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X SW Calculations for Trimethylaluminium and Trimethylborane

SCF Xux 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 7-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 Trimethylalu-
minium (1) und Trimethylboran (2) sind eine Reihe
experimenteller und theoretischer Arbeiten erschie-
nen:

Ionisierungsenergien (s. Tab. 3) wurden iiber die
Aufnahme von Photoelektronenspektren bestimmt
[1, 2] und nach mehreren quantenchemischen Metho-
den iiber Koopmans’ Theorem berechnet [3—6].

Die Symmetrie des ,,Highest Occupied Molecular
Orbital* (HOMO) wird ibereinstimmend mit
e’ (Cs3p) angegeben [1—3], und ilber seine Zusam-
mensetzung wird in [1, 2, 4] ausgesagt, daB3 es vor-
wiegend zwischen Zentralatom und Kohlenstoff
bindend ist.

Wegen des unterschiedlichen Dimerisierungsver-
haltens von 1 und 2 interessiert die Elektronenver-
teilung in den n-Orbitalen [4], wozu fiir 2 {iberein-
stimmende Aussagen vorliegen [4-6] (z. B. ..gross
orbital population* B (n) 0,10).

Die Partialladungen (s. Tab.6) an Aluminium
und an Bor wurden nach verschiedenen Methoden
berechnet und erwiesen sich als positiv [4—8], Be-
rechnungen mit der SCMO-Methode lieferten je-
doch eine negative Partialladung an Aluminium [9].
Eine neuere Analyse der Elektronendichteverteilung
in 1 spricht fiir eine positive Partialladung an Alu-
minium [10].
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Es schien interessant, auch Rechnungen mit der
Xa-Scattered-Wave-Methode (SW-Methode) [11] an
1 und 2 durchzufiihren:

Neben der Gestalt der besetzten Orbitale und
neben Partialladungen wurden auch ,transition
states” berechnet, die nach Slater [12] gut mit
experimentellen lonisierungsenergien ibereinstim-
men sollen.

Zum Vergleich wurden entsprechende Berech-
nungen mit der CNDO/2-Methode [13] durchge-
fihrt.

2. Methode und Parameter

Die SW-Rechnungen wurden mit ,,A Compact
Program of the SCF-Xx Scattered Wave Method*
[14] durchgefiihrt. Die in der Programmbeschrei-
bung angefiihrten Probleme konnten geldst werden,
und das Programm wurde entsprechend gedndert:

Die Formel fiir das gemittelte konstante Potential
im Raum zwischen den Atomkugeln (Zwischen-
raum) findet sich in [15], das zur Normierung
benotigte Integral tiber die Elektronendichte in
diesem Raum wurde nach [16] ermittelt.

SchlieBlich konnte auch der Speicherplatzbedarf
fir die Summen von Produkten von Gauntkoeffi-
zienten mit Kugelflachenfunktionen bei den vor-
liegenden Rechnungen um 87% (auf 3165 Speicher-
pldtze) verkleinert werden. Die urspriingliche Be-
rechnung der Gaunt-Koeffizienten wurde durch den
einfacheren Algorithmus nach [17] ersetzt.
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Das Programm wurde so gedndert, dall auch alle
abelschen Punktgruppen behandelt werden konnen
und damit auch die hier vorliegende Punktgruppe
Csp. Weil im Falle von Entartung auch Sédkular-
determinanten auftreten, die als Funktion der Ener-
gie nicht negativ werden, muf3te das Programm zur
Berechnung der Energieeigenwerte gedndert werden.

Da zur Normierung das Verfahren nach [16] an-
gewandt wurde, ergab sich ohne weiteren Aufwand
die Moglichkeit, die Elektronendichte im Zwischen-
raum dhnlich wie bei der Mullikenschen Popula-
tionsanalyse fiir jedes einzelne Molekiilorbital den
Atomkugeln und dem Raum aufBlerhalb der Mole-
kiilkugel (AuBenraum) zuzuordnen. Hierbei werden
die von einer Kugel (Atom- bzw. Molekiilkugel)
.gestreuten Wellen™ (scattered waves) [11], soweit
sie im Zwischenraum verlaufen, zuziiglich der
Hilfte dessen, was der Mullikenschen Uberlap-
pungspopulation entspricht, der Kugel zugeordnet.

Fiir die Verteilung der nunmehr im AuBenraum
vorliegenden Ladung auf die Atome bietet sich die
folgende einfache, wenngleich lediglich plausible
Moglichkeit an: Man ordnet proportional zum An-
teil der von der Molekiilkugel ,,gestreuten Wellen*,
der die Atomkugeln erreicht, zu.

Ein anderes Verfahren zur Ladungsermittlung,
einem .,zero overlap“-Modell entsprechend, wird in
[18, 19] angegeben.

Tab. 1. Abstinde und Winkel.

Xo-SW-Rechnungen an Trimethylaluminium und Trimethylboran

Fiir alle Rechnungen wurde die experimentelle
C;p-Geometrie iibernommen, fiir 1 aus [20] und fiir
2 aus [21] (siehe Tabelle 1). .

Als Ausgangspunkt (,,nullte Iteration™) fiir das
SCF-Verfahren der SW-Rechnung wurden die Elek-
tronendichten der Atome iberlagert [22]. Fir das
.Schneckenpfannen- (muffin tin-)Potential wurde
das Modell mit sich beriihrenden Kugeln gewihlt;
vorzugeben waren also noch die Radienverhéltnisse
Zentralatom zu Kohlenstoff: Diese wurden so ge-
wdhlt, daB in der ,nullten Iteration* die (positive)
Ladung der Zentralatomkugel gleich der einer Koh-
lenstoffkugel war.

Die z-Werte wurden aus [23, 24] entnommen, und
zwar fir Wasserstoff der spinpolarisierte Wert. Fiir
den AuBenraum wurde der x-Wert von WasserstofT,
fiir den Zwischenraum der Mittelwert der a-Werte
der Atome verwandt (siehe Tabelle 2).

Fir Zentralatom und AuBenraum wurden s-, p-
und d-Funktionen, fiir Kohlenstoff s- und p-Funk-
tionen und fiir Wasserstoff s-Funktionen beriick-
sichtigt. Die 1s-Orbitale von Zentralatom und Koh-
lenstoff wurden nicht dem SCF-Verfahren unter-
worfen (frozen cores).

Die Konvergenzschranke betrug 0,001 Ry (1 Ry =
13,61 eV). Die ..frozen cores* und die virtuellen
Orbitale wurden nach Konvergenz des SCF-Verfah-
rens berechnet. SchlieBlich wurde jeweils eine SCF-
Rechnung fiir die interessierenden ,,transition states*
durchgefiihrt.

3. Ergebnisse und Diskussion

Trimethylaluminium Al-C 196,4 pm
C-H 111,3 pm 3 oy A N
Al—-C—H 11138° 3.1. Molekiilorbitale
Trimethylboran B-C 157,83 pm . Die aus den Grundzustandsrechnungen erhalte-
B—(Cj:}l:ll H;g% P nen Energieeigenwerte sind in den Tab. 3 und 4 auf-
’ gefiihrt.

- N Tab. 2. Radien, x-Werte, Ausgangs-
Trimethylaluminium: ladungen, Ladungen nach SCF-
Al# 116,40 pm 0,72853 1,62 e 1.85¢e 023 Konvergenz und resultierende La-
C 80,00 pm 0.75928 1,62 € 0.64 € —0.98 (] dungs\/erschiebungen fur die SW-
H 31.30 pm 0,77627 0.86 ¢ 0.87 e 0.01e Rechnungen (e = Elementarladung).
Zwischenraum 0,76868 —1045¢ —10,56 —=0,11¢
AuBenraum 290,52 pm 0,77627 —3,77 ¢ —1,04 ¢ 2,73¢
Trimethylboran:

B 80.00 pm 0,76531 1,73 e 1,61 e -0,12¢

& 77,83 pm 0,75928 1,71 e 0,93 e -0,78 e . . . .
H 33,55 pm 0,77627 0.84 ¢ 0.84 ¢ 0,00 e In einer Kugel mit dem Radius
Zwischenraum 0.77151 ~1086e  —10.80¢ 006  78pm istdie Ausgangsladung 2,79
AuBenraum 25887 pm  0,77627 -356e ~116e 240e  und die Ladung nach SCF-Kon-

vergenz 2.87 e.
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Tab. 3. Energieceigenwerte aller Molekiil-

1 ) 8 e
@ orbitale von Trimethylaluminium (1) und

SwW SW oirans. state™  CNDOZA MNDO [3] Trimethylboran (2) oberhalb — 50 eV.

a’ —1451eV a’ —17,35eV a’ —3444eV a’” —3081eV

e’ —14,09eV e’ —16,92eV e’ —3343eV e’ —29,58eV

a’ —697eV a’” —992eV e’ —20,46eV a’ —14,02eV

a” —691eV a” —=9,65eV a” —19,68 eV e’ —13,79eV

e’ —6,76eV e’ —949eV e’ —19,52eV e’ —1344eV

e” —6,48¢eV e” —=923eV a’ —17,78 eV a” —13,29eV

a’ —639eV a’ —9,16eV a’ —16,29 eV a’ —1296eV

e’ —49leV e’ =7,78eV e’ —13,58eV e’ —10,68 eV

Experimentelle lonisierungsenergie 9,76 eV [1].

2

SW SW trans. state*  CNDO/2 MNDO [3]

a’ —1649eV a’ —19,58 eV a’ —41,05eV ' =3421eV

e’ —1517eV e’ —1822eV e’ —3513eV ' =2995eV

a’” —-933eV a’ —1244eV a” —2321eV " —17,14eV

a” -—-882eV a” —11,76 eV a’ —22,14eV ’ —1481eV . )

e’ —843eV e’ —1141eV e’ —21,76 eV " —14.55eV Berechnete lonisierungsenergie 10,45 eV

e’ -760eV e’ —10,55eV e” —1849eV ’ —1354ev  (ab initio) [5, 6], 12,55V [4]. Experi-

a’ —7.38¢eV a’ —1038eV a’ —17.51eV 7 —13,18 eV mentelle Ionisierungsenergie 10,96 eV bzw.

e’ —646eV e’ —9,54eV e’ —1443eV © —11.66 eV 10,98 eV (Mittelwerte aus 10,68 und 11,24

bzw. 10,69 und 11,26) [1, 2].

: st : Tab. 4. Energieeigenwerte der Mo-
Trimethylaluminium Trimethylboran lekiilorbitale nnterhalb —508V und
SW CNDO/2 SW CNDO/2 der virtuellen Orbitale.

—1505,53 eV (Al 1s) —180,72 eV (B 1s)
—266,06 eV (C 1s) —268,22eV (C 1s)
—105985eV (a’)?

—68,593 eV (e')?

—68,592 eV (a”)?
virtuelle Orbitale:

—1,72eV (a’) 1,26 eV (a’) —1,95 eV (a’) 2,38eV(a”)
—1,46 eV (a”) 1,97 eV (a”) -1,39 eV (a”) 8,08 eV (e') . . n
—0,08 eV (a’) 3,58 eV (e') —0,002 eV (a”) 8,48 eV (a’) Fast vollstindig an Aluminium

lokalisiert.

Die oben zitierten Aussagen iiber Symmetrie und
Zusammensetzung des hochsten besetzten Molekiil-
orbitals (HOMO) konnen durch die SW- und die
CNDO/2-Rechnungen bestitigt werden (s. Abbil-
dung 1).

Die mit der SW-Methode erhaltenen Ladungen in
den Atomorbitalen innerhalb der Atomkugeln sind
in Tab. 5 angegeben. Weiterhin ist dort die Ladungs-
verteilung angegeben, die sich mit der oben be-
schriebenen Populationsanalyse (siehe Kap. 2) bei
der vollstindigen Zuordnung der Elektronen zu den
Atomen ergibt.

Man sieht, daB die p-Orbitale an Zentralatom
und Kohlenstoff den wichtigsten Beitrag zum HOMO
leisten.

Die Elektronenverteilung in den n-Orbitalen ist
wie nach [4-6] erwartet (s. Tab. 5): Der Elektronen-
anteil in den p-n- und d-z-Orbitalen der Zentral-
atome ist relativ klein, der Unterschied im Dimeri-
sierungsverhalten von 1 und 2 ist in Ubereinstim-
mung mit [4] hiermit kaum zu erklaren.

Fir die tibrigen drei besetzten Molekiilorbitale,
die noch im Bereich der Photoelektronenspektren
[1, 2] liegen sollten, wird folgendes gefunden: Das
tieferliegende (bei CNDO/2 fiir 1 das hoherlie-
gende) der beiden Orbitale mit a’-Symmetrie ist
vorwiegend zwischen Zentralatom und Kohlenstoff,
das andere und das Orbital mit e’-Symmetrie zwi-
schen Kohlenstoff und Wasserstoff bindend. Dies
stimmt fiir 2 mit den Angaben in [2] iiberein.
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Abb. 1. Zweifach entartetes HOMO (MO-Paar der Sym-

metrie e’, Punktgruppe C;,) von 1 (Z=Al) bzw. 2
(Z=B).

Tab. 5. Anzahl der Elektronen in den Atomen fiir ausge-
wihlte Molekiilorbitale oberhalb —50eV der Verbin-
dungen 1 und 2.

n-Orbitale
(a” und e”)
(insgesamt 6 Elektronen)

Hochstes besetztes Molekiil-
orbital (HOMO) der Symmetrie e’
(insgesamt 4 Elektronen)

1 1

SWa2 SWb CNDO/2 SW2 SWb CNDO/2
Al(p) 035 0,54 061 0,04 009 015
Al(d) 007 008 0,19 0,02 004 027
C(s) 001 002 005
C(p) 062 105 088 075 144 094
H(s) 001 002 005 0,07 026 046
2 2
B(p) 044 071 071 0,08 023 032
B(d) 002 003 0,01 0,02
C(s) 001 003 004
C(p) 055 090 0,71 0,67 134 097
H(s) 002 005 012¢ 0,08 029 046

4 in der betreffenden Atomkugel.
b Zwischenraum und AuBenraum zugeordnet.
¢ gemittelt.
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3.2. Partialladungen

Nach SCF-Konvergenz ist die Ladung in der
Aluminiumkugel um 0,23 e positiver geworden, und
die in der Borkugel hat um 0,12 e abgenommen
(siche Tabelle 2). Die Ladung in den Kohlenstoff-
kugeln ist negativer geworden, und zwar in 1 starker
als in 2.

Mit der oben angefithrten Populationsanalyse
(siche Kap. 2) erhidlt man teilweise unrealistische
Partialladungen (siche Tabelle 6). Die Ergebnisse
fir Aluminium und Bor sowie die Differenzen der
Zentralatom- (0,54 e) bzw. der Kohlenstoffwerte
(—0.45 ¢) sind jedoch verniinftig.

Zur Bestimmung durchweg realistischer Partial-
ladungen in 1 und 2 mit der SW-Methode scheint
es, wenn man Vorstellungen zur Ladungszuordnung
in [25] weiterverfolgt, verniinftig zu sein, die Ladung,
die nach Konvergenz der Rechnung nicht in den
Atomkugeln ist (siehe Tab. 2), diesen entsprechend
den Verhiltnissen in der ,nullten Iteration™ zuzu-
ordnen.

Die Ergebnisse sind in Tab. 6 zusammen mit
denen der CNDO/2-Rechnungen sowie den Werten
aus [4—9] angegeben: Abgesehen von den Werten in
[4, 9] liefern alle Methoden an Aluminium und Bor
eine positive Partialladung, und zwar eine groBere
Partialladung an Aluminium als an Bor.

3.3. lonisierungsenergien

Fir die jeweils acht hochstgelegenen besetzten
Orbitale von 1 und 2 wurde der ,transition state™
berechnet: Bemerkenswert ist, dal die Energie-

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

ladung).
1

Swa Swb CNDO/2 SCMO [9] ab initio
Al 0.95¢e 0.53e 02le —0,59 bis —0,72 ¢ 0,96 ¢ [7]
G —-1.99e -0,68 e —024e 0,60 bis 0,57 e
H 0,56 e 0,17 e 0,06 e —0.06 e
2

CNDO [8]

B 041 e 0,18 ¢ 0,12¢ 0,13¢ 0.41e[5,6,7]d
€ —1.54e -049 ¢ —-0.11e —-0,30 ¢S5, 6]
H 047 0,14 e 0.03ec 0,05 e [3]

2 Ergebnis der Populationsanalyse (siehe Kap. 3.2).

b unter Zuhilfenahme der Ausgangsladungsverhiltnisse.
¢ gemittelt.

4 +1.06 e [4].
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Abb. 2. Vergleich des von Fuss und Bock [2] aufgenom-
menen Photoelektronenspektrums und der dort angege-
benen Energieniveaus fiir Trimethylboran (2) mit berech-
neten Werten (SW, CNDO/2, MNDO [3)).

eigenwerte aller dieser ,,transition states™ bei 1 um
jeweils etwa 2,8 eV und bei 2 um etwa 3,0 eV tiefer
liegen als die der urspriinglichen Rechnung (siehe
Tabelle 3).

In Abb. 2 sind fiir 2 berechnete Energieniveaus
dem Photoelektronenspektrum sowie experimentell
abgeschitzten virtuellen Niveaus [2] gegeniiberge-
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stellt. Die Eigenwerte der virtuellen Orbitale der
SW-Rechnung wurden hierbei um jeweils 3,0 eV
erniedrigt, um sie mit ,transition state-Werten ver-
gleichbar zu machen.

Die Differenz zwischen der mit der SW _ transi-
tion state”-Rechnung erhaltenen und der experi-
mentellen lonisierungsenergie betragt 1,4 eV. Im
Gegensatz zu vielen anderen Xx-SW-Rechnungen
[26, 27] ist der berechnete Absolutwert der Ioni-
sierungsenergie kleiner als der experimentelle. Die
acht berechneten lonisierungsenergien scheinen, den
Ergebnissen in [26] entsprechend, enger beieinander
zu liegen als die experimentellen.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dafl die
fir 1 und 2 mit den SW-Rechnungen fiir die Ioni-
sierungsenergie erhaltenen 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 Uberein-
stimmung nur mit Hilfe des Modells der iiberlap-
penden Kugeln erzielt werden.

SchlieBlich darf wie in [27] auch hier darauf hin-
gewiesen werden, daBl die Behandlung isostruk-
tureller Serien vorteilhaft zu sein scheint, so daBl die
vorliegende Arbeit insbesondere auch als ein Ver-
gleich von Trimethylaluminium (1) und Trimethyl-
boran (2) gesehen werden sollte!
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