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Effects of Electron Correlation in the Electron Density Dis-
tribution of Nitrogen and Acetylene

It is shown by AHF-CI calculations that the changes in
the electron distribution in bonding and lone pair regions
of nitrogen and acetylene due to electron correlation can
be neglected when calculating electron difference densities
of these molecules. The changes brought about by electron
correlation are such that the electron density in interatomic
regions is reduced and in atomic (core) regions increased.
These results might meet general interest in the area of
electron difference density determinations.

Eine AHF (Approximate Hartree-Fock)-Berech-
nung mit einer 4-31 G [1] 4+ BP (Bindungspolarisa-
tionsfunktionen)-Basis ergab die Differenzelek-
tronendichte [panr(Molekiil) — psgr(Atome)] [2]
des Dicyans in ,,nahezu HF* Qualitat [3]. Dieses
Ergebnis lat eine Abschatzung der Korrelations-
korrektur dieser AHF-Dichten (und damit der
Abweichung von den wahren experimentellen
Dichten) sinnvoll erscheinen. Zu diesem Zweck
haben wir zunichst die 4-31 G -~ BP-Dichten
[Rechnung (1)] von Stickstoff und Acetylen mit
dem POLYATOM-Programmsystem (QCPE, Nr.
199) bei den experimentellen Geometrien [4] be-
rechnet. An Bindungsfunktionen wurden eine s-,
eine py- und eine py-Funktion in der Mitte der
N =N und C=C Bindung verwendet. Die Exponen-
ten der NN-Bindungsfunktionen «s bzw. o wurden
durch unabhiingige Variation bei experimenteller
Kernlage zu 1.7 bzw. 0.8 optimiert, und die ent-
sprechenden CC-Exponenten wurden der Literatur
entnommen [5]. Im Anschlul daran wurden die
durch Konfigurationswechselwirkung (CI) in zwei
Niherungen: 4-31 G 4+ BP/CI (DEC) [Rechnung
(2)] bzw. 4-31 G + BP/CI (SEC + DEC) [Rech-
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nung (3)] (SEC bzw. DEC = Singly bzw. Doubly
Excited Configurations) verbesserten Elektronen-
dichten dieser Molekiile mit einem CI-Programm-
system [6] ermittelt. Fiir beide Molekiile wurden
die wirksamsten Konfigurationen bis zu einer Wirk-
samkeitsschranke von 0,02 (Stickstoff) bzw. 0,025
(Acetylen) eV gegeniiber jeweils 10 CI-Zustinden
(gebildet aus den 10 vorgewihlten energieirmsten
Konfigurationen) selektiert. Auf diese Weise wurden
fir Stickstoff 134 DEC [Rechnung (2)] bzw.
10 SEC + 148 DEC [Rechnung (3)] umfassende
Funktionen und entsprechend fiir Acetylen 116 DEC
bzw. 12 SEC 4+ 132 DEC umfassende CI-Funk-
tionen gebildet.

In Fig. 1 bzw. Fig. 2 sind Schnitte durch die er-
haltenen statischen AHF-Differenzelektronendich-
ten [oanr(Molekiil) — o smF (Atome)] von Stickstoff

Fig. 1. Berechnete Differenzelektronendichte des Stickstoffs:
[oanr (Molekiil) — panr (Atome)] (A),

[ocipEC) (Molekiil) — panr(Molekil)] (B) und
[ecusec+pEC) (Molekiil) — ganr (Molekiil)]  (C).
Hohenlinien im Abstand von 0,1 e/A3 (A) bzw. 0,01 e/A3
(B und (). Positive Linien ( ), negative Linien (——-),
Nullinie (+=---- )
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Fig. 2. Berechnete Differenzelektronendichten des Acety-
lens. Darstellungen A bis € analog wie im Text zur Fig. 1
beschrieben.

bzw. Acetylen (jeweils Schnitt A) und aulerdem
Schnitte durch die Differenz der molekularen
Dichten [ocrpEc) (Molekiil) — g s (Molekiil)] (je-
weils  Schnitt B) bzw. [ocysec+pEc) (Molekiil)
— panr(Molekiil)] (jeweils Schnitt C) gelegt.
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Tab. 1. AHF-Differenzdichtemaxima in den Dreifachbin-
dungen von Stickstoff, Dicyan [3] und Acetylen.

Bindung  Bindungs- Maxima in den Differenzdichten
linge [oanr(Molekiil) — pamy(Atome)]
[4] [e/A3]

N=N 1.094 [4] 1.4

C=N 1.157 [3] 1.1

c=C 1.2067 [4] 0.8

Tabelle 1 enthélt die maximalen AHF-Differenz-
dichtewerte in den Dreifachbindungen von Stick-
stoff, Dicyan [3] und Acetylen. Diese Werte
scheinen im wesentlichen durch die Bindungs-
lingen bestimmt zu sein. Was aber ganz besonders
interessant ist: Sowohl die maximalen Bindungs-
wie lone pair-Differenzdichten von Stickstoff und
Acetylen koénnen nur noch unter der Nachweis-
grenze der réntgenographischen Bestimmung (0.1
e/A3) durch Beriicksichtigung der Elektronen-
korrelation verbessert werden. Das heifit, AHF-
Rechnungen vom Typ 4-31 G 4+ BP konnen fir
diese Bereiche der Differenzelektronendichte als
ausreichend angesehen werden. Wie Fig. 1 und 2
weiter zeigen, nehmen die Dichten in zwischen-
atomaren (Bindungs-) und lone-pair-Bereichen in-
folge Elektronenkorrelation ab und in atomaren
(Kern-)Bereichen zu [7]. Bei Stickstoff ist diese
Zunahme im Kernbereich mit maximal 0.18 e/A3
merklich. An den Ergebnissen der Fig.1 und 2
(jeweils Schnitte B und C) bestitigt sich weiterhin,
daBl einfach angeregte Konfigurationen (SEC)
neben zweifach Anregungen (DEC) zur Verbesserung
von AHF-Dichten keinesfalls vernachlissigt werden
diirfen [8].
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