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Die Grundlagen der vervollst~ndigten HMO-~ethode yon Ls, VPOLD [6] werden an Hand 
einiger Zahlenbeispiele untersucht. 

Semiempirische Methoden der Quantenchemie sollten sich aus den Gleichungen 
nicht-empirischer ~fethoden (wie etwa den l~oothaan-SCF-Gleiehungen) ableiten 
lessen, selbst wenn nicht immer alle Schritte und  N/~herungen bei einer solehen 
Ablei tung theoretisch zu reehtfertigen sind. Letz ten  Endes  werden die TJbersehau- 
barkeit  der eingeftihrten N/~herungen und  der Vergleich der Ergebnisse mit  experi- 
mentellen Daten  fiber den Wef t  einer semiempirischen Methode entscheiden 
mfisuen, t i ler  bietet  sich infolgedessen vie1 l~aum f~r verschiedenartige Anschau- 
ungen. 

Bei der Behandiung von ~r-Elektronensystemen geht  man  yon  tier Annahme  
aus, dub die a-Jr-Trennung eine zul~ssige N/~herung darstellt. ~ a e h t  man  auBerdem 
yon  tier Vernaehl/~ssigung der differentiellen Tdberlappung (ZDO-N~herung) Ge- 
braueh, so 1/~gt sieh die Htickel-(I-IMO-) ~ e t h o d e  fiber die Pople-SCF-Methode 
[ i i ]  aus den Roothaan-Gleichungen ableiten, wenn man  die t t -~O-~a t r ix  H 
( H , ,  = a,  H,~ = fl bzw. 0) als N~herung ffir die SCF-~a t r ix  1 v ansieht [13]. 

Xnder t  man  die I-l~O-Methode, wie yon  L~grOLD [6] vorgesehlagen, dahin- 
gehend ab, dub m a n  aueh Niehtnaehbar-~at r ixe lementen  H,~ einen von Null ver- 
schiedenen Wef t  gibt, so ist die so ,,vervollst/~ndigge H M O " - ~ a t r i x  A mit  einer 
Matrix B vertausehbar,  d e r e n  Nachbar -~a t r ixe lemente  B,,~+I mit  den ent- 
spreehenden Elementen  A~,~+I identiseh sind [7]*. ,4 und  B besitzen also die glei- 
ehen Eigenvektoren.  Zur Reehtfer t igung der vervollst~ndigten t I ~ O - ~ e t h o d e  [7] 
bleibt somit  zu zeigen, 

I. dal3 ,4 und  B au fe rdem n/~herungsweise die gleiehen Eigenwerte haben**, 

* Die Hinweise auf [7] beziehen sich auf eine friihere Fassung tier Arbeit yon LE~rOLD, 
in welcher B wie folgt definiert wurde: Die Matrix B kann - -  zumindest angen~hert - -  als 
Hiickel-~atrix auf OAO-Basis angesehen werden. Sie wird neben der Vertauschungseigen- 
schaft dutch die Forderung bestimmt, des entsprechende Nachbar-Matrixelemente yon A 
und B identisch sind und die Variationen in der gauptdiagonalen yon B (ira homoatomaren 
Fall) nut yon den Nachbar- und Obern~chst-Naehbar-Matrixelementen yon A abh~ngen. 

** Der Erfolg der HM0-Methode bei der Interpretation yon Spektren kann nur so verstan- 
werden, des die Elektronenweehselwirkungsenergie fiir die versehiedenen Zustande eines 
Molekiils ann~hernd gleich ist, so de6 Untersehiede in der Gesamtenergie dutch entspreeheade 
Untersehiede in den Orbitalenergien wiedergegeben werden kSnnen [13]. Des Hiickel-Modell 
versagt vor allem doff, wo des Termschema dureh Konfigurationswechselwirkung erster 
Ordnung entseheidend bestimmt wird. Die Identifizierung tier ttiiekel-Matrixelemente mit 
den entsprechenden SCF-Matrixelementen seheint daher auch bei der Berechnung yon An- 
regungsenergien die beste Reehtfertigung des Hiickel-Modells fiir solehe Systeme zu sein, 
in denen die Konfigurationsweehselwirkung erster Ordnung keine wesentliehe 1~olle spielt. 
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2. dab B, wie yon L~POLD geforder~ [7], als Hfiekel-M~trix fiber orthogona- 
len Basisfunktionen (OAO's) angesehen werden kann, und 

3. dab eine Matrix B m i t  diesen Eigenschaften notwendigerweise existiert. 
Punkt  1. und 2. lassen sich am einfachsten an Hand  eines numerisehen Beispiels 
er5rtern. 

I m  Falle des cis-Butadiens hat  die vervollst~ndigte t t -~O-Hatr ix folgende Ge- 
stalt :  

I~13 ~23 0r ~12/" 

Sie ist ve~ausehbar  mit  allen symmetrisehen Hatrizen B(x) der Form* 

0r ~12 
6~ -{- x 

Die Eigenwerte dieser Matrix B(x) sind ffir versehiedene Werte yon x in Fig. 1 
darges~ellt; ffir x = 0 is~ B - A. Nur ffir sehr kleine Werte yon x besitzen ,4 und 
B die gleiehen Eigenwerte. Vor allem das Verh~l~nis der Anregungsenergien 
z]E~_~a/z]E~__~ 4 h/ingt sehr empfindlieh yon x ab. 

In  der HM0-Methode sind sowohl der Energieoperator als aueh die Basisfunk- 
tionen nur durch ihre Hatr ixelemente definiert. Um prfifen zu kSnnen, ob B(x) ffir 
hinreichend kleine x eine gute N/~herung ffir eine HHO-1V[atrix auf  OAO-Basis 
darstellt, muB man daher yon der Tatsache Gebrauch machen, dab die tt-~O- 
Gleichungen eine erste N~herung ffir die SCF-Gleichungen darstellen, d. h. man 

muB B(x) mit der SCF-Hatrix F == h ~- G fiber OAO's vergleichen. 
Da in der Literatur  alle in den SCF-Gleichungen ffir die ~-Elek~ronen auftre- 

tenden Integrale fiber OAO's ffir Benzol, nich~ aber ffir Bu~adien angegeben sind, 

sell zuniichs~ am Beispiel des Benzols die SCF-Hatrix F m i t  der unter Anwenc[ung 

der ZDO-N~herung berechneten Pople-SCF-Matrix F vergliehen werden. Hi t  den 
yon C~o~G [2] angegebenen Integralen fiber OAO's ergeben sieh folgende Elektro- 

nenweehselwirkungsterme in der SCF-~[atrix F (in eV): 

Gn = 42,491, G~ = -3,013,  G~a = 0,074 und G~4 = 0,794. 

Bei Verwendung normaler STO's und der ZD0-Naherung lanten die entspreehen- 
den Zahlen: 

G n ---- 42,823, G~ = --3,009, Gla  ---- 0,0 und G~a = 0,828. 

Die AuBerdiagonalelemente des Einelektronenoperators fiber OAO's ergeben sieh zu 

h~  = --2,694, hxa = 0,066 und h~a = - 0 , 0 5 4 .  

* Auch dutch die zus~zliche Forderung x =/(fl~e, fl~a, flea) wird B nieht n~her bes~immt. 
Fiir Molekfile wie Benzol, bei denen die Eigenvektoren allein dureh die Symme~rie bestlmmt 
slnd, sind sog~r alle Ma~rizen mit den gleichen Symmetrieeigensehaften wie A mit A ver~auseh- 
bar. 
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Fig. I. cis.Butadien. Eigenwerte der Matrix B(x) fiir verschiedene x. (Die punktierten ttori- 
zontalen deuten die Eigenwerte der ttM0-Matrix H an) 

In der Tabelle sind ffir das Benzol die mit ttilfe der yon PA~ISE~ u. PA~Ir [t0] 
angegebenen Integrale bereehnete Matrix Fpp, die nach AbAtis u. ~LL~I~ [l] 
dureh explizite LSwdin-Orthogonalisierung der Einelektronenintegrale bestimmte 
matrix FAM und die mit den yon C~o~c  [2] angegebenen Integralen fiber 0 A 0 ' s  
ohne ZDO-N/~herung ermittelte ~a tr ix  FOAO einander gegentibergestellt, wobei 
die Energie eines ungebundenen ~-Elektrons a]s Nullpunkt der Energieskala ve-- 
wendet wird. 

Damit  ist die Rechtfertigung der ZD0-N/~herung dureh die Deutung der Basis- 
funktionen als 0 A 0 ' s  [4] aueh dureh ein Zahlenbeispiel belegt, so dab zur Prfifung 
des 2. Punktes B(x) mit der entspreehenden Pople-SCF-Matrix F vergliehen 
werden kann. Dies ist ffir das cis-Butadien in Fig. 2 geschehen, in der (B n -- Bz2), 
Bla und B14 als Funktion yon x dargestellt sind. Ebenfalls eingetragen And die 
naeh ADAMS und MILLE~ [i] bereehneten Werte ffir (F n -- F22), Fla und F14. Ist 
fiir ein bestimmtes x die ~a tr ix  B(x) eine gute Z~/~herung ffir /7, so sollten die 
Sehnittpunkte der Geraden f/ir entspreehende Matrixelemente B ~  und F,~ bei 
einem einheitliehen x liegen. Tats~ch]ich finder man, dab sich die Geraden ffir 

Tabelle. Benzol. ~Vach verschiedenen Methoden be- 
rechnete Elemente der SCF-Matrix F in eV 

(vgl. Text) 

Methode F n Fx2 F13 F14 

OAO's 0,0 -5,7t 0,14 0,74 
PP 0,0 -4,82 0,0 0,82 
AM 0,0 -4,17 0,0 0,59 
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Fig. 2. cis-]~u~adien. Elemente der Matrix B(x) in Abh/~ngigkeit yon x und Elemen~e der 
SOF-Matrix F 

(A~ll - -  .B22 ) und (Fll -- F~)  bei x - - - -  --0,54 eV und die ffir •13 und F13 bei x = 
-0 ,45  eV sehneiden (in Ubereinstimmung mit dem yon LwVPOL]) [7] angenomme- 

nen Wer~ x fl13f12~ 0,47 eV), w~hrend BI~ den Wert yon _Fl~ erst bei 
fl12 

x = -6 ,47  eV erreicht. Verwendet man die Integrale yon PAl~IS~R und P ~  [10], 
so ist ( F l l -  F2~ ) ----0 und _F14 = 1,04 eV; die Sehni~tpunkte der Geraden fiir 
(Bll - B~) und (F n - F~2 ) und f/Jr Bl~ und F14 riicken also noch welter ausein- 
ander. 

SchlieBlich kann man zum 3. Punkt  leicht zeigen, dab sich im allgemeinen 
Fall (d. h. f/ir z-Elektronensysteme, die auBer der 1Vfolekiilebene keinerlei Symme- 
trie besi~zen) keine MatrLx mit den yon LEUPOLD geforder~en Eigenschaften 
angeben l/~Bt. Denn da die Wahl des I~ullpunktes der Energieskala beliebig ist, 
is~ hier die Anzahl der Unbekannten B~  gleich der Anzahl der linearen Gleiehun- 
gen, die f/Jr die Bestimmung der B~v aufgestellt werden kSnnen. Die LSsung 
B = A is~ dann die einzige LSsung dieses Gleiehungssystems. 

Durch die Einf/ihrung yon Nichtnachbar-Resonanzintegralen in der vervoll- 
standigten ttlV[O-Methode werden ebenso wie bei der Bestimmung der Rumpf- 
parameter der SCF-Methode nach A ] ) ~ s  und MILLIng [l] die iiberaus n/itzlichen 
Theoreme f/Jr alternierende Kohlenwasserstoffe and alle daraus folgenden Gesetz- 
m/~Bigkeiten [9] aufgegeben. Wahrend bei A D d S  und MILL]~a [t] dureh die Ein- 
f/ihrtmg yon l~ichtnachbar-Ma~rixelementen vor der Orthogonalisierung erreicht 
wird, dab einheitliche Parameter ffir verschiedene Verbindungsklassen wie Polyene 
und Aromaten verwende~ werden k5nnen, muB man an Hand der obigen Ober- 
legungen und an Hand eines Vergleiches der Ergebnisse mit experimentellen 
Daten [7] entseheiden, ob die vervolls~andigte I-1]~IO-1Viethode einen For~sehritt 
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gegeniiber der iiblichen HMO-Methode darstellt. Dabei ist zu berficksichtigen, 
dab die gegen die Anwendung yon Einelektronenmodellen zur Berechnung yon 
Elektronenspel~ren erhobenen Einw~nde auch fiir die vervollsts HMO- 
Methode gelten, welehe aber dutch die erforderliche Berechnung der Uberlappungs- 
integrale erheblieh mehr Rechenaufwand erfordert als die fibliehe t t~O-Methode.  
Weiterhin hat  L]~UPOLD [7] nut  Systeme hoher Symmetric und nur die Anregungs- 
energien der langwelligsten ~-~*-Uberg~nge betraehtet.  SehlieBlich kann gezeigt 
werden, dab die vervollst~ndigte H ~ O - ~ e t h o d e  fiir alternierende Kohlenwasser- 
stoffe (und nur far  diese) nahezu die gleiehe Ladungsverteflung liefert wie etwa die 
SCF-~ethode yon AD~a~s und MILL]~a [i] ; denn bier sind die ~atr ixelemente  Bs~ 
zwisehen Atomen versehiedener Klassen (mit und ohne Stern) klein, so dab in 
guter Ngherung die Bindungs-Atom-Polarisierbarkeiten ~o,~ versehwinden. 

Erheblich frag~:irdiger als in der Anwendung auf alternierende Kohlenwasser- 
stoffe wird die vervollst~ndigte I-l~O-l~ethode jedoch in ihrer Anwendung auf 
Molekiile mit  Heteroatomen, vor allem wenn die gleiehen Parameter  wie in der 
fibliehen H1YfO-Methode verwendet werden [8] ; ein Vergleich der Matrizen .4 und 
B ffir solehe Systeme zeigt, dab dies sicher nieht zul~ssig ist. Zudem besitzen viele 
~olekfile mit  Heteroatomen wie etwa die einfachen Meroeyanine auBer der Mole- 
kiilebene keine Symmetric, so dab weder die Eigenvektoren noeh die Eigenwerte 
der vervo]lsts t I~O-Mat r ix  zu entspreehenden GrSBen der SCF-~atr ix  in 
Beziehung gesetzt werden kSnnen. 

So iiberrascht es nieht, dab die an den Spektren der Meroeyanine geeichten 
Parameter  fiir die Aminoehinone keine zufriedenstellenden Ergebnisse liefern [8]. 
Es erseheint deshalb sehr gewagL auf der Anpassung des einzigen noch frei ver- 
ftigbaren Parameters,  n~mlieh des Resonanzintegrals fiir die ,,Kopplungsbindung" 
der ~eroeyaninket ten in den ,, Quadrupol-Merocyaninen" eine Farbentheorie auf- 
zubauen [3, 8]. Die in diesem Sinne gegen die vervollstKndig~e ttl~O-Methode er- 
hobenen Einw~nde [5] sind dutch die Vertauschungseigensehaften der Matrizen 
.4 und B [7] keineswegs entkr~ftet worden. 
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