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Als Grundlage fiir ausftihrliche theoretisehe Untersuchungen an den 1,2-Dipyridyl-~thenen 
(Di-aza-stilbenen) wurde eine LCAO-SCF-CI-Berechnung fiir das Stilben durchgefiihrt. 
Unter Beriieksichtigung aller einzeln angeregten Konfigurationen wurden die Elektronen- 
anregungsspektren, die Elektronenverteihng und die Bindungslgngen berechnet. Die Ergeb- 
nisse stehen in ausgezeichneter Ubereinstimmung mit dem Experiment. 

As a basis for further theoretical investigations on the 1,2-Dipyridyl-aethenes (di-aza- 
stilbenes) a LCAO-SCF-CI-calculation of stilbene has been carried out. For the calculations 
of the electronic spectra, electron-distribution and bond-lengths all single excited configura- 
tions have been included. The results are in excellent agreement with the experiment. 

Un calcul LCAO-SCF-CI du stilbgne ~ ~t6 effectu6 pour servir de base a des reeherehes 
th6oriques surles 1.2. dipyridyl-aethenes (diazastilbgnes). On a tenu eompte de routes les con- 
figurations monoexeitges pour lc ealcul du spectre glectronique, de la distribution 61ectro- 
nique et des longueurs de liaison. Les rgsultats sont en excellent accord avee l'exp6rienee. 

Einleitung 

Obwohl das Absorptionsspektrum des Stflbens schon sehr lange bekannt ist 
[1], sind in den letzten Jahren wiederholt theoretische Berechnungen fiir dieses 
Molekfil durehgefiihrt worden [2, 3, 4, 5]. Von Interesse war hierbei besonders die 
Frage naeh der Deutung der langwelligen Absorptionsbande. Auf Grund spektro- 
skopiseher Untersuehungen yon B~AL~ und g o ~  [6] sollte in dieser AbsorloLions- 
bande eine weitere Absorptionsbande geringerer Intensits verborgen sein. Be- 
reehnungen mit I-Iilfe des Elektronengasmodells stiitzten diese Annahme [4] und 
zeigten zugMeh, dab diese beiden Elektroneniiberg~nge serlkrecht zueinander 
10olarisiert sein sollten. 

Auf Grund spektroskopiseher Untersuehungen an den seehs isomeren 1,2- 
Dipyridyl-/~Lhenen, den sog. Di-aza-stilbenen [7], sahen wit uns veranlaBt, diesen 
Fragenkomplex erneut aufzugreifen. Bei diesen Verbindungen, deren Absorptions- 
spektren dem des Stilbens entspreehen, beobaehLet man eine deutliche Aufspaltung 
der langwelligen Bande, die offensiehtlich yon der gegenseitigen Stellung der Ring- 
N-Atome abh~ngt [7]. Augerdem h~ngen aneh die Photoisomerisierung unct die 
Photooyclisierung dieser Verbindungen vort tier S~ellung der hr-Atome ab [8]. 

Um diese Effekte besehreiben zu k6nnen, wurden deshalb LCAO-SCF-CI- 
Berechnungen ffir das Stilben ausgef/ihrt, die als Grundlage ffir die Behandlung 

Vorgetragen auf dem Symposium fiir Theoretische Chemie, Ziirieh, 28. 3. his t. 4. t966. 
*'~ tierrn Professor Dr. It. Cordes zum 60. Geburtstag. 
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der sechs isomeren i,2-Dipyridyl-gthene dienen sollen. In der vorliegenden Arbeit 
soll zun/~ehst fiber die fiir das Stilben erhaltenen Ergebnisse beriehtet werden. Eine 
folgende Arbeit soll die Ergebnisse ffir die 1,2-Dipyridyl-/~thene behandein. 

Den Bereehnungen wurde, wie aueh bei anderen Arbeiten [2, 3, ~, 5] das ge- 
streekte ebene Molekfil der Symmetrie De~ zngrunde gelegt, dessen C-Atome fort- 
laufend yon t -  14 numeriert wurden. Das Koordinatensystem wurde so fest- 
gelegt, dab die L/~ngsaehse in die x-Riehtung f/~llt. 

Die Durehffihrung der Bereehnungen lehnt sieh an den bekannten Formalismus 
einer LCAO-SCF-Reehnung mit ansehlieBender Konfigurationenweehselwirkung 
an [9--14], wie sie z. B. kfirzlieh yon Basu [5] und JAFF~ [lg] ffir das Stilben mit 
vier bzw. zehn Konfigurationen durehgeffihrt worden ist. Diese Bereehnungen 
konnten jedoeh das spektroskopisehe Verhalten dieser Verbindungen noeh nieht 
befriedigend interpretieren. 

In der vorliegenden Arbeit wurden deshalb ffir das 14-z-Elektronensystem des 
trans-Stilbens alle 49 einzeln angeregten Konfigurationen beriieksiehtigt, die aus 
den sieben niedrigsten besetzten und den sieben unbesetzten Termen der LCAO- 
SCF-Reehnung gebildet wurden. Da der Speieherbedarf bei S/~kularloroblemen mit 
dem Quadrat der Dimension des Funktionenraumes ansteigt, ist es zweekm~Big, 
mit Hilfe des Niehtkombinationssatzes die nieht kombinierenden Slater-Determi- 
nanten auszusehlieBen. Bei unseren Reehnungen war das S/~kularproblem auf 18 
Dimensionen begrenzt. Dutch die Reduktion der Darstellung konnte man f/it das 
gestreekte Stilben eine Aufteilung in vier S/~kularprobleme mit den folgenden 
Dimensionen erreiehen : D(Alg ) = 14; D(B3u ) = 15; D(B2u ) = i0 und D(Blg ) = 10. 

Beim eis-Stilben konnten wegen der geringeren Symmetrie deshalb nur 36 
einzeln angeregte Konfigurationen berfieksiehtigt werden, D(AI) = D(B~) = I8. 

Fiir das Resonanz-Integral wurde bei diesen Bereehnungen der Weft  fic-c = 
- 2,39 eV [12 14] benutzt. Die Zweizentren-Elektronenweehselwirkungsintegrale 
wurden mit Hilfe einer yon MATAaA angegebenen N/~herungsformel bereehnet [11]. 

E r g e b n i s s e  

1. Elek~ronenanregungsspektren 

In Abb. t i s t  das vollstandige Termsehema des gestreekten Stilbenmolek/ils 
dargestell L wie es unter Ber/icksichtigung aller einzeln angeregter Konfigurationen 
erhalten worden ist. Aus dem Singulett-Termsehema lassen sieh drei erlaubte 
Elektroneniiberg/~nge kleinster Anregungsenergie entnehmen, die in Tab. I den 
experimentellen Werten des trans-Stilbens gegenfiberstell~ sind. 

Tab. I 1/~Bt erkennen, dab die theoretisch erhaltenen spektroskopisehen Daten 
mit dem Experiment in ausgezeiehneter Ubereinstimmung stehen. Der naeh 
frfiheren ]3ereehnungen [4] im 1La-Ubergang verborgene l~bergang ist naeh dieser 
Bereehnung verboten. Seine Lage w/irde sieh jedoeh mit 35 540 em -1 gut in den 
kurzwelligen Teil der 1La-Bande einfiigen. 
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Die Oszillatorenstgrken fallen auch bei dieser Reehnung zu hoeh aus, was je- 
doch nur zum Tell anf das gestreekte Modell zuriiekzuffihren ist. 

Aueh fiir das cis-Stflben lgl~t sieh eine befrledigencle Ubereinstimmung zwisehen 
Experiment und Theorie feststellen, gedoeh ist der unmittelbare Vergleich mit dem 
Experiment hier ersehwert, da die langwellige Bande sehr breit ist und sich der 
0-0-Ubergang der 1La-B~nde daher nieht sicher festlegen lgf~t. Die Theorie ergibt 
eine Aufspaltung der l~berggnge, was auf die Verminderung der Symmetrie yon 
D=a naeh C2v beim l"~bergang veto gestreekten Stilben zum cis-Stilben zur/ickzu- 
fiihren ist. 

Wie die Werte in Tab. I erkennen lassen, begrenzen die beiden bereehneten 
langwelligen {~berggnge die breite l~ngwellige Bande. In Abb. 2 ist das Absorp- 

Tr/p/e/ 7-erme Sin~ui# 7"erme 

............. ~iu~Izus/aei 
_ _i 

Abb. 1. 8ingulett und Triplett-Termschema des trans-Stilbens 

tionsspektrum des cis-Stilbens dargestellt. Die bereehneten Uberggnge sind ent- 
spreehend ihrer Oszillatorenstgrke abgestuft eingetragen. Aus Abb. 2 kann man 
die Eingrenzung der langwelligen Bande deutlieh ersehen. Beide ~Tberggnge weisen 
die gleiehe Polarisation auf und haben auoh praktiseh gleiehe Oszillatorenstgrke. 
Ihre l~berlagerung kann deshalb ohne Zweifel zu der breiten Absorptionsbande 
fLihren, wie sie das Experiment liefert. Der Sehwerpunkt beider Banden w/irde 
dann mit 35400 em -1 mit dem Maximum bei 37000 cm -I gut 8bereinstimmen. 
Die Oszillatorenstgrken, der beiden in x-Richtung polarisierten Elektronenfiber- 
ggnge sinken beim cis-Stilben etwa auf den halben f-Wert, was ebenfalls in guter 
Obereinstimmung mit dem Experiment steht, uncl durch die Verkfirzung der x- 
Richtung im eis-Stilben verstgndlieh ist. 

Die Zusammenstellung der Ergebnisse zeigt, dab eine sehr gute Ubereinstim- 
mung zwischen den theoretisehen und experimentellen spektroskopischen Daten 
beim trans-Stilben und eis-Stilben erzielt werden konnte. 
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2. Die Elektronenverteilung 

Die Elektronenverteilung des SCF-Grundzustandes wird durch die Einteilchen- 
Dichtematrix 7(llk ) beschrieben [16]. Die Diagonalelemente y(ktk  ) stellen die 
Elektronendiehten am Zentrum, die nieht-Diagonalelemente 7(lIk) stellen da- 
gegen die Bindungsordnungen dar. Da bekanntlich fiir den Grundzustand alter- 
nierender Kohlenwasserstoffe die Elektronendichte bei LCAO-Rechnungen fiir 
jedes Zentrum gleich eins ist [10], sind in den Abb. 3a und 3b nur die Bindungs- 
ordnungen ffir alas gestreckte Molekfil und die eis-Konfiguration im Grundzustand 
angegeben. 

3 
~z 

2 

1 

% t I IT  i 

30 ~0 50 
~7/ez;J# 

Fig. 2 

o, s z  o,675 

~Y 

q i i 

G0 

Z0zcn~ 1 

0,85,9 

~ .V----_ 

b 

Fig. 3 

Abb. 2. Absorptionsspektrum des cis-Stflbens in n-IIexan. Die Lage der berechneten ~berg~nge ist eingetragen 

Abb. 3a. Bindungsordnungen des brans-Stilbens im Grundzustand 

Abb. 3b. ]~indungsordnungen des cis-Stilbens im Grundzustand 

Es ist verschiedentlich [17] diskutiert worden, ob die Struktur (a) den Grund- 
zustand des trans-Stilbens vollst~ndig darstellt, oder ob auch angeregte Struktu- 
ren cler Form (b) am Grundzustand beteiligt sJnd. Die Struktur (b) mit je einem 
freien Elektron in den para-Stellungen wurde yon PAUL~VG und SI~RMAN [17] in 
Analogie zum Diphenyl vorgesehlagen. Die Existenz soleher Strukturen wiirde 
durch die planare Struktur des trans-Stilbens begfinstigt sein. Falls n~mlieh die 
Struktur (b) am Grundzustand merklieh beteiligt ist, ist die freie Rotation der 
Phenylringe gehindert, und das Molekfil ist planar, was z. B. aus der RSntgen- 
analyse ffir den FestkSrper zu ersehen ist [18]. 

4: Theoret. chim. Acta (Berl.) Vol. 6 
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I m  Rahmen tier SCF-CI-Berechnung des Stilbens wurde untersucht, welche 
Strukturen am Zustaaclekommen des SCF-Grundzustandes tats/ichlich beteihgt 
sind. 

Der SCl~-Grundzustand des trans-Stilbens ist eine Eindeterminantenfunk$ion 
aus i4 diskreten Einelektronenfunk~ionen, yon denen aber je zwei Funktionen den 
gleichen sl0infreien Anteil besitzen. 

Die Elektronenstruktur  der einzelnen Einelek~ronenzust/~nde ist in cler Tab. 2 
angegeben. 

In  den Tab. 2, 3 sind nur die Elektronendichtea und Bindungsordnungen der 
nicht-s Stellen im Molekiil angegeben worden. 

Die Einelektroaenfunktionea ~b 1, r und ~54 zeigen eiae starke Konjugation der 
mittelst/~ndigen Xthylengrupl0e mit  den Phenylringen. Die Konjugation wird tell- 

Tabelle 2. Die Elektronenstruktur der Einelektronen]unktionen des gestreckten Stilbens im 
Grundzustand 

AI~ B3g AI~ Bsg B2~ Big AI~ 

3 0,072 
4 0,088 
5 0,141 
6 0,276 
7 0,t91 

3~4 0,080 
4---5 0,1tt 
5--6 0,197 
6---7 0,229 
7--8 0,t91 

Tabelle 3. Die 

Elektronendichten 
0,140 0,262 0,336 0,000 0,000 0,t88 
0,148 0,144 0,102 0,249 0,250 0,016 
0,168 0,004 0,047 0,250 0,249 0,138 
0,207 0,080 0,314 0,000 0,000 0,t21 
0,017 0,361 0,048 0,000 0,000 0,380 

Bindungsordnungen 
0,144 0,194 0,t85 0,000 0,000 0,055 
0,t58 0,024 -0,069 0,250 0,250 -0,047 
0,187 -0,017 0,122 0,000 0,000 0,129 
0,06t 0,170 0,123 0,000 0,000 -0,215 

-0,017 0,361 -0,048 0,000 0,000 0,380 

Zusammen]assung der Elektronenstruktur der Einelektronenfunktionen des 
gestreckten Stilbens nach den irreduziblen DarsteUungen 

1 '?'3 

AI~ Bsg B2~ BI~ AI,~ + B3g B2~ + Bla 

3 
4 
5 
6 
7 

3--4 
4---5 
5--6 
6--7 
7--8 

ElekSronendichten 
0,523 0,477 0,000 0,000 1,000 0,000 
0,249 0,25t 0,249 0,250 0,500 0,500 
0,283 0,216 0,250 0 , 2 4 9  0,500 0,500 
0,478 0,522 0,000 0,000 1,000 0,000 
0,933 0,066 0,000 0,000 1,000 0,000 

Bindungsordnungen 
0,330 0,330 0,000 0,000 0,660 0,000 
0,088 0,088 0,250 0,250 0,176 0,500 
0,309 0,309 0,000 0,000 0,618 0,000 
0,184 0,184 0,000 0,000 0,368 0,000 
0,933 -0,066 0,000 0,000 0,867 0,000 
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weise durch den antibindenden Zustand ~5~ aufgehoben. Eine interessante Tatsache 
zeigen die Funktionen ~2, q~5 nnd ~6, bei denen sieh die Elektronen fast ausehlieB- 
lich in den Phenylringen anhgufen. 

Summiert man die Elektronendiehten der Einelektronenfunktionen nach den 
irreduziblen Dars~ellungen (Tab. 3), so erkennt man in der Struktnr der irreduzib- 
len Darstellungen Alu und Bag je ein freies Elektron an den Parastellungen nnd an 
den Xthylen-C-Atomen. Die Struktur der irreduziblen Darstellung B2u und Bxg ist 
ausschlieBlich an den Phenylringen beteiligt. 

Die SCF-Bereehnung scheint also die Vorstellungen yon PAUn~G und Sgwg~A~ 
zu bestgtigen, wobei natiirlieh die berechneten Strukturen differenzierter sind und 
nicht nut  die einfache Struktur (b) zeigen. 

3. Die Bindungsl/~ngen yon ~rans- und eis-Stilben 

Die l~6ntgenstrukturanalyse des kristallinen Stilbens wurde yon I. M. I~OBE~T- 
SON nnd J. WOODWARD durchgeffihrt [18]. Das Gitter entsprieht der I~anmgruppe 
C~h, die Elementarzelle enth~lt vier Molekiile. Die Zellstruktur wird yon zwei 
unabh~ngigen Molekiilsehichten gebildet, die ~lolek/ile haben alle trans-Konfigura- 
tion. Die Molekiile der beiden Sehiehten unterseheiden sieh jedoch geringfiigig 
im Valenzwinkel und der Neigung der Doppelbindung zur Ebene der BenzoMnge. 
Die betreffenden Bindungen sind auch unterschiedlieh lang. Somit sind nut  die 
Molekfile der einen Schicht planar, die anderen geringffigig verdreht. 

Der Gedanke einer Korrelation zwisehen der Bindungsordnung nnd Bindungs- 
l~ngen wurde yon mehreren Autoren aufgegriffen. Zur Berechnung yon Bindungs- 
l~ngen hat sich am besten eine yon CouLsoN [19] vorgesehlagene Xorrelations- 
formel bewghrt : 

0.202 
/?~j. = t.542 -- 

1+o.765[ ~ - , ( / [ k )  ] y ( / ] k )  

a) Die Bindungsl~ngen des Gru~,dzustandes 

Die Bindungsl~ngen fiir das trans- und cis-Stilben wurden aus der I)ichte- 
magrix des SCF-Grundzustandes mig der oben genannten Formel berechnet. 

Die Berechnung ergab ffir die Phenyl- 
tinge eine Aromaten-Bhldung und fiir Tabelle 4 
die mittelst/~ndige ~thylengruppe eine Bindungsliingen des trans.Stilbens 
Doppelbindung. Aueh die Symmetrie der Zentren Bindungsl~ngen 
Molekfile ist erhalten geblieben. Die aUS- Theorie Experiment 
gezeichnete Ubereinstimmung der berech- 
neten mit der durch RSntgenstreunng 3--4 1.39 A 1.39 s 
[18] ermittelten Bindungsl~ngen ist aus 4--5 t.39/k 1.39 
der Tab. 4 zu ersehen: 5--6 t.40/~ 1.39 A 

6- -7  1.46 A 1.45 A 
In dieser und don folgenden Tabellen 7--8 1.35 ~k t.33/~ 

ist die eingangs erw/~hnto Numerierung 
der Kohlenstoffatome zugrunde gelegt worden, und es sind nur die Bindungs- 
1/~ngen der nicht-/~quivalenten Bindungen im Molekiil angegeben worden. 

Fiir das eis-Stilben liegen bis je~zg keine experimentellen Werte vor. 

4* 
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b) Die Bindungslgngen der angeregten Zustiinde 

Die Bindungsl~ngen der angeregten Zusti~nde wt~rden mit  der angegebenen 
Formel aus der Ein~eilchen-Dichtematrix der Gesamtfunktion berechnet. Die 
Bindungsl~ngen sind nur fiir solche Zust~nde angegeben worden, die mit  dem 
Grundzustand ein nichtverschwindendes Matrixelement der elektrischen Dipol- 
wechseLvirkung besitzen. 

Die SCF-CI-Berechnung ergab ffir das trans- und cis-Stilben die in den Tab. 5 
und 6 zusammengestellten Ergebnisse: 

Tabel]e 5. Bindungslgngen des Grundzustandes und der angeregten Zu~tiinde des gestreckten 
Stgbens 

Zentren Grund. ~L~ ~B~ ~B~ i. Triplett 

3--4 t,39 A ~ ,42 A ~,41 ~ 1,40 ~ 1,42/~ 
4--5 1,39 A 1,38 A ~,43/~ ~,47 ~ 1,38/~ 
5--6 ~,40/~ ~,45 ~ ~,43 ~ t,41 ~ ~,45 
6--7 1,46 ~ 1,37 ~ 1,4t ~ 1,45 ~ 1,39 
7--8 1,35 ~ ~,51 ~k 1,43/~ 1,38/~ ~,50 

Tabelle 6. BindungslSngen des Grundzustandes und der angeregten Zustiinde des cis-Stilbens 

Zentren Grund. IL~ 1L~ 1B~ 1B~ 

1--2 t,39 ~ 1,37 ~ t,43 A 1,39 s 1,47/~ 
2--3 t,39 A 1,42 s ~,41 ~ t,43 A 1,40 A 
3--4 1,39 A 1,41 A 1,41 A 1,43 A 1,41 A 
4---5 1,39 s t,38 A t,43/~ 1,39 s 1,48/~ 
5--6 1,40 h a,45 h 1,43 s 1,45 A 1,41/~ 
6--7 1,46 A i,37/~ 1,41 s 1,43 s t,45/~ 
7--8 1,36 A 1,5t h 1,43 h 1,41 h 1,38/~ 

Zusammenfassung 

Die dargeste]lten Ergebnisse lassen erkennen, dal~ die spektroskopischen Eigen- 
schaften des Stilbens mit  Hilfe einer SCF-CI-Rechnung in guter ~]bereinstimmung 
mit  dem Experiment  wiedergegeben werden k6nnen. Die Frage, inwieweit das 
gestreckte Molekiil in Anni~herung als die, , t rans-Konfiguration" angesehen werden 
kann, wurde durch eine l~echnung mit  36 einzeln angeregten Konfigurationen ffir 
die trans-Konfiguration fiberpriift. Dabei ergaben sich praktisch die gleichen 
Werte, die hier in den Tabellen angegeben worden sind. In  keinem Fall wichen 
die Ergebnisse von denen des gestreckten Molekfils ab. 

Die Durchffihrung der Berechnungen wurde durch Mittel der Deutschen Forsehungs- 
gemeinschaft unterstfitzt, wofiir wit an dieser Stelle herzlieh danken. Unser Dank gilt ferner 
dem Direktor des Instituts fiir Organisehe Chemie der Technischen Hoehschule Braunschweig, 
tIerrn Professor Dr. Dr. h.c.H. It. IN~OFF~, ffir das Interesse an diesen Arbeiten und ihre 
F6rderung. 
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