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Spin-orbit coupling of the lower excited electronic states of organic molecules has been 
investigated. I t  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 Me SCF method. These interactions probably have much influence on 
radiationless transitions in molecules containing mobile groups. 

Die Spin-Bahn-Xopplung der niedrigen elektronischen Anregungszust/~nde yon organi- 
schen Molekiilen wird untersucht. Es wird gezeigt, dab die Zerst6rung der ,,aromatischen 
Ebene" durch Torsionen oder Schwingungen zu nicht-verschwindenden Zweizentrenbeitragen 
fiihrt. Am Beispiel des Triphenylmethyl-Kations wird mit Hilfe der LCAO Me SCF-Methode 
die Gr6Benordnung der auftretenden Wechselwixkungen ermittelt. Diese haben wahrschein- 
lieh groBen EinfluB auf die strahlungslosen Prozesse in Molekiilen mit leicht beweglichen 
Gruppen. 

Etude du couplage spin-orbite dans les 6tats 61eetroniques exit6s les plus bas des mol6- 
cules organiques. Toute non plan6it6 aromatique cr66e par torsions ou vibrations entralne 
une contribution non nulle de la part des int6grales bicentriqucs. L'ordre de grandeur de ce 
type d'interaction est det6rmin6, s l'aide de la m6thode L.C.A.O.M.O. SCF, pour le cation 
triphenylm6thyle. Ces interactions oat  probablement beaucoup d'influence sur les transitions 
non radiatives dans les mol6cules contenant des groupements mobiles. 

Einleitung 

Alle Oberg/~nge zwisehen Singlet t -  u n d  Triplet t -Zust /~nden sind yon  der  GrSBe 
der  gegensei t igen Sp in -Bahn-S tSrung  abh/ingig.  Diese StSrungen kSnnen auf- 
gefaBt werden  als ze i tunabh/ tngige  Zus/~tzo zu den  Eigenzust/~nden I S~ [ T~ 
die zu e inem n ich t re la t iv i s t i schen  H a m i l t o n - O p e r a t o r  H ~ gehSren. Wie  d ie  
S tSrungs theor ie  lehr t ,  kSnnen die  Zus/i tze nach  den  unges t6 r t en  E igenfunk t ionen  
zer legt  werden  und  e rha l ten  im n i ch t - en t a r t e t en  Fa l l  die F o r m  (z. B. fiir den  
S ing le t t -Zus tand  [Sm))  

I Eo_~ + . . .  IT%. 
D a b e i  bedeu te t  H sB den Sp in -Bahn-Wechse lw/ rkungs -Opera to r  [ l ]  

H s  B =  e 2 ~ Z ~ ( r ~ - r D  •  + 

e 2 ~(r~ - rs)  • _(PJ - &~.*'~) 
+ --~-j ~ Z t ~ s~ + i>i 
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1 j (r~ - r0  • (p~ - ~ p ) 
+ e,, s j +  

3 [ ( r j  - r , ) . s ~ ]  [(r~ - r j ) . s~]  + s ~ . s j  r ~ }  
+ ~ 

(Z~ Kernladung, r~ Kernkoordinaten, r~, rj  Elektronenkoordinaten, p~, ibj Elek- 
tronenimpulse, s,, s t Elektronenspins, ril = I t ,  -- rj  1, rt~ = I r ,  -- r~ I)" 

Die Matrixelemente yon H sB sind Gegenstand tier weiteren Untersuchung. 

Die Matrixelemente des Spin-Balm-0perators 

Zur Anwendung auf konkrete Probleme ist es unbadingt erforderlieh, die 
Eigenfunktionen des Systems in einer traktablen Ns darzustellen. Am er- 
folgreichsten ist hier wie bei vielen anderen Problemen an grSBeren organischen 
Molekiilen die LCAO 3/[0 SOF-iV[ethode*. Die iV[olekfilzusts I o 
lassen sich in Konfigurationen zerlagen, we]cha ihrarseits aus antisymmetrisierten 
Produkten yon Einelaktronanorbitalen aufgebaut sind: 

s~ = ~ A~I s~ 
P 

T~ = 5 ~ ITS> 
q 

wobei z. B. 

Is~ = [ s~~ = ~ d  {I a+(l)> I a_(2)> I b§ I u + ( m  - 1)> ] v_(m)> - 

- -  ] a+ ( i )>  ] a - ( 2 ) >  I b + ( 3 ) > . . .  ] u - ( m  - l )>  ] v+(m)>} 

eine Konfiguration bedeuteb, die dutch Anregung eines Elektrons aus dem im 
Grundzustand doppelt besetzten Orbital u in das Orbital v ents~andan ist. Es 
handelt sieh in allan F/illen um Spin-Orbitala [2], die naeh der Paulisehen Vor- 
stallung aus spin-unabhs Orbitalen I a(l)> . . . . .  I v(m)> harvorgehan, indam 
man diesen die Spin-Eigenfunktionen hinzuffigt (Produkt aus Or~s- und Spin- 
raum) : 

] a+(l)> = ] a(l)> I§ 

s ~ l + > = + ~ [ + >  

st I - >  = - ~ l  -> 

(sz ist die willkiirlieh gew/thlte z-Komponente des Spin-Bahn- Operators.) Selbst- 
verst/~ndlieh gehSren zur Basis der Zerlegung yon I So> aueh mehrfaeh angeregte 
Konfigurationen. 

Die Entwieklungskoeffizienten A~, B~q ergeben sieh ohne grunds/~zliehe 
Sehwierigkeiten aus einer CI-Rachnung [3]. Die ~atr ixelemente zwischen Elek- 
tronanzust/inden warden dami~ 

<T ~ ] H sB ] S~ = ~ ~ B~r A~<T~ I HsB [ ~ > "  
P q 

* Es werden nut solche Molekiile betrachtet, deren elektronischer Grundzustand die Ken- 
figuration einer vollen Schale besitzt. 
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Bei weiterer Reduk~ion zerfaUen sie je in einen Ein- und einen Zweielektronen- 
antefl [4], ontsprechend der Struktur  des Spin-Bahn-Operators* 

HsB = ~ hSB(i) + ~ ~ gSB(i, j ) .  

lVfit Rficksich* auf die zu besprechenden Anwendungen wird in der Folge nur der 
Einelek*ronenanteil wei~er behandel~. Die Ma~rixelemente des Zweielek~ronen- 
anteils k6nnen jedoch ohne wei~eres angegeben werden [5]. Die Struktur  der 
Wechselwirkungsma~rix yon einfach angereg~en Konfigurationen finde~ sich in 
der Tabelle. U m  die ~bersichflichkeit der Rechnung zu erh6hen, k6nnen die 
Triple~t-Komponenten I T~>, [ Tp>, [ Tr>, die durch die Gleichungen 

i 

Z .~(01 T~> = - g I T~> 
i 

definlert shld, der unitgren Transformation 

i 
ITs> =V~ (1 To>- ITs>) 

a T=>+ ITs>) ITs ,>  = - ~ (I 

I T~> = - ~ l  T, ,> 
unferworfen werden. 

Tabelle. Struktur der Wechsdwirkungsmatrix des 
Operators Z hS~(i) 

i 
I. Grundzustand und einfach angeregte Konfigura- 
tionen: 

IT%> [ T~ [ T Z ~ >  [TO> 

[S~> (v It) (w It) (v [ u) (w [u) 

2. Einfaeh angeregge Konfigura*ionen: 

]T~ I T,~ [TL> ] T~ 

I s~ o (w Iv) (u It) o 
[8~ (v I w) o o (u It) 
I ~ .> (t l u) o o (w Iv) 
l SO.~> o (tI ~) (~ I~) 0 

* H sB is* in der oben angegebenen Form nieh* hermiteseh, welm eine beliebige Yerteilung 
yon Kernen voriiegt. Darauf hat berei*s MoCLI:RE [6] hingewiesen. - H sB muB also symme- 
*risiert werden, was bedeute*, dab H s~ (lurch 

- -  H s B  + H S ~ ?  
/ ~ S B  - -  

2 

ersetz* wird. (Siehe z. B. MEssI~, A. : Quantum mechanics, p. 256. Amsterdam 1961). 
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Berficksichtigt man ferner, dab 

hSB(i) = hB(i).s(i) 

ist, so ergibt sich ffir den allgemeinen Typ der t~atrixelemente zwischen einfach 
angeregten Konfigurationen 

<TL l Y hsB(0 I M.> 
i 

B = y l ~ m { ( s  [ih= lU) Ir~-- (r  I ih~l t ) I=, ,  - 

- ( r  I ih~ I u)~st + (s [ ih~  [ t) ~ru} �9 

Dabei bedeuten r, s, t, u die Nummern der - nach der Anregung -- einfach be- 
setzten Orbitale, durch die die Konfigurationen gekermzeichnet sind. Ffir den 
Grundzustand ist jewefls t -- u -- r oder t = u = s zu setzen. 8tu ist das Kroneeker- 
Symbol und e bezeiehnet eine der Komponenten x, y oder z. i h~ ist demnach die 
reelle x, y oder z-Komponente des Bahn-Tefls des Einelektronen-Spin-Bahn- 
Operators (in der symmetrisierten Form). Ffir doppelt angeregte Konfigurationen 
ergibt sich eine i~hnlich einfaehe Beziehung [5]. 

In der LCAO-Naherung ergibt sich nun 

<T~s.. ] 7 hsB(0 I M.> 
i 

- (c~ ~ - ~ ~) ~, + (o~ 4 - ~ ~i) ~,~}- 

�9 {<~ l i h~ [-> - <~ I i h~ l q>}. 

Der erste Faktor jedes Summanden der Doppelsumme is~ lediglieh yon LGAO- 
Koeffizienten bestimmt. Man sieht sofort, dab zwisehen gleiehen Konfigurationen 
(r -- t u n d  s = u bzw. r = u und s = t) keine Spin-Bahn-Wechselwirkung auftritt.  
Der zweite Faktor  jedes Summanden ist yon der Art der Atomfunktionen [~> 
und [a> und der Verteiiung der Kerne abh~ngig. 

Anwendung auf aromatisehe Molekiile 

Bei Beschr~nkung der Rechnung auf die niedrigsten Anregungszust/~nde liegt 
es nahe, nut  das g-Elektronensystem explizit zu berficksichtigen, d. h. die Spin- 
Bahn-Wechselwirkung zwischen a- und ~-Elektronen hSchstens summarisch in 
die Rechnung einzubeziehen. Dies kann dadurch geschehen, dab man in den 
Operatoren h~ start  der wahren eine effektive Kernladung Z~ ff einsetzt. Auch 
gen/igt es, mit dem Einelektronenanteil des Spin-J3ahn-Operators zu rechnen. Die 
Zweielektronen-Weehselwirkungen der ~-Elektronen untereinander erweisen sich 
als vernachli~ssigbar klein [5]. 

Da der Operator h~ aus einer Summe yon Operatoren besteht, die wegen der 

i jeweils nur in der Iqi~he eines Zentrums k grSBere Beitr/~ge liefern, Faktoren r~.a ~- 

ergeben sich in der GrSBenordnung der iVfatrixelemente deutliche Abstufungen: 
a) h~(~, a) sollte dana am grSBten sein, wenn 0 und a benachbart sind. In  

diesem Fall brauchen aus der Summe in h~ nur die beiden Glieder k = 0  und 
k = a berfieksiehtigt zu werden. Diese Matrixelemente bedeuten demnaeh die 
Weehselwirkung zweier Zentren (Zweizentrenintegrale). 
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Fig. 1. Symmebrische Neigung der beiden benachbarten 2p-Funktionen l @) und ] a) und ihre 
Zerlegung in cartesische Komponenten 

b) Die n/~chs~-kleineren Beitr/~ge sollten dann entstGhen, wenn k, @ und ~ un- 
mittelbare Nachbarn sind (Dreizentrenintegrale); sie sind wesentlieh kleiner als 
die unter a) genannten Beitr/~ge. 

c) Schlie~lich folgen alle weiteren Dreizentrenintegrale, die den obigen Be- 
dingungen nieht geniigen, d. h. in denen @ und ~ nieht n/iehste oder iibern/~ehste 
Naehbarn sind. 

Die Matrixelemente der Gruppe a) k6nnen im allgemeinen zwisehen zwei be- 
liebig zueinander orien~ierten 2p-Funktionen gebildet sein. Fiir die Anwendung 
werden die F/~lle wichtig sein, in denen die Neigung in bezug auf die Verbindungs- 
linie der beiden Zentren symmetriseh ist (s. Fig. i). M_it HAlle einer formalen Zer- 
legung in cartesische Komponenten und einer gruppentheoretischen Klassifi- 
zierung der entstehenden Matrixelemente zwischen diesen, lassen sieh diejenigen 
Beitr/~ge aussondern, die aus Symme~riegrfinden verschwinden. Die verbleibenden 
Beitr/~ge haben folgende Gestalt: 

B h~(~, o) = } g~ { - < ~  l i h~ I ~ >  - < ~  l i h~ l e~> + 
+<e~ I ih~  I,U,> + <~, l" ~ h,  l ev>} 

h$(e, ~) = �88 g, { + <e, ]i h$ ] ~,> + <~, ]i h~ ]e-> - 
- <o~ I i h~ [ a . > -  < ~  ] i h ~  ]e.>} 

h y ( @ , a ) = } g z { - - f @ z i i h B z  l ay) + f~x i i h~z I @v> - 

wobei 
cos s y sin 2~ 

gx 1 - s i n  s y s i n  s 

sin 2y cos s 
gY = 'l - sin s y sin~ 

1 sin2~sin2~ 
gz = 2 l_sinSTsin~ 

yon den Neigungswinkeln abh~ngige Winkelfunktionen bedeuten (s. Fig. 2). 
Im Fall y = ~ = 0, d .h .  bei streng parallelen 2:~-Funktionen, versehwinden 

demnach die Zweizentrenbeitr/~ge. Dies ist in genauer i3bereinstimmung mit 
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].0 ~ 5 ~  g7x'~'~ 0~ 

0 5 I0 /,~ 20 Zb- 30 35 ~ //5 o 

Fig. 2. Winkelfunktionen g~ und g~ 

~V[cCLuRE [6], der das Fehlen von Ein- und Zweizentrenbeitri~gen bei ebenen aro- 
matischen Molekfilen ffir die geringe Spin-Bahn-Wechselwirkung veran~wortlich 
gemacht hat, die sich in den langen Phosphoreszenzlebensdauern ~uBert. 

Es is~ selbstverst~ndlich, dab in allen F~llen, in denen 7 ~ 0 oder/und 6 # 0, 
die Zweizentrenintegrale zur Spin-Bahn-Kopplung beitragen, und es ist zu er- 
warren, dab diese die fibrigen Beitr~ge u. U. iibertreffen kSnnen. 

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

%p �9 e,-~/2r 

verwendet. Dabei ist 
/ Z~" 

~ -  und 

(Alle Abs~nde in cm). Da sich die folgende Rechnung auf gleichartige Atome be- 
schr~nkt, ~ r d  ffir Z~ ~ ein einheitliches Z e~ eingeffihrt. 

Damit ergibt sich 

h (e, o) = �89 
h (e, = o 

des Abs~and der Zentren ~ und a, C 8 m e c 2 ' ~ ~ - - a o  /. Die ~unktionen 

Pa(z) und Ps(u) bestehen aus einer Summe yon Hilfsfunktionen tier Art 
c o  

A m ( z )  = I-e -~q qm dq 
1 

und 

wobei 

c o  

/o(n, z) = ~ Qo(q) e-"q qn dq 
1 

Qo = �89 In q + l .  q - I  
Im einzelnen sind 

Pl(u) = -- 10 Az(g ) + i0 Aa(z ) -- 2/o(0, u) + 12/0(2, z) - -  

- -  i 0 / 0 ( 4 ,  z )  

Ps(z) = 3 Az(z ) § 5 Aa(~ ) +/o(0,  u) -- 5/o(4, z) -- 

-- 2~ (Ao(z) -- A2(z ) - / o (1 ,  ~) +/0(3, ~)).  
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Fig. 3. Wechselwirkungsintegrale a hx(0, a) und b hu(Q, a) in Abhangigkei~ yon Zen und dea. 

Hier ist g~ = gy = I gesetz~ 

Die ttilfsfunktionen k6nnen nach den bekann~en Rekursionsformeln [7] bereehnet 
werden. 

Da z als variabler Parameter eingefiihr~ wurde, kann die Abh~ngigkeit der 
l~atrixelemente von der Wahl der effektiven Kernladungszahl und yore Abs~and 
der beiden Zentren untersucht werden. Dabei ergibt sieh der in Fig. 3 darges~ellte 
Verlauf. DaB B h~ (0, ~) von Z ef~ weniger stark beeinflugt wird als B hu (0, ~), ist durch- 
aus verstandlich, da es sich im ersten Fall um die Wechselwirkung yon zwei senk- 
recht zueinander und zu ihrer VerbindungsllnJe stehenden 2p-Orbitalen handelt, 
wahrend im zweiten Fall der eine Orbital 1/~ngs der Verbindungslinie liegt. 

Das Beispiel des Triphenylmethylkations 

Das Triphenylmethylkation mit seinen drei beweglichen Phenylringen eignet 
sich f/Jr einen Test der Rechnung besonders gut. Als Stammverbindung der 
Triphenylmethanfarbstoffe gehSrt es zu einer groBen Klasse yon organischen Ver- 
bindungen, die in fiuiden LSsnngsmitteln keine oder nur geringe Fluoreszenz- 
f~higkeit besitzen. Diese kann jedooh in allen F/~llen durch Fixierung der beweg- 
lichen Gruppen erhSht werden, z .B.  durch Adsorption des i~olekiils an festen 
Oberfl~chen, durch Verwendung z/~her LSsungsmittel oder durch innermolekulare 
Brfickenbindung [8]. 

Die durch Torsion bewirk~e ErhShung der Spin-Bahn-Kopplung kSnnte darer 
verantwortlich sein, daB der fluoreszenzf/~higo Zustand des l~olekfils durch Uber- 
g/~nge in alas Triplett-Termsystem desak~iviert wird. 

Ergebnisse 

Ffir die LCAO MO SCF-Reehnungen der ~-Elek~ronenzust~nde des Triphenyl- 
methylkations wurden folgende Parameter verwendet: 
i .  Coulomb-Integrale: - U~ = I/~. 
2. Elektronen-Wechselwirkungs-Integrale 

a) 7,.. = I. - E . .  
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Die Ionisierungsenergien I~ und Elektronenaffinit/~ten E~ wurden von I t ~ z E  
und J ~ F ~  [9]/ibernommen. 

b) 7 ~ .  
Fiir diese Integrale hat  sich die Beziehung 

i 
7~v  = 2 

die bereits ffir eine Reihe anderer Verbindungen getestet wurde, als gfinstig er- 
wiesen. Sie wurde auch dann verwendet, wenn die 2p-Funktionen gegenein~nder 
tordier~ waren. 

3. Resonanzintegrale [10] 

fi+, Z~, + Z, [ 2G ] 

l~fir die Bindungen zum Zentralatom war fl~ = fl,~ cos c~, wobei ~ den Drehwinkel 
des betreffenden Phenylrings gegen die ursprfingliche l~olek/ilebene bedeutet. 

4. Konfigurationswechselwirkung. 

Es wurden alle einfach angeregten Konfigurationen berficksichtigt. 

Die Rechnungen wurden fiir verschiedene r/~umliche Konformationen des 
l~olek/ilkations durchgeffihrt. Folgende drei Gruppen verdienen besonderes Inter- 
esse: 

Gruppe i. Alle Ringe gedreht, gleiche Drehrichtung und -winkel (Propellerform). 

eV  

IE '  ~ (0,~8) 
1E, ~ (O,1Q 

- ~A'2 ~ (o,o) - - 3 A ' ~  

JE 

~ . 3 E r  

Fig. 4. Niedrigste Elektronenzust~nde des planaren Triphenylmethyl-Kations; Symmetrie- 
gruppe Ds~ 

3 Theoret. chim. Acta (Berl.), Vol. 9 
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Fig. 5 a - -c .  Elektronenzust~nde und  Spin- 
Bahn-Energien der Gruppe 1. a:  a = t5  ~ 
b : a = 45 ~ c: a = 75 ~ Symmetr iegruppeD 3 

G r u p p e  2. Z w e i  R i n g e  g e d r e h t ,  g l e i che  D r e h r i c h t u n g  u n d  - w i n k e l ;  d e r  d r i t t e  R i n g  

b l e i b t  i n  d e r  1Kolek/ i lebene l i egen* .  

* Die Konformat ionen der Gruppen 2 und  3 wurden willkfirlich angenommen, um die 
Symmetrie  des Molekfils zu st6ren. Es is~ durchaus m6glieh, dab die wirklich vorkommenden 
Drehwinkel einer st~tistisehen Verteilung unterliegen. 
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Fig. 6 a--c. Elektronenzust~nde und Spin- 
Bahn-Energien der Gruppe 1. a: a = 15 ~ 
b : or = 45 ~ c: c~ = 75 ~ Symme~riegruppeC~ 

eV 

3 

2 - 113 ~ 

1 - 

0 __~A _ _ _  

Gruppe  3. Alle Ringe gedreht ,  Drehwinkel  verschieden:  

a) 15 ~ 60 ~ 750 (gleiche Drehrichtung)  

b) --15 ~ 60 ~ 750 (1 Ring mi t  entgegengesetzter  Drehrichtung).  

Die Bindungsabs ts  innerhalb der Phenylr inge waren stets  d = 1.40 A, ffir die 
zentr~len Bindungen d = 1.47 A. 

3* 
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Fig. 7 a u. b. Elektronenzust~nde und Spin-Bahn-Energien der Gruppe 3. a: a = 15 ~ cr = 60 ~ 
a" = 75~ b: or = - 15 ~ cr = 60 ~ ~" = 75~ Symmetriegruppe C 1 (keine Symmetrie) 

Die Ergebnisse sind in den Fig. 5 - -7  zusammengefaBt (alle Angaben in cm-1). 
Alle torsionsabh~ngigen Spin-Bahn-Energien fiber 0.005 em -1 sind eingetragen. 
Aul3erdem sind in Fig. 4 die niedrigsten Elektronenzustiinde der planaren Konfor- 
marion aufgeffihrt. 

Diskussion 

Bei der Beurteilung der GrSl~enordnung der auftretenden Wechsel~rkungen 
mul~ besonders berficksiehtigt werden, dab die Termdifferenzen der koppelnden 
Singlett- und Triplett-Zust~nde zum Tell nur  wenige 0,1 eV betragen. Diese Aus- 
sage verliert kaum an Bedeutung, wenn man die Unsicherheit in der Berechnung 
tier Anregungsenergien in Betracht  zieht. Es zeigt sich n~mlieh, dal~ jede ZerstS- 
rung der Symmetrie des ~olekfils eine ErhShung der Spin-Bahn-Kopplung zur 
Folge hat, die dem Y[olekfil sonst multiplizit~tsverbotene Uberg~nge ermSglicht. 

Es dfiffte deshalb kfinftig wohl nieht ausreichen, die Spin-Bahn-Kopplung in 
planaren und statisehen Konformationen zu betraehten, sondern es wird not- 
wendig sein, die Dynamik  des Molekiils explizit in die Reehnung einzubeziehen. 
Dies kann z. B. dadurch geschehen, dal~ man die Bewegung der Hybridorbitale 
unter  dem Einflu6 der Normalsehwingungen verfolgt [5]. In  diesem Fall erh~lt 
man zudem eine direkte Kopplung zwischen a- und z-Elektronen. 

Herrn Prof. Dr. TIt. FO~s~ER danke ich herzlich fiir viele wertvolle Anregungen und Dis- 
kussionen. Mein Dank gebfihrt der Deutschen Forschungsgemeinschaf~ fiir die Unterstiitzung 
dieser Arbeit im Rahmen des Schwerpunktprogramms Theore$ische Chemie und der GSrres- 
Gesellschaft ffir die Gewahrung eines Forschungsstipendiums. 
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