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Uber die ~-Elektronenstruktur der trans-l,2-Di-(pyridyl)- 
~ithylene, 3. Mitt.: 

Die SCF--MO--CI-  U n t e r s u c h u n g  
Von 

J. Le~ka 
Aus dem Ins~itut f0a" Organische Chemic der Komensk~,-Universit~i~ 

in Brat is lava (Tschechoslowakei) 

Mit 1 Abbildung 

( Eingegangen am 24. Dezember 1968) 

Mit dem SCF--MO-Verfahren in der ~-Variationsmethode 
wurde die : : -Elektronenstruktur  der trans-l,2-Di-(pyridyl)- 
i~thylene tmtersucht.  Die Spektren werden berechnet, wobei man 
~u der einzeln angeregten Singulett-Konfigurationen 
berficksichtigt. Die berechneten fo~bcrgangsenergien sind in guter 
lJbereinst immung mit  gemessenen VVerten. 

~-Electron Structure o] trans-l,2-Di-(pyridyl)-ethylenes, I I I . :  
Application of the S C F  ~TIO--CI Method 

The ::-electron structure of trans-l,2-Di-(pyridyl)-ethylenes 
was studied by  the SCF--~IO-method in the variable ~-approx- 
imation. The electronic spectra were calculated using the 
singly excited singlet configurations for the CI t reatment .  The 
calculated t ransi t ion energies are in good agTcement with the 
experimental  data.  

i m  Anschlu~ an die Un te r suehung  der  trans-l ,2-Di-(pyridyl)-s 
lene 1, e mi t te l s  de r  e infachen HMO-Methode  haben  wir  in dieser Arbe i t  die 
Berechnungen  nach  der  semiempir i schen  Methode  durchgef i ihr t .  Es  wurde  
die SCF- -LCAO--MO- iV[e thode  yon  Roothaan a mi t  den  A p p r o x i m a t i o n e n  
yon Pariser, Parr ~ und  Pople ~ ( PPP-Methode  ) angewendet .  D a  die klassische 

1 j .  Leglca, ~[h. Chem. 98, 151 (1967). 
2 j .  Le$lca, Mh. Ctmm. 98, 1930 (1967). 
3 C. C. J. Roothaan, Rev. modern Physics 23, 69 (195t). 
a R. Pariser und R. G. Parr, J.  Chem. Phys. 21,466, 767 (1953). 

J. A.  Pople, Trans. Fa r aday  Soc. 49, 1375 (1953). 



546 J. Le~ka: [Mh. Chem., Bd. 100 

P P P - M e t h o d e ,  in der man ftir die FCesonanzintegrale konstante Werte 
beniitzt, nicht zum Erfolg ftihrte, wurde der Versuch gemaeht, die Bereeh- 
nungen mit der verfeinerten )Iethode yon N i s h i m o t o  und Fors ter  ~, 7 aus- 
zufiihren. Inzwisehen wurden Berechnungen an t rans-  und eis -Di-  

pyridyl./ithylenen mit Hilfe der Methode der lokalisierten Orbitale ver- 
6ffentlieht s. In  dieser Mitteilung geben wit nut  die Ergebnisse unserer bis- 
herigen Reehnungen wieder, arts denen zu sehen ist, dal~ die hier beniitzte 
semiempirische Methode fiir die genauere theoretische Untersuehung der 
t r a n s - D i ( p y r i d y l ) i i t h y l e n e  geeignet ist und die experimentellen Anregungs- 
energien gut  reproduziert. Aus den seehs m6gliehen Positionsisomeren, die 
in fiinfzehn Konformationen auftreten k6nnen, wurden vier Positionsiso- 
mere nusgew/thlt, die in bezug a.uf den Abstand und die Position der Stick- 
stoffatome nnd Symmetrie des Molekiils gewisse Typen vorstellen, und 
zwar 1,2-Di-(2'-pyridyl)- (I), 1-(2'-pyridyl)-2-(3"-pyridyl)- (II), 1-(2'-pyri- 
dyl)-2-(4"-pyridyl)- ( III)  und 1,2-Di-(4'-pyridyl)-/ithylen (IV). Bei diesen 
vier Positionsisomeren wurden dann diejenigen Konformationen ausge- 
ws denen die gemessenen UV-Spektren a zugeordnet wurden: 
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I I I .  
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\ ____ / /  

IV. 

Da das Verhalten der Dipyridyl/ithylene unter  der Wirkung des 
Liehtes kompliziert 10, 11 und deshalb das Problem interessant ist, wird die 
Untersuehung aller Isomeren fortgesetzt. 

D a s  R e c h e n v e r f a h r e n  

Die Resonanzintegrale ~ii wurden bei jeder I terat ion naeh der Formel 
yon N i s h i m o t o  und Fors ter  7 unter Benutzung der Bindungsordnung p~j 
korrigiert: 

s K .  N i sh imoto  und L.  S.  Forster, Theoret. china. Acta 3, 407 (1965). 
K .  N i sh imo to  und L.  S.  For,ste~ ~, Theoret. chim. Acta 4, 155 (1966). 

8 G. F a v i ~ i  und A .  Gamba, Gazz. chim. ital. 97, 1434 (1967). 
9 H.  H.  P e r k a m p u s ,  P .  Senger und G. Kassebeer, Bet. Bunsenges. physik. 

Chem. 67, 703 (1963). 
lo H.  H.  Per]campus und P.  Senger, Ber. Bunsenges. physik. Chem. 67, 

876 (1963). 
11 H. H.  Perkampus ,  G. Kassebeer und P.  Miil ler,  Ber. Bunsenges. physik. 

Chem. 71, 40 (1967). 
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Die Zweizentren-Coulomb-Integrale "(ij wurden naeh der Formel yon 
Mataga  und Nish imo to  1~ bereehnet: 

yij" = 14,397/(a~ + rij) ,  

worin r/j die Abstgnde zwisehen Atomen bedeuten; a4j = !~ (a~ + ajj). 
Die Einzentren-Coulomb-Integrale yii wurden aus Ionisationspoten- 

tialen W~ und Elektroaffinit, gten A~ bereehnet: 

"(i~ = W ~ - - A i .  

Die Zahlenwerte der hier benutzten Gr613en sind in Tab. 1 zusammen- 
gefaBt. 

Tabelle 1. Die  W e r t e  der  P a r a m e t e r  

- -  W t  ( e V )  Yi i  a~ i  

C + 11,16 I1,13 1,294 
N + 14,12 12,34 1,167 

N ++ 26,7 17,44 0,826 

~ee = - -  2,04 - -  0,51p 
~e~- = --- 2,24 - -  0,53p 

Die Weehsehvirkung mit  den Wasserstoffatomen wurde vernaehl/~ssigt 
und die Durchdringungsintegrale wurden dureh die Formel yon Pople  5 

approximiert.  Die Werte ~ in den Hauptdiagonal-Matrix-Elementen wur- 
den naeh der Formel 

~ 4 =  W ~ - - ~ n  iY~J 
i=j 

bereehnet, worin nj die Anzahl der EIekLronen bedeutet, die das j-re At.ore 
zum konjugierten System beisteuert. 

Bei allen Molekiilen wurde der Pyridinring als regulgrer Seehsring 
mig der einheigliehen Bindungsl/inge 1,400=~_ angenommen. Ftir die 
-~thylenbriieke unarden die Bindungslgngen yon 1,444 bzw. 1,359 A und 
ein Valenzwinkel yon 120 ~ in Rechnung gesetzt. Als Ausgangspunkt fiir 
die I terat ion dienten die Hiickel-MO. 

Die Konfigurationswechselwirkung umfal~t die 25 niedrigsten einfach 
angeregte Singulettzustgnde, lediglich im Falle des Dikations yon I wurden 
nur 9 Konfigurationen ausgewghlr 

E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

Die SCF-=-Eiektronendiehten und Bindungsordnungen des Grund- 
zustands sind in den Molekulardiagrammen sowohl fiir die Basen als aueh 
ftir die Dikationen angegeben. 

13 :\r. Yiataga und K .  Nishimoto, Z. physikal. Chem. [N. F.] 13, 140 (1957). 
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M o l e k u l a r d i a g r a m m e  

Die berechneten Dipolmomente  F des Grundzustandes  (mit den 
Dipo lmomentea  der C - - H -  und  C - - N -  z-Bindungen yon  0,4 bzw. 1,15 D la) 
sind fiir die Isomeren I :  2,95 ( ~  = 1,65, tXexp. = 1,74) ; I I  : 3,35 (~= = 1,88, 
[/-exp. = 3,24) und  I I i :  3,05 (~= = 1,75, ~exp. = 4,29) D. 

Der Vergleich der berechneten und  gemessenen s Dipolmomente  zeigt 
nu t  fiir I I I  Ubere ins t immung;  bei den beiden anderen bestehen erhebliche 
Unterschiede, die dutch  die Anwesenheit  auch anderer Konformat ionen  
in tier LTsung verursacht  sein kSnnen. 

13 R .  Daudel ,  R .  Le]ebre u n d  C. ~]loser, Quantum Chemistry, S. 206, Inter- 
science, New York-London 1959. 
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Die berechneten Singulett-Anregungsenergien und Oszitlatorenst/irken 
sind in Tab. 2 mit den entspreehenden experimentellen Werten 9 (n-Hexan) 
verglichen. 

Ta.belle 2. Die S i n g u l e t t . - A n r e g u n g s e n e r g i e n  (eV) und  Osz i l l a to ren-  
st~irken (f) 

Verbindungen * experimentell berechnet 
~ E  ] •  / 

I. A 3,92 9,49 4,943 
4,622 

4,65 0,34 4,816 
5,63 5,528 

II. 

t,068 
0,019 
0,142 
0,074 

5,849 0,014 
5,964 0,021 
6,119 0,339 
6,458 0,205 
6,603 0,009 
6,712 0,293 
6,755 0,214 

B ** 3,82 0,62 3,584 1,179 
4,92 0,16 4,818 0,229 

5,231 0,029 
5,316 0,028 

5,69 5,905 0,161 
6,436 0,008 
6,987 0,593 

A 3,98 0,41 4,070 1,126 
4,594 0,007 

4,59 0,31 4,714 0,076 
5,543 0 
5,770 0,001 

5,67 5,939 0,348 
6,081 0,087 
6,460 0,359 

B 3,95 0,54 3,749 1,063 
4,316 0,047 
4,871 0,058 

4,80 0,20 5,249 0,186 
5,424 0,016 
5,619 0,061 
5,894 0,135 

5,76 6,092 0,293 
6,484 0,153 
6,779 0,125 
6,813 0,195 
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Fortsetzung (Tabelle 2) 

Verbindungen * experimentell bereehnet 
A E  / A E  ] 

III .  A 4,02 0,55 4,111 1,073 
4,545 0,044 

4,47 0,32 4,732 0,090 
5,667 0,047 
5,790 0,011 

5,68 5,898 0,197 
6,102 0,233 
6,419 0,412 
6,582 0,097 
6,701 0,068 
6,786 0,143 

B 3,89 0,55 3,650 1,110 
4,58 0,17 4,562 0,134 

4,720 0,027 
5,384 0,047 

5, 68 5,699 0,166 
5,930 0,215 
6,227 0,150 

IV. A 4,21 0,65 4,283 1,185 
4,566 0,055 
4,584 0,102 
5,680 0,005 
6,035 0,090 

5,61 6,112 0,149 
6,163 0,002 
6,520 0,378 
6,622 0,087 
6,688 0,478 

B 3,97 0,81 3,778 1,118 
4,572 0 
4,579 0,262 
4,961 0 
5,687 0 

5,69 5,709 0,335 
6,016 0 
6,294 0,371 
6,341 0 
6,362 0,303 

* A: freie Base, B: Dikation. 
** 9 Konfigurationen. 

W/ihrend die einfache Zuordnung der einzelnen Banden der Elek- 
tronenspektren zu den mittels der HMO-Methode berechneten Elek- 
troneniiberg//ngen zu Diskrepanzen fiihrt ~, 2, beseitigt die Beriieksiehti- 
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gung der Wechselwirkung der angeregten Konfigurationen diese Wider- 
sprtiehe und zeigt die Beteiligung der UbergKnge an den einzelnen Banden. 
Aus den Wechselwirkungswellenfunkfionen geht hervor, dab die 1//ngst- 
wellige Bande, die aueh die grSBte Intensit~t  besitzt, bei allen Isomeren 
tiberwiegend dem ~bergang 7 ~ 8 entsprieht (90--98~o). Diese Bande ist 
also praktisch die reine 1La-Bande. Die 
zweite Bande ist bei allen Isomeren in 
vergleiehbarem MaSe dureh die Kom- 
bination yon zwei oder drei Uber- 
gs best immt.  Am h/~ufigsten und 
mit  gr61~em Gewieht kommen die 
Uberggnge 7 -+ 9, 6 --> 8, 7 --> 10 und 
5 --> 8 zur Geltung. Die dritte Bande 
ist bei allen Isomeren dureh zwei 
Uberg/~nge bestimmt.  Hier kommen 
am h/~ufigsten und mit  gr6gtem Ge- 
wicht die l~berg/inge 7 --> 10, 5 -+ 8, 
6 ~ 8 and  7 --> 9 zur Geltung. Wie aus 
Tab. 2 hervorgeht, ist die S~ruktur der 
bereehneten Spektren dieselbe wie die 
der gemessenen. Bei allen Isomeren 
treten im nahen UV-Gebiet drei in- 
tensive Banden auf. Die Ubereinstim- 
mung der bereehneten Werte der An- 
regungsenergien mit den gemessenen 
ist gut. Dagegen findet man groBe Ab- 
weiehungen bei den Intensit/iten der 
Banden: Wie aus Tab. 2 ersichtlieh, 
sind die bereehneten Oszillatorenst/~r- 
ken der 1/ingstwelligen Banden all- 
gemein wesentlieh gr613er als die ge- 
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Abb. 1. Abhfingigkeit der Dif- 
ferenz der Anregungsenergien 
A E, die den Maxima der zwei 
l~ingsgwelligen Banden ent- 
spreehen. 1: 1,2-Di-(2-pyridyl)- 
~thylen, 2 : 1-(2 -Pyridyl)-2- 
(3-pyridyl)-~thylen, 3 : 1-(2-Py- 
ridyl) - 2 - (4 - pyridyl) -/~thylen. 

O Base, Q Dikation 

messenen. Auch die yon Favini und Gamba s berechneten f-Werte sind 
wesentlieh gr6ger als die gemessenen. Es scheint die Annahme berechtigt. 
zu sein, dal3 die Erniedrigung der OszilIatorenst/irken dieser Banden durch 
die Anwesenheit des cis-Isomeren bzw. anderer Produkte verursacht wird, 
die dureh Bestrahlung der LSsung bei der 5Iessung des Spektrums aus dem 
trans-Isomeren entstehen k6nnen ~0, ~. Die berechneten Oszillatorst~rken 
der zweiten Bande n/~hern sich im allgemeinen den gemessenen. Die be- 
reehneten Oszillatorsts der dri~ten Banden sind im allgemeinen etwas 
kleiner als die gemessenen s. 

Perkampus et al. 9 haben gezeigt, dag der Abstand der ~Iaxima der 
zwei 1/ingstwelligen Banden (1La und 1Lb) linear vom Abstand der N-Atome 
abh/~ngt. Bei der Behandlung der Spektren naeh der I-I~[O-Methode 1, 2, 
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wobei man die Elektronemvechsehvirkung vernaehl/~ssigt, zeigte sieh, 
daft die Abst/i.nde der Maxima der betreffenden Banden ebenfalls linear 
vom Abstand der N-Atome abh/~ngen, die gegenseitige Versehiebung der 
Banden jedoeh sehr klein ist. In Abb. 1 sind nun die Differenzen der 
Bandenmaxima des gemessenen Spektrums gegen die Werte der Ab- 
stoftungsintegrale y ~ -  aufgetragen. Wie aus der Abbildung zu sehen ist, 
besteht auch hier eine gute lineare Beziehnng. Das deutet darauf hin, daft 
die St6renergie, die die Verschiebung der Banden verursacht, die Ab- 
stoftungsenergie der Elektronen ist. Aus der Abbildung kann man ent- 
nehmen, daft der Abstand der Maxima dieser Banden beim 1,2-Di-(4'- 
pyridyl)-/~thylen, bei dem diese Banden im gemessenen Spektrum zu einer 
einzigen zusammenfallen, 0,30 eV (~-~ 2,420 era-l), beim Dikation 0,48 eV 
( ~  4,114 em -1) betr/~gt. 

Die Bereehnungen wurden im Insti tut  fiir teehnische Kybernetik der 
Slowekisehen Akademie der Wissensehaften an der Reehenmasehine 
GIEI~ ausgeftihrt. Ieh danke Ft.  Dr. E. Kohittovd ftir die Programmierung 
und Durchfiihrung der Bereehnungen. Ferner danke ieh Ft. E. Jablonska 
fiir ihre teehnisehe Hflfe. 


