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On the Contribution of the ~-Electrons to the Electric Polarizability 
of Unsaturated Hydrocarbons 

The influence of tr-~ interaction on the theoretical value of the static electric polarizability is 
investigated in the framework of CNDO calculations. The numerical calculations on ethylene and 
butadiene show that the components of the polarizability tensor parallel to the double bonds are larger 
by about 30 % when tr-~ interaction is neglected. In a direction perpendicular to the double bonds, 
tr- and ~-polarizabilities are almost additive. 

Das Studium der bisher erschienenen Publikationen [1-23] fiber die Be- 
rechnung der statischen elektrischen Polarisierbarkeit von unges~ittigten Kohlen- 
wasserstoffen ftihrte uns zu den folgenden Fragestellungen: 

1. In der fiberwiegenden Mehrzahl der Arbeiten wird entweder die Polarisier- 
barkeit  der cr-Elektronen vernachl~issigt oder als additiver Beitrag zur Gesamt-  
polarisierbarkeit betrachtet. Amos und Musher [22] versuchten dieses letztere 
Verfahren zu rechtfertigen, indem sie zeigten, daB die Wechselwirkung der a- und 
n-Elektronen unbedeutend wird, wenn gewisse Integrale klein sind oder sich 
gegenseitig aufheben, gaben aber keine numerischen Daten ftir die Gfite dieser 
N~iherung. Davies [23] berechnete die Polarisierbarkeiten einiger kleinerer 
Molekfile im Rahmen der C N D O / 2  N~iherung st6rungstheoretisch. Seine Re- 
sultate sind jedoch nicht derart  aufgegliedert, dab sich daraus eine Absch~itzung 
des Einflusses der a-n-Wechselwirkung und damit der Zul~issigkeit der eingangs 
erw~ihnten einfachen Methoden gewinnen lieBe. 

2. Bei den st6rungstheoretisch nach LCAO-MO-Methoden  berechneten Pola- 
risierbarkeiten wurden die ben/Stigten f2bergangsmomente nach der Atomladungs- 
approximation berechnet. Wenn entsprechend dem Verfahren von Schweig [19] 
das Dipolmoment  des Molekfils im elektrischen Feld ausgewertet wurde, so 
blieben bisher ebenfaUs die Atompolarisat ionen und Bindungspolarisationen 
unberficksichtigt. Giessner-Prettre und A. Pullman [24] haben gezeigt, daB diese 
Beitr~ige zum Gesamtdipolmoment  wesentlich sind. 

3. Der Beitrag des Kont inuums zur Polarisierbarkeit wurde bisher nur bei 
Berechnungen an Atomen berficksichtigt [25-27]. Bei Berechnungen an Mole- 
kiilen wurden ausschlieBlich beschr~inkte S~itze von Basisorbitalen verwendet. Das 
Kont inuum blieb deshalb unberficksichtigt. Nachdem sein Beitrag zur Polarisier- 
barkeit  von Atomen als erheblich befunden wurde, ist ein entsprechender Beitrag 
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zur Polarisierbarkeit von Molekiilen nicht auszuschliel3en. Auf diesen Umstand 
haben auch Banerjee und Salem [-28] hingewiesen. 

In dieser Mitteilung befassen wir uns ausschlieBlich mit dem EinfluB der 
a-rc-Wechselwirkung auf die Polarisierbarkeit. Wir behandeln das Problem im 
Rahmen der CNDO N/iherung unter Vernachl~issigung der Atom- und Bindungs- 
polarisationen sowie des Kontinuums-Beitrags in der Meinung, dab dadurch die 
Gr/513enordnung der a-n-Wechselwirkung nicht betroffen wird. Wir beschr~inken 
uns auf die Behandlung des Grundzustandes. Solange Konfigurationswechsel- 
wirkung mit doppelt angeregten Zust~inden nicht berticksichtigt wird, wie das in 
dem uns zur Verffigung stehenden Rechenprogramm der Fall ist, wird die Ladungs- 
verschiebung in angeregten Zust~inden nicht mit gleich guter N~iherung wieder- 
gegeben wie im Grundzustand [29]. 

Wir ermitteln die durch ein ~iul3eres Feld induzierten Dipolmomente durch 
SCF-Berechnungen. Dazu wird das Diagonalelement der Rumpfmatrix, welches 
einem Atom i mit den Koordinaten xz, y~ entspricht um axl ge~indert, wenn das 
angelegte Feld in x-Richtung weist. Wenn das Feld in y-Richtung weist, betr/igt 
die Anderung ay,. Die Polarisierbarkeit wird durch Division der )~mderung des 
Dipolmomentes durch das der Konstanten a entsprechende Feld ermittelt. 

Die Berechnungen wurden einerseits mit dem CNDO-Verfahren, angewendet 
auf alle Valenzelektronen, durchgeffihrt, anderseits wurde das Dipolmoment der 
o--Elektronen bei festgehaltenen rc-Elektronen und das Dipolmoment der rc-Elek- 
tronen bei festgehaltenen a-Elektronen mit denselben Parametern ermittelt. Die 
Berechnung der rc-Elektronenpolarisierbarkeit bei festgehaltenen a-Elektronen 
erfolgte durch eine PPP-Rechnung mit Einschlul3 aller Resonanzintegrale. Der 
Fall festgehaltener rc-Elektronen wurde durch formale Verkleinerung der Zahl der 
Valenzelektronen der Kohlenstoffatome von 4 auf 3 behandelt. Gleichzeitig mugte 
nafiirlich das dem Atom i entsprechende Diagonalelement der Rumpfmatrix um 

7z, erh6ht werden, wobei diese Summe tiber die C-Atome zu erstrecken ist. Der 
r 

Vergleich der so erhaltenen Polarisierbarkeiten mit den unter Berticksichtigung 
aller Valenzelektronen abgeleiteten a- und r~-Polarisierbarkeiten erlaubt eine 
Beurteilung der bei a-n-Trennung begangenen Vernachl~issigung. 

Die Berechnungen wurden an Athylen und Butadien je ftir elektrische Felder 
von 106 V/cm in x- und y-Richtung durchgefiihrt. Bei dieser Feldst/irke befindet 
man sich, wie Kontrollrechnungen bei h6heren Feldern zeigten, sicher im Bereich 
feldunabh~ingiger Polarisierbarkeit. Die der Berechnung zugrunde gelegte Mole- 
ktilgeometrie sowie die Lage der Koordinatenachsen sind Fig. 1 zu entnehmen. 
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Fig. 1. Wahl der Koordinatensysteme, Bindungsl~ingen und Bindungswinkel 
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Tabelle. Polarisierbarkeiten in Einheiten 10-24 cm 3 berechnet mit und ohne t~-~-Wechselwirkun9 

Athylen Butadien 

mit cr-~- ohne ~-~- mit cr-~- ohne cr-~- 
Wechsel- Wechsel- Wechsel- Wechsel- 
wirkung wirkung wirkung wirkung 

% xx  1,44 2,04 2,49 4,36 
xy 0 0 -- 0,30 - 0,29 
yy 2,28 2,28 4,53 4,56 

~ xx  2,76 3,39 8,68 9,12 
xy 0 0 - 1,26 - 1,05 
yy 0 0 0,39 0,45 

~tot xx  4,20 5,43 11,17 13,48 
xy  0 0 - 1,56 - 1,34 
yy 2,28 2,28 4,92 5,01 

Die erhaltenen Polarisierbarkeiten sind in der Tabelle zusammengestellt. Bei Ver- 
wendung der yon Mataga [30] vorgeschlagenen 7-Werte statt derjenigen yon 
Ohno [31] ~indern sich diese Zahlen nicht maggeblich. Die o--rc-Wechselwirkung 
wird etwas mehr betont. 

Man erkennt, dab dann, wenn das Feld in Richtung der Doppelbindung wirkt, 
die durch Addition der Polarisierbarkeiten yon unabh~ingigen or- und ~-Systemen 
erhaltene Gesamtpolarisierbarkeit rund 30 % gr~Sger ist als die unter Beriicksich- 
tigung der ~-~-Wechselwirkung berechnete. Wirkt das elektrische Feld in y-Rich- 
tung, so findet man bei Athylen auf Grund unserer N~iherung keinen und bei 
Butadien einen geringen Unterschied. Bei Polarisation eines unges~ittigten Kohlen- 
wasserstoffs in Richtung seiner Doppelbindungen spielt demnach die AbstoBung 
der o-- und rc-Elektronen eine wesentliche Rolle, indem die Verschiebung der 
rc-Elektronen die gleichsinnige Verlagerung der o--Elektronen hemmt und um- 
gekehrt. Das MaB der gegenseitigen Beeinflussung wird durch Fig. 2 veranschau- 
licht, in welcher die Anderungen der Atomladungen bei Anlegen des Feldes und 
die daraus abgeleiteten Ladungsverschiebungen zwischen gebundenen Atomen 
dargestellt sind. Dieser Befund l~iBt das bisher meist befolgte Verfahren, wonach 
in einer unter Vernachl~issigung der o--Polarisation berechneten rc-Polarisierbar- 
keit eine vom re-System unabhiingige o--Polarisierbarkeit addiert wird, zweifelhaft 
erscheinen. Die damit oft erreichte gute Ubereinstimmung mit dem Experiment 
l~iBt vermuten, dab sich der dabei begangene Fehler weitgehend mit den ebenfalls 
vernachl~issigten Beitr~igen der Atom- und Bindungspolarisation sowie des Kon- 
tinuums kompensiert. 

Leitet man aus unseren Werten fiir ~xx und eyy far ,~thylen einen wahrscheinlich 
zu grogen Sch~itzungswert ftir die mittlere Polarisierbarkeit ab, indem man 
ezz = eyy setzt, so erhiilt man mit o--rc-Wechselwirkung e'-th = 2,92.10 .24 cm 3. Bei 
Vernachl/issigung der o--Tc-Wechselwirkung erhalten wir e-th= 3,33.10 .2* cm 3. 
Experimentell wurde die mittlere optische Polarisierbarkeit yon Athylen zu 
eovt -- 4,26 bestimmt [32]. Die statische elektronische Polarisierbarkeit diirfte um 
nicht mehr als 10-15 % kleiner sein. Die nach der CNDO Methode berechneten 
Werte ftir die Polarisierbarkeit liegen somit, wie auch Davies [23] feststellte, 
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Fig. 2. ~nderung der Atomladungen gegeniiber dem unpolarisierten Zustand erzeugt durch Anlegen 
eines Feldes vom 106 V/cm in x-Richtung (in Einheiten 10 .4 Elektronenladungen). Die zwischen 
gebundenen Atomen stehenden Zahlen bedeuten die durch das Feld bedingten Ladungsverschiebungen 

deutlich unter den experimentellen Werten. Ftir Butadien sind keine experi- 
mentellen Polarisierbarkeiten bekannt. 

Wir werden in sp/iteren Arbeiten versuchen, die in der Einleitung unter 2. und 
3. zur Frage gestellten Beitr~ige in ihrer Bedeutung abzugrenzen. 

Wir danken Herrn J. Kuhn fiir die Uberlassung seiner PPP- und CNDO-Rechenprogramme und 
Herrn C. Herrmann f/Jr die Ausfiihrung eines Teils der Berechnungen. H. Navangul dankt der Eid- 
gen6ssischen Stipendienkommission fiir die Zusprache eines Stipendiums. 
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