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The Effect of Different Orbital ~xponents for 2~- and 2p-STO on the Order of the 
Orbital Enerqies in CNDO-Typ Calculations 

CNDO-typ calculations based on a different choice of orbital exponents for 
2s- and 2p-STO are able to reproduce almost exactly the order of Hartree-Fock 
orbital energies from high-accuracy ab initio calculations. A uniform symmetry 
consideration for monocyclic molecules represents a useful method to correlate 
and compare the results. Some comments are given concerning the interpreta- 
tion of UPS by means of Koopmans theorem. 

(Keywords: CNDO-Type calculation; Conjugated compounds: MO; Koop- 
marts theorem; UPS) 

Einleitung 

In  einer frfiheren Arbeitl  haben wir fiber die Photoelektronenspek- 
tren (UPS) substi tuierter  Pyridine und Benzole und deren Interpre-  
ta t ion dureh CNDO-Reehnungen in der Sichd-Whitehead-Wratten 
Parametr is ierung (CNDO/SWW-Version 2) unter  Anwendung yon 
Koopmans Theorem berichtet.  Bei der Jus t ie rung der Korrektur ihk-  
toren t ra ten zwei Unstet igkeiten hinsiehtlieh der Sequenz der Orbital- 

CN])O ab initio energien ~ zu a~ bzw. IPexp auf: D~s energetiseh st~bilste 
=-Orbital (1Su in Doot~-Symmetrie, vgl. unten) wurde zu stabil, ein 
s-Orbital  (1 F' u ) im Vergleieh zu anderen s-MO's zu instabil bereehnet. 
Eine untersehiedliehe Wiehtung der Oberlappungsintegrale  5~hnlieh 

a 18. Mitt.: G. Kluge und M. Scholz, Z. Chem., im Druck. 
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der CNDO/S~Version yon Del Bene und Jaffe s ergab keinen universell 
anwendbaren s/=-Wichtungsfaktor 4, 5. 

Wir untersuchten daher den Einflul~ unterschiedlicher Orbitalexpo- 
nenten ~ f~r s- und p-STO's auf die Xnderung der numerisehen Werte 
der Orbitalenergien si. 

Justierung der Orbitalexponenten 
Das H~ -Matrixelement ist in der Wratten-Formel6 sowohl fiber das 

Uberlappungsintegral S~ als auch fiber den Bindungsparameter  ~ vom 
Orbitalexponenten ~ abhs (zur Bezeichnung vgl.2): 

H c = K . S ~  ~A 
+ ~B 

~v 2 R AB 

me ao 

Der Einflul~ einer Variation yon ~ ist ffir die beiden GrSl~en gegenl~ufig. 
Die ~nderung der H c durch unterschiedliche ~ wird fiber die ~nderung ~zv 

in S~ determiniert.  Die ~nderungen in ~A, ~B wirken sich nur in einer 
Di~mpfung der Relation zwischen H ~ und S~ aus. ~zv 

Als Kri ter ium ffir die Justierung der ~-Werte wurde eine weit- 
gehende Ubereinstimmung zwischen den Orbitalenergien ~i eND~ und 
den entsprechenden ~i-Werten aus ab initio-Rechnungen an kleinen 
Molekfilen wie z. B. Ethylen  7, Diimin s, u. a. festgelegt. Auf  diese Weise 
werden Koopmans-Defekte aus der Parametrisierung weitgehend elimi- 
niert  und der Vergleich yon ~t mit experimentellen IP  nach Koopmans 

ab ~n~tw ist sowohl f f i r  ~tCND0 als aueh ~i " ' "  als Korrelationsbeziehung 
gquivalent. 

Die an C und N gefundenen Aufspaltungen zwischen den ~2~- und 
~2p-Werten erwiesen sich als nahezu gleieh. Sie konnten, wie Testreeh- 
nungen ergaben, aueh ffir die Elemente 0 und F fibernommen werden. 
Die erhaltenen Wertepaare sind in der Tab. 1 aufgeffihrt. 

Die Reehnungen mit diesen Orbitaiexponenten ffihren nieht zu den 
negativsten Gesamtenergien E~ im gew~hlten CND0-Verfahren.  Dieser 
Umstand hat  ffir unsere Zweeke keine zentrale Bedeutung. Die als 
EichgrS[ten verwendeten ab initio-Orbitalenergien sind basisabh~tngig 
(vgl. etwa 9~) und aueh die totale SCF-Energie ist kein eindeutiges 
Kri ter ium ffir die Auswahl des Basissatzes bei einer Beschreibung des 
Korrelations- und Reorganisationseffektes mittels einer Mehrteilchen- 
Green's-Funktionsmethode 9b. Hinsichtlich E a fanden wir als optimale 
Exponenten  in der SWW-Parametrisierung ffir C z.B. die Werte 
~2s = 1.80; ~2p = 1,35. (Diese Relation entspricht im Trend den Ergeb- 
nissen bei Energieoptimierung mit  Variation der Orbitalexponenten, 
wie sie bei INDO-Rechnungen gefunden wurdenl0.) 
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Abb. 1. Korrelationsdiagramme ffir 1 - 5 ;  ab init io-Resultate 
(~a~n~t~o), ~ vertikale Ionisierungsenergien aus den experimentellen 
Photoelektronenspektren, e~c~l)o diese Arbeit; Zur Symmetrie- 

charakterisierung siehe Text. 

Tabelte 1. Orbitalexponenten ~ fi ir 2 s- und 2 p-STO.  ~lsf i ir  da~ H-Atom wurde 
mit 1,00 fe~'tgelegt 

Atom C N 0 F 

~2s 1,35 1,65 1,95 2,30 
~2p 1,95 2 25 2,55 2,90 

2 Mon'atshefte fur Chemie, Vo]. 111/1 
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Ergebnisse und Diskussion 

In Abb. 1 sind die Ergebnisse ffir einige Monocyclen vorgestellt. 
Abweichungen hinsichtlich der Reihenfolge der Orbitalenergien in 
CNDO-N~herung im Vergleich zu den gewi~hlten ab initio-Ergebnissen 
~reten in zwei Fi~llen (2 und 4) erst unterhalb 15 eV auf. St6rungstheore- 
tische Berechnungen der Korrelations- und l~eorganisationseffekte fiir 
111, 314 und 416 ergaben keine Anderung der Hartree-Fock-Orbital- 
sequenz, in 2 dagegen 12 folgt als Reihenfolge 1 a2 < 7 al < 2bl (vgl. 
Abb. 1). 

Ffir 5 weicht die in der Abb. I yon uns getroffene Zuordnung yon der 
in is vorgeschlagenen ab. In is wird auf der Basis yon EHT-Rechnungen 
ffir die obersten 6 Ionisierungspotentiale eine Zuordnung yon 
1 az < 2 bl < 6 al < 1 bl < 4 b2 < 5al getroffen. Obwohl die Interpre- 
tat ion der Ionisierungspotentiale im inneren Valenzbereich (IP unter 
16 eV) im Einteilchenbild problematisch ist (vgl. hierzu etwa 9b undid), 
halten wir die hier getroffene Zuordnung ffir realistisch. Berechnungen 
am Naphthalin ergab ffir die ersten 8 IonisierungspotentiMe folgende, 
mit ab initio-Resultaten fibereinstimmende Reihenfolge, die ffir die 
ersten 5 IP 's  auch experimentel121 gesichert ist: 

1 au(r:), 2 b tuff:), 1 b2g(~), 1 b3g(~ ), 6 ag(a), 4 b lg((~), 
9,10 9,90 11,25 12,45 12,50 12,55 

5 b2u(~), 1 blu(~ ). 
14,10 14:50eV 

Die Interpreta t ion in diesem Valenzbereich sollte im Einteilchenbild 
noch weitgehend vernfinftig sein. 

In der Abb. 1 ist neben der zur Punktgruppe des Molekfils ge- 
h6renden irreduziblen Darstellung jeweils die Darstellung entsprechend 
einer Punktgruppe D~h aufgeffihrt. Betrachten wir die in der Abb. 1 
enthaltenen 5 Molekfile n~herungsweise zu dieser Punktgruppe gehSrig, 
so entsprechen gleiche Darstellungen in den verschiedenen Molekfilen 
gleichem Knotenfli~chenverhalten der jeweiligen MO's. Dadurch wird 
eine Korrelat ion der Orbitalenergien in dieser Pseudosymmetrie  mSg- 
lich. Dieses Vorgehen wurde yon Alml6f et al. 22 bei der Beschreibung 
der UPS der Azabenzole eingeffihrt* und in 1 auf substituierte Mono- 
cyclen fibertragen. In Tab. 1 ist diese Betrachtungsweise auch auf  5- 
Ringverbindungen angewandt, wobei hier 2 0 r b i t M e  (2 Dg' und 1 Fu" ) 
fehlen. 

In der Tab. 2 sind die aus den vorliegenden Berechnungen erhal- 
tenen Korrelationskoeffizienten (KK) ffir 1 und 2 eingetragen. Die 

* Aus diesem Grunde haben wir in 1 und auch hier die etwas unkonven- 
tionelle Bezeichnung ffir D~h fibernommen. Ffir Details vgl: 22, L 
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Tabelle 2. Korrelationskoeffizienten (KK) = (IP)v(exp)/~ ~. Die Werte basieren auf 
der Zuordnung entsprechend Abb. 1 fi~r I und 2 

Rasse Verbindung gemittelter Wert 
D~h (KK)I (KK)2 (KK) 

1Se 0,71 - -  0,71 
1P~.u' 0,79 0,81 0,81 
1Pu" 0,79 0,81 0,81 
1 D ' 0,88 0,89 0,88 

gl /  
1 Dg 0,88 0,89 0,88 
2 S 0,86 0,88 0.88 
1Fu" 0,88 0,88 0:88 
1 F u' 0,92 0,94 0,93 
2 Pu' 0,92 0,95 0,93 
2 Pu" 0,92 0,94 0,93 
1 S u' (~) 0,89 0,93 0,93 
2 D ~ ' 0,90 0,93 0,93 
2 D~" 0,90 0,81 a 0,93 b 
1Pg' (~) 0,91 0,92 0,93 
1 Pg" (~:) 0,91 0,96 0,93 

a lone pair am Stiekstoffatom (7 al, vgl. Abb. 1); b vgl. Text. 

letzte Spalte enth~lt einen gemittelten Wert.  Dieser ist auf eine ganze 
Reihe monocyeliseher Heteroverbindungen iibertragbar. Abweichun- 
gen entstehen dann, wenn das MO ~ zum Eigenwert ~i mit mehr als 
50~o der Elektronendichte an einem Zentrum (oder als Linearkombina- 
tion an mehreren Zentren) als lone pair-MO mit betrs 2 s-AO- 
Anteil zu interpretieren ist (vgl. 2 Dg" in 2). Zwisehen 1 F u' und 1 Fu" 
t r i t t  eine Unstetigkeit  in den KK-Wer ten  auf. Die Analyse der 
zugeh6rigen Zustandsfunktionen zeigt, daft zwisehen 1 F u' und 1 Fu" der 
Anteil der 2 s-AO in ~Fu" gegeniiber allen energetisch tiefer liegenden 

t ! Zust~nden (2 Dg bis 1 F u ) sprunghaft  zunimmt. Dieser Anteil bleibt in 
den Zust~nden 1 Dg ann~hernd konstant .  1 Pu und 1 Sg schliel~lich 
werden hinsichtfich der Valenzzust~nde der Elemente der 1. Achter- 
periode praktisch aussehlie{~lich durch die 2 s-AO (neben den bier ffir 
alle ~-Zust~nde nicht explizit aufgeffihrten 1 s-Anteilen aus H) aufge- 
spannt. 

Das hier vorgestellte Verfahren erlaubt ffir eine ganze Reihe yon 
Molekfilen eine einfache Zuordnung der gemessenen UPS unter  Anwen- 
dung yon Koopmans Theorem. Uber die Interpreta t ion und Zuordnung 
der Photoelektronenspektren von substituierten Pyridin-N-Oxyden 
mittels der hier angegebenen Korrelationskoeffizienten wird in einer 
weiteren Arbeit23 berichtet. 

2 *  
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