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Zur Anwendbarkeit des MESQUAC-MO-Verfahrens auf 
~bergangsmetallkomplexe 

Bernd M. Rode* und Gilbert J. Reibnegger 

Ins t i tu t  ffir Anorganische und Analytische Chemie, Universitgt Innsbruck, 
A-6020 Innsbruck, Austria 

(Eingwanffen 8. Januar 1979. Angenommen 23. Januar 1979) 

The Applicability of the MESQUAC MO Method to Transition Metal Complexes 

MESQUAC (Mixed ElectroStatic QUAntum Chemical) calculations have 
been performed for the aquocomplex of the Ti(III)  ion. First,  second and third 
hydration spheres have been taken into account, leading to excellent agreement 
with the experimental solvation energy of this ion in water. The calculations 
indicate, that  two hydration spheres are bound t ightly to the ion, whereas for 
the third sphere no more strong ordering should be expected. Methodical details 
as the choice of fractional point charges and the number of ligands included in 
the full quantum chemical description have been varied to test the method's 
reliability for calculations on transition metal complexes. Besides thermody- 
namic quantities also the absorption spectrum of aqueous Ti(III)-solutions has 
been taken as a basis for testing the results of the calculations. By a slight 
extension of the original MESQUAC concept 1 also spectroscopic properties are 
obtained rather satisfactorily. Exponents of optimized small Gaussian basis 
sets for the transition metals Ti to Zn are given, which seem to be suitable for 
the use in such calculations. 

(Keywords: Absorption spectra, calculation; Hydrated ions; MESQUAC- 
MO-SCF; MO-Caleulation; Transition metals) 

Einleitung 

Gemisch t  e l e k t r o s t a t i s c h - q u a n t e n c h e m i s c h e  Berechnungen  wurden  
bere i t s  ftir eine Reihe  yon  h y d r a t i s i e r t e n  Alka l i -  und  E r d a l k a l i k a t i o n e n  
mi t  sehr  zu f r i edens te l l enden  E rgebn i s sen  du rchge f i i h r t l .  Auch  bei  de r  
Be rechnung  von  I~o t~ t ionsba r r i e ren  u n t e r  d e m  Einflul~ solcher  I o n e n  
k o n n t e n  die R e s u l t a t e  a u f  diese Weise  deu t l i ch  ve rbesse r t  werden  2. Die 
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grunds~tzliche Vorstellung bei diesem Ansatz zur Berechnung gr61~erer 
Systeme (,,MESQUAC" Ref. 1) besteht in der Einbeziehung einer 
grSl~eren Zahl yon Solvensmolekfilen, um der Realit~t eines gelSsten 
Systems Reehnung zu tragen, ohne aber die prinzipielle MSgliehkeit zur 
Erfassung quantenmechanischer Effekte zu vernaehls In der 
vorliegenden Arbeit sollte die Anwendbarkeit dieses Verfahrens auf 
Ubergangsmetalle untersucht werden, die sieher schwieriger zu be- 
schreiben sind, als die bisher berechneten Ionen mit Edelgaskonfigura- 
tion. 

M e t h o d i k  

1. MESQUAC-  Verfahren 

Grunds~tzlich geht das MESQUAC-Verfahren davon aus, daf~ die 
durch quantenchemische Methoden richt~g beschriebenen Interferenz- 
beitri~ge zur chemisehen Bindung wegen der Proportionalit~Lt zum 
(3berlappungsintegral yon kurzer Reichweite sind, wogegen weiter- 
reichende Bindungskr~fte im wesentlichen elektrostatisch beschreib- 
bare Coulomb-Kr~fte sind 3. Bei der Behandlung eines gr6l~eren Systems 
- -  vorzugsweise Solvatkomplexe, wo elektrostatische Wechselwirkung 
und Polarisation a priori eine dominante l~olle bei der Bindung spielen 
- -  wird daher das Ion und die n~chste Umgebung im Rahmen eines 
vollst~ndigen LCAO-MO-SCF-Ansatzes beschrieben~ w~hrend welter 
entfernte Liganden bzw. Solvensmolekiile in Form einer elektrostati- 
schen ,,StSrung" in die Reehnung eingehen. Dazu werden aus einer 
vollsts ab initio-Berechnung mittels Mulliken - -  Populations- 
analyse fraktionelle Punktladungen ffir die Ligandenatome ermittelt 
(z.B. ffir eine erste Hydrathfille aus einer Berechnung des l : l -  
Komplexes, ffir die zweite Hfille yon einem l:3-Komplex, aM dem 2 
Wassermolekfile fiber H-Brfieken mit dem ersten, an das Ion gebun- 
dene Molekfil, verbunden sind). Der Einflul~ der elektrostatisch berfiek- 
sichtigten Liganden- bzw. Solvensmolekfile wird dann in Form einer 
der geometrisehen Anordnung dieser Molekfile entsprcchenden StSrung 
zum Einelektronenteil des Hamiltonoperators einbezogen, wobei ffir die 
nach Mulliken ermittelten Punktladungen aus Grfinden der Elektro- 
neutralit~t unter Umst~nden noeh eine Charge-Transfer (CT)-Kor- 
rektur erforderlieh sein kann. Eine detaillierte Besehreibung der Metho- 
dik unter EinschluB einiger Testreehnungen wurde bereits verSffent- 
lieht 1. In der hier vorliegenden Arbeit wurden einige weitere 
methodische Variationen iiberprfift, insbesondere die Frage, ob der bei 
den Kationen mit Edelgaskonfiguration offensichtlich m6gliche Weg, 
nur einen Liganden der ersten Koordinationsph~re vollsts quan- 
tenehemiseh zu beschreiben, aueh bei Ubergangsmetallen zul~ssig ist. 
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2. Basiss~itze 

Obwohl  im I~ahmen des M E S Q U A C - V e r f a h r e n s  der  qua n t e nc he mi -  
sche Tei! der  Besch re ibung  ohne a l l zugrogen  A u f w a n d  an Rechenze i t  
m i t  r e l a t i v  gu ten  Bas i ss~ tzen  erfolgen kann ,  erschien ffir eine ausge-  
dehn te r e  Tes tser ie  yon  R e c h n u n g e n  an  ~ b e r g a n g s m e t a l l k o m p l e x e n  
doch die V e r w e n d u n g  kle iner  bzw. min ima le r  Bas isss  geboten ,  

Tabelle 2. Energien der ~]bergangsmetallkationen im Grundzustand 

Ion Multiplizit~t Gesamtenergie (H~rtree) 

Ti 3+ 2 - -  826,07452 
Ti 4+ 1 - -  824,78240 
V a+ 3 - -  917,64684 
CrY+ 4 - -  1014,31177 
Mn 2+ 6 - -  1116,94331 
Fe e+ 5 - -  1226,05989 
Fe~+ 6 - -  1225,05693 
Co 2+ 4 - -  1338,76395 
Co s+ 5 - -  1337,64078 
Ni2+ 3 - -  1459,07204 
Ni3+ 4 - -  1457,87134 
Cu 2+ 2 - -  1588,14888 
Zn 2+ 1 - -  1721,41161 

insbesondere ,  d a  diese be re i t s  a m  Beispie l  der  H y d r a t k o m p l e x e  der  
I o n e n  yon  Li, Na,  K ,  Mg und  Ca zu sehr  zuf r i edens te l l enden  Ergebn i s -  
sen geff ihr t  h a t t e n  1. Es  wurden  d a h e r  fiir die E l e m e n t e  Ti  bis Zn Gauss- 
Basiss~ttze v o m  T y p  8s/4p/2d op t imie r t ,  de ren  E x p o n e n t e n  in Tab .  l ,  
die d a m i t  erz ie l ten  Ene rg i en  ffir die Ionen  in Tab .  2 angegeben  s in& Die 
E x p o n e n t e n  ffir die F u n k t i o n e n  des L i g a n d e n  wurden  bere i t s  an  
ande re r  Stel le  angegeben  4. 

3. Ansi~tze zur Uberpriifung und Optimierung der Methodik 

Als e in fachs te r  U b e r g a n g s m e t a l l k o m p l e x  wurde  der  T i ( I I I ) - A q u o -  
k o m p l e x  ffir die me thod i sche  U n t e r s u c h u n g  herangezogen ,  wobei  neben  
dem H e x a q u o k o m p l e x  auch  noch die zwei te  bzw. d r i t t e  So lva t ions -  
sphere  (Dekaok to -  bzw. T e s s e r a k o n t a d y o ~ A q u o k o m p l e x )  be r echne t  
wurden .  Die  Geomet r i e  des Wasse rmol lk f i l s  wurde  im t~ahmen  der  
expe r imen te l l en  W e r t e  a n g e n o m m e n  5. Ff i r  den  T i . . .  O - A b s t a n d  l iegen 
ke ine  expe r imen te l l en  W e r t e  vor,  ande r se i t s  e ignet  sich abe r  das  
M E S Q U A C - V e r f a h r e n  n i ch t  zur  Geome t r i eop t im ie rung .  E ine  Opt imie -  
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rung des Bindungsabstandes im l:l-Komplex ftihrte zu einem Wert 
yon etwa 2.0•, so dab in Analogie zur Bindungsverl/~ngerung bei 
steigender Koordinationszahl yon Hydratkomplexen6, 7 angenommen 
werden konnte, daft ein Abstand yon 2.2 • ftir den Hexaquokomplex zu 
erwarten ist. Dieser Wert kann auch auf Grund yon R6ntgenbeugungs- 
messungen an Hydratkomplexen anderer Ubergangsmetallionen8, 9,10 
,,extrapoliert " werden. 

Einer der Vorteile der MESQUAC-Berechnungen ist wohl die 
ausschliel31iche Verwendung yon Parametern (abgesehen yon experi- 
mentellen Geometrien), die direkt aus einer ab initio-Berechnung 
erhalten werden, so dab im Gegensatz zu den fibliehen semiempirischen 
Verfahren mit ihrer mehr oder minder groften Zahl beliebig adjustier- 
barer Parameter der physikalische Inhalt der eingeffihrten Ver 
einfachungen einfacher zu fibersehauen ist. Bei der hier durchgeffihrten 
Untersuchung zur ,,Wahl" der Partialladungen ftir die elektrostatisch 
berfieksichtigten Liganden wurde daher aueh bewuftt auf eine ,,Justie- 
rung" an experimentellen Gegebenheiten wie in elektrostatischen An- 
s~tzen zur Beschreibung yon Solvathtillen 11 verzichtet. Somit kamen 
nur zwei Alternativen in Betraeht : die bisher gefibte Vorgangsweise 1, 2 
oder die Wahl der Ladungen entsprechend einer ab initio-Berechnung 
des isolierten Liganden, die eine weitere Verringerung des Rechen- 
aufwands mit sieh br~chte, da nicht ffir jeden Komplex eine neuerliehe 
Berechnung der Ladungen erforderlich ws 

Darfiber hinaus wurde auch der Einflul~ der Zahl der in erster 
Sphgre vollst/~ndig ber/icksichtigten Liganden auf die Qualit~t der 
Ergebnisse untersucht, und ein Vergleieh mit einer den Prinzipien der 
Kristallfeld-Theorie verwandten Berechnungsmethode (nut Zentralion 
vollst/~ndig berficksichtigt, alle Liganden elektrostatisch entsprechend 
MESQUAC-Vorgangsweise) durehgeffihrt. 

Als experimentelle Vergleichsdaten dienten einerseits die experi- 
mentelle Hvdratationsenergie des Ti(III)-Ions, anderseits die bekann- 
ten spektroskopischen Eigenschaften des Ti(III)-Aquokomplexes, 
bestehend aus der allgemein einem d--d-Ubergang zugeordneten 
Bande mit einem Maximum bei 4900--5000A und einer als charge- 
transfer-Bande angesehenen Absorption beginnend bei etwa 3300 A mit 
einem Maximum im UV 12. W/thrend ffir den zweiten ~bergang eine 
rechnerische Entspreehung dureh Berechnung des ersten angeregten 
Zustands gleicher Multiplizit/tt leicht gefunden werden kann, muftte ffir 
den d--d-Ubergang eine vereinfachende Annahme gemacht werden, 
n/~mlich dal3 die Energie dieses Ubergangs der Differenz aus dem 
Mittelwert der (nicht vollst/~ndig entarteten) unteren drei und oberen 
zwei ,,d"-MO's entspricht. Die beobachtete Bandenbreite des d~cl- 
Ubergangs ist ja ebenfalls auf diese Aufspaltung der Niveaus zurtiek- 

53* 
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zuffihren, die Ermit t lung eines dem Maximum entsprechenden Wertes 
scheint daher in erster N~herung gerechtfertigt. 

S&mtliche Berechnungen wurden mit Hilfe eines ffir MESQUAC-Berech- 
nungen modifizierten LCGO-MO-SCF-Programms yon Ahlrichs, Lischlca und 
St(~mmler an der CDCCyber74 l~echengnlage der Technischen Universiti~t 
Wien durchgeffihrt. 

E rgeb n i s se  und D i s k u s s i o n  

1. Hydratationsenergien 

Die mit den Partialladungen des ungebundenen .Wassermolekfils 
erhaltenen Energiewerte (in Tab. 3 als I I  gekennzeichnet) sind, ver- 
glichen mit den Werten, die nach dem ursprfinglich vorgeschlagenen 1, 2 
MESQUAC-Verfahren resultieren (I, Tab. 3) durehwegs zu niedrig. 
Damit  erscheint dieses Vorgehen, n~mlich die Ermit t lung der Partial- 
ladungen aus einer Berechnung eines einfachen Metall--Ligand- 

Tabelle 3. Nach dem MESQUAC-Verfahren berechnete Solvatation~energien fiir 
Ti(III)-Ion in Wasser (in local~tool). I: Partialladungen aus Berechnung des 
1 : LKomplexes ; II : Partialladungen aus Bereehnung des Liganden. Neben der 
Solvatisierungsenergie unter Einbeziehung aller inneren Sphi~ren sind die 

Energien pro Ligandenmolekfil fiir die jeweils ~ul~erste Sphs angegeben 

Ansatz 1. Sphere 2. Sphere 3. Sphi~re 
E E/H20 E E/H20 E E/H20 

I 600,0 100,0 1014,2 34,5 1205,4 8,0 
II 363,0 60,5 491,4 10,6 676,2 7,8 

Komplexes inklusive eventueller CT-Korrektur  als sinnvolle und not- 
wendige Bedingung der Anwendung des vorgesehlagenen gemischt 
elektrostatisch-quantenehemisehen Ansatzes. Die auf diese Weise 
erzielten Stabilisierungsenergien pro Solvensmolekfil der ersten, zwei- 
ten und drit ten Sphgre deuten darauf  hin, dab fiir das Ti(III)-Ion eine 
starke Ordnung der Wassermolekfile der ersten und zweiten Sphgre 
vorliegt, wogegen die Anlagerung einer dri t ten Schieht nut  eine relativ 
geringe Stabilisierung mit sich bringt, fiir die die Wasserstoffverbrtik- 
kung von Solvensmolekiilen untereinander eine nahezu ebenbiirtige 
Konkurrenz darstellt. Eine lest gebundene drit te Hydratat ionssph~re 
scheint daher nieht wahrscheinlich. 

2. A bsorptionsspektrum 

Die Werte, die fiir die einleitend besprochenen elektronischen 
Uberg~nge erhalten werden, stellen ein noeh viel empfindlicheres 
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Kri ter ium ffir die Qualits der Ergebnisse der Berechnungsmethode 
dar, da in diesem Fall die Qualit/it der Wellenfunktion bzw. des 
quantenmeehanischen Tells der Besehreibung wesentlich st/~rker in 
Erscheinung treten werden. Die Verwendung eines k]einen Basissatzes 
ist daher a pr ior i  eine zuss Schwierigkeit. Darfiber hinaus t reten 
prozentuell sehr geringffigige Fehler in der Energie bereits in Form sehr 
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Abb. 1. Abh~ngigkeit der Wellenl~ngen ffir d--d- und Charge-transfer-Uber- 
gang yore Ti...O-Abstand; a) mit Partialladungen des ungebundenen Ligan- 

den ; b) mit Pgrtia]ladungen aus dem 1 : 1-Komptex 

starker Verschiebungen der Wellenl/~nge auf. So entspricht etwa eine 
Verschiebung der Absorptionsbande yon 4100 auf 5100A nur  einer 
Energiedifferenz yon etwa 13 kcal, was wiederum nur etwas mehr als 
1 Prozent  der Gesamt-Stabilisierungsenergie bzw. 23 ppm der Gesamt- 
energie des Systems entspricht. 

Wiederum wurden beide im vorhergehenden Abschnitt  angeffihrten 
MSglichkeiten der Wahl der Partialladungen getestet. Zun/~ehst wurde 
die Abh/~ngigkeit der den Uberg/ingen entsprechenden Wellenl/~ngen 
yore Bindungsabstand T i . . .  O untersucht.  Die entspreehenden Dia- 
gramme (Abb. l a  und b) zeigen eine sehr starke Abh~ngigkeit der 
Wellenl~ngen yon diesem Abstand, die bei einer Variation yon 
2,15A < RTi 0 < 2,25H etwa einer Bandenbreite yon mehreren Hun- 
deft  H entspricht. Dieser Weft  spielt zwar neben der durch die 
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Niehtentar tung der , ,d"-MO's zu erwartenden (und beobaehteten) 
Bandenbrei te  des spektralen Ubergangs keine entscheidende Rolle, 
doch steht die anhand des Kurvenver laufs  (Abb. la)  erkennbare Asym- 
metrie der Wellenls nicht in Widerspruch zu dem 
beobaehteten ,,Tailing" der Bande in Richtung des langwelligeren 
Teils. 

Tabelle 4. Berechnung der Wellenldnge fiir d--d- und Charge-transfer-~Tbergang 
des Ti(III )-Hexaquokomplexe8 nach verschiedenen Methoden: I = Aufspaltung 
unbesetzter d-Funktionen in Feld der Lig~ndenpartiMl~dungen; I f  = l : l -  
Komplex, SCF-Rechnung; UI  = l:6-Komplex, MESQUAC, 1 Ligand roll 
beriicksichtigt ; IV = 1 : 2-Komplex, SCF-Rechnung ; V = 1 : 6-Komplex, MES- 
QUAC, 2 Liganden roll beriieksichtigt; EXP = beobachtete Absorptions- 

maxima w/~Briger L5sungen 

Methode d ~ d (innm) CT (innm) 

I 1085 - -  
I i  223 275 
I I I  382 251 
IV 443 256 
V 495 207 
EXP 490 UV, < 300 

In  Tab. 4 sind die nach verschiedenen Berechnungsans~tzen erhal- 
tenen Wellenlgngen fiir das Absorpt ionsspektrum miteinander ver- 
gliehen und den experimentellen Werten gegeniibergestellt. Das 
Maximum der charge-transfer-Bande kann dabei nieht genau ange- 
geben werden, da der Ligand Wasser in diesem Bereieh selbst s tark 
absorbiert.  Auch fiir diesen Ubergang ist auf Grund der s tarken 
Abh~ngigkeit yon Geometrie~nderungen, etwa im Rahmen  von 
Schwingungen, ein Beitrag zur beobachteten Bandenbrei te  zu erwar- 
ten. 

Die Werte der Tab.  4 zeigen, dab die Aufspattung tier d-Niveaus im 
unbesetzten Zustand unter  Einwirkung der durch Part ia l ladungen 
simulierten Wassermolekfile zu einem sehr unbefriedigenden Wer t  
fiihrt. Ausgehend vom isolierten T i ( I I I ) - Ion  wurde zun~chst derEinfiuB 
dieses Feldes aus Part ia l ladungen untersucht.  Der damit  erhaltene 
Wef t  fiir den d -~ l -Ubergang  ist iiberraschend nahe am experimentel- 
len Maximum, ein CT-Ubergang kann naturgem~g nicht beschrieben 
werden. 

Die Berechnung des l : l - K o m p l e x e s  ftihrt zu ziemlich ahnlichen 
Werten ftir beide Uberggnge, wobei besonders der d - -d -Ubergang  
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schlecht wiedergegeben wird. Die Hinzunahme der weiteren ffinf 
Liganden im Rahmen des MESQUAC-Formalismus ffihrt zu einer 
starken Verbesserung, doch ist der Weft immer noch etwa 100 nm vom 
experimentellen entfernt. Dieselbe Rechnung unter Benfitzung der 
Partialladungen des ungebundenen Wassermolekfils fiihrt zwar zu 
einem guten Wert f~r den d--d-Ubergang, doch liegt der entsprechende 
CT-Ubergangswert welt in den langwelligen Bereich verschoben. 

Tabelie 5. Prozentuelle Zusammensetzung der obersten 3 bzw. 4 MO's des nach 
MESQUAC-Verfahren berechneten Ti(III)-Hexaquo-Komplexes im Grundzu- 
stand(G) und angeregten Zustand ( A ) entsprechend Charge-transf er- Ubergang 

G MO % Ti (s) %Ti(p) ~oTi(d) %0 %H 

13 6,2 4,1 O,0 82,7 7,0 
14 0,O 0,O 2,7 97,3 0,O 
15 0,O O,O 91,3 8,7 0,0 

Summe 2,1 1,4 31,3 62,9 2,3 

A 13 1,3 1,6 O,O 91,6 5,6 
14 0,0 0,0 0,0 100,0 0,0 
15 0,0 0,0 93,7 6,3 0,0 
16 0,0 0,0 96,0 4,0 0,0 

Summe 0,3 0,4 47,4 50,0 1,4 

Somit war anzunehmen, da!3 die Besehreibung unter Einschlul3 
eines einzigen Liganden in den quantenmechanischen Teil unzu- 
reichend ist, oder dab die zweite Hydratationssphgre einen Einflul~ 
ausfibt. Die zweite Frage wurde dutch eine entsprechende Berechnung 
unter EinschluB dieser Sphgre negativ beantwortet. Es ergaben sich 
nur geringffigige Unterschiede (< 10 nm) in den Wellenl/tngen. Daher 
wurde ein zweiter Ligand der ersten Sphere in die quantenmechanische 
Beschreibung einbezogen. Bereits im l:2-Komplex liegt der d--d- 
Ubergang deutlich besser, die Hinzunahme der restlichen 4 Liganden 
im MESQUAC-Formalismus ffihrt schliel31ich nahezu zu den experi- 
mentellen Werten. 

Diese Ergebnisse lassen vermuten, dab im Rahmen des einfachsten 
MESQUAC-Ansatzes (ein Ligand voll berficksichtigt) relativ gute 
Ann/~herung an die Gegebenheiten der ~]bergangsmetallhydrate erzielt 
werden kann, dab aber die Zunahme eines weiteren Liganden ohne 
allzugroften Zeitaufwand eine deutIiche Verbesserung erw~rten 1/~13t. 
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Abschliegend werden noch einige gechenzeiten (CDC Cyber 74) ange- 
geben: Ti(III):  40s, Ti(H~O)6, 1 Ligand vollst.: 150s, 2 Liganden 
vollst. : 380 s, Ti(H20)6(H20)I~(HeO)ea : 520 s. 

3. Analyse de8 ,,Charge-tran~fer"-~/bergang8 

Einerseits, um die Verl/~gliehkeit des Verfahrens zu untersuehen, 
anderseits um nghere Aussagen fiber den im kurzwelligen Teil des 
Spektrums von w~grigen Ti(III)-LSsungen auftretenden Ubergang zu 
erhalten, wurden die Eigenvektoren des mit MESQUAC berechneten 
Titan Hexaquokomplexes auf ihre Zusammensetzung analysiert. Diese 
Untersuehung zeigte, dab sich beim Ubergang vom Grundzustand in 
den niedrigsten angeregten Zustand gleieher MultiplizitS~t wesentliehe 
Vergnderungen nur in der Zusammensetzung der obersten drei bzw. 
vier Eigenvektoren ergeben. In Tab. 5 ist die prozentuelle Beteiligung 
yon Basisfunktionen des ZentrMatoms und der Ligandenatome ange- 
geben. Eine summarisehe Behandlung dieser Eigenvektoren zeigt, dab 
insgesamt die Beteiligung yon Funktionen (vom d-Typ) des Metalls um 
13.3~ zunimmt, was bei  den diesen Eigenvektoren zugeordneten 
5 Elektronen einem Transfer yon 0.67 Ladungseinheiten vom Liganden 
zum Zentralatom entsprieht. Der Ubergang ist somit im Einklang mit 
qualitativen Vorstellungen als L --* M-Ubergang zu eharakterisieren. 

Dank 
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