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Die Grundlagen der vervollstindigten HMO-Methode von LruroLp [6] werden an Hand
einiger Zahlenbeispiele untersucht.

Semiempirische Methoden der Quantenchemie sollten sich aus den Gleichungen
nicht-empirischer Methoden (wie etwa den Roothaan-SCF-Gleichungen) ableiten
lassen, selbst wenn nicht immer alle Schritte und Naherungen bei einer solchen
Ableitung theoretisch zu rechtfertigen sind. Letzten Endes werden die Uberschau-
barkeit der eingefithrten Naherungen und der Vergleich der Ergebnisse mit experi-
mentellen Daten tiber den Wert einer semiempirischen Methode entscheiden
miissen. Hier bietet sich infolgedessen viel Raum fiir verschiedenartige Anschau-
ungen.

Bei der Behandlung von z-Elektronensystemen geht man von der Annahme
aus, daB die o-z-Trennung eine zuldssige Naherung darstellt. Macht man auflerdem
von der Vernachlissigung der differentiellen Uberlappung (ZDO-Naherung) Ge-
brauch, so 148t sich die Hiickel-(HMO-) Methode tiber die Pople-SCF-Methode
[11] aus den Roothaan-Gleichungen ableiten, wenn man die HMO-Matrix H
(Hyp = «, Hyy = f bzw. 0) als Niaherung fiir die SCF-Matrix F ansieht [13].

Andert man die HMO-Methode, wie von Luuporp [6] vorgeschlagen, dahin-
gehend ab, daBl man auch Nichtnachbar-Matrixelementen H,, einen von Null ver-
schiedenen Wert gibt, so ist die so ,,vervollstindigte HMO“-Matrix 4 mit einer
Matrix B vertauschbar, deren Nachbar-Matrixelemente B,,,+; mit den ent-
sprechenden Elementen A4,,,, identisch sind [71*. 4 und B besitzen also die glei-
chen Eigenvektoren. Zur Rechtfertigung der vervollstandigten HMO-Methode [7]
bleibt somit zu zeigen,

1. daBl 4 und B auBerdem naherungsweise die gleichen Eigenwerte haben**,

* Die Hinweise auf [7] beziehen sich auf eine frithere Fassung der Arbeit von LeuroLD,
in welcher B wie folgt definiert wurde: Die Matrix B kann — zumindest angenahert — als
Hiickel-Matrix auf OAO-Basis angesehen werden. Sie wird neben der Vertauschungseigen-
schaft durch die Forderung bestimmt, da8 entsprechende Nachbar-Matrixelemente von 4
und B identisch sind und die Variﬁtionen in der Hauptdiagonalen von B (im homoatomaren
Fall) nur von den Nachbar- und Uberniichst-Nachbar-Matrixelementen von 4 abhingen.

** Der Erfolg der HMO-Methode bei der Interpretation von Spektren kann nur so verstan-
werden, daB die Elektronenwechselwirkungsenergie fiir die verschiedenen Zustinde eines
Molekiils annahernd gleich ist, so daB Unterschiede in der Gesamtenergie durch entsprechende
Unterschiede in den Orbitalenergien wiedergegeben werden konnen [13]. Das Hiickel-Modell
versagt vor allem dort, wo das Termschema durch Konfigurationswechselwirkung erster
Ordnung entscheidend bestimmt wird. Die Identifizierung der Hiickel-Matrixelemente mit
den entsprechenden SCF-Matrixelementen scheint daher auch bei der Berechnung von An-

regungsenergien die beste Rechtfertigung des Hiickel-Modells fiir solehe Systeme zu sein,
in denen die Konfigurationswechselwirkung erster Ordnung keine wesentliche Rolle spielt,
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2. daf B, wie von LEuPOLD gefordert 7], als Hiickel-Matrix iiber orthogona-
len Basisfunktionen (OAQ’s) angesehen werden kann, und

3. daB eine Matrix B mit diesen Eigenschaften notwendigerweise existiert.
Punkt 1. und 2. lassen sich am einfachsten an Hand eines numerischen Beispiels
erortern.

Im Falle des cis-Butadiens hat die vervollstiandigte HMO-Matrix folgende Ge-
stalt:
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Sie ist vertauschbar mit allen symmetrischen Matrizen B(z) der Form*
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Die Eigenwerte dieser Matrix B(x) sind fiir verschiedene Werte von « in Fig. 1
dargestellt; fiir = 0 ist B = 4. Nur fiir sehr kleine Werte von « besitzen 4 und
B die gleichen Eigenwerte. Vor allem das Verhiltnis der Anregungsenergien
AEy o [AE,_ ., , hingt sehr empfindlich von x ab.

In der HMO-Methode sind sowohl der Energieoperator als auch die Basisfunk-
tionen nur durch ihre Matrixelemente definiert. Um priifen zu kénnen, ob B(z) fiir
hinreichend kleine z eine gute Naherung fiir eine HMO-Matrix auf OAO-Basis
darstellt, muB man daher von der Tatsache Gebrauch machen, daf3 die HMO-
Gleichungen eine erste Naherung fiir die SCF-Gleichungen darstellen, d. h. man
muB B(z) mit der SCF-Matrix F = % + G iiber OAQ’s vergleichen.

Da in der Literatur alle in den SCF-Gleichungen fiir die sz-Elektronen auftre-
tenden Integrale iiber OAQ’s fiir Benzol, nicht aber fiir Butadien angegeben sind,
soll zunéichst am Beispiel des Benzols die SCF-Matrix F mit der unter Anwendung

der ZDO-Niherung berechneten Pople-SCF-Matrix F verglichen werden. Mit den
von Croxag [2] angegebenen Integralen tiber OAQ’s ergeben sich folgende Elektro-

nenwechselwirkungsterme in der SCF-Matrix F (in eV):
Gy = 42,491, Gy, = —3,013, Gy = 0,074 und Gy, = 0,794 .
Bei Verwendung normaler STO’s und der ZDO-Naherung lauten die entsprechen-
den Zahlen:
Gy = 42,823, G5 =—3,009, G3=0,0und, = 0,828,
Die AuBerdiagonalelemente des Einelektronenoperators tiber OAO’sergeben sich zu
hyp = —2,694, hyy = 0,066 und %y, = —0,054 .

* Auch durch die zusitzliche Forderung & = f(ys, Pia Pos) Wird B nicht naher bestimmt.
Fiir Molekiile wie Benzol, bei denen die Eigenvektoren allein durch die Symmetrie bestimmt
sind, sind sogar alle Matrizen mit den gleichen Symmetrieeigenschaften wie 4 mit 4 vertausch-
bar.
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Fig. 1. cis-Butadien. Eigenwerte der Matrix B(x) fiir verschiedene x. (Die punktierten Hori-
zontalen deuten die Eigenwerte der HMO-Matrix H an)

In der Tabelle sind fiir das Benzol die mit Hilfe der von PARISER u. Parr [10]
angegebenen Integrale berechnete Matrix Fpp, die nach Apams u. MILiER [1]
durch explizite Lowdin-Orthogonalisierung der Einelektronenintegrale bestimmte
Matrix F4a und die mit den von CroNc [2] angegebenen Integralen iiber OAQ’s
ohne ZDO-Néherung ermittelte Matrix Fo4o einander gegeniibergestellt, wobei
die Energie eines ungebundenen z-Elektrons als Nullpunkt der Energieskala ve--
wendet wird.

Damit ist die Rechtfertigung der ZDO-Naherung durch die Deutung der Basis-
funktionen als OAQ’s [4] auch durch ein Zahlenbeispiel belegt, so da8 zur Priifung
des 2. Punktes B(r) mit der entsprechenden Pople-SCF-Matrix F verglichen
werden kann. Dies ist fiir das cis-Butadien in Fig. 2 geschehen, in der (B;; — B,,),
B3 und By, als Funktion von » dargestellt sind. Ebenfalls eingetragen sind die
nach Apams und MrLLER [1] berechneten Werte fiir (F,; — F,,), Fy; und F,,. Ist
fiir ein bestimmtes « die Matrix B(x) eine gute Niherung fiir F, so sollten die
Schnittpunkte der Geraden fiir entsprechende Matrixelemente B,, und F,, bei
einem einheitlichen x liegen. Tatsédchlich findet man, daB sich die Geraden fir

Tabelle. Benzol. Nach verschiedenen Methoden be-
rechnete Elemente der SCF-Matrizx F in eV

(vgl. Text)
Methode Py, Fi, Fi, Fy,
0AO’s 0,0 -5,71 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-Butadien. Elemente der Matrix B(z) in Abhingigkeit von x und Elemente der
SCF-Matrix F

(By; — Bgy) und (Fy; — Fy,) bei x = —0,54 eV und die fir B,; und F,; bei z =
—0,45 eV schneiden (in Ubereinstimmung mit dem von LeuroLp [7] angenomme-

nen Wert x = Pubu —0,47 V), wihrend B;, den Wert von F,, erst bei

12
z = —6,47 eV erreicht. Verwendet man die Integrale von PArisER und PARr [10],
g0 ist (Fyy — Fay) =0 und Fy, = 1,04eV; die Schnittpunkte der Geraden fiir
(Byy — Bgy) und (Fy; — Fy,) und fiir By, und F, riicken also noch weiter ausein-
ander.

SchlieBlich kann man zum 3. Punkt leicht zeigen, daf sich im allgemeinen
Fall (d. h. fiir z-Elektronensysteme, die auBer der Molekiilebene keinerlei Symme-
trie besitzen) keine Matrix mit den von Lrurorp geforderten Kigenschaften
angeben 1iBt. Denn da die Wahl des Nullpunktes der Energieskala beliebig ist,
igt hier die Anzahl der Unbekannten B,, gleich der Anzahl der linearen Gleichun-
gen, die fiir die Bestimmung der B,, aufgestellt werden kénnen. Die Losung
B = 4 ist dann die einzige Losung dieses Gleichungssystems.

Durch die Binfithrung von Nichtnachbar-Resonanzintegralen in der vervoll-
stdndigten HMO-Methode werden ebenso wie bei der Bestimmung der Rumpi-
parameter der SCF-Methode nach Apams und MILLER [1] die {iberaus niitzlichen
Theoreme fiir alternierende Kohlenwasserstoffe und alle daraus folgenden Gesetz-
méBigkeiten [9] aufgegeben. Wihrend bei Apams und MmLER [1] durch die Ein-
fohrung von Nichtnachbar-Matrixelementen vor der Orthogonalisierung erreicht
wird, daB einheitliche Parameter fiir verschiedene Verbindungsklassen wie Polyene
und Aromaten verwendet werden kinnen, muB man an Hand der obigen Uber-
legungen und an Hand eines Vergleiches der Ergebnisse mit experimentellen
Daten [7] entscheiden, ob die vervollstindigte HMO-Methode einen Fortschritt
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gegeniiber der iiblichen HMO-Methode darstells. Dabei ist zu beriicksichtigen,
daB die gegen die Anwendung von Einelektronenmodellen zur Berechnung von
Elektronenspektren erhobenen Einwinde auch fiir die vervollstindigte HMO-
Methode gelten, welche aber durch die erforderliche Berechnung der Uberlappungs-
integrale erheblich mehr Rechenaufwand erfordert als die tibliche HMO-Methode.
Weiterhin hat LEUPOLD [7] nur Systeme hoher Symmetrie und nur die Anregungs-
energien der langwelligsten s-7*-Ubergiinge betrachtet. SchlieBlich kann gezeigt
werden, dafl die vervollstindigte HMO-Methode fiir alternierende Kohlenwasser-
stoffe (und nur fir diese) nahezu die gleiche Ladungsverteilung liefert wie etwa die
SCF-Methode von Apams und MirLER [1]; denn hier sind die Matrixelemente B,
zwischen Atomen verschiedener Klagsen (mit und ohne Stern) klein, so daB in
guter Naherung die Bindungs-Atom-Polarisierbarkeiten 7,,,, verschwinden.

Erheblich fragwiirdiger als in der Anwendung auf alternierende Kohlenwasser-
stoffe wird die vervollsténdigte HMO-Methode jedoch in ihrer Anwendung auf
Molekiile mit Heteroatomen, vor allem wenn die gleichen Parameter wie in der
iiblichen HMO-Methode verwendet werden [8]; ein Vergleich der Matrizen 4 und
B fiir solche Systeme zeigt, daB dies sicher nicht zulissig ist. Zudem besitzen viele
Molekiile mit Heteroatomen wie etwa die einfachen Merocyanine auler der Mole-
kiilebene keine Symmetrie, so dafl weder die Eigenvektoren noch die Rigenwerte
der vervollstdndigten HMO-Matrix zu entsprechenden GréBen der SCF-Matrix in
Beziehung gesetzt werden kénnen.

So iiberrascht es nicht, daBl die an den Spektren der Merocyanine geeichten
Parameter fir die Aminochinone keine zufriedenstellenden Ergebnisse liefern [8].
Es erscheint deshalb sehr gewagt, auf der Anpassung des einzigen noch frei ver-
fugbaren Parameters, ndmlich des Resonanzintegrals fiir die ,, Kopplungsbindung*
der Merocyaninketten in den ,, Quadrupol-Merocyaninen® eine Farbentheorie auf-
zubauen [3, 8]. Die in diesem Sinne gegen die vervollstindigte HMO-Methode er-
hobenen Einwinde [5] sind durch die Vertauschungseigenschaften der Matrizen
A und B [7] keineswegs entkriftet worden.
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