
Theoret. chim. Acta (Berl.) 3, t82--193 (t965) 

Institut ffir physikalische Chemie der Universit~t Frankfurt am Main 

Berechnung yon Zust~inden komplexer Ionen 
mit Z entralfeldfunktionen 

Von 

It .  HARTMANN, E. ZEECK und  A. LUDI 

Es wird ein quantenmechanisches Modell diskutiert, dem die Idee zugrunde liegt, zur 
theoretisehen Behandlung yon Komplexverbindungen Eigenfunktionen eines Zentralproblems 
zu benutzen und diese so zu bestimmen, daft sie hinsichtlich Art und Zahl ihrer Knoten- 
fl~chen mSglichst gut den Knotenfl~chen yon Mehrzentrenfunktionen (MO-LCAO-Funktionen) 
entspreehen, bei ~bereinstimmung hinsichtlich des gruppentheoretischen Transformations- 
verhaltens. Ti( I I I ) -Komplexe  werden als 37-Elektronenprobleme mit Hilfe eines Variations- 
parameters und eines freien Parameters behandelt. Die Terme ~T2g, 2Eg und 2T1~ resultieren 
in der riehtigen Reihenfolge und mit gr6ftenordnungsm~ftig richtigen Termdifferenzen. 

A quantum mechanical model of complex compounds is discussed. Eigenfunctions of a 
one center problem are used and chosen in a manner so that they correspond to many-center 
functions (MO-LCAO-functions) with regard to the form and the number of their zero surfaces 
as closely as possible, having the same group theoretical transformation properties. Calcula- 
tions on Ti(III)-complexes are made assuming a 37-electron problem and using one varia- 
tional and one model parameter only. The model gives the correct sequential order of the 
terms 2T2~, 2Eg and ~TI~ and the correct order of magnitude of the term differences. 

On discute un module off les fonetions mono61ectroniques multicentriques d'une mol6culc 
sont approxim6es par des fonctions qui leur ressemblent si bien que possible quant au hombre 
et l'esp~ce des surfaces nodales, et qui appartiennent aux repr6sentations correspondantes. 
Les complexes du Ti  8+ sont ainsi traites en probl~me ~ 37 61ectrons avec deux param~tres, 
Fun variationnel et l 'autre libre. Les 6tats 2T~g, ~Eg e~ 2T1~ r6sultent en ordre correct et avec 
des diff6rences d'6nergie du juste ordre de grandeur. 

Die moderne  Komplexchemie  v e r d a n k t  der  Ligandenfe ld theor ie*  entschei- 
dende  Impulse]  Die En twick lung  dieser Theorie  [~] stel l t  jedoch gem/~l~ einem 
hier in F r a n k f u r t  im J~hre  1946 aufgestel l ten P r o g r a m m  erst  einen Anfang auf  
dem Wege zur En twick lung  einer nmfassenden  Theorie der  koraplexen  Ionen  dar.  
Auf  die grunds~tz l ichen Uber legungen,  die diesem P r o g r a m m  zugrunde  liegen, 
wurde  berei ts  an anderer  Ste]le ausffihrlich eingegangen [2], hier  seien j e t z t  Er-  
gebnisse im einzelnen dargeste l l t ,  die ein neues, in seinem Ansa tz  fiber den Be- 
reich der  Ligandenfe ld theor ie  h inausgehendes  Modell  - -  im Sinne des genann ten  
P rog ramms  - -  bisher  lieferte. 

Die Unte r suchung  des Po ten t ia lver laufes  in Komplexmolekf i l en  [2] legt  es 
nahe, E igenfunkt ionen  eines Zen t ra lp rob lems  zur  theore t i schen Behand lung  
dera r t iger  Verb indungen  zu benutzen.  Es  wird vorgeschlagen,  zur Be s t immung  
geeigneter  E ine lek t ronenfunk t ionen  des Zent ra lprob lems  In fo rma t ionen  zu ver-  
werten,  die yon  Mehrzent ren-Eine lek t ronenfunkt ionen ,  e twa yon  MO-LCAO- 

* Vielfach auch (weniger zutreffend) Kristallfeldtheorie genannt. 
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Funk t ionen ,  geliefert werden, u n d  zwar auf  folgende Weise: Die Gesamthei t  der 
in einer ?r zusammengefal~ten Atomfunk t ionen  erzeugt im 
R a u m  ein System yon Knotenflgehen.  Es wird aus einem gegebenen Satz yon 
Zent ra l fe ldfunkt ionen diejenige herausgesucht,  die hinsiehtl ieh ihres Systems 
yon  Knotenfl/~chen mi t  dieser Knotenf l~ehengesamthei t  der MO-LCAO-Funkt ion  
so weir wie mSglieh i ibereinst immt.  Dug die Ubere ins t immung,  die sieh erzielen 
1/~gt, im Falle eines Komplexmolekii ls  tats/~ehlieh sehr weitgehend sein kann ,  
wird aus den u n t e n  angegebenen Beispielen deutl ieh werden. Wei terhin  wird ver- 
]angt, dab beide Funk t ionen ,  die Zentra l fe ldfunkt ion  und  die korrespondierende 
5{ehrzentrenfunktion,  Bas is funkt ionen zur gleiehen irreduziblen Darstel lung der 
Symmetr iegruppe des Molekiils sind. 

Tabelle i. Au/bau von Mo~eki~leigen]unktionen oktaedrischer Komplexe 

E i g e n f u n k -  L i g a n d e n e i g e n f u n k ~ i o u e n  
Sym- tionen des Nodellfunktionen 

metrie Zentralatoms 

a~g 4 s - 5 s 

eg 

t2g 

hg 

t2~ 

3 (gx2~y2 

3 d~ 

(z~ - z~)  4 px 

t ( z  2 - z~) 4 py 

t ( z3  - z6) 4 p~ 

3 d~ 

3 dy, 

3 d~y 

t 
I ~  (zl+z2 +z3+z4+zs+z6) 

( z l - z 2 + z ~ - z ~ )  z~-zs) 

I (2z 3 + 2z 6 - z 1 - z~ 
2 Vg 

m 

t 
~-(xa + y 2 - x s - y 6 )  

1 
~ -  (:cl + Y8 - x~ - y~) 

~(~r~ + Yl x4 Ys) 

I 
(x3 + Yl + x4 + Y6) 

I (x 2 +ya +x6 +Ys) 

i (x 1 + y 2  + x 5  +Y~) Y 
t (x 1 - y 2 - x 5  +Y~) 

I (x~ - + Y6) 

l 
2~ (x2 - ya - x6 + y~) 

t (x 2 - y l + x 4 _ y S )  

I (x a - y 2  + x s - y 6 )  

i (x 1 - y 3  + x 6 - y 4 )  

4 d~,, 5 d7 

4 p, 4/tl~,, 5 p 

3 d~, 4 d~ 

5 ~tlg 

4 f~2u 
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In Tab. I i s t  eine Zusammenstellung yon Funktionen gegeben, die zum Auf- 
bau yon MO-LCAO-Funktionen ffir oktaedrisehe Komplexe tier ersten ~ber- 
gangsmetallreihe gebraucht werden (nach C. J. BALLttAUSEN [1] .) Darin bedeuten 
die Symbole x, y und z Ligandeneigenfunktionen, und zwar in Hinblick auf das 
sparer gebrachte Anwendungsbeispiel p-Funktionen: Px-, Py- und pz-Funktionen. 
Die Fig. I zeigt die zugehSrigen Koordinatensysteme. Die Koordinatensysteme 
der Liganden sind so orientiert, dal~ die positive z-Achse zum Zentralatom zeigt. 
Die Liganden sind numeriert, und der Zahlenindex an den Symbolen ffir die 
Ligandenfunktionen in Tab.  i gibt die ZugehSrigkeit der Funktionen zu den ein- 
zelnen Liganden an. Die pz-Funktionen bilden mit dem Zentralatom a-Bindungen 

aus, sie sind deshalb in der 
Z 

Fig. I 

Spalte a der Tabelle einge- 
ordnet. Die Pz- und py-Funk- 
tionen geben AnlaB zu ~r-Bin- 
dungen und bflden die Kom- 
ponenten der Spalte s.  Die in 
einer Zeile stehenden Funk- 
tionen transformieren sich 
jeweils naeh derjenigen irre- 
duziblen Darstellung der Ok- 
taedergruppe, die in der or- 
sten Spalte angegeben ist. 
Dareh Linearkombination 
wird aus ihnen eine MO- 
LCAO-Funktion gebildet. 
Dabei sind in dem Fall, dal~ 
zwei Funktionen in einer 
Zeile stehen, zwei voneinan- 
der nnabh~ngige Linearkom- 

binationen mSglieh, eine bindende und eine loekernde; fin Falle yon drei Funk- 
tionen in einer Zeile sind vier unabh~ngige Linearkombinationen mSglieh. 

Jetzt  und im folgenden sei der Komplex [Ti m Fs] ~- als spezielles Beispiel 
betrachtet. 

Im Ti3+-Ion ist das 3d-Niveau yon einem einzelnen Elektron besetzt. In der 
Ligandenfeldtheorie wfirde das Problem als Einelektronenproblem behandelt und 
die Aufspaltung des 3d-Niveaus des Titans im elektrostatischen Feld der als 
Punktladungen angen~herten Liganden bereehnet werden. Im MO-LCAO-Ansatz 
wiirden zus/~tzlieh Ligandenelektronen explicit beriicksiehtigt werden, in einem 
einfachen Ansatz nur Elektronen in solehen Zusts die a-Bindungen mit dem 
Zentralion ausbilden, in einem weitergehenden Ansatz aueh Elektronen in Zu- 
st~nden, die zu ~-Bindungen einen Beitrag liefern. Im letzteren Fall wiirde man 
bei dem genannten Beispiel alle in 2p-Zustgnden untergebraehten Liganden- 
elektronen beriicksiehtigen, also 36 Ligandenelektronen, und hatte dann ins- 
gesamt ein 37-Elektronenproblem vorliegen. Dieser Fall sell jetzt  als Anwendungs- 
beispiel far die hier vorgelegten Modellvorstellungen behandelt werden. 

]Fiir die Modellfunktionen wurde yon einem Satz wasserstoff~ihnlieher Funk- 
tionen ausgegangen. Man ist nicht auf diese Funktionen angewiesen, doch bieten 



Berechnung komplexer Ionen mit Zen~ralfeldfunktionen i85 

sie den Vorteil, dab sie gut untersucht sind und man an einigen Punkten auf 
bereits vorhandene l~echenergebnisse zurfickgreifen kann; so lagen uns z. B. die 
Elektronenwechselwirkungsintegrale F ~ und G k bereits in tabellarischer Form 
vor [3]. 

Bekanntlich hat eine wasserstoffahnliche Funktion zu den Quantenzahlen n, l 
und m folgende Knotenflachen: 

I m [ Knotenebenen (Die z-Achse ist Schnittlinie dieser Ebenen); 

l - -  Im I Knotenkegelflachen (Die x-y-Ebene ist als Kegel mit dem 0ffnungs- 
winkel v ~ = ~/2 aufzufassen) ; 

n - -  l - -  l Knotenkugelflachen. 

Weiterhin bilden die wasserstoffahnlichen Funktionen Basisfunktionen zu den 
folgenden irreduziblen Darstellungen der Oktaedergruppe: 

8 alg 
p tlu 
d eg, t2g 
/ a2u, tlu, t~u 

g alg,  e~7~ ~lg~ t2g �9 

Man erkennt aus dieser letzten Zusammenstellung, dal~ die irreduzible Darstellung 
tla bei einer g-Funktion zum ersten Male auftritt. Man muB daraus schliel~en, dal~ 
die zu tie gehSrenden MO-LCAO-Funktionen der Tab. i erst yon 5g-Funktionen, 
oder aber yon noch hSheren Funktionen, angenahert werden kSnnen. Die Forde- 
rung nach dem gleichen gruppentheo- 
retischen Transformationsverhalten yon 
Ausgangsfunktion und Naherungsfunk- 
tion ist das iibergeordnete Auswahlprin- 
zip, das in Fallen den Ausschlag gibe, in 
denen die Zuordnung auf Grund eines 
sehr komplizierten Knotenflachenbildes 
der MO-LCAO-Funktion schwierig sein 
sollte, was in unserem Beispiel allerdings 
nur bei den Funktionen zu tlu der Fall ist, 
bei denen eine besonders grol3e Zahl yon 
Komponenten in der Linearkombination 
auftritt.  Um bei dem Fall tlg zu bleiben, 
sei hieran die BestiIamung einer Modell- 

++ \ \  

Fig, 2 

~x 

funktion auf Grund des Knotenflachenbildes einer MO-LCAO-Funktion erlautert. 
Fig. 2 gibt schematisch die raumliche Lage der Komponenten wieder, aus denen 
sich die in Tab. i unter t~g an erster Stelle stehende MO-LCAO-Funktion aufbaut 
(vgl. dazu Fig. 1). Da zum Aufbau der Funktion nut  die Liganden Nr. 1, 2, 4 und 
5 einen Beitrag liefern, geniigt es, sich in der Abbildung auf die x-y-Ebene zu be- 
schranken. Man erkennt, dal3 die Komponenten der MO-LCAO-Funktion vier 
Knotenebenen im Raum erzeugen, die x-z-Ebene, die y-z-Ebene und die beiden 
die z-Achse ebenfalls enthaltenden Ebenen, deren Schnittlinien mi~ der x-y-Ebene 
in Fig. 2 gestrichelt eingezeichnet sind. Daraus ergibt sich nach dem oben ange- 
gebenen Schema als Forderung an die Modellfunktion: 
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4 Knotenebenen: I m I = 4;  
Keine Knotenkegelfl~che: l - -  I m [ = o, also 1 -  4; 
Keine Knotenkugeloberfl~che : n -  1 -  l ~ 0~ also n = 5 .  

Als Modellfunktion is~ deshalb in Tab. t die Funktion 5 ga~ eingetragen. 
Fig. 3 gibt ein weiteres Beispiel ffir eine Yunktion zu t2u. Insgesamt kommt 

man schlieBlich zu folgenden Termbesetzungen: 
Grundzustand (T2g) : (3 d~) 6 (4 p)~ (4 dr)4 (4 ]a~) ~ (4/t2~) 6 (5 s) ~ (5 ga~) 6 (4 d,)l; 

. . i .J  

A 
I. angeregter Zustand (Eg): A (5 dr)l; 

2. angeregter Zustand (Tlu): A (5 p)l . 

Es fi~llt auf, dab die wasserstoff~hnlichen Funktionen nicht in der normalen 
Reihenfolge steigender Itaupt- und Nebenquantenzahlen besetzt sind, dab z. B. 
die Terme 3dv und 4s fehlen und dab das Leuchtelektron in 4d~ (Grundzustand) 

I 
Z 

\ \  

\ j j /  

// 

/] / \ \ .  

1/ \ 
i f /  

J /  b 

Fig. 3 

Symmetrie ]~igenfunktion des Ligandeneigenfunk~ionen 
Zentala~oms a 1 r~ 

I 

Knotenfl~ichen: 2 ]~benen (in Fig. 3 b gestrichelt angedeutet) 
1 Kegelfl~che (mit 0ffnungswinkel ~ = n/2; X-Y-Ebene)  
0 Kugeloberflgchen 

/ 
/" 

2 / / /  
/ /  

/ / /  

/ 

1 

\ \  
\ 

\ \  
\ 

\ ,  
\ 

Modellfunktion 

m ] = 2  
l - - m l  1 / = 3  

n - - l - - l =  0 n = 4  

und nieht in einer der hSheren Funktionen, wie 4] oder 5g, untergebraeht ist. 
I-Iier wird zweifelsohne ein in der Besonderheit der Funktionenbestimmung 
liegender Untersehied des hier diskutierten Modells zu anderen bisher bekannten 
Ansiitzen wirksam. Es mug betont werden, dal3 naeh Akzeptierung der oben aus- 
gefiihrten Grunds/~tze zur Bestimmung der l~unktionen das Ausfallen der Terme 
3dr und 4s mit Notwendigkeit folgt. Im iibrigen kann man sieh iiberlegen, dab 
~unktionen, in denen die Elektronen im Mittel einen groBen Abstand veto Zen- 
trum haben, (z. B. 5g), dureh die Wirkung der auBen ]iegenden, positiv geladenen 
Ligandenriimpfe unter Umst/inden zu energetisch tiefer liegenden Zust/~nden ge- 
hSren (ira Einelektronensehema gedacht) als Funktionen, die kleinere Abstands- 
mittelwerte fiir die Elektronen ergeben. Umkehrungen yon Termreihenfolgen 
sind sohlieBlich aueh schon yon Atomproblemen her bekannt, ohne den EinfluB 
irgendwelcher Liganden, sie treten im Fall starker Kernabsehirmung dutch zahl- 
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Tabelle 2 

t87 

Funktionen SymmetrJe Winkelanteil tier ]funktionen 

3 d~, 4 de 

4 dy, 5 d r 

4p ,  5 p  

4 /tlu 

4 /t2u 

5s  

o gtjg 

t2g 

eg 

tlu 

tlu 

t2~ 

Ctlg 

hg 

I I (r: -r~ -~) 
y~-.1 

,[ [ ?:~ (~~+ r ;  ~) 

g[1 
~0 

ro 

I 

ro o 

1 
?~ (r~- r~ ~) 

reiche Elektronen auf, man denke an die Einordnung der 1)bergangsmetalle und 
der Lanthaniden im Periodensystem der Elemente. 

Man beaehte iibrigens, dag die l~unktionen 5ghr und 4/ts~, aus denen sieh 
relativ groge Abstandsmittelwerte f/it die Elektronen erreehnen, denjenigen Mehr- 
zen~renfunktionen entspreehen, an deren Aufbau aussehlieBlich Ligandenfunk- 
tionen beteilig~ sind. 

In Tab. 2 sind die Winkelan~eile y~n der verwendeten wasserstoffghnlichen 
Funktionen zusammengestellt. 

An den Ligandenriimpfen verbleiben noch je vier Elektronen bei einer Kern- 
ladung der Liganden von +9. Es ist sicher eine gute N&herung, diese Rtimpfe im 
~odell  dutch l~ darzustelbn. Sehwieriger liegen die Verh/~ltnisse 
beim Zentralatom. Dem Titankern stehen 18 Rumpfelektronen und 37 zum Ge- 
samtkomplex gereehnete Elektronen gegenfiber. Der EinfluB der ioositiven zen- 
gralen Ladung ist in diesem umfangreiehen Elektronensystem nieht mehr dureh 
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eine auf alle beteiligten Elektronen in gleicher Sti~rke wirkende Punktladung 
darstellbar. Trotz dieser Einsieht ist man jedoch bei der Benutzung wasserstoff- 
/~hnlicher Funktionen gezwungen, allen Modellfunktionen die gleiehe effektive 
Kernladungszahl Zef~ zuzuordnen, wenn man die Orthogonalitgt dieser Funktionen 
erhalten will. Der damit begangene Fehler 1/igt sich zum Teil dadurch ausgleichen, 

c 
dab man das Glied z~ im Hamiltonoperator durch ein Glied g (c: Parameter) 

korrigiert. Wenn man aber bedenkt, dag im lV[ode]l Funktionen zu drei versehie- 
denen ttauptquantenzahlen benutzt werden, fiir welche die gleiche effektive Kern- 
ladungszahl eingesetzt wird, wird man ermessen, dab trotz des Korrekturgliedes 
noch ein erheblicher l~ehler in diesem Teil des Ansatzes in Kauf  genommen wurde. 
Es spricht ffir die Leistungsfghigkeit des 3/[odells, dab bereits mit diesem Ansatz 
nieht nut richtige Termreihenfolgen, sondern aueh grSBenordnungsm~13ig riehtige 
Termdifferenzen erhalten wurden. 

Weitere l~echnungen unter Verwendung von drei effektiven Kernladungs- 
zahlen (als Variationsparameter) zu den drei verschiedenen Hauptquantenzahlen 
werden zur Zeit durchgefiihrt. 

Der Hamiltonoperator des )~odells lautet (in atomaren Einheiten und ohne 
Beriicksiehtigung der Weehselwirkung der l~iimpfe untereinander, da nur Energie- 
differenzen berechnet wurden) : 

�9 - r t  r i ~=1  ri~ 2 j r  r ~ /  

X Ho~ 
i 

Darin bedeutet : 

z Ladung des Zentralatomrumpfes ( +4 at. E.) 
Ze~f Effektive Kernladung des Zentralatoms (Variationsparameter) 
zg Ladung der Ligandenriimpfe ( +5 at. E.) 

Freier Parameter 
r~ Abstand Elektron/Zentralatom 
ri~ Abstand Elektron/Ligand 
Hoi Operator des reprs Einelektronenproblems. 

Bei der Bereehnung der Gesamtenergie treten folgende Terme auf: 
Kinetisehe und potentielle Energie der Elektronen im Zentralfeld: E r 

Korrektur des Terms ~ f * z ~ - ; ~ :  ~ *~ = ~i ~ i  d~ E 2 

Wechselwirkung der Elektronen mit den Liganden: E 3. 
Wechselwirkung der Elektronen untereinander: E 4. 
Es ergibt sich: 

' Zeff �9 

Ze2ff E~= Y 

Bei der Bereehnung tier IntegTale }~ ~ ~v* t ~l d~: fiir den Term E~ treten 
T J 

unter Bertieksiehtigung der Tatsaehe, dag die l~unktionen ~0i Linearkombina- 
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t ionen yon Funkt ionen  miC verschiedenen m-Werten  bei gleichem n- u n d / - W e r 5  
sein k6nnen (vgl. Tab. 2), ~f~ = ca~ q)ai + css q)s~, die InSegrM~ypea guf:  

k = l  ~ = 1  v = O  ~ 
k ~ l  r i k  ~ 1  r = O  u 

D~rin bcdeute t  Jn~h (v), wenn m~n ~iir den R~diM~n~eil der Funkt ionen  
Rm h schreibt : 

~'~ is~ dcr Abst~nd Z e n t r M a t o m / L i g a n d ,  fiir den der Wer/D 3,7 ~t. E. yore TiFa  

i ibernommen wurde. I m  TiF~-Kris tM1 isB das Titans~om oktaedrisch yon 6 F -  
umgebem Auf  die AbMngigkeiB der bier berechneten Resul ta te  yon dem Wer~ rk 
wird weiter unten noch eingeg~ngen. Die Werte  der Koeffizienten c~ finde~ m~n 
his 1 = 3 z. B. in [6], s l = 4 in [5] ~ngegeben. 

Diejenigen Koeffizienten V y ~  (v~k, ~k), die bei der Rechnung einen nich~ ver- 

schwindenden Beitr~g liefern, sind in der folgenden Tabelle zusummengestell~: 

T~be]le 3 

. [ r i  

I 3 / 21 3"1 /~  3"I/Tg 3"1/~- 9 9 " ~  231. l /~  2145, V~ 

Unter  Zusammenfassung Mler Koeffizienten ergibt sich ffir E 2: 

E~ = - -  Zk" [36 d3~ (0) - -  4 Js~ (4) + 36 J~p (0) + 24 J4~ (0) + 4 J ~  (4) + 
28 120 d 

§ 72 J~f (0) § ~1- J4] (4) - -  ~ -  ~f (6) § '~2 Jss (0) + 

378 j~ 18 756 _ 
+ 36 J,~ (0) + 14~ o~ (4) - -  ~ J~g (6) - -  ~ -  Jsg (8) + e3] �9 

I 6 Jaa (0) - -  ~ J4~ (4); Grundzustand (T2g) 
sa = ~ 6 Jaa (O) + Js~ (4); t .  angeregter Zustand (Eg) 

( 6 Jsv  (0) . 2. angeregter  Zustand (Tlu) �9 

In  Tab. 4 folgt einc Zusammenstel lung der Einzelterme, aus denen sich die 
Elektroaenwechselwirkungsenergie E 4 zusammensetzt .  

Tabelle 4. Elektronenwechselwirkungsenergien 

(3 d~)1/(4 dr) 4 bedeutet hier die Wechselwirkungsenergie zwischen einem Elek~ron in 3 d~ und 
vier Elektronen in 4 d v. Wegen der vollen Besetzung der Terme 3 d~ und 4 d r i m  )[odell (3 de 
mit 6 Elektronen, 4 d v mit 4 Elektronen) gfl~ ffir jedes der Elektronen in 3 ds und 4 dy: (3 d~) 1] 
(4 dr) a = -~ (3 d~)G/(4 dr) ~ = w (3 d8)6/(4 dr) ~. AnMoges gilt fiir die iibrigen Terme. 

t0  20 (3 &)~/(3 &)5 5/~o _ _ _  2~2 

(4 d~)1/(3 d~) 6 6 F 0 + 56 F~ GO l0 76 . . . .  G2 _ _ _  G~ ; 
441 49 441 
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(3 d~)1/(4 Ptlu) 6 = (4 Ptlu)l/(3 de) 6 6 
(5 p~)~/(3  de) ~ 6 Fo G ~ 63 Ga; 

(4 d~)~/(4 p ~ ) ~  ~5 245 

2 (4 dr)~/(3 d~) ~ (3 d~)~/(4 dr) ~ = ~ -  

'2_ (5 dr) ' / (3 d~) ~ 
3 

4 F  ~  ~t_~ a ~ -  50 G~; 
441 49 441 

4 '106 
(4 d~)~/(4 4~) ~ 4 F ~ - - -  F ~ - - -  F4; 

49 441 

(3d~)~/(4/,~)~ = (41~)~ / (3d~)  6 6 F  ~  8 4 F 4 _  6 G~_  24 G ~ _  ~1950 G5; 
(4 d~)1/(4 [ t~ )  ~ 693 35 315 15246 

(3 d~)*/(4/~)~ = (4/~,)~/(3 d~) ~ 6/vo + 2 8 F ~  . . . . . .  10G1 40 Ga 1990 G~; 
(4 de)~/(4/,~)~ 693 35 315 15246 

t ( 5 s ) l j ( 3 d ~ ) ~  2 F ~ ~-G~; (3 d~)/(5 s) ~ = ~ -  - 5 

(4 d~)V(5 ~)~ 

(3 d~)1/(5 ga~) 6 = ~ -  (5 g~)1/(3 d~) ~ 2335,7 245 ~0672,2 

(4 de)~/(5 g ~ ) ~  422 _ _ _ G ~ ;  

4089,8 

(4 p~,.)11(4 p,l~) 5 5 ~ - 1 o  F~; 
25 

(5 pa~,)ll(4 Io~1~) 6 6 F ~ - G O - :10  G~; 
25 

~15 245 
(5 p~1~)1/(4 dr) ~ 

(4 p,lu)1/(4 ]~lu) 6 = (4/~1~,)~/(4 p~l~) ~ 6 F ~ - 45 G2 - .  36 G~; 
(5 pt1~)1/(4 ftl~) 6 175 ~89 

{4 p~1~,}'-/(4 .,%,)~ = (4 I,~,,),-/(4 ~ , , }o 6 Fo _ 4 ~  e~ - 3 6 _  G~; 
(5 p,.,),/(41,~,) 175 1s9 

'1 t 
(4 p,,~)'l(5 s) ~ = ~- (5 s)'/(4 p,,~)~ 9. FO - ~ -  G ' ;  

(5 p,I~P/(5 s) 2 

(4 pn~)l/(5 gtlg) 6 = (5 gtlg)l/(4 ptl~) 6 6 F~ - 2 ~ 8  G a - -  55 Gs; 
(5 P$1u)l/(5 gtlg) 6 ~147 363 

38 
(4 dv) l / (4  dr) 3 3 E ~ - ~ 1~ 2 + - -  F~ ; 

49 441 

(5 dv)~/(4 d~)~ 4 ~,o + S ~  F* - G o - S a~ - 5~ a~; 
441 49 441 
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2 
-3  (~ d~)l/(: b'~)~ = (4 b~):/(4 d~) ~ 

2 
~- (5 d~)1/(4/~)~ 

4 F ~ - 2~8F~ - ~ 5 G 1  - 2~0G~ - t310  
693 35 315 15246 

G 5 ; 

I (5 s)~/(4d7) ~ (4 gT)V(5 ~)~ = ~- 

(5 d~)1/(5 s)~ 

2 F ~ - - -  ~ G ~ ; 
5 

3 (5 gt lg) l / (4  d~,) ~ (4 d~)1/(5 g ~ ) ~  = 

(5 d~)1/(5 g~l~) ~ 

6 F  o + _ _ _  
294 52,5 

F r _ G 2 _ 
2335,67 245 

1302 439,5 
G 4 - _ _ G 6 ;  

10672,2 4089,8 

(4 /a . )~ / (4  l a . )  ~ 5 F o  _ _ _  
16 90 10000 

F 2 +----F ~ 
225 1089 736164 
3 90 36750 

_ _ _ G  ~ _ G ~ - _ _ G 6 ;  
450 1089 736164 

F 6 _ 

6 j~o _ 42 F~ - 54000~o - ! o ~ -  
~089 736~64 10 

69 72450 
- _ _ G  4 - _ _ G 6 ;  

~089 736164 

4 4 
(4 

7 

(4 b,~)11(5 g~l~) ~ = (5 ~,~1~)1/(4 I~1~) ~ 6 F o + - -  294 F t  60 F6"_  3 5 G 1  - -  
3670,3 12269,4 t 26  
42 11287,5 2245 

- - - G  ~ _ G~ 
847 143143 26291~ Gv; 

1 
(4 b~)1/(5 8) ~ = y (5 s )V(4/ ,~)~  2 :~o _ ~ a s ;  

7 

98 
(4 ]t2u)l/(5 9'tlg) 6 = (5 gt lg) l / (4  /t2u) 6 6 F ~ -- - -  

3670�89 
77 

847 

F~ + _ _ 1 0 8  F~ _ t0 ,5  G1 - 
12269,4 63 

7752,5 .  G5 2110�89 
143143 262914 G7; 

5 80 23250 (4 f t2~) l / (4  /t~u) 5 5 F ~ - 37Z-  F~ - /v~ + F6; 
225 t089  736164 

(5 8)1/(5 s) 1 F~ 

(5  8)1/(5  ~tlg) 6 = 3 (5  ~tlg)1/(5 8) 2 6 r ~ - ~ G~; 
3 

4160 (5 g~lg) l / (5gt l~)  ~ 5 F ~  857,5 F2 1127,5 F~ + FS; 
5929 20449 120607~ 8 

Theorem. chim. Acta (Berl.), Vol. 3 15 



i92 It. HARTXAN~T, E. ZEECK und A. LVs)I: 

Zeir wurde durch Minimisieren der Gesamtenergie bestimmt. In  Fig. 4 sin4 die 
Energieminima fiir die Zustiinde T~a, Eg und Tlu ftir einen bestimmten Wert  des 
freien Parameters c graphisch dargestellt. Mit steigendem Wert yon c verschieben 
sich die Minima in Riehtung abnehmender Zeif-Werte, also im Sinne einer zuneh- 
menden Abschirmung des Zentrums. 

Die Abhgngigkeit der Termdifferenzen T2glEg und T~alTlu yon der GrSBe des 

-2926 

E(a, 

-Sg,3~ 

-99,3~ 

4S5 ~,oo 2,85 3,8o 

Fig.  4. c = 0; r~ = 5 

Parameters  c ist in Fig. 5 dargestellt. Man sieht, dab ffir c = 0 eine falsche Term- 
reihenfolge resultiert und dab mit  steigendem c die Termdifferenzen zuni~ehst sehr 
stark, a b c  ~ i0 kaum mehr yon diesem Parameter  abhZingen. Ffir c > l0 ergeben 

aE/at.Z; 

o , x  . . . . . . . . . . . . . .  ~ S _ ~ < < _ ~ . ~ _ e )  - . . . . . .  

O/ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

0 I I 
5 0  IO0 

c 
-O, Od 

Fig. 5. r t  : 8,7 at .  ]~. (E in  entspIechendes D iag ramm in  [7] bezieht  sich au f  f#r : 5 a t .  E.)  

sich die richtigen Termreihenfolgen und grSBenordnungsm~Big rieh~ige Term- 
differenzen. Die experimentellen Werte sind ebenfalls in Fig. 5 angegeben. 

Fig. 6 gibt die radiale Elektronendichteverteilung wieder. Die groBe Ausdeh- 
nung der Elektronenwolke ist fiir die verwendeten wasserstoffghnliehen Funk- 
tionen charakteristisch (vgl. die Verhi~ltnisse beim Wasserstoffatom). 
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Wie oben erw~hnt,  wurde bei den hier angegebenen l~esultaten ein Wer~ von 
3,7 a~. E.  fiir den Abs t and  Zen t ra l a tom/Liganden  (r~) zugrundegelegt.  Unter-  
suchungea  fiber die Abh~ngigkei t  der berechneten Energiedifferenzen yon rk 
zeigten, da~ J~nderungen dieser GrSi~e in einem sehr wei~en Bereich keinen Ein- 
flu~ auf  die qualita~iven Auss~gen des ~odel l s  haben.  Zum Beispiel is~ das Dia- 

~en/f~7//on Liga~Td r 

F i g .  6. ~ = r ~ [y~(r)]e;  Zer~ = 2 , 6  

g r a m m  der Fig. 5 in [2] ftir r~ = 5 wiedergegeben, l~fir sehr grol~e und  sehr kleine 
Abst~nde  r~ werden die Ergebnisse ffir die besprochenen Energiedifferenzen 
schlechter im Sinne zu kleiner Werte.  Das Modell verh~lt  sich also auch in dieser 
Rich tung  befriedigend. 

Abschlie~end sei erw~hnt,  dal~ auch ffir Komplexe  mi t  der Zentral ionen- 
konfigura~ion d 2, wie ffir V( I I I ) -Komplcxe ,  die richtige l~eihenfolge der Terme 
3Tlg , 3T2g, 3Tlg und  3A2g erhal ten wurde. 
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