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Studies on the Energy Spectrum of  ~, o-Substituted Polymethine Chains 

I, c~, o-Substituted Polyenes Containin 9 an Even Number of Methine Groups 

Taking into account the electron correlation by the method of alternant molecular orbitals the 
energy spectrum of e, co-substituted polyenes X-(CH)zn-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 endst~indigen Atome linear homonuklearer  Molektile, 
wie etwa konjugierter Kohlenwasserstoffe, mit Heteroatomen kann zu wesent- 
lichen ~nderungen im Energiespektrum und damit in den dielektrischen und 
optischen Eigenschaften fiihren. W~ihrend die Energie des ersten optischen [Jber- 
gangs eines Polyens H z C - ( C H ) 2 , - C H  2 unendlich grol3er Gliederzahl (n~oo)  
eine endliche Gr613e hat (2,25 eV [1] - 2,7 eV [2-]), geht die Obergangsenergie ftir 
die kationischen Polymethin-cyanine j -N- (CH)2 ,+I -N- -__  mit wachsenden n 
gegen Nul l  [3]. 

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

X - ( C H ) . - Y  

ein Energiegap aufweisen und welche nicht. Die genannten Strukturen k6nnen 
symmetrisch (X = Y) oder nicht-symmetrisch sein (X # Y) und eine gerade oder 
ungerade Zahl yon Methingrnppen m enthalten. Je nach der Natur  der End- 



2 N. Tyutyulkov et al. 

gruppen und der n-Elektronenzahl unterscheiden sie sich signifikant in der 
n-Elektronenverteilung, die im Extremfall ,,polyenisch ~ (ausgepr~igte Bindungs- 
alternanz) oder ,,polymethinisch ~176 (weitgehender Bindungsausgleich) sein kann 
(vgl. [4]). Die vorliegende erste Arbeit besch~iftigt sich mit den symmetrischen 
Strukturen X-(CH)2n-X mit (2n+2)n-Elektronen, die zu den ,,polyenischen .... 
Strukturtypen gehiSren (vgl. weiter unten). 

Vernachliissigt man die Effekte der nichtadiabatischen Wechselwirkung [5] 
und kollektive Effekte, die bei langen Linearmolektilen 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 Bindungsliingen. Bei den 
unsubstituierten Polyenen ist die Geometriekomponente [71 des Energiegaps von 
der GrSBenordnung 21/?a-/?s] [8], wobei /~a und/~s die Resonanzintegrale der 
Doppel- bzw. der Einfachbindung sind. 

b) Elektronenkorrelation. Die substituierten Polyene sind in der n-Elektronen- 
N~iherung 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]. 

c) Ladungseffekt. Im Gegensatz zu den Polyenen, bei denen die n-Elektronen- 
dichte im Molekiil gleichm~il3ig verteilt ist, d. h. die Elektronendichte q, an jedem 
Atom gleich eins ist, wird bei substituierten Polyenen eine ungleichm~il3ige 
Alternanz der Elektronendichten an den Atomen beobachtet (vgl. weiter unten). 
Bei langen Atomketten mit alternierenden Coulomb-Integralen (e2u+l=cq, 
ca, = e2, # = 0, 1, 2) werden die bindenden und die antibindenden MOs in der 
Hiickel-N~iherung durch ein Energiegap getrennt, dessen Breite durch den fol- 
genden Ausdruck gegeben [12] ist: 

AEoo "= 1~1 - c~21 �9 (1) 

In ~, c.-substituierten Polyenen mit groger Elektronenzahl klingt die Ladungs- 
alternanz rasch ab und der Ladungseffekt dtirfte hier wesentlich geringer sein als 
bei Ketten mit alternierenden Coulomb-Integralen [G1. (1)-1. 

Fiir unsubgtituierte Polyene ist das yon Null verschiedene Energiegap far 
n ~  oe 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 Htickel-Methode [8, 16] und anderen 
Methoden qualitativ best~itigt. Demgegeniiber ist aber in  [6, 9, 11, 19] gezeigt 
worden, dab die Hauptursache ftir das Energiegap in der Elektronenkorrelation 
zu suchen ist. Ein Energiegap w~ire danach auch dann zu erwarten, wenn keine 
Bindungsalternierung vorliegen wfirde. 

Fiir die substituierten Polyene X-(CH)2n-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 abgesch~itzt. Da eine Berticksichtigung der 
Bindungs- und Ladungsalternanz eine analytische L/Ssung der G1. (2) unm/Sglich 
macht, k6nnen diese Effekte nicht in Explizitform untersucht werden. Auf sie wird 
in einer sp~iteren Arbeit eingegangen. 
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2. Beschreibung des Verfahrens und Ergebnisse 

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

, o , o * o o , o 

X - - C H - - C H  . . . . .  C H - - C H -  CH . . . . .  C H - - C H - - X  #d & 

1 2 3 2 g - 1  2g 2 g + l  2 n - 2  2 n - 1  2n 

k6nnen in der Htickel-N~iherung durch die Methode der Differenzengleichungen 
leicht erhalten werden: 

Bezeichnet man mit //d und #s die Resonanzintegrale flit die Doppel- bzw. 
Einfachbindung und stellt man die Orbitalkoeffizienten in der Form 

C k = A k sin (kg + r 

dar, so erh~ilt man die folgende Beziehung fiir die MO-Energien: 

~k = Cr --+ + + 2#~#d cos k. 

k und q~ kann man aus den Randbedingungen erhalten 

sin(k + cp) [ ~  - e~ _+ ~ + #e z + 2Bs#a cosk] 

+#cx sin(2k + ~0)=0 

sin (2nk + ~o) [c~ - c~ _+ ~/fiz + fiez + 2fl~fl d cosk] (2) 

+flcx sin [(2n - 1) k + (9] = 0. 

Ftir den Fall ficx = fie = fl~ = fi und a~ = c~ + fl (diese Parameter sind ~ihnlich den 
Parametern fiir O- und N-Atome in der Htickel-Methode) ist die L6sung des 
Gleichungssystems (2) einfach und ergibt den folgenden Ausdruck ffir die MO- 
Energien (vgl. [20]): 

o 7"C 

e k = C % + 2 f l c o s ( k - - 1 ) ~ n n  k = l , 2  . . . .  2n. (3) 

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

1 n 2 g -  1 

Aus (3) ist zu ersehen, dab die MOs beztiglich ec symmetrisch sind, also ,,Paar- 
Eigenschaften" zeigen. Eine Ausnahme bilden nur die Orbitale el = ac + 2fl und 
e.+l = C~c, deren Orbitalkoeffizienten durch die folgenden Beziehungen 

(p. + ~o~ , (4) 
v 

o :} 1 * 7z �9 ;c 
~ . + 1 -  ~ - .  sing ~- ~o u + Zv cosY--2 ~o (5) 

gegeben sind. 
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Aus den Ausdrticken ffir die Orbitalkoeffizienten erh~ilt man fiir die Elek- 
tronendichte an den Atomen: 

1 
q u = l +  - -  

wobei et definiert ist als 

Fiir n ~ oe resultiert 

q , = l +  

cosnet s i n ( n -  1)et 

sin cr 

zc 2 # -  1 
e t - -  

2n 2 

~ ( 2 p -  1) 

7~ 
sin ~ -  ( 2 # -  1). 

Die Bindungsordnungen ergeben sich nach 

= - -  + cos sin P,, ,+I n 2 -  # 

rc n - 1  zc 
+ cos ~-  sin - -  

n 4 

n - 1  rc 1 

n 2 
sin ~-n # 

] 
7~ 

sin ~ # 

(6) 

(6') 

(7) 

Aus (7) sieht man, daB die Bindungsordnungen eine deutlich ausgepr~igte 
Alternanz zeigen solange n klein ist. Far  n ~ oe gleichen sich die Bindungsordnun- 
gen aus und n~ihern sich dem Wert 

2 
Pu.u+I = - - .  

Sie sind also unabh~ingig yon/~. 
Aus G1. (3) folgt, dab die bindenden und antibindenden M O s  durch ein 

Energiegap getrennt sind: 

n + l  
A E, = e, + 1 - -  •n = - - 2 f l  cos ~ n .  

Seine Breite geht mit wachsenden n gegen null. 
Bezeichnet man mit ~k und ~o~-die bindenden bzw. antibindenden MO s, wobei 

k = 1, 2, ..., n; bzw. k = n + 1, n + 2, ..., 2n ist (es ist zweckm~igig auch das nicht- 
bindende MO ~P,+I zu der Gesamtheit  der antibindenden MOs  zu z~ihlen), so 
kann man die M O s  mit dem Spin und fl auf folgende Weise aufschreiben: 

, o 

lp~ = sin Ok E Ck#O*# Ji- COS0 k Z Ckvq )~ 
,It v 

* o 

= cosO  c .e. + sin Z ck < . 
v 

Diese Darstellung entspricht der mehrparametrischen Variante der AMO- 
Methode [21]. 

In den Arbeiten [22, 23] ist gezeigt worden, dab die AMO-Energien eines 
alternierenden Systems mit Heteroatomen (die fiir Orbitale mit dem Spinet und fl 



Energiespektrum von ~, oo-substituierten Polymethinketten 5 

gleich sind) durch den Ausdruck 

e~, = e~ = f _+ ]/A 2 ..~ (E k - -  f)2 (8) 

gegeben sind, falls die Bedingungen 
, o 

nf = Z (~u + �89 = Z (~  + �89 (9t 

und , v 
~k = ~ (10) 

erftillt werden. 
7u(~)- Einzentren-Coulomb-Integrale. 
qu(~)- rc-Elektronenladung des/,-ten (und v-ten) Atoms. 
ek --MO-Energien in Einelektronen-N/iherung: SCF oder HMO. 

Die Korrelationskorrektur A kann aus der Gleichung [-23] 

1 
2 VA2 + (gk -- f ) 2  (7c + 2dTxc~x) = 2n (11) 

erhalten werden. 
dTx ist die Differenz aus den Coulomb-Integralen des Kohlenstoff- und 

X-Atoms: 
dyx = 7x - 7c. 

Da das Molektil symmetrisch ist, wird die G1. (9) offensichtlich erftillt. Die Be- 
dingung (10) ist mit der Forderung nach Orthogonalit~it der Orbitale ~Pk und 
~ :  (~k[tP~)= 0 verbunden, weil O k durch die Beziehung 

A A 
COS20k = / A2 + (gk--  f ) 2  = cos20r~ = Vz~2 -F- (~5~- f)2 

bestimmt wird. 
Obwohl el ungleich e,+l ist, bzw. 01 ungleich 0,+,, sind ~, und ~P,+I nach den 

G1. (4) und (5) orthogonal zueinander. 
Werden die Basis-MOs in Htickel-N~iherung erhalten, ist die Bedingung (10) 

in folgender Form darzustellen: 
o 

j4" o o , 

~ = ~ + �89 
oder 

o 1 
f = ~c + - -  ( ~  - C~c). 

n 

Es wurde aber angenommen, dab 

ist. Folglich ergibt sich 

o 

~X - -  ~C = 

1 
f = % + - -  ft. (9') 

n 

In der N~iherung 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 [23,251 

mit den Resonanzintegralen der Htickel-Niiherung zusammen. 
Aufgrund der G1. (9') kann der Ausdruck (8) in folgender Weise aufgeschrieben 

werden: 

ek = O~C + - -  +-- A2 + gk-- ~C-- �9 (8') 
n 

Wenn n ~ o o  l~iuft, ist das Energiegap im Spektrum der Einteilchen-Singulett- 
Anregungen von Null verschieden und hat den Wert 

AEoo = 2A = 27c6. 

Far  n ~  oo geht der Ausdruck (11) tiber in: 

1 ~/2 dq~ 

7 ! l/ ca2+4e:cos:  
Diese Beziehung ist identisch rnit einer Gleichung, die von Misurkin und Ovchin- 
nikov erhalten wurde [6]. Verwendet man ftir fl und 7c die Werte aus [9], so erh~ilt 
man ftir ~ 0,208 und ftir den l~ingstwelligen optischen Obergang des substituierten 
Polyens den gleichen Wert wie ftir die unsubstituierte Verbindung unendlicher 
Kettenl~inge. 

Eine Absch~itzung des Effektes der Bindungsalternierung kann aus den in der 
Einleitung genannten Grtinden nur ftir die unsubstituierten Polyene gegeben 
werden. Nach Popov ergibt sich als Geometriekorrektur: 

A E ~  = 2 ] / ~ y 2  + A2eom. - ~  2 ~f6272 + lee - f12.  

Nimrnt man ftir die alternierenden Bindungsl~ingen an: 

Rc= c = 1 , 3 6 ~  und Rc_ c = t , 4 6  
und 

fls = fla" S , /Sd = -- 2,4 S~/Se = - 2,038 eV 

(S sind die 12Iberlappungsintegrale, Z c =  3,t8); so erh~ilt man ftir AE~o 

AEoo = 2 1/5,42 ~52 + 2,42 �9 0,1512 = 2,536 eV. 

Hierbei ist 6 gleich 0,225. Dieser Wert ergibt sich aus der Bedingung 

(2) l = - n  4 V ~ f l  a F k, - n  4~@~fla ! ] / l _ k 2 s i n 2 ~  0 

k 2 = 4flsfid 
62~2 + (~  + &)2 �9 

F (k, 2 )  ist das volle elliptische Integral erster Ordnung. Die ftir die Bindungs- 
/ 

\ 

alternierung notwendige Korrektur ist danach v o n d e r  Gr6Benordnung 0,3 eV. 
Fiir das Energiegap der Polyene ergibt sich nach dieser Absch5tzung (,-~ 2,5 eV) 

ein ghnlicher Wert wie nach MIM-Berechnungen [21 (2,7 eV). Da bei ~,co- 
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substituierten Polyenen sowohl  ein Bindungsalternierungseffekt wie auch ein 
Ladungseffekt geltend wird, dtirfte das zu erwartende Energiegap unendlich langer 
Ketten zwischen 2,6 und 3,0 eV liegen. 

3 .  D i s k u s s i o n  

Die gerechnungen  ergaben, dab das Energiegap ftir die betrachteten ~,co- 
substituierten Polyene vergleichbar mit denen der unsubsti tuierten Verbindungen 
sein sollte und im wesentlichen durch  die Korrelationseffekte best immt wird. 

Ein experimenteller Wert  kann  mit Sicherheit weder far die Polyene noch  fiir 
die als cqco-substituierten Polyene mit (4n+2)rc-Elekt ronen zu betrachtenden 
Polyendione angegeben werden. Die liingstkettigen Strukturen, deren spek.trale 
Absorpt ionen bekannt  sind, tragen Methylsubst i tuenten (Tab. 1), die die Uber- 
gangsenergie um etwa 0,3 eV erniedrigen diirften. 

Hinzu k o m m t  eine ba t hoc h rom e  Verschiebung, die die benzolischen bzw. 
~ithanolischen L6sungen der Polyendione  gegeniiber den L6sungen in aliphati- 
schen Kohlenwasserstoffen zeigen ( ~  0,1 eV). Stellt man  eine substituenten- und 
16sungsmittelbedingte Erniedr igung der f3bergangsenergie yon etwa 0,4 eV in 

Tab. 1. Energien der 1/ingstwelligen 7r~*-Singuletttiberg/inge fiir all-rrans-Polyne (in aliphatischen 
Kohlenwasserstoffen) und for all-trans-Polyendione (Angaben in eV) 

k 1 2 3 4 5 6 8 9 II 

4,82 4,27 3,90 3,60 3,37 3,21 2,95 - -  - -  

H3C 
. ~  5'34a 4,46 b 3,78 ~ 3,53 e 3,26 e 3,05 e __ 2,57 g 2,58 h 

0 3,88 d 2,98 f 2,66 i 
CHa 

In Athanol [26]. 
b In Athanol [27J. 

In Athanol [281. 
d In Petroliither [28]. 

In Athanol [29]. 

gO ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~o 

h 0 0 

i 0 0 

in Benzol [30]. 

in Benzol [30]. 

in Benzol [30]. 

in Petroliither [31]. 
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Rechnung, so lassen die in Tab. 1 angegebenen Spektraldaten den abgesch~itzten 
Energiebereich fiir das Energiegap bei unendlicher Kettenl~inge akzeptabel 
er~cheinen. 
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