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Unter Vernachliissigung der Elektronenwechselwirkung
erhaltene Molekiilbahnfunktionen als Basis fiir
ASMO-LCAO-CI-Rechnungen an ungesittigten Kohlenwasserstoffen
Von
N. Tyurvurkov und R. VODENITSCHAROV

Auf ein m-Elektron im AQ ¢, wirke das Feld seines bis auf Z, abgeschirmten

Kerns und das der iibrigen o-Atomriimpfe als einfache Punktladungen. Dann ist:
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Die resultierenden LCAO-MO’s sind an anderer Stelle [11, 12, 13, 14] eingehend
untersucht worden. Wir verwenden sie hier als Basis fiir die ASMO-LCAO-CI-
Rechnung in der Pariser-Parr-Pople(P-P-P)-Néherung [70] mit dem Zweck, den
EinfluB der Basis auf die Resultate des ASMO-CI-Verfahrens zu untersuchen.

Die Geometrie der neun behandelten Kohlenwasserstoffe (s. Tab.1 und 2)
nehmen wir wie in [11, 12, 13, 14] an.

Die Elektronenwechselwirkung berechnen wir in ,,zero-differential-overlap*
Naherung [10] 2 ’
$gu (1) @, (2) Pl (D) @ (2)) = 4o 01p Vs

WO y,, die elektrostatische Energie der gegenseitigen AbstoBung der Elektronen-
dichten @2 (1) und ¢2 (2) ist. Die Integrale wurden durch die Néherung von
MaTaca [6] errechnet: 14,399
P e R
wo R, den Abstand zwischen dem u-ten und v-ten Atom darstellt. Fir die Reso-
nanzintegrale, die lediglich zwischen benachbarten Atomorbitalen Beriicksichti-
gung fanden,
Bu = [ @u (1) Heore g, (1) dv (¢ und » sind benachbart)

wahlten wir diejenigen empirischen Werte, die der Berechnung der entsprechenden
Kohlenwasserstoffe mit Hiickelschen Basis-MO’s [4] zugrundeliegen, und zwar:

fiir die Polyene: §,, = — 2,430 eV, beim Abstand zwischen x4 und » 1,340 A
(wie beim Athylen), fiir die anderen Kohlenwasserstoffe: §,, =— 2,318 eV, beim
Abstand zwischen p und » 1,390 A (wie beim Benzol).

Die Alternation der Bindungsldnge bei Polyenen, Diphenyl, Anthracen und
Azulen wurde im Resonanzintegral durch die Formel {5]

S
Buv = Bo F:_
beriicksichtigt. Bei der Berechnung der Uberlappungsintegrale S setzen wir die
effektive Ladung des C-Atoms Z = 3,18.
Wir arbeiten bewufit mit den empirischen Werten von f und nicht mit den
H,, nach (1), denn die vorliegende Untersuchung bezweckt lediglich die Aufkls-

rung des Einflusses der Basisfunktionen auf die Xrgebnisse, wobei alle iibrigen
Parameter in der P-P-P-Methode unverdndert bleiben.



Unter Vernachlissigung der Elektronenwechselwirkung erhaltene Molekiilbahnfunktionen 99

Die Konfigurationenwechselwirkung schlof sdmtliche einfach angeregten
Singulett-Zustinde ein. Beim Naphthalin und Anthracen wurden nur die Matrizen
zu den Darstellungen A, und By, berechnet, da der lingstwellige Ubergang
jeweils zur Darstellung Ba, gehort, beim Diphenyl entsprechend die Matrizen zu
Ay und Bsy.

Ergebnisse

Tab. 1 enthilt die berechneten Anregungsenergien (&) und Oszillatorstirken

(f) des lingstwelligen Ubergangs (N — V) sowie die experimentellen Werte (Fexp)-

Tabelle 1
Verbindung E eV i Eexp €V ! f Literaturhinweis
|
trans-Butadien 5,75 ‘ 5,73 L1,056 7
cis-Butadien 5,13 4,82; 5,20 0,262 (81, 1)
Hexatrien 4,87 4,64 1,253 [15]
Octatetraen 438 | 4,08 | 1,759 [15]
Naphthalin 4,40 | 4,35;4,29; 4,31 \ 0,204 [2], [167
Anthracen 342 | 3,31:3275:3,223 | 0182 2], [16]
Diphenyl 525 ' 5,04 — 4,96 L1521 [9]
Methylencyclopropen 4,25 c 1,176

Tab. 2 gibt alle Eigenwerte der 4,- und B,-CI-Matrizen des Azulens wieder.
Die Figur zeigt die Spektralkurve des Azulens [3] und die berechneten Oszillator-

g 100.f°

stérken. 5
LY
E=) 2k e 4
Tabelle 2. Eigenwerte der A;- und B,- Matrizen
des Azulens, in eV It
A;-Zusténde ‘ B,-Zustinde 2L P
-0,47802 7,54425 ’ 1,99468  8,37323 7 | \
3,11069 8,06603 = 3,95310  9,21604 { {
4,34182  9,47810 4,49102  9,51833 [

0 I
570158 10,03713  4,95681 11,09669 I

6,58723 10,42518 6,39867 12,42304 . . .
Fig. 1. Vergleich der berechneten Anregungsenergien

6,81198 12,21522 7,33069 mit der experimentellen Absorptionskurve des Azu-
7,15093 13,99433 8,07296 lens. Die durchgezogenen Linien bedeuten die berech-
1\1_ete Oszillatorstarke, die punktierten entsprechen
Ubergdngen, deren Oszillatorstirke gleich Null ist

Tab. 1 zeigt, daB} die berechneten Ubergangsenergien bei den Polyenen (wahr-
scheinlich auch beim cis-Butadien) etwas gréBer als die experimentellen Werte
sind. Die Differenz: F — Eex, verschwindet, wenn der Betrag von f um 0,1eV
verringert wird. Von Bedeutung ist, dafl die Abweichungen stets gleichgerichtet
und von geringem Wert sind.

Beachtenswert ist der Umstand, dab die Einschréankung der Konfigurationen-
wechselwirkung in der Regel zur Verschlechterung der Ergebnisse fithrt, wihrend
diese nur unwesentliche Verdnderungen erfahren, wenn man mit HMOs arbeitet
[4]. Eine Erklarung dafiir ist unschwer zu finden, wenn man sich vor Augen halt,
daB} die Matrixelemente (@, | H ’@”> welche die Wechselwirkung zwischen dem
Grund- und dem angeregten, dem Ubergang eines Elektrons vom i-ten bindenden
zum j-ten virtuellen Orbital entsprechenden Singulett-Zustand ausdriicken, grofe

i
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Werte besitzen. In Tab. 3 sind sie fiir die Matrix 44 des trans-Butadiens angefiihrt,
berechnet anhand der Hiickelschen Molekiilorbitale (HMOs) und der neuen MOs.
(Die entsprechenden Elemente bei SCF-MO sind gleich Null). Bei den iibrigen
Verbindungen (Hexatrien, Octatetraen, Diphenyl usw.) sind die mittels der neuen
MOs  ermittelten  Matrix-

Tabelle 3 elemente (@, | H |Dy> ihrem

Basisfunktionen | (@, | H | ®,,") :\ (Do | H | Dy ZE?;) 1;11::1-1;3‘;8;;6:3?:1 dig;eelfllé_
HMOs 0,39241 ~ 0,39241 sprechenden, mit Hilfe der

Neue MOs — 0,90236 —1,33240 HMOs berechneten Elemente.
Auffillig ist, daB die neuen

MOs ohne und mit CI fiir den Grundzustand praktisch gleiche Bindungsordnungen
ergeben, die sehr nahe an den mit TIMOs berechneten liegen (s. Tab. 4 und 5).

Tabelle 4. Bindungsordnungen des Naphthalins

Bindung P12 Par 3 { P1: 10 ; Ps, 10
| 1
Hiickel-MOs 0,7246 ‘ 0,6032 ‘ 0,5547 0,5186
Neue MOs ohne CI 0,7236 ‘ 0,5910 0,5559 i 0,5057
Neue MOs mit CI 0,7144 0,6101 0,5679 ‘ 0,4884

Tabelle 5. Bindungsordnungen des Azulens

. ]

Bindung P12 ‘ Pirs ' Paw ‘ Pars l Ps. 6 ‘ P, 10
Hiickel-MOs 0,6561 0,5956 0,5857 0,6641 0,6388 0,4010
Neue MOs ohne CI 0,6490 0,6144 0,5978 0,6643 0,6247 0,3342
Neue MOs mit CI 0,6550 0,6192 0,6207 0,6562 i 0,6429 0,2917
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