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Von 

M. JUNGE3-, ]:I. LABHART und G. BrAGNI~]RE 

Energie und Ladungsverteilung des n - :~*-Zustandes yon Formaldehyd wurde mit Kon- 
figurationsweehselwirkung, naeh der ,,restricted open shell" SCF-Methode und mit einem Ver- 
fahren der iterierten StSrungsrechnung im Rahmen der PPP-Ngherung untersucht. ?¢[it den 
beiden letztgenannten Methoden ergab sich ein Dipolmoment, welches gut mit dem experi- 
mentellen Wert iibereinstimmt. 

L'Snergie et la distribution de charges ont ~t6 calculus pour l'6tat n - :~* du formaldehyde 
par la m6thode d'interaction de configurations, la m6thode SCF <<restricted open shell>) et par 
une m~thode it~rative de perturbations, selon les approximations PPP. Les deux derni~res 
m6thodes fournissent une valeur pour le moment dipolaire qui est en ben accord avee l'exp~- 
rience. 

The energy and the dipole moment have been calculated for the n - :~*-state of formal- 
dehyde by configuration interaction, by the restricted open shell SCF method and by a 
method of iterated perturbation theory using the PPP-approximations. With the latter two 
methods a value for the dipole moment is obtained which agrees well with experiment. 

1. Einleitung 
Das Verfahren yon PARISEn, PARR [14] und  POPLE [17] (PPP) wurde haupt -  

s/~chlich zur Berechnung yon :~ - :~*-l'_'lbergangen in  ~-Elek t ronensys temen ent- 
wickelt. Die angesetzten Wel lenfunkt ionen  en tha l ten  die a-Elekt ronen nieht  
explizit, denn  m a n  n i m m t  an, dal~ der Einflul3 der :~ ~*-Anregung auf  das 
a-Geriist vernachl/tssigt werden d/irfe. Interessiert  m a n  sich jedoeh f/it n -  :~*- 
~)berg/~nge oder : ~ -  ~*-I)berg~nge in  Systemen mit  Heteroatomen,  also f/Jr 
Uberg/inge, bei denen  die Ladungsdiehte  auf  einzelnen Atomen erheblieh ver- 
/~ndert wird [11], so mug  man  erwarten, dab die z -Ladungsversehiebung dutch  
eine Reorganisat ion im a-System teilweise kompensier t  werde. 

Die Weehselwirkung yon :~- und  a-Elekt ronen in Formaldehyd  wurde bereits 
dureh PARI~S und  P.~R~ [15] nach ihrer Theorie get rennter  Elekt ronenpaare  
untersucht .  Sie berfieksiehtigen explizit die vier Elekt ronen der C = O-Bindung 
und  ein n iehtb indendes  Elek t ronenpaar  des Sauerstoffatoms. I n  den letzten Jah-  
ren sind aueh weitere Versuche u n t e r n o m m e n  worden, (~-Elektronen in  semiem- 
pirisehe Berechnungen miteinzubeziehen.  HOFFMANN hat  die Htickel-Methecle 
entspreehend erweitert  [9]. Andere Autoren  wenden die PPP-Methode auf  reine 
a-Systeme an  [8, 16]. 

Wit  untersuehen in  dieser Arbeit ,  wieweit es gelingt, die a-Reorganisat ion mit  
einem erweiterten PPP-Ver fahren  zu beriicksichtigen. Die angesetzten Eigen- 
funkt ionen  sollen z-  und  a-Elekt ronen in  gleieher Weise enthal ten.  Nur  die 
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Elektronen der inneren atomaren Schalen werden nieht explizit behandelt. Dem- 
entspreehend wird Formaldehyd zu einem t2-Elektronen-Problem, Aerolein zu 
einem 22-Elektronen-Problem. tt ierzu miissen wit jedoeh kl/~ren, welehe der ffir 
Jr-Elektronen-Systeme erfolgreiehen N/~herungen wit beibehalten diirfen und wie 
die semiempirisehen Parameter  zu w/thlen sind. 

2. Die erweiterte PPP-Methode 

Zwei wiehtige Annahmen des PPP-Verfahrens sind zu iiberprfifen: Warm darf 
man einen Tell der Elektronen gesondert behandeln und was bedeutet das Ver- 
naehl/~ssigen der ,Differentiellen l~berlappung" ? 

Dus Wegseparieren der ~-Orbitale ist sinnvoll, solange man die Weehsel- 
wirkung yon o- und s-Elektronen dutch die Weehselwirkung mit einem kon- 
stanten Potential des Molektilrumpfs ersetzen darf, welches sieh zusammensetzt 
aus dem Potential der Kerne and der (r-Elektronen. Das Rnmpfpotential  mug, 
wie LYKOS and PA~R [12] zeigten, fiir alle Elektronenzust/~nde dasselbe sein. 

Eine a -  Jr*-Anregung ver~ndert sowohl u- als aueh a-Wellenfunktionen. 
Beim Seloarieren der ~-Orbitale allein lggt man also den Einflug der a-Ladungs- 
reorganisation auBer aeht. 

Behandelt man explizit 7~- wie aueh a-Orbitale und setzt man die Wellenfunk- 
tion des Grundzustandes als 

1 

(n + m = N) 

an (Fo~ und ~,~ sind Linearkombinationen von Atomorbitalen Z), so versehwinden 
in der Foekmatr ix wohl alle Elemente F ~  zwischen o- und ~-Wellenfunktionen in 
planaren Molektilen aus Symmetriegrfinden. Die Coulombintegrale und Austausch- 
integrale koppeln jedoeh das a-System mit dem n-System. Ein Matrixelement 

F . . . .  <z. [ ~ . ~ p ~  [z~,> + Z [2 (~;(~) z . ( 2 ) -  ~ ; ( t )  z., (2)) - 
J 1"3-2 i 

I e u 
- - -~  !z. ,  (J) ~3 (2)>] (~:  (i)  z~ (2) i 

(Summation tiber alle besetzten MO's) 

berfieksiehtigt das Rumpfpoten~ial und auch die entsprechend dem Elektronen- 
zustand ver/inderliehe Ladungsverteilung in den Jr- und a-Orbitalen. 

Da bei den untersuehten Elektronenfiberg~ngen nur die Orbitale der auger- 
sten atomaren Sehalen stark gest6rt werden, mug man den Satz der PPP-Atom- 
orbitale auf alle Orbitale der Valenzsehale erweitern und darf, wie wit es im tblgen- 
den tun werden, nur die Elektronen innerer Sehalen zum Molekiilrumpf z/ihlen. 
Ein solches Aufteilen der Elektronen in zwei Gruppen stark versehiedener Energie 
ist physikaliseh eher gereehtfertigt als das Abtrennen der ~-Elektronen allein, 
obwohl Matrixelemente zwisehen Orbitalen innerer und ~ugerer Elektronen nieht 
zu versehwinden brauehen. 

Die beim Vernachl/~ssigen der differentiellen (~berlappungen entstehenden 
Probleme haben sehon versehiedene Autoren, zuletzt I. FISC~E~-I-IJAL~AI~S [4] 
studiert. Die l~berlappungsintegrale zwisehen a-Atomorbitalen benaehbarter 
Atome sind zwar dem Betrag naeh gr6Ber als Uberlappungsintegrale zwisehen 
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Atomorbitalen mit  s -Symmetr ie  (bis 0,45 bzw. ca. 0,2). Wir mfissen annehmen, 
da$ sich ihre Vernachlt[ssigung in der Berechnung der a-Orbitale stark auswirkt. 
Unser Interesse gilt abet hauptsachlich den Eigenschaften der s-Elektronen. Wit 
erwarten, alas diese Vernachlassigung auf die Ermitt lung der a - ~r-Wechselwir- 
kung vergleichsma$ig geringen Einflu$ hat. 

e 2 

Integrale der Form <s (1) p (2) slY- p (i) s (2)>, wobei s und p auf dem gleichen 
i 

Atom definiert sind, werden ebenfalls vernachlassigt, was den in der PPP-Methode 
getroffenen Vereinfachungen entspricht. Aus diesem Grunde zeigen die l~ech- 
nungen bei n - s*-~bergangen keine Singulett-Triplett-Aufspaltung. 

3. Angeregte Zust~nde 

Zur Berechnung yon Ladungsverteilung und Energie wurden verschiedene 
Methoden angewendet : 

Erstens die SCF-PPP-Berechnung des Grundzustandes und daraus Berech- 
nung yon angeregten Zustanden unter Beriicksichtigung der Konfigurations- 
wechselwirkung mit  einfach angeregten Konfigurationen [11, 14]. Zweitens 
ROOTSAAS'S SCF-Methode f/ir Systeme mit  offenen Elektronenschalen [18]. 

Bei diesen beiden Methoden wird entsprechend dem Satz yon B~ILLOVIN [1] 
die Konfigurationswechselwirkung aller bezfiglich der Grundkonfiguration ein- 
fach angeregten Konfigurationen berficksichtigt. Dadurch werden in gewissen 
Fallen Konfigurationen, welche zur Beschreibung der Ladungsreorganisation 
wichtig sind, nicht erreicht (siehe Anhang). 

Dri~tens kann man angeregte Zus~ande mit einer iterierten StSrungsrechnung 
wie folgt behandeln: 

Es bedeute 
q) sc~ _ t 

den mit  einer Slaterdeterminante beschriebenen Grundzustand, berechnet nach 
der PPP-LCAO-SCF-Methode [14], 

E~ cF = 2 ~ Im -b ~ (2 Jmn - Kmn) = y (Im -? Sm) 
m m ,  n m 

den dazu gehbrigen Energieerwartungswert. 

s i n = I r a ÷  ~ (2 J m n -  Kmn) 
n 

ist die Orbitalenergie des Orbitals ~m- Der Ausdruck ffir eine einfach angeregte 
Konfiguration lautet 

i 
~ .  = (d~t  I - . ~ ' ~  ~ ' ~  -. I + d e t  I . . ~ ' ~  ~ ' ~ .  • I)- 3 ~ ÷ ~  -V2 V(2N~.~ . . . . .  

Behandelt man die beim 1Jbergang yon qSscF zu ~Pl-~ ~ entstehenden Ladungs- 
/~nderungen als StSrung, so karm man mit  den Methoden der zeitunabhangigen 
St6rungsrechnung erster Ordnung neue Basisorbitale yJm (m = ~ . . . .  ,2  N) be- 
rechnen. 

1 

~ = (~. + ~ '  b ~ ) -  ~ ( ~  + Z b ~  ~ )  
n n 

bran -- (~v~ I U' I ~ } U ~ = StOroperator 
~ m  - -  8 n  

22* 
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Als St6roperator U ' wird der Operator der elektrost~tisehen Weehselwirkung mit 
allen beim (~bergang (bsc~ _+ }Pl+ k in den einzelnen Atomorbitalen auftretenden 
Ladungsgnderungen eingesetzt. 

~;~ ~ ( 2 )  e2 Q 
= - -  ~k  (2) - cf~ (2) rl~ ~ (2) 

r12 ; i 

~2 £2 

(~o,~('1) ~(2) - - -  q~.~(2) ~v,~(l)} @m(l) ~:(2) f r12 
b m  n = r12 I __  r 

Em - -  ~ n  E m  - -  ~ t ~  

Ein [terieren dieser StSrungsreehnung berfieksiehtigt fiberdies die verKnderte 
Weehselwirkung der Elektronen in den gest6rten Orbitabn: Berechnet man aus 
den neuen Eigenfunktionen Fn die Ladungsverteilung im gest6rten Zustand und 
wiederhoit man dieselbe StSrungsreehnung mit den Orbitalen des Grundzustands, 
wobei als StOrladungen die Ladungsuntersehiede zwisehen Grundzustand und ge- 
stSrtem Zustand auftreten, so korrigiert man die gestbrten Eigenfunktionen. 

Setzt man dieses Verfahren bis zur Konvergenz fort, so erh~lt man einen Satz 
verbesserter Basisorbitale ~m (m = 1 . . . . .  2 N) 

1 

= ~ a m n )  (Q)m @ Z / el'ran ~ ' ~ )  
n 

( t m n  - -  
Em - -  ~n 

U : verbesserter St6roper~tor 

~2 e2 ] 
U = iim F(t)(2) - - lF(k t)(2) -- T~ °) ( 2 ) - - - T ~  °) (2) 

t - -+  O0 f12 r 1 2  

wo T~ °) = ~{ das Orbital i aus dem Orbitalsatz yon q~ sc~ und ~0~ ) dus in t Iterationen 
sukzessiv ver~nderte Molekfilorbital k bezeiehnet. 

Die Wellenfunktion des angeregten Zustandes, bereehnet mit iterierter Stb- 
rungsreehnung, heiBt nun 

~ . ~ .  1 ~ ( a e t l S ~ ' ~ . . ~ - ~  ~ ' P . - - ~ ' # I +  
3 ~ ' ~ k -  V2 V(2N)! " 

Die Energie des angeregten Zustandes, wie aueh andere Gr6gen, berechnen sieh 
nun naeh dem bei Determinanten-Wellenfunktionen fibliehen I{echensehema. 

wo die markierten GrSBen auf der reehten Seite gleieh definiert sind wie (tie ent- 
spreehenden unmarkierten GrSgen, nut dab start den OrbitMen Tmder Satz der 

~ z u  v e r w e n d e n  i s t .  E e  z. B .  b e d e u C e t  d i e  Energie einer aus den ~m aufgebauten 
,,Pseudo-Grundzustands"-Slaterdeterminante. 

Die qiLS. erfordern gegenfiber ¢c.L (erhalten dutch Konfigurationsweehsel- 
wirkung) und q)o.s. (offene Sehale) bedeutend weniger Reehenaufwand. Setzt man 
in die Determinanten yon ~b~.s. die Entwieklung yon Tn naeh ungestSrten Orbitalen 
Tm ein, so erh£1t man die Entwieklung yon CLs. naeh Slaterdeterminanten, welehe 
aus den Orbitalen des Grundzustands aufgebaut sind. Da dieses Verfahren sehr 
umst~ndlieh ist, haben wires bisher nieht im einzelnen durehgeffihrt. 
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Das Verfahren der iterierten StSrungsreehnung entsprieht als Iterations- 
methode einem SCF-Variationsverfahren, wobei man freilich nicht direkt vom 
Prinzip der Energieminimisierung ausgeht. Es hat eine gewisse ~hnIichkeit 
mit  der Hartree-Methode, in weleher ebenfalls die Austausehweehselwirkungen 
vernaehl/~ssigt werden. Die i~erierte St6rungsrechnung geht iiberdies nieht von 
der /ibliehen Darstellung des angeregten Zustandes als Linearkombination ~ron 
Slaterdeterminanten bestimmter Spinzust/~nde aus. 

Den EinfluB der St6rung auf die einzelnen Orbitale soll ein und derselbe St6r- 
operator besehreiben: Die beim Elektronenfibergang zwisehen ungest6rten Orbi- 
talen entstehende Ladungsver/~nderung wird deshalb wie eine /iugere StSrung 
behande]t, d .h .  die Weehselwirkung eines beim ~bergang verschobenen Elek- 
trons mit  seinem eigenen Orbital ist nicht aus dem Operator entfernt. Augerdem 
vernachlgssigt man den Elektronenspin der St6rladungen. 

Neben den Coulombkr~ften k6nnte man die Austauschkr/ffte gemittelt eben- 
falls ber/ieksiehtigen. 

~reil der St6roperator alle Coulomb-Weehselwirkungen enth/~lt, welehe beim 
St6ren des Grundzustandes zus£tzlieh auftreten, sind die mit  iterierter St6rungs- 
reehnung bereehneten Orbitale Eigenfunktionen eines Operators, weleher sich aus 
dem Operator ftir den Grundzustand und dem St6roperator zusammensetzt.  
Dieser Operator kann je naeh den getroffenen Vernachl/issigungen versehiedene 
Gestalt annehmen. 

Obwohl die Orbitale bereehnet sind wie Orbitale einer Wellenfunktion, die 
nur aus einer Determinante besteht, kann man den angeregten Singulett- bzw. 
Triplettzustand dennoch wie /iblich als Summe bzw. Differenz yon zwei Slater- 
determinanten ansetzen. 

4. Parameterwahl 

Die Parameter  c¢ und/~ seien wie iiblich definiert. Wir berechnen a s zu 

l e p  

ffigen also zum Ionisationspotential des Orbitals p die Elektronen-Weehselwir- 
kungsintegrale ypl zu den fibrigen beteiligten Atom-Orbitalen des Molek/ils hinzu. 
Die Durchdringungsintegrale werden nieht explizit ber/ieksichtigt. Sic betragen 
grSl3enordnungsm/~gig 0,5 - 1,5 eV. Man dart  annehmen, dal3 ihre Vernaehl/~ssi- 
gung dureh die semiempirisehe Anpassung der y-Integrale aufgewogen wird. Wir 
vernaehl~ssigen flpq in allen F~llen, aul3er wenn Zp und Zq auf Naehbaratomen 
definiert sind : In  diesem Fall setzen wit an fipq = # . S p q ,  wobei # vorerst ein in 
gewissen Grenzen frei wghlbarer Parameter  ist. Der VergMcli mit  Rechnungen 
bei s-Systemen zeigt, dal3 # zwischen i0 und 20 eV betragen mu6. 

Weil sieh die EimElektronen Molekular-Orbitale linear aus den Atom-Orbi- 
talen zusammensetzen, k6nnen wir die molekularen Elektronen-Wechselwirkungs- 
integrale [i]/kl] als Summe yon Weehselwirkungsintegralen (pq/rs) zwisehen 
Atom-Ladungsverteilungen sehreiben. Wie tiblieh wird (pq / r s )=-dpq 'drs ' ypr  ge- 
setzt, y-Integrale )jc.s. sind von CooLEY und SAK~ [2] f/Jr Slaterfunktionen tabel- 
liert worden: In  diesen Tabellen sind die Elektronenkorrelationen nieht ber~ek- 
sichtigt. Der fibliehe Ansatz, ypp  = I ~  --  A ~  [13] entspricht ungef/~hr ~pp = 0,6 
ypsC.S.. Da der EinfluB der Elektronenkorrelation mit  abnehmender i~berlappung 
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geringer wird, haben wit die fibrigen 7~q gegen/iber den Wertei1 yon COOLEY und 

SAtINI wie folgt abgestuft  : 

7pq = 0,7 ;vg~ s" 

7 P q  --- 0,8 ypC~S. 
O.S. 

7~oq = 0,9 7pq 

7 pq = ycirs. 

wenn Zp und Zq versehiedene Orbitale desselben Atoms  sind, 

wenn gp und ;/q auf  Nachba ra tomen  definiert sind, 

wenn Z~ u n d  Zq auf  iiberngehst.en Naehbarn  definiert sind, 

in allen fibrigen Fgllen. 

5. Bereehnungen an Formaldehyd 

a) Eingabedaten 

Die Eingabeda ten  ffir die Bereehnung an Forma ldehyd  sind in Tab. t zu- 

sammengestel l t .  Als nichtdiagonale Elemente  in Matr ix  a) erscheinen die Reso- 

Tabelle t. Eingabedaten ]iir Formaldehyd 

s~ 1 s~ 2 sc So p~c puc p~c pxo pyo pro 

a) Rump]matrix 

SIll-- ~13,60 " - 8,28 5,89 - 3,54 

SH2 --13,60 - 8,28 5,89 3,54 

SC --21,34 -- 5,67 -- 4,63 

SO -- 50,75 6,9t 

p,~c -10,95 - 3,28 

p~c -t0,95 - 3,28 

pzc -10,95 4,54 

p~,o -31,73 

pyo -17,21 

pro 17,21 

b) Werte yon 7~q 

s~ 1 12,85 6,62 9,00 6,36 9,56 8,54 8,92 6,34 6,27 6,50 

SH2 12,85 9,00 6,36 9,56 8,54 8,92 6,34 6,27 6,50 

SC 12,23 9,00 tl ,24 11,24 1t,24 8,75 8,75 9,46 

SO 15,45 8,45 8,45 10,05 15,70 t5,70 15,70 

p~C 10,65 t0,78 10,78 8,32 8,16 8,86 

p~c 10,65 10,78 8,16 8,32 8,86 

p~c 10,65 9,72 9,72 10,70 

pxo 14,52 15,10 15,10 

pyo 14,52 15,10 
p~o 14,52 

c) Besetzungszahlen Z ,  (Z Z~) ~ 12) 

1. 1. 1. 2. 1. 1. 1. 2. 1. 1. 

Die Molek~lgeometrie wurde wie ]olgt angenommeu: Bindungsliingen C -  H: 1,t2A, 
C - O: 1,21 A; BindungswinkeI H - C - O: 121 ° 
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n~nzintegrale fi~q, welehe gleieh dem entspreehenden Uberlappungsintegral S~q 
(aus den Tabellen yon COOLEY und S ~  [2]) mal dem Faktor / t  = 15.0 eV ge- 
setzt wurden. Damit wurde die beste Ubereinstimmung mit dem Experiment er- 
zielt. Als diagonale Matrixelemente sind die Werte des Ionisationspotentials des 
betreffenden Orbitals angeffihrt. Da die Orbitale so und px,o doppelt besetzt sind, 
mfissen fiir I~ Werte angenommen werden, welche einer zweifaehen Ionisation 
entsprechen : 

I ~ = I ~  ÷ y ~ .  

I'p sei der yon S Z ~ E R  und Pu~mc~nRn [20] gegebene Wert ffir einfaehe 
Ionisation. Somit finden wir: 

Iso = 35,30 + 15,45 = 50,75 eV; lpx, o = 17,21 ÷ 14,52 = 31,73 eV. 

b) Resultate 
In Fig. J werden die nach den verschiedenen Methoden bereehneten ~ber- 

gangsenergien mit dem Experiment verglichen. Der langwelligste Ubergang hat 

_I 
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Fig. 1. Experimen£,elle und  theoretische Obergangsenergien und Intensitfiten in Formaldehyd 

in Ubereinstimmung mit der fibliehen Zuordnung n -- Jz* Charakter. Der bereeh- 
nete (~ -  ~z* ~bergang bei 57,2.103 cm 1 hat in unserer N£herung kein Uber- 
gangsmoment. In Wirklichkeit ist er erlaubt und kSnnte dem bei 57,i. 103 em -1 
beobaehteten Absorptionsmaximum zugeordnet werden. Wegen der Unsieherheit 
in den Energieberechnung ist aber die Zuordnung zu dem naeh unseren Rechnungen 
bei 60,4. t03 em ~ liegenden n - a*-Ubergang nicht ausgeschlossen. Dieser Uber- 
gang enth~lt eine kleine a - a* Beimischung. Bisher wurden beide Zuordnungen 
diskutiert. Der bei 64,4- ~03 cm 1 beobachtete, als ~z - ~z* interpretierte Ubergang 
erseheint bei der getroffenen Parameterwahl in der SCF-CI Reehnung bei 57,8. 
103 em -1 etwas zu langwellig. Der in Fig. I notierte a -- a* Anteil am Ubergangs- 
moment betr£gt 12°/o . Die kurzwelUgen Uberg~nge werden sparer auch nach der 
iterierten StSrungsreehnung ermittelt werden. 

In  Fig. 2 sind die Ladungsverteilungen fiir den Grundzustand und ffir den 
n -  ~z* Anregungszustand entsprechend den verschiedenen N~herungen veran- 
sehaulicht. Bei unserer Parameterwahl betr~gt das Dipolmoment im Grund- 
zustand - 2 , 6 4  D, was mit dem experimentellen Weft 2,34 + 0,02 D (6) gut 
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~bereinsdmmt. Man kann es als aus -- 2,04 D ~-Angeil und 0,60 D ~-Skelett- 
Anteil zusammengesetzt betraehten. Bereehnet man die Ladungsverteilung im 
n - x* Zustand mit Hilfe der SCF-Orbitale des Grundzustandes ohne Konfigura.- 
tionsweehsetwirkung, so ergibt sieh ein ~-Dipolmoment yon - 1,08 D und ein 
Skelettanteil  yon + L,t6 D. Diese Ladungsverteilung gndert sieh bei Berfiek- 
siehtigung der Konfigurationsweehselwirkung mit einfaeh angeregten Zus~nden  
unwesentlieh, weil die zur Besehreibung der Ladungsreorganisation wiehtigen, 
zum Orundzustand doppelt  angeregten Zustgnde nieht berfieksiehtigt werden. 
Das bereehnete tot.ale Dipolmoment yon + 0,08 D resp. + 0,43 D st immt ent- 

L a d u  n g  i n  A 1 o  m o r b i l  o I e n Yesomlladunq 
aer 5~yinmetrl7 J 1 der 2/mrnetrl'e 8 l o'er ~'ymmetrle ~z oaf den A/omen 

(u~-Orbltaie) 
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Fig. 2. Ladungsvertei lmtgen f ib  den Grun(lzustand und for  den n - +  ,~* Anregungszustand votl ]formaldehyd be- 
rechnet nach versehiedenen Ngherungett 

sprechend schlecht mit dem von FREEMA~ und KLEMPERER [6] &US deal Stark- 
Effekt des n -- ~*-lJbergangs ermittel ten Dipolmoment yon - 1,56 + 0,07 D f/ir 
diesen Zustand iiberein. Erst  in der SCF-Bereehnung mit oftener Sehale oder bei 
i terierter St6rungsreehnung kommt zum Ausdruek, dab die ~- und aueh die a- 
Elektronen in Riehtung des durch Abgabe eines n-Elektrons in das ze-System 
elektro-negativer gewordenen Sauerstoffatoms versehoben werden. Bei der SCF- 
Bereehnung mit oftener SehMe wird das 7~-Dipolmoment - 2,15 D, das Dipol- 
moment des a-Skelettes + 0,74 D, welche sich in guter ~bereinst immung mit  dem 
Experiment zu - t ,4 t  D addieren. Gegenfiber der unter Vernaehlgssigung der 
Ladungsreorganisation durehgeffihrten Reehnung ergibt sieh somit eine Polarisa- 
tion der ~-Elektronen, welche -- 1,07 D entspricht und eine zusgtzliehe Polari tgt  
des a-Skeletts yon - 0,42 D. Bei iterierter St6rungsreehnung wird mit  einfaehen 
Mitteln anngbernd dasselbe Gesamtdipolmoment gefunden. Dieses setzt sich aber 
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aus -- 1,57 D ~-Moment und+ 0,22 D 

Skelettmoment zusammen. In dieser 

]~echnung erscheint daher das x-Moment 

gegen/iber dem Zustand ohne Ladungs- 
reorganisation um - 0,49 D vergrSBert, 
w~hrend sieh das a-Moment infolge 
Ladungsverschiebungen um - 0 ,9~D 
ver/~ndert hat. 

c) Vergleich 
mit den Resultaten anderer Autoren 
SID~AN [19] erhielt aus PPP-SCF- 

Rechnungen, in welche nur die z-Elek- 
tronen explizit eingingen, sehr gute Re- 
sultate fiir ~ -  ~* Obergangsenergien. 
Der n - z*-Ubergang konnte durch An- 
passung der Energie der n-Elektronen 
fiir eine Reihe yon Carbonyl-Verbin- 
dungen mit dem Experiment in ange- 
n~therte Ubereinstimmung gebracht wer* 
den. Das von SII)MAN berechnete ~- 
Dipolmoment im Grundzustand betr~gt 
- 0,9 D (gegenfiber unserem Wert 
- 2,04 D) und h~ngt stark yon der etwa.s 
willkfirlich festgelegten Differenz der 
Energieparameter flit das C- und das 
O-Atom ab. Fiir die Reorganisation der 
a-Elektronen bei n - z*  Anregung wur- 
den keine numerisehen Daten gegeben. 

PARKS und PAm~ [15] behandeln ForIn- 
aldehyd als Seehs-Elektronen-System. 
Fiir die Ladungsreorganisation wurden 
in dieser Arbeit auBerordentlieh stark 
divergierende Resultate gefunden. Der 
unserem Parametersatz £hnlichste fiihrte 
bei n - ~* Anregnng auf eine versehwin- 
dend kleine Korrektur des z-Dipolmo- 
ments, w£hrend die a-Bindungselektro- 
nen den Elektronendefekt auf dem O- 
Atom etwas kompensieren. Es ist schwer 
verst£ndlieh, daI~ die Polarisierbarkeit 
der a-Elektronen wesentlich grSger als 
die]enige der ~-Elektronen sein sollte. 

Ab initio t~eehnungen an Formal- 
dehyd unter Bertieksiehtigung aller i6- 
Elektronen wurden yon FOSTE~ und 
BoYs [5] und von GOODFI~IEND, BIRSS 
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und DulqcAI~ [7] durchgeffihrt.  FOSTER und BoYs behandeln nur  den Grnndzu- 
stand. Das Dipolmoment  wird zu - l , i  D ermittelt.  GOODFI~IEI~D et al. fanden 
fiir den Grundzus tsnd  ein positives Dipolmoment  yon 0,62 D. Die Energien der 
angeregten Zust/inde weiehen, wahrscheinlich well die Zweizentrenintegrale ohne 
Korrel~t ionskorrektur  verwendet  wurden, s tark yon den experimentellen Werten  
ab. 

Wir danken der CIBA AG Basel ftir die Unters~iitzung dicser Arbeit. Ferner sind wir 
Herrn F. VE~Lr.ox fiir wertvolle Mitarbeit bei der Entwieklung der Maschinen-Programme fiir 
die Univac I I I  der CIBA AG zu groBem Dank verpflichtct. 

Anmerkung bei der Korre/ctur: Eben sind Unters~chungen yon J. A. POPLE, D. P. SAI~TRY 
und G. A. SEQA~ [J. chem. Phys. 43, 129, ~36 (1965)] erschienen, welche im Zusammenhang 
mit der vorliegenden Arbeit yon Interesse sind. Diese Autoren haben darauf hingewiesen, 
d~B bei vollst~ndiger VernachlEssigung der differentiellen {)berlappung die Resultate yon 
PPP-Rechnungen in bczug auf eine Transformation der Atomorbitale invariant sind. 

Berechnungen ffir den Grundzustand yon Formaldehyd ergaben ein Dipolmoment yon 
1,27 D, welches haupts~chlich dutch eine Verschiebung der a-Elektronen bedingt is!. 

Anhang:  Angeregte Konfigurationen und das Theorem von BRILLOUIN 

Analog zu einem Beweis des Theorems yon BI~ILLOUIN [1] durch KOTAI'TI und 
Mitautoren [10] kann m a n  zeigen, dab das M~trixelement des Hamil tonopera tors  
zwisehen der Funkt ion  3~b~s/, berechnet naeh dem SCF-Verfahren fiir Molekfile 
mit  oftener Elektronenschale und einer Funk! ion  

! ! ! 

i-~k]-+k -- V2(2N)! 
t ! t ! 

- de~l .. ~j -o~ 9~ " 8 . .  ~.~ "~ %~ . ,8 . .  It 
! ! ! 

verschwinden muB. Man braucht  hierzu nur  in 3 ~ s / d a s  Orbital ~j durch ~j -k ~ k  
! ! ! 

und, aus Orthogonalit~tsgr/inden, ~ durch ~k --  2%. zu ersetzen und dann  zu ver- 
fahren wie oben. 

! ! ! 

Ersetz t  man  in 3qSo.s. jedoch %. durch %. ÷ Z' F~ (i ~ ?',/c ¢ l) und entwiekelt i---> k 

man die Determinanten yon 3~°~i , so erh/~lt man  zur Besehreibung des Zustandes 
t Fi-~$ j-~l die Slaterdeterminanten 

! t t ! 1 ! t i 

de! I - .  ~ "~ ~ "8 ~j "~ ~ " ~ . .  I, de! I "  e~ "~ ~ "8 ~ "Z ~ "~ -. I, 
/ ! ! ! ! ! ! ! 

d e ~  j . .  ~ .,8 %~ .~ ~j .~ ~ . ,8 . .  I nnd de! I ' "  ~ ",~ ~ "~ ~" ",~ ~ " ~ ' "  I" 

Es fehlen die ebenfalls notwendigen Determinanten 
! ! ; ! ! ! ! ! 

det I .. ~ ' ~  %~'~ ~ ",~ ~ " ,~. .  / u n d  de! I .. ~ ",~ ~,~ ",~ ~ ' ~  ~ - ~  . .  I 

(zum Aufb~u yon ~f~_~ j ~ l  siehe E:g~ICqG, WALT]S~, K~M]~AL~ [3] p. 232ft.). 
Man kann  deshalb nieht beweisen, da~ aueh das Matrixelement (3¢~:~s/l H I 

h v ~  ~_+~} versehwinden mfisse. I m  Gegenteil: ein SCF-Verfahren ffir den ange- 
regten Zustand ~ b ~  kann  die Konfigurat ion hvi_~,~-~z nieht vollst/~ndig ber/iek- 
sichtigen. 
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