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Xy. SW Calculations for Trimethylaluminium and Trimethylborane 
SCF Xa scattered wave calculations with tangent spheres have been performed for trimethyl-

aluminium and trimethylborane. The HOMO (e'-symmetry) is found to be central atom-carbon 
bonding; the rc-MOs contribute only little at aluminium and boron. The partial charges on the 
central atoms are positive (aluminium more positive than boron). Using the concept of the 
transition state, eigenvalues are obtained which compare with experimental ionization energies. 

1. Einleitung 

Zur elektronischen Struktur von Tr imethyla lu-
minium (1) und Tr imethy lboran (2) sind eine Reihe 
experimenteller und theoret ischer Arbei ten erschie-
nen: 

Ionisierungsenergien (s. Tab . 3) wurden über die 
Aufnahme von Photoelektronenspektren bes t immt 
[1,2] und nach mehreren quantenchemischen Metho-
den über Koopmans ' Theo rem berechnet [ 3 - 6 ] . 

Die Symmetrie des „Highest Occupied Molecular 
Orbi ta l" ( H O M O ) wird übere ins t immend mit 
c ' ( C 3 h ) angegeben [ 1 - 3 ] , und über seine Zusam-
mensetzung wird in [1, 2, 4] ausgesagt, d a ß es vor-
wiegend zwischen Zent ra la tom und Kohlenstoff 
bindend ist. 

Wegen des unterschiedl ichen Dimeris ierungsver-
haltens von 1 und 2 interessiert die Elektronenver-
teilung in den 7i-Orbitalen [4], wozu für 2 überein-
st immende Aussagen vorliegen [ 4 - 6 ] (z.B. „gross 
orbital popula t ion" B(n ) 0,10). 

Die Part ial ladungen (s. Tab . 6) an A lumin ium 
und an Bor wurden nach verschiedenen Methoden 
berechnet und erwiesen sich als positiv [ 4 - 8 ] , Be-
rechnungen mit der S C M O - M e t h o d e l ieferten je-
doch eine negative Par t ia l ladung an A lumin ium [9], 
Eine neuere Analyse der Elektronendichtever te i lung 
in 1 spricht für eine positive Par t ia l ladung an Alu-
minium [10]. 
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Es schien interessant, auch Rechnungen mit der 
Xa-Sca t te red-Wave-Methode (SW-Methode) [11] an 
1 und 2 durchzuführen : 

Neben der Gestalt der besetzten Orbi ta le und 
neben Part ial ladungen wurden auch „transit ion 
states" berechnet, die nach Slater [12] gut mit 
experimentellen Ionisierungsenergien übereinst im-
men sollen. 

Z u m Vergleich wurden entsprechende Berech-
nungen mit der C N D O / 2 - M e t h o d e [13] durchge-
führ t . 

2. Methode und Parameter 

Die SW-Rechnungen wurden mit „A Compac t 
Program of the SCF-Xx Scattered Wave M e t h o d " 
[14] durchgeführ t . Die in der Programmbeschre i -
bung angeführ ten Probleme konnten gelöst werden, 
und das Programm wurde entsprechend geändert : 

Die Formel für das gemittelte konstante Potential 
im Raum zwischen den Atomkugeln (Zwischen-
raum) findet sich in [15], das zur Normie rung 
benötigte Integral über die Elektronendichte in 
diesem R a u m wurde nach [16] ermittelt. 

Schließlich konnte auch der Speicherpla tzbedarf 
fü r die Summen von Produkten von Gaun tkoe f f i -
zienten mit Kugel f lächenfunkt ionen bei den vor-
liegenden Rechnungen um 87% (auf 3165 Speicher-
plätze) verkleinert werden. Die ursprüngliche Be-
rechnung der Gaunt -Koeff iz ien ten wurde durch den 
einfacheren Algori thmus nach [17] ersetzt. 
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Das Programm wurde so geändert , d a ß auch alle 
abelschen Punktgruppen behandel t werden können 
und dami t auch die hier vorliegende Punktgruppe 
C 3 h . Weil im Falle von Entartung auch Säkular-
de terminanten auf t re ten, die als Funkt ion der Ener-
gie nicht negativ werden, m u ß t e das Programm zur 
Berechnung der Energieeigenwerte geändert werden. 

Da zur Normie rung das Verfahren nach [16] an-
gewandt wurde, ergab sich ohne weiteren Aufwand 
die Möglichkeit , die Elektronendichte im Zwischen-
raum ähnlich wie bei der Mullikenschen Popula-
tionsanalyse für jedes einzelne Molekülorbital den 
Atomkugeln und dem Raum außerha lb der Mole-
külkugel (Außenraum) zuzuordnen. Hierbei werden 
die von einer Kugel (Atom- bzw. Molekülkugel) 
„gestreuten Wel len" (scattered waves) [11], soweit 
sie im Zwischenraum verlaufen, zuzüglich der 
Hälf te dessen, was der Mullikenschen Über lap-
pungspopula t ion entspricht, der Kugel zugeordnet. 

Für die Verteilung der nunmehr im A u ß e n r a u m 
vorliegenden Ladung auf die Atome bietet sich die 
folgende einfache, wenngleich lediglich plausible 
Möglichkeit an: Man ordnet proport ional zum An-
teil der von der Molekülkugel „gestreuten Wellen", 
der die Atomkugeln erreicht, zu. 

Ein anderes Verfahren zur Ladungsermit t lung, 
einem „zero over lap"-Model l entsprechend, wird in 
[18. 19] angegeben. 

Tab. 1. Abstände und Winkel. 

Trimethylaluminium A l - C 
C - H 

A l - C - H 
Trimethylboran B - C 

C - H 
B - C - H 

Für alle Rechnungen wurde die experimentelle 
C^h-Geometr ie übe rnommen , für 1 aus [20] und für 
2 aus [21] (siehe Tabel le 1). 

Als Ausgangspunkt („null te I teration") für das 
SCF-Verfahren der SW-Rechnung wurden die Elek-
t ronendichten der Atome überlagert [22]. Für das 
„Schneckenpfannen"- (muf f in tin-)Potential wurde 
das Modell mit sich be rührenden Kugeln gewählt ; 
vorzugeben waren also noch die Radienverhältnisse 
Zent ra la tom zu Kohlenstoff : Diese wurden so ge-
wählt , d a ß in der „nullten I tera t ion" die (positive) 
Ladung der Zent ra la tomkugel gleich der einer Koh-
lenstoffkugel war. 

Die a-Werte wurden aus [23, 24] entnommen, und 
zwar für Wasserstoff der spinpolarisier te Wert. Für 
den A u ß e n r a u m wurde der a -Wer t von Wasserstoff, 
für den Zwischenraum der Mittelwert der a -Werte 
der Atome verwandt (siehe Tabel le 2). 

Fü r Zent ra la tom und A u ß e n r a u m wurden s-, p-
und d-Funkt ionen . für Kohlenstoff s- und p-Funk-
tionen und für Wasserstoff s -Funkt ionen berück-
sichtigt. Die 1 s -Orbi ta le von Zentra la tom und Koh-
lenstoff wurden nicht dem SCF-Verfahren unter-
worfen (frozen cores). 

Die Konvergenzschranke be t rug 0,001 Ry (1 Ry = 
13,61 eV). Die „frozen cores" und die virtuellen 
Orbi ta le wurden nach Konvergenz des SCF-Verfah-
rens berechnet . Schließlich wu rd e jeweils eine SCF-
Rechnung für die interessierenden „transition states" 
durchgeführ t . 

3. Ergebnisse und Diskussion 

3.1. Molekülorbitale 

. Die aus den Grundzus tandsrechnungen erhalte-
nen Energieeigenwerte sind in den Tab. 3 und 4 auf-
geführ t . 

196.4 pm 
111,3 pm 
111.8° 
157,83 pm 
111.38 pm 
112,5° 

Trimethylaluminium: 
AIa 116,40 pm 0,72853 1,62 e 1.85 e 0,23 e 
C 80,00 pm 0.75928 1,62 e 0.64 e -0,98 e 
H 31.30 pm 0,77627 0.86 e 0.87 e 0,01 e 
Zwischenraum 

31.30 pm 
0,76868 -10.45 e -10.56 e -0.11 e 

Außenraum 290.52 pm 0,77627 -3.77 e -1 .04 e 2,73 e 
Trimethylboran: 
B 80.00 pm 0,76531 1,73 e 1,61 e -0,12 e 
C 77,83 pm 0.75928 1,71 e 0.93 e -0,78 e 
H 33.55 pm 0,77627 0.84 e 0.84 e 0.00 e 
Zwischenraum 

33.55 pm 
0,77151 -10.86 e -10.80 e 0.06 e 

Außenraum 258.87 pm 0,77627 -3.56 e -1 ,16 e 2,40 e 

Tab. 2. Radien. a-Werte. Ausgangs-
ladungen. Ladungen nach SCF-
Konvergenz und resultierende La-
dungsverschiebungen für die SW-
Rechnungen (e = Elementarladung). 

a In einer Kugel mit dem Radius 
78 pm ist die Ausgangsladung 2.79 e 
und die Ladung nach SCF-Kon-
vergenz 2.87 e. 
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1 
SW SW „trans, state" CNDO/2 MNDO [3] 
a' -14,51 eV a' -17,35 eV a' -34.44 eV a' -30,81 eV 
e' -14,09 eV e' -16,92 eV e' -33,43 eV e' -29,58 eV 
a' -6.97 eV a' -9,92 eV e' -20,46 eV a' -14,02 eV 
a" -6.91 eV a" -9,65 eV a" -19,68 eV e" -13,79 eV 
e' -6,76 eV e' -9,49 eV e" -19,52 eV e' -13,44 eV 
e" -6,48 eV e" -9,23 eV a ' -17,78 eV a " -13,29 eV 
a ' -6,39 eV a' -9,16 eV a' -16,29 eV a' -12,96 eV 
e' -4,91 eV e' -7,78 eV e' -13,58 eV e' -10,68 eV 
Experimentelle Ionisierungsenergie 9,76 eV [1]. 
2 
SW 

-16.49 eV 
—15,17 eV 

-9.33 eV 
-8,82 eV 
-8,43 eV 
-7,60 eV 
-7,38 eV 
-6,46 eV 

SW „trans, state" 
a' -19,58 eV 
e' -18,22 eV 
a' -12.44 eV 
a" — 11,76 eV 
e' -11,41 eV 
e" -10,55 eV 
a' -10,38 eV 
e' -9 ,54 eV 

CNDO/2 
-41,05 eV 
-35,13 eV 
-23,21 eV 
-22,14 eV 
-21,76 eV 
-18,49 eV 
-17,51 eV 
-14,43 eV 

MNDO [3] 
-34,21 eV 
-29,95 eV 
-17,14 eV 
-14,81 eV 
-14,55 eV 
-13,54 eV 
-13,18 eV 
-11,66 eV 

Tab. 3. Energieeigenwerte aller Molekül-
orbitale von Trimethylaluminium (1) und 
Trimethylboran (2) oberhalb - 50 eV. 

Berechnete Ionisierungsenergie 10,45 eV 
(ab initio) [5, 6], 12,55 eV [4], Experi-
mentelle Ionisierungsenergie 10,96 eV bzw. 
10,98 eV (Mittelwerte aus 10.68 und 11,24 
bzw. 10,69 und 11,26) [1,2], 

Trimethylaluminium Trimethylboran 

SW CNDO/2 SW CNDO/2 

-1505,53 eV(Al ls ) 
-266,06 e V ( C l s ) 
-105,985 eV (a')a 

-68,593 eV(e') a 

-68,592 eV (a") a 

-180,72 eV (B 1 s) 
-268,22 eV (C 1 s) 

virtuelle Orbitale: 
-1,72 eV (a') 
-1,46 eV (a") 
-0,08 eV (a') 

1,26 eV (a') 
1,97 eV (a") 
3,58 eV (e') 

-1 ,95 eV(a') 
-1 ,39 eV(a") 
-0,002 eV (a") 

2,38 eV (a") 
8,08 eV (e') 
8,48 eV (a') 

Tab. 4. Energieeigenwerte der Mo-
lekülorbitale unterhalb -50eV und 
der virtuellen Orbitale. 

a Fast vollständig an Aluminium 
lokalisiert. 

Die oben zitierten Aussagen über Symmetr ie und 
Zusammensetzung des höchsten besetzten Molekül-
orbitals ( H O M O ) können durch die SW- und die 
C N D O / 2 - R e c h n u n g e n bestätigt werden (s. Abbil-
dung 1). 

Die mit der SW-Methode erhal tenen Ladungen in 
den Atomorbi ta len innerhalb der Atomkugeln sind 
in Tab. 5 angegeben. Weiterhin ist dort die Ladungs-
verteilung angegeben, die sich mit der oben be-
schriebenen Populat ionsanalyse (siehe Kap. 2) bei 
der vollständigen Zuordnung der Elektronen zu den 
Atomen ergibt. 

Man sieht, d a ß die p-Orbi ta le an Zent ra la tom 
und Kohlenstoff den wichtigsten Beitrag zum H O M O 
leisten. 

Die Elektronenverteilung in den 7r-Orbitalen ist 
wie nach [ 4 - 6 ] erwartet (s. Tab. 5): Der Elektronen-
anteil in den p-7r- und d-7i-Orbitalen der Zentral-
a tome ist relativ klein, der Unterschied im Dimer i -
sierungsverhalten von 1 und 2 ist in Übereins t im-
mung mit [4] hiermit kaum zu erklären. 

Für die übrigen drei besetzten Molekülorbi ta le , 
die noch im Bereich der Photoelektronenspektren 
[1,2] liegen sollten, wird folgendes ge funden : Das 
t ieferl iegende (bei C N D O / 2 für 1 das höherl ie-
gende) der beiden Orbi ta le mit a ' -Symmet r ie ist 
vorwiegend zwischen Zentrala tom und Kohlenstoff , 
das andere und das Orbital mit e ' -Symmetr ie zwi-
schen Kohlenstoff und Wasserstoff bindend. Dies 
s t immt für 2 mit den Angaben in [2] überein. 
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Abb. 1. Zweifach entartetes HOMO (MO-Paar der Sym-
metrie e \ Punktgruppe C3h) von 1 (Z = AI) bzw. 2 
(Z = B). 

Tab. 5. Anzahl der Elektronen in den Atomen für ausge-
wählte Molekülorbitale oberhalb - 50 eV der Verbin-
dungen 1 und 2. 

Höchstes besetztes Molekül- ^-Orbitale 
orbital (HOMO) der Symmetrie e' (a" und e") 
(insgesamt 4 Elektronen) (insgesamt 6 Elektronen) 

1 1 
SWa SWb CNDO/2 SWa s w b CNDO/2 

AI (p) 0,35 0.54 0,61 0,04 0,09 0,15 
AI (d) 0,07 0,08 0,19 0,02 0,04 0,27 
C(s) 0,01 0,02 0,05 
C(p) 0,62 1,05 0,88 0,75 1,44 0,94 
H(s) 0,01 0,02 0,05 0,07 0,26 0,46 
2 2 

B(p) 0,44 0,71 0.71 0,08 0,23 0,32 
B(d) 0,02 0,03 0,01 0,02 
C(s) 0,01 0,03 0,04 
C(p) 0,55 0.90 0,71 0,67 1,34 0,97 
H(s) 0,02 0,05 0.12c 0,08 0,29 0.46 

a in der betreffenden Atomkugel. 
b Zwischenraum und Außenraum zugeordnet. 
c gemittelt. 

3.2. Partialladungen 

Nach SCF-Konvergenz ist die Ladung in der 
Alumin iumkuge l um 0.23 e positiver geworden, und 
die in der Borkugel hat um 0,12 e abgenommen 
(siehe Tabel le 2). Die Ladung in den Kohlenstoff-
kugeln ist negativer geworden, und zwar in 1 stärker 
als in 2. 

Mit der oben angeführ ten Populat ionsanalyse 
(siehe Kap. 2) erhält man teilweise unrealistische 
Par t ia l ladungen (siehe Tabel le 6). Die Ergebnisse 
für A lumin ium und Bor sowie die Differenzen der 
Zent ra la tom- (0.54 e) bzw. der Kohlenstoffwerte 
( - 0.45 e) sind jedoch vernünft ig. 

Zu r Best immung durchweg realistischer Partial-
ladungen in 1 und 2 mit der SW-Methode scheint 
es. wenn man Vorstellungen zur Ladungszuordnung 
in [25] weiterverfolgt, vernünftig zu sein, die Ladung, 
die nach Konvergenz der Rechnung nicht in den 
Atomkugeln ist (siehe Tab . 2), diesen entsprechend 
den Verhältnissen in der „null ten I terat ion" zuzu-
ordnen. 

Die Ergebnisse sind in Tab. 6 zusammen mit 
denen der C N D O / 2 - R e c h n u n g e n sowie den Werten 
aus [ 4 - 9 ] angegeben: Abgesehen von den Werten in 
[4, 9] l iefern alle Methoden an Alumin ium und Bor 
eine positive Par t ia l ladung. und zwar eine größere 
Par t ia l ladung an Alumin ium als an Bor. 

3.3. Ionisierungsenergien 

Für die jeweils acht höchstgelegenen besetzten 
Orbi ta le von 1 und 2 wurde der „transit ion state" 
berechnet: Bemerkenswert ist, d a ß die Energie-

Tab. 6. Partialladungen in Trimethylaluminium (1) und Trimethylboran (2) (e = Elementar-
ladung). 

1 
SWa SWb CNDO/2 SCMO [9] ab initio 

AI 
C 
H 

0.95 e 
-1.99 e 

0.56 e 

0,53 e 
-0,68 e 

0,17 e 

0,21 e 
-0,24 e 

0.06 e c 

-0,59 b is -0 ,72 e 
0.60 bis 0,57 e 

-0.06 e 

0,96 e [7] 

2 
CNDO [8] 

B 
C 
H 

0.41 e 
—1,54 e 

0,47 e 

0,18 e 
-0 .49 e 

0.14 e 

0.12 e 
-0.11 e 

0,03 e c 

0,13 e 0.41 e [5. 6, 7]d 

-0.30 e [5. 6] 
0.05 e [5] 

a Ergebnis der Populationsanalyse (siehe Kap. 3.2). 
b unter Zuhilfenahme der Ausgangsladungsverhältnisse. 
c gemittelt. 
d +1.06 e [4]. 
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- 5 — 

- 1 5 — 

- 2 0 

"uss una Docr SW C N D O / 2 MNDO 

Abb. 2. Vergleich des von Fuss und Bock [2] aufgenom-
menen Photoelektronenspektrums und der dort angege-
benen Energieniveaus für Trimethylboran (2) mit berech-
neten Werten (SW, CNDO/2, MNDO [3]). 

eigenwerte aller dieser „transi t ion states" bei 1 um 
jeweils etwa 2,8 eV und bei 2 um etwa 3,0 eV tiefer 
liegen als die der ursprüngl ichen Rechnung (siehe 
Tabelle 3). 

In Abb. 2 sind für 2 berechnete Energieniveaus 
dem Photoelekt ronenspekt rum sowie experimentell 
abgeschätzten virtuellen Niveaus [2] gegenüberge-

stellt. Die Eigenwerte der virtuellen Orbi ta le der 
SW-Rechnung wurden hierbei um jeweils 3,0 eV 
erniedrigt, um sie mit „transit ion s ta te"-Werten ver-
gleichbar zu machen. 

Die Differenz zwischen der mit der SW „transi-
tion s ta te"-Rechnung erhal tenen und der experi-
mentellen Ionisierungsenergie beträgt 1,4 eV. Im 
Gegensatz zu vielen anderen Xa-SW-Rechnungen 
[26, 27] ist der berechnete Absolutwert der Ioni-
sierungsenergie kleiner als der experimentel le . Die 
acht berechneten Ionisierungsenergien scheinen, den 
Ergebnissen in [26] entsprechend, enger be ie inander 
zu liegen als die experimentel len. 

Zusammenfassend kann gesagt werden, d a ß die 
für 1 und 2 mit den SW-Rechnungen fü r die Ioni-
sierungsenergie erhal tenen Ergebnisse in ihrer Ge-
nauigkeit mit denen in [26] sowie mit entsprechen-
den neueren Ergebnissen in [27] vergleichbar sind. 
In [15] konnte dagegen eine vergleichbare Überein-
s t immung nur mit Hilfe des Modells der über lap-
penden Kugeln erzielt werden. 

Schließlich darf wie in [27] auch hier da rauf hin-
gewiesen werden, d a ß die Behandlung isostruk-
tureller Serien vortei lhaft zu sein scheint, so d a ß die 
vorliegende Arbeit insbesondere auch als ein Ver-
gleich von Tr imethy la lumin ium (1) und Trimethyl-
boran (2) gesehen werden sollte! 

Wir danken Herrn Prof. Dr. J. F le ischhauer für 
die Anregung zu dieser Untersuchung und wertvolle 
Hinweise, dem Rechenzent rum der Kernforschungs-
anlage Jülich für das X a - S W - P r o g r a m m , Herrn Dr. 
K. Hektor für hi l f re iche Diskussionen und dem 
Rechenzentrum der R W T H Aachen für die Bereit-
stelluna von Rechenzeit . 
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