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Zur Theorie der 7X-Elektronensysteme

Von Ernst Rucn

Aus dem Institut fiir Physikalische Chemie und Elektrochemie der Technischen Hochschule Miinchen
(Z. Naturforschg. 16 a, 808—815 [1961] ; eingegangen am 12. April 1961)

Im Einelektronenmodell fiir ungesittigte Kohlenwasserstoffe wird aus einem einfachen, physi-
kalisch naheliegenden Ansatz fiir das Ersatzpotential ein Bildungsgesetz der Resonanzintegrale ab-
geleitet, mit dem es moglich ist, das Sdkularproblem der erweiterten zz-Theorie von HarTMaNN all-
gemein und ohne Bezugnahme auf Parameter zu diskutieren. Dabei ergibt sich die Erkldrung von
RypBere-Serien in solchen Molekiilen einschlielich des Scueiseschen Befundes. Ein Vergleich mit dem
Experiment und naheliegende Verfeinerungen des hier gegebenen Ansatzes werden kurz erortert.

Von ScueiBE! wurde an einer grofen Zahl von
verschiedenartigen ungesittigten Kohlenwasserstoff-
verbindungen aus den Absorptionsspektren eine
iberraschend einfache GesetzmaBigkeit fiir die Ener-
gien der angeregten Zustinde abgeleitet. Wahlt man
namlich fiir alle diese Verbindungen die Ionisie-
rungsgrenze als gemeinsamen Nullpunkt einer Ener-
gieskala, dann erscheinen Terme als Glieder von
RypBEerc-Serien, die bis herunter zur Hauptquanten-
zahl 2 sich energetisch nur unwesentlich von den
entsprechenden Zustinden des Wasserstoffatoms un-
terscheiden. Damit ist man aber veranlafft, Eigen-
heiten des Spektrums innnerhalb dieser Verbin-
dungsklasse in weit stirkerem Malle dem Grund-
zustand allein zuzuschreiben, als dies bisher ge-
schehen ist.

Dieser Sachverhalt ist an so vielen Molekiilen
nachgepriift worden, da} man in dem ScrEeBEschen
Phénomen die Regel zu sehen hat und Abweichun-
gen davon gegebenenfalls mit einer Sonderstellung
einzelner Molekiile erklaren muf.

Da die genannten RegelméBigkeiten in der Ener-
gieskala aber aus bisherigen 7-Elektronentheorien
nicht zu entnehmen waren, mullite die ScuriBEsche
Entdeckung notwendig der Ausgangspunkt zu einer
grundsitzlichen Uberpriifung der bestehenden Theo-
rien sein.

HarTMANN 2 ist es erstmals gelungen, den konstan-
ten, nahezu molekiilunabéngigen Abstand des ersten
Terms dieser Serien von der Ionisierungsgrenze mit
einer halbempirischen Einelektronentheorie zu be-
schreiben, deren Parameter spektroskopischen Daten
des Athylenmolekiils entnommen werden. Wenn
auch diese Parameterbestimmung nicht frei ist von

1 G. Scueise u. D.Briick, Z. Elektrochem. 54, 403 [1950];
Chem. Ber. 85, 867 {1952]. — G. Scueisg, I. Kerx u. F.Dorr,
Z. Elektrochem. 63, 117 [1959].

Hypothesen iber Korrekturen durch die Mehrteil-
chenniherung, so scheint uns doch allein die Mog-
lichkeit einer Beschreibung des ScuemsEschen Phi-
nomens mit solchen Parametern fiir die Kompetenz
eines derartigen Ansatzes iiberzeugend.

Es ist anzunehmen, daf} ein so grundlegendes Ge-
setz wie das hier diskutierte qualitativ ohne Bezug-
nahme auf Parameter miisse verstanden wer-
den konnen. In Ubereinstimmung mit frither ge-
dulBerten Auffassungen® fiihrt diese Absicht iiber
eine Erweiterung des zweiten Hiuckerschen Nihe-
rungsverfahrens, wie sie von HArRTMANN vorgenom-
men wurde und die wir hier voraussetzen konnen.
Das zweite HickeLsche Naherungsverfahren schlieBt
die Moglichkeit einer Verbesserung der Molekiil-
bahnfunktionen durch Mitberiicksichtigung von Koh-
lenstoffatomzustianden héherer Hauptquantenzahlen
in sich. Als Einelektronenmodell ist es besonders
einfach zu behandeln und sollte andererseits wesent-
liche Ziige im Schema der Anregungsenergien be-
reits erkennen lassen.

Mit den aus der urspriinglichen Hicker-Theorie
ibernommenen Vereinfachungen, deren Berech-
tigung insbesondere fiir hohere Hauptquanten-
zahlen noch nachzuweisen wire — Nichtberiick-
sichtigung von Nichtorthogonalititen und CouLoms-
Integralen, Beschrankung auf nur Nachbarwechsel-
wirkung und auf Atomzustinde der Rasse p —
hingen die Losungen des allgemeinen Sikular-
problems aufler von den Energien der Kohlen-
stoff-p-Zustinde nur noch von Resonanzintegralen
B zwischen p-Funktionen benachbarter Kohlen-
stoffatome zu den Hauptquantenzahlen £, [ ab. Diese
Resonanzintegrale, bei HickeL ein einziges, sind im

2 H. Hartmany, Z. Naturforschg. 15 a, 993 [1960].

3 Diskussionsbem. d. Verf., erwihnt in der obigen Arbeit von
G. ScueiBe, I. Kerny u. F.Dorr, Z. Elektrochem. 63, 121
[1959].
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Falle der Miteinbeziehung von Atomzustinden zu r
verschiedenen Hauptquantenzahlen r(r+1)/2 an
der Zahl.

Hicker wie Hartmany verwenden diese f;; als
empirisch zu bestimmende Parameter. Die HickeL-
sche Bestimmung aus kalorischen Daten ist, wie
HarTMaNN zeigen konnte, auf Grund einer fehler-
haften Ubertragung des Begriffs ,,Resonanzenergie*
aus dem ersten Naherungsverfahren auf das zweite
nicht ganz korrekt. In der erweiterten Theorie treten
schon bei Beriicksichtigung von p-Funktionen der
Hauptquantenzahlen 2 und 3 drei solcher Parameter
auf. Die Theorie wird also mit ihrer Erweiterung in
stark zunehmendem MaBle empirisch. Demnach be-
steht schon fiir quantitative Aussagen der Wunsch,
die Zahl der Parameter weitgehend zu reduzieren.
Zum qualitativen Verstandnis bleibt die vollige Be-
freiung der Theorie von Parametern das Ziel, wel-
ches innerhalb einer Einelektronentheorie Veranlas-
sung ist, ein Bildungsgesetz der Resonanzintegrale
P zu finden.

Ein solches Bildungsgesetz andererseits sollte aus
physikalisch zwingenden Annahmen iiber die Natur
desjenigen Potentialfeldes zu erkldren sein, welches
im Elektronenmodell stellvertretend die Abstoflung
der @-Elektronen untereinander beschreibt. Wird
die ScueiBesche Regel mit einer Theorie des Ein-
elekironenmodells in dieser Weise als mittelbare
Folge der Elekironenabstoung erkldrt, dann sehen
wir uns zu der Hoffnung berechtigt, durch nachtrag-
liche explizite Beriicksichtigung der Elektronenwech-
selwirkung ein Verstiandnis fiir das Spektrum in sei-
nen quantitativen Einzelheiten zu gewinnen.

Ersatzpotential

Wir studieren zunichst das Ersatzpotential am
Beispiel des Athylens und iiberzeugen uns spiter
von der allgemeinen Anwendbarkeit des dabei ge-
wonnenen Ansatzes.

Im Falle des Athylens lautet der fiir das Einelek-
tronenmodell charakteristische Energieoperator:

H=T-V - Vy+V, +Vy.

Dabei bedeuten:

T den Operator fiir die kinetische
Energie eines Elektrons,

Vs bzw. V3 das Potential des trigonal ge-
bundenen Kohlenstoffatom-

rumpfes a bzw. b,

809

T—-V, bzw. T—V, den Energieoperator fiir das
Valenzelektron im trigonal ge-
bundenen Kohlenstoff a bzw. b,

ein Potential, mit dem die
Wechselwirkung zwischen den
beiden Elektronen zweiter Art
im Molekiil ndherungsweise
beschrieben wird.

Im Sinne der selfconsistence und im Hinblick auf
eine Beschreibung jener Zustinde, die der Anregung
von hochstens einem Elektron entsprechen, ist dieses
Potential V,”+ V) so zu wihlen, daB die damit zu
errechnende Molekiileigenfunktion niedrigster Ener-
gie mit einem Elektron besetzt einer Ladungsvertei-
lung entspricht, deren elektrisches Feld mit dem-
jenigen des urspriinglich angenommenen Ersatz-
potentials V,”+ V" weitgehend identisch ist.

Ziehen wir zur Charakterisierung des Ersatz-
potentials nur jene Eigenheiten der Ladungsvertei-
lung von Elektronen zweiter Art im Grundzustand
heran, die als gesichert gelten und also auch dem
Resultat unserer Theorie entsprechen miissen, dann
lassen sich folgende Besonderheiten anfiihren:

1. Gegeniiber einem Elektron in groflem Abstand
von den beiden Kernen a und b wird das im Grund-
zustand verbliebene Elektron die beiden einfach
positiv geladenen Rumpfkohlenstoffe a und b so
abschirmen, daf} insgesamt das Feld einer positiven
Ladung wirksam wird.

2. Diese Abschirmung wird fiir abnehmende Ab-
stande kleiner.

3. In unmittelbarer Kernnihe ist nur mehr die
umbhiillende negative Ladungswolke eines Elektrons
wirksam.

4. Entsprechend der Ladungsverteilung eines Elek-
trons zweiter Art ist der Ubergang von Fall 1 zu
Fall 3 wesentlich auf ein kleines Abstandsintervall
vom Molekiilgeriist beschrankt.

Die Punkte 1 bis 3 fithren zu den folgenden For-
derungen an das Ersatzpotential:

Val + Vbl

v P Va o fir Ty —> oo,
Va>pr 2

const fir r,— 0,

Vv o5 (1)
R

const fur r,— 0.

Der Punkt 4 wird erfiillt durch die Forderung:
V) bzw. ¥y’ sind auBerhalb von relativ kleinen
Abstandsintervallen 4r, bzw. A4r, nicht mehr nen-
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nenswert von einer der beiden Grenzfunktionen ver-
schieden.
Damit ist aber das Ersatzpotential fiir die fol-
gende Untersuchung hinreichend charakterisiert.
Ein konkretes Ersatzpotential vom besprochenen
Typ wére z. B.:

1 i ry > Ty,
V, 27'3,
a
— 1 far ra<rp;
2r, 0
(1a)
— fir r, > ry,
V, 2ry
b
= 1 flll' rbSro.
2r,

In (1a) ist ein kritischer Radius ry eingefiihrt, der
als Parameter fiir eine quantitative Theorie zur Ver-
fligung steht.

In der erweiterten Theorie der n-Elektronen-
systeme treten Resonanzintegrale zwischen p-Zustin-
den verschiedener Hauptquantenzahlen auf:

Jwa® Hyn® = Spy &+ (2)
+ [vB(=Vat V' + V) @,

wobei k, [ Hauptquantenzahlen; v, ®, v, die dazu-
gehorigen p-Eigenfunktionen der trigonal gebun-
denen aber formal getrennten Kohlenstoffatome a
und b; &, & die entsprechenden Energien, bezogen
auf die Ionisierungsgrenze, und Sy;= f RORTNC)
die Nichtorthogonalitatsintegrale bedeuten.

Fiir die Diskussion der Integrale (2) bewahrt

sich folgende Zerlegung des Ersatzpotentials:
ve=TravS W= an @)

Damit ergibt sich aus (1)

/0 fir rp— o,
OZVa"\_ﬁ +const fiir r,— 0;

/O fir r—0. )
OZVb”\_ﬁ +const fir ry— o,

und die Feststellung, daB ¥,” bzw. ¥,” nur in der
Umgebung des Kernes a bzw. b merklich von Null
verschieden sind.

Durch Einsetzen von (3) in (2) folgt
fir k=1

: 3 V. v
/ wa® Hyy® =Sy 5+ f ¥a® (— b 7") wp®

" f‘Pa(">(Va"+ ) v ® . (5a)
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In diesem Ausdruck wird der zweite Term der rech-
ten Seite wegen Vorzeichenwechsels bei Vertauschung
von a mit b Null, und es folgt aus der Definition:

[wa® Hyy® = Siy ex + Brx (6)
und aus den Ungleichungen in (4)
Bri= [wP (V" + V" )y <0.  (6a)

Fiir k==1 ergeben sich die beiden Darstellungen:
/’#’a(") Hy®O =Sp e+ fWa(k) (— % + %) wp®

2 /%(’” V" + V") wy®,  (5b)

f wa® Hop® = Sy e + / W (_ Va o L’z) wp®
2 2

i / YO (V" + V") ypp®.

Die Integrale auf der linken Seite der beiden Glei-
chungen sind wegen der HermirTEzitdt des Operators
H und seiner Invarianz gegeniiber einer Vertau-
schung von a und b gleich. Dasselbe gilt fiir die letz-
ten Integrale der rechten Seite. Durch Vertauschung
von a mit b erfahrt man, daf} die beiden mittleren
Terme auf der rechten Seite der Gleichungen sich
nur im Vorzeichen unterscheiden; und man bekommt
durch Subtraktion die Beziehung:

o _ Va | V
/%(lo (_ Va o g) w,®

4 Q)

2

V. V
AL (— 7"" + Tb) wp® =35 Sy (ex—&1).
Damit wird aber

Jou® Hp® =S 2L [y, 074V p®

und mit einer (6) entsprechenden Definition von
P unter Berticksichtigung von (4)

Br= [v R (V" + V") wp® <0. (6b)
Mit den Gln. (6a) und (6b) lassen sich nun die

Bri und Bi; berechnen, wenn von einem speziellen
Ansatz fiir (1), also beispielsweise (1 a), Gebrauch
gemacht wird und ¥, , ¥}, bekannt sind. Wir wollen
uns hier mit der Bemerkung begniigen, daB fiir
quantitative Ubereinstimmung unserer Theorie mit
den experimentellen Befunden die GrofSenordnung
des Parameters bei ry~0,4 A liegt.

Unsere Absicht ist es, die Diskussion ohne Bezug-
nahme auf Parameter durchzufithren.

Aus Gl. (7) geht hervor, daf} es im Rahmen einer
Theorie, in der Nichtorthogonalitidten unberiicksich-
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tigt bleiben, konsequent ist, das Integral

®(_Ya L Vo), @
/Wa ( 2 + 2>Wb

zu vernachlassigen. Dieser Standpunkt ist hier in
besonderem MaBe berechtigt, weil die gemischten
S in erster Linie klein sind.

Aus der Natur der V,”, V) schlieBt man, daB
das eben besprochene Integral sich nur unwesentlich
von dem Integral f w, BV =Vy) wp® unter-
scheidet. Damit aber gilt das eben Gesagte auch da-
fur. Bezeichnen wir dieses letzte Integral mit &; und
iiberzeugen uns nochmal von seinem geringen Be-
trag gegeniiber f;;, dann sind wir berechtigt zu
setzen:

@

Bru=Pu+ea=2 [vi® V" y,®

und ebenso
Bu~Pr—en=2 [v.P V" @
und damit

ﬂ%lzﬂ%l —8%1 = 4’/1/)a<k) P Wb(l) fyja.m Va.” Wb(k) "

(8a)
Fir die 8z folgt ohne Schwierigkeit die Gultigkeit
der Beziehung:

ﬂkk =2 fWa(k) Va” Wb(k)
und damit

BusBu=4 [wa® VS p® (9,07 9@ . (8b)

Nun haben wir bei der Diskussion von (4) festge-
stellt, daB 7,” und ¥}, nur in der Umgebung des
Kernes a bzw. b merklich von Null verschieden sind.
Andererseits sind die p-Funktionen y*) in der Form
sin?* @ (@) R¥ (r) darstellbar, wobei ¥ der Winkel
zwischen dem Radiusvektor 1 und der Kernverbin-
dungslinie und ¢ das Azimut bedeuten. Daher hat
die Funkiton V,” sin ¥, nur etwa in dem schraffier-
ten Bereich von Abb. 1 nennenswerte Betrage und
es ist in guter Ndherung zuléssig, zu setzen:

SV @ =RO () [, ® 7, sin 9, ()

mit einem von k und [/ unabhéngigen mittleren 7, ,
welches von der Groflenordnung des C— C-Abstan-
des ist.
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Verwendet man diese Beziehung in allen Integra-

len (8 a) und (8b), dann ergibt sich:
Bi = Prx Bu - (9)

Gl. (9) ist die gesuchte Konsequenz aus unserem
Ersatzpotential (1), ein Bildungsgesetz der ;.

Bevor wir aus diesem Bildungsgesetz weitere
Schliisse ziehen, soll die Berechtigung nachgetragen
werden, unser Potential (1) und damit auch (9) fir
alle ungesattigten Kohlenwasserstoffe in Anspruch
nehmen zu konnen.

Fir ein s-Elektronensystem mit n Kohlenstoff-
atomen lautet der Energieoperator im Einelektro-
nenmodell:

HET———iVi-{—iVi,.
] 1

Der zu (1) analoge Potentialansatz wire:

»~1y. fir
n

EiViZVi'/ ri— oo,
n N -
const fir

Zur Berechnung der fj; fiir benachbarte Kohlen-
stoffatome — von Resonanzintegralen zwischen
Nichtnachbaratomen wollen wir wie in der Hicker-
schen Theorie absehen — ergeben sich aber jetzt
Ausdriicke, die auch von den Potentialen entfernt
liegender Atome wesentlich abhéngen. Es wiren
etwas umstindliche Uberlegungen anzustellen, um
schlieBlich zu einem einfachen Ergebnis zu kommen,
das sich auch folgendermaflen rechtfertigen laft:

Die 7-Elektronen sind im Grundzustand etwa
gleichmiafig iiber das ganze Molekiil verteilt. Um
einen Energieausdruck auszurechnen, der nur von
den p-Funktionen zweier benachbarter Atome ab-
héngt, ist es daher angemessen, den HamiLton-Ope-
rator jeweils durch einen einfacheren zu ersetzen,
der fiir den betrachteten Fall, aber nur fiir diesen,
in guter Naherung die Abschirmung beschreibt. Be-
zieht sich das Resonanzintegral also auf zwei Nach-
baratome, dann darf ohne merklichen Fehler ange-
nommen werden, dal n — 2 Elektronen an den iibri-
gen C-Atomen lokalisiert sind und diese gegeniiber -
dem Gebiet um und zwischen den beiden heraus-
gegriffenen Nachbaratomen vollig abschirmen, wih-
rend zwei Elektronen sich ausschlieBlich in diesem
Gebiet aufhalten. Damit bekommt aber der Hamir-
ToN-Operator, bezogen auf die Nachbaratome r und
s, die Gestalt

HX H ,=T-V.-V+V/ +V/,

ri—0.

und die daran anzuschlieBenden Folgerungen beziig-
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lich der gestrichenen Potentiale und alle weiteren
Konsequenzen sind dieselben wie beim Athylen.
Unterschiede zwischen Molekiilsorten, verschiedene
mittlere C — C-Abstinde betreffend, konnen in un-
serer Theorie auf Grund der Beziehungen (6a)
und (6 b) rechnerisch erfafit werden, ohne dabei die

Konsequenzen (9) zu beeintrachtigen.

Elektronenterme des Molekiils

Die Erweiterung des zweiten HiickeLschen Nahe-
rungsverfahrens durch Miteinbeziehung héherer p-
Zustiande ist in der Hartmannschen Abhandlung?
dargelegt worden. Mit den schon erwéhnten Ver-
nachldssigungen zerfallt das Sakularproblem der er-
weiterten Theorie in Teilprobleme entsprechend den
Losungen der Sikulargleichung in der vereinfachten
Htckeschen Theorie. Dies besagt, dafl die Teilpro-
bleme jeweils zu Eigenfunktionen fithren, denen
eine bestimmte Verteilung von Knotenflichen, die
schon die einzelnen Huckerschen Funktionen von-
einander unterscheidet, gemeinsam ist. Die dafir
kennzeichnende HickeL-Zahl o spielt also etwa die
Rolle einer Nebenquantenzahl im Molekil, und die
dazugehorige Termserie ergibt sich als Gesamtheit
der Losungen des durch o charakterisierten Sakular-
problems. Es lautet im Falle der Beriicksichtigung
von p-Funktionen bis zur Hauptquantenzahl n nach
dem Vorbild der HartmaNNschen Theorie:

£yt 0 fee—h 0 Pas 0 Bag - “'g;?,,.
0B e3to fyy—2 0 By e H
det 0B 0 Bus ete fu—h =0,
Q)én: ------------------------------ ent o Pin—h

wobei mit den Indizes die Hauptquantenzahlen der
p-Funktionen bezeichnet werden.

Es zeigt sich, daBl wir auf Grund der Beziehung
(9) in der Lage sind, dieses Sdkularproblem bis zu
beliebig hoher Hauptquantenzahl n allgemein zu
diskutieren.

Die Determinante, ein Polynom (n—1)-ten Gra-

.des in 4 und (n—1)-ten Grades in g soll zunachst
nach Potenzen von g geordnet werden. Dabei ergibt
sich:
0=P(1) +0Q(1) +¢* Qo)) + ...+ " Qu()) (10)

mit P(l) = Ij (e —2),

Q(A) = Pos(es—4) (g,—4)...
+ Bas(ea—4) (84— 4). ..
+ Baalea—4) (e5—=A). .. + ... .
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Die iibrigen Q,(2) sind als Summe = B, I1()(¢; — 1)
darstellbar, die iiber alle (" 7 1) Produkte

II") (g5, —2) zu erstrecken ist, welche man aus
II (¢; — 2) durch Streichung von r Faktoren erhilt.
Die Koeffizienten B, erweisen sich als Unterdetermi-
nanten der Matrix {f.} vom Grade r, deren Ele-
mente gerade diejenigen Indizes haben, die in dem
zugehorigen Produkt I7 (e, —1) gestrichene Fakto-
ren kennzeichnen.

Wir entnehmen dieser Bemerkung also, daf} alle
Glieder von ©* und hoheren Potenzen von ¢ mit
symmetrisch zur Hauptdiagonale gelegenen Unter-
determinanten von {/,,} multipliziert sind.

Setzen wir in eine solche Unterdeterminante ge-
mal unserer Beziehung (9):

Biv=—V|Buxl VIBul.

so zeigt man leicht, da} diese Determinante gleich
Null ist, beispielsweise indem man durch die ge-
meinsamen Faktoren V|ﬂ“[ in der k-ten Zeile und
V|Bul| in der l-ten Zeile dividiert und damit zwei
gleiche Zeilen erhalt.

Damit vereinfacht sich unser Sakularproblem (10)
erheblich und lautet jetzt

P(2) +0Q(2) =0.

Da 4 als Funktion von ¢ uns die fiir alle unge-
sattigten Kohlenwasserstoffe giiltige Energiebezie-
hung liefert, diskutieren wir diese Funktion nach
bekannten Regeln:

Die Richtungen eventuell auftretender Asymptoten
erhilt man aus (11) nach Division durch ¢"~! aus
dem Grenziibergang 0 — o .

(11)

n

Das liefert <— %)n_l+ 22: B (— %)n—? =0

mit den Losungen (%)1: i Bovs
2
(i) =0 fur »=2,3,...,n,
0y

also n — 2 horizontale und eine [vgl. (6 a)] fallende
Asymptote.
Die Gleichung der fallenden Asymptote lafit sich

exakt bestimmen und lautet:

n

&
E v Pwy n
2

(12)
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Die Achsenabschnitte der horizontalen Asymptoten
sind die Unendlichkeitsstellen von g, also die Lo-
sungen der Gleichung:

Qi) =0.

Aus (10) erfahrt man, daB} sie jeweils zwischen ¢
und ¢, ; liegen.

Fiir =0 nimmt / die Energiewerte ¢, der p-Zu-
stinde zur Hauptquantenzahl k£ an. Die Richtungen
der Kurve an diesen Stellen ergeben sich zu:

diy o _ i(&} — Bor.
dg};:ak [pa) 1=~ P

(13)

(14)

Sie sind also alle negativ [vgl. (6 a)].

Da nun die Bedingung (11) fiir ein beliebiges
festes A eine lineare Gleichung ersten Grades in o
ist und demnach eine und nur eine Losung besitzt,
kann die Kurve kein Maximum oder Minimum auf-
weisen, muf} also monoton fallen. Daraus geht aber
wieder hervor, daf} jeweils eine horizontale Asym-
ptote zwischen den A-Werten ¢ und ¢, 1 liegen muB.

Aus (6 a) und der Tatsache, daB sich die Dichte
der p-Funktionen mit zunehmender Hauptquanten-
zahl nach auflen verlagert, entnehmen wir starke
monotone Konvergenz der f;; gegen Null fiir wach-
sende k. f35 allerdings sollte noch mit 5, vergleich-
bar sein, da beim Ubergang von der Hauptquanten-
zahl 2 nach 3 das Maximum des abstandsabhéngigen
Faktors [vgl. Zerlegung zur Gewinnung von (9)]
der p-Funktion iiber die Umgebung des Nachbar-
atoms hinwegstreicht.

pkk
12345 k

Abb. 2.

Der qualitative Verlauf der Funktion fj; in Ab-
hédngigkeit von der Hauptquantenzahl k 1aBt sich
also aus dieser Bemerkung, dem Verhalten der p-
Funktionen mit zunehmender Hauptquantenzahl und
Formel (6a) erkennen und ist in Abb. 2 wieder-
gegeben. Die ungestorten Energien ¢,, &5 ... bezie-
hen sich auf p-Zustinde eines unpaaren Elektrons
auflerhalb einer aufgefiillten Energieschale, entspre-
chend dem Umstand, daBl die Elektronenpaare in
den o-Bindungen eines trigonal gebundenen Koh-
lenstoffs eine solche Schale besetzen. Die Analogie
zu den Alkaliatomen driickt sich demnach in der
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Beschreibung dieser Valenzenergien durch eine
RypBERG-Formel aus:

ex= — R/ (k—9)®

mit k=2, 3,... und einem positiven ¢, ein Atom-
parameter, dessen genaue Bestimmung wir zunachst
noch offen lassen wollen. J ist innerhalb gewisser
Grenzen festgelegt durch die Forderung, daf} die Ener-
gie des tiefsten Valenzzustandes bei ¢,= — 5+ 1eV
liegt.

Die Achsenabschnitte 45, 43, ... der horizontalen
Tangenten sind die Nullstellen des Polynoms Q (%)
und wir wissen, da} sie zwischen denen von P (1)
liegen. Eine erste Naherungslosung fiihrt zu:

Py
BovtBrt1vt1

Fir den Achsenabschnitt 4, = Zbhn® Ger steilen

Asymptote ergibt sich auf Grund 2weier Zerlegun-
gen:

]w =&+ (8)'+1 = sv)

n
P CETAY ™
=&+ L*r” — >&,
Z ﬂ)'v
2'1< . n
Z (a-v—e"f)ﬂw
A ey

ﬂvv

=&g— (33 _32) Tr,é%gﬁ =

Z ﬂw
2

Die Giltigkeit der zweiten Ungleichung wird aus
dem Verhalten der f,, fiir wachsende » (Abb. 2)

und der Festsetzung tiber ¢, abgeleitet.

o

Abgesehen von dieser groBenordnungsmaBig ge-
sicherten Annahme iiber den Wert von ¢, enthilt
die vorangegangene Diskussion bis hierher keinerlei
Voraussetzungen numerischer Art. Abb. 3 ist die
zeichnerische Zusammenfassung in einem Energie-
schema. Es ist zunichst angebracht, sich dariiber zu
informieren, inwieweit eine solche Darstellung im
Rahmen der vorliegenden Theorie frei von willkiir-
lichen Zusatzannahmen ist.

Da uns die Beziehung (9) die Moglichkeit gab,
das Sakularproblem bis zu beliebig grolen Haupt-
quantenzahlen n zu diskutieren, ist in Abb. 3 die
Kurve 4(9) unter Beriicksichtigung aller diskreten
Hauptquantenzahlen gezeichnet; aber nur die vier
untersten und der oberste Kurvenast sind in die
Zeichnung eingetragen. Aus dem Verhalten des Kur-
venbildes fiir wachsende n 1d6t sich der Einfluf} des
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N

Abb. 3.

Kontinuums abschétzen. Er besteht im wesentlichen
ausschlieBlich darin, daBl der ansteigende Teil des
obersten Kurvenastes auf die 0-Achse herabgedriickt
wird und dieser Ast damit fiir alle o-Werte die
Ionisierungsgrenze beschreibt. Der genannte Anstieg
ist also Ausdruck einer (nicht notwendigen) mathe-
matischen Beschrankung ohne physikalische Bedeu-
tung und daher zu ignorieren.

Die Valenzenergien ¢, der Kohlenstoff-p-Zustande
zur Hauptquantenzahl k, die wir nach der voraus-
gegangenen Bemerkung mit einer RypBerc-Formel
beschreiben diirfen, sind so gewéhlt, dafl

g9 = — (2%{5)2 =-5¢eV

betriagt. Diese Energie liegt zwischen dem von
vaN ViEck und Voce ¢ angegebenen Wert von — 4,2
eV und der von HarTMANN geschlossenen Energie
von & < —5,4¢eV. Eine etwa notwendige kleine
Korrektur von 0 im Sinne einer Angleichung an
einen dieser beiden Werte kann in guter Ndherung
als Maf3stabsveranderung der 4-Achse betrachtet wer-
den und verandert unser Kurvenbild also praktisch
nicht. Lediglich die entlang der A-Achse gestrichelt
eingetragenen Niveaus des Wasserstoffatoms erfah-
ren bei einem derart verdnderten Malistab eine Ver-
anderung ihres Abstandes vom Koordinatenursprung
im Sinne einer positiven bzw. negativen Dehnung.

Damit bleiben in unserer Zeichnung an wesent-
lichen Bestimmungsstiicken noch die genauen Lagen
der Asymptoten, die Richtungen f,» der Kurveniste
an der Stelle 0 =0 und die Neigung des fallenden

<

4 J. H. vax Vieck, J. Chem. Phys. 1, 177, 219 [1933]; 2, 20
[1934]. — H. H. Voce, J. Chem. Phys. 4, 581 [1936]; 16,
984 [1948].
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unteren Kurvenastes X f,,» zu erortern. Die Achsen-
abschnitte wie das Verhaltnis der Neigungen an der
Stelle o = 0 liegen mit den Angaben iiber f.. (Abb. 2)
weitgehend fest; ebenso eine vergleichsweise starke
Neigung des fallenden unteren Kurvenastes fiir posi-
tive 0, so dafl nur Aussagen, die empfindlich vom
Betrag dieser Neigungen abhingen, einer naheren
Bestimmung bediirfen.

Es hat sich also gezeigt, dafl die Energiekurve
4(9) in der dargestellten Form ein qualitatives, in
seinem charakteristischen Verlauf aber voéllig be-
stimmtes Resultat unserer Untersuchung darstellt.
In den 2-Werten an den Stellen ¢ = o;, den HickEL-
Zahlen eines vorgegebenen ungesittigten Kohlen-
wasserstoffmolekiils, also aus dem Schnitt der Kurve
4(0) mit Geraden ¢ = g;, erhalten wir die Losungen
des Sikularproblems fir den konkreten Fall. In
Abb. 3 ist dies fiir das Athylen (0;= £1) durch-
gefiihrt, fiir das sich demnach zwei Termserien mit
gemeinsamer lonisierungsgrenze ergeben. Erinnert
man sich, daB fir jedes Molekil die HickeL-Zahlen
mit beiden Vorzeichen auftreten, und weiter, dal}
positive Werte bindende und negative Werte lok-
kernde Zustande bezeichnen, dann entnimmt man
unserer Abb. 3 folgenden Sachverhalt:

Gemidll dem Anschmiegen der Kurvenéste an hori-
zontale Asymptoten sind die Energien lockernder
Serien von den speziellen o-Werten fast unabhingig
und demnach fiir alle Molekiile nahezu gleich. Ge-
ringfiigige Abweichungen von dieser Regel soll-
ten bei Molekiilen mit sehr kleinen Htckevr-Zahlen
|0|~0 merklich werden. Dieselbe Unabhingigkeit
1aBt sich auch fiir die bindenden Serien behaupten,
wenn man vom jeweils tiefsten Zustand absieht. Da
bei den meisten Molekiilen aber gerade diese bin-
denden Zustande tiefster Energie mit Elektronen-
paaren besetzt sind, haben wir Unterschiede im
Spektrum weitgehend auf den Grundzustand zuriick-
zufiihren.

Dieses Ergebnis entspricht der ScueiBeschen Be-
obachtung und kann ohne Bezug auf die Steilheit
2 B und damit ohne Parameter aus physikalisch
gesicherten Eigenheiten des Abschirmpotentials ver-
standen werden.

Die experimentelle Feststellung, daf} die Spektral-
terme etwa mit denen des Wasserstoffatoms energie-
gleich sind, veranlaBt zu einer Annahme iiber den
Kohlenstoffparameter 6. Bedenkt man, daf} die
Terme von der Multiplizitdt des Grundzustandes im
allgemeinen etwas hoher liegen als der Schwerpunkt
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der aus einer Elektronenkonfiguration durch Auf-
spaltung entstehenden Multipletts — wund diesen
Schwerpunkt bekommen wir mit einer Theorie des
Einelektronenmodells —, dann entnehmen wir unse-
rer Zeichnung, daB —R/(2—9)2< —5€V sein
sollte und das O entsprechend zu korrigieren ist.
Diese Konsequenz entspricht dem Ergebnis der
Hartmannschen Uberlegung, die Korrektur des
Voceschen Wertes von &, betreffend.

Der unterste Ast der Energiekurve in Abb. 3
ist der charakteristischen Funktion von HarTMaANN
dquivalent. Ein geringfiigiger Unterschied besteht
in einer etwas starkeren Abweichung von der Ener-
giekonstanz lockernder Zustinde in der Nihe des
Wertes 0= 0. Dies sollte sich in kleinen Abweichun-
gen von der Scueiseschen Regel, zum Beispiel fiir
sehr langkettige Kohlenwasserstoffe, dulern.

Beim Vergleich unserer Theorie mit den spektro-
skopischen Befunden wollen wir uns ausschlieflich
auf Uberginge vom hochsten besetzten Niveau eines
Molekiils in die Elektronenzustinde der Serie mit
negativer Hicker-Zahl kleinsten Absolutbetrages
beziehen. Mit dieser Einschrankung koénnen wir
quantitative Ubereinstimmung erzielen, wenn wir
die Steilheit des positiven Kurvenastes mit etwa
—5eV/p ansetzen und zu den aus Fig. 3 abzulesen-
den Energiedifferenzen bei kondensierten Ring-
systemen einen konstanten Energiebetrag von etwa
0,8eV (vgl. Hartmann 2), bei Polyenen von etwa
1,3 eV 3 (der Grundzustand des Athylens weicht ab)
addieren. Wir glauben dies, wenigstens teilweise, als
Absinken des Grundzustandes zufolge von Konfigu-
rationswechselwirkung verstehen zu konnen. Da eine
diesbeziigliche Klarung einer anzuschlieBenden
Mehrteilchennéherung vorbehalten bleibt, halten wir
es an dieser Stelle nicht fiir angemessen, den quan-
titativen Vergleich weiter zu interpretieren. Mit der
Neigung — 5€V/p ist der Parameter r, aus Ansatz
1a) bestimmt.

Erinnert man sich an die dem Modell dieser Theo-
rie zugrunde liegenden Naherungsannahmen, dann
scheinen einige kritische Bemerkungen angebracht.

Die Vernachldssigung von Nichtorthogonalititen
und von Couroms-Integralen gegeniiber den Reso-
nanzintegralen ist eine Voraussetzung, die fiir Atom-
funktionen steigender Hauptquantenzahl in zuneh-
mendem Malle bedenklich wird. Ebenso ist die Be-
schrankung auf die Wechselwirkung von ausschlief3-

5 Diese Angabe verdanke ich einer Zusammenstellung von
G. HoHLNEICHER.
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lich Nachbaratomen nur fir kleine Hauptquanten-
zahlen plausibel. Wahrend der letzte Einwand mit
dem Hinweis auf die vorgenommene Abinderung
des Hamirton-Operators fiir Molekiile mit mehr als
zwei Kohlenstoffatomen bis zu einem gewissen Grade
zu entkriften ist, kann zu dem ersteren Bedenken
nur angefithrt werden, dafl es sich dabei offenbar
um Fehler handelt, die zweckméfig im Zusammen-
hang mit der anzuschlieBenden Mehrelektronennéhe-
rung diskutiert werden. Immerhin verdndern diese
Fehler die tiefer liegenden Terme vergleichweise
wenig, und auch die Ionisierungsgrenze bleibt
davon unberiihrt. Da aber gerade einige jeweils
langwellige Banden der Serien und die Ionisierungs-
energie, also jene Terme, die durch diese Bedenken
nicht in Frage gestellt werden, beobachtet werden,
konnen wir die Untersuchung dieser Einwénde zu-
riickstellen.

Eine weitere Vereinfachung des Modells besteht
in der Beniitzung von Atomfunktionen mit der
Rasse p. Konsequenterweise wiren allgemein Atom-
zustande mit dem gleichen Spiegelungscharakter an
der Molekiilebene mit zu beriicksichtigen. Unter den
d-Zustanden zur Hauptquantenzahl 3 sind die ener-
giedarmsten Funktionen solchen Typs. Man darf er-
warten, da} sie gewisse Verdnderungen im Term-
schema hervorrufen und vielleicht auch zu weiteren
Serien Veranlassung geben. Es erscheint moglich,
sie in ahnlicher Weise zu diskutieren, wie dies hier
fiir p-Zustiande geschehen ist.

Die Verfolgung dieser kritischen Einwande so-
wohl wie die explizite Durchfiihrung einer Rechnung
auf der Basis des Ansatzes (1a) und dariiber hin-
aus die nachtragliche Beriicksichtigung der Elektro-
nenwechselwirkung in einer Mehrteilchentheorie
welche uns die Aufspaltung in Multipletts liefern
wiirde, soll hier nicht mehr behandelt werden. Mit
dem Ansatz (1a) scheint uns die Moglichkeit ge-
geben, den Einflul von Heteroatomen zu beurteilen
und die spektroskopischen Konsequenzen verander-
ter C — C-Abstande rechnerisch zu erfassen.

Allgemein scheint uns der hier gegebene Ansatz
erweiterungsfahig im Hinblick auf eine grofle Zahl
von Einzelfragen. Inder vorliegenden Form gibt er
uns eine Erkldrung eines gemeinsamen spektrosko-
pischen Befundes der ungesattigten Kohlenwasser-
stoffe.

Dem Verband der chemischen Industrie und der

Deutschen Forschungsgemeinschaft danke ich fiir finan-
zielle Unterstiitzung meiner Arbeiten.



