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Die Berficksichtigung yon Niehtnachbar-Resonanzintegralen in der 1-DIO-Methode bei 
gleichzeitiger Vernachlassigung der Uberlappungsintegrale bringt einige Verbesserungen 
gegenfiber der gewShnlichen HMO-Methode mit sich. Dies steht im Zusammenh~ng mit der 
Vertauschungseigensehaft der vervollstandigten HM0-Matrix. 

Zum Studium der z -Elek t ronensys teme organischer Verbindungen haben wir 
kfirzlich [7, 8] eine vervollstandigte t t -~O-Methode benutzt ,  eharakterisiert  dutch  
die Berfieksiehbigung yon  • iehtnaehbar-Resonanzintegralen bei gleiehzeitiger 
Beibehal tung der in der Hfiekel-Approximation iiblichen Vernaehlissigung der 
~ber lappungsintegrale :  

(~ I Heff ] v) = / ~  = 14,80"Ss~ ~ (1) 

(~ Iv) = s ~  = ~ .  (2) 
Die Auswirkung der Beriieksiehtigung der Niehtnaehbar-Matr ixelemente wurde 
hinsichtlieh der Bereehnung der Absorpt ionsmaxima yon  Isomerformen und  hin- 
siehtlich der ~r-Elektronendichteverteflung im Grundzus tand untersueht.  I n  beiden 
Fallen ergeben sich Verbesserungen gegeniiber der gewShnlichen I t ~ O - ~ e t h o d e :  

a) Zur Berechnung der unterschiedlichen Absorpt ionsspektren verschiedener 
I somerformen eines Molekfils is~ die fibliche H ~ O - ~ e t h o d e  ungeeignet;  mR der 
oben gemachten  ErweRerung haben  wir in allen bisher untersuchten F/~llen 
(Polymethineyanine,  Indigo,  Polyene) zutreffende Resul ta te  hinsichtlieh der 
Rieh tung  der Bandenversehiebung der eis-Isomere gegeniiber der al l - t rans-Form 
erhalten. Die GrSl~e der Verschiebung ist im allgemeinen u m  einen Fak to r  2 bis 
3 kleiner als der experimentelle Were. 

Beispieh 
Pentamethincyanin ~exp (all-trans -+ 1,2 mono-cis) = + 30 nm~ 

zl~th (all-trans-+l,2mono-cis) = + 1 4 n m  
A2~xp all-trans -+ 1,2 - 4,5 di-cis) = + 62 nm b 
zJ~t~ all-trans -* 1,2 - 4,5 di-cis) = + 22 nm 

Hexatrien A 2 ~  I all-trans -+ 3,4 mono-cis) = - 27 nm~ 
AXt~ all-trans -+ 3,4 mono-cis) = - i0 nm 

Ref. [10] Ref. [t01 

3,4-di-tt-hexachlorhexatrien(l,3,5) [t2]. 
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b) Du tch  Beziehung (l) ergeben sieh Ver/inderungen in den ~-Elektronen- 
dichteverteilungen, die in homoatomaren  Systemen yon  Bedeutung shad. So wird 
f~r Polyene das Coulson-Rushbrooke-Theorem (gleiche ~r-Elektronendichte an 
allen Atomen)  aufgehoben, und  die Resul tate  sind vergleichbar mit  jfingsten ]~r- 
gebnissen yon  anderen Autoren.  Gleiches gilt auch hinsichtlich der geringen ~- 
Elektronendichteal ternierung in der l~eihe der Acene. 

Beispiele*: 

tIexatrien q~ q~ q~ 

ADAMS u. MILLEI~a 1,053 0,958 0,990 
vervollst. I-IM0 b t,051 0,958 0,992 
gew. I-IMO 1 t t 

a SCF-LCAO-Nf0-Methode auf der Basis orghonormierter 
Atomfunktionen (OAO's) [1]. 

b Unter Verwendung alternierender Nachbar-Resonanzinte- 
gralwerte [ -4,05 bzw. -3,35 eV gem~g (1)]. Diese allein - -  ohne 
die Nichtnaehbar-gesonanzintegrale --/~ndern nichts am C.-I~.- 
Theorem. 

Naphthalin ql q~ qs 

N~WTO~r BOEr, LIPSCO~B~ t,01 1,01 0,96 
A~)AMs u. M~LE~ 1,013 1,001 0,971 
RUEDENBEI~G b 1,011 t,007 0,962 
vervollst. HMO t,020 1,003 0,954 
gew. tIMO i t 1 

SCF-Modellmolekiil-Approximation [9]. 
,,Augmented tight-binding approximation" [Ill. 

Hinsichtlich der Polyenradikale ist anzumerken,  dab gem/~g der vervollst/~n- 
digten HMO-Methode die Aufenthaltswahrscheinlichkeit  des ungepaar ten  Elek- 
t rons an den ,,ungesternten" Atomen yon  Null verschieden ist (vgl. dazu [6]). 

Zum Verst/~ndnis der bier angeffihrten Verbesserungen dutch die vervoll- 
st/~ndigte t tMO-Methode und  zur Kri t ik  KLESSlWGE~S [5] an dieser Methode ist 
folgendes anzumerken:  Auch in der vervollst~ndigten H?C[O-1Vfethode wird 
S~j = ~1 verwendet,  die AO's  sind als or thonormiert  anzunehmen.  Unter  Bezug 
auf  eine Arbeit  yon  FlSCIZE~-HJALgA~S [2] ha t  KLESSI~COE~ darauf  hingewiesen, 
alas auf  OAO-Basis die SCF-LCAO-Nichtnachbar-Matr ixelemente  und  folglich 
auch die II1V[0-Nichtnachbar-3[atrixelemente absolut wesentlich kleiner als 
gem~B G1. (1) sein sollten. Als direkte Auswirkung wird eine Verf/flschung der 
Ladungsvertef lungen dutch die vervollst~ndigte I-IMO-~ethode vermutet**.  

* Xquivalente s-Elektronendichte-Definitionen (vgl. [3], Formel (30)). 
** Auf die Differenzen zwischen KLESSI~OE~S [5] und unseren [8] I~esultaten zur Elek- 

tronenstruktur der Quadrupol-Merocyanine und anderer gekoppelter Polymethine soil in 
einer sp/~teren Arbeit eingegangen werden. Hier sei nut auf die neueren experimentellen Be- 
stgtigungen der Kopplungskonzeption dutch ANDs~s~.s, E. K. : Acta Crystallographiea 22, 
196 (1967) und KULPE, S., D. LEm~OLD und S. D)imcm Angew. Chem. 78, 639 (t966) hin- 
gewiesen. 
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Bekann t l i ch  is~ die Iden~ifizierung der  H~ckel-Ma~rixelemente  mi t  den en~- 
sprechenden SCF-~Ia t r ixe lementen  sirmvoll  zur  Berechnung  der  Eigenfunk~ionen 
u n d  d a m i t  der  N[olek/i ldiagr~mme u. s nieh~ s innvoll  dagegen,  wenn im Htickel-  
FormMismus  z . B .  Anregungsenergien  berechnet  werden sollen. Somi t  r i ch te r  
sich Klessingers  A r g u m e n t a t i o n  nur  gegen die E igenfunk t ionen  der  vervol ls t~n-  
d ig ten  I - I ~ O - ~ e t h o d e .  Diese Eigenfunk~ionen abe t  s ind SCF-s  als die- 
jenigen der  gew6hnl iehen H~O-NIe~hode,  denn:  die vervolls~/~ndigte t t ~ O -  
~ a ~ r i x  (A) is~ ve r t au schba r  mi t  e iner  ~ngen~herten SCF-LCAO-~Vfa~rix (B) au f  
OAO-Basis*.  Die  Diugonaletemen~e yon  B repr~sent ie ren  dabe i  d i rekt**  die  
en~sprechenden SCF-Elemente ,  die Ns  bezieht  sich nur  au f  die AuBer- 
diagonMelemente .  Somi t  s t immen  gerade  hinsich~lich der  Ladungsver t e i lung  
(in homoa~omaren  Sys~emen) die Resul~a~e der  vervolls~/indigten I-II~IO-Me~hode 
nahezu  mi t  den SCF-Resu l t a t en  fiberein*** --  hinsicht l ich der  Bindungsord-  
nungen  s ind sic zumindes~ n ich t  schlechter  als die gewShnlichen It2VfO-Resul~ate. 

Die  Ver~auschungseigenschafg tier 5I~tr ix  A d/irfge auch f/ i t  die I n t e r p r e t a t i o n  
der  Resulta~e yon  P P P - B e r e c h n u n g e n  under E insch lug  yon  Nich tnachbar -  
Matr ixelemen~en [4] yon  In~eresse sein. 

Anmerkungen bel der Korrektur. Die nachstehende Arbeit yon KLnSSr~aER [51] geh~ in der 
Kernfrage (Vertauschbarkeit) an dem vorliegenden Bei~rag vorbei. 

Die yon KLESSI~E~ benutzte Identifizierung der HM0- mi~ den entsprechenden SCF- 
3/Ia~rixelemen~en fiihrt ~ wie bereits betont - -  im Mlgemehmn, z. B. fiir Anregungsenergien, 
nieh~ zu brauchbaren Resultaten (auch da, wo das Hiicke]-Modell anwendbar ist). Beispiel 
Butadien: Diskrepanz yon ca. 3 eV ftir den langwelligsten Ubergang. 

Danksagung. Den Herren Prof. Dr. R. R~scm~ und Dr. S. DXn-~E danke ich fiir ihr f6r- 
derndes Interesse an dieser Arbeit. 

* Bzgl. SCF-LCAO-Berechnungen auf OA0-Basis vgl. [i]. 
** Auswirktmg der vervollst. HMO-Nieh~nachbar-Yla~rixelemen~e. 

*** Die vervollst~ndigte HYIO-Yla~rix ,4 abet soll gleiehzeitig auch brauchbare Anre- 
gungsenergien liefern, deshalb kann sic nicht mi~ B identisch sein. 

Literatur 

1. ADAMS, O. W., and R. O. Mirmv.~: J. Amer. Chem. Soc. 88, 404 (1966). 
2. FISCHE~-HJ~Aa~S, I . :  J. chem. Physics 42, 1962 (1965). 
3. - -  Theoret. chim. Acta (Berl.) 4, 332 (1966). 
4. FLV:aRu R. L., and J. I. BELL: J. Amer. Chem. Soc. 89, 525 (t967). 
5. KLESSr~aE~, NI. : Theorem. chim. Acta (Berl.) 5, 251 (1966). 
51 . - - :  Theoret. chim. Ac~a (Ber].) 9, 339 (t967). 
6. L~lr~Bv~,, R. : J. chem. Physics 88, 176 {1960). 
7. LEUPOLD, D. : Z. physik. Chem. Leipzig 883, 405 (1963). 
8. - - ,  u. S. D / ~ E :  Theoret. chim. A~r (Berl.) 3, 1 (1965). 
9. NEWTON, NI. D., F. P. BOER, and W. N. LIPSOO~B: J. Amer. Chem. Soe. 88, 2367 (1966). 

10. NmOLAZ~WSm, tI.  E., S. DAm~E und ]3. Hmscm Helv. Chim. Acta, (Ira Druck). 
11. RVEUE~r~,~G, K. : J. chem. Physics 34, 1878 (1961). 
12. ROEOlO, A., u. K. t~EPE~T: Chem. Ber. 88, 733 (t955). 

Dr. D. LEVPOLn 
Institut ftix" Optik und Spektroskopie 
Deu?~sehe Akademie der Wissenschaften 
X-1199 Beriin-Adlershof 
Rudower Chaussee 5 


