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Applications of INDO-Wave-functions in Zeeman-rotationsspectroscopy

A method is proposed to obtain ﬂround state expectation values for the sums of the squares of

the electron coordinates 1i. e. (0 “al

10), <0 Fb? [0) and <0 Ve,

|0) from INDO-wavefunc-

tions. This leads to molecular quadrupole moments which are in ('lose agreement with experimental

values from investigations of the rotational Zeeman-effect. In combination with rotational Zeeman-

effect data <0‘2ai2}0> etc. can be used to predict gas-phase bulk susceptibilities and to deter-
i

mine the sign of the molecular g-tensor.

Einleitung

In den vergangenen sechs Jahren hat sich die
Untersuchung des Rotations-Zeeman-Effektes freier
diamagnetischer Molekiile als aullerordentlich frucht-
bare Methode zur Bestimmung der Diagonalelemente
des molekularen elektrischen Quadrupolmomentten-
sors (abgekiirzt: Quadrupolmomente), der Diagonal-
elemente des magnetischen Suszeptibilitatstensors
(abgekiirzt: Suszeptibilititen) und der Diagonal-
elemente des molekularen g-Tensors (abgekiirzt: g-
Faktoren) erwiesen!. Bisher fehlte ein moglichst
einfaches quantenchemisches Verfahren zur abschit-
zenden Vorausberechnung wenigstens der Quadrupol-
momente. Im Verlauf der hierauf abzielenden Be-
mithungen wurde ein Rechenverfahren gefunden, das
auf dem INDO-Programm von Pople und Mitarbei-
tern 2 aufbaut und in allen bisher gepriiften Fallen
eine erstaunlich gute Berechnung der Quadrupol-
momente gestattete.

Um die Ndherungen und ad-hoc-Annahmen, die
bei der Entwicklung dieser Formel gemacht wurden,
deutlich zu machen, soll im ersten Teil dieser Arbeit
der Weg, der zu ihrer Aufstellung fiihrte, kurz
skizziert werden. Im zweiten Teil werden fir eine
Reihe von aus Atomen der ersten und zweiten
Periode aufgebauten Molekiilen die gerechneten
Werte mit den mit Hilfe des Rotations-Zeeman-Effek-
tes experimentell bestimmten Werten verglichen. Die
erreichte gute Ubereinstimmung legt weitere Anwen-
dungen nahe, z.B. die Bestimmung des Vorzeichens
der g-Faktoren oder der mittleren magnetischen
Suszeptibilitat.

* Teil der Dissertation von E. Hamer.

Rechenverfahren zur Bestimmung
der Quadrupolmomente

Bei der Entwicklung des Verfahrens wollen wir
uns auf Molekiile mit abgeschlossenen Elektronen-
schalen und auf den elektronischen Grundzustand
beschrianken. Wir benutzen ,,restricted Hartree-Fock“-
Molekiilwellenfunktionen in LCAO-Néherung. Dann
schreibt sich die elektronische 1-Funktion in Gestalt
einer aus Einelektronenfunktionen v (¢) aufgebau-
ten Slater-Determinante (1) :

1{'1(1) wi(2)...y9;(2n)

p1(1)

)

2 1

w2, ,2n)=’ﬁlgﬁ el
wa (1) m—)
(1)

mit den Molekiilorbitalen v, (¢) =@ (7,)a(0,) und
yi(e) =pr(r,)f(0,). r, und o, stehen hier fiir die
Orts- und Spinvariablen des ¢-ten Elektrons (¢ =1, 2,

,2n). @y steht fir den Ortsanteil, « bzw. f be-
zeichnen den Spinanteil der Einelektronen-Molekiil-
orbitale. In der LCAO-Naherung werden die Orts-
funktionen @ (r) als Linearkombinationen von
Atomorbitalen @, (1) geschrieben:

z Cu/{ (I)/t (r) .
n

i (1r) = (2)
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Fir die in die Quadrupolmomente eingehenden
Erwartungswerte fiir die Summe der Elektronen-
koordinatenquadrate (abgekurzt: (a?), (b2), (c?))
ergibt sich aus (1) mit (2) nach kurzer Zwischen-
rechnung

2n

(@)= (p(1,2,:...2n)| 2 a2|9w(d,2; ..., 2n)}
g=1

M=

2
k

1<k?a2!k> (3)

3 1

22 2 2CuCy{ula?]|v)(und zyklisch).

k=1 u »

I

Bei der Herleitung wird lediglich von der Ortho-
gonalitat der Molekiilorbitale Gebrauch gemacht. In
(3) wie auch im Folgenden sind siamtliche Koordi-
naten auf das Haupttragheitsachsensystem des Mole-
kiils bezogen gedacht. Hierauf soll durch die a, b,
c-Bezeichnung der Komponenten des jeweiligen Orts-
vektors hingewiesen werden. Dariiber hinaus sind in

(3) folgende Abkiirzungen gebraucht:

(k|a®| k) =[[[ px* (a,b,c) "a?
@ (a,b,c)dadbdec,

(ula®|y)y=[[f D,*(a,b,c) a?
D, (a,b,c)dadbdc.

Fihrt man in (3) die Komponenten der Dichte-
matrix

PM=2kZ C;k ‘C,.k

ein und faflt diejenigen Summanden zusammen, bei
denen @, und P, jeweils am gleichen Atom bzw. an
verschiedenen Atomen zentriert sind, so erhilt man

schlieBlich
(a?) =AZ 2 2 Py, - (uala?|va)

HA VA

+A§: BE: Z ZP.UA"B .<1Ll:\[a2}y8> . (4‘)
b B*AMA »B
Hier laufen die Indizes A bzw. B iiber samtliche

Kerne des Molekiils, wihrend 2 die Summation

iiber alle am Atom A zentrierten AAtomorbitale Duy
bedeutet. (Beispielsweise lauft x, unter Annahme
eines Minimal-Basis-Satzes 3 bei einem Kohlenstoff-
atom iber die Orbitale 1s, 2s, 2p,, 2p; und 2p..)
In (4) ist zunéchst angenommen, die P,, wiirden im
Rahmen einer SCF-Rechnung aus den Roothaan-
Gleichungen * gewonnen.

Im Folgenden werden eine Reihe von Naherungen
eingefiithrt, um zu einer leicht anwendbaren Endfor-

mel zu gelangen. Diese Niherungen betreffen einer-
seits die 2-Zentrenintegrale (u, |a®|vp), anderer-
seits die Komponenten der Dichtematrix P, . Als
erstes sollen die in (4) auftretenden Integrale be-
sprochen werden. Es treten zwei Typen von Integra-
len auf:

1) Integrale (uy a@® vy) mit Atomorbitalen, die
am gleichen A-ten Atomkern zentriert sind,

2) Integrale (u4 |a®|»g) mit Atomorbitalen, die an
verschiedenen Atomkernen zentriert sind.

Zur Berechnung der Integrale des ersten Typs ist es
praktisch, den Ursprung des Koordinatensystems
vom Molekiilschwerpunkt zum A-ten Kern hin zu
verschieben. Mit a*>=ay2+2- a5 ay+ay%  (vgl
Abb. 1) erhailt man

(,u.v\ ; (12 } y;\) S aA2 : 6,UAI'A
+ 2 ap’ (/LlA ‘ a‘,\] 1’_,\) § (1 — 6‘,4,\,.,\ )
+ (1“-4 {a:\g ’ luA> '6.“.\1’;\ 2 (5)

Ouprs = Kronecker-Symbol = {1 fir pea=»y

0 fir ua+vy.

Molekilschwerpunkt ~, a
c

Abb. 1. Zur Wahl des Koordinatensystems bei der Berech-
nung der am Kern A zentrierten Einzentrenintegrale.

In (5) ist lediglich die Orthonormalitidt der Atom-
orbitale sowie die Antisymmetrie der Koordinate a,
gegeniiber einer Spiegelung an der /5 y-Ebene ver-
wendet worden. Die sich bei Verwendung von Slater-
Orbitalen ergebenden Zahlenwerte der Integrale
werden weiter unten angegeben.

Zur niherungsweisen Berechnung der Integrale
(ua]a®|vg) mit A+B ist es praktisch, die neuen
Koordinaten @y £ (ay, Sy, y) einzufithren, deren
Ursprung in der Mitte zwischen den beiden mit A
und B indizierten Kernen liegt:

_TatTs

9 + 0.
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: + ap ; :
Mit a = a,\. " 1y ergibt sich
2
ax +ag\”
2. !a?, i :—( ) ‘Su »
(A Al I B> 9 HATR (6)

+ (1a ‘ ay ' vp) - (ar+ap) + <N\ ay? | "n) .

An dieser Stelle filhren wir zwei Naherungen ein.
Erstens vernachldssigen wir (lu‘\“:zM!)'B), da der
Integrand niherungsweise eine ungerade Funktion
in ay ist. Zweitens approximieren wir

S“\r'u

2 (7)
{ualaa®lus) + (vglag?|rp)} .

(ualay?|vg) =

Mit diesen beiden Niherungen und unter Bertick-
sichtigung der Symmetrie von Uberlappungs- und
Dichtematrix, d.h. von S,=S,, und P, =P,,
(Beide sind in der praktischen Rechnung reell) er-
halt man aus Gl. (4)

<a2) = g Z (P“.\“\ +I’§: Z P.".\"n .S,“_-\"'B)a.’\g (8 8)
HA B%A\’H
+ z 2 (P"\”\ _‘LZ ZP”UN S”\’ll) <“\ a-\2“A“A>
A pa _l" rg
BHA (8b)
+2:2 2 2Py (ualaslva)-as,  (8¢)
A upn ra
AT ra
’_}'%?‘—;zzp”\ln' 1,\,"((1\—(13)2 (Sd)
4 }’)%A fa B

Die in (8b) bzw. (8 ¢) auftretenden Einzentreninte-
grale lassen sich fur Slater-Typ-Orbitale 3 durch par-
tielle Integration geschlossen l6sen. Der Vollstandig-

Tab. 1. Liste der verwendeten Atomorbitale (vgl. Ref. 6).

aA, fA und yA sind die Elektronenkoordinaten relativ zum

A-ten Atomkern (vgl. Abbildung 1). Die in dieser Arbeit

verwendeten Zahlenwerte der Slater-Exponenten (1A bzw.

fon fiir die erste bzw. zweite Schale sind in Tab. 2 ange-
geben.
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keit halber sind in Tab. 1 die Atomorbitale und in
Tab.2 die verwendeten Slater-Exponenten angege-
ben.

Mit den in Tab. 1 angegebenen Atomorbitalen
und den in Tab. 2 angegebenen Slater-Exponenten
erhilt man die folgenden Werte fir die in (8¢)

Tab. 2. Liste der in der vorliegenden Arbeit verwendeten
Slater-Exponenten. Sie sind Ref. 2 entnommen.

A entspricht [y oA
H 1.2 —
B 4,7 153
C 57 1,655
N 6.7 1.9,
(6} 7,7 2,25
F 8,7 2,6

MA Atom-Orbitale

1s *‘/41.1. (2 i}é\!)ﬂxz e*fu"p\}
2 1/’,1* 2;‘;’;3“

3 C2a) % i |
2pq 147 V4! ap e 24" | PA

3 (2824)%2 e i

3 (2404)%2
2py 1/1 = 7 YA

V4!

Pale o |pa]

e“fe:\']p\l

bzw. (8 d) auftretenden von Null verschiedenen Inte-
grale:

5 1
(ualaa|ra) = 213

9)

-
62A

fur uy 2 2s; vy 2 2p, und umgekehrt

(ualax? pua) = =5 mit f=5 fiir up=2s
‘G2A
=9 fir puy=2p,
=3 fir MA = 2 Ps
oder 2p, (10)
(ra]apn?| ug) =+ — fir yp21s. (11)

S1A

Hiermit ist die Diskussion der Integrale abgeschlos-
sen und es verbleibt die Aufgabe, die in (4) bzw.
(8) auftretenden Dichtematrixelemente P, durch die
vom INDO-Programm gelieferten Py ° auszudriik-
ken. Ein unmittelbares Ersetzen PLP0— P, ist
nicht zuldssig, da die Koeffizienten C,; im INDO-
Verfahren unter Vernachlissigung der Uberlap-
pungsintegrale S,, mit < normalisiert werden.
Durch die Transformation

P_S— pINDO. g

sollte man aber P,,-Werte erhalten, die den aus den
Roothaan-Gleichungen erhaltenen P,,-Werten besser

entsprechen (vgl. hierzu die Diskussion auf S. 73 in
Ref. 2).

Die in (12) auftretende ,,Wurzel aus der Uber-
lappungsmatrix“ ist durch

St _ §1
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definiert und 1aBt sich relativ leicht iiber den Umweg
einer Diagonalisation der S-Matrix gewinnen:

S~ -UT-D~ U mit U-S-UT=

Hierin ist U die S auf die Diagonalform D transfor-
mierende unitire Transformationsmatrix. D" ist
definiert als Diagonalmatrix, auf deren Diagonalen
die Kehrwerte der Wurzeln aus den Eigenwerten d;;
der S-Matrix stehen. Wegen der Unbestimmtheit des
Vorzeichens von Vd;; ist D™ selbst nicht eindeutig
bestimmt. -

Einsetzen der nach (9) berechneten P,, an Stelle
der P,, brachte allerdings im Vergleich mit dem
Experiment keine befriedigenden Ergebnisse fiir die
Erwartungswerte der Summen der Elektronenkoordi-
natenquadrate (@?), (b%) und (c?).

Um die in (8) auftretenden Ausdriicke
P.”:\ A —I— Z z P.“A"B .S.”A"'B ? Z Z P.“A YB 'S

B »p A vB
BFA

HAVE

und P

mit up #v4 dennoch in einer praktisch brauchbaren
Weise mit den PL,P° in Beziehung setzen zu kénnen,

versuchten wir folgende Ersetzungsvorschriften:

HAVA

,.\,.\+Z ZPW- as = Perd e (18)
B#A
D P S =32 S P08 s (14)
MA VB MHA VB
P@v.\ 2 P s (15)
MAT VA

Die Vorschrift (13) wird durch einen Vergleich der
Ausdriicke fiir die Atomladungen Q, nahegelegt. Im
Rahmen einer SCF-Rechnung nach Roothaan ergibt
die Populationsanalyse nach Mulliken 7.

Q-\*‘ z (P“\”\+ Z ZP“AHI :
HA B#\

Im Rahmen der INDO-Nédherung erhalt man fir die

Atomladungen

(16)

I‘\Tn) .

OI‘\NDO - Z PIXDO

HA A

(17)
Der Vergleich von (16) und (17) zeigt, dal die
Ersetzungsvorschrift (13) der Naherungsannahme
gleicher Werte fiir Q4 und Q 1¥P%und dariiber hin-
aus auch in etwa gleicher Werte fiir die einzelnen in
der Summe tber u, auftretenden Summanden ent-
spricht.

Die Ersetzungsvorschrift (14) erschien auf Grund

eines fiir H,CO, H,0 und CO durchgefiithrten nume-
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rischen Vergleichs der Summen X X' S, ,, - PINDO mit

uA VB

den entsprechenden ab-initio-Werten als verniinftige

Naherung (vgl. Tab. 3).

Tab. 3. Numerische Probe der Relation (14). Die Summen
S 3 piyimtie .S, stammen aus Mulliken-Populationsana-

“A 1B lysen: a. Ref. 8, b) Ref. 7.
Ao I TIPS 3 EPESe
paarun U VB A B
gen *Spave *Spavs
A—B
H—H —0,01 —0,09
., H-—C 0,33 0,35
HgCO A H—0 0.48 051
C—-0 —0,005 —0,06
H-0 0,27 0,25
i 9 w
L H—H 0,00 —0,17
Ccob C-0 0,59 0:51

Einsetzen der Ersetzungsvorschriften (13), (14)
und (15) sowie der Integrale (9), (10) und (11)
in (8) liefert als endgiltige Rechenvorschrift zur
niherungsweisen Berechnung der Erwartungswerte
fir die Summen der Elektronenkoordinatenquadrate

-2 ZPHRO N (18 a)
+3 0 (5-PRRO+9-PHRS, + 3 (P2t PR 1a
2034
A%H- Mom
( I’\DO)
+ z 12“ A (18b)
A= HAtom H
INDO
" Z 10 (P252p1)A7 ay (18¢)
A%$H- Mum S
- 8 Z Z (a\_aB) Z Z P}IPnO'S/lAI'n (18 d)
# MA VB 2
+22M+z (18 ¢)
{ia
A#H Atom A%H Atom

Die Zeile (18¢€) enthilt die Beitrage der 1s-Elektro-
nen der Atome der zweiten Periode. In Tab. 4 sind
nach (18) berechnete Erwartungswerte mit experi-
mentell bestimmten Werten verglichen.

Fiir grobe Uberschlagsrechnungen liBt sich aus
(18) noch eine Faustregel zur Abschédtzung der
(a®), (b*) und (c?) gewinnen. Hierzu ersetzt man:

in (18a) > P,I,\\,I,)? = Z,V = Zahl der Valenzelek-
e tronen des A-ten
Atoms,
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Tab. 4. Vergleich der berechneten mit den experimentell bestimmten (g%).
to {g® 9 (g ) (g® Ref. Ref. Ref.
nach (20) nach (18) nach (18) exp. ab-initio Struktur  {g%) {g®)
| —— ohne (18d) exp. ab-initio
7 14,35 14,50 13,79 — 13,819
>:\ 6.28 6,32 5.75 —~ 5,996 0 - .z
2,86 2,95 2,95 = 3,348
| 37,85 38,16 37,18 37,5 —
s N 11,90 12,04 11,17 11,270,5 - 10 1 -
~ 5,86 5,97 5,72 6,1 =
Y 10,2 10,70 10,26 11,3 * 10,46
/:O 4,05 4,23 3,96 5,1170,4 4,22 1 x 25
2,25 2,19 2,19 3,38 2,46
0 2,34 2,08 1,93 = 2,0
aN 1,77 1,70 1,61 — 1,82 &2 — 26
1.19 1,27 1,27 = 1.54
F\ /F 24,7 25,75 25.46 25.8 -
A 8,50 8,65 8,37 9,0%0,7 - 13 1 -
H H 4,52 3,27 4,38 5,0 —
H, H. 16,6 16.8 16,1 16,2 —
N 12,8 13,48 13,07 13,2%0,5 — " 20 -
0 7,09 7,25 6,69 6,9 —
\
N\ 37,12 38,17 36,79 37,28 —
0 38,43 38,65 37,30 37,80+0,6 - 15 2 -
N 5,81 6.05 6.05 6.84 -
\
\ F
\/\/ 131,1 130.2 128,2 128,7 —
’ I 91,8 93,1 91,1 90,7+3,6 - 10 2 -
, 8,57 8,77 8,77 9,20 -
AYAN
>i 56,77 58,41 56,68 57,3 —
YN — 57,65 58,12 56,31 56,7F0,6 = 1 20
:\ 7,17 7,27 7,27 8,0 -
Y Lo 45,08 47,16 46,5 46,0 —
O/ 20,63 21,14 20,3 20,7+2,7 — 18 1
| ! 5,85 6,08 5,84 6,3 —
0 31,7 32,22 31,73 31,95 e
CH,3 —‘N<O 24,7 26,48 25,80 26,09%0,8 — 19 23
5,80 5,75 5,49 6,03 —

* Fiir die (¢®)exp von H,CO ist 7=—15,0%1,0-10—¢ erg/G* Mol zugrunde gelegt. Optimale Ubereinstimmung von {g*)exp
und {g®)ab-initio erreicht man jedoch mit y=—7,521,0-10"% erg/G> mol; dieser Wert wiirde (a*)=10,4+0,4 A2, (%)=
4,210,4 A% und (c®)=2,5%0,4 A2 ergeben.

in (18b) P,, ., = 1Z,V, d. h. die Valenzelektro-
nen werden zu glei-

chen Teilen auf die
4 Orbitale der zwei-
ten Schale aufgeteilt,

Pls,ls =1 )
in (18¢) Py =0,

in (18e) =0.

2
{a

Der Zweizentrenanteil (18d) wird fiir diese Uber-
schlagsrechnung vernachldssigt. Man erhalt

((12) _ ZZ;\V'a.»\2+ Z 2.(“2
A

A#$H-Atom
ZyY 1 1
T A = (19
4 255.—\ A:II-ZAtmn (&) o ( )

Unter Verwendung der in Tab. 2 aufgefiihrten
Slater-Exponenten und Umrechnung von atomaren
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Einheiten auf A2 (1 AE 2 0,28002 A2) folgt aus
(19)

EZAaA +0,19ng+ 1,24 ng

A*H
+1,06 nc +0,921 ny + 0,811 no+ 0,725 np  (20)

(ay% und (a@®) in AZEinheiten). Hierin bedeuten
ny, np etc. die Anzahl der Wasserstoff-, Bor- etc.
-Atome im Molekiil. Z, steht fir die Ordnungszahl
des A-ten Atoms.

Eine (20) entsprechende Beziehung wurde fiir den
Spezialfall der Kohlenwasserstoffe (nur unter Zu-
grundelegung etwas anderer Slater-Exponenten) von
Maksic und Bloor 2* aufgestellt. Mit (20) konnen
die von Flygare und Mitarbeitern 27 zunachst empi-
risch aufgestellten Additivitdtsregeln ,erklart” wer-
den. Auch die nach der Faustregel (20) berechneten
(¢*) (g=a, b, ¢) sind in Tab. 4 angegeben.

Zu den in Tab. 4 angegebenen experimentellen
Werten fiir die (g?) ist zu sagen, daf} in ihre Bestim-
mung neben den aus dem Rotations-Zeeman-Effekt
an freien Molekiilen bestimmten g-Faktoren und
Suszeptibilitatsanisotropien auch die mittleren Sus-
zeptibilitaten 7 = (Xuq + Zos + %ec) /3 eingehen. Diese
Werte sind im allgemeinen an Flissigkeiten oder
Kristallen bestimmt und kénnen eventuell nicht ohne
weiteres fiir die Gasphase iibernommen werden. In
der Tabelle tritt als krasses Beispiel Formaldehyd
auf. Der von Flygare et al. 2® in seiner Auswertung
verwendete Wert 7= —15,015-10"%erg/G2mol
filhrt zu (a®)ep=11,4£0,3 A2, (b2),,=5,2%
0,3 A2, (¢?) ., = 3,21 0,3 A2 Trotz der von Flygare
und Mitarbeiter vorsichtshalber vorgenommenen
Vergroflerung der experimentellen Unsicherheits-
schranken ergeben sich betrachtliche Abweichungen
von den gerechneten Werten, wobei inshesondere der
Wert fiir (¢2).xp von vornherein zu grof} erscheint.
Daher wurde auch umgekehrt vorgegangen und x an
die ab-initio-Werte von (g¢?) (vgl. Tab. 4 und
Ref. 25) und die Rotations-Zeeman-Effektdaten an-
gepalit. Fir H,CO erhalt man auf diese Weise
7= —"17,5-10"%erg/G>*mol. Dieses Ergebnis laBt
eine Neubestimmung der mittleren Suszeptibilitat
von Formaldehyd wiinschenswert erscheinen.

Nach Tab. 4 scheint die aufwendigere INDO-
Rechnung und Anwendung von (18) gegeniiber der
Faustregel (20) keine wesentliche Verbesserung zu
bringen. Die Uberlegenheit von (18) wird erst bei
der Berechnung der molekularen elektrischen
Quadrupolmomente deutlich. Mit (18) und der Defi-
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nition der Quadrupolmomente

|
Qaa == ‘_e" Z Z%(2 aA2 e bA2 o c;\2) L _‘_;i
A

2n
<V'i§l2as2“b52_ce2EW)
folgt
1
'e’ aL— %%Q DO(Za-\ _b\ _C—\) (213)
5 1
E
V3A+H x {5a (21b)
* [2ax (PEED) o — ba (PR ) o — ca (PEER) 4]
_.121 - 1 =
s G (21¢)

NDO INDO I\DO
- [2 (Pépaﬂpz).& — (P3ps2ps) A — 2py2py)A]

AT T Clam - b= r-e)
« T FPPOS o (21d)

M“A VB

oo|>-a

Bis auf den die Zweizentrenbeitrige niaherungsweise
beriicksichtigenden Zusatzterm (21d) stimmt (21)
mit einer von Meyer und Schweig?® angegebenen
Formel iiberein. Gerade die Zweizentrenbeitrige
(21 d) liefern allerdings wesentliche Beitrage zu den
Quadrupolmomenten, wie Tab. 5a und Tab. 5b
zeigen, in denen die experimentellen Werte, die nach
(21) berechneten Werte, die Zweizentrenbeitrdage
(21d) fir sich allein und soweit méglich die besten
uns bekannten ab-initio-Resultate aufgegliedert sind.

Die experimentellen Werte fiir die Quadrupol-
momente folgen allein aus den mit Hilfe des Rota-
tions-Zeeman-Effektes bestimmten g¢-Faktoren und
Suszeptibilitdtsanisotropien sowie der mikrowellen-
spektroskopisch bestimmten Kerngeristgeometrie,
so daB} die in Tab. 4 iiber ¥ hereinkommende Un-
sicherheit entfallt.

In Anbetracht der auf dem zu (18) fiihrenden
Weg gemachten Naherungsannahmen und Verein-
fachungen ist die Wiedergabe der experimentellen
Werte durch die ,,INDO-Rechnung erstaunlich gut,
so daf} es gerechtfertigt erscheint, die nach (18) be-
rechneten (g?) auch zur gegenseitigen Priifung der
experimentellen g-Faktoren und Suszeptibilitdtsaniso-
tropien heranzuziehen.

Aus den theoretischen Ausdriicken 3’ fir die g-
Faktoren [Gl. (22) ] und Suszeptibilitatsanisotropien
[Gl. (23)] folgt, dal man unter Verwendung der
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Tab. 5a. Vergleich der berechneten

4040 - Qs Qg mit den experimentell bestimmten
h (21d wch (21 _ heitits Quadrupolmomenten. 4Qg, stellt den
T Ta ek ey mesi Gl . R in Gl. (21) enthaltenen Korrekturterm
(21d) dar. Ref. wie in Tab. 4, auller
2,06 1,58 1,52 1,74 d a) Ref. 31, b) Ref. 32, c¢) Ref. 27,
\,— — vd 1.00 1,38 — 1,76 d) Ref. 33. Die ,Faustregel* Gl. (19)
/N —3.06 —2.95 — —3.5 wiirde fiir simtliche Quadrupolmoment-
| 1.99 111 0.670.3 . komponenten Null ergeben.
e N 1.22 1,58 2,970,5 -
-~ ~ —3,21 —2,68 —3,570,7 —
N 1.48 —0,67 —0,06+0,16 —0,61
/'” (6] 0,24 0,45 0,33+0,12 0,58
—1,72 0,23 —0,2750,20 0,04
o 0,50 1,75 2,63, b 2,51
/\ 0,08 —0,03 —0,13, —0,18
—0,58 —1,72 —2,50, 2,39
F /F 0.13 —4.28 —3,9570,02 ¢ -
C —0,02 2,08 2,0570,16 -
_ 2.9 e —
H H 0,11 2,20 1,90+0,18
H, H —1,08 2,17 2.6%0,1 -
N —1,14 -3,77 —3,7%0,1 —
(0] 0,06 1,60 1,170,2 —
N\ 3.40 —0,55 —0,270,4 -
(0] 3.18 5;21 5.9%0,3 -
AN —6,58 —4,66 —6,170,4 —
\
\F
VAV 4.9 —14 —3,772,7 -
i E 4,5 4,0 7,024 -
) —-9,5 —2,6 —3,4F3,3 -
N"\g
>7<\ 4,0 —2,5 —2,670.4 -
15N /—— 4,5 6.3 8,0+0.4 —
= —8,5 —3,9 —5,3%0,7 —
7S , ,
\/ 0 0.85 —1.37 —5,6%2,0 -
O/\/ 1.61 4,77 3.8F1.8 =
| —2,45 2,60 1,8+3,3 —
0 0,07 1.8 2,67+0,6 —
CH,— N, 1.4 —5.8 —5,3770,6 =
—-1,5 4,0 2,7040,9 —
(a*), (b%), (¢?) aus einer INDO-Rechnung entweder 1000 0 0 0 Ref
die g-Faktoren aus den Suszeptibilititswerten nach mach exp. abdnitio Qn,,‘_inim
[Gl. (24)] oder umgekehrt die Suszeptibilitatswerte (21d) (21)
aus den g-Faktoren [Gl. (25)] ndherungsweise be- _
. g . [ ( )] 8 y N—N 1,89 —237 —1,5+0,1 —1,36 3
stimmen kann. Die Kenntnis der geometrischen —1.22 35
—1,36 36
_ _ 34
Tab. 5b. Vergleich der berechneten mit den experimentell H—F 0,5 1,8 3’(2); 37
bestimmten Quadrupolmomenten bei zwei- bzw. dreiatomi- '{’46 38
gen Molekiilen. Die Gleichgewichtsabstinde stammen aus _ '
Ref. 2, S. 89 bzw. Seite 91. Mit AQgq ist das die Zwei- C—O 1,8  —29 2,0¥1,0 —22 i
zentrenbeitrige niherungsweise beriicksichtigende Glied —18 £
(21d) von Gl. (21) bezeichnet. Die Werte fiir Qcxp. sind  o—Cc—0 3,3 —6,5 —4,370,2 —25 41

Ref. 1 entnommen.
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Struktur des Kerngeriists, die ja auch in die INDO-

gesetzt.
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Rechnung eingeht, wird hierbei implizit voraus-

m) Y |2
=t [ tabarreny + 2 3 Llollalund B, (22)
)'>0 0
50 | La | 92, ) |2
o= e [ vl 3 (b2 +ed) vo) + 2 VZ“”"E'O_’EZ”], (23)
Gus= [g NOEROE f"";—”zaa—<b2>—<c‘l>], (24)
—e? (talaa 2 2
Zaa:me—cg—[(b‘z)-‘-(cg)*‘ 9M7 T gzxx(b.a“-l-CA')] . (25)

Tab. 6. Vergleich der nach GIl. (24) berechneten mit den
gemessenen g-Faktoren. Die experimentellen Werte sind den
Ref. 1, 20, 21, 22 und 23 entnommen (s. Tab. 4).

e
{ 9gg.ber. 9g9g.exp.
L g
| —0,05 —0,0789 +0,0006
—0,03 —0,0424 10,0004
>/ \< 0,01 0,0107 +0.0005
—1,6* —2,0024 +0,0006
—0 —06 —0,2245 +0,0001
40,6 —0,0994 +0,0001
5 0,72 0,657 +0,0006
A 1,19 0,718  +0,0007
0,9 0,645 =+0,0006
F\/F —0,00%*  —0,0725 +0,0006
X ~ 0,046 —0,0411 +0,0004
—0,044 —0,0398 +0,0004
H H
H, - H: —0,078 ~0,0946 +0,0003
N 0,03 0,0189 =+ 0,0004
0 0,04 0,0318 +0,0006
\
AN —0,08 —0,0011 +0,0007
0 —0,05 —0,0913 +0,0002
N\ 0,06 0,0511 =+0,0001
L F
AV —0,04 —0,0410 +0,0012
M —0,03 —0,0371 +0,0008
: +
A g 0,02 0,0163 *0,0007
>~:< — 0,069 —0,08086 % 0,00019
15 —  —0,086 —0,09974 % 0,00016
7{ 0,046 0,04101 % 0,00017
Y 0 —0,096 —0,1239 +0,0013
4 —0,066 —0,0726 *0,0010
[ —0,013 ~0,0178 +0,0010
5 0,089 —0,1107 0,001
CH3—N< () —0,104 —0,1205 +0,0003
—0,035 —0,0420 +0,0003

In Tab. 6 sind die nach (24) berechneten g-Fak-
toren mit den experimentell bestimmten Werten ver-
glichen. Die gute Ubereinstimmung zeigt, daB die
Beziehung (24) in strittigen Fillen zur Festlegung
des Vorzeichens der experimentellen g-Faktoren
herangezogen werden kann. (Mit den zur Zeit in
Betrieb befindlichen Spektrographen 3 ist nur eine
Bestimmung des relativen Vorzeichens moglich.)

Zusammendfassend 1af3t sich sagen, daf die Rechen-
vorschrift (21) zumindest in den bisher untersuchten
Fallen erstaunlich gut imstande ist, die experimentell
bestimmten Werte der Quadrupolmomente wieder-
zugeben. Dariiber hinaus ermoglicht (25) zusammen
mit (18) bei Molekiilen, fiir die eine experimentelle
Bestimmung der mittleren magnetischen Suszeptibili-
tat %= (Xaa + Zop + Xcc) /3 mit Schwierigkeiten ver-
bunden ist (zu hoher Dampfdruck, Polymerisation
etc.), unter Hinzuziehung der Daten des Rotations-
Zeeman-Effektes anscheinend eine recht genaue Ab-
schitzung von . Aulerdem sollte eine Festlegung des
Vorzeichens der g-Faktoren immer moglich sein,
sofern ein ungefdhrer Wert fiir die mittlere Suszep-
tibilitat vorliegt.

*Mit y=—7,5-10"%erg G> mol anstelle von —15,0-10—8
erg/G*mol kommt man zu folgenden g-Faktoren: guq=
—2,5, ghy=—0,18, gee=—0,07.

** Mit y=—18-10"%erg/G*mol anstelle von —24-10—8
erg/G* mol kommt man zu folgenden g-Faktoren: ggq=
—0,09, gppb=—0,046, gcc=—0,044. Der bisher benutzte
wert von y=—24 erg/G*>mol diirfte zu negativ sein, y
sollte mindestens —20-10~% erg/G2 mol betragen.
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