so einfaches 
Modell keine zu grol~en Anforderungen  gestellt werden. 

Auch im Fall  der beiden S t ruk tu ren  fiir das eyelisehe Dimere yon 
Ameisens/s wurde dutch  die Einf i ihrung der Coulombkorrektur eine 
entscheidende Verbesserung erzielt: n u n  weist die ,,ionisehe" St ruk tu r  
h6here Energie als das an@re  Min imum auf (Tab. 2). 

Trotz der erzielten Verbesserungen erseheint  jedoeh, oberfli~chlieh 
bet rachte t ,  die eingeffitrrte Kor rek tu r  der Gesamtenergien naeh GI. (1) 
willkiirlieh und  n ieh t  gereehtfertigt.  I m  folgenden wird gezeigt, wie 
diese Kor rek tu ren  aus den Vereinfachungen der E ine lek t ronenmethoden  
mit  effektivem Hamiltonoperator direkt  abgeleitet  werden k6nnen.  Der 
effektive Hamiltonoperator, ~eff ,  wird in  den E ine lek t roneamethoden  
(HMO, EH1V[, W . ~ H . )  n icht  explizit  formuliert .  ~ef f  tr~g~ n u t  einem 
Tell der Weehselwirkungen innerha lb  der zu berechnenden S t ruk tu r  
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Rechnung. U m  zu sehen, welche Beitr~ge e r fa f t  werden, betrachten wi~" 
die Diagonalglieder der Matrix H des Hamiltonoperators: 

$ 

H~ -~ f ~  ~ e ~  ~i dz  --= - -  I ( ~ ) .  (2) 

I ( ~ )  stellt die Valenzzustandsionisierungsenergie der betrachteten 
Funktion ~l dar. I (~i) enth/ilt alle Beitr/~ge zur Energie des Elektrons, 
die yon dem Zentrum stammen, an welehem ~ lokalisiert ist*. Nieht 
erfaBt werden hingegen die Wechselwirkungen des Elektrons in ~l n i t  
den :Elektronen und Kernen, welehe die restlichen A tone  des ~olekiils 
aufbauen. 

Den Hamiltonoperator ~ eines ~[olekiils (3) 

5 = - Z  v~+ ~ + Z Z - - + Z 2  (3) 
�9 i < j  rii I < J  R I j  

k6nnen wit wiltkfirlich in zwei Betr~ge aufteilen, indem wir die einzelnen 
Elektronen best immten Kernen zuordnen. 

= ~o + ~ (4) 

~ o ~ - - - - - ~  ~ V : - - V e f f ( i ) ~  (4&) 

S 3 1 = _ _ z z ,  Zr ~_ Z ,Z ,  . . . .  1 ~_ z z Z I . Z j  (4b) 
i I r i l  i < j  rij  I < J  ~ I J  

Der Apostroph ' an den Summen deutet an, da$ nur jene Beitr~ge zu er- 
fassen sind, welche yon verschiedenen Atomen stammen. 

~ 0  (4a) umfaBt alle jene Gr6f3en, welche im I~ahmen des Einelektro- 
nenverfahrens beriicksichtigt werden. Die LSsungen der EHM-Rechnung 
sind n/iherungsweise Eigerffunk~ionen zu ~0.  In  G1. (4b) sind hingegen 
alle Beitr/ige zusammengefaBt, welche yon der EHM-Methode nicht, 
erfaBt werden. 

Mit Hilfe der Determinantenfunktion ~ fiir einen Singulettzustand 
n i t  n doppelt besetzten Molekiilorbitalen Zz 

~F = 1 El ~i . . . . .  Z~ ~ ]; Zz = Y~ C~ q~ (5) 
i 

fiihren wir eine St6rungsrechnung erster Ordnung dutch, wobei $)i 
als St6roperator fungiert. Von allen auftretenden Energieintegralen 

* Die Summe der Ionisierungsenergien aller Funktionen an einem Zen- 
trum ist zweifellos nieht gleieh der Energie des Atoms, da in Z I~ die Elek- 
tronenweehselwirkung zweimal gez~hlt wird. Diese Terme enthalten jedoeh 
einen ffir gleiehe _&tome gleiehen Fehler, weleher bei der Betraehtung von ver- 
schiedenen Anordnungen desselben molekularen Systems dutch Differenz- 
bildung wegfallt. 
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erfassen wit nut  jene, welche mit R-~ asymptotisch abfallen und dem- 
entsprechend bei gr513eren Werten yon R die entscheidende l%olle spielen: 

. .C~  ( . 1  A E ~ - ~  ZI"ZJ ~ ~,~, '2Z~ ~d~+ 
l<J l~IJ ~=1 i I ixJePi ?'i--I (6) 

I und • ]aufen fiber allen doppel% besetz%en iV[olekfi]orbita]e, 

Durch Einfiihren der Glieder der reduzierten Ladungsdiehte/Bin- 
dungsordnungsmatrix (P): 

izant k iz 

PIJ= Z Z P~ - ~ Z Z Z 2 C ~ z C ~ x  (Tb) 
z~anI ~anJ k ~ v 

verschwindet die Summe fiber die besetzten Orbitale aus Gl. (6). Gleich- 
zeitig setzen wir alle auftretenden Coulombintegrale gleieh ihrem asympto- 
tischen Wer~ (Rxj) -1. 

. f~; (1)  * 1 . 1 ~j ( 2 ) ~  ~ (~) ~j (2) d ~  a ~  ~ f W ~ ~ a~ ~ (R.)-~. (s) 

Tab. 3 zeigt am Beispiel yon Kohlenstoff 2s.Slater-Funktionen, dab 
diese N/iherung im typischen Bindungsabstand (r ----1,30 /l) nicht so 
schwerwiegend ist, wie sie au~ den ersr Blick erseheint, u n d  durchaus 
dem N~herungscharak~er der gesamten Absch/itzung entspricht. Alle 
Abweichungen sind kleiner als 10%. 

Tabelle 3. Coulombwec1~selwirkungen im B i n d u n g s ~ b s t ~ n d  
( ? . , .C~s -S la t e r funk t ion ,  O r b i t a l e x p o n e n t  ~ = 1,625, R ~  1,30~k) 

Energie 
GrSBe (a. e.u.) (eV) 

f~: (1) ~ (2) ~ (1) 9,~ (2) d v  1 d z ~  0,376 10,23 

�9 1 
f ~  r~j ?i dx  0,400 10,88 

(RIj)-I 0,406 11,05 

1VIit allen angegebenen Vereinfachungen erhalten wir schlie~lich aus 
G1. (6): 
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A E ~ (Z f"  Z j  - -  Z I "  P j j  - -  Z j .  P I t  @ PI I "  P J J  - -  ~ iJ) l 

1 2 3 4 

(9) 

Die einzelnen Terme in G1. (9) besehreiben die Kernweehselwirkung (I), 
die Wechselwirkung zwisehen den Elektronen an einem Atom mit den 
restlichen Kernen (2), die Coulombweehselwirkung zwisehen den Elektro- 
nen an ,~ersehiede~en Atomen (3) und die Aust~usehweehselwirkung der 
Elektronen (4). 

Durch Einfiihren der Nettoladungen Q* 

QI = Z x - -  P H  (10) 

kann man leieht erkennen, dab die Terme 1, 2 und 3, welehe die Coulomb- 
wechselwirkungen zwisehen den geladenen Teilehen erfassen, mit der 
interatomaren , ,Madelung-Energie" 5, 6 des Molektils identiseh sind: 

QI " QJ 
A Eeoc- = E E  - - - - -  (11)  

I< J R I j  

Der Term 4 in G1. (9), welcher durch die Austauschentartung der Elek- 
tronen zustande kommt, wird dutch die Coulombkorrektur nicht erfagt. 

Die Energiekorrektur yon Jsrgensen 5, 6, welche sieh erfolgreich guch 
auf organische Systeme anwenden 1/~gt, kann im Rahmen der alle Valertz- 
elektronen erfassenden Eine]ektronenmethoden (W.-H.  4, EI4 ~  1 etc.) 
als CouIombanteil der St6renergie erster Ordnung fiir die im Rahmen der 
Methode nicht erfai3ten Teile des Hamil tonopergtors  ,~ interpretiert 
werden. M_it Hilfe yon G1. ( l l )  k6nnen wir leicht verstehen, warum die 
EH3/[-!Kethode Kohlenwasserstoffe am besten beschreibt. In unpolaren 
Verbindungen sind die Nettoladungen sehr klein. Die St5renergie ist 
dementspreehend ebenfalls sehr klein und die Wellenfunktioa des un- 
gest6rten Systems ist eine gu~e N/iherung fiir die tats'gehliehe Wellen- 
funktion. In polaren Verbindungen oder gar in Ionenpaaren sind die 
einzelnen Q~-Werte grog und die EHM-Methode besehreibt das Molektil 
nur sehr sehleeht, was sich in den berechneten Ladungsverteilungen und 
Energielt gugert. Fiir die Energien is~ eine grobe Korrektur  des ent- 
standenen Fehlers mi~ Hilfe yon G1. (11) mSglich. 

* Korrekterweise miigten bier an Stelle yon PH die ,,Gross-atomic- 
populations" nach ~]/lull,i~en 7 verwendet werden. Beziiglich der Untersehiede 
m den Populationsanalysen bei verschiedenen BasisorbitMen (Atomorbitale, 
L6wdin-Orbitale) vgl. aueh ~. 

R. S. Mullik, en, J. Chem. Physics 23, 1833 (1955). 
s p .  Schuster, Mh. Chem. 100, 1015 (i969). 
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