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I t  is shown how one can estimate with a simple method the total (~ + a)-charge distribu- 
tion and how to determine from it ~r-orbitals compatible with the polarisation of the s-elec- 
trons. 

Es wird gezeigt, wie man auf einfache Weise die (~r + s)-Gesamtladungsverteilung im 
Grundzustand abschgtzen kann, und wie man daraus r erh~lt, welehe der Polarisation 
der a-Elektronen Rechnung tragen. 

Nous montrons comment on peut cstimer par une m4thode simple la distribution de 
charges totale (~ + a) et comment on en trouve des orbitales ~r qui tiennent compte de la 
polarisation des electrons a. 

I m  vorhergehenden  Tell  I dieser  A r b e i t  [ l ]  wurde  mi t  Hilfe  expl iz i ter  S C F - P P P -  
Berechnungen  yon  ~r- und  a -Orb i t a l en  der  EinfluB der  a -Po la r i s i e rba rke i t  au f  die 
~r-Orbitale yon  I t e t e romolek / i l en  un te r such t .  H ie r  sol] nun  gezeig~ werden,  wie 
m a n  im R a h m e n  der  e rwei te r ten  Pa r i s e r -Pa r r -Pop l e -N a he rung  die a -Po la r i sa t ion  
aueh ohne K e n n t n i s  der  a -Orb i t a le  ber i icksicht igen kann.  

1. Yerschiedene Methoden zur Berechnung yon ~ - 0 r b i t a l e n  
und Ladungsver te i lung  im Grundzustand 

V v . ~ L ~ D  u. B E ~ T H I ~  [2] fanden,  dal~ die to ta le ,  m i t  der  SCF-Methode  be- 
rechne te  (z  + a ) -Ladungsver te f lung  in  P y r i d i n  nu r  wenig yon  den  Ergebnissen  
e iaer  n u t  die 7r-Elektronen berf icks icht igenden Hi ickel - l~eehnung abweicht ,  d a b  
jedoch die Vertef lung der  ~r-Ladungen merkw/i rdigerweise  ein dem a -Moment  ent-  
gegengese tz t  ger ichte tes  ~r-Dipolmoment  ergibt**.  Ahnl iches  f inder m a n  be im Ver- 
gleich verschiedener  Fo rma ldehyd -Be rechnunge n .  Nach  unseren  Rechnungen  [3] 
se tz t  sich das  D i p o l m o m e n t  von F o r m a l d e h y d  aus 2,04 D ~r-Moment und  0,60 D 
a -Moment  zu 2,64 D zusammen ;  eine Rechnung  m i t  ~r-Orbitalen allein, durchge-  
f i ihr t  m i t  dense lben  P a r a m e t e r n ,  e rgab  ein D i p o l m o m e n t  yon  2,20 D. POPLE U. 

* Teilweise vorgetragen am t .  4. 1966 anl~l~lich tier Tagung fiir Theoretische Chemie in 
Zfirich. 

** Einander entgegengesetzt gerichtete ~r- und a-Dipolmomente sind z. B. zu erwarten in 
~Iolekiilen wie Pyrroh trotz der Elektronegativiti~t des Stickstoffs, welche eine Ladungs- 
anh~ufung beim N-Atom hervorruft, werden sich beim Stickstoffatom weniger als zwei z- 
Elektronen aufhalten. 
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S~OAL [4] bereehnen ein Dipolmoment yon t,27 D, zusammengesetzt aus 0,25 D 
~-Moment und 1,02 D a-Moment (experimentell: Gesamtdipolmoment = 2,34 D, 
die z-0rbi tale  seheinen schwach in Richtung des O-Atoms polarisiert zu sein; eine 
Auswertung der Messungen yon Kernquadrupolkopplungskonstanten in H2CO 17 
von FLYOA~n u. Lown [5] findet sieh im Anhang). 

Wir wollen im folgenden die Grfinde daffir suehen, warum die Gesamtladungs- 
verteflung so wenig yon den verwendeten Reehenmethoden abhi~ngt und inwiefern 
die Resultate lohysikaliseh yon Bedeutung sind. 

Mit einem LCAO-MO-SCF-Verfahren bestimmt man Molekfilorbitale 
~i = ~ ci~ Z~ indem man die Koeffizienten ci~ der Linearkombinationen solange 

k 
variiert, bis der Erwartungswert der Gesamtenergie 

<E> = 1 ~  (Hrr -]- l'~i'rr) qr -]- ~ (Hrs -~- Frs) Prs 
r r<s 

(r und s laufen fiber alle Orbitale, ffir 2~ ist der Fockoloerator der letzten Iterations- 
stufe zu verwenden; qr und Pr vgl. I, Abschnitt 2) tinter Berfieksichtigung von 
Normierung und Orthogonaliti~t der ~ zu einem Minimum wird [6]. Geht man yon 
den Formeln (I.3) aus, so ist im Grundzustand 

(E )  = E { E (H~q~ + �89 E qLyT,Pq~ -- lq~yP~)}+ 
A~ome P Orb. k(P) Atome L 

1 2 R 
Orb. r<s 

Umgeformt (man setze auf Atom P : Hk~ = ~p § A H ~ ,  w~hlt also auf jedem 
Atom ein mittleres Matrixelement ~p des Rumpfpotentials und beschreibt mit den 
A H ~  die Abweichungen H k ~ -  cop. Den Weft  yon cop bestimme man beispiels- 
weise derart, dab der Ausdruck ~ zJH~-Z~ verschwindet. Auf diese Weise haben 

Orb. ktP) 
wit die ~ bei unsern numerischen Rechnungen festgelegt). 

Atome P htome L Atome P Orb.k(P) 
-t- 2 ~ (Hrs ]grs 1 2 - P ~  y ~ s )  �9 

r<s 

Wir teflen (E> auf in einen nur yon der totalen Ladungsdichte abhi~ngigen Teil V 1 
und einen Rest V2. Gleichzeitig seien die Ladungen qL ersetzt dureh q(L n) + .(z) 
d.h .  wir unterscheiden auf den Atomen L eine ~-Ladungsdiehte q(n) und eine 
a-Diehte q(Z). 

( E )  = V~ + V~ 

Vl = E {~xp (q(//) -~ q~ ' )  -~ �89 E (q(~/) -~ q(~)) (q(//' ~- q(1)) ~LP} ( I I . t )  
Atome P Atome L 

V2 = E { ~ ( /1Hkkqk--~q~Tpp)}~-2 E(Hr~Prs - -~Pr~TRS)"  
AtomeP Orb. k(P) r<s 

Das Glied V~, Funktion der Orbitalladungen q~ und der Bindungsordnungen Prs, 
bestimmt die Gestalt der zu berechnenden Wellenfunktionen. Ein Minimalisieren 
der Energie V~ allein liefert wohl eine totale Ladungsdichte q(U) + q(X) im Molekfil; 
Orbitale und Orbitalladungen jedoch kann man nut  bereehnen, wenn ( E )  aueh 
yon den q~ und Prs abhi~ngt. Bei einer auf ~-Molekfilorbitale beschr~nkten PPP-  
l~ecbnung werden im Gegensatz zu Rcchnungen mit ~- und a-Orbitalen nur die 
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Koeffizienten c~ der Linearkombinationen mit  z-Symmetr ie  variiert. In  ( I I . l )  ist 
dann q(~) zu ersetzen dureh die Zahl n(~ ) der veto Atom L beigesteuerten a-Elek- 
tronen. Ebenfalls nicht variier~ werden die Bindungsordnungen pz,,, zwisehen 
zwei g-Orbitalen. 

Man finder bei den Molekiilen Formaldehyd und Aerolein, dab V~ etwa ein 
Aehtel his ein Neuntel yon (E} betri~gt: V~ ~ 0,i2.  (E}. Zu diesem Weft  tragen 
die Glieder - ~ q ~ p ~  und 2 ~ Hrs Prs je etwa die I~iilfte bei; ~ H ~ k  q~ ver- 

r<s k 
schwindet beinahe vollstiindig und -- �89 ~ P~s yRS ist neben dem Rest  yon V~ ohne 
Bedeutung. r<s 

Diiffte man V~ neben V1 vernachlAssigen, wi~re also die Energie ( E )  = V~ be- 
zfiglieh der GrSl~en q~ = q(~) § qff) (resp. q~ -- q(L m + n ~  wenn die a-Polarisier- 
barkeit  nieht beriicksiehtigt wird) zu minimalisieren, so ist das fibliehe iterative 
Rechenverfahren unnStig. Durch Nullsetzen der Ableitungen von ( E )  nach den 
Variablen qL kSnnte man in diesem Fall unter Berfieksichtigung der Nebenbedin- 
gung, dal~ ~ qL gleieh der Zahl der Valenzelektronen im Molekfil sein sell, die 

J5 

Ladungsdiehte leieht bereehnen. Das Ergebnis einer Minimalisierung yon V~ 
bleibt unver~ndert,  gleichgiiltig ob man die a-Polarisierbarkeit berficksiehtigt 
oder nicht;  in einer Reehnung ohne a-Elektronen erscheint bei derselben Para- 
meterwahl dieselbe Ladungsversehiebung als Verschiebung yon ~-Elektronen, 
weft man ja nur qL und nicht q~n) und q(~) einzeln bestimmt.  

In  Tabelle I werden die (~ + ~)-Ladungsverteflungen in Formaldehyd, Acro- 
lein und Furan,  welehe man dutch Minimalisieren yon V~ allein erh~lt, mi t  den 
Ladungsverteflungen aus der vollstiindigen PPP-Reehnung mit  7~- und a-Orbi- 
talen verglichen. Es zeigt sieh, dab bereits die vereinfaehte Bereehnung die 
wesentliehen Ziige der Ladungsverteilung wiedergibt. Dieses Resultat  deutet 
darauf  hin, dab V~ empfindlicher auf  eine Ladungsverschiebung im Molekfil 
reagiert als Vu, dab also die totale Ladungsverteflung in erster Linie durch V~ be- 
s t immt wird*. 

2. Berechnung yon ~-0rbi ta len  bei bekannter Gesamtladungsdiehte 

Wenn wir s tar t  wie im vorhergehenden Abschnit t  nut  Gesamtladungen auf den 
Atomen jetzt  deren Unterteilung in einen ~- und a-Anteil bestimmen wollen, so 

* Betrachten wit in der Tat eine (mSglichst unpolare) ~-Bindung zwischen den AOs Zr 
und Z*. Der Anteil Er, dieser Bindung in V 2 ist Er8 = 2pr, Hr, - �89 p~ ~s. Wegen der Annahme 
einer unpolaren Bindung diirfen wir setzen I P~, I = Vqr-~,. Werde je~z~ die Bindung um Aq 
polarisiert, so dab z. B. gelte qr = q + Aq, q, = q - •q. In V1 tre~en nun Zusatzglieder der 

(Aq)~\ 
Form o~PA~lr oder q~'Aqr~,'~ auf, w~hrend sieh H,,lo,~ nur um q - 2 a ) ' H ~ s  ~ndert, d.h. 

die kleine Gr6Be Aq geht in V x linear, in die Bindungsenergie Er, jedoch nur quadratiseh ein. 
In den ebenfalls zu V~ z~hlenden Gliedei~ Z Z (AH~x q, - �88 q~ ~Pe) fiihrt die Polarisation 

P ,~(P) 
freilieh wie in V1 zu Ver~nderungen, welehe Aq linear enthalten. Man daft jedoeh annehmen, 
dab diese Ver~nderungen neben den entspreehenden Energie~nderungen, welehe gleichzeitig 
in V1 auftreten, nieht ins Gewicht fallen: A H ~ ' A q  ist zu vernachl~ssigen neben at. Aq, weft 
sich AH~:, yon ap gr6Benordnungsm~Big un~erseheidet, die Austauschwechselwirkung 
- �88 (q~ + zJq~)~-~,pp hat neben der Coulombweehselwirkung Z qL(qR + Aq~) yIZ~ wenig Be- 

deuSung, weil sie auf das Atom P beschr~nkt ist und sich nich~ wie die Coulombweehselwirkung 
fiber alle Zentren im Molekiil erstreekt. 
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Tabelle t. Zadungsverteilung in Formaldehyd, Acrolein und ~uran, in verschiedenen N~iherungen 
berechnet ( C- H- Bindg. nlcht polar) 

Berechnung der 
(z + ~)-Ladungs- 
dichte aus V: 

PPP-Rechnung mit 
~- und r 
(q~ = I ges.) 

PPP-t~echnung nur 
mit ~-Orbitalen 

Formaldehyd qtot q(~) q(Z) qtot q(~) q(Z) qtot 
C 3,48 0,65 2,90 3,55 0,62 3,00 3,62 
0 6,52 t,35 5,10 6,45 ~,38 5,00 6,38 

Acrolein qto~ q(//) q(X) qtot q(H) q(~) qtot 
C: 3,94 0,89 3,04 3,93 0,91 3,00 3,91 
C= 4,00 1,03 3,00 4,03 %02 3,00 4,02 
C~ 3,60 0,67 2,89 3,56 0,66 3,00 3,66 
0 6,47 1,41 5,08 6,49 1,40 5,00 6,40 

Furan qtot q(//) q(X) qtot q(//) q(~) qtot 
C:, C~ 3,69 :,01 2,81 3,82 1,02 3,00 4,02 
C2, C a 4,03 1,09 2,94 4,03 t,03 3,00 4,03 
0 6,56 1,80 4,51 6,31 1,90 4,00 5,90 

mfissen wir auf G1. (I.t) fiir die Matrixelemente des Fockoperators zuriickgreifen. 
Die Wechselwirkung yon =-Elektronen mit Ladungen des a-Geriistes t r i t t  in den 
Formeln (I.t) nur als Coulombsche Wechselwirkung in den Diagonalelementen der 
Fockmatrix auf. Solange man die differentielle l~berlappung vernachls kann 
man in dieser N~herung die Wechselwirkung yon ~- und a-Ladungen als eine klas- 
sische Coulombwechselwirkung auffassen. 

Es ]iegt nun nahe, beim Berechnen der =-Orbitale yon einem auf Atom- 
orbitale mit =-Symmetrie beschriinkten LCAO-Ansatz auszugehen; den Diagonal- 
gliedern F== der Fockmatrix muB man jetzt noch weitere Glieder zuffigen, welche 
die elektrostatische Wechselwirkung einer Ladung im Atomorbital X= mit den ver- 
schiebbaren a-Ladungen beschreibt (vgl. Abschnitt 1.2). Sofern die Rumpf- 
integrale HRumpf die Potentiale der unpolarisierten a-Elektronen enthalten, darf 
in diesen Zusatzgliedern nut  jener Tefl q(L ~) -- ~r der a-Ladung auftreten, der von 
der Ladungsverteilung im nicht polarisierten Molekiilrumpf abweicht. Fehlen 
diese Zusatzglieder in der Fockmatrix, so entspricht das Verfahren einer Methode 
mit vollst~ndiger Vernachli~ssigung der ~-a-Wechselwirkung. Eine solche Be- 
handlung der z-Orbitale, wie ~ sie hier vorschlagen, ist natiirlich nut  m6glich, 
wenn man die in den Elementen der Fockmatrix (I.3) 

nl. ~A) + ~ ~ A  -- : q~ y.~A + ~ - n(~ )) ~A 
Atome  L Atome  L Atome  L 

I t 

auftretende q-Ladungsverteflung q(~) schon kennt. Damit kann man die g-Orbitale 
berechnen, ohne d~B man gleichzeitig auch a-Wellenfunktionen suehen miiBte. 
a-Orbitale und -Energien shad ja nicht yon Interesse, solange man nur ~-~*- 
Oberg~nge und nicht die a-a*- oder a-~*-Ubergs untersuchen will. Wir werden 
darauf gefiihrt, ffir die a-Elektronen eine vereinfachte physikalische Beschrei- 
bungsweise zu suchen, welche lediglich die Ladungsverteflung des gesamten 
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a-Systems riehtig wiedergibt, die iibrige in der Wellenfunktion enthaltene Infor- 
mation jedoch nicht zu liefern braucht. 

Angenommen man kenne aus experimentellen oder theoretisehen Untersuehun- 
gen die Gesamtladung auf jedem Atom R: qR = q~) § q~). In diesem Falle ist das 
folgende Selbstkonsistenz-Iterationsverfahren zur Berechnung der z-0rbi tale  mSg- 
lich. Aus den Wellenfunktionen (e-1)q~ der (~ - t)-ten Iterationsstufe erh/~lt man 
die z~-Ladungsverteilung (~-l)q~); (e-1)q(~) berechnet sieh dann zu (k-1)q(~)= 
qa - (~-l)q~). Man sueht also einen Zustand mit bezfiglich der Variation der ~- 
Wellenfunktionen minimaler Gesamtenergie, wobei die hierzu notwendige Kennt- 
nis der a-z-Weehselwirkungsenergie dutch das Konstanthalten der (z + a)- 
Ladungsverteilung erreicht wird. Es ist bei jedem Iterationssehritt eine Fock- 
matrix fiir die z-Orbitale zu diagonalisieren, deren MatrL~elemente man aus den 
z-Orbitalen und der a-Ladungsdichte der vorhergehenden Iteration bereehnet; 
man erzwingt dadurch eine Konvergenz zu der vorgegebenen Gesamtladungs- 
verteilung. Dieses Verfahren liefert Wellenfunktionen ffir die ~-Elektronen und 
fiberdies die Aufteilung der Ladungsdiehte in eine z-Elektronenverteilung und 
eine a-Verteilung. 

Im Falle eines zweiatomigen Molekfils kann man die Ladungsverteilung dem 
Dipolmoment entnehmen. Bei Formaldehyd - -  als zweiatomiges Molekfil behan- 
delt, derm Mr nehmen an, die a-Ladung auf den H-Atomen sei unpolarisiert, was 
auch unseren fr/iheren Resultaten entspricht, und vernachl/issigen die atomaren 
Dipolmomente - -  folgt aus dem Dipolmoment yon 2,32 D eine Gesam~ladungs- 
verteilung yon 3,60 Valenzelektronen beim C-Atom und von 6,40 Elektronen beim 
O-Atom (C-O-Abstand 1,21 A). Daraus lggt sieh naeh dem geschilderten Ver- 
fahren ffir den Grundzustand eine z-Wellenfunktion T~ sowie das z- und a-Dipol- 
moment bereehnen: 

% --- 0,576 Zc § 0,8t7 Zo # ,  = 1,91 D, #o = 0,41 D .  

(Zum Vergleieh: z-Orbital und Dipolmomente d e r m i t  denselben Parametern 
durehgeffihrten Reehnung in [3] 

% = 0,568 Zc + 0,823 Zo #~ = 2,03 D ,  #~ --- 0,41 D) .  

Fiir Acrolein haben wir die totale Ladungsverteilnng entspreehend dem mit der 
~--~-Rechnung erhaltenen und mit dem experimentellen Dipolmoment vertr/ig- 
lichen Resultat angenommen, wobei Mr  allerdings voraussetzten, dab die C-H- 
Bindungen nieht polarisiert seien, d. h. dab in allen ts-AOs der tI-Atome genau 
ein Elektron sieh aufhalte; die auf diese Weise bei den Wasserstoffatomen ent- 
stehenden Ladungsdifferenzen haben wit jeweils zum n/~ehsten C-Atom gesehla- 
gen. Die Aufteilung der Elektronenladung in einen z- und a-Antefl entspreehend 
dem vereinfaehten Verfahren enth/~lt Tabelle 2; Mr  vergleiehen dort ebenfalls die 
Gestalt der ~-Orbitale, die man mit den beiden Reehenmethoden erhalt. Die 
Untersehiede in Ladungsverteilung nnd Orbitalen kommen nur dadureh zustande, 
dab wit die Ladungsdiehte auf den H-Atomen im zweiten Fall als unpolarisiert 
annehmen. 

Eine weitere MSgliehkeit, die totale Elektronendiehte abzuseh/~tzen, besteht 
darin, dab man, wie in Abschnitt 1 gezeigt, beim Minimalisieren des Erwartungs- 
wertes (E} der Energie die Glieder V 2 wegl/~Bt und sieh auf V1 besehr/~nkt. Be- 
rechnet man auf Grund einer dergestalt bestimmten totalen Ladungsdichte die 
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T~belle 2. Ladungsverteilung und Orbitale yon Acrolein 
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to , a le  E lek t ronen-  A n z a h l  der  A n z a h l  der  
zahl  z - E l e k t r o n e n  s - E l e k t r o n e n  

S C F - P P P - R e c h n u n g  
mi~ zt- u n d  a-Orbi~alen 

C~ 4,01 C~ 0,89 Cx 3,12 
C a 4,10 C~ 1,03 C a 3,07 
C a 3,55 C a 0,67 C a 2,88 
0 6,49 0 1,41 0 5,08 

S C F - P P P - R e c h n u n g  
m i t  ~ -Orb i t a l en ;  (z + a)- 
L a d u n g e n  vo rgegeben  

~ngenommen zu 
C 1 3,93 C1 0,89 C~ 3,04 
C 2 4,03 C a t ,03  C a 3,00 
C a 3,56 C~ 0,67 C~ 2,89 
O 6,49 O 1,41 0 5,08 

Bese~zte z -Orb i t a l e  n a c h  der  R e c h n u n g  m i t  ~- u n d  a -Orb i t a l en  
~ss 1 = 0,3379 )/c~ + 0,4952 )/% + 0,5485 )/ca + 0,5828 )/o 
~ a  = - 0 , 5 7 5 2  )/cl - 0 ,52 t5  )/c~ + 0 , t851 )/c~ + 0,6024 )/o 

Bese t z t e  ~ -Orb i t a l e  n a c h  der  v e r e i n f a c h t e n  R e c h n u n g  
~ 1  = 0,320 )/cl + 0,476 )/c~ + 0,554 Zca + 0,603 Zo 
~ a  = - 0 , 5 8 3  )/cl - 0,539 )/ca + 0,163 )/ca + 0,585 )/o 

Tabel le  3. Besetzte z~-Orbitale yon Formaidehyd, Acrolein und Furan, in verschiedenen Ndherun- 
gen berechnet 

F o r m a l d e h y d :  

a) ~v. = 0,556)/c  + 0 ,830Zo 
b) ~0~ = 0 ,557Zc  + 0,831)/o 
c) ~n = 0,568)/c  + 0,823)/o 

Acrole in:  

a) ~v= 1 = 0,357 )/cl 
0v~2 = - 0 , 5 7 1  Zcl 

b) ~ 1  = 0 ,328Zc l  
~ = - 0 , 5 7 2  Zcl 

c) ~:h  = 0,338 )/01 
~:'a = - 0 , 5 7 5  )/c~ 

+ 0 ,5 i0  )/ca + 0,539 )/ca + 0,568 go 
- 0,503 gca + 0,204 )/ca + 0,616 )/o 
+ 0,490 )/c2 + 0 ,54t  )/ca + 0,599 9/o 
- 0,536 )/c~ + 0,167 )/ca + 0,599 )/o 
+ 0,495 )/ca + 0,549 )/ca + 0,583 )/o 
- 0,522 )/c~ + 0,185 )/ca + 0,602 )/o 

F uran: 

a) ~ 1  = 0,281 Zcl 
~-a  - - 0 , 2 8 9  Zcl 
~ a  = - 0,589 )/cl 

b) ~vnl = 0,422 )/c 1 
~na = 0,035 )/cl 
~ a  = - 0 , 5 8 5 ) / c l  

c) ~ 1  = 0 ,395Zcl  
~ 2  = - 0,095 Zcl 
T~a = - 0 , 5 8 3  ZCl 

+ 0 , i75  Zc2 + 0,175 Zc3 + 0,281 Zc4 + 0,884 )/o 
- 0,576 )/ca - 0,576 )/c8 - 0,289 )/ca + 0 ,4 t2  )/o 
- 0,392 )/c2 + 0,392 Zca + 0,589 )/ca + 0,000 )/o 
+ 0,486 gca + 0,486 )/ca + 0,422 )/ca + 0,414 go 
- 0,384 )/c2 - 0,384 )/c3 + 0,035 )/ca + 0,838 )/o 
- 0,397 )/c2 + 0,397 )/c3 + 0,585 )/ca + 0,000 Zo 
+ 0,380 gce + 0,380 )/c3 + 0,395 )/ca + 0,632 Xo 
- 0,490 )/c2 - 0,490 )/ca - 0,095 )/ca + 0,708 )/o 
- 0,400 gca + 0,400 )/ca + 0,583 )/ca + 0,000 )/o 

a) B e r e c h n e t  m i t  P P P - V e r f a h r e n  fiir z~-Elektronen allein. 
b) B e r e c h n e t  d u r c h  Minimal i s ie ren  y o n  V1 + V~//) 
c) B e r e c h n e t  m i t  P P P - V e r f a h r e n  m i t  o- u n d  ~-Orb i ta len .  
Bei  j e d e m  Molekfil h a b e n  wir  zu  den  R e c h n u n g e n  a, b u n d c  dieseiben P a r a m e t e r  benf i tz t .  
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z-Orbitale nach der bier angegebenen Methode, so entsprieht ein solches Vor- 
gehen einer Reehnung, welehe yon (E} sowohl V 1 wie auch den s-An~eil yon V~ 
beriieksiehtigt, den a-Antefl yon V~ jedoch vernaehlassigt. In Tabelle 3 werden die 
z-Orbitale yon Formaldehyd, Acrolein und Furan, wie sie die vollstandige Reeh- 
nung mi~ s- und a-Orbitalen liefert, verglichen mit den Orbi~alen dieser verein- 
faehten Reehnung. Die Werte ffir die totale Ladungsdiehte entnahmen wir hierbei 
der ersten Spalte yon Tabelle i. Es zeig~ sieh, dal~ die Verbesserung, die unser Vor- 
gehen gegeniiber einer PPP-Methode ohne a-Orbitale bringS, bei Furan am grSBten 
ist, weft dort~- und a-Dipolmomen~ einander entgegengesetzt geriehtet sind. 

3. Sehlu~bemerkungen 
Die in den ersten zwei Absehnitten entwiekelten Ideen verfolgen das Ziel, 

dureh Berfieksichtigen der ~-Polarisierbarkeit die Ergebnisse yon PPP-Rechnun- 
gen fiber Molekiile mi~ polarisiertem ~-Rumpf zu verbessern, ohne dab sich des- 
wegen das Verfahren wesentlich aufwendiger gestaltete. Die angegebenen Metho- 
den, die einen betr~ehtlich geringeren Arbeitsaufwand erfordern als etwa eine 
Reehnung mit allen z- und ~-Orbitalen der Valenzschalen, kSnnen zur Bereehnung 
yon ~-Orbitalen im Grundzustand dienen im Rahmen der Genauigkeit, die man yon 
semiempirischen Rechnungen erwarten darf. Gegenfiber einer l%eehnung mit allen 
Valenzelek~ronen werden hier freflich die ~-Orbitale nieh~ explizit ermittel~. Das 
Beispiel yon Furan schein~ jedoch zu zeigen, dab im Spektrum aueh ein ~-~*- 
Ubergang als niedrigs~er Elektronenfibergang auftreten kann, weft im Grund- 
zustand besetzte ~-Orbitale zwischen den z-Orbitalen liegen (s. Tabelle 6 yon 
Tell I). 

Die gewagteste Annahme, welehe aber gleiehzeitig die MSgliehkeit der groBen 
Vereinfaehungen in sich sehlieBt, bilde~ das Vernaehl~ssigen aller nieht-Coulomb- 
schen Weehselwirkungen in der ~-~-Energie (in der z-a-Weehselwirkung ist 
dieses Vorgehen in der CNDO-N~herung ja erlaubt) sowie der l%esonanzintegrale 
in der ~-Rumpfwechse]wirkung. Wegen der Vernaehl~ssigung der die Ladungs- 
ver~eilung depolarisierenden Terme --LTZr neigt unsere Methode dazu, Bindungs- 
polari~ten zu iiberseh~tzen. Der Vergleieh mit den vollst~ndigen l%eehnungen yon 
Teil I zeigt aber, dab man in soleher 1Nl~herung den EinfluB der Rumpfpolarisier- 
barkeit auf die ~-Zust~nde als Korrektur der fiblichen PPP-Methode reeht be- 
friedigend berfieksiehtigen kann. Ffir rein theoretisehe Absch~tzungen eignet sieh 
die Methode wegen der beim Bereehnen der totalen Ladungsdichte auftretenden 
Differenzen yon groBen Zahlen weniger. 

In dieser Arbei~ ist nur eine MSglichkeit, die a-Elek~ronen in die Berechnungen 
einzubeziehen, ausgeffihrt. Es kSnnten jedoeh aueh andere Wege, z. B. Methoden 
der StSrungsreehnung oder etwa Einffihren einer klassischen Polarisierbarkeit des 
s-Rumples ebenfalls zum Ziele fiihren. 

Um z-~*-angeregte Zust~nde mit demselben Verfahren behande]n zu kSnnen, 
mfiBte man yore Erwartungswert der als Funktion der qr und Prs gesehriebenen 
Gesamtenergie der g-~*-Wellenfunktion ausgehen. So]ange man ohne Xennbnis 
tier ~;-Orbitale auskommt, wird dieser Weg gangbar sein. Ffir die ~--~-* oder a-u*- 
Uberg~inge benStig~ man die in Tell I der Arbeit benfitzten Methoden mit ~- und 
a-Orbitalen. 
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4. Anhang 

Popula t ionsanalyse  bei 017 in  Eormaldehyd  

Aus Mikrowellenspektren konnten Fr~u u. LOWE [5] ha H2CO iv die Kern- 
quadrupol-Kopplungskons~anten yon 017 zu 

Zx = 12,37 • 0,01MHz 
Zy = --10,48 _ 0,0t MHz 
Zz = - 1,89 • 0,0i MHz 

bestimmen (z-Achse = C-O-Verbhadungsachse; die x-Achse ]iegt ha der Molekfil- 
ebene, die y-Achse steht darauf senkrecht). Es gilt 

~ V 
h Za = eQ 0 g~ '  

wo Q das Kernquadrupo]momen~ yon 0 x7 0~ V . bedeutet und ~ den elektmschen Feld- 

gradienten am Kernort in der g-Richtmag bezeichnet. ~qimmt man an, der Feld- 
gradient am Orte des Sauerstoffkerns werde hauptsi~chlich durch Ladungen in den 
Atomorbitalen dieses Atoms erzeugt, so erhi~lt man nach TowN,s u. DaILEY [7] 

02 V h I eZ a 

D ~ V h ~ eZ a 
Oy2 e Q Z Y -  30 a~ [ny--  1 (nz@nx)] 

O 2 V h I eZ  3 

= ~Q Z~ - 30 [n~ - �89 (n~ + ny)] o Z 2 a~ 

(II.2a) 

wobei nz,  ny und nz die Besetzungszahlen der 2px-, 2py- und 2pz-AOs bedeutet und 
Z eine effektive Kernladung meint. Sei ferner ns die Besetzungszahl des 2s-AO des 
Sauerstoffatoms. Aus dcm Dipolmoment (2,32 D) yon Formaldehyd und der C-0-  
Bindungsli~nge (i,21 _~) sch~tzen wir mater Vernachl~ssigung der C-tt-Bindungs- 
polarit~t und der atomaren Dipolmomente die Gesamtzahl der Valenzelektronen 
auf dem Sauerstoffatom zu 6,40 ab. Mit der Abkfirzung 

3O.~o 
Y = eQ" eZ 3 

und berficksichtigend, dab die Gleichungen fiir die Feldgradienten linear abh/~ngig 
sind, erha]ten wit die folgenden drei Gleichungen: 

ns = 6,40 - 3nx -t- 24,74 MHz .y 

nv = nx -- 15,23 MHz-y (II.2b) 

nz = nx - 9,51 MHz .y . 

Der Weft von y ist nicht gut bestimmt, da einerseits das Quadrupolmomen~ yon 
017, Q = 4. i0 -27 cm ~, nicht genau bestimmt ist [8] und andererseits der Wert yon 
Z, welcher zum richtigen Feldgradienten fiihrt, unbekannt ist. Man kann aber 
maximal Z = 8 se~zen, wenn man annimmt, dab der Feldgradient eines 2p- 
Orbitals am Kernor~ durch die abschirmende Wirkung der andern Elektronen 
nicht veri~nder~ wird. Daraus ergibt sich ein Minimalwer~ yl~Iin ------ 0,0622 (MtIz) -1. 
Da nur solche LSsungen yon (II.2) zul~ssig sind, bei denen alle Besetzungszahlen 
0 < n < 2 shad, fmdet man mit ns = nx = 2,00 aus der Gleichung fiir ns ffir ~ eine 
obere Grenze yon yMax = 0,0646 (MHz) -1 ; y ist somi$ in engen Grenzen festgelegK 
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Fig. 1. Besetzungszahlen n~, n~, nu und n~ der AOs yon 01~ als Funktionen von nz aufgetragen 
(in Einheiten [e], G1. (II.2b) mit  y = 0,0622). Es sind nur LSsungen zugelassen, ffir die gilt 

0,00 ~ n ~ 2,00 

Fiir y = ymn 

Mit y = yMa~ 

erhi~lt man  (vgl. Fig. 1) 

i ,94  < ns <_ 2,00 
t ,98 < nx  <~ 2,00 
t ,03  _< ny _< 1,05 
t ,39 _< nz  <_ 1,4t  

findet m a n  

ns = nx  = 2,00 
ny = :[,02 
n z  = 1,38 

0,17 D g #~ _< 0,29 D 
2,03 D _< /~  < 2,15 D 

#~ = 0,12 D 
#o = 2,20 D 

in jedem Fall  also das Resultat ,  dab das Jr-Dipolmoment wesentl ich kleiner als das 
a-Moment  ist. 

Wir danken der Ciba AG Basel fiir die finanzielle Unterstfitzung dieser Arbeit. 
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