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Simple Localized Orbitals for the Molecules CHy , NHg and H,0

Results of ab-initio bond-orbital calculations for the molecules CH;, NH; and H,0 are reported.
The orthonormal localized orbitals for inner shells, lone pairs and bonds are compared with the
corresponding localized SCF orbitals and discussed with respect to their dependence upon the basis
functions and the hybridization as well as to their transferability. According to present experience,
application of the bond-orbital approach in the theoretical determination of conformational energies

is particularly promising.
Einleitung

In den letzten Jahren hat man sich verstarkt dar-
um bemiiht, gesittigte Molekiile dem chemischen
Bilde entsprechend durch Elektronenpaare in lokali-
sierten Bindungen, inneren Schalen usw. zu be-
schreiben, vor allem im Zusammenhang mit Unter-
suchungen der Elektronenkorrelation und des Pro-
blems der Transferabilitat lokalisierter Ladungsver-
teilungen. Es sind verschiedene Methoden fiir die
Transformation von kanonischen delokalisierten
SCF-Orbitalen in lokalisierte Orbitale entwickelt
worden ! (indirekte Lokalisierung) ; ferner wurden
Verfahren vorgeschlagen, die unmittelbar lokalisierte
SCF-Orbitale liefern? (direkte Lokalisierung). Da
alle diese Prozeduren die Durchfiihrung einer SCF-
Niherung fiir das jeweils betrachtete molekulare

Sonderdruckanforderungen an Dr. L. ZULickE, Abt. Theo-
retische Chemie, Zentralinstitut fiir Physikalische Chemie.
Deutsche Akademie der Wissenschaften, DDR-1199 Berlin-
Adlershof, Rudower Chaussee 5.

System (Berechnung der molekularen Integrale, Lo-
sung der SCF-Gleichungen) erfordern bzw.
setzen, sind sie verhiltnismaflig aufwendig. Die Be-
strebungen gehen deshalb dahin, weniger kompli-
zierte Methoden zu finden, um ab initio oder halb-
empirisch lokalisierte Orbitale bestimmen zu kon-

nen 3.

voraus-

Die einfachste sinnvolle Beschreibung lokalisierter
Einfachbindungen im Rahmen eines Einelektron-
modells erhialt man durch Bond-Orbitale; die Elek-
tronen der inneren Schalen und einsamer Elektro-
nenpaare besetzen Orbitale bzw. Hybridorbitale der
Atome. Es gibt Hinweise darauf, daB solche bereits
in den Anfingen der Quantenchemie * benutzten An-
sitze zumindest fur bestimmte Problemstellungen ge-
niigend genaue Elektronendichteverteilungen liefern
und dal} dariiber hinaus der Polaritdtsparameter
einer Bindung unter bestimmten Voraussetzungen
von einem Molekiil zum anderen transferiert werden
kann. Die sich hierdurch fiir praktische Berechnun-
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gen eroffnenden Aussichten haben ein erneutes In-
teresse an diesen einfachen Naherungen hervorgeru-
fen.

Die vorliegende Arbeit berichtet iiber Resultate
von ab-initio-Bond-Orbital-Berechnungen fiir die Mo-
lekiile CHy, NH; und H,0 und stellt einen Satz von
Polaritatsparametern fiir die Bindungen C-—H,
N—H und O—H zur Verfiigung®. Die erhaltenen
orthogonalen lokalisierten Orbitale fiir Bindungen,
einsame Elektronenpaare und innere Schalen werden
hinsichtlich ihrer Giite, Anwendungsmoglichkeiten
und Transferabilitat diskutiert; zum Vergleich die-
nen entsprechende (Minimalbasis-) SCF-Né&herungen.

1. Bond-Orbital-Berechnungen fiir CH,, NH,
und H,0

In der Bond-Orbital-Naherung wird fiir ein ge-
sattigtes Molekiil eine approximative Wellenfunktion
als antisymmetrisches Produkt von Einelektronfunk-
tionen angesetzt, die man nach den folgenden Vor-
schriften aus einer Minimalbasis von Atomorbitalen
7 gewinnt:

1. Die Orbitale 7% der inneren Schalen der Atome
bleiben unverédndert.

2. Aus den Valenzorbitalen der Atome werden in
geeigneter Weise orthonormierte Hybridorbitale u
gebildet, so daf in Richtung jeder von einem Atom A
ausgehenden Einfachbindung ein Hybrid u{’ orien-
tiert ist; zu gleichen Atomen gerichtete Hybride seien
untereinander dquivalent (d. h., sie lassen sich durch
Drehungen oder Spiegelungen ineinander iberfiih-
ren). Man erhilt auf diese Weise zwei Kategorien
von Hybriden é: Bindungshybride ™ und nicht an
Bindungen beteiligte Hybride u(P).

3. Fiir jedes Paar von Atomen A und B, zwischen
denen eine Einfachbindung besteht, werden die bei-
den in Richtung der Kernverbindungslinie A —B
orientierten Hybride u’ und u$’ zu Bond-Orbita-

len (BO)
nas =c @y +Apuy’) (1)

kombiniert; der Parameter /,p ist ein MaB fiir die
Polaritit der Bindung A — B, ¢ bezeichnet einen Nor-
mierungsfaktor. Die so erhaltenen Funktionen (%,
1) und 7 beschreiben niherungsweise die inneren
Schalen bzw. die einsamen Elektronenpaare bzw. die
Bindungen des Molekiils und werden von je zwei
Elektronen mit antiparallelen Spins besetzt.
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Eine Eindeterminanten-Wellenfunktion aus dop-
pelt besetzten Orbitalen ist invariant gegentiber li-
nearen Transformationen dieser Orbitale untereinan-
der. Es ist zweckmalig, von den nichtorthogonalen
Orbitalen {309, u), 5} zu orthogonalen Orbitalen
iiberzugehen, indem man zuerst die Funktionen up)
und 7 auf den unveriinderten (%) orthogonalisiert
und anschlieBend aus den dabei erhaltenen z?) und
7 zusammen mit den %) orthogonale Symmetrie-
orbitale v bildet, die irreduzible Darstellungen der
Symmetriegruppe des Molekiils induzieren 7:

$ =[z®,a0), 7] T (2)

(in Matrixschreibweise), wobei die Transformations-
matrix T = T (44p,...) von den Polaritdtsparame-
tern der Bond-Orbitale abhingt. Der mit der Deter-
minante

¥ —det{y ay fysaysf...pypaynzf} (3)
gebildete Erwartungswert der Gesamtenergie des Sy-
stems ist eine Funktion der Parameter 1,p,...,
seine Minimisierung ergibt deren optimale Werte
ddpivve s

Mehr als die delokalisierten Molekiilorbitale
Y =y (s, ...), die gewisse Niherungen fiir die
SCF-Orbitale sind, interessieren hier orthonormale
lokalisierte Orbitale, die den inneren Schalen, den
einsamen Elektronenpaaren und den Bindungen zu-
zuordnen sind. Wir gewinnen sie aus dem nicht-
orthogonalen Satz {3, z(P), 7°} durch symmetri-
sche Orthogonalisierung 8:

0: [Z(is)’ ﬁ(lp), 7—]0] S—‘/: " (4)

wobei S die Matrix der Uberlappungsintegrale der
Funktionen »(), (") und 7° bezeichnet. Die sym-
metrisch orthogonalisierten Orbitale ® (OBLO ?)
haben die besondere Eigenschaft, so wenig, wie mit
der Orthogonalitatsforderung vereinbar ist, von den
urspriinglichen nichtorthogonalen Orbitalen abzu-
weichen 10,

Wir spezialisieren nun diese Bond-Orbital-Kon-
zeption auf Systeme des Typs AH, mit Elementen A
der ersten Periode und n =2, 3, 4. Es werden Basis-
funktionen vom Slater-Typ (STO) verwendet:

2=tun=nlm)=a-r""1e 7§ (9,9); (5)

n, [, m bezeichnen die Einelektronquantenzahlen,
Si™ (i, @) ist eine reelle Kugelflichenfunktion 1,
{ der Orbitalparameter und ¢ ein Normierungsfak-
tor. Abbildung 1 zeigt die gewéhlten Koordinaten-
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Abb. 1. Koordinatensysteme.

systeme. In Tab. 1 sind die Werte der Kernabsténde,
Bindungswinkel und Orbitalparameter zusammenge-
stellt. Die molekularen Integrale iiber die Basisfunk-

Tab. 1. Kerngeometrie und Orbitalparameter.

CH4 NH;3 H-0

(Ref. 12) (Ref. 13) (Ref. 14)
Ra_g in at. E. 2,066 1,9162 1,8236
< HAH 109°28' 106°47 104°27
Orbitalparameter
C(18)a 5,672 6,7 7,6585
{(2s)a=C(2pa 1.6 1,95 2,23475
{(1s)m 1,0 1,0 1.0

tionen konnten fritheren Arbeiten entnommen wer-
den >~ 14, In den behandelten Féllen wurde nach den
oben gegebenen Vorschriften eine sp®-Hybridisie-
rung angesetzt; die Festlegung des Lone-Pair-Hy-
brids bei NH; erfolgte durch die Forderung, daf} es
in der Molekiil-Symmetrieachse liege, wahrend bei
H,O die beiden Lone-Pair-Hybride in der zur Mole-
kiilebene senkrechten Symmetrieebene liegen und
einander aquivalent sein sollten.

In den Tab. 2 a — ¢ sind die fiir die Molekiile CH,,
NH; und H,0 erhaltenen symmetrisch orthogonali-
sierten Orbitale (OBLO) sowie lokalisierte SCF-
Aquivalentorbitale (SCF-A0), berechnet mit den bei
den Bond-Orbital-Ansitzen benutzten Integralwer-
ten 15, zusammengestellt. Zusatzlich wurden in Tab.
2b die nach EDMISTON und RUEDENBERG ¢ lokali-
sierten SCF-Orbitale (SCF-LMO) fiir NH; aufge-
nommen %, die auf der gleichen SCF-Néherung 13

beruhen. Zur Charakterisierung der Ladungsvertei-
lungen dienen der Betrag und die Richtung des Par-
tialmomentes 5y =2(© | 1| O) der beiden das Or-
bital @ besetzenden Elektronen. Ferner sind die op-
timalen Polaritdtsparameter 13g, die zugehérigen
Erwartungswerte der nichtrelativistischen Gesamt-
energie und der Dipolmomente in der OBLO- und
der SCF-Niherung sowie die entsprechenden ex-
perimentellen Daten 17 angegeben.

Tab. 2 a. Orbitale fiir CH, .

CHy innere Schale VBindungﬂC; Hl
AO SCF OBLOc¢ SCF-A0d

(18)c 1,0 1,00151  — 0,03164 — 0,02481
(28)c2 0 0,02570 0,23553 0,34725
(2px)c 0 0 0,31285 0,29200
(2py)c 0 0 0,31285 0,29200
(2pz)c 0 0 0,31285 0,29200
(18)m 0 — 0,00542 0,52606 0,52220
(18)m2 0 — 0,00542 —0,03464 — 0,08977
(1s)ms 0 — 0,005642 —0,03464 — 0,08977
(1s)ma 0 —0,00542 —0,03464 — 0,08977
kP 0 0 — 2,824 — 2,809
A% = 0,894 Emo1(OBLO) = — 40,03 at. E.

Emo1(SCF) = — 40,07 at. E.

Emo(exp.)¢ = — 40,526 at. E.

a (2s) ¢ auf (1s)c orthogonal.

b Partialmoment der beiden das Orbital besetzenden Elektro-
nenin at. E. (H").

¢ Symmetrisch orthogonalisierte Bond- und Lone-Pair-Orbi-
tale.

d SCF-Aquivalentorbital nach Ref. ™.

e Vgl. Ref. 18,
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Tab. 2 b. Orbitale fiir NH; .
NH;3 innere Schale Bindung N—HlA einsames Paar
AO SCF SCF-LMOe OBLOc¢ SCF-A02 SCF-LMOe OBLOc¢ SCF-A04 SCF-LMOe

(1s)x 1,0 1,00036 0,99752 — 0,02965 — 0,03013 0,02057 0,00390 — 0,00885 0,08495
(2s)n2 0 0,01822 — 0,07460 0,22618 0,19812 0,28330 0,54448 0,69913 0,60142
2px)x O 0 0 0 0 0 0 0 0,00001
Cpy)y O 0 0 0,54613 0,51721 0,51565 0 0 0,00131
(2pz)N 0 0,00279 0,03518 0,20413 0,33017 0,23227 —0,84905 — 0,71494 — 0,82396
(18)m1 0 — 0,00233 — 0,01638 0,51946 0,52500 0,52099 — 0,01921 0 — 0,04667
(18)m2 0 — 0,00233 —0,01638 — 0,04054 — 0,08231 — 0,08450 — 0,01921 0 — 0,04820
(18)ms 0 —0,00233 —0,01638 — 0,04054 — 0,08231 — 0,08450 — 0,01921 0 — 0,04821
poa® 0 0 0 —2416 —2,284 —2414 1,311 1,493 1,322
a 69,1° 65,6° 68,3°
2w = 0,835 Eme1(OBLO) = — 56,033 at. E. #(OBLO) =2,12D

Ema(SCF) = — 56,096 at. E. un(SCF) =195D

Emor(exp.)! = — 56,582 at. E. u(exp.)8 =1,48D

a, ¢ Vgl. Tab. 2 a.

b Partialmoment der beiden das Orbital besetzenden Elektronen in at. E. (H"), Winkel a gegen die Molekiilsymmetrieachse.

d SCF-Aquivalentorbital nach DuNcAN 13,

e Lokalisiertes MO nach RUEDENBERG 18,

f B. JosHi, J. Chem. Phys. 43, S 40 [1965].

g J. F. REGNIEW u. A. Daum, Comp. Rend. 255, 2417 [1960] .

Tab. 2 c. Orbitale fiir H,0.

H>0 innere Schale Bindung O—H; einsames Paar
A0 SCF OBLO¢ SCF-A04d OBLO® SCF-A0d
(18)o 1,0 1,00035 — 0,02819 — 0,02779 0,00250 — 0,00764
(28)02 0 0,01486 0,21778 — 0,10364 0,53081 0,69479
(2px)o 0 0 0 0 0,70711 0,70711
(2py)o 0 0 0,49786 0,42171 0 0
(2pz)o 0 0,00296 0,35920 0,54761 — 0,48054 — 0,13120
(18)m 0 — 0,00350 0,51041 0,57184 — 0,02064 0
(18)m2 0 — 0,00350 — 0,04572 —0,13268 — 0,02064 0
Hoia? — 2,157 — 1,639 1,136 1,300
o 53,7° 50,7°
28 = 0,788 Emo1(OBLO) = — 75,560 at. E. #(OBLO) = 2,46 D
Emol(SCF) = — 75,664 at. E. u(SCF)  =1,60D
Enmo1(exp.)¢ = — 76,482 at. E. u(exp.)e =1,84D
a-d Vgl. Tab.2b. € Vgl Ref. 14

2. Diskussion der Ergebnisse

Anhaltspunkte fiir die Giite der erhaltenen Nahe-
rungen gewinnen wir durch einen Vergleich mit den
Resultaten von SCF-Berechnungen, die mit den glei-
chen Basissdtzen durchgefiihrt wurden (siehe Tab.
2 a—c). Die molekulare Gesamtenergie ergibt sich
in der BO-Naherung geringfiigig schlechter; die Ab-
weichungen von den SCF-Werten fiir CH, , NHg und
H,0 betragen 0,10% bzw. 0,11% bzw. 0,14%. We-

sentlich groBlere Abweichungen zeigen die Dipol-
momente (9% bei NH; und 54% bei H,0), wobei
allerdings zu beachten ist, da auch die SCF-Werte
sich betrachtlich von den experimentellen Daten un-
terscheiden.

Die Ursache fiir die Unzulanglichkeit der BO-Na-
herung liegt offenbar hauptsdchlich in der festen,
nicht durch Variation bestimmten sp3-Hybridisie-
rung, die insbesondere bei HyO die SCF-Ladungs-
dichte nicht gut wiedergibt. Diese Aussage wird ge-
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stiitzt durch die Ergebnisse der Populationsanalyse 1°
(Tab. 3) : die BO-Ndherung weist im Vergleich zur
SCF-Niherung eine wesentlich geringere Besetzung
der 2s-Funktion auf, die s-p-Promotion wird durch
die nach dem in Abschn. 1 beschriebenen Verfahren
vorgenommene sp3-Hybridisierung stark iibertrie-

Tab. 3. Populationsanalysen fiir BO- und SCF-Wellen-
funktionen 2,

CHy4 NHj3 Hy0
q(1s)a 2,000 2,000 2,000
2,004 2,002 2,001
q(28)aP 0,898 1,188 1,479
1,367 1,446 1,881
> q(2pi)a 3,495 4,264 4,904
3.213 4,095 4,522
q(18)u 0,902 0,849 0,809
0,854 0,819 0,798
Q(A) — 0,393 — 0,453 — 0,383
— 0,584 — 0,543 — 0,403
s-p-Promotion 1,102 0,812 0,521
0,633 0,554 0,119
n((1s)a, (18)g) — 0,004 — 0,004 — 0,003
— 0,004 — 0,004 — 0,004
n((2s)a, (1s)n) 0,227 0,192 0,163
0,200 0,155 — 0,094
Sn((2pi)as (18)n) 0,573 0,522 0,472
0,584 0,543 0,542
n(A, (1s)g) 0,796 0,711 0,632
0,781 0,694 0,444
n(hi, kj) — 0,038 — 0,054 — 0,068
— 0,087 — 0,106 — 0,226

a Von den angegebenen Zahlenpaaren bezieht sich jeweils die
obere Zahl auf die BO-Naherung, die untere auf die SCF-
Niaherung.

b (2s) A auf (1s) A orthogonal.

ben. Es resultiert insbesondere ein zu grofles atoma-
res Moment und dadurch ein zu grof3es totales Dipol-
moment. Deutliche Unterschiede zeigen sich ferner
beim Charge-Transfer zum Zentralatom, der in der
BO-Niherung geringer ist als in der SCF-Naherung,
wobei die Differenz von CH, tiber NH; zu H,0 ab-

nimmt.

In der BO-Niherung ist eine stiarkere Konzentration
von Ladung in der Umgebung des Zentralatoms ener-
getisch unvorteilhaft; sie kann, da 4 der einzige Varia-
tionsparameter ist, nicht durch Ladungsverschiebungen
in anderen Bereichen des Molekiils ausgeglichen wer-
den. Infolgedessen kommt Q(A) kleiner als in der SCF-
Nidherung heraus. Der Effekt verringert sich, wenn we-
niger Bindungen vorhanden sind.

Hinsichtlich der Uberlappungsbesetzung n (2s, h)
ist bemerkenswert, daf} sich bei H,O die BO- und

die SCF-Naherung sogar im Vorzeichen unterschei-

J.KRELL, CH. ZUHRT UND L. ZULICKE

den; ferner zeigt die BO-Naherung eine wesentlich
kleinere H-H-AbstoBung.

Die delokalisierten MOs (2) der BO-Néherung
und die SCF-MOs sollen hier nicht explizit aufge-
schrieben werden; wir betrachten statt dessen die lo-
kalisierten orthogonalen Orbitale (4) und verglei-
chen sie mit den entsprechenden, nach DUNcCAN 13
bestimmten SCF-Aquivalentorbitalen (s. Tab. 2 a —¢).
Die Orbitale stimmen qualitativ iiberein, gréBere
Abweichungen ergeben sich wieder bei H,O. Man
sollte jedoch dieses Ergebnis nicht iiberbewerten, da
die Bestimmung der SCF-Aquivalentorbitale nach
einem sehr einfachen Verfahren unter Benutzung
willkiirlicher Bedingungen (vgl. Fuinote 1%) erfolgte.
Zu bevorzugen wire ein allgemeines nichtempirisches
Lokalisierungsverfahren, etwa nach EDMISTON und
RUEDENBERG °. Solche Orbitale (LMO) liegen zu
den von uns verwendeten SCF-Naherungen nur fiir
NH; vor 16; die OBLOs stimmen mit ihnen gut iiber-
ein.

Die Ergebnisse einer Bond-Orbital-Berechnung
hingen wesentlich von dem verwendeten Ansatz ab,
speziell vom Typ der Basis und von der Hybridisie-
rung der Atomorbitale. Ferner ist natiirlich wesent-
lich, daB3 die molekularen Integrale genau genug be-
rechnet werden; ein Vergleich mit dlteren Arbeiten 2°,
in denen uberdies die Orbitalparameter oft nicht durch
Energievariation, sondern durch gewisse Bedingungen
an die Ladungsverteilung (Verschwinden der Kréfte
auf die Kerne, Anpassung des Dipolmoments an ex-
perimentelle Daten) bestimmt wurden, ist aus die-
sem Grunde nicht sinnvoll. In Tab. 4 sind optimale
Polaritatsparameter fiir die C— H-Bindung in CH,
und C,H; zusammengestellt, wie sie von verschiede-
nen Autoren mit STO-Basissatzen erhalten wurden.
Diese Daten lassen die folgenden Schliisse zu:

a) Der Wert von 4% hiangt wesentlich davon ab, ob
der Parameter der Wasserstoff-1s-Funktion optimiert
ist oder nicht. Wiahrend der Parameter {(1s)y=1,0
des freien Atoms eine deutlich polare Bindung
C™—H" liefert, ist die Bindung fiir optimiertes
{(1s)g=~1,17 in der BO-Naherung mehr homdéo-
polar (29=1,0) ?6. Die Parameter { der Orbitale
des Zentralatoms spielen hingegen keine so wesent-
liche Rolle.

b) Die Hybridisierung beeinflufit den Wert des
Polaritdtsparameters vergleichsweise wenig. Andere
Molekiileigenschaften als die Energie (z. B. das Di-
polmoment) konnen jedoch stark von der Hybridi-
sierung abhéngen.
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Tab. 4. Ab-initio-Polaritdtsparameter

Molekiil Ansatz Autor Mcu fiir die C—H-Bindung in CH, und
C,Hg (STO-Minimalbasis).
CH4 ¢ optimiert18 (¢(1s)g = 1,17)
feste sp3-Hybridisierung2, BO Hoyranp2! 1,06
optimierte Hybridisierung, BO Hovranp 22 1,000
BO-Analyse von SCF-Wellenfunktion =~ NEwToN 23 1,016
¢ atom-optimal12 ({(1s)g = 1,0) vorliegende
feste sp3-Hybridisierung2, BO Arbeit 0,894
C2Hg ¢ optimiert24 ({(1s)g = 1,1626) NEwToN 23 1,029
(staggered) BO-Analyse von SCF-Wellenfunktion
Slater-¢ ({(18)g = 1,0) SOVERs 25 0,929

feste sp3-Hybridisierung?

a Hybride in Bindungsrichtungen
orientiert.

Die Wahl anderer Typen von Basisfunktionen &n-
dert die Resultate drastisch. Bei Verwendung von
Hartree-Fock-Atomorbitalen ergeben sich fir die
hier betrachteten Systeme wesentlich kleinere Werte
von A%: fiir H,O beispielsweise erhilt man bei fester
Hybridisierung 2°=0,57 (Ref. ?7) bzw. 1°=0,53
(Ref. 28), fiir NH; ist 2°=0,62 (Ref. 28). Der Trend
durfte der gleiche sein wie bei Slater-Orbitalen, die
Hybridisierung hat offenbar auch hier beziiglich 1°
einen geringen Einfluf} %8,

Auf Grund der anschaulichen Bedeutung von 1°
als Polaritatsparameter der Bindung liegt es nahe,
einen Zusammenhang mit phdnomenologischen Gro-
Ben, wie Elektronegativitat, Ionencharakter o. &., zu
vermuten; die wenigen bisher vorliegenden Daten
lassen jedoch eine eindeutige Aussage hieriiber noch
nicht zu. Unsere Ergebnisse zeigen u. a. eine Kor-
relation zwischen den Werten von (c1%)2 (dies ist
ein Mal fir die Ladungsdichte am Proton) und den
Elektronegativitatsdifferenzen (x4 —zy) in der Pau-
lingschen Skala nach der Beziehung

(c19)%=0,179 (xs —2n) ;

Korrelationen fiir 1° unmittelbar bestehen offenbar
nicht in so einfacher Weise. Eine Korrelation von A°
mit dem Dipolmoment des Molekiils ist nicht sinn-
voll, da das Dipolmoment nicht durch 7° allein be-
stimmt wird (vgl. auch Ref. 28).

3. Anwendungsmoglichkeiten
von Bond-Orbital-Ansitzen

Bond-Orbital-Wellenfunktionen ergeben eine ver-
haltnismédBig grobe Naherung fiir Elektronendichte-
verteilungen von Molekiilen; aufler den Méngeln des
Einelektronmodells (Korrelationsfehler) wirkt sich
die Reduzierung der Anzahl der Parameter gegen-
iiber der SCF-Naherung aus. Absolutwerte fiir mole-

kulare Gesamtenergien, Bindungsenergien, Dipol-
momente und voraussichtlich auch die meisten ande-
ren physikalischen Gréfen werden in entsprechend
schlechter Ubereinstimmung mit experimentellen Da-
ten geliefert. Es gibt jedoch Problemstellungen, fiir
welche die Bond-Orbital-Néherung vermutlich aus-
reicht (zumindest zum Zwecke orientierender Ab-
schitzungen), sofern es sich namlich um die Berech-
nung von Differenzgrofen handelt, bei denen sich
die Ungenauigkeiten wegheben. Das ist z.B. bei
Konformationsenergien der Fall, da sich insbeson-
dere die Korrelationsenergie beim Ubergang von
einer Konformation zur anderen nur geringfiigig
andert. Die bisher vorliegenden Untersuchungen
(s. Ref. 21, 22,25, 29,30) hahen ermutigende Resultate
ergeben, jedoch ist damit eine endgiiltige Einschat-
zung der Leistungsfahigkeit der BO-Nédherung noch
nicht moglich. Neben diesen unmittelbaren Anwen-
dungen sind die Koeffizienten der MOs (2) als Start-
vektoren fiir anschlieBende SCF-Berechnungen ge-
eignet 28. SchlieBllich sei auf die Benutzung eines
Bond-Orbital-Ansatzes als Wellenfunktion nullter
Ordnung in der kiirzlich entwickelten PCILO-Me-
thode (Perturbative Configuration Interaction using
Localized Orbitals) 3! hingewiesen.

4. Zur Transferabilitat von Polaritits-
parametern

Hinsichtlich der praktischen Anwendung der Bond-
Orbital-Nédherung ist die Frage der Transferabilitat
von Polaritatsparametern von grofler Bedeutung.
Gelidnge es, Regeln fiir die Ubertragung der Para-
meter A% von einem Molekiil zum anderen zu finden,
dann konnten auf nichtempirischem Wege approxi-
mative Wellenfunktionen fiir grofiere Molekiile kon-
struiert werden, ohne fiir diese Systeme eine Energie-
variation durchfitlhren zu miissen. Die Bestimmung
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von Erwartungswerten physikalischer Eigenschaften
(mit Ausnahme der molekularen Gesamtenergie und
einiger anderer Groflen) wire damit, insbeson-
dere durch Fortfall der Berechnung der Elektronen-
wechselwirkungsintegrale, aullerordentlich verein-
facht. Erfolgsaussichten in dieser Richtung erdfinen
die folgenden Resultate bisher vorliegender Unter-
suchungen: Fiir die C—H-Bindung in gesittigten
Kohlenwasserstoffen ergeben sich bei gleichen Basis-
sitzen (vgl. Abschn. 2) sehr dhnliche Werte von 1°
(s. Tab. 4), und mittels BO-Wellenfunktionen, die
durch Ubernahme des C — H-Polarititsparameters
von CH, konstruiert wurden, erhielt man fiir Hin-
derungsbarrieren der inneren Rotation einer CHj-
Gruppe bei Berechnung der Differenz der Energie-
erwartungswerte 21> 22 sowie im Falle von Athan bei
Benutzung einer speziellen Variante der integrierten
Hellmann-Feynman-Relation 32 sehr gute Resultate
(s. Ref. 25 30), Das letztgenannte Verfahren ist be-
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Microwave Spectrum and Quadrupole Coupling Constants
of Orthochloropyridine

F. ScarprINI * and A. GUARNIERI

Abteilung fiir Chemische Physik im Institut fiir Physikalische Chemie der Universitédt Kiel

(Z. Naturforsch. 27 a, 1011—1014 [1972] ; received 29 March 1972)

The rotational spectrum of 2-chloropyridine was measured in the region between 8 —40 GHz.
The rotational constants for the vibrational ground state are:

A=5872.01%0.02 MHz,

B=1637.8210.02 MHz,

C=1280.51+0.02 MHz.

The value 0.0385 amu-A? of the inertia defect indicates a planar nuclear frame. From the hyper-
fine splittings of the rotational lines the nuclear quadrupole coupling constants of 33Cl were de-

termined. The values are:
Zaa=—70.7910.17 MHz,

Microwave Zeeman studies of ring currents in-
duced by strong magnetic fields on ring molecules
have already been made in this laboratory on
2-fluoropyridine ! and on isotopically substituted py-
ridine 2, furane3 and selenophene *. To support the
study of the series of halogen derivatives of pyri-
dine, we have also investigated the microwave spec-
trum of 2-chloropyridine.

The spectrum was analyzed in the region between
8 and 40 GHz with a conventional Stark modulation
microwave spectrograph ® ¢, employing stabilized
BWO’s as radiation sources.

The pressure of the gas was kept around one
micron and the temperature around — 50 °C. The
molecule exhibited a very rich spectrum showing
a- and b-type transitions with resolved quadrupole
patterns due to the 35Cl nucleus.

The a-type lines were identified on the basis of
the guessed structure, which allowed us to predict
with a good approximation the sequence of the K-
doublets. The characteristic quadrupole patterns
were also helpful. Values of the rotational constants
B and C were thus obtained. However, these lines

Reprint requests to Prof. Dr. A. GUARNIER], Institut fiir
Physikalische Chemie der Universitdt Kiel, Abt. Chemische
Physik, D-2300 Kiel, OlshausenstraBe 40— 60.

* On leave from Laboratorio di Spettroscopia Molecolare,
Bologna, Italy.

Zpp=>39.01£0.45 MHz,

Zec=31.78£0.62 MHz.
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Fig. 1. Spectra of 2-chloropyridine. (a) Stark spectrum with
a field strength of 200 V/cm. (b) RFMDR spectrum of the
same region with a pump frequency of 23 MHz.



