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Gauge-invariant Calculation of Diamagnetism and Chemical
Shift, I.: Derivation of a Gauge-invariant Theory and Its
Application to Diatomic Molecules and Localized Orbitals

Based on the work of Rebane® and Staemmlert, a
general method has been developed for the approximation
of the Van-Vieck-term y? and the Ramsey-terma oP (high
frequency contribution of the susceptibility and the chemical
shift). An advantage of the method is its complete independ-
ence of the coordinate origin. This feature does not depend on
approximations in the wave function. Furthermore it is not
necessary to construct the perturbated wave function for the
calenlation of yP and ¢P. As these terms are obtained from
a power series, only the knowledge of the following one-electron-
integrals is necessary :

(9o | X? Y7 Z% | gp)y for yP and
(va | (Xt YIZE)r=3 | op) for oP

{9q, p-Slater-type orbitals).

To demonstrate the efficiency and convergence of the
procedure a calculation on the Hz-molecule has been made.
The results reserble in accuracy the Hartree— Fock perturbation
theory.

Furthermore it is shown that the proposed method is
applicable to localized orbitals, the susceptibility being divided
into incrementary contributions. The calculations carried out
on the LiH and N; molecules serve as an example of this
procedure.
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Moreover it is demonstrated that both the total suseeptibility
and yP can be displayed in terms of incrementary contributions
if the translatory parts of the Van-Vieck-paramagnetism
are explicitly taken into account. Comparison of experimental
and calculated rotational g-factors permits assessment of the
accuracy of the y?f-calculations.

1. Problemstellung

Die gute Transferierbarkeit von empirisch ermittelten Inkrementen
ist fiir den Diamagnetismus seit langer Zeit bekannt und wird von
der experimentellen Magnetochemie ausgiebig benutzt (siehe z. B. - 2).
Dies gilt auch in bestimmtem AusmaB fiir die NMR-Verschiebungs-
inkremente. Theoretisch ist dieses Phanomen noch ungeklért und bis-
her relativ wenig untersucht worden.

Die Ursache besteht natiirlich darin, daB der MO-Ansatz keine
angemessenc Form der Beschreibung von lokalisierten Bindungs-
eigenschaften darstellt. Die iiberaus erfolgreiche chemische Modell-
vorstellung von lokalisierten Bindungen, inneren Schalen und ein-
samen Elektronenpaaren hat mit der Einfithrung der lokalisierten
Orbitale (LMO’s) Eingang in die Quantenchemie gefunden. Im Vorder-
grund standen bei dieser Entwicklung Untersuchungen iiber die Higen-
schaften solcher LMO’s. Die Aufteilbarkeit physikalischer Observablen
wurde in diesem Zusammenhang erst wenig untersucht. Wir stehen
daher vor dem Problem, GréBen, die sich aus der Stérungsrechnung
2. Ordnung ableiten, aus lokalisierten Beitrigen zusammenzusetzen.
Diese Aufteilung wird um so besser gelingen, je kleiner der Elektronen-
austausch zwischen den lokalisierten Orbitalen ist. Vernachlassigbarer
Elektronenaustausch bedeutet weiterhin, daBl es gerechtfertigt ist, die
Grundzustandswellenfunktion als Haréree-Produkt aus lokalisierten Orbi-
talen aufzubauen. Diese Annahme wird zur Voraussetzung der vor-
liegenden Berechnungen gemacht.

Da bei der unitiren Transformation von den kanonischen zu den
lokalisierten Orbitalen viele in der MO-Theorie gebréuchlichen Gréfen
(wie z. B. MO-Energien) ihre Bedeutung verlieren, werden an den sto-
rungstheoretischen Formalismus zur Berechnung der Suszeptibilitdt
und der Verschiebung aus LMO’s besondere Anforderungen gestellt.
Es muB gefordert werden, daf zur Berechnung keine Definition fiir
die in erster Ordnung gestérte Wellenfunktion bendtigt wird und
weiterhin, daB die Berechnungen unabhéngig vom Eijchursprung
sind. Diese Anforderungen werden von den Ansétzen von Rebane®
und Staemmler® erfilllt, die in der vorliegenden Arbeit weiterentwickelt
wurden.
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2. Theoretische Grundlagen und Ableitung eichinvarianter
Gleichungen

Die traditionelle Methode zur quantenchemischen Behandlung
der Effekte von inneren und &dufieren Magnetfeldern in Molekiilen
ist die Raighley—Schridingersche Storungsrechnung. Fiir ein konstan-
tes homogenes Magnetfeld werden die folgenden Stéroperatoren er-
halten

Ho — 2% AV+1/WA (1)a

e

Heo —

A2
2 me? (2)

Es wird ein Vektorpotentialz verwendet, das nicht der Coulomb-
Eichung unterliegt. Die Stérenergie zweiter Ordnung erhilt man aus

Z<01H‘1’1k><klﬂ(”10>

Eo® = (0| H®|0) — F:0 — E© @

Den ersten Term bezeichnet man als Langevin-Term, den zweiten
als Van Vieck-Term (Van Vleck®). Man kann zeigen, daff diese Storungs-
rechnung eichinvariant ist (eine ausfithrliche Ableitung findet man
in §).

Wenn die folgende Transformation

A2 =Td+yj )

in die Stérungsgleichung (3) eingesetzt wird, erhilt man jeweils einen
zusitzlichen Term aus dem Langevin- und aus dem Van Vieck-Term.
Diese zusétzlichen Terme heben sich gegenseitig auf. Voraussetzung
dafiir ist, daB die Summation im Van Vieck-Term iiber alle Zustinde k
erstreckt wird.

Ausgehend von der Eichinvarianz der Stérungsrechnung kann
man die folgende Ungleichung formulieren, wenn man das negative
Vorzeichen des Van Vieck-Terms in Betracht zieht:

ez -
By g 53 O] (4o +v H2 0 {5)

Diese Ungleichung wurde zuerst von Rebane® abgeleitet [Zo wird

—~ — >
in der iiblichen Weise festgelegt: Ao = 1% (H X r)]. Man sucht nun

@ Die Summation tber die Elektronen wurde der Ubersichtlichkeit
halber weggelassen; die Allgemeingiiltigkeit der Ableitungen wird dadurch
nicht eingeschrinkt.
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eine Funktion f, die den Ausdruck (0 | (Ag + v /)2 | 0) minimisiert. Diese
Funktion f minimisiert ebenfalls den Van Vieck-Term bzw. 146t ihn
verschwinden. Letzteres ist der Fall, wenn f folgender Differential-
gleichung geniigt: H®M @ =0
1% 40 ¥} 4+ v 1y O + (4o y) Y@ =0 (6)
Die Losung dieser Differentialgleichung ist schwierig. Staemmler
verwendet daher folgenden Variationsansatz fiir £
f=XCyratyl 2* 7
Gk
und erhilt aus der Rebane-Ungleichung ein lineares Gleichungssystem
zur Bestimmung der (' durch folgende Bedingung:
d Eo®
0 Cyjx ®

Ey® wird dann durch Einsetzen der Koeffizienten in die Rebane-Un-
gleichung berechnet.

Man kann eine weitere Vereinfachung der Berechnungen erreichen,
wenn man die im folgenden abgeleiteten Beziehungen benutzt. Ist f eine
Losung der Differentialgleichung (6), so gilt

OlvfviO+0]4v/0)=0 9
Man erhilt dann ¥y aus

ez

By = (0] A492]0) + (0 Aoy f10)) (10)

4 mc?
Fiihrt man einen Variationsansatz ausgehend von der Rebane-
Ungleichung durch, so erhilt man in Analogie zu (9)

OIVIS(VHI0 =—{(0]4e3(yf10) (11)

Mit dem Ansatz fiir f als Polynom (7) ergibt sich folgendes lineares

Gleichungssystem
AC= — el D (12)
2
Die Elemente der Matrix A und der Spaltenvektors D haben fol-
gende Form:
Gy = 38 (0| @By | 0) (iR )
+ 747 (0 | @i+ yT =2 2R | ) (13)
kR (O | @it gt gkt =2 | 0)

digie = (0 [at=1yi+1 2K [ 0) — 5 (0 | 2t+1 yi=1 2% | 0) (14)
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Setzen wir die Losung des Gleichungssystems (12) in die Gleichung
(10) ein, so erhalten wir

@ = CHE g e DT A~ 15
By :787%;;2‘{«”% + g2 0) — A D} (15)

Die Suszeptibilitat erhalt man durch folgende Ableitung

0t E
e (a HZZ)HZ—W (16)
Die chemische Verschiebung eines Kerns berechnet man aus der

Ramsey-Gleichung.
Fir die Stérenergie 2. Ordnung ergibt sich

Bo® — - (01 A 4, 0)
o = s \iAndu

o o (O 1H | B) (k[ Aup|0)+ (0| dup| B k| H® | 0) (17)
T ik & Eo© — E,©
mit
A= 0+ Vf
(& X 7)
A=

P ist der Impulsoperator. Die Verschiebung ist durch folgende Ab-
leitung definiert
( ot H
Gzz =

8 e 3H_z) vy, > 0

(zur Ableitung siehe z. B. 6).

Den ersten Term dieser Gleichung bezeichnet man als Lamb-Term
und den zweiten als Romsey-Term. Zieht man Gl (6) in Betracht,
so stellt man fest, daBl der Ramsey- und der Van Vieck-Term unter der
gleichen Bedingung verschwinden. Wir kénnen daher annehmen,
daf die gleiche Funktion {, die den Van Vleck-Term minimisiert, auch
den Ramsey-Term minimisiert. Wir berechnen daher die chemische
Verschiebung nur aus dem Lamb-Term. Setzt man die Losung des Glei-
chungssystems (12) in den Lamb-Term ein, so erhilt man folgendes
Ergebnis:

a? + 2|

r3]

eZ
— — ST A1
62z 2”102{@ 0y —STA D} (18)
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Die Elemente der Spaltenmatrix S haben folgende Form

=1 yf+l ok i+l gi=1 2k

Sijx =140

0)—3j<0

’0> (19)

¥ 3

! \
In Analogie zur Van Vieck- und zur Ramsey-Stérungsformel be-
stehen auch Gl. (15) und (18) aus zwei Termen.
Wir kénnen folglich folgende Definition fiir die paramagnetischen
Anteile angeben:

Ne2

? — T A-1
yon Tomc? DTA-1ID 20)
e? T 1
o? = o2 STA-1D

Um auch die iibrigen Komponenten von Xfﬂ und ol zu erhalten,
fithren. wir folgende Schreibweise fiir das Vektorpotential A_:) (und

analog fiir A_;) ein:
Ae® = Yo Hpeopyry

(auf die griechischen Indizes ist die Hinsteinsche Summenkonvention
anzuwenden) gy ist der in allen Indices antisymmetrische Einheits-
tensor. Man erhalt fiir die Elemente von A, D und S

ijt, vy = (0] (Va 28yl 28) (Vo 2ty 2¥') [ 0)
(dijk)a = (0] capy 2y VB2t y/ 2% 0)

1 . .
(Siji)e =<0 (773) Sapy Ty Vo 2L YT 2% | )

(Man beachte, daB bei den Nichtdiagonalelementen von yJ, der Faktor

N e?
8 me?
verwendet werden muf).
Die Elemente der Matrix A sind somit unabhingig von den Kom-
ponenten der Tensoren yus und cug.
Es ist moglich, bereits auf anderem Wege abgeleitete Naherungs-
formeln als Spezialfille der Gl. (20) zu erhalten. Lassen wir z. B. nur
lineare Terme in f zu,

f = Cyoox 4 Coroy + Cootz, {21)
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so ergibt sich

0]=0)
A=1, D-— —<0ly10>) (22)
0
und wir erhalten mit (20)
N e? . ‘ .
(L) transt. = oy (012 0)2 + 0y 0)3). (23)

Nur dieser Teil der Suszeptibilitit hingt von der Wah! des Utr-
—_

sprungs des Koordinatensystems von Ag ab und wird daher als trans-
latorischer Teil des Van Vleck-Paramagnetismus bezeichnet. Dieser
Anteil verschwindet, wenn man den Schwerpunkt der elektronischen.
Ladungsverteilung von o als Ursprung des Vektorpotentials fest-
legt. Dieses Resultat wurde auch von Chan und Das? erhalten.

Da in den hier abgeleiteten Gleichungen fiir y und ¢ der trans-
latorische Anteil stets in die Rechnung eingeht, héngt die Ursprungs-
invarianz nicht vom Naherungscharakter der Wellenfunktion oder
von der Anzahl der Glieder der Reihenentwicklung von f ab.

Weiterhin sei darauf hingewiesen, dafl man bei einer Entwicklung
von f bis zu quadratischen Gliedern MAX (¢ -4+ k) =2 fiir
rotationssymmetrische Systeme die Gleichung von Das und Bersohn?®
erhidlt. In der vorliegenden Arbeit wurden Glieder der Reihenent-
wicklung bis zu MAX (7 + j -+ k) = 6 beriicksichtigt.

3. Die verwendeten Wellenfunktionen und die Berechnung
der Integrale

In % wurden Gauss-Orbitale zur Berechnung der in den Gl. (13),
(14) und (19) auftretenden Integrale verwendet. In der vorliegenden
Arbeit wurde der Integralformalismus auf Slater-Orbitalen aufge-
baut. Um die Reihenentwicklung bis zu Gliedern mit MAX (i + i+
+ k) = 6 erstrecken zu kénnen, sind Integrale vom Typ

Jap = {p1{ @yl 2¥ | )
mit ¢ + 4 + & < 2 MAX — 2 = 10 und Integrale vom Typ

K yfz"‘
Vap = (o1 TS f

<P2>

mit ¢ -+ j + &k = MA4X notwendig. Die Berechnung der Zweizentren-
integrale erfolgte durch Einfitlhrung von elliptischen Bipolarkoordi-
naten. Dadurch ist es mdglich, die Integration auf Binomialreihen

45%
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und die Berechnung von A- und B-Hilfsintegralen zuriickzufiihren
(siehe Krugljak und Whitman®). Wahrend der Typ Jap auf endliche
Reihenentwicklungen fiihrt, ist die Entwicklung von Vgp unendlich.
Um eine ausreichende Konvergenz dieser Integrale zu erreichen, war
es bei einigen Typen notwendig, die Reihenentwicklung bis zu 1500
Gliedern fortzufithren.

Zur Berechnung des Wasserstoffmolekiils wurde eine -einfache
MO-Funktion mit dem von Hoylond'® angegebenen Orbitalexponenten
von { = 1,19 verwendet.

Bei der Berechnung von LiH und N wurden lokalisierte Orbitale,
wie sie von Edmiston und Ruedenberg' angegeben wurden, verwendet.
Diese LMO’s basieren auf CMO’s von Ronsil12,

Bei der Verwendung von LMO’s wurde auf die in ¢ als individuelle
Eichtransformation bezeichnete Methode zuriickgegriffen, die die
Suszeptibilitdt fiir jedes LMO getrennt berechnet. Diese Néherung
ist um so mehr gerechtfertigt, je besser die LMO’s lokalisiert sind bzw.
je geringer der Elektronenaustausch zwischen ihnen ist. Durch die
inkrementartige Aufteilung der Suszeptibilitit wird der Van Vieck-
Paramagnetismus a priori minimisiert, da man den Kichursprung
fir jedes LMO so wdhlen kann, daBl der translatorische Anteil des
Van Vlieck-Paramagnetismus klein wird bzw. verschwindet. Die Frei-
heit in der Ursprungswahl ist durch die unbeschrinkte Ursprungs-
invarianz des Verfahrens gegeben. Die Minimisierung des Van Vlieck-
Terms trigt zur Steigerung der Genauigkeit der Resultate bei.

4. Berechnung des Diamagnetismus und der chemischen
Verschiebung des Wasserstoffmolekiils

Die zur Berechnung des Wasserstofimolekiils verwendeten Daten
und die Ergebnisse sind in Tab. 1 zusammengefaflt. Der Slater-Expo-
nent fiirr die einfache MO-Funktion wurde von Hoyland® fiir Hy opti-
miert. In der Tab. 1 ist das Verhalten des Van Vleck-Paramagnetismus
bei Verbesserung des Ansatzes fiir f dargestellt; die Anzahl der
linearen Variationsparameter z berechnet sich aus

(MAX—I—3)
2= 5 — 1.

Aus der Tab. 1 ist zu ersehen, daB wir mit steigender Anzahl von
freien Variationsparametern immer bessere Schranken fiir y erhalten.
Das asymptotische Verhalten der Werte 1iBt den Schlufi zu, dal die
Mitnahme weiterer Glieder in der Reihenentwicklung fiir £ nur noch
unwesentliche Beitrage liefern kann. Bei MAX (¢ 4-j 4 k) = 6 ha-
ben wir den Van Vieck-Term nahezu vollstindig erfal3t.
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Als Vergleichswert fiir die Suszeptibilitit wurde die letzte Messung

an Hy von 1933 ausgewahit. Dieser Wert wurde bei der Temperatur
der fliissigen Luft gemessen und ist daher mit den Berechnungen

Tabelle 1. Berechnung des Ha-Molekiils

Begrenzung der Reithenentwicklung

MAXG+j+ k)= 1 2 4 6
Anzabhl der Variationsparameter
3 9 32 83
0t 1,1462 1,3075 1,3234 1,3292
b 0,7761 0,8717 0,8823 0,8861
X — 4,0671 - 3,9716 —3,9610 —3,9571

{Ursprung des Vektorpotentials an einem Proton)

Diamagnetische Beitrage Paramagnetische Beitrage
Komponente Komponente

P — 5,494 0f 0,1650

u® — 3,542, x® 0,1100

xP — 4,843

(Ursprung des Vektorpotentials in der
Bindungsmitte)

Chemische Verschiebung
Reihenentwicklung bis MAX (4 +j + k) = 4

Komponente Verschiebung (ppm)

o,P 34,483
o2 27,598
oD 32,188
5, P — 17,997
5P 0,0

cP —5,314
o 26,874

am besten vergleichbar. (Der bei 273 K gemessene Wert betrigt
¥ = —4,0051 4+ 0,0016.)

Zum Vergleich wurden in Tab.2 weiterhin die von Hoyland®
mit der Harlree— Fock-Stérungsrechnung und der gleichen Wellen-
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funktion berechneten Werte aufgenommen. Die in unserer Arbeit
erhaltenen Werte sind fast identisch mit den Werten von Hoyland.
Die vorliegende Methode ist also im Fall von Hy ebenso leistungs-
fahig wie die gekoppelte Hartree—Fock-Stérungsrechnung, die Er-
gebnisse werden jedoch mit einem erheblich geringeren Aufwand er-
halten. Die Berechnungen wurden an einem Rechner vom Typ BESM 6
(Akademie der Wissenschaften der DDR) durchgefiihrt. Fiir die Be-
rechnung des Wasserstoffmolekiils wurden 5 Min. Rechenzeit bendétigt.

Die Theorie des Rotations-g-Faktors und der Kernspin-Rotations-
Kopplungskonstante €' ist z. B. in ¢ dargestellt. Fiir eine bestimmte

Tabelle 2. Vergleich mit experimentellen Werten und der Hartree— Fock-

Storungsrechnung
Berechnet Hoyland Experiment Lit.
x — 3,9571 — 3,955 -— 3,982 4+ 0,019 13
xF 0,1100 0,114 0,085 14
g, (Ha) 0,8583 0,88291 15
g,(D2) 0,42901 0,44288 15
G 26,87 27,61 26,58 -+ 0,36 16
oP — 5,314 — 4,49 — 5,90 4+ 0,03 1
Cu 123,7 113,9 + 0,03 17

Richung des Ursprungs des Vektorpotentials stimmen die stérungs-
theoretischen Augdriicke zur Berechnung von g und C (bis auf einige
leicht zu berechnende GréBen) mit dem Van Vieck-Term bzw. Ramsey-
Term iiberein. Bei ¢ hat man als Eichursprung den Masseschwerpunkt,
bei € den betrachteten Kern zu wihlen. Diese MefigroBen gaben einen
wichtigen AufschluB dariiber, inwieweit es gelungen ist, den Van Vieck-
bzw. Ramsey-Term gentigend genau zu berechnen.

5. Lithiumhydrid LiH

Es wurde auf die Minimalbasis LCAO—MO-Funktion von Eansil'?
zuriickgegriffen (BMO-Exponenten-best limited LCAO—MO). Edmiston
und Ruedenbergl! verwendeten diese Funktionen zur Konstruktion
von LMO’s.

Um die Ursprungsinvarianz des Verfahrens praktisch zu iiber-
priifen, wurde als Ursprung des Koordinatensystems des Vektor-
potentials einmal das H-Atom und im anderen Fall das Li-Atom ge-
wahlt (siche Tab.3). Obwohl wir vollig verschiedene diamagnetische
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und paramagnetische Beitrdge erhalten, stimmen die Summen der
Terme bis zur neunten Stelle iberein.

Zur Berechnung des g-Faktors ist die Kenntnis von y? beziiglich
des Masseschwerpunkts (1/8 R vom Li-Atom) notwendig. Wir miis-
sen daher fiir jedes LMO die Anderung des translatorischen Anteils

Tabelle 3. Berechnung des LaH-Molekils
Praktische Uberpriifung der Eichvarianz

Ursprung H Ursprung Li
P (iLi) 14,4434 0,0181
¥P (iLi) — 15,1195 — 0,7032
¥ (iLi) -—0,6851 — 0,6851
%P (bsLiH) 0,3363 11,4830
¥? (boLiH) — 8,6610 — 19,8166
¥ (boliH) — 8,3336 — §8,3336
Tabelle 4. Berechnung des Van Vieck- Paramagnetismus beziiglich des Masse-
schwerpunktes
. P
LMO x.® (L) A YTrans YA
il 0,0272 0,3408 0,3680
b o LiH 17,2245 — 4,4523 12,7721

L Ladungsschwerpunkt des LMO. 8 Masseschwerpunkt.
Die Gleichung fir Axrzrarans lautet bei boLiH zum Beispiel

Ay = — 20 (Biip— REg) = 270 (R/8)2 — R Ruiz/4)
Ne¥ao® 101086+ 10-6 (9.1.1
X0 = gy =0 c.g.s 9.1.1)

des Paramagnetismus bei der Verschiebung des Ursprungs vom Li-
Atom (oder H-Atom) zum Masseschwerpunkt berechnen. Vergleichen
wir die in dieser Arbeit berechneten Werte mit denen von Stevens,
Pitzer und Lipscomb® (gekoppelte Hartree— Fock-Stérungsrechnung),
so zeigh sich in'® eine bessere Ubereinstimmung des paramagneti-
schen Anteils mit dem Experiment. Man muf jedoch bedenken, daf
der entsprechende Mefwert bei 1000 K erhalten wurde und somit
eine Mittelung iiber verschiedene Schwingungszustinde darstellt.
Die von Kolker und Karplus'? mit § =-—9,147 und De La Vega, Fang
und Hameka?® mit ¥ = — 9,10 berechneten Werte stimmen mit dem
vorliegenden Ergebnis von ¥ = — 9,019 gut iiberein.
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Tabelle 5, Vergleich der Hrgebnisse der LiH-Berechnung mit experimentellen
Werten und Berechnungen anderer Autoren

Kolker Experiment
Berechnet und Karplus™ Stevens et al.1® pLit. 18
X2 (H) — 23,79 — 23,81 —- 23,80
¥ (H) 14,77 14,67 16,35 16,05 4 0,04
¥ — 9,019 — 9,147 — 7,48
g, — 0,462 — 0,71 — 0,654 1+ 0,07

Tabelle 6. Berechnung des Van Vieck-Paramagnetismus beziiglich der Bin-

dungsmitte
LMO XKomponente 2? (N) A yrans 1P (S)
iN % 0,0028 2,5375 2,5403
loN Xt 1,0761 5,4492 6,5253
bHNN' Yoo 3,0979 — 2,5403 0,5576
Yoy 3,8981 — 2,5403 1,3578
Yz 1,2038 0,0 1,2038

Die Berechnung der translatorischen Beitrdge erfolgte gemif
A (1, Py =3 yo (R?/4 + R - Enz). (9.2.2)
Ry ist der Abstand vom N-Atom zum Ladungsschwerpunkt des LMO.

Tabelle 7. Vergleich der Ergebnisse der Na-Berechnung mit experimentellen
Werten und Berechnungen anderer Autoren

Berechnet Laws et al. 2 EX}E?I?S ot
AL — 14,206 — 10,98
Yo — 12,628 — 18,37
% — 13,680 — 13,44
vl 18,33 17,562 18,4
g, (*°N») — 0,2548 — 0,224 + 0,2593 4+ 0,005

6. Stickstoff Ng

Bei der Lokalisierung der kanonischen MO’s erhéilt man zwei dqui-
valente o N-Orbitale, deren Ladungsschwerpunkte auBerhalb der
Bindungsregion liegen. Die bonding-Orbitale sind drei beziiglich einer
Drehung um die z-Achse (Kernverbindungslinie) um 120° dquivalente
LMO’s.
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Die von Hdmiston und Ruedenberg®* angegebenen bi-Orbitale mufB-
ten in der Weise transformiert werden, daB die Spiegelebene eines
der 8-Orbitale (in diesems Fall b 1) mit der zz-Ebene zusammenfallt.
Diese Transformation der urspriinglichen bt-Orbitale war notwendig,
damit bei der Berechnung des Diamagnetismus keine Nichtdiagonal-
elemente des Suszeptibilititstensors auftreten. Das Vorgehen ver-
einfacht sich dadurch, dafl jedes der aquivalenten iN, I ¢ N oder HN-
LMO’s nur einmal berechnet werden muf3.

Betrachtet man die in Tab.7 dargestellten Ergebnisse, so stellt
man fest, dafl das vorliegende Verfahren beziiglich des g-Faktors bes-
sere Hrgebnisse liefert als die gekoppelte Hartree— Fock-Storungs-
rechnung. Die Berechnung der translatorischen Anteile des Van Vieck-
Terms fiir jedes LMO beziiglich der Bindungsmitte (Schwerpunkt S)
ist in Tab. 6 wiedergegeben. Die Diskrepanz in den Anisotropiewerten
beider Verfahren konnte nicht geklirt werden, da keine experimentellen
Werte vorliegen. Im vorliegenden Fall wurde angenommen, da8 sich
die Komponenten des Suszeptibilitdtstensors additiv aus den Kompo-
nenten der einzelnen Bindungen zusammensetzen lassen (dabei muf
eventuell noch eine Koordinatentransformation erfolgen).
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