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Bei der Berechnung der z-Elektronenverteilung organischer Molekiile von
Hand aus oder mit Hilfe kleiner elektronischer Rechenanlagen ist es von ent-
scheidender Bedeutung, die Sékulardeterminante aufzuspalten. Am besten gelingt
dies im allgemeinen durch Anwendung der Gruppentheorie [4]. Haufig besitzen
organische Molekiile nur geringe Symmetrie — i3 —, so daB auf diese Weise
keine entscheidende Verkiirzung der Rechenzeit erzielt werden kann.

In der einfachen Hiickelmethode ist eine weitere Faktorisierung von Sikular-
determinanten méoglich, wenn Molekiilteile hohere Symmetrie als das Gesamt-
molekiil besitzen, und diese Molekiilteile nur durch kovalente Bindungen mit dem
Molekiilrest verbunden sind, welche gegeniiber den zusétzlichen Symmetrie-
elementen des betreffenden Molekiilteiles invariant sind. Entscheidend dafiir ist
die Vereinfachung der Resonanzintegrale [3].

Hy=<¢i| 9|g;>=48 1, j Nachbaratome, ()
=0 1, j keine Nachbarn.

An zwei Beispielen soll dies erldutert werden:
2-(3'-Biphenyl)-azulen (I) besitzt Cyp-Symmetrie, also nur eine Symmetrie-
ebene o7, die in (I) mit der Papierebene zusammenfallt:
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Jeder der drei Molekiilteile 4, B und C fir sich besitzt zwei weitere Symmetrie-
elemente, eine Cy-Achse und eine Symmetrieebene o, senkrecht zur Papierebene,
und gehért demnach der Cpp-Symmetriegruppe an (aus oz in Oy wird oy in Cpy).
Wihrend in 4 und O die neuen Symmetrieelemente die Bindungen 4 — 5 bzw.
9 — 10 zum Molekiilrest unverdndert lassen, gilt dies fiir B nicht: Hier fithren die
C,-Achse und die Syrametrieebene g,’, durch die Atome 7 und 16, die Bindungen
4 — 5 und 10 — 9 ineinander iiber.
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Setzt man als Basisfunktionen anstelle der tiblichen 2pz — AQ’s ¢; Kombina-
tionen von diesen an, welche beziiglich der Ebene ¢, des betreffenden Molekiil-
teiles symmetrisch bzw. antisymmetrisch sind:

1 ,
XI= 75 (@7 + @) 2)

s = —}2— (@1 —97) (3)

so sind fiir die antisymmetrischen Kombinationen (3) der 2pz — AQ’s von 4, die
in der Symmetrieebene o3’ des Molekiilteiles 4 eine Knotenfliche besitzen, infolge
von (1) die Gln. (4) und (5) erfiillt.

Cage| O |@i>=0 i=1,4,5....16 (4)
Caps| Hl@id=0 i=1,4,5....16. (5)

Dies bedeutet eine Faktorisierung der Sikulardeterminante |22 x 22 | in zwei
Determinanten | 20 X 20 |- |2 x 2 |. Analog geht man fiir den Azulenrest ¢ vor
und erhalt eine Faktorisierung in drei Determinanten |4 x 4|+ |16 x 16 |- [2 x 2.

Fiir den mittleren Phenylring B verschwinden nicht alle Resonanzintegrale
der antisymmetrischen Kombinationen (7) und (9) mit den benachbarten Molekiil-
teilen 4 und C:

59 = = 95+ ) (6)
axss——l,%( 5 — ¥9) ™
08 = (g0 + o) (8)
e = 75 (G0 — 70 ; ©)

durch die Kombination der Atomorbitale @;, ¢, @s und @, zu den Basisfunk-
tionen (6) bis (9) kann keine weitere Faktorisierung erzielt werden.

Man wird daher zweckméBig, wie in (I} durch die Bezifferung der Zentren an-
gedeutet, fiir die AQ’s 2,2; 3,3'; 11,11'; 12,12’; 13,13' und 14,14’ Kombinationen
gemifl Gl (2) und (3) ansetzen. Da der Rechenaufwand mit ungefshr der dritten
Potenz der Dimension der Determinante ansteigt [6], bedeutet eine Erniedrigung
der Dimension der gréBten Determinante um sechs eine Verringerung der Rechen-
zeit auf etwa 409,.

m-Terphenyl (II) besitzt Cgp-Symmetrie. Daher kann die Sdkulardeterminante
zu zwei kleineren, den irreduziblen Reprisentationen 4, und B, entsprechenden
Determinanten aufgespalten
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werden. Die ,,Teilsymmetrie* der beiden duBleren Phenylringe gestattet aber auch

hier, weiter zu vereinfachen. Verwendet man anstelle der durch die Cy,-Symmetrie
begriindeten Basisfunktionen

ngl) = ﬁ((pj + (PJ'I) 7. : 27 3: 2”: 3”; 1’ 4... (10)

i V2 (@r1—@s) = 27,8,2",8"1, 4. .. (1)

die folgenden, gemél (2) und (3):

B = % [ + @) + (@ -+ )] j=2,3 (12)
a2 =% [lgs+ @) — (@ + /") (13)
™ =& @1 — o) + (@ — @] (14)
a? =3 g — o) — (o — @)1 (18)

so verschwinden die Resonanzintegrale von (14) und (15) mit allen iibrigen Basis-
funktionen. Das fithrt zu zwei zweizeiligen Determinanten mit den beiden zweifach
entarteten Energieniveaus
S (16)
€3, 4= —f 7
Die zu ¢, &, & und g, gehorenden Molekiilorbitale erstrecken sich nur iiber die
Zentren 2, 2', 2" und 2" und 3, 3’, 3" und 3"’ [I1.

Die Niherungen (1) bewirken also eine hhere kombinatorische Symmetrie,
als der Geometrie des Molekiils entspricht.

Die Erweiterung der einfachen Hiickelmethode durch Beriicksichtigung der
Uberlappungsintegrale von benachbarten Atomorbitalen andert die Aufspaltbar-
keit der Sikulardeterminante nicht. Ebenso kann eine auf der einfachen Hiickel-
methode basierende Pariser-Parr-Rechnung mit den diskutierten Vereinfachungen
durchgefithrt werden, wenn man sich auf die Beriicksichtigung von Nachbar-
wechselwirkungen beschrankt [5].

Eine dhnliche Faktorisierung der Sakulardeterminante tritt gelegentlich bei
der LCMO-Methode von M. J. 8. DeEwaARr [2] auf, ist aber dort von der Wahl der
Molekiilteile — im Falle von Entartungen einzelner Molekiilorbitale in den Teil-
systemen auch von der Orientierung deren Knotenflichen — abhéingig. Bei der
Anwendung der Dewarmethode auf das 2,3-Dimethylenobutadien-Biradikal (III)
tritt Faktorisierung der Sikulardeterminante auf, wenn (III) aus zwei Allylresten
aufgebaut wird, nicht jedoch, wenn die Molekiilorbitale des Butadiens und die
beiden Atomorbitale der Methylengruppen benutzt werden:
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Die giinstigste Wahl der Molekiilteile und Orientierung der Knotenflichen fithrt

zur gleichen Faktorisierung der Siakulardeterminante wie die oben beschriebene

,»Leilsyrametrisierung*.
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Herrn Univ.-Doz. Dr. O, E. PoLansky danke ich fiir die Diskussion dieses Themas.
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