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Mit 2 Abbildungea 

(Eingegangen am 3. Dezember 1969) 

Im Rahraea der Dichtematrix-Meth0de wird eine st6rungs- 
theoretische Version der Omega-I-IMO-Methode vorgesehlagen. 
Die ~fir r~icht-alternierende Kohleawasserstoffe und hetero- 
eyelische 7:-Elektronensysteme berechnete Elektroneaver- 
teihmg stimmt mit den Resultaten der Omega-ttMO-~CIethode 
gut fibereia. 

Perturbational Treatment o] the Omega HMO Formalism in 
the Framework o] the Density Matrix Theory 

A perturbational version of the Omega :[-IMO method is 
proposed in the framework of the density matrix theory. The 
calculated electron distributioi1 for noa-alternant hydrocarbons 
and heteroeyclie ~-eleetron systems is in good agreement with 
the results of the Omega I-IMO method. 

1. E i n f i i h r u n g  

Die quantenchemische Hiickelmethode kann verbessert werden, 
indem die darin auftretenden Coulombiategrale im l%~hmen der Omega- 
H3/iO-Mebhode als Funktion der Ladungsverteilung angesetzt werden. 
Fiir 7:-Elektronensysteme lauten die DiagonMelemente der halbtheoreti- 
sehen SCF-Hamilton-Matrix 1 

F~t -~ it -~ ~ Q~ylt + E (Qj - -n j )  y~j, (1) 
j=~i 

oder modifiziert 

F~ = (I~ + �89 n~ y~) + �89 (Q~ - -  n~) y~ + E (Qj-- nj) ~j .  (2) 
j=~i 

n , j  ist gleieh 1 bzw. 2, wean eiaes bzw. zwei Elek~ronen zum ~-Elek- 

1 j . . 4 .  Pople, Trans. Faraday Soc. 49, 1375 (1953). 
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tronensystem beigesteuert werden. Bozeietinet man den erstea Term 
mit  F l ,  ~ und sotzt don letzten Term 

E ( Q j - -  ~j) w~ = o,  
j#i  

so erh~lt man :, 

F~t = Fu ~ + 1~ ( Q i -  n~) "~lt. (3) 

Driiekt man die hier auftretenden Energie-Integrale in Einheiten eines 
Austausch-Integrals ~o aus, so folgt mit  den Bezeichnungen 

F o 
F i i  . o ~ i~  . 7 i i  

~ = ~ o '  ~" - - ~ o '  ~ - 2 ~o (4) 

G1. (4) dient zur Berechnung der DiagonM-Elemente der Omega-ttMO- 
Matrix 2, 3. I m  Diehtomatrix-FormMismus 4 ist Qi ~ 2 R~i und damit  

~ l  = ~ ~  - -  ~ (2 I~i~ - -  n~).  (5) 

Die Nichtdiugonal-Elemente ~,j werden in iiblicher Weise fiir benach- 
barte Atome einheitlich zu ~0 angenommen und fiir nieht benachb~rte 
_&tome gleich Null gesetzt. 

2. A n w e n d u n g  de r  D i e h t e m a t r i x - M e t h o d e  

Die HIVi0-Dichtematrix sei R ~ welche ~us der HMO-Hamilton- 
Matrix h ~ mit  den Diagonal-Elementen hi, ~ = ~i~ ~ resultiert. Die in (5) 
auftretenden Zusatzglieder werden Ms StSrglieder angesehen und in der 
Diagonal-l~[atrix A h mit  den Elementen A h l , - ~ - - o ~ i  ( 2 1 ~ l i - - n ,  

zusammengefaBt. Damit  ist 

h-----h~ q - A h  

die 0mega-HlV[0-Hamilton-Matrix. Man bfldet 4 

s ~- ( 1 - -  R~ h R ~ 

und 
L - ~ s  Jr s T , M ~ - - s - - s  T , 

sowie 
X = - - t r  L h / 2  tr L M h, 

Dann ist die aus der St6rung A h resultierende ~nderung der Diehte- 
matr ix  dutch (6) gegeben: 

A R  ~ - - X  L - - k 2  L M. : (6) 

2 G. W.  Wheland und  D. E.  M a n n ,  J.  chem. lahysies 17, 264 (1949). 
a A .  Streitwieser, fir., Melee. Orbital Theory for Org. Chemists, S. !15, 

New York (1961). 
R.  MvWeenY  , Prec. lZoy. See. [London] A 235, 496 (t956). 



1356 W. Grfindler : [/~Ih. Chem., Bd. 101 

Bei Kenntnis  yon A R kann  eine neue Diehtematr ix  R ~ R ~ + A R 
gebildet werden, die eine erneute Bereehnung yon  A R bis zur Konver-  
genz des Verfahrens gestattet .  

N i m m t  man  zun/~chst an, da~ nur  das Element  A hu auftri t t ,  so I/~Bt 
sieh zeigen 5, da~ 

und 
L M , ,  ---- - -  (A htl) 2 {Rit (1 - -  R i i )  ( !  - -  2 R l i ) } -  ~ (7) 

Ffir alternierende Kohlenwasserstoffe wfirde man  ffir X in ~0-Einheiten 
erhalten 

1 k - -  
4 Z R~j ' 

J 

wobe i  die Summat ion  fiber die n/~ehsten Nachbarn  erfolgt. D~ die Summe 
in allen F/~llen einen Wer t  in de r  Nghe yon  0 ,5  besitzt, wird als N/~he- 
rung aueh fiir Systeme mit  nicht-uniformer Ladungsvertei lung k --~ - -  1/2 
eingeffihrt. 

Mit A hil = - -  co~ (2R~  - -  n~) wird 

R~t = - -  {r (2 Rtt  - -  n~) + } (oi 2 (2 Ri~ - -  ni) 2" A 

�9 ( 2 R , , - -  1)} { R .  (1 - :  (s) 

Vernaehl/~ssigt man  das in to~ quadratische Glied, so ist 

A Ri~ = - -  (o~ (2 Ril - -  m) / / i t  (1 - -  R~) (9) 

oder nach Einfi ihrung der Net to ladung qt = nl - -  2 Ru  

A R~i = r qi Ri~ (1 - -  Ru). (10) 

Sind im allgemeinen Fall mehrere Diagonalelemente der St6rmatr ix  yon  
Null versehieden, so kann  n~herungsweise fiir jedes Diagonalelement Rjj ~ 
der HMO-Dichtematr ix  die Korrek tur  A R z angegeben werden. Nach  
Normierung der Diagonalelemente Rjj- = Rjj ~ -t- A Rjj entsprechend 

2 ~ R z = 2V (IV = Elektronenzahl)  
J 

wird die Rechnung i terat iv wiederholt, bis sich die Diagonalelemente der 
korrigierten Dichtematr ix  nicht  mehr  veritndern. Dabei ist die Anwen- 
dung yon Mittelungstechniken zweckm~13ig. Das Ergebnis ist eine 
geni~hertelWiedergabe der Elektronenvertei lung,  i wie sie naeh der 
Omega-HMO-Methode erreehnet wird. 

R. MeWeeny, Proc. Roy, Soe. [London] A 237, 355 (1956). 
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3. Z w e i  B e i s p i e l e :  D a s  A l l y l - K a t i o n  u n d  das  B u t a d i e n -  
K a t i o n  

Entsprechend der Behandlung von Streitwieser 6 wird (o = 1,4 ver- 
wendet. Die Abb. 1 und 2 zoigen, dM] die stSrungstheoretische Methode 
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ohne Mit te lwertbi ldung wesentlich rascher konvergier t  als die Omega- 
t tMO-Methode. Sie fiihrt  zu Net to ladungen,  die yon  denen der Omega- 
I-IMO-Me~hode n u t  wenig versehieden sind (Tab. 1). 

Tabelle 1. l ~ e t t o l a d u n g e n  f/ ir  das  A l l y l - K a t i o n  u n d  d a s  
B u ~ a d i e n - K a ~ i o n  

. 

Allyl-Ka~ion 

HMO ~ = 1,4 s diese Arbeit 

ql, qs + 0,500 + 0,429 + 0,424 

q2 0 + 0,142 + 0,152 

Butadien-Xa~ion 

I-I_IVIO co = 1,4 s diese Arbei~ 

q~, q4 -4- 0,348 + 0,305 -4- 0,305 

q2, q3 -4- 0,152 -4- 0,195 d- 0,195 

A n w e n d u n g  ~u f  n i c h t a l ~ e r n i e r e n d e  K o h l e n w a s s e r s t o f f e  

U m  das VerhMten der stSrungstheoretischen Me~hode bei ihrer An- 
wendung auf grSBere 7:-Elektronensysteme einsch/~tzen zu k6nnen,  
wurden die Molekfile Fulven,  t t ep ta fu lven  u n d  Azulen behandel t  u n d  
die Ergebnisse denen der Omeg~-HM0-Methode s gegeniibergestellt.  

a) Fulven (A) 

I-IMO r : 1,4 ~ diese Arbei~ 

ql, q4 - -  0,092 - -  0,069 - -  0,058 

q2, qa - -  0,073 - -  0,041 - -  0,042 

q5 - -  0,047 -]- 0,021 - -  0,030 

q6 d- 0,378 d- 0,198 d- 0,228 

e A .  Streitwieser, Jr., uud A .  P .  •air,  Te~rahedron 5, 149 (1959). 
C. A .  Coulson und F.  Wille, Te~rahedron 22, 3549 (1966). 
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b) Heptafulven (B) 

Behal~dlung des 0mega-HMO-FormMismus 

HMO co = 1,47 diese Arbeit 

ql, q6 0,058 J- 0,043 - 0,034 

q2, q5 + 0,038 • 0,016 • 0,024 

q8, qa J- 0,047 + 0,029 + 0,028 

q7 • 0,024 0,024 -- 0,014 

qs -- 0,311 0,154 0,186 

c) Azule11 (C) 

I-IMO co -- 1,47 diese Arbeit 

ql, q8 - -  0,173 0,116 0,102 

q2 0,047 0,045 - -  0,028 

q4, qs • 0,145 -- 0,093 J- 0,084 

q5, q7 -- 0,014 • 0,023 + 0,008 

q6 + 0,130 -- 0,082 0,076 

qg, ql0 0,027 0,020 - -  0,016 

1359 

Die l Jbe re ins t immuag  ist  mi t  wenigen Ausnahmen  gut.  Die bei 

wiedergegeben werden. 

�9 5 ( .  ) 2  

" :  / f 

5 7/ b Z G 

a) Pyrrol (D), h~ -- 1,5 

I-IMO co ~ 1,4 s 

ql -- 0,371 0,288 

q2, q5 0,049 - -  0,045 

q8, q4 0,137 0,099 

diese Arbeit 

2_ 0,260 

0,040 

0,090 

5. A n w e n d u n g  a u f  h e t e r o c y c l i s c h e  S y s t e m e  

Die 0mega-HMO-Methodo  ist  vielfach zur Berechnung der Ladungs-  

ver te i lung in Stiekstoff- und Sauerstoff-I-Ietorocyclen angewendet  wor- 

den, wobei die Coulombintegrale tier He te roa tome  dutch  

kleinen W e r t e n  der Ne t to l adung  in einigen F/~tlen auf t re tende  Vor- 

ze ichenumkehr  bei Ubergang  yon der H M 0 -  zur Omega- t tMO-Methode  

wird yon  tier s tSrungstheoret ischen Methode nicht  wiedergegeben. 
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b) F u r a n  (E), ho = 2,0 

HMO co = 1,4 s 

ql + 0,288 + 0,237 

q2, q5 ~ 0,024 - -  0,031 

qs, q4 - -  0,120 - -  0,087 

e) Pyr id in  (F), h~ = 0,5 

HMO co ---- 1,4 s 

ql - -  0,195 - -  0,115 

q2, q6 -}- 0,077 + 0,036 

qa, q5 - -  0,004 + 0,010 

qa + 0,050 + 0,025 

diese Arbei~ 

+ 0,206 

- -  0,024 

- -  0,082 

diese Arbei~ 

- -  0,114 

+ 0,044 

- -  0,002 

+ 0,030 

d) Indo l  (G), h~ = 1,5 

HMO co = 1,49 diese Arbe i t  

ql + 0,323 + 0,259 + 0,236 

q~ + 0,025 - - 0 , 0 0 3  + 0,008 

qa - -  0,163 - -  0,098 - -  0,102 

q4 - -  0,022 - -  0,023 - -  0,018 

q5 - -  0,037 - -  0,029 ~ 0,028 

q6 - -  0,028 --- 0,026 - -  0,022 

q7 - -  0,040 - -  0,031 - -  0,028 

q8 - -  0,002 - -  0,004 - -  0,008 

q9 - -  0,056 - -  0,044 - -  0,040 

D a s  l a d u n g s a b h a n g i g e  Gl ied  wi rd  wieder  Ms S tS rung  aufgefaSt .  F i i r  

= i , 4  s ind  die  N e t t o l a d u n g e n  n~eh  der  H M O -  u n d  der  O m e g a - H M O -  

M e t h o d e  fi ir  Pyr ro l ,  F u r a n ,  P y r i d i n  u n d  I n d o l  a n g e g e b e n  w o r d e n  s, 9. 

D ie  s tSrungs theore~ i sehe  O m e g a - H M O - B e r e c h n u n g  f i ih r t  zu  d e n  in  de r  

o b i g e n  Au~s te l lung  ~ngegebenen  R e s u l t a t e n  fi ir  die  N e t t o l a d u n g e n .  

A u c h  bei  H e t e r o e y e l e n  w e r d e n  i m  a l l geme inen  g u t  i i b e r e i n s t i m m e n d e  

W e r t e  f i i r  die  N e t t o l a d u n g e n  e rhMten ,  wobe i  a u c h  fe inere  U n t e r s e h i e d e  

in  den  N e t t o l a d u n g e n  r i eh t ig  w i e d e r g e g e b e n  werden .  

6. S c h l u B f o l g e r u n g e n  

Die  i m  R a h m e n  des  D i e h t e m a t r i x - F o r m a l i s m u s  abge l e i t e t e  s t6 rungs -  
t heo re t i s ehe  Ver s ion  der  O m e g ~ - H M O - M e t h o d e  k a n n  zu r  B e r e c h n u n g  

de r  E l e k t r o n e n v e r t e i l u n g  in  x - E l e k t r o n e n s y s t e l n e n  V e r w e n d u n g  l i nden .  

s M .  Scholz und  D. Heidrich,  Mh. Chem. 98, 254 (1967). 
9 D. Heidr ich trod M .  Scholz, Z. Chem. 9, 87 (1969). 



I-I. 5/1970] Behandlung des Omega-I-IMO-Formalismus 1361 

Im Hinblick auf den Genauigkeitsanspruch der 0mega-HM0-Methode 
beeintr/ichtigen die auftretenden Abweichungen nicht die Aussage- 
f/~higkeit tier Resultate. Da Rechnungen naeh der st6rungstheoretischen 
Version im Gegensatz zur 0mega-I-IM0-Methode leieht yon Hand 
durchfiihrbar sind, kann die vorgesehlagene Methode zur Verbesserung 
von HM0-Rechnungen vorteilhaft angewendet werden. 

Der Autor dankt Herrn Prof. Dr. K. Issleib fiir die stete FSrderung 
dieser Arbeit. 


