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Die vorliegende Arbeit ist eine Fortsetzung der anhand der Methode der Konfi- 
gurationenwechselwirkung durehgef/ihrten Untersuchungen fiber die Dipolmomen- 
te yon nichtalternierenden Kohlenwasserstoffen in angeregten Singulett- und Tri- 
plettzust/inden [3]. 

Hier bringen wir die Untersuehungsergebnisse ffir Fulven, Benzocyelopenta- 
dienyl-Anion und Benzoeyeloheptatrienyl-Kation. Dabei setzten wh, uns zum Ziel, 
den EinfluB der Breite der Konfigurationenwechselwirkung und der Basis-M0s 
(in unserem Fall der ttfieket- oder SCF-MOs) auf die Dipolmomentwerte zu aber- 
priifen. Deshalb wurden manehe der in unserer ersten Arbeit [3] untersuchten 
Molekiile (die veto Azulen und IIeptafulven) aueh bei versehiedener Breite der 
Konfigurationenweehselwirkung und anhand der SCF-Basis-MOs berechnet. 

Die Dipolmomente wurden wie in unserer ersten Mitteilung [3] bereehnet. Fiir 
die Molekiile im Grund- und angeregten Zustand w/~hlte man eine ideale Geome- 
trie. Wir betraehteten sie Ms regelm/~Bige Vielecke, deren Seiten ]e 1,390/~ be- 
trugen. 

Die Breite der Konfigurationenweehsetwirkung win'de auf Grund verschiede- 
ner Anzahl Konfigurationen bestimmt, die man naeh steigenden Werten ihrer 
diagonMen Matrixelemente des IIamiltonoperators w/~hlte. Dies erfolgt automa- 
tiseh beim Variieren der Konstante ~ in der naehstehenden Gleiehung : 

<1(3), i ~ j I ~ [ 1(3), i -~ i> - Z4 < ~fl = - ~ 2,3i8 eV. (i) 

In dieser Gleiehung bedeuten: (1(3), i -~ ] [ /~l  1(3), i -+ j> das diagonale Matrix- 
element des einfach-angeregten Singulett- <1, i -+ / ' [  bzw. Triplettzustandes 
(3, i -+ ] 1 (diese Zust/inde entspreehen dem Ubergang eines E]ektrons ve to / - ten  
bindenden zum ?'-ten antibindenden MO); Z a ist das vierte der nach steigenden 
Werten angeordneten diagonalen Matrixelemente des Hamiltonoperators, und fl 
das Resonanzintegral ft,, = ( ~  1/~core I ~0,> (bei benaehbarten r und ~). 
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I n  den Tab.  I b i s  8 sind die berechne~en Energien  der Singulet~-(AE~) u n d  
Triplet t - (AET)-Uberg~nge (in eV, nach steigenden Wer ten  angeordneQ sowie die 
0szi l la tors t~rken (/) und  die Dipolmomentwer te  (p,  in  Debye-Einhei ten)  wieder- 
gegeben. N ist die Anzahl  der Konfigurat ionen,  die die Breite der Konfigurat ionen-  
wechselwirkung best immen,  u n d  N* die maximale  Anzahl  aller mSglichen einfach- 
angeregten Singulet t-  bzw. Triplet tkonfigurat ionen.  

Wir haben den Vergleich der berechneten mit den experimen~ell bestimmten Energien der 
Singulett-~berg~nge nicht vorgenommen, da dies in der Arbeit yon KOV~ECKff [1] bereits ge- 
schehen ist. Hat die Konstante ~ in G1. (1) den Wer~ -1,  so stimmen die Ergebnisse mit den 
yon KOVTECXX [1] erzielten v611ig fiberein. 

Unsere Untersuchungen zeigen, dab die Breite der Konfigurationenwechselwirkung 
keinen wesen$lichen EinfluB auf die Wer~e der ~berg~nge ausfibt. In  einigen der Tabellen 
sind die bei verschiedener Breite der Konfigurationenwechselwirkung berechneSen Energien 
der ~bergKnge angeffihr~. 

Tabelle t 

N* ~V*-SCF 

AE~ l p AE~ l p 

0 - -  0.73 0 - -  1.61 
1.704 0.021 4.t3 2.120 0.034 5.04 
3.924 0.477 t.57 3.890 0.485 t.21 
5.720 0.002 3.43 5.762 0.102 2.09 
5.932 t.160 1.90 5.825 1.468 0.91 
6.013 0.322 1.46 6.155 0.035 3.65 

Tabelle 2 ~ > - -  

N = 5  N* N*-SCF 

A E  ~ [ P A E  ~ / P AE" ! p 

0 - -  t.16 0 - -  1.t7 0 - -  2.00 
1.992 0.016 3.51 1.991 0.0t6 3.54 2.492 0.027 4.68 
4.603 0.638 0.36 4.589 0.63t 0.46 4.689 0.658 0.44 
6.650 0.233 4.20 6.61t 0.220 3.46 6.599 0.367 2.27 

Tabelle 3 

N =  12 N* N*-SCF 
AE~ / p A ~  / p AE" ! p 

0 - -  3.28 0 - -  3.26 
2.991 0.093 3.51 2.939 0.075 3.38 
3.789 0.001 t.25 3.763 0.001 0.70 
4.828 1.558 3.78 4,811 1.527 3.48 
5.041 0.085 0.90 4.892 0.030 0.71 
5.700 0.492 0.47 5.685 0.479 0.09 

0 - -  3.63 
3.026 0.087 3.69 
3.831 0.002 0.24 
4.898 1.655 3.63 
4.913 0.012 0.66 
5.692 0.500 0.47 
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Tabelle 4 

N ~ 5  N = 14 2V* N*-SCF 

AE: f p 

- -  2.03 - -  2,09 0 - -  2,09 0 - -  3.20 
0.013 1.30 0.016 1.58 1.751 0.015 1.41 t.952 0.023 2.23 
0.005 0.17 0.007 2.84 3.286 0.007 2.96 3.514 0.009 3.76 
0.193 0.08 0.178 t.29 4.326 0.143 1.82 4.471 0A01 2.17 
2.t06 4.17 t.422 1.02 4.456 1.424 1.00 4.752 1.826 3.99 
0.926 6.90 0.439 2.50 5.853 0.426 3.25 5.729 0.449 2.41 

Tabelle 5 

N* N*-SCF 

AE~" p AET p 

0.516 
t.031 
3.326 
3.790 
4.333 
4.932 
5.519 
5.841 

1.04 
0A3 
4.68 
1.6i 
0.82 
2.78 
3.20 
5.68 

Tabelle 6 

0.587 
0.977 
3.021 
3.471 
4.433 
4.815 
5.610 
5.874 

1 . 6 3  

0.04 
2.07 
0.42 
2.42 
2.14 
0.70 
3.40 

N = 5  N* N*-SCF 

AE~ p AE~ p AE T p 

0.952 
1.678 
4.226 

1.43 
0.45 
3.98 

0.788 
1.408 
4.011 

1.06 
0.23 
3.50 

0.872 
1.335 
3.635 

1.70 
0.05 
2.11 

Tabelle 7 

N = 12 N* N*-SCF 

AET p A E  T p AET p 

2.091 
2.952 
3.075 
3.429 
4.028 

0.63 
0.55 
0.16 
4.32 
0.29 

1.840 
2.533 
2.983 
3.236 
3.757 

2.28 
0.70 
0.99 
4.86 
2.33 

1.877 
2.476 
2.996 
3.245 
3.722 

i .89 
0A6 
0.83 
3.98 
1.95 



Dipolmomen~e 65 

Tabelle 8 

N = 5 N = 1 4  N *  N * - S C F  

p p A E r  p A E  T p 

0.56 0.80 1.437 0.83 t.485 0.30 
0A5 0A4 1.580 t .29 L529 t .75 
0.21 0.92 2.439 0.81 2.390 :t.59 
0.07 t AI 3.48t 0.54 3.446 1.3t 

Erwartungsgem~B werden in manchen F/~llen die Dipolmomentwerte yon der 
Breite der Konfigurationenwechselwirkung wesentlich beeinflufit, denn mit der 
Zunahme der Konfigurationenanzahl entstehen auch Konfigurationen, deren 
statistisches Gewicht in der En~wicklung der Wellenfunktion nach Konfigtu'a- 
tionen sehr grol3 ist and eine bedeutende Veri~nderung der berechneten Elektronen- 
dichte verurs~cht. Demzufolge k6nnen nur solche Dipolmomentwerte als zuver- 
l~ssig betrachtet werden, bei deren Berechnung wenigstens alle einfachangeregten 
Konfigurationen beriicksichtig~ worden sind. 

Urn die Rolle der Basis-MOs zu priifen, wurden obige Molek/ile einer Unter- 
suchung unterzogen, bei der die antisymmetrischen Produkte aus SCF-MOs aufge- 
baut waren, die mit Hiffe der halbempirischenople-Variante [2] berechnet wurden. 

Die Konfigurationenwechselwirkung umfal~te in den untersuchten l~llen alle 
einfach-angeregten Singulett- bzw. Triplettzust/inde. Ffir die Resonanzintegrale 
wurde derselbe Weft (-2,318 eV) benutzt. In den Tabellen sind auch die Ergeb- 
nisse for die Energien, Oszillatorsti~rken und Dipolmomente, berechnet anhand der 
SCF-M0s, angeffihr~. (Die Spalten, in denen diese Ergebnisse stehen, sind mit 
SCF-MO bezeichnet.) Die Ergebnisse ffir die Energien der Oberg~nge weichen yon 
den mit Hilfe der Hiickel-MOs berechneten nicht wesentlich ab. Der Einflu[3 der 
Breite der Konfigurationenwechselwirkung aufA E~(~ ist in den meisten Fhllen yon 
derselben Ordnung wie der Basis-MO-Wechsel. Empfindlicher gegen diesen Wechsel 
sind manchmal die Energien, die den langwelligsten Obergi~ngen enbsprechen. 

Besonders empfindlich sind aber die Resu]tate ffir die Dipolmomente. Es be- 
steht kein eindeutiger Zusammenhang zwischen den mit Hfickel- bzw. mit SCF- 
MOs berechneten Dipolmomentwerten. Nur fiir die Dipolmomente des Grund- 
zustandes und des ersten angereg~en Singulettzustandes, berechnet mit SCF-MOs, 
erziel~ man immer h6here Werte als mi~ Hflfe der Hfickel-MOs. 

Es is~ von Interesse, den EinfluB yon bi-, tri- und mehrfach-angeregten Konfi- 
gurationen auf die berechneten Dipolmomente zu untersuchen. Die Resultate 
solcher Berechnungen werden Gegenstand einer nachfolgenden Mitteflung sein. 
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