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mit Zentralfeldfunktionen
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H. HartMAaNN, E. ZEECK und A. Lupi

Es wird ein quantenmechanisches Modell diskutiert, dem die Idee zugrunde liegt, zur
theoretischen Behandlung von Komplexverbindungen Eigenfunktionen eines Zentralproblems
zu benutzen und diese so zu bestimmen, daB sie hinsichtlich Art und Zahl ihrer Knoten-
flichen moglichst gut den Knotenflichen von Mehrzentrenfunktionen (MO-LCAO-Funktionen)
entsprechen, bei Ubereinstimmung hinsichtlich des gruppentheoretischen Transformations-
verhaltens. 7(I1T)-Komplexe werden als 37-Elektronenprobleme mit Hilfe eines Variations-
parameters und eines freien Parameters behandelt. Die Terme 2Ts,, 25, und 271, resultieren
in der richtigen Reihenfolge und mit gréBenordnungsmifBig 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 7'¢(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 27%,, 2E, and 271, and the correct order of magnitude of the term differences.

On discute un modéle ot les fonctions monoélectroniques multicentriques d’une molécule
sont approximées par des fonctions qui leur ressemblent si bien que possible quant au nombre
et 'espéce des surfaces nodales, et qui appartiennent aux représentations correspondantes.
Les complexes du 7'#** sont ainsi traites en probléme & 37 électrons avec deux paramétres,
I'un variationnel et 'autre libre. Les états 2Ty, 2, et 271, résultent en ordre correct et avec
des différences d’énergie du juste ordre de grandeur.

Die moderne Komplexchemie verdankt der Ligandenfeldtheorie* entschei-
dende Impulse. Die Entwicklung dieser Theorie [4] stellt jedoch gem&l einem
hier in Frankfurt im Jahre 1946 aufgestellten Programm erst einen Anfang auf
dem Wege zur Entwicklung einer umfassenden Theorie der komplexen Ionen dar.
Auf die grundsitzlichen Uberlegungen, die diesem Programm zugrunde liegen,
wurde bereits an anderer Stelle ausfiihrlich eingegangen [2], hier seien jetzt Er-
gebnisse im einzelnen dargestellt, die ein neues, in seinem Ansatz iiber den Be-
reich der Ligandenfeldtheorie hinausgehendes Modell -— im Sinne des genannten
Programms — bisher lieferte.

Die Untersuchung des Potentialverlaufes in Komplexmolekiilen [2] legt es
nahe, Eigenfunktionen eines Zentralproblems zur theoretischen Behandlung
derartiger Verbindungen zu benutzen. Es wird vorgeschlagen, zur Bestimmung
geeigneter Einelektronenfunktionen des Zentralproblems Informationen zu ver-
werten, die von Mehrzentren-Einelektronenfunktionen, etwa von MO-LCAO-

* Vielfach auch (weniger zutreffend) Kristallfeldtheorie genannt.
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Funktionen, geliefert werden, und zwar auf folgende Weise: Die Gesamtheit der
in einer MO-LCAO-Funktion zusammengefaliten Atomfunktionen erzeugt im
Raum ein System von Knotenflichen. Es wird aus einem gegebenen Satz von
Zentralfeldfunktionen diejenige herausgesucht, die hinsichtlich ihres Systems
von Knotenflichen mit dieser Knotenflichengesamtheit der MO-LCAO-Funktion
so weit, wie moglich iibereinstimmt. DaB die Ubereinstimmung, die sich erzielen
laBt, im Falle eines Komplexmolekiils tatsidchlich sehr weitgehend sein kann,
wird aus den unten angegebenen Beispielen deutlich werden. Weiterhin wird ver-
langt, dafl beide Funktionen, die Zentralfeldfunktion und die korrespondierende
Mehrzentrenfunktion, Basisfunktionen zur gleichen irreduziblen Darstellung der
Symmetriegruppe des Molekiils sind.

Tabelle 1. Aufbau von Molekileigenfunktionen oktaedrischer Komplexe

Eigenfunk- . . .
Sym.- tionen des Ligandencigenfunkiionon Modellfunktionen
mebrie | zontralatoms
g 7T
a1y 4s (2 2y 2+ 2+ 25+ 2g) - 1 5s
6 1+ 2 TRz +2 217 | |
1
g 3 dyz-ye 5 (71 — 25 + 2, — %) - 4d,,5dy
| 34 1 .
1 22 EVgﬂ(2z3+2z6—zl—zz—z*—zs) -
1 1 i
tiu 4 ps 7 (21— 2) 5 (T3 + s — %5~ ) | 42, 4fu0 5P
1 1
4 py _V? (23 — 2) 5 () + Y5 — 5 — Yy
i 1 1
1 4 p: ﬁ(zg—zs) —2“(752 T Y- % — Ys)
1
tag 3da - - Ty + 9y + 2y + yg) | 3o, 4
1
3 dye - 5 (zs + 43 + %6 + Ys)
1
| 3 day - -9—(961+Z/z+«‘f5+3/4)}
‘ - \
1 !
tig - - £} (Ty — Yo — &5 + ¥g) | Bguy
1 ‘
- - —2“(953—?/1“14 + Ye)
| 1
2

- - — (g — Y5 — 7+ Us) |

(ta — 41 + @ — ¥5) | 4 frou

(T = 9o + 25 — ¥g) |

(T — Y + 25 — Ya)

o] = ro| =~ rof =
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In Tab. 1 ist eine Zusammenstellung von Funktionen gegeben, die zum Auf-
bau von MO-LCAO-Funktionen fiir oktaedrische Komplexe der ersten Uber-
gangsmetallreihe gebraucht werden (nach C. J. BauuEauseN [1].) Darin bedeuten
die Symbole %, y und z Ligandeneigenfunktionen, und zwar in Hinblick auf das
spéter gebrachte Anwendungsbeispiel p-Funktionen: pg-, py- und p,-Funktionen.
Die Fig. 1 zeigt die zugehorigen Koordinatensysteme. Die Koordinatensysteme
der Liganden sind so orientiert, dafl die positive 2-Achse zum Zentralatom zeigt.
Die Liganden sind numeriert, und der Zahlenindex an den Symbolen fiir die
Ligandenfunktionen in Tab. 1 gibt die Zugehdrigkeit der Funktionen zu den ein-
zelnen Liganden an. Die p,-Funktionen bilden mit dem Zentralatom ¢-Bindungen

aus, sie sind deshalb in der

Z Spalte o der Tabelle einge-

. ordnet. Die pg- und p,-Funk-
eSS, tionen geben Anlaf zu z-Bin-
¥ dungen und bilden die Kom-

ponenten der Spalte . Die in
einer Zeile stehenden Funk-
tionen transformieren sich
jeweils nach derjenigen irre-
duziblen Darstellung der Ok-
taedergruppe, die in der er-
sten Spalte angegeben ist.
Durch  Linearkombination
wird aus ihnen eine MO-
LCAO-Funktion  gebildet.
Dabei sind in dem Fall, daf
zwei Funktionen in einer
Fig. 1 Zeile stehen, zwei voneinan-
der unabhéingige Linearkom.-
binationen moglich, eine bindende und eine lockernde; im Falle von drei Funk-
tionen in einer Zeile sind vier unabhingige Linearkombinationen méglich.

Jetzt und im folgenden sei der Komplex [T F 2~ als spezielles Beispiel
betrachtet. :

Im 7T43+-Ton ist das 3d-Niveau von einem einzelnen Elektron besetzt. In der
Ligandenfeldtheorie wiirde das Problem als Einelektronenproblem behandelt und
die Aufspaltung des 3d-Niveaus des Titans im elektrostatischen Feld der als
Punktladungen angeniherten Liganden berechnet werden. Im MO-LCAO-Ansatz
wiirden zusétzlich Ligandenelektronen explicit beriicksichtigt werden, in einem
einfachen Ansatz nur Elektronen in solchen Zustéinden, die 6-Bindungen mit dem
Zentralion ausbilden, in einem weitergehenden Ansatz auch Hlektronen in Zu-
stéanden, die zu zz-Bindungen einen Beitrag liefern. Im letzteren Fall wiirde man
bei dem. genannten Beispiel alle in 2p-Zustdnden untergebrachten Liganden-
elektronen beriicksichtigen, also 36 Ligandenelektronen, und hitte dann ins-
gesamt ein 37-Elektronenproblem vorliegen. Dieser Fall soll jetzt als Anwendungs-
beispiel fiir die hier vorgelegten Modellvorstellungen behandelt werden.

Fiir die Modellfunktionen wurde von einem Satz wasserstoffahnlicher Funk-
tionen ausgegangen. Man ist nicht auf diese Funktionen angewiesen, doch bieten
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sie den Vorteil, daB sie gut untersucht sind und man an einigen Punkten auf
bereits vorhandene Rechenergebnisse zuriickgreifen kann; so lagen uns z. B. die
Elektronenwechselwirkungsintegrale F* und G* bereits in tabellarischer Form
vor [3].

Bekanntlich hat eine wasserstoffihnliche Funktion zu den Quantenzahlen n, [
und m folgende Knotenflichen:

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

I—|m| Knotenkegelflichen (Die x-y-Ebene ist als Kegel mit dem Offnungs-
winkel ¢ = 7/2 aufzufassen);

n—{—1 Knotenkugelflichen.

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

Q19

by

eg; tag

Qou, tru, Lau

g, €g, tlg, tzg .

Man erkennt aus dieser letzten Zusammenstellung, dafl die irreduzible Darstellung
t1g bei einer g-Funktion zum ersten Male auftritt. Man mu8l daraus schlieBen, daf3
die zu 1, gehdrenden MO-LCAO-Funktionen der Tab. 1 erst von 5g-Funktionen,
oder aber von noch héheren Funktionen, angendhert werden kénnen. Die Forde-
rung nach dem gleichen gruppentheo-

retischen Transformationsverhalten von y
Ausgangsfunktion und Naherungsfunk- AN
tion ist das libergeordnete Auswahlprin- \\ @@ ,/
zip, das in Fallen den Ausschlag gibt, in
denen die Zuordnung auf Grund eines @ @
sehr komplizierten Knotenflichenbildes \/ ¥
der MO-LCAO-Funktion schwierig sein @ @
sollte, was in unserem Beispiel allerdings

nur bei den Funktionen zu ¢, der Fall ist,

bei denen eine besonders groBe Zahl von /// @5 +
Komponenten in der Linearkombination

auftritt. Um bei dem Fall £, zu bleiben, Fig, 2

sei hieran die Bestimmung einer Modell-

funktion auf Grund des Knotenflichenbildes einer MO-LCAO-Funktion erldutert.
Fig. 2 gibt schematisch die rdumliche Lage der Komponenten wieder, aus denen
sich die in Tab. 1 unter #;, an erster Stelle stehende MO-LCAO-Funktion aufbaut
(vgl. dazu Fig. 1). Da zum Aufbau der Funktion nur die Liganden Nr. {, 2, 4 und
5 einen Beitrag liefern, geniigt es, sich in der Abbildung auf die x-y-Ebene zu be-
schrinken. Man erkennt, daBl die Komponenten der MO-LCAO-Funktion vier
Knotenebenen im Raum erzeugen, die z-z-Ebene, die y-z-Ebene und die beiden
die z-Achse ebenfalls enthaltenden Ebenen, deren Schnittlinien mit der z-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 : |m|=4;

Keine Knotenkegelfldche: I—|m|=0,alsol=4;

Keine Knotenkugeloberfliche: n—1—1 =0, alson=>5.

Als Modellfunktion ist deshalb in Tab. 1 die Funktion 5 gy, eingetragen.

Fig. 3 gibt ein weiteres Beispiel fiir eine Funktion zu f5,. Insgesamt kommt

man schlieflich zu folgenden Termbesetzungen:
Grundzustand (Ts): (3 d)° (4 p)° (4 d,)* (4 [1,,)° (4 f12,)° (5 8)* (5 gs,,)° (4 o)t

A

1. angeregter Zustand (#,): 4 (5 d,);
2. angeregter Zustand (T'14): 4 (5 p)t.
Es fallt auf, daB3 die wasserstoffihnlichen Funktionen nicht in der normalen

Reihenfolge steigender Haupt- und Nebenquantenzahlen besetzt sind, daBl z. B.
die Terme 3d, und 4s fehlen und daB das Leuchtelektron in 4d, (Grundzustand)

Z

«Ho
)

a

Fig. 3
3 i Ligandeneigenfunktionen
Symmetrie Eigenfunktion des Modellfunktion
Zentalatoms - } .
t2u - - l % (g — Y1+, —Y5) 4 fioy

Knotenflichen: 2 Ebenen (in Fig. 3 b gestrichelt angedeutet) m|=2

1 Kegelfliche (mit §fnungswinkel # = z/2; X-Y-Ebene) 1— m| =1 {1=3

0 Kugeloberflichen n—Il—1=0 n=4

und nicht in einer der héheren Funktionen, wie 4f oder 5¢, untergebracht ist.
Hier wird zweifelsohne ein in der Besonderheit der Funktionenbestimmung
liegender Unterschied des hier diskutierten Modells zu anderen bisher bekannten
Ansitzen wirksam. Es muf} betont werden, dafl nach Akzeptierung der oben aus-
gefithrten Grundsitze zur Bestimmung der Funktionen das Ausfallen der Terme
3d, und 4s mit Notwendigkeit folgt. Im tibrigen kann man sich tiberlegen, daf
Funktionen, in denen die Elektronen im Mittel einen grofien Abstand vom. Zen-
trum haben, (z. B. Bg), durch die Wirkung der aulen liegenden, positiv geladenen
Ligandenriimpfe unter Umstinden zu energetisch tiefer liegenden Zustinden ge-
héren (im Einelektronenschema gedacht) als Funktionen, die kleinere Abstands-
mittelwerte fiir die Elektronen ergeben. Umkehrungen von Termreihenfolgen
sind schlieBlich auch schon von Atomproblemen her bekannt, ohne den Einfluf
irgendwelcher Liganden, sie treten im Fall starker Kernabschirmung durch zahl-
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Tabelle 2
Funktionen l Symmetrie L Winkelanteil der Funktionen
|
1
r 7 (Yi— Y39
3de, 4 ds “ tag “ Yé
| [ ¥e
G S
4 dy, 5 dy (2] \ VQ 2 2
3
| j T
4p.5p ‘ f1u 79
4 \ y Yi
3 5
]/§ Y3+ 3 Yyt
4 fry tu 3 5
" 1 VeV
¥y

1
W(Yg + Y5%)
5s a ye
1g 0
1
E(Yiu o
- ‘ 7 T
O Gy t1g l/—% Y4_1 + V~§ Yi

|
|
4 i , - % v 1/% y3
|
|
|
|
|

i Vi YT

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

Man beachte iibrigens, dafl die Funktionen &gy, und 4fs,, aus denen sich
relativ groBe Abstandsmittelwerte fiir die Elektronen errechnen, denjenigen Mehr-
zentrenfunktionen entsprechen, an deren Aufbau ausschlieBlich Ligandenfunk-
tionen beteiligt sind.

In Tab. 2 sind die Winkelanteile Y7 der verwendeten wasserstoffahnlichen
Funktionen zusammengestellt.

An den Ligandenriimpfen verbleiben noch je vier Elektronen bei einer Kern-
ladung der Liganden von 9. Es ist sicher eine gute Niherung, diese Riimpfe im
Modell durch Punktladungen darzustellen. Schwieriger liegen die Verhaltnisse
beim Zentralatom. Dem Titankern stehen 18 Rumpfelektronen und 37 zum Ge-
samtkomplex gerechnete Elektronen gegeniiber. Der EinfluB der positiven zen-
tralen Ladung ist in diesem umfangreichen Elektronensystem nicht mehr durch
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eine auf alle beteiligten Elektronen in gleicher Stirke wirkende Punktladung
darstellbar. Trotz dieser Eingicht ist man jedoch bei der Benutzung wasserstoff-
dhnlicher Funktionen gezwungen, allen Modellfunktionen die gleiche effektive
Kernladungszahl zers zuzuordnen, wenn man die Orthogonalitdt dieser Funktionen
erhalten will. Der damit begangene Fehler 146t sich zum Teil dadurch ausgleichen,

daf man das Glied "

korrigiert. Wenn man aber bedenkt, daBl im Modell Funktionen zu drei verschie-
denen Hauptquantenzahlen benutzt werden, fiir welche die gleiche effektive Kern-
ladungszahl eingesetzt wird, wird man ermessen, daB trotz des Korrekturgliedes
noch ein erheblicher Fehler in diesem Teil des Ansatzes in Kauf genommen wurde.
Es spricht fir die Leistungstahigkeit des Modells, dafl bereits mit diesem Ansatz
nicht nur richtige Termreihenfolgen, sondern auch gréfenordnungsméBig richtige
Termdifferenzen erhalten wurden.

Weitere Rechnungen unter Verwendung von drei effektiven Kernladungs-
zahlen (als Variationsparameter) zu den drei verschiedenen Hauptquantenzahlen
werden zur Zeit durchgefihrt. )

Der Hamiltonoperator des Modells lautet (in atomaren Einheiten und ohne
Beriicksichtigung der Wechselwirkung der Riimpfe untereinander, da nur Energie-
differenzen berechnet wurden):

1 Zett 2 c
H:_;<—2—Ai+ >+Zi:<A7‘t ~?;+ 7 _kglVik—}—?]-;i—i”;).
Z H oi
Darin bedeutet:

z  Ladung des Zentralatomrumpfes (44 at. E.)

zegs Effektive Kernladung des Zentralatoms (Variationsparameter)

zr Ladung der Ligandenriimpfe (45 at. K.)

¢ Freier Parameter

r; Abstand Elektron/Zentralatom

gy Abstand Elektron/Ligand
H; Operator des repriasentativen Einelektronenproblems.

Zett

im Hamiltonoperator durch ein Glied ;CE {c: Parameter)

Zetf
i

Bei der Berechnung der Gesamtenergie treten folgende Terme auf:
Kinetische und potentielle Energie der Elektronen im Zentralfeld: E,.

Korrektur des Terms »’ J ¥ —% pidr: D fwf %%‘ dr = B, .
i v i i

Wechselwirkung der Elektronen mit den Liganden: Hs.
Wechselwirkung der Elektronen untereinander: E,.
Es ergibt sich:

Z " Zeft

B —— Y2 P
ST i

E ng_i
2= 2,

k2

- 1 ’
n? (li =+ E)

Bei der Berechnung der Integrale > fq)g" % yy dv fir den Term Ej treten
¥ k24

I

unter Beriicksichtigung der Tatsache, dall die Funktionen y; Linearkombina-
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tionen von Funktionen mit verschiedenen m-Werten bei gleichem n- und I-Wert
sein kénnen (vgl. Tab. 2), 9; = ¢4s @ui + ¢o; o, die Integraltypen auf:

[ 1 6 o0 4 1

Z jtpfi—qﬂmdf =2 2 (21} Zi)z YY) @, r) & (b mas 5 by mag) Ty, () 5

k 11» 0
Z j‘(Pm. T P dr = ZJ1 Z0 <2v + 1>2 Ymm—‘mb‘ (O, @r)e (U mpg; 1y agy) I, , ().
kel =1lv=
Darin bedeute‘o Ju,1; (¥), wenn man fiir den Radialanteil der Funktionen

Ry, 1, schreibt:

Tx
Tnn () = — [ R}, 2 dr+rkj Ry v dr .

¢ 0
g ist der Abstand Zentralatom/Ligand, fiir den der Wert 3,7 at. E. vom T%F,
iibernommen wurde. Im 7T%F - Kristall ist das Titanatom oktaedrisch von 6 F-
umgeben. Auf die Abhingigkeit der hier berechneten Resultate von dem Wert 7
wird weiter unten noch eingegangen. Die Werte der Koeffizienten ¢» findet man

bis I = 3 z. B. in [6], fir | = 4 in [5] angegeben.
Diejenigen Koeffizienten }° Y7 (d4, i), die bei der Rechnung einen nicht ver-
k

schwindenden Beitrag liefern, sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt:

Tabelle 3
ry ISR R 73
S P (0 ) 3121 13935 13- y13)  3- V91 (99 V17| 231 V17| 2145 V17
PR Vaid- Vm|4- V2m |8 Va| 8- V2n |64 Y 32V 154 7|64 V1430 -7

Unter Zusammenfassung aller Koeffizienten ergibt sich fiir £,:
By = —2; - [36 J3q (0) — 4 J54 (4) + 36 Jap (0) + 24 J4q (0) + 4 J4g (4) +

28
+ 72747 0) + = Tar (4) — 143 e Tar (6) 4 12 /g5 (0)

378 756
363 0) + 15 To0 (4 — gy Tog (6) — 0 Toy (8) + 851
6 Jiq (0)— % Jug (4); Grundzustand (7'az)
&g = 6 Jag (0) + Js5a (4); 1. angeregter Zustand ()
1 6 Js5p (0) . 2. angeregter Zustand (71,) .

In Tab. 4 folgt eine Zusammenstellung der Einzelterme, aus denen sich die
Elektronenwechselwirkungsenergie %, zusammensetzt.

Tabelle 4. Blektronenwechselwirkungsenergien

(3 de)t{(4 dy)* bedeutet hier die Wechselwirkungsenergie zwischen einem Elektron in 3 ds und
vier Elektronen in 4 d,, Wegen der vollen Besetzung der Terme 3 d. und 4 d,, im Modell (3 d.
mit 6 Elektronen, 4 dy mit 4 Elektronen) gilt fiir jedes der Elektronen in 3 d; und 4 dy: (3 d5)Y/
(ddy)t = ¢ (3de)S(d dy)* = £ (3 de)®/(4 dy)*. Analoges gilt fiir die iibrigen Terme.

(3 de)¥/(3 de)® RO~ p2_ g,

(4 de)Y/(3 de)® R ¢ - e,
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(8 de)Y(4 Per)® = (4 pr1u)Y/(3 de)®
(5 Pru) (3 o) 6p - 0o B g
(4 de)Y)(4 )6 Pau 15 245
€ Ptiu
2 56 4 50
61 4 - " (4 113 d.\8 4 0 Ft __ T~ (2 _ G4;
(8 de)Y/(4 dy) 3 {4 dy)/(3 de) o " T
2
'y (8 dy)/(3 de)®
(4 do)/(4 dy)t T L LB
(3 de)'/(4 fra)® = (4 ) !/(3 de)? gro_- % pu_ 8 o 2 1950 o;
(4 de)'/(4 f11,)° 693 35 315 15246
(3 o'k fn)® = (4 Frau(3 e oy 2 0g 40 o 1990
(4 de)'/(4 fr2u)® 693 35 315 15246
1
(3 de)/(5 8)2 = % (5 )Y/(3 de)® 9 o - G2,
(4 de) /(5 5)?
. o 196 L 35 ., 672 o
(3 de)/(B gup)® = re (5 guy)'/(3 de) 2335,7 245 10672,2
(4 d)Y/(5 gury)® - A2
0 Jag 40898
e 10
(4 P4 Pl 5 Fo — o F?;
1 6 0 _ (0 10 fach
(5 P4 Puw) 6 F — — 55 0%
2 4 42
(4 pu)t/(4 dy)t = T (4 dy)/(4 piga)® 4 F0 - = Gt - i G3;
(5 P}t/ (4 dy) :
Ei ptlu;i;ii ;‘lu;: = (4 fu Yt Paa)® 6 F9 — 1_4755 G - 13;9 G4
Py 1w
(4 P11) /(4 fron)® = (4 fe2u)'/(4 Dr1a)® a0 ¥ e 36 o,
(6 pura)/(4 frou) 175 189
1
(4 (5 57 = (6 /(4 pu) 2P0 - LG
(5 pera)/(5 9)?
(4 D)5 901g)® = (B Guag)/(4 Pery)® 6 28 @ '_ 55 @,
(5 Pra)/(5 g1g)® 147 363
8 33
) 2 FO— ___Fr 4 0
(4 &' do) 3 o T
84 8 51
1 3 4F0 L T F @0 - G2 - 4;
(5 dy)Yj(4 dy) o4 it Q@ 15 i
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2 28 5 20 1310
Z A d) (4 Fr)® = (4 ) (d ) a4 - 22 e 100 g
3( (4 fron)® = (4 Fieu)Y(4 dy) 603 2 315 5946
2
£y (6 dy)Y/(4 fi2,)°
()5 5)* = (5 s)1/(4 dy) 2p0 - Loy
(5 dy)H/(5 s)?
3 294 52,5
4 d)Y/(5 8 =_—(5 /(4 d,)* 6 F° 4 _ P 207 2
(4 dy) /(5 gay) 2( Gerg) /(4 dy) 2335.67 240
(5 dy)/(5 gu)® _ 1302 ., 4395 o
10672,2 4089,8  °
16 90 10000
4 F )4 fon) 5FO— 2 F_ 6_
(4 fe /e Fea) 395 1 * 1089 736164
C B %0 o 8670
450 1089 736164
42 54000 1
4 F )Y Fu)® = (4 Foag) /(4 [rr)® o 2 g 22000 pe 1 e
(4 fera)H/(4 feoa)® = (4 froa)/(4 frr0) 1089 36164 o
69, 72450
1089 736164
1 1
(4 .ffflu)l/(5 8)2 = ? (5 3)1/(4' ftm)s 2 K0 — ——7—G3;
204 60 - 35
4 L) H(5 6 — (5 1/(4 f11,)8 6 Fo 4 FE - e 2% g
(4 121)1(5 g114)® = (5 garg) /(4 frra) 36703 122694 %6
42 11287,5 2245
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zert wurde durch Minimisieren der Gesamtenergie bestimmt. In Fig. 4 sind die
Energieminima fiir die Zustdnde Tsg, B4 und 7'y, fiir einen bestimmten Wert des
freien Parameters ¢ graphisch dargestellt. Mit steigendem Wert von ¢ verschieben
sich die Minima in Richtung abnehmender zes-Werte, also im Sinne einer zuneh-
menden Abschirmung des Zentrums.

Die Abhéngigkeit der Termdifferenzen Tsy/E, und T'ag/T1y von der Gréfe des
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~99390
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~ 9934
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~99,38 Ly
~ 9942 1 [ | )
39 390 586 360

Zefr

Rig. 4.¢=0; rp =5

Parameters ¢ ist in Fig. 5 dargestellt. Man sieht, daB fiir ¢ = 0 eine falsche Term-
reihenfolge resultiert und dafl mit steigendem ¢ die Termdifferenzen zunichst sehr
stark, ab ¢~ 10 kaum mehr von diesem Parameter abhingen. Fir ¢ > 10 ergeben

03 r
HE(att)

%

g/ T (berechner)

50 ¢ 700
—005]

Fig. 5. rp = 8,7 at. B. (Ein entsprechendes Diagramm in [2] bezieht sich auf rx = 5 at. E.)

sich die richtigen Termreihenfolgen und griflenordnungsméfig richtige Term-
differenzen. Die experimentellen Werte sind ebenfalls in Fig. 5 angegeben.

Fig. 6 gibt die radiale Elektronendichteverteilung wieder. Die grolie Ausdeh-
nung der Elektronenwolke ist fiir die verwendeten wasserstofféhnlichen Funk-
tionen charakteristisch (vgl. die Verhéltnisse beim Wasserstoffatom).
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Wie oben erwihnt, wurde bei den hier angegebenen Resultaten ein Wert von
3,7 at. E. fur den Abstand Zentralatom/Liganden (rg) zugrundegelegt. Unter-
suchungen iiber die Abhingigkeit der berechneten Energiedifferenzen von 7y
zeigten, daB Anderungen dieser GroBe in einem sehr weiten Bereich keinen Ein-
fluB auf die qualitativen Aussagen des Modells haben. Zum Beigpiel ist das Dia-
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Zentralion Ligand r—=

Fig. 6. ¢ = 72 [p(1)]?; zerr = 2,6

gramm der Fig. 5 in [2] fir r; = 5 wiedergegeben. Fiir sehr grofie und sehr kleine
Abstinde r; werden die Ergebnisse fiir die besprochenen Energiedifferenzen
schlechter im Sinne zu kleiner Werte. Das Modell verhélt sich also auch in dieser
Richtung befriedigend.

Abschliefend sei erwihnt, dafi auch fir Komplexe mit der Zentralionen-
konfiguration d?, wie fiir V(III)-Komplexe, die richtige Reihenfolge der Terme
3Ty, 3Ty, 3114 und 345, erhalten wurde.
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