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Die Beriicksichtigung von Nichtnachbar-Resonanzintegralen in der HMO-Methode bei
gleichzeitiger Vernachlissigung der Uberlappungsintegrale bringt einige Verbesserungen
gegeniiber der gewdhnlichen HMO-Methode mit sich. Dies steht im Zusammenhang mit der
Vertauschungseigenschaft der vervollstindigten HMO-Matrix.

Zum Studium der m-Elektronensysteme organischer Verbindungen haben wir
kiirzlich [7, 8] eine vervollstindigte HMO-Methode benutzt, charakterisiert durch
die Beriicksichtigung von Nichtnachbar-Resonanzintegralen bei gleichzeitiger
Beibehaltung der in der Hiickel-Approximation iiblichen Vernachldssigung der
Uberlappungsintegrale :

(| O | 9) = B = 14,80 5770 (1)

(//L | 1’) = S,uv = 5,1“’ . (2)

Die Auswirkung der Beriicksichtigung der Nichtnachbar-Matrixelemente wurde
hinsichtlich der Berechnung der Absorptionsmaxima von Isomerformen und hin-
sichtlich der z-Elektronendichteverteilung im Grundzustand untersucht. In beiden
Fillen ergeben sich Verbesserungen gegeniiber der gewthnlichen HMO-Methode:

a) Zur Berechnung der unterschiedlichen Absorptionsspektren verschiedener
Isomerformen eines Molekiils ist die iibliche HMO-Methode ungeeignet; mit der
oben gemachten Erweiterung haben wir in allen bisher untersuchten Féllen
(Polymethincyanine, Indigo, Polyene) zutreffende Resultate hinsichtlich der
Richtung der Bandenverschiebung der cis-Isomere gegeniiber der all-trans-Form
erhalten. Die Grofie der Verschiebung ist im allgemeinen um einen Faktor 2 bis
3 kleiner als der experimentelle Wert.

Beispiel:

Pentamethincyanin  Alexp (all-trans — 1,2 mono-cis) = + 30 nm?
AAw (all-trans — 1,2 mono-cis) = + 14nm
Adexp (all-trans — 1,2 — 4,5 di-cis) = + 62 nm®
Alm (all-trans — 1,2 — 4,5 di-cis) = -+ 22 nm

Hexatrien Alexp (all-trans — 3,4 mono-cis) = — 27 nme
Awn (all-trans — 3,4 mono-cis) = —10nm
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Ref.{10] Ref. [10]
¢ 3,4-di-H-hexachlorhexatrien(1,3,5) [12].
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b) Durch Beziehung (1) ergeben sich Verinderungen in den s-Elektronen-
dichteverteilungen, die in homoatomaren Systemen von Bedeutung sind. So wird
fur Polyene das Coulson-Rushbrooke-Theorem (gleiche m-Elektronendichte an
allen Atomen) aufgehoben, und die Resultate sind vergleichbar mit jingsten Er-
gebnissen von anderen Autoren. Gleiches gilt auch hinsichtlich der geringen -
Elektronendichtealternierung in der Reihe der Acene.

Beispiele*:
Hexatrien % 0 A
Apavms u. MIrLER® 1,053 0,958 0,990
vervollst. HMOb 1,051 0,958 0,992
gew. HMO 1 1 1

2 SCF-LCAO-MO-Methode auf der Basis orthonormierter
Atomfunktionen (OAO’s) [1].

b Unter Verwendung alternierender Nachbar-Resonanzinte-
gralwerte [ —4,05 bzw. —3,35 eV gemiB (1)]. Diese allein — ohne
die Nichtnachbar-Resonanzintegrale — éndern nichts am C.-R.-

Theorem.

Naphthalin 0 A ds
NewroN, BoER, Lipscomr 1,01 1,01 0,96
ApamMs u. MiLLER 1,013 1,001 0,971
RUEDENBERGP 1,011 1,007 0,962
vervollst. HMO 1,020 1,003 0,954
gew. HMO 1 1 1

a SCF-Modellmolekiil-Approximation [9].
v ,Augmented tight-binding approximation* [11].

Hinsichtlich der Polyenradikale ist anzumerken, daB gemi der vervollstin-
digten HIMO-Methode die Aufenthaltswahrscheinlichkeit des ungepaarten Elek-
trons an den ,,ungesternten® Atomen von Null verschieden ist (vgl. dazu [6]).

Zum Verstindnis der hier angefiihrten Verbesserungen durch die vervoll-
stindigte HMO-Methode und zur Kritik KLussiNGERs [5] an dieser Methode ist
folgendes anzumerken: Auch in der vervollstindigten HMO-Methode wird
8ij = &y verwendet, die AO’s sind als orthonormiert anzunehmen. Unter Bezug
auf eine Arbeit von FiscErR-H7atMARS [2] hat KLEssiNgER darauf hingewiesen,
daB auf OAO-Basis die SCF-LCAO-Nichtnachbar-Matrixelemente und folglich
auch die HMO-Nichtnachbar-Matrixelemente absolut wesentlich kleiner als
gemil Gl (1) sein sollten. Als direkte Auswirkung wird eine Verfilschung der
Ladungsverteilungen durch die vervollstindigte HMO-Methode vermutet**.

* Aquivalente n-Elektronendichte-Definitionen (vgl. [3], Formel (30)).

** Auf die Differenzen zwischen Kressincers [5] und unseren [8] Resultaten zur Elek-
tronenstruktur der Quadrupol-Merocyanine und anderer gekoppelter Polymethine soll in
einer spiteren Arbeit eingegangen werden. Hier sei nur auf die neueren experimentellen Be-
statigungen der Kopplungskonzeption durch Axprrsen, E. K.: Acta Crystallographica 22,
196 (1967) und Kurpeg, 8., D. Levrorp und 8. Dinxm: Angew. Chem. 78, 639 (1966) hin-
gewiesen.
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Bekanntlich ist die Identifizierung der Hiickel-Matrixelemente mit den ent-
sprechenden SCF-Matrixelementen sinnvoll zur Berechnung der Eigenfunktionen
und damit der Molekiildiagramme u. &., nicht sinnvoll dagegen, wenn im Hiickel-
Formalismus z. B. Anregungsenergien berechnet werden sollen. Somit richtet
sich Xlessingers Argumentation nur gegen die Higenfunktionen der vervollstédn-
digten HMO-Methode. Diese Eigenfunktionen aber sind SCF.ghnlicher als die-
jenigen der gewdhnlichen HMO-Methode, denn: die vervollstindigte HMO-
Matrix (A4) ist vertauschbar mit einer angeniherten SCF-LCAO-Matrix (B) auf
OAOQ-Basis*. Die Diagonalelemente von B reprisentieren dabei direkt** die
entsprechenden SCF-Elemente, die Naherung bezieht sich nur auf die Aufer-
diagonalelemente. Somit stimmen gerade hinsichtlich der Ladungsverteilung
(in homoatomaren Systemen) die Resultate der vervollstindigten HMO-Methode
nahezu mit den SCF-Resultaten @berein*** — hinsichtlich der Bindungsord-
nungen sind sie zumindest nicht schlechter als die gewShnlichen HMO-Resultate.

Die Vertauschungseigenschaft der Matrix 4 diirfte anch fiir die Interpretation
der Resultate von PPP-Berechnungen unter Einschlul von Nichtnachbar-
Matrixelementen [4] von Interesse sein.

Anmerkungen bei der Korrektur. Die nachstehende Arbeit von KLESSINGER [5a] geht in der
Kernfrage (Vertauschbarkeit) an dem vorliegenden Beitrag vorbei.

Die von KLESSINGER benutzte Identifizierung der HMO- mit den entsprechenden SCF-
Matrixelementen fithrt — wie bereits betont — im allgemeinen, z. B. fiir Anregungsenergien,
nicht zu brauchbaren Resultaten (auch da, wo das Hiickel-Modell anwendbar ist). Beispiel
Butadien: Diskrepanz von ca. 3 eV fiir den langwelligsten Ubergang.

Danksagung. Den Herren Prof. Dr. R. Rrscut und Dr. 8. DieNE danke ich fir ihr for-
derndes Interesse an dieser Arbeit.

* Bzgl. SCF~LCAQ-Berechnungen auf OAO-Basis vgl. [1].
** Auswirkung der vervollst. HMO-Nichtnachbar-Matrixelemente.
*%* Die vervollstindigte HMO-Matrix A4 aber soll gleichzeitig auch brauchbare Anre-
gungsenergien liefern, deshalb kann sie nicht mit B identisch sein.
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