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Es wird die Energie des Azetylenmoleküls im Grundzustand nach der VB-Methode berechnet. Die 
Elektronenfunktionen sind Slaterfunktionen mit Parametern, die sich aus Variationsansätzen für die 
Atome ergeben. Es werden nur homöopolare Zustände berücksichtigt. Betrachtet werden 3 
Zustände und deren Uberlagerungszustand. 

Es wurden in den letzten Jahren mehrere Arbei-
ten über das Acetylenmolekül (C2H2) ausgeführt mit 
teilweise sehr guten Ergebnissen für die Energie 1 - 3 . 
Es wurde meist mit der SCF-MO- oder SCF-LCAO-
MO-Methode gearbeitet. Die YB-Methode wurde zu-
letzt von KAMMER4 bei der Berechnung des Acety-
lens angewandt, doch durch die bei den Mehrzentren-
integralen verwendete Mulliken-Näherung und Ver-
nachlässigung einer Reihe von Matrixelementen ist 
der Fehlerbereich von der Rechnung her zu groß, 
um eine eindeutige Aussage über die Güte der Me-
thode zu machen. 

In der vorliegenden Arbeit soll nun untersucht 
werden, wie gut sich der Grundzustand des Acetylen-
moleküls beschreiben läßt, wenn man zur 
Bildung der Zustandsfunktion des Moleküls aus-
schließlich von den jeweiligen Atomberechnungen her 
bekannte und optimalisierte Elektronenfunktionen 
heranzieht und die Zustandsfunktion des Moleküls 
nach dem Modell der „Valenzbindung" aufbaut. 

Es ist natürlich nicht zu erwarten, daß diese ein-
fache Behandlung des Problems die besten in der 
Literatur vorliegenden Werte der Energie reprodu-
ziert. Das Ziel ist zu zeigen, daß man auch mit Hilfe 
der VB-Methode brauchbare Ergebnisse für die 
Energiewerte, insbesondere für die Bindungsenergie 
erzielen kann. 

I. Aufbau der Zustandsfunktion 
für den Grundzustand 

Zur analytischen Behandlung des Problems wer-
den für das Molekül zwei kartesische Koordinaten-
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systeme eingeführt, und zwar so, daß sie ihren Ur-
sprung jeweils in einem C-Kern haben (Abb. 1) . 
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Abb. 1. 

Die Molekülfunktion wird, entsprechend der VB-
Vorstellung, aus folgenden Atomfunktionen vom 
Slaterschen Typ aufgebaut: 
Für das C-Atom 
(entsprechend für C') : 

*o= ( ^ o V ^ e x p l - y c o t} , 
s = (k5/3 n)Vi r exp{ — kr} , 

x,y,z = (k5/ji),/l (x, y, z) exp{ — kr} . 

Für das H-Atom 
(entsprechend für H') : 

h = n~i,s exp{ — rh } 
(rh^ Radius von H aus gemessen). 

Hierbei sind k0 = 5,672 a 0 _ 1 ; k= 1,6 a 0 - 1 . Diese 
Werte wurden aus einer Arbeit von KOCKEL 5 ent-
nommen. wo mit dem gleichen Funktionssatz die 
Energiewerte des C-Atoms beredinet wurden. Die 
dort berechnete Energie des Grundzustandes des C-
Atoms wurde hier im weiteren zur Ermittlung der 
Bindungsenergie verwendet. 

Aus diesen Funktionen werden für das Molekül 
die folgenden Einelektronfunktionen aufgebaut: 
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o-Funktionen ^-Funktionen: 
so~so x = x 

So =s 0 ' V = Vr 
a=h x=x 

A = 2-1,'(s-z) y = y 
b = 2-1,*(s + z) 
B = 2-1'*(s' + z') 
c = 2-1'*(s'-z) 

C = ti 

Es werden also weitgehend die unveränderten Atom-
funktionen verwendet, abgesehen von den Funktio-
nen A, b, B, c, bei denen eine einfädle Hybridisie-
rung vorgenommen wurde zum Zwecke der besseren 
Überlappung der a A-, b B-, c C-Funktionenpaare. 
A < > b und B<—>c sind jeweils zueinander 
orthogonal. 

Auf eine generelle Orthogonalisierung der o-
Funktionen zueinander wurde verzichtet. Eine solche 
Orthogonalisierung hätte eine starke Verminderung 
der Elektronendichten zwischen den einzelnen Atomen 
zur Folge gehabt, so daß man eine u. U. große An-
zahl von Elektronenkonfigurationen des Moleküls 
hätte mitberücksichtigen müssen, um hinreichend 
gut die Bindung zu beschreiben. Die Alternative 
hierzu war ein Verzicht auf die Orthogonalisierung, 
wodurch allerdings die Berechnung der Elemente 

Wo = (I s0 s0' A B C s0 Sq a b 

+ | s0 s0 ' a B C s0 s0 ' A b 

+ j s0 s0 ' A b Cs0 s0' a B 

+ | s0 s0 ' A B c s0 Sq a b 

(Hierbei ist der .2^-Zustand durch die Verwendung 
von nur o-Funktionen gegeben, ist gerade, wenn 
man berücksichtigt, daß der Spiegelungsoperator I 
A—>c, B->b, C —y a und s0—>s0 ' überführt. Der 
Betrag der Gesamtspins ist gleich 0, wie man sich 
überzeugen kann, wenn man den Operator S2 = Sp Sq 

— Sz + Sz2 anwendet.) 
stellt einen homöopolaren Zustand dar, d. h. 

jedes Elektron bleibt bei seinem ursprünglichen 
Atom. In dieser Arbeit werden keine ionischen Zu-
stände berücksichtigt. 

Aus den vier cr-Elektronenfunktionen lassen sich 
drei linear unabhängige 1^'g+-Zustände konstruie-
ren: 

der Energie- und Überlappungsmatrix recht aufwen-
dig wurde. 

Abbildung 2 zeigt den Verlauf der o-Funktionen 
entlang der Verbindungslinie der Atome. Die Ab-
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Abb. 2. 

stände der Atome voneinander entsprechen den ex-
perimentell ermittelten Abständen: 

Reu = 2,00257 a0 , Ree' = 2,28169 a0 . 

Zum Aufbau der Zustandsfunktionen des 1 2 g + -
Grundzustands des Acetylens werden zunächst die 
o- und ^-Elektronen getrennt behandelt. 

Für xp0 (aufgebaut aus o-Funktionen) erhält man: 

c | + | s 0 s 0 ' a b c SqSq A B C | + 

c\ + \s0s0' Ab cs0s0' a B C | + 

c\ + \sqSq aB c SqS0' A b C | + 

C| + |s0 Sq ab C s0 s0 A B c |) . 

Um zu einer Zustandsfunktion xp\ des Moleküls zu 
gelangen, wird das Produkt ipa so erweitert, daß 
yj[ antisymmetrisch ist in bezug auf die Vertauschung 
eines beliebigen Elektrons mit einem anderen; d. h. 
das Produkt zweier Determinanten wird zu einer 
vollen 14-zeiligen Determinante erweitert. Man er 
hält drei Zustandsfunktionen, die sich in ihren n-
Elektronenkonfigurationen unterscheiden: 

V = ct A xp0 yjnl +c2Aipa yj„2 + c3Ayja xp„3 , 

wobei A der Operator ist, der für volle Antisymme-
tric sorgt. 

Die drei q sind so zu bestimmen, daß der Erwar-
tungswert der Energie in Abhängigkeit von den c\ 
ein Minimum hat. 

II. Ergebnisse 

Die Berechnung führt auf die folgende Energie-
matrix (alle Zahlenwerte gelten in atomaren Einhei-



ten) : 

{{xpiH Vj)} = 
- 7 6 , 3 2 0 1 - 2 4 , 0 6 5 7 - 0 . 2 0 3 5 
2 4 , 0 6 5 7 - 7 6 , 1 8 8 5 0 . 2 5 9 6 

- 0 , 2 0 3 5 0 , 2 5 9 6 - 7 5 , 7 5 9 5 

Die Überlappungsmatrix ergibt sich zu: 
/ 1 . 0 0 , 3 1 2 7 0 , 0 

{ (Vi, Vi) } = 0 , 3 1 2 7 1 , 0 0 , 0 
\0,0 0,0 1,0 

Die Eigenwerte und Eigenvektoren der Energie-
matrix sind: 

E ct c2 

— 7 6 , 4 3 1 6 0 , 7 6 1 4 0 , 4 5 0 2 0 , 0 5 6 6 
- 7 6 , 2 4 6 8 0 , 5 3 7 5 - 0 , 7 5 6 2 0 , 6 2 7 3 
- 7 5 , 4 3 8 0 0 , 4 8 9 6 - 0 , 5 7 7 9 - 0 , 7 7 6 7 . 

damit die berechnete Energie des Acetylenmoleküls 
im Grundzustand ist also: 

E0= - 7 6 , 4 3 1 6 ( £ e x P = - 7 7 , 3 9 ) . 

Die dazugehörige normierte Grundzustandsfunktion 
l s t : rp = 0,7614 xpx + 0,4502 y2 + 0,0566 y 3 • 

Für die Berechnung der Bindungsenergie werden die 
Energiewerte des C-Atoms verwendet, die, wie er-
wähnt, mit der gleichen Funktionsbasis von KOCKEL5 

berechnet werden. Für den ( l s ) 2 ( 2 s ) 2 ( 2 p ) 2 3P-
Grundzustand des C-Atoms erhielt man dort den 
Wert: Ec= - 3 7 , 6 2 1 8 . 

Die Energie des dissoziierten Acetylenmoleküls ist 
dann: EA = 2(EV + EE) = - 7 6 , 2 4 3 6 , 

für die Bindungsenergie ergibt sich demnach: 

Eh = E0—Ed= - 0 , 1 8 8 0 ( = — 5,1148 eV) 

(£ b ,exP= - 0 , 6 1 8 7 ) . 

a) Energie 

Die errechnete Gesamtenergie des Systems E0 be-
trägt 98,76% der experimentell ermittelten Gesamt-
energie des Acetylenmoleküls. Sie ist im Vergleich 
mit anderen Rechnungen, die vorwiegend mit der 
SCF-MO-Methode bei mehr oder weniger aufwendi-
ger Variation der Parameter erfolgten (98,91% 1 ; 
99,19% 2 ; 99,27% 3) nicht besonders günstig. Dies 
entspricht durchaus den Erwartungen, denn es wurde 
keine Optimalisierung der Energie in Abhängigkeit 
von den Abschirmparametern und den Atomabstän-
den vorgenommen. 

An dieser Stelle sei noch darauf hingewiesen, daß 
sich dieses Ergebnis noch verbessern läßt, wenn man 
außer den drei homöopolaren Zuständen , ip2, V3 
noch ionische 1^,fI+-Zustände mitberücksichtigt, etwa 

Zustände, in denen sich ein oder zwei H-Elektronen 
auf die nächstgelegenen C-Atombahnen verlagern: 
HC—*-H+C~; oder Zustände, bei denen eine Elek-
tronenverschiebung zwischen den zwei C-Atomen 
vorkommt: CC—>C+C~. Das heißt, hier sind die 
Möglichkeietn der Methode noch nicht voll zur An-
wendung gekommen. 

Die ermittelte Bindungsenergie beträgt nur etwa 
30% des experimentellen Wertes. Das ist noch ein 
unzureichendes Ergebnis. Der Sinn dieser Arbeit 
war aber audi nur der, zu zeigen, daß ein recht ein-
facher von der VB-Vorstellung ausgehender Ansatz 
(noch einmal in Stichworten: Hybridisierung bei 
den o-Funktionen, Atomparameter, drei Kombina-
tionen von rr-Funktionen) bereits die Bindung er-
klärt. 

b) Bindung 

Nach der Valenzbindungs-Vorstellung sind für 
die Bindung am günstigsten solche Zustände, in 
denen die sich am stärksten überlappenden Funktio-
nen x und x\ y und y' mit entgegengesetztem Spin 
besetzt sind. Dies sind die Funktionen 

( 1 ) 

I x y x y | + |x y -xy \ 

und 1 x y • x y | + j x y • x y' \ . 

Nimmt man als Maß für ihre Beteiligung an den 
drei ^-Funktionen y.-ri > Vn2 > Vn% die Koeffizienten-
quadrate, so erhält man als Anteil der beiden Funk-
tionen (1) 

in xp^x 83%; in y n 2 17%; in 8%. 

Entsprechend der Abnahme dieser Zahlen verringern 
sich die Energien dieser Zustände in der Energie-
matrix und ebenso die Anteile dieser Funktionen in 
ihrer optimalen Überlagerung gemäß 

Ct2 : C22 : C32 = 0,580 : 0,203 : 0 ,003, 

wobei für die Abnahme der letzten dieser Zahlen 
gleich um 2 Größenordnungen besonders die für 
Bindung ganz ungünstige Doppelbesetzung von x 
und x bzw. x und y' in den Anteil 

| x x • x x | +1 y y' • y y' | 

verantwortlich ist. 

III. Berechnungsverfahren 

Für die Berechnung der Energie des C2H2 wurde 
der Hamilton-Operator entsprechend der Born-Op-
penheimer-Näherung vereinfacht verwendet. 



Die Berechnung erfolgte in folgenden Schritten: 
a) Numerische Berechnung der Integrale. Die ein-

facheren wurden mit Bibliotheksprogrammen 6 ' 7 ge-
rechnet, für die Dreizentren-Austausch- und Vier-
zentrenintegrale wurde ein eigenes Programm ent-
wickelt, es basiert im wesentlichen auf der Berech-

6 N. ALBAT U. N. GRÜN (nicht veröffentlicht). 
7 „Programm für die Berechnung von Dreizentren-Coulomb-

Integralen", Programmbibliothek des Rechenzentrums in 
Darmstadt. 

n u n g s m e t h o d e v o n HARRIS u n d MICHELS 8 . 

b) Berechnung der Faktoren für die Integrale in 
den Elementen der Energiematrix und Berechnung 
der verschiedenen Normen-Werte. 

c) Zusammenstellung der Energiematrix, Bestim-
mung der Eigenwerte und Eigenvektoren. 

8 F. F. HARRIS U. H. H. MICHELS, J. Chem. Phys. 45, 116 
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to the Infrared Spectrum of 2-Chloroacrylonitrile 

F . WLNTHER 

Institut für Physikalische Chemie der Universität Köln und Abteilung Chemische Physik 
Institut für Physikalische Chemie der Universität Kiel 

(Z. Naturforsdi. 26 a, 1499—1514 [1971] ; received 27 April 1971) 

The principle of phase independent anharmonicity constants has been applied to the assignment 
of the infrared spectra of gaseous and liquid 1-chloro-l-cyanoethylene. The transferability of the 
anharmonicity constants of 1,1-dichloroethylene and some other objective criteria have also been 
utilized. An attempt has been made to correct for vibrational resonances and to determine the 
harmonic frequencies of H2C:CC1(CN). 

In an earlier paper 1 it has already been stated 
that the anharmonicity constants of polyatomic mo-
lecules seem to be phase independent within the ac-
curacy of measurement, where no vibrational reso-
nance or Coriolis coupling occurs. This principle 
has been used in the present investigation as an ob-
jective criterion of correct asignment and for the 
identification of vibrational resonances in the spec-
trum. 

For several applications, it is desirable to know 
the harmonic frequencies (co,) of the normal vibra-
tions. In the past, these frequencies have only been 
calculated for very few molecules with more than 
three atoms. However, it seems possible to extend 
the determination to large molecules provided a suf-
ficient number of combination levels can be observ-
ed. Here 163 vibrational levels have been identified, 
and from these 15 fundamentals (vj), 81 anharmo-
nicity constants , and one vibrational resonance 

Reprints request to Dr. F. WINTHER, Institut für Physikali-
sche Chemie der Universität Kiel, Abt. Chemische Physik, 
D-2300 Kiel, Olshausenstraße 4 0 - 6 0 . 
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parameter (Wjjk) could be obtained. An approxima-
tion method had to be used for the reduction of 
these data to the 15 harmonic frequencies and 120 
anharmonicity constants of 2-chloroacrylonitrile. 

Before this work had been completed, a paper by 
LIE and KLABOE 2 on the same molecule appeared. 
Since LK are mainly dealing with the fundamentals, 
and because of some discrepancies and questions 
left open in their paper, it was thought worth while 
publishing these extended and independent measure-
ments. 

Experimental 

The infrared spectra were recorded on Perkin-Elmer 
mod. 125 (10 0 0 0 - 4 0 0 c m - 1 ) and Beckman IR-11 
(400 — 100 c m - 1 ) spectrometers, calibrated with fre-
quencies from 3 and 4 . The gas phase spectra were in-
vestigated with spectral slit widths between 0.3 and 
1.5 c m - 1 , depending upon frequency range and inten-

3 I.U.P.A.C. Tables of Wavenumbers for Calibration of Infra-
Red Spectrometers, Butterworths, London 1961. 

4 K. N. RAO, C. J. HUMPHREYS, and D. H. RANK, Wavelength 
Standards in the Infrared, Academic Press, New York 1966. 


