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SZERVES MOLEKULÁK VIZSGÁLATA AZ LCAO-MQ  

• M \J 1 I S Z. {J  

Szabó József Török Miklós  
vegyész  

ÁLTALÁNOS ÉS FIZIKÁI` KÉMIAI INTÉZET  

Io §. Molekuláris problémák aajátértékegyenietei,  
A kvantummechanika szerint egy  at®mi rendszer megengedett ener-  

giaállapotait a Schrődinger egyenlet megoldásával nyerjük .  amely az  a 

tomi rendszer energiaoperátorának sajátérték- egyenlete  

= E4, 	 /I/  
Az energiaoperátor -málnéven Hamilton -Operátor-  Molekulák eseF& •  

ben a következő alakban irható fel ° 	 . 
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A képletben 	indexszel jelöltük 'a magokat, i-vel az elektronokat,  

k -vel az illető részecske tömegét ,  4 '  --vd ;11. 4 k  •-va1 a megfele-
lő részecske koordinátáira vonatkozó Laplace. operátorokat. és V-vel a  
potenciálfüggvényt. Ha a részecskék között csak .elektrosztatikus kölcsön  

hatást tételezünk fel. a potenciálfüggvény a következő alakú lesz  
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A kifejezésben z k  jelenti a k- - .adik mag töltését, rkk°  a k-adik és  
k edik magok távolsága ri i , az i-vel éá i` vel jelölt elektronok távolsáv  
gát. rki  pedig a k-'edik mag és az. i• •edik elektron távolságát,:  

Tekintve, hogy az igy megalkotott Schrődinger-egyenlet egzakt  Meg-
oldása csak a hidrogén atom esetén lehetséges. éppen ezért a bonyolul-
tabb esetekben,  igy pl, a molekuláris problémák esetében különösen°  
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közlő megoldásokra vagyunk utalva. Ilyen esetekben egyszerüsitő fel 7  
tevéseket tesziinko pl° eltekintünk a magok mozgásából eredő potenciális  

energia változásoktól stb,  
2, §, Az LCAO-. .MO módszer,  

Azon feltevése miszerint a többelektronos atomok esetében a &diát„  

függvények agyelektron•--függvények/uanno atomi pályák AO/ szorzatával  

kőzelitlietők meg /Pl 0 1-Iartree -F ock módszer/ némi változtatásokkal i c  
lekuléris problémákra is átvihető, IIUND és MULLIKaN I, ill.  '$eltételei-  
tékL. hogy az uo no valencia elektronok által létrehozoti molekulapályák sa-
játfüggvényei. az egyelektron-függvények szorzatával megkőzelithetőo Te-
hát a molekula energiáját a valencia-elektronok energiáinak, összege adja.  
Azonban a valenciaelektronok problémája nem tekinthető egyelektron prop -
lémánako Ha a molekulapálya energiáját E o--nak ,deszüko sajátfüggvényét  
pedig 	-nek. akkor .lehetségese olyan 	'c  függvényt találnia  
melyre a rendszer H operátora alkalmazhatón s segitségével egy olyan  
E energiaérték nyerhető. mely E o=t jól közeliti ? Ha sorbafejtjük a több-.  
centrumu 	K -t az egyet ptrumu ' 	'fL 	sajátfüggvények szerinte  

Ok= 4244 yo,1 	 /4 /  

és helyettesitünk az energia kifejezésébe  E  
k 
	

(Z Qikffi 	 (pi)  

akkor az az energiaérték lesz a felvett (pc  függvények esetében a  leg-
kisebb, s ezáltal az  o-hoz legközelebb esőn amelyre a  
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/6/  

feltétel-teljesül,  
Az LCAO.MO módszer a közelitő függviyt lineárisan .fü"etlen  

atomi pályák il'neáris kombinációjával állitja elő  

Ot, - 	Cik ifi. 	 /7/  
Az igy kapott kifejezést az energia egyenletbe helyettesitveo  

(Tle‘ktki#  
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és megkövetelve a /6,/ feltétel teljesülését. a 1~ ik  lineárkombÉnáci©s kons-
tan ,okra a szekuláris egyenletrendszert nyerjük, mely a  
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jelölések bevezetésével a  

E  Gck (  

 

alakba irható.  

Az ezen uton nyert szekulérla egyenlet .rendszer egy homogén, lineáris  

egyenletrendszer' melynek nenaitriviális megáldását ugy nyerhetjük, .ha a  

dat 	® E4  S;i  I  = ®  
feltétel teljesülését megköveteljük, 	 . 

`M mkőtéseket konjugációban tartalmazó ' molekulák esetében a  fr elekt-
ronok eg: séges rendszert alkotnak a moíekuláb.no IIÜCKEL3 vétette fel. '  ozt a  
gondolatot, hoH) a fenti eljárást alkalmazni lehetne kizárólag er elektronokra  
is. 'Igy nagymértékben egyszerűsödik a számítás és a bonyolult szerkezetű szer-
yes málekulákra is viszonylag egyszerűen vitelezhető '  ki, lakkóra potenciál te._ ,  .  
ret ugy állítjuk elő, hogy minden atomról caák egy elektront veszünk le' a ezek  

..lehetséges állapotait vizsgáljuk az előbb említett' pótencÉáltérbeno  
3, §. A számi tás ok kivitelezése, 	. 

Az LCAO- ■ 0 módszert az alábbi hat  szerves molekulára aIkalmatuk  
aztilben 0  benzalanllin, azobenzol, feantridin, difenazon, fenantrén.  

A molekulák átomjait a következőképpen számoztuk  

ha/  

sztilben  
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A számítások e8yszerüsitése érdekében a következő feltevéseket alkal.  

ma ztuk  
I0/ Minden kölcsöníratás nem -s zomszédos atomok esetén elhanya- 

golható ~ 	( 	i N 	~  r  14,4 = O 	(tf i , (pi ) 	-0  

ahol (A  és  `Pi  nem szomszédos atomipálya-függvények  
2,/ Az uo no átfedési integrálok elhagyagolhatók és az atomi pályák  

normáltat  

(P i , 'P` )  
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3,/ Szomszédos atomok kölcsönhaaLisill egyenlők  

Rj_ Of, 	tp ?  

ha cp' 	ás  0 szomszédos atomok  
hullámfüggvényei.  

40/ Szénatomok Hii  tipusu integráljai egyenlők  

50/ A nitrogénatomok Il ii  tipusu integráljaira a Dewar által megadott  

6.P. I  -1 ` te a 	a f v.  6-75  

közelitéat vettük fel,  

Ahol 	(P,,' a nitrogén atomhoz rendelt atomi függvény.  

Ezen jelölések és egyszerüsitő feltételek felhasználásával felirhatók a  
szekuláris egyenletrendszerek. (5 

 - 

 val való osztás után az egyenletrend-
szerek determinánsai a következő alakunk 4  

Sztilben ,  típus 	 Fenantren tipus  
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(11  a sztilbennél. a benzalanilinnél,  
a fenantrennéL: és a fenantridinnél egyenlő x k =val  

az azobenzolnál és a difenazonnál pedig x k  O.5.  

q2 a sztilbennél és a0enantrennél x k-vál egyenlő,  

a másik négy molekula esetében x k  + 0.5.  

Az ilyen nagy determinánsok kifejtése a közönséges. sor és oszlop  

törlésén álapuló; módszerrel' nehézkes és sok hibalehetőséget rejt magá-

ban.  Számitásainkban sikerrel alkalmaztuk az u. n, Laplace kifejtést  

/lásd függelék/. Ennek előnye gyorsaságán és megbizhatóságán kivii az  

is volt. h )gy a determinánsok értékét szorzatok alakjában adta meg. ha-
sonlóan a csoportelméleti uton nyerhető eredményekhez.  

A determinánsok kifejtése a következő polinomokat áll. polinomezor-
zatokat szolgáltatta  : 
Sztilben :  

(x2-1) 2(x5+x4-p  
Benzalanilln : 	 . 

(x` -1) L (xt0+0.5x9 -13x8-5.5x7+60x6+20.5x5-117x4 -29.5x3+89x2 +14x-16) G  0  
Azobenzol : 	 ' 

(x2-í) 2(x5-0.5x4-6x3+2.5x2+7x~2) (x5+1.5~c 4-6x3 ~-7.5x2+7x+6) = 0  
Fenantren :  
7 6 5 4 3 	2 	7 6 5 4  ( x +2x - 6x -11x +9x +~ 5x -4x-- 5 ) ( x -2x - 6x +llx +9 ~~ 

~t:,,~-ISx2-4x+5)=0 
Fenktittridin :  
(x14 +0' . -x13_ I6x12 

 ~ 7x11+98x10+36,5x9 --297x3-90, 5x7+479x6+113.5x`'- 407x 4-03o5x3  
+  166x3+15.5x-25) - 0  

Difenazon  : 
7 	6 

-~ 	5
`' 	4 	3 	2 	7 	6 	5 	4 	3 	2 (x +2.5x 5.5x ~ 14x +7x +19® 5x ~ 2.5xG7) (x ~IoSx ~6a5x +8x +lIx -10.áx - 

-5.5x+3) 	0  
Az igy nyert polinomok zérushelyeit numerikus közelitéssel hatá-

roztuk meg. Szápnitásaink végén felhasználtuk a polinom gyökeinek és  
e$yütthatóinak összefüggéseit a' két utolsó - gyök meghatározására. Felhasz- 

6x11-5x2+7x+4 ) ( x5-x4-6x3+5x2+7x-4 )  =. 0  

61.  



náltak továbbá azto hogy egy vagy két nitrogénatom beépülése a mole-
kulába az energia értékeket csak bizony os h atáron belűl módosítja, s igy 
xk  megfelelő értékei is egy adott határon belül esnek egymáshoz vi8zonyit-
va, A megfelelő xk  értékek különbségeit az atomok sorszámai szerint fel- 
tüntetve igen érdekes görbét kapunk, 

A x k  -k ismeretében az energiákat 	--egységekben megadhatjuk. 
Számithatók továbbá aklineárkombinációs konstansok is, melyek segitségé--
vel a molekulák jellemző adatai -töltéseloszlás, kötésrend, kötéstávolság, 
szabad-vegyérték index. dipolmonlen turn, spektrum -megadhatók elméleti 
f110 

 
félempitikus uton. Felhasználhatók továbbá az eredmények további fia 

nomabb és pontosabb közelitések alapjául, pl. az elektron-elektron kölcsön-
hatások figyelembevételéhez vagy az igy kapott molekulapályák antiszlmmet-
rizálására /ASMO módszer/. amely távolabbi terveink közé tartozik. 

A polinomok zérushelyeinek értékeit az alábbiakban adjuk meg 
Sztilben tipus 

k sztilben azoben zol benzalanilin 
I, + 2.2105 + 2.1389 +2.17305 
20 + 2.0641 +2,0540 +2.05800 
30 + 1,5046 + 1.3590 +1.43574 
40 +1.1555 +' 1.1278 +1.13830 
50 + 1,0000 + 100000 + 1.00000 
6. + 1.0000 + 1.0000 + 1,00000 
70 + 0,5043 + 0,2767 + 0.41294 

 - 0.5043 -0.6597 - 0,60025 
 - 1,0000 - 1.0000 - .1,00000 

100 - 1.0000 -- 1.0000 :1.00000 
110 - 1,1555 - 1.1962 - 1.17120 
120 - 1.5046 ' 0 1.6678 - 1,59805 
13 - 2,0641 -2,0786 - 2,06975 
14 2.2105 -2,3543 - 2.27911 
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Fen antren tipus  

F  ~gelék 

Determinán sok kifejtése afLaplace módszer szerint,  
A determinánsok Laplace módszerrel való kifejtése a következőképpen  

történ ik  

Egy n-ed rendü determináns első k sorából minden lehetséges  
módon kiválasztunk k ad rendü determinánsokat, mindegyiket megszoroz -

zuk a k-ad rendü aldeterminánsával és összegezzük, a determinánss .zor -
zatokat amelyek előjelét 	4, adja meg ahol r a sor-, 	pedig az  

náns első k sorából minden lehetséges  
módon kiválasztunk k ad rendü determinánsokat, mindegyiket megszoroz -

zuk a k-ad rendü aldeterminánsával és összegezzük, a determinánss .zor -
zatokat amelyek előjelét 	4, adja meg ahol r a sor-, 	pedig az  
oszlopmutatók öss zege,  
Summary  
oszlopmutatók öss zege,  
Summary  
Tle investigation of organic _- 	molecules by the LC AO-M4,.  

method  
J, Szabó and M, Cörök  

The one electron energies of stilbene, .  benzálaniline, azobenzene phenantrene  
phenantridine and diphenazone were calculated by the LCAO--MO approximai  

Tle investigation of organic _- molecules by the LC AO-M4,.  

method  
J, Szabó and M, Cörök  

The one electron energies of stilbene, .  benzálaniline, azobenzene phenantrene  
phenantridine and diphenazone were calculated by the LCAO--MO approximai  
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in thc farm used by I-Iücket, To expand t!-;  L-:i- 

VC: 	pp11 G.{1..  

Zus.a.m menfassungo  
organischen Molekülo m it der L~ .‘U--MO Method  

J.  Szabó und  M. török  

Die Eine. Elektron -Energien des Stilbens. Benzálanilins. azobenzols.  
Phenantr;~ ;; ~~ und athenazonsTFde:'ninit dee LCAO -MO  

Hückelsciiee Form béreclinet. Die Secularem)eterininanten Tlie-: it4iler  
c:hiiung  v©rkoin-men. i‘ urden 	 . Lápfácé--`schen Entwicklungsatzes  
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