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Spin-orbit coupling of the lower excited electronic states of organic molecules has been
investigated. It is shown that any destruction of the “aromatic plane” through torsions or
vibrations leads to non-vanishing contributions from two-centre integrals. The order of
magnitude of this type of interactions is determined for the triphenylmethyl-cation with the
aid of the LCAO MO SCF method. These interactions probably have much influence on
radiationless transitions in molecules containing mobile groups.

Die Spin-Bahn-Kopplung der niedrigen elektronischen Anregungszustinde von organi-
schen Molekiilen wird untersucht. Es wird gezeigt, daB die Zerstorung der ,,aromatischen
Ebene‘’ durch Torsionen oder Schwingungen zu nicht-verschwindenden Zweizentrenbeitrigen
fiihrt. Am Beispiel des Triphenylmethyl-Kations wird mit Hilfe der LCAO MO SCF-Methode
die GroBenordnung der auftretenden Wechselwirkungen ermittelt. Diese haben wahrschein-
lich grofien Einfluf auf die strahlungslosen Prozesse in Molekiilen mit leicht beweglichen
Gruppen.

Etude du couplage spin-orbite dans les états électroniques exités les plus bas des molé-
cules organiques. Toute non planéité aromatique créée par torsions ou vibrations entraine
une contribution non nulle de la part des intégrales bicentriques. L'ordre de grandeur de ce
type d’interaction est detérminé, & I’aide de la méthode L.C.A.0. M.O. SCF, pour le cation
triphenylméthyle. Ces interactions ont probablement beaucoup d’influence sur les transitions
non radiatives dans les molécules contenant des groupements mobiles.

Einleitung

Alle Uberginge zwischen Singlett- und Triplett-Zustinden sind von der GriBe
der gegenseitigen Spin-Bahn-Stérung abhingig. Diese Stérungen konnen aunf-
gefaBt werden als zeitunabhingige Zusitze zu den Eigenzustdnden | 83>, | 75>,
die zu einem nichtrelativistischen Hamilton-Operator H® gehéren. Wie die
Storungstheorie lehrt, kénnen die Zusétze nach den ungestorten Eigenfunktionen
zerlegt werden und erhalten im nicht-entarteten Fall die Form (z. B. fiir den
Singlett-Zustand | Sy))
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Dabei bedeutet HSB den Spin-Bahn-Wechselwirkungs-Operator [1]
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(rr = 7} x (P — % py)
%
3[(rs ~ 7). 8] [rs — 71).87] + 0.8 75 }
5
(Zr, Kernladung, rp Kernkoordinaten, »;, #; Elektronenkoordinaten, p;, p; Elek-
tronenimpulse, s;, s; Elektronenspins, ri = | v — 75 |, 1oz = | 71 — 71 |)-
Die Matrixelemente von HSB gind Gegenstand der weiteren Untersuchung.
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Die Matrixelemente des Spin-Bahn-Operators

Zur Anwendung auf konkrete Probleme ist es unbedingt erforderlich, die
Eigenfunktionen des Systems in einer traktablen Naherung darzustellen. Am er-
folgreichsten ist hier wie bei vielen anderen Problemen an griéfieren organischen
Molekiilen die LCAO MO SCF-Methode*. Die Molekiilzustinde | S5, | T%>
lassen sich in Konfigurationen zerlegen, welche ihrerseits aus antisymmetrisierten
Produkten von Einelektronenorbitalen aufgebaut sind:

| Sy = %AZ’ISD

| T = 2, By [T
q
wobei z. B.

|88y = | Sh> = 7557 {] as()> [ a2 | 3D | waom — 1) | v (m)> —
— s> | a-@)> | b)) . .| uslm — 1)) | velm)>}

eine Konfiguration bedeutet, die durch Anregung eines Elektrons aus dem im
Grundzustand doppelt besetzten Orbital % in das Orbital » entstanden ist. Es
handelt sich in allen Féillen um Spin-Orbitale [2], die nach der Paulischen Vor-
stellung aus spin-unabhingigen Orbitalen | a(1)),..., | »(m)> hervorgehen, indem
man diesen die Spin-Eigenfunktionen hinzufiigt (Produkt aus Orts- und Spin-
raum):

la+(1)) = [a(L)) | +>
sz |+> = +—Z~[ +>

s2| =]

(s, ist die willkiirlich gew&hlte 2-Komponente des Spin-Bahn- Operators.) Selbst-
verstindlich gehéren zur Basis der Zerlegung von | S5,> auch mehrfach angeregte
Konfigurationen.

Die Entwicklungskoeffizienten A}, B} ergeben sich ohne grundsitzliche
Schwierigkeiten aus einer CI-Rechnung [3]. Die Matrixelemente zwischen Elek-
tronenzusténden werden damit

(T | HSB | Spy = 5 2 By* A7 (Tq | HSB | 835 .
? q

* Ks werden nur solche Molekiile betrachtet, deren elektronischer Grundzustand die Kon-
figuration einer vollen Schale besitzt.
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Bei weiterer Reduktion zerfallen sie je in einen Ein- und einen Zweielektronen-
anteil [4], entsprechend der Struktur des Spin-Bahn-Operators*

HSE = 3 BSB(i) + 3 2 g5B(i, ]) -

[ [ 2]

Mit Riicksicht auf die zu besprechenden Anwendungen wird in der Folge nur der
Einelektronenanteil weiter behandelt. Die Matrixelemente des Zweielektronen-
anteils kénnen jedoch ohne weiteres angegeben werden [5]. Die Struktur der
Wechselwirkungsmatrix von einfach angeregten Konfigurationen findet sich in
der Tabelle. Um die Ubersichtlichkeit der Rechnung zu erhéhen, kénnen die
Triplett-Komponenten | 7,5, | Ts», | T,>, die durch die Gleichungen

%sz(-i) [Ty =+h| T

S seli) | Tpy = 0

zsz(i) | Ty =—h|T,>
definiert sind, der unitdren Transformation

| Tz =V—§(] Toy — | Tp))

| Ty == (1 T+ 1)

| T = —1| Tg)
unterworfen werden.

Tabelle. Struktur der Wechselwirkungsmatriz des
Operators 3 5B(4)
[

1. Grundzustand und einfach angeregte Konfigura-
tionen:

7% 1T%W [T | T

[ 88 @l (@) (@lv (@l

2. Einfach angeregte Konfigurationen:

| 1%, [T | T%) | 1%
| 8% 0 (w | v) 7 (w]t) 0
| 88> (v|w) 0 0 (w]t)
| 8%0) (] ) 0 0 (w]|v)
| 8%} 0 (¢ | %) (v | w) 0

* H®B ist in der oben angegebenen Form nicht hermitesch, wenn eine beliebige Verteilung
von Kernen vorliegt. Darauf hat bereits McCLURE [6] hingewiesen. — HSB muB} also symme-
trisiert werden, was bedeutet, dafl H5B durch

EIE _ HSB 1 HsBt

ersetzt wird. (Siehe z. B. MEsstam, A.: Quantum mechanics, p. 256. Amsterdam 1961).
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Beriicksichtigh man ferner, daB3
h*B(i) = RP(i).s(7)

ist, so ergibt sich fiir den allgemeinen Typ der Matrixelemente zwischen einfach
angeregten Konfigurationen

rse l Z hSB l tu>

T O (G [1RE |0 8y — < [1B2 [ ) Sy —
—r|ihB [ u) 8 + s |iRB | ) 6} -
Dabei bedeuten 7, s, ¢, w die Nummern der — nach der Anregung — einfach be-
setzten Orbitale, durch die die Konfigurationen gekennzeichnet sind. Fiir den
Grundzustand ist jeweils § = % = r oder { = u = s zu setzen. dy, ist das Kronecker-
Symbol und ¢ bezeichnet eine der Komponenten z, y oder z. i AP ist demnach die
reelle z,y oder z-Komponente des Bahn-Teils des Einelektronen-Spin-Bahn-
Operators (in der symmetrisierten Form). Fiir doppelt angeregte Konfigurationen
ergibt sich eine dhnlich einfache Beziehung [5].
In der LCAO-Néherung ergibt sich nun

rsel ZhSB(z 180
=%f—uamzz{czcz—cgcz)an—(czcz-cz,c;)asu—
o>g

— (ch e — c¥ ¢) Ose + (cf cf — b ¢8) Opu} -

e lik oy~ <(o]in} |0}
Der erste Faktor jedes Summanden der Doppelsumme ist lediglich von LCAO-
Koeffizienten bestimmt. Man sieht sofort, dafi zwischen gleichen Konfigurationen
(r=tund s = u bzw. » = 4 und s = ¢) keine Spin-Bahn-Wechselwirkung auftritt.

Der zweite Faktor jedes Summanden ist von der Art der Atomfunktionen |g)
und | ¢) und der Verteilung der Kerne abhiingig.

Anwendung auf aromatische Molekiile

Bei Beschrinkung der Rechnung auf die niedrigsten Anregungszustinde liegt
es nahe, nur das m-Elektronensystem explizit zu beriicksichtigen, d. h. die Spin-
Bahn-Wechselwirkung zwischen o- und n-Elektronen héchstens summarisch in
die Rechnung einzubeziehen. Dies kann dadurch geschehen, daB man in den
Operatoren AP statt der wahren eine effektive Kernladung Z$™ einsetzt. Auch
geniigt es, mit dem Kinelektronenanteil des Spin-Bahn-Operators zu rechnen. Die
Zweielektronen-Wechselwirkungen der z-Elektronen untereinander erweisen sich
als vernachlassighar klein [5].

Da der Operator AZ aus einer Summe von Operatoren besteht, die wegen der

Faktoren i jeweils nur in der Nahe eines Zentrums % groBere Beitrige liefern,

ergeben s1ch in der GréBenordnung der Matrixelemente deutliche Abstufungen:

a) kZ(g, o) sollte dann am griBten sein, wenn g und ¢ benachbart sind. In
diesem Fall brauchen aus der Summe in A2 nur die beiden Glieder k = ¢ und
k = ¢ beriicksichtigt zu werden. Diese Matrixelemente bedeuten demnach die
Wechselwirkung zweier Zentren (Zweizentrenintegrale).
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z

Fig. 1. Symmetrische Neigung der beiden benachbarten 2p-Funktionen | o) und | ¢) und ihre
Zerlegung in cartesische Komponenten

b) Die néchst-kleineren Beitrage sollten dann entstehen, wenn £, ¢ und ¢ un-
mittelbare Nachbarn sind (Dreizentrenintegrale); sie sind wesentlich kleiner als
die unter a) genannten Beitrige.

c) SchlieBlich folgen alle weiteren Dreizentrenintegrale, die den obigen Be-
dingungen nicht geniigen, d. h. in denen g und ¢ nicht nichste oder iibernichste
Nachbarn sind.

Die Matrixelemente der Gruppe a) kénnen im allgemeinen zwischen zwei be-
liebig zueinander orientierten 2p-Funktionen gebildet sein. Fiir die Anwendung
werden die Félle wichtig sein, in denen die Neigung in bezug auf die Verbindungs-
linie der beiden Zentren symmetrisch ist (s. Fig. 1). Mit Hilfe einer formalen Zer-
legung in cartesische Komponenten und einer gruppentheoretischen Klassifi-
zierung der entstehenden Matrixelemente zwischen diesen, lassen sich diejenigen
Beitrage aussondern, die aus Symmetriegriinden verschwinden. Die verbleibenden
Beitriage haben folgende Gestalt:

h?(9,0)=%gx{—<9ylihf]0'z>“<0'ylihf|9z>+
+ <oz |1 D | oy + <oz |1 B2 | 0y}

B0, 0) = T gy {+ <oz | i 1] | 62) + <oz |1 I} | 00> —
_'<Qxlih§;Io'z>“‘<0'x]ih?]9z>}

th(Q’G)=%9z{—<Qx|ihf|"y>+<‘7w|ihf|9y>—
— <oy |1 B2 | az) + oy | 1 BE | 0a)}

wobei

cos? y sin 20
92 = TS ————5=
1 —sin? ysin? 6

gin 2y cos? §
9y = 1 —sin?ysin?d

y sin’
1 8in 2y sin 26

gz = 2

1 —sin? p sin? §
von den Neigungswinkeln abhingige Winkelfunktionen bedeuten (s. Fig. 2).

Im Fall y = § =0, d. h. bei streng parallelen 2p-Funktionen, verschwinden
demnach die Zweizentrenbeitrige. Dies ist in genauer Ubereinstimmung mit
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Fig. 2. Winkelfunktionen g, und g,

McCrure [6], der das Fehlen von Ein- und Zweizentrenbeitrigen bei ebenen aro-
matischen Molekiilen fir die geringe Spin-Bahn-Wechselwirkung verantwortlich
gemacht hat, die sich in den langen Phosphoreszenzlebensdauern duBlert.

Es ist selbstverstdndlich, daB in allen Féllen, in denen y # 0 oderfund § = 0,
die Zweizentrenintegrale zur Spin-Bahn-Kopplung beitragen, und es ist zu er-
warten, daB diese die iibrigen Beitrdge u. U. tibertreffen konnen.

Fir die 2p-Orbitale werden in der weiteren Auswertung Slater-Funktionen
der Form

Ny & €702
verwendet. Dabei ist

(Alle Absténde in cm). Da sich die folgende Rechnung auf gleichartige Atome be-
schrinkt, wird fir ZS* ein einheitliches Z°*!! eingefiihrt.
Damit ergibt sich
b2 (0, 0) = 5 7 dgg O miy gz Po(x)
hyB(Q: 0) = i dgc C nzp gy Pylx)
hP(o,0) =0
(dg,, Abstand der Zentren ¢ und ¢, C = 'e;ﬁz Z

2
m2 ¢%

Zett g

= 1
- 2

>. Die Funktionen

0
P, (%) und P,(x) bestehen aus einer Summe von Hilfsfunktionen der Art
00

Ap(x) = je*%q g™ dg

1

und
foln, %) = | Qolg) e gn dg
1
wobei
+1
Qy=1%in Z—_—l .

Im einzelnen sind
Py = — 10 A (%) + 10 Ag(s) — 2 fo(0, %) + 12 fi(2, ) —
— 10 f,(4, %)
Pore) = 3 Ay (%) + 5 Ag(xc) + [o(0, %) — 5 fo(4, %) —
— 23 {Ao(%) — Ay(2) — fo(1, %) + fo(3, %)} .
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Fig. 3. Wechselwirkungsintegrale a A(p, o) und b ky(g, 6) in Abhingigkeit von Ze#t und dyo.

Hier ist g, = gy = 1 gesetzt

Die Hilfsfunktionen kénnen nach den bekannten Rekursionsformeln [7] berechnet

werden.

Da x als variabler Parameter eingefiihrt wurde, kann die Abhingigkeit der
Matrixelemente von der Wahl der effektiven XKernladungszahl und vom Abstand
der beiden Zentren untersucht werden. Dabei ergibt sich der in Fig. 3 dargestellte
Verlauf. Da88 £Z(p, o) von Zeit weniger stark beeinflut wird als h’]}(g, o), ist durch-
aus verstidndlich, da es sich im ersten Fall um die Wechselwirkung von zwei senk-
recht zueinander und zu ihrer Verbindungslinie stehenden 2p-Orbitalen handelt,
wiahrend im zweiten Fall der eine Orbital lings der Verbindungslinie liegt.

Das Beispiel des Triphenylmethylkations

Das Triphenylmethylkation mit seinen drei beweglichen Phenylringen eignet
sich fiir einen Test der Rechnung besonders gut. Als Stammverbindung der
Triphenylmethanfarbstoffe gehort es zu einer grofen Klasse von organischen Ver-
bindungen, die in fluiden Losungsmitteln keine oder nur geringe Fluoreszenz-
fahigkeit besitzen. Diese kann jedoch in allen Fillen durch Fixierung der beweg-
lichen Gruppen erhéht werden, z. B. durch Adsorption des Molekiils an festen
Oberflichen, durch Verwendung zéher Lisungsmittel oder durch innermolekulare

Brickenbindung [8].

Die durch Torsion bewirkte Erh6hung der Spin-Bahn-Kopplung kénnte dafiir
verantwortlich sein, daB der fluoreszenzfihige Zustand des Molekiils durch Uber-

ginge in das Triplett-Termsystem desaktiviert wird.

Ergebnisse

Fiir die LCAO MO SCF-Rechnungen der z-Elektronenzustinde des Triphenyl-

methylkations wurden folgende Parameter verwendet:

1. Coulomb-Integrale: — U, = I, .
2. Elektronen-Wechselwirkungs-Integrale

a) You =1y — By .
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Die Ionisierungsenergien I, und Elektronenaffinititen Z, wurden von HinzE
und JAFF# [9] Gbernommen.

b) Yo -
Fiir diese Integrale hat sich die Beziehung

1

Yo =

R + _ Yeutyw R,w>

—eX (

Yo + Yo 4

die bereits fiir eine Reihe anderer Verbindungen getestet wurde, als giinstig er-
wiesen. Sie wurde auch dann verwendet, wenn die 2p-Funktionen gegeneinander
tordiert waren.

3. Resonanzintegrale [10]

Zﬂ + Zy 2C

Fiir die Bindungen zum Zentralatom war §;, = 8, cos «, wobei « den Drehwinkel
des betreffenden Phenylrings gegen die urspriingliche Molekiilebene bedeutet.

4. Konfigurationswechselwirkung.
Es wurden alle einfach angeregten Konfigurationen beriicksichtigt.

Die Rechnungen wurden fiir verschiedene rdumliche Konformationen des
Molekiilkations durchgefiihrt. Folgende drei Gruppen verdienen besonderes Inter-
esse:

Gruppe 1. Alle Ringe gedreht, gleiche Drehrichtung und -winkel (Propellerform).
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Fig. 4. Niedrigste Elektronenzustinde des planaren Triphenylmethyl-Kations; Symmetrie-
gruppe Dsn
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Fig. 5a~—c. Elektronenzustande und Spin-
Bahn-Energien der Gruppe 1. a: 6 =15°,
b:a=45° c: o =75°; SymmetriegruppeDy

Gruppe 2. Zwei Ringe gedreht, gleiche Drehrichtung und -winkel; der dritte Ring
bleibt in der Molekiilebene liegen*.

* Die Konformationen der Gruppen 2 und 3 wurden willkiirlich angenommen, um die
Symmetrie des Molekiils zu stéren. Es ist durchaus méglich, daB die wirklich vorkommenden
Drehwinkel einer statistischen Verteilung unterliegen.
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Fig. 6a—ec. Elektronenzustinde und Spin-

Bahn-Energien der Gruppe 1. a: «=15°, —A
b: a=45° c: x="T75°; SymmetriegruppeC, ¢
Gruppe 3. Alle Ringe gedreht, Drehwinkel verschieden:

a) 15% 609, 75° (gleiche Drehrichtung)

b) —15°, 60°, 75° (1 Ring mit entgegengesetzter Drehrichtung).

Die Bindungsabstinde innerhalb der Phenylringe waren stets d = 1.40 A, fiir die
zentralen Bindungen d = 1.47 A.

3%
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Fig. 7a u. b. Elektronenzustande und Spin-Bahn-Energien der Gruppe 3.a: o =15°, o =60°,
o =75%b: a = — 15°% o’ = 60°, &” = 75°; Symmetriegruppe C; (keine Symmetrie)

Die Ergebnisse sind in den Fig. 5—7 zusammengefat (alle Angaben in cm-1).
Alle torsionsabhingigen Spin-Bahn-Energien iiber 0.005 cm-! sind eingetragen.
AuBerdem sind in Fig. 4 die niedrigsten Elektronenzustinde der planaren Konfor-
mation aufgefiibrt.

Diskussion

Bei der Beurteilung der GréBenordnung der auftretenden Wechselwirkungen
mul} besonders beriicksichtigt werden, dafl die Termdifferenzen der koppelnden
Singlett- und Triplett-Zustinde zum Teil nur wenige 0,1 eV betragen. Diese Aus-
sage verliert kaum an Bedeutung, wenn man die Unsicherheit in der Berechnung
der Anregungsenergien in Betracht zieht. Es zeigt sich namlich, daB jede Zerst-
rung der Symmetrie des Molekiils eine Erhohung der Spin-Bahn-Kopplung zur
Folge hat, die dem Molekiil sonst multiplizitétsverbotene Ubergénge ermdglicht.

Es diirfte deshalb kiinftig wohl nicht ausreichen, die Spin-Bahn-Kopplung in
planaren und statischen Konformationen zu betrachten, sondern es wird not-
wendig sein, die Dynamik des Molekiils explizit in die Rechnung einzubeziehen.
Dies kann z. B. dadurch geschehen, daf man die Bewegung der Hybridorbitale
unter dem EinfluB der Normalschwingungen verfolgt [5]. In diesem Fall erhalt
man zudem eine direkte Kopplung zwischen ¢- und n-Elektronen.

Herrn Prof. Dr. Tr. ForsTER danke ich herzlich fiir viele wertvolle Anregungen und Dis-
kussionen. Mein Dank gebiihrt der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die Unterstiitzung
dieser Arbeit im Rahmen des Schwerpunktprogramms Theoretische Chemie und der Gorres-
Gesellschaft fiir die Gewihrung eines Forschungsstipendiums.
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