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Pariser-Parr-Pople-Rechnungen mit ¢- und x-Basisorbitalen
Von

M. JunceN, H. LABHART und . WAGNIERE

Energie und Ladungsverteilung des » — 7*-Zustandes von Formaldehyd wurde mit Kon-
figurationswechselwirkung, nach der ,,restricted open sheli” SCF-Methode und mit einem Ver-
fahren der iterierten Stérungsrechnung im Rahmen der PPP-Néherung untersucht. Mit den
beiden letztgenannten Methoden ergab sich ein Dipolmoment, welches gut mit dem experi-
mentellen Wert tibereinstimmt.

L’énergie et 1a distribution de charges ont été calculés pour I'état n — #* du formaldehyde
par la méthode d’interaction de configurations, la méthode SCF «restricted open shell» et par
une méthode itérative de perturbations, selon les approximations PPP. Les deux derniéres
méthodes fournissent une valeur pour le moment dipolaire qui est en bon accord avec l'expé-
rience.

The energy and the dipole moment have been calculated for the n — z*-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 von PARISER, PARR [I4] und Porrz [17] (PPP) wurde haupt-
sichlich zur Berechnung von 7 — s*-Ubergangen in z-Elektronensystemen ent-
wickelt. Die angesetzten Wellenfunktionen enthalten die o-Elektronen nicht
explizit, denn man nimmt an, daBl der Einflu der m — 7z*-Anregung auf das
o-Geriist vernachlissigt werden diirfe. Interessiert man sich jedoch fiir n — 7*-
Ubergéinge oder 7 — m*-Uberginge in Systemen mit Heteroatomen, also fiir
Ubergiéinge, bei denen die Ladungsdichte auf einzelnen Atomen erheblich ver-
andert wird [11], so muB man erwarten, dal} die z-Ladungsverschiebung durch
eine Reorganisation im o-System teilweise kompensiert werde.

Die Wechselwirkung von s- und o-Elektronen in Formaldehyd wurde bereits
durch Pargs und Parr [I5] nach ihrer Theorie getrennter Elektronenpaare
untersucht. Sie beriicksichtigen explizit die vier Elektronen der C = O-Bindung
und ein nichtbindendes Elektronenpaar des Sauerstoffatoms. In den letzten Jah-
ren sind auch weitere Versuche unternommen worden, ¢-Elektronen in semiem-
pirische Berechnungen miteinzubeziehen. Horrmanx hat die Hiickel-Methede
entsprechend erweitert [9]. Andere Autoren wenden die PPP-Methode auf reine
o-Systeme an [§, 16].

Wir untersuchen in dieser Arbeit, wieweit es gelingt, die o-Reorganisation mit
einem erweiterten PPP-Verfahren zu beriicksichtigen. Die angesetzten Kigen-
funktionen sollen z- und o-Elektronen in gleicher Weise enthalten. Nur die
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Elektronen der inneren atomaren Schalen werden nicht explizit behandelt. Dem-
entsprechend wird Formaldehyd zu einem 12-Elektronen-Problem, Acrolein zu
einem 22-Elektronen-Problem. Hierzu miissen wir jedoch kldren, welche der fiir
si-Elektronen-Systeme erfolgreichen Néherungen wir beibehalten dirfen und wie
die semiempirischen Parameter zu wihlen sind.

2. Die erweiterfe PPP-Methode

Zwei wichtige Annahmen des PPP-Verfahrens sind zu tiberpriifen: Wann darf
man einen Teil der Elektronen gesondert behandeln und was bedeutet das Ver-
nachléssigen der ,,Differentiellen Uberlappung* ?

Das Wegseparieren der s-Orbitale ist sinnvoll, solange man die Wechsel-
wirkung von o- und z-Elektronen durch die Wechselwirkung mit einem kon-
stanten Potential des Molekiilrumpfs ersetzen darf, welches sich zusammensetzt
aus dem Potential der Kerne und der o-Elektronen. Das Rumpfpotential mub,
wie Lykos und Pagrr [12] zeigten, fiir alle Elektronenzustinde dasselbe sein.

Eine ¢ — a*-Anregung verdndert sowohl m- als auch ¢-Wellenfunktionen.
Beim Separieren der z-Orbitale allein 148t man also den Einflu§ der o-Ladungs-
reorganisation aufler acht.

Behandelt man explizit - wie auch ¢-Orbitale und setzt man die Wellenfunk-
tion des Grundzustandes als

1 .
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(m+m=N)
an (s und @, sind Linearkombinationen von Atomorbitalen y), so verschwinden
in der Fockmatrix wohl alle Elemente F_, zwischen ¢- und n-Wellenfunktionen in
planaren Molekiilen aus Symmetriegriinden. Die Coulombintegrale und Austausch-
integrale koppeln jedoch das ¢-System mit dem z-System. Ein Matrixelement

.
Fanr = (| # Rumpt | o) + 2 [2 {p5 (1) 22(2) —rgw(i) Ao (2)) —
Do
— ) @ e (D))
(Summation tber alle besetzten MO’s)
beriicksichtigt das Rumpfpotential und auch die entsprechend dem Elektronen-
zustand veranderliche Ladungsverteilung in den n- und o-Orbitalen.

Da bei den untersuchten Elektroneniibergingen nur die Orbitale der dufer-
sten atomaren Schalen stark gestért werden, mufl man den Satz der PPP-Atom-
orbitale auf alle Orbitale der Valenzschale erweitern und darf, wie wir es im folgen-
den tun werden, nur die Elektronen innerer Schalen zum Molekilrumpf zéhlen.
Ein solches Aufteilen der Elektronen in zwei Gruppen stark verschiedener Energie
ist physikalisch eher gerechtfertigt als das Abtrennen der z-Elektronen allein,
obwohl Matrixelemente zwischen Orbitalen innerer und duflerer Elektronen nicht
zu verschwinden brauchen.

Die beim Vernachlissigen der differentiellen Uberlappungen entstehenden
Probleme haben schon verschiedene Autoren, zuletzt I. Fiscaer-Hrarmars (4]
studiert. Die Uberlappungsintegrale zwischen o-Atomorbitalen benachbarter
Atome sind zwar dem Betrag nach groBer als Uberlappungsintegrale zwischen
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Atomorbitalen mit z-Symmetrie (bis 0,45 bzw. ca. 0,2). Wir miissen annehmen,
daB sich ihre Vernachldssigung in der Berechnung der o-Orbitale stark auswirkt.
Unser Interesse gilt aber hauptsédchlich den Eigenschaften der z-Elektronen. Wir
erwarten, daf3 diese Vernachldssigung auf die Ermittlung der ¢ — s-Wechselwir-
kung vergleichsméBig geringen Einflufl hat.

Integrale der Form {s (1) p (2)

2
TLJ p (1) s(2)>, wobei s und p auf dem gleichen
12

Atom definiert sind, werden ebenf!allsﬂvernachlé,ssigt, was den in der PPP-Methode
getroffenen Vereinfachungen entspricht. Aus diesem Grunde zeigen die Rech-
nungen bei n — 7*-Ubergingen keine Singulett-Triplett- Aufspaltung.

3. Angeregte Zustinde

Zur Berechnung von Ladungsverteilung und Energie wurden verschiedene
Methoden angewendet:

Erstens die SCF-PPP-Berechnung des Grundzustandes und daraus Berech-
nung von angeregten Zustdnden unter Beriicksichtigung der Konfigurations-
wechselwirkung mit einfach angeregten Konfigurationen [11, 14]. Zweitens
Roorraan’s SCF-Methode fiir Systeme mit offenen Elektronenschalen [18].

Bei diesen beiden Methoden wird entsprechend dem Satz von BrILLouIN [7]
die Konfigurationswechselwirkung aller begziiglich der Grundkonfiguration ein-
fach angeregten Konfigurationen beriicksichtigt. Dadurch werden in gewissen
Fallen Konfigurationen, welche zur Beschreibung der Ladungsreorganisation
wichtig sind, nicht erreicht (sieche Anhang).

Drittens kann man angeregte Zusténde mit einer iterierten Stérungsrechnung
wie folgt behandeln:

Es bedeute

1
¢’20F=17@‘N7—,~d tgx o f.onox v B
den mit einer Slaterdeterminante beschriebenen Grundzustand, berechnet nach
der PPP-LCAO-SCF-Methode [74],
EECF =2 z Im+z (2 Smn — Kmn) = Z (]m + Sm)

m

den dazu gehorigen Energieerwartungswert.
em = Im + E(QJmn* Kmn)

ist die Orbitalenergie des Orbitals ¢p. Der Ausdruck fiir eine einfach angeregte
Konfiguration lautet
1 1

é?’i»k=~l7_2—,i/(—27—vﬁ(det[ e @B | 2det | Lgpra @i )

Behandelt man die beim Ubergang von @5°F zu ¥, 1, entstehenden Ladungs-
anderungen als Stérung, so kann man mit den Methoden der zeitunabhingigen
Storungsrechnung erster Ordnung neue Basisorbitale yy, (m =1, ..., 2 N) be-
rechnen.
1

m UI n

by = P LU Lgn)

Em — én

((Pm + z/ bmn (Pn)

U’ = Stoéroperator

22%
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Als Storoperator U wird der Operator der elektrostatischen Wechselwirkung mit
allen beim Ubergang @5°F - ¥ ; in den einzelnen Atomorbitalen auftretenden
Ladungsédnderungen eingesetzt.

: e? €2

U = q@p(2) e P (2) — @i (2) . Pi(2)
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Em — €n €, — En

Ein [Iterieren dieser Stérungsrechnung beriicksichtigt iiberdies die verdnderte
Wechselwirkung der Elektronen in den gestoérten Orbitalen: Berechnet man aus
den neuen Eigenfunktionen y,, die Ladungsverteilung im gestorten Zustand und
wiederholt man dieselbe Storungsrechnung mit den Orbitalen des Grundzustands,
wobei als Stérladungen die Ladungsunterschiede zwischen Grundzustand und ge-
stortem Zustand auftreten, so korrigiert man die gestorten. Eigenfunktionen.
Setzt man dieses Verfahren bis zur Konvergenz fort, so erhélt man einen Satz

verbesserter Basisorbitale @m (m=1,...,2N)

1
Pm={1+2"ap) * (@m+> annpn)

n (2

_lgn Ulgw

Em — &€n

Amn

U = verbesserter Stéroperator

- o2

U=lim [yf(2) - 4@ g0 @) S o (2)
t—> o0 ST "2
wo ¢ = ¢; das Orbital ¢ aus dem Orbitalsatz von @3°F und ¢{ das in f Tterationen
sukzessiv verdnderte Molekiilorbital & bezeichnet.
Die Wellenfunktion des angeregten Zustandes, berechnet mit iterierter Sto-
rungsrechnung, heifit nun

1 1 ~ ~ ~ ~
4 det | P @B ).
Die ¥nergie des angeregten Zustandes, wie auch andere GroBien, berechnen sich
nun nach dem bei Determinanten-Wellenfunktionen iblichen Rechenschema.
SERS = B+ (B — 3 — Jue + Kix = Kug

ik

wo die markierten GroBen auf der rechten Seite gleich definiert sind wie die ent-
sprechenden unmarkierten Groflen, nur daf statt den Orbitalen g, der Satz der

@ m zu verwenden ist. B ¢ 2. B. bedeutet die Energie einer aus den 9'7 m aufgebauten
,,Pseudo-Grundzustands®-Slaterdeterminante.

Die @L3. erfordern gegeniiber @C-I. (erhalten durch Konfigurationswechsel-
wirkung) und @0-8. (offene Schale) bedeutend weniger Rechenaufwand. Setzt man
in die Determinanten von @L-8- die Entwicklung von g, nach ungestérten Orbitalen
@m ein, so erhdlt man die Entwicklung von @18 nach Slaterdeterminanten, welche
aus den Orbitalen des Grundzustands aufgebaut sind. Da dieses Verfahren sehr
umstandlich ist, haben wir es bisher nicht im einzelnen durchgefithrt.



PPP-Rechnungen mit ¢- und 7-Basisorbitalen 309

Das Verfahren der iterierten Stérungsrechnung entspricht als Iterations-
methode einem SCF-Variationsverfahren, wobei man freilich nicht direkt vom
Prinzip der Energieminimisierung ausgeht. s hat eine gewisse Ahnlichkeit
mit der Hartree-Methode, in welcher ebenfalls die Austauschwechselwirkungen
vernachlassigt werden. Die iterierte Stérungsrechnung geht dberdies nicht von
der iiblichen Darstellung des angeregten Zustandes als Linearkombination von
Slaterdeterminanten bestimmter Spinzusténde aus.

Den EinfluBl der Stérung auf die einzelnen Orbitale soll ein und derselbe Stor-
operator beschreiben: Die beim Elektroneniibergang zwischen ungestérten Orbi-
talen entstehende Ladungsverdnderung wird deshalb wie eine dullere Storung
behandelt, d. h. die Wechselwirkung eines beim Ubergang verschobenen Elek-
trons mit seinem eigenen Orbital ist nicht aus dem Operator entfernt. AuBerdem
vernachléssigt man den Elektronenspin der Storladungen.

Neben den Coulombkriften kénnte man die Austauschkrifte gemittelt eben-
falls berticksichtigen.

Weil der Storoperator alle Coulomb-Wechselwirkungen enthilt, welche beim
Storen des Grundzustandes zusétzlich auftreten, sind die mit iterierter Stérungs-
rechnung berechneten Orbitale Eigenfunktionen eines Operators, welcher sich aus
dem Operator fir den Grundzustand und dem Stéroperator zusammensetzt.
Dieser Operator kann je nach den getroffenen Vernachldssigungen verschiedene
Gestalt annehmen.

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

4, Parameterwahl

Die Parameter « und f seien wie iiblich definiert. Wir berechnen «, zu
ap=—Ip— 2 ym" 2,
I#D

fiigen also zum Ionisationspotential des Orbitals p die Elektronen-Wechselwir-
kungsintegrale y,; zu den tbrigen beteiligten Atom-Orbitalen des Molekiils hinzu.
Die Durchdringungsintegrale werden nicht explizit beriicksichtigt. Sie betragen
groBenordnungsmiliig 0,5 — 1,5 eV. Man darf annehmen, daB ihre Vernachlissi-
gung durch die semiempirische Anpassung der »-Integrale aufgewogen wird. Wir
vernachlissigen (4 in allen Fillen, auller wenn y, und y, auf Nachbaratomen
definiert sind: In diesem Fall setzen wir an fpq = g+ Spq, Wobei y vorerst ein in
gewissen Grenzen frei wahlbarer Parameter ist. Der Vergleich mit Rechnungen
bei zz-Systemen zeigt, daBl y zwischen 10 und 20 eV betragen mub.

Weil sich die Ein-Elektronen Molekular-Orbitale linear aus den Atom-Orbi-
talen zusammensetzen, kénnen wir die molekularen Elektronen-Wechselwirkungs-
integrale [dj/kl] als Summe von Wechselwirkungsintegralen (pg/rs) zwischen
Atom-Ladungsverteilungen schreiben. Wie tiblich wird (pg/rs) = 0p¢-0rs-ypr ge-
setzt. p-Integrale 4C-S. sind von CooLry und Samn [2] fiir Slaterfunktionen tabel-
liert worden: In diesen Tabellen sind die Elektronenkorrelationen nicht beriick-
sichtigt. Der tibliche Ansatz, y,, = I, — 4, [13] entspricht ungefibr v,, = 0,6
y5:8. Da der Einflu der Elektronenkorrelation mit abnehmender Uberlappung
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geringer wird, haben wir die dbrigen y,, gegentiber den Werten von CooLry und

SaBNT wie folgt abgestuft:

Vyog = 0,7 ygf' wenn v, und y, verschiedene Orbitale desselben Atoms sind,

ypg = 0,8 y55  wenn y, und y, auf Nachbaratomen definiert sind,

ype = 0,9 &% wenn y, und y, auf tibernichsten Nachbarn definiert sind,

e
Vg = Yo in allen Gibrigen Fillen.

5. Berechnungen an Formaldehyd

a) Eingabedaten

Die Eingabedaten fiir die Berechnung an Formaldehyd sind in Tab. 1 zu-
sammengestellt. Als nichtdiagonale Elemente in Matrix a) erscheinen die Reso-

Tabelle 1. Eingabedaten fir Formaldehyd

SHy SHy Sc So Pac Pyc Pzc Pzo Pyo P=o
a) Rumpfmatriz
sa, 13,60 - 828  — 589 - 354 -
S$Ha -13,60 — 8,28 5,89 - 3,54
s ~21,34 — 5,67 - 4,63
s0 —50,75 6,91
Pzc -10,95 - 3,28
Pye 10,95 ~ 3,28
Pec ~10,95 454
Pzo —31,73
Pyo —17,21
Pro “17,21
b) Werte von vpe
smy 12,85 6,62 9,00 636 956 8,54 892 634 627 6,50
SHy 12,85 9,00 6,36 9,56 8,64 8,92 6,34 6,27 6,50
sc 12,23 9,00 11,24 11,24 11,24 875 875 9,46
S0 15,45 8,45 845 10,05 15,790 15,70 15,70
Pac 10,65 10,78 10,78 8,32 8,16 8,86
Py 10,65 10,78 8,16 8,32 8,86
Pzc 10,65 9,72 9,72 10,70
Pzo i ) 1452 1510 1510
Pyo 14,52 15,10
Pe0 14,52
¢) Besetzungszahlen Zy (X Zy = 12)
1 1. 1. 2. 1. 1. 1. 2. 1. 1.

Die Molekiilgeometrie wurde wie folgt angemommen: Bindungslingen C — H:1,12 A,

¢ — 0:1,21 A; Bindungswinkel H — C — 0: 121°
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nanzintegrale f,,, welche gleich dem entsprechenden Uberlappungsintegral S,
(aus den Tabellen von CooLEY und SaHNT [2]) mal dem Faktor g = 15.0 eV ge-
setzt wurden. Damit wurde die beste Ubereinstimmung mit dem Experiment er-
zielt. Als diagonale Matrixelemente sind die Werte des Tonisationspotentials des
betreffenden Orbitals angefithrt. Da die Orbitale so und pg,0 doppelt besetzt sind,
miissen fir I, Werte angenommen werden, welche einer zweifachen Ionisation
entsprechen:
Ip=1I, + ypp-

I, sei der von SKINNER und PriTcHARD [20] gegebene Wert fiir einfache

Tonisation. Somit finden wir:

Is, — 35,30 + 15,45 = 50,75 eV; I, , — 17,21 + 14,52 = 31,73 eV .

b) Resultate

In Fig. 1 werden die nach den verschiedenen Methoden berechneten Uber-
gangsenergien mit dem Experiment verglichen. Der langwelligste Ubergang hat

-7k
« 2f
=
=g+ Experiment
_4( - I
_5 T T T T T T . * %
i . SR SCF=(7
g gl ? ? él ! l geschiossene
& , S o] T ort Schale
we P SCF
§ e offene
< s ‘ ‘ l . SCHOlE
oL * /ferierte
RS ? Stirungs-
£ L N ‘ ‘ ‘ ’ ‘ ‘ rechnung
Z & 4 % s s 60 5w

Fig. 1. Experimentelle und theoretische Ubergangsenergien und Intensitéiten in Formaldehyd

in Ubereinstimmung mit der iiblichen Zuordnung n — z* Charakter. Der berech-
nete ¢ — z* Ubergang bei 57,2-10° cm—! hat in unserer Niherung kein Uber-
gangsmoment. In Wirklichkeit ist er erlaubt und kénnte dem bei 57,1-10% cm—1
beobachteten Absorptionsmaximum zugeordnet werden. Wegen der Unsicherheit
in den Energjeberechnung ist aber die Zuordnung zu dem nach unseren Rechnungen
bei 60,4108 cm~1 liegenden n — ¢*-Ubergang nicht ausgeschlossen. Dieser Uber-
gang enthélt eine kleine 0 — ¢* Beimischung. Bisher wurden beide Zuordnungen
diskutiert. Der bei 64,4-10° cn—1 beobachtete, als 7 — s* interpretierte Ubergang
erscheint bei der getroffenen Parameterwahl in der SCF-CI Rechnung bei 57,8-
10% em~! etwas zu langwellig. Der in Fig. 1 notierte ¢ — o* Anteil am Ubergangs-
moment betrigt 129%,. Die kurzwelligen Ubergiinge werden spiter auch nach der
iterierten Storungsrechnung ermittelt werden.

In Fig. 2 sind die Ladungsverteilungen fiir den Grundzustand und fiir den
n — 7e% Anregungszustand entsprechend den verschiedenen Niherungen veran-
schaulicht. Bei unserer Parameterwahl betrigt das Dipolmoment im Grund-
zustand — 2,64 D, was mit dem experimentellen Wert 2,34 + 0,02D (6) gut
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tibereinstimmt. Man kann es als aus — 2,04 D n-Anteil und — 0,60 D o-Skelett-
Anteil zusammengesetzt betrachten. Berechnet man die Ladungsverteilung im
n — z¥ Zustand mit Hilfe der SCF-Orbitale des Grundzustandes chne Konfigura-
tionswechselwirkung, so ergibt sich ein z-Dipolmoment von — 1,08 D und ein
Skelettanteil von + 1,16 D. Diese Ladungsverteilung dndert sich bei Beriick-
sichtigung der Konfigurationswechselwirkung mit einfach angeregten Zustéinden
unwesentlich, weil die zur Beschreibung der Ladungsreorganisation wichtigen,
zum Grundzustand doppelt angeregten Zustdnde nicht beriicksichtigt werden.
Das berechnete totale Dipolmoment von -+ 0,08 D resp. + 0,43 D stimmt ent-

Ladung Jin Altomortitalen Gesamiadung
der Symmeirie Ay der Symmelrie 8 der Symmetrie B auf'den Afomen
(-Orbitate)
(YR 055 735 G o0
[V VA +w/5 &
4 :c .
(1 ! oH

907
. %;42_2._*3”
%
1501 (Vi Q+005
igch 4 %
725 15 . +072,
Iy =07V 7 v / P {5
W e
J¢£S . Q+q0¢
4 3 =427,
y A -
p=-1470 oy
7¢[:5'- . Qrg08 o7
=3 T30V P ﬁg"””’ ©
pu==135D o

¥ig. 2. Ladungsverteilungen fiir den Grundzustand und fiir den n— =z* Anregungszustand von Formaldehyd Le-
rechnet nach verschiedenen Niherungen

sprechend schlecht mit dem von FreEmMaN und KLEMPERER [6] aus dem Stark-
Effekt des n — 7*-Ubergangs ermittelten Dipolmoment von — 1,56 + 0,07 D fiir
diesen Zustand iiberein. Erst in der SCF-Berechnung mit offener Schale oder bei
iterierter Storungsrechnung kommt zum Ausdruck, dall die - und auch die o-
Elektronen in Richtung des durch Abgabe eines n-Klektrons in das 7z-System
elektro-negativer gewordenen Sauerstoffatoms verschoben werden. Bei der SCF-
Berechnung mit offener Schale wird das m-Dipolmoment — 2,45 D, das Dipol-
moment des g-Skelettes -+ 0,74 D, welche sich in guter Ubereinstimmung mit dem
Experiment zu — 1,41 D addieren. Gegeniiber der unter Vernachlissigung der
Ladungsreorganisation durchgefithrten Rechnung ergibt sich somit eine Polarisa-
tion der z-Elektronen, welche — 1,07 D entspricht und eine zusétzliche Polaritét
des o-Skeletts von — 0,42 D. Bei iterierter Storungsrechnung wird mit einfachen
Mitteln anndhernd dasselbe Gesamtdipolmoment gefunden. Dieses setzt sich aber
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Tabelle 4. Molekiilorbitale fiir den n — n* Zustand (Singulett oder Tripleit) von Formaldehyd, berechnet mit sterierter Storungsrechnung
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aus — 1,57 D zm-Moment und -+ 0,22 D
Skelettmoment zusammen. In dieser
Rechnung erscheint daher das 7-Moment
gegeniiber dem Zustand ohne Ladungs-
reorganisation um — 0,49 D vergroBert,
wahrend sich das o-Moment infolge
Ladungsverschiebungen um — 0,94 D
verdndert hat.

¢) Vergleich

mit den Resultaten anderer Autoren

StomaN [719] erhielt aus PPP-SCF-
Rechnungen, in welche nur die 7-Elek-
tronen explizit eingingen, sehr gute Re-
sultate fir n — 7* Ubergangsenergien.
Der n — a*-Ubergang konnte durch An-
passung der Energie der n-Elektronen
fiir eine Reihe von Carbonyl-Verbin-
dungen mit dem Experiment in ange-
niherte Ubereinstimmung gebracht wer-
den. Das von SipMaN berechnete -
Dipolmoment im Grundzustand betragt
— 0,9 D (gegeniiber unserem Wert
— 2,04 D) und héngt stark von der etwas
willkiirlich festgelegten Differenz der
Energieparameter fir das C- und das
0-Atom ab. Fir die Reorganisation der
o-Elektronen bei » — 7* Anregung wur-
den keine numerischen Daten gegeben.

Parksund Parr[75] behandeln Form-
aldehyd als Sechs-Elektronen-System.
Fiir die Ladungsreorganisation wurden
in dieser Arbeit aubBerordentlich stark
divergierende Resultate gefunden. Der
ungerem Parametersatz dhnlichste fithrte
bei n — z* Anregung auf eine verschwin-
dend kleine Korrektur des z-Dipolmo-
ments, wahrend die o-Bindungselektro-
nen den Elektronendefekt auf dem O-
Atom etwas kompensieren. Es ist schwer
verstindlich, daB die Polarisierbarkeit
der o-Elektronen wesentlich groBer als
diejenige der m-Elektronen sein sollte.

Ab initio Rechnungen an Formal-
dehyd unter Beriicksichtigung aller 16-
Elektronen wurden von Foster und
Boys [5] und von GOODFRIEND, BIRSS
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und Duxcax [7] durchgefithrt. Foster und Boys behandeln nur den Grundzu-
stand. Das Dipolmoment wird zu — 1,1 D ermittelt. GoODFRIEND ef al. fanden
fiir den Grundzustand ein positives Dipolmoment von 0,62 D. Die Energien der
angeregten Zustdnde weichen, wahrscheinlich weil die Zweizentrenintegrale ohne
Korrelationskorrektur verwendet wurden, stark von den experimentellen Werten
ab.

Wir danken der CIBA AG Basel fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit. Ferner sind wir
Herrn F. Verrox fiir wertvolle Mitarbeit bei der Entwicklung der Maschinen-Programme fiir
die Univac IIT der CIBA AG zu groBem Dank verpflichtet.

Anmerkung bei der Korrektur: Eben sind Untersuchungen von J. A. Poprg, D. P. SANTRY
und G. A. SEaaLn [J. chem. Phys. 43, 129, 136 (1965)] erschienen, welche im Zusammenhang
mit der vorliegenden Arbeit von Interesse sind. Diese Autoren haben darauf hingewiesen,
daB bei vollstindiger Vernachlissigung der differentiellen Uberlappung die Resultate von
PPP-Rechnungen in bezug auf eine Transformation der Atomorbitale invariant sind.

Berechnungen fiir den Grundzustand von Formaldehyd ergaben ein Dipolmoment von
1,27 D, welches hauptsichlich durch eine Verschiebung der o-Elektronen bedingt ist.

Anhang: Angeregte Konfigurationen und das Theorem von BrILLoUIN

Analog zu einem Beweis des Theorems von BritLouIN [I] durch Korant und
Mitautoren [10] kann man zeigen, dafi das Matrixelement des Hamiltonoperators
zwischen der Funktion 3@?_;3,;, berechnet nach dem SCF-Verfahren fiir Molekiile
mit offener Elektronenschale und einer Funktion

! /l- ! ! ! !
Woskior = yagmy et giw B g
—det | .. g @B g @B )
verschwinden muB. Man braucht hierzu nur in 3@, das Orbital ¢; durch ¢; + Ag;,
und, aus Orthogonalitétsgriinden, g;, durch g; — Ag; zu ersetzen und dann zu ver-
fahren wie oben.

Ersetzt man in 3@25; jedoch @; durch ¢; + A’ ¢ (i # 4, k # 1) und entwickelt

man die Determinanten von 3@2-5; so erhélt man zur Beschreibung des Zustandes

1/)15_, # j—» die Slaterdeterminanten

2

det | ..qiogpBorogfo. |, det|..gpixgBo o
det | .. ;B gp o @j-ox oy *f .. | und det | .. @ B oo i B .. |-
Es fehlen die ebenfalls notwendigen Determinanten

det | .. @« @p-x @;-f o -f .. und det | .. ;B @B @ o v .. |
(zum Aufbau von y;_,; ;_,; siehe EvrING, WaLTER, KIMBALL [3] p. 2321F.).
Man kann deshalb nicht beweisen, da auch das Matrixelement (3@25 | H |
¥ .11y verschwinden miisse. Im Gegenteil: ein SCF-Verfahren fiir den ange-
regten Zustand @,_, ; kann die Konfiguration ¥;_,; ;_,, nicht vollstandig bertick-

sichtigen.

Literatur

[7} BrirrouiN, L.: Actualités sci. et ind. No. 71, 159, 160 (1933-34).

[2] CooLEY, J. W., and R. C. Samy1: NASA-TN-D 146 (1958).

[3] Exring, H., J. WALTER, and G. E. KiMBarL: Quantum Chemistry, 11. Aufl. New York:
Wiley 1963.

[4] FiscaEER-H7aLMARS, 1.: J. chem. Physics 42, 1962 (1965).



316 M. Juncex, H. Lasgart und G. Waeniire: PPP-Rechnungen

[56] Foster, J. M., and 8. F. Boys: Rev. mod. Physics 82, 303 (1960).
[6] Frermaw, D, E., and W. A. KrempPERER: 8th Furopean Congress on Molecular Spec-
troscopy, Copenhagen 1965.
[7] GoonrriEND, P, L., F. W. Brrss, and A. B. F. Du~ncax: Rev. mod. Physics 32, 307 (1960).
[8] HaMawo, H.: Bull. chem. Soc. Japan 87, 1574 (1964).
[9] HorFMANN, R.: J. chem. Physics 89, 1397; 40, 2474, 2480, 2745 (1963-64).
{101 Koraxt, M., K. Omwvo, und K. Ksvama: Handbuch der Physik, Bd, XXXVII/2
Molekiile 2. Berlin-Gottingen-Heidelberg: Springer 1961.
[111 Lasmart, H., u. G. WaexnigrE: Helv. chim. Acta 46, 1314 (1963).
[12] Lyxos, P. G., and R. G. Parr: J. chem. Physics 24, 1166 (1956).
[13]1 McEwsw, K. L.: J. chem. Physics 34, 547 (1961).
[14] Pariser, B., and R. G. Parr: J. chem. Physics 21, 466, 767 {1953).
{151 Pargs, J. M., and R. G. Parr: J. chem. Physics 82, 1657 (1960).
{16] PomL, A., R. REmv und K. ArprL: J. chem. Physics 41, 3385 (1964).
[17] Porrg, J. A.: Trans. Faraday Soc. 49, 1375 (1953).
(18] Roorraan, C. C. J.: Rev, mod. Physics 32, 179 (1960).
[19] Siomax, J.: J. chem. Physics 27, 429 (1957).
[20] Skinwer, H. A., and H. O. Prrrcuarp: Trans. Faraday Soc. 49, 1254 (1953).

{ Bingegangen am 29. November 1965/19. Januar 1966 )



