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30 Vorwort.

wickel [20] , [21] , [22], (23], [; ], [25]entwickelte 1931
ein Verfahren zur quantenrechanischen Berechnung zahl-
reicher Eigenschaften von % ~-Elektronensystemen. Obwohl
die Theorie halbtheoretisch ist, hat sie einen wesent~
lichen Beitrag zum Verstindnis solcher Eigenschaften von
ungesattigten und aromatischen Verbindungen geliefert,
die dem Grundzustand der Molekiile zugeschrieben werden
kbnnen, 80 z. B, der Resonangstabilitit und der Reakti-
vitat. Doch ist sie nur in der lage, die Eigenschaften
dieser Verbindungen richtig zu beschrciben, die durch
angeregte Zustinde der Molekiile mitbestimmt werden, wie
%z. B. die Spektren, wenn man fiir das Resonanzintegral
einen entsyrechenden Wert verwendet, der von dem f{iir den
Grundzustand benutzten bedeutend abreichken xann. Im er-
sten Abschnitt der vorliegenden arbeit wird die Hickel's~
sche Theorie der ¥ -Elektronensysteme diskutiert. Einen
our annahernd vollstindigcen . berblick liber die Beitriage
zu dieser Theorie szufeben, wiirde den Rehmen cer Aroveit
iberschresiten. Daher wurde sich im Vesentlichen derauf
beschrznkt, die Grundgedapnken und die Niherungen des Ver-
fahrens klar darzustellen und zritisch zu betrachten,
sowie die Anwendungsmoglichkeiten zu beschreiben.

Hartzann [18] hat 1960 eine Erweiterung der Hichel'-
scten Theorie vorgeschlagen, die auch solche Eigeanschaf-
ten ungesittigter und aromatischer Verbinmduncen richtig
erfabt, die auf der Beteiligung angeregter Zustdnde be-
ruhen, wie am Beispiel der Spektren gezeigt wurde., Im
zweiten Teil dieser Arbeit wird die Hiickel~Hartmann'-
sche Theorei der XY ~Elektronensysteme dargestellt und
die Ergebnisse mit denen der Hickel'schen Theorie Ver-
glichen.

Hartmann selbst hat aie Er-eiterung nur fir gleich~
atomige X -Elektronensysteme und unter zahlreichen
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Vernachlissipun en durchgefiirrt, Dieser Uustand upnd uie
wenigen zu der Treorie erst verliegenden Aroe;ten[42a,
[}5].[35],[2],[3],[19],[47],[55}lieuen as wiinschens-ers
erscheinen, die Hiickel-hartmarn'sche Theorie der y—Elck-
cropnensysteme systematisch und in moglichst allgemeiner
Fors zu diskutieren. Im dritten Abschnitt der Arbeit
wird daher eine Generalisierung der Eic.el-Hertmann'-
schen Theorie durchgefihrt. Lit Hilfe des entwicxkelten
Verfabrens wird eunschliefend der ZinfluB der Uberlapjun~
gen auf die Ergebnlsse untersucht und eine Erweitsrung
der Hickel-Hartmann'schen Theorie auf heteroatomare

X -Blektronensysteme angegeben.

4. Einleitung.

Un Informstionen iber den Zustand eines quantenme-
chapischen Systems zu crhelten, muB die Schrodingerglei-
chung

(4,4) HE = £F

gelost wsiden, in welcnerjﬁfder dem betrachteten System
zugeordnete Hamiltomoperator ist. Fur fir wenige, sehr
einfache Probleme lait sich diese Gleichung exakt behan-
deln. Bei der iiberwiegenden Anzahl von Untersuchungen
ist man auf Approxinationen und Fiherungsverfahren an-
gewiesen.

Bei den Approximationen kann eine Unterscheidung
des Vor.ehens vorgenommen w:rden, die darauf bsrart, in
wieveit bei der Behandlung der Schrodingerzleichung (4,1)
mathematische Vernachlissigungen im Eamiltonoperator A
oder in der Gesamtwellenfuniktion vorgenom:zen werden.
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44, EBinteilchennih:srung.

Betrachtet man zuerst bel exaktem Hamiltonoperator jif’
die Niherungsfusktionen, 80 konnen diese durch Funktionen
dargestellt werden, die von einper kleimeren Apzahl von
Blektronenkoordinaten /7/ abhdngen, als im Hamiltonopera-
tor auftreten. Offen bleibt dabei noch, wie die Gesamt-
wellenfunktion f im einzelnen aus diesen Teilfunktionen
zusamiengesetzt wird., Hauptsachlich haben bisher Funk-
tionen Verwendung gefunden, die nur von den Koordinaten
eines Elektrons abhdngen, sogn. Einslektronenfunktionen
,@'//7') Die Gesamtwellenfunktion ﬂ?—' kann dann in der Form

G42) F42 1) =5 ) 7R dedi) g
bzw. als Determinante dargestellt werden

7,00 #,02) - £(n)
(426) L (12 ,7) = | '

Bi)ds) o Bolr)

Dabei ist /), der Pemmutationsoperator und /7 die Anzahl

der Elektronen. Verszichtet man auf die aAntisymmetriefor-
derung an die Gesamtwellenfunktion ,é” s 80 1Bt sich die-

se als einfaches Produkt aller Einelektronenfunktionen A/n’)
aufschreiben

(43) F (A2 iir) = BAGE) - bnlh)

Um dem Pauliprinzip teilweise zu geniigen, wird an die
Ortsanteile der Binelektronenfunktionen die Forderung
gestellt, daB hichstens zwei gleich sein diirfen und ver-
schiedene Funktionen orthogonal sufeinander sein sollen.
¥an begeichnet dies Vorgehen als Einelektronenndherung.



42, ‘ethode der Molekidlzust.nde.

Fast immer iann die Behandlung der Schrédinger. . lei-
crung (4,1) bet:richtlich vereinfacht werden, wenn auch
in Hamiltonoperator‘ZZpr;roximationen zugelassen wer-
den. Eine liglichkeit besteht darin, .ie ZIlektronenwasch-
selvirkuns zu vernachlissigen. Der Hamiltonoperator
nimmt dann die lorm einer Summe von gleichen Zinelektro-
nenoperatoren H an. Damit ist die Schrodingergleicrung
separierbar geworien. Man geht weiter so vor, daf die
Gleichun: felds: wird und die einzelnen BEpner iezustdnie
entsirechend dem Pauliprinzip nit Elekironen besetzt wer-
den. lie Gesamtenergie ergibt sich in ..eser Form der
Réherung als Summe der Einzelenergien und die Gesamtwsl-
lenfunktion als Determinante oder unter Verzicht auf die
explizite Beriicksichtigung der Antisymmetriefordzrung
als einfaches Frodukt aller Einelektronenfunxtionen. Die
Elektronenwecrselwiruung laft sich bei diesem Vorgehen
insofern noch teil:eise beriicksichticen, indem man im
Binelek:ronenoperator ein durch die Wecnselwirkung der
Elektronen nodifiziertes Zinteilchenpotential verwendet.

Betrachtet man in uieser Néherung itome, so sind
die Binelextronenfunktionen um das Zentrum des jeweili-
gen Atums definiert. Solche Binelek.ronenfunktionen wer-
den als Atomfunktionen bezeichnet ( acgels.: atomic or-
bital, AO ).

Bei Holekiilen 1 t dagegen zu erwarten, daf die Bin~
elektronenfunstionen nicht mehr ausschlieflich um die
A.ome zentriert sind, sondern daf auch Funxtionen vor-
liegen, die der Tatsache der chemischen Vercinicung von
Atomen zu einem Molekiil Rechnung tragen. Solche Funikii-
onen nennt man ‘olekiileinelextronenfunktionen ( angels.:
molecular orvital, ¥0 ). In diesem Fall " gehtren " die
Elekironen nicht mehr den einzel:en At .men, sond:rn uem
Molekil als ganzem oder Teilem davon. Man spricht dem-
entsprechend von Molekiilzustanden und bezeichnet diese
Darstellungsweise als Hethode der Molekillzusténde (angels.:
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molecular orbital metnod, HO-metrod).

Eine weitere MNo:lichkeit der Approximztion im Hamil-
tonoperator H Lesteht darin, uie Wirkung besonders stirk
lokslisierter RBlektronen auf die apnderen durch ein ef-
fextives Potencial zu ersetzen, Dies xann z, B. dacurch
geschehen, daf serr kernnahe Zlektronen weggelassen wer-
den und die EKernladungszahl des entsprechenden Atoms um
die Anzahl dieser ZTlektronen vernindert wird. #an ksan
dieses Verfahren noch weiter treiven und nur die auter-
sten Elektronen, die Valenzelektronen, von jedem Atom
bericksichtigen, die sich in einem sogn. effektiven Po-
tential befinden, das entwe.er aus der statistischen
Theorie erhalten, oder, analytisch angesetzt, an expe-
rimentell zug:inglichen GrdBen des betrachteten Systems
sustiert wird. Bei Molekiilen mit 7 ~BElektronen ist es
iivlich, diese im effektiven Potential aller Atomriimpfe
und /4 -~Elektronen befindlich aufzufassen.



A. Die Hiickel'sche Theorie der
7 =%lektronensystene.

51. Die Hiickel'sche Theorie.

511, Grundgedanken und Riherungen.

1929 Verwendete Bloch{4]die . ethode der [lolekiilzu-
stinde als erster zyp Untersuctung des Verhaltens von
Elektronen in den periodischen Eraftfeldern von 7ristal-
len. Hickel[20], (21],[22], [23]aiskuticrte dann 1931 im
Fahmen aes Bloch'schen Verfahrens die Eigenschafte: von
unges-tiigten und aromatischen Vervindunzen. %egea ihrar
Bedeutung fiip die organische Chemie, sowie um das Verstana-
nis der Rach:folgenden berlegun;en zu erleichvern, soll
die Hiciel'sche Theorie der 7 -Elektronensysteme hier so-

weit wie notwendig dargestellt werden.
Das Hiicikel®

Bche Verfahren betrachtet ein terausge=-
griffenes 7~

~Elektion des Molekiils wechselwirxungsfrei
in einem effektive, potentislfeld </ . is we-den also
die Well:-anfunktigpep ¢, und die Eigenwerte o5 als LSsun-
gen einer Einteilchenschréaingerzleichung

57 A=Ay

gesucht, mit gep Hamiltonoperator
52 Va4

(52) A - Laa s

In dieser Néherung ergibt si.h die Gesamtenergie £ der
% =3lektronen als Summe der Elnelektronenenergies _/,

(53) F el &
'
wenn diese Zust'a’m" mit dem energetisch tiefsten begin-
becd, entsprecheng dem Pauliprinzip besetzt werden. Da-
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oder 2 wunebmen. Die Gesautwelleni mitica léant sich lhe
rerseits &ls Detex_iniate tzw. unbter Verzicot auf d.e

sisynzevrieforaciung als einfaches Predukt aller Wel-
lenfunstioren ¢/ in der Form

_
/5%) 7z - /_// 7

darstelien.

51°1. Das Potential,

Das effektive iolexiilfeld ¢ kann in Niherung als
Summe von zwei Anteilen // und / ‘gesctrieben werden

[575) (=

wobei die Unterscneidung de: beiden Potentiale, in den=u
8ich ein herausgegriffenes 7 -Zlek:ron befindet, dznach
getroffen wird, ob das Fotential von den Atcmtrim;fen
und dem (¢ -Clektronengeriist herri-rt (/) oder von den
{ibrigen 7 -Eleitronen erzeugt wird (/).

Bestent das Molekil aus /V Atomen, so kaon / nibe-
rungsweise als auf die einzelnen Atome verteilt gedacht
werden und man erhilt

7 V= Vs

wobei sich ﬂ; auf das Atom > bezieht. !Man zann /, als
das effektive Fo:ential des Atums ) interpretieren, in
welchem sich ein 7 -Elektrun befindet, wobei die iibri en
Atime und 7 -~Elektronen unendlich weit entfernt sind,so-
wie der Valenzzustand des entsprechenden Atoms Kkinstlich
aufrecnternalten und der Einflut der J -Bindungsinderung
Yernachliassigt wird,
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e ist Ublieik, aveh Iir /! einen noch (5,6} ent~
gprachenflen lnsate zu mochen. Weun ven sich sufl den Fall
beschrinky, daf jedes desr A -itome sin 7 -Hlekbron lis-
fert., so erhilt msn niherungsvweise

AN

(57) V= Z 4

2=
Der sich auf das Abem > bezishende Teil //; des efffeks
tiven Abschirmpobentials /' kenn #ls ein Teld aufpefads
werden, welches die fibrigen 7 -Elektronen am Atom A ey-
zeugen, Mit Hilfe einfacher Uberlegungen 138% sich dis
Grife diesss Pobenbials l/;{: pur fir dis * vnwitbelbare
Unmebung “ eines Avoms N sowie fiir ® grofes BEntfernungen ¥
vom Holekll abschibzen.

Befindet sich das heravsgegriffene 7 -Blektron in
anmittelbarer Ungebung des Atoms ) , so folgh auf Grond
der Interpretation des effekbtiven Abschirmpobentials und
unbteyr Berdcksichbtigung der slekbrostabischen Abstobung
der 7 -Blektronen unbereinander, dal das Pobential in
diesem Gebieb sehr klein sein muB. Es sceheint daker in
guber Haherung gerechtfertigh, {ir das am einzelnen Atome
zenbrum A wirksame effekbive Pobential J/;:

5P L=V F P

in fiegem Fall das des Abtomrumpfes und der zElekironen
aybetzen [ ],
- e,

(59) 5= 44

HElt sich das herausgegriffene 7 ~Tlsktron dagegen
in ¥ grofer Enbtfernung * vom Molekiil suf, so darf nan
nit Slcherheit annehmen, daf sich dis Ubrigen 7 -Elek-
tropen so fber das Molekiil verteilen, dall sie die ein~
z¢lnen Potentiale im Wesenblichen gleichmifig abschir-
men. Beschrinkt man sich suf glelchabomige Systeme, so
heilt das, dal die Verbeilung der iibrigen 7 ~Elektronen
suf dis einzelnen Abtome des Holekiils ndherungsweise glsich
sein muf. Dareus folgs fir das Abschirmpotential /4’
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und man erhalt fir das am einzelnen Atomzentrum A wirke
same effektive Petential éé in diesem PFall

@) . A
(5 7) A
Diese :xr.ebnisse decken sich mit den fiir das Athylen von
Ruch[35[und fiir das Benzol von v. Draanen und Ketelaar[12]
angegebenen. Fir bheteroatomare Systeme lassen sich aus~
sagen fir die GroBe des effektiven Abschirmpotentials nur
mit Hilfe der von PreuB[}}]bereits in allgemeiner Form
durchgefiihrten Self-consistent-field Rechnungen gewin-
nen upd sipnd nicht nehr so einfach angebbar.

Die Prédzisierung der verwendeten Begriffe " unmit-
telbare Umgebung " und " grobe Entfernung % sowie die
Bestimmung des effektiven Potentials fiir den Jbergangs-
bereich erweist sich als sehr schwierig. ~iese Fragen
lassen sich nur durch eine en:sprechende Modellrechoung
mit einiger Sicherheit kléren bzw., mit Hilfe der SCF Rech-
nung, bei der Potentiale dieser Art erhalten werden.

5112, ¥MO-LCAO Naherung.
Pie exakte Behandlung der Schrodingergleichung
54) Al = L
nit dem Hamiltonoperator

(52) A= —Fa+



ist nur fir Frobleme mdrlich, deren effektive Potentiszle
von sehr einfacher Form sind. Dies irt bei fol.kilen
nicht der Fall und men ist de.or zuf weitere Niherungen
angcwiesen.

Betracktet men ungesattigte und : romonische Verbine
dun_.en, so missen wegen der freien Bewerlichkeit der
7Z -Elektronen im Molekil bzw. Teilen davon die Vellen=-
funktionen ﬂ5 dieser Elektronen Molekilfunktionen sein,
die sich iiber die entsprechenden Teile erstrecken. Eine
Moglichkeit, diese Funktion/zu aprroximieren, besteht 2
darin, sie als Linearkombinstionen vcn Atomfunktionen ?f;
darzusvellen, die am Atom A zentriert sind und zum Zner-
giezustand £ gehdren ( angels.: linear combination of
etcmic orbitals, LCAO )

| > = Z Lk Lk
2 N SV

Fibrt man noch die Abkiirzung

. A
i £ 4
(5, 73) X, = é Oni ¥

ein, so 1iBt cich der Ansatz (5,12) etwas vcreinfachen
and man erhilt

~ ” A
&%) A= G Xe

Dieser Kiaherung liegen sehr ecinfache Jberle ungen
zu Grunde. Man beschrinkt sich dazu auf zn den einzelcen
Atomen )\ wirksame effektive Potentiale, die in unmit=~
telbarer Ungebung der Atome sehr stark negativ sind, mit
dem Abstand vom Zentrum aber rasch ansteigen und schon
in Entfernungen von der Grofenordnuns des halbem Bian-
dungsabstandes kl:cin sind. Diese Bedingunzen dirfiecn er-
fiillt sein, wenn man nur die ™ unmittelbare Umgebung *
der Atome betrachtet. Dann darf man in guter Kaherung an-
nehmen, dal das Verhalten eines freien Elektrons im ef-
fektiven Molekiilfeld £¢ in dieser " unmittelocaren Umge-
bung " des Atoms )\ im Wesentlichem durch das



28y
s/

. e) . . : )
Pocenvial dz; Destimms ward. Dies Potential.ée; sQLnse

adarc.. cas ef extive Potential P; ap; roxiziert erden

(5%) /A=A

das als das Poterntial interpretiert wurde, in welchem
sizz ein 7 -Zlektron befindet, wihrenl ile librigen Ltome
und ¥ ~Zlektronen unendlich weit entfernt sind und der
Valenzzust:nud des entsprechenden stoms KinsLlich auf-
rec:t=rhzlten wird. Tle fAigenfunktionen ?3'und die Big<n-
werte £ lieses Systems berecinen sich aus ver Schridin-
ger_ lelchunz

£ £
(55)  (~Fa )yl = ek

Unter den angegebenen Einschrinkungen darf wan daher er-
warten, da’i sich die Einelextromenmolekiilfunktionen ﬁé'
ger freien Blektron=n in guter Niherumng zls lineariombie
nat.onen der Einelektronanatomfunntionen.7;fdarscellen
lassenfh].

In der Hiickel'schen “heorie der 7 ~ilekironensyste-
me beschrinkt man cich darauf, <«ise .olekilfunstionen
nur Lurch die lipnearscombinationen Je einer :tomfunxktion
pro Zenirum darzusiellen. Dadurch vereinfacht sicih der
Ansactz (5,12) zuf[4],[20]-

— A
(% %) o= L 4%

A\
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5113, Die Atumiunktionen.

In der Blickel'schen Theorie ist oisher im All.enci-
nen kKeine exrlizite Angabe und Benutzung der Atomfunik-
tionen erfolgt. ilan hat sich vielcehr decit begnigt, sie
als denﬂf%-?yp zugehorig zu betrachten, worei das Koordi-
patensystem so ausgerichtet sein soll, dal die 2 -Ac:se
serkrecht auf der iiclekilebene steht. Auf die Verwendung
dieser Funstionen als Atomfunntionen wird man schon durch
einfache Uberlecungen gefiihrt. Beschrinkt ~ap sich wiew
derum auf die " unuittelbare imiebung " der LAtome, 8O
wird das Verhalten cer ¥ ~-Elektronen durch die Schrodin-
gergleichung

: . A A &
(545)  (FarK)H =74,
beschrieben. 2araus berechnen ﬁzch die zugehdricen Tigen~
funktionen ¥, und Eigenwerte & . lian darf nun erwarten,
da8 die Eisenfunitionpd 7, zum energetisch tiefsten,
freien Zustand £ die geei-netste Atomfunktion zur Bil-
dung der Linearkombination (5,16) ist. Betrachtet nan
2. B. ein Kohlenstoffztom im b‘Z&agonalen Valerzzustend,
so ist dies die So,-Eigenfunktion. Da im Fall der cp-Fun.-
tionen die " wasserstoffahnlichen * Ei-enfunktionen
der Schrodingergleichung (5,15) mit den entsprechenden
Slaterfunktionen[ﬁ#}identisch sind, kann man weiteriin
die ladung des effektiven Potentials V; nach den Slater'-
schen Regeln[k&]berechnen. Dabei betrachtet mam die Elei-
tronen, die sich in & ~Bindungen befinden, als dem Zu~
stand gugehdrig, aus dem Jdiese Bindungen aufgebaut sind.
Da aber iiber die Abschirmzahlea von Elektronen in Bin-
dun;en keine Informationen vorliegen, erhilt nan nur
ndherungsweise giltige Ergebnisse.

Ahnlich liegen die Yerhiltnisse in der Hiickel=-tiart-
mann'schen Theorie. Bartmann[aSJspricht von héheren c=to-
maren Eigenfunktionen, Ruch[35]dagegen nur von hdheren
Atomfunktionen und lediglich PreuB[Bi]Verwendet explizit



Slaterfunstionen. Davei kommen neben cen £J,-Funktion:n
in allen Fillen nctirlich nur sclche néhergyatomranxsi-
onen ia rrage, ciec dieselben Symuetriesigenschaften wie
diese nauvsa und waher it ihr kcemoiniercn. In der :sicr
vorliesenien Arbeit .ercen fiir einige Uberle ungen Gauss-
funktionenpérchen[ﬁ&]als Atomfunktionen benutztf?32], aa
anderer Stelle edoch ™ wasserstoffihnliche " Atomfunk-
tiorpen ve:;endet[733].

5114, Variacionsverfahren.

ir kommen zurilick suf die Behandlung der Schridin-
gerzleichung

G 7) AP = & 7

Y/
und fibren fiir die wellenfunktion’kf den Néhe:ungsaansatz

- ~ A
%) % ) ;é f?\/ 4

ein. Wir erhalten dann

N o N
(§7) AL G B) =& (E o %)

Aus dieser Gleichung sind die Epergiewe:te und die zu-
gehorigen Linsarkombipationen zu bestimuen. Von den in
aer Quantenchemie Anwendurcg findenden Nih-:iungsansatzen
erweist sich hier das Variationsvarfahren am geeicnetis-
ten,

%3 gilt, dal der mit einer beliebicen Vergleichfunx~
tion /d gebildete sogn. fayleigh®'sche Juotient R (ﬂ)
zuz Operator /7



s i Pt
— . ALY
(5;78) R(Y) = %v ; -
. | A /.
anber Bedingungen, die fir dep Familtomoperator =rfillt
sind, stebs gréfer cder gleich dem kXleinsten Higenvert
dur Schridingergleichung (5,1) ist

. . Yl _—,3>
(517) Rp) = &,
Unter Vergleichsfunkbtionen ;9 versteht men dabei solehe
Funktiomen, die den Randbedingungen geniigen und ausrei-
chend oft differenzierbar sind, Betrachtet men die Ver-

gleichsfunktionen /@’ els normiert, so bedeutets (5,18,
dal der Erwertungswert // der Hmergie, mit ¢ berecrnet,

G20) T = I

zu aigimisieren ist, Han sgmﬁm deshalb von Ensrgieva-
riation, und die Frage ist, ¢ in geschickber Weise so
zu wihlen, daf der Ausdruck (5,18) gehr nahe an c‘g liegt.
Heistens kennt man den allgemeinen Verlauf der exakbten
L#sung, sodaB unter den zuldssigen ;ﬁf Funkbtionen schon
eine Auswshl getroffen werden kanp. Bs 1488t sich bewel-
sen, dafl die exakte Ubereinstimmung der Werte in Glei-
chung {5,19) nur dann erreicht wird, wenn @ die Figen-
funktionen zum Eigenwert £ darstellen.

Bezliglich der hBheren Eigenwerte gilt in der Regel,
aber nicht streng, dal, wenn von einem orthonormierten
Satz von Vergleichsfunktionen #, ausgegangen wird, fiir
die mit diesen Funkbtionen gebildeten Ausdrickew (5,18)
die folgenden Ungleichungen zu erwarten sind

(5,21) i) &

o

Bin Ansats ¢ fiir die Variation (5,21) 138t sich
anf virsahigﬁm Weise aufbausn. Ganz allgemein kenn
nsn ﬁ als Funktion vom freiem Parametern ( 6 -, fé’
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I

zZ .
lacad

e
znsetzen, sodat auch /4 (&) eine Punrtion dieser &
wird. Diese zundchst unbestimmten Parsmeter wercen darn
durch die Porderung festeelect, dab A (¢5) minimal cein

£0ll. Ties liefertc;? Gleichungern

oc,
zur Bestimmung der £ und damit suck der tiefsten Ener-
gien. Zine sehr haufig verwendete Form von Variationse-
funktionen stellen die linearern Ansitze

. N
(5, 1¢) % = é 49 <

car, fiir die das Variationsverfakren von Ritz{B&]ia der
l.athectetik eingefiihrt wurde,

Wendet man cdie Extremfordcrung (5,22) auf die Glei=-
chung (5,16) an und betrachtet die Linearkombinations-
koeffizienten 6;£als freie Parameter im Sinne der “ner-
gievariation, so erkdlt man ein System von A/ -Gleichun~
gen

E o[ thu-E Myl =0

A
(523) £

4
/:fg/;]/ =t //V
zur Begtimmung der Energiewerte cf-und der zugehcrigcen

Linearkombinationskoerfizienten¢ﬂ;/. Dabei sind die fol-~
genden Abkirzungen verwendet woraen,

529) S = Sl
(525)  fou = [ K a2

wobei,ﬁﬂy“ allgemein als Jberlaprungs~ und /Zga als Ener-
Bieintegral bpezeichnet werden. Diese sogn. Sidkularclei-
chungen (5,23) besitzen nur dona eine nichttriviale 1o-
sung, wenn die Determinante des Gleichungssystems ver-
8chwindet. Diese Sékulardetarminante hat die Form



Mg =E WMy Py =EL7, 0 e E Ty
Hog~E My oy ~E/7%;
(4,2¢) L

By =L 20y

Dies ist zine Gleichung A/ Grades in 2?'und besitzt aa-
her A Rullstellen £, die wegen der Eeruetizitit des
Familtonoperators /4 reell sind. Fir die Wurzeln £ der
etercinante (5,26) zilt immer

e

(527) & &

wouei ci;die exai.ten Eigenwerte der Schrodingeryleici:ing
sind. Die I<sungen von (5,16) rit den d;/aus (5,23), venn
dort nacueinandcr die gﬁ'eingesetzt serden, #ind ortho-
gonal., ®s erweist sich nun als zweckmilig, die lberlap-
pungsnatrix 5EZund die Epergiematrix : einzufitren, de~
ren Elemeate die Integrale /7, und /5, sind. Damit nimmt
die Sikulardeterminante (5,26) die einfache Gestalt an

(5;2¢) l%*c‘ﬂzf -

5115. Bloch~FHiickel'sche KNiaherungen.

Zur Vereinfechung der Sikulardeterrinaanten (5,26)
macht man von folgenden Naherungen Gebrauch, die wvocn
Bloch[i]einscfﬁhrt und acschlieBSend von BﬁckelLZO}bei




- BB

Ger Peschreibung des Verhalitens von F -Flekiresen in une

pesibblrben wad sropebischen Verbindubgen verxwendel «

&6lie

1.3 Pie Atomfunktionen % werden &ls norpiert supepncme
pen vad elle Tbarl %wﬁ;.,mmm;& crale /7. a0 BiiEchen

Puphbionen, die nicht on denselben Abom sentrierd

sind, versochliszsigh. - Vernschlissiguag sller TFber~

lerpungen.

(529) P = Lo

2¢) Von den Tnergieinbegralen % e Worden mur scleke be-
riicusichtich, bel denen die zur Bevechnung verasim
deten stonfunktionen Y, wn gleichen odsr benschbsre

ben LAtomen smeabrierk amﬁ* « Herloksichbioues von
Turnsehborsechselwipiung,

ZTE /f"’ A=A |
ot o o Bk D
7 s sl Ty
Biese NEhermagen lazssen sich reckitferdigen, wenn
pon sichk wisderun auf die unnibbelbare Unmgebung der Abo-
me beschpdnkt. Dagn 186% sich plnlich das effektive Fo-
sential 44 “uren das Posextial /4 approximieren

(5 %) 42 =4

Ton den angonomuen werden hapn, dafl es in der Nihe der
Ferne stark negetiv ist miy wachsenden Absbtand von
Sentruen schrell suniomb. mmmﬁww bhepd derf men erwaps
beny duB euch die itomfunktionen ¥, des Grandzustendes
der Schrécingergleicruns (%5,15) nur in der Néhe des bew
treffenden fboms N\ wesentlich von Null verschieden siad
wnd nit denm Abstend vem Zentrum schnell vernschlissige
bar klein werden. Dies filhet suf die oben singefibrten
Verpaehlsicsigungen,

(530) =




512. Die Theorie flir pleicheitomice Systene.

Fir gleichstomige Systeme lassen sigh elnige all-
gemeine Aussagen iber die Zpergiewerte émﬁ die zuse-
nbrigen Molekiilfunktionen %Z* gewinnen, wenn mep ancimeb,
daf die Inbtegrale /%m und /9”5\3’ untereinander Jjeweils
gleich sind

(597) Sy = oz = =
(492) Sy = Ky = = /ﬁ

Diese Gleichungen kénnen nur nBherungsweise stimmen, da
d¢as Rinelektronenpotesntisal in /4 noch eine Funktion der
Pgsition des jewells bDebtrachbeten Atoms im Holekil ist.
8o dirfte die iAnzahl der Nachbazrn eines /7 —itoms den
Yert von //M\ und /%9:’ beeinflussen. Unter Verwenduns
der Niherungen (5,31) ukd (5,32) sowie der Approximation
{(5,29) und (5,30) nehmen die ifberlappungsmatrix (7 und
die Energiematrix y die Form an

(53] r= &
(534) g =4t 2GS
bParin ist {’ eine Matrix mit den Elementen
o : [ U7 o Sornbchadan’ )
(535) ¥y = ) 7 _ _
2 J , o Ryttt P

Diess Mairix Zf’ hingt nur von der Struktur des betrach-
Teten Systems ab. Sie wurde deshalb von Ham und Bueden-
berg ﬁﬁ]alﬁ topologische Matrix und ven Bartmann[18]

als Strukturmatrix bezeichnet, Die Eigenwerte 6 dieser
fopologischen Matrix bestimmen sich asus der Determinanten



( 5 3€¢) ‘({‘-é{f ‘ =

Un:ter Verwenaung der Gleichung (5,35) und (5,34) nin.t
die Sikulardeterminante (5,28) uie Form sn

(532) | #4 O+ (H-E)¥

oder nach Umformumg

(536) | ¥+ "/"/f«;ﬁf’i

Vergleicht man die Determinanten (5,36) und (5,38) uwit-
einander, so e:halt man die folgende Bazienung

. L Au—E
(J;Jﬂ 0)1 /%

und durch Auflcésen nach g’,

A

(5,40) Eo= St Had

Nach dieser Gleichung 15t uie Zner. ie ‘f eine Fupktion
der Rigenwerte ¢, der Sirusturmatrix d”

(541) £ - £(4,)

Der Zusammenhang (5,41) wurde von Hartman.n[_’!&] 18 cha-
rakteristische Funktion bezeichnet.

Im Variationsverfahren wird die durch Gleichung (5,16)
vernittelte Basistransformation so bestimmt, daf sie die
Uberlappungsmatrix X7 1n die A/ -cimensionczle Binheits-
matrix {iberfilhrt und die Bnerpiematrix diagonalisiert.
Fatt man die Koeffizienten [, in der Gleichung (5,16)

Zu einer Transformationsmatrix ( zusammen, 50 keitt das



LN

(5742 -
(5;43) ("7% -

nit

I

pa

-

(544) B = #og (Z,, 5, -, &)

Setzt man in die Gleichung (5,42) und (5,43) fiir die o=
trizen mundj die Beziehungen (5,33) und (5,34) ein,
so erh=lt man

r -
(5 45) L =¥
. vy 7
(546) A CTEC A4V =
sus ciesen Gleichungen folgt unter Beachtung von (5,44)

direit, dai ( .iejeuige unitire Matrix ist, die die
Strukturnatrix (}n diagonalisiert

(47 ol %

wobei cich die liagonalmatrix %unter Verwcudung von

(5,40) wad—(5y+4)- zu
(554) éﬁf = . (<5$,<ﬁ2, o, )

bestimmt.

Die durch Gleichung (5,16) definierten Molekilfunk-
tionen, deren Linecarkomoinationskoeffizienten C'N—sich
zus ¢leicuung (5,47) berechnen, wurden erstmals von
Hiickel/20] zur Beschreibung des Verhaltens von 7 -Elek-
tronen in ungeséttigten und aromatischen Verbindungen
verwendet und werden aaher als Hiickel'sche Holekilfunk-
tionen ( angels. Hiickel molecular crbital, HKO ) bezeich-
“t[hS]- Ihre charakteristische Eigenschaft becteht darin,
daB sie auf Grund der Beziehung (5,47) im Wesentlichen
allein durch die Struktur des untersuchten Systems
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vessimmb verdenL§6l.

513. Die Theorie fiir heteroatomare Systeme.

Bei der Behandlung neteroatomarer Systeme ist es
nicht mehr gestsattet, die Integrale /2;3 und A%%ﬁ weiter—~
hin untereinander gleichzusetzen. Das Frovlem besteht
vielnehr gerade darin, diese Integrale fiir Heterocatome
abzuandern., Es existieren hierfiir eine ganze Reihe von
Vorschlagen, von denean aber nur einer diskutiert werden
soll. Die neisten der verwendeten Ap.roximationen sind
theoretisch wenig fumdiert, aber zu groberen Diskussi-
onen brauchbar, wie an Beispielen gezeigt wurde.

Iz Rahmen der Hiickel'schen Theorie haven Wheland
und PaulingEi,Jals erste heteroacomare Z ~7l:ktronensy-
steme behsndelt. Sie machten fiir die Integrale /fg) und
fﬁ;):die ingitze

(549) ”ﬂfym‘ = ff%) A AY
(4,57) P s = PR CBa

Dabei hat 2% 4 die Bedeut ng

Gt Pthe = S Y e

lﬁ dem die oberen vorgestellten Indizegs die Atomarten
unterscheiden, zu deren Bezeichnung die chem. Symbole
verwendet werden ( z£. B.: C = Kohlenstoff, N = Stickstoff,
usw. ), Die Autoren sind dann weiter so vorgescangen, da
8ie den Pr0portionalit§tsfaktor'ﬁé empirisch aus experi-
Rentell zugin,lichen Eigenschaften der betrachteten Sy~
S8teme bestimmen, wihrend sie den Proportionalititsfaktor
&%é gleich 1 setzen. Fir 7% sind die Werte 2 bsw. 1/4



vorsesshlasen worden, Jje& nachidenm ob ss sich um ein Stick-
stoffaton handelt bzw. un ein Yohlenstoffatom, dem ein
Stichstoffaton benachbart ist. Bie in der Titerabur an-
gemebenen Werte fir /74 schranken in weiten Grenzen .

B, verwenden Fukui et al.[14]die Werte 1 bzw. O .

52. Anwendungsrebiete der Pichel'schen Thoorie.
521« Resonsnhzenergie.

Die Energie zur Trennung eines beliebigen Holekiils
mit lokalisierten Bindungen in seine Sbtomaren Beshand-
teile 1lHBE sich in guber Niherung als Bumme von [nergic-~
be%régea.z?%{&arstellaﬁ

/ J;‘J?) E/ﬁ & % fg\pj
die jeder Bindung swischen zwel Atomen zugeordnet werden
ktnoen upd in allen Molekiilen ungefihr den gleichen Wert
haben. Man bezeichnet diese Energiebetrége,égafégshalb
allgemein =nls mittlere Bindungsenergien., Pie Aussage
{5,52) entspricht dem Wesen der kovslenten Bindung, der
eindeubig Elektropenpaare zugeordnet werden, die ihre
Bpins abges#ttigt haben. fSile enbhily éafﬁﬁer hinzus dieg
Angahme, deb die Wechselwirsungen aswlschen den Bindungen
vernachlissigbar kleisn sipd und eine Inderung der Elek-
tronenkonfiguration oder des Atcmabstandes in einer Bip-
dung keinen nennenswerten BEinfluR auf die (brigen aus—
ibt, was natiirlich nur niherungsweise zutreffen kann.
Bei ungesdttigten und arometischen Verbindunpgen gilt
die Aussepe (5,52) nicht mehr und ist durch folgende Be~
zishunsgd zu ersetzen
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(5,93) Ly fgf'n’ * Lo
Der zusziigliche Ener;iegewilnn Af; wird Resonanzenergie ge~
pannt. Die Gesamtener.ie solcher Systeme ist also tiefsr,
als sie sich nach einem additiven Schema ergibt.

Die Berechnung der Resonanzenergle istc in der Me-
thode der iolekiilzustande rit einigen Schwierigkeiten
verbunden, da der Begriff der lokalislerten Valenz in
dieser iethode nicht vorkommt. Der Grund llegt darin,
daf man von voranerein mit nichtlokalisierten lMolekiil~
funktionen rechnet., Es ist daher bisher {iblich gewesen,
den Energiegewinn suf eine Struktur mit lokalisierten
Bincungen zu beziehen, wooei die Doprelbindungen ale un-
gestorte lthylenbindungen betrachtet wurden. Die suf die-
se Weise gewonnene Energiedifferenz ist als " Resonanz-
ener;ie " bezeichnet worden. Wie Hartmann|[18]zeigte, 1st
diese " Resonznzenergie " nicht ohne weiteres mit dem
entsprechenden Ausdruck in der lethode der Valengstruk-
turen zu vergleichen, denn gzwischen den Energien der Va-
lengstruktur auf die im der Valeazstrukturaethode die
Resonanzenergie entsprechend der Definition (5,5%7) bezo-
cen wird und derjenigen der MO-tiethode bestent eine Dif-
ferens, die der Zahl der Konjugatiomsstellen proportio-
nel ist. Un diesen Betrag ist die sogn. " Resonsnzener-
gie " der MO-s£ethode zu korrigieren, wepp in veiden Ver-
fehren der Inergiegewinn durch Resonanz auf die pleiche
Valenzstruktur beso.en sein soll. Die Korrektur riihrt
daher, dai: eine Reihe lokalisierter Doprelbindungen in
einem Molekiil nicht als eine Summe ungestirter Athylen-
bindun.en aufcefabt werdon~&§§gzg*-- Da diese Korrektur
bisher in der Literatur noch nicht ausreichend diskutiert
worden ist und man sich poch &fter auf " Resonansener-
gien " zu besiehen haben wird, die nach der alten Defi-
nition in der MO-iiethode bestimmt wordean sind, werden
ditsc,wie bisher schon geschehen, in Anfiihrungsstriche
gesetzt,
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Un einen EBindruck von der Ieistungsfi . igkeit derxr
Hickel'schen ‘heorie zu geben urd zu spiveren Ver.leich-
zwecken, soll trotz der obigen Kritik die " Resonanzener~
gie " ciner Anzabl kondensierter Kohlenwasser:toffe mit-
geteilt und zuszatzlich cie experimentell bestimmten ¥Wer-
te angegeben werden.

TABELLE ¢ 1

* Resonanzenergie ®

Verbind oal] [ ]
erbindung {keca -
(al A

1  Benszol 35.9 2.00 [22]
2 HRaphthalin 61,0 3.68 [22]
3  Anthracen 83.5  5.32 422]
4 Phenanthren 9.3 S.45 |48

S Tetracen 110.0 6.9 gﬂ}
6 Chrysen 116.5 7.20 |1

(a] Die Werte wurden berechnet nach Formel (5,53) unter
Verwendung der Verbrennungsenergien £, nach Klages[26]
( Bensol, Naphthalin ) und Kagnus et al.[28]( Anthra-
cen, Phenanthren, Tetracen, Chrysen ) sowie der mitt-
leren Bindnngaenergienu£7}:nach Klages{26]/teilwei~
se korrigiert von Wheland'[51].

Wie man sich leicht iliberzeugt, ldEBt sich eine gute
Ubsreinstimmung der gemessenen und berechneten " Reso~
pangenergien " erreichen, wean man fiir das Integral ““/%
den Wert -~ 16,2 kcal verwendet. Da die Integrale a?% von
den Atomabstinden abhéngig sind, die in verschiedenen
ungesittigten und aromatischen Molekiilen stark unterschied~
lich sein kbnnen, ist der hier angegsbene ‘%44 Wert nur
fir kondensierte EKohlenwasserstoffe verwendvar und be-

8itzt fir andere Gruppen lediglich orientierenden Cha-
rakter,
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522, Reaitivitat.

ilan kenn einerzeits versuchen, aus en rgsvischen Sg-
trazasangen die Reziktionen von ungesicsigten und croaze
tischen Systemen zu disxutieren.

Die elektrophile Substitution an 7Z -Tlektronensy-
stemen 1Bt sich dansch behandeln, wenn man die Hypothe-
se zu Grunde legt, daB der reaktionsbestimmende Schritt
die Bildung einer Zwischenveriinduns ist, die uurch An=-
heftung eines Kations X an das Ausgengssystem beschrie-
ben werden kann. In diesem Fall nacrlich werden zwei
7 -Elektronen zu eimer 4 -Bindung mit X verbraucht und
die Resonanzenergie wird geringer. Nie Aktivierungsener-
gien fir diese Substitution sollten daher durch die Ener-
giedifferenzen von Ausgangs- und Zwischenverbindung im
Wesentlichen bestimmt sein. Die Erfahrung bestiédtigt die-
se Vermutung in bester Weise. Auf dhnliche Art lassen
sich auch nukleophile und radikalische Substitutionsre=-
aktionen diskutieren. [50],[43].

Bei den Additions-~ und Spaltungsresktionen ist so
vorgegangen worden, daB cdie Resonsnrenergiedifferensz
zwischen Ausgangs- und Zndverbindung bestimmt wurde. legt
man die Annahme zu Grunde, daf die Umwandlungsgeschwin-
digkeiten zwischen einmal gebildeten Isomeren groB ist,
so darf man erwarten, da8 im Wesentlichen nur das, enige
mit der geringsten Energiedifferenz zur Ausgangsverbin-
dung gebildet wird. Feraner sollte in ahnlichen Resktions~
reihen der Bildungssrad proportional dieser Resonanzener~
giedifferenzen sein. Die Untersuchungen bestiédtigen diese
Annahme wiederum aus:cezeichnet.[17]

Beben der energetischen Betrachtungsweise ist auch
versucht worden, weiterhin einsn Zusammenhang zwischen
der berechneten Dichteverteilung der 7 -Elektronen im
Molekiil und den reaktionskinetischen Erfahrungen herzu~
stellen. Als theoretische GroEe,sind in diesem Zusammen-
hang aie Ladungsdichte f?\ und die Bindungsordnung A
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von Bedeutung. S5ie werden definiert durch die Gleichunw
gen

&) 49 Ao~ E e ds
(G5 LA o = & 7 la Lon

Folgende Hypothesen sind sufgestellt und stehen, 8o~
welit nmit dexr Erfahrung verglichen werden ksnn, nit den
Ergebnissen dexr energetischen Betrachtungsweise in gutem
Einklang.

1.) Mir Additionsreaktionen ist die Bindungsordnung maB-
gebend und zwar in der Weise, daB bevorzugt an den
Bindungen mit der hochsten Ordpnung die Bindungen er-
tolgen[31].

2.) Rir den ersten Schritt einer Aadition eines elektro~
positiven ( elektrophilen )} oder elektronegativen
( nukleophilen ) Addenden ist die Lﬁgungsdlchte ma B~
gebend und zwar so, daB sich die nnklecphile Kompo~
nente bevorzugt an Stellen grofSer Ladungsdichte, die
andere an Stellen geringer Dichte addiert(21],[491.

Nach diesen Hyphothesen kdnnen auch Substitutionsreakti-
onen behandelt werden, wenn men wieder die Bildung einer
2Zwischenverbindung durch Addition annimmt, wie vorherge-
hend beschrieben.

Als weiteren Versuch, den Ort von Reaktionen an Mo~
lekiilen zu bestimmen, kann das Verfahren des AuBenelek-
trons ( angels.: frontier electron )[1§Igenannt werden.
Diese Betrachtung geht von der Annahme aus, daf bei Reak-
tionen von aromatischen und ungesittigten Verbindungen
Rit irgend einem Reagenten, in den ersteren besonders die
Elektronen die griBte Rolle spielen, welche die energe~
tisch hischsten Zustinde besetzen. Bs lassen sich wieder
drei Postulate aufstellen.

1.) Bei elektrophilen Reaktionen sind diejecigen Posi-
tionen im Molekiil besonders dafiir geeignet, die ein
Meximum der Ladungsverteilung der Elektronen aufwei-
sen, welche den hichsten Molekilenergieterm des Grund-
sustandes besetzen.



Errabun.

Zwischen Seite 34 und Seite 35 ist folgender Text
einzuffigens
2.) Im Falle nukleophiler Reaktionen sind es die Stellen
im Molekiil, die sich durch ein Haximum der Dichtever-
teilung des tiefsten unbesetzten Zustandes zuszeich~

nel.
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%.) Bei radikalenm Zeagent werden die Tositionen beson-
ders zngegriffen, welche ein Weximun der Dichbtevor-
teilung von besetzten hichsten und unbesetbtztenm tief-
sben Zustand zufweisen.

Wit diesen Postulspben lassen sich ersuaunlicherwsize el
eiper groben Anzahl von Feakblonen die entsprechenden Fo-
sitionen vorhersagen f‘% 5] ’ [‘H%L

523. Spektren.

Systeme, in welchen die energetischen Zusténde in
der Beihenfolge wachsender Enervie, mit dem tiefsten bew
ginnend, enbsprechend dem Pauliprinziyp besebst sind, be~
Tinden sich im Grundgustand. Bisker wurden nur die ISigen-~
schaften von ¥oleiiilen in ihrem Grundzustand betrachtetl.
Systeme in denen dmgepen einer oder mebhrerer Zustinde hi-
herer Enercie besetzt gind, wihrepd Zustinde tieferer
Energie bteilwsise unbesetzt bleiben, befinden sich im an~
geregben Zustand. Prinzipiell kann ein Tbergeng zwischen
den einzelnen Zustdnden unter Absorphtion oder Exission
von Btrahlung vor sich gehen,

Ln dieser Stelle soll sich auf Tberginge zwischen
Zustinden beschrankt werden, die Qurch Anregung von
Z -Blek:-ronen entstehen, Scheibe et al.f??},[?ﬁ?;ﬁ%(]f&n«
den fir ciese SOEhe 7 - -—7%”%1'}?333&:@@3 bei wislen ungesat-
tigben und aromstischen Verbindungen Bleksronenbsndenfol-
gen, die sich in Rydbergsertin ohne Rydbergkorrektur ein-
ordnen lassen, 4. h. * wasserstoffZhnlich " sind. Dabei
ist der Grundterm kein Glied dieser Rydbergserie. Im
Grondmustand spiegelt sich vielmehr die Wirkung der Re-
Sonanz des gesamten gekop: 2lten F—Elektronensystems wi-
der, Dagegen ist bei vielen NVolekiilen bereits im 1. zn-
geregten Zustand und ebenso in bestinmten hSheren Zustin-
den die Wirkung der Resonanz verschwunden. Der Abstand



der entsirechenden Terme von der Ionisierun s.renze i-%
wie oeim A&/-Atom 3.4, 1.54, 0.89, ... [év], Rechnet :an
also von der Ionisierungsgrenze aus, so liegt der 1, an-
gerecte Zustand fir die verschiedensten Molekeln, even~
so wie flir menche Atome, iiberraschenderweise in gleicrer
Hohe,

In der folgenden Tabelle sind wieder fiir eine /n-
zahl kondensierter Kohleanwasserctoffe die ™ gemessenen ™
1. Anregungsensrgien und die nach der Hiickel'schen Theo-
rie berechneten Vierte zusammengestellt, Da die verwende~
te Rinelektroncntheorie nur den Schwerpunkt von Singu-
let-~ und Triplet Zustand liefert, ist hier als " gemes-
sens " 1, Anregungsene.gie das arithmetische Mittel von
beiden verwendet worden. Teilweise geht man zuch von der
Anpshnme aus, daf der Einflull des Triplet Zustandes auf
diesen Schwerpunkt in homologen Reihen lediglich in einer
gleichmitigen Verschiebung besteht und zieht die leich~
ter zu bestimmende Energie des Singulet Zustandes allein
sum Vercleich heran.

TABELLE : 2
1.Anregungsenergie
Verbindung Fem ber.
eV} 27
18
1 Benzol 4,98 2.000 (24
2 Naphthalin 3.70 1.236 [24
2 Anthracen 2.83 0.828 (24
Phenanthren S 1,210 |24
5 Tetracen 2.13 0.590 %ﬂ
6 Chrysen 2632 1.040 |1

«an sieht, dalb sich eine gute Ubereinstimmung der
gemessenen und oerechneten Werte ergibt, wena man fiir
dasg Integral‘?ﬁg den Tert ~53,9 kcal verwendet., Vergleicht
Ban diesen ¥Wert mit dem fir dieselben Verbinaungen zur
richtigen Beschreioung der Resonanzenergie zu versenden
von -16,2 kcal , so svellt zan einen deutlichen Unter-
Schied fest. s ist ein Mangel der Eiickel'schenm Theorie,
daB gie fiir die Darstellung zweier Bigenschsften ein
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1 Pargnster verwenden mud,

4 unterscieiden., Ein wels
stirkersr Dinwand gegen die Tieorie ip ibrer bisherigen
Form besbeht aber darin, dall sie ndeht in der lage iss,
den fir alle Nolekile konstanten Abstand des 1. angereg-
ten Zustandes von der Ionisationsgrenze, im folgenden
zls " Scheibe’sches Phinomen " bezeichnet, richiig zu
veschreiben, Der Grund hierfir mog im Yegentlichen da~
rip liegen, daf die verschieden Molekiilzustinde in dex
Aiickel'schen Theorie sich nur durch ihre btransversale
¥orm unterscheiden, wiahrend die radiale Porm immer gleich
bleibt (" bond-path exitation ")[15].

und derselien Verbindung swe
die sich fast wa Len Fakbor



B. Die Hickel-Hartmann'scre Theorie der
7 =Elextronensysteme.

61. Die Hartmann'sche iIrweiterung der
Hiickel‘*schen Theorise,

611. Grundgedanken und Naherungen.

Hartmann[18] hat 1960 eine Erweiterung der Hiickel'-
schen Theorie[20],[21],[22],[231,[24],(25]diskutiert.

Er konnte zeigen, daf das Verfahren in seiner neuen Fas-
sung in der Lage ist, das " Scheibe'sche FPhénouen “(59].
[#0] ,[#1] richtig zu erfassen. Ruch[35]wies anschlieBend
darauf hin, dat es im Rahmen dieser Methode auch mbglich
ist, das Auftreten der Rydbergserien ohne Rydbergkorrek-
tur in den Spektren der 7 -Blektronensysteme zu beschrei-
ben.

Das Hiickel‘'sche Naherungsverfahren betrachtet ein
herausgegriffenes ¥ ~Elektron des kiolekiils wechselwir-
kungsfrei in einem effektiven Potentialfeld & . Es wer-
den also die Icsungen der Xinteilchenschrédingergleichung

&) A A
gesucht, mit dem Hamiltonoperator

42 =-Ffa+d

Die wellenrunktionan‘ﬁz'zu den verschiedenen energeti-
schen Zustianden C: wezden dazu als Linearkombinationen
vVon Atomfunktionen ?3 angesetzt ( MO~-LCAO Néherung[§1121 ).

(§%497 “ "dff. A Cfi Zi;[ )ﬁi

“"r2 Pakrs

Die Gleichung nimat unter Verwenaung der Abkiirzung

y Yk &k
(543) X = é ., ¥#,
»r



in der Fihckel'schen Thegrie beschriénkbe men sich daras®,

die Holekilfunktionen @ nur dureh die Linearkombination
e einer rtomfunktion }ﬁgyra Zentrum apsunBheri.

o 14
(% #) a4 - é YR e

Die Bartwann'sche Hrwesiberung bestehd nun im Vesenklichen
darin, 4af sie von dleser Naherung kelnen Gebrauch macht,
sondern direkt den Ansatz (5,12) bzw, (5,%4) verwendet,
Badurch wird ﬁ@ﬁ.ﬁﬁiékﬁlfuﬂkﬁiﬁﬂﬁﬁ,ﬁé’éie Bxlichkelt gew
geben, auch ihr Radialprofil zu 3ndern und danit der Tab-
sacie Rechnung zu tragen, dad sich die grifite Aufeathalts-
wahrsciainlichkeit von ZFlekitronen milt wachsender Energie
der von ihnen besebtzbten Zustinde nach aullen verschiebdb.

612, Das Variastionsverfshren und die
Ubermatrizenfornulierung.

Pie energebisch besten Linearkombinajionen (5,12)
und die zugehirigen besten Eﬂergiawerte<f; bestimut man
sus der Forderung

A A
| s Sy a. 27
(44) &, =7, A
Sl &
Die Variation der Energie £ nach den Koeffizienten &g
fiihrt unter Verwendung von Gleichung (5,1) und (5§ﬁ#},4§é¢‘
auf des SZkularproblem
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| , Ak
(2 éz?,@,///ﬁ—*f/“fi {
f'/ 25 e AT

whinl /7 ?{/ ‘% // aﬁﬁwﬂm&mﬁ *‘“ u:z:mm gmé% Panlohinfie

(43) /‘7’{‘;’;‘”2“” - /X "“’ﬁ’r

(£%) H o Sty X

Dieses Sikelzreroblex 185% siok in der form sabgell

77 vert = s
i) e [ - E T =0

. = 9,
. P, e - e e e iki(l - &
WaeLn m %aﬁ% #%ﬁx &ﬁ.;;&e &ﬁ@gﬁi‘é&y B A m R i;mw?,.j‘; .}ﬁig’ﬁ - %M‘Sﬁ""

— VAR 4
spix ?}”’ einfiort, =it den Tienenten //%3, bew. AL )

Zie sugebirice Sfkulsrdetorsingntes laubket dann

.....

/@:0 |4/ - L' | =0

SILn mi; 557 und ;'/ armatylzen nit den Tl
B2, // /-= » vie Hatrizslssenve %:%,m doppelt !
Lwdnet fm sie oo any dal § v '
Spalteon nusperieren, o nshesn die fiw
dle Form sn

—7 =7 =y

g (42

144

N,

(4;) miZ# miéz‘ L

]
I
N, s

N, e

L4

&
S [ g O e P Pt (K i & o K
At iy D, Fnh F -

#
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i1 4742
{, g ; x +
N S P2 P

I .
P47 >
<
. . 1kk p k! . .
Jeier Block M bzw. g“ ents . ricit eineas iezten obe-
ren Indexpaar sk' und ist selbst wieder eine Jabtrin, ce-
ren Zleaente durch die unteren Indizees ij unturschieden
werdene.
o e, . ! - ( / - . . o
Die ‘burasatrizen ¢ und gf werden curch ~ol_ende
Transformation bsstinst

/49) R
(4 1) g = C"r% ¢

bd

i

K47
Dabei hipen uie Ibermatrizen N und iie ulemente /7 Aee
b2w. /4/::“ s die Jdurch iie Beziehun;en
VY / £ é/

V2, ZEV IS L 7o

., A&7 . A w7
(47) H o = SR AL A
definiert werden und in der folgenden Teice angeordnet
sind.

.._‘,/

mﬂ mfz .a .

e

(643) oc - g a2 -

» -




> £’
—_lt

£ 37| -
;2‘{ ;22 ..

. ¥+

(64 ¥ =

L 2

k

N
Die Trensformationsratrix ¢ hav die Dlenmente Kh"s die

L L i e e

in gleicher Weire angeordnet sind, wie vcrhergeiend be-
schrieben.

: . . > £/
— s

4s)  C= (Yo e
]
&

kKl .

+*

Pacd
Durch die Variation der Energie f,'nach ¢éen Konstanten €
bestimmt man die Transforrnationsmatrizen Cf'. Dies fiihrt
77
auf k S kularrrobleme der Form

A .
(60) S o [ He - ZMy] =0

PN
/03 42/"'; ce s y 4

’
mit den zu-ehdrigen SiZkulardeterminanten

A yry KK
(447) S - Z =0




62, Das Hurtmann'sche Verfahren,

©621. Bloch-Hickel-Hartn:nn'sche Niherungen
fir gleichatomige Systeme.

Fir gleichatomige Systems lassen sich wieder einige
allgeneine Aussagen liber die Ener iewertagé::und die zu~
sehorigen Molekiileinelektronenfunktionen ¢Lfgewinnen,
wenn man, wie schon in der Hiiciel'schen Iheorie, die fol-
zenden, in ihrer Bedeutung entsyrechend erweiterten Wihe-
rungen eintﬁhrt[ﬂ&}e 4

1.) Verwendung normierter Atomfunktionen Y; und Veranach-
lédssigung aller Jberlaprungen.

#47

(354*5) ’céyw = Cﬂ%ﬁ'cizé’
2.) Beriicisichtigung von Nurnachbarwechselwirkungen.
4 ‘,/{I w
Hoan 1 /%7 4= 2

A4 Py .

(499) M L i denies
k J , 0 2 e, Py
3.) Gleicnsetzung aller zu gleicn3£¥}ndexpaaren kk' ge~

horigen Integrale f?;ﬁfund,ﬁaa)gummereinander.

A4’ <47 pyy
/é‘:g&j /7/{ = /92/2 = PR o /9':,

,

A4 A4 Y,
(421) Ko =y = e ”’%k’r



622. Die charaskteristische Funiztion.

Unter Verwenduni dieser Héherangen nehmen uie Ubere
laprungsaatrix {B‘Z’& und die Energiemairix ; die Form
an

(622) w* e L
(5;83) % "1 - #:*’.LL& y /é//dfrﬂ’f

Damit wersen die Sikularprobleme
A

(62 5 Cx L =& ] =0
/d - /{é/ ‘;} «e s, A
fir jedes Indexpasr kk formal gleich dem Szkulcrproblem
A - ~
Oy Ha, - ES =
['5;23) é‘f A l. A Ale d
= A2 G, N
das im Hiictel'schen Nsiherungsverfahren zu losen war. In
Analo:ie zgkdort{f;‘izjbestimmen sich die Transformations-~

matrizen ( ,deren slemente die linearkombinestionskoeffi-
zienten c;jsind, aus den Gleichungen

(524) il A
(525) SRR F

mit

(526a) G = dign. (4, - )

C“ ist dspach diejenige unitire Matrix, die die Struk-
turmatrix y in die Disgonalmairix % iberfihrt und da-
mit von k unabhingig.
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\ ~ Kk o

( 42¢) o=
In cer Hiickel'schen Theorie und in der Hartmann'schen

Erweiterung des Verfzhrens berechnen sich demnach fir
gleiche Molekiile gleiche Transformationsmatrizenif’. Da-
raus folgt sofort, da8 auch die Lacungsdichten 9@.(5;54)
und die Bindungsordnungen,l%wz(5,55) fir ein und diesel-
be Verbindung in beiden Verfahren gleich sind[47]. Damit
ist aber auch die Selbstkonsistenz der Hartmenn'schen Er-
weitcerung fiir die Falle nachgewiesen, fiir uie sie in der
einfac..en Hiictel'schen T.heorie bewiesen ist[%olf&7]. Es
1a5¢ sich auf Grund der Bezishung (6,26 )aun sofort die
Transformation der Matrix gf angeben. Unter Verwenuung
der Gleichung (6,23) crhidlt man

4k
(¢22) T gRC -k
mit

. k! , 2 72 .7
(427a) & =y (2,7, 57 E )
~ Vs

wobei sich die Eigenwerte gﬁz aus der Gleichung

/.

(28)  EX - 4 44

berechnen. Daraus folgt fiir die Elemente der iUbermatri-

zen‘EZZ/ und gﬂ"
/
(429) Y = o,

<y
: s A7 447 KAy
(€36) AL = (4 d:,)o:f
Wie man den Gleichungegksé,ZQ) Pﬁ?{(é,io) entnimat, sind

die latrixclenenta,@féy. und,ézéé nur fir J = 1 von Hull
verschieden. Weiterhin sind alle Matrixelemente unter-~
einander jeweils gleich und unterscheiden sich nur durch
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die Eigenwerte 5[

A’
(£,37) Al

Dies hat zur Folge, dal das Sikularproblem {6,2) in
A/ Probleme dexr Form

» ; e
—— ‘(&A_I
E oy K6 ) - L7
4—'{: 2/5} L / ”7
zerfiallt mit den zugehcrigen Sixulardeterminanten

(¢£3) &2
(48) | §" () - Ewm )| =0

Dabei haben die Ubsrlappungsmatrix m (5) und die /...ne -
glemacrixgu (4,;) die ?lemonte/y//“ ) bew. (c))
Dies ist eine Gleichung/}z Grades in und besitzt daher
/77 Bullstellen Z » die wegen cer Hermetizitit Jdes Hamil-
tonoperacors Vo4 reell sind. Fiir die Wurzelnc{ der leter-
ninante (6,32) gilt immer

//f‘

.—w?/

433) £ 4 E

wobeié die exakten Iigenwerte der Schrcaingergleicsung
(541) sind. Die Losungen (5,12) mit den &é‘, aus (6,32),
wenn acrt nacheinender die - eingesetzt werden, sind or-
thogonal. eyt

Die Wurzeln zf -des zu 1 gehorigen Froblems seien
nach sieigender GroBe geordnet unn in uieser Reihenfol;e
durch den Index 7  nummeriert. C( ist bei Konstantem 7°
eine Funktion von d;

(§34) ET = F7(d)

Die Gesamt:eit dieser & Werte & (d,)wird das r . Benmd
genannt. Die aus dem /77 dinensionalen Gescmtsiikular—
problem hervorgehenden Binelektronenterme lassen sich al-
80 sinnvoll in Binder zusammenfassen. Wenn man fiir jedes
Band die charakteristische Funktion (6,34) bat, kann man



pel . ennitris der Tigeaverte ct-der Struncurnahrizn 5“se~
fort €ie n-rricen der lerie nungeden, -.e den verschiede-
nen Jerten in _edem Band entsyprecichn. Tie ¢ sraikierlsti-
scien Functiinen sclousc sind nech (€4,31) bazw. (6,34) ven
der s:eziellen Lrt des wlekils unabh'n-ic, Tas Bsnd zu

r = 1 wird das Valenzband genannt[18].

Hartmanniﬁ&]ist weiter so vergegengen, daB er im
snsatz (5,12) neben den 2p~Atomfunktionen repridsentativ
f'r alle " htheren " Funktionen die 3p~Atonfunktionen be-
ric.sicrntigte. Die in dem Verfchren auftretenden Inte-
grale wurden am “thylen justiert. Unter Beriicisichti ung
der drzebnisse von Sshwidtkefﬁzlzur Viahl dieser Integra-
le erhalt map die in Abbildunz 1 dergestellte charakte-
ristische Funktion ( Tartmann[18], Lbb. 12 ). Ihr wesent-
licher Unterschied gegen’iber der charaxteristischen Funk-
tion wie sie die Hiiciel'sche Theorie ergibt (5,30) be-
stekt carin, daB die obere BHilfte im Ce:s:nsatz zur unte-
Pen auf einen sehr kleinen Bereich der Zaergieskz2la zu-~
sanmenschrumpft. Aus dem Verlauf dieser charaufori: ti=-
schen PFupktion folgt das Scheibe‘'sche Phinomen nun zwenge—
los. Erwdhnenswert ist in diesem Zusamuwenunang, dag
Schmidtke[QZjdieses Abkniczen des obzeren feils der cha-
raktzristischen Tunktion pereits durchk Streckunz des
Grundgebistes ( angels.: scaling ) in der esinfachen Hi-
ckel'scnen Theorie erzielen konnte.

Zur Frifung der Ergebnisse wurden von Hartmann[aaj
die icene und verwandte aromatische Kohlenwasserstoffe
sowie von Hohlpeicher und Scneibe[19]die Polyene vere
wencet, lan ist dabei so vorgegangen, daf man die Ioni-
sationsenergie gegen den Rigenwert d des jeweils hoch-
sten besetzten Zustandes und die Ipergiedifferenz zwi-~
schen 1. angeregten Zustsnd und Ionizationsgrenze gegen
den Eigenwert 6 des jeweils tiefsten unbesetzten Zustan-
des der einzelnen Molekilile aufzetragen hat. ¥an erhialt
S¢ einen Kurvenzug, den man als experimentelle crarkte-
ristische Funktion bezeichnen kann und cer f{ir die Acene
in Abbildung 2 ( Eartmann[18], Abb. 14 (a) ) und fir die

(a) Bine Priifung der Angaben mit Hilfe der Literaturzitate
zeigte, daB der 1. angeregte Zystand des Becsols tie-
fer liegt, sls von Hartmann{18[, Abb. 14 angegebden.
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Polyene in Abbildung 3 ( Foklneicher und Scheibe{19],
Libe 2 ) dargestellt isbt. Debei sind die Zrpebnisce der
letztersn Avbeélt insofern st Vorsicht zu betrechiten, als
das Alternieren der Bindungsabsbtinde in den TPolyenen bel
der Berechnung der Bipenwerte é euBer melt gelassen wor-
de. In der Litewabur wird dagegen gerade darsuf hingewige
gen, dab die Bpektrepn dieser Verbindungskiasse nur unber
Bertcksichtigung dieses ALlbernierens des Bindungsabsban-—
des ricitig gedeutet werden kinnen[46],

Wie man sich leicht lberszeugli, stimmen die experimefi
Fellen charakbteristischen Funkbtionen in ilren Verlauf im
Wesenulichen nmit der der theorebischen Kurve fiberein, Le~
diglich der Sprung an der Stelle d=0 wird von der Theom
rie poch picht srfzft. Hierauf ist ip der Literatur be«
reibs hingewiesen wsr&en[ﬁ&],[ﬁﬁ]un& es herrschi die dber-
ginstimmende Auffassung, dal es sich dabel um eln Fhinow
men Handelt, das erst mit einsr Hehrelekironenbheorie sre-
falt werden kapn. s ist sowohl suf das vernschlissighe
GmuiambinﬁegraEJAQ [48], wie avch syl die Honfigurabtionse
weahselwirkuﬁgfﬁﬁja&s den wesenblichen Grund hingewiesen
worden. Diese ist allgemein grob, wenn energetische Zuw
sténde &hnlich lisgen. Sie wirde deshald in diesen o~
dell ver sallem bel den Inerpiezustinden wesenblich wer«
den, die zu klsinen Bigenwerben der Strukburmsatrix gebi-
ren, wihrend die zu grofen Eigenwsrten gehiirigen Zustine-
de sul Grund ihres groben ensrgebischen Absbtandes pur
wenig Cavoen betreoffen werdens Offensichilich sebtet ciew
sexr Eifekbt bel kettenitrumigen % ~Blekbronensystemen schon
frih ein und bedingh das Abknicken der charskbteristischen
Punktion fiir Bigenwerbte —J4 % €0 zu niederen Energiewer-
ten, wihrend dieser Bffekt bei Acenen rieht in dieser suge
geprigben Form beobachbet wird.



,.,\E'j-..

- prmpe

Ble Gersrallsizrung dsr Tizue :
heorie der 7 -Llekironensysters.

. Das Geperalisierbe Verfalhiren.

Wie schon eingangs erwihnt, ist es winschenswert,
die Hickel-Hartmann'sche Theoris der 7 -ilektrcnsnsysteme
syvotenatisch und miglichet allgesein gzw diskubleren, Als
Grundlage hierfiir wird im folsenden Abschnitc eine Genee
ralisierung des bisherigen Verfahrens durchgefithrt unter
der Voraussebrung, dal sich die Energie E seiteriin els
charakteristische Punktion

i al

(457) £ - ETE)

darstelien 1Hkt. %

*ééﬁﬁﬂﬁ sehr allgemeine Porm, die Hatrizen M7 und
zf zls linsare Punkbtionen zweier, von den Indizes kk!
unabbinsiger Hatrizen ou schreiben, 18t der folgende Ane
gats

N s g F v
(F4) B = e
. 4! 47 , 44’
(z2) B - pE 5T

Die in dissen Gleichungen aulftretende Mabtrix dﬁigeh% WL
ter Beschrinkung auf gleichatomige Systeme sowie der Ver-
nscklissigung aller Jberlappungen und der Annshme von Fur-
nachbarwecnselwirkung in die ﬁtrukﬁurmaariszo {iber, Des=-
halb wird fir die Matrix dﬂiﬁ&e Bezelchnun: verallgemei~
nerte Strukturmatrix eingefithrd. Ihre Eigeﬂwartecfl baw
stimnen sich aus der Determinanten

(%3) -G | =0

i

Im Variationsverfshren wird die durch Gleichung (5413)
vermittelte Basistransformation der Atonfunittionen mit
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festen Varcen von kK so bestimmt, dal sie die iasrix m
in aie A/ -dimensionale Zinheitsantrix t” iberfitrt und
die iatrix g; aisgonalisiert, Das heiktt

t - ,
[(74) e B ek - ¢
/;15__) Cvlc %é}(ﬂcuk ='<‘]pé
mit

4 : ~ . ~ K
(%{a) é = dféﬁ. /J"k, é' é « ¢’ ’ C‘—” )
~ 4

Dabei bests.nmen sich die Eigenwerte 5 der Znergiema-
trix % sus der Sdkulardeterminanten

(%¢) P 8 I

Setzt xan aie durch die Gleichung (7,1) ‘mf (7,2) gege~
bene Zerle uni der berlapiungsmatrix m und der Lpner-
giematrix gﬁ ein und formt gleichzeitig um, so erhsalt
nan

h

; 44" gé’ kk
(%7) X’ /7?2 ~fr)b(* =

Der Vergleich nit der Siékulardeterminenten (7,3) liaferz
den folgenden Zusammenhzng zwischen den Ei, ;enwerten £,
der Energiematrix g' o und den Eigenterten O’ -der Vor-
allceneinerten Strukturmatrix

A4
(28 4 ‘o /9’ f /'7
7 ) c /5 Af'k ""'é 4(
74
Die Auflisung nach den Eigenwerten & - ergibt

Ak /
(9)  Fh. Lgedlb
/ < /,7/;”* + é“ /7.7
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Racn cen Gleichung-n (7,%) und (7,4) erhilt man ca it
schlieflich

s Kk
Lk 1, L&
/{;//;’é - /%7//’ 58 dﬂ"— /9 O/’ .
-'C' ’ /yké i ! éé 'ﬁ;{
Die Uberlaipungsmatrix QZ éund die Epergiematrix
;?. & sind nach Gleichung (7,1) und (7,2) linear uurch
die Binheitsmatrix {f und die Verallgeieincrte Scrukture
matrix Aqlausgedrﬁckt. Die Aufldsunyg dieser uveiden Be-

/
ziehungen nach Zf apd dﬂ l}pfert daher diese als lineare
. # 4
Auscriicke in J¥7 "“und g‘i

Rl R Ll e
4k 4 bk 4 R
(% 43) §'e - f%: &%:-—/7;2 é/n(‘
/6 /7;);; - /77 777
Die Ausfiihrung der Transformation C"k ergibt dann unter
Benutzung der Gleichungen (7,4), (7,5) und (7,9)

k7 k y2
(2 %) CTECT =D

¥ e
dabei hat die Diagonalmatrixaﬂ die Elercnte

(% 1)

(7 1)

A
['z,'/f) ﬂ{}/ =, <4

<7 /ca;f:*<iaqjdﬁ

sowie
AT i y
(% ) c'riet -4

&
wobei die Diagonalmatrix g die folgenden Zlerzente besitizt
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(717 G - o 7 de

- A ;7
7 /7,:, 45(’_/774‘4'

“ y
Rin Vergleich der Matrizen o und gc £ihrt auf den fol-
genden Zusammenhang

% #
(% 45) F =R
az,ist eine Diagonalmatrix, deren Elemente sich zu

4
(7%77) Ry = ooy 82

<,

ergeben.
Die Gleichung (7,14) laftt sich durch den Ansatz bew-
friedigen

y: 4L o i?
/220 s XD
) o
wooeiiék’ eine unpnitdre Matrix undoé7 eine Diagonslma-
trix ist nit den Elementen

£

4
(2e1) 2, = Ozf

' ik / ik
iCKZQO “Ci’/77
.t der so pestimmten Transf.rmationsmacrix Cf' folgt aus

den Gleichungen (7,16) und (7,18) uater Verwendung der
Unitiritit von & " die Beziehung

(%22) 7tk R

&
/J¢ “ist also diejenige Matrix, die die Strukturmatrix
auf Diagonalform bringt. Wie Gleichung (7,21) zeigt, ist
sie unabhdangig von k
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(7 23) YA/

Diese Gleichung ist eine dlrekte Folge der Darstel-
lung der Matrizen &?Z und % in Form einer linearen
Funktion zweler vom Index k unabhidngiger Matrizen. Defé /
Ansatz Ee;tattet unmittelbar, auch die Matrizen ()?Z
und % zu transformieren.,

i) e -

(225)  * ;’v” X - }//"’w

wobei die Matrizen m *und % durch dis Gleic:ungen
(741) und (7,2) bestimmt werden. it den Beziehungen (7,20),
(7,22) und (7,23) erhidlt man daraus weiter

/

00 ///L:)ﬁtg ’Wiéﬂ)

(7 2¢) JQZW‘!
(321 $* -0 ,5“/ ‘24 p)
/ﬂ fb(‘i

Fir die Elemente der Matrizen MZ ergibt sich
unter Verwendung der Gleichungen (7719) und (7,21) schliel~
lich

H

L}

| WA /

N S, kY —

) e d o e dr )
A Y774 k' - kAL

(1%) /c/‘; - Sy S 'f(j

kk ’ £U%7 7 ¥l

Vit o 877 1 s &™)

¥ie zan den Gleicbungen (7,10), (7,11) und (7,28)
(7,29) entnimmt, sind die Matrixelemente /‘/ “ und /9/

wiederum nur fiir jJ ~ 4 von Bull verschieden. Ieiccrnin
sind desgl. alle Matrixelemente untereinander gleich und

M’
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14
untersc.eiden sich nur dure!ls die Eigenwerte d’,,‘

(i) # - )

pies rat wiedcr zur Folge, daB das Sikular;roblex (6,2)
in i Froblem der Form

” v LW / ~ 4 i
J 7 [// ” (C{c") - é /7" (d‘,-)_]’ﬁ
K22
(73‘}0 é / b4 2,\;/ « ko /1‘»
_4" = J{(,: 3 [y

4

zerfiallt, mit den zugehdrigen Sakularceternmin:nten

tote) | $14) ~E W@ -0

#

Pavei haben uie Uberlappungsmatrix §07 ’ }c};) und die
w Kk

Ener;}gnuatrix 5” (&) die Elexente /) (d") bzw.
24l (c‘i.). Die Losungen der zu i gehérigen Sikularde-
terminanten ordnet wan nach wachsender CGrofe und unter~
scheidet sie durch den Index r . Die Gesamtheit aller
Losungen laBt sich dann in Form der charakteristischen

Funktion

(%32) A= FTe)

angeben. Die Koeffizienten %/ der im Hinblick auf die
Energie besZen Linearkombinationen (5,14 ) der Molekiil-
funktion X, zu den Molekiileinelektroneneigcenfinkticnen ﬂ“
vestimnen sich sus den Gleichuugen (7,30), wenn man dort
necheinander die 6‘:1‘ einsetzt,
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72. Storungsrecinung zum Generalisierten
Verf{ahre:,

7211, Binleitung.

Das Generalisierte Verfahren liflt sich nur 1oraulie-
ren untex der Voraussetzung, daf sich die Matrizen !WZ‘“
und éﬂ aurch die Ansatze

(24 gt o e m""*frf
(72) 4 - e s

darstellen lassen. Diese Bedingungen schrinken dei Verwend-
barkeit aes Verfahrens weitgenend ¢in, da @8 meisiens nur
schwer moglich ist, die Zusammenhinge (7,1) and (7,2) phy-
sikalisch zu rechtfertigen. BEs besteht daier das Bedirf-
nis, zum Generalisierten Verfanren eine Kaherunssmethode
zu entwic.eln.

Wie aus dem vorhergenenden Abschnitt fulgt, mull eine
im Fahm2n des Generalisierten Verfahrens verwenavare
Raherunssmethode die Transiormctionen

i

) m et - ¢
oy < P F -
(%25) c W C A
(25) ;”"C" -

diagonal lassen, da es anderenfalls ricnt moglich ast,

Gdas Verfahren allgemein daurcnzufithren. Dies 1liit sich
erreichen, wenn r.an eine Naherungsrechnung einfiihrt, die
im Wesentlichen dexr Storungsrc=chnung 1. Crdonung entspricht.

K

i
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7212. £lliemeine Stérun srechnung.

Zu untersuchen sei die Schrocingoergleichung,

(733) A, = L,

7~

in der sich der Hamiltonoperastor in folgender Form dar-
stellen lakt

(734) K =5 e

wopei das Prcblem Q. Naherung

(235) AP - £

bereits gelést . 5 o &~ genii
gelcst und der Storparameter klein gegentiber
den Operatox'/é/dd ist.

¥an cotwicnelt dan:. die Elgenfunktionen Zﬁ des ge-
stortan Problems nach dex Sizzafunktionen (jdes unge~

storten Problens

(336) A =& G, A7

und oacht die Ansitze

(232) S5 st s £ 2%

(%38) £ = O L7 2D,
(%39) G = fon *E O 2,

Das heift, man entwicnelt die Grﬁben./ﬁzﬂ y £, wnd &,
nach einem Parameter £ . Setzt .au Gleichung (7,36) in
(7+33) ein und beachtet die Besichungen (7,34) und (7,35),
80 erhilt man untor Verwendung der Ans' tze {7,37), (7,38)
und (7,39)

4
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4ffr(jf:ﬂ2i2m, éfaaj5")(’ * Aw: ’cf_ hmh ,)
#é_”(‘g%z—é' Zf('?) )@” fé‘é’z {4)"";22‘:’2}# .

ialtipliziert nan aus und ordnet nach rotenzen des Para~
reters £ , so erbhdlt man:

O. Naherung,

Beriicksichtigung alle: Glieder der Ordmmng £ ©

(242) L%, = 55,

daraus folgt

/542 ) f‘; (t‘)# ._'ﬁ;(d

(249¢)

1. Naherung,
Beriicksichtigung aller Glieder der Ordnung¢f'(

) (f) ) o) v
(393) & (E o By * St Plrn) = L Y * ) 57
fiir k = n ergibt sich caraus

(% %4) £ =P htr

Das :reibtt:
Die Storenergie 1, Niaherung ist gleich dem Integral
: %/ e jg0 o )
(346) = 894N
und man erhalt fiir die Geszamtenergie in aieser Niaherung

(24) £, = 57 4L

Im folgenden wird eine Storungsrechnung zum Genera~
lisierten Verfahren formuliert, die es gestatiet, euch
solche Probleme naherungsweise mitzuerfassen, deren
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-~ 4
Jborlappungs::atrizen m “k ! und Energiemasrizen f +ich

in der Icrm sch.eiben lessen

= k! il B ot A hh
(342) S = Si B ™y )
. — Ak’ i ik’ -/
; _ /¥y kK
(34¢ 4 =g E 4 /dw 7
/ Ak
wobel cxe ‘atrizen ”f 'M //J" 8torungen der Ver-~
allgemeinerten Strukturaatrix d” darstellen, die klein
im Sinne der Stcrungsrechnung gegeniiber dieser sind.
Unter Verwendunz der Beziehungen (7,1) und (7,2) er-
hilt man aus den Anmsitzen (7,47) un¢ (7,48) die Gleichun-
cen

— >y ) )
. Y » Yy
('2,-52'} % #A = ;‘V éé*’#é AK x?’d/)/

7213, Die Epergiestdrun

In tnalogie zur zallgemeinen Storungsrechnung betrach-
tet man nun das Generalisiertz Verfchren mit den Ansztzen
(7,7) und (7,2) als ungestértes Problem und dasjenige mit
den fnsitzen (7,42) und (?7,50) als gestértes. Im Pahmen
des im vcrhercelkenden Abschnitt entwicrelten Formzliismu-
ses des Generalisierten Verfahrens 1lift sich der ZinfluB
der Stérungen in /wul’vf’/é*/ undéé'(”‘/j‘j A7 eut die
Gesamtenergie dann naherungswaise untersuchen, indem man
das gestorte Problem nit den Transformationsmabtrizen
des un?fst%}izzkf;munert %fvzazrp Stowu}zindi )

lich die DiagonzlglEfder beriicksichiigt. HEierzu erw:ist



ez sich an dieser Stelle mur .wc:h &ls Mwi:wem:im&” die
Eigenschaften der iatrizen ;ﬁZ unber denm Rigp-
fiufl der Transformatioasmetrizen ﬁ m betrachben.

s

Tiir vJ.@ Transfprmaticn der Hatrix IV 77 mit den Hae-
srizen (% vow. (° s::;.l*t; wieder

(rey o TERA A -

Daraus erhilt man unster Verwendung der Gleichung (7,47}

[7702) M/f’a/ C)} //yhiq g) %wéfé (’dﬂ/¥ /@q///}/é@,

und welber unber Beachtung der Beziehung (7,26)

52514%' 0294‘ 6234'45(342 zg77eﬂ?4%¥§%{)
¥R

- 4 : Bl kTR g o B
Werden von der Stérmatriz 22 (% T/ ;ééb 4’ sar aie
Dlagonalelied:r beriicksichbtigt, so 13R% sich die Glseigch
{7,5%) noch folgsndermzBen ﬁ'x%maa

(254) [T i (4 ﬁ”ﬁé 2//%, f:‘/y/‘éfd‘& y Jc’w))

| 17 o AR . .
DPabei steht die Dlagonalmatrix % als Kirzung fir

(25%) sk Ty

(759)

und hat die Elemente

(75%) R = Lo

— Ap7
Fir die raxxs*‘mr ation der Mabrix % wit den Matrizen

& A”bzw. é" gxlﬂ;

zsz) A7 %‘éé’c,/;f 3 ;—wg
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und mapn erhilt in analoger VWeise

(;q)%/.éff jé!ﬁ/&i( ké/ /,%/( *,9%)/(/())

44 C

wobel die Diagonalmatrix /Vd? die Abkiirzung ist fir
i VY Ry 7
(259) O A A
und deren Eiementbte gegeben ¢ind durch
o Rk /44 v
(%4) ﬂ’ﬁg' C’)

Aus den Gleichungen {(7,54) und {’?,58} erhilt men unber
Beachtung der Beziehungen (7,19}, (7,21) und (7,57}
schliefilich

g7 _ /V”’% MM(J 4 f?/é/)

x4 S5+ Bl ™) (B EF 4 4"%)
-/;% é/{ oy ’W/cﬁ’ i cfj {%)

) P - R g

Aufgrund dieser f‘le:z.cl:mng,exz i‘sulgt nun scfort, dafi wieder
nur fi.:.e Diag¢nalmatrizen Zﬁl /7 und z”;{ der Uberpatrizen
3¢’ vaw. &’ von Wall verschisden sind. Diese Diagonale
blocke haben gleichzeivig unter sich alle disgselbe Form,
wobel sie axah auzz aber durch die Eigeawsrie @’j sowie
”3’ “k! und 0/ L 441 unterscheiden. Das Sikularproblem (6,12)

nmmt damit die Gestalt an

o) £ a [ 5y -E w0

4 & g3 e, 77
mit der Sa&:u}.a;ﬁatermxmten 7z A

/ %6’4) ’ ;—jﬂ 4 4’;‘

oy



Die Gesamrtheit der Losungen dieser Deter:ipante 1lift siceh
wieder als charakteristische PFunktion darstellen

. x'-r : ; {A‘i’/ éél
(2¢5) E7 = 700 78T, 6T

7214, Die Eigenvektorstorung.

Nach der Bebandlung der Tnergiestdrung ersgibt sich
nun noch die Ltufgabe, die_ zum gestérten Problem cehorigen
Transfor ationsmatrizen f zu bestimmen. Ein sinnvolles
Verfahren besteht darin, sie in Analogie zu den Katrizen
C“", die sich aus den Gleichungen(Z2) ergeben, aus den
folpenden Bezlehuncen zu errechnen

(24) (’:/‘fﬁk&f‘ = £
(%z{rz) C‘a‘:d”#}”dﬁ C’::A ‘/g"é

4
wobei ,g_ eine Diagonalmstrix ist.



"3, T:s Generalisierte Verfzhren fir
#leichatonige # -Llektronensysteme.

751. Einleibung.

In Abschnitt 71. der vorliegenden Arveit wurde die
Hickel~Bartmann'scne Threorie der # -Ilektronensysteme ge-
neralisiert. VOraussetzung dafiir war, da:u C‘lca die loer-~
1a; ;. ungs-atrix MZ nd Energiematrix d% in der Form
darstellen lie.en

ik ! vy i
(%) Y w/‘/,mr@v‘»f 7
/

In dlieser ibschnitt soll noun . ezeigt werden, unter
welchen Einschrankungen und Aprroximationen es wmo.-lich
ist, oie Gleichungen (7,1) und (7,2) zu erfiilien und das
Generalisierte Verf:hren anzuwenden., Dabei werder nur
gleichatomige #Z ~Elektronensysteme betrachtet.

Die Untersuchungen sind in zwei Schﬁtte untertceilt,
Im ersten wira uie ~O0glichxeit disxutiert, die asrizen
37[ und dhf sl folgendermaien zu zerlegen

#’éélz)//é(/

. ; -/
T A /‘7,,:.‘ £+
YA

(2 £%) _}'”" Nl S ALl ¢

Diese Gleichungen unterscheiden sich von den Ansitzen (7,1)
und (7,2) im Wesentlichen lediglich dadurch} aaB aie von
den Indizes k und k' abhiingige ¥atrix ()” an Stelle der
Verallsemeinerten Strukturmatrix r ’ steht. Bs i leicht
zu zeigen, dal sich jeae Uberlapiungsmatrix J%7 Ame in
Gleicbung (7,68) gefordert, schreiben ldkt. Dazu betrach-
tet gan die Atomfunktiomen ¢ als normiert, welches
keine Rinschrinkung darstellt uns im folgenden immer zore-
ausgesetzt werden soll. Gibt man der Konstanten };7



B -
dann beisplelsrcise den Vert

& 4k’

(%%) mt T =
Lk
und wahlt fir die Hateix 47 die Form
7% 44’ 44’
J 459 VZB ¢2;
hk! 4k!
&5
'y Kk
. 7L S 5. 7
P ‘
(P4

so sieht zan, daB die Gleichung (7,68) damit erfiillt wird.
Um zu 2eigen, daB sich auch die Energiematrix éﬁ‘éé,in
der ancegebenen VWeise (7,69) darstellen libLt, ninmt man
in %Weliterfihrung der Voraussetizung, daB ein gleichatomi-
ges 7 -Tlekironensystem vorliect, an, daB

V734 V724
(Z22) Ay = Hey o= = Sy

gilt.

Gleichung (7,72) kann pur niherungsweise stimnen,
da das EineleXtronenpotzntial in,é/ noch eine Funktion
der Position des Jeweils betrachteten Atoms ia i‘olekil
ist. So diirfte die Anzahl der Nachotcrn eines C-itomes den
Vert von.ﬁz;'beeinfluasan.

Ferpner macht man von eine: Aggchétzufféﬁeorauch. die
von der Proportionmalitit von,éfﬁﬁ und Jﬁ?ﬂ ausgeht

‘ A4’ 7 ! “’
( Z '25) /;‘?/}a = :’4’ ";7;,4:
S

Al Vsd
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Diese fiitcrunz surde urs,riinglich fir den Fall k = k* = 2
angeben[é],LS?]unﬂ steht in engen Zvsammenhzng mit einer
ghnlichen Ap;roximation[BO]

R VRS- NV

wobei uie Beziehung (7,73) jedoch allgemeinmer ist. Unter
Verwendung der Niherung (7,72) und der Abschiczurg (7,73)
1i:t sich die HMatrix Kk s Tie nan lezicht nrifen ¢ ’
in der Pora (7,69) darstellen, wobei die ﬁadrtxér, ce-
geben wird durch iie Gleichung (?,71) und die ¥onstante
A' den WYert

wo g
(3%5) AT -
5 0d
annimmt,
In zweiten Schritt ist nun 2zu untersuchen, unter
welcien Bedingungen die Jdatrizen J” ’von deliu indizes

k und k' un-bhincig wercen und sich als Vielfacies der
Verallgemeinerten Strukturnatrix 5” carstellen lazssen.
Pir diesen Pall eehen die Gleichuncen (7,68) und (7,69)
dazn in die Bezietungen (7,1) und (7,2) ‘iber.

Rine uUdgliciseit hierflir bescent darin, nur cie 7“ber-
lappung zwischen nicnsten Nachbirn zu beriicksichtigen,
welches in der Formulierung des Generalisierten Verfah-
rens gleichzeitig die Beridcksichtiguns von Rurnachbar—
wechselwirkuns 2inschlieft. Dies ist boreits esusfiihrlich
diskutiert WOrden[21[3].

711l man dagegen die Uberlajprun:en zwischen allen
Nachbarn pericksichtigen, so kanz diese Forderunsg nur ere-
fiillt werden, wenn alle UJburlapiunsen unebhsinsig vom Zner-
giezustand k , zu dem cie verwendeten Atorfunktionon ge-
h¢ren, eine einheitliche Funxtion des Abstandes R der
Zentrenfzég? In der Abb. 4 sind die Jberlapyungen fir
2p,-/2p, =» 3p, /3P, - und Sp',/5p,_~818terfunktionen in
Abhingigkeit vom Abstand R graphisch darcestellt[23]. ba=
%ei wurde fiir die Berechnung der 2p ~Funktionen die ef-
fektive Eernlacungszahl des Xohlenztoffatomes im
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tetragonalen Valenzwustand verwendeb, die sich nach den
Slater'schen Tezeln zu ﬁ.gﬁﬁét; E;]ergi%t, wihrend in den
snderen Fillen einme solche von 1{at. E&]baﬁuﬁﬁt wurde.

Lus dieser graphischen Darstellung entnimmt men, dai Uber-
lappungen fir kp, /kp, ~-Slaterfunkbionen als Funktion des
Abstandes R starke Abwelichumgen von der gefordsrben Form
zelgen, Bs ist deshalb primzipiell nicht mdglich, das Ge-
neralisierte Verfahren unter Zinbegieohung aller Atomfunk-
tionen und Beriicksichbigung aller berlappongen mit die-
sen Funkbionsn zu formulieren.

Aus diesen Grunde wird das Verfahren auf zwel * Grenz~
fille ™ speszialisiert, wovon der erste inm folgenden Ab~
schnitt beschrieben wird und die Deubung des Scheibelschen
Phinonens zum Inhalt hat, das besagh, daf cer 1. mngereg-
te Nolekiloustand zahlireicher )7 -Blekironensysteme, den
glelchen Abstand von der Ionisabionsgrenze hat., Im Ab-
schnit%[?E%J’wiré dann versucht, das CGenevalisierte Ver~
fahren zur Deutung des wassersbtoeffdhnlichen Termochemas
der hiheren Holekillzustinde von 7 ~flekbronensystemen zu
formulieren.

732, Die Formulierung des Generalisisrten
Verfahrens zur Deubung des Scheibe'schen
FPhinomens.

Um den fir zablreiche p ~Blekbronensysseme sleichen
Lbstand des 1. angeregben olekiilzustapdes von der Joni-
sationsgrenze richiig zu beschreiban, genict es bereits
neben den 2p -Atomfunktionen reprisentativ fir alle ¥ hbe
heren ™ Funkbtionen die 3p -~Atomfunktionen bei der Erwel-
terung des Hiickel'schen Verfahrens zu berﬁcksiahtigen[?%].
¥Wie die Betrachbung der Abbildung 4 am Beispiel der bee
schriebenen Slaterfunktionen Zeigh, unterscheiden sich
die Uberlappungen von 29#_f2p#_—unﬁ Epy,l3gr ~Funktionen
fir gleichen Abstand R der Zentren nicht sehr voneipander.
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pies legt den Gedanken nahe, die Uberlappung als Funktion
des Abstandes R in beiden Fillen durch dieselbe Funktion
von R zu arproximieren., Exakt erfiillt ist diese Beziehung
unter bestimmten Vorsussetzungen, wenn man zur Darstel-
lung der Atomfunktion ¥ nicht Slaterfunktionen sondern
die im folgenden beschriebenen GauBfunktionenparchen ver-~
wendet [32], man vergleiche dazu Annang£11]. Diese GauB~

funktionenpirchen werden definlert durch die Glel-
chung
(7226 oL -2 )

/ c A C+ c-

wobei Zg‘ bzw, Z?ﬂ GauBfunktionen sind von der Form
¥ - (F-R,)°
2?' . [ 2L 2l

nnd ;n Normierungsfaxtor ist, der sich nach der Glei~
chung bestimmt

(Z#) Mo =|e(s-« )Z

Wiéhlt man nun eine Anordoung dieser Gaubfunktionenp r-
chen, wie sie in Abbiddung 5 dargestellt ist, wobei auch
gleichzeitig alle auftretenden GréBen erklart sind, 80
erhdlt man fiir die Uberlappung die Ausdriicke ( vergl.:[l1])

- ¥, R*
(F;M) S =
/ﬁ-‘-"—‘l—dii )
(‘3490) o7 .,("? )’y - 8, (77) 7
’ (- ﬂw)(/f ""*‘”3') "
¢ = Ka £ A4 /Q

Genht man weiter so vor, dat man diese GauBfunktionenpar-
chen bei konstantem o lediglich durch geeignete Wahl des
Parameters XZ; den su approximierenden Atomfunktionen der
betreffenden Bnergiezustinde anpsft, so wird die
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uberla, punr; eine in allen diesen Iillen {ieiche runction
des Zentrenabstandes R
- ¥x R%

Das LeiBt, daB es im Rahmen dcr bisher schon eincefiihr-
ten Beschrénkungen und Approximationen unter Vervendung
der CauBfunktionenpéarchen (7,76) méglichst, die Bezie-
hungen (7,1) und (7,2) zu erfiillen und das Generalisier-
te Verfahren an z uwenden. In diesem Zusammenbang sei kurz
darauf hingewiesen, dat die GauBfunktionen (7,77) einen
im Raum libervollstidndigen Satz von Funktioren datstellen,
durch Festlegung der Paranetero(, in einen vollstindi-
gen ﬁberge&fn und mit den durch Abbildung 5 an die Orts-
vektoren ﬁe& gestellten Bedingungen nur noch einen un-
vollstundigen bilden.

Offgg ist nun noch die Frage der Justierung dcr Pa~-
rameter-/g‘ und < der vorgiichlagenan Funktionen. Eine
Moglichkeit bestehnt darin, 4, S0 zu bestimmen, daB die
Zentren der GauSfunktionenparchen mit den gréiten Elek-
tronendichten der entsprechenden Slabterfunktio.en zusam~
menfallen. Die Konstante of wire dann etwa so zy justie-
ren, daB aie mit Gieser und den verschiedenen e “erten
berechheten Jberlappungen als Funstion des Zentrenabstan-
des R, die mit den entsprechenden Slaterfunktionen berech-
neten moglichst gut approximieren. Dabei darf sngemommen
werden, daB sich eine mit kleinen Fehlern behaftete Wahl
der Parametar‘ﬁzﬁ und X nicht sehr auf die Bestimmung
der lage der Molekilzustiande auswirkt. Empfindlicher ge-
gen diese Fehler wird dagegen die Berechnung des Radial-
anteils der iolekiileigenfunktionen sein.

Um ein Bild vom ungefahren Verlauf der hier zu erwar-
tenden cnarakteristischen Funktion zu geben, werden die
von Bingel et al.[2]benutzten Werte fir aie Banergieinte-
grale verwzndet. Dies ist statthaft, weil man trotz der
Festlegung der Atomfunktionen wegen der mangelden Fepnt-
nis der Potentiale noch gewisse Freiheiten in der %ahl
dieser Integrale hat. Man erhiilt damit die in Abbildung 6
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darzestelite crarakt.ris.iscoe Fuuktion ( singel et al.
fZ}, ~boe % ). Das sruftreven der Pole fiihren dieselben
Autoren[B]darauf zurick, daB in aer MO-LCAQ sethode -it
Nachbariiberlappung und Nurnachburvechselwirkung die Ver-
nachlassigungen in der Uberlaprungsmatrix und der Ener-
giemacrix nicht auf eine gemeinsaue Basistransfcrmation
zuriickzufiihren sind und deshelp der Betrag der Uberlzp-
pungsuatrix Null werden ikann, wikrend der der Snergie~
matrix ungleich Null bleibt. Wie es sich nun zeigt, srite
dasselbe bei den Lier eingefiihrten Niherungen (7,73) und
(7,76) ein.

7?3%%. Die Formulierung des Generalisiercen
Verfahrens zur Deutung der wassers
stoffihnlichen Anordnung der hohe~
ren Holeklilzustande aller 7 ~Blek-

tronensysieme.

Ruch[35]sat am Beispiel des Sthylens durch .itbe-
riucksichtigung aller mit der 2pr«Funxtion kombinierenden
hfheren Atomiunktionen in der Hartmann'schen Brveiterung
der Biickel'schen Theorie zu zeigen versucht, aaf sich fir
hohere !Molekiilzustiande ein dem Wasserstoffatom shnliches
Termschema ergibt. Unter der Annzhme, daB jedes groLere
7 -Elextronensystem zur Berechnung des Zpnergieintegrals
/4, , zwisc:ten zwel benachbarten Atomen -us Ithylensyste-
men zuscmmengesetzt gedacht werden kann, wurde gelolgert
daB die fir das /‘thylen erhaltenem ch: rzkteristischen
Funstionen auch f{iir den Fall grouerer ¥ -Elektronensy-
steme giiltig bleiven. Die daraus in Bezug auf das Term-
schema der hoheren ¥olekiilzust.nde aieser Systeme :bge-
leiteten Er.ebnisse sind insofern unbefriedigend, als
eine unbe;riindete Auswahl der “nergiewerte aus der Ge-
sagmtheit der durch die charakteri:stischen Funktionen und
die Bigenwerte der betreffenden Strukturmatrix gegebenen,



getroifen ~ird.

+uf die Truz:ie dsr Berechnun; d:s lnexcieinteprsls
zwiscnen zweil benac! borven Ltomen -réberer Z -Ulektronen~
systeme nach der Ruch'schen Vorschrift scll hier nicht
niher eincegangen werden. Obwohl sie fiir die Bestimnung
de- Energiexzusdrucks bei Verwendung von 2p ~Funkbtionen
sicherlich eine gute aArproximuticn dzrstellt, scheint cie
bei Vern zrdun; héherer Atomfunktionen in ikrer Mocellvore
stellung uncerectitfertict, Vo die Grenze zwischen diesen
beicen Fiéllen liegt, xenp erst entsciielen weruen, wenn
eine entsprechende ilolellrechnung vorliegt[5111].

Ein weit stdrkerer Einwand bezie!t sich suf die Ver-
nachlissiiune samtlicher Uberlappungen in den Ruch‘'schen
Uberlegungen. "ie msn beispielsweise der b.reits beschrie-
benen Aboildung 4 unter Zugrundele-ung eines nitileren
C~C Abstzndes von 2.5 (at. E.) eatniimt, betrigt die "ber-
lappung zweier benachbarter pryslatcrfunkt¢onen bereits
C.75. Der entsprecrende ¥Wert steigt ftlr Sgerunxtionen
auf 0.84 upd nimmt f{ir hohere Ato:.funktionen weiter zu.
Hieraus mul gefolgert werden, daff eine Vernachlissigung
der -berlappuns; bei der Behandlung der hiheren olekilzu~-
stande des Lthylens unter keipnen Umstianden zulissig ist,.
Etwas schwieriger ist uie Lage bei gyrofieren 7 ~Zlektro-
nensystemen zu beirteilen., %ie die Abbildung 4 zeigt, Pe-
trigt die Uberlappunsz von 52(52r~813terfunktionen im Ab=-
stand von 5.0 ( at. ©. ), welches ungefi: .r der Zntfernnng
zweler libernichster C-atome entspricht, immer noch 0.5.
ia.. xann caher sagen, dalk die Vernachlissigung der  ber-
lajpung auch bei der Behandlung htherer Xolekiilzustinde
nicht zu grofer ¥ ~Elekt:onensysteme eine schlechte Kahe~
rung ist.

Die Vernachl .ssigung simtlicher Uberlsppungen ist
offensichtlich der Extremfall einer Ap;roximetion, der
fiir die Behandlung des Grund- und 1. angeregten Zustan-
des im Rahmen der Hsrtmann'schen Zrweiteruns aer Hiickel'e
schen Theorie eine vertretbare Kaherung darstellt. Der
andere Extremfall dazu wire der, fiir alle [berlap,ungen
gleicher Atomfunktionen unabhangig vom Abstand ihrer
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Zentrep 1 zu setzen. Dies sollte, wie fie durchgefiibrben
X / ’”»’-h

2 an Belsplel der Slaberfunibionen gezeigt
naben, fir die Behandlung der hiheren ioleklilzustinde des
ithylens sowie anderer nmicht zu groBer F-Ilekironensy-
steme eine gubte Hiherung sein.

Das Generalisierte Verfahren wird nun zur Deubung
des ¥ wasserstoffEhnlichen ¥ Termschemas der hiberen Mo
lekiilzustinde des fihylens sowle Bhunlicher 7 -Blaikbronshs
systeme Iormulierd. Ales Lbomfunkbionen werden damu stobb
Slaterfuntionan die Higsnfunkiicmen des Coulombpoben~
tials benutzt. Dies scheind insofern gerschtfertigh, als
sich dle Bigsnfunibtionen sshr hoher Molelillzusténde si-
cher in guber Niherung durch letztere beschreiben lassen.
Grundlege der folgenden Uberlegungesn bilden nun zwei Ap-
proximabtionen: Es wird angenomsen,

a) da die verwendeten Atomfunkbtionen an gleichen Zene-
tren weltgehend orbhogonsl sind wnd
B) dal fir die Uberlesyiung swischen gleichen Abomfunke
tionen unabhingig vom Abstand B ibrer Zentren 1 go~
seteds werden darf,
sufgrund dieser Hiherung suB die Uberleppung swischen
verschiedenen Atomfunkivionen flir glls Abstinde B ihrerx
Zentren verpachlissigber klein sein. Unber Beschtung dsr
Approximation b) vereinfacht sick dsmit der Apsdruck (7 v 25 )
fiir die Blemente der Uberlsppungsmatrix J%Z/A%éza

j /é‘éi o “ 2

/
Im Rebhmen dieser Niherungen derf weiterhin dag Integral ,4V¥v,
als unabhingig vom Absband B der Zentren der AbtomPunkbi-
onen, zwischen denen s gebilded wird, betrachbet werden.
(Z$3) /éﬁy/ i
s 447 |
Pagegen diirften die Integrale /4/uu’ fiir alle AbstBnde R
der Zenbren vernachlissigbar kiein sein und kOnnern dese
halb O gesebtzt werden
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/
(7.8%) M =y

Mit Hilfe der Abschiatzung (7,82), (7,83) und (7,84) nimmt
die Sikulardeterminante (7,31) dann 2ie einfache Porm an

/‘;\5 ~ ¥

£
AV/¢4~Z?9

ed

(765)

) #/ m’”ﬂff’]

K
Darsus bestimmen sich die Eigenwerte £ der lLolekilzu-
stande zu

(7#¢2) £t H7
(24 4) st -
(34 ¢ Er

Um die die genaue Lage der MNolekilterme é?j;ngeben
zu konnen, muB man Feanntnisse liber das in die Berechnung
des Energieintegrals,AVf* eingehende Potential besitzen.
Das ist aber, wie bereits ausgefﬁhrt[31ﬂ1;]nur teilweise
der Fall, Sicherlich wird einem “lextron in einem sehr
hohen Zust:nd das gesamxte ‘olekiil als eine Punxtladung
erscheinen und es ist dann gerechtferti.t, als Potential
ein Coulombfeld mit der Ladung 1 zu verwenden, Damit er~
hialt wan fir diese Zustinde ein Termsc.ema, das inden-
tisch ist =mit den des Wasserstoffatoms. 28 stellt sich
nun die Frage, bis zu welchen Holekiilzustanden hinab dies
Vorgehen erlaubt ist. Wie ein Vergleich von Theorie und
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Experinent zeigb, sollbe es ois zum 2. angersgben Zustand
Bipunter wiglich sein., Dieses Hrgebnis erscheint inm erstan
Homent sehr berraschend. Wis esine Betrachbung der Abbil-
dung ¥ dazu aber zeigb, liegt die maxmimsle ‘ufenthalis=-
wahrscheinlichkelt eines Elektrons, das sich in einem Zu~
stand befindet, dessen Elgenfunktion eine an einem O-Abom
des Ithylens zensrisrte zgvyﬁassargﬁafieigﬁﬁfunkﬁi@ﬂ ist,
bereits auBerhalb des Holekiilgeriistes. Das heiBt, die mit
giner scolchen Funkbion berechnebe " Elekironenwolke ®
hiilit das Athylemmolekiil schon vollstiedlg ein. Wie die
Apbildung 7 gleichfalls zeight, liegen die Verhilbnlisse
beim Benzolmolsekil sehp Zhnlich. Die fir dss Ithylen giil-
Tigen Aussagen sind in diésem Fall zwar noch picht gub
fir elne 2p,~ aber sicher fir eine Jp ~Wasserstolleigen~
funktion erfiillb.,

Ar diszer Btelle sei bereibs eime kurze Remerkung
dber das Permschemz der hiheren Holekiilzusthinde bhebero~
atomarer 7 -Elekbronensysteme eingeflochtern, itulfgrend der
bisheriger Uberlegungen ist es chne weiberes sinleuchbend,
dafi sich der Binflul eines Helberoatoms zufl das fiir dis Be-
rechnung deyp Enﬁxgieiﬂtegrala,470¢$wisaﬁeﬁ,hﬁﬁﬂr@ﬁ.ghamw
fupktionen zu verwendende Potenbial wegsn der fast glelche-
mifig sbzchirmenden Wirkung der im Grundzusbend verblei-
benen 7 ~-Elekironen nur unbedeubend von dem eings Fohlen~
stoffabtoms uvnbterscheided, Deshaldb mul das Termschems hb-
herer Molekillzustinde hetercvatomarer 7 -Blektronensysbeme
mit dem gleichabomigsr Z -Hlekibronensystenme identisch seln.

Ferner bilden die obigen Uberlegungen in gewisssr
Teise eine Rechtfertigung der Approxzimation be), indem
gezelgh werden konnte, daB die Bigenfunkbtionen zu den How
lekiilzustinden in welten Grenzen Higeafunktionen zu elinpen
Gounlombpnbential mit der Ladung 1 sind,

Wie man aus den Ergebnissen ersisht, ist es nichh
niglich, mit dieser Formulisrung des Generalisierten Ver~
fahrens die legs des Grundzustandes und des 1. sngereg=
ten Pusbapdss der 7 -Blekbtroneneysteme richbig zu erflassen.
Bies kann aufgrund der eingefiihrben Appreximabiounsn auch
picht erwarbet werden.

4
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8. Ein nhalbtheoretisches Verfahren zur Behandlung
neteroatomarer 7 ~Elektronensysteme im Rah-
men der Hiicsel~Hartmanu'schen Theorie

Im folgenden Abschnitt wird ein Verfahren zur halb-
theoretischen Berechnung der Lage des Grund- und 1, ange-
regten Zustandes filir hetercatomure # ~Elektronensysteme
angegeben. Beziiglich der Deutung des wasserstoffahnlichen
Termschemas der hoheren Znerciezustiands solcher Molekiile
sei auf die Bemerkung im Abschnitt 733. verwiesen.

Grundlage der Untersuchungen bildet die von Hartmann
[Ha]fﬁr gleichatomige 7 -Elektronensysteme unter Berilick-
sichtigung von Nurnachbarwechselwirkung und Vernachlés~
sigung aller Uberla; .ungen formulierte urweiterungéggr
Riiccel'’schen Theorie. Fiir das Energieintegral /Kk an
einen Heterocatom / wird Jdann der Ansatz eingefiihrt,

Ak’ M" A /

wiahrend filir die Berechnung aller anderen Integrale das
Heteroatom durch ein ¥ohlenstoffaton ersetzt gedacht wird,
welches teilweise dem Vorgehen im lliickel'schen Vcrfahren
éhnelt[h9]. Bs ist versucht worden, iie Beziehung (8,1)

zu rechtfertigen. Dies elingt wieder unter Verwendung
der bereits im Abschnitt[752]und[A1] beschrievenen und ver-
wendieten Gaubfunktionenpiarchen. Geht wan abermals so vor,
daf man diese GauLfunxtionenpidrchen bei festem o{ nur durch
den Parameter 7, den Eigenfunktionen zu den verschiede-
nen Potentialen und Bnergiezustdnden cnpaflit, so scheint
der Ansatz (8,1) in weiten Grenzen put erfiillt, wie ein
Beispiel zeigt. Hierfiir wurde der Fall betrachtet, daB o
den Wexrt 0.06 hat und ein mitsleresm Atomabstand von 2,5
fat. ngvorliegt, wvas etwa den zu untersuchenden Verhalt-
nissen entspricht. Bei einer Variation des Parameters
zwiscnen 0.0 und 10.0(5:, E{Ibetrug die maximale Abwei-
chung des Paraaetemléﬂ vom Hittelwert dann unter 2%. Die
Brgebnisse sind in der Abbildung 8 graphisch dargestellt.
BEs sel in diesem Zusammenhang gleic!zeitig darauf hinge-
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wiesen, daf eine Hdglichikeit bestehty den Parameber

gof dlipsen Yege bheorstisch 2u bestimwen, wenn men die

zu verwvendenden Pobentiale zals bekanwt voraussetzb., Un

zy brauchbaren Resulbabten zu gelangen, »lifdes man dann aber
die GauBfunkbionenpirchen aus nehr als zZwel Funkbionen
zusamususetzen, welches die obigen Ergebnisse unbar bee
stimpten Voraussebzungen ungedndert 188%, doch zu einem
sngleich gréBeren Rechensulwand fibrt als hier.

Bie einzige Abinderung, die die Hartmaon®sche Erwele
Herung der Blickel'schesn Theorie fiir gleichsbtomige 7 —Bleke
tronensysiteme durch die Binflibrung des Ansatzes (8,1) fir
heberontomare 7 ~Blekbronensysteme erfihrt, besteht darin,
daf nunmebhr shatt ¢ die Pa f&me%ax*&ﬁ Blemsnbe der Haupb-
disgonalen der Strukburmabrix dﬂ aind.

#s bleibbt num nur noch die Aufgebe, dlesss Vorgehen
an Beispielen zu prifen, Hierfir wwden die folgenden drei
symmebrischen Polysethinfarbstolfe gewihit.
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Die experimentell bestimmben Anregungsenergien vom Grund-
in den 1. angeregben Singuletzustand dieser Farbstoffe

sind bexannt und in der Tabelle 3 zusammengestellt.

¥ Die Originalliteratur ( Brooker, L. G. S. ) war in
diesen Fdllen nicht zuginglich.

Wie man sieht, kdnnen fiir jeden der drei symmetri-
schen Polymethinfarbstoffe zwel v0llig Aquivalente Strich-

TABBLLE : 3

Parbe

stoff I II III

¥ Amax.| Lit.| A E | Amax.| Tit.| 4F | Amax.| Lit.|A E

[mu] [eV] | ime] [eV] | [m 4] [ev]

5 423,0 | [6] 2.9 |449,5 | [7] | 2.76

6 53745 6] 2,23 | 583.5 | (7] | 2.13

7 650, 6 1.91 |e82,0 | [71 | 1.82

8 758.0 [s} 1.61 B

9 870 [3?1‘ 1,43 591.0 L‘?} .10
10 995 |[271*| 1.25 705.0 | [71 | 1.76
1 81%.0 | L7]. ] 1.52
12 930 |[271*] 1.33

{ ISsungsmittel: Methanol )



- 76 -

forieln a) und b) an, egeuven werden. Davon ist w.eine der
beiden jeweiligen Struxtirformela allein in der Lage, die
Bincin sverh:dltnisse in diesen !=rbstoffuolexilen ricitig
zu beschreiben und sie dirfen deshzlb pur als " Grenz-
strukturen "™ betrachtet wercen. In Analogie zu den aio-
matischen Vervindungen, wo ganz sdhnliche Verhdltnisse
vorliegen, missen die symumetrischer Polymethintarbstoffe
daher als kettenformige % -Elektronensysteme betrachtet
weraen, deren AbschluB die Stickstoffatome bilden. Die
Behandlung dieser Polynethinfarbstoffe im Rehmen der auf
heteroatomare # -ElekSronensysueme erw2iterten Hiickel-
Bartrann'schen Theorie eryibt dann/@’Energiezusténde, die
mit ( N + 1 ) Elektronen, dem Pauliprinzip entsprechend
nit dem tiefsten beginuend, besetzt werden nissen. Dabvei
liefert jedes C-Atom eines dieser Rlextronen, wihrend die
peiden Stickstoffatome zusaiumen dr:i beisteuern. Wie all-
gewein iblich, wurde :ie EBnergiedifierenz zwischen dem
hochsten beseizten-~ und dem tiefsten unbesctzten Zustand
dann mit der ersten Awuregungcsenergie identifiziert.

Zur Bestimmung der ex;erimentellen charakteristischen
Funktion der symmetrischen Polymethinfarbstoffe geht man
von der Annahme aus, daB das Scheibe‘'sche Phianomen auch
fir diese Verbindungsklasse ¢ilt und daf das Abkmicken
der EKurve zu tieferen Energiewerten fir Eigenweite -J34d4< 0
wie s pei Polyenen beobachtet wird, ein Charakteristi-
kum langkettiger ¥ ~Elektronensys:eme ist. Ferner darf
man erwarten, daf wegen der weitgehenden Analogie von Ace-
nen und symmetrischen Polymethinfarbstoffen in bezug auf
ihre X ~Blektronensysteme, die Steigung der charakteristi-
schen Funktion im Bereich positiver Eigenwerte in beiden
Fallen gleich ist. Mit den gemessenen 1. Anregungsenergien
und den berechneten Sigeawerten & [A2]1dBt sich fir die
symmetrischen Polymethinfarbstoffe eine experimentelle
charkteristische Punktion konstruieren, die die obigen
Bedingungen erfiillt, wenn man zur Beriicksichtigunc der
Stickstoffatome sowie des Einflusses der Endgruppe auf das
& -Elektronensystem der FParbstoffe die im der folgenden
Tabelle enthaltenen ﬁ-!erte verwendet.
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TABELLE : &4

Farbstoff 42
I 0.069
IT 0.61
II1 0.90

Die so erhaltene experimentelle charakteristische
Funktion ist in Abbildung 9 dargestellt. Das auffallenste
Kennzeichen dieser Kurve besteht in ihrer energetisch ho-
hen Lage im Bereich positiver Eigenwerts 8 gegeniiver der
dexr Acene und Folyene, die zum Vergleich mit angegeben
sind ( gestrichelte Linien )., Erklirltch wird dieses Ver-
halten, wenn nan bedenkt, dall sich in den Polymethinfarb-
stoffen pro " atomic orbital ™ mehr 7 ~Blektronen befin-
den, als in den anderen Verbindungen, was eine lélchtere
Ionisierbarkeit bedingen sollte.
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D. Anhang.

A1, Der :ufbzu der GauBfunktionenyZrchen und
die auftretznden Intesrale.

Seit der Einfiihrung der Gaulfupktionen

Y o (F=R)*
: . , A
(#44) % = (Sa) 2

als Einelektronenfunktionen in quantenchemische Berech-
nungen durch Boys[B]ist trotz ihrer groben Vorzige (egen-
iiber arderen Funktionstyren von ihnen in quantentheore-
tischen Untersuchungen bisher nun wenig Gebrauch genacht
worden. Die Vorziige liegen darin, daB die benttigten In-
terrale weitgehend reschlossen 1osbar sind, auch dann,
wenn mehrere Zentren vorliegen, und auf die Ausdriicke
fﬁnrenzB]:

g 2) Y % -4 /B A,
42) (aots) 7 20 Bl

(743) < H[3-%(R-RYVW]5, .
-
G = S Yo 7y o O
2 Y
(/74;,4) = ;2_!(0{“7‘0’(,‘,1) )



3 _ 2
A s

. VR
(#4¢) F1Z7 - /Z_/{ Vi

Preus[32[verwendete dann erstmals zur "avstellung der
Eipelektronenfunkbiocnen vom p-Typ sogp. Gaubfunkbionenw
parchen

7)Ao (Veu =)

mit dem Normierungsfalibor,

2
—2p 7o 3

(rgp) M =[2(7/- ¢ )7 °

die aus zwei CauBfunktionen{s1,1) zulgebaut sind, in einer
Anordnung, wie sie die Abbildung 5 skigziert, Dabei sind
gleichzeitig alle zuftretenden Gréfen erklirt., Fir diese
GauBfunktionenpirchen { 41,7 ) berechnen sich die ent-
sprechenden Inbtegrale zu @

. Y2 %,
[ 2(Kay) z
-5&;6' - o(,g 7‘0(,5 )

L A , .
G () - e (%)
’ V(r—e=%% (S s ")
s / o(gio(é
Mit

(74 #2) XKy =y = oK



foigt sus ( 41,9 ) weiter

-Zﬂ—§x(@%f - 5&(@2%)‘}
Sas (£) = [ — =
(7111 V(t-¢727 ) (A= ¢ ")
Vs Fx R*

Unter der Vorsussebtzung { 41,10) erhilt men ferner:

X
(4~ " FRB) g~ 7% %)

(#14) [lE -4 (R340 7-7) ot =2 "7
t(E= S (R4 (Tt %) ) £

/s (X) =

5—212273114%60

, //&
(-2)
(//_ Z—Zo(ygyg)(‘/__[,fédvgyg)
(744) S 5‘//22;/?;,&73)2)}//—/*"“727‘9
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2. Bilgenwerttavellen.

Lin in Cer Licwel'schen-~ scwie in wer Hicuel-
Bartmanu*schen Theorie der 7 ~Elektronensysteme zuftre-
tendes Problem ist die Bestimnmunr der Eigenwerte d' der

trix

(72 4) P-2€ =0

Diese Eigenwerte cf berechnen sich aus der zur Gleic ung
( 42,1 ) gehdrigen cherakteristischen Determin:nten

y-6€ | -0

und sind fiir zaklreiche iatrizen Jj bereits ¢ esammelt
worden[é}. In den fclgenden Tabellen sind die Eigenwerte
fur diejenigen iatiizen Bﬂ y die in dieser Arbelt aufl~
treten, zusam.cagestellit. Label ist die snordoung ©o (6«
wahlt, daB die Samnlung nach Bedarf chne Schwierigieiten
ergéanzt werden Lann.

(H2,2)

Alle Rechnungen wurden von Frau I. Funke, iiax Flanck
Institut fir Physik und Astrophysik, iflinchen, auf
Ger Rechenuaschine G 5 durchgefiihrt, wofiir an die-
ser Stelle cedankt sei.
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Be erwies sich als susreichend, die Figeunwerte J
Tir die Farameter #4 =u tevellieren, da sich die Rigen-
werte d fiir die Paraveberwerte — { daraus auf Grund der

elnfechen Begiehung
(724) E(+#) =-d(-#)

grgebeiie

Beispiel:

K= %

hehste Blgenwerte
é = 11,9502 d = 1.52%4
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