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Die Anwendbarkeit von Ein-Zentrum-~Wellenfunktionen
mit sphiirischer Symmetrie bei BH,~, CH, und NH*

Von

F. GrREIN

An den Beispielen BH,~, CH, und NH,* wird die Anwendbarkeit von Ein-Zentrum-
Wellenfunktionen mit sphirischer Symmetrie untersucht. Die Parameter der analytischen
Wellenfunktionen (2 fiir ein 8-Elektronenmedell, 4 fiir ein 10-Elektronenmodell) werden fiir
den Grundzustand der Molekiile teilweise neu durch Variationsrechnung ermittelt, zum anderen
Teil aus der Literatur iibernommen.

Aus einer Vielzahl von moglichen Anwendungen werden die folgenden zur Berechnung und
Diskussion ausgewéhlt: Diamagnetische Suszeptibilitat, Elektronenpolarisierbarkeit und van
der Waalssche Konstante, Bindungsmomente, Elektronenladung innerhalb einer Kugel,
deren Oberfliche durch die Protonen geht, Normalfrequenzen, Chemische Verschiebung fiir
den Zentralkern und . die Protonen in 1. und 2. Naherungsordnung, Spin-Spin-Kopplung,
Tonisierungspotentiale und Dissoziationsenergie von CH,.

Vergleichsmoglichkeiten ergeben sich innerhalb dieser Arbeit zwischen dem 8- und dem
10-Elektronenmodell. Ergebnisse anderer Autoren sowie experimentelle Werte werden mit den
hier gewonnenen Resultaten in Beziehung gebracht.

The use of one center wave functions with spherical symmetry is investigated for BH,—,
CH, and NH,*. The parameters of the analytical wave functions (2 for a model with 8, 4 for
another with 10 electrons) for the ground states are partially calculated by variation, partially
taken from literature.

The following applications are selected for calculation and discussion: diamagnetic suscep-
tibility, electronic polarizability and van der Waals’ constant, bond moments, electronic
charge inside a sphere through the protons, normal frequencies, chemical shift for the central
nucleus and the protons in first and second order, spin-spin coupling, ionization potentials and
dissociation energy of CH,.

The results of the eight and ten electron models are compared with each other and with
theoretical and experimental values of other authors.

T utilisation des fonctions d’onde monocentriques 4 symétrie sphérique est discutée pour
BH,~, CH, et NH*. Les paramétres des fonctions d’onde analytiques (2 pour le modéle 8,
4 pour celui & 10 électrons) pour 1’état fondamental des molécules sont en partie calculés par
variation, en partie pris dans la littérature.

Les applications suivantes sont choisies pour étre calculées et discutées: susceptibilité dia-
magnétique, polarisabilité électronique et constante de van der Waals, moments de liaison,
charge électronique & I’intérieur d’une sphére passant par les protons, fréquences normales,
«chemical shift» pour le noyau central et pour les protons en 1%re et 22me approximation,
couplage spin-spin, énergies d’ionisation et de dissociation pour CH,.

Les résultats des deux modéles (3 8 et 3 10 électrons respectivement) sont comparés 4 des
valeurs théoriques et expérimentales d’autres auteurs.

1. Einleitung

Molekiilberechnungen auf der Basis von Ein-Zentrum-Wellenfunktionen er-
freuen sich der einfachen Handhabung wegen groBer Beliebtheit. Am geeignetsten



Ein-Zentrum-Wellenfunktionen mit sphérischer Symmetrie 53

fur diese Methode erscheinen Molekiile wie CH,, die einen Kern im Schwerpunkt
der umgebenden Protonen haben. Die nach dem Variationsprinzip berechneten
Gesamtenergien sowie Gleichgewichtskernabstinde und gegebenenfalls Valenz-
winkel zeigen im allgemeinen gute Ubereinstimmung mit experimentellen Werten.

Die Frage, inwieweit die Wellenfunktionen auch sonst die tatsichlichen Ver-
héltnisse wiedergeben, soll hier anhand der drei Beispiele BH,~, CH, und NH,*
durch eine Reihe von Anwendungen untersucht werden. Besonders interessant
sind die Chemische Verschiebung fiir die Protonen und die X-H- und H-H-Spin-
kopplungskonstanten (X steht fiir den Zentralkern). Einerseits hingen diese
GroBen wohl am empfindlichsten von der Wellenfunktion ¥ ab. In den wesent-
lichen Term der H-H-Spinkopplungskonstanten geht z. B. nur der Wert der Wel-
lenfunktion am Orte der Protonen ein. Andererseits wird durch das Konzept der
Ein.Zentrum-Wellenfunktion mit sphérischer Symmetrie den Elektronen in Pro-
tonenndhe am meisten Gewalt angetan. Denn die Elektronen, die urspriinglich von
den Protonen mit in das zu bauende Molekiil gebracht wurden, werden in unserem
Falle dem Zentralatom zugeteilt und fillen dessen L-Schale auf. Auf der Ober-
fliche der Kugel, die durch die vier Protonen geht, hat jeder Punkt die gleiche
Elektronendichte. Wie empfindlich die Abschirmungskonstante sowie die Spin-
kopplungskonstante darauf reagieren, werden wir spiter sehen.

Erfreulicherweise 148t sich der Term zweiter Ordnungin der Chemischen Verschie-
bung nach Ramsky, der dem paramagnetischen Term in der Van Vleck-Gleichung
fiir die magnetische Suszeptibilitdt entspricht, nach Anwendung der quantenme-
chanischen Summenregel vollkommen auswerten. Er kann als Funktion der Varia-
tionsparameter durch einen einfachen analytischen Ausdruck dargestellt werden.

Auch andere Anwendungen erfordern ein hohes Mafi an Genauigkeit von ¥.
Es war von vornherein nicht ersichtlich, ob einem 8- oder 10-Elektronenmodell der
Vorzug gegeben werden soll. (Im ersteren Falle gehen die beiden inneren Elektro-
nen nicht mit in die Rechnung ein, sondern schirmen lediglich die Ladung des
Zentralkernes um zwei Einheiten ab.) Die Behandlung mit zehn Elektronen ist
unerléBlich fiir die Chemische Verschiebung am Zentralkern X und fiir die X-H-
Spinkopplungskonstante. Abgesehen von diesen Fallen diirfte nach bisherigen Er-
fahrungen auch eine Rechnung mit 8 Elektronen zu guten Ergebnissen fiihren. Eine
Nebeneinanderbehandlung von beiden Modellen wird erweisen, daB in einigen Fillen
das rechnerisch viel einfachere 8- dem 10-Elektronenmodell sogar vorzuziehen ist.

Wihrend die Arbeiten anderer Autoren gewéhnlich auf CH, und NH,* be-
schrinkt blieben, soll hier BH,” mit beriicksichtigt werden, da auch hierfiir eine
Reihe von experimentellen Werten zur Verfiigung steht.

2. Variationsparameter und Energien
Der Variationsrechnung liegen die folgenden normierten und antisymmetri-
sierten Funktionen zugrunde:

a) Fir das 8-Elektronenmodell
1
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b) Fiir das 10-Elektronenmodell
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Die Indices + und ~ in den Gleichungen (1) und (4) beziehen sich auf die Spin-
funktionen. Z, ist einer der beiden Variationsparameter fiir das 8-Elektronen-
modell; Z,, Z, und Z, sind Variationsparameter fiir das 10-Elektronenmodell. Eine
Kontrollrechnung fir das einfache Modell ergab, dafl getrennte Parameter fiir die
2s-Funktion (2) und die 2p-Funktion (3) im Hinblick auf Energie und Kern-
abstand keine nennenswerte Verbesserung bringen. v, s und ,, sind wasserstoff-
shnliche Einelektroneneigenfunktionen, ebenfalls ¢, von Gl. (1). Bei der Funktion
Gl. (4) wurde fiir ,s der Orthogonalitdt zu , s wegen eine von M. J. M. BERNAL [4]
angegebene Funktion gewahlt.

Bei der Aufstellung des Hamilton-Operators wurde angenommen, dafl die drei
behandelten Molekiile Tetraederstruktur besitzen mit dem Zentralkern X im
Schwerpunkt und den Protonen an den Ecken des Tetraeders. Uber den Hamilton-
Operator gebt der Abstand X-H, der im folgenden R genannt wird, als weiterer
Variationsparameter in die Energiefunktionen ein.

Die Minimisierung der Energiefunktionen wurde fiir CH, und NH,* einerseits
von H. Harrmaxx [8] und H. HartmMany und G. GLIEMANN [9] mit 8 Elek-
tronen, andererseits von M. J. M. BERNAL [4] mit 10 Elektronen durchgefiihrt.
Letzterer fiihrte die Minimisierung nach Z, nicht formal aus, sondern pafite diesen
Parameter an die Wellenfunktion des Zentralatomes an. Der empfindlichen An-
wendungen wegen wurden in eine nochmalige Minimisierung auch die Parameter Z;
mit eingeschlossen. Die sich ergebenden Unterschiede zu den Werten von BERNAL
sind unerheblich und rechtfertigen dessen Vorgehen.

In Tab. 1 wurden neben der Energie B die zwei bzw. vier Variationspara-
meter eingetragen, welche die Energiefunktionen minimisieren.
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Energiefunktionen der verwendeten Artfilhren nach der Minimisierung zu einer
Beziehung zwischen potentieller Energie V und kinetischer Energie 7' in der
Form V = —2 T, die mit der Aussage des Virialtheorems identisch ist.

Die experimentellen Werte fir Ecy, sind —8,18 at.E. [9] im 8-Elektronen-
modell bzw. —40,52 at.E. [27] im 10-Elektronenmodell. Gema8 J. I. HorvaTH [13]
betragt die experimentelle 8-Elektronenenergie fir NH,*+ —11,95 at.E.

Tabelle 1
BH—(8) | BH—(10)| CH,(8) | CH, (10) | NH,* () ]NH4+(10)

By e — 4,609 - 5,705 — 6,708
Loy b2W. By oo 1,958 | 2,759 | 2,579 3,511 | 3,24709], 4,336
Zg e a 1,004 — 2,590 — 3,239
Ron(abB) ooeenenn.. 2,505 | 2208 | 2,186[9]] 1,971 | 2,003 1,835
Rezp (E) oovenen. .. 2,37 30] 2,065 [5, 28] 1,96 [28]

B (@atE) ... .. 3,834 | 26,112 | 6,64[9] | 39,340 | 10,54 | 55,684

Eine Ubersicht iiber andere Berechnungen der 10-Elektronenenergie von CH,
sowie des C-H-Bindungsabstandes gibt Tab. 2.

Die eine Gruppe von Autoren arbeitete nach der SCF-Methode, die andere be-
nutzte analytische Funktionen, und zwar durchweg Ein-Zentrum-Wellenfunk-
tionen. Terme hoherer Ordnung tragen der Abweichung der Elektronenverteilung

Tabelle 2
Varia- Elek-
. tions- tronen-
Autoren v Terme in ¥ Para- Aus- B (at.E)| R(at.E.)

meter tausch

BucriNneuam[6] ... SCF 1 — nein —39,47 | 2,0 fest
Mrmus[21]......... SCF 1 — ja —39,53 | 2,0 fest
Mmrs[2I]......... SCF | Zusatzterme — ja —39,62 | 2,0 fest
ALBASING[1] ...... SCF | bis 3. Ordn, — ja 39,90 § 2,0 fest
BerNaL[4] ........ analyt. 1 3 ja —39,33 | 1,975 min.
Kome[14,27] ..... analyt. | bis 3. Ordn. 7 ja —39,80 | 2,0 fest
SATURNO [27] ...... analyt. 1 6 ja —39,50 | 2,052 min.
SaTurNO [27] ...... analyt. | bis 5. Ordn. 18 ja —39,85 | 2,0 fest

von der Kugelsymmetrie Rechnung. Der bisher beste theoretische Wert. fiir die
Energie von CH, betrigt —39,90 at.E.[I]. In der SCF-Gruppe entspricht dem
Werte dieser Arbeit der von J. M. M1Ls [21] berechnete mit —39,53 at.E.

Aus Tab. 1 geht hervor, dal der experimentelle Abstand R in allen drei
Beispielen zwischen den berechneten Werten des 8- und des 10-Elektronenmodelles
liegt, wobei das erstere einen zu groBen und das letztere einen zu kleinen Abstand
ergibt. Tab. 2 zeigt, daB sich die gefundene Energie fiir CH, sinnvoll in die
Reihe der anderen Berechnungen einordnen laft. Energien und Bindungsabstinde
stimmen gut mit den experimentellen Werten iiberein.

3. Diamagnetisehe Suszeptibilitit und Polarisierbarkeit

Eine Berechnung der diamagnetischen Suszeptibilitit nach der Stonerschen
Formel ergibt
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bei 8 Blektronen 4% = — 0,790 x 10-5 5 cm?Mol (Ta)
0
und bei 10 Elektronen
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Die Ergebnisse sind zusammen mit experimentellen Werten nach K. E. BANYARD[2]
in Tab. 3 enthalten. Fiir CH, gibt das 10-Elektronenmodell, fiir NH,* dagegen
das 8-Elektronenmodell einen sehr guten Wert. Auch hier liegt das experimentelle
ya stets zwischen den Ergebnissen fiir die beiden Modelle. In dem einfachen Modell
werden die Elektronen zu wenig, in dem vollstindigen zu stark zur Mitte hin
konzentriert.

Die Ein-Zentrum-Wellenfunktionen mit sphéirischer Symmetrie liefern gute
Resultate fiir den diamagnetischen Anteil der magnetischen Suszeptibilitat, er-
lauben jedoch nicht, den paramagnetischen Anteil zu berechnen.

Die Elektronenpolarisierbarkeit o soll nach einer Methode von H. R. Hass# [10]
ermittelt werden, die von BuckiNeEAM, MassEy, T1sBs [6] auf CH, angewandt
wurde. Die genannten Autoren ermittelten aus « die van der Waalssche Kon-

stante C gemdB der Beziehung
1
3 eh [¥*n\ &
C=v¢— <W> 9)

Hier ist % die Zahl der Elektronen, die wesentlich zu « beitragen. Die Konstanten ¢
wurden zusammen mit den Polarisierbarkeiten ebenfalls in Tab. 3 eingetragen.

Tabelle 3
BH,—(8) (BH[‘(M)) CH,(8) | CH, (10) | NH,*(8) | NH,/(10)

¥ theo. X 108 cm3/Mol | —54,45 ’~44,01 —31.43 | —26,35 | —19,8 —16,97

x¢ exp. X 108 em3Mol . — —26,7 —19,4
o X 10%tem® ..., ... 13,44 10,96 4,08 3,77 1,62 1,52
C x 10%ergem® ..... 15,18 11,18 2,54 2,26 0,63 0,58

Die Autoren [6] berechneten fiir agp, den Wert 7,6 x 1024 cm?® und ver-
glichen ihn mit der geschitzten experimentellen Elektronenpolarisierbarkeit von
2,5 x 1024 em3. Fir CH, sollte € nicht grofer sein als 2,2 x 10-% erg cmS,
Inwieweit « und C auch fir BH,~und NH,*von der richtigen GroBe sind, kann bei
dem Fehlen von experimentellen Werten nicht gesagt werden. In der angewandten
Methode reagiert & sehr empfindlich auf kleine Anderungen von Z, und Z; bzw. Z,
so daB gréBere Fehler durchaus moglich sind.

4. Bindungsmomente und (-Werte

Durch sps-Hybridisierung kann man jeder X-H-Bindung in den Molekiilen
XH,® ein Paar von Elektronen zuordnen. Die Methode von C. A. CouLsox [7]
zur Berechnung des Dipolmomentes y der X-H-Bindung ergibt einen guten Wert
fiir NH,* (s. Tab. 4), doch ist die Richtung des Momentes bei CH, im Gegen-



Ein-Zentrum-Wellenfunktionen mit spharischer Symmetrie 57

satz zu dem sonst angenommenen (experimentell 0,4 D mit C+H-, berechnet
0,4—0,6 D mit C-H*). Ein dhnliches Resultat findet auch K. E. BANyARD [2] aus
einem vereinfachten Modell. Seine berechneten Werte sind 1,2 D fiir NH,+ mit
der Polaritit N—H+ und 0,9 D fir CH, mit der Polaritdt C-H*. Aus der Ver-
schiedenheijt der beiden Modelle und nach den Erfahrungen bei der Berechnung
von X-H-Abstdnden und Suszeptibilititen war zu erwarten, daf in dem 10-
Elektronenmodell die Elektronen mehr zum Zentralkern hin verschoben sind und
somit dessen negative Ladung begiinstigen. In dem einfachen Modell wird die
Polaritdt bei BH,~ im Sinne B+H- umgekehrt, wihrend sich im 10-Elektronen-
‘modell ein Wert nahe bei Null ergibt.

Tabelle 4
BH,;—(8) !;BHF (10) \ CH, (8) CH, (10) NH,*(8) | NH,* (10)

peneor. (DY o... | 0,37 BYH— (0,05 B—H* | 0,43 C—H* 0,62 C—H*| 1,01 N-H* |10 N-H*

prezpe (D) ..., — 0,4 C+H— 1,31 N—H*
Qeg) cmvren.. 592 | 502 692 | 692 791 | 792

|

Die Elektronenladungen ¢, welche innerhalb der Kugel um das Zentralatom
mit dem Radius R enthalten sind, wurden fiir die verschiedenen Molekiile ebenfalls
in Tab. 4 eingetragen. Auffilligerweise stimmen die Ergebnisse nach beiden
Methoden sehr gut untereinander und fir CH, auch mit dem Werte von H. C.
LoneUET-Higeins und D. A. Browx [19] (6,92 ¢,) tiberein.

Die Folgerung aus dem Bindungsmoment fiic CH,, dal die Elektronen auch
im 8-Elektronenmodell zu stark zur Mitte hin konzentriert sind, steht im deut-
lichen Gegensatz zu den berechneten diamagnetischen Suszeptibilititen und den
Kernabstdnden. Dort ergab sich im einfachen Modell eine zu geringe Elektronen-
konzentration. Wir werden auch bei spiteren Anwendungen sehen, daB die ver-
wendete Art von Wellenfunktionen nicht allen Wiinschen gerecht werden kann.

5. Normalfrequenzen von BH7, CH, und NH,*

Nach einer Methode von J. E. RosEnTuAL [26] berechneten H. HARTMANN und
G. GLiEMANN [9] aus dem einfachen Modell mit 8 Elektronen die Normalfrequen-
zen fiir CH, und NH,*. Wahrend ihre Ergebnisse fiir o, und w, (die Wellenzahlen
der symmetrischen Schwingungen) in guter Ubereinstimmung mit den experi-
mentellen Werten sind, liegen die berechneten w, und w, (die Wellenzahlen der
antisymmetrischen Schwingungen) erheblich zu hoch. Tab. 5 enthilt neben den
Ergebnissen der genannten Autoren die neuberechneten Wellenzahlen fiir BH -
im 8-Elektronenmodell und auBerdem alle w,, w; und w,, die sich aus dem 10-
Elektronenmodell ergeben. Da im letzteren Fall drei effektive Kernladungen Z,,
Z, und Zg auftreten, wiirde sich die Berechnung von w, recht schwierig gestalten.
Experimentelle Ergebnisse und prozentuale Abweichungen der theoretischen von
den experimentellen Werten (in Klammern) vervollstindigen Tab. 5.

Hinsichtlich o, (und wohl auch w,) ist das 10-Elektronenmodell fiir CH, und
NH,* besser geeignet, wihrend die Wellenzahlen w, und w, von BH,;~ im 8-Elek-
tronenmodell sehr gut ausfallen. Die verwendeten Wellenfunktionen sind nicht in
der Lage, neben w; und w, auch w, und e, in gute Ubereinstimmung mit experi-
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mentellen Resultaten zu bringen. Das einfache Modell erweist sich bei der Berech-
nung der antisymmetrischen Schwingungen dem vollsténdigen Modell durchweg

als iiberlegen.

Tabelle 5
(Alle Wellenzahlen in cm—?, R in atomaren Einheiten)
BUH,~ (8) | BUH~ (10)| C2H, (8) | C12H, (10) | NUH,* (8) | N14H,* (10)

w, theor. ..... 2189 — 3009 [9] — 3600 [9] —

(—3,6) (+3) (+19)
@ EXP. .e... 2270[29] 2914 [11] 3033 [11]
w, theor. ..... 1073 1295 1315 (9] 1536 149491 1711

(+0.8) | (+20) —14) | (+07 | (—11) | (+15)
W5 €XP. v .. 1065 [29] 1526 [11] 1685 [11]
wg theor. ..... 2907 3506 35771) 4133 37841) 4258

(+28) (--54) (+4-18) (+37) (+21) (--36)
g €XP. . ..... 2270 [29] 3020 [11] 3134 [11]
w, theor. ..... 2022 2440 24701) 2866 26561) 3008

(+87) (+126) (+89) (+120) (+90) (+115)
Wy €XP. .ennn. 1080[29] 1306 [11] 1397 [11]
w; VEE X 10-3 8,7 — 9,7 — 10,2 —
w, VRE % 103 4,25 4,25 4,25 4,25 4,25 4,25
o, VEE X 103 | 115 11,5 11,6 1,4 10,7 10,6
w, VEE X 103 8,0 8,0 8,0 7.9 7.5 7.6

1) In Formel (50) der Arbeit Ref. [9] wurde 32 D% durch 8 D%y ersetzt

L. A. Woopwarp und H. L. Roserrs [30] finden empirisch eine Beziehung
o, /R =C (10)

fiir die Reihe BH,~, CH,und NH . Eine solche Beziehung kann schon im Rahmen
dieser einfachen Methode von der Theorie her bestétigt werden. Die Wellenzahlen
w; bis w, lassen sich folgendermalen berechnen:

¢, c,

O' 7 1
0y & ”V% h' (Zy B) + B 1" (Zy By~ VE (11)
@y V}F =, (12)
_ , ) m.
w3>4V33 =C4, 4 f3r 4 (Gr B, pu) =~ O, g ity = 7_ru——{~X4—mH (13)

Aus den Gleichungen (11) bis (13) geht hervor, dafl eine der Gleichung (10) ent-
sprechende Beziehung auch fiir w,, w; und w, gilt, und zwar exakt fir w,, an-
nahernd fiir wy und w,. Die Funktionen f(Z,R) konnen deswegen als nahezu
konstant angesehen werden, weil sie sich im wesentlichen aus Ausdriicken (Poly-
nom in Z,R mit wesentlich positiven Gliedern) x exp (—Z,R) zusammensetzen,
deren Wert in dem hier interessierenden Bereich von Z, R sich kaum &ndert. Die
Massenverhéltnisse u in Gleichung (13) unterscheiden sich fiir die drei Molekiile
nur unwesentlich. Die Konstanz des Ausdruckes fiir co; ist insofern einigermafen
gewahrt, als der zweite Term in Gleichung (11) viel kleiner ist als der erste. Die
Produkte )/ R?aus theoretischen Wellenzahlen und theoretischen Kernabsténden
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sind in Tabelle 5 enthalten und bestdtigen die Aussagen in den Formeln (11)
bis (13).

Aus den kleineren Kernabstidnden im 10-Elektronenmodell folgen die gréBeren
Wellenzahlen, verglichen mit dem 8-Elektronenmodell. Ebenso wie die experi-
mentellen Kernabstdnde liegen die experimentellen Wellenzahlen w, fiir CH, und
NH,* zwischen den berechneten des einfachen und des vollstindigen Modelles.
Eine Ausnahme bildet BH,~. Hier ist das theoretische w, bereits fiir das 8-Elek-
tronenmodell etwas gréBer als das experimentelle, viel mehr noch das berechnete
w,y fir das 10-Elektronenmodell. Der experimentelle Kernabstand dagegen lag
— wie fiir die zwei anderen Molekiile — zwischen den beiden berechneten Werten.
Es folgt, dafl entweder die Berechnungsart fiir dieses Molekiil besonders ungeeignet
ist oder einer der experimentellen Werte einer Revision bedarf.

6. Chemische Verschiebung

Fir Flissigkeiten und Gase kann die Abschirmungskonstante ¢ in der Form

1
o =3 (0zz + Oyy + 022) (14)

geschrieben werden. Geméfl der Ableitung von N. F. Ramsey [24] und nach An-
wendung der quantenmechanischen Summenregel ist

9 +z eh s
Oz = zch/gf* Vit + e aE ZAE/T [ 2T azp 23, Tdr (15)

mit
7 7 7
35, (Z/fa—z;“‘zja_y*;> (16)
Ursprung des Koordinatensystems 7, x, y, z ist der Kern, fir den die Chemische
Verschiebung berechnet werden soll. Die Doppelsumme in dem zweiten Glied von
Gleichung (15) ist iiber alle Elektronen zu erstrecken. AE ist eine mittlere Klek-
tronenanregungsenergie. Entsprechende Ausdriicke gelten fir ¢y, und o, In
Analogie zur Theorie der magnetischen Suszeptibilitit soll der erste Term in
Gleichung (15) mit 64,?% und der zweite mit ¢;;? bezeichnet werden.,
Fiir den Zentralkern X sind alle ¢? = 0, da die Wellenfunktion beziiglich X

kugelsymmetrisch ist. Die Abschnmungskonstante fiir den Zentralkern, ox, ist
daher

1/, . . e [wrw
oy == E(O‘xw,X + Uyy,X + Gzz, X> = W/ TX—dT (17)

Dieser Ausdruck ist als Lambsche Formel [76] bekannt. Als Funktion der Varia-
tionsparameter geschrieben, erhilt man aus dem 10-Elektronenmodell

37, 2 2%, 42
o - ) A ady 2
ox =18 X 10 {2Z1+4z12—2z1z2+z22[1 R
1 (22, +Z,\ 2
B N ENTTA: (19)
2 J

Im einfachen Modell ergibt sich
ox =18 X 10[2Z, 4+ 2 Z), (19)
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wobei fir Z, die Werte 5, 6 oder 7 zu nehmen sind. Die berechneten Werte ox
sind aus Tab. 6 zu entnehmen. Erwartungsgemifl liegen sie zwischen den
Werten, die fir die neutralen Atome B, ¢’ und N gefunden wurden (199 x 16-8,
261 x 10~¢ und 325 x 10-%)[22], und dem Wert fiir Neon (547 x 10-%)[22].
Etwas schwieriger gestaltet sich die Berechnung der Abschirmungskonstanten
fiir die Protonen in den Molekiilen XH ,(*). Wegen der Rotationssymmetrie der
Wellenfunktion um die C-H-Achse ist eines der Elemente o%, y, o5, 5, 0% &
gleich Null. Wahlen wir o}, ; = 0, dann ist o, g = 0,, z und
2 1 2 2
OH =73 0%, H + 5 3 Gzz gt Uxx H= GH+ U:c:c " (20)

1 2 '
0l — 5 o,z und — o'm z konnen getrennt berechnet werden. Die Ergebnisse fiir

das 8- Flektronenmodell sind in den Gleichungen (21) bis (23) enthalten. Abge-
sehen von der etwa dreifachen Lénge sehen die Ausdriicke fiir das 10-Elektronen-
modell ganz entsprechend aus.

~ZyR [

1 1
of =18 x 10'65{8—— 05e (ZyR)® + 4 (Z,R)? + 12 (Z,R) + 16]Jl

1 1 -Z, R
S Oun =9 X 10“6ZD—2§3{176 —e {(Z{,R)i‘ + 6 (ZoR)* + 28 (Z,R)® +
+ 88 (Z,R)® + 176 Z,R + 176]} (22)
3zo 4 10,666...  ~ZoR \
AE amH—29><10 S| aE T 2 (Z,R)® + 5,333 - - - Z,R -
10,666..-1 16 ) !
—}—10666“'—]—T]—F“(ZRPE@(——ZR) eV (23)

Tab. 6 enthalt die berechneten Werte. o3 und 0% i im 10-Elektronen-

2
modell sind fir 10/8 Elektronen angegeben. - = 0% g ist in beiden Modellen nur

mit den 8 Elektronen der zweiten Schale berechnet worden.

Tabelle 6
BH,~(8)| BH~(10)| CH,(8) | CH, (10} | NH,*(8) | NH,* (10}
ox X 1076 (... 250,5 244 309 302 369 362
% X 1078 ... 49,8 72,6/56,3 60,1 84,8/66,5 68,3 94,0,74,4
% 0%z 1 X 1078 L, 12,1 14,0,13,9 13,2 14,9/14,7 13,1 14,4/14,3
—z— 0222, 1 X 1078 AE eV —768 +621 —1662 +1512) —3079| 43489

Verglichen mit der experimentellen Abschirmungskonstanten og fir CH,
(etwa 30 x 10-%) diirften die erhaltenen Werte fiir ¢§ und 6%, z von der richtigen
GroBe sein. ob, y fiir OH, ist dagegen um einen Faktor 5 zu groB (AE ~ 11 eV)
und hat im 10-Elektronenmodell zudem das falsche Vorzeichen. o}, 5 ist be-
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sonders stark von der Elektronenverteilung am Orte der Protonen abhéngig. Den
wesentlichen Beitrag geben Differenzen von zweiten Ableitungen von ¥, versehen
mit einem Faktor rg—2. Die hier erhaltenen Ergebnisse sind mehr oder weniger
zufillig, wie ein Vergleich der nach den beiden Modellen erhaltenen Werte er-
kennen 146t. Schreibt man ., in der allgemeinen Form
Ly
vos =N(1—mr)e 2, (24)
so unterscheiden sich die beiden 2s-Funktionen des 8- und des 10-Elektronen-
modells wesentlich in m. Rechnerisch gesehen ist dieses der entscheidende Para-
meter in o}, 5 und die grofe Kluft zwischen den Werten fiir die beiden ver-
schiedenen Modelle rithrt fast nur von diesem Faktor her. Durch m ist der Radius
der Kugel bestimmt, auf der die 2s-Funktion den Wert Null hat. Bei grofem m
ist dieser Radius klein, die Funktion am Orte der Protonen also starker negativ
(oder kleiner positiv) als bei kleinem m. Von dem Term zweiter Ordnung in der
Chemischen Verschicbung her gesehen, ist m in der 2s-Funktion des 10-Elektronen-
modelles zu groB, in der des 8-Elektronenmodelles dagegen zu klein. Bei gliick-
licher Funktionenwahl sollte es also durchaus méglich sein, ein gutes 0%, 7 zu
erhalten, was natirlich keinen Riickschlufl auf die sonstige Giite der Funktion
erlaubt.
7. Spin-Spin-Kopplung

Die Spinkopplungskonstante Jyu zwischen zwei Kernen N und N’ wird ge-
wohnlich als Summe von drei Termen dargestellt [23]. Der wichtigste und hier
allein beriicksichtigte ist der dritte Term J®yy. Von N. F. RaMsSEY [25] aus einer
Storungsrechnung in zweiter Ordnung hergeleitet, schreibt er sich nach Anwen-
dung der quantenmechanischen Summenregel in der Form

2 (167 8K\2
3\ 3 YN YN’ AE

AE ist die mittlere Anregungsenergie, vy und yn' sind die magnetogyrischen Ver-
héltnisse der Kerne N und N’ und £ ist das Bohrsche Magneton.

Nach Auswertung der Doppelsumme fiir den speziellen Fall der Molekiile X H y(*)
(mit abgeschlossener Elektronenschale) geht Gleichung (25) iiber in

2
Ty = (%ﬁ) yn N b j—E 2. Z P (N (W) e (N ps (V') (26)

Hier bedeutet z. B. s (V) den Wert der Einelektronen-Wellenfunktion w; am
Orte N. Die folgende Wahl der Koordinaten von X, Hund H': rg = R, Oy = O
og =0, rg’ = R, g’ = 1 (Tetraederwinkel), pg’ = O, rx = O, fithrt auf die
endgiiltigen Ausdriicke

Tt AB = 1067 X 107y y |, () i, () -+ v (X) D) +
+ 2%()()1,)15(;1) s (X) 1, (H)] GauB2 oV sce (27)
T AT = 8,35 5 10 {yl () -, () + i () iy () -+ 2 9, () 3 () +
2 Py (H) s () [ () + i, (D) ¥ e 28)

JS‘)N, = Z 3 rKN r]N’) @k . @j

0} (25)
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Vier Elektronen von zwei X-H-Bindungen (hybridisierte Wellenfunktionen) geben
im 8-Elektronenmodell den folgenden Beitrag zu JG)y, AE:
P 2 ZyR
I ¥ AE = 8,35 x 102 0—4@6*_ (2—2,732 Z,R)%(2-—0,423 Z,R)2eV/[sec (29)
Die nach den Formeln (27) bis (29) ermittelten Kopplungskonstanten sind aus
Tabelle 7 zu entnehmen.
Tabelle 7
(Alle Angaben in eV sec—1)

BY'H,~(8) IB11H4—(10) C1H, (8) | C*H, (10) | N1 H*(8) [N H,* (10)

IS AE ... 39 (600) | 500 (600) | 116 (1200) | 1008(1200) | 85 (750) | 520 (750)

IS AE ... .. 0,005 012 | 0,21 (125) | 0,01 (125) | 0,82 0,2
*

IO AR ... 0,0045 - 0,20 — 0,75 —

In einigen Fillen stehen geschitzte experimentelle Werte in Klammern hinter
den berechneten. Wegen der Unsicherheit in 4 kénnen diese nur zu einem groben
Vergleich herangezogen werden. Dennoch lassen sie erkennen, dafl im 10-Elek-
tronenmodell die Werte J&); A recht gut sind, im 8-Elektronenmodell um etwa
einen Faktor 10 zu klein. Ein dhnlicher Fall wie bei der Chemischen Verschiebung
zweiter Ordnung liegt hier vor. Die 2s-Funktionen des vollstdndigen Modelles
baben einen groBeren absoluten Wert am Orte der Protonen als die wasserstoff-
shnlichen 2s-Funktionen. AuBerordentlich klein sind alle berechneten Kopplungs-
konstanten J{).. Ungliicklicherweise ist das letzte Glied der Gleichung (28) fast
ebenso groB wie die Summe aller anderen Glieder, doch von umgekehrtem Vor-
zeichen [y,y, (H') ist negativ]. Hier wirkt sich die Auffilllung der L-Schale des
Zentralatoms mit den Elektronen der H-Atome besonders ungiinstig aus. Im Bilde
der einfachen M.O.-Methode wiirden zwar die 2p-Elektronen von € auch einen
negativen Beitrag zu J§);, geben, doch hitten die vier 1s-Elektronen der H-Atome
iiberall positive Funktionswerte. Eine Anderung des Vorzeichens des erwihnten
letzten Gliedes in Gleichung (28) fithrt zu einer recht guten Spinkopplungskon-
stanten.

Trotz ihrer Unzuldnglichkeit lassen die Werte Ji%. AE mit hybridisierten
Funktionen erkennen, da die vier Elektronen der beiden X-H-Bindungen, durch
welche die Kerne H und H' ,,verbunden sind, iber 909, zu der Kopplungskon-
stanten beitragen. Die verbleibenden vier Elektronen der zweiten Schale sind fiir
den Rest von weniger als 109, verantwortlich. (Die Beitrége der beiden inneren
Elektronen sind vernachlissigbar.) Hiermit kann die Ausdrucksweise, die Kopp-
lung der Kernspins von N und N’ komme iiber die Elektronen in den Bindungen
von N nach N’ zustande, gerechtfertigt werden.

Aus einem einfachen Modell mit zwei lokalisierten M.O.-Funktionen fiir zwei
C-H-Bindungen in OH, mit den Werten des C-Atomes nach Abschnitt 8 ergab sich

JE5 AE (M.0.) = 24 eV]sec,

ein Wert, der immer noch um einen Faktor 5 zu klein ist. M. Karprus und Mit-
arbeiter [15] erhielten aus Valenzstruktur-Wellenfunktionen ein recht gutes Er-

gebnis fiir CH, (J§y AE = 113 eV/sec).
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8. Ionisierungspotentiale und Dissoziationsenergie von CH,

In Tabelle 8 wurden die berechneten ersten vier Ionisierungspotentiale I; 1

fir die betrachteten Molekiile angegeben. In Klammern wurde der experiment
Wert I; fur CH, hinzugefiigt. Die theoretischen Werte stimmen innerhalb der
beiden Modelle sehr gut iiberein. Die zwei letzten Ionisierungspotentiale I, und I,
(aus dem.-10-Elektronenmodell) werden mit den zwei letzten Ionisierungspoten-
tialen der neutralen Atome B, O' und N verglichen. (Werte in Klammern hinter
I, und I,,). Die nicht allzu gute Ubereinstimmung zeigt, daB die beiden inneren
Elektronen der Zentralatome durch die Molekiilbildung beeinflulit werden.

Tabelle 8
(Tonisierungspotentiale in atomaren Einheiten)

BH~(8)| BH~ (10) CH, (8) CH, (10) NH,(8)| NH*(10)
I, | 04115 0,094 0,432 | 0,424 (0,48)[12] | 0,862 0,859
L | 04717 | 0,463 0,909 0,904 1,463 1,459
I, | oms | 0,770 1,305 1,301 1,962 1,956
I, | 1161 1,160 1,81 1,808 2,60 2,59
I, — | 11,33 (9,53) [17] — 16421441171 | — | 22,44(20,3)[17]
Le| — | 14,27 (12,4)[27] — 1 19,99(17,9) [17]] — | 26,64 (24,4) [17]

Fiir die Ermittlung der Dissoziationsenergie von CH, wurde mit ganz ent-
sprechenden Wellenfunktionen die Energie des Kohlenstoffatomes berechnet. Die
Ergebnisse sind

a) O im 4-Elektronenmodell: Z, = 3,096, & = —4,79 at.E.

b) € im 6-Elektronenmodell:

Z, =5,711,7, =396, Z, = 3,10, E = —37,55 at.E.

Im Falle a) ist die Differenz zwischen der Energie von CH, und der Summe der
Energien von O und vier jsolierten H-Atomen 0,15 at.B. mit | Bcg, | Kleiner als

Ec -4 Ey ] Dieselbe Differenz im Falle b) betrdgt 0,2 at.E., wobei ebenfalls

B¢y, | Kleiner ist als | B¢ + 4 B |. C 4 4 H sollte also in beiden Féllen stabiler
sein als OH,, im Gegensatz zu dem experimentellen Befund. Die gemessene Dis-
soziationsenergie von CH, betrigt 0,6 at.E.[I8], sodal sich der Fehler dieser
Rechnung auf 0,8 at.E. belduft. Dieses Ergebnis diirfte nicht @iberraschend sein,
denn ein und dieselbe Methode der Berechnung wurde auf H, ¢ und CH, ange-
wandt. Die Fehler der Gesamtenergien, verglichen mit den experimentellen Wer-
ten, sind 09, 1,29, und 39, was sich auf die Differenz der Energien natirlich sehr
schlecht auswirken mu8.

Da es schwierig ist, die Genauigkeit der OH,-Rechnung zu erhéhen, sind hin-
sichtlich der Dissoziationsenergie solche Methoden erfolgversprechend, die H und
C benachteiligen. R. K. NusBET [20] gelang es, mit GauBfunktionen eine Dissozia-
tionsenergie fiir CH, mit dem richtigen Vorzeichen zu erhalten (0,335 at.E.).

9, Zusammenfassende Diskussion

Die rechnerisch einfache Methode der Wellenfunktionen mit Zentralsymmetrie
ergibt gute Resultate fiir Energien, Bindungsabstinde, diamagnetische Suszepti-
bilitdten, Polarisierbarkeiten, symmetrische Normalschwingungen und Abschir-
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mungskonstanten fir die Zentralatome. Alle die genannten Eigenschaften sind
der Symmetrie der Wellenfunktion angepafit, d. h. die zugehorigen Integrale sind
vom Zentrum des Molekiiles aus kugelsymmetrisch iiber den gesamten Bereich zu
erstrecken.

Ungiinstig sollte sich die spharisch symmetrische Wellenfunktion auswirken
auf die Berechnung von antisymmetrischen Normalschwingungen, Abschirmungs-
konstanten fiir die Protonen und Spin-Spin-Kopplung mit Einschluf der Protonen.
In allen drei Féllen erhielten wir gute und schlechte Ergebnisse. So sind die
Wellenzahlen w; im 8-Elektronenmodell nur um etwa 20%, zu hoch, die w, da-
gegen bis zu 90%,. Die Anteile der Abschirmungskonstanten fiir H, die dem Dia-
magnetismus entsprechen, liegen in dem erwarteten Bereich, jedoch sind die
Werte aus den Termen zweiter Ordnung um ein Vielfaches von dem Sollwert ent-
fernt. Ein Vergleich der Ergebnisse fiir die beiden verschiedenen 2s-Funktionen
a8t vermuten, dal nicht so sehr das Prinzip der zentralsymmetrischen Wellen-
funktion schuld an diesem Versagen ist als vielmehr die mangelnde Anpassungs-
fahigkeit der verwendeten Funktionen.

Merkwiirdig erscheint das Verhalten der berechneten Spinkopplungskonstan-
ten. J x g ist besser als erwartet, J gy’ dagegen schlechter. Nur die Werte von ¥
am. Orte der Kerne X oder H werden zur Berechnung benétigt. Unter der An-
nahme, dafl diese Funktionswerte richtig sind am Orte X, jedoch zu klein bei den
Protonen, sollte ein zu kleines J x i und ein entsprechend kleineres Jyp’ erwartet
werden. Aus den guten Werten J yz geht hervor, dafl ;5 und e, auch am Orte
der Protonen gut sind (besonders die Funktionen des 10-Elektronenmodelles).
Wie gezeigt werden konnte, sind die auBerordentlich kleinen berechneten Jpg’
auf das Vorzeichen der y,p-Funktionen zuriickzufiihren, nicht auf deren Absolut-
werte am Orte H. Das Auffullen der zweiten Schale von C mit vier zusitzlichen
Elektronen fithrt zu einem Ubergewicht von 2p-Funktionen.

In keinem Falle kann es als erwiesen angesehen werden, dafl die ,,Elektronen-
dichte* oder ¥*¥ am Orte der Protoren zu klein ist. Der zweite Term der Ab-
schirmungskonstanten hangt auBerordentlich empfindlich von dem Differential-
quotienten der Wellenfunktion ab, wihrend bei der H-H-Spinkopplungskonstanten
Vorzeichen von Einelektronenfunktionen den entscheidenden Faktor darstellen.

Herrn Dr. F. J. TooLE und dem National Research Council von Kanada sei fiir die Ver-
mittlung und Gewihrung eines Postdoctorate Fellowship herzlich gedankt. Herrn Professor
W. D. WassoN stellte freundlicherweise den Elektronenrechner ,Royal Precision LGP-30¢
fiir die Minimisierung der Energiefunktionen zur Verfiigung und war bei der Programmierung
behilflich. Mein besonderer Dank gilt Herrn Dr. R. K A1sER fiir die rege Anteilnahme an dieser
Arbeit, verbunden mit zablreichen kritischen Diskussionen.
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