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Losung zu Aufgabe 24.1
a) Huckelmatrix:

a—E B g
8 a—E 0 0 —0
8 0 a—E 0 -
3 0 0 a-E

b)

Mit der Substitution x = (oo — E)/8 und unter Zuhilfenahme des Laplaceschen Entwicklungssat-
zes (Entwickeln nach der 2. Spalte) gilt:

’1‘)1((1)(1) 100 x 1 1

— 1.1 x 0|4x-]1 x 0
10 x 0 10 x 10 x
100 x

Die Wurzeln lauten:

x12=0; X3=V3; X4=-V3

und die Eigenwerte damit

Eio=a;, Es=a+V36 Ej=a—+3p




¢) Eigenvektoren erhalten wir durch Einsetzen in die Huckelgleichung, explizites Ausschreiben
aller Koeffizienten und Losen des linearen Gleichungssystems.
Zunachst die einfachen, nicht entarteten Falle: x = /3

V3ci+ o+ Ct+ c= 0
it V3c = 0
C1 + V3c3 = 0
Cy + V3 =0
Gleichung 24 liefern: ¢, = ¢3 = ¢4.
V3¢, +3c,=0—c _ Lt
1 2 2 \/§ 1
Normierung: ¢ +c3+ ¢4 +c¢; =1
U S §
1 N 2 3 4 NG
Analog x = —/3:
—V/3c1+ G+ G+ C= 0
C1— \/§C2 = 0
Cy — \/§C3 = 0
Cy — \/§C4 =0

Gleichung 24 liefern: ¢, = ¢3 = ¢4.
—v/3c; +3¢, =0 — ¢, = —fraclv/3c;

Normierung: ¢ +c3+ ¢4 +c¢; =1

1 1
V2 V6
Die entarteten Félle sind etwas schwieriger zu behandeln, da jede Linearkombination zweier
Vektoren Eigenvektor ist:

o+ C+ ¢= 0
Cy =0
Cy =0
C1 =0

Wir setzen folgende zwei Lésungen an, die garantiert voneinander linear unabhangig sind:

° C2:1—>C3:C4:—%
Normieren liefert:

2 1
¢ =0;Cp = \/;:0,8165;(:3:@1 == —0,4082

° C2:O~>C3:—C4:L

V2
Normieren liefert:

Sl
N
o
N
I
|
i
N




d) Ladungs- und Bindungsordnungsmatrix D:

Dy = Z NiCikCil
1

Mit n; = n, = 1 (entartete Orbitale sind nach Hundscher Regel je einfach besetzt), n3 = 0 und

n, =2 gilt:

1,000
0,577
0,577
0,577

0,577 0,577
1,000 0,000
0,000 1,000
0,000 0,000

D=

0,577
0,000
0,000
1,000

N.B. Fir das zentrale C-Atom ergibt sich durch Addition aller o- und 7-Bindungsordnungen

eine Gesamt-Bindungsordnung von 4,77, also groRer als 4!!!

Ldsung zu Aufgabe 24.2
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c)

d)

Zunéchst das C,-Molekiil:

Das zentrale Symbol (Z, M, A. . .) ermittelt sich nach dem Gesamt-Bahndrehimpuls. Daher: Al-
le voll besetzten o-Orbitale fallen heraus, da sie Bahndrehimpuls Null haben. Fur jedes 7-
Orbital gilt | = £1. In der vorigen Teilaufgabe sahen wir, dal’ die beiden bindenden 7-Orbitale
voll besetzt sind. Ihre Bahndrehimpulse addieren sich daher zu Null. Die Spinmultiplizitét ist
2S+1 =1 wegen S = 0. Jedes der w-Orbitale wechselt durch Punktspiegelung am Symme-
triezentrum des Molekuls (das in der Mitte der Bindungsachse liegt) sein Vorzeichen und ist
damit ungerade. Das Produkt beider ist gerade. Damit ergibt sich fur das Termsymbol:

5.

Nehmen wir ein Elektron weg, so erhalten wir C;. Die zwei Besetzungsmdoglichkeiten nach
der Hundschen Regel zeigt folgende Skizze:

DEOBNON®

I +1 -1 +1 -1

s 1 1
0] > 5 0

Wir haben also zwei energetisch gleiche Zustdnde. Die Spinmultiplizitat ist 2S + 1 = 2. Der
Gesamt- Bahndrehimpuls ist Eins. Bei der Bestimmung der Gerade-Ungerade-Symmetrie
bleibt ein Anteil des Ortsorbitals Ubrig, der ungerade ist. Das Termsymbol lautet daher

n,.

Nach der Hundschen Regel sind ein 2pm-Elektron sowie das 2pogy-Elektron ungepaart. Der
Gesamtspin ist damit gleich S = 1, und die Multiplizitat hat den Wert 2S + 1 = 3. Die Gesamt-
paritat istg x u = u.

Losung zu Aufgabe 24.3

a)

\j

=5 \
v \
v=4 \
v=3
v=2

v=1

v=0

harmonisch anharmonisch



b) Mit der Formel fur die Energie als Funktion von v,

no(v43)
V+§—X0 V+ =

erhalten wir fur den Ubergang von v nach v + 1

v+§—x v+§ 2—V—1+X v+1 2
2 70 2 2 70 2

= ~hct[l — 2xo(v + 1)]

Evii—Ev = =hcry

Damit gilt:
v=0—v=1 E;—Eqg=hcip(l—2xq) =hc-2885, 9cm~?
v=1—v=2. E;—E;=hcip(l—4xq)
v=0—v=2. E;,—Eg=hcp(2—6xq) =hc-5668, 0cm™?
Durch Linearkombination von Gleichung 1 und 3 erhalten wir

Vo = (3-2885,9 — 5668,0) cm ™ 1 —=2989,7cm™?

Fur die Anharmonizitadtskonstante gilt

1—2xg)0y = 2885,9cm™t — xg = L 1— 2885,9
( ) ; Xo

= = 17
2 (1 Sommry) — 078
c) Fur den Ubergang vom Schwingungsniveau mit v = Vmax zum néchsthéheren gilt:
EV+1 —Ey =~ hCV~0 [1 — 2X0(V + 1)] =0
und damit
% —i+1—27 8~ 28
max — 2)(0 - 9 ~
Dy ist die Energiedifferenz zwischen dem Grundzustand und dem Kontinuum bzw. in guter

Néaherung den héchstmdglichen Schwingungsniveau:

Ezs — E = 0 = hcip(28 — x0(28,52 — 0,5%)) = 8,258 - 10 ) = 5,154 eV = 497, 3kimol *

L6sung zu Aufgabe 24.4
a) Schwingung:

mimy . 168

U= 073-10 2" kg

Comg+my
w—\/7 \/7—2069 18cm—?!

Rotation:
I+ 1)A?
Ej= ——— =0,1,2...
J Z/LRZ ‘] 07 )
2
El - EO = W — VNr == 3,810m71
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Energie der Niveaus im Schwingungs-Grundzustand:
E;=BoJ(J+1) mitBy = hcBy

Analog: Energie der Niveaus im schwingungsangeregten Zustand:

Ey = AEyi, + B (3 + 1)
Fur die Ubergangsenergien ist zu beachten: Jeder Zweig hat zwar eine bestimmte Auswahl-
regel J — J', die die Energie der Linie bestimmt. Der Abstand benachbarter Linien errechnet
sich aber in allen Fallen aus dem Rezept
A(AE) = AE;, 1 — AE; .
Daher _gilt allgemein (unter der Voraussetzung konstanten Bindungsabstandes und daher
B; = Bo = B)
AE = AEyi, 4+ B[J(J +1) — I + 1)]
far den R-Zweig (J' = J + 1):

AEyi, + B[(J + 1)(J+2) — I+ 1)]
AE i, +2B(J+1)

AER

Far den Abstand benachbarter Linien gilt dann

AAER) =2B(J+1—1J)=2B.
P-Zweig (J) =] —1):

AEp = AEyp+ B[ —1)— I+ 1)]
= AEup—2BJ+1)
Fuar den Abstand benachbarter Linien gilt

AAEp) = —2BJ+2—-1—1)=—2B.
S-Zweig (' = J 4+ 2):

AEyip + B[+ 1)(J+2) — I+ 1)]

= AE., +4B <J + g)

AER

Fur den Abstand benachbarter Linien gilt

A(AES):4|§(J+;—J—§)=4§.

O-Zweig () =1 - 2):

AEo = AEyip+B[(0—-2)(—1)—IJ+1)]
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