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Eine Berechnung der Feldgradienten am Ort der Fe- und Co-Kerne
in Fe (C5H5)2 und [CO (C5H5)2]+
II. Zusammensetzung der Feldgradienten ohne SterRNHEIMER-Korrekturen

Von Bernp H6rFFLINGER * und JURGEN VOITLANDER

Aus dem Physikalisch-Chemischen Institut der Universitdt Miinchen
(Z. Naturforschg. 18 a, 1074—1087 [1963] ; eingegangen am 13. Juli 1963)

The second part of this series on the field gradient in Fe(C;H;), and [Co(C;H;),]* attains an
improved choice of the radial parts of the atomic orbitals (AO’s) according to population analysis.
Thus new overlap integrals are found which favour the use of BarLuausen and DanL coefficients for
the LCAO expansion of the molecular orbitals (MO’s) of the molecules cited above. All contri-
butions to the field gradients at the sites of the metal atom nuclei can be written down formally
using these coefficients and the AO basis set. One-center integrals lead back to the {r—3),;-values
obtained in part I of this series. CouLson’s Molecular Zeta Function is used in order to compute
the occuring two-center integrals. The results are confirmed by the application of approximation
formulas, especially one which takes account of the symmetry of the field gradient operator. Without
inclusion of StervmEMER corrections the theoretical field gradients thus obtained are 2.367 a.u. in
[Co(CsH;)5]* and 1.58 a. u. in Fe(C;H;), compared with experimental values of 2.11 and 1.25 a. u.
respectively.

I. Das SCF-LCAO-MO-Modell Die beiden Molekiile sind isoelektronisch und ha-
Rooraans! SCF.LCAO-MO-Verfahren ist von ben die Symmetrie D53 (Abb. 1). Explizit behandelt

p s werden die 8 Valenzelektronen des Zentralatoms
Yamazaki? und Dast und Bariaausen? auf FeCp, d die 10 2p7-Elek der Co.Ri Die Wel
Cp2Cyclopentadienylring C;H;) und von Suusto- - prectipkironien der LpRinge: LIg Wb
(Cp2Cyclop FIEIE 5~y . lenfunktionen der ,,atomic orbital“-Basis (AO-Basis)
rovicH und Dyatkina ¢ auf FeCp, und (CoCp,) ™ an-

h die F
gewendet worden. Ergebnisse der beiden letztgenann- b fiado
ten Arbeiten® # sind die Grundlage der folgenden |nlm)=Ru(r) Y"(6, D),

Rechnungen. die Radialteile sind vom Stater-Typ (STO):
Ryu(r) =Ny e Zur s

2 Zpp) 2n+11Y:
an= [( g i) ’

2n)!

s /R}Zd(r) r2dr=1.
0

Die 5 2p-AO’s eines Cp-Ringes werden zu einem

Ringorbital
4 - .
i
ler) = Z ¢|p)
i=0
J N (@) s p°
ajg 2 43 1/2(a% + ab)
asu 2 4 p0 1/2(ad — af)
el 4 4p+1 1/2(ed — eb)
ajg 2 3d0
e1g 4 3d+1 1/2(ed + ef)
5 e | 4 3dx2 1/2(e4 + ef)
HC |
Abb. 1. Modell von Fe (C;Hj;), und [Co (C5Hj;),]". Tab. 1. Symmetriegruppen und Besetzungen der MO’s.
* Teil einer Diplomarbeit am Physikalisch-Chemischen In- 3 J. P. Danv u. C. J. Barunavses, K. Danske Videnskab. Sel-
stitut der Universitdt Miinchen. skab, Mat.-fys. Medd. 33, no. 5 [1961].
1 C. C.J. Roornaax, Revs. Modern Phys. 23, 69 [1951]. 4 E. M. Suusrorovice u. M. E. Dyarkina, Dokl. Akad. Nauk
2 M. Yamazaxi, J. Chem. Phys. 24,1260 [1956]. SSSR 128, 1234 [1959].
Dieses Werk wurde im Jahr 2013 vom Verlag Zeitschrift flir Naturforschung This work has been digitalized and published in 2013 by Verlag Zeitschrift
@ @ @ in Zusammenarbeit mit der Max-Planck-Gesellschaft zur Férderung der fiir Naturforschung in cooperation with the Max Planck Society for the
) Wissenschaften e.V. digitalisiert und unter folgender Lizenz veréffentlicht: Advancement of Science under a Creative Commons Attribution-NoDerivs
Creative Commons Namensnennung-Keine Bearbeitung 3.0 Deutschland 3.0 Germany License.
Lizenz.
Zum 01.01.2015 ist eine Anpassung der Lizenzbedingungen (Entfall der On 01.01.2015 it is planned to change the License Conditions (the removal
Creative Commons Lizenzbedingung ,Keine Bearbeitung*“) beabsichtigt, of the Creative Commons License condition “no derivative works”). This is
um eine Nachnutzung auch im Rahmen zukiinftiger wissenschaftlicher to allow reuse in the area of future scientific usage.

Nutzungsformen zu erméglichen.



FELDGRADIENT AM ORT DER ZENTRALATOME IN Fe(C;H;), UND [Co(CsHy),]*. II

zusammengefafit. Wie die ,,closed-shell“-Konfigura-
tion mit den 2 x 9 Elektronen aufgebaut ist, zeigt
Tab. 1. Dort ist die Symmetriegruppe jedes binden-
den MO vj;, seine Zusammensetzung (s*: Zentral-
atom, p°: Cp-Ringe A und B) und seine Besetzungs-
zahl N (j) angegeben.

Die Wahl der Radialfunktionen ist wesentlich fiir
den Ausgang des Variationsverfahrens. In beiden
Arbeiten wird fiir Zp, der Wert 1,59 von ZenEr ®
verwendet. Bei SuustorovicH und Dyatkina 4 sind
die Metall-STO’s nach den Stater-Regeln ¢ bestimmt
worden. Ein analytisches Hartree—Fock-Verfahren
(HF) liefert dagegen fiir die Metall-3d- und 4s-
Orbitals wesentlich kontrahiertere Radialfunktionen
(Watson 7> 8). DanL und BarLuausen benutzten diese
Ergebnisse fiir Fe I 3d%4s? naherten die 3d-Funk-
tion durch eine sog. Doppel-Z-Form an und die 4s-
Funktion, angepallt an ihren &ufleren Teil, durch
eine 3s-Form. Fiir die 4p-Orbitals wurde die gleiche
Radialverteilung wie fiir 4s gewahlt.

II. Populationsanalyse der Molekiile

Im LCAO-MO-Variationsverfahren werden zu-

néichst aus den Basis-AQ’s y orthogonale Symmetrie-
Orbitals (0SO’s) ¥ gemadlt

w=6 2+ ¢ JD lp’
Bl B>=<p| > =1, iz| B> =0,
so daf in einem MO v; mit der Besetzungszahl N(j)
die ,atomare Population“? des Orbitals s*

N(j,s*) = N(j) (&2
ist. Da in einer Basis wie der in Tab. 1 jeder Orbital

s* auch nur genau einmal eingesetzt wird, ist N(j, s*)
zugleich die ,,totale atomare Population®

N(s?*) = ZN(j, s%)
i

von s* Ist schlieBlich die ,,Gesamtpopulation® des
Atoms a als
N(a) = ZN(sa)

definiert, so ergibt die Populationsanalyse der Mole-
kiile FeCp, und (CoCp,)” die Werte der Tab. 2,

5 C. Zener, Phys. Rev. 36, 51 [1930].

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

7 R. E. Warsox, Technical Report No. 12, Solid State and
Molecular Theory Group, Massachusetts Institute of Tech-
nology 1959.
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A NG.s)

: FeCps 4 (CoCp2)t4 | FeCpa?
ajg 4s 0,480 | 0,768 0,802
asy 4p0 0,020 | 0,336 0,444
eln 4p+1 1,392 | 1,638 | 1,396
ajlg 3d0 2 ‘ 2 2
ejg 3d4+1 0,548 0,776 | 0,824
esg 3d 42 2,892 3,612 3,224

N(3d) 5,440 6,388 6,048
N (45) 0,480 | 0,768 | 0,802
N(4p) 1,394 1,974 | 1,840
N (a) 7,314 9,130 | 8,690
Formale Ldg. i
Zentralatom -+ 0,686 —0,130 | — 0,690
Ringe — 0,686 + 1,130 i + 0,690

Tab. 2. Atomare Populationen der Zentralatome.

und die effektiven Konfigurationen der Zentralatome
sind

in FeCp,* Fe 3d544 45048 4p1:39

in (CoCpy)** Co 3d839 45077 4p1.98 im

Fes
Cog

in FeCp, 3 Fe 3d6:05 45080 4p1.84  folgenden Fep
und versuchsweise auch bezeichnet
in (CoCp,)® Co 3d5:05 45080 4p1.84 mit  Cop

Fragen der Populationsanalyse wurden in einer zu-
sammenfassenden Arbeit von MurLikex diskutiert 10,

III. AngepaBite Radialfunktionen
Wenn im LCAO-MO-Verfahren

Yi= Z Cii Xi
i

nur die Koeffizienten cj; variiert werden, sind die
Ergebnisse stark von der vorgegebenen Basis (y;)
abhidngig, und zwar einmal von den Symmetrie-
eigenschaften (nlm) der ausgewahlten AO’s y;,
zum anderen von deren Radialverteilungen, die
durch Z,; bestimmt werden. Es gibt verschiedene
Kriterien fiir die Wahl von AQ’s, die an die jewei-
lige Molekiilsituation angepaft sind 1°. Hier soll un-
tersucht werden, welchen Einflul die Populations-
analyse als Molekiilcharakteristikum auf die Z,; und
damit auf die AO-Basis hat.

Fir Metallatomkonfigurationen mit 4p-Besetzung
wurden von RicaarpsoN, PoweLL und NievwpoorT 11

. Warson, Phys. Rev. 119, 1934 [1960].

. MurLikex, J. Chem. Phys 23, 1833, 1841 [1955].

. MurLikex, J. Chem. Phys. 36, 3428 [1962].

. Ricaarpson, R.R.PoweiL u. W. C. Nievwroort, J.
m. Phys. 38, 796 [1963].
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nach einem vereinfachten Variationsprozefl Radial-
funktionen berechnet, die gerade fiir die Diskussion
von Bindungsproblemen geeignet erscheinen. Von
den 4s- und 4p-Funktionen werden nur die dufleren
Bahnschleifen als wesentlich betrachtet!l. Abb. 2
zeigt, wie fiir nicht ganzzahlige Konfigurationen Z,;-

3 S' 52

Zp ~Werte™ Z;s ~Werte

Abb. 2. Interpolation von Zy;-Werten fiir effektive Konfigu-
rationen von Co.

Werte interpoliert werden konnen. Die 4p-Funktio-
nen werden nach der Beziehung

Rip (3d%4sY4p?) ~Ry, (3d74py+?)

bestimmt, die im Teil 112 der hier wiedergegebenen
Arbeit angedeutet wurde. Im Fall der 3d-Funktio-
nen wird zundchst mit den Doppel-Z-Formen fiir
ganzzahlige Konfigurationen gerechnet, die Ricuarp-
soN, Nievwpoort, PoweLL und EpGeLL!® durch An-
niherung an die Warson-3d-Funktionen 7 erhielten,
und erst zwischen den mit diesen Funktionen erhal-
tenen Observablen interpoliert. Alle wichtigen Gro-
Jen enthalt Tab. 3.

12 B, Horruinger U. J. VorrLinper, Z. Naturforschg. 18 a, 1065
[1963], voranstehend.
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cR | oz | o | zZp

Fe 3d> | 05828 | 535 | 05428 | 240
3ds 05661 = 535 | 05860 | 220
Co 346 0,598 { 555 | 0,526 2,50
3d7 | 0582 | 555 | 0565 } 2.30
Zas Zap

Fe 3 d5:44 450,48 4 pl,39 1,9 0,97
3.d6,05 40,80 4 pl,84 [ 1,6 1,29

Co 3d6:39 450,77 4 pl,98 19 1,21
3d6:05 40,80 4 pl.8a 20 1,35

Tab. 3. Radialfunktionen.

Die Basisfunktionen fiir Fe I 3d%4s? von Suusto-
rovicH und DyatkiNa 4 und DanL und Barinausen
sind von letzteren in graphischen Darstellungen ver-
glichen worden: Die HF-Funktionen waren kontra-
hierter, vor allem fielen die 3d-Funktionen aufler-
halb des Maximums steiler ab als die Funktionen,
die nach den Stater-Regeln gewonnen waren. Ge-
gentiber diesem Bild weist eine von der Populations-
analyse bestimmte Basis Unterschiede auf, die fiir
die Fe-3d-Funktion gegeniiber der von DanL und
Baviaausen ® nur gering, dagegen im Fall der 4s-
und 4p-Funktionen wesentlich gréfler sind: Die
neuen 4s-Funktionen sind kontrahierter, die 4p-
Funktionen viel diffuser.

Mit dieser Basis sollte nun das Variationsverfah-
ren neu durchgefiihrt werden. Die nach dem Errei-
chen der Selbstkonsistenz erhaltliche Populations-
analyse wiirde sicher von der Ausgangsanalyse ab-
weichen. Demgemidl} miifite eine neue Basis konstru-
iert und durchvariiert werden. Es kann vermutet
werden, dal} schlieBlich auch eine Selbstkonsistenz
der Populationsanalyse erreicht wiirde, was bedeu-
ten wiirde, dal} bei erneuter Variation die Elektro-
nenverteilung im Molekiil unverdndert bliebe. Hier
soll nur eine erste Abschitzung dieser Situation ge-
geben werden, indem mit den Radialfunktionen der
Tab. 3 die Uberlappungsintegrale mit den Ringfunk-
tionen berechnet werden.

IV. Uberlappungsintegrale

Zur Berechnung der molekularen Uberlappungs-
integrale

(s*|p")
in FeCp, und (CoCp,)” miissen zunichst die Zen-
tralatom-AQ’s und die C-2p-Orbitals auf die Ver-

13 J. W. Ricuarpsox, W. C. Nieuvweoorr, R. R. PowerLt u. W. F.
EpceLr, J. Chem. Phys. 36, 1057 [1962].
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bindungsachsen Fe —C bzw. Co—C transformiert
werden (Abb. 3) 1415, Aus den Tabellen 16 liest man
dann fiir die Zentralatom-Funktionen der Tab. 3
und die Molekiilabmessungen

C—Cal43A77 C-C21434
Fe—C2 2,03 A17 Co—Ca21 A1
wpe = 36° weo = 35,4°

. 3%

\ :

\.

% L7 S
Co X,

Abb. 3. Koordinatentransformation.

z.B. die einfachen Uberlappungsintegrale der Tab. 4
ab 20, Die resultierenden Uberlappungsintegrale 1415
mit Ringkorrektur!* sind in Tab.5 zusammenge-
stellt. In der letzten Spalte sind die Ergebnisse von
SuustorovicH und Dyatkina ¢ und Danr und Bavrt-
HAUSEN 3 hinzugefiigt.

. Co 34d6:05 Fe 3d6.05
| 450,80 4 pl,84 45080 4 pl,84
{4s|2p> ? 0,261 } 0,255
Ap.|2p> | 0,237 g 0,213
{4pz|2p2y | 0,194 0,211
{3d2|2p.> 0,072 0,107
3dzz|2pzy ‘ 0,036 5 0,065

Tab. 4. Zweizentreniiberlappungsintegrale.

Aus dem Vergleich werden folgende Schliisse ge-
zogen:

1. (4s|aje): Das Uberlappungsintegral nimmt
mit der Kontraktion der 4s-Funktion im hier erfaB-
ten Bereich zu. Daher sind die neuen Werte etwas
grofer als der von DanL und Barimausen 3, jedoch
viel grofer als die von Suustorovica und DyaTkina 4.

2. (4p0|ap,): Hier treten die groBten Unter-
schiede auf. Auffallend ist, daf} fiir die Fep-Konfigu-

14 J.D. Dunirz u. L. E. Orcer, J. Chem. Phys. 23, 954 [1955].

15 D. A. Browy, J. Chem. Phys. 29, 1086 [1958].

16 R.S. Muruikey, C. A. Riexe, D. Orrorr u. H. Orrorr, J.
Chem. Phys. 17, 1248, 1265 [1949]. — H. H. JarrE u. G.
0. Doak, J. Chem. Phys. 21, 196 [1953]. — H. H. JarrE,
J. Chem. Phys. 21, 258 [1953].

17 E. A. Seysop u. L. E. Surron, J. Chem. Phys. 23, 1967
[1955].
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{(4s|aigd FeCps Feg 0,572 ! 0,359 4
Feg @ 0548 | 0,527 3
(CoCpo)* Cos | 0,534 | 0443 4
Cop 0,542 | (0,527)3
4p0 |azy) FeCps Fes 0,172 | 0,063 4
Fep —0094 | 02363
(CoCp2)* Cos 0,142 | 0,209 4
Cog = 0,228 | (0,236)3
Ap+1ew FeCps Feg 0,416 | 0,380 4
Feg 0,335 | 0,468 3
(CoCpa)* Cos 0,388 | 0,409 ¢
Cog 0,423 | (0,468)3
<3d0 |a1g> < 0,009
3Bd+1|eig FeCps Feg 0,152 0,339 4
Fep 0,173 | 0,148 3
(CoCpa)*+ Cos 0,122 | 0276 4
Cop 0,113 | (0,148)3
{3d + 2|ezq> FeCps Fes 0,108 | 0,192 4
Feg | 0,125 | 0,079 3
(CoCp2)* Cos | 0,082 0,140 4
on | 0,078 | (0,079)3

Tab. 5. Resultierende Uberlappungsintegrale.

ration der antibindende Charakter der szz-Kompo-
nente der Orbitaltransformation 14 so stark ist, daf}
das resultierende Uberlappungsintegral negativ wird.
Gut ist die Ubereinstimmung zwischen dem Wert
fiir die Cop-Konfiguration und dem von Dasr und
BavLaausen 3.

3. (4p=£1|es,): Die Ergebnisse fiir Fes und Cog
sind einigermaflen konsistent mit denen von SHuUsTO-
rovicH und Dyatkiva %, Der Wert von Danr und
Bariuausen ? fiir FeCp, liegt wieder wesentlich ho-
her, ist aber in der Ndhe des Cog-Ergebnisses.

4. (3d0|a’y,): Die Uberlappungsintegrale sind
so klein, daB der Schlufl auf nicht-bindenden Cha-
rakter des 3d0-AO naheliegt.

5. (3d*t1]es,) und (3dE2]|ey): Die diffusen
SraTer-Orbitals bei SuustoroviceE und DyaTxina
lassen sidmtliche Uberlappungsintegrale wesentlich
groBler ausfallen als die neuen Ergebnisse. Die Werte
von Daur und Barimausen? fiir FeCp, sind etwas
kleiner als die fiir die Fep-Konfiguration, aber in
auffallender Ubereinstimmung mit den Cog- und
Cop-Ergebnissen.

Die Situation in (CoCp,)* mit Cop-Konfiguration
ist somit, was die Uberlappungsintegrale betrifft, in

18 W. Pras u. E. O. Fiscuer, Z. anorg. allg. Chem. 274, 317
[1953].

19 G. Wikinsox u. F. A. Corron, Prog. Inorg. Chem. 1, Inter-
science Publ., New York 1959.

20 Nach den Stater-Regeln ® sind die 4s- und 4p-Funktionen
der Tab. 3 StaTer-5s- bzw. -5p-Funktionen.
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direkter Nihe der Ausgangssituation fiir FeCp, von
Danr und Barpmausen®. Die Annahme, daf} die
Matrixelemente aller Wechselwirkungen zu den
Uberlappungsintegralen proportional sind, fiihrt zu
dem Schlu}, daf} die Durchfiihrung der Variations-
rechnung an (CoCp,)* mit einer von der Cogp-Kon-
figuration bestimmten AO-Basis die selbstkonsisten-
ten Koeffizienten ergeben wird, die DanL und Barr-
HAUSEN ® fiir FeCp, erhielten. Damit wire zugleich
die angestrebte Selbstkonsistenz der Populations-
analyse erreicht. Im folgenden werden daher fiir
(CoCpy) ™ die Koeffizienten von DanL und BarLuavu-
seN® benutzt. Sie sollen auch weiterhin fiir FeCp,
gelten, obwohl hier die Konsistenz nicht mehr so
gut erscheint. In Abb. 4 sind die Radialfunktionen
fiir (CoCp,)* dargestellt.

s 10
i | .
L gsl | P P PS |
N ! i |
%06'— i — pCo N
S | RN
< | Lo N
Q 04 | | ///i \}\\L \\\ !
< | 11 \
I N IEANSNE
’ BC G/Y { c =~ ~4 ! \\ N
0, Q. ~
Fi 1P§p P Fy PPz, l f Tr‘JL N
0 7,0 20 30
Co r ——— C

Abb. 4. Co- und C-Radialfunktionen in [Co (CsH;),]*.

V. Nicht-orthogonale Orbitals

Ein MO v, aus 0SO’s 7 und y) zusammen-
gesetzt:
=00+ &0

lautet, mit AQ’s 2 baw. x5 ({42 | zb> == 0) geschrie-
ben:
=cs s+ ¢ Zg

und die Koeffizienten sind durch die Aufhebung der
Orthogonalisierung

7 g cab s

(7?‘5) (cga CB") (Xp) ’
bestimmt. In Anhang A wird diese Gleichung aus-
fithrlich hingeschrieben und diskutiert, welche Fol-
gen sie auf die Definition der ,atomaren Popula-
tion“ ? eines AO in einem MO hat.

In der Annahme, dafl die Variationsrechnung an

(CoCpy)* die OSO-Koeffizienten von Danr und
Baruausen® ergeben hitte, werden die Uberlap-

B. HOFFLINGER UND J. VOITLANDER

pungsintegrale der Tab. 5 benutzt, um die ¢? und c)
fiir (CoCpy)* zu berechnen. Bei FeCp, wird so ver-
fahren, als ob durch Einsetzen der Uberlappungs-
integrale von DanL und Barnauvsex3 die ¢? und cj
schon bekannt gewesen wiren. Diese Wahl ist nicht
weiter begriindbar und bringt daher in die Berech-
nungen fiir FeCp, eine gewisse Unsicherheit. In
Tab. 6 sind die ,,rein atomaren Populationen® (c%)?2
bzw. (cp)? und die .,Uberlappungspopulationen®
2 clch(s*|p®) angegeben, wenn die betreffenden
MO’s mit je einem Elektron besetzt sind.

(CoCpa)* | FeCps

4s 0214 | 0217

4p0 0,142 0,139

(cs?)? 4p+1 0,173 0,184
3d+1 0,164 0,153

3d+2 0,779 | 0,779

alg 0,450 | 0,449

asu L0713 | 0,713

(cpP)? e1u 0,571 | 0,525
e1g | 0,756 | 0,747

esg 0,165 0,165

4s, aig 0,336 0,329

470, agy 0,145 0,149

4p+1, e 0,266 0,291
2-chepds?|pP> 3d + 1, e 0,080 0,100
, eag 0,056 0,056

Tab. 6. Einzelpopulationen.

VI. Der Feldgradient

Am Co-Kern in (CoCp,)* und am Fe-Kern in
FeCp, wird der Feldgradient von der folgenden
Ladungsverteilung erzeugt (Abb. 5) :

1. dem Co™-Rumpf, einschlieBlich der 3p-Elek-
tronen. Er hat zunichst Kugelsymmetrie 2! und lie-
fert keinen Beitrag zum Feldgradienten,

2. den 18 Elektronen in den MO’s v;,
3. den 10 C'-Ionen der Cp-Ringe, die als Punkt-

ladungen wirken sollen.

Alle weiteren Ladungsverteilungen, etwa die 10 H-
Kerne der Ringe mit ihren 1s-Elektronen, werden
so zusammengezogen, dall neutrale Systeme entste-
hen. Bezogen auf die Hauptsymmetrieachse z,, er-
hélt man dann am Co-Kern den Feldgradienten

eq= —‘GZN(]) /"/}j V?oZolpidara
i

+10a3@i$:l, 1)

21 Bei einer genaueren Analyse miissen jedoch Rumpfpolari-
sationen beriicksichtigt werden.
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@—_______—-——'/J Ladungen in
(:)——-—- \_/ atomaren Einheiten:
/\ [ / ) =
+ ja—————C"-Jon
Volumina gller Ladungs-
Volumin I N C+ \ @ %;\

kugeln im Verhdgltnis zu: 1 (4p0/4p0): 0.748
Volumen der C*-Kugel = -
1 atom. Ladungseinheit

@«——1—(4pl2p): pu40
@<— (2p0I2p0): 0.400

(4s12p): 0068

(3d/2p): 0.05%
3d0/3d0): 0.667

@ — (3d113d7): 0083
Co*®-Rumpf
130013d0):0.084

Radius des Co*d - N 3 3d213d2):0.386
Rumpfes ~

- @-(épllgpf)-‘QZNJ
Maximum P2(r) = -

o gAe ¢

P
S EVIORN
N

©

Abb. 5. Schwerpunkte der Elektronenverteilung in [Co(C;Hj),]*.
Axonometrische Darstellung mit a=30°, g=4% . In der Beschriftung miissen einige Werte berichtigt werden:

(4p04p0) (4p|2p) (2p0[2p0) (4s|2p) (3d1[3d1) (3d2[3d2) (4pll4pl) (4s|4s)
0,142 0,135 0,415 0,067 0,082 0,389 0,173 0,428

wenn V'3, den Operator Vom Asymmetrieparameter

2 =(3cos2@3—1)/r2 (2) y = Teewe = Qvwd) (3)

92020

und der Index a den Aufpunkt Co-Kern bezeichnet. kann abgesehen werden, da er sich in der Molekiil-
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struktur der Abb. 1 nach einer, dem folgenden @hn-
lichen Rechnung exakt zu Null ergibt.
Der elektronische Term

ga=SNG) [ v Voo, &1, 4)
i
gliedert sich gemal}

a .8 b b
Yj=Cjs Xs T Cjp Ap

folgendermafen auf:

gor= Z NG) ()2 [ 72 V212 dor,
\ N(j) (C;p)‘) /71)11?0% ,}d”ra (5)
] P
+ 20 NG) &y [ 28 Vi tp 1
58P

In den ersten Ausdruck, der den Beitrag der Co-
Valenzelektronen darstellt, gehen, passend geschrie-
ben, die Einzentrenintegrale

(s*|Vis|s*) = (nlm|Vis | nlm)

ein, deren Trennung in Radial- und Angularteil auf

nlm __ a _20A+1)—3m?] , -3
G = (nlm | Vi |nlm) = 20EED 2800 (s
fiihrt. In Einheiten ¢ ist z.B.

gt =% (r*)sq, g =4 (r )y,
Pt %qsdo gPEl= — g0,
Pir2— _ gl

Im einzelnen ist jeweils fiir |[m|=19"1 = —2"~15=0
zu beachten, was sich in einer AO-Basis, wie der in
Abschnitt I angegebenen, aber nicht weiter auswirkt,
da (nl1)- und (nl—1)-Orbitals immer gleich be-
setzt sind.

Die Mittelwerte (r—2),; iiber die Radialfunktio-
nen R,(r) wiren nun mit den Funktionen der Tab. 3
zu berechnen. Da gerade der Funktionsverlauf bei
kleinen r besonders stark auf (r2),; einwirkt, miis-
sen z. B. fiir 3d statt den Approximationen des dufe-
ren Funktionsverlaufs von Ricaarpson, NIEUWPOORT,
PoweLL und EpceLL 13, wie sie Tab. 3 wiedergibt, die
genauen mehrkomponentigen HF-Funktionen von
Warson 7 eingesetzt werden. Diesbeziigliche (r™3)s4-
Werte enthilt Tab. 1 im Teil 112 der hier wieder-

22 Wahrscheinlich aus demselben Grund erzielten LErFeBvRE-
Brion, Moser, Nesser und Yamazaxkr 2® einen wesentlich
besseren Feldgradienten am O-Kern in CO als Ricmarp-
sox 24, da sie jeden Basis-AO durch zwei STO’s darstell-
ten, im Gegensatz zu Ricmarpson, der nur je einen STO
verwendete.

B. HOFFLINGER UND J. VOITLANDER

gegebenen Arbeit. Fiir die Cop-Konfiguration ergibt
sich

HF7: Co
Dagegen ist
Doppel-Z13:  Co

34695 (r"3 ) 34=06,62 at. E.

34605 (r_3>3d=5,95 at. E. 22

Ebenso liefert die @uflere Schleife von 4p in der
Cogp-Konfiguration nach Tab. 3 nur

(r73)4p=0,059 at. E.,

wihrend nach dem eingehenderen Verfahren von

Teil 112

fiir Co 3d6954p26¢ (r=3), =3,54 at. E.

erhalten wird 2°.

Zusammengefallit erzeugen die Co-Valenzelektro-
nen folgenden Beitrag zu ¢, wenn beriicksichtigt
wird, dal} wegen der in Abschnitt I gewahlten AO-
Basis ¢} mit ¢£ in Tab. 6 identisch ist:

i e | NG| NG (@R
alg | 3d0 2 2,000 ¢3d0
e1g l 3d+1 | 4 0,328 g3d0
esg | 3d+2 4 — 3,116 ¢3d0 — 2.979at.E.
asy | 4p0 2 0,284 ¢4pr0
ew | 4P+1 | 4 | —0346 ¢40 — 0,175at.E.
Z N(j) (c%)2 (s*| V2, |s*) = —3,154 at. E.
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Die beiden restlichen Terme von Gl. (5) werden als
Beitrag der Ligandenelektronen

ZN(])(C;) (p?| Ve | PP
7P

und als Uberlappunvsbeitrag
ZN(]) cis ¢ ]D (s*| Vi,

i p

)

bezeichnet. Zunidchst werden die Feldgradienten in
Richtung der Verbindungsachse z zwischen dem Zen-
tral-Atom und einem C-Atom berechnet, z. B. mit
den Wellenfunktionen y%,, und %5/,

qzzzlm,n’l’m’ = (nlm I ng { n' l' m'>
3 cos? Op—1
= _/. x:lm 733, - Xk’l’m’ dgra . (6)
a

23 H. Leresvre-Brion, C. Moser, R. K. Nesser u. M.YAamazaxr,
J. Chem. Phys. 38, 2311 [1963].

24 J. W. Ricuarpson, Revs. Modern Phys. 32, 461 [1960].

25 Dort werden zunichst Spin-Bahnkopplungsparameter {4p
fiir ganzzahlige Konfigurationen abgelesen. Dazwischen-
liegende Werte interpoliert man #hnlich wie in Abb. 2
von Teil II.
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Die Komponente des Tensors (q.., ¢zz» yy) in zy
Richtung (s. Abb. 3) ist dann

Gozo = 22 COS*> W + gz sin® O, (7

und mit den in Abschnitt IV erwihnten Transfor-
mationsgleichungen erhilt man schliefilich

(s*| 72z 10") -

oder

(PP | V2| P?)

Abb. 6. Bezeichnung der Zweizentrenkoordinaten.

Um das Zentrum B (s. Abb. 6) lokalisiert sind die
2p-Funktionen

/C—ml =Ny r, e7/n l/ { (S:lorf g:cos D,

Sie konnen so weit in Koordinaten des Zentrums A
ausgedriickt werden:

rpcos Oy =0 —r,cos O,
ry sin @, =r, sin O, ,
daB nur noch e 4" nach Koordinaten des Zentrums

A entwickelt werden muf3. Mit Hilfe der sog. ,,mole-
kularen Zeta-Funktion“

= Pe

2+1

wird gemdB Barnerr und Courson?® nach Kugel-
funktionen P, (cos ;) entwickelt

e—Fro— S‘ 2741
y= 0 Vra'
y» ist in den Koordinaten t=fr, und 7=/0 fol-
gende Zusammensetzung von Besser-Funktionen mit
rein imagindrem Argument:
(1, t57) =L+v:(t) Kb+e(z) fiir r, <o
sonst mit vertauschten Argumenten.

pV(ﬂ Tas Q)= (7 —1—7v+1)

P,(cos O,) p(B,ra30) . (8)

2

Die Zerlegung der Integrale (6) nach Potenzen
von cos 0, fiihrt zusammen mit der Entwicklung (8)

26 M. P. Barnerr u. C. A. Coursox, Proc. Roy. Soc., Lond. A
243, 221 [1951].

27 E. Ismicuro, S. Yuasa, M. Sakamoro u. T. Arar, Nat. Sci.
Rep. Ochanomizu Univ. Tekyo 5, 33 [1954].

1081

jeweils auf zusammenhéngende Systeme von Basis-
integralen

P,i+v:(%,7) = /e abpltit (1, 83 7) dt,

so daf} entgegen der sonst iiblichen numerischen In-
tegration der P,,;+1:(%7) eine analytische Behand-
lung mit Hilfe von Rekursionstechniken 26 27 ratsam
erscheint. Dieses Verfahren wird in Anhang B an-
gegeben. Die Rotationssymmetrie und hohe r-Potenz
des Operators V. bringt die Ergebnisse der iiblichen
Approximationsverfahren fiir Zweizentrenintegrale
(Anhang C und D) nur in groflenordnungsméfige
Ubereinstimmung mit den genau ermittelten Werten
und teilweise sogar entgegengesetzten Vorzeichen. Ein
Verfahren, das die Eigenschaften von V., besonders
beriicksichtigt, ist fiir Ladungsverteilungen mit Ro-
tationssymmetrie um die z-Achse in Anhang E dar-
gestellt.

Die Entwicklung der Integrale
(p*|7%: |P")
nach den AO’s | p) der Cp-Ringe liefert auch Drei-
zentrenintegrale
(p'| V2| 9") »
die nur fiir benachbarte Zentren == 0 sind. In Fort-
fihrung der Gl. (8) miifiten diese in eine doppelt
unendliche Reihe entwickelt werden, die nur lang-
sam konvergiert2® 2, Da diese Dreizentrenterme
anschaulich den Beitrag der 2p-Uberlappungspopu-
lation zwischen zwei benachbarten C-Atomen dar-
stellen, wird die Situation dadurch vereinfacht und
auf ein Zweizentrenproblem zuriickgefiihrt, daf} diese
Ladungsverteilungen zu gleichen Teilen auf die bei-
den benachbarten atomaren 2p-Populationen ver-
schoben werden:

Chap+eham| Vel % rh %>
~ [(ch)2 + ¢k ek (PP | PO1 <P | Va | > (9)
+ [(E)2 + ¢ ek (o' | PED1<PF | V3 | %)

Die Werte der Integrale (6) fafit Tab. 7 zusam-
men. Es werden die Ergebnisse der Zeta-Funktionen-
entwicklung benutzt bis auf (2p0|7..|2p0). Im
Anhang wird ndher begriindet, daf fiir dieses Inte-
gral der Wert der Separationsndherung als der rich-

28 C. A. Courson, Proc. Camb. Phil. Soc. 33, 104 [1937].
29 Y. Karo, J. Chem. Phys. 34, 619 [1961].
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‘ nlm|Ve|nlm) \
‘ nlm|Vaz|nlm)
Entwwkl. Pkt.-Idg ‘ MULLLKEN Separation |
Avhang | B | ¢ | D | E B | c
nlm,n' U'm’ ; ‘
3d0,2p0 | 0,19491 0,073 0,126 | 0,132 ’
3d1,2pl 0,00352 0,003 § ‘ 0,00110 0,0032
4s,2p0 0,01941 0,038 ; 0011 0029 ‘
4p0,2p0 0,03632 0,022 ; 0,016 0,033 ‘
4pl,2pl ‘ 0,00298 0,004 0,00108 0,0003 °
wlUm',n'Um’ |
2p0,2p0 0,0476 0,0573 0,087
2pl,2pl 0,0247 0,0268 —0,0106 —0,0128

Tab. 7. Zweizentrenbeitrige zum Feldgradienten am Co-Kern zwischen Co und C.

tigste anzusehen ist. Mit den Koeffizientenprodukten
der Tab. 6 ist dann der Uberlappungsbeitrag zusam-
mengesetzt aus:

| . ol - 2 “

sa pP (<82 | Vaz| 22200 N(j) <sa| Va. ’ hfg;
3d+1,er;  0,06508at.E. 4 | 03835at. E.
3d+2 e  0,02367 4 0,1761

45,81  0,00786 2 0,0251

4p0, a2y  0,01120 2 0,0369
4p-+1,emn  0,00962 4 0,0505

> N(j)ehcjp (s*| Vi | P®) =0,6721 at. E.

7,8, D

Nach der Berechnung von (2p, |V:. |2p,; ) ist
mit der Vereinfachung (9) der Ligandenelektronen-
beitrag

YN(]) <P le(zdlp )

o <2PZ(|

2920

|2p..> Y N (j) (
] P

=0,0338,294 =0,2737 at. E.

/ D

Damit besteht der elektronische Feldgradient e g
aus den folgenden Teilen

Co-Valenzelektronen 3,154 at.E.
Uberlappungsbereich ~ — 0,672
Ligandenelektronen —0,274
eqa = 2,208 at.E.,
und fiir den gesamten Feldgradienten e g am Co-
Kern in (CoCp,)* ergibt sich theoretisch
eqa = 2,208 at.E.
10 C*-Ionen = 0,159

Fiir FeCp, mit Fep-Konfiguration ist gemaf} Teil I
(s. Anm. 2) einzusetzen:

Fe 3d6’05 (T_s)gd = 5,05 at. E.,
Fe 3d6:95 4p26¢  (r73),, =1,34.

Die Doppel-Z-Form fiir R33(r) und die #uBere
Schleife von Ry (r) (s. Tab. 3) wiirden dagegen nur

(r_3)3d =4,73 at.E.,
(r~%) 4, =0,051

liefern. Mit den Koeffizienten der Tab. 6 ist dann
der Fe-Valenzelektronenbeitrag zum elektronischen
Feldgradienten, wenn der erste und zweite Sum-
mand den 3d- bzw. 4p-Teil wiedergeben:

Z'V(]) ( sa|szu!S )

irs

— (2,340 +0,095) at. E. = —2,435 at.E.

Fir die Zweizentrenbeitrige werden nach den
Néherungsergebnissen in Anhang C und D Anpas-
sungsfaktoren fiir die in (CoCp,)*) entsprechend
auftretenden Terme ermittelt. Diese Abschitzung

ergibt:
st p> 2+ N(j) ¢ cfy <8*| Vi, | P®
3d+1,e1g 0,46 at. E.
3d £ 2, ez 0,21
4s, a1g 0,03
470, asy 0,00
4p+ 1 e 0,05
Z N(j) cjse ]D s ‘ Vi | Pb> =0,75 at. E.
78 P
und
D N() ()P (p®| V3| pP) =0,27 at. E.

]yP
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Damit entsteht in FeCp, der theoretische Feldgra-
dient egq:
eqeq = 1,41 at. E.
10 C'Ionen = 0,17

1,58 at.E.

I

€q

VII. Experimentelle Werte der Feldgradienten

An (CoCp,)ClO, wurde von VoITLANDER, LoNGINo,
Krocke und Tuieme 2 die Quadrupolkopplungskon-

stante e?qQ/h=170 MHz

und der Asymmetrieparameter =0 gemessen. In
einem Atomstrahlresonanzversuch erhielten v. EHREN-
sterN, KoprErMANN und Penserin 3! fiir den Co I
3d74s%aFgp-Zustand die Quadrupolkopplungskon-

stante €2 77 Q/h=139,63 MHz.

Die Storungsrechnung erster Ordnung ergab nur
eine geringe Interkonfigurationsstérung, so daf} fiir

L ‘For qrr=—%(r"3)a
gesetzt werden darf. Aus der Tab.1 von Teil 112
liest man ab:

CoIIT 3d” *F(r=2)3q=6,035 at. E.

Das elektrische Quadrupolmoment des Co-Kerns ist
dann 0=0,343 b3,

so daf} der experimentelle Feldgradient am Co-Kern
in (CoCp,)*
eq=2,11 at.E.
wird.
Die Resonanzabsorption der 14,4 keV y-Linie von
FeS™ ergab in FeCp, nach Kiente, Zanx und
Ercuer 3 die Quadrupolwechselwirkungsenergie

__ €gq0Q _
Wy= s1@I-T) [BM2—I(I+1)]

=5,6-10"8¢V.

30 J. VorrLinper u. R. Loxcino, Naturwiss. 46, 664 [1959]. —
J. Vorruinper, H. Krocke, R. Loxevo u. H. Tmieme, Natur-
wiss. 49, 491 [1962].

31 D.v. Earenstely, H. Korprermany u. S. Penseniy, Z. Phys.
159, 230 [1960].

32 Tm Gegensatz zu v. Earenstein, KoprerMany und Pensenin®?,
die {r—3%)3q aus dem Spin-Bahnkopplungsparameter {34
und (Z—o0) mit 0=9,7 bestimmten und dann Q=0,4 b er-
hielten.

33 P, Kienre, U. Zany u. H. Eicaer, Z. Phys. 166, 221 [1962].

34 S, pr BexeperTr, L. G. Lance u. R. L. IneaLts, Phys. Rev. 128,
1155 [1962]. — L. G. Laxg, S. pe Beneperrr u. R. L. Incarrs
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Der Kernspin von Fe?™ ist I = 3/2, seine Projektion
|M| =3/2, sodaB Wy=1e2qQ ist. Mit dem
Quadrupolmoment Q =0,18b3* ist als experimen-
teller Feldgradient am Fe-Kern in FeCp,

eq=1,25 at.E.

anzunehmen.

VIII. Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde als Grundlage
einer theoretischen Berechnung des Feldgradienten
in FeCp, und (CoCp,)* das SCF-LCAO-MO-Modell
der Molekiile angenommen. Eine selbstkonsistente
Populationsanalyse bestimmte die jeweilige AO-
Basis, deren wesentliche Radialfunktionen, nimlich
die der Zentralatome, Ergebnisse eines nicht-relati-
vistischen, analytischen HF-Formalismus sind. Die-
ser HF-Standpunkt wird bei der Berechnung von
Observablen, was zunachst die atomaren Systeme
betrifft, hauptsichlich wegen seiner Vernachlassigung
relativistischer Effekte kritisch, wie z. B. BLume und
Warson 33 an den Spin-Bahnkopplungsparametern
{4p feststellten. Die Berechnung der relativistischen
und Korrelationsenergien gestattet hier erste Ein-
blicke (CremenTI®6, an dieser Stelle auch weitere
Hinweise). Wie sich diese Energien schliefllich in
Molekiilen auswirken, wird in der nachsten Zeit an
einfachen Beispielen bekannt werden 6. Die Einfiih-
rung von Konfigurationswechselwirkung hatte z. B.
auf den Feldgradienten am O-Kern in CO nur ge-
ringen Einflu} 3. Daneben sind aber auch die Mog-
lichkeiten bei der Modifikation der Basis-Radial-
funktionen, etwa bis zur Aufhebung der radialen
Entartung von n [ m-Orbitals, noch nicht erschopft 37.

Daf} in (CoCp,)" und FeCp, der theoretische Feld-
gradient zu hoch ausfillt, nimlich um 12 bzw. 26%,
kann, wenn man fiir FeCp, die Unsicherheit in den
AO-Koeffizienten beriicksichtigt, als systematische
Abweichung angesehen werden und damit auch ein

in: D.M. J. Comerox u. A. H. Scroen (ed.) : The MéssBauEr
Effect, John Wiley, New York und London 1962, S. 168. —
H. Eicrer, Z. Phys. 171, 582 [1963].

35 M. Brume u. R. E. Warson, Proc. Roy. Soc., Lond. A 271,
565 [1963].

36 E. CLement, J. Chem. Phys. 38, 2248 [1963].

37 Im ,unrestricted“ HF-Formalismus wird diese Entartung
aufgehoben, und Warson und Freeman benutzen diesen
Prozel zur Berechnung von Sternmeimer-Faktoren; R. E.
Warson u. A.J.Freeman, erscheint demnichst in Phys.
Rev.
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Hinweis auf Polarisationen der Zentralatomriimpfe
sein. Diese Moglichkeit soll in Teil III dieser Arbeit

untersucht werden.

ANHANG

A. Berechnung der Koeffizienten fiir
nicht-orthogonale Orbitals

Der Zusammenhang zw1schen den 0SO’s 7% und 7}
und den AO’s 2% bzw. xp ist mit S=<rd | 7>

(;Z;) - 2V11isz'
(AT s ) e

v=@3)(3) = @ (%)

ergibt sich dann

Fiir
(A2)

1 o
A= T]/l—-:sf [Cg(l/l—f-s—{- V1-5)
+ & (V1-5-V1+5)]
b __ 1

Crlay 21/1;52 [é):(Vl—S_V_ITS)
(VIS +YI=S).

In Abschnitt II wurde (¢3)? als ,,atomare Population®
N(s*) im MO (A 2) definiert3®. Da die Umkehrung
von (A1)

(B)= (VS A=S VIS VI=5)(E) )

lautet, ist gemdl (A 2)
#=1[2(V1+S+V1-S+EV1+S-V1-9)]
B=3%[A(V1+5-V1-S+ ey V1+5+V1-5)].

Die ,,atomare Population® von s? ist jetzt

N = (@ = V=S e
SCDS+ 1= 1/21 S (‘I’,)z, (A 4)

was mit MurLikens Definition @

b
N = (@) + b
nur fiir verschwindendes S iibereinstimmt. Verschie-
dene Definitionsinderungen erldutert Paormvi®. Sie
rilhren von den unterschiedlichen Zuordnungen der

38 Die Besetzungszahl des MO soll hier und im folgenden eins
sein.
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»Uberlappungspopulation® her. Abgesehen von
N(s*) +N (") = (¢})2 + (ch)2 + 2¢c2ch S
ist die wesentliche Bestimmungsgleichung
N(s?) —N(sP) =?
Wihrend MuLLiken ?
N(s®) — N (p®) = (c8)? — (cp)?

setzt, bestimmt Lowpix 40

N(s®) —N(p?) = [(c3)* — (D)*] Y1 —$2. (A5)
Zu eben dieser Gleichung gelangt man mit der Defini-
tion

N()= (&)%; N@)=(()2,

wenn man N (s*) gemiB (A 4) und analog N(p®) auf
der linken Seite von (A 5) einsetzt.

B. Zur analytischen Berechnung der
Zweizentrenintegrale

s e T 2 3d1,2p1 ,3d1,2p1_
Beispiel: q;’fo PO g3d1,2p1 43d1,2p

Nach Ausfiihrung der Winkelintegrationen 26 ist das
zu diesen Integralen gehdrige System der Basisintegrale

o0

P,,,)H_‘/:(x, '[) = / et tl+1/: pv(]-, t; T) dt
0

A=0
A=1

v=0, 2, 4.
yi—1,:3, 5.

Aus den Tabellen ?7 dieser Integrale sind Interpola-
tionen nur mit geringer Genauigkeit moglich, so daf}
Einzelberechnungen erforderlich sind. Das analytische
Verfahren geht aus von

P sty iy (2, 1) = [ e~mtgitth L+, (e) dt;
0

I,,'_{..l/2 (2) El/z 70 L1 (2),

S), e e (2, T) = /eVZt gl K:: +1.(2) dt;
Ky = 2K,

v 41 (2) ] ~ Koius(2).
Dann ist ndmlich
Py,l+‘/z(x: 7) = 2(2 V+1) [K"—‘/z(T) Pl""/’ "_1/’(”’ T)

—Kv +3/s (T) Pl-i-’/:”‘ +3s (75, T)
+ 1o =112 (v) Satls, -1 (%, 7)
o +3/s (T) Sl+’/h”+'/x (%, T)] &

39 L. Paouint, J. Chem. Phys. 30, 1045 [1959].
40 P. 0. Lowpiy, J. Chem. Phys. 18, 365 [1950].
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Bei der Berechnung der K’,+1,(7) und I+ (7) 2% 27
ist in den Ordnungen (v+%) immer so fortzuschreiten,
dafl keine Subtraktionseffekte 26 auftreten konnen. Fiir
die P” und S’ besteht das Indexnetz der Abb. 7. Fiir
den unteren und oberen Rand berechnet man sie ana-

A=0 A=1 A=2
v=-1 +—0O0—-+
y
v=0 (T‘—O-
v=] \
v=2 —Testpunkt
v=3 /
v=4 —@L—————-’)—
.
v=5 (/
3
v=6 J\\&“

Abb. 7. Indexnetz der Hilfsintegrale P}y, , 11/, (%, 7) und
S 14172, w172 (%, 7) -

lytisch mit unvollstindigen I'-Funktionen und verallge-
meinerten Exponentialintegralen 26:27 41, Zum Innern
des Netzes schreitet man gemal}

P;.+'/2,v+‘/2 (K5 1)

= Pt (6,7) — v —1) Pis 1 (2, 7)
und
S;."r‘/: Lv+1/ (J{, T)

= 8it1n,0= (6 7) + 2 v—=1) Si—ve 12 (%, 7)
vor, wobei man die Giite aller Werte sehr gut an dem
MaB priifen kann, in dem die beiden Endwerte fiir den
Mittelpunkt (hier » =2, 1=2) iibereinstimmen.

Nach dem gleichen Prinzip werden die Basisintegrale
von s 200, 480,200 dp1,2pL 420,200 ypd 2Pl 201 be.

rechnet. Im Fall ¢2P%: 200 werden nach der Zusammen-
setzung der Basisintegrale P,, ;+1.(%,7) solche Terme
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gleicher GroBenordnung voneinander subtrahiert, daf
das Ergebnis um mehrere Zehnerpotenzen kleiner aus-
fallt als diese. Auch die numerische Integration wiirde
kein verldBliches Ergebnis liefern, da die Integranden
fiir grofe ¢ nur langsam konvergieren.

Zur Priifung werden die Approximationsverfahren
von Anhang C und D #? und Anhang E angewendet.

C. Die Punktladungsnaherung

Auf die vorliegenden Zweizentrenprobleme mit dem
Operator

Vi = (3 cos? @y —1)/ry8
angewendet, soll gelten 43: Wenn (R3,O5) der Schwer-
punkt der Uberlappungsverteilung 7% x5 ist, wird

3cos®OF—1
(|78 %)~ 2O IR (.
Mit den Uberlappungsintegralen der Tab. 4 und
den Schwerpunkten in Abb.4 und 5 ergibt sich fiir
(CoCpy)™:

f 2¢s*|p™
a nb D | el b e
=P s (BP)
340, 2 p0 12500 | 7.3-10"2at.E.
45,20 2,40 3.8 -10-2
4p0, 2 p0 2,80 2,2 -10-2

V.. gewichtet Ladungsverteilungen besonders stark
nach Achsenndhe (O, klein) und Kernabstand (r,
klein). Aus dem zweiten Grund fillt die Naherung fiir
3d0, 2p0 und 4p0, 2p0 zu klein aus, aus dem ersten
dagegen die fiir 4s,2p0 zu groB, da die diffusere
4s, 2p0-Uberlappung durch die Punktniherung zu stark
in Achsennihe gebracht wird.

Fiir s-Uberlappungen werden die Schwerpunkte
grob nach Abb. 8 geschitzt:

Die g, sind grofenordnungsmifBlig richtig geschitzt,
jedoch zeigen die g, die starke ©,-Abhingigkeit der
Approximation.

Fiir Integrale mit den C-2p-Funktionen erhdlt man

die recht guten Approximationen:

(CoCp,) ™ FeCp,
oo | V2 | 280> 5,73-1072  6,58-10~2 at.E.
CBor |V | 281> 2,68-1072  2,59-102

Bor | V20 | 481> —1,28-1072 —1,07-1072.

e | e VeI P%

k ] (CoCp2)*+ FeCp2 (CoCp2)*+ ' FeCp2
3d1,2pl | 318-103 | 575103 | 3,18-10-3 ’ 5,75 - 103 at. E.
4pl,2pl 1 4,08-10-3 3,76 - 10—3 3,1 -104 ‘ —2,5 -104

41 H. Preuss, Integraltafeln zur Quantenchemie, I—IV, Sprin-
ger-Verlag, Berlin-Gottingen-Heidelberg 1956/60, Bd. IV,
S.210.

42 Fine zusammenfassende Diskussion dieser Verfahren gibt
Preuss 41, Bd. IV, S. 33 ff.

43 J.F. Muruiean, J. Chem. Phys. 19, 347 [1951]. — F.O.
Ervuison, J. Chem. Phys. 23, 2358 [1954].
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Abb. 8. Schitzung des Maximums einer zz-Uberlappung zwi-
schen a) einer 3d1- und einer 2pl-Funktion,
b) einer 4pl- und einer 2pl-Funktion.

Das Ergebnis der Punktladungsndherung fiir

<X§p0 l Ve l Xl2’p0>
ist grofer als das der Entwicklung nach Zeta-Funktio-
nen, stellt aber eine sicher zu kleine Abschdtzung dar,
was aus den Naherungsergebnissen fiir 3d0, 2p0 und
4p0, 2p0 und besonders aus der nicht beachteten 2p-
Elektronendichte am Ort des Zentralatomkerns gefol-

gert werden kann. Damit wird das Entwicklungsergeb-
nis fragwiirdig.

D. Die Mulliken-Néherung

Die von MurLiken 4 angegebene Aufspaltung eines
Mehrzentrenintegrals lautet fiir Zweizentrenintegrale
mit VZ:

(s*| Vi | pb) == #(s* | p?)

“[{s* | V2| s2) +<pP | V2 | pP] .
Wenn man beachtet, daB hier die in {(s*|V3; |s*) auf-
tretenden {r~3); iiber die Radialfunktionen der Tab. 3

zu bilden sind, ergibt sich mit den Uberlappungs-
integralen der Tab. 4:

B. HOFFLINGER UND J. VOITLANDER

Das grofenordnungsmifig wesentlichste Ergebnis,
<Z§dolvgz|112)p0>, wird vergleichsweise gut wieder-
gegeben, weil %330 (s. Abb.4) die Uberlappungsver-
teilung tatsiichlich so stark bestimmt, daB sich eine
Hauptbedingung der MuLrrikex-Niaherung, nimlich

(s*| V2 | s*) > (s*| V% | pb),

giinstig auswirkt. Die anderen Ergebnisse sind des-
wegen schlechter, weil teils diese Bedingung nicht er-
fiillt ist, teils gerade bei den z-Symmetrien die ©,-
Abhingigkeit des Operators mit falschem Gewicht be-
riicksichtigt wird.

E. Die Approximation durch Separation

Da die wesentlichsten Zweizentrenbeitrage zum Feld-
gradienten von Verteilungen mit o-Symmetrie beziiglich
der Verbindungsachse der beiden Zentren herriihren,
wird fiir diese, hier am Beispiel

<Z§p0 | ng | xgp0> = (N2p N?)z
. f 3 cos? O —1 2 e~ 28 cos? @y d3r,

rad

(ET)

eine Naherung durchgefithrt, die zwei Eigenschaften
haben soll:

1. Gute Wiedergabe des Maximums der Radialver-
teilung,

2. Schnell wachsende Genauigkeit fiir kleine Winkel
O, .

Angular- und Radialteil des Integrals (E 1) werden
so separiert, daf} bei festem @,

o0

. 1 =
(3 cos? ©3—1) sin O, * /7—3 2 e =287 cos? Op ra2 dry
a
0

=~(3 cos? O, —1) sin O, cos? O’

oo

1 19 oo .
. /_,3 2 e=28m 1.2 dr,

T'a'

ist. Dabei soll r,’=p—r, und O, so bestimmt sein,
daf

T'max tg @b, = (Q = Tmax) tg @a

ist (s. Abb.9), wenn rmax das Maximum der Radial-
verteilung r, Rep(r,) bezeichnet. In Abb. 10 ist fiir

| @ (V| PP
o (Cotprt | FeCps (CoCpo)* |  FeCpa
3d0,2p0  126-101 | 1,51-101 1
3d1,2pl | 311-102 | 45 102 | 3,0-1072 | 435-10-2
45,2p0 | 11 -1072 | 13 -10-2 _ |
4p0,2p0  1,58-10~2 | 1,49-10-2 e
4pli2pl | I 104 | 6 .10 35-108 32 -10°

44 R. S. MuLuikey, J. Chim. Phys. 46, 497 [1949].
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0.=30°, 0=3,97a, und B=1,59 dargestellt, iiber
welche Verteilung (Kurve I) das Radialintegral zwi-
schen 0 < ry < o ausgefiihrt werden miite und wel-
che Néherung die angegebene Separation (Kurve II)
bedeutet.

Abb. 9. Bestimmung von @} in der Separationsniherung.
In der Abbildung muB es Oy’ statt O heien.

0
Co r, ——s

Abb. 10. Radialverteilung der C-2p-Funktion in der Rich-
tung @3,=30° (I) und die Separationsniherung (II).

Das Schlechterwerden der Naherung fiir groBere @,
wirkt sich wegen des Angularteils (3 cos> @,—1) von
Vz: nur sehr schwach aus, da der Operator zwischen
©,=54,8°, wo er Null ist, und 77/2 einen nur geringen
Beitrag zum Feldgradienten erzeugt. Hinzukommt, daf}
fiir 0 < @, < 30° im obigen Beispiel ©)," von 0 bis
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50° lduft und damit bereits 75% der 2p0-Verteilung
iberstreicht.

Um Beitrdge aus dem iibrigen Raum zu erfassen,
wird mit dem oben definierten @y und rp" =0 +ra zwi-
schen 0 < ry, < o und 7/2 £ O, < 7 integriert. Dabei
kann giinstigerweise der Term

et .
/ e d¢  mit dem schon oben auftretenden

T

[

0

zusammengefalit und gemall

i () = 1L et o ) g T
Sl(‘[)—gell_l)%(/tdt+/tdt>——‘t+3!3+5!5+...

=%

behandelt werden. Uber den Raumteil o < ry < o0,
0 < 0, £ 7/2 integriert man mit r, =ry—o und

Tmax 1g Oy = (Q+7'max) tg 0,

wobei schon mit 0° < 0, < 20° etwa 80% der 2p0-
Verteilung erfaflt sind.

Das Resultat <Xt2’p0 |7%| Xlz)p0> fallt groBer aus als
das der Punktladungsnéherung, was besonders auf die
endliche 2p-Elektronendichte am Co-Kern zuriickzufiih-
ren ist. Gerade wegen der guten Darstellungsmoglich-
keit dieses Sachverhalts wird hier das Ergebnis der
Separationsniherung als das richtigste betrachtet. Im
Fall der Integrale iiber Uberlappungsverteilungen mit
o-Symmetrie reicht die Integration iiber 0 < rp < o
und 0° < O, < 71/2 aus. Je schirfer die Ladungen
um die z-Achse gebiindelt sind, um so besser féllt das
Ergebnis aus [(3d0, 2p0) und (4p0, 2p0) in Tab. 7].

Dem Direktor des Physikalisch-Chemischen Instituts,
Herrn Prof. Dr. G. M. Scuwas, danken wir fiir die Er-
moglichung dieser Arbeit und das Interesse, das er ihr
entgegenbringt. Wertvolle Hinweise fiir die Berechnung
der Zweizentrenintegrale und die Anwendung von Né&-
herungsverfahren gab uns Herr Dr. H. Preuss. Herrn
Dr. R. E. Warson sind wir dankbar fiir die Ubersendung
eines Vorabdrucks der Arbeiten iiber STERNHEIMER-
Faktoren.



