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Es wird das Elektronenspektrum yon Benzol in einem MO-Verfahren mit Elektronen- 
wechselwirkung berechnct, wobei am Molekiilmittelpunkt zentrierte Funktionen an die Stelle 
der in der LCA0-Theorie verwendeten 2p ~-Atomfunktionen treten. Die Ergebnisse stimmen 
wesentlich iiberein mit den Ergebnissen der GOEPPERT-MAYER und SKLA~-Methode nnd der 
(vereinfachten) PA~ISE~-PA~-Methode. 

The electronic spectrum of benzene is calculated using a theory in which the molecular 
orbitals are lirLear combinations of one-center functions. The results of the present method 
essentially agree with those of the GO~PrE~T-hIAYE~ and SKL~R method and the (simplified) 
PAglS~g-PA~g method. 

On cMcule le spectre 6Iectronique du benz~ne en m6thode 0)s ~vec interaction 61eetronique, 
off les orbitMes mol6eulMres sent de fonetions monoeentriques. Les r6sultats s'accordent dans 
le fond s ceux des m6thodes de GOEPPERT-MAYER et SKLA~ et de PARISEt~ et PARR (calcul 
simplifi6). 

A. Einleitung 
J .  S. GmFFIT~ ha t  vor  einiger Zeit  [7] vorgesehlagen,  die in der  Ligandenfe ld-  

theor ie  fibliche En twick lung  yon  1 _  nach  Kugef funk t ionen  
r12 

l = ~ 47r r~ i m m* 
~'~ ~=0 2 k + 1 ~+~ ~_~ Yk (v~, ~0~) Y~ (~, ~)  (t) 

auch ffir Reehnungen  an  a romat i schen  Molek/i len zu verwenden.  Eine  solehe 
g e c h n u n g  wird  nu t  d a n n  ifieht umst i indl ich,  wenn die obens tehende  En twiek lung  

1 
ffir - -  au f  wenige G]ieder beschr~nkt  b le ib t  und  dies e rg ib t  sich ohne Wil lkf i r  nur ,  

wenn m a n  die ffir die In tegra le  (ij ] kl) [~i ( i)  ~ (2) t = r ~  ~J (I) 9~ (2)] ben6 t ig ten  

Molekf i l funkt ionen (Me 's )  ~0 als L inea rkombina t ionen  weniger in  r, v ~ und  ~ sepa- 
r ie r te r  F u n k t i o n e n  ve to  T y p  R (r) P (v ~) d m~ sehreiben kann,  d. h. bei  e inem Zen- 
t ra lmodel l .  D a n n  n/~mlieh versehwinden  Glieder  der  En twick lung  oberhMb eines 
b e s t i m m t e n  (nieht  zu grol~en)/c aus Symmetr iegr / inden .  

W e n n  das  E inzen t renmode l l  t ro tz  der  b e k a n n t e n  Vortei le  (alle durch  die 
Nich to r thogona l i t i t t  yon  A t o m f u n k t i o n e n  an  versehiedenen Zent ren  bed ing ten  
Sehwier igkei ten  entfal len)  b isher  noch n ieht  auf  Per imetermolek t i le  angewendet  
wurde,  so l iegt  das  ve rmut l i eh  da ran ,  daI~ ffir diese Molek/ile das  vere in ig te  A t o m  
kein  gu te r  Ni~herungss tandpunkt  ist.  I m  Gegensatz  hierzu is t  alas vere in ig te  A t o m  
bei  den  meis ten  Molekfilen, die b isher  dureh  ein Zen t ra lmode l l  besehr ieben  
wurden  (Hydr ide  ve to  T y p  des Methans)  eine vernfinf t ige Ni iherung [1, 2, 9]. 

* Auszugsweise vorgetragen auf dem Symposium fiir theoretische Chemic, Frankfurt am 
Main, 21. - 24. 4. ~1965. 
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I m  folgenden werden Perimetermolekfile, also unges/~ttigte Kohlenwasserstoffe 
C~ Hn der Symmetric Dna betrachtet.  Dazu gehSren u. a. Benzol C~Hr das Cyelo- 
pentadienylanion (C~H~)- und das Tropyliumkation (C~H~) +. Ftir diese Molekfile 
wird ein Zentralmodell zur Bereehnung yon Elektronenanregungsenergien im 
Rahmen der z-Elektronenni~herung entwickelt. AnschlieSend wird die Brauehbar- 
keit des Modells am Benzol untersueht. 

B. Das Modell 

In  den betrachteten Molekfilen seien r, t~, ~ Polarkoordina~en beziiglieh des 
Symmetriezentrums. Die Hauptsymmetrieaehse sei dureh d = 0 gegeben. Die zur 
irreduziblen Darstellung y der Molekfilgrnppe Dnh gehSrende ~olekiilfunktion 
~sr wird als Linearkombination einer besehr/~nkten Anzahl yon orthonormierten 
Basisfunktionen Z~s angesetz~ : 

~ = X c ~ Z ~ .  ~ =  1,2, . . .  (2) 
g 

Die Basisfunktionen Z~r treten an die Stelle der 2pz-Atomfunktionen in der iib- 
lichen LCAO-MO-Behandlung dieser Molekfile [12]. Alle Zsv besitzen denselben 
Radialfaktor Rnl, (r) nnd als Winkelanteil geeignete, zur Darstellung y gehSrende 
Linearkombinationen yon Funktionen p~n, (~) dm~, wobei die Funktionen R und 
P sowie die Quantenzahlen n, 1 / bzw. l, m I bzw. m die vom Keplerproblem her ge- 
li~ufige Bedeutung haben. Die Funktionen Rnt, (r) P~' (~) d mr besitzen also 
n -  l ~ -  l r -Knoten (Kugelfl~chen), l -  m'  ~-Knoten (Kegel) und m ~-Knoten 
(Ebenen). Abweiehend yore Keplerproblem grit jedoch nicht notwendig l = 1 ~, 
~ = m / .  

Durch die folgenden Bedingungen werden die Fr m6glichst weitgehend den 
LCAO-MO's angepaBt. 

t. Die Basisfunktionen Z~r geh6ren nur zu solehen irreduziblen Darstellungen 
yon Dnh, die auch yon den 2pz-Atomfunktionen induziert werden. 

Dieses Leitprinzip ffir die Auswahl yon Einzentrenfunktionen ist kfirzlich yon 
If.  H~a~T~AN~ [10] bei der Bereehnung yon Zusti~nden komplexer Ionen verwendet 
worden. 

2. Wie in der eben zitierten Arbeit und in [11] wird zur weiteren Best immung 
der Z~, eine weitgehende (jedoch nicht v611ige) Ubereinstimmung mit  den LCAO- 
MO's in bezug auf Zahl und Art  der Knoteni]Kchen gefordert. Der allen Z-r ge- 
meinsame Radialanteil Rnz, (r) soll keine I~notenflKche besitzen, woraus, wie bei 
den Slaterfunktionen, 1 ~ = n - -  l folgt. Wir ersetzen aus diesem Grund im folgen- 
den Rnl, (r) durch das Symbol Sn (r). Die einzige Knotenfl~ehe des azimutalen 
Anteils sei die Molekfilebene (~h (t~ = 90~ Daraus folgt m ~ = l -  I ffir P~'  (~). 

Wenn man, wie t t .  I:[ARTMANN U. Mitarb. in den oben zitierten Arbeiten, die 
Modellfunktionen als Linearkombinationen wasserstoffi~hnlieher Funktionen an- 
setzt, sind wegen m = m'  und l = l' die Modellfunktionen bereits eindeutig fest- 
gelegt, sobald man m gewahlt hat. BeJ den hier betrachteten Molekiilen wtirde man 
auf diese Weise nur sehr schleehte Funktionen erhalten. Man ist deshalb gezwun- 
gen, die bei den wasserstoff~hnlichen Funktionen bestehende , ,Kopplung" 
zwisehen den r, ~ und ~-abh~ngigen Faktoren aufzugeben und n und 1 nach der 
Wahl yon m anderweitig zu bestimmen. 
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3. Zur Bestimmung dieser Zahlen ziehen wir das Prinzip der maximalen Uber- 
lappnng heran und fordern, dab die Z in der Gage der maximalen Diehte mit  den 
2p~-Atomfnnktionen ungef~hr fibereinstimmen sollen. Diese Bedingung sehr~nkt 
die Wertebereiehe fiir 1 und n begriiehtlieh ein. [ m ] sell ffir mindestens einen Satz 
Basisfunktionen gleieh der dureh die LCAO-MO's vorgegebene Zahl yon ~- 
Knoten sein, ansonsten aber alle Werte [ m ! K 1 -  1 annehmen kSnnen, die mit  
der Zugeh6rigkeit zu den infrage kommenden irreduziblen Darstellungen verein- 
bar sind. Damit  sind die Modellfunktionen in ihrer Abh/~ngigkeit yon r, 8 und q0 
weitgehend festgelegt. 

Zum Rumpfpotential  (das die Weehselwirkung der z-Elektronen mit  den 
Kernen und den r repr/~sentiert) sollen nur solehe Atome beitragen, 
die an das Molekfil ein ~-Elektron abgeben. An ihre Stelle t f i t t  eine positive 
Punktladung Z, deren Gr6Be gleieh der effektiven Kernladung bezfiglieh der 2p~r- 
Funktion des Atoms ist. Wie allgemein iiblieh, wird ffir Kohlenstoff in aroma- 
tisehen Verbindungen Z ~ 3,18 a. E. gesetzt [12]. 

Befinden sieh die Punktladungen Zi an den Or~en (ri, tgi, qo~), dann hat  das 
Potential  im Aufpunkt (r, ~, ~) den Wert  [6] 

~, 2/~ • 4 ~ +~ Y~ (8, ~) Y~* (8i, ~ )  (3) 

Y~ (8, ~) sind die Kugelfunktionen, ri> und r~< beziehen sich auf ri und r. Es 
geniigt, fiber m = 0 (mod n) zu summieren, da sieh v wie die totalsymmetrische 
Darstellung yon Dnn transformiert.  Bei der Anwendung des Modells wird genauso 
vorgegangen, wie in der LCAO-MO-Theorie unter Beriieksiehtigung der Elek- 
tronenwechselwirkung. An die Stelle der Atomfunktionen treten hier lediglieh die 
Einzentrenfunktionen. 

C. Ein Beispiel: Benzol 
Die sechs LCAO-MO's yon Benzol geh6ren zu den Darstellungen a2u, elg, e2u 

und b2g yon D6h [5]. Sie besitzen in dieser Reihenfolge auBer der Molekiilebene ah 
noeh 0, t, 2, bzw. 3 Knotenebenen J_ ah (q0-Knoten). Infolgedessen sell m in der 
genannten Reihenfolge jewefls um eins zunehmen, d. h. m = 0, t, 2, 3 oder aueh 
m = 6, 7, 8, 9 fiir a2u, e~g, e2u, b2g. 

Bei der Ausreduktion yon Darstellungen der Kugelgruppe naeh irreduziblen 
Darstellungen von D6h entstehen a2u, elg, e2u , b2g erstmalig aus l = 1, 2, 3, 4, aber 
auch z. B. aueh l = 7, 8, 9, 10. Absehnitt  B 2 zufolge kommen ftir den 0-Anteil 
nut  Funktionen p~-i infrage. Diese Funktionen sind bis auf einen Faktor  gleich 

und besitzen genau ein Maximum an der Stelle e o s S - ~ ] / ~ .  Die 008 8" (Sin 8)/-1 

2pz-Atomfunktionen (mit Z = 3,18) haben ihr Maximum auf dem Kegel cos 8max = 
0,23. D. h. Funktionen p~-i ff ir /-Werte in der Nghe yon t9 st immen in der Lage 
ihres Maximums bezfiglieh der 8-Abhs mit  den 2px-Atomfunktionen 
fiberein. Funktionen mit  so grol3en /-Werten verlangen einen mathematisehen 
Aufwand, der dem Modell nieht angemessen ist. Deswegen sollen die Funktionen 
hier auf die/ -Werte  7 bis 10 beschrs werden. Fiir diese liegt das Maximum in 
einem Bereich, in dem die 2p~-Funktion mindestens 85% ihres Maximalwertes 
besitzt (vgl. Fig. t). Damit  sind als Winkelanteile der Basisfunktionen die folgen- 
den Funktionen nahegelegt: 
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P~ ffir a~u, P~ I e~176 fiir �9 elg 
sm 

{ cos 2 ? ftir e2u, P~o cos 3 ~ ffir b2a �9 P~ 
sin 2 

cos n ~ und sin n ~0 sind Eigenfunkt ionen eines Problems mit  Zylindersymmetrie.  
Die spezielle Sechsringstruktur  yon  Benzol soll in einem zweiten Satz yon Basis- 
funkt ionen dadurch  berficksichtigt werden, daI~ die obigen Funkt ionen  mit  cos 6 ~0 
modulier t  werden. Dabei gndert  sich nichts am Transformationsverhal ten,  da 
cos 6 ~0 zur to ta lsymmetr ischen Darstellung yon  D6h geh6rt. 

Als Radialantei l  wird (vgl. B 2) einheitlich eine Slaterfunktion 

(2 ~)~" + i 
Sn(r) = Anrn-~e  -~r mit  A~ (2n)! 

gew~hlt. Sn (r) besitzt genau ein Maximum auf  der Kugel  mit  dem Radius 

"ma~ = (4) 

Forder t  man,  dab das Maximum der Basisfunktion fiber dem Kohlenstoffring 
liegt, dann  sind n und $ dutch die Geometrie des Molekfils gekoppelt.  Der Abstand 
benaehbar ter  Kohlenstoffkerne nnd damit  aueh der Abstand Molekfilmittelpunkt- 
Kohlenstoffkern betrggt  a = 2,64 a. E. 

Fig. 1. Sehnitt (~ =0) durch eine Modellfunktion (schematisch) 

Das Maximum des Radialanteils ist dann  dureh rmax = s i n  Om~x - -  2,80 a. E. 

gegeben (vgl. Fig. i). Je  gr613er n gew/~hlt wird, desto sehiirfer ist das Radial- 
max imum ausgebildet. Es erseheint sinnvoll, den Basisfunktionen eine radiale 
Ausdehnung zuzuordnen, die dem Abs tand  der Kohlenstoffatome im Benzol ent- 
sprieht. Forder t  man,  dab die Elektronendiehte an den Grenzen r = �89 a und r -- 2 
au f  mindestens ~o des Maximalwerts abgefallen ist, dann  bieten sieh die Slater- 
funkt ionen mit  n zwisehen 10 und 20 an. Wir  wghlen zun/~ehst aus Grfinden 
mathemat iseher  Vereinfaehung ( n -  1 = 11 _> l) n = 11 und diskutieren weiter 
un ten  die Abhgngigkei t  der Ergebnisse bei einer Variat ion yon  n. Dann  ergibt 

I0 3,57 a. E. -1. sich ~ aus (4) zu ~ = 2.--g = 

Die ffir die t~echnung verwendeten Basisfunktionen Z~7 sind in Tab. I zu- 
sammengefM3t. Darin  sind die irreduziblen Darstellungen ? = a2u , elg, e2u, b2~ mit  
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Tabelle 1. Die Basis/unktionen Zu7 

Sa~z 1 (• Satz 2 (~=2) 

a2u ( 7 = 0 )  

elg ( 7 - - i )  

e2u ( 7 = 2 )  

bza (7--  3) 

'1 
Z~o = s11" Y~. e -6i~ z~o = ~ s n  ( I ~ +  y~-6) 

'1 

Z12 "~" S11" ~x98" t3--6i~~ I Z22 = ~ S l l  (Y8 -f- Y9 8~4i~~ 

1 '1 

0 bis 3 d u r e h n u m e r i e r t .  Die  P h a s e n f a k t o r e n  sind so gewghl t ,  d a g  die F u n k t i o n s -  

p a a r e  der  e n t a r t e t e n  Zust/~nde jewei ls  z u e i n a n d e r  k o n j u g i e r t  k o m p l e x  sind. Die  

Z~r b i lden  ein o r t h o n o r m i e r t e s  Sys t em.  

D .  Ergebnissc  

1. Eigenwerte und Eigen/unktionen des repriisentativen Einelektronenproblems 

Das  r e p r s  E i n e l e k t r o n e n p r o b l e m  l a u t e t  h 0 ~ = e~ m i t  d e m  H a m i l t o n -  

o p e r a t o r  h 0 = - -  �89 A + v. D a b e i  is t  - -  �89 z~ die k ine t i sche  E n e r g i e  u n d  v is t  d u r c h  

(3) gegeben.  Die  Molek f i l f unk t i onen  ~ u n d  die zugehTr igen  E n e r g i e n  e w e r d e n  aus  

den  B a s i s f u n k t i o n e n  Z~,,, d u t c h  d e n  l i nea ren  V a r i a t i o n s a n s a t z  (2) b e s t i m m t .  

W e g e n  z = 1,2 b e k o m m t  m a n  fi ir  j ede  i r r eduz ib l e  D a r s t e l l u n g  y e in  S~ku la rp ro -  

b l em z w e i t e n  Grades  zu r  B e s t i m m u n g  de r  c~,. I n  Tab .  2 s ind  die  M a t r i x e l e m e n t e  

ffir die k ine t i sche  Ene rg i e ,  die po t en t i e l l e  E n e r g i e  u n d  die G e s a m t e n e r g i e  ffir  die  

B a s i s f u n k t i o n e n  aus  Tab .  t angegeben .  

Die  aus den  a n g e g e b e n e n  M a t r i x e l e m e n t e n  e r r e c h n e t e n  K o e f f i z i e n t e n  c~r u n d  

E i g e n w e r t e  % s ind  in  Tab .  3 z u s a m m e n g e f a g t .  

Die  zu  d e n  t i e f s t en  E n e r g i e w e r t e n  eines  j e d e n  T e i l p r o b l e m s  gehTrenden  Mole-  

kti lfunkti_onen ~0 b e s t e h e n  i m  wesen t l i chen  aus d e n  B a s i s f u n k t i o n e n  des  e r s t en  

Sa tzes  @ = t) .  Sie v e r h a l t e n  s ieh folg]ieh wie die LTsungen  eines  P r o b l e m s ,  be i  

T~belle 2. Werte der Matrixelemente/fir n = t t ,  Z = 3,'18, a = 2,64 ~. E. 

~ ~'~ (z~ I - �89 I z~'~) (z~vi ~1 z~,~) (z~ Iho I z~.'~) 

10 
20 
tO 

1'1 
21 
'11 

'12 
22 
12 

t3 
23 
'13 

t0 
20 
20 

'1'1 
2'1 
2'1 

12 
22 
22 

'13 
23 
23 

0,9104 
3,3931 

' 1 , 0 6 0 ' 1  

3,4956 

' 1 , 3 3 7 9  

3,6966 

' 1 , 7 3 8 0  

5,2690 

- 6,1953 
- 6,2'176 
- 0,2'144 

- 6,2765 
- 6,3023 
- 0,2396 

- 6,3478 
- 6,3773 
- 0,2635 

- 6,6'136 
- 6,4209 
- 0,2353 

- 5,2849 
- 2,8245 
- 0,2144 

- 5,2164 
- 2,8068 
- 0,2396 

- 5,0099 
- 2,6807 
- 0,2635 

- 4,8756 
- 1,1519 
- 0,2353 
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o (Satz 1+2)  b ( 5 o t z  1) 
0,477 

0,413 b2g 

0,2g~ 
0,26/, - -  - -  e2u 

b2g 

- -  e2u 

0 , 0 6 / ,  e lg 0 , 0 8 8  I e lg 

0 o2 u 0,019 O2u 

Fig. 2. Energien der vier niedrigsten Molekfilzust~inde (a.E.) 

dem die Ladung 6 Z gleiehm~tgig fiber den Ring r = a, # = z/2 verteilt ist. In Fig. 2 
ist das aus den Werten yon Tab. 3 folgende Schema (a) der Einelektronenenergien 
mit einem Schema verglichen, wie es sich unter alleiniger Ber/icksichtigung des 
ersten Satzes ergibt (b). 

Fig. 2 zeigt, dab die Molekiilzusts dureh Berfieksichtigung der Basisfunk- 
tionen yon Satz 2 etwas zusammenrfieken. Die absolute Erniedrigung der tiefsten 
Energieniveaus ist gering. Die energetisehe Reihenfolge der 1V[O's wird dutch die 
kinetisehe Energie bestimmt, da die potentielle Energie ffir alle Basisfunktionen 
praktisch den gleiehen Wert besitzt (vgl. Tab. 2). 

Die potent~elle Energie der Molekfilzustgnde hgngt nach (3) linear yon der 
effektiven Kernladung Z ab. Mit waehsendem Z r/icken die vier niedrigsten Ein- 
elektronenzustgnde etwas zusammen und die Vermisehung der Basisfunktionen 
nimmt zu. Da jedoch nach Tab. 2 der Einflug der potentiellen Energie auf die 
relative Lage der Einelektronenzustgnde gering ist, kann eine begrenzte Variation 
yon Z die relative Lage der Molekiilzust~nde nieht gndern. 

Obwohl die absolute Lage der Niveaus stark yon n abh~ngt, lgBt eine Varia- 
tion yon n (bei festgehaltenen Z und rmax) die relativen Abst/~nde der MO's unver- 
andert. Alle Funktionen zeigen ffir n = 15 ein ausgepr/~gtes Energieminimum 
(siehe welter unten). 

2. Elektronenwechselwirkung, Termenergien 

Besetzt man die Niveaus nach dem Pauliprinzip mit den sechs z-Elektronen 
des Benzols, dann erh~lt man als Grundzustand 1A1 a (a~ e~). Aus der n~ehst- 

2 a 1 entstehen behn Einsehalten der Elektronen- hSheren Konfiguration a2~ elg e~ 

Tabelle 3. Eigenve]doren und Eigenwerte (at. E.) 

'y Cly C2~, ey 

a2u 

elg 

e2u 

bzg 

0,9963 
0,0862 

0,9952 
0,0980 

0,9938 
0,1110 

0,9980 
0,0628 

0,0862 
- 0,9963 

0,0980 
- 0,9952 

0,1110 
- 0,9938 

0,0628 
- 0,9980 

- 5,3035 
- 2,8059 

- 5,2400 
- 2,7832 

- 5,0393 
- 2,6512 

- 4,8904 
- 1 , ~ 3 7 t  
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weehselwirkung Singulett- und Triplet t-Terme der Rasse Blu , B2u und Elu. Die 
fiir die Wechselwirkungsenergie benStigten Integrale  (ij l lcl) wurden mit  Hilfe 
der Entwieklung (1) bereehnet. Sie sind in Tab. 4 enthal ten und dort  mit  den 
Wer ten  vergliehen, die R. G. PAnS bei einem streng durchgef/ihrten LCAO-MO- 
Verfahren mit  Slaterfunktionen erhielt [12]. 

Die Werte  fast aller bier bereehneten Integrale  s t immen mit  denen yon [12] 
reeht gut  fiberein. Sie lassen sich in Gruppen zusammenfassen, die der Eintei lung 
bei der ,,zero differential overlap"-N~therung entspreehen. Ein s tark abweiehendes 
Verhalten zeigen nur  die Integrale  (l - -  l I 2 - -  2) and  (i - -  2 [ 2 - -  i). Dies wird 
noeh deutlieher, wenn m a n  ffir die Molekiilfunktionen nur  die Basisfunktionen 
von Satz I benutzt .  Wegen der Zylindersymmetrie  der Z17 gilt dann  ftir (ij I ~'l) 

Tabelle 4.  Elektronenwechselwir]cungsintegrale (at .  E . )  

Zentrahnodell LCAO 

Jol 
Jo2 
Jl~ 
J12 
Kol 
/(12 
Ko2 
K1-1 
K1- 2 

(1 - 1 [ 2  - 2)  

(1 - 2 1 2 - 1 )  

0,3030 
0,3038 
0,3044 
0,3056 
0,1020 
0,1053 
0,0553 
0,0566 
0,0373 
0,0190 
0,0163 

0,3134 
0,3t23 
0,3115 
0,3131 
0,0950 
0,0980 
0,0479 
0,0534 
0,0395 
0,0488 
0,0370 

anstelle der Auswahlregel ~" - -  i _= k - -  1 (mod 6) die sehgrfere Relation ] - -  i = k --I. 
Deshalb versehwinden (1 - -  l I 2 - -  2) und  (1 - -  2 [ 2 - -  1), was bewirkt, daB die 
Zustgnde ~Blu und 1B=u und augerdem alle Triplet tzustgnde miteinander ent- 
ar tet  sind. Wghrend  die Berfieksiehtigung der Seehsringstruktur yon  Benzol im 
g a h m e n  einer Eintei lehenngherung nu t  unwesentliehe ~nderungen  bewirkt  
(s. Fig. 2), ist sie hier ffir die Lage der Terme entseheidend. Mit den Wer ten  der 
Tab. 4 erhglt  man  die in der letzten Spalte von Tab. 5 angegebenen Termenergien. 

Tab. 5 enthglt  augerdem die Ergebnisse, die man  naeh der GOEPP~RT-MaY~R- 
und SKL~-Methode  (GMS) und der vereinfaehten Pa~Is~R-PaR~-Methode 
(Uniformly charged spheres approximation) gewinnt  [12] sowie die experimen- 
tellen Daten.  

Welter  oben war erwghnt  worden, daB die Vermisehung der Basisfunktionen 
mit  waehsendem Z zunimmt.  Ffir die Terme resultiert daraus eine VergrSBerung 
der 1 B l u -  1.B2 u Aufspal tung sowie eine Abnahme  des Abstandes  yon  1Elu and  
des Sehwerpunkts  yon  1Blu und iB2u zum Grundzustand.  Ffir waehsendes Z 
n immt  folglieh die Ubere ins t immung mit  den experimentellen Wer ten  zu (Tab. 5). 
Doeh ist die Versehiebung der Terme fiir A Z  = • I gering. 

Ni t  waehsendem n n immt  die Elektronenweehselwirknngsenergie zu, da die 
Molekfilfunktionen auf  einen engeren g a u m  zusammengeclrgngt werden. Dadureh  
versehiebt sieh das Energiemaximum, das fiir alle MO's bei n = i5 liegt, ffir den 
Grundzus tand  (1Alg) naeh n = i3. Ffir n = 1t  erhglt  man  einen Energiewert,  der 
um 0,09 a. E. oder etwa 3~ der ~-Elektronenenergie fiber dem Minimum bei n = t3 



1.30 KANT, HEINZ NANSEN und EKKEHARD FRENKEL: 

liegt. Noch geringer ist die Anderung ffir die relativen Termabs~i~nde bei diesen 
beiden Werten fi irn.  Dies rechtfertigt nachtr~glich die Wahl yon n = t t .  

Alle bei den Rechnungen auftretenden Integrale lassen sieh elementar durch 
endliche Summen ausdrficken. Die Rechnungen wurden mit einer ZUSE 23 dureh- 
geffihrt. 

Zustaud 

Tabelle 5. Termenergien von Benzol (in eV) 

1Alg 

l j~lu 

1B1 u 

1B2 u 
3El  u 

3Blu  

a B2u 

Exp. 

0 
6,76 
5,96 
4,71 

3,59 

LCAO 

GMS 

0 
9,8 
7,3 
5,9 
4,4 
3,1 
5,8 

ZentrMmodeH 
PA~R 

0 9 
9,9 10,t 
7,3 6,8 
5,9 6,1 
4,5 4,3 
3,2 3,8 
5,9 4,9 

E. Diskussion 
In der ttiickel'schen Theorie erhi~lt 

Benzol bekanntlieh 

der Ergebnisse 

man ffir die Einelektronenniveaus von 

ee2 u " -  ~ X -  ~ 

also eine in bezug auf ~ symmetrische Anordnung der Niveaus. Ein Vergleich mit 
Fig. 2 zeigt, dal~ die Reihenfolge der Niveaus mit der des Zentralmodells fiberein- 
stimmt. Unterschiede ergeben sieh in den Absti~nden. Fiihrt man die Berechnung 
der Einelektronenenergien im LCAO-Verfahren ohne die Hiiekel'sehen Verein- 
faehungen dutch, dann ergibt sieh auch f~r die Abst~nde eine bessere Uberein- 
stimmung. Bereits die Beriicksichtigung der Uberlappung der Atomfunktionen 
ffihrt zu einer Verzerrung der symmetrischen Niveauanordnung und damit zu 
einer besseren •bereinstimmung mit den Ergebnissen des Zentralmodells. 

Wie Tab. 5 zeigt, geben alle dort aufgefiihrten Theorien die TermreJhenfolge 
riehtig wieder. Die Aufspaltung ist beim Zentralmodell im Vergleich zu den experi- 
mentellen Werten und den Ergebnissen der LCAO-Theorie zu klein. Dagegen 
gibt das Zentralmodell den Abstand der Singulett- yon den Triplett-Termen besser 
w i d e r  als die beiden anderen Verfahren. Die Abweichung der berechneten An- 
regungsenergien yon den experimentellen Werten hat die gleiehe GrSBenordnung, 
wie in den LCAO-MO-I%echnungen. 

Interessant ist die Tatsaehe, dal3 der Beitrag der nicht zylindersymmetrischen 
Funktionen (Satz 2) zu den MO's gering ist, dab er aber allein verantwortlich ist 
fiir die Aufspaltung der Terme lJ~u und 1Beu und samtlieher Triplett-Terme. Dies 
fiihrt zu der Vermutung, daG zumindest ffir Reehnungen im Einelektronenschema 
mit Vorteil Funktionen verwendet werden k6nnen, die in Zylinderkoordinaten 
separiert sind. In diesem Zusammenhang interessiert das Ergebnis einer Unber- 
suchung yon T. C. CH]~ [3], demzufolge die azimutale Quantenzahl m in diesen 
Molekiilen fast rein ist. Welter oben wurde erwi~hnt, dab die LCAO-MO's a2u, 
ela, e~u, beg in dieser Reihenfolge 0, t, 2, 3 qJ-Knoten besitzen. Dem entsprieht, dal~ 
bei einer Ausreduktion yon Darstellungen der Gruppe Doo~ nach Darstellungen 
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von D6h diese Darstel lungen erstmMs aus ~+ (m = 0), ~g (m = 1), du (m = 2) und 
~sg (m = 3) hervorgehen [8]. )~hnlieh hat  D. P. CRAm bereits vor  lgngerer Zeit [~] 
die Korrela t ion zwischen den Darstel lungen der Zylindergruppe und denen der 
Punk tg ruppen  Dnh ftir eine Diskussion der Molekiile C~It~ und C~It 6 benutzt .  

Das hier besehriebene Modell ist nur  f/it solehe Molekiile sinnvoll, die ein 
natiirliehes Zent rum hoher Symmetr ie  besitzen. Denn nut  ftir diese kann  man  mit  
einer geringen Zahl yon  Einzentrenfunkt ionen einfaeher analytiseher Gestalt die 
Elektronenvertei lung im Molekfil darstellen (vgl. Einleitung). 

Der Vorteil des Zentralmodells gegeniiber der herkSmmliehen LCAO-M0-  
Methode ist vor  allem mathemat iseher  Natur .  Es gibt keine Orthogonalit/its- 
sehwierigkeiten f/Jr die Basisfunktionen. Bei der Elektronenweehselwirkung t re ten 
keine Mehrzentrenintegrale auf. Die eigentliehe Reehnung ist also exakt.  Alle 
Vernaehl/~ssigungen steeken im Nodell. Der EinfluB dieser Vernaehlgssigungen ist 
i ibersehaubar und  daher leiehter zu diskutieren als der yon blogen I~eehenverein- 
faehungen. Die Molek/ilfunktionen haben einfaehe analytisehe t~orm und lassen 
sieh deshalb leieht interpretieren. 

Als einen Naehteil  mul3 m a n  die Fo rm des l~umpfpotentials ansehen. Dieses 
besitzt nieht das riehtige asymptot isehe Verhalten, denn die Gesamtladung des 
Rumpfes  ist nieht 6 • 3,18 sondern 6 at. E. Der Wef t  Z = 3, t8  ffir die effektive 
Ladung  gilt nu t  f/it ein 2p~-Elektron,  das zum gleiehen Atom gehSrt. Die Wirkung  
auf  ein ~-Elektron oder den I~umpf eines Naehbara toms  1/~Bt sieh eher dutch  eine 
Punkt ladung  mit  Z = i besehreiben. Die Beriieksiehtigung dieser Tatsaehe be- 
reitet in einem LCAO-Verfahren keine Sehwierigkeiten, wohl aber beim Zentral- 
modell, da die Basisfunktionen gleiehm/~gig tiber das ganze Molekfil ausgebreitet  
sind. Man kann  hoffen, dab sieh dieser Fehler im Rumpfpotent ia l  ftir die potentielle 
Energie aller Basisfunktionen ungef~hr gleieh auswirkt  und deshalb in den End-  
ergebnissen, in denen nur  Energiedifferenzen vorkommen,  herausf/~llt. Ein  An- 
ha l t spunkt  dafiir ist die ~bere ins t immung mit  den Ergebnissen der LCAO- 
Theorie. Dagegen ist es nieht mSgfieh, die Gesamtenergie eines Zustands absolut 
zu best immen oder die Bindungsenergie ffir den Grundzus tand zu bereehnen. 

Wit danken Herin Professor Dr. H. H A ~ A ~ r  fib" sein Interesse an der vorliegenden 
Arbeit und Herrn Professor Dr. W. BI~G~L (G6ttingen) fiir einen Literaturhinweis. 
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