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=-Elektronenzustinde durch Direktermittlung der raumlichen
Wellenfunktionen mit einem Analogrechner

Von Friepricu F. Seeric und Hanxs Kvax

Aus dem Physikalisch-Chemischen Institut der Universitit Marburg
(Z. Naturforschg. 18 a, 1191—1197 [1963] ; eingegangen am 9. September 1963)

Die z-Elektronen von Athylen werden als Elektronen approximiert, die in einem aus HARTREE-
Atompotentialen zusammengesetzten zylindersymmetrischen Potential V (z, y, z) stehen. Die Wellen-
funktionen in diesem Potential konnen mit einem Analogrechner exakt ermittelt werden. Die in
dieser Weise auf direktem Wege bestimmten Wellenfunktionen werden mit den Naherungen ver-
glichen, die sich, ausgehend von derselben Scurépinger-Gleichung, nach bekannten Approximations-
verfahren ergeben.

Der Verlauf von ¥ hingt in geringem Mafl davon ab, welche Annahmen zur Beriicksichtigung
der AbstoBung der beiden m-Elektronen zugrunde gelegt werden. Es wird ein diese AbstoBung
iiberschitzendes Grenzmodell C!/2 C!2 und ein sie unterschitzendes Model C° C! betrachtet sowie
ein Modell C/4 C34, in dem V an jedem Punkt durch das Mittel der V-Werte der beiden Grenz-
modelle gegeben ist. Die nach den Grenzmodellen C/2 C1/2 und C° C! sich ergebenden Wellenfunk-
tionen unterscheiden sich nicht stark voneinander, und das Mittel der aus diesen Modellen berech-
neten Werte der Ionisierungsenergie und die Ionisierungsenergie, die sich nach dem Modell C1/4 C3/4
ergibt, stimmen mit der Erfahrung gut iiberein.

Die Betrachtung wird auf ein unendlich langes Polyen iibertragen, wobei man sich die Kohlen-
stoff-Zickzackkette bei Konstanthaltung der Bindungslingen gestreckt denkt. Die berechneten Werte
fiir Anregungs- und Ionisierungsenergie stimmen mit den extrapolierten experimentellen Werten
befriedigend iiberein.

Die Frage nach einer moglichst guten Nidherung
zur Beschreibung von si-Elektronenzustdnden redu-

zylindersymmetrisch zu betrachten ist, die ScHrODIN-
GER-Gleichung (1) im Prinzip exakt behandelt wer-

ziert sich im Einelektronmodell auf das Problem der
Ermittlung der Wellenfunktionen v (z,y,z) eines
herausgegriffenen n-Elektrons im Feld V' (z, y, z) des
Restmolekiils (Feld der Kerne und gemitteltes Feld
der restlichen Elektronen). v ist Eigenfunktion der
ScurODINGER-Gleichung
Hy=Evy 1)
mit
= — AhiA—i—V(x,y,z);
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Als Naherungen @ der Wellenfunktionen v werden
in der MO-Methode Linearkombinationen von ato-
maren Orbitalen zugrunde gelegt (2p-Orbitale im
Fall der Hickerschen MO-Methode, 2p- und héhere
p-Orbitale im Fall der Hartmany—Rucuschen ! 2 und
2p- und 3d-Orbitale im Fall der Kauvzmannschen 3
Erweiterung des Hicker-Verfahrens), und die Atom-
koeffizienten werden auf Grund des Variationsprin-
zips festgelegt.

In einer vorangehenden Arbeit* wurde gezeigt,
daf} in Fallen, in denen die Funktion V' (z,y,z) als

1 H. Hartmany, Z. Naturforschg. 15a, 993 [1960]. — Siehe
auch J. Jacoss, Proc. Phys. Soc., Lond. A 68, 72 [1955].
2 E. Ruca, Z. Naturforschg. 16 a, 808 [1961].

den kann. Man setzt, falls die Rotationsachse in die
2-Achse fallt und z, ¢ und @ Polarkoordinaten sind,

w=f(z,0) glp). (2)

In dem hier interessierenden Fall eines 77.-Elektrons
ist g =sin ¢, falls  den Winkel der g, z-Ebene mit
der z,y-Ebene darstellt, und die Gleichung geht in
eine Differentialgleichung fiir f(z,0) iiber, deren
Eigenfunktionen mit Hilfe eines Analogrechners
exakt (bis auf geringfiigige technische Fehler) er-
mittelt werden konnen.

In der betrachteten Arbeit wurde das Potential
V (z, 0) unter Zugrundelegung einfacher Modellvor-
stellungen bestimmt, und es konnten dann die Wel-
lenfunktionen und Energiewerte der sz-Elektronen
der Polyine ermittelt werden. Die Betrachtung fiihrte
zu quantitativen Angaben iber die Lage und Inten-
sitit der Absorptionsbanden und es wurde eine gute
Ubereinstimmung von Theorie und Experiment fest-
gestellt.

Durch die Verwendung vereinfachender Modell-
vorstellungen bei der Festlegung des Potentials

3 0. Sovers u. W. Kavzmaxy, J. Chem. Phys. 38, 813 [1963].
4 F. Bir, W. Huser, G. Haxnpscamie, H. Martix u. H. Kunx,
J. Chem. Phys. 32,470 [1960].
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V(z,0) war jene Betrachtung nicht frei von einer
gewissen Willkiir in den Annahmen. Um willkiirliche
Annahmen moglichst zu vermeiden, soll im folgen-
den das Potential ¥V (x, 0) direkt aus den HARTREE-
Atompotentialen jedes einzelnen Atomrumpfs zu-
sammengesetzt werden. Wir betrachten daher zuerst
ein C-Atom in der hier interessierenden Konfigura-
tion 1s®2s2p,2p, 2p, .

1. C-Atom im Zustand 1s? 2s 2p, 2p, 2p.

Die potentielle Energie des p.-Elektrons eines
C-Atoms der Konfiguration 1s?2s2p,2p,2p, im
Feld des Kerns und im Feld der Wolke der iibrigen
fiinf Elektronen (den zwei 1s-Elektronen, dem 2s-,
2p,- und 2p,-Elektron) kann aus den Radialanteilen
der Einelektronenwellenfunktionen berechnet werden,
die von Torrance® nach der Self-consistent-field-
Methode von HarrtrEE ermittelt wurden, wenn wie
dort vereinfachend angenommen wird, dafl diese
Wolke der restlichen Elektronen kugelsymmetrisch
ist, d. h. die Konfiguration 1s>2s 2p, 2p, durch die
Konfiguration 1s2s 2p,%32p,232p.23 ersetst wer-
den kann. Abb. 1 zeigt den Verlauf des kugelsym-
metrischen Potentials /' und der dem 2p,-Elektron
zuzuschreibenden Eigenfunktion fiir dieses Potential
in der z, z-Ebene *.

T +

la

14

Abb. 1. C-Atom. 2p;-Elektron. a) Potentielle Energie nach
Self-consistent-field-Methode (kugelsymmetrische Funktion).
Abstand zwischen aufeinanderfolgenden Hohenlinien 5-10—11
erg. Hohenlinien unterhalb —30-10—!! erg weggelassen.
b) Verlauf der Wellenfunktion in der z, z-Ebene. Abstand
zwischen aufeinanderfolgenden ausgezogenen Hohenlinien
0,2 A—%:, zwischen ausgezogenen und gestrichelten Héhen-
linien 0,1 A—%2

* Werden an Stelle der Hartree-Funktionen Hartree—Fock-
Funktionen (A. Jucys, J. Phys. USSR 11, 49 [1947]) fiir
den nach Morrrirr 12 berechneten Valenzzustand

(sxyzVy) =% 58+ 1% 389+ §°D°+ § 'D°
zugrunde gelegt, so ergibt sich eine Funktion V(z, ),

welche von der betrachteten Funktion bis hiochstens 5% in
Richtung weniger negativer Werte abweicht.

FRIEDRICH F. SEELIG UND HANS KUHN

Fir die Energie E, des 2p,-Elektrons ergibt sich
nach Torrance der Wert — 8,7 eV. Es ist £}, nihe-
rungsweise gleich —J;, zu setzen, wo J, die Energie
ist, die zur Entfernung des 2p,-Elektrons vom Atom
notig ist. Da mit der Ionisation eine Umordnung der
ibrigen Elektronen auftritt, die einen Energiegewinn
bringt, miiite /, einerseits etwas kleiner sein als
— E, . Andererseits ist in dem betrachteten Modell
(Ersatz der Wolken der 2p,- und 2p,-Elektronen
durch eine kugelsymmetrische Wolke) die Elektro-
nenabstofJungsenergie als zu grof3 betrachtet, —E,
also bereits etwas zu klein angesetzt. Es erscheint
daher gerechtfertigt, naherungsweise J, =8,7 eV zu
setzen. Der Wert stimmt mit dem von MuLLikEN 6
bzw. Morrirr 7 bzw. Prrrcuarp und Skinner® an-
gegebenen Wert 11,17 eV bzw. 9,80 eV bzw. 11,42
eV der Energie, die notig ist, um einem C-Atom im
betrachteten Valenzzustand das 2p,-Elektron zu ent-
reifen (Csp?V,— C"sp?V5 + €)  befriedigend
iberein (der von Hartmany ! zugrunde gelegte Wert
4,2 eV erscheint zu klein).

Der Wert 4,2 eV wurde von Harrmany dadurch er-
halten, daB von der Ionisierungsenergie I des C-Atoms
aus dem Grundzustand (Zustand s p?, 3P) die Energie
P abgezogen wurde, die nétig ist, um das C-Atom vom
Grundzustand in den trigonalen Valenzzustand (Zu-
stand sxyz, V4) zu bringen. Es ist /=11,2eV und
nach van Vieck und Voge? P=T7eV und damit
I—-P=42 eV.

Es ist aber zu beriicksichtigen, dafl der Valenz-
zustand des C’-Ions, der -sich nach Entfernung eines
2p.-Elektrons ergibt (Zustand sxvy, Vj), ebenfalls
nicht identisch ist mit dem Grundzustand des C*
(s®> p, 2P?), sondern daf} dieser Valenzzustand um den
Betrag P’ iiber dem Grundzustand des Ions liegt. Nach
Prrrcuarp und Skinner ® ergeben sich aus den spektro-
skopischen Daten von Moore !® und den Daten aus

C -Atom C*-1Ion
trigon Valenz -
________ T~ Zustand
(sxy. V)
Jy=l42 eV |P'=842eV
Ky Grundzustand
trigon Volenz - Y (s’ %P°)
Zustand
(sxyz, Vy) P26 eV I1=11.26 eV
Grundzustand I S _
(s’p? P)
Abb. 2.
5 C. C. Torraxck, Phys. Rev. 46, 388 [1934].
8 R. S. Muruikey, J. Chem. Phys. 2, 782 [1934].
7 'W. Morrrrr, Proc. Roy. Soc., Lond. A 202, 534 [1950].
8 H.O.Prrrcuarp u. H.A.Skinner, Chem. Rev.55,745[1955].
9 J. H. vax Vieck, J. Chem. Phys. 2, 20 [1934]. — H. H. Voge,

J. Chem. Phys. 16, 984 [1948].
10 C. Moore, Atomic Energy Levels, Nat. Bur. Stand. Circular
467 (1949).
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LanpoLT-BornsTEIN 11 sowie den Formeln fiir Valenz-
zustinde von Morrrrr 12 die Werte P=8,26 eV, P'=
8,42 eV. Damit ergibt sich nach Abb. 2 der Wert
Jo=I+P —P=11,42 eV.

2. Athylen(+)-Ton

Die beiden C-Atome denkt man sich im Abstand
1,33 A auf der z-Achse festgehalten und die H-Atome
in die z,y-Ebene gelegt. Das Potential des z-Elek-
trons wird durch die Summe der beiden atomaren
Harrree-Potentiale von Abb. 1 approximiert. Das
sich so ergebende Potential (Abb. 3 a) ist zylinder-
symmetrisch zur z-Achse. Der Anteil f(z,0) der
Wellenfunktion des st-Elektrons im Potential von
Abb. 3 a und die Energie E. kann mit Hilfe des er-
wihnten Analogrechners leicht ermittelt werden. Die
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Eigenfunktionen in der z, z-Ebene und die Energien
zeigen Abb. 4 a, Abb.5a und die Tabelle fiir den
Bindungs- und Antibindungszustand 3.

Abb. 3. Athylen. zz-Elektron. Potentielle @
Energie aus Anteilen der beiden C-
Atome zusammengesetzt (Funktion zy-
lindersymmetrisch um CC-Verbindungs-
linie). Abstand zwischen aufeinander-
folgenden Hohenlinien 5-:10—1! erg.
Hohenlinien unterhalb —30-10—!! erg
weggelassen. a) C! C!-Modell (Athylen-
(+)Ion), b) C2 C12-Modell (Athylen,
7 - ElektronenabstoBungsenergie iiber-
bewertet), c¢) C°C!-Modell (Athylen,
z-Elektronenabstoungsenergie unter- 14
bewertet).

Abb. 4. Athylen. m-Elektron. Verlauf der
Wellenfunktion in der z,z-Ebene. Bin-
dungszustand. a) C! C!-Modell (Athylen-
(+)Ion), b) C!2C¥2Modell (Athylen,
z-ElektronenabstoBungsenergie iiberbewer-
tet), c¢) C° Cl-Modell (Athylen, z-Elektro-
nenabstoungsenergie unterbewertet), d)
nach Hucken durch Uberlagerung von 2p-
Funktionen, e) nach Harrmanx durch Uber-
lagerung von 2p- und 3p-Funktionen.

11 Lanport-BornstEy, Zahlenwerte und Funktionen, Bd. /1,
S. 93, 110, Springer-Verlag, Berlin 1950.

12 'W. Morrirt, Rept. Progr. Phys. 17, 173 [1954].

13 Durch die Verwendung des Hartree-Potentials des 2p-
Elektrons des neutralen an Stelle des mit einer halben
Elementarladung positiv geladenen C-Atoms wird mit einer
zu grofen wirksamen Kernladung gerechnet (die Wolke
der iibrigen Elektronen ist komprimierter als angenom-

men, das Feld des Kerns also besser abgeschirmt). Bei
Beriicksichtigung dieses Effekts ist also die Energie weni-
ger negativ als nach der Tabelle und die Wellenfunktionen
sind von denjenigen des Athylens noch weniger verschieden
als nach Abb. 3. Es zeigt sich, da8 durch diesen Effekt die
Niveaus von Bindungs- bzw. Antibindungszustand um nur
1,2 €V bzw. 1,4 €V nach oben verschoben werden.
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FRIEDRICH F. SEELIG

UND HANS KUHN

Bindungs- pndie | Diffe-
zustand |, 40 q | Tenz
Modell C1C! | —233 | —153 | 8,0
(Athylen(—+)Ion) i
Modell C1/2C1/2 —11,6 — 43 | 73
(Athylen, n-Elektronen-
abstofungsenergie \
iiberbewertet) :
Modell COC! —134 | — 70 | 64
(Athylen, z-Elektronen- | |
abstoBungsenergie ‘
unterbewertet) |
Modell C1/4C3/4 —122 | — 52 | 70
Experiment —10,5 ‘ — 33 | 7,2

TZ
——
A
14 k=X 5d !
3. Athylen

Wir nehmen an, dafl das herausgegriffene 7-Elek-
tron in Athylen erstens im Potential von Abschn. 2
und zweitens im Potential des anderen z-Elektrons
steht. Zur Berechnung des Potentials, das vom an-
deren 7-Elektron herriihrt, gehen wir von zwei ex-
tremen Modellvorstellungen aus, indem wir die Elek-
tronenabstofungsenergie einmal tberschiatzen (Mo-

dell C¥2 C12), einmal unterschitzen (Modell C°C?).

Modell CY2CV2:

Zur Berechnung des Potentials des herausgegrif-
fenen m-Elektrons im Feld des anderen wird ange-
nommen, daf} dieses andere s-Elektron zur Hailfte
am ersten und zur Halfte am zweiten C-Atom sitzt.
Die Ladung jedes halben Elektrons denkt man sich
kugelsymmetrisch um das entsprechende Atom iiber
eine Wolke verschmiert, die man durch Uberlagerung
gleicher Anteile von 2p,-, 2p,-, 2p.-Wolken erhilt.
Es werden wiederum die 2p-Funktionen zugrunde
gelegt, die sich nach der Self-consistent-field-Methode
im Fall des C-Atoms ergeben. Es folgt dann das

Tab. 1. Athylen. Energie der Einelektronenzustinde in eV.

Abb. 5. Athylen. z-Elektron. Verlauf der Wellenfunktion in
der z,z-Ebene. Antibindungszustand. a) C! C!-Modell,
b) C® C-Modell, ¢) nach Hicker, d) nach Harrmann.

Potential V' (z,0) von Abb. 3b. Dem gegenseitigen
Ausweichen der beiden s-Elektronen ist hier nicht
Rechnung getragen, und dadurch ist die Elektronen-
abstoflungsenergie tberschitzt.

Modell C°C!:

Das herausgegriffene 7-Elektron befinde sich am
ersten C-Atom (d. h. es sei in einem kleineren Ab-
stand vom Kern dieses Atoms als vom Kern des an-
deren C-Atoms). Es wird zur Berechnung des Po-
tentials dieses Elektrons im Feld des anderen ange-
nommen, das andere z-Elektron sitze am zweiten
C-Atom und seine Ladung sei kugelsymmetrisch um
das Atom in derselben Weise verschmiert wie die
halbe Elektronenladung im oben betrachteten Modell
C!2 C12, In entsprechender Weise wird vorgegangen,
wenn das herausgegriffene Elektron am zweiten C-
Atom sitzt. Es ergibt sich dann der Potentialverlauf
von Abb. 3 c. Mit der Annahme, dal} die beiden -
Elektronen stets an verschiedenen C-Atomen sind,
ist der Ausweicheffekt iiberbewertet, die Elektronen-
abstoflungsenergie also unterschitzt.
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Modell CY4(C3/4;

Man nimmt an, daf} an jedem Punkt das Potential
herrscht, das den Mittelwert der Potentiale nach den
betrachteten Grenzmodellen darstellt *.

Die mit dem Analogrechner ermittelten Wellen-
funktionen des Bindungs- und Antibindungszustan-
des stimmen in den drei Modellen mit den ent-
sprechenden Wellenfunktionen von Athylen( + )-Ion
(Abb. 4 a, 5 a) fast iiberein, wie man aus Abb.4b
und 4 c fiir die beiden Grenzmodelle C'2C¥2 und
C°C! und aus Abb. 5b fiir das Modell C°C! erkennt.
Die zugehorigen Energiewerte sind in der Tabelle
aufgefiihrt. Man erkennt, daf} die Anregungsenergie

Ex Antibindungszustand — Ex Bindungszustand

in den betrachteten Fillen fast iibereinstimmt; der
Wert ist also unempfindlich in bezug auf die speziel-
len Annahmen tiber den Abstoungseffekt der beiden
a-Elektronen. Er steht in guter Ubereinstimmung
mit dem experimentellen Wert!* 7.2 eV, der sich
aus der Lage des Maximums der langwelligen Ab-
sorptionsbande von Athylen ergibt.

Analog wie im Fall des C-Atoms erscheint es
nach der Uberlegung in Abschn. 1 gerechtfertigt,
E - Bindungszustana praktisch gleich — J. zu setzen, wo
J= die Ionisierungsenergie ist. Fiir die Ionisierungs-
energie ergibt sich damit im Fall C/2 C/2 hzw. C° C!
der Wert 11,6 eV bzw. 13,4 eV. Da im Modell C}2C¥2

* Eine nahere Aussage iiber die GroBle des Ausweicheffekts
liefert die Betrachtung als Mehrelektronenproblem: Nach
der Methode von GoeppErT—MavErR und Skrar bzw. Parr
und Pariser folgt, daBl die homdopolaren Grenzstrukturen
3,5-bzw. 1,7-mal stirker beteiligt sind als die ionoiden; wih-
rend sie nach dem betrachteten einfachen C!/4 C3/4-Modell
3-mal stiarker beteiligt sind. Nach der Konfigurationswech-
selwirkungsmethode gilt ndmlich fiir die z-Elektronen-
wellenfunktion @ im Grundzustand nach Abspaltung des
Spinanteils

D =cifa(1)+b1)][«(2)+b(2)]
+crfa(l)—b(1)][a(2) — b(2)]
= (c1—cm) [a(1) b(2) +a(2) b(1)]

+ (e1+ecrn) [a(1) a(2) +b(1) b(2)],
falls ¢ und b die 2p,-Orbitale der beiden C-Atome sind
und 1 bzw. 2 die Ortskoordinaten von Elektron 1 bzw. 2
darstellen. Nach der Goepperr—MaveEr—Skrar-Methode ist
cir/e1=—0,30 (R.G. Parr und B. L. Crawrorp, J. Chem.
Phys. 16, 526 [1948]), nach der Pariser—Parr-Methode
ist crr/e;=—0,13 (Parr, Vortrige am Internationalen
Ferienkurs iiber die Theorie der z-Elektronensysteme in
Konstanz 1963). Bei Zugrundelegung der ,,zero differential
overlap“-Annahme folgt, dal sich die Wahrscheinlichkeit,
die beiden Elektronen an verschiedenen Orbitalen anzu-
treffen, zur Wahrscheinlichkeit, sie am gleichen Orbital zu
finden, wie (c1—ci1)? : (c1+cir)? verhilt, also nach Parr
und Crawrorp wie 3,5 : 1, nach Parr wie 1,7 : 1.
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bzw. C°C! die ElektronenabstoBungsenergie iiber-
bzw. unterschitzt ist, ist anzunehmen, dall der erste
Wert zu klein, der zweite Wert zu gro und der Mit-
telwert aus beiden, 12,5 eV, etwa richtig abgeschitzt
ist. Der Wert stimmt mit dem Wert 12,2 eV, der sich
aus dem Modell CV4C3* ergibt, praktisch iiberein.
Dieser Wert und die fiir die Grenzmodelle erhaltenen
Werte 11,6 eV und 13,4 €V sind vom experimentel-
len Wert der Ionisierungsenergie von Athylen!3
(10,5 eV) wenig verschieden 6.

Es ist von Interesse, die durch direkte Ermittlung
der Eigenfunktionen der Scurépincer-Gleichung (1)
erhaltenen Wellenfunktionen von Abb. 4 a bis ¢ und
Abb. 5a und b mit den der MO-Methode zugrunde
liegenden Approximationen dieser Wellenfunktionen
zu vergleichen. In der Hicker-Methode werden als
Testfunktionen @ fiir den Bindungs- und Antibin-
dungszustand von Athylen die Funktionen

% (Bindungszustand), (3)

D = (P2pa — P2oB) % (Antibindungszustand), (4)

D = (@apa +P2p)

zugrunde gelegt. Hartmann?! stellte @ durch eine
Linearkombination von atomaren 2p- und 3p-Orbita-
len dar und gelangte bei geeigneter Festlegung an-
passungsfdhiger Parameter zu einer Deutung des
ScueiBeschen Phanomens 7, wonach die Ionisierung

13 Tm Modell C¥2 C1/2 ist die Ionisierungsenergie so klein,
daB der Antibindungszustand des nicht ionisierten Systems
fehlt.

14 H. E. Uscnabg, Org. Electron. Spectral Data II, 4, Inter-
science Publ., Inc., New York 1960.

15 K. Waranasg, J. Chem. Phys. 26, 542 [1957].

16 Bei Betrachtung als Zweielektronenproblem andert sich am
Ergebnis nichts Wesentliches, da nach Abb. 4 die Wellen-
funktionen des z-Elektrons in Athylen und im Athylen(+)-
Ton praktisch iibereinstimmen; der Unterschied zwischen
der Energie des z-Elektrons im Athylen(+)Ion (&, =
—23,3eV) und im Athylen (g,=—12,2€V) stellt daher
praktisch die AbstoBungsenergie 4=¢,—¢. =11,1 eV der
beiden z-Elektronen im Athylen bei Beriicksichtigung des
Ausweicheffekts dar. Die direkte Berechnung dieser Ab-
stoBungsenergie nach der Beziechung A= [ y2(V,—V .)dr
( Wellenfunktion im Athylen, Modell C¥4 C¥4, ¥V bzw.
V . Hartree-Potential fiir Athylen, Modell CY4 C¥4 bzw.
Athylen(+)Ion, dz Volumenelement) liefert den Wert
A=10,5¢eV. Es ist dann die Energie der beiden z-Elektro-
nen im Athylen gleich 2 &y— A und die Ionisierungsenergie
[Energiedifferenz zwischen Athylen(+)Ion und Athylen
gleich ¢+ —(2¢& — 4) = (—23,3 + 2-12,2 4 10,5) eV]
=11,6 eV. Der Wert stimmt mit dem aus dem Einelektro-
nenmodell erhaltenen und dem experimentellen Betrag
(12,2 eV und 10,5 eV) fast iiberein.

17 G. Scuese u. D. Briick, Z. Elektrochem. 54, 403 [1950];
Chem. Ber. 85, 867 [1952]. — G. ScuEeisg, I. Kern u. F.
Dérr, Z. Elektrochem. 63, 117 [1959].
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aus dem ersten angeregten Zustand verschiedener
Kohlenwasserstoffe mit 7-Elektronensystem eine
nahezu konstante Energie benétigt. Bei Zugrunde-
legung der von HartmanN angegebenen Parameter-
werte hat man nach der so erweiterten Form der
HiuckeLschen Theorie zu setzen:

= (P2pa +<P2pB) 5 0,05 + (@spa + %pB) 5 0,76
(Bmdungszustand) 5 (5)
= (®2pa — P2pB) V 0,91 — (@3pa — %pB) 5 0,40

(Antlblndungszustand) (6)

Die angegebenen Koeffizienten ergaben sich dadurch,
daB man in der Arbeit von Hartmann! die Sidkular-
determinante (29)! mit den dort angenommenen Werten
Paz=—2¢€V, Bag=—3,602 €V, f33=—5,810eV loste.
Es ergab sich dann fiir den Bmdungszustand von Athy-
len (0= +1) E=—10,4 eV und fiir den Antibindungs-
zustand (o= —1) E=—3,8eV. Mit diesen Werten
folgten aus den der Gl. (29) ! zugrunde liegenden Si-
kulargleichungen die in den Gln. (5), (6) auftreten-
den Koeffizienten.

Wird nach StATER

Popa=cze "7 Ppp=cze *'%;

Papa=c zrae "5 @yp=c zrge "

(rpo bzw. rp Abstand des Elektrons von Kern A
bzw. B; ¢=9,32A""; 2=3,07A71; ¢=0,150
A~y o"=0,913 A~1) gesetat, so ergeben sich aus
(3) bis (6) die Funktionen, deren Verlauf in der
x, z-Ebene in den Abb. 4 d und e und Abb. 5 ¢ und d
dargestellt ist. Wie man erkennt, sind die durch Li-
nearkombination von 2p-Funktionen erhaltenen Ap-
proximationen von Abb.4d und Abb.5c von den
direkt gewonnenen Wellenfunktionen Abb. 4 a bis ¢
und Abb.5a und b nicht sehr verschieden. Diese
Ahnlichkeit ist angesichts der Einfachheit der
Htckerschen Naherung beachtenswert. Die nach
Harrmany sich ergebende Wellenfunktion weicht da-
gegen von der direkt ermittelten Funktion stirker
ab, und gegen die gegebene Deutung des ScuEIBE-
schen Phidnomens bestehen daher Bedenken. Es ist
nicht plausibel, dafl der Bindungszustand mehr
von der 3p-Funktion enthalten soll als der Anti-
bindungszustand. Eine dhnliche, wenn auch weniger
starke Abweichung ergibt sich nach dem Rucuschen
Verfahren? (Verwendung von noch héheren als 3p-
Funktionen). Unter Zugrundelegung der von Rucu
angegebenen Parameter erhilt man fiir den Bin-

7-ELEKTRONENZUSTANDE DURCH DIREKTERMITTLUNG DER WELLENFUNKTIONEN

dungszustand
D = (Pepa +PepB) 7}5 0,78 + (®spa + P3pB) L 0,49

0 33 + (¢opA+‘P5pB) LIE2
(7)

+ (@apa+ <P4pB)

fiir den Antibindungszustand

D = (p2pa — P2pB) % 0,88 — (®3pa — P3pB) *1*:' 0,42

— (@apa —PapB) 1/2 0,20 — (9spa — <P5pB) 5 0:11.
(8)
Auch hier ist im Bindungszustand der Anteil an
hoheren als 2p-Funktionen grofler als im Antibin-
dungszustand.
Die angegebenen Koeffizienten wurden durch Losen
der Sikulardeterminante und der entsprechenden Sa-
kulargleichungen in der Rucuschen Arbeit? erhalten,

wobei nach Ruch &= —5,0 eV und nach der dort an-
gegebenen Rypserc-Formel e = — R/ (k—0)2

gg=—19¢eV, &=-—1,0eV und g5=—0,6 eV

gesetzt wurde. (Aus &= —5,0 eV folgte =0,35.) Fer-
ner wurden die Werte fSxr aus Abb. 22 und Sz aus der

Rucuschen Gleichung Bri=—V/|Bxx| V| Bu| erhalten

unter der Annahme, daf} fy= —3,0 €V sei.

4. Polyene

Um ein Polyen in entsprechender Weise wie Athy-
len behandeln zu konnen, denkt man sich die Koh-
lenstoff-Zickzackkette durch eine gerade gestreckte
Kette ersetzt. Das aus den Anteilen der C-Atome zu-
sammengesetzte CourLomssche Feld, in dem sich das
herausgegriffene 7z-Elektron befindet, ist dann eben-
falls zylindersymmetrisch, so daf} die auftretende
ScHrRODINGER-Gleichung mit dem Analogrechner exakt
behandelt werden kann. Im Anschluf} an voran-
gehende Arbeiten!® wird angenommen, daf} al-
ternierende CC-Einfachbindungen (Bindungslange
1,34 A) und CC-Doppelbindungen (Bindungslinge
1,47 A) auftreten. Wiederum wird von zwei Grenz-
modellen ausgegangen:

Im ersten Modell wird der Ausweicheffekt der
tibrigen 7-Elektronen im Feld des herausgegriffenen
7-Elektrons vernachldssigt, die Elektronenabsto-
Bungsenergie also iiberbewertet, indem man wie im
C!2 C12.Modell des Athylens annimmt, da8 die rest-
lichen 7-Elektronen gleichmifig iiber alle C-Atome
verteilt sind; im betrachteten Fall eines unendlich

18 H. Kunxn, Angew. Chem. 69, 239 [1957]; 71, 93 [1959].
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langen Polyens ist dann an jedem C-Atom ein rest-
liches 7-Elektron, und das herausgegriffene 7-Elek-
tron befindet sich im Feld einer Kette von neutralen

C-Atomen (C°C° C%-Modell).

Im zweiten Grenzmodell wird wie im C° C1-Modell
des Athylens angenommen, dafl am Atom, an dem
sich das herausgegriffene 7-Elektron befindet, keine
anderen 7-Elektronen seien, an allen anderen C-Ato-
men jedoch je ein 7z-Elektron (C°C!C’-Modell). In
diesem Modell wird der Ausweicheffekt der anderen
7t-Elektronen vom herausgegriffenen Elektron iiber-
schatzt, die AbstoBungsenergie also unterbewertet.

In einem dritten Modell wird wie im CY4C3/4.
Modell des Athylens angenommen, da an jedem
Punkt die potentielle Energie durch den Mittelwert
der potentiellen Energie der beiden Grenzmodelle
gegeben sei (C® C12 C0-Modell).

Fiir die Energie des untersten si-Elektronenzustan-
des ergibt sich nach dem ersten bzw. zweiten Modell

1% ITm Grenzmodell C°C°C® ist die Ionisierungsenergie so
klein, dal die beiden letztgenannten Zustdnde im nicht-
ionisierten System fehlen.
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—2,3eV bzw. — 16,4 €V; der Mittelwert aus diesen
Betrigen, —9,4 eV, stimmt mit dem Betrag, der
aus dem letzten Modell folgt, —9,6 eV, gut iiberein.
Fiir die Energie des obersten besetzten und des un-
tersten unbesetzten Zustandes ergeben sich nach dem
Modell C°C!C° die Werte —12,4€eV und —10,9
eV, fiir die Anregungsenergie also der Wert!?
1,5eV; nach dem C°CY2CO-Modell sind die ent-
sprechenden Werte — 5,5 eV und —4,2 eV; fiir die
Anregungsenergie resultiert also der Wert 1,3 eV,
der sich nur wenig von dem oben gegebenen vom
Grenzmodell C°C! CO gelieferten Betrag unterschei-
det und mit dem von Scuerse 2° aus experimentellen
Daten extrapolierten Wert 1,4 eV gut iibereinstimmt.
Fir die Ionisierungsenergie des unendlich langen
Polyens folgt der Wert J.=5,5 eV, falls wiederum
—J. der Energie des obersten besetzten Zustandes
gleichgesetzt wird. Der Wert steht in guter Uberein-
stimmung mit dem von ScHEIBE 2 aus experimentel-
len Daten extrapolierten Wert 6,6 eV.

20 G. Homrxeiceer u. G. Scmee, Tetrahedron 19, Suppl. 2,
189 [1963].

Berechnungen am HF-Molekul®

Von S. PEYERIMHOFF

Aus dem Institut fiir theoretische Physik der Universitdt GieBen
(Z. Naturforschg. 18 a, 1197—1204 [1963] ; eingegangen am 31. August 1963)

Fiir das HF-Molekiil wird die Dissoziationsenergie berechnet durch einen 3-Determinantenansatz,
der spiter durch d-Funktionen und durch eine Konfiguration, welche die Differenz der Korrelations-
energie von F und F~ beriicksichtigt, erweitert wird. Als Einelektronenfunktionen werden SraTEr-
Funktionen mit fiir das F-Atom optimalen Abschirmkonstanten verwendet. Es wird diskutiert,
welche Ergebnisse mit einer entsprechenden Rechnung bei den anderen Hydriden zu erwarten sind.
Die Potentialkurve fiir HF als modifizierte Neonkonfiguration wird berechnet, und daraus werden

spektroskopische Daten entnommen.

In den letzten Jahren wurden eine Reihe von
nichtempirischen Berechnungen an einfachen Mole-
kiilen durchgefiihrt!. Bei den Hydriden LiH, BeH,
BH, CH, NH, OH, FH stellte man dabei fest, dal3
die berechneten und experimentell ermittelten Dis-
soziationsenergien fiir die ersten in dieser Reihe
recht gut iibereinstimmen; dann wird die Abwei-
chung grofler, und bei der Berechnung des HF-Mole-
kiils erhdlt man nur noch etwa 30% des experimen-
tellen Wertes. Deshalb sollte untersucht werden, in
welcher Weise man zu einem genaueren Wert fiir die

* Auszug aus D 26.

Dissoziationsenergie gelangt. AuBlerdem erhob sich
die Frage, mit welcher Genauigkeit man Aussagen
iiber das HF-Molekiil erhalten kann, wenn man HF

nur als Neonkonfiguration betrachtet.
1. Rechenmethode und erster Ansatz fiir die
Zustandsfunktion

Die Dissoziationsenergie von HF wird als Diffe-
renz der Gesamtenergie des Molekiils HF und der
Gesamtenergie der getrennten Atome F und H er-

1 L.C. ArLex u. A. M. Karo, Rev. Mod. Phys. 32, 275 [1960].



