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Investigations on the Applicability of the CNDO/S-CI method for the Calculation of Excitation
energies of Organic compounds using Derivatives of Phthalic acid as Examples

The influence of the choice of geometrical parameters and the approximations used to evaluate
the two centre coulombic integrals upon excitation energies as calculated by the CNDO/S- or

INDO/S-CI method is discussed.

Einleitung

Das CNDO/CI-Verfahren von Del Bene und Jaffe
[1] kann als Routinemethode zur Berechnung der
Elektronenspektren organischer Verbindungen ange-
sehen werden. Allerdings ist — wie allgemein bei
semiempirischen Verfahren — bei einer kritiklosen
Anwendung dieser Methode Vorsicht geboten, da
man erstens das richtige Resultat trotz einer ungiin-
stigen Inputwahl erhalten kann [2] und zweitens
eine Extrapolation auf Verbindungsklassen, die nicht
im urspriinglichen Parametrisierungsschema enthal-
ten waren, problematisch ist [3]. Des weiteren ist
die Giiltigkeit der Pople-Naherung [4], die ja die
Grundlage fiir quantenchemische Niherungsverfah-
ren auf CNDO-Basis [5] bildet, nur gewdhrleistet,
wenn Pople-Matrix und Uberlappungsmatrix kom-
mutieren [6], was nur gilt, wenn die Uberlappungs-
integrale sehr viel kleiner als 1 sind. Diese Bedin-
gung ist fiir z-Elektronensysteme recht gut erfiillt,
wihrend bei o-Bindungen mit ihren relativ groflen
Uberlappungsintegralen die Pople-Niherung zusam-
menbricht. Dieser Fehler kann allerdings durch eine
geeignete Parametrisierung zumindestens teilweise
wettgemacht werden [7]. Zur Behandlung von Ef-
fekten, bei denen o- oder n-Elektronen eine ent-
scheidende Rolle spielen, scheint daher das erwihnte
Verfahren nur bedingt geeignet zu sein [8]. In die-
sem Zusammenhang ist auch der Befund zu sehen,
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dafl mit Hilfe des CNDO/S-CI-Verfahrens es zwar
moglich ist 7 7*-Ubergiinge mit einer auch fiir den
Praktiker zufriedenstellenden Genauigkeit zu be-
rechnen (die Abweichungen zu den experimentellen
Werten sind in der Regel kleiner als 0,1 —0,2eV
[9, 10]), na*-Uberginge dagegen hiufig be-
trachtlich zu tief erhalten werden.

Im folgenden soll eine kritische Diskussion der
Anwendbarkeit und der Fehlermoglichkeiten des
CNDO- bzw INDO/S-CI-Verfahrens bei der Berech-
nung von Anregungsenergien versucht werden. Be-
sonderes Augenmerk wird dabei auf den Einflul
der Wahl von Geometrieparametern [11] sowie
der verwendeten Niherung zur Berechnung der
Zweizentrencoulombintegrale gelegt. Als Modellsub-
stanzen zur Durchfithrung dieser Untersuchungen
dienten Phthalsdureanhydrid bzw. -imid sowie eine
Reihe hydroxy- und aminosubstituierter Derivate,
zum einen, da diese Verbindungen betrichtliches In-
teresse beziiglich ihrer photochemischen [12] und
photophysikalischen [13] Eigenschaften besitzen,
zum anderen, da die Absorptionsspektren eine deut-
liche Abhéngigkeit von der Substitution aufweisen
[14]. Deren Wiedergabe sollte daher als Kriterium
fiir die Giite des verwendeten Naherungsverfahrens
dienen.

Rechenergebnisse und Diskussion

Die Rechenergebnisse (Gesamtenergien in eV,
Anregungsenergien in kem™) sind in Tab. 1 zu-
sammengestellt. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit
sind in dieser Aufstellung nur za*-Uberginge
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Tab. 1. Berechnete und experimentelle Anregungsenergien in kem=1 (in Klammer Oszillatorenstirken bzw. loge-Werte)
sowie Gesamtenergien in eV.

Verbindung Standard- MINDO/3-Geometrien experimentell
geometrien
Ohno Ohno Mataga
— 1348,5 — 1352,2 + 229,9
Phthalsiure- 37,0 (0,029) 36,4 (0,013) 35,1 (0,011) 33,9 (3,44) 8
anhydrid 38,3 (0,059) 37,5 (0,044) 37,8 (0,138) 40,9 (3,74)
49,9 (0,951) 50,1 (1,006) 44,8 (0,978) 47,5 (4,58)
— 1179,2 — 12138 + 362,1
Phthalsdureimid 38,0 (0,026) 36,3 (0,011) 35,1 (0,007) 33,9 (3,24)®
38,4 (0,019) 36,6 (0,027) 37,8 (0,071) 42,0 (4,02)
45,1 (0,140) 49,8 (1,034) 44,7 (0,168) 43,5 (4,22)
50,2 (0,929) 49,8 (1,034) 45,7 (1,040) 46,3 (4.61)
51,0 (0,889) 51,6 (0,980) 47,7 (0,623) 48.9 (4,44)
— 1281,5 —1312,1 + 556,4
3-Aminophthal- 33,2 (0,128) 31,4 (0,135) 29,9 (0,135) 25,6 (3,63)®
sdureimid 36,7 (0,017) 34,7 (0,029) 38,0 (0,098) 34,0 (2,80)
44,1 (0,033) 43,5 (0,278) 39,9 (0,275) 38,7 (3,74)
48,1 (0,567) 47,3 (0,456) 43,3 (0,369) 42,0 (4,26)
9,9 (1,026) 50,7 (0,884) 46,2 (0,662) 44,2 (4,29)
1415,3 — 1453,2 -+ 408,1
3-Hydroxyphthal- ,9(0,125) 33,8 (0,109) 32,4 (0,092) 30,7 (3,65)® 29,4 (3,65) ¢
sdureimid 38,7 (0,023) 38,5 (3,11)
45,1 (0,008) 45,3 (0,113) 42,5 (0,190) 41,3 (3,87) 41,5 (3,82)
50,2 (0,675) 49,0 (0,760) 44,7 (0,699) 45,7 (4,59) 45,9 (4,58)
— 1296,4 — 13244 -+ 508,0
4-Aminophthal- 34,5 (0,102) 32,2 (0,124) 31,3 (0,084) 25,3 (3,79)®
siureimid 36,2 (0,059) 33,6 (0,100) 34,4 (0,290) 30,9 (3,92)
45,7 (0,163) 45,7 (0,219) 42,2 (0,579) 37,9 (4,21)
48,3 (0,973) 48,1 (0,852) 45,6 (0,580) 47,4 (4,23)
— 1430,4 — 1462,0 -+ 365,9
4-Hydroxyphthal- 35,9 (0,058) 33,7 (0,075) 33,0 (0,044) 25,6 (3,20) P 30,9 (3,46) ¢
siureimid 37,3 (0,029) 35,0 (0,041) 36,1 (0,154) 31,7 (3,44) 35,7 (3,31)
45,9 (0,130) 46,6 (0,044) 43,9 (0 672) 38,5 (3.88) 38,2 (3.44)
49,7 (1,080) 48,9 (1,071) 45,6 (0,658) 42,7 (4,39) 42,7 (4,50)
51,3 (0,804) 51,3 (0,837) 48,6 (0,220) 48,5 (4,31)
— 1382.3 — 1402,2 + 778,3
3,6-Diamino- 28,9 (0,195) 27,9 (0,212) 26,6 (0,200) 24,5 (3,61)4
phthalsiureimid 33,7 (0,088) 32,8 (0,079) 35,8 (0,251)
43,0 (0,087) 42,8 (0,285) 39,2 (0,196)
— 1650,1 — 1689,2 +471,4
3,6-Dihydroxy- 31,3 (0,215) 30,9 (0,215) 29,5 (0,195) 27,2(—)e
phthalsdureimid 36,0 (0,012) 34,1 (0,021) 34,8 (0,031)
43,9 (0,015) 43,8 (0,231) 39,4 (0,298)
Phthalsdure- 37,4 (0,011) 36 4(3,1)f
diethylester 39,2 (0,046) ,5(3,9)
47,0 (0,063)
Terephthalsdure 37,1 (0,026) 35,0 (3,23) f
38,6 (0,132) 41,3 (4,21)
Benzoesiure 36,0 (0,014)8 37,0 (0,003)
43,5 (0,19) 45,4 (0.12)
51,0 (0,90) 51,8 (0,41)

a Lit [24], b Lit [25], © Lit [14], ¢ Lit [26], e Lit [27], fLit [28], & Lit [29].
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angefiihrt, obwohl von der Rechnung eine Reihe
weiterer Ubergiinge mit einer allerdings sehr kleinen
Oszillatorstirke (f < 1073) — die daher experimen-
tell nicht beobachtbar sein sollten — vorhergesagt
werden. Insbesondere sollten — wie systematische
Untersuchungen zeigen [15] — die beiden langwel-
ligsten Ubergéinge in Phthalsiureanhydrid und
-imid INDO/S-CI-Resultaten zufolge ns*-Charak-
ter besitzen [15].

In der ersten Spalte von Tab. 1 sind die unter
Verwendung von Standard- bzw. experimentellen
Geometrien [16, 17] und der Ohno-Naherung [18]
fiir die y,, erhaltenen Resultate angefiihrt. Folgende
Punkte verdienen dabei besondere Beachtung:

1. die berechneten Ubergangsenergien liegen — ver-
glichen mit den experimentellen Daten — deut-

lich zu hoch;

2. der Einflul der Substitution auf die Lage der
ersten Absorptionsbande wird zwar qualitativ
richtig wiedergegeben, in quantitativer Hinsicht
ist die Ubereinstimmung mit den experimentellen
Werten aber unbefriedigend.

Da in der Einleitung bereits auf die Bedeutung
einer moglichst guten Geometriewahl [11] hinge-
wiesen wurde, erfolgten die weiteren Berechnungen
unter Zugrundelegung der nach dem MINDO/3-Ver-
fahren [19] optimierten Bindungslangen und -win-
kel. Wie die in der zweiten Spalte von Tab. 1 ange-
fiihrten Daten zeigen, 18t sich dadurch immerhin
eine betrichtliche Verbesserung der Ubereinstim-
mung mit den experimentellen Werten erzielen. Im
Mittel fiihrt dabei die Geometrieoptimierung zu einer
Erniedrigung des ersten 7 7*-Zustandes um etwa
1400 cm™. Eine weitere Erniedrigung der Anre-
gungsenergien — und damit bessere Ubereinstim-
mung mit dem Experiment — resultiert bei Verwen-
dung der Mataga-Nishimoto-Néherung anstelle der
Ohno-Néaherung (vgl. Spalte 3 in Tab. 1) [20].
Trotz dieser verbesserten Ergebnisse sprechen aller-
dings einige schwerwiegende Griinde gegen eine zu
weitgehende Verwendung der Mataga-Nishimoto-
Naherung, wobei in erster Linie die deutlich schlech-

tere Konvergenz [21] — in einigen Fillen konnte
diese nur unter Zuhilfenahme des ,level shiftings*
[22] erzwungen werden — sowie die bei den mei-

sten der untersuchten Verbindungen resultierende
positive Gesamtenergie (vgl. Tab. 1) zu nennen
sind. Der Grund fiir letzteren Effekt ist darin zu su-

chen, dafl die von Mataga vorgeschlagene Methode

867

zur Berechnung der Zweizentrencoulombintegrale
eine deutlich hohere elektronische Energie verglichen
mit derjenigen, die bei Verwendung der Ohno-
Naherung erhalten wird, liefert. Ist weiters die Ab-
stoBungsenergie des Rumpfes geniigend hoch, so
kann dies dazu fithren, dal — zumindest in der ver-
wendeten ,,spektroskopischen* Parametrisierung —
die Gesamtenergie einen positiven Wert annimmt
[23]. Dadurch wird aber die Aussagekraft einer
derartigen Rechnung stark eingeschrénkt, da eine
zusitzliche Uberpriifung und Abdeckung durch ein
anderes Verfahren notwendig erscheint, um sicher-
zustellen, daBl nicht eine unverniinftige Wahl der
Geometrie Ursache fiir dieses Verhalten darstellt.
Zusammenfassend kann festgestellt werden, dafl
bei den untersuchten Verbindungen im Rahmen des
verwendeten Naherungsverfahrens die Grenzen der
Anwendbarkeit erreicht scheinen. Nur durch zusatz-
liche Methoden, wie die doch sehr rechenzeitinten-
sive Geometrieoptimierung, 1aft sich eine zufrieden-
stellende Ubereinstimmung mit experimentell erhal-
tenen Daten erzielen. Als eine mogliche Erklarung fiir
dieses auflergewohnliche Verhalten bietet sich die
sterische oder konjugative Wechselwirkung der bei-
den unmittelbar am aromatischen Ringsystem sub-
stituierten Carbonylgruppen an. Wie die in Tab. 1
ebenfalls angefiihrten Daten von Benzoesdure,
Phthalsdurediethylester und Terephthalsdure zeigen,
scheinen die groflen Abweichungen zwischen gemes-
senen und berechneten Anregungsenergien tatséch-
lich auf das Vorhandensein zweier Carbonylgruppen
zuriickgefilhrt werden zu konnen. Fiir diese An-
nahme spricht auch die Tatsache, dal bei den zu
Phthalsdureanhydrid bzw. -imid isomeren Verbin-
dungen Benzo[b]furan-2.3-dion und Isatin dieser
Effekt nicht beobachtet wird [15]. Im Falle des
Pyridin-2.3-dicarbonsdureanhydrides bzw. -imides,
fiir die die Rechnung ebenfalls eine ausgezeichnete
Ubereinstimmung mit dem Experiment liefert [30],
scheint die Stérung durch den Ringstickstoff zu do-
minieren, so daf} der Einflul der beiden ortho-stdn-
digen Carbonylgruppen vergleichsweise gering ist.

Experimentelles

Die Berechnungen erfolgten mittels des Indo-CI-
Verfahrens [1] in der Modifikation von G. Olbrich
[10] sowie des MINDO/3-Programmes [19] am
Rechenzentrum Graz auf einer UNIVAC 1100/81.
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