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Herrn Prof. Dr. H. Hartmann zum 65. Geburtstag gewidmet

A new method to study HUCKEL parameters is suggested, wherein the
essential point is the mapping concept. An empirical mapping is dis-

cussed and the stability of MORSE-functions is used.

1. Einleitung

In graphentheoretischen Untersuchungen zum HUCKEL-MO-Verfahren werden
die HOCKEL-Parameter als wohldefinierte und voneinander unabhéngige G-
fen behandelt. Dies trifft insbesondere bei den Arbeiten zu, die sich mit
Heterosystemen auseinandersetzen /1/. Die Unabhéngigkeit der HUCKEL-
Parameter ist eine Voraussetzung, die auBerdem in anderen Arbeiten /2/ und

fir die HMO-Stdrungsrechnung relevant ist /3/.

Sind die HUCKEL-Parameter unabhiéngig voneinander, so kann man beispiels-

weise die Festsetzung k_. = 1 in
1
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vornehmen, ohne daB man flirchten muf3, daB eine Vorgabe von kij auch hi

beeinfluBt (vergl.l. GUTMAN /1/).

Anderungen der HUCKEL-Parameter kann man sich verursacht denken durch
Anderungen von effektiven Kernladungszahlen "Zi" und Bindungsabsténden
"Flij". Diese Art von Parameter wollen wir "a priori Parameter” oder wenn
keine Verwechslung mit HUCKEL-Parametern zu befirchten ist, einfach

nur "Parameter" nennen. In dieser Arbeit geht es um die Beziehung zwischen

den "a priori Parametern'' und den HUCKEL-Parametern:
seeeZi Ry 2 e — ....ai,Bij,(xj (2)

Im Rahmen der HMO-N&aherung ist es sinnvoll, nicht nur die effektiven Kern-
ladungszahlen, sondern auch die Bindungsabsténde als zuséatzliche unabhan-
gige (vorgebbare) GréBen vorauszusetzen. Kann dann aus der Unabhéngigkeit
der "a priori Parameter" die der HUCKEL-Parameter gefolgert werden? An-
hand von Realisierungen von (2) soll dies in vorliegender Arbeit untersucht

werden.

Damit HUCKEL-Parameter als "wohldefinierte" GréBen aufgefaBt werden kén-
nen, gibt es verschiedene Moglichkeiten: Man kénnte z.B. versuchen, eine
Darstellung der HUCKEL-Parameter durch definierte Matrixelemente zu kon-

struieren, &hnlich dem Vorgehen von FREED /4/.

Hier soll als Kriterium fir Wohldefiniertheit die Aquivalenz beider Para-

metersysteme
HUCKEL-Parameter €«——> "a priori Parameter"

eingefiihrt werden. D.h. Beziehung (2) soll nicht nur eindeutig sein (was

keineswegs trivial ist /5/), sondern sie soll auch (mindestens Iokal)ein-

eindeutig sein.



- 75 -

Die Beschrénkung der Untersuchung auf so grundlegende Eigenschaften einer
Beziehung (2) wie Unabhéngigkeit und (zumindest |okale) Umkehrbarkeit,
ermdglicht es, von numerischen Feinheiten und dem dadurch implizierten

Aufwand bei analytischen Verifizierungen von (2) abzusehen.

2. Technische Bemerkungen

Die Untersuchungen auf Unabhéngigkeit und Wohldefiniertheit sollen am

denkbar einfachsten System

(3)

durchgefiihrt werden.

In (3) sind zwei Bewertungssysteme eingefihrt worden: die HUCKEL-Para-
meter und die "a priori Parameter" . Durch die Zuordnung zu jeweils einem

gemeinsamen "Baustein" in (3) sind folgende Paare ausgezeichnet:

By = &
B —— n (4)
&, %

Wirde die analytische Realisierung von (2) genau der Gegenlberstellung (4)

entsprechen, also folgende Form haben:

a

p

o = fa(zz)

; f1(z1)

fE(Fl) (5)
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so kdnnten die Fragen nach Unabhéngigkeit und Wohldefiniertheit der HUCKEL-
Parameter an drei voneinander unabhangigen Gleichungen recht einfach be-

antwortet werden. Der allgemeinméglichste Fall fiir eine Abbildung
3
R¥ == B

ist allerdings durch folgendes Bild gegeben:

0(.1 z,
& R (6)
o, 2

Er erfordert die simultane Behandlung aller drei Abbildungskomponenten und
erschwert die Gbersichtliche und kompakte Behandiung der angesprochenen

Fragen.

Weitere technische Bemerkungen:
Das Tripel (21 - 18 22) sehen wir als einen Punkt im Parameterraum an und
wir bezeichnen diesen Punkt oftmit p. Beispielsweise sollen dann po, p‘1 g see

verschiedene Punkte des Parameterraums kennzeichnen.

Die Verbindungslinie (graphentheoretisch mit "Kante" bezeichnet) zwischen
A und B soll fallweise eine 0- oder T{-Bindung symbolisieren. Wir sindan
der Kldrung der HMO-Theorie (2p].[—0rbitale) und an der Anwendung des HMO-
Formalismus auf O-Bindungen (z.B. auch 2pU -Orbitale) interessiert und
denken uns daher die HUCKEL-Parameter nicht nur aus 2pn-0rbitalpaaren,

sondern auch aus anderen Paaren entsprechend der Integraldefinition

ﬁpi P‘HUCKEL ¢i aT
B-- _ /¢i nHUCKEL (Dj oT T

1

2]
]

(n

aufgebaut.
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Die "Ecken" A und B kdnnen Atome oder wie Atome behandelte Gruppen
darstellen. Pro Ecke soll entsprechend der HMO-N&herung nur ein Atom-
orbital (das auch ein Hybridorbital sein darf) verwendet werden. Den Ecken

A und B werden jeweils gleiche Orbitaltypen zugeordnet.

HMO-Theorie (TL-Systeme) und HMO-Formalismus (0 -Systeme) lassen

sich durch folgende SchluBkette charakterisieren:

Experiment —— Numerische Werte ——> Numerische Werte

fur die HOCKEL- fur die "a priori
Parameter (vor Parameter" (8)
allem bei Hetero-
systemen)

(a) (b)

Der Schritt (b) ist erforderlich, um Unabhéngigkeit und Wohldefiniertheit

diskutieren zu kénnen.

Durch (8) ist ein deutlicher Unterschied zum Extended HUCKEL-Verfahren
/6/ aufgezeigt:

Da dort ndmlich zur Berechnung der Nichtdiagonalelemente vom Uberlap-
pungsintegral ausgegangen wird, miissen "a priori Parameter" vorgegeben

werden, d.h. die SchluBweise ist eher wie folgt:

Experiment ——> Numerische Werte €«—— Numerische Werte
fur die Matrix- fir die "a priori
elemente des Parameter" (9)
EHMO-Verfahrens
(a) (b)
Eine Mehrdeutigkeit im Schritt (b) in (8) wirde im EHMO-Verfahren nicht
"bemerkt" werden, weil ohnehin von einem Satz von "a priori Parametern"

entsprechend (b) in (9) ausgegangen wird.

Die Arbeiten Uber abbildungstheoretische Deutung von HUCKEL-Parametern,
wie auch die vorliegende, befassen sich also nicht mit demn EHMO-Ver-

fahren.
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3. Ergebnisse im Modell der Abschirmfeldnaherung

In einfachen Fallen kann man die Abhédngigkeit von Funktionen leicht er-

kennen, wie in folgendem Beispiel:

F o3 RT ——a B* £ o= ()
(10)
Vi, = f1(x - x2)
£+ f
. 1 2
Wy f2(><1 x2)

Man sieht, daB die Funktion wie folgt zusammengesetzt ist:

y, = f_(u)
1 1
\}u - 5 xz/
x/ \y2=f2(u}

Im allgemeinen wird man aber die Abhéngigkeit eines vorgegebenen Funktio-
nensystems nicht so leicht erkennen und man benétigt daher ein geeignetes
Kriterium. Als solches eignet sich die Funktionaldeterminante. Unter Be-

achtung von (2), (3) und (6) wirde diese wiefolgt aussehen:

(3]
]

1 kP1(z1, R, 22)
tpz(z_l, R, z,)

a, = Pz, A, 2))

-
I

99, 99, 7y,
'321 °oR 0z
29, D¢, 9y,
#Fo&p = dEtJLp = det ,az1 >R ’az (1-1)
99, D¢, 99,
’521 2R Oz

(JLP : Funktionalmatrix vongp)

Verschwindet (11) identisch, dann ist das vorgelegte Funktionen—

system (&P1, P2, P3) abhingig und die HUCKEL-Parameter kénnen nicht
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wie unabhéngige GroBen behandeit werden /7/.

Um Funktionaldeterminanten berechnen zu kdnnen, muB man fiir (2 ) eine

konkrete analytische Form aufsuchen.

Man kann dazu z.B. (7) "wértlich"("literal"™ Freed /4/) nehmen und hierzu
einen HAMILTON-Operator aufstellen sowie Basis-Orbitale analytisch ange-
ben. Berechnet man etwa mit einem sehr einfachen HAMILTON-Operator der
Form
z z
ﬂeff = -%A -—r—1 o B [a.E] ("1":£A; "2":€Bin(3) )

1 "

und unter Zugrundelegung von SLATER-Orbitalen die Matrixelemente

H11’ H12’ H22‘

so erhdlt man ein analytisch explizit gegebenes Funktionensystem; das

wieder (6) entspricht.

M
Hag = 9 S By Zg)
B = &PM( R, 2 (12)
12T T Fpr T B
M
Hoo = L‘03 (21’ R 22)

Dieses laBt sich auf Unabhéngigkeit und Umkehrbarkeit prifen. Dabei wird
vorausgesetzt, daB die Matrixelemente Hij sich als Modell fir die HOCKEL-
Parameter eignen (selbstverstandlich stellen sie nicht die HUCKEL-Para-
meter selbst dar) . Ist dies soweit der Fall, daB zwar nicht notwendig nume-
rische Werte richtig wiedergegeben werden, wohl aber so grundsatzliche
Eigenschaften, wie Unabhéngigkeit und Umkehrbarkeit, dann kénnen die Er-

gebnisse von (12) auf die HUCKEL-Parameter selbst Ubertragen werden.

Wihlt man als Basisorbitale nacheinander 1s, 2s, 2p0 4 2pn, so verschwin-
det in keinem der vier Falle die Funktionaldeterminante identisch. Das Fun-
tionensystem (12) ist also aus unabhingigen Funktionen upiM aufgebaut. Ist
also im Sinn unserer Fragestellung (12) ein gutes Modell fur (2), sodirfen

die HUCKEL-Parameter als unabhingige GroBen angesehen werden.
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Uber die Wohldefiniertheit der HUCKEL-Parameter im Rahmen des Modells
(12), sowie liber den Umfang der Bildmengen ist in anderen Arbeiten be-

richtet worden /5, 8/.

Es bleiben zwei Fragen offen:

1. Die aus (12) gebildete Funktionaldeterminante (vergl, (11) ) verschwindet
im Parameterraum zwar nicht identisch, sie hat aber sehr wohl Null-
stellen. (Z. B. bei Verwendung von 2p0-0rbitalen) Welche Bedeutung
hat dies hinsichtlich der Unabhéngigkeit der HOCKEL-Parameter ?

2. Was ist, wenn (12), das ja aus der allereinfachsten Form von Abschirm-

feldnaherung resultiert, nicht reprasentativ fur HOCKEL-Parameter ist?

Immerhin zeigen ja die Arbeiten von FREED /4/, daB man eine Integral-
definition (7) nicht "wértlich" nehmen darf, sondern daB man noch einen

Korrelationsteil hinzuzunehmen hat.

Zunachst zu 1.:
Im Rahmen der Abbildung (12) kann man zeigen, daB der Ort der Nullstellen

der Funktionaldeterminanten

/V@M - {@, A2 = p"’“{pm(p’ = o}

durch LpM auf die Bildraumbegrenzung abgebildet wird., Demnach kdnnen
auBerhalb der Bildmenge die Matrixelemente Hi' gar nicht durch 21, R und
z, analytisch erzeugt werden. Das Bild von JV\p o markiert also eine Grenze
fur den Bereich der Matrixelemente, innerhalb der eine unabhéngige Variation

nur sinnvoll ist.

4. Vorbemerkungen zu einer Alternative zu (12)

Die zweite Frage im vorigen Abschnitt kann verschiedenartig beantwortet
werden. Zunichst muB ja nicht notwendig in einer Diskussion von (2) im
Sinne unserer Fragestellung alles beriicksichtigt werden, was zu einer (nume-

risch) korrekten Darstellung nétig ist. In /5/ und /8/ wurden beispielsweise
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Hinweise dafiir zusammengetragen, daB (2p0 -) HUCKEL-Parameter sicher

nicht wohldefiniert bleiben, wahrend (2p.n:-) HUCKEL-Parameter moglicher-
weise ihre Wohldefiniertheit verlieren, wenn man Darstellungen fiir (2) Uiber
(12) hinaus erweitert. Wesentlich dabei war, daB auf explizite Angaben von

Verbesserungen fir (12) verzichtet wurde.

In dieser Arbeit wird ein anderer Weg eingeschlagen. Und zwar wird fur (2)
eine mehr empirisch orientierte Abbildung eingefihrt. Dazu soll noch ejnmal

vom Problem der Unabhingigkeit der HUCKEL-Parameter ausgegangen werden:

Man kann sich die Abbildung (12) wie folgt ergénzt denken:

= X (Hp Hyps Hyp)
B = Eoltyge Hygi Hypd 3 X = (X, X, X) (13)
Ay = XyH 0 Hps )

Darin sind die Hij die Matrixelemente der Abschirmfeldnéherung (12) und
die Funktionen )(i verknUpfen diese so, daB die Bildelemente der zusammen-

gesetzten Abbildung
X e q)

mit den HUCKEL-Parametern identifiziert werden kdnnen. Im Prinzip ist (13)

M

mit Beziehungen zu vergleichen, wie sie beispielsweise von FREED /4/ her-
geleitet wurden und fur die man eine formale Darstellung mit Hilfe der Parti-

tioning-Methode von LOWDIN /9/ gewinnen kann /10/.

Die Beziehungen (12) und (13) lassen sich in folgendem Diagramm zusam-
menfassen:

( )

Hier Hige Hpp
Y X (14)

(z,, R, 2,) = > (o, Baay)
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Wenn (14) sinnvoll ist (das héngt von passend gewéhlten Urbild- und Bild-
mengen der jeweiligen Teilabbildungen ab und ist hier nebenséchlich), dann
gilt:

FD = FD - FD M

Xeo 0] M X P
Man kann dann ohne explizite Kenntnis der analytischen Gestalt von X die

folgende Aussage machen:

Wiirden die Matrixelemente H;; gemaB (12) ab-
héngig sein, so miBten auch die HUCKEL-Para-
meter abh&ngig sein, ganz gleich, was flur 1
Eigenschaften X hat. (Abgesehenvon (FDy)™ = 0)
Da aber die Funktionaldeterminante von (12) nicht
identisch verschwindet, muB die Abbildung X

sehr spezielle, aber keineswegs "pathologische"
(vergl.: (10) ) Eigenschaften haben, damit die
HUCKEL-Parameter abhéingig voneinander sind.

Anstatt aber explizit Verbesserungen und Ergénzungen fir q)M vorzunehmen
und zu versuchen, diese in einer Abbildung X zusammenzufassen, wird fol-

gender Weg eingeschlagen:

Stellvertretend wird flr die zusammengesetzte Abbildung

X°LpM

eine Abbildung "\pE“ eingefuhrt, die mehr oder weniger empirisch motiviert

ist und sich nicht an eine spezielle Konstruktion eines effektiven HAMILTON-

Operators anlehnt.

Fur die Darstellung des Resonanzintegrals wird von Beziehungen ausgegangen,
wie sie im Extended HUCKEL-Verfahren zur Berechnung von Nichtdiagonal-

elementen verwendet werden:

H. ~ S (15)
ij ij

Es ist aber zu beachten, daB Beziehungen wie (15) véllig anders angewen-

det werden, ndmlich im Sinn von (8) und der SchiluBrichtung (b).
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5. Konstruktion und Eigenschaften der Abbildung \pE

Wir nehmen an, daB die HUCKEL-Parameter durch folgende Abbildung

qualitativ richtig beschrieben werden kodnnen:

E
a, = ¢, (z)
E
B = kpz {z1,R,22) = k(z1,22) -kU(S(z1,H,22)) (16)
E
(12 = LPS (22)
Folgende Spezifikationen:
Dy F ¢ F
i g B O g By = o
Bt P2 AacP
-
k(z.l.zz) + 0; as + 0 (G ]

&pE _ (@15’ kpze’ LPSE)

Diese erscheinen zwar sehr restriktiv, es gibt aber immer noch sehr viele

Méglichkeiten zu einer konkreten analytischen Verifikation. Da Gber (17)

hinaus nichts tber Lp1E, q)aE, k und U gefordert wird, halten wir (16) fiir

ausreichend allgemein, um Aussagen Uber Wohldefiniertheit und Unabhangig-

keit der HUCKEL-Parameter machen zu kdnnen. Der Darstellung liegt folgende

Vorstellung zugrunde:

1) Cﬂ.i ist ein atomarer Parameter, zj wiederum faBt atomare Eigenschaften
zusammen. Cl.i sollte folglich in erster Naherung nur von zi abhangen.
Die Restriktionen (17} implizieren, daB CLi monoton von z, abhangt +).

D] B ist eine GréBe, die man als eine Bewertung von Kanten ansieht /1/
und ist ein typisch molekularer Parameter /11/. In einem System wie (3)
hangt demnach B nicht nur von den Eigenschaften der angrenzenden
Atome ab (21 und 22), sondern auch vom Grad der Uberlappung und

somit von R.

+)

Die Einschrankung auf lokale Untersuchungen 1Bt auch die Voraus-
setzung, O, hédnge monoton von z_ ab, (vergl. (17) ) nicht so
gravierend erscheinen. '
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(16) stellt also ein System von funktionalen Abhdngigkeiten dar, das zwischen

den Extremfillen (4) und (6) liegt:

0.1 21
3 R (18)
%, %3

Es spiegelt sich also in (18) die Anschauung von den C(i als atomare und

von B als molekulare GréBen wieder.

Statt Orbitalpaare explizit anzugeben, wie in den vorangegangenen Abschnit-
ten, wollen wir hier nur zwei Orbitalpaartypen einflihren:
Typ |:
Das Uberlappungsintegral hiéngt monoton von R sb.
Typ I1:
Der Graph S(R) hat folgende Gestalt:

s A

(19)

v

Die Untersuchung von (16) wird sich im wesentlichen auf lokale Eigenschaf-
ten beschrénken 4 . Rir die Unabhiéngigkeit der HOCKEL-Parameter hat dies
keine Bedeutung, da es ausreicht zu zeigen, daf3 die Funktionaldeterminante

"'fast Uberall™ nicht verschwindet.

+)

Die Einschrankung auf lokale Untersuchungen 1483t auch die Voraus-
setzung, &, hdnge monoton von z, ab, (vergl. (17) ) nicht so
gravierend erschenen.
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Da aus lokaler Nichtumkehrbarkeit einer Abbildung auch ihre globale Nicht-
umkehrbarkeit folgt /12/, genligt es, nachzupriifen, ob im physikalisch rele-
vanten Bereich flur zi und R (also bei Zahlenwerten, die fiir reale chemische
Systeme typisch sind) singulére Stellen {d.h. Stellen mit verschwindender
Funktionaldeterminante) auftreten und von welchem Typ sie sind.

Umgekehrt:

Ist die Abbildung in einem relevanten Parameterbereich lokal injektiv, d.h.
gilt:

FD (p) + o0
oE

(Funktionaldeterminante von tpE im Punkt p)

so erhalt man folgende Aussage:

Man kann zu gegebenen Werten fur die HUOCKEL-
Parameter (also im Schema (8) nach Schritt (a) )
einen Punkt p, = (z_,R,z,.), im Parameterraum
so finden, daB in einer geeigneten Umgebung

E - -
UE (p1); q) (p1) = y1 Y1:= ((11,{3:0(.2)1

um diesen Punkt p_ kein weiterer Punkt p_ liegt,
der unter die gleichen Zahlenwerte ur die
HUCKEL-Parameter liefert.

Dies ist im Vergleich zu den in /5/ und /8/ ausgesprochenen Zielen bedeu-
tend schwécher, sollte aber in vielen Fallen genigen. Schematisch kann
dies wie folgt dargestellt werden:
fi
B UE (p 1) offen

-

- FkaE(p) + 0

el fur alle peUE(p1).
=> Fur alle peUE (p1) gilt:
B p, =

95 + 9 (e

B)e R? ) <R
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Oft kann man Punkte wie P, im obigen Schema aus physikalischen Grinden
ausschlieBen. Eine Diskussion hierlber, die auf Interpretationsschwierig-
keiten hinweist, wenn Abbildungen (2) nicht injektiv sind, wird in /13/ vor-

genommen.

Unter den Voraussetzungen (17) ist das Auffinden von Nullstellen der Funk-

tionaldeterminante sehr libersichtlich:

Ob FDLp g verschwindet oder nicht, hiangt nur vom Ausdruck

9
SR(p) = ’Tﬁ“ 5 (20)
ab, also ob der Orbitaltyp | oder |l vorliegt.
Die Funktionaldeterminante fur (16) ist:
29F  9¢F 9F
] 2z, 2R 0 z,
/aksz a‘sz &PZE
FDLQE:det‘{pE v ek Rz, DR Wi b
E E E
6Lp3 Btpa 99,
rbz_l R ’azz
E
B9,
-5? 0 0 (21)
E E E E
| 2% aw 2sP% | P9 %y g
=g =, 98 "OR Tz, | Oz, Dz, ds QR
2¢.F
0 0 T_B
S

Damit die Funktionaldeterminante entsprechend Gleichung (21) identisch ver-
schwindet, muB unter den Voraussetzungen (17) der Ausdruck (20) identisch

verschwinden. Das ist weder bei Orbitaityp | noch Il der Fall. Die entsprechen-
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den HUCKEL-Parameter sind also nicht abhingig voneinander, wenn (16)
(2) ausreichend richtig erfafBt.
Man kann noch einen Schritt weiter gehen:

"Stort" man (16) wie folgt:

¢Fz) — o, = 95 Rz
L,()215(21,F§,22)——-) r3 = KP2E(Z1,R,22) +u2(z1,F\,22) (22)
LPSE(ZZ) — By = LpaE(zz) + |_,],3(z1,R,zz)

B AL OHi _
P L R KT S T

so ergibt sich eine entsprechend modifizierte Funktionaldeterminante, die
nun in allen Stellen der Funktionalmatrix J Elemente aufweist, die nicht

notwendig Null sind.

Aus der Stetigkeit der Funktionaldeterminante als Funktion ihrer Elemente
folgt /14/:

FD(p) £ 0 — FD(p) %+ 0 (23)

(16) (22)

(Die in Klammern gesetzte Indizierung deutet an, welche

Abbildung jeweils zur Bildung der Funktionaldeterminante

herangezogen wird.)
Die Folgerung (23) ist "fast Uberall" giiltig, wenn die Funktionaldeterminante
im Parameterraum nur "fast Uberall" nicht verschwindet, wenn also beispiels-
weise der Ort aller Nullstellen '/V‘E eine Flache im dreidimensionalen
Parameterraum darstellt. Demnach stellt (22)ein ebenfalls nicht abhéngiges
Funktionensystem dar, und die HUCKEL-Parameter kénnen als nicht abhangige

GroBen behandelt werden.

Schwieriger ist es, die Wohldefiniertheit der HUCKEL-Parameter im Rahmen
von (16) und (22) zu diskutieren. Da nur eine lokale Betrachtungsweise vor-

genommen wird, soll statt von "Wohldefiniertheit" von "lokaler Wohldefi=
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niertheit" gesprochen werden. Aus (21) folgt:

HUCKEL-Parameter, denen Orbitalpaare des Typs | zugrunde gelegt sind,
sind lokal injektiv, sie kdnnen daher als lokal wohldefiniert geiten. D.h.
unter Einschréankung auf eine hinreichend kieine Umgebung um einen physi-
kalisch sinnvollen Punkt Po im Parameterraum hat man keine Mehrdeutig-

keiten in (8) (b) zu erwarten.

Wiederum wegen der Stetigkeit der Funktionaldeterminante als Funktion ihrer
Elemente gilt, daf fiur hinreichend kleine Stérungen |,Li die Funktionaldeter-
minante der Abbildung (22) nicht bei festgehaltenem Punkt Py verschwindet,
so daB man erwarten kann, daB die HUCKEL-Parameter des Typs | (wie wir

der Einfachheit halber sagen wollen) im allgemeinen lokal wohldefiniert sind.

Einer ganz anderen Situation sieht man sich gegeniuber, wenn S als Funktion
von R ein Extremum aufweist, wie es definitionsgeman bei Orbitalpaaren des
Typs |l der Fall ist. Dies tritt z.B. bei ¢-Bindungen auf, die aus Orbitalpaa-
ren wie
2 2
(p,p), (sp,sp), (sp ,sp ) u.s.w.
gebildet sind (vergl. z.B. /15/).

Es ist wichtig, folgende Punkte zu beachten:

1) SF\ (Gleichung (20) ) verschwindet bei nicht unbedingt irrelevanten
Bindungsabstanden.

11)  Die Nullstelle fur SFl hangt auch von z, und z, ab.

1)  Graphischen Darstellungen von S als Funktion von R (vergl. (19) )

kann man entnehmen, daB in

Po = (21 Rizp)g
gilt:
2%s
S_(p,) % O; + 0
R0 ’a 2
R Py
3%
( s 40 ist plausibel, aber nicht zwingend; es kénnte z.B. auch
oR P

o]
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4
erst 9 f + 0 sein).
/aFi P

0

Die Abbildung (16) weist also singulére Stellen auf, damit ist aber noch
nicht gesagt, dafi3

1. (16)nicht eindeutig (lokal) umkehrbar ist und

11. auch (22) in der Ndhe von Py singulédre Stellen aufweist.

Die im zweiten Punkt angesprochene Problematik erkennt man am besten

an bildlichen Darstellungen:

y = 1(x)+H y = f(x) y = f(x) y = f(x)+8
y : : i . 4
\
\
\
\
— 2 \
x ABER: Y > X
\
\
\
\
(Stoérung kann Nullstelle (Nullstelle wird verscho-
z. Verschwinden bringen) ben, aber nicht z. Ver-

schwinden gebracht)
Ubertragen auf die Funktionaldeterminante der Abbildung (16) heiBt dies, daB

inNulistellen der Funktionaldeterminante nicht auch ihr Gradient verschwindet:

v = 9FD(16) _ 9FD(16) 2 raFD(m) _

FD(16) = 0; d.h. 1321 oE = ’622

0 (24)

(Vergl.: Transversalitdtsbedingung /16/, bzw. "Glite"-Bedingung
VED 4+ 0 /19/)

Damit (24) nicht zutrifft, geniigt es, daB beispielsweise gilt:

A
=R e ¥+ 0 (25)
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Berechnet man die Ableitung der Funktionaldeterminarite der Abbildung (16)

so findet man:

2. E
FD
3._......(1_5). :’: 0 #} 8_.& ='= 0
R Po aFl2 Py
und wegen:
2. E
AN -2 2]
2 B dsS 2
2R Py aR po
gilt schlieBlich:
2 aFD
as + 0 N (18) + 0 (26)
oRr Po oR Po

Fir Orbitalpaare des Typs |l darf also gefolgert werden:

Wenn die Funktionaldeterminante von LpE in
p.. verschwindet, dann verschwindet auch
die Funktionaldeterminante der "“gestérten"
Abbildung (22) in der Nahe davon.

Somit ist (23) zu ergdnzen durch:
s

e + o> FDUE)(pO) = 0 = FD(22)(p) = 0y (27)
R

P
0 pe UE ( po)

Der Diskussion des ersten Punktes, also der Frage nach dem Typ des singu-

laren Punktes in Pg von (16) bzw. (22) ist der folgende Abschnitt gewidmet:

E
6. Anwendungen der MORSE-Theorie auf \p~ (Orbitalpaare des Typs I1)

E E
Da nach Voraussetzung (17) LP1 und \Ps monoton sind und nur von z, bzw.

22 abhéngen, sind potentielle Punkte p_I und p2, far die gilt:
E E
Py P @ p) = @ (py)

nur durch unterschiedliche Bindungsldngen gekennzeichnet:
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0
Py = Py~ AR
0
Allgemeiner kann man in einer Nullstelle Py der Funktionaldeterminante

einen Vektor W "anheften", der in die Raumrichtung zeigt, die durch
(p1 - p2)
mit: p., p, € U(po); Lp(p1) = tp(pz)
gegeben ist.
(Zu beachten ist allerdings, daB W lediglich als Element des sog. Kerns
der durch die Funktionalmatrix gegebenen linearen Abbildung zu berechnen

ist. Mit der Kenntnis von W ist noch nichtsliberdie Injektivitat der ur-

springlichen (nichtlinearen) Abbildung gesagt. Vergl. weiter unten!)

Es soll zundchst der einfachere Fall der Abbildung (16) betrachtet werden.
Dort weist der Vektor W('Is) in die Richtung der R-Achse:
0 - z,

W‘( 16)2’" 1 P - -Richtung
0 z,

Die Diskussion einer Abbildung (insbesondere hinsichtlich ihrer lokalen In-

jektivitat in einem Punkt po) in ihrem Verhalten in dem durch
Py * ker (DLp(pO)) (engl.: "kernel") (28)

(DLp(pO) ist die P im Punkt Po zugeordnete lineare Abbildung,
vergl. auch weiter unten)

gegebenen affinen Unterraum, ist ausfihrlich in /17/ und /19/ zu finden.

Die wesentlichen Schritte seien gem&B /17/ hier zusammengestellt; dabei

soll die Abbildung (16), zusammen mit (17) als Beispiel dienen:

1) In Py verschwinde die Funktionaldeterminante der Abbildung (16):

FD 1y (Py? = ©



- 92 -

1) a) Wird mit "J (po)“ die Funktionalmatrix von tpE im Punkt Po

(16)
bezeichnet, so vermittelt diese die lineare Abbildung Dy (po).
Aus 1) folgt:
Rg [J(16)(p0)] <3 (Rg = Rang)

b) Aus den Eigenschaften von \pE ergibt sich speziell:
Rg [J = 2
9 [Y(16) o]
1) Damit gibt es ein W so, daB gilt:
[‘J(16)(po) ] : = A
wo o+

ol st

V)  Auch
wo- i, t e R beliebig
E
liegt im Kern von Dy (po). Wegen 1) b) gilt:
ker(D\pE(pO)) = W -t

Es interessiert das Verhalten von LPE in dem durch (28) gegebenen
Raum, hier also langs der Geraden:

p(t)=p0+\7~\f-t = p+

V) Dazu wird
LpE(po W ot t)
gebildet und als Funktion von t um die Stelle t =0, die ja den singu-

laren Punkt im Parameterraum markiert, in eine MAC LAURIN-Reihe

entwickelt:
E ~E
@ (e = P
e = L(t)=p0+"\;3-t
~E E

¢ 9= oL



=3 =

~ E 2 3
kp1 t) = Kop * Kot + K31t % e
Lo = 2 3
‘-P2 t) = KO2 + K22t + K32t ¥ e
w E 2 3

t = % e
@a (t) Bog » B8 & Bl #

Unter den Voraussetzungen (17) ergibt sich:

KH:O i 2

[}

KiS 0 i2 2
Somit erhdlt man in der Entwicklung um Py in Richtung W fur die Abbildung

ka folgende Form:

e =1

LP1 O o1

~ E 2 3

\pz (t) = KO2 + K22t + K32t = wes (29)
~ B

kpa t)y = Bis

Nach einem Satz aus der MORSE-Theorie /18, 19, 20/ gibt es einen lokalen

Diffeomorphismus ) ST

t = X(s) s e R
so, daB gilt:
oK) = Ky, + Ki S (30)

wenn K22 + 0 ist.

Es gibt also zwei verschiedene Werte fir s, so daB man zwei verschiedene
i ; + * 2
t und damit zwei verschiedene Punkte p_I und p:2 im Parameterraum er-

halt, fur die wegen

4l lokal bijektiv », differenzierbare Abbildung, deren Umkehrabbildung

differenzierbar ist.
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@ﬁx@n B —
'@'25()( (e) ) = Kl Kézsz (31)
ﬁfq<@) —

ein Zahlentripel fur die HUCKEL-Parameter gefunden wird. Dies ist eine un-
mittelbare Folgerung aus der quadratischen Abhéngigkeit in (30). Graphisch

kann dies auf folgende Weise veranschaulicht werden:

= s=
s=-€ € $ &
\ 0.1(5)
(x2(S)

\\ B ()

_._.Q_.____Q——_-.{ya— — >

Lo
X HUCKEL-P.
geman (31)
| > R
1 H F‘II
R0 0 0
A ™ (z,, z, &ndern
l I sich n2|cht)
i N
P, P,
E
P
.

E, + E, +
¥, = 9 =9 oy

E
Unter der Voraussetzung K22 == 0 ist die Abbildung Y fur Orbitalpaare
des Typs !l nicht umkehrbar und dementsprechend lassen sich die HUCKEL-



= G5 o

Parameter nicht als lokal wohldefinierte GrdBen ansehen. Da aus der lokalen
Nichtumkehrbarkeit auch die globale Nichtumkehrbarkeit folgt, sind im Fall 11
(vergl. (19) ) die HUCKEL-Parameter nicht als wohldefinierte Parameter

anzusehen.

Dieses Ergebnis hangt noch von der Voraussetzung K22 % 0 ab. Fur K22 er-

gibt sich folgender allgemeiner Ausdruck:

2 E 2 E 2 E
1(3“‘32 2+B‘pz 2+B“P2 2

K - - W —_— —_— ) +
22 2 +2 1 +2 2 +2 3
621 9R 822
2. E S B 2. E
a LS.
W, + Wt w,

& R 2 T Vo 3 +
raz18R 9z;9H 92;922

Darin sind w_, w_ und Wy die Komponenten des Richtungsvektors w.

2

Unter der Spezifikation fir (16), bzw. unter Beachtung von:

w1 0
W = W, = 1
(16) >

W3l (18) q

erhdlt man:

2 E
199
2 =2 Bpt R+=RO

Damit ist die
lokale Nichtinjektivitat von LPE in po (K22 £ 0)
mit der
Transversalitat der Funktionaldeterminante FD

(16)
gekoppelt ! Vergl.(24) - (27).

Dies ist im folgenden Schema noch einmal Ubersichtlich zusammengestellt:
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Orbitalpaartyp 11

(19) - (27
2_E
9P, am), (19) 324
9r*? 9Rr® ==
/ Po Po
FD
K.+ 0 & 5 d (16) + 0
22 AT Po
B s ht Nui\Ileelle von FD in
Lipnje:;.‘i:v il/ (18) fo
l Nuﬂjtelle von (22) in Nahe von Py
HUCKEL-P. (Typ II) Folgerungen in Bezug auf
gemaB (16) HUCKEL-P. (Typ I1)
nicht wohldefiniert gemaB (22) ?

Die Beantwortung der im obigen Schema gestellten Frage erfolgt mit Hilfe

der Stabilitéiﬁder sog. MORSE-Funktionen:
Funktionen des Typs
f: R" — R
(x1, - xn) — f(x1, — xn)
mit
Vf(po) -0 B, = (x1, e xn)o

gehéren zur Klasse der MORSE-Funktionen, wenn ihre HESS-Matrix im

singul@ren Punkt Py

+)

Stabilitat gegeniber hinreichend kleinen und geniigend oft differenzier-
baren Stérungen.



e 9%

—~
-
~
]
savssss
"
.
.

Chl % -
ax 8)( ax BX ax
n 1 n 2

maximalen Rang hat.
Die Funktion (30), bzw.

E
kpz (t) = KOZ + K22t + K32t ¥ aeen

ist eine MORSE-Funktion, wenn K22 % 0. Uber MORSE-Funktionen gibt es
folgenden sehr wichtigen Satz: MORSE-Funktionen sind strukturstabile Funk-
tionen. D.h. eine Stdérung uberflihrt eine MORSE-Funktion wieder in eine
MORSE -Funktion /16, 18, 19, 20/. Wendet man dies auf kPZE an, so muB

in einer Umgebung um einen (maglicherweise verschobenen) singuléren

Punkt der gestérten Funktion
Lol 3 Iy E
9w +0 & P (p) +O
2 2
diese wieder eine Darstellung in folgender Form

(PZE(t) £ D)o A 2 B % B @ we

B % 0

besitzen. D.h. aber auch, daB die gestorte Funktion und damit die Gesamt-
abbildung nicht umkehrbar ist. Eine Modifizierung der Darstellung des Re-
sonanzintegrals (16) hat also keinen EinfluB auf die Folgerungen beziiglich

der Wohldefinierbarkeit, die bereits an (16) gezogen werden konnten.

Um die Abbildung, die durch (22) gegeben ist, zu erhalten, muB man aller-
dings auch St érungen fir lp1E und LP3E zulassen. Fir den SchiuB von (16)
nach (22) kann man jedoch nicht die Strukturstabilitat der MORSE -Funk-
tionen ausnitzen, weil in (29) G’;E und a;E keine MORSE -Funktionen sind.
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Bekannt ist aber bereits, daB fir K 5 % 0 die Funktionaldeterminante von

2
(22) dann Nullstellen aufweist, wenn auch die Funktionaldeterminante fir
(16) in Punkten Po verschwindet. (Vergl.(15) - (27) ) Es gibt daher einen

Richtungsvektor W = D fur (22) und er muB far |J.i genligend klein folgende

Form haben:
° o}
w 1+ (32)
(22)
6

(6 : kleine, von |_l,i abhingige GroBe)

D.h. die durch 'vt'(22) gegebene Richtung weicht nicht wesentlich von der
durch Vv‘“s) gegebenen Richtung ab. Entwickelt man (22) in Richtung ®(22)
um den singuléren Punkt (den es ja wegen (27) geben muB), so erhdlt man

folgende Darstellung:

~ (22) _ (22) (22} .2 (22) 3

§p1 t) = Ko1 + Ky t o+ Ka t o+ ...

~ (22) _ (22) (22) . (22),3

kpz (t) = Koz PR T KT e (33)
ry (22) B (22) (22) .2 (22).3

kpa (t) = Kos * Kop b % Kgoo b+ Ll

Interessant sind in (33) nur die Koeffizienten

(22) .
K2i i = Y5258
Berechnet man diese, so erhdlt man, wie fur K22, das aus &sz resultiert,
eine Summe von GréBen, folgender Form:
2
D (22
Lpi( ) (22) (22)
z.B. ey — - w 4 s
Dz +8R+ 1 2
1

Po
Einen wesentlichen Beitrag liefern nur die Terme, in denen gleichzeitig der
zweite Differentialquotient und das Produkt aus jeweils beiden Komponenten

von '\3(22) groB ist. Nach Konstruktion von (22) ist dies héchstens fiir
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2 (22)
L P (22).2
) +2 (WZ )
R pO
der Fall.

Nimmt man an, daB sich beispielsweise in

2 (22) 2 (22)
L @ 1 Ty, S22 29, S22 .
21 ] Bzf 1 e E
2 (22)
. s Iy, N CONe-
’621’()R 1 2 Py

nicht die Beitrage ausgerechnet zu Null kompensieren, dann liegt wieder ein

System von MORSE-Funktionen vor und es gilt:
Werden im Modellsystem
A — B

Orbitalpaare vom Typ |1 zugrundegelegt, so ist die Abbildung (22) nicht um-
kehrbar und bleibt auch dann nichtinjektiv, wenn man weitere Stérungen zu-

lant.

Es ist alsc mit Hilfe des von KOWALSKY angegebenen Verfahrens und der
MORSE-Theorie gezeigt worden, daB HUCKEL-Parameter, denen Orbitalpaare
des Typs |l zugrundeliegen, nicht als wohldefinierte GrdBen angesehen werden
konnen. Insbesondere wird diese Folgerung wegen der Stabilitiat der MORSE -
Funktionen nicht durch die Unzulénglichkeit der analytischen Realisierung

von (2) beeinfluBt. Als kritisch in der SchiuBkette, die bis zu diesem Ergeb-

nis gefihrt hat, hat sich das Verhalten der Koeffizienten
K2i i 28

erwiesen.

Wenn diese, z.B. im Fall (22) verschwinden wiirden, dann kénnte man keine
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so umfangreichen Stabilitdtsaussagen machen. Es wiirde dann z.B eine Funk-
tion der Form

Iﬁz(z‘?)(t) s B ¢ BT A e s (34)

vorliegen.

Wie in der MORSE-Theorie kann man wieder einen lokalen Diffeomorphismus
so finden, daB in einer Umgebung um den singuldren Punkt t = 0 folgende
Darstellung exakt ist /18, 19/

~ (22) o i o (80
kpz (s) = Koo Kgps (35)

(Eine Funktion

f : R — R

3 4 5
f(t) = t7 +t + t + ...

ist 3-determiniert, wie man in der Sprache der Katastrophentheorie sagt)

Man kann aber nicht sagen, daB (35) stabil ist. Denn eine kleine Stérung

(sogar beliebig klein) d@ndert die topologische Gestalt von (35) grundsétzich:

\92(22)(5) + H-s = + P T (36)

K02 32
War ndmlich in (35) die Maximalzahl von mdglichen Lésungen gerade gleich
Eins, so gilt jetzt:

6 <0 : Maximalzahl von Lésungen von (36): 3
und

8> 0 : Maximalzahl von Lésungen von (36): 1
Die Zahl der Lésungen hangt also kritisch vom Vorzeichen von § ab; auBer-
dem hat sich fur § > 0 das Verhalten der urspriinglichen Funktion dahin-

gehend geandert, dafl jetzt Gberhaupt keine singulare Stelle auftritt.

In einer weiteren Arbeit haben wir vor, eine Untersuchung mit den Hilfsmit -
teln der Katastrophentheorie /18, 19, 20/ durchzufihren, in der die Voraus-

setzung K2i # 0 nicht entscheidend mit eingeht.
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7. Zusammenfassung

Die einfache HMO-Theorie, die durch graphentheoretische Arbeiten und duch
Arbeiten vom HESS und SCHAAD /21/ wieder etwas in den Vordergrund theo-
retischer und anwendungsorientierter Arbeiten geriickt ist, bedient sich semi-

empirischer Parameter, der sog. HUCKEL-Parameter.

Wir haben uns gefragt, in wieweit eine so wichtige Eigenschaft wie die Unab-
hingigkeit der HOCKEL-Parameter sich rechtfertigen 148t und ob man eine
theoretische Fundierung der HUCKEL-Parameter durch Untersuchung der
Aquivalenz der zwei Parametersysteme (HUCKEL-Parameter und "a priori
Parameter") aufzeigen kann. Wir habendazueine empirisch orientierte Ab-
bildung zwischen diesen beiden Parametersystemen eingeflihrt und auch

Stérungen an dieser Abbildung zugelassen.

Es zeigt sich, daB die Abbildungskomponenten in jedem Fall nicht abhingig
voneinander sind, so daB die HUCKEL-Parameter, gedacht als Bilder der Ab-
bildung, unabhédngig voneinander sind. Schwieriger ist es, die sog. "Wohl-

definiertheit" zu diskutieren.

Es zeigt sich, daB fir HOCKEL-Parameter, denen z.B. 2p_n:-0rbita!e zugrunde
gelegt sind (Orbitalpaare des Typs |) lokal wohidefiniert sind und daBdiese es

im allgemeinen auch bleiben, wenn man die urspriingliche Abbildung stért.

Dagegen sind HUCKEL-Parameter, fir die Orbitalpaare des Typs |l verwendet
werden, lokal und damit auch global nicht dquivalent zu den "a priori Para-
metern" . Es wird zum Nachweis dieser Eigenschaft Gebrauch gemacht von

der Stabilitat der MORSE-Funktionen.

Danksagung

Der eine von uns (R.B.) dankt der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEME IN-
SCHAFT fiir finanzielle Unterstiitzung. Der BAYERISCHEN AKADEMIE DER
WISSENSCHAFTEN wird fur die am LEIBNIZ-RECHENZENTRUM gew&hrte

Rechenzeit gedankt.



- 102 -

Literatur

10
11
12
13
14

15

16

17

R. B. Mallion, N. Trinajstic: Z. Naturforsch. 29a, 1481, 1974

W, C. Herndon, C. Parkanyi: Tetrahedron 34, 3419, 1978

A. Graovac et al.: Z. Naturforsch. 30a,1696, 1975

I. Gutman: Theor. Chim. Acta 50, 287, 1979

G. Binsch et al.: Mol,Phys. 11, 305, 1966

J. Linderberg, Y. Ohrn: Propagators in Quantum Chemistry:
Academic Press, London, New York 1973

A. Streitwieser: Molecular Orbital Theory for Organic Chemists;

J. Wiley Sons Inc., New York 1961

K. F. Freed: Mod. Theor. Chem. 7, 301, 1977 (und darin zitierte
Literatur)

R. Briggemann, J. Voitlander: Match, 3, 133, 1977

A. G. Turner: Methods in Molecular Orbital Theory; Prentice-Hall,
Inc., Englewood Cliffs, New Jersey 1974

F. Erwe: Differential- und Integralrechnung |; Bibliographisches
Institut, Mannheim 1962

R. Briggemann, J. Voitlander: Z. Naturforsch. 32a, 1323, 1977

P. O. Léwdin: Jour. Mol. Spectroscopy 14, 112, 1964

K. F. Freed: J. Chem. Phys. 60, 1765, 1974

M. Horn, J. N. Murrell: J. Chem. Soc. Faraday Trans. 2:70,769, 1974
H. J. Kowalsky: private Mitteilung

R. Briiggemann, J. Voitlander: Z. Naturforsch. 34a, 13, 1979
Standardtexte der Analysis, z.B.: H. Grauert, W. Fischer: Differen-
tial- und Integralrechnung |l; Springer Verlag, Berlin 1968

E. Heilbronner, H, Bock: Das HMO-Modell und seine Anwendung;
Verlag Chemie, Weinheim/BergstraBe 1968

V. Guillemin, A. Pollack: Differential Topology; Prentice-Hall inc.,
Englewocod Cliffs, New Jersey 1974

H. J. Kowalsky: Vektoranalysis |; Gruyter, Berlin 1974



18

19

20

21

- 103 -

T. Poston, |. Stewart: Catastrophe Theory and its Applications;
Pitman, London, 1978

T. Poston, |. Stewart: Taylor expansions and catastrophes; Pitman,
London, 1976

Y. C. Lu: Singularity Theory and an Introduction to Catastrophe
Theory; Springer Verlag, Berlin 1976

R. Thom: Structural Stability and Morphogenesis; W. A. Benjamin
Inc., Reading Massachusetts 1975

M. Golubitsky, V. Guillemin: Stable Mappings and Their Singu-
larities; Springer Verlag Berlin 1973

B. A, Hess, L. J. Schaad: z.B.: J. Am. Chem. Soc. 93, 305, 1971,
J. Am. Chem. Soc. 95, 3907, 1973



