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Electron Localization in Ground State and Excited States. 
Pars Orbital Method, 12. 

Using Gleason's theorem the pars orbital concept is developed for excited 
states of conjugated systems described by CI-methods. A significance index is 
introduced to evaluate different patterns of fragmentation. The usefulness of 
this approach is illustrated for butadiene, biphenyl, naphthalene, and azulene. 

(Keywords: Character orders; Electron localization in excited states; Electron 
localization in ground states; Pars orbital method; Significance index for pattern of 
fragmentations) 

1. Einleitung 

Die Elekt ronens t ruktur  und die Geometrie angeregter Zust/~nde 
yon organischen Molekfilen sind experimentellen Untersuchungen 
kaum zuggnglich. Quantenchemisehe Methoden, wie z.B. die PPP-CI-  
N/therung, bieten demgegentiber die MSglichkeit, experirnentell nicht 
zug/~ngliche Informat ion  zu erhalten und dar/iber hinaus zu sys te -  
matisieren. Die Elektronenvertei lung eines konjugiert  unges/~ttigten 
Molek~ls in einem angeregten Zustand kann mit  Hilfe der in der P P P -  
CI-Ns berechneten Ladungsdichten und Bindungsordnungen 
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beschrieben werden (siehe z.B.1). Diese GrSi~en ermSglichen ein 
besseres Verst~ndnis mancher photochemischer Eigenschaften 2, wie 
z.B. des Lumineszenzverhaltens 3. Es scheint aber nicht mSglich zu 
sein, mit den genannten Gr5~en Mehrzentrenreaktionen wie 1,2- oder 
1,4-Cycloadditionen zu interpretieren 4. 

Lusanov und Mitarb.5 erhielten Kriterien ffir die Lokalisierung 
eines Elektronenfibergangs durch eine Analyse der Ubergangsdichte 
zwischen dem Grundzustand und einem angeregten Zustand. Ein 
anderes Verfahren, die Methode der Konfigurationsanalyse6, erlaubt 
ebenfalls Aussagen fiber den Lokalisierungsgrad eines elektronischen 
Zustands. Dabei wird eine Zustandsfunktion eines Molekfils durch eine 
Linearkombination yon Vielteilchenfunktionen ausgedrfickt, die aus 
Orbitalen yon Bruchstficken aufgebaut sind 6. 

In einer frfiheren Arbeit 7 konnte qualitativ gezeigt werden, da~ 
organische Molekfile in manchen angeregten Zust~nden sich so 
verhalten als best/~nden sie aus zwei oder mehreren Fragmenten,  die 
nur schwach miteinander wechselwirken, w~hrend andere angeregte 
Zusti~nde diese Eigenschaft nicht aufweisen. Ausgehend yon diesen 
qualitativen Beobachtungen wird in der vorliegenden Arbeit ein 
quantitatives Mal~ ffir eine etwaige , ,Fragmentierung" eines Molekfils 
in einem angeregten Zustand angegeben. Dieses quanti tat ive Kri ter ium 
stellt eine Bewertung der Signifikanz einer bestimmten Aufteilung des 
Molekfils in Fragmente dar und ein Vergleich dieser Bewertungen yon 
verschiedenen Aufteilungen erlaubt Rfickschlfisse fiber die Elektronen- 
s truktur  yon Molekfilen in angeregten Zust~nden. Weiters wird eine 
Gr51~e abgeleitet, die angibt, in welchem Ausmal] die Elektronenstruk- 
tur  eines gegebenen Fragments  in einem Zustand eines Molekfils dem 
Grundzustand eines isolierten Referenzmolekfils entspricht. 

F fir eine Verwirkliehung dieses Vorhabens wurde vom Pars-Orbital- 
Konzept  ausgegangenS. Die Pars-Orbital-Theorie wurde ursprfinglich 
im Rahmen der Hiic]cel-Methode entwiekelt s und sp~ter aueh ffir 
Allvalenzmethoden wie CNDO -9,10 und EH-Verfahren n formuliert. In 
allen zitierten Arbeiten wurden ausschlieglich die Grundzusts von 
Molekfilen untersucht.  Ein Versuch, die PO-Theorie ffir angeregte 
Zust/~nde zu erweitern wurde im Rahmen der Hiickel-Methode 
gemacht 12. Die in dieser Arbeit vorgelegten numerischen Ergebnisse 
wurden im Rahmen der PPP-Methode erhalten. 

2. Pars-Orbital-Theorie fiir angeregte Zust~nde im bezug auf ein 
Referenzmolekiil im Grundzustand 

Das Pars-Orbital-(PO)=Konzept wurde eingeffihrt, um ein zahlen- 
m~tl]iges ~quivalent  des Analogieprinzips in der Chemie herleiten zu 
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k5nnen s. Gegeben sei ein Molekiil M, das aus mehreren Bruchstficken 
:~/ /aufgebaut  gedacht wird, z. B. Naphthal in aus zwei cis-Butadien- 
haolekfilen und einem Ethylenmolekfil.  In  der ~-Elektronenn~herun- 
gen ergeben sich die Molekfilorbitale M I+i > des Molekfils M durch 
eine unit~re Transformation der MO's I xL~> der entsprechenden 
Referenzmolekfile L/S: 

[+!~/> = IxL>  U;  U + _ U _  1 

Die wiehtigste Gr6Be der PO-Theorie - -  die Bruehstfiekseharakterord- 
nung rLi - - i s t  wie folgt definiert : 

] bes bes 1 
rL i ~ ~ ~ IU~j 12 = - -  Sp (pM pLi) (1) 

nLi ksLi jzL i 2nLi 

Der zweite Teil der Gleichung (1) folgt bei Verwendung der LCAO- 
DarstellungS. pM und pLi sind die Ladungsdichte-Bindungsordnungs- 
matrizen von M, respektive des Referenzmolekfils Li, nL iist die Zahl der 
Elektronen im Bruchstiick. Zu Gleichung (1) / iquivalent ist die 
Bezeichnung : 

1 
rLi = - -  Sp (PMIt  Li) (2) 

nL i 

Darin ist It Li der Projektionsoperator  auf den Unter raum der ira 
Referenzmolektil L /bese tz ten  PO ] L. X3.~>. 

Nach dem Theorem yon Glea8onla, la l~f3t sich die Gr6Be rLi 
anschaulich interpretieren. Sei R e i n  Projektionsoperator (R 2 = R, 
R + = It), der einen Unterraum des Hilbertraum reprs und D ein 
Dichteoperator  des Raums. Dann stellt die Gr5Be Sp(DIt) die Besetzung 
des Unterraums dar, der durch It repr&sentiert wird. In dieser 
Interpreta t ion bildet die GrSge Sp(pMItLi) die Besetzungszahl des 
Unterraums, der durch ItLi repr~sentiert wird, d.h.  sie gibt den 
Bruchteil der Elektronen des Molekfils M an, die sich im Unter raum der 
besetzten PO befinden11,14. Der Faktor  1/nii in (2) ist ein 
Normierungsfaktor,  so da[t 0 ~< rL~ ~ 1 gilt. rL~ kann nut  dann 1 werden, 
wenn der Unter raum der besetzten PO mit dem Unter raum der 
besetzten MO's yon M identisch wird. 

Eine Veranschaulichung dieser Interpretat ion bildet die Unter- 
suchung der Charakterordnung des SCF-Grundzustands in einem mit 
Konfigurationswechselwirkung berechneten angeregten Zustand eines 
Molekfils. Sei P~ die Dichtematrix des angeregten Zustands ~ und 1%o der 
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Projektor  auf  den Unte r raum der im Grundzustand besetzten MO's, 
dann gilt fiir r o (unnormiert):  

r o = Sp(P~Ro) = < ~ l ~ >  b~ < ~ l ~ i >  = 
i=1 /c,l 

i -1  k , l  i -1  

Die Matrix b ist die Darstellung der Dichtematr ix  P~ in der M0-Basis. Je  
nach der Form der Wellenfunktion erh~lt man aus den analytischen 
Ausdrticken der b u die folgenden Werte  ftir ro: 

bes 

S C I : r  t =  E b i i = N - - E  laKI 2 = N - 1  

i = 1  /~ 

D C I :  ro = N - -  y~ ,K Io~l ~ < i v - - l ;  

K 

~K = 1 fiir ~ i ~  
~K = 2 ffir r 

Die a K sind die CI-Entwicklungskoeffizienten. In  der Einteilehenns 
rung wird ein Elektronenfibergang durch Anregung eines Elektrons aus 
den besetzten MO's beschrieben und entsprechend ist r o bei Verwendung 
yon SCI genau N - -  1. Die Zumischung yon Zweifachsubstitutionen in 
der CI bewirkt  hauptsgchlich eine Korre la t ionskorrektur  is, 16. Dadurch 
wird die Zahl der Elektronen im Unte r raum R o des angeregten Zustands 

kleiner als N - - 1 .  Wie dieses Illustrationsbeispiel auBerdem zeigt, 
sollte die Analogie zwischen dem Grundzustand und den angeregten 
Zustgnden eines Molekiils umso gr6Ber sein, je grSger die Zahl N der 
Elektronen des Molekiils ist. 

3. Charakterordnungen in angeregten Zustiinden 

Die Verallgemeinerung des PO-KonzeptsS ffir angeregte Zust/tnde 
erfolgt auf  folgende Weise : Wir denken uns ein gegebenes Molekfil M in 
Fragmente  ]//1, M 2 . . . M e  zerlegt, die den Referenzmolekfilen L1, 
L2.. �9 Lk entsprechen, und konstruieren den Projekt ionsoperator  : 

R = (~ R L i ; R L i  = IxL i> <xLit; R2Li = RLi~- i  
i - I  i=i 

RLi ist der Projektor auf den Unterraum der im Referenzmolekfi] L~ 
besetzten nL~ Parsorbitale. Der Projektor R besitzt in der Basis der 
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Atomorbi ta le  Bloekdiagonalform. I m  Zustand ~ des Molekfils ist mit  
den Ergebnisse n des vorangegangenen Abschnit tes die Gr61~e 

r ~ = Sp (P~R) (3) 

die Zahl der Elektronen in den Unterr/~umen, auf  welche die RLi 
projizieren. Wegen der Blockdiagonals t ruktur  yon R 1/~[~t sich 
Gleichung (3) umformen zu: 

k k _ 

7~= sp ~e~R)= F~Sp (P~L~)- Y~r~.~ (4) 
i=1  i=1  

Die Matrix PMi ist diejenige Unte rmat r ix  yon P~/, mi t  allen Elementen 
(P~i)rs, fiir die r u n d  s sowohl zu M als aueh zu L~ gehSren. M~ ist ein 
best immtes  F ragmen t  yon M, das mit  dem Referenzmolekfil Li 
verglichen wird. Die GrSf~e r~ ii bezeichnen wir als die unnormier te  
Charakterordnung im Zustand ~ des Molekfils M bezogen auf das 
Referenzmolekfil Li. Die Gleiehungen (3) und (4) bilden die Mo- 
difizierung der PO-Theorie ffir angeregte Zust/inde, wenn diese mit  
t~eferenzmolekfilen im Grundzustand verglichen werden. 

Es liegt nahe, die Charakterordnungen r ~ auf  die Zahl der Li 
Elektronen, ?~Li , des l~eferenzmolekfils zu normieren s, 17. Diese Normie- 
rung ist aber 5egrenzt und gilt nu t  falls nLi gleieh n~i, der Zahl der 

> 
Elektronen im Bruchstfick Mi ist. I m  Allgemeinen ist aber n~/i <dLi s 
wobei sich als gr5ftte Differenz [ n i i - - n L i  I = 2 ergeben kann,  wenn 
Bruchstfick M i ein Ka t ion  und das Referenzmolekfil L i ein Anion ist 
oder umgekehrt .  Es lassen sich drei F/~lle unterscheiden: 

= n ~ dann ist -~ < ~ " ~t) nL i  Mi, r Li -~ nL i  ~- nMi~ 

b) nLi > n~Mi , dann ist r ~ < ~ �9 Li ~- n M i ,  ( 5 )  

' d a n n i s t  r ~ < e )  TeLi < nMi,  Li -~ nLi* 

Eine allgemeine Normierung,  die auch diejenige vonS als Grenzfall 
enth/s hat  die Form:  

Li -~ r~Li/[ 2 max (nLi, n~/i)--min (ULi , n~li) j (6) 

Mit dieser Normierung erfiillt die Charakterordnung r ~ i i  die Unglei- 
chung 0 < r~ n~ = < 1. 

4. Signifikanz einer vollst~ndigen Aufteilung 

Wie oben ausgefiihrt wurde, kann man sich ein Molekiil M im Zustand 
aus k Bruchstficken aufgebaut denken. Die einzelnen Bruchstiicke 

werden mit  entsprechenden I~eferenzmolekfilen verglichen, die ~hn-  
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lichkeit zwisehen Bruehstfick und Referenzmolekfil wird quanti ta t iv  
durch die Zahl r ~ ausgedrfickt. Als Beispiel wollen wir die Zerlegung Li 
yon Butadien in zwei Ethylenbruchstficke betrachten. Falls im 
Zust~nd ~ des Butadiens ~ o~Ethy1~n fast gleieh 1 ist, schliel3en wir., dab in 
diesem Zustand die Struktur  des Butadiens dutch das Bild sehwaeh 
gekoppelter Ethylen-Molekfile zutreffend besehrieben wird. Wenn 
dagegen alle r~i-Werte einer vollst/indigen Aufteilung klein sind, ist das 
dieser Aufteilung entsprechende Bild sieher unzutreffend. Diese 
Uberlegungen ffihren unter Verwendung yon Gleichung (4) zur 
Definition eines Signifikanzindex W )  ffir eine vollstSmdige Aufteilung : 

1 r ~ (7) w ~  - - - -  ~ Li 
nM 

LiEK 

Der Index K in Gleiehung (7) bezeichnet die sloezielle Aufteilung yon M 
in Bruchstficke und die Summe erstreckt sieh fiber die Gesamtheit  
dieser Bruchstficke, die die gew~hlte Aufteilung bilden, n Mist die Zahl 
der Elektronen im Molektil M; infolge G1. (5) erfiillt W~ mit dieser 
Normierung die Ungleichungen 0 <  W~c-<I. Von zwei denkbaren 
Aufteilungen eines Molekfils im elektronischen Zustand ~ entspricht 
diejenige dem Analogieprinzip besser, ffir welehe der Signifikanzindex 
grSBer ist. 

5. N u m e r i s e h e  Ergebnis se  und  l ) i s k u s s i o n  

In diesem Abschnitt werden numerische I~esult~te fiir die in den 
Gleichungen (6) und (7) definierten Gr6gen r~. und W~ ffir die Molekfile 
Butadien, Dil0henyl, Naphthalin und Azulen mltgetellt und dlskutlert. Alle 
Rechnungen wurden in der PPP-CI-Niiherung unter Verwendung der 
sogenannten Singlett-Triplett-Parametrisierung TM durehgeffihrt. Die gew/ihlten 
Bruehstfieke der einzelnen Molekiile sind in Tab. 1 angegeben. Die Abb. 1 zeigt 
die betraehteten vollst/~ndigen Aufteilungen. In der Tab. 2 sind die r~Li und 
W~;-Werte f/it die Grundzustgnde und die wiehtigsten angeregten Zustgnde 
zusammengestellt. 

Die ethylenoiden Charakterordnungen der angeregten Zust/~nde 
beim Butadien sind deutlieh geringer als im Grundzustand (Spalte 1 
yon Tab. 2), dagegen nehmen die entspreehenden Werte fiir die 2,3- 
Bindung zu (Spalte 2). Betraehtet  man die W~:-Werte ffir die zwei 
versehiedenen Aufteilungen, so 1/~Bt sieh leieht ein quMitatives Bild der 
Elektronenstruktur  des Butadiens in den versehiedenen Zust/~nden 
ableiten. Im Grundzustand fiberwiegt die Aufteilung I bei weitem, das 
Butadien-Molekfil wird gut dureh zwei sehwaeh gekoppelte Ethylen- 
fragmente besehrieben. Dagegen hat  im S1-Zustand die Aufteilung II  
den gr61~eren Signifikanzindex infolge eines Doppelbindungseharakters 
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in der zentralen 2,3-Bindung. Der S2-Zustand ist ebenfalls dutch 
weitgehenden Bindungsausgleich charakterisiert. In diesem einfaehen 
Fall ws man auf Grund der Coulsonsehen Bindungsordnungen zu den 
gleichen Schlfissen gelangt 1, 7 

2 3 8 9 8 I ~ 3 

j 1 10 5 1 

6 ~ , . ~ - , . v / 3  
1 2 5 s 12 11 5 4 

=...,-- @-<D 
I I 

o--- f f - -~ 4'" - -  "L~: '"  - -  ") 
II II 

� 9  9 2.3 
I I 

II I I  

i].o ]o i] "- / " - .  f -  

III III 

IV 
Abb. 1 

Die angeregten Zust~nde von Diphenyl zeigen eine betrs 
Abnahme des Benzolcharakters (Spaltel) und gleichzeitig eine 
Zunahme des Ethylencharakters (Spalte 2) der zentralen C~-Bindung 
(4,7 in Fig. 1). Dies zeigt eine Verstgrkung der Konjugation zwischen den 
Ringen in Ubereinstimmung mit dem Experiment an, demzufolge das 
Molekfil im angeregten Zustand eine planare oder nahezu planare 
Geometrie besitzen solPg,20. Die Signifikanz der Aufteilung I in zwei 
Benzolmolekiile ist im Grundzustand am gr51ten und nimmt in den 
angeregten Zust~tnden ab, w&hrend die Werte fiir die ,,chinoide" 
Zerlegung II  in etwa einen entgegengesetzten Verlauf zeigen. 

Im Grundzustand besitzt das Naphthalin-Molektil eine gro6e 
Benzoleharakterordnung und eine fast ebenso gro6e cis-Bntadiencha- 
rakterordnung fiir das pheriphere Bruchstfiek (Spalten 1 und 2). Dieser 
Saehverhalt driickt sich auch in dem grolen W~ ffir die 
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Tabelle 1. Spezifikation der berechneten Bruchstiicke und Aufleilungen 

Butadien 

Diphenyl : 

NaphthMin : 

Azulen : 

1 Ethylen (1, 2) 
2 Ethylen (2, 3) 

1 Benzol (1, 2, 3, 4, 5, 6) 
2 Ethylen (4, 7) 
3 Ethylen (1, 2) 

�9 4 Ethylen (2, 3) 
5 Ethylen (3, 4) 

1 Benzol (1, 2, 3, 4, 9, 10) 
2 Bu~adien (5, 6, 7, 8) 
3 Butadien (1, 9, 10, 4) 
4 Ethylen (9, 10) 
5 Ethylen (1, 9) 
6 Ethylen (1, 2) 
7 Ethylen (2, 3) 

1 Allylkation (5, 6, 7) 
2 Allylanion (5, 6, 7) 
3 Pentadienylkation (3, 2, 1, 10, 9) 
4 Pent~dienylanion (3, 2, 1, 10, 9) 
5 Cyclopentadienylanion (4, 5, 6, 7, 8) 
6 Tropyliumkation (1~ 2, 3, 4, 8, 9, 10) 
7 Butadien (3, 4, 8, 9) 
8 Butadien (7, 8, 4, 5) 
9 Ethylen (4, 8) 

t0 Ethy]en (8, 9) 
l l  Ethylen (7, 8) 

Auftei lungI aus. Die angeregten Zust/tnde zeigen dagegen eine 
Abn~hme dieser Ch~rakterordnungen. Die ethylenoiden Chargkterord- 
nungen am Molekiilperimeter (Tab. 2, Spalten 5--7) sind im $1- und Ss- 
Zustand starker ausgeglichen als im Grundzustand und im S2-Zustand, 
der Ethylencharakter  der zentralen 9,10-Bindung ist im $1- und S3- 
Zustand wesentlich kleiner als in den beiden anderen Zust/~nden. Die 
W~-Werte fiir die gew~hlten Aufteilungen nehmen mit einer Ausnahme 
bei der Anregung ab: Nur der wSh-Wert wird grSl~er, so dal~ dem S 2- 
Zustand mSglicherweise eine teilweise fragmentierte Struktur  zu- 
kommt.  Auf Grund dieser Ergebnisse kann die elektronische Struktur  
des Naphthalins in den verschiedenen Zust/~nden wie folgt charakteri- 
siert werden: So stellt ein aromatisches Molekiil mit gewisser cis- 
butadienartiger Lokalisierung der ~-Elektronen an den Zentren 1, 2, 3, 4 
bzw. 5, 6, 7, 8 dar ; im $1- und S2-Zustand ist der aromatische Charakter 
ausgepr/~gter, im S2-Zustand macht sich eine gewil~e Tendenz zum 
Fragmentierungsmuster I I I  bemerkbar. 

Das Azulen-System zeigt im Grundzustand Bindungsausgleich 
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entlang des Molekfilperimeters und ist nach dem Aromatizit~tsindex 
yon Julg 21 eine stark aromatische Verbindung. Alte Bruchstficke 
besitzen fast gleiche Charakterordnungen, so dal~ kein Fragmentie- 
rungsmuster bevorzugt ist. Das gleiehe Bild erhs man ffir den $2- und 
den S3-Zustand, jedoch sind alle W~-Werte fiir diese Zusts etwas 
kleiner als ffir den Grundzustand, was - -  wie beim Naphthalin - -  auf eine 
verst~rkte Konjugation hindeutet.  Bei der Anregung S0--* $1 hingegen 
nehmen alle Charakterordnungen mit Ausnahme der des Allylkations, 
Pentadienylanions und des Ethylencharakters  der 4,8-Bindung ab. Der 
S1-Zustand zeigt somit eine Analogie zur Aufteilung II,  d.h.  dieser 
Zustand besteht aus den relativ schwach gekoppelten Fragmenten 
Altylkation, Pentadienylanion und Ethylen.  

Zusammenfassung 

Das PO-Konzept  wurde ffir angeregte Zust/~nde (CI-Beschreibung) 
erweitert ; dabei werden die Charakterordnungen im angeregten Molekfil 
auf die Grundzustiinde des Referenzmolekfils bezogen. Die Anwendung 
des Gleason-Theorems in der Formulierung yon Roby 14 ergibt eine 
allgemeine und anschauliche Interpretat ion der Charakterordnungen. 
Zum objektiven Vergleich yon vollst/~ndigen Aufteilungen eines 
Molekfils im Zustand ~ wird ein Signifikanzindex W~ definiert. An 
einzelnen Beispielen wird gezeigt, wie die GrSl]en r ~Li und W~ zu einer 
vertieften Analyse der Elektronenstruktur  yon konjugierten Systemen 
in verschiedene Anregungs-Zust/s benutzt  werden kSnnen. Es wird 
eine allgemeine Normierung der rLi-Werte vorgeschlagen, die auch im 
Falle yon nMi: ~ nLi anwendbar ist. 
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