790

Al,0; zugewandt sind. Mit Ty =5-1073 sec folgt
Tion=0,2-10"%sec bzw. 0,5-107?sec fir b=2,5
1078 cm bzw. 3,0:1078 cm (vgl. die Bemerkungen
iiber den Abstand des adsorbierten Molekiils von
der Adsorbensoberfliche bei D Boer 22, S.3 und
S. 7).

Mit diesen Werten fiir 7;,, haben wir sicher an-
nihernd die richtige Groflenordnung erhalten. Der
bei Sitnikov 37 angefiihrte Wert von 3-1079 sec in
festem FeNH,(SO,), 12 H,O bei Zimmertempera-
tur ist zwar eine Groflenordnung grofler als unsere
Ergebnisse. Aber wir befinden uns wahrscheinlich
auch hinsichtlich der Ionenspin-Gitter-Wechselwir-
kung, also hinsichtlich 7;,, in einem Zustand zwi-
schen Festkorper und Flissigkeit. Fiir eine walirige
Losung von Fe3"-Ionen gibt BLoEMBERGEN !* ndmlich
ein 7;,, <107 1%sec an. In unserem Fall hangt 7,
offenbar nicht vom Magnetfeld £, ab, ein Ergebnis,
das auch SrrNvikov 37 in FeNH,(S0,),-12 H,O fin-
det.

4. SchluBbemerkung

Zusammenfassend konnen wir auf Grund der
experimentellen Ergebnisse feststellen, dafl das un-
seren Betrachtungen zugrunde liegende Bild iber
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den Relaxationsmechanismus offenbar eine gute Na-
herung ist. Insbesondere diffundiert also ein Proton
z. B. in den Mikroporen durch ein hinreichend gro-
Bes Gebiet in einem geniigend kleinen Bruchteil der
Beobachtungsdauer, so dafl das Wasser in den
Mikroporen einphasiges Verhalten zeigt.

Hiermit steht auch folgende Uberlegung in Ein-
klang: Angenommen, wir konnten als Diffusions-
konstante des sorbierten Wassers die von normalem
Wasser, D =210~ cm?/sec, verwenden. Dann wiir-
den die H,O-Molekiile in einer Zeit von 107 sec,
die klein gegen die transversale Relaxationszeit der
Mikroporenphase ist, in einer Dimension im Mittel
eine Strecke von 2-:107% cm zuriicklegen. Diese
Strecke ist mindestens eine Grofenordnung grofer
als die Mikroporenradien unserer Proben (von hoch-
stens 1076 cm3%). Entsprechendes gilt fiir die

Makroporen .

Fir zahlreiche Anregungen und héaufige fordernde
Diskussionen bin ich Herrn Professor Dr. A. LoschE,
unter dessen Leitung die Arbeit entstand, und Herrn
Professor Dr. H. Prerrer zu ganz besonderem Dank
verpflichtet. Aus gleichem Grund habe ich Herrn Dr.
G. EBerr zu danken. Den Herren M. BoRrkENHAGEN,
G. Serrrert und R. Hoor gilt mein Dank fiir die Mit-

arbeit bei den langwierigen Messungen und Auswer-
tungen.

Die Walsh’sche Regel im Rahmen der MO-LCAO-Niherung |
(AH:-Molekaiile)

Von H.-H. ScamipTke * und H. Preuss

Aus dem Max-Planck-Institut fiir Physik und Astrophysik, Miinchen
(Z. Naturforschg. 16 a, 790—799 [1961] ; eingegangen am 2. Juni 1961)

Die Behandlung der Molekiile vom Typ AH, der ersten Periode nach einer MO-LCAO-Methode
mit Svater-Funktionen ermoglicht eine theoretische Herleitung der Wausaschen Regel und eine
Kritik an den von Wavrsu zur Ableitung dieser Regel aufgestellten Postulaten. Beim Ubergang zu
lokalisierten Molekiilfunktionen werden die WaLsuschen Kurven (Einteilchenenergien als Funktion
vom Valenzwinkel) erhalten. Die Verwendung von wasserstoffahnlichen Atomfunktionen fiihrt da-
gegen nicht zum Ziele, da in ihnen die Elektronenwechselwirkung durch Abschirmung der Kern-
ladung des Zentralatoms zu wenig beriicksichtigt wird. Die Resultate werden in Form von Tabellen

und graphischen Darstellungen wiedergegeben.
I. Einleitung

Ein wichtiges Problem der Quantenchemie ist die
Frage nach den raumlichen Anordnungen der Atome
in Molekiilen. Bekanntlich konnten theoretische Un-
tersuchungen bisher nur an drei- und vieratomigen

* Neue Anschrift: Cyanamid European Research Institute,
Cologny, Genf.
L C. C.J. Rooruaan, Rev. Mod. Phys. 23, 69 [1951].

Molekiilen durchgefithrt werden, wihrend bei den
Rechnungen an grofleren Molekiilen die geometrische
Anordnung der Atome vorausgesetzt werden mul3.
Zur Diskussion des Valenzwinkelproblems bei drei-
und vieratomigen Verbindungen ist im Rahmen der
theoretischen Untersuchungen insbesondere die Self-
consistent-field-Methode (SCF-LCAO) ! herangezo-
gen worden, die zu ihrer Durchfiihrung einen gro-
Ben Rechenaufwand erfordert und beim Ubergang
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zu einem anderen Molekiil von vorn beginnen muB,
weil nur wenige Informationen in der Regel wieder
verwendet werden kénnen.

Das Valenzwinkelproblem steht schon seit Jahren
im Mittelpunkt des theoretisch-chemischen Interesses,
und es ist bemerkenswert, da ein Zusammenhang
zwischen raumlichem Aufbau und Anzahl der Elek-
tronen zu existieren scheint, der weitgehend vom
Molekiiltyp unabhingig ist2. Als erster hat wohl
Wavsh 2 eine halbtheoretische Interpretation des vor-
liegenden Sachverhalts bei drei- und vieratomigen
Molekiilen gegeben, die von einer Anzahl plausibler,
aber unbewiesener Postulate ausgeht. Seine angege-
benen Regeln zeigen, dal} je nach Anzahl der Valenz-
elektronen gestreckte oder gewinkelte Verbindungen
zu erwarten sind, wobei die Kernabstinde keinen
wesentlichen Einflul haben. Die Voraussagen wer-
den durch die Erfahrung zum grofiten Teil bestatigt.

Wenn man von seiten der theoretischen Untersu-
chungsmethoden her diesen Zusammenhang studie-
ren will, so wird man erwarten diirfen, dafl diese
WaLsuschen Regeln von grundlegender Natur sind
und schon im Rahmen einfacher Néaherungsverfah-
ren verstanden werden sollten, von Verfahren also,
die in durchsichtiger Weise die Molekiilparameter
enthalten und mit nicht allzu groem Rechenaufwand
durchzufiihren sind. Aus diesem Grunde werden in
der vorliegenden Arbeit mit einer einfachen und
modifizierten Methode der Molekiilzustinde (MO-
LCAO-Methode) die Zusammenhinge zwischen
Elektronenanzahl und Molekiilstruktur vorerst fiir
Hydride der ersten Periode untersucht.

In den letzten Jahren sind weitere halbtheoreti-
sche Diskussionen dieser Fragen durchgefiihrt wor-
den?, die die erwdhnten Zusammenhinge weiter be-
statigt haben. Von rein theoretischer Seite her sind
dagegen bisher nur wenige Versuche unternommen
worden, diese offenbar sehr generellen Regeln einer
kritischen und kldrenden Diskussion zu unterzie-
hen®. Da das Studium dieser allgemeinen Zusam-
menhinge auch ein gewisses Licht auf die Anwen-
dungsbereiche der theoretischen Methoden werfen
kann, scheinen uns solche Fragestellungen fiir die
quantenchemischen Untersuchungen von Wichtigkeit.

2 J. Cossik, Nature, Lond. 131, 438 [1933]. — W. G. Pexney
u. G. B. SutrerLaxp, Proc. Roy. Soc., Lond. A 156, 654
[1936].

3 A.D. Watsg, J. Chem. Soc. 1953, 2260 und folgende.

4 z.B.: R. S. MuLuiken, Canad. J. Chem. 36, 10 [1958].

5 C.E. WuLrmay, J. Chem. Phys. 31, 381 [1959]; 33, 1567
[1960].
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II. Die Walsh’sche Regel

Zunichst sei kurz auf die WaLsusche Regel ein-
gegangen. Bei der Herleitung geht WaLsu ® von der
Annahme aus, daf} sich der Zusammenhang zwischen
Anzahl der Elektronen und geometrischer Struktur
des Molekiils schon im Rahmen der Einteilchennéhe-
rung ergeben miifite. Infolgedessen ist von Molekiil-
zustdnden auszugehen, die von den einzelnen Elek-
tronen besetzt werden, so dal} sich in diesem Modell
die Gesamtelektronenenergie als Summe der einzel-
nen Energien der Molekiilzustande (Molekiilfunktio-
nen, molecular orbitals — MO) ergibt, wenn diese
entsprechend dem PauLi-Prinzip besetzt werden.

Obwohl keine Molekiilfunktion analytisch einge-
fuhrt wird und somit die Untersuchungen ohne jeg-
liche Rechnung und nur qualitativ durchgefiihrt wer-
den konnen, werden diese ,,Molekiilbahnen* als
Kombinationen der jeweiligen Atomzustinde der
im Molekil befindlichen Atome aufgefafit. Dabei
werden nur Valenzelektronen beriicksichtigt, so daf
sich die Molekiilfunktionen aus Valenzzustdnden der
Atome zusammensetzen.

Im Falle der AH,-Molekiile sind im Rahmen
dieser Naherung die einzelnen Elektronenenergien
Funktionen des Valenzwinkels <C HAH. Infolge des
Fehlens einer rechnerischen Methode muf} diese Ab-
hédngigkeit durch eine Reihe von Forderungen ge-
regelt werden, die moglichst einfach sein und wenn
moglich in allen Molekiilen gelten sollten.

WavLsH geht von drei Postulaten aus, die folgen-
des enthalten:

1. In einem um 90° gewinkelten Molekiil mischt
sich (hybridisiert) die 2s-Funktion des Zentral-
atoms A (2s,) nicht mit den anderen Funktionen.

2. Die Bindung A —H ist um so stdrker, je mehr
in der entsprechenden Molekiilfunktion der s,-Anteil
den p,-Anteil iiberwiegt.

3. Ist die Beteiligung der Zustinde vom Zentral-
atom an einer Molekiilfunktion weitgehend vom Va-
lenzwinkel unabhéangig, so soll der Verlauf der ent-
sprechenden Einelektronenenergie durch das Verhal-
ten der Molekiilfunktion zwischen den H-Atomen
geregelt werden. Handelt es sich um einen sogenann-
ten antibindenden Zustand zwischen den Endatomen,
wobei die Molekiilfunktion eine Knotenfliche zwi-
schen den H-Atomen aufweist, so fallt die Energie
mit wachsendem H — H-Abstand ab. Liegt dagegen
ein bindender Zustand vor, so nimmt die Energie
fiir groBBer werdende Abstéinde zu.
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Diese drei Postulate sind im Bilde der LCAO-
Naherung zu verstehen, wobei die Energiednderung
nach Punkt 2. in der Regel stdrker ist als nach der
letzten Forderung.

Werden die verschiedenen Atomzustinde unter
Beriicksichtigung der Molekiilsymmetrie kombiniert,
so erhélt WaLsn mit Hilfe dieser Postulate ein Dia-
gramm, das den Verlauf der einzelnen Einelektro-
nenenergien vom Valenzwinkel darstellt. Ein solches
Diagramm kann nur qualitativ sein. Aus dem Ver-
lauf der nach obiger Vorschrift erhaltenen Molekiil-
energien schliefit WaLsH auf die zu erwartende geo-
metrische Struktur der Molekiile, wobei im Falle der
dreiatomigen Molekiile nur zwischen gestreckt und
gewinkelt unterschieden wird.

Die auf diese Weise erhaltene Regel 1463t sich im
Falle der AH,-Verbindungen so formulieren, daf}
erst ab fiinf Valenzelektronen gewinkelte Molekiile
auftreten, wenn sich die jeweiligen Verbindungen
im Grundzustand befinden. Auch fiir angeregte Zu-
stinde lassen sich entsprechende Regeln aufstellen.

Die bisher aufgefundenen empirischen Tatsachen,
die leider fiir angeregte Molekiile und Ionenmole-
kiile noch spérlich sind, decken sich im groflen und
ganzen mit den gemachten Voraussagen.

IIl. Verwendetes Verfahren

a) Allgemeine Methodik

In dieser Arbeit soll untersucht werden, inwieweit
die Aussagen der WaLsuschen Regel fiir Verbindun-
gen vom Typ AH, im Rahmen eines MO-LCAO-
Verfahrens erhalten und erklart werden konnen.
Insbesondere ist ndher auf die Bedeutung der drei
Postulate einzugehen und wie sich ihre Aussagen in
einer theoretischen Untersuchung wiederfinden las-
sen. Schlieflich ist die Frage zu stellen, auf welche
Weise eine einfache MO-LCAO-Methode anzusetzen
ist, damit ihre Ergebnisse mit den auf oben beschrie-
bene Weise erhaltenen Resultaten verglichen werden
konnen. Die Rolle der Elektronenwechselwirkung
soll in diesem Rahmen durch die Wahl des effekti-
ven Einelektronenpotentials besonders studiert wer-
den. Die Anwendung der MO-LCAO-Methode von
der theoretischen Seite her empfiehlt sich im Zusam-
menhang mit den hier vorliegenden Fragen aus
zweierlei Griinden: Einmal sind die Aussagen der
Warsuschen Regel von solcher Allgemeinheit, dafl
deren Voraussagen, soweit sie mit der Erfahrung
ibereinstimmen, mit Hilfe einfacher Naherungsver-
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fahren, wie etwa die MO-LCAO-Methode, verstan-
den werden sollten; zum anderen entspricht der
theoretische Hintergrund der WaLsuschen Postulate
einer angenommenen Kombination von Atomzustin-
den, wie sie in spezieller Weise in der MO-LCAO-
Methode vorliegt. Man wird freilich nicht erwarten
diirfen, daf} schon die einfachste Fassung der Me-
thode zum Erfolg fiihrt; die Aufgabe wird gerade
darin bestehen, zu klaren, welche Approximationen
in der MO-LCAO-Methode erlaubt sind, damit noch
ein Zusammenhang zu den drei Postulaten und zu
dem oben erwidhnten Diagramm der Einelektronen-
energien hergestellt werden kann.

Im Falle der AH,-Verbindungen wird die Bewe-
gung eines Elektrons im Felde der drei Zentren a,
u, v und im effektiven Feld der iibrigen Elektronen
im Rahmen der MO-LCAO-Methode betrachtet. Der
Einteilchen-Hamirron-Operator mufl dann die Sym-
metrie des Molekiils enthalten, und die Elektronen-
wechselwirkungen sollten bei seiner Konstruktion
durch die Wahl des effektiven Feldes so weit wie
moglich beriicksichtigt werden. Eine einfache Form
eines solchen Hamirron-Operators (in atomaren Ein-
heiten) ist

He 1 A_ 2 1 1

B R T e L
Damit wird angenommen, daB die Elektronen die
Kernladungen der beiden Protonen, die in den Zen-
tren u und v lokalisiert sind, nicht abschirmen.
Diese Naherung diirfte berechtigt sein, weil sich
die Elektronen (da immer Z,>1 gilt) bevorzugt in
der Nidhe des Zentralatoms mit der Ladung Z, auf-
halten. Dagegen sei die Abschirmung der Ladung
des Zentralatoms durch die Einfiihrung der effek-
tiven Kernladung Z, im Hamirron-Operator beriick-
sichtigt. Zur Vereinfachung sei angenommen, dafl
in guter Ndherung die von den Zentren erzeugten
Felder als Couroms-Potentiale angesetzt werden kon-
nen.

Nachdem so der Hamirron-Operator festgelegt
worden ist, sind die weiteren Rechnungen, bis auf
die Abschitzung der auftretenden Dreizentreninte-
grale (s. Abschn. IIIc), ohne Vernachldssigungen
durchgefithrt worden.

b) Basisfunktionen
Die Molekiil-Einelektronenfunktionen @, werden
im Sine der MO-LCAO-Methode als Linearkombina-
tionen der Atomfunktionen ¢, aufgebaut

¢r= S Crs Ps (2)

8
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und die Koeffizienten c,s so bestimmt, dal die mit

Gl. (2) gebildete Energie
E=f¢’*H¢dt/f¢'¢dr T (3)

minimal wird. Diese Forderung fiihrt bekanntlich
zu Sidkulargleichungen

ths(Hts_ESts) =0, (4)

aus denen sich die c¢;; berechnen lassen, wenn die
Sakulardeterminante

|Hy—E Sy | =0 (42)

verschwindet. Aus Gl. (4 a) erhilt man dann die
einzelnen Einteilchen-Energien, zu denen immer ein
bestimmter Satz von c;; bzw. eine bestimmte Kom-
bination @, nach Gl.(2) gehort. Die Matrixelemente
in Gl. (4) und (4 a) ergeben sich zu

Hts=f‘pt*H(psd79 Sts=f(pt*(psdr- (5)

Da es sich in den zu betrachtenden Verbindungen
AH, um die Hydride der ersten Periode handeln
soll, sind als Basis die folgenden Atomfunktionen ¢;
zu verwenden:

1P3=25a
@;=1s, am Zentrum u, ¢,=2p,

@o=1s, am Zentrum v, ¢5=2p, [*™ Zentrum a.

Pe=2p: (6)
A
u R v
x = x X
Abb. 1.

Die Abb. 1 zeigt die Lage der Zentren und das ge-
wihlte Achsenkreuz. Die Rechnungen vereinfachen
sich, wenn an Stelle der ¢, Linearkombinationen y;
der @; verwendet werden, die ein orthonormiertes
System bilden

Xi= Zais%, f}(i*}{jd‘t:éﬁ, (7, 7a)
s

Dann geht Gl. (2) tber in
gpr = Zdri Xi (8)

und die Integrale Gl. (5) sind jetzt mit den x; aus
Gl. (7) zu-bilden, so daBl die Matrix der S;; eine

Einheitsmatrix wird.

793

Die Funktionen Gl. (7) werden durch den Pro-
ze} der Orthogonalisierung gleichzeitig der Sym-
metriegruppe Cs, des gewinkelten Systems angepaft.
Ein solcher normierter Funktionssatz ist der fol-
gende, wobei die Symbole der zugehorigen irredu-
ziblen Darstellung angegeben sind:

ay: gy=Ny[1ls,+ 1s; — 2 K(2s,) — 2 L sin a(2p,)],

X2 =2sq, 23 =2py;
by: 7y =Ns[1s,—1sy+2 Lcosa(2ps)], 15=2pz;
by 2=2p:. (9)

Die Normierungsfaktoren ergeben sich zu
Ny={2(1+4) —4K®—4 L?sin?a} ™",

Ny={2(1—-1) —4 L?cos®a} ', (10)

wenn die ¢; nach Gl. (6) als normiert vorausgesetzt
werden. Der Winkel a ist in Ab. 1 erklart. Die in
Gl. (9) und (10) auftretenden Uberlappungsinte-
grale sind

lzflsulsvdt,
K:flsu 25adr=/lsv 2s, dt,
L= flsu 2ps drzflsv 2psdr.

(11)

Die Rechnung wurde mit drei verschiedenen Atom-
funktionssatzen durchgefiihrt, wobei die effektive
Kernladung Z, dem jeweiligen Funktionssatz an-
gepalit wurde.

1. Wasserstoff-Funktionen:

L
ls=—e™",

V=
2s = 41}5_23’/‘(2—Zar) exp{ —32Z,r},

4
2p, = ZT/lﬁ Z. 2 rexp{—3Z,r}sind cos ¢,
2p, = 4‘1/1271 Z rexp{ —3Z,r}sindsing,
1 5

2p, = 4_V2723/’r exp{ —%Z,r}cos?. (12)

In diesem Fall ist bei der Rechnung Z,=Z, — 2 ge-
setzt worden in der Annahme, dafl die Wasserstofi-
Funktionen nach Gl. (12) einem wechselwirkungs-
freien System entsprechen und die 1s-Elektronen des
Zentralatoms die Kernladung um zwei Einheiten
abschirmen. Die Rechnungen wurden fiir die Win-
kel a=0°, 15°, 30° und 45° durchgefiihrt, deren
Resultate fiir H,O (Z,=8) in Tab.1 zusammen-
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E 1sy + 1sy 28, 2py i 1sy — lsy 2pz 2p:
a, —2,995 1 0,772 | 0
| —3l004 1 0770 | | —o0,107
By, = { — 3,045 1 {0,768 | { — 0,206 L 0 0
— 3,150 1 0767 | _0292
— 5,409 1 — 783 o
=559 1 — 858 67,3 |
E,= ‘——5,618 {1 ‘ —107.1 [103,4 | 0 0 0
—5:685 1 —1171 1248 |
—5458 | 0 0 1 ‘
547 | 1 — 818 —106,1 |
Ey=1_s310 | {1 { — 96,0 ( —1009  ° g 4
_533%4 | 1 —110.8 — 1054 |
| |
b, 3,197 1 0,476
_ ] =3215 1 o462
By= { 320 | O 0 0 | {1 | {0,421 ;8
_3311 | | 1 loss3z |
—5,588 | ‘ 1 —228 |
_5579 | 1 223
By ’—5,557 0 ¢ L {1 | ‘—21,0 B
— 5,527 | 1 187 |
b, | E,={—5458 0 0 0 | 0 0 (1

Tab. 1. Energien und Koeffizienten der Eigenfunktionen in atomaren Einheiten fiir die Rechnung mit Wasserstoff-Funktionen
(III b 1) fiir a={0°, 15°, 30°, 45°.

a—TF |

-5.3F £
Eg
55%
s7F B2
0 45 30° °0°
e 90° 120° 150° 160°

Abb. 2. Rechnung mit Wasserstoff-Funktionen (III b 1).

gefafit sind. Eine graphische Darstellung der Er-
gebnisse enthalt Abb. 2.

2. Stater-Funktionen:

Die Srarter-Funktionen fiir die Zustande 1s, 2s
und 2p unterscheiden sich von den Wasserstoff-
Funktionen Gl. (12) nur in der 2s-Atomfunktion,
die hier die Form hat

2s, = Zrexp{—3%Z,r}. (13)

1
416 x

6 J. C. Suater, Phys. Rev. 36, 57 [1930].

Da die Stater-Funktionen Naherungen fiir die bei
Wechselwirkung der Elektronen erhaltenen Einteil-
chenfunktionen in einer antisymmetrischen Gesamt-
wellenfunktion sind, filhren wir in Z, die Wechsel-
wirkung in Form einer Abschirmzahl o ein. Wir
setzen
Zy=Zy—o0 (14)
und o wird nach einer von Srater® angegebenen
Vorschrift bestimmt. Danach liegen die Z,-Werte
fir Atome der ersten Achterperiode ungefdhr zwi-
schen 2 und 5. Wir verwenden die folgenden drei
Werte fiir Z,
a) Z,=2, p) Z,=3.5, y) Z,=4,5  (15)

die etwa den Verbindungen BeH,, CH, und OH,
entsprechen. Die einzelnen Resultate sind in den
Tab. 2, 3 und 4 zu finden (mit III b 2 a, B, y bezeich-
net). Die Abb. 3, 4 und 5 enthalten die graphischen
Darstellungen der Ergebnisse.

3. Auf 1s, orthogonale Suater-Funk-
tionen

SchlieBlich wurde noch die knotenfreie 2s-SLATER-
Funktion Gl. (13) durch

i [(282) +%(1s))]

7 (16)

28, =
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E | 1sy + lsy 28, [ 2py ‘ 1sy — lsy ! 2pz 1 2p.
a, 0,680 1 | (—1616 0 \
— 0,660 1 —1,587 —0,328 ‘ |
By = { — 0,644 1 ( — 1,525 [ — 0,624 ¢« ¢ ® 1 N
—0915 1 —1511 | (0,876 i
—1,767 | 1 0,806 ‘ 0
=115 | 1 ~ Jo,786 | 0,104 ;
- ‘— 1803 | { 1 {0,674 s {0,173 | 2 ‘ # g
—1.864 1 0188 0,001
—1,214 | 0 0 | 1 1
—1,215 | 1 3,040 | | —2435 w
fy= (— 1216 | {1 {3,149 j {— 12,94 ¢ | 4 0
—1,217 | 1 2052 | l— 738 ‘
|
| |
b +1,155 1 | } 1 (1310
| +0,603 ’ 1 1,312
- B=y1Zoms | 0 | O . 1 quae O
y —0,527 | 1 ’ 1 1,203
—1,688 | 1 —0,618
—1,685 ‘ 1 —0,563
B, = {— 1,681 0 0 0 | [1 — 0,443 0
—1,675 ‘ 1 | 1 —0,344
|
| |
b, | By={-1214 0 | 0 0 \ 0 g 0 S
Tab. 2. Energien und Koeffizienten der Eigenwerte in atomaren Einheiten fiir die Rechnung mit Suarer-Funktionen und Z3 =2
(Il b 2 a).
15 &
-2t Eg [
E.
4 -wﬁ
2
3 3
2 Eg
——— 25—,
- E 4.
\EL
2.8
/2/—
45 30° B 0°
90° 120° 150° 180° =35} E
Abb. 3. Rechnung mit SvaTter-Funktionen und Z =2 _3'6/—

(IITb 2 a).

ersetzt und » so bestimmt, daB 2sa auf der nach
Srater 6 gebildeten 1s,-Funktion

Isg= = (Zy—0.3)% e @037 (17)
V=

orthogonal ist. Man erhélt damit fir # den Aus-

druck

H= f(zsa)* (1s,) d, (18)

so daB damit alle Atomfunktionen 2s, und 2p, auf
1s, orthogonal sind. Die Rechnungen wurden in die-
sem Falle nur fir Z, =8, Z,=Z, — 06=4,5 durch-

«=45° 30° 15° 0°

Valenz
winkelgOO 120° 150° 180°

Abb. 4. Rechnung mit StaTer-Funktionen und Z,=3,5
(IIIb 2 B).

gefiihrt, deren Ergebnisse in Tab. 5 aufgenommen
worden sind (IIIb 3). Abb. 6 enthilt dann wieder
die zugehorige graphische Darstellung der Einteil-
chenenergien in Abhingigkeit von a.

¢) Integrale

Die in Gl. (5) auftretenden Ein- und Zweizentren-
Integrale konnten ausnahmslos den vorliegenden
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E 18y + 18y 1 2 | 2py | lsu—1lsy | 2ps 2p.
a, 1,695 | 1 —0985 (0 | ‘
_}J—1,689 1 —0,975 —0,264 ,
‘ Er’{—Lm2 1 [—m%7 [—am1 0 0 0
\ —1,815 1 —0,903 —0,713
‘ —3,553 1 —9,336 0 ‘
— 3,564 1 — 8,790 —0,845 1
| Er’{—&ws L {_zw3 {—Lu3 0 |0 0
, —3,643 1 — 6,753 —1,916 ;
|
—2413 0 0 1 ;
— 2,425 1 —2,887 | ]23,54 ‘
By = { — 2,455 { 1 { —2.964 | { 12,26 0 0 0
— 2,495 1 —2,841 7,73
by | —1,375 1 1,101
— 1,436 1 1,089
! Ed‘{-—1573 0 0 0 |1 {1952 0
—1,706 1 0,974
—2,381 (1 —2,982 |
— 2,740 1 —2,788 |
E5:’|—~2ﬂ08 5 0 0 ll ‘-—2319 0
— 2,667 1 —1,783
b, Eg= { —2413 0 0 { 0 } 0 ; 0 {1
Tab. 3. Energien und Koeffizienten der Eigenfunktionen in atomaren Einheiten fiir die Rechnung mit Svater-Funktionen
und Zy=3,5 (IIIb2 f).
22}
E%é -1.8 %—‘
24f
-20f
JJ_ £ -22f
.3,6/5’\-; 24 /
-3,8 L~~E-L_._¥
1 L
-50} e |
-3,7'/5/,_
532 39F 2
450 300 Iéo 0° Va[eg z= 450 30‘: 75° 0°
90° 120° 150° 180° winke] 207 120° 150° 180°

Abb. 5. Rechnung mit Stater-Funktionen und Z; =4.,5

(b 27y).

Tabellen? entnommen werden. Da zur Zeit noch
keine ausreichend gute Berechnung der Dreizentren-
Integrale vorliegt, wurden diese hier nach einer von
MuLLiken ®  angegebenen Abschédtzungsformel auf
geringer zentrige Integrale zuriickgefiihrt

[at|bc]=3[bcl{[at|bb]+[a|cc]l}. (19)
7 H. Preuss, Integraltafeln zur Quantenchemie Bd. I und II,

Springer-Verlag, Berlin 1956/57.
8 R. S. Muiruiken, J. Chim. Physique 46, 497 [1949].

Abb. 6. Rechnung mit auf 1s; orthogonalen Srater-Funktio-
nen (IIIb 3).

Die drei Zentren der Atomfunktionen sind in Gl.
(19) allgemein mit a, b und ¢ bezeichnet worden,
und es bedeutet

[a7[bel= [~ p(m) y(r) de.

Ein grofler Teil der Integrale ist vom Winkel a
abhingig. Der a-abhiangige Teil kann jedoch als
Faktor aus den Integralen herausgezogen werden,
weil sich eine 2p-Funktion immer additiv in eine
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E Isy + 1sy ' 28, ‘ 2py ‘ 1sy — 1Isy \ 2pz i 2p:
a, — 2,262 1 0725 | [ 0
— 2,262 1 —0721 | |—0,193
By =1 _322 ' 1 —0.710 | | 0370 . 5 4
—2.374 1 0693 (—0,526
— 5,278 1 9,172 0
— 5,284 1 — 9,077 —0,522
E, =1 _5208 ( 1 8922 l — 1,006 o 0 0
— 5313 1 — 9,049 —1.458
3458 | 0 0 1
—3.468 1 — 2,902 50,42
Ey= ) _3496 { 1 — 3,041 { 27.20 0 0 0
— 3,534 1 — 3,126 19,38
b, — 2,226 Al 0,821
e I R R A A
2422 1 0,662 |
— 3,689 1 — 6,557
= I R = S
— 3,601 1 — 4678
b, E,— { —3458 0 0 0 0 0 (1
Lokalisierte Funktionen (aus den Funktionen zu E; und E;) :
la, —3458 | o | 1
g _1—3515 | " — 6174 | | —5004
b= -3640 — 5,881 — 28,20
— 3795 — 5,923 — 20,84
ba, — 5,278 1 —9,172 0
g _ | —5.287 1 |—se17 0,800
b=1_5154 1 | ]—8453 1,244
5,053 1| g1 1,606

Tab. 4. Energien und Koeffizienten der Eigenfunktionen in atomaren Einheiten fiir die Rechnung mit Srater-Funktionen
und Z3=4,5 (IlIb27y).

Funktion 2p, in Richtung zu einem Zentrum u oder
v und in eine Komponente 2p. senkrecht dazu zer-
legen 1dBt. So ergibt sich zum Beispiel mit der in
Abb. 1 eingefiithrten Bezeichnungsweise

4/'15‘,%2})1(11={/lsvriv2pudt}'cosa. (20)

IV. Ergebnisse

Es folgen nun die Tabellen und Abbildungen der
oben angegebenen Rechnungen. Sie enthalten die
Energiewerte E; (Einteilchenenergien) und die Ko-
effizienten der Atomfunktionen, die man aus Gln.
(4) und (4 a) erhalt, in Abhingigkeit vom Winkel a.

Die Energie ist in atomaren Einheiten (at.E.) **

** Die Einheit der Energie ist 27,21 eV, die doppelte Ionisie-
rungsenergie des H-Atoms.

angegeben. Fir den Abstand a — u, der nach Voraus-
setzung gleich dem Abstand a—v=R ist, wurde
R =2 at. E. eingesetzt. Die Funktionen Gl. (7) bzw.
(9) werden entsprechend ihrer Konstruktion als
symmetrische Funktionen (symmetry orbitals) be-
zeichnet. Diese Funktionen lassen sich unter Bei-
behaltung ihrer Symmetrie auch so linear kombinie-
ren, daf} sie auBlerdem eine gewisse anschauliche In-
terpretation erlauben. Man erhilt einen Satz von
sogenannten lokalisierten Funktionen (localized or-
bitals), indem man die Eigenfunktionen &, in Gl
(8) in der Weise neu linear kombiniert, daB in einer
Funktion die 1s-Terme verschwinden und die ande-
ren dazu orthogonal gewahlt werden. Fiir den
Fall der knotenlosen SraTeEr-Funktionen (Z,=4,5;
IITb 2 y) sind die mit diesen lokalisierten Molekiil-
funktionen berechneten Diagonalelemente der Ener-
gie in Abb. 7 graphisch dargestellt worden. Die
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E 1sy + Isy 28, : 1s, ‘ 2py lsy — 1sy 2pz 2p:
ay —1,727 1 —1,258 | (0,288 0 1
g |—1136 1 — 1,254 ‘ 0,288 —0163 | | § | o
15 ) —1,782 1 —1,250 | 0,287 —0,312 |
— 1,022 1 —1.26¢ L0200 —0.436 | |
| |
— 3,727 1| (4165 —0,955 0 i
g _ | =347 1 4,278 —0,981 132 | " B
2= 13797 1 4,603 — 1,056 2,629
— 3,862 1 5,014 — 1,150 3,787
— 3,458 1 0 0 1
5. _ | —3448 1 3,843 —o0s882 | [—1672 " " "
3= 13425 1 )3942 —0904 | ) — 9,33
— 3,402 1 la010 —0,920 — 743
|
b —2,226 1 | 1 0,821
_ | —2,957 ‘ |1 0,805
By =\ _3335 0 0 0 0 Bt {0,754 0
— 2,422 Y 0,662
— 3,689 | (1 — 6,557
_ | —3678 | 1 — 6,292
E,= {—3,645 i v ¢ o | {1 {~—5,602 LR
—3,601 | | U —4,678 |
by | Eg={—3458 [0 0 0 0 0 0 {1

Tab. 5. Energien und Koeffizienten der Eigenfunktionen in

atomaren Einheiten fiir die Rechnung mit SvaTer-Funktionen,

die auf 1s, orthogonal sind (IIIb 3).

S|

.53-
455 30° 150 0°
90° 120° 150° 160°

Abb. 7. Rechnung mit lokalisierten Funktionen.

l-Funktion ist diejenige ohne 1s-Anteil und ist auf
dem b-Zustand orthogonal.

V. Diskussion

Bei der Behandlung des Valenzwinkelproblems an
Molekiilen AH, kann man entweder von den WaLsH-
schen empirisch aufgestellten Postulaten ausgehen
oder sich auf quantenmechanische Rechnungen

9 CHy: A.Papcerr u. M. Krauss, J. Chem. Phys. 32, 189
[1960].

(Valence Bond, MO, SCF) stiitzen. Wahrend die
konventionellen Methoden der Quantenchemie fiir
jedes Molekiil eine eigene Rechnung erfordert, hat
die WaLsusche Methode den Vorteil, daf} sie, wenn
auch nur qualitativ, Aussagen fiir ganze Verbin-
dungsklassen geben kann. Diese Tatsache ist da-
durch bedingt, daB8 schon die WaLsuschen Postulate
kernladungsfrei formuliert worden sind. Da jede
quantenmechanische Rechnung mit dem Hamirton-
Operator auch die Kernladung enthilt, kann auf der
theoretischen Seite keine kernladungsfreie Ausgangs-
basis gefunden werden.

Die hier verwendete Form der MO-LCAO-Methode
ist in ihrem Ansatz ebenfalls nicht von der Kern-
ladung des Zentralatoms unabhingig, sie ermoglicht
aber, die Z-Abhiangigkeit im Gegensatz zu den an-
deren Methoden in iibersichtlicher Weise zu studie-
ren. Unsere Rechnungen mit den verschiedenen
Funktionsbasen (Tab.1—5, Abb.2—6) ergeben,
da im wesentlichen nur die SvaTer-Funktionen
(I b 2) iibereinstimmende Kurvenverldufe mit den
bisher durchgefithrten SCF-LCAO-Rechnungen ™!
liefern. Da die SraTer-Funktionen durch die Wahl

10 NH,: J. Higusni, J. Chem. Phys. 24, 535 [1956].
1 OH,: F.O.ELusox u. H. Saurr, J. Chem. Phys. 23, 2348
[1955].
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ihrer Abschirmzahl die Elektronenwechselwirkung
im Rahmen der Einteilchenndherung in Atomen teil-
weise beriicksichtigen, kann die erwihnte Uberein-
stimmung so verstanden werden, daf} die MO-LCAO-
Methode mit solchen Basisfunktionen und einem
Hawmicron-Operator nach Gl. (1) auch die Elektro-
nenwechselwirkung in Molekiilen gut beschreibt. Da-
gegen beriicksichtigen Wasserstoff- (IIIb1) und
wasserstoffahnliche Funktionen (IIIb3) die Wech-
selwirkung entweder gar nicht oder nur in ungeni-
gender Weise. Unsere Rechnungen mit Srater-Funk-
tionen zeigen weiterhin, dal auch das Charakteristi-
sche der WavLsuschen Energiekurven bei den AH,-
Molekiilen wiedergegeben wird. Daraus ist der
SchluB} zu ziehen, dal in den WaLsaschen Postulaten
die Elektronenwechselwirkung implizite enthalten
zu sein scheint. Der Verlauf der Koeffizienten der
Eigenfunktionen mit dem Valenzwinkel bietet au3er-
dem eine Vergleichsmoglichkeit mit den WarLsuschen
Postulaten, da diese Aussagen iiber die Anteiligkeit
der verschiedenen Atomfunktionen in den Molekiil-
zustinden als Funktion vom Winkel und der Ener-
gie machen. Unsere Ergebnisse zeigen, daf} die Po-
stulate Nr. 2 und 3 im groBen und ganzen erfiillt
sind, jedoch die Forderung 1 im Verhalten der Ko-
effizienten am wenigsten zu finden ist. Bilden wir in
der Weise lokalisierte Molekiilfunktionen, dafl wir
den (1sy+ 1s,)-Anteil in einer Funktion zum Ver-
schwinden bringen, wie es das 1. Postulat nahelegt,
so liefern die Diagonalelemente der Energie ein Dia-
gramm (Abb. 7), das den Warsuschen Kurvenver-
laufen duBerst dhnlich ist!®. Aus der Diskrepanz
der so erhaltenen Kurvenverldufe und den Energie-
kurven der konsistenten Rechnung (Abb.5) folgt
wiederum, daBl das 1. WaLsasche Postulat die am
wenigsten zutreffende Annahme ist. In dieser Kri-
tik an den WavLsaschen Postulaten, insbesondere an
dem ersten, diirfte die Erklarung fiir den Unter-
schied zwischen den WaLsuschen Kurven und denen
der quantenmechanischen Rechnungen zu suchen
sein.

Besetzt man im Sinne des Einteilchenbildes die
Elektronenzustinde gemidf dem PauLi-Prinzip mit
maximal zwei Elektronen, so kann man durch Ad-
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dition der Einelektronenenergien der besetzten Zu-
stinde Aussagen uber die Gesamtelektronenenergie
machen. Hinzu kdme noch die Kernabstofung, die
einen zusatzlichen Beitrag zur Streckung des Mole-
kiils von etwa 0,1 atomaren Energieeinheiten liefert.
Bei WaLsu wird die KernabstoBung iiberhaupt nicht
beriicksichtigt, da seine Untersuchungen ebenso wie
die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit keinen An-
spruch auf quantitative Aussagen erheben. In der
Regel ist die Abhingigkeit der Einelektronenener-
gien vom Winkel bei unseren Rechnungen kleiner
im Vergleich zu den oben erwéhnten SCF-Rechnun-
gen 711 jedoch verlaufen die Kurven im gleichen
Sinne. Es ergibt sich weiterhin, dafl fir groBere
Kernladungszahlen Z, des Zentralatoms die hier be-
rechneten Energieverlaufe (IIIb2 8, y) den WaLsh-
schen Kurven dhnlicher sind; folglich wird fiir diese
Fille die Waisnsche Regel besser bestitigt. Das
trifft vor allem zu, wenn man die Rechnung IIIb 2 y
mit Z,=4,5 der Diskussion zugrunde legt. In die-
sem Fall erhalt man die WavLsusche Regel auch unter
Vernachlassigung der KernabstoBung, wobei die Er-
gebnisse fiir das 5-Elektronensystem, fiir das die
Rechnung eine lineare Struktur ergibt, etwas zwei-
felhaft sind, weil dieser Fall an der Grenze zwischen
dem gestreckten und dem gewinkelten liegt. Da ex-
perimentell nichts iiber den Valenzwinkel von BH,
oder CH," bekannt ist, 1aBt sich vorerst nicht ent-
scheiden, ob unsere Rechnungen in diesem Punkt
mit der Erfahrung iibereinstimmen.

Fir die anderen hier behandelten Fille mit klei-
nerer Kernladungszahl (II1b2a, f) ldBt sich die
Wavsusche Regel nur erhalten, wenn man auch die
KernabstoBung mitberiicksichtigt. Dabei nimmt in
Rechnung II1b 2 8 der 5-Elektronenfall wieder die
oben erwihnte Grenzstellung ein.

Die Resultate der Arbeit zeigen, dal mit einer
einfachen MO-LCAO-Naherung mit Stater-Funktio-
nen als Basis und einem Hamirron-Operator nach
Gl. (1) eine Diskussion der Molekiilstruktur durch-
gefiihrt werden kann.

Frau I. Funke danken wir fiir die numerischen Rech-
nungen.



