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It is shown how one can estimate with a simple method the total (= + ¢)-charge distribu-
tion and how to determine from it n-orbitals compatible with the polarisation of the o-elec-
trons.

Es wird gezeigt, wie man auf einfache Weise die (7 + 0)-Gesamtladungsverteilung im
Grundzustand abschitzen kann, und wie man daraus w-Orbitale erhilt, welche der Polarisation
der o-Elektronen Rechnung tragen.

Nous montrons comment on peut estimer par une méthode simple la distribution de
charges totale (7 + o) et comment on en trouve des orbitales # qui tiennent compte de la
polarisation des electrons o.

Im vorhergehenden Teil I dieser Arbeit [1] wurde mit Hilfe expliziter SCF—PPP-
Berechnungen von z- und ¢-Orbitalen der EinfluB der o-Polarisierbarkeit auf die
m-Orbitale von Heteromolekiilen untersucht. Hier soll nun gezeigt werden, wie
man im Rahmen der erweiterten Pariser-Parr-Pople-Naherung die o-Polarisation
auch ohne Kenntnis der ¢-Orbitale beriicksichtigen kann.

1. Verschiedene Methoden zur Berechnung von sz-Orbitalen
und Ladungsverteilung im Grundzustand

VEILLARD u. BERTHIER [2] fanden, dafi die totale, mit der SCF-Methode be-
rechnete (w4 o)-Ladungsverteilung in Pyridin nur wenig von den Ergebnissen
einer nur die s-Elektronen beriicksichtigenden Hiickel-Rechnung abweicht, daB
jedoch die Verteilung der z-Ladungen merkwirdigerweise ein dem ¢-Moment ent-
gegengesetzt gerichtetes - Dipolmoment ergibt**. Ahnliches findet man beim Ver-
gleich verschiedener Formaldehyd-Berechnungen. Nach unseren Rechnungen [3]
setzt sich das Dipolmoment von Formaldehyd aus 2,04 D 7z-Moment und 0,60 D
o-Moment zu 2,64 D zusammen ; eine Rechnung mit z-Orbitalen allein, durchge-
fithrt mit denselben Parametern, ergab ein Dipolmoment von 2,20 D. PorLE u.

* Teilweise vorgetragen am 1. 4. 1966 anlaBlich der Tagung fiir Theoretische Chemie in
Ziirich.

** Binander entgegengesetzt gerichtete n- und o-Dipolmomente sind z. B. zu erwarten in
Molekiilen wie Pyrrol: trotz der Elektronegativitit des Stickstoffs, welche eine Ladungs-
anhiufung beim N-Atom hervorruft, werden sich beim Stickstoffatom weniger als zwei 7-
Elektronen aufhalten.
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SEcAL [4] berechnen ein Dipolmoment von 1,27 D, zusammengesetzt aus 0,25 D
z-Moment und 1,02 D o-Moment (experimentell: Gesamtdipolmoment = 2,34 D,
die 7z-Orbitale scheinen schwach in Richtung des O-Atoms polarisiert zu sein; eine
Auswertung der Messungen von Kernquadrupolkopplungskonstanten in H,CO
von Frycare u. Lows [5] findet sich im Anhang).

Wir wollen im folgenden die Griinde dafiir suchen, warum die Gesamtladungs-
verteilung so wenig von den verwendeten Rechenmethoden abhingt und inwiefern
die Resultate physikalisch von Bedeutung sind.

Mit einem LCAO-MO-SCE-Verfahren bestimmt man Molekiilorbitale
@i = > ¢ix xx indem man die Koeffizienten ¢z der Linearkombinationen solange

k

variiert, bis der Erwartungswert der Gesamtenergie

(Hy= % (Hrr + Frr) qr 'I‘z (Hys + Frs) Prs

r <8
(r und s laufen tber alle Orbitale, fir ¥ ist der Fockoperator der letzten Iterations-
stufe zu verwenden; ¢, und p, vgl. I, Abschnitt 2) unter Beriicksichtigung von
Normierung und Orthogonalitdt der ¢; zu einem Minimum wird [6]. Geht man von
den Formeln (1.3) aus, so ist im Grundzustand

EBy= > { > (Hwmgr+3 2 quyieqr— Idiyee)}+

Atome P Orb, k(P) Atome L
i,2
+2 z (Hrs Prs — ZprsVRS) .
Orb.r<s

Umgeformt (man setze auf Atom P: Hyp = ap + AHygy, wahlt also auf jedem
Atom ein mittleres Matrixelement ap des Rumpfpotentials und beschreibt mit den
AHpyy die Abweichungen Hy; — ap. Den Wert von ap bestimme man beispiels-

weise derart, daBl der Ausdruck > AHyy-Zy verschwindet. Auf diese Weise haben
Orb. k(P)
wir die «p bei unsern numerischen Rechnungen festgelegt).

(By= 3 {opge+3 3 qugeyre}+ o { > AHwqr—%qdyer)}

Atome P Atome L Atome P Orb. 2(P)
1 2
+2 Z (Hys Prs — 1 Dys YRS) -
r<s

Wir teilen (£ auf in einen nur von der totalen Ladungsdichte abhangigen Teil V,
und einen Rest V,. Gleichzeitig seien die Ladungen gy, ersetzt durch ¢{ + ¢{2,
d. h. wir unterscheiden auf den Atomen L eine m-Ladungsdichte ¢{ und eine
o-Dichte ¢{.

<E> = Vl + V2

Vi = 2 {ep(@+d)+3 3 @+ D) @ + &) yre} (IT.1)
Atome P Atome L

Vo = 2 { 2 (AHwaqr—1aGvee)} +2 3 (Hrs prs — t s yRs) -
Atome P Orb. k(P) <8

Das Glied V,, Funktion der Orbitalladungen g5 und der Bindungsordnungen p,s,
bestimmt die Gestalt der zu berechnenden Wellenfunktionen. Ein Minimalisieren
der Energie V, allein liefert wohl eine totale Ladungsdichte ¢*® + ¢® im Molekiil;
Orbitale und Orbitalladungen jedoch kann man nur berechnen, wenn (&) auch
von den gz und prs abhingt. Bei einer auf s-Molekiilorbitale beschrankten PPP-
Rechnung werden im Gegensatz zu Rechnungen mit sz- und o-Orbitalen nur die
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Koeffizienten c¢; der Linearkombinationen mit z-Symmetrie variert. In (I1.1) ist
dann ¢ zu ersetzen durch die Zahl n{® der vom Atom L beigesteuerten o-Elek-
tronen. Ebenfalls nicht variiert werden die Bindungsordnungen p,,s zwischen
zwei g-Orbitalen.

Man findet bei den Molekiilen Formaldehyd und Acrolein, dal V, etwa ein
Achtel bis ein Neuntel von (B> betragt: V,~ 0,12-(H). Zu diesem Wert tragen
die Glieder — 1> ¢2 ypp und 2 > Hys prs je etwa die Halfte bei; > AHyy qx ver-

k r<s k
schwindet beinahe vollstdndig und — § 3 pZ yrs ist neben dem Rest von V, ohne
Bedeutung. r<s

Diirfte man V, neben V, vernachlassigen, wire also die Energie (&) = V, be-
ziiglich der GréBen g1, = ¢ + ¢ (resp. g1 = ¢{® + 2§ wenn die o-Polarisier-
barkeit nicht beriicksichtigt wird) zu minimalisieren, so ist das tibliche iterative
Rechenverfahren unnétig. Durch Nullsetzen der Ableitungen von (&> nach den
Variablen g1, konnte man in diesem Fall unter Berticksichtigung der Nebenbedin-
gung, daB 3 g1, gleich der Zahl der Valenzelektronen im Molekiil sein soll, die

L

Ladungsdichte leicht berechnen. Das Ergebnis einer Minimalisierung von V,
bleibt unverdndert, gleichgiiltig ob man die o-Polarisierbarkeit beriicksichtigt
oder nicht; in einer Rechnung ohne o-Elektronen erscheint bei derselben Para-
meterwahl dieselbe Ladungsverschiebung als Verschiebung von s-Elektronen,
weil man ja nur gy, und nicht ¢{? und ¢{ einzeln bestimmt.

In Tabelle 1 werden die (¢ + sr)-Ladungsverteilungen in Formaldehyd, Acro-
lein und Furan, welche man durch Minimalisieren von V; allein erhilt, mit den
Ladungsverteilungen aus der vollstindigen PPP-Rechnung mit z- und o¢-Orbi-
talen verglichen. Es zeigt sich, dafl bereits die vereinfachte Berechnung die
wesentlichen Ziige der Ladungsverteilung wiedergibt. Dieses Resultat deutet
darauf hin, daBl V,; empfindlicher auf eine Ladungsverschiebung im Molekiil
reagiert als V,, daB also die totale Ladungsverteilung in erster Linie durch V; be-
stimmt wird*.

2. Berechnung von sz-Orbitalen bei bekannter Gesamtladungsdichte

‘Wenn wir statt wie im vorhergehenden Abschnitt nur Gesamtladungen auf den
Atomen jetzt deren Unterteilung in einen n- und ¢-Anteil bestimmen wollen, so

* Betrachten wir in der Tat eine (méglichst unpolare) o-Bindung zwischen den AOs y-
und ys. Der Anteil By dieser Bindung in V, ist Bre = 2p,s Hrs — 4 92 vrs. Wegen der Annahme
einer unpolaren Bindung diirfen wir setzen | prs | = Vg, g5 Werde jetzt die Bindung um Ag
polarisiert, so daB z. B. gelte ¢» = ¢ + Aq, ¢s = ¢ — Ag. In ¥, treten nun Zusatzglieder der
Ag)?

( 2qq) - H, sndert, d. h.
die kleine GroBe Ag geht in ¥, linear, in die Bindungsenergie s jedoch nur quadratisch ein.

In den ebenfalls zu V, zihlenden Gliedern = £ (4Hw g — % ¢} yer) fithrt die Polarisation
P K(E

freilich wie in V, zu Veranderungen, welche Ag lil)lear enthalten. Man darf jedoch annehmen,
daB diese Veranderungen neben den entsprechenden Energieinderungen, welche gleichzeitig
in ¥, auftreten, nicht ins Gewicht fallen: AH,-Ag ist zu vernachlissigen neben «p Ag, weil
sich AHu von «p groBenordnungsmiBig unterscheidet, die Austauschwechselwirkung

—~ % (gv + Agx)?-yer hat neben der Coulombwechselwirkung %q;L(QR, + Agg) yiz wenig Be-

Form «r Agr oder gu-Ag, yrr auf, wihrend sich Hy, prs nur um (q -

deutung, weil sie auf das Atom P beschranks ist und sich nicht wie die Coulombwechselwirkung
iiber alle Zentren im Molekiil erstreckt.



Wechselwirkung von - und g-Elektronen. IT 369

Tabelle 1. Ladungsverteilung in Formaldehyd, Acrolein und Furan, in verschiedenen Niherungen
berechnet (C—H-Bindg. nicht polar)

Berechnung der PPP-Rechnung mit PPP-Rechnung nur

(7 + o)-Ladungs- z- und ¢-Orbitalen mit sz-Orbitalen

dichte aus V, (qm = 1 ges.)
Formaldehyd gtot gt & il ¢ ¢ gtot
C 3,48 0,65 2,90 3,55 0,62 3,00 3,62
0 6,52 1,35 5,10 6,45 1,38 5,00 6,38
Agcrolein gtot gD ¢ glot QD @ gt
C, 3,94 0,89 3,04 3,93 0,91 3,00 3.9
C, 4,00 1,03 3,00 4,03 1,02 3,00 4,02
C, 3,60 0,87 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 gtot gt ¢ gtot ¢t ¢ gtot
Cp, Cy 3,69 1,01 2,81 3,82 1,02 3,00 4,02
Gy, Cy 4,03 1,09 2,94 4,03 1,03 3,00 4,03
0 6,56 1,80 4,561 6,31 1,90 4,00 5,90

miissen wir auf Gl. (I.1) fiir die Matrixelemente des Fockoperators zuriickgreifen.
Die Wechselwirkung von z-Elektronen mit Ladungen des o-Geriistes tritt in den
Formeln (I.1) nur als Coulombsche Wechselwirkung in den Diagonalelementen der
Fockmatrix auf. Solange man die differentielle Uberlappung vernachlissigt, kann
man in dieser Néherung die Wechselwirkung von n- und ¢-Ladungen als eine klas-
sische Coulombwechselwirkung auffassen.

Es liegt nun nahe, beim Berechnen der s-Orbitale von einem auf Atom-
orbitale mit zz-Symmetrie beschrinkten LCAO-Ansatz auszugehen; den Diagonal-
gliedern F, der Fockmatrix mull man jetzt noch weitere Glieder zufiigen, welche
die elektrostatische Wechselwirkung einer Ladung im Atomorbital ¥, mit den ver-
schiebbaren o¢-Ladungen beschreibt (vgl. Abschnitt I.2). Sofern die Rumpf-
integrale Hyumpt die Potentiale der unpolarisierten o-Elektronen enthalten, darf
in diesen Zusatzgliedern nur jener Teil ¢ — 2{” der ¢-Ladung auftreten, der von
der Ladungsverteilung im nicht polarisierten Molekilrumpf abweicht. Fehlen
diese Zusatzglieder in der Fockmatrix, so entspricht das Verfahren einer Methode
mit vollsténdiger Vernachldssigung der m—-o-Wechselwirkung. Eine solche Be-
handlung der #-Orbitale, wie wir sie hier vorschlagen, ist natiirlich nur méglich,
wenn man die in den Elementen der Fockmatrix (I.3)

Fra =(Han+ 3 28y1a)+ 3 ¢Pyia—dgayaa+ 2 (@ — ) yra
Atome L Atome L Atome L

sz' = Hrm' - % Pz’ YAB (757& ﬂ’)

auftretende ¢-Ladungsverteilung ¢{® schon kennt. Damit kann man die 7-Orbitale

berechnen, ohne daBl man gleichzeitig auch g-Wellenfunktionen suchen miiBte.
o-Orbitale und -Energien sind ja nicht von Interesse, solange man nur m—m*-
Ubergéinge und nicht die 6—¢*- oder o—n*-Ubergéinge untersuchen will. Wir werden
darauf gefiihrt, fiir die ¢-Elektronen eine vereinfachte physikalische Beschrei-
bungsweise zu suchen, welche lediglich die Ladungsverteilung des gesamten
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o-Systems richtig wiedergibt, die tibrige in der Wellenfunktion enthaltene Infor-
mation jedoch nicht zu liefern braucht.

Angenommen man kenne aus experimentellen oder theoretischen Untersuchun-
gen die Gesamtladung auf jedem Atom R: gr = ¢8 + ¢, In diesem Falle ist das
folgende Selbstkonsistenz-Iterationsverfahren zur Berechnung der sz-Orbitale mog-
lich. Aus den Wellenfunktionen -3¢ der (£ — 1)-ten Iterationsstufe erhdlt man
die z-Ladungsverteilung *-Dg{f?; ®&-1¢ berechnet sich dann zu *-Dg{) —
gr — ®FDgD Man sucht also einen Zustand mit beziiglich der Variation der 7-
Wellenfunktionen minimaler Gesamtenergie, wobei die hierzu notwendige Kennt-
nis der o-sm-Wechselwirkungsenergie durch das Konstanthalten der (w + o)-
Ladungsverteilung erreicht wird. Es ist bei jedem Iterationsschritt eine Fock-
matrix fiir die z-Orbitale zu diagonalisieren, deren Matrixelemente man aus den
7-Orbitalen und der o-Ladungsdichte der vorhergehenden Iteration berechnet;
man erzwingt dadurch eine Konvergenz zu der vorgegebenen Gesamtladungs-
verteilung. Dieses Verfahren liefert Wellenfunktionen fiir die z-Elektronen und
iberdies die Aufteilung der Ladungsdichte in eine s-Elektronenverteilung und
eine ¢-Verteilung.

Im Falle eines zweiatomigen Molekiils kann man die Ladungsverteilung dem
Dipolmoment entnehmen. Bei Formaldehyd — als zweiatomiges Molekiil behan-
delt, denn wir nehmen an, die ¢-Ladung auf den H-Atomen sei unpolarisiert, was
auch unseren fritheren Resultaten entspricht, und vernachlissigen die atomaren
Dipolmomente — folgt aus dem Dipolmoment von 2,32 D eine Gesamtladungs-
verteilung von 3,60 Valenzelektronen beim C-Atom und von 6,40 Elektronen beim
O-Atom (C-O-Abstand 1,21 A). Daraus 148t sich nach dem geschilderten Ver-
fahren fiir den Grundzustand eine s-Wellenfunktion g, sowie das sz- und ¢-Dipol-
moment berechnen :

@r = 0,676 y¢ + 0,817 0 He=191D, u,=041D.

(Zum Vergleich: 7-Orbital und Dipolmomente der mit denselben Parametern
durchgefiihrten Rechnung in [3]

¥ = 0,568 7c + 0,823 50 Un=2,03D, p,=041D).

Fiir Acrolein haben wir die totale Ladungsverteilung entsprechend dem mit der
m—o-Rechnung erhaltenen und mit dem experimentellen Dipolmoment vertrig-
lichen Resultat angenommen, wobei wir allerdings voraussetzten, dall die C-H-
Bindungen nicht polarisiert seien, d. h. dafl in allen 1s-AQOs der H-Atome genau
ein Elektron sich aufhalte; die auf diese Weise bei den Wasserstoffatomen ent-
stehenden Ladungsdifferenzen haben wir jeweils zum néchsten C-Atom geschla-
gen. Die Aufteilung der Elektronenladung in einen s- und ¢-Anteil entsprechend
dem vereinfachten Verfahren enthilt Tabelle 2; wir vergleichen dort ebenfalls die
Gestalt der s-Orbitale, die man mit den beiden Rechenmethoden erhélt. Die
Unterschiede in Ladungsverteilung und Orbitalen kommen nur dadurch zustande,
daB wir die Ladungsdichte auf den H-Atomen im zweiten Fall als unpolarisiert
annehmen.

Eine weitere Moglichkeit, die totale Elektronendichte abzuschétzen, besteht
darin, daB man, wie in Abschnitt 1 gezeigt, beim Minimalisieren des Erwartungs-
wertes <F)> der Energie die Glieder V, weglifit und sich auf 7, beschrinkt. Be-
rechnet man auf Grund einer dergestalt bestimmten totalen Ladungsdichte die
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Tabelle 2. Ladungsverteilung und Orbitale von Acrolein
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totale Elektronen- Anzahl der

Anzahl der

zahl 7-Elektronen o-Elektronen
SCF-PPP-Rechnung G, 4,01 C, 0,89 G, 3,12
mit n- und o-Orbitalen C, 4,10 C, 1,03 G, 3,07

C, 3,55 C, 0,67 C, 2,88

O 6,49 01,41 0 5,08
SCF-PPP-Rechnung angenommen zu
mit z-Orbitalen; (= + 0)- C,; 3,93 C, 0,89 C, 3,04
Ladungen vorgegeben C, 4,03 C, 1,03 G, 3,00

C; 3,56 G, 0,67 C,; 2,89

0 6,49 0 1,41 0 5,08

Besetzte n-Orbitale nach der Rechnung mit n- und ¢-Orbitalen

gag = 0,3379 yo, + 0,4952 yo, + 0,5485 5oy + 0,5828 yo
Py = —0,5752 50, — 0,5215 yo, + 0,1851 yoq + 0,6024 70

Besetzte z-Orbitale nach der vereinfachten Rechnung
@y = 0,320 yc; + 0,476 0, + 0,554 yc3 + 0,603 xo0
@y = —0,583 yc; — 0,539 xop + 0,163 yc3 + 0,585 yo

Tabelle 3. Besetzte n-Orbitale von Formaldehyd, Acrolein und Furan, in verschiedenen Ndherun-

gen berechnet

Formaldehyd:

a)pn = 0,556 x¢ + 0,830 %o
bYpz = 0,557 x¢ + 0,831 yo
¢) gn = 0,568 yc + 0,823 yo

Acrolein:
a) gy = 0,357 yo;
@ry = —0,571 %c,
b) @my = 0,328 yc;
Pryg = —‘0,572 Xcy
¢) ¢y = 0,338 yc,
@ay = —0,575 xc,

Furan:
a) gy = 0,281 yo,
@Qny = —0,289 xc,
@ng = —0,589 y¢,
b) @ry = 0,422 3o,
Puy = 0,035 xc,
Qrg = —0,585 yc,
¢) ¢y = 0,395 yc,
Py = -0,095 Xc
@ng = —0,583 yo;

a) Berechnet mit PPP-Verfahren fiir 7z-Elektronen allein.

+ 0,510 xco + 0,539 33 + 0,568 yo
— 0,503 705 + 0,204 yc; + 0,616 50
+ 0,490 yc, + 0,541 xcs + 0,599 yo
— 0,536 yco + 0,167 xcs + 0,599 xo
1 0,495 ey + 0,549 705 -+ 0,583 7o
0,522 yop + 0185 x5 + 0,602 7o

+ 0,175 ycp + 0,175 xc3 + 0,281 yc, + 0,884 x0
— 0,576 ycp — 0,576 yc3 — 0,289 3¢y + 0,412 yo
— 0,392 g, + 0,392 g0y + 0,589 y¢, + 0,000 y0
+ 0,486 ycs + 0,486 o5 + 0,422 yc, + 0,414 %0
— 0,384 yc, — 0,384 ycg + 0,035 yc, + 0,838 %0
— 0,397 ycq + 0,397 xc3 + 0,585 ycy + 0,000 x0
+ 0,380 xc, -+ 0,380 xc3 + 0,395 y0, + 0,632 5o
— 0,490 yc, — 0,490 x5 — 0,095 yc, + 0,708 xo
— 0,400 yc, + 0,400 o3 + 0,583 yc, + 0,000 yo0

b) Berechnet durch Minimalisieren von V; + V{D

c¢) Berechnet mit PPP-Verfahren mit ¢- und 7-Orbitalen.

Bei jedem Molekiil haben wir zu den Rechnungen a, b und ¢ dieselben Parameter beniitzt.
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z-Orbitale nach der hier angegebenen Methode, so entspricht ein solches Vor-
gehen einer Rechnung, welche von (&> sowohl V; wie auch den m-Anteil von V,
beriicksichtigt, den o-Anteil von V), jedoch vernachlissigt. In Tabelle 3 werden die
7-Orbitale von Formaldehyd, Acrolein und Furan, wie sie die vollstandige Rech-
nung mit s- und ¢-Orbitalen liefert, verglichen mit den Orbitalen dieser verein-
fachten Rechnung. Die Werte fiir die totale Ladungsdichte entnahmen wir hierbei
der ersten Spalte von Tabelle 1. Es zeigt sich, daf3 die Verbesserung, die unser Vor-
gehen gegeniiber einer PPP-Methode ohne o-Orbitale bringt, bei Furan am groBten
ist, weil dort #- und ¢-Dipolmoment einander entgegengesetzt gerichtet sind.

3. SchluBbemerkungen

Die in den ersten zwei Abschnitten entwickelten Ideen verfolgen das Ziel,
durch Beriicksichtigen der ¢-Polarisierbarkeit die Ergebnisse von PPP-Rechnun-
gen iiber Molekiile mit polarisiertem ¢g-Rumpf zu verbessern, ohne dal sich des-
wegen das Verfahren wesentlich aufwendiger gestaltete. Die angegebenen Metho-
den, die einen betrichtlich geringeren Arbeitsaufwand erfordern als etwa eine
Rechnung mit allen - und ¢-Orbitalen der Valenzschalen, kénnen zur Berechnung
von 7z-Orbitalen im Grundzustand dienen im Rahmen der Genauigkeit, die man von
semiempirischen Rechnungen erwarten darf. Gegeniiber einer Rechnung mit allen
Valenzelektronen werden hier freilich die o-Orbitale nicht explizit ermittelt. Das
Beispiel von Furan scheint jedoch zu zeigen, dal im Spektrum auch ein m—o*-
Ubergang als niedrigster Elektroneniibergang auftreten kann, weil im Grund-
zustand besetzte ¢-Orbitale zwischen den s-Orbitalen liegen (s. Tabelle 6 von
Teil I).

Die gewagteste Annahme, welche aber gleichzeitig die Moglichkeit der grofien
Vereinfachungen in sich schlieBt, bildet das Vernachléssigen aller nicht-Coulomb-
schen Wechselwirkungen in der ¢—¢-Energie (in der m—o-Wechselwirkung ist
dieses Vorgehen in der CNDO-Niherung ja erlaubt) sowie der Resonanzintegrale
in der g-Rumpfwechselwirkung. Wegen der Vernachlissigung der die Ladungs-
verteilung depolarisierenden Terme V) neigt unsere Methode dazu, Bindungs-
polarititen zu iiberschitzen. Der Vergleich mit den vollstdndigen Rechnungen von
Teil T zeigt aber, daB man in solcher Niherung den EinfluB der Rumpfpolarisier-
barkeit auf die -Zustinde als Korrektur der iblichen PPP-Methode recht be-
friedigend beriicksichtigen kann. Fiir rein theoretische Abschitzungen eignet sich
die Methode wegen der beim Berechnen der totalen Ladungsdichte auftretenden
Differenzen von groBen Zahlen weniger.

In dieser Arbeit ist nur eine Moglichkeit, die o-Elektronen in die Berechnungen
einzubeziehen, ausgefiihrt. Es kénnten jedoch auch andere Wege, z. B. Methoden
der Stérungsrechnung oder etwa Einfiihren einer klassischen Polarisierbarkeit des
o-Rumpfes ebenfalls zum Ziele fithren.

Um m-m*-angeregte Zustinde mit demselben Verfahren behandeln zu kénnen,
miilte man vom Erwartungswert der als Funktion der g, und p;s geschriebenen
Gesamtenergie der s—n*-Wellenfunktion ausgehen. Solange man ohne Kenntnis
der o-Orbitale auskommt, wird dieser Weg gangbar sein. Fur die —o-* oder o-n*-
Ubergénge bendtigt man die in Teil T der Arbeit beniitzten Methoden mit 7- und
o-Orbitalen.
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4, Anhang
Populationsanalyse bei 0V in Formaldehyd
Aus Mikrowellenspektren konnten FLyGARE u. Lows [5] in H,CO' die Kern-

quadrupol-Kopplungskonstanten von O'7 zu

o= 12,37 £ 0,01 MHz

oy = —10,48 + 0,01 MHz

72=-— 1,89 + 0,01 MHz
bestimmen (z-Achse = C~O-Verbindungsachse; die z-Achse liegt in der Molekiil-
ebene, die y-Achse steht darauf senkrecht). Es gﬂt

th“GQa 2

wo @ das Kernquadrupolmoment von

gradienten am Xernort in der g-Richtung bezeichnet. Nlmmt man an, der Feld-
gradient am Orte des Sauerstoffkerns werde hauptsichlich durch Ladungen in den
Atomorbitalen dieses Atoms erzeugt, so erhilt man nach Towxss u. Dagy [7]

2V h 1 eZ?

o2 = g@%m 30 0,3 [nx % (njll + nz)]

2V N h 1 eZ? 1

E} y2 — @X:’/ 30 a [n:l/ 2 (”z + 'n’ﬁ)] (IIza‘)
v h 1 eZ?

922 = @Xz = ~ 30 as [’I’bz (’I’bx + n?/)]

wobei 7y, 7y und n, die Besetzungszahlen der 2p,-, 2p,- und 2p,-AOs bedeutet und
7 eine effektive Kernladung meint. Sei ferner n; die Besetzungszahl des 2s-A0 des
Sauerstoffatoms. Aus dem Dipolmoment (2,32 D) von Formaldehyd und der C-O-
Bindungslinge (1,21 A) schitzen wir unter Vernachlissigung der C~H-Bindungs-
polaritit und der atomaren Dipolmomente die Gesamtzahl der Valenzelektronen
auf dem Sauerstoffatom zu 6,40 ab. Mit der Abkirzung

h  80a}
TR e
und beriicksichtigend, dafl die Gleichungen fiir die Feldgradienten linear abhéngig
sind, erhalten wir die folgenden drei Gleichungen:

fs = 6,40 — 3ny + 24,74 MHz -y
fy = gy — 15,23 MHz-y (I1.2b)
Ny = Ny — 9,51 MHz-p .

Der Wert von y ist nicht gut bestimmt, da einerseits das Quadrupolmoment von
0O, Q = 4-10~2" cm?2, nicht genau bestimmt ist [8] und andererseits der Wert von
7, welcher zum richtigen Feldgradienten fithrt, unbekannt ist. Man kann aber
maximal Z = 8 setzen, wenn man annimmt, daB der Feldgradient eines 2p-
Orbitals am Kernort durch die abschirmende Wirkung der andern Elektronen
nicht verdndert wird. Daraus ergibt sich ein Minimalwert yin = 0,0622 (MHz)-1.
Da nur solche Losungen von (I1.2) zulissig sind, bei denen alle Besetzungszahlen
0 < »n < 2sind, findet man mit ns = n; = 2,00 aus der Gleichung fiir »; fiir p eine
obere Grenze von yyax = 0,0646 (MHz)1; y ist somit in engen Grenzen festgelegt.
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Ng, 1y, 4 \ Ns
n,.n, \

lel \

Fig. 1. Besetzungszahlen s, 1, ny und #, der AOs von O als Funktionen von n. aufgetragen
(in Einheiten [¢], Gl. (I1.2b) mit y = 0,0622). Es sind nur Losungen zugelassen, fiir die gilt
0,00 < n < 2,00

Fiir y = vy erhilt man (vgl. Fig. 1)

1,94 < ns < 2,00 017D < u,< 029D
1,98 < ny < 2,00 203D < u,< 216D
1,03 < 5y < 1,05
1,39< n, < 1,41
Mit = ypmax findet man
fg = Ny = 2,00 tr=012D
7y = 1,02 e =2,20D
n, = 1,38

in jedem Fall also das Resultat, dafl das sz-Dipolmoment wesentlich kleiner als das
o-Moment ist.

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