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a;* are infinite series in m, u and 2. (49) we can re-
place by

a=a,"+ gz(i &) 4, [(1+ (ie) ™B)%-1],(50)

at which the 4,* are determined by the a;* and the
following equations are valid:

(1/2 ) A2' = al',

(1/3)143 =ay",

() 4+ (') 45" = ag, (51)
(7 ) 45" =as,

() A6+ (B) 4"+ (V) A =a5*,  ete.

The transition ¢— 0 yields the real and e-indepen-
dent expression

(52)

(But now the above left out terms with positive
power of ¢ disappear.) Analogous considerations
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for f yield

-3 (m(w){,ﬁ,_g S bi(~uyiehy)

._.b() + Z (l€)l/2 (53)

=by* + 2 (i€)"B,*[(1+ (i) )P —1]
=2
= bo* + Z B
»=2
The B,* are again determined by the b;*.

Field Theory

The step from (23) to (24) to avoid e-dependence
and to get real eigenvalues is not applicable in field
theory, because there occur only positive powers of
€15, ¢ is now the volume of the 4-dimensional ele-
mentary cell.

The author is indebted to Prof. G. Heser, Dr. A.
Kinner, and Dr. G. Ropke for their interest in this
work and valuable discussions.
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(Z. Naturforschg. 22 a, 1204—1222 [1967] ; eingegangen am 13. Mirz 1967)

Electron repulsion and spin properties of z-electrons are explicitely considered in Porre’s SCF-
theory; in the w-method electron interaction is included in a simple way, but there is no physical
justification for this procedure. In this paper we describe an LCAO-method (wrs-method), in which
7-electron repulsion is explicitely included and spin properties are neglected. Bond lengths, dipole
moments, ionisation energies are calculated, and an explanation of the Scmrmse phenomenon is

given.

In den @-Elektronentheorien werden zur angena-
herten Beschreibung der Elektronenzustinde nur die
ni-Elektronen explizit behandelt. Die genaueren
n-Elektronentheorien (z. B. PopLe-Methode !) bertick-
sichtigen sowohl die AbstoBung der z-Elektronen
als auch die Antisymmetrieeigenschaften der 7-Elek-
tronenwellenfunktionen. Die einfachen 7t-Elektronen-
theorien (z. B. Hickevsche Theorie2) lassen beide
Effekte unberticksichtigt und fithren daher in vielen
Fillen bei der Deutung von Molekiileigenschaften zu
Diskrepanzen.

1 J. A. Porrg, Trans. Faraday Soc. 49, 1375 [1953].

Da die genaueren Theorien kompliziert und da-
durch schwer iiberschaubar sind, ist es unklar, wie-
weit die Diskrepanzen der einfachen Theorien auf
der Nichtberiicksichtigung der Antisymmetrie und
wieweit sie auf der Vernachldssigung der Elektronen-
abstoBung beruhen. Man moéchte wissen, wie weit
von einer Theorie, in der die ElektronenabstoBung
berticksichtigt, die Antisymmetriebedingung aber
vernachlissigt wird, das physikalisch Wesentliche er-
faflt wird.

2 A. Strerrwieser, Mol. Orb. Theor. for Org. Chemists, New
York —London 1961.
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EINE ERWEITERUNG DER «w-METHODE

In der w-Methode? * wird die Abstofung der
a-Elektronen in einfacher Weise beriicksichtigt; der
Ansatz enthilt jedoch Annahmen, die sich nicht
rechtfertigen lassen.

In der Elektronengasmethode wurde eine Theo-
rie > ¢ beschrieben, die auf der Harrtree-Methode
beruht, in der also die AbstoBung der z-Elektronen
beriicksichtigt, die Antisymmetriebedingung fiir die
Wellenfunktionen aber vernachldssigt wird. Diese
Theorie wird im folgenden auf die LCAO-Methode
iibertragen. Dieses Verfahren (w,;-Methode) stellt
sicherlich eine schlechtere Nidherung dar als ein ent-
sprechendes, auf der Harrree-Fock-Methode beru-
hendes Verfahren; bei der Diskussion wird sich
jedoch zeigen, dal bereits in dieser Ndherung we-
sentliche Eigenschaften des Grundzustandes erfaf3t
werden.

I. Theoretische Ansitze

In der LCAO-Methode werden die Eigenwerte ¢;
und die Eigenfunktionen v; des Einelektronenzustan-
des j erhalten, indem man die Minimalwerte des

Ausdrucks

JwiHyjdv [[y;v;de (1)
unter Zugrundelegung des Ansatzes
r=M
Yi= glcjr Ar (2)

bestimmt. H ist der Hamitton-Operator, M ist die
Anzahl der betrachteten Atome, y, ist die Atomfunk-
tion am Atom r, und dv ist das Volumenelement. Die
Eigenwerte ¢; und die Koeffizienten c;, ergeben sich
als Losungen des Gleichungssystems (s=1,2,...,M)

r=M
Zlc}r (Hys—Sps0¢5) =0 (3)
e
mit H,s= [y Hysdr, (4)
Srs=flrlsd7- (5)

3 G. W. WreLaxp u. D. E. Maxy, J. Chem. Phys. 17, 264
[1949].

4 A. StrerTwiEsER, J. Am. Chem. Soc. 82, 4123 [1960].

5 W. Huser, G. Simox u. H. Kuny, Z. Naturforschg. 17 a, 99
[1962].

6 H. D. Férstering, W. Huser u. H. Kunw, Intern. J. Quan-
tum Chem. 1, 225 [1967]. In Gl. (19) dieser Arbeit ist der
Zahlenwert 0.8 durch 1.6 zu ersetzen.
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1. HickeLsche Theorie

In der Hiickerschen Theorie 2 werden die Matrix-
elemente H,; und S,s; nicht explizit berechnet, son-
dern als anpassungsfihige Parameter behandelt.
Man setzt

So={0 fir s, (6)
Hy=ag+h By, (7a)
H,s=k.f,. (7b)
k =0, wenn Atome r und s keine Nachbarn,

$| #0, wenn Atome r und s Nachbarn.

a9, PBo> hr und k,s sind empirisch anzupassende
Parameter; h, wird fiir ein C-Atom O gesetzt; k.
hingt von der Lange der Bindung zwischen den Ato-
men r und s ab; von verschiedenen Autoren 71!
wurde vorgeschlagen, k,; durch die Beziehung

ks=exp{—a(l;—1,404)} (8)

mit der Bindungslinge [, zu verkniipfen. Im folgen-
den soll der von Courson und GoreBIEWskI® ver-
wendete Wert a=2,683 A~1 zugrunde gelegt wer-
den.

2. w-Methode

In der Hickerschen Theorie wird die Tatsache
vernachldssigt, daf durch die Ansammlung von
st-Elektronen an einem bestimmten Atom die Elek-
tronegativitdt dieses Atoms gegeniiber dem ungela-
denen Zustand veridndert wird. Die Anzahl der
nt-Elektronen am Atom r ist

M
Py =j%1bj C;;z‘r ’ (9)

b; = Besetzungszahl im Zustand j.

Zur Festlegung von b; denkt man sich die Einelek-
tronenzustinde j nacheinander mit je 2 st-Elektronen
besetzt.

Nach Vorschligen von WaeLanp, Manx3 und
StrerTwieser ¢ wird der verschiedenen Verteilung
der 7-Elektronen auf die einzelnen Atome dadurch

7 H. C. Loncuerr-Hiceins, F.R.S. u. L. SaLem, Proc. Roy. Soc.
London A 251, 172 [1959].

8 L. Sarem u. H. C. Loxcuerr-Hiceins, F.R.S., Proc. Roy. Soc.
London A 255, 435 [1960].

9 C. A. Cousoxn u. A. Goresiewski, Proc. Physic. Soc. 78,
1310 [1961].

10 P, C. peN Boer-Veenexpaar u. D. H. W. pex Boer, Mol.
Phys. 4, 33 [1961].

11 T. Nakasva u. S. Karaciri, Mol. Phys. 7, 149 [1963].
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Rechnung getragen, daB fir H,, in (7 a)
Hyy=ag+h; fo— (Prr—Z;) © By (10)

gesetzt wird. Dabei ist Z, die Anzahl der @-Elek-
tronen, die das Atom r im neutralen Molekiil an das
st-Elektronensystem abgibt;  ist ein Parameter,
dem Werte zwischen 1 und 2 zugeschrieben werden;
mit dem Wert w =1,4 wird eine gute Beschreibung
der Ionisierungsenergien von Kohlenwasserstoffen
erreicht. Zum besseren Vergleich mit der in Ab-
schnitt I.1 dargestellten Hijcker-Methode und den in
den folgenden Abschnitten beschriebenen Methoden
wird die w-Methode dahingehend erweitert, dal die
Nichtdiagonalelemente H,; wie in der Hicker-Me-
thode durch (7b), (8) gegeben sind. In einem SCF-
Verfahren werden die H,, solange abgeédndert, bis
die der Rechnung zugrunde gelegten Werte H,, mit
den nach (10) berechneten iibereinstimmen.

In dem Ansatz der w-Methode ist die Tatsache
vernachlassigt, dafl sich nicht nur die s-Elektro-
nendichte am Atom r, an dem sich das herausgegrif-
fene m-Elektron gerade befindet, sondern auch die
Dichten an den entfernteren Atomen auf H,, aus-
wirken 112, Ferner ist nicht beriicksichtigt, dal das
herausgegriffene z-Elektron nicht im Feld seiner
eigenen Ladung stehen kann, daf} also nicht die
Dichte aller i-Elektronen fiir das effektive Feld eines
herausgegriffenen «i-Elektrons maligebend ist, son-
dern nur die Dichte der iibrigen 7-Elektronen.

Diese Vernachldssigungen haben nicht nur zur
Folge, dal zum Teil Diskrepanzen zwischen berech-
neten und beobachteten Werten auftreten 11?, son-
dern wirken sich auch so aus, dal} in gewissen Fallen
die sukzessive Approximation zu keiner Konvergenz,
also zu keiner selbstkonsistenten Beschreibung 1% 13
fihrt.

3. w,s-Methode

Nach HartreE 415 ist der Hamirron-Operator H
in (1)

1a Von H. Kuax (Tetrahedron 19, Suppl. 2, 88, 389, 437
[1963]) wurde angeregt, die w-Methode durch Beriicksich-
tigung der Dichten an den entfernteren Atomen zu erwei-
tern. Von A. STREITWIESER JR., A. HELLER, M. FeLoman~y (J.
Physic. Chem. 68, 1224 [1964]) wurden Rechnungen
durchgefiihrt, bei denen die Beitrdge der ndchsten Nach-
barn beriicksichtigt wurden (w’-Methode; die Ergebnisse
sind leider durch zahlreiche Fehler in den angegebenen
Zahlenwerten entstellt), und von C. A. CouLson, F. WiLLE
(Tetrahedron 22, 3549 [1966]) wurden die iibernédchsten
Nachbarn mit einbezogen (w”’-Methode) ; wegen dieser Be-
schrinkung werden die Méngel der w-Methode in den bei-
den Arbeiten nur teilweise beseitigt.
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H=T+V+U, (11)
R2 32 ' 32 32
T=—?;<§Ta—y‘;+’afz?j), (12&)
V=>v,, (12b)
r
U=Zl;'futp¢2dr. (12¢)

T ist der Operator der kinetischen Energie, V' der
Operator der Rumpfanziehungsenergie (v, ist der
Anteil vom Atom r zu V). U ist der Operator der
AbstoBungsenergie des betrachteten s-Elektrons mit
den iibrigen 7-Elektronen [; u ist die AbstoBungs-
energie zweier st-Elektronen; das Zeichen * am Sum-
menzeichen bedeutet, daf} in der Summe der Anteil,
der vom betrachteten st-Elektron selbst herriihrt,
nicht auftritt. Wegen (12 c) ist zur Berechnung jeder
einzelnen Einelektronenwellenfunktion v; ein ande-
rer Hamivton-Operator H in (1) einzusetzen. Das
ist einerseits sehr umstandlich, weil (1) so oft gelost
werden muf}, wie s-Elektronen vorhanden sind;
andererseits ist der erhaltene Satz von Funktionen
nicht orthogonal.

Deshalb wird im folgenden anstelle von (12c)
ndherungsweise

_ N-1

Y 29 _ N
2L fuytae

U 1

=

b]-fu ’l/)j2 dr
(12d)

N

Il

i=1

gesetzt & 1%; V ist die Gesamtzahl der n-Elektronen
des Systems; b; hat dieselbe Bedeutung wie in (9).
Der Faktor (N —1)/N triagt der Tatsache Rechnung,
dal} das betrachtete sz-Elektron zu U nichts beitrégt.

Zur Berechnung der Matrixelemente in (3) wer-
den wie in der Hicker-Methode die Uberlappungs-
integrale S, fiir r == s vernachlissigt, und den Inte-
gralen S,, wird der Wert 1 zugeschrieben. Die
Matrixelemente H,; ergeben sich nach (2), (4),
(11), (12a,b,d) zu

11b Sjehe Abschnitt II, 2 und II, 4.

12 S, Enrenson, J. Physic. Chem. 66, 706 [1962].

13 R. EriNGER, Tetrahedron 20, 1579 [1964].

14 D. R. Hartreg, Proc. Camb. Phil. Soc. 24, 11, 89 [1928].
P. Gomsas, Theorie und Losungsmethoden des Mehrteil-
chenproblems der Wellenmechanik, Birkhduser, Basel 1950,
p. 225.

16 H. Preuss, Z. Naturforschg. 16 a, 800 [1961].
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H,,=B?+H?,

B9=Ln |1+ o] nar,
HY = Hi?.)-k;r jf ;v, zrdt,
HY=[%[T +v,] 2, dr,

2_ N—1 o - '
HY= 7N7er L;l b;fu{;l(cﬂ'xt)} dr} Zsdr.

Zur Auswertung dieser Integrale werden die folgen-
den Annahmen gemacht:

(13)

a) H!Y wird fiir eine bestimmte Atomsorte als kon-
stant angesehen und wie ein anpassungsfahiger
Parameter behandelt.

b) Man setzt fiir r=Fs
HP =k By
und legt £,5 wie in Abschnitt 1.1 fest.

c) Alle Integrale in H @, deren Werte von der Uber-
lappung zweier Orbitale abhdngen, werden Null
gesetzt.

(14)

d) Alle iibrigen Integrale in (13) werden so appro-
ximiert, dal man sich die Ladungsverteilungen
in den Orbitalen und in den Atomriimpfen durch
Punktladungen ersetzt denkt.

e) Zur Berechnung der Couromsschen Energie die-
ser Punktladungen denkt man sich das betrach-
tete Molekil in einem Losungsmittel der Di-
elektrizitdtskonstanten D =2,5 eingebettet; dem
Medium der o-Elektronen schreibt man dieselbe
Dielektrizitatskonstante zu. Ferner nimmt man
an, daB der Abstand r,; zwischen den Punkt-
ladungen an den Atomen r und s durch

’rs=Vd2+ (2 — )% + (yr_y8)2 (15)

gegeben seil’; z,, y, sind die Koordinaten vom
Kern r, d ist der mittlere Abstand zweier 7-Elek-
tronen, die sich im selben Orbital befinden. Man
approximiert d durch den doppelten Abstand
eines 2 p,-Elektrons von der Molekiilebene

17 H. Martix, H. D. Forsteruine u. H. Kuny, Tetrahedron 19
(Suppl. 2), 243 [1963].

18 N. S. Huse u. J. A. Porte, Trans. Faraday Soc. 51, 600
[1955].

182 Dije AbstoBungsenergie zweier Elektronen (Ladung — e)
in den Orbitalen r und s ist nach dem Vorhergehenden
€2/ (D rrs). Setzt man D=1, so ist diese Energie direkt mit
der AbstoBungsenergie yrs, die von PorLe 18 zugrunde ge-
legt wird, vergleichbar; in der nebenstehenden Tabelle sind
die Werte €?/rrs und yrs in Abhiingigkeit vom Abstand Rrs
der Kerne r und s aufgefiihrt.
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d=2[y|z| g dv, (16)

| z| = Absolutwert der Koordinate senkrecht zur
Molekiilebene, d ergibt sich aus HArTREE-Atom-
funktionen zu 1,5 A.

Die Annahmen a) bis d) liegen auch der Methode
von PopLE * 18 zugrunde. Abweichend von dem Vor-
gehen PopLes wird das Medium der o-Elektronen als
polarisierbar angenommen [Annahme e)]!7. Ferner
wird 7, nicht wie bei PorLE 18 fiir r =5 und fiir die
nichsten Nachbarn empirisch angepalt, sondern im
AnschluB an das Vorgehen in der Elektronengas-
methode 17 durch die einfache Naherung (15) appro-
ximiert; diese Ndherung fiihrt praktisch zu denselben
Werten fiir die ElektronenabstoBungsintegrale 182,
Fiir weiter entfernte Atome r und s geht r,; nach(15)
wie bei PorLE in den Abstand R,; der Kerne r und
s iiber.

Nach den Annahmen ¢) und d) ergibt sich somit
1

1 _ goy_ € 1
HY=HP-5- 2 2, = (17 a)
e'Z;=Ladung des Atomrumpfes s,
H®=0 fir r=s. (17Db)
N—1 Y
H(r%)z Tflr [iél bi f {Z cas xg}dt]Xr de
(17¢)
Mit (9) ergibt sich aus (17 ¢)
H(2)-—7 XT[ZPssfulssz:indr
N—l o
? P, — D (18)
Zusammenfassend erhilt man
_pgoy € [N-1, 1
HTT—HTT+ D l: N Prr d
N-—1 1
+ 3 (5 Pa-z) ) a9

oder nach Einfiihren der dimensionslosen Grofe

¢ 20
Dpy= — ————
rs D TIrs ﬂo ( )
Rys [A] Trs [A] e2[rrs [eV] vrs [eV]

0 1,50 9,61 10,53
1,39 2,04 7,06 7,30
2,41 2,84 5,07 5,46
2,78 3,16 4,56 4,90
10,00 10,10 1,43 1,44
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und Darstellung von H(? als

HY =ay+ k. B, (21)
Hrr =0y + hr ﬂo = [wﬂ 'IX];}* Prr
N-—1
+ s;r(TPss_Zs) wrsJﬂo,
Hyy=ky By (r+s). (22)

Wie bei der w-Methode wird (3) in einem SCF-
Verfahren so oft gelost, bis die eingesetzten Matrix-
elemente mit den neu berechneten praktisch iiber-
einstimmen.

(22) bedeutet anschaulich, daf} sich das betrachtete
a-Elektron im Feld aller positiven Atomriimpfe und
im Feld von (N —1) Elektronen befindet. Vernach-
lassigt man die Summe in (22) und setzt man an-
stelle von (N —1)/N den Faktor 1, dann erhilt man
den Formalismus der w-Methode. Diese beiden Ver-
nachldssigungen lassen sich aber nicht begriinden 18P,
Zur Berechnung von ,; nach (20) werden die Werte
D=2,51 und fy= — 2,4 eV 18 zugrunde gelegt. Da-
mit erhilt man im Fall r=s w,,=1,6. Dieser Wert
stimmt iiberraschend gut mit dem in der ®w-Methode
von STREITWIESER ¢ benutzten Wert o = 1,4 iiberein.

4. PopLE-Methode

Nach dem Verfahren von Roornaan ' wurde von
PorLe ! ein LCAO-SCF-Verfahren ausgearbeitet, das
sowohl der AbstoBung der zz-Elektronen als auch der
Antisymmetriebedingung fiir die Wellenfunktionen
Rechnung tragt. Fiir den Fall der voll besetzten Elek-
tronenschale (closed shell) ergeben sich die Matrix-
elemente H,; in folgender Weise, wenn die Integrale
wie in Abschnitt I.3 ausgewertet werden:

Hyr=ag by fy— |0 Pt 2 (Pos=25) ors|fo,
Hys=lkrs Bo+ 3 Prsoys By - (23)

Darin ist P,; die Bindungsordnung
(24)

P,—s = ’Zb] Cijr Cjs «

Diese Darstellung weicht von derjenigen PopLEs ab,
erleichtert aber den Vergleich mit der in Abschnitt 1.3
beschriebenen »,;-Methode.

18b Beispielsweise ist im Fall von Azulen fiir Atom r=6 bzw.
r=1 (Abb. 3) bei Beriicksichtigung der Anteile aller Atome
Hrr/Bo um 0,4 bzw. 0,8 grifier als bei alleiniger Beriicksich-
tigung der Ladung an Atom r.

19 C. C. J. Roornaax, Rev. Mod. Phys. 23, 61 [1951].
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5. Festlegung der Bindungslingen

In den Methoden nach den Abschnitten 1.1 —1.4
sind die Nichtdiagonalelemente H,; gemdl (8) zur
Bindungslinge [,; der aneinander gebundenen Atome
r und s in Beziehung gesetzt; zur Festlegung der H,,
ist also die Kenntnis der Bindungsldngen erforder-
lich. Da nur von wenigen Verbindungen geniigend
genaue experimentelle Daten iiber Bindungslidngen
vorliegen, ist es wiinschenswert, die beschriebenen
Verfahren so zu erweitern, da3 sie Vorhersagen iiber
Bindungslédngen gestatten.

LCAO-Verfahren zur Ermittlung von Bindungs-
langen sind bereits beschrieben worden (s. Anm. 7> $
9, 10, 11, 20, 21) Tp diesen Verfahren wird ein linearer
Zusammenhang von Bindungslédnge [,; und Bindungs-
ordnung P,; postuliert; die Konstanten der entspre-
chenden Geradengleichung werden ermittelt, indem

1 2 3 4
Prs nach der

Molekil Bindung  Irs (exp) wrs-Methode
(4] (D =2.5)

Athylen? 1— 2 1,333 1,000
Butadien¢ 1— 2 1,337 0,947
2— 3 1,483 0,319

Benzold 1= 2 1,397 0,666
Naphthalinf 1— 2 1,364 0,764
2— 3 1,415 0,552

1— 9 1,421 0,527

9—10 1,418 0,561

Anthracen f 1— 2 1,368 0,787
2— 3 1,419 0,522

1-11 1.436 0,485

9—11 1,399 0,624

11—-12 1,428 0,502

Triphenylen ! 1— 2 1,377 0,718
2— 3 1,402 0,605

1—-13 1,416 0,585

13—14 1,415 0,594

13—18 1,447 0,404

Chrysen f 1— 2 1,381 0,726
2— 3 1,394 0,589

3— 4 1,363 0,742

4—15 1,428 0,543

14—15 1,409 0,580

1—-14 1,409 0,576

5—15 1,421 0,491

5— 6 1,368 0,788

6—16 1,428 0,502

13—16 1,401 0,637

13—14 1,468 0,433

Tab. 1. Experimentelle Werte der Bindungsldngen Irs und be-
rechnete Bindungsordnungen Pjs (Literaturzitate s. Tab. 2).

20 M. J. S. Dewar u. G. J. GreicrER, J. Amer. Chem. Soc. 87,
685 [1965].

21 M. J. S. Dewar u. G. J. GreicrEer, J. Amer. Chem. Soc. 87,
692 [1965].
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fiir 2 Molekiile, deren Bindungsordnungen allein
durch die Molekiilsymmetrie gegeben sind (Athylen,
Benzol), die Bindungsordnungen und die experimen-
tell bestimmten Bindungslangen zugrunde gelegt wer-
den. Die Voraussetzung, dal} zwischen [,; und P,
ein linearer Zusammenhang besteht, ist jedoch, wie
man leicht zeigen kann, eine sehr grobe Naherung.
Fir die in Tab.1 aufgefiihrten Kohlenwasserstoffe
sind die Bindungsldngen experimentell sehr genau
bestimmt worden; fiir diese Verbindungen wurden
die Bindungsordnungen P,; nach der w,-Methode
(D=2,5) berechnet, wobei zur Festlegung von £,
(8) die experimentell bestimmten Bindungslangen [,
eingesetzt wurden. Triagt man die so erhaltenen Bin-
dungsordnungen P,; (Tab.1, Spalte4) gegen die
experimentellen Bindungsldngen [, (Tab. 1, Spalte 3)
auf, so zeigt sich, daf} die erhaltenen Punkte nicht
auf einer Geraden liegen (Abb.1). In Abb.1 ist die
von Courson und GoreBiEwskl® vorgeschlagene Ge-
rade eingezeichnet; sie verlduft nur in dem Bereich
1,40A <1,,<1,45A innerhalb des Streubereichs
der Punkte in der Darstellung.

Eine bessere Beschreibung der Bindungslingen-
abhingigkeit von P,; wird erreicht, wenn man die

Beziehung
s 1,119

Pro= 114257 A (25)
verwendet. Die Kurve, die sich nach (25) ergibt, ist
ebenfalls in Abb. 1 eingezeichnet; sie liegt innerhalb
der Streubreite samtlicher Punkte.

Dieses Resultat gilt zundchst nur bei Anwendung
der w;s-Methode mit D =2,5. Fiihrt man die entspre-
chenden Betrachtungen fiir die HuckeL-Methode, die
w-Methode (w=1,4) und die PorLe-Methode (D=2,5)
durch, so erhilt man praktisch die gleichen Werte fiir
P,s wie in Tab. 1. Um festzustellen, inwieweit das Re-
sultat davon abhingt, ob das Medium der o-Elektro-
nen als polarisierbar oder als nicht polarisierbar an-
genommen wird, wurden die Rechnungen nach der wys-
Methode und nach der PopLe-Methode mit D=1,0 und
somit nach (20) mit w,r=4,0 wiederholt. Die dabei
erhaltenen Werte fiir P;s wichen im Fall der w,s-Me-
thode um maximal 0,02 von den in Tab. 1 gegebenen
Werten ab, bei der PopLe-Methode traten dagegen gro-
Bere Abweichungen auf (z.B. Butadien: lange Bindung
P;s um 0,02 groBer, kurze Bindung Prs um 0,07 klei-
ner). Es ist somit gerechtfertigt, bei allen nachfolgen-
den Rechnungen (auBler im Fall der Porpre-Methode
mit D=1,0) die Beziehung (25) zu benutzen. Im Fall
der Popre-Methode mit D=1,0 wird die etwas modifi-
zierte Beziehung

Prs=

0,230 &

I;s—0,44058 A 18155

zugrunde gelegt, die sich entsprechend wie (25) ergibt.

(26)
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Zur Bestimmung der selbstkonsistenten Bindungs-
lingen eines beliebigen Molekiils geht man so vor,
daB man zunichst zur Festlegung von k,; geschitzte
Bindungslingen (z.B. l,;=1,40 A fiir simtliche Bin-
dungen) zugrunde legt und das Sikularproblem (3)
16st; mit den erhaltenen Werten fiir die Bindungs-
lingen berechnet man gemidfl (25) neue Bindungs-
laingen und erhalt damit neue Werte fiir k,; das
Verfahren wird so lange wiederholt, bis bei zwei
aufeinanderfolgenden Schritten die erhaltenen Bin-
dungslingen praktisch gleich grof} sind. Es ist nach
Abb. 1 zu erwarten, da3 die theoretische Bestimmung
von Bindungslingen nach (25) bzw. (26) zuver-
lassiger ist als die bisher in der LCA-Methode be-
nutzten Verfahren, die auf einer linearen P,s—1[,,-
Abhangigkeit beruhen.

In dhnlicher Weise, wie hier beschrieben, wurde
in der zweidimensionalen Elektronengasmethode vor-
gegangen 6; dabei wurde zwischen der projizierten
si-Elektronendichte P,; in der Mitte der Bindung
r — s und der Bindungslinge [,; der Zusammenhang ¢

003684

LAY S

Pr=|},,Z128134 ~ A

(27)
festgelegt. Um zu dieser Beziehung zu gelangen,
wurden die Werte Py, unter Zugrundelegung der ex-
perimentellen Werte der Bindungslangen [,; berech-
net und gegen die Werte [,; aufgetragen (Abb. 2);
im Gegensatz zum Vorgehen in den LCAO-Methoden
ist man nicht darauf angewiesen, ein der Beziehung
(8) entsprechendes willkiirliches Postulat einzufiih-
ren, da das s-Elektronensystem durch die Angabe
der Kernkoordinaten und der Anzahl der z-Elektro-
nen bereits eindeutig festgelegt ist. Ein Vergleich der
Abb. 1 und 2 zeigt, daB die Streuung der Werte P}
viel geringer ist als die der P,;-Werte. Der Aussage-
wert der nach der zweidimensionalen Elektronengas-
methode bestimmten Bindungslingen diirfte daher
hoher zu bewerten sein als im Fall der LCAO-
Methoden.

II. Vergleich mit dem Experiment

1. Bindungslingen von Kohlenwasserstoffen

Fiir eine Anzahl von Kohlenwasserstoffen wurden
die Bindungsldngen berechnet; die Resultate fiir die
,s-Methode (D =2,5) sind in Tabelle 2 den experi-
mentellen Werten und den Resultaten anderer Me-
thoden [ Hicker-Methode nach CouLsoN—GOLEBIEWSKI
(s. Anm. ?) ; PoprLE-Methode nach DeEwar—GLEICHER
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Abb. 1. wrs-Methode (D=2,5). Bindungsordnung Pyrs als

Funktion der Bindungslinge lrs. Ausgezogene Kurve nach

(25); gestrichelte Kurve nach Courson und Goresiewski?;
Kreise: Werte fiir die Kohlenwasserstoffe in Tab. 1.
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Abb. 2. Zweidimensionale Elektronengasmethode. Projizierte

n-Elektronendichte P’ys als Funktion der Bindungslinge lrs .

Ausgezogene Kurve nach (27) ; Kreise: Werte fiir die Kohlen-
wasserstoffe in Abb. 1 nach ForsterLING et al. 6.

Abb. 3. Bindungslingen einiger Kohlenwasserstoffe. Experi-
mentell: ausgezogene Striche, X Ronrcen-Strukturanalyse,
E Elektronenstreuung, R Raman-Streuung. Die Linge jedes
Striches entspricht dem mittleren Fehler der Messung; die ein-
geklammerten Buchstaben beziehen sich auf die Zitate in
Tab. 2. Theoretisch: ® wrs-Methode (D=2,5), X Courson
und Goreprewskr ?, - Dewar 20,21 ..... zweidimensionale

Elektronengasmethode ©, —
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1 2 3 4 5 6 7
Bindung  w,s-Methode CouLsox und DEewar20:21 EL Experiment
D=2,5 GOLEBIEWSKI? Gasmeth. 6 A -
Athylen 1— 2 1,332 1,337 1,338 1,331 1,3332  1,339P
Butadien 1— 2 1,339 1,346 1,344 1,341 1,337¢
2— 3 1,478 1,465 1,461 1,460 1,483
Benzol 1— 2 1,388 1,397 1,393 1,384 1,397 1,392e
Naphthalin 1— 2 1,370 1,382 1,373 1,369 1,3641 1,371¢
2 8 1,412 1,414 1,416 1,417 1415 1,412
1— 9 1,419 1,420 1,421 1,424 1,421 1,422
9—10 1,412 1,419 1,403 1,408 1,418 1,420
Anthracen 1— 2 1,364 1,377 1,369 1,365 1,368t  1,3908 1,375h
1-11 1,430 1,427 1,428 1,439 1,436 1,420 1,444
2— 3 1,422 1,420 1,422 1,417 1,419 1,419 1,418
9—11 1,397 1,405 1,395 1,402 1,399 1,404 1,405
11—-12 1,427 1,428 1,412 1,422 1,428 1,425 1,433
Tetracen 1— 2 1,362 1,364 1,365 1,381
1-13 1,435 1,436 1,420 1,42
2— 8 1,427 1,429 1,450 1,46
12—13 1,389 1,390 1,396 1,39
13—14 1,434 1,421 1,428 142
12—18 1,408 1,412 1,409 1,40
15—18 1,436 1,419 1,456 1,46
Phenanthren 1— 2 1,377 1,381 1,372 1,381k
1—11 1,408 1,411 1,442 1,457
2— 3 1,402 1,407 1,405 1,398
3— 4 1,377 1,381 1,372 1,383
4—12 1,406 1,410 1,410 1,405
12—13 1,450 1,441 1,450 1,448
11—-12 1,406 1,400 1,408 1,404
10—11 1,441 1,438 1,417 1,390
9—10 1,358 1,361 1,371 1,372
Triphenylen 1— 2 1,381 1,387 1,383 1,3771
1-13 1,400 1,404 1,411 1,416
2— 3 1,396 1,401 1,402 1,402
13—14 1,403 1,400 1,407 1,415
13—18 1,465 1,450 1,460 1,447
Chrysen 1—14 1,410 1414 1411 1,4091
1— 2 1,375 1,378 1,376 1,381
2— 3 1,405 1,410 1,397 1,394
3— 4 1,374 1,378 1,375 1,363
4—15 1,412 1,415 1,420 1,428
5—15 1,433 1,432 1,435 1,421
5— 6 1,363 1,366 1,367 1,368
6—16 1,429 1,429 1,436 1,428
13—16 1,395 1,390 1,401 1,401
13—14 1,440 1,435 1,464 1,468
14—15 1,408 1,401 1,409 1,409
Perylen 1-15 1,382 1,381 1,384 1,380m 1,390 1,397°
1— 2 1,405 1,413 1,412 1,410 1,398 1,418
2— 3 1,373 1,375 1,375 1,361 1,368 1,370
3—13 1,418 1,421 1,427 1,410 1,408 1,400
13—19 1,413 1,404 1,420 1,434 1,446 1,424
15—19 1,422 1,422 1,430 1,429 1,420 1,425
15—18 1,473 1,456 1,478 1,473 1,498 1471
Pyren 2— 3 1,388 1,393 1,395 1,380p
3—12 1,399 1,400 1,393 1,420
4—12 1,443 1,441 1,468 1,442
4— 5 1,357 1,359 1,354 1,320
12—15 1.415 1,409 1,421 1,417
15—16 1,428 1,431 1,427 1,417
Coronen 1— 2 1,367 1,373 1,38594  1,3628
1-13 1,424 1,432 1,415 1,444
13—19 1,407 1,410 1,430 1,381
19—20 1,426 1,446 1,430 1,438




1 2 3 4 5 6 7
Bindung wrs-Methode CourLsoN DEeEwar20,21 ElL Experiment
D =25 und GOLE- Gasmeth.W
BIEWSKI? r —
Fulven 1—2 1,474 1,459 1,439t
2—3 1,350 1,354 1,346
3— 4 1,460 1,446 1,435
1—6 1,350 1,351 1,343
Heptafulven 1—2 1,477 1,458
2—3 1,350 1,353
3— 4 1,460 1,449
4— 5 1,353 1,355
1— 8 1,349 1,351
Azulen 1—2 1,391 1,394 1,391r 1,392s
1—9 1,397 1,402 1,413 1,400
4— 5 1,390 1,395 1,401 1,398
5— 6 1,393 1,397 1,385 1,394
4—-10 1,399 1,403 1,383 1,391
9 —10 1,492 1,461 1,483 1,498
Sesquifulvalen 1—2 1,447 1,449
2—3 1,359 1,359
3— 4 1,442 1,439
1— Y1V 1,388 1,372
1'— 2 1,442 1,449
2'— 3 1,362 1,359
33— 4 1,435 1,442
4'— 5 1,363 1,360
Acepleiadylen 1—-2 1,391
2—12 1,393
3 —12 1,445
3— 4 1,358
8— 9 1,436
9 —10 1,361
10 —11 1,444
1-—-11 1,393
12 —16 1,429
11 —15 1,428
15 —16 1,405
Hexatrien 1— 2 1,341 1,346 1,35u
2—3 1,468 1,458v 1,47V
3— 4 1,349
Oktatetraen 1—2 1,342 1,348u 1,35u
2—3 1,465 1,457V 1,47v
3— 4 1,352
4— 5 1,457
Dekapentaen 1—2 1,342 1,349u
2—3 1,464 1,456V
3— 4 1,353
4—5 1,453
5— 6 1,355
Czo-Polyen 1— 2 1,342 1,351u
2—3 1,463 1,454V
3— 4 1,354
4— 5 1,450
5— 6 1,357
6 — 7 1,445
7— 8 1,359
8— 9 1,444
9 —10 1,359
10 —11 1,443

Tab. 2. Berechnete und experimentell bestimmte Bindungslingen von Kohlenwasserstoffen in A.

(FuBinoten a—w auf S.1214.)
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FuBnoten zu Tabelle 2

8 L. S. Barrers u. R. A. BonNuray, J. Chem. Phys. 31, 400 [1959].

b J. M. Dowuixg u. B. P. Sroicuerr, Canad. J. Phys. 37, 703 [1959].

¢ A. ALMENNINGEN, C. Bastiansen u. M. Traerresere, Acta Chem. Scand.
12, 1221 [1959].

4 B. P. Sroicuerr, Canad. J. Phys. 32, 339 [1954].

¢ E. G. Cox, D. W. J. Cruicksrar u. J. A. S. Smrta, Nature 175, 766
[1955].

f D. W. J. Cruicksaank u. R. A. Sparks, Proc. Roy. Soc. London A 258,
270 [1960].

& O. Basriansex u. P. N. Skancke, Advances in Chem. Phys. Vol. III, In-
tersc. Publ., New York—London 1961.

h R. Mason, Acta Cryst. 17, 547 [1964].

! R. B. CameBers, J. M. Rosertsox u. J. Trorrer, Acta Cryst. 15, 289
[1962].

k J. TrorTER, Acta Cryst. 16, 605 [1963].

(s. Anm. 2% 21) ; zweidimensionale Elektronengasme-
thode nach ForsterLIN—HuBER—Kunn 6] gegeniiber-
gestellt. In Abb. 3 sind die berechneten und die ex-
perimentellen Werte graphisch dargestellt, wobei die
Fehler der experimentellen Werte durch ausgezogene
Linien, die Fehler der Werte nach der Elektronen-
gasmethode (diese sind durch das numerische Nahe-
rungsverfahren zur Losung der zweidimensionalen
ScurODINGER-Gleichung bedingt®) durch punktierte
Linien angedeutet sind. Die Ergebnisse, die nach den
verschiedenen Verfahren erhalten werden, unterschei-
den sich in den meisten Fallen nur wenig. Nach
der ,+-Methode werden jedoch die Bindungen mit
l,;>1,43 A linger erhalten als nach den anderen
LCAO-Verfahren (im Fall von Butadien, Perylen,
Tetracen, Fulven, Heptafulven um etwa 0,02 A, im
Fall von Azulen um 0,03 A) ; diese Werte stimmen
mit den experimentellen Werten und mit den Werten
nach der Elektronengasmethode besser iiberein. Die-
ses Ergebnis ist auf die Verwendung von (25) an-
stelle einer linearen P,/l,,-Abhingigkeit zuriickzu-
fihren.

2. Dipelmomente

Bei dem neutralen Molekiil eines nicht alternieren-
den Kohlenwasserstoffs sind die Elektronenzahlen
P,, von Z,, verschieden, und es kann daher ein den
nt-Elektronen zuzuschreibendes Dipolmoment ., re-
sultieren. Befindet sich das Molekiilgeriist in der
z y-Ebene, so gilt

Ha=V e+ 1y, (28)
M

Mz, 2= '—eZ(Prr—Zr) X, (29)
r=1
M

Mag,y= —€ Zl(Prr -Z;) yr. (30)
=

22 H. Frouucn, Theory of Dielectrics, University Press, Ox-
ford 1949.

H.D. FORSTERLING UND H. KUHN

R. Anmep u. J. TrorTER, Acta Cryst. 16, 503 [1963].
W. Hansox, Acta Cryst. 16, 1147 [1963].
C. A. Bogvexs u. F. H. HerssteiN, J. Phys. Chem. 69, 2160 [1965].
CamerMAN u. J. TrorTER, Proc. Roy. Soc. London A 279, 129 [1964].
CaMERMAN u. J. TroTTER, Acta Cryst. 18, 636 [1965].
M. Rosertsox u. J. G. Warre, J. Chem. Soc. London 607, 935 [1945].
M. Rosertson, H. M. M. Suearer, G. A. Six u. D. G. Warson, Acta
Cryst. 15, 1 [1962].
8 A. W. Hansown, Acta Cryst. 19, 19 [1965].
t N. Normax u. B. Posr, Acta Cryst. 14, 503 [1961].
u Mittelwert fiir alle Doppelbindungen.
v Mittelwert fiir alle Einfachbindungen.
W F. Bir, W. Huser, G. Haxpscuie, H. MarTix u. H. Kunx, J. Chem. Phys.
32, 470 [1960].

1 F.
m A,
nJ.
° A,
P A.
aj,
rlL

Die Werte von (Z,—P,,;) und die damit nach (28)
sich ergebenden Werte von u, wurden nach der
HickeL-Methode, der w-Methode (w =1,4), der w,,-
Methode (D =2,5) und der PorLe-Methode (D = 2,5)
fiir Azulen, Fulven, Heptafulven, Sesquifulvalen und
Acepleiadylen berechnet; die Ergebnisse sind in
Tab. 3 zusammengestellt. Nach den Abschnitten 1.3
bis 1.4 wird u, unter der Voraussetzung berechnet,
daf} die @-Elektronen im Medium der o-Elektronen
und des Losungsmittels eingebettet sind und daf} die-
sen Medien die Dielektrizitatskonstante D = 2,5 zu-
geschrieben wird. Dieses Dipolmoment u, ist vom
Dipolmoment des Molekiils im Vakuum aus zwei
Griinden verschieden. Bringen wir das Molekiil ins
Vakuum, so tritt durch die Polarisation des Mediums
der o-Elektronen im Feld des Dipols s, ein zusatz-
liches Dipolmoment auf, das . entgegengerichtet
ist. [Unter der vereinfachenden Annahme, daf} die
7ni-Elektronen von einem kugelférmigen o¢-Medium
umgeben sind, ist dadurch das Gesamtmoment *2
wu=3u,/(2+D).] Durch das Feld dieses Zusatz-
dipols wird umgekehrt die zz-Elektronenwolke pola-
risiert und damit y, um einen Betrag verdndert, der
durch die zi-Elektronenpolarisierbarkeit gegeben ist.
Um die dadurch sich ergebenden Komplikationen zu
vermeiden, berechnen wir hier nicht das Dipol-
moment des Molekiils im Vakuum, sondern verglei-
chen den berechneten Wert u, mit einem u-Wert,
der nach folgender Uberlegung aus DK-Messungen
gewonnen wird.

Man denkt sich das betrachtete Molekiil im Lo-
sungsmittel der Dielektrizitatskonstanten Dy y gelost
und beschreibt die o-Elektronen als polarisierbares
Medium derselben Dielektrizitatskonstanten. Bei An-
legen eines elektrischen Feldes E gilt 23

23 A. Scuwerc u. C. Rercaaror, Z. Naturforschg. 21 a, 1373
[1966].
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HUckEL- w-Methode w,s-Methode PorLE- HUCREL- -Methode ys-Methode PoPLE-
r Methode w=14 D=25 Methode r Methode w=14 D =25 Methode
D =25 D=25
Azulen Sesquifulvalen
1 0,148 0,092 0,090 0,115 1 0,176 0,106 0,102 0,105
2 0,041 0,036 — 0,006 0,005 2 0,150 0,105 0,097 0,070
10 0,026 0,016 0,048 0,021 3 0,160 0,106 0,044 0,061
4 —0,125 — 0,075 — 0,099 —0,117 1’ —0,146 — 0,094 — 0,070 —0,124
5 —0,011 —0,019 0,008 0,024 2 — 0,095 — 0,067 — 0,045 — 0,037
6 —0,115 — 0,066 — 0,087 — 0,091 3’ —0,120 — 0,078 — 0,060 —0,051
Un 5,6 3.8 3,3 3,5 4’ —0,108 — 0,071 — 0,053 — 0,034
yz 15,8 10,6 7,3 6,5
Fulven
1 0,020  —0,013 0,054 0,013 Acepletadylen
2 0,042 0,033 0,054 0,035 1 + 0,048 -+ 0,022 -+ 0,032 -+ 0,053
3 0,038 0,024 0,017 0,018 2 — 0,056 — 0,027 — 0,062 — 0,063
6 —0,190 —0,101 —0,197 —0,119 3 -+ 0,071 -+ 0,050 -+ 0,033 + 0,039
Ux 2,4 14 2,1 1,5 9 — 0,049 — 0,033 — 0,038 — 0,022
10 — 0,043 — 0,033 — 0,026 — 0,023
Heptafulven 11 —0,060 —0,032 —0,013  —0,041
1 —0013 0,013 0,049  —0,004 12 +0,077 40,042 +0,045  +0,047
92 — 0,020 —0.017 — 0,017 —0,019 15 — 0,052 —0,034 —0,017 —0,031
3 —0,017 — 0,009 — 0,004 —0,005 16 40,077 + 0,053 +0,073 + 0,051
4 —0,019 —0,015 —0,014 —0,009 2 6.4 43 3.4 3.1
8 0,124 0,069 0,020 0,071
. 1.8 1,2 0,7 1,0

Tab. 3. Berechnete Ladungsverteilung Py —1 am Atom r und Dipolmoment x4, (in Desve) von Azulen, Fulven, Heptafulven,
Sesquifulvalen und Acepleiadylen. Bezeichnungen der Atome siehe Abb. 3.

DL—1 p_ Diy—1 et
Bolpo DAL g Ny (bt £25)E,  (31a)

Dy, = Dielektrizitdtskonstante der Losung,
Ny, = Anzahl der Molekiile pro Volumeneinheit,

k = Bortzmann-Konstante,
T = absolute Temperatur,
b, = Polarisierbarkeit der st-Elektronen.

Daraus ergibt sich
Un®
Dy Diu=dal,(b+ £25).  (31b)

Entsprechend erhélt man mit den Brechzahlen np,
und nim

Das Dipolmoment ., ergibt sich, indem man zu klei-
nen Konzentrationen iibergeht, als

3k 12

1/
Mz= (Hﬁi) ((Pn,oo'—R-v,oo) T) (32)
mit
P, .= e lim [Q,L,,S,—,IJLM] ,
LM y—0 Y
R, o= M6 lim [,",i,srjfmiJ ’
oM »—0 e

y = Gewichtsbruch der Lésung,
Mg = Molmasse des Gelosten,
o.M = Dichte des Losungsmittels,

ni—niy=4aNyb,. (31¢c) Ny = Avocaprosche Zahl.
Molekiil HUcgEL- w-Methode wrs-Methode  PopLE-Methode Experiment *
Methode w=14 D=25 D=25

Azulen 5,6 3,8 3,3 3,5 1,6
Fulven 2,4 14 2,1 1,5 2,1%*
Heptafulven 1,8 1,2 0,7 1,0 —
Sesquifulvalen 15,8 10,6 7,3 6,5 —
Acepleiadylen 6,4 4,3 3.4 3,1 0,7

Tab. 4. u (in Desye) fiir einige Kohlenwasserstoffe.

* Experimentelle Werte gemidB (32) nach MeBdaten in der Literatur (Azulen: A. G. AxpersoN, J. R. u. B. M. Steckier, J. Amer. Chem. Soc. 81, 4941
[1959] ; Fulven: G. W. WreLaxDp u. D. E. Maxx, J. Chem. Phys. 17, 264 [1949]; Acepleiadylen: D. A. Pirr, A. J. Perro u. C. P. Smyrn, J. Amer.

Chem. Soc. 79, 5633 [1957]).
** Wert fiir 6,6-Dimethylfulven.
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Fiir Azulen, Fulven, Heptafulven, Sesquifulvalen und
Acepleiadylen sind die berechneten Werte fiir s, in
Tab. 4 zusammengestellt; fiir Azulen, 6,6-Dimethyl-
fulven und Acepleiadylen wurden die experimentel-
len Werte fiir 1, gemdB (32) aus Literaturwerten
bestimmt; diese Werte sind ebenfalls in Tab. 4 auf-
gefiihrt.

Es zeigt sich, dall nach der ®,;-Methode und nach
der Porre-Methode dhnliche Werte fiir die Dipol-
momente erhalten werden; diese Werte weichen stark
von den Werten ab, die man nach der Hucker-
Methode errechnet; die Werte nach der w-Methode
nehmen, wie zu erwarten, eine Zwischenstellung ein.
Die experimentellen Werte werden aufler beim Ful-
ven von keiner der Theorien quantitativ gedeutet,
bei den verfeinerten Theorien sind die Diskrepan-
zen jedoch wesentlich kleiner als bei der Hijcker-
Methode 4.

Im Fall von Sesquifulvalen zeigt es sich, daf} die
nach der Hicker-Methode erhaltenen selbstkonsisten-
ten Bindungslangen stark von den Bindungsldngen
abweichen, die man nach den itibrigen Methoden er-
halt. Dieser Unterschied wirkt sich auf das berech-
nete Dipolmoment aus. Aus Tab. 5 geht hervor, daf}
die Bindungsldngen nach der o,;-Methode (D = 2,5)

vorwiegend der unpolaren Struktur I

: =]
und diejenigen nach der Hucker-Methode vorwie-
gend den polaren Grenzstrukturen II

H.D. FORSTERLING UND H. KUHN

entsprechen. Dies ist leicht zu verstehen. Bei Beriick-
sichtigung der ElektronenabstoBung (Ubergang von
der Hiocker-Methode zur w,:-Methode) ist die Lade-
verteilung ausgeglichener; der Anteil der polaren
Struktur II am Grundzustand nimmt ab, die der un-
polaren StrukturI zu. Bei den iibrigen Molekiilen,
die in diesem Abschnitt betrachtet werden, sind die
auftretenden Ladungen auch nach der Hicker-Me-
thode so klein, daf} sich nach allen Rechenverfahren
die gleichen Bindungsabstinde ergeben.

3. lonisierungsenergien von ungesdttigten
Kohlenwasserstoffen

In der Hucker-Methode ergibt sich die Ionisie-
rungsenergie [ eines ungesittigten Kohlenwasserstof-
fes zu 2
(33)
wobei ¢, die Energie des obersten besetzten 7-Elek-
tronenzustandes ist. Nach dem Theorem von Kooe-
MaN % wird in der Harrtree—Fock- und in der
Hartree-Methode die Energie des obersten besetzten
7i-Elektronenzustandes der Ionisierungsenergie gleich-
gesetzt, es gilt also ebenfalls (33).

In der w-Methode wird / als Differenz der Gesamt-
7-Elektronenenergien von neutralem Molekil (Ey)
und dem entsprechenden Kation (Ex) berechnet 4.

I=FEx—Ex. (34)

Ex bzw. Ex werden dabei als Summe der Orbital-
energien von neutralem Molekiil bzw. Kation an-

I= — &2,

@’f_@ — @L@ - genommen.
e M \ ﬂ_[‘

r, ] (Z bffj) —(.Z bi€f>

@_—@ I ®__© = \j=1 Kation ji=1 Neutralmolekiil

+ (35)

Bindung 1-1 1-2 2—-3 3—4 1'—2' 2'—3 3 —4’ 4’5
HuckeL-Methode 1,44 141 1,38 1,41 1,41 1,38 1,40 1,36
wrs-Methode, D = 2.5 1,39 1,45 1,36 1,44 1,44 1,36 1,44 1,36

Tab. 5. Bindungslingen (in A) von Sesquifulvalen.

24 ITm Vorangehenden wurde das Medium der o-Elektronen
als polarisierbar vorausgesetzt; nimmt man nach Parr, Pa-
riser und PoprLe an, dafl das Medium der o-Elektronen
nicht polarisierbar ist, dann ist bei den Rechnungen nach
Abschnitt I, 3,4 D=1,0 zu setzen; andererseits ist in die-
sem Fall das Dipolmoment der z-Elektronen mit dem des
Gesamtmolekiils identisch, und es konnen die berechneten
Werte u- mit den iiblicherweise auf das Vakuum bezoge-
nen experimentellen Werte u verglichen werden. Im Fall
des Azulens erhilt man nach der w,s-Methode (D=1,0)
tz=1,9 Desye, nach der PorLe-Methode (D=1,0) p.=
2.4 Desye. Diese Werte stimmen gut iiberein mit den Wer-
ten, die unter Zugrundelegung von anderen Parametern

von Pariser 242 (4;=1,9 Desye) und von Juie b (u,=
1,7 Desve) erhalten wurden; diesen Werten stehen die ex-
perimentellen Werte u=1,1 Desye 2% bzw. ©=0,8 De-
BYE 24d gegeniiber.

24a R, Pariser, J. Chem. Phys. 25,1112 [1956].

24b A. Jure, J. Chim. Physique 52, 377 [1955].

24¢ A, G. Axperson u. B. M. Steckrer, J. Amer. Chem. Soc. 81,
4941 [1959].

24d H. J. ToBLEr, A.Basper u. Hs. H. Gixtaarp, J. Mol. Spectr.
18, 239 [1965].

25 Pgrr-Orov Lowpiy, Advances in Quantum Chemistry I, Acad.
Press, New York —London 1964.
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Der Berechnung von / liegt in allen Fillen zugrunde,
daBl das bei der Ionisierung entstehende Kation die-
selbe Geometrie wie das Neutralmolekiil besitzt. Die
erhaltenen Werte fiir / sind deshalb nur mit experi-
mentellen Werten fiir die vertikalen Ionisierungs-
energien 2 vergleichbar.

Es sei betont, daf} die Annahme (35) nur im Fall
der vélligen Vernachldssigung der si-Elektronenwech-
selwirkung gerechtfertigt ist; in der w-Methode wird
aber die AbstoBung der s-Elektronen in gewisser
Weise berticksichtigt, so dal (35) eine willkiirliche
Festlegung ist, die sich physikalisch nicht begriinden
1aBt.

Zur Berechnung der Ionisierungsenergien I geht
man praktisch so vor, daB man zunachst fiir das
neutrale Molekiil nach den in den Abschnitten I.1 — 5
beschriebenen Verfahren die selbstkonsistenten Funk-
tionen und Energien berechnet. In der -Methode
werden aullerdem die Energien des entsprechenden
Kations benoétigt (34); diese Energien erhilt man,
indem man das SCF-Verfahren auf das Kation an-
wendet, jedoch mit dem Unterschied, dafl die Bin-
dungslingen nicht variiert werden; fiir die Bindungs-
langen werden diejenigen Werte eingesetzt, die man
beim neutralen Molekiil im Fall der Selbstkonsistenz
erhilt. In der PopLe-Methode erhilt man nach (33)
die Ionisierungsenergien von Molekiilen mit abge-
schlossenen 7r-Elektronenschalen; nach PopLE 1® wird
die Ionisierungsenergie eines Radikals der Energie
des ersten unbesetzten ;t-Elektronenzustandes des
entsprechenden Kations gleichgesetzt; zur Berech-
nung dieser Energie werden wie in der w-Methode
die selbstkonsistenten Bindungslingen des Neutral-
molekiils zugrunde gelegt; diese wiederum ergeben
sich, wenn man in die Grundgleichungen fiir open
shell-Systeme die Bindungsldngenabhingigkeit in
entsprechender Weise einfiihrt wie in (25) 252

In dieser Weise wurden die Werte (I + ag)/f, fir
eine Anzahl von Kohlenwasserstoffverbindungen

25a Die Grundgleichungen fiir open shell-Systeme werden von
PorLE b angegeben; man fiihrt dort [Gleichungen (2.11)
bzw. (2.12)] die Beziehungen (7b), (8) sinngemaR ein.

25b A, Brickstock u. J. A. Poprg, Trans. Faraday Soc. 50, 901
[1954].

28 Die experimentellen Werte Iexp gelten fiir die Ionisierung
im Vakuum; die nach der w;s- bzw. PorLe-Methode mit
D=2,5 berechneten Werte I beziehen sich jedoch auf die
Ionisierung in einem Medium der Dielektrizitdtskonstan-
ten D. Es ist daher nicht ohne weiteres einzusehen, daf ein
linearer Zusammenhang zwischen Iexp und (I+a,) /B, be-
steht. Es 146t sich jedoch abschdtzen, daf3 die Arbeit, die
notig ist, um das abzutrennende Elektron von einem Punkt

1217

nach der Hijcker-Methode, der w-Methode (w =1,4),
der PorLe- und der w,;-Methode (D=2,5 und D
=1,0) berechnet. Die Resultate sind in Tab.6 zu-
sammen mit den experimentellen Werten Iy, auf-
gefiihrt und in den Abb.4 a—{ dargestellt 26. Die
nach der Hicker-Methode sich ergebende Diskre-
panz, dafl alle Radikale die gleichen Ionisierungs-
energien besitzen sollten, verschwindet in den ver-
feinerten Theorien; dabei zeigt es sich, daB die
verfeinerten Methoden untereinander zu #hnlichen
Resultaten fiihren.

Abgesehen vom Methylradikal, das offenbar eine
Sonderstellung einnimmt, iiberrascht die Ahnlichkeit
der Ergebnisse, die man nach der w-Methode (w
=1,4) bzw. nach der w,;-Methode (D =2,5) erhalt.
Unter vereinfachenden Annahmen lassen sich die
Ionisierungsenergien nach beiden Methoden in ge-

schlossener Form angeben, und man erhilt tatsdch-
lich dhnliche Ausdriicke (AnhangB und C).

,s-Methode:

I = [ + 0993 ﬂo] = % Wy ,50 — &;, HUCKEL, (36)
w-Methode:
I=[+w}py] - *ﬂliwﬂo“fz,ﬂt‘cxm : (37)

In (36), (37) bedeutet ¢, Hycxer, die Energie des ober-
sten besetzten st-Elektronenzustandes des Neutral-
molekiils, die man nach der Hi\cker-Methode erhalt;
die Werte (I +a,)/f,, die man nach den vereinfach-
ten Beziehungen (36) und (37) mit w=1,4 und
w,;;=1,6 (wegen D=2,5) erhalt, sind in Tab. 6 in
den Spalten 5 und 7 aufgefithrt. Diese Werte unter-
scheiden sich praktisch nur um einen konstanten Be-
trag. Die guten Resultate, die man nach der w-Me-
thode bei der Beschreibung der Ionisierungsenergien
erzielt, beruhen also offenbar darauf, da} die will-
kirlichen Annahmen (10) und (35) zusammenge-
nommen zuféllig den Formalismus der w,;-Methode

P am Rand des Molekiils ins Unendliche zu bringen, im
ersten Fall (Molekiil im Vakuum) um den Betrag

Al=e2/d(1—1/D)

groBer ist als im zweiten Fall (Molekiil im Medium der
Dielektrizitatskonstanten D) ; dabei ist d der Abstand des
Punktes P vom Schwerpunkt der Gegenladung im Rest-
molekiil. Es sei vereinfachend angenommen, dafl d und da-
mit A7 fiir alle betrachteten Molekiile gleich groB sei. Die
Tonisierungsenergie ist also im Vakuum um den konstanten
Betrag AI groBer als im Medium, und es ist daher einzu-
sehen, daB3 nicht nur im Fall D=1, sondern auch im be-
trachteten Fall D=2,5 ein linearer Zusammenhang zwi-
schen Iexp und (I+ay) /B, besteht.



1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Nr. Molekiil HUckEL- w-Methode wrs-Methode PorLe-Methode Experiment
in Abb. Methode o =14 D =25 D=10 D=25 D=10 [eV]
4 nach (35) mnach (37) nach (33) nach (36) nach (33) 2 N &
1 Athylen — 1,201 — 0,501 — 0,50 — 0,986 — 1,07 — 0,663 — 0,986 — 0,667 10,622 10,50
2 Butadien — 0,839 -+ 0,194 + 0,21 — 0,339 — 0,31 0,420 — 0,604 — 0,234 9,18¢ 9,07P
3 Hexatrien — 0,659 0,490 + 0,51 0,008 + 0,00 1,030 — 0,386 — 0,043 8,264 8,23¢
4 Allyl-Rad. 0,000 0,822 + 0,93 0,395 + 0,41 0,984 0,195 0,508 8,161
5 Pentadienyl-Rad. 0,000 1,033 + 1,12 0,594 -+ 0,61 1,500 0,299 0,788 7,138
6 Benzyl-Rad. 0,000 1,081 + 1,20 0,645 + 0,70 1,607 0,306 0,820 7,76h
7 Styrol — 0,800 0,387 -+ 0,43 — 0,115 — 0,07 0,934 — 0,511 — 0,052 8,861
8 Benzol — 1,033 0,134 + 0,13 — 0,496 — 0,37 ~ 0,309 — 0,749 — 0,309 9,52k 9,381 9,22m
9 Naphthalin — 0,704 0,523 + 0,56 0,022 — 0,07 1,121 — 0,394 0,063 8,688 8,261
10 Anthracen — 0,506 0,764 + 0,79 0,333 + 0,31 1,610 — 0,167 0,295 8,208 7,551
11 Phenanthren — 0,685 0,587 -+ 0,62 0,146 + 0,13 1,414 — 0,358 0,136 8,62¢ 8,031 8,10m
12 Tetracen — 0,380 0,914 + 0,94 0,537 + 0,46 1,937 — 0,013 0,526 7,71¢
13 Methyl-Rad. 0,000 0,000 0,00 0,000 — 0,67 0,000 0,000 0.000 9,951

R. E. Honig, J. Chem. Phys. 16, 105 [1948].
P. Nayier u. M. L. WrrrinG, J. Chem. Soc. London 3037 [1955].
J. CorLiN u. F. P. Lossing, J. Amer. Chem. Soc. 79, 5848 [1957].

W. C. Price u. A. D. WaLsn, Proc. Roy. Chem. Soc. London A 185, 182 [1946].

Tab. 6. Werte (I+a,)/f, und experimentelle Werte Ioxp der Ionisierungsenergie.

A. STreITWIESER JR. u. P. M. Nair, Tetrahedron 5, 149 [1959].
B. Farmer, H. S. Hexperson, C. A. McDoweLw u. F.P. Lossing, J. Chem. Phys. 22, 1948 [1954].
D. Morrisox u. A. J. C. Nicrorson, J. Chem. Phys. 20, 1021 [1952].

. E. Wacks u. V. H. DiseLEr, J. Chem. Phys. 31, 1557 [1959].

a B

b hy,

c 3T

4 H. A. Staas, Einf. in die theor. org. Chemie, Verlag Chemie, Weinheim (Bergstr.) 1959, S. 317. : F. H. Fiewp u. J. L. Frankuin, J. Chem. Phys. 22, 1895 [1954].
o M

f m p,

F. P. Lossing, K. U. IncoLp u. I. H. S. Henpersow, J. Chem. Phys, 22, 621 [1954].

Nartaurs u. J. C. Frankuin, J. Phys. Chem. 69, 2935 [1965].

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
1/n Molekiil HtckeL-Methode w-Methode wrs-Methode PopLE-Methode Experiment*

I I — AE I I — AE v I — AE I I— AE I AE I — AE
1,0 Athylen 10,41 2,24 15,33 0,27 11,19 3,09 10,26 2,84 10,62 7,12 3,50
0,5 Butadien 9,18 3,47 9,18 2,47 9,18 3,47 9,18 3,47 9,18 5,71 3,47
0,33 Hexatrien 8,57 4,08 6,56 5,06 8.10 3,57 8,56 3,79 8,26 4,65 3,61
0,25 Oktatetraen 8,21 4,44 5,09 6,00 7,41 3,61 8,28 3,94 - 4,11 (3,30) *
0,20  Dekapentaen 7,97 4,68 4,15 6,62 6,92 3,60 8,06 4,05 — 3,72 (3,21)*
0,10 Cap-Polyen 7,45 5,21 2,14 7,98 5,71 3,47 7,63 4,15 - 2,61 (3,10) *

Tab. 7. I und I—AE (in eV) nach der Hiccker-Methode, der w-Methode (w=1,4), der wrs-Methode (D=2,5) und der PopLE-
Methode (D=2,5).

* Unter Verwendung der I-Werte nach der w,s-Methode. + Literatur siehe Tab. 6 und ScuEisg 268,

8121
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Y-

- v v - 7 T v T T v
-15 -10 -05 0 +05 Is -05 0 +05 +0 +15 +20 lea,
By o
a) d)
Iexp[ev]
TaxpleV]
101 104
9 9
8 81
7 y , 74— T : : .
-05 0 +05 +10 B L, -10 -05 0 +05 +10 i
By Po
b) e)
Iexp [ev] 1
!
101
9-
81 6
. . . _ . . 7 . . , .
-10 -05 0 +05 +10 Ieat, -10 -05 0 +05 = T
Bo Po
c) f)

Abb. 4. Iexp als Funktion von (I+a,)/f,- a) HickeL-Methode, b) w-Methode (w=1,4, ¢) wrs-Methode (D=2,5), d) wrs
Methode (D=1,0), e) PorLe-Methode (D=2,5), f) PorLe-Methode (D=1,0). Die Zahlen beziehen sich auf die Kohlen-
wasserstoffe in Tab. 6.
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liefern; da (36) und (37) nur fiir alternierende
Kohlenwasserstoffe gelten, ist bei der Ubertragung
der w-Methode auf andere Fille Vorsicht geboten.

4. ScueiBesches Phinomen

Nach ScueiBE 2637¢ jst bei einer Anzahl von =-
Elektronensystemen der Abstand der Energie des
ersten angeregten Zustandes von der Ionisierungs-
grenze nahezu konstant. Im Fall der Polyene werden
die in Tab. 7 in den Spalten 11 und 12 aufgefiihrten
Werte der Ionisierungsenergien / und der Anregungs-
energien 4E vom Grundzustand in den ersten an-
geregten Zustand experimentell erhalten; die in
Spalte 13 enthaltenen Werte (I — 4E) unterscheiden
sich untereinander nur wenig, wihrend die Ionisie-
rungsenergien I mit wachsender Kettenlange betrécht-
lich kleiner werden.

Nach der Hicker-Methode, der w-Methode (w
=1,4), w,s-Methode und der PorLe-Methode (jeweils
D=2,5) wurden die Werte I und (/ —4E) berech-

et; die Anregungsenergien AE ergeben sich nach

der Hijcker-Methode und nach der w-Methode als
Differenz der entsprechenden Orbitalenergien; im
Fall von Molekiilen mit abgeschlossenen Elektronen-
schalen gilt in der ®,-Methode fiir den Ubergang
eines si-Elektrons vom Orbital i in das Orbital j,
falls die Kopplung mit anderen 7i-Elektroneniiber-
géngen vernachldssigt wird (s. Anhang D),

AEij=V (ej—&)2 +2(¢j—¢) K; (38)

und in der Popre-Methode 27 bei Vernachldssigung
der Konfigurationswechselwirkung

AE;_>]'=€]'—€1—],']'+2 K,'j (39)
mit
c2
]ij =—2 Z czs Wrs /))0 ’ (4‘0)
r s
= —2 2 Cir Cjr Cis Cjs Wrs By - (41)
r s

Die Parameter a, und f, wurden so angepaft, dal}
im Fall von Butadien die experimentellen und be-
rechneten Werte von / und (I —AE) iibereinstimm-
ten; die erhaltenen Werte fiir die Reihe der Polyene
sind in Tab. 7 zusammengestellt. In Abb. 5 sind die
berechneten und die experimentell bestimmten Werte

26 a) G. Honvneicuer u. G. Scuesg, Tetrahedron 19 (Suppl.
2), 189 [1963]. — b) G. Scueise u. D. Briick, Z. Elektro-
chem. 54, 403 [1950]. — ¢) G.Scueisg, D.Briick u. F.Dorr,
Chem. Ber. 85, 867 [1952]. — d) G. ScrmEemEe, J. Kerx u
F. Dérr, Z. Elektrochem. 63, 117 [1959]. — e) G. Scurisg,
Chimia 15, 10 [1961].
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1[ev]

1-AE [eV]

12 H2

10 10

8 -8

6 6

4 H
L —ar—J

2 2

04— -— : . 0
10 , % 0 05 10

n n

Abb. 5. I und (I—AE) als Funktion von 1/n fiir die Reihe

der Polyene (n=Anzahl der Doppelbindungen). Experimen-

tell: Kreise. Theoretisch: wrs-Methode (D=2,5),

— — — — Porre-Methode (D=2,5), Hicker-Methode,
------ w-Methode (w=1,4).

in Abhingigkeit von 1/n (n=Anzahl der Doppel-
bindungen der betrachteten Polyene) dargestellt. Die
eingeklammerten Werte fir (/—4E) in Spalte 13
von Tab. 7 wurden erhalten, indem die experimentell
bestimmten Anregungsenergien von den Ionisie-
rungsenergien abgezogen wurden, die sich nach der
w,sMethode ergeben.

Es zeigt sich, da} die Werte, die nach der w,;- und
nach der PorLe-Methode erhalten werden, in Ein-
klang mit den experimentellen Werten stehen, wiah-
rend die Hicker-Methode und die w-Methode ver-
sagen. Andererseits ist ersichtlich, dall offenbar
bereits die Beriicksichtigung der Elektronenabsto-
Bung im Harrree-Feld véllig ausreicht und es nicht
erforderlich ist, zusatzliche Elemente in die LCAO-
Theorie aufzunehmen; Versuche, das ScrriBEsche
Phéanomen durch Hinzunahme von 3 p,-Orbitalen zu
deuten 28 2%, haben zu Widerspriichen gefiihrt (zu
der Aussage, daf} bei Zugrundelegung der fir die
Deutung des Phanomens nétigen Parameter die
Querausdehnung der «-Elektronenwolke abnimmt,
wenn das Molekill vom Grundzustand N in den an-
geregten Zustand V iibergeht 37).

Die Rechnungen wurden am Deutschen Rechenzen-
trum, Darmstadt (IBM 7094), ausgefiihrt. Der Deut-

schen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir die finan-
zielle Unterstiitzung dieser Arbeit.

27 J. A. PorLg, Proc. Phys. Soc. London A 68, 81 [1955].

28 H. HartmanN, Z. Naturforschg. 15 a, 993 [1960].

2 E. Rucs, Z. Naturforschg. 16 a, 808 [1961].

30 F.F. Seevuic u. H. Kuny, Z. Naturforschg. 18 a, 1191 [1963].
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Anhang A

Numerische Rechnungen

Fiir die in den Abschnitten I und II behandelten
Probleme wurden Fortran II-Programme erstellt; die
Losung der Sdkulargleichungen (3) erfolgte nach der
Jacosi-Methode, und zwar wurde das Unterprogramm
HDIAG der IBM-Share-Bibliothek (Share-Nr. F2
MIFHD 13-705) benutzt. Bei den SCF-Rechnungen
wurde von der Hicker-Néherung (alle Bindungslidngen
gleich) ausgegangen; mit den dabei erhaltenen P,
Werten wurde die neue H,s-Matrix berechnet. Es zeigte
sich, dal es nicht immer zweckmaBig ist, beim folgen-
den Iterationsschritt diese neu berechnete H,s-Matrix
zugrunde zu legen; in der w-Methode (w=1,4) und
in der w,;-Methode (hier allerdings nur im Fall D =1,0)
konvergieren die in den einzelnen Schritten erhaltenen
Werte oft nicht. Im Fall der w-Methode haben Ertin-
Ger 13 und Courson und WL 3! diese Schwierigkeit
dadurch umgangen, dal sie im i-ten Iterationsschritt
eine H,s-Matrix einsetzen, die durch Mittelung der in
den Schritten (i—1) und (i—2) erhaltenen Ps-Werte
entsteht. In gleicher Weise wurde in der w,s-Methode
vorgegangen; die Zahl der erforderlichen Iterations-
schritte liel sich dadurch stark vermindern, und in al-
len betrachteten Fillen wurden selbstkonsistente Werte
erhalten 3'2, Die Rechnung wurde abgebrochen, wenn
sich die Elemente der Hs-Matrix bei zwei aufeinander-
folgenden Iterationsschritten um weniger als 5:1074 3,
unterschieden. Im Fall der PorLe-Methode wurde um-
gekehrt dann eine schnellere Konvergenz beobachtet,
wenn die Hy;-Werte nicht gemittelt wurden.

Anhang B

Begriindung von (36)

Fiir alternierende Kohlenwasserstoffe (M =N; Z,=1;
h;=0) ist nach der Hicker-Methode P,r=1; die sich
nach der w;s-Methode ergebenden selbstkonsistenten
Werte von P, weichen nur wenig (2% —3%) von 1 ab,
so dafl man in erster Naherung P, =1 setzen darf.
Nach (15), (22), (24) gilt somit

Wie man an Hand von Beispielen zeigen kann, ist der
Wert ¢, , den man nach (3) erhilt, praktisch unabhin-
gig davon, ob fiir ein betrachtetes Molekiil die nach
(B1) berechneten Werte H,r oder der Mittelwert H,,
dieser Werte eingefiihrt werden; die Differenz

;(52, Hyr nach (B1) — €z, Hyr gemittelt) ,5’0_1 I
ist bei den in Tab. B 1 aufgefiihrten Molekiilen (mit
D=2,5) kleiner als 0,02. Mit dem Mittelwert H,,

31 C. A. Coursox u. F. WiLLE, Tetrahedron 22. 3549 [1966].
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erhdlt man fiir die Orbitalenergie ¢,
€z =&z, HickeL — O +H_rr ¥ (B 2)
a 14 a X 14
Molekiil e M Molekil T
Athylen 0,37 Styrol 0,46
Butadien 0,45 Benzol 0,50
Hexatrien 0,43 Naphthalin 0,46
Oktatetraen 0,39 Anthracen 0,41
Dekapentaen 0,36 Tetracen 0,38
Triphenylen 0,40
Allyl-Radikal 0,44 Chrysen 0,39
Pentadienyl- Perylen 0,39
Radikal 0,44 Coronen 0,37
Benzyl-Radikal 0,48 Pyren 0,42
Phenanthren 0,42
Tab.B 1.

&2, Hocxeu iSt diejenige Energie, die man nach Abschnitt
I,1 fiir den obersten besetzen 7:-Elektronenzustand er-
hilt. Bei den in Tab. B 1 aufgefiihrten Molekiilen be-
sitzt der Mittelwert der Summe in (B 1) den praktisch
konstanten Wert 0,42 £,%0,05 3,. Damit folgt

- 1
Hr~aton| 4 ~14042]00,  (B3)

und durch Einsetzen in (B 2), (33) ergibt sich (36).

Anhang C

Begriindung von (37)

Fiir alternierende Kohlenwasserstoffe (M =N;
Zy=1; hy=0) gilt nach der Hijcker-Methode P =1,
und nach (10) ist in der w-Methode daher

N
EN= ( Z bj €7, HickeL
=1

) . (€Y
Neutralmolekiil

wobei sich die Energie ¢&j Hocxer nach der Hicker-Me-
thode ergibt.
Bei den entsprechenden Kationen ist P, kleiner als
1, und zwar gilt fiir den Mittelwert Py,, Ration
= M-1
Pyr, Ration= 7R (C2)
Die Summe der Orbitalenergien, die man fiir die
Kationen erhilt, wenn man in (10) an Stelle der tat-
sachlichen Werte P, die Werte P, einsetzt, unter-
scheiden sich bei den in Tab. B 1 aufgefiihrten Molekii-
len um nur 0,1 B, bis 0,2 B,. Es ist daher gerechtfer-
tigt, an Stelle von (10)

e ) |
H;r, Kation == Hrr, Kation=ap+ M () /30 (C3)

31a Im Fall der w-Methode wird trotz der Mittelung nicht im-
mer Konvergenz beobachtet 13,
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zu setzen. Damit ergibt sich

Ex= (;b, Ej,Hi}cxu) +(M—1)%wﬁo,

(C4)

Neutralmolekiil

und mit (34) erhélt man (37).
(37) wurde auf Grund einer Stérungsrechnung auch
von Enrenson 12 erhalten.

Anhang D

Im obersten besetzten Zustand i (Energie &, Wellen-
funktion ;) befinden sich die Elektronen k£ und /; in
der Harrree-Methode 32 gilt fiir die Anregung eines

32 W. Huser, G. Simox u. H. Kuny, Z. Naturforschg. 17 a, 99
[1962].

J. THORHALLSSON

Elektrons aus dem Zustand i in den Zustand j (Ener-
gie ¢ , Wellenfunktion ;)

AEi~j=V (ej—&)+2(cj—e) Kij (D 1)
mit  Kij= [ pi(k) v;i(k) wyi(l) w;j(l) drgdy. (D 2)

Die Indizes k& bzw. I gelten fiir Elektron k& bzw. I

(D 1) gilt fiir den Fall, daB der Zustand i von 2
Elektronen besetzt und der Zustand j unbesetzt ist;
ferner wird vorausgesetzt, dal der betrachtete Elektro-
neniibergang nicht mit anderen Elektroneniibergingen
gekoppelt ist.

Mit der LCAO-Approximation fiir ¢ und den ver-
einfachenden Annahmen zur Auswertung der Elektro-
nenabstoBungsintegrale (sieche Abschnitt I,3) erhilt
man (41).

Neue VB+CI-Berechnungen am LiH-Molekiil *

J. THORHALSSON

Institut fiir Theoretische Physik der Universitit Gielen

(Z. Naturforschg. 22 a, 12221228 [1967] ; eingegangen am 23. Mirz 1967)

Der Grundzustand des Molekiils wird mit einem aus 13 bzw. 7 Konfigurationen bestehenden
Satz berechnet. Die Konfigurationen sind aus Svater-Funktionen der vollen K- und L-Schale beider
Atome aufgebaut. Die Abschirmzahlen werden variiert, und die Potentialkurve wird berechnet. Es
wird festgestellt, dal, wie zu erwarten ist, ein 2s,2-Hybrid an der Bindung maBgeblich beteiligt ist.
Die Potentialkurve wird mit einer Funktion vom Morse-Typ approximiert und daraus die spektro-
skopischen Daten gewonnen. Die Ergebnisse werden an Hand des Heiimann—Fevnman- und des
Virar-Theorems diskutiert. Das Dipolmoment wird unter Beriicksichtigung der Kernschwingungen

berechnet.

1.1 Ansitze

Den bisher veroffentlichten VB + CI-Berechnun-
gen des LiH-Molekiils bei festgehaltenen Kernen!
ist allen gemeinsam, daf nur ein Teil der Einelek-
tronenfunktionen der L-Schalen verwendet wurde.
In Tab. 1 sind einige solche Berechnungen zusam-
mengestellt, und zwar in zeitlicher Reihenfolge.
AuBer der Gesamtenergie und dem Dipolmoment
sind auch die verwendeten Einelektronenfunktionen
angegeben. Im Gegensatz zu den fritheren Arbeiten
wurden hier die Einelektronenfunktionen von Sta-

Verfasser E(at.E.) pu(at.E.) Funktionen
MILLER et al.2 — 17,975 — 18,2s8,2,18
Karo, OLson3 — 7,994 — 238 1s,28,2,18
PraTas, MATSEN4 — 7,982 — 2,07 1s,28,2,18,2

Tab. 1. Einige VB+ CI-Berechnungen des LiH-Molekiils.

* Auszug aus D 26.

1 M. Borx u. J. R. Oprexneiver, Ann. Phys. Leipzig 84, 457
[1927].

2 J. Miier, R. H. Frieoman, R. P. Hurst u. F. A. MAartsEx,

TER-Typ der vollen K- und L-Schale beider Atome
verwendet, und zwar (siehe hierzu Abb. 1) :
1 g Vm cekr ,
2s=VB/3n-elrr,

H: z=VBae " rsindcosg,
y=VB/n-e " rsindsing,
z=VB/n-e " rcos?,

15" = VE3[n-e7¥7,
25 =VI5/3n-e 7 r,
Li: 2 =VI3ae " r sin® cos¢’,
y' =VI3n-e V" r sin® sing’,
Z=VU5ne V"1 cos V.
Aus diesen wurden nach der VB-Methode alle SLATER-

Determinanten der drei Strukturen Li—H, Li*H-,
Li"H* aufgebaut. Dabei wurde an der geschlossenen
J. Chem. Phys. 27, 1385 [1957].

3 A.M.Karo u. A.R. Ovsox, J. Chem. Phys. 30, 1232 [1959].
4 0. Pratas u. F. A. Matsex, J. Chem. Phys. 29, 965 [1958].



