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Unter Vernaehliissigung der Elektronenwechselwirkung 
erhaltene Molekiilbahnfunktionen a ls Basis fiir 

ASM0-LCA0-(~I-Reehnungen an unges~ittigten Kohlenwasserstoflen 
Von 

N. TYUT•ULKOV und R. VODENITSCHAROV 

Auf ein z-Elektron im AO ~ wirke das Feld seines bis auf Z ,  abgesehirmten 
Kerns und das der iibrigen a-Atomrfimpfe als einfaehe Punktladungen. Dann ist: 

~ - = = - ~ W ~,~ (1) 

Die resultierenden LCAO-MO's sind an anderer Stelle [11, 12, 13, 14] eingehend 
untersueht worden. Wir verwenden sie hier als Basis ffir die ASMO-LCAO-CI- 
Rechnung in der Pariser-Parr-Pople(P-P-P)-N~herung [10] mit dem Zweck, den 
EinfluB der Basis auf die Resultate des ASMO-CI-Verfahrens zu untersuchen. 

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

Die Elektronenwechselwirkung berechnen wir in ,zero-differential-overlap" 
Ngherung [10] 

T12 

wo y,~ die elektrostatisehe Energie der gegenseitigen AbstoBung der Elektronen- 
diehten ~ (i) und ~ (2) ist. Die Integrale wurden dureh die N~herung yon 
MATAGA [6] errechnet: ~4,399 

eV,  
~/~u -- 1,328 + R/,~ 

wo R, ,  den Abstand zwisehen dem #-ten und v-ten Atom darstellt. Ftir die Reso- 
nanzintegrale, die lediglich zwischen benachbarten Atomorbitalen Berfieksichti- 
gung fanden, 

/~a~ : f ~0, (2) H c~ (p~ (2) dv (~t und v sind benachbart) 

w~hlten wJr diejenigen empirisehen Werte, die der Berechnung der entsprechenden 
Kohlenwasserstoffe mit  Hfiekelschen Basis-M0's [4] zugrundeliegen, und zwar: 

fiir die Polyene : /3,~ = - -  2,430 eV, beim Abstand zwischen # und v 1,340 A 
(wie beim fl~thylen), ffir die anderen Kohlenwasserstoffe: /~,~ = -  2,328 eV, beim 
Abstand zwischen # und v 1,390 .s (wie beim Benzol). 

Die Alternation der Bindungsls bei Polyenen, Diphenyl, Anthracen und 
Azulen wurde im ]~esonanzintegral dureh die Forme] [5] 

-~0 
bertieksichtigt. Bei der Berechnung der ~Tberlappungsintegrale S setzen wir die 
effektive Ladung des C-Atoms Z = 3,18. 

Wir arbeiten bewuBt mit  den empirisehen Werten yon/~ und nicht mit  den 
H,~ nach (1), denn die vorliegende Untersuchung bezweekt lediglieh die Aufkl/~- 
rung des Einflusses der Basisfunktionen auf die Ergebnisse, wobei alle /ibrigen 
Parameter  in der P-P-P-Methode unvergndert bleiben. 
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Die Konfigurationenweehselwirkung sehlog s/tmtliehe einfaeh angeregten 
Singulett-Zust/inde ein. Beim Naphthalin und Ant, hraeen wurden nur die Matrizen 
zu den Darstellungen A.q und B2u berechnet, da der 1/ingstwellige Ubergang 
jeweils zur Darstellung B2u gehSrt, beim Diphenyl entspreehend die ~a t r izen  zu 
Ag und B3u. 

Ergebnisse 

Tab. I enth~lt die bereehneten Anregungsenergien (E) und 0szillatorst~trken 
([) des 1/~ngstwelligen Obergangs (N -~ V1) sowie die experimentellen Werte (Eexp). 

Tabelle 1 

Verbindung E eV E+~, eV / Literaturhinweis 

trans- Butadien 
cis- Butadien 
Hex~trien 
Octatetraen 
Naphthalin 
Anthracen 
Diphenyl 
Me~hylencyclopropen 

5,75 
5,t3 
4,87 
4,38 
4,40 
3,42 
5,25 
4,25 

5,73 
4,82 ; 5,20 
4,64 
4,08 
4,35 ; 4,29 ; 4,31 
3,31 ; 3,275 ; 3,223 
5,04 4,96 

t,056 
0,262 
1,253 
1,759 
0,204 
0,182 
t,52t 
1,176 

[7] 
[8], [1] 
[15] 
[15] 
[2], [16] 
[2], [16] 
[9] 

Tab. 2 gibt alle Eigenwerte der A 1- und B1-CI-Matrizen des Azulens wieder. 
Die Figur zeigt die Spektralkurve des Azulens [3] und die bereehneten Oszillator- 
sti~rken, s 

Tabelle 2. Eigenwerte der A 1- und Bl.Matrizen 
des Azulens, in eV 3 

Al-Zust~nde B1 -zustiinde 2 

-0,47802 7,54425 t,99468 8,37323 7 
3,11069 8,06603 3,95310 9,21604 
4,34182 9,47810 4,49102 9,51833 c 
5,70158 t0,03713 4,95681 ti,09669 10o00 200oo 3oooo r soxo 
6,58723 10,42518 6,39867 t2,42304 ~ sra-t 

Fig. 1. Vergleich der berechneten Anregungsenergien 
6 ,81198 12 ,21522  7 ,33069 mit  der experimentellen Absorptionskurve des Azu- 
7 , t 5 0 9 3  13 ,99433  8 ,07296 lens. Die durchgezogenen Linien bedeuten die berech- 

nete Oszillat,orst~rke, die punktierten en~sprechen 
(Jbergiingen, deren Oszillatorst~rke gleich Null ist 

Tab. i zeigt, dal3 die bereehneten Obergangsenergien bei den Po]yenen (wahr- 
seheinlich aueh beim c i s - B u t a d i e n )  etwas grSl3er als die experimentellen Werte 
sind. Die Differenz: E - - E e x p  versehwindet, wenn der Betrag yon fi um 0,1 eV 
verringert wird. Von Bedeutung ist, dab die Abweiehungen stets gleiehgeriehtet 
und yon geringem Wert sind. 

Beachtenswert ist der Umstand, da9 die Einschr~nkung der Konfigurationen- 
wechselwirkung in der t~egel zur Versehleehterung der Ergebnisse ffihrt, w~hrend 
diese nur unwesentliche Ver/inderungen erfahren, wenn man mit HMOs arbeitet 
[4]. Eine Erk]/~rung dafiir ist unsehwer zu finden, wenn man sieh vor Augen halt, 
dab die Matrixelemente (05 o I H 1 05iJ}, welehe die Wechselwirkung zwisehen dem 
Grund- und dem angeregten, dem lJbergang eines Elektrons v o m / - t e n  bindenden 
zum ]-ten virtuellen Orbital entspreehenden Singulett-Zustand ausdriieken, groBe 

7* 

e~  
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Wer t e  besitzen. I n  Tab.  3 s ind sie ffir die Matr ix  Ag des t rans -Butad iens  angefi ihr t ,  
berechnet  anhand  der  Hfickelsehen Moleki i lorbi ta le  (HMOs) und der  neuen MOs. 
(Die entsprechenden Elemente  bei  SCF-MO sind gleich Null). Bei den  i ibr igen 
Verb indungen  (Hexatr ien ,  Octa te t raen ,  Dipheny l  usw.) s ind die mi t te l s  der  neuen 

MOs e rmi t t e l t en  Matr ix-  
Tabelle 3 e lemente  (~b 0 ] H ] ~ j }  ihrem 

absolu ten  W e r t  nach gleich- 
Basisfunktionen (q~01 H I qb~' } (~b0 I H I O~ ~ ) falls meis t  gr61]er als die ent- 

HMOs 0,39241 -0,39241 sprechenden,  mi t  Hilfe der  
Neue MOs -- 0,90236 - 1,33240 HMOs berechneten  Elemente .  

Auff~llig ist,  dal~ die neuen 
MOs ohne und mi t  CI fiir den  Grundzus t and  p rak t i sch  gleiche Bindungsordnungen  
ergeben, die sehr  nahe an den mi t  HMOs berechneten  ]iegen (s. Tab.  4 und 5). 

Tabelle 4. Bindungsordnungen des Naphthalins 

Bindung 

Hiickel-MOs 
Neue MOs ohne CI 
~eue MOs mit CI 

~1,2 ~2,3 

0,7246 
0,7236 
0,7t44 

Pl, 10 ~05, 10 

0,6032 0,5547 
0,5910 0,5559 
0,6101 0,5679 

0,5186 
0,5057 
0,4884 

Bindung 

Hiickel-MOs 
Neue MOs olme CI 
Neue :~[Os mit CI 

Tabel]e 5. Bindungsordnungen des Azulens 

Pl, e Pl, 9 P4,1o Pa, 5 

0,6561 0,5956 0,5857 0,6641 
0,6490 0,6144 0,5978 0,6643 
0,6550 0,6192 0,6207 0,6562 

~5, 6 

0,6388 
0,6247 
0,6429 

~9, 10 

0,4010 
0,3342 
0,2917 
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