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Der 53 -Zustand des B,-Molekiils wird berechnet durch Uberlagerung von 25 Konfigurationen,
die vier K-Schalen-Elektronen und aus den beiden L-Schalen vier o- und zwei x-Elektronen ent-

halten.

Mit Slaterschen Atomfunktionen wurde der 53, "-
Zustand des B,-Molekiils berechnet. Die Parameter

ky=4,68, k=117, kR=4, R=3,319 at. Einh.
wurden so gewihlt, da} eine vorliegende Integral-
tafel 1 benutzt werden konnte und ihre Werte nicht
allzu weit von den optimalen Werten

ky=4,68 k=1,37, R=3,003 at. Einh.

entfernt waren. Als Atomfunktionen wurden
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benutzt und aus ihnen orthonormierte Molekiilfunk-
tionen (ohne Querstrich) gebildet:
$p = 59— 0,00001 5",
s =1,09344 5 —0,26399 5" + 0,01149 5, — 0,04759 5/,
z=1,347552z—0,42822 7' + 0,584445 —0,859555
+0,06862 5, —0,12372 5/,
£ +0,15137Z usw.

r=1,03287z

(Die 2/,y’,z-Achsen liegen gegenldufig zu den
Z,y, 2-Achsen, deshalb das + -Zeichen in der Bezie-
hung fiir z.) In Abb. 1 sind die s- und die z-Funk-
tionen iiber der Molekiilachse aufgetragen. Man er-
kennt, wie stark die Orthonormierung die Funktio-
nen verandert. Fir die Zustandsfunktion des Mole-
kiils wurde eine Uberlagerung aller Konfigurationen
gewahlt, die vier K-Schalen-Elektronen und zwei -
Elektronen enthalten. Man findet diese 25 Konfigu-
rationen in der folgenden Tabelle, in der 1. die K-
Elektronen nicht mit eingetragen sind, 2. ein weite-
rer Normierungsfaktor 1/)/10! unterdriickt und
3. die Operatoren P =Spiegelung an der Molekiil-

1 Diese Tafel erzwang ky/k=4 und k R=ganzzahlig.
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Abb. 1. Die Werte der s- und z-Funktion auf der Kernverbin-
dungslinie. ® = Lage der Kerne. Das fehlende Minimum der
s-Funktion liegt bei —0,84. Ordinatenwerte in (aBohr) —*/:.

mitte und D =Drehung um 90° um die Molekiil-
achse benutzt werden. Die Zahlenspalten enthalten
die durch Losung der Sakulargleichung gewonnenen
optimalen Koeffizienten, und zwar einmal fir die
mit den orthonormierten Funktionen s, bis y  ge-
schriebenen Konfigurationen und zweitens die Ko-
effizienten fiir den Fall, daf} man die urspriinglichen,
nicht durch Orthogonalisierung veridnderten Funk-
tionen 5, bis 7" verwendet und die Funktionen v,
bis 1,5 durch ihre jeweiligen Normierungsfaktoren
N normiert.

Bei Durchsicht der ersten Zahlenspalte erkennt
man, dal} alle die Funktionen Koeffizienten vom Be-
trag < 0,1 bekommen, die die Kombination zz’ mit
gleichem Spin enthalten mit einer einzigen Aus-
nahme, der Funktion Nr. 8, die wenigstens die der
Bindungsvorstellung entsprechende Kombination s, s’
mit ungleichen Spins enthalt. Den grofiten Koeffi-
zienten hat die Konﬁguration ;5 das ist diejenige,
die man fiir einen 53 "-Zustand auf Grund der Va-
lenzbindungsvorstellung zuerst aufschreiben wiirde
(so viel wie moglich 2s-Elektronen, weil die getrenn-
ten Atome vier 2s-Elektronen enthalten, und besser
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x und ¥  statt x und y fiir die -Elektronen, weil
dann deren Coulomb-AbstoBung geringer ist.) Die
Summe der Koeffizientenquadrate in der ersten Zah-
lenspalte ist natiirlich=1. Es wire aber falsch, aus
dieser Spalte Summen von Koeffizientenquadraten
zu entnehmen und diese als Ma} fiir homéopolare,
einfach- und zweifach-ionische Anteile zu deuten,
weil durch die Orthogonalisierung jede der anschei-
nend homoopolaren Konfigurationen ionische An-
teile und umgekehrt jede ionische Konfiguration
auch homéopolare Anteile enthalt.

Um bessere Werte fiir die homdoopolaren und
ionischen Anteile zu erhalten, wurde noch die zweite
Zahlenspalte berechnet. Sie gehort zu aus den ur-
spriinglichen Atomfunktionen gebildeten normierten
Funktionen, in den ersten vier Zeilen der Tabelle
angedeutet. Die so geschriebenen 25 Funktionen
sind natiirlich nicht zueinander orthogonal, und des-
halb ist die Summe aller Koeffizientenquadrate auch
nicht =1, sondern 0,604. Trotzdem ist es besser,
aus dieser Spalte Teilsummen von Koeffizienten-
quadraten zu entnehmen und so 853% homéopola-
ren, 123% einfach-ionischen und 1% zweifach-ioni-
schen Anteil zu bestimmen.

Natiirlich kann man gegeniiber der Bedeutung
dieser Prozentsitze skeptisch sein und sie als reine
Rechengrofen ansehen, weil sie ja z. B. bei Berech-
nungen mit Molekiilfunktionen nicht auftreten. Man
darf aber auch umgekehrt sagen, dal} sie recht an-
schaulich als kennzeichnende Grofen fir den Auf-
bau des Molekiils angesehen werden konnen, wenn
man den Ubergang von R = o zum experimentellen
R-Wert diskutiert.

Der Energiewert fir die durch die Koeffizienten-
tabelle gegebene Uberlagerung von Konfigurationen
betragt

Egesamt = — 49,0480 at. Einh.

Der experimentelle Wert ist (2-24,658 at. Einh.
+ 3,6 eV) =49,448 atm. Einheiten 2.

Man hat hier also trotz der noch ungiinstigen
Parameter (k=1,17 statt 1,27) die fast immer er-
reichbare hochprozentige Ubereinstimmung. Fiir die
Bindungsenergie allein erhélt man nur einen unbe-
friedigenden theoretischen Wert. Zwar kann man
auch hier eine gute Ubereinstimmung vortauschen,
indem man fiir zwei getrennte B-Atome nur deren
Konfiguration (1s)2 (2s)? (2p) 2P, mit dem Para-

2 Die Bindungsenergie 3,4 eV ist noch unsicher. Vgl. G. HErRz-
BERG, Molecular Spectra, New York 1964.
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meterpaar 4,68 und 1,17 benutzt. Da aber in den
25 Molekiilkonfigurationen auch alle moglichen Er-
setzungen von (2s)-Funktionen s und s” durch (2p)-
Funktionen z und z’ vorkommen, muB man kon-
sequenterweise fiir die B-Atome die optimale Uber-
lagerung von

(1s)2(2s)22p 2P, und (1s)%(2p)32P,

benutzen und erhalt dann

Energie zweier B-Atome —49,0204 at. Einh.
berechnete Bindungsenergie = 0,0276 at. Einh.
=0,75¢€V.

Ein wesentlich giinstigeres Resultat ist auch durch
bessere Parameterwerte nicht zu erwarten. Zum Bei-
spiel verwenden PADGETT und GRIFFING? in einer
Molekiilfunktionen benutzenden Berechnung

ko=4,7; k=13,

Sie erhalten eine Molekiilenergie von —49,063 at.
Einh. Zwei B-Atome haben bei diesen Parametern
eine Energie von —49,059 at.Einh., woraus eine
Bindungsenergie von 0,11 eV folgt.

Es ist nicht sehr wahrscheinlich, da} eine wesent-
liche Verbesserung der berechneten Bindungsenergie

durch Wahl besserer Parameter oder durch Wahl
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Abb. 2. Die Elektronendichte auf der Kernverbindungslinie.

® = einer der beiden Kerne, o = Molekiilmitte. Ausgezo-

gene Kurven: Dichte fiir den berechneten Molekiilzustand.

Gestrichelte Kurven: Uberlagerung der Dichten zweier iiber-

einander geschobenener ,,mittlerer* B-Atome. Ordinatenwerte
in (aBohr) ~3.
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3 A. A. PADGETT u. V. GRIFFING, J. Chem. Phys. 30, 1286
[1956].
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Nr. Konfigurationen (Slater-Determinanten) bei Verwendung Konfigurationen (Slater-Determinanten) bei Schreib-
voll orthogonalisierter Funktionen und zugehorige weise mit Atomfunktionen mit zugehorigen
Koeffizienten Koeffizienten
1 (/V2)(A—=P)|ss'zz'y 5| 0,37372  homéop. N,(1—P) |ss’zz’y’*s| 0,35753
2 (YV2)(1—P) |ss'z2' y 2] 0,12784  polar Ny(1—P) |ss’za’y" 2| 0,12191
3 (V) (A1—P)|szz 2 y 2| 0,02773 Ny(1—P) |szz' 2y z| 0,02874
4 (1/V2)(1—P) |szz’ 2’y s| 0,06100 N,1—P) |szz 2’ y'*s]| 0,05682
5 3 (1—P)(1+D) |ss’z2' z 3y’ | —0,03500 usw., also alle —0,12613
6 2 1—P)(14+D) |ss’zzy’ 2| —0,21971 links stehenden Funk- —0,23495
T 3 1—P)(1+D) |ss’zzy’-s | —0,55041 tionen mit neuem Nor- —0,50053
8 2 1—P)(1+D) |szz' zy’*s"| —0,11989 mierungsfaktor und —0.17753
9 3 1—P)(14+D) |szzzy" 2| —0,07502 Querstrichen versehen —0,13197
10 3 (1—P)(14+D) |ss'zzy’*s| —0,46959  einfach —0,06778
11 2 (1—P)(1+D) |ss’zzy "z | —0,18077  ionisch —0,03456
12 3 (1—P)(1+D) |szz’zy s —0,08974 0,00977
13 2 1—P)(1+D) |szz' zy "z | —0,03849 0,00216
14 (1/Y2)(1—P) |ss’zzy-s"| 0,29941 0,19725
15 (1/V2)(A—=P) |ss'zzy-s| 0,24759 0,09609
16 (1/V2)1—P) |szz' zy-2’| 0,03813 0,05767
17 1/V2)(1—P) |szz zy-z| 0,03041 0,03236
18 siehe unten —0,01666 —0,05909
19 siehe unten —0,00549 —0,05019
20 }(1—P){|ss’zzy-2 |+|ss’Zzy-z]|} 0,13653 0,07124
21 } 0—-P){jszZzy s’ |+]|sz2zy"s]|} 0,08243 0,08093
22 (1/V2)(1—P) |ss’zzy-s]| 0,14837  zweifach —0,08046
23 (1/Y2)1—P) |ss’'zzy-z| 0,04772  ionisch —0,04505
24 (1/Y2) (1—P) |szz' zy-s]| 0,02985 —0,04214
25 (1/V2)(1—P) |szz zy-z]| 0,00915 —0,02380
Funktion Nr.18: 51173 1—=P){2(1—D) |ss’zz zy|—|ss’zzy-2’ | +|ss’2’zy-z|—|sz2zy-s'|+|szzy-s|}
Funktion Nr.19: 2111/2 A=P){|ss’zzy 2z |—|ss’Zzyz|—|szZzy s |+|sz2Zzy"s|}
Tab. 1.

verschiedener Parameter k, , k, , kg fir 2s-, 2po- und
2pa-Elektronen erreichbar ist. Dagegen ldit eine
Anderung des R-Wertes auf den experimentellen
Wert R=3 at.Einh. nach Abb. 2 und Tafel II der
Arbeit von BENDER und DAVIDSON # noch eine Ver-
besserung von etwa 7000 cm™! oder 0,8 bis 0,9 eV
erhoffen. Deshalb ist eine Berechnung mit verbesser-
ten Parameterwerten k,=4,68; k=1,27; R=3,
eventueller Wahl verschiedener k& noch mit Compu-
ter-Einsatz geplant, wobei auch ein Vergleich des
5%, "-Zustands mit dem 33;"-Zustand durchgefiihrt
werden soll.

In Abb. 2 ist die Elektronendichte auf der Mole-

kiilachse gezeichnet. Die ausgezogenen Kurven stel-

4 C. F. BENDER u. E. R. DavipsoN, J Chem. Phys. 46, 3313
[1967].

len die Dichte fiir die Molekiilfunktion der Tab. 1
dar; dabei gibt die untere Kurve nur den Anteil der
L-Schalen-Elektronen, die obere Kurve die Dichte
einschlieBlich der K-Schalen-Elektronen. Zum Ver-
gleich zeigen die beiden gestrichelten Kurven die
Dichten, die sich ergeben, wenn man einfach die
Elektronendichte zweier B-Atome iibereinander-
schiebt. Da es fiir dieses Ubereinanderschieben neun
Moglichkeiten gibt je nachdem, ob die p-Elektronen
der Atome z-, y- oder z-Elektronen sind, wurde das
Mittel dieser 9 Falle gewahlt. Vergleicht man die
Abb. 2 mit einer analogen fiir das Li,-Molekiil 3, so
findet man drei deutliche Unterschiede. Erstens fehlt
beim B, das Plateau fast konstanter Dichte um die

5 B. KockeL u. N. GRUN, Z. Naturforsch. 24a, 731 [1969],
Abb. 3.



598

Molekiilmitte herum, das beim Li, vorhanden ist,
zweitens ist der relative Unterschied der Kurven ge-
ringer als bei Li, und drittens liegt die ausgezogene
Molekiilkurve auch auBlerhalb der Kerne (links in
der Abb.) tiber der gestrichelten Kurve fiir die iiber-

R.JANOSCHEK

einander geschobenen Atomdichten. Der Grund da-
fiir ist natiirlich einfach der, dal die Molekiilfunk-
tion mehr z-Anteil enthdlt als die fiir die gestrichel-
ten Kurven gewihlte Uberlagerung , mittlerer B-
Atome.

Ein Verfahren zur Berechnung der Elektronen-Populationen
in groflen Molekiilen unter Beriicksichtigung aller Elektronen

R. JANOSCHEK

Institut fiir Theoretische Physikalische Chemie der Universitat Stuttgart

(Z. Naturforsch. 25 a, 598—601 [1970] ; eingegangen am 7. Mirz 1970)

Es wird gezeigt, dal bei Verwendung eines minimalen Basissatzes schon allein aus der Diago-
nalisierung der Uberlappungsmatrix des Basissatzes exakt die gleichen Daten fiir die Population
Analysis resultieren wie bei vorangegangener SCF-Prozedur.

Daraus folgt, dafl die zur Berechnung der Elektronen-Population eines Molekiils nitige Rechen-
zeit auf einen kleinen Bruchteil der Rechenzeit fiir SCF-Rechnungen gesunken ist und daB die
maximale berechenbare Anzahl der Elektronen um ein Vielfaches gestiegen ist. Dieses Verfahren
ist fiir Slater-Funktionen als Basis ebenso brauchbar wie fiir GauB3-Orbitale.

Unter den ab-initio-Verfahren fiir Molekiilberech-
nungen gibt es zwei Modifikationen, die sich in letz-
ter Zeit fiir die Berechnung groferer Molekiile als
besonders geeignet erwiesen haben:

1. Einmal das Verfahren von Frost (FSGO-Me-
thode) 1, welches Ahnlichkeit mit der Valenzstruk-
turmethode hat. Zur Darstellung der Wellenfunktion
wird hier eine Determinante benutzt, wobei jedes
Elektronenpaar durch eine spharische Gauf3-Funk-
tion beschrieben wird (Darstellung abgeschlossener
Schalen), deren nicht-lineare Parameter durch Ener-
gievariation bestimmt werden. Dieses Vorgehen ist
mit einem Spezialfall des KGO-Verfahrens identisch,
welches schon frither vorgeschlagen wurde 2. Neuer-
dings wurden auch zwei sphirische Gaul3-Funktionen
als Linearkombination zur Darstellung von Elek-
tronenpaaren herangezogen 3.

2. Zum anderen benutzt PREUSS zur Berechnung
groBer Molekiile das SCF-MO-P(LCGO)-Verfahren 4,
welches zur Berechnung eines Molekiils mit n Elek-
tronen von M =n/2 +n’ sphirischen GauB-Funktio-
nen ausgeht, wobei n” je nach Molekiiltyp moglichst
klein gehalten wird (primitiver LCGO-Ansatz).

Sonderdruckanforderungen an Dr. R. JANOSCHEK, Institut
fiir Theoretische Physikalische Chemie der Universitat
Stuttgart, D-7000 Stuttgart 1, Relenbergstrafie 32.

1 A. A. FrosT, J. Chem. Phys. 47, 3707, 3714 [1967]; J.
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Rousk, J. Amer. Chem. Soc. 90, 1965 [1968].

2 H. Preuss, Mol. Phys. 8,157 [1964].

Im Falle M =n/2 sind die Wellenfunktionen von
1. und 2. identisch, weil sich beide Darstellungen
dann nur durch eine unitire Transformation unter-

scheiden.

Das Verfahren von Frost hat den Vorteil, daf} es
im Vergleich zum SCF-Verfahren keinerlei Konver-
genzschwierigkeiten der SCF-Iterationen kennt. Ein
Vorteil des SCF-MO-P(LCGO)-Verfahrens gegen-
iiber der FSGO-Methode liegt unter anderem noch
in der Méglichkeit einer qualitativen Diskussion der
Elektronenladungsverteilung im Rahmen der ,,Popu-
lation Analysis“ nach COULSON oder MULLIKEN % 6.

Im folgenden sollen die Formeln fiir die beiden
Versionen der Population Analysis aufgefiithrt wer-
den, mit deren Hilfe im Anschlul an MO-Rechnun-
gen die Elektronenladungsverteilung qualitativ dar-
gestellt werden kann.

Fiir die Molekiilorbitale (MO) gilt
p=xC (1)

M

S s
oder Q= Llc,]- i
==

3 R. A. Roust u. A. A. FrosT, J. Chem. Phys. 50, 1705
[1969].

4 H. Preuss, Internat. J. Quantum Chem. 2, 651 [1968]. —
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5 B. H. CHIRGWVIN u. C. A. CoursoN, Proc. Roy. Soc. London
A 201, 197 [1950].

6 R. S. MULLIKEN, J. Chem. Phys. 23, 1833 [1955].



