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Studies on the Energy Spectrum of o, w-Substituted Polymethine Chains
I. o, w-Substituted Polyenes Containing an Even Number of Methine Groups

Taking into account the electron correlation by the method of alternant molecular orbitals the
energy spectrum of o, w-substituted polyenes X—(CH),,—X with (2n + 2) n-electrons has been studied.

In reasonable agreement with values estimated from available experimental spectral data of
homologous polyendiones the energy gap for n— oo was found to be in the same order of magnitude
as for unsubstituted polyenes. The effect of the bond alternation should be small.
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1. Einleitung

Die Verkniipfung der endstidndigen Atome linear homonuklearer Molekdiile,
wie etwa konjugierter Kohlenwasserstoffe, mit Heteroatomen kann zu wesent-
lichen Anderungen im Energiespektrum und damit in den dielektrischen und
optischen Eigenschaften filhren. Wihrend die Energie des ersten optischen Uber-
gangs eines Polyens H,C—(CH),,~CH, unendlich groBer Gliederzahl (n— o)
eine endliche GrdBe hat (2,25 eV [1] — 2,7 eV [2]), geht die Ubergangsenergie fiir
die kationischen Polymethin-cyanine ~=N—(CH),,,—N<_ mit wachsenden n
gegen Null [3].

Nicht ohne weiteres ist die Frage zu beantworten, welche Strukturen mit
o, w-substituierten Polymethinketten der allgemeinen Formel

X—(CH),~Y

ein Energiegap aufweisen und welche nicht, Die genannten Strukturen konnen
symmetrisch (X =Y) oder nicht-symmetrisch sein (X #Y) und eine gerade oder
ungerade Zahl von Methingruppen m enthalten. Je nach der Natur der End-
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gruppen und der n-Elektronenzahl unterscheiden sie sich signifikant in der
n-Elektronenverteilung, die im Extremfall ,,polyenisch” (ausgeprigte Bindungs-
alternanz) oder ,,polymethinisch” (weitgehender Bindungsausgleich) sein kann
(vgl. [4]). Die vorliegende erste Arbeit beschiftigt sich mit den symmetrischen
Strukturen X—(CH),,—X mit (2n+ 2)n-Elektronen, die zu den ,polyenischen™
Strukturtypen gehoren (vgl. weiter unten).

Vernachlassigt man die Effekte der nichtadiabatischen Wechselwirkung [5]
und kollektive Effekte, die bei langen Linearmolekiilen unbedeutend sind [5, 6],
so wird das Energiespektrum eines substituierten Polyens durch die folgenden
Faktoren bestimmt:

a) Konfiguration der Kerne, d. h. die Alternanz der Bindungsldngen. Bei den
unsubstituierten Polyenen ist die Geometriekomponente [ 7] des Energiegaps von
der GroBenordnung 2|8, — B [8], wobei f, und f, die Resonanzintegrale der
Doppel- bzw. der Einfachbindung sind.

b) Elektronenkorrelation. Die substituierten Polyene sind in der n-Elektronen-
Niherung endliche Fermi-Systeme, bei denen wie bei den unsubstituierten
Polyenen [7, 9—-11], die Coulomb-Wechselwirkungen, d. h. die Effekte der Elek-
tronenkorrelation eine wesentliche Rolle spielen [9].

¢) Ladungseffekt. Im Gegensatz zu den Polyenen, bei denen die n-Elektronen-
dichte im Molekiil gleichmiBig verteilt ist, d. h. die Elektronendichte g, an jedem
Atom gleich eins ist, wird bei substituierten Polyenen eine ungleichmiBige
Alternanz der Elektronendichten an den Atomen beobachtet (vgl. weiter unten).
Bei langen Atomketten mit alternierenden Coulomb-Integralen (x,,., =0,
oy, =0,, #=0,1,2) werden die bindenden und die antibindenden MOs in der
Hiickel-Niherung durch ein Energiegap getrennt, dessen Breite durch den fol-
genden Ausdruck gegeben [12] ist:

AE = oy — ] . (1)

In o, w-substituierten Polyenen mit groBer Elektronenzahl klingt die Ladungs-
alternanz rasch ab und der Ladungseffekt diirfte hier wesentlich geringer sein als
bei Ketten mit alternierenden Coulomb-Integralen [GI. (1)].

- Fiir unsubstituierte Polyene ist das von Null verschiedene Energiegap fiir
n— oo nach Kuhn [13] und Dewar [14] durch den unter a) genannten geometri-
schen Faktor bedingt. Dieses Ergebnis wurde durch Berechnungen nach der
Methode des Freien Elektrons [15], der Hiickel-Methode [8, 16] und anderen
Methoden qualitativ bestitigt. Demgegeniiber ist aber in [6, 9, 11, 19] gezeigt
worden, daB die Hauptursache fiir das Energiegap in der Elektronenkorrelation
zu suchen ist. Ein Energiegap wire danach auch dann zu erwarten, wenn keine
Bindungsalternierung vorliegen wiirde.

Fiir die substituierten Polyene X—(CH),,—X mit (2n + 2)n-Elektronen ist die
Natur des Energiegap bisher nicht untersucht worden. Wahrscheinlich tragen alle
drei der oben genannten Faktoren dazu bei. In der vorliegenden Arbeit wird der
Beitrag der Elektronenkorrelation abgeschétzt. Da eine Berlicksichtigung der
Bindungs- und Ladungsalternanz eine analytische Losung der Gl. (2) unmoglich
macht, kénnen diese Effekte nicht in Explizitform untersucht werden. Auf sie wird
in einer spéteren Arbeit eingegangen.
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2. Beschreibung des Verfahrens und Ergebnisse

Die Ausdriicke fiir die MO-Energien und Koeffizienten fiir die Polymethinkette

* [¢] % o E 3 [e] o E o
X—CH—CH— --- ~CHB—CH— CH— .- —CH—CH—X
{ 2 3 2u—1 2u 2u+1  2n=2 2n—1 2n

konnen in der Hiickel-Ndherung durch die Methode der Differenzengleichungen
leicht erhalten werden:

Bezeichnet man mit 8, und g, dic Resonanzintegrale fiir die Doppel- bzw.
Einfachbindung und stellt man die Orbitalkoeffizienten in der Form

C,= A, sinlky+ @)
dar, so erhalt man die folgende Beziehung fiir die MO-Energien:
g=ol Tt Vﬂsz + /35 + 28B4 cosk.

k und ¢ kann man aus den Randbedingungen erhalten

sin(k + @) [og — @ & |/ B2 + B3 + 2B,B, cos k]
+ Bex sin(2k+ @) =0
sin (2nk + @) [ — ag + |/ B2 + B7 + 2B,B, cosk]
+ Bex sin[(2n— 1) k4 ¢@]=0.

2)

Fiir den Fall fiox = ,=f,=p und ax = ai + f (diese Parameter sind &hnlich den
Parametern fiir O- und N-Atome in der Hiickel-Methode) ist die Losung des
Gleichungssystems (2) einfach und ergibt den folgenden Ausdruck fiir die MO-
Energien (vgl. [20]):

ek:aé+2ﬂcos(k—1)% k=1,2,...2n. 3)

Die Numerierung der MOs beginnt beim niedrigsten bindenden MO.
Fiir die Orbitalkoeffizienten ergibt sich die folgende Gleichung:

{ 20— 1
ck#zﬁ .

2
Aus (3) ist zu erschen, dal die MOs beziiglich o symmetrisch sind, also ,,Paar-
Eigenschaften* zeigen. Eine Ausnahme bilden nur die Orbitale ¢, = o+ 28 und
41 = 0c, deren Orbitalkoeffizienten durch die folgenden Beziehungen

w
cos—(k—1
2n( )

1 * °
= * or, 4
(21 l/zin{%:(l’u ;(P} )
1 * T ° T
I ]/Eﬁ {Zsm,u«z—qo,’fﬂ— ;cosv—z—qoi} (5)

u

gegeben sind.
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Aus den Ausdriicken fiir die Orbitalkoeffizienten erhilt man fiir die Elek-
tronendichte an den Atomen:

1 cosnasin(n—1)a

Gu=1+ " sino ©)
wobei o definiert ist als
_om 2u—1
T2 2
Fiir n— oo resultiert
qu=1+msm-§(2ﬂ—1). )
Die Bindungsordnungen ergeben sich nach
1 1 A . n—t =m 1
Puprd = 4 S| COS rpsin = o
sin — u
2n
n . n—1 = i ™
+cosZsm T T
sin -

Aus (7) sicht man, daB die Bindungsordnungen eine deutlich ausgeprigte
Alternanz zeigen solange n klein ist. Fiir n— oo gleichen sich die Bindungsordnun-
gen aus und nidhern sich dem Wert

Pppri = —
11 n

Sie sind also unabhdngig von p.
Aus Gl (3) folgt, daB die bindenden und antibindenden MOs durch ein
Energiegap getrennt sind:
n+1

AE,=¢,,, —¢&,= —2f cos .
Seine Breite geht mit wachsenden #n gegen null.

Bezeichnet man mit v, und yr die bindenden bzw. antibindenden MOs, wobei
k=1,2,..,n;bzw. k=n+1,n+2,...,2n ist (es ist zweckmélig auch das nicht-
bindende MO vy, ,, zu der Gesamtheit der antibindenden MOs zu zdhien), so

kann man die MOs mit dem Spin und § auf folgende Weise aufschreiben:
* o
Yi=sin0, ) ¢, @F+ cosb, Y ¢, 05
® v

k ]
pl=cosb, ) cp,@,+ sinb, Y c,,0;.
I v

Diese Darstellung entspricht der mehrparametrischen Variante der AMO-

Methode [21]. ;
In den Arbeiten [22,23] ist gezeigt worden, dall dic AMO-Energien eines
alternierenden Systems mit Heteroatomen (die fiir Orbitale mit dem Sping und
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gleich sind) durch den Ausdruck

o=/ )/ B+~ ) 8
gegeben sind, falls die Bedingungen

o

nf=Y(,+349,9)=2 @ +34,) )

v

und
erfiillt werden.
V. — Einzentren-Coulomb-Integrale.

4, — n-Elektronenladung des p-ten (und v-ten) Atoms.
g — MO-Energien in Einelektronen-Nédherung: SCF oder HMO.

Die Korrelationskorrektur 4 kann aus der Gleichung [23]

1
Y W (yc+ 2dyxcix)=2n (11)
. —
erhalten werden.

dyx ist die Differenz aus den Coulomb-Integralen des Kohlenstoff- und

X-Atoms:
dyx=7x—"7c-

Da das Molekiil symmetrisch ist, wird die Gl. (9) offensichtlich erfiillt. Die Be-
dingung (10} ist mit der Forderung nach Orthogonalitdt der Orbitale v, und
wi: {yilwp) =0 verbunden, weil 8, durch die Bezichung

A4 4

cos2,= oo —¢cos20;=m —— oo
VA - ) VA - 1)

bestimmt wird.

Obwohl ¢, ungleich ¢, , ist, bzw. 6, ungleich 8, , sind v, und w, ., nach den
Gl (4) und (5) orthogonal zueinander.

Werden die Basis-MOs in Hiickel-Néherung erhalten, ist die Bedingung (10)
in folgender Form darzustellen:

o __ 1
o %y =, +3 Qu¥y
oder

Es wurde aber angenommen, daf}

ax—oc=p
ist. Folglich ergibt sich

f=tct - f. )

In der Nidherung von Hubbard [24], die bei der Ableitung der Formel (8) benutzt
wurde, fallen die Nichtdiagonalelemente der Energiematrix der Hartree-Fock-
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Methode [23, 25]
=P =PV =PBuw; oc€ap

mit den Resonanzintegralen der Hiickel-Niherung zusammen.
Aufgrund der Gl. (9') kann der Ausdruck (8) in folgender Weise aufgeschrieben

werden:
1 2 B\?
8k=ac+—i A + Ep—Og— —| . (8’)
n n

Wenn n— oo lduft, ist das Energiegap im Spektrum der Einteilchen-Singulett-
Anregungen von Null verschieden und hat den Wert

AE, =24=2:5.

Fiir n— oo geht der Ausdruck (11) iiber in:

Ve = Lnf s :
n oo /yi82 +4p% cos? o

Diese Beziehung ist identisch mit einer Gleichung, die von Misurkin und Ovchin-
nikov erhalten wurde [6]. Verwendet man fiir § und y. die Werte aus [9], so erhilt
man fiir § 0,208 und fiir den lingstwelligen optischen Ubergang des substituierten
Polyens den gleichen Wert wie fiir die unsubstituierte Verbindung unendlicher
Kettenlidnge.

Eine Abschiitzung des Effektes der Bindungsalternierung kann aus den in der
Einleitung genannten Griinden nur fiir die unsubstituierten Polyene gegeben
werden. Nach Popov ergibt sich als Geometriekorrektur:

AE,=2Y/8y" + Mg = 21/ 67> + B = B
Nimmt man fiir die alternierenden Bindungsidngen an:
Reoc=136A und R._.=146A
Bs=P,-Ss/Si=—248,/S;=—2038eV

und

(S sind die Uberlappungsintegrale, Z. = 3,18); so erhilt man fiir 4E,
AE,=2]/5426%+24%-0,151> = 2,536 eV .
Hierbei ist & gleich 0,225. Dieser Wert ergibt sich aus der Bedingung

_#_k_F<k £>_ k "F do
Con)/ABp, \ 2] w)/aBp, o Y1-Ksinte

4B
892+ (B + B
F (k, %) ist das volle elliptische Integral erster Ordnung. Die fiir die Bindungs-

alternierung notwendige Korrektur ist danach von der GroBenordnung 0,3 eV.
Fiir das Energiegap der Polyene ergibt sich nach dieser Abschitzung (~2,5eV)
ein dhnlicher Wert wie nach MIM-Berechnungen [2] (2,7¢eV). Da bei o, w-
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substituierten Polyenen sowohl ein Bindungsalternierungseffekt wie auch ein
Ladungseffekt geltend wird, diirfte das zu erwartende Energiegap unendlich langer
Ketten zwischen 2,6 und 3,0 eV liegen.

3. Diskussion

Die Berechnungen ergaben, dal das Energiegap fiir die betrachteten o,w-
substituierten Polyene vergleichbar mit denen der unsubstituierten Verbindungen
sein sollte und im wesentlichen durch die Korrelationseffekte bestimmt wird.

Ein experimenteller Wert kann mit Sicherheit weder fiir die Polyene noch fiir
die als o, w-substituierten Polyene mit (4n+ 2)zw-Elektronen zu betrachtenden
Polyendione angegeben werden. Die ldngstkettigen Strukturen, deren spektrale
Absorptionen bekannt sind, tragen Methylsubstituenten (Tab. 1), die die Uber-
gangsenergie um etwa 0,3 eV erniedrigen diirften.

Hinzu kommt eine bathochrome Verschiebung, die die benzolischen bzw.
dthanolischen Losungen der Polyendione gegeniiber den Losungen in aliphati-
schen Kohlenwasserstoffen zeigen (~ 0,1 ¢V). Stellt man eine substituenten- und
16sungsmittelbedingte Erniedrigung der Ubergangsenergie von etwa 04 eV in

Tab. 1. Energien der langstwelligen nn*-Singulettiibergdnge fiir all-zrans-Polyne (in aliphatischen
Kohlenwasserstoffen) und fiir all-trans-Polyendione (Angaben in €V)

k i 2 3 4 5 6 8 9 11

W 482 4,27 3,90 3,60 3,37 3,21 295 — —

HaC

P
o~ N >

CHs3

534 446°  378° 3,53¢ 3,26°  305¢ — 2,578 2,58M
3,88¢ 298¢ 2,66'

2 In Athanol [26].
b In Athanol [27].
¢ In Athanol [28].
4 In Petroldther [28].
® In Athanol [297.

£ OYM/\/\A/‘\O in Benzol [30].
£ OMW/WO in Benzol [30].

b O R N S T Vo e 7 o N o in Benzol [30].

i 0 SN NS Vil o e N P e 0 in Petrolither [31].
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Rechnung, so lassen die in Tab. 1 angegebenen Spektraldaten den abgeschétzten
Energiebereich fiir das Energiegap bei unendlicher Kettenlinge akzeptabel
erscheinen.

o LN

[e IR R Y

20.
21.

22.
23.
24,
25.
26.
27.

28.
2.
30.
3L
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