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ALTALANOS ES FIZIKAI' KEMIAI INTEZET

I. §. Molekuldris problémak sajétértékegyenietei.

A kvaniummechanika szerint égyz ai’émi re_ndaz.er megengedeit ener--
giaallapotait a Schrédinger egyenlet megolddsdval nyerjiik. amely az a-
tomi rendszer energiaoperdtordnak sajdtérték--egyenlete :

Hy = B¢ v/
Az energiaoperétor ~mdsnéven Hamilton -operédtor- molekulék eacté -
ben a kav etkezo alakban irhaté fel : : -
L
he A SR TR R4 gy
A képletben .k indexszel jelsltik a ma’go;kat, i-vel az elekironokat.
/M,‘ -vel az illets 'részecsk'e tomegét , A‘; -ve . Ak ~val a meglele-
16 részecske koordindldira vonatkozé Laplace. operétorokat, és V-vd &
potenciédlfiggvényt. Ha a részecskék kozoHt csak elekirosztatikus kolesdn-
hatdst tételeziink fel, a po!enciélfﬁgg\;ény a kévetkez6 alaku fesz
V= ames 5L ""Z'Z =L

o' T !
A kifejezésben z) ngentl ak adxk mag toltése& rkko a k-adik és

k'-edik magok tdvolsgal. .. az i-vel és i"-vel jelolt elektronok tdvolsd-
gét, T pedig a k-adik mag és az i-edik elektron tdvolségét.

Tekintve, hogy &z igy megalkotott Sclrsdinger-egyenlet egzakt meg-«
oldésa csak a hidrogén atom esetédn lehetséges. éppen ezért a bonyolul- ~
tabb eselekben. igy pl. @ molekuldris problémék esetében kilonosen. V
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k6zelitd megolddsokra vagyunk utalva, Ilyen esetekben egyaéerﬁaité Ee!-f
tevésekel tesziink, pl. eltekintink a magok mozgésédbél ered6 potencidlis
energia véltozédsoktél stb, |
2. 8. Az LCAO-MO médszer.
Azon feltevés. miszerint a tobbelekironos atomok esetében & sajét-

~ figgvények egyelektron i'ugg,vvenyel\/uano atomi pélysk AQ/ szorzstéval
kozelithetok meg /P, Hartree-Fock médszer/ némi vélioztatssokkal mo -
lekuléris problémékra is 4tvihets. HUND és MUL.L.I}\..-—\IWIl il 2., feitételeiz-
ték. hogy az u. n. valencia elekironok 'éltgl létrehozoti molekulapslydk sa-
- jatfiiggvényei, az egye.lekiron--figgvények szorzatdval megkszelithetd, Te-
h4t a molekula energidjit a valencia-elekironok energidinak 6sszege adja.
Azonban a valenciaelektronok probléméja nem tekinthets egyelektron prob
lémanak. Ha a molekulapslya energisjat Eo;navk wyeszik, sajétliiggvényét

pedig §k -nek, akkor lehetséges-e olyan ¢ [figgvényt talélni,
melyre a rendszer H operétora alkalmazhaté; 8 segilségével egy ‘olyan
E energiaérték nyerhets, mely Eo=-t jol kézeliti ? Ha sorbafeitjiik a tbb-
* centrumu ?x -t az égyc;é’plrumu' $. sajétliiggvények szerint,

¢k =Z Qi Wi T /4 /
&8 helyettesitink az energ{m kifejezésébe , | A '

_ (Fayp: HEFau .
E (Z'a-tuf- 1 & @iipi ) 75/

akkor az az energlaertek lesz a Telvelt tp., fiiggvények esétében a leg-

kisebb, s ezdltal az Eo—hoz !sgkozelebb ess, amelyre a

LT e
o, : :
feltétel steljesiil,
Az LCAO-MO médszer a kozelité figgvényt linedrisan ?ﬁ@eﬂen
atomi palyak Ifnedris kombindcidjéval éllitjé elg : v
¢L = Z’ Cer 'Pz. | / 7/
Az igy kapott kifejezést az energia egyenletbe helyetiesitve,

- - F (Fewpe # Ecap) o
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és megkovelelve a /6./ feliétel teljesiilés &. a Cﬁk linedrkombinédcide kons--
&an&ol.ra a szekuldris egyenleﬁrendszert nyerjuk mely &

(p  Hyp) = H - /Y

| (Cf; Pl o= 5.«;' e

jelolések bevezetésével a , v
Z.:, e ( Fly — E£o ”'J) =0 v. A/
- .
alakba irhalé,

Az ezen uton nyert szekuldris egyenlet rendszer egy homogén. linedris

- egyenletrendszer, melynek nemtnviﬂia megoldésél ugy nyerheuuk ha é
dcf' H.,- - E;.Syl =0 - e/
feltétel tehesulését megkoveteljuk ‘ )
T -kotéseket komugdexéban lartalmazd molekulék eselében a % eoloki-
ronok egységes rendszert alkotnak a molekuldban, IIUCKEL vetelte fel azi &
* gondolatot, hogy a fenti eljérdst alkalmazni lehetne kizérslag ¥  elekironokra
is, 1gy nagymértékben egyszerisddik a szémilis és a b_@_iolui! sz.e‘rke&tﬁvszerm
‘ves molekuldkra is v‘isionylag egysierﬁen vitélezhef&' ki, Ekkor a4 potencidl te--
ret ugy dllitjuk el5, hogy minden atomrél csbk egy elektront veszunk !ep 8 ezZek
..lehetséges dllapotait vizsgéljuk az elébb emlitett’ potencmlérben V
3. 8 A szémuésok kivitelezése.
Az LCAO-MO médszert az alébbi hat szerves molekuléra alkalmaztuk
sztilben, benzalanilin, azobenzol, feantridin, difenazon, fenantrén,

A molekulak atomjait a kévelkezéképpen szémoZtukZ

ﬁ'l 5
= - 3 CH=N
Gl Gl a0

o &

h T
szulben azoben zol benzalanilin

. ' 3 aq n
oy " 4 J "
C-§ g o T é 9 b ‘ .
. fenantren d-?l’eﬁ&zon_ ‘ - {enantfidin
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A szémitdsok egyszeriisilése érdekében a kovetkezd feltevéseket alkal -
ma ztuk :
I./ Minden kélcsonhatés nem -szomszédos atomok esetén elhanya-- ]
golhatd : (. )= Hiyy=0  (yi,;) =S =0
akol @, és p; nem -szomszédos atomipélya-fiiggv ények
2/ Az u. n, 4fedési integrdlok elhagyagolhatok és az atomi pélydk
normaltak : :
=1 boa, & =2j
(i c‘Pﬂ = Sy = cyn’j = L
=0 ha 4fy

3.,/ Szomszédos atomok kélesonhatdshi cgyenlsk . '

H‘f (?c [ H ‘Pr\ = :'T:}'
| ‘ ha @ és }0} szomszédos atomok
. hulldmfiiggvényei. _
4,/ Szénatomok Hii tipusu integréljai egyenlSk :
Hi.(: = ((P{,H(P{) = &
5./ A nitrogénatomok Hii tipusu‘ integrédljaira 8 Dewar élial megeadott
. .
(“P'- ,HlPLI)z X, = Q’+O.5_/3
kozelitést vettiik fel.
Ahol (,OL,’ a nitrogén atomhoz rendelt atomi [iiggvény.

Ezen jelolések és egyszeriisits feltételek f[elliasznélésdvd felirhatok a

szekuléris egyenletrendszerek, /b .val valé oszlis ulén az egyenletrend~

szerek determinénsai a kovetkezs alakuak : ok
Sztilben tipus @ : : Fenantren tipus :
x/ ' .
s ! ‘
/% O | /x1
1 x1 By, O
1 x1 - By
i Ix1 : { /%1
'/q’l = I%r‘
! 1.1! - 0 o / Q\,{
1xt / X (
1xr I X1t
O I X1 O 1 X1t
(X : I X1
/I X 7 [
60" 2 7 x1 { { 1% ]




T K — Ek
Ahol Ky = —————
g‘( P

q 8 sztilbennél, a benzalanilinnél,

és

a fenantrennél!. és a fenantridinnél egyenls kaval
az azobenzolnél és a difenazonnél pedig X, *+ 0.5,
a0 8 szlilbennél és affenantrennél x,-val egyenlé,

a mdsik négy molekula esetében X * 0.5,

Az ilyen nagy de,terminénsok kifejtése a kozonséges sor és oszlop
torlésén alapulé, médazerrel nehézkes éa sbk hibglehetéséget rejt magé-
b an, Szémi’t&sainkban sikerrel alkalmaztuk az u. n. Laplace kilejiést
/lésd fiiggelék/. Ennek eldnye gyorsasdgan és me gbizhatéségdn kiviii az
is volt, h>gy a determinansok éridkét szorzalok alakjéban adts meg. ha-
‘sonléan a csoportelméleli uton nyerhets eredménye_kheé.
A delerminénsok kilejtése a kovetkezs poliﬁomokai ill, polinomszor-
. zatokat szolgéltatia -
Saztilben :

(22Ot 5x2 s T +4) (1O xS 4552 4 Tx ) = O

Benzalanilin : _ .
(x2-12(x040,5x”-13x5-5.5x +60x0+20.5x°-117x* -20.5x5+89x> +14x-16) = 0
Azobenzol : a :
2 12(x%-0.5x -6x>12.5x2+7x-2) (xO41.5x
Fenantren : o
(xT+2x8_6x-11x 1957 5P 4x-5) (xT-2x%. 6P tix 40 15x-ax5) =0
F eni'agii;l‘l'idin : ' P '
(x440,5x13-16x12. 7!l 19810
+166x3415.5%-25) = 0

Dilenazon :

7

4 2

_6x5-7.5x%+7x+6) = 0

+36,5x0-297x5-90.5x +479x0 4113.5x°-407x 1-63.5x

(x742.5x0-5.5x % L1ax 17741953 -2.5%- 1) (x 1,555 -6.5x+8x it 3-10,5:2-

~5.5x+3) = 0 . b
' _ Az igy nyert polinomok zérushelyeit numerikus kozelitéssel haté-
_ roztuk meg, Szé;nilésaink végén fellmszh'éltuk. a polinom gyékeinek és
egyiilthatoinak Gsszefiggéseit a két utolsé gyok meghatdrozaséra. Felhasz-
6l



néltuk tovdbbd azt. hogy egy vagy két niirogénatom beépiilése a mole-
kuldba az energia értékeket csak bizonyos hatéron belil médositja, s igy
Xy megfelels értékei is egy adott hatéron beliil esnek egymdshoz viszonyit-
va A meglelels Xy ériékek kiilonbségeit az atomok sorszdmai szerint fel-
tintetve igen érdekes gorbét kapunk.

A Xy -k ismeretében az energidkat (A——egységekben megadhatjuk.
Szémithaték tovdbbé a.dinedrkombinéciés konstansok is, melyek segitségé-
vel a molekuldk jellemz6 adatai -téliéseloszlds, kétésrend, kotéstévolsdg,
szabad-vegyérték index, dipolmomenium. spektrum -megadhaték elméleli
ll, félempﬁ}ikus uton, Felhasznalhaték tovabbé az eredmények tovébbi fi-
nomabb és pontosabb kozelitések alapjéul, pl. az elektron—elekiron kéleson-
hatdsok figyelembevételéhez vagy az igy kapott rﬁolekulapélyék antiszimmel-
rizdldsdra /ASMO médszer/. amely tdvolabbi terveink kozé tartozik.

A polinomok zérushelyeinek értékeit az alébbiakban adjuk meg .

Saztilben tipus :

© P NS g AN

sztilben azobenzol benzalanilin
+ 2.2105 ©+ 21389 +2.17305
+2.0641 42,0540 © +2,05800
+ 1.5046 +1.3590 +.43574
+11555 + 11278 +113830
+ 10000 +1,0000 + 100000
+ 1,0000 + 1,0000 + 100000
+ 05043 + 02767 + 0.41294
- 0.5043 ~ -0.6597 - 0.60725
| - 10000 - 10000 ~ 1,00000
10, - 10000 - 1.0000 ~.1.00000
1L, - 11555 - 11962 ~ LI7120
2, - 15046 - 16678 - 159805
13 - 2,064l -2,0786 - 2.06975

14 - 2.2105 -2.3543 - 2,279
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Fenantren tipus :

k. fenantren . difenazon fenantridin
L #2,43477 + 2.38938 ¥ 2.41050
2, + 195063 + 1,94069 + 194623
3. + 1,51628 ~ +1,36080 + 143655
4, + 1,30580 + 128078 + 130028
5. + 114238 + Ldl4 + 112486
6. + 0,76905 +-0,76010 + 0,76556
7. + 0,60523 + 030437+ 0.5748
8, - 0,60523 - 073081 . - 077779
o, - 016905 - 0,78078 ~ 0.68303
10, - 114238 ~ 108524 | 115845
I, - 1,30530 - 13107 -1.30872
12, . 1,95063 -+ 1.9653] - 1,95959
13, - 151628 - 174039 - 163723
14, - 2.43477 - 2.52386 . 2.47564
.Fﬁggelékg'

Determinédn Qo k_kilejtése a'-g':»'L aplace_mdédszer szerint

A delerminénsok Laplace médszerrel valé kifej%ése a kovetkezgképpen
torténik © '

Egy n-ed rendii delermindns elsé k sordbdl minden lehetséges
médon kivdlasztunk k--ad rendii determindnsokat, mindegyike! megszoroz.-
zuk n k--ad rendii aldeterminénsédval és 6sszegezzik, a determindnsszor-
zatokat smelyek elgjelét a/-1 ’:ﬁ‘/ | ,;’4? adja meg ahol ¥ & sor-, s pedig az

oszlopmulaték o6sszege.

Summary ' ‘
" Tle investigation of organic <.- = —- . molecules by the LCAOuM\&;fj,
method B

J, Szabé and M. iTorok

The one electron energics of stilbenen.benzélanilinen azobenzene phenantrer
phenantridine and diphenazone were calculated by the L.CAO-MO approxim:
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in thc [orm used by Hickel, To expand (¥ [, i} uimeses bl T@olace “n
spetheoad save veen appuod

7u~=u:tm menfassung.

Intess o h:ng'gbrr_organischen Molekiiler mit der L£A\0-MO Method
J. Smbo und M. torok
" Die Eine Flektron ~Energien des Stilbens, Benzélanilins, Azobenzols
Plenan &idag und Dbhenazons““denmlt deit LGAO-MO Methode iip
Hiickelsciier Form berechnet Dxe Secularm»-x)ctelmmanten die. indder

Réchnung vorkowminen, wurden aul vrund des Ldplaue* ‘schen Entwicklungsatzes
entwickelt, Irodalom
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