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Relationes 

Organisch-Chemisches Insti tu~ der Un ive r s i t~  Wien 

B e n i i t z u n g  der Symmetrie y o n  Molek i i l t e i l en  z u r  F a k t o r i s i e r u n g  y o n  

S i i k u l a r d e t e r m i n a n t e n  in  den  e i n f a c h e n  L C A 0 - M 0 - M e t h o d e n  

Von 

PETER SCHUSTER 

Bei der Berechnung der s-Elek~ronenver~eilung organischer Molektile yon 
Hand aus oder mit Hilfe kleiner elektronischer Reehenanlagen ist es yon en~- 
scheidender Bedeutung, die Sakulardeterminante aufzusp~lten. Am besten gelingt 
dies im allgemeinen dureh Anwendung der Gruppen~heorie [4]. H~ufig besitzen 
organisehe Molekiile nur geringe Symmetric - -  Ci~ - - ,  so da~ auf diese Weise 
keine entseheidende Verkfirzung der Reehenzeit erzielt werden kann. 

In der einfachen Htickelmethode is~ eine weitere Faktorisierung yon Ss 
determinanten mSglieh, wenn N[olekfilteile hShere Symmetric Ms das Gesamt- 
molekiil besitzen, und diese Molekfil~eile nur dureh kovalente Bindungen mi~ dem 
Molekfilrest verbunden sind, welche gegenfiber den zusgtzlichen Symmetrie- 
elementen des betreffenden N[olekfilteiles invariant sind. En~seheidend daffir ist 
die Vereinfaehung der Resonanzintegrale [3]. 

H~j = ( ~i I ~ I ~0j ) =/5 i, ] Naehbaratome, (l) 

= 0 i, j keine Naehbarn. 

An zwei Beispielen soll dies erlgutert werden: 
2-(3'-Biphenyl)-azulen (I) besi~zt Ci~-Symmetrie, also nut  eine Symme~rie- 

ebene aa, dis in (I) mit der Papierebene zusammenfil]t: 

2 / J 

Jeder der drei Molekiiltefle A, B und C fiir sich besitzt zwei weitere Symmetrie- 
elemente, eine C2-Aehse und eine Symmetrieebene art senkrecht zur Papierebene, 
und gehSr~ demnaeh der C~v-Symmetriegruppe an (aus ~ in Ci~ wird Sv in C2v). 
W~hrend in A und C die neuen Symmetrieelemente die Bindungen 4 -  5 bzw. 
9 -- l0 zum Molekfilres~ unvergndert l~ssen, gilt dies fiir B nieht : Hier ffihren die 
C2-Aehse und die Symmetrieebene gv r, dureh die Atome 7 und 16, die Bindungen 
4 - 5 und i0 - 9 ineinander fiber. 
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Setz~ man als Basisfunktionen ans~elle der fiblichen 2p~r - A0 's  ~v~ Kombina- 
tionen yon diesen an, welehe bezfiglich der Ebene av' des betreffenden ~olekiil- 
teiles symmetriseh bzw. antisymmetriseh sind: 

t 
8zj = - ~  (~s + ~ )  (2) 

1 
~zr = - ~  (~s -~} )  (3) 

so sind fiir die antisymmetrisehen Kombinationen (3) der 2pzr - A0 's  yon A, die 
in der Symmetrieebene (rv' des Molekfilteiles A eine Kno~enfl/iche besitzen, infolge 
yon (t) die Gln. (4) und (5) erfiillt. 

< ~z, I @ [ ~ > = 0 i = i ,  4, 5 . . . .  16 (4) 

< ~z~ I @ [ ~  > = 0 i = 1, ~, 5 . . . .  t 6 .  (5) 

Dies bedeutet eine Faktorisierung der S/ikulardeterminante ]22 • 22 ] in zwei 
Determinanten 120 • 20 1 �9 ]2 • 2 [. Analog geh~ man ffir den Azulenrest C vor 
und erh~lt eine Faktorisierung in drei Determinanten 1 4 • 4 I" I i6 • 16 I" 12 • 2 I" 

Fiir den mittleren Phenylring B versehwinden nicht alle 1%esonanzintegrale 
der antisymme~rischen Kombinationen (7) und (9) mit den benachbarten ~olekfil- 
teilen A und C: 

t 
sZs,9 = ~-~ @5 + (P9) (6) 

i 
a~5,9 ~--- - ~  (~05 --  ~9) (7) 

l 
~Z6,s = - ~  @6 + ~s) (8) 

t 
aZe,s = - ~  @6 - ~vs) ; (9) 

durch die Kombinatioll der Atomorbitale ~5, ~6, Fs und ~ za den Basisfunk- 
tionen (6) bis (9) kann keine weitere Yaktorisierung erziel$ werden. 

Man wird daher zweekm/il3ig, wie in (I) durch dis Bezifferung der Zentren an- 
gedeutet, ffir die AO's 2,2'; 3,3'; t t , 1 i ' ;  t2,12'; t3,13' und 14,14' Kombinationen 
gemiil~ G1. (2) und (3) ansetzen. Da der Rechenaufwand mi$ ungef~hr der dritten 
Potenz der Dimension der Determinante ansteigt [6], bedeube$ eine Erniedrigung 
der Dimension der grSSten Determinante um sechs eine Verringerung der I%echen- 
zeit auf etwa 40~o. 

m-Terphenyl (II) besitzt C2v-Symmetrie. Daher kann die S/~kulardeterminante 
zu zwei kleineren, den irreduziblen Repri~senta~ionen A~ und B 1 entsprechenden 
Determinanten aufgespalten 

7 
b" 6' 

2 3'  2~2' 
2" (~ )  ~ " '  

21" 
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werden. Die ,,Teilsymmetrie" der beiden/iuBeren PhenyMnge gestattet aber auch 
hier, weiter zu vereinfachen. Verwende~ man anstelle der durch die C2v-Symmetrie 
begrfindeten Basisfunktionen 

z}si ) t 
= - ~ ( F J  + F?) ] = 2, 3, 2 " ,3" ;  i ,  4 . . .  (t0) 

g}~) = t j '  2'", 4'. l /~ (Ft--FJ' ) = 2', 3', a"~ l ' ,  . .  ( t t)  

die folgenden, gem/~B (2) und (3): 

SZ} B1) = �89 [(~0] -/- ~./M) _t_ (~DJ" "~- ~0it'H)] ] = 2, 3 (12) 

SZ} A~) = �89 [(FJ + F/ ' )  -- (~0/ + q / " ) ]  (13) 

~zSBl' = ~ [(F~ - ~ / ' )  + @/- ~/")3 ( t4)  

~x} ~ = ~ [@j - F / ' )  - @ / -  ~ / " ) 3 ,  ( t5)  

so verschwinden die Resonanzintegrale yon (t4) und (15) mit allen fibrigen Basis- 
funktionen. Des ffihr~ zu zwei zweizeiligen Determinanten mit den beiden zweifaeh 
entarteten Energieniveaus 

el, ~_ = c~ + fi (16) 

e~, 4 = ~ - # (17) 

Die zu % e2, ea und e4 geh6renden Molekfilorbitale erstreeken sich nut  fiber die 
Zentren 2, 2', 2" und 2'" und 3, 3', 3" und 3"' [1]. 

Die N/~herungen (t) bewirken also eine h6here kombinatorische Symmetrie, 
als der Geometrie des 3s entsprieht. 

Die Erweiterung der einfaehen tIfickelmethode dutch Berfieksiehtigung der 
~berlappungsiategrale yon benachbar~en Atomorbitalen inder t  die AufspaEbar- 
keit der S/~kularde~erminante nieht. Ebenso kann eine auf der einfaehen tIfiekel- 
methode baslerende Pariser-Parr-Rechnung mit den diskutiergen Vereinfaehungen 
durehgef~hrg werden, wenn man sieh auf die Berfieksiehfigung Yon Naehbar- 
weehselwirkungen beschr~nkt [6]. 

Eine ihnliehe l%ktorisierung der Sikulardeterminante tr i t t  gelegen$lieh bei 
der LCMO-Methode yon M. J. S. D~w~-~ [2] auf, ist aber dort yon der Wahl der 
Molekiilteile - -  im Falle yon Entar~ungen einzelner Molekiilorbitale in den Teil- 
systemen aueh yon der Orientierung deren Knotenfl/~chen - -  abh/ingig. Bei der 
Anwendung der Dewarmethode auf des 2,3-Dimethylenobutadien-Biradikal (III) 
tr i t t  Faktorisierung der S/ikulardeterminante auf, wenn (III) aus zwei Allylresten 
aufgebaut wird, nieht jedoch, wenn die 1Vfolekfilorbitale des Butadiens und die 
beiden A~omorbitale der Methylengruppen benutzt werden: 

H~ CH z 

HzC//" fro/ ~H~ 
Die gfinstigste Wahl der Molekiilteile und Orienfierung der Knotenfl/~ehen fiihrt 
zur gleiehen ~aktorisierung der S~kulardeterminante wie die oben besehriebene 
,,Teilsymmetrisierung". 

Herrn Univ.-Doz. Dr. O. E. PO~iNSKY danke ieh fiir die Diskussion dieses Themes. 
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