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Abstract

Models for describing substances, their properties and reactions are a central
point in chemistry. It’s helpfull to describe complex relations by simple models
and concepts even if they describe the observable reality only approximately.
Examples are the quite successfull concepts of formal charges or Bohr’s atomic
model. The essential point is a deeper understanding of what’s going on physically
and to be able to make reasonable predictions for similar problems.

The complex reality of this work is the electron density of a molecule or a crystal
which can be generated by x-ray diffraction, the simple model is the wellknown
atomic orbital concept with orbital parameters (occupation numbers and orienta-
tions of the valence orbitals). The electron density is complicated among others,
because nature does not offer a definite way to partition the electron density into
atom and orbital contributions. The aim of this work is to decompose the elec-
tron density in terms of orbital parameters (see above). Thereby one can describe
the electron density (and therefore many properties) of this substance and second
there results a deeper understanding of how the atoms are bonded in this system.
A program modul for an existing x-ray program package (XD of the IUCr) has
been written in order to extract orbital parameters from an experimental (or theo-
retical) data set, and then it was applied to two exemplary substances: oxalic acid

dihydrate and cobalt sulfite dihemihydrat.



Zusammenfassung

Modelle zur Beschreibung der Stoffe, ihrer Eigenschaften und Reaktionen spielen
in der Chemie eine zentrale Rolle. Es ist hilfreich, einfache Modelle und Konzepte
zur Beschreibung komplexer Zusammenhénge heranzuziehen bzw. zu entwickeln,
auch wenn diese die physikalisch beobachtbare Wirklichkeit nur gendhrt beschrei-
ben. Beispiele hierfiir sind die so erfolgreichen Konzepte der Formalen Ladungen
oder das des Bohrschen Atommodells. Wesentlich ist, in wie weit man einen tiefe-
ren Einblick in die Problemstellung erhélt und ob man in die Lage versetzt wird,
sinnvolle Vorhersagen fiir &hnlich gelagerte Probleme zu machen.

Die komplexe Wirklichkeit in dieser Arbeit ist die durch ein Réntgenbeugungs-
experiment zugéngliche Gesamtelektronendichte eines Molekiils bzw. Kristalls,
die einfachen Modelle sind die dem Chemiker vertrauten Atomorbitale mit Orbi-
talparametern (Besetzungszahlen und Orientierung von Valenzorbitalen). Kom-
plex ist die Gesamtelektronendichte auch deshalb, weil die Natur keinen eindeu-
tigen Weg fiir deren Zerlegung in atomare und obitale Teilbetrége vorschreibt,
sondern dabei viel Freiheit lésst. Ziel dieser Arbeit ist eine Zerlegung der Gesamt-
elektronendichte mittels der geldufigen Orbitalparameter. Sie sollen zum einen
nachtriglich die Gesamtelektronendichte (und damit auch viele Eigenschaften
dieses Stoffes) gut beschreiben, zum anderen einen besseren Einblick in die Bin-
dungsverhéltnisse zwischen Atomen dieses Stoffes erlauben.

Hierzu wurde fiir ein bestehendes Programm zur Auswertung von Réntgendaten
(XD der IUCr) ein Programm-Modul entwickelt, das die Extraktion von Orbi-
talparametern aus den vorliegenden experimentellen (oder auch theoretischen)
Daten erlaubt, und auf zwei Stoffe exemplarisch angewandt: Oxalsédure-Dihydrat

und Cobaltsulfit-Dihemihydrat.
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1 Einleitung

1.1 Elektronendichte und Einteilchendichtematrix

Die geometrische Kern-Anordnung (Molekiilstruktur R) und die elektronische
Zustandsfunktion ¥, insbesondere die Elektronendichtefunktion p(r) [r = Posi-
tion eines Elektrons|, gehoren zu den fundamentalen mikroskopischen Beschrei-
bungsstiicken chemischer Materie [1, 2]. MeBtechnisch sind Molekiil- und Kristall-
struktur sowie Elektronendichteverteilung insbesondere durch Rontgenbeugung
vergleichsweise leicht zugénglich. Quantenmechanisch ist allerdings die Wellen-
funktion W(zy,...,z,) die Grundgrofie (im Falle von n Elektronen; x ist r und s
= Spinrichtung), aus der alle Messgroen theoretisch zugénglich sind. Der bishe-
rige Erfolg, ¥ aus Messdaten zu rekonstruieren, war bescheiden [3]. Nicht einmal
den wichtigen Einteilchendichteoperator D(r’, ") kann man ohne weiteres aus
der Einteilchendichte p(r) = D(r,r) erhalten [3, 4, 5]. Das ist zwar ,,im Prin-
zip” moglich (Hohenberg-Kohn-Theorem [6, 7, 8]), aber konkret-numerisch nur

extrem ungenau zu realisieren (siehe Zitate in [3]).

Man kann aber versuchen, D n#herungsweise zu konstruieren. In niedrigster
Néherungsordnung sollte D eines Molekiils oder Kristalls durch Superposition

(Addition) von atomaren Dichteoperatoren erhiltlich sein:

mol

Dinot(r'.7") 2 Y Datom (', 7") . (1.1)

atom
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Allerdings sind die Grundzustands-Atome in der Mehrzahl der Félle energetisch
entartet oder fast entartet, d.h. man hat es mit ganzen Ensembles von D, zu
tun.

Der erste Schritt ist es also, die Einzentren-Beitrdge der atomaren Ensemble-
Dichteoperatoren [9, 10, 11] an die Messwerte der Elektronendichte im Kristall
anzupassen. Das bedeutet, die Einelektronendichte des Kristalls durch die Dichten
von entarteten oder quasientarteten atomaren Grundzustands-Ensembles etwa
nach dem Gaufischen Prinzip [12] anzundhern. Die einfachste Néherung dazu ist
die Darstellung der atomaren Dichte durch atomare Kohn-Sham-Dichtefunktional-
theorie-Orbitale ¢ (r):

Atome A

Kmstall Z Z 801 dz] 90] (5 ) (12)

Die df} sind die Dichteoperator-Matrixelemente des Atoms A in der Kristallum-
gebung und d, ist die sogenannte chemische Deformationsdichte [2, 13, 14], die
sowohl Orbital-Interferenz wie Orbital-Polarisation und Orbital-Hybridisierung
umfassen kann. Die d’s geben insbesondere an, wie die Atomorbitale (AOs) der
offenen Valenzschalen der Atome durch die chemischen Wechselwirkungen im

Kristall

e besetzt,
e ausgerichtet und

e geformt werden.

Besetzungszahlen erhélt man fiir s,p,d, f,... AOs, Ausrichtungsparameter fiir
p,d, f,... AOs und Formparameter fiir d, f, ... AOs. In der Literatur [15, 16] wur-
den Zusammenhénge zwischen chemischen Bindungen und diesen AO-Parametern

aufgezeigt.



1.2 Chemische Struktur und Elektronendichte

Die d’s kénnen durch Minimierung der Deformationsdichte J, nach dem Gauf-
schen Prinzip der Fehlerquadratminimierung erhalten werden, wobei eine physi-
kalisch sinnvolle und mathematisch gut handhabbare Definition der Normierung

10, auszuwéhlen ist:

0
— 16, =0 . (1.3)
ads "

Gleichzeitig wird damit die Gréfe 6,(r) eindeutig und wohldefiniert. Bisher wur-

den mehr oder weniger willkiirlich definierte Differenzdichten

Atome

Ap _ pKristall o Z IOA (14)
A

zur chemischen Interpretation herangezogen, zum Beispiel [17], wobei man das
Problem hat, daf die Dichten der freien Atome p? wegen der Entartung oder
Quasientartung der Grundzusténde vieler Atome sowie wegen der konventionellen
Auswahl verschiedener atomarer Formalladungen und Valenzzustéinde keineswegs
eindeutig sind. Die iiber Gl.(1.3) eindeutig definierte Chemische Deformations-
Dichte (CDD) 6,(min) eignet sich dagegen sehr gut zur weiteren Einsichtnah-
me in starke wie schwache Wechselwirkungen zwischen den Atomen und Mo-

lekiilfragmenten (Gruppen) in Molekiilen und Kristallen [14, 18].

1.2 Chemische Struktur und Elektronendichte

Die wichtigste Methode der chemischen Strukturbestimmung ist die Rontgenbeu-
gung [13, 19]. Dabei wird nach den Maxima der Elektronendichte gesucht, die mit
den Atomkernpositionen zusammenfallen (auler beim Wasserstoff wegen der feh-
lenden Rumpfelektronen). Die elastische Rontgenstreuintensitét wird iiber eine
Fouriertransformation durch die gesamte gemittelte Elektronendichte festgelegt.

D.h. es spielen neben den Elektronendichtemaxima an den Kernorten auch
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e die vergleichsweise sehr geringen Elektronendichten im ” Valenzbereich” zwi-

schen den Kernen,

e die mehr oder weniger harmonischen, mehr oder weniger gekoppelten Kern-

schwingungen,
e die Kristallbaufehler und

e womoglich inelastische Streueffekte, Mehrfachstreueffekte sowie Absorpti-

onseffekte

eine Rolle.

Eine hochgenaue Strukturbestimmung mit einer Genauigkeit von 0.1 pm ist nur
bei hochgenauer Tieftemperaturmessung (Helium-Kiihlung) und gleichzeitiger
detaillierter Bestimmung der Schwingungsverteilungen, der Kristallbausonderhei-
ten, der Streu- und Absorptionseigenschaften und der Valenzelektronendichtever-
teilung moglich.

Eine gut entwickelte mathematische Technik ist die sogenannte Multipolverfei-
nerung. In Born-Oppenheimer-Ndherung und fiir die ideale Kristallstruktur wird

dabei die statische Einelektronendichte p(r) durch

Atome

Pl () = 37 A Ry ) (15)
A

simuliert und dann unter Beriicksichtigung aller genannten Effekte in die reale

Streuintensitit umgerechnet [13].

1.3 Problemstellung

Es sollen hier zwei verschiedene Methoden untersucht werden, aus den Ergeb-

: . . : . ; Multipol
nissen einer experimentellen Multipolverfeinerung, d.h. aus den Groen p, “**°

der Gl. (1.5) auf die GroBen d;; und 6, der Gl. (1.2) riickzuschliefen. Die Gréfien
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phHPol sollen durch das Programmpaket XD [20], dass unter der Schirmherr-

schaft der IUCr von Mallinson und Koritsanzky entwickelt wurde, generiert und

dazu weiter analysiert werden.

e Umtransformation der Multipoldichte:

Die erste Methode (Multipol-Zerlegung, MZ, genannt) soll sich an das Ver-
fahren von Coppens anlehnen, d-Element-Dichten zu analysieren [21]. Die
Partialwellenentwicklung der ”gemessenen”, d.h. aus Messungen rekonstru-
ierten Dichte wird dabei mithilfe von Clebsch-Gordan-Koeffizienten und
der Drehmatrix der quantenmechanischen Drehimpulstheorie in eine Parti-
alwellenentwicklung fiir atomare Orbitalwellenfunktionen umtransformiert.
Bemerkenswerterweise wurde nie daran gedacht, diese Methode fiir all-
gemeine Valenzschalen zu formulieren, insbesondere fiir die s— und p—
Valenzschalen der Hauptgruppen-Elemente. Hier wird ein entsprechendes
Programm-Modul entwickelt und auf ein Paradebeispiel der Rontgenkristal-
lographie aus der Hauptgruppenchemie angewendet: das Oxalséuredihydrat.
Diese gut zu kristallisierende, molekulare Substanz hatte der IUCr fiir
einen bertthmten Ringversuch gedient [22] und ist auch vielfiltig theore-
tisch untersucht worden, so von der Turiner Gruppe, die das erste all-
gemein zugingliche ab-initio-Bandstrukturprogramm erarbeitet hat [23].
Als zweites Beispielsystem wird ein im Haus synthetisierter asymmetri-
scher Ubergangsmetallkomplex, Cobalt(IT)Sulfit-dihemihydrat, d. h. eine

Substanz mit Haupt- und Nebengruppen-Atomen untersucht.

¢ AO-Anpassung an die Multipoldichte:

Die zweite Analysemethodik (Orbitalmodell, ORB, genannt) verfolgt die
in Siegen entwickelte Strategie, bei der die ”gemessenen” Elektronendich-
ten mittels der Einteilchen-Dichtematrizen neutraler atomarer Grundkon-

figurations-Ensembles approximiert werden [9, 14, 18]. Auch hier wird ein
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Programm-Modul entwickelt. Bei einem frither entwickelten Programm [18]
wurde die Elektronendichte nach GIl. (1.2) unter Beriicksichtigung von
Schwingungen und Absorption etc. in Rontgenstreuintensitiaten umgerech-
net und dann die d;; an die Intensitédts-Messdaten angepasst. Hier soll nun
die Elektronendichte von Gl.(1.2) direkt an eine nach dem Multipolverfah-

ren rekonstruierte Dichte pKrs®ll nach Gl1.(1.5) angepasst werden.

Wiederum werden Oxalsduredihydrat und Cobalt(II)Sulfit-dihemihydrat

mithilfe dieser Analysemethodik genauer untersucht.

Dabei ist zu beachten, dass die naive Orbitalzerlegung der Multipoldichte nicht
automatisch das Pauliprinzip erfiillt, d.h. die Besetzung w; eines Spinorbitals
1 der Beschrinkung 0 < w; < 1 unterliegt. Zum einen konnen experimentelle
Fehler der Dichterekonstruktion zu Orbital-Besetzungen >2 und <0 fithren. Ja
sogar kann das Multipolverfeinerungsmodell zu physikalisch unsinnigen negati-
ven Dichtewerten selbst in einzelnen Raumbereichen fiithren, da in den {iblichen
kristallographischen Programmpaketen noch keine entsprechenden Begrenzungen
(Restraints) eingebaut wurden. Zum anderen fiithrt die Zerlegung der Kristall-
dichte in eine Summe rein atomarer, einzentrischer Beitrdge ohne quantenme-
chanische Interferenzterme zu Modell-Fehlern, die sich eben in unphysikalischen
Atomorbitalbesetzungen des Molekiils oder Kristalls manifestieren konnen.

Statt also die Multipolanteile in der MZ-Methode direkt in Orbitaldichten geméaf3
ihrem Einzentren-Winkelverhalten zu zerlegen (wir beschrinken uns hier der
Ubersichtlichkeit der Erklirung des Prinzips halber auf eine spezielle [-Unter-

schale eines Atoms):
Multipol
pAt =" dME o) (1.6)
m,m/

wobei die Orbitalfunktionen ¢™* den Funktionen entsprechen, die im Multi-

polverfeinerungsprogramm auftreten, kann man alternativ in der ORB-Methode

10
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fordern:

wobei die Orbitalfunktion ¢ atomare Valenzorbitale sind. D.h. die monozentri-

= Minimum  mit d*® € 1[0,2] , (1.7)

Multipol AO orb AO
Pa - § Pim * dmm’ " Clim!
m,m/

schen Multipoldichten werden hier gem&f3l ihrem radial- und Winkel-
Verhalten gefittet.

Natiirlich lassen sich noch viele andere Modellzerlegungen konstruieren. Wir
verweisen hier auf die vielen ganz verschiedenen, aber physikalisch &hnlichen
und sinnvollen Definitionen der Ladungszerlegung eines Molekiils in "Atome’,
die zu je unterschiedlichen atomaren Ladungsverteilungen und Elektronegati-
vitdtsunterschieden [24, 25| fithren oder auf die ,,radial- und Winkel-An-
fittung” an die polyzentrische Gesamtdichte im Ortsraum oder im Im-
pulsraum [18].

Wie jede Zerlegung ist die Zerlegung der Multipoldichte p'* = 5~ pA in der Ba-
sis der Multipolorbitale nicht naturgegeben und eindeutig. Im Multipolverfeine-
rungsmodell wird diese Zerlegung erst (willkiirlich) festgelegt durch die Auswahl
der einzentrischen, minimalen, polarisierten, allerdings x-skalierbaren Dichte-Basis.

Als Fragen stellen sich:

1. Wie genau sind die erhaltenen Orbitalparameter?

2. In wie weit differieren die Werte der beiden genannten Dichtefit-Modelle
"MZ” und "ORB”, sowie die Werte des Intesitétsfit-Modells von Mensching-
Miller-Niu [18]?

3. Die Beschreibungsparameter fiir die Elektronendichte kénnen aus experi-
mentellen Daten oder durch Anpassung an die quantenchemisch berechnete
Elektronendichteverteilung gewonnen werden. Wie gut stimmen die Werte

dieser beiden Analysemethoden iiberein?

11
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4. Lassen sich die durch die Arbeit von Niu gewonnenen Grundséitze auf die
beiden in dieser Arbeit entwickelten Methoden iibertragen? Das heifit, was

sagen die Dichteparameter dem Chemiker?

12



2 Funktionen zur Beschreibung der

Elektronendichte

Die Elektronendichte p™ eines Molekiils M kann in nicht ginzlich eindeutiger

Weise als
PM=3"8N"dt () (2.1)
A i

mit den Orbitalfunktionen y! und den Orbitalpopulationen d?* der am Molekiil
beteiligten Atome A verkniipft werden. Einerseits ist ein Satz atomarer Funktio-
nen erst dann vollsténdig, wenn er auch das ganze Kontinuum umfasst; anderseits
wird die Uberlagerung von Orbitalsitzen mehrerer Atome an benachbarten Posi-
tionen iibervollstandig [26, 27]. Allerdings konvergiert ein polyzentrischer, recht
beschrinkter Basisansatz gut. Die hier verwendete rein quadratische ,,Diagonal-
summe” Gl.(2.1) ist keine physikalische Einschrankung, vielmehr wihlt sie aus
den unitar-dquivalenten Orbitalsédtzen den ,natiirlichen” aus.

Es ist effizient (und daher iiblich geworden), die atomaren Orbitalfunktionen als
ein Produkt einer Radialfunktion f(r) und einer Winkelfunktion ¢(?J, ¢) darzu-

stellen:
X =[G, Ar) - gi,Ad,0) (2.2)

Zur Darstellung der Radialfunktionen werden zwei verschiedene Typen von Funk-

tions-Basen verwendet, Gauf- oder Slaterfunktionen (siche unten). Als Winkel-

13
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Abbildung 2.1: Radialabhéngigkeit einer normierten 1s-Slaterfunktion
(gestrichelte Funktion) wund einer 1s-Gauf3funktion

(durchgezogene Kurve) mit < r? > = 1.

funktionen bieten sich Kugelflichenfunktionen an, welche ebenfalls weiter unten

besprochen werden [26, 27].

In dieser Arbeit werden sowohl GauB- als auch Slaterfunktionen zur Darstel-
lung der Elektronendichte von Atomen, Molekiilen und Kristallen verwendet.
Slaterfunktionen werden bevorzugt im kristallographischen Bereich, so in dem
XD-Programmpaket [20], benutzt, wahrend GauBfunktionen zur Beschreibung
der Dichte in quantenchemischen Rechnungen und im Anschlufl daran im hier
benutzten Orbitalmodell herangezogen werden. Thr prinzipieller Unterschied be-
steht in einer unterschiedlichen Radialabhéngigkeit. Slaterfunktionen enthalten

als wesentlichen Bestandteil den Faktor e~¢", GauBfunktionen e,

Die Handhabung von Gaufifunktionen bei quantenmechanischen Problemen, ins-
besondere wenn die einzelnen Funktionen an verschiedenen Zentren lokalisiert

sind, ist deutlich einfacher als die von Slaterfunktionen (siche unten). Gegen eine

14



2.1 Kugelflichenfunktionen

Bevorzugung der Gaufifunktionen spricht jedoch, dass ihre Radialabhéingigkeit in
physikalischer Hinsicht schlecht ist (keine Spitze (cusp) am Kernort, zu schnel-
ler Abfall bei groBeren Absténden vom Kern, siche Abb. 2.1). Dagegen zeigen
einzelne Slaterfunktionen (bis auf die fehlenden Knoten, wie auch bei einfachen
GauBfunktionen) bei grofilen Kernabstédnden ein qualitativ dhnliches Radialver-
halten wie die echten atomaren Eigenfunktionen. Vor allem ihre asymptotischen
Eigenschaften fiir r — 0 (Kernnéhe) wie fiir 7 — oo (AuBenbereiche) lassen sich
in Ubereinstimmung bringen. Diese Probleme kann man praktisch jedoch auch
mit GauBfunktionen gut l6sen, indem man merklich mehr Gau3-Basisfunktionen
(gegebenenfalls in Form fixierter Linearkombinationen, sogenannter Kontraktio-

nen) verwendet.

2.1 Kugelflachenfunktionen

2.1.1 Definition der Kugelflachenfunktionen

Die Eigenfunktionen von [ (f = Drehimpulsoperator) sind von der Form

Y (0, ¢) = P (cos ) - € (2.3)
mit
plml gy AT 2.4
(@) =1 —a7) = o Ri(2) (2.4)
1 d
P(z) = ﬁ@(ﬁ -t (2.5)

Y™ (¥, ¢) bezeichnet man als (komplexe, unnormierte) Kugelflichenfunktion (oder
auch einfache Kugelfunktion), P, als Legendre-Polynom und Pl|m| als assozi-
ierte Legendre-Funktion. Die Indizes [ und m legen die Kugelflichenfunktion
(bis auf den Vorfaktor) eindeutig fest. Der Wertebereich der Indizes ist [, |m| €

No und |m| < 1. Fiir |m| > [ verschwindet die assoziierte Legendre-Funktion
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2 Funktionen zur Beschreibung der Elektronendichte

Pllml(cos 0). In der Quantenchemie ist [ der Nebenquantenzahl (oder Drehimpuls-
Quantenzahl) und m der magnetischen (oder Richtungs-) Quantenzahl zugeord-

net.

Die obigen Definitionen legen die hier verwendeten Vorzeichen (Phasen) fest, iiber
die in der Literatur keine Einheitlichkeit herrscht.
In G1.(2.3) wird ein Kugelkoordinatensystem verwendet, auf welches sich die bei-

den Winkel ¢ und ¢ beziehen. Mit dem Normierungsintegral

2

/ / (Fm)(Fm) sind do dp = (N) ™ (2.6)

erhélt man die auf die Oberfliche einer Einheitskugel normierte komplexe Kugel-
flachenfunktion Y;™
Y= Ny Y (2.7)

Die komplexen Kugelflichenfunktionen Y, (9, ¢) kénnen zu reellen Kugelflachen-

funktionen S (¥, ) linearkombiniert werden,

Yym+y™"
SlOZYEO : Slm: l —\;il : Sl_m:

-y
-t 2.8

— 2:8)
Die alternativen reellen Kugelflachenfunktionen werden héufig zur einfacher dar-
stellbaren Beschreibung der Winkelabhéngigkeit von Orbitalfunktionen herange-

zogen, insbesondere bei der Abwesenheit von Magnetfeldern.

Im Anhang B finden sich in der Tab.(5.1) die Definitionen aller verwendeten

Kugelflichenfunktionen, inklusive der hier benutzten Phasenkonvention.
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2.1 Kugelflichenfunktionen

2.1.2 Normierung der reellen Kugelflichenfunktionen

Werden die Kugelflachenfunktionen fiir Orbital-Funktionen benutzt, so ist ihr

Normierungsfaktor N wie folgt festgelegt:

(Njorb)? / / SMY(S™) sin® dY dp = 1 (2.9)

bzw. (2.10)

// [)sind dd dp =1, (2.11)

wobei S der obigen Gl.(2.8) die nach Orbital-Funktionen normierte, reelle Ku-
gelflichenfunktion darstellt und Svf”‘ eine einfachere Funktion ohne Vorfaktor ist.
Eine andere Normierung ist jedoch iiblich, wenn sie, wie in der Kristallographie

[13], fiir Dichte-Funktionen verwendet werden. In diesem Fall setzt man:

Srh [ Sm | o 1+ 1=0
Npe 1S |sind dY dp = . (2.12)
2 : 1>0

Ein einfaches Beispiel soll den Unterschied verdeutlichen. Die Normierungskon-

stante von §? (p.-Funktion) ergibt sich fiir eine Orbital-Funktion zu

m T 3
(Ni%"rb)Q : //008219 sing dd dp =1 = N’ =4/-—  dh

47
0 0
[ 3
ot = 4—00319 ;
T

und fiir eine Dichte-Funktion zu

Nirhe //|cosﬁ| sind dd dp =2 |

1
2Nrhe //cosz? sing dd dp =2 = N = — d.h.

rho

1
p.'? = —cosv
T

17



2 Funktionen zur Beschreibung der Elektronendichte

Um Verwechslungen vorzubeugen, werden in dieser Arbeit nur reelle und nach
Orbital-Funktionen normierte Kugelflichenfunktionen S;" verwendet. Wo not-
wendig, werden die als Dichte-Funktion normierten Kugelflachenfunktionen mit

der Renormierungskonstanten N7

NSrho
Njre = i (2.13)
Nipg'®
durch Orbitalfunktionen ausgedriickt:
szr:ho glm = Nli:e St (2.14)
——

normierte Dichtefunktion

2.1.3 Wichtige Eigenschaften von Kugelflichenfunktionen
Produkt zweier komplexer Kugelflachenfunktionen

Das Produkt zweier (oder mehrerer) komplexer Kugelflachenfunktionen 148t sich

als Linearkombination von komplexen Kugelflachenfunktionen darstellen [28]:
Yy =y oYM e) (2.15)
L

Die Summe L l&uft von |l —U’| bis |l 4’| mit Schrittweite von 2, und M = m+m/.
Fiir andere Werte von L und M ist C' identisch Null. Die Entwicklungskoeffi-
zienten CMmm" der Produktkugelfiichenfunktionen werden als Clebsch-Gordan-
Koeffizienten bezeichnet. Zu ihrer Bestimmung multipliziert man G1.(2.15) mit

Y, M(¥9, ) und integriert iiber die Variablen. Mit G1.(2.16) erhélt man eine Be-

stimmungsgleichung fiir die Clebsch-Gordan-Koeffizienten [28, 29].
2T
CMmm //YL‘M(ﬁ, @) Y- Y sind dd dp (2.16)
0 0
Ein Vertauschen der Indizes ist dabei unter Beachtung der nachstehenden Regeln

moglich,

’ ’ Y .
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2.1 Kugelflichenfunktionen

Produkt zweier reeller Kugelflachenfunktionen

Fiir reelle Kugelflichenfunktionen gilt GI1.(2.15) in &hnlicher Form. Es miissen

jedoch einige Anpassungen vorgenommen werden:

1. Fiir M sind im reellen Fall die Werte £|m + m/| sowie £|m — m/| moglich.

2. Die Clebsch-Gordan-Koeffizienten werden modifiziert. Es werden hierzu 2

Falle unterschieden:

. !
CMmm! fiir M, m oder m =0

G = : ] , (2.18)
[CL?[,” fir M,m und m # 0

Unter Beriicksichtigung der oben genannten Punkte erhélt man die Gleichung fiir

das Produkt von reellen Kugelflichenfunktionen:
m. S ZZGW{? L SM (9, ) . (2.19)

In Tabelle 5.2 sind alle Produkte von reellen Kugelflichenfunktionen S;™ (mit [ <
4) und die mit ihnen verbundenen (modifizierten) Clebsch-Gordan-Koeffizienten
GMmm' aufgefithrt. Fiir reelle Kugelflichenfunktionen wurde ein Programm zur

Berechnung der Entwicklungskoeffizienten G erstellt.

Orthogonalititsbeziehung

Fiir das Integral iiber ein Produkt zweier Kugelflachenfunktionen am gleichen
Zentrum, aber mit verschiedenen Indizes [ und m, gilt wegen der Orthogonalitét

2r ™

//Slm(ﬂ, K S}T‘/(ﬁ, ) sind di dp = 6 0mm (2.20)
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2 Funktionen zur Beschreibung der Elektronendichte

2.2 Slaterfunktionen als Orbitalfunktionen

2.2.1 Allgemeines

Komplexe (noch nicht normierte) Slaterfunktionen haben die allgemeine Form:

Oncim = e Y (2.21)

Die Y;*(19, ¢) sind die komplexen Kugelflichenfunktionen (sieche Kapitel 2.1), wel-
che durch Bilden von Linearkombinationen zu rein reellen Kugelflachenfunktionen
S7"(¥, ¢) kombiniert werden kénnen. In der Quantenchemie werden meist die re-

ellen Slaterfunktionen verwendet.

Oncim = Na& 17l 71 (2:22)

N;?f ist der Normierungsfaktor. Er hdngt von dem Slater-Exponenten ( sowie der
natiirlichen Zahl n (entspricht der Hauptquantenzahl) ab. Ist die Slaterfunktion

auf FEins normiert, berechnet sich der Normierungsfaktor wie folgt:

(2C)2n+1

NSF _
nt (2n)!

(2.23)

Slaterfunktionen sind wegen ihres Winkelanteils orthogonal beziiglich [ und m,
jedoch wegen der fehlenden radialen Knoten (r"~'e=¢" > 0 fiir r > 0) nicht

orthogonal beziiglich n.

2.2.2 Produkte

Ein Produkt zweier (oder mehrere) reeller Slaterfunktionen an einem Zentrum

kann als Summe von Slaterfunktionen dargestellt werden, oder:

SF SF

N> - N2 -
¢n1C1 ) ¢n2<2 = % Z GLMhllgngnC (224)
ng LM
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2.2  Slaterfunktionen als Orbitalfunktionen

mit
n=n+ny—1 | (2.25)
(=G+¢ : (2.26)

Die Summe liuft wie oben iiber L von |l — I'| bis |l 4 I'| mit der Schrittweite 2
und M kann die Werte +|m 4+ m’'| und 4|m — m’| annehmen. Fiir alle anderen
Werte von L und M wird der Clebsch-Gordan-Koeffizient G747 | wie erwihnt,

identisch Null.

2.2.3 Slater-Typ-Orbitale (STO)

Eine einzelne Slaterfunktion ¢ beschreibt ein Atomorbital s nur ndhrungsweise
richtig. Werden jeweils n Slaterfunktionen zur Beschreibung von jeweils n Rump-
forbitalen und Valenzorbitalen herangezogen, so spricht man von einer minimalen
Basis. Werden je zwei oder mehr Slaterfunktionsgruppen zur Beschreibung der

Atomorbitale verwendet
J?STO = ZEZ ¢1 = Slm Zgz ng T‘ni_le_c"ir 7 (227)

so spricht man von einer split-valence basis, double-zeta basis uvam. [27]. Die

STO

nicht normierte Orbitalfunktion ¢ wird auf 1 normiert und der Normierungs-

faktor mit dem Koeffizienten E und Ngf zu b; zusammengefasst:

%STO _ Slm sz 7.7%716*(1‘7’ ) (228)
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2 Funktionen zur Beschreibung der Elektronendichte

2.3 GauBfunktionen als Orbitalfunktionen

2.3.1 Allgemeines

Die von Boys und von Preuf fiir quantenchemische Rechnungen eingefiihrten

GauBfunktionen (GTO Gau$ Typ Orbitals) [30] haben folgende allgemeine Form:

1. kartesische

Duvw = NzGaF x oy’ 2 e (2.29)

2. bzw. sphérische Gaufifunktionen, welche aus Linearkombinationen der kar-

tesischen GTOs gebildete werden kénnen:

Qi = NGF ¢t emor” gm (2.30)

Formel (2.30) hat den Vorteil, daf die oben besprochenen Eigenschaften der Ku-

gelflachenfunktionen genutzt werden koénnen.

Die in den Formeln (2.29) und (2.30) verwendeten Grofen sind so zu verstehen:
e u,v und w als beliebige ganze Zahlen > 0; r = /22 + y2 + 22 und
e « als positive reelle Zahl (GauBexponent).

e 5" sind die in Kapitel 2.1 vorgestellten, fiir Orbitale auf Eins normier-
ten Kugelflachenfunktionen, mit [ als Drehimpulsquantenzahl und m als

Richtungs-Quantenzahl.

e Die Normierungsfaktoren NS/ und NZF normieren die GauBfunktion auf

Eins:

2 oo 2\ 2
[NGF] /// (x“y“zwe_a’" ) dr dy dz =1 (2.31)

bzw.
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2.3 GauBfunktionen als Orbitalfunktionen

o 2 T
(NG / r”e—wwzdr/ / (S")’sind dd dp =1,  (232)
0 0o Jo

d.h.

[Nng}Z/ PPle=2r® p2dr =1 (2.33)
0

Aus G1.(2.31) und GI1.(2.32) ergeben sich die beiden Normierungskonstanten zu:

2
20 3 22(utvtw) Hutvtw
NCGF — — 2.34
o \/(w> QutrDl- 2ot DIl 2wl (2:34)

9U+2 o l+3
NEF = : 2.35
la \/(Qk T /w (2:35)

2.3.2 Produkte von GauBBfunktionen
Einzentrenprodukte
Ein Produkt zweier oder mehrerer Gaufifunktionen kann wieder als Summe von

GauBfunktionen dargestellt werden (siche G1.(2.19)).

Fiir GauBfunktionen an einem Zentrum besteht eine Orthogonalitétsbeziehung,
die besagt, dafl Funktionen, deren Koordinatenexponenten eine ungerade Summe

fiir mindestens eine Koordinate (z, y oder z) ergeben, orthogonal zueinander sind.

Zweizentrenprodukte

Das Produkt zweier Gaufifunktionen (eine Gaufische Ladungsverteilung) an ver-
schiedenen Zentren A und A’ 1aBt sich wieder durch eine Summe von Gauf-
funktionen darstellen. Ein zweizentriges Produkt geht dabei in eine einzentrige

Darstellung iiber.
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2 Funktionen zur Beschreibung der Elektronendichte

2.3.3 Integrale iiber GauBBfunktionen

Aufgrund der Orthogonalitétseigenschaften von Kugelflichenfunktionen G1.(2.20)
sind Integrale iiber ein Produkt zweier GaufBfunktionen identisch Null, wenn
die Drehimpulsquantenzahlen [ oder die magnetischen Quantenzahlen m bei-
der Gaufifunktionen nicht {ibereinstimmen. Da auch mehrzentrige Produkte iiber
Gauflfunktionen sich als Summe von Gauffunktionen an einem neuen Zentrum
schreiben lassen (s.0.), miissen nur Integrale iiber einzentrige Gauflfunktionen

beriicksichtigt werden.

Integrale iiber kartesische Gau3funktionen haben die Form:

NmGaF/x“e‘axZ)dx/y”e_adey/zwe_azgdz ; (2.36)

Integrale iiber sphérische Gaufifunktionen:

oo 7r 27
ngF/Tlemzﬁdr/Slm Sinﬁdﬁ/dgo (2.37)
0 0 0

mit
r=+vz2+y2+22 und a>0 Luv,weNy, . (2.38)

Der Ausdruck in GI1.(2.36) verschwindet, wenn u, v oder w ungerade ist (Integra-
tion iiber eine ungerade Funktion, siehe oben). Fiir gerades u,v und w kann das

Integral umgeschrieben werden (v und w entsprechend):

u gerade: /x“eax2d:c = Q/x“eO“de : (2.39)
—00 0

Die Radialintegrale in G1.(2.36) und in GL.(2.37) besitzen also alle die Form:

o0

/x"e“”zdx (2.40)

0

und konnen mittels der Gamma-(Fakultét)-Funktion gelost werden:
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2.3 GauBfunktionen als Orbitalfunktionen

[e.9]

(»td
/:U”e_o‘wgdx = (ié> mit n> -1 | (2.41)

0

'n+1)=n-T'(n)=n! . (2.42)

Einige spezielle Werte der Gammafunktion:

r(%):(—%)!:ﬁ : (2.43)
)= () = 5v7 - (244

Zwei Spezialfille von Gl.(2.41) sind zu unterscheiden:

1. n ist gerade (n =2k ; k € N), der Fall der G1.(2.39)

r r 2k — 1)!!
/l’n eiaxz dl’ = /ka 670‘3:2 dl’ = (M% (245)
J / 287z
2. n ist ungerade (n =2k +1; k € N)
7 n _—ax? i 2k+1  —ax? k'
" e de= [z e dr = Sk (2.46)
0 0

2.3.4 GauB-Typ-Orbitale (GTO)

Um die oben erwédhnten Nachteile der Gauflfunktionen gegeniiber den Slaterfunk-
tionen zu kompensieren, werden mehrere Gaufifunktionen (man spricht an dieser
Stelle von primitiven GauBfunktionen (PGF) @) zu einer (noch nicht normierten)

kontrahierten GauBfunktion (CGF) @§“* zusammengefaBt,
gyer = Z Pk kj (2.47)
k
=r' SPY ONGE Gy et (2.48)
k

Die kontrahierten Gaufifunktionen werden ebenfalls auf 1 normiert und man

erhiilt die normierten CGF ¢¢¢F

7" Der dafiir notwendige Normierungsfaktor wird
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2 Funktionen zur Beschreibung der Elektronendichte

mit dem Produkt V;? GF ap; zu den “normierten” Kontraktions-Koeffizienten ay;
zusammengefaflt, so dass die normierten kontrahierten Gaufunktionen wie folgt

dargestellt werden:

CGF—T SZmZak] —art (2.49)

Mehrere kontrahierte Gauffunktionen geben eine realistische Beschreibung des

(noch nicht normierten) Orbitals ;.

"’GTO CGF ~
§ P Cji

= rl S Z’cvﬂ Zakj i (2.50)
j k

Wieder werden die Gauf-Orbital-Funktionen auf 1 normiert und man erhélt
die normierten Orbitalfunktionen x¢¥. Der dafiir notwendige Normierungsfak-

tor wird mit den Koeffizienten a;; und ¢;; zusammengefaflt:

X0 =4t g Zc/ e (2.51)

7 '=1
Die Koeffizienten c;; und die Exponenten «; werden fiir jedes AO im COMMON-
Block orbitale abgespeichert.
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2.4 Integrale iiber Produkte zwischen GauB3- und Slaterfunktionen an einem Zentrum

2.4 Integrale iiber Produkte zwischen GauB3- und
Slaterfunktionen an einem Zentrum

Das Integral iiber ein Produkt zwischen einer Gaufifunktion ¢ (Gl.(2.30)) und
einer Slaterfunktion ¢ (Gl.(2.22)) tritt bei der GTO-Orbital-Anfittung an STO-
Multipol-Dichten auf und hat die allgemeine Form:

o GF 1 —ar? om
e=N_."1"%e S,

o= N;?f e S

oo 2r w
1 - 2 ro.
/gp ¢ dr = NSF . NHS<F~/7‘”" 1 (¢rvar?) T‘QdT//Slm 7 sind di dyp
0 0 0
N -~ AN -~ 7
Radial— Anteil Winkel— Anteil

(2.52)

Das Integral iiber den Winkel-Anteil in G1.(2.52) entspricht der Orthogonalitéts-
beziehung von Kugelflichenfunktionen GI1.(2.20) und ist somit gleich 6,6,

Das Integral iiber den Radial-Anteil hat die allgemeine Form

o0

/ ke~ g mit a, ¢ >0 (2.53)
0

und kann mittels der Repeated Integrals of the Error Functions Complement
ri® erfc(t) (siehe Abramowitz [31] S.299) gelost werden. i ist hierbei nicht v/—1,
sondern gehort zum Namen der Funktion. Der hochgestellte Index k gibt den
Grad der Funktion an. In der iiblichen Literatur wird oft die Schreibweise i*) erfc(t)

verwendet,
(k) 2 [(r=t)" .
it erfe(t) = NG € dr mit ke N . (2.54)
™ !
t

Weitere Informationen zu Repeated Integrals of the Error Funktions Complement

finden sich im Anhang D.
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2 Funktionen zur Beschreibung der Elektronendichte

Um das Integral G1.(2.53) zu 16sen, wird in einem ersten Schritt die Exponen-
2
tialfunktion so umgeformt, dass sie als Produkt einer Konstanten eis und einer

GauB-artigen Funktion geschrieben werden kann:

o (crrar?) _ ma(r i () = (£)7) (2.55)

2 2
— eolras) L eha ) (2.56)

Einsetzen in Gl.(2.53) ergibt:

2
/rk e~ (rrar) gp — cia /rk oo+ %) g (2.57)
0 0

Die Substitution z* = a (r + %)2 ergibt dann ein Integral der Form GI.(2.54):

t=—~ (2.58)

z=+var+t = r= (2.59)
Va
Somit ist
o ﬁ (0.9)
4o
/ Pk elerthen) gp = 0 / (z—t)f e dz | (2.60)
o 2
0 t
k! /T e% ,
= ;/_T ri®erfe(t) . (2.61)
o 2

Die Werte fiir i®) erfc(t) werden in einer separaten Fortran-Routine berechnet
(siche Anhang), so daf alle Werte auf der rechten Seite von G1.(2.61) bekannt sind
und so das Integral iiber ein Produkt einer Gaufifunktion mit einer Slaterfunktion

an einem Zentrum berechnet werden kann.
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3 Theorie

3.1 Beschreibung der Methode

Ziel der Rechnung ist es, das Quadrat der Differenz zwischen der aus experi-
mentellen Daten rekonstruierten Elektronendichte p“? und einer Orbital-Modell-

Elektronendichte p*°?! zu minimieren:

|(pe:vp o pModell)2| — min ) (31)

Die sogenannte experimentelle Rontgen-Elektronendichte p*? ist das Ergebnis
einer Multipolverfeinerung gemessener Intensitédten eines Rontgenbeugungsexpe-

Multipol " g st zweckmiBig, sie in einen Core-Anteil p. und einen Va-

rimentes: p
lenz-Anteil p,, (m steht fiir Multipolmodell) aller einzelnen atomaren Zentren A
in einer Kristalleinheitszelle aufzuteilen:

P = p M = S (A ) (32)
A

Die Summation iiber alle Zellen des Kristalls wurde in G1.(3.2) nicht ausdriicklich

hingeschrieben.

Eine Orbital-Modell-Elektronendichte kann durch die Orbitaldichten der einzel-
nen Atome dargestellt werden. Hier konnen die Besetzungszahlen der Orbitale

sowie deren Orientierungsparameter zur Minimierung von (3.1) variiert werden:

P = o) (3.3)
A
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3 Theorie

Hier steht v fiir Valenzorbitale. Wie aus (3.2) und (3.3) zu erkennen ist, soll
in beiden Beschreibungen der Elektronendichte die Dichte der Atomriimpfe (p.)

ibereinstimmen. Einsetzen der beiden Gleichungen in Gl.(3.1) ergibt dann:

|<pegjp Modell Z Z pmpm — 2/)1) pm —|— pv pU . (34)

Der erste Summand in (3.4) ist konstant, da er nur Beitrége der Multipolverfeine-
rung in sich vereinigt. Die letzten beiden Summanden variieren je nach Darstel-
lung der Elektronendichte im Orbitalmodell. In dieser Arbeit werden zunéchst die
Uberlappungsbeitriige der Elektronendichten an verschiedenen Zentren (Atomen)

nicht berticksichtigt, so dass sich G1.(3.4) zu

erp Modell)2| ~

(0" —p

> ((pm) — 20) iy + (p,f‘)2) ' (3.5)

A

vereinfacht. Da nun nicht mehr zwischen den Atom A und A’ unterschieden wer-
den muss, wird im weiteren auf den Index fiir das Atom verzichtet. Man erhélt das
Minimum in Gl (3.1), indem man fiir jedes atomare Zentrum A der asymmetri-

schen Einheit der Kristallstruktur die Groflen ’ (pi ) — 2p; pm‘ einzeln minimiert:

Oy

(va)2 5 pm‘ =0 ,alleAundov . (3.6)

3.1.1 Darstellung der Valenzdichte im Multipolmodell

Die Valenzdichte wird in zwei Anteile aufgespalten, einen sphérischen und einen

asphérischen:

Pm = Tp(Kor) + ZRZ (kyr) Z Dim l‘f,:eSlm ) (3.7)

m=—I

In dem XD-Programmpaket wird das Multipolmodell zur Beschreibung der ex-
perimentellen Elektronendichte herangezogen. Neben den Multipolgewichten py,,

konnen dort die verwendeten atomaren Radialfunktionen durch den Parameter &
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3.1 Beschreibung der Methode

individuell an die molekulare Elektronendichteverteilung angepasst werden. Hier-
bei wird r mit s skaliert, d.h. der Exponent der Slaterfunktion ¢ mit x multipli-

ziert. G1.(2.22) bzw. G1.(2.28) wird modifiziert zu:
5510 = gm Z b; (m’)n_1 e RIS L3 , (3.8)

=S Z b 1" le T L nta (3.9)

XD stellt fiir jede Atomsorte fiir jede Nebenquantenzahl [ einen x-Parameter
zur Verfiigung. Damit auch im weiteren die Gleichungen iibersichtlich gestaltet

werden kénnen, wurde das Produkt x;(; zu [j; zusammengefasst.

Sphérischer Anteil der Valenzdichte

mo(kor) ist die sphérische Valenzelektronendichte des Atoms mit p, Valenzelek-

tronen:
valenz

po= 3 di=Y (2+1)d . (3.10)

Dabei ist d; die Besetzungszahl eines einzelnen Valenzorbitals 7 und d; die mittlere
Besetzungszahl einer [-Unterschale. Setzt man fiir AOs zur gleichen Nebenquan-
tenzahl [ alle Besetzungszahlen d; gleich, d.h. unabhéngig von der Richtungs-

Quantenzahl m, so ergibt sich eine sphérische Dichte:

valenz

7o (Kor) = Z d; - [si(kor)]? (3.11)

mit den Orbitalpopulationen d; fiir die besetzten Valenz-AOs ;. In der Multi-
polzerlegung im XD Programmpaket werden Slaterfunktionen zur Beschreibung

der Atomorbitale herangezogen (siehe Kapitel 2.2.3):

7 TO = SN by e : (3.12)
k
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3 Theorie

Fiir eine sphérische Dichte 148t sich Gl. (3.11) daher auch zu

1 2

mo(kor) = d- () dy - > (36,7 +da- Y (54a,,)?

m=—1 m=—2

SO 3 valenz )
Taltior) = \;4%0 > (@+1) Zbkl wi (rgr) T TR e (Bt B v

l

(3.13)
umformen, wobei d; (d.h. ds, d, und d,) die mittlere Besetzung eines der AOs zur

Drehimpulsquantenzahl [ ist.

Asphdrischer Anteil der Valenzdichte

Der zweite Summand in G1.(3.7) ist die durch die Multipolfunktionen beschrie-
bene, asphérische Valenzdeformationsdichte. Sie fiigt der Valenzdichte keine zu-
sétzlichen Elektronen hinzu, sondern beschreibt die Abweichung der Valenzdich-
te von einer sphérischen Verteilung der Valenzelektronen, in Form von dipolaren

(I = 1), quadrupolaren (I = 2), octopolaren (I = 3) und hexadecapolaren (I = 4)

Beitrigen:
4
Z Iiﬂ" Z Dim N[Sre Z¢nlﬁl Z Dim N.S're
=1 m=—I m=—1
4
Z ”l/BCl =) e " Z Pim Nsre . (314)

=1 m=—1
Die Normierungsfaktoren N in G1.(3.14) beriicksichtigen den Unterschied von
Wellen- und Dichtefunktionen beziiglich ihrer Normierung in der Weise, dafl alle

Kugelflachenfunktionen wie Wellenfunktionen auf Eins normiert sind.

3.1.2 Zerlegung der Multipoldichte beziiglich der

Winkelabhdngigkeit in Atomorbitalprodukte

Die Elektronendichteverteilung von Molekiilen und Kristallen (oder allgemei-

ner von Atomansammlungen) kann durch die deformierten atomaren Valenz-
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3.1 Beschreibung der Methode

schalen der freien Atome sowie der fiir Zweizentrenbindungen charakteristischen
Zweizentren-Beitragen und der fiir Dreizentrenbindungen (Dreiringe, Bor-Ver-
bindungen) typischen Dreizentren-Beitrédgen usf. beschrieben werden. Im Gegen-
satz dazu simuliert man die Elektronendichteverteilung im Multipolmodell durch
Uberlagerung von atomorientierten Einzentrenbeitréigen. Diese modellhafte Dich-
tezerlegung kann man zu Atomorbital-Dichten in Beziehung setzen:

=2 > BN S o) (3.15)

=0 m=—1
9 +U S+

—ZZ Z Z dl’l”mm”Sl’ Sz" eu(r) g(r) . (3.16)

01"=0m/'=—1" m!"=—1"

Eine solche Gleichsetzung ist etwas problematisch, da die Radialfunktionen in
GL.(3.15) und GI1.(3.16) ein unterschiedliches Radialverhalten aufweisen; z.B. soll-
ten 3d t94-Orbitale von oktaedrischen Ubergangsmetallkomplexen ausgedehnter
sein als die antibindenden 3d e,-Orbitale (oder p,-AOs ausgedehnter als p,-AOs).
Diesen Unterschieden wird weder in der rekonstruierten experimentellen Dichte
der Gl.(3.15) noch in dem Orbitalmodell von Gl.(3.16) Rechnung getragen. Ins-
besondere liefern die experimentellen Daten eines Rontgenbeugungsexperiments
fiir die Zerlegung nach GI1.(3.15) héufig nur eine einzelne Radialfunktion ¢;(r)
und nur einen einzigen k-Parameter fiir die verschiedenen [-, m-Werte. Deswei-
teren differieren die Multipol-Dichte-¢;(r)-Funktionen von ihren entsprechenden
Orbital-Dichte-pp ()¢ (r)-Funktionen etwas.

Im Falle reiner d-Schalen hatten Holladay, Leung und Coppens [32] vorgeschla-
gen, die Radialfunktionen als gendhrt gleich anzunehmen. Bei Annahme glei-
chen Radialverhaltens kann nicht zwischen s-Dichte und sphérisch gemittelter
p- bzw. d-Dichte unterschieden werden. Dazu miifite man experimentell zwi-
schen ihnen diskriminieren kénnen und zwei Monopoldichten bzw. auch noch
zusitzlich fiinf Quadropoldichten mit zwei verschiedenen ¢;(r)-Funktionen oder
zwel verschiedene kj'-Parameter-Sétze anfitten, was die experimentellen Daten

i.A. nicht ermoglichen. Daher muss man zur Abhilfe ndhrungsweis von doppel-

33



3 Theorie

Tabelle 3.1: Parameteranzahl im Orbital- und im Multipolmodell

Orbital- | ¢ | korrespondierende Multipole (p}*-Parameter)

Schalen

S 1 | 1 Monopol

p 6 | 1 Monopol 5 Quadropole

d 15 | 1 Monopol 5 Quadropole 9 Hexadecapole
Sp 10 | 1 Monopol 3 Dipole 5 Quadropole

sd 21 | 1 Monopol 5 Quadropole 9 Hexadecapole

¢ Anzahl der zu bestimmenden d-Parameter

ter s-Besetzung (bei p-Elementen) oder fehlender s-Besetzung (bei d-Elementen)
ausgehen.

Wenn man den Ansatz von Hollady, Leung und Coppens verallgemeinert, die
GL.(3.15) und GL.(3.16) mit S; ™ multipliziert und {iber die Winkel integriert,

erhalt man:

/ 1
p}n Nli:e = E E dl/l”m’m” Glrmﬁ 7}/ . (317)
l/ ll/ ml ml/

Die linke Seite besteht aus einem Monopol-, drei Dipol-, fiinf Quadropol-, sie-
ben Oktupol- und neun Hexadekapol-Termen. Die verschiedenen Zahlen von d-
Orbitalparametern, die bei gegebener Art von offenen s-, p- oder d-Valenzschalen
den entsprechenden Multipoldichteparametern zugeordnet werden kénnen, sind
in Tabelle 3.1 aufgelistet.

Gl1.(3.17) stellt ein lineares Gleichungssystem zwischen den Multipolgewichten
7 (welche hier in einem Vektor angeordnet sind) und den Koeffizienten der
Orbitaldichtematrix d (ebenfalls in einem entsprechenden Vektor gesammelt)
dar. Durch Inversion der renormierten Matrix der modifizierten Clebsch-Gordan-

Koeffizienten G erhélt man die Gleichung
d=6"'7 . (3.18)

die die Orbitaldichtematrix aus den Multipolgewichten erzeugt. In den nachfol-
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3.1 Beschreibung der Methode

genden Formeln wird die in dieser Arbeit benutzte Reihenfolge der Multipolge-
wichte in p’ und die der verschiedenen Orbitalprodukte in 7 fiir die verschiede-

nen Fille angegeben.

1. Multipolgewichte in " und Orbitalprodukte in E) fiir den Fall einer offenen

p-Schale
T=( 8 0wt B o) (3.19)
e 2 2 2
d =<pz Pi Py DaD: PyD: pxpy> (3.20)

2. Multipolgewichte in 7’ und Orbitalprodukte in 7 fiir den Fall einer offenen

d-Schale
7= ( p (3.21)
pS vy pat P opy?
Py vy vt i opit pi e opi ot )
H
d= (& & & &y @, (3.22)

dody. dedy dodp p ded,
doedy, dysdo_p dyedy,
dydy2_y2  dysdy,

o> —y2dly )

Die 6 x 6 Matrix fiir die p-Schalen findet sich in der Tabelle 3.2. Die 15x 15 Matrix
fiir die d-Schalen musste aus Platzgriinden in drei Teile aufgeteilt werden. Tabelle
3.3 enthélt die quadratischen Terme der d-Funktionen, die Tabellen 3.4 und 3.5
die Mischterme aus zwei verschiedenen d-Funktionen. Die Transformation fiir
den d-Schalen-Fall findet sich ebenfalls bei Holladay et al [32] und in [13], dort
jedoch ohne die zugehorigen Renormierungskonstanten fiir die unterschiedliche

Normierung fiir Orbital- und Dichtefunktion.
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Tabelle 3.2: Transformation fiir den Fall einer offenen p-Schale

6x6|p) pS  py Pyt PR py”
) |2 =¥ 0 0 = 0
) |2 =¥ 0 0 -z 0
Gl'=| @)t V3 0 0 0 0
pep- |0 0 ™ 0 0 0
pyp. |0 0 T 0 0
Pepy |0 0 0 O 0 s

Tabelle 3.3: Transformation fiir den Fall einer offenen d-Schale

- Quadratische Terme (1. Teil) -

Tabelle 3.4: Transformation fiir den Fall offener d-Schale
- Mischterme (2. Teil) -

1

15 x 15 | pd 9 P> 20 p? A
@) |1 55 0 mx 0 0
(dy)? 1 % LR 68:\3{% 0
(dyz>2 1 ﬁ _% _% _% 0
(de_yQ)Q I _#\0/3 0 2234a 0 %
(dmy)Q 1 _#\0/5 0 2234a 0 _%

36

15x15 | py  py' ph Py Pi pi' P P
d2dy. | s 0 0 0 128/20-40v3 0 0 0
d.2d,. 0 55 O 0 0 %{;@ﬁ 0 0

dady_y2 | 0 0 4*2_1/03 0 0 0 34@;:9\/3 0
d,2dy, 0 0 0 4—2—\1% 0 0 0 34@;19\/3
dy.dy. 0 0 0 % 0 0 0 %—%




3.1 Beschreibung der Methode

Tabelle 3.5: Transformation fiir den Fall offener d-Schale

- Mischterme (3. Teil) -

1515 | pb  pyt pi’ i o’ it
d,. de_yQ % 0 —128v7+49 0 \/\1/%_; 0 0
dl/zCZJUQ—y2 0 ;TI;? 12%{# 0 \/\{_gw 0

dpedsy |55 0 S 00 Z 00 0
dp2y2dyy | 00 0 0 0 0 1

Die Eigenfunktionen und Eigenwerte der Dichteoperatoren sind die Atomorbitale
und deren Besetzungszahlen in der untersuchten Verbindung. Wegen den oben
erwihnten Vereinfachungen sollte man besser von Pseudo-Orbitalen sprechen,
da nur die Winkelfaktoren mathematisch sauber durch die Multipolzerlegung
bestimmt wurden.

Im Falle von p-Orbitalen stellt der Eigenvektor direkt die Richtung einer reellen
p-Hantel im Raum dar. Im Falle von d-Orbitalen kann jedes reelle d-Orbital in

einem geeignet gelegten Kartesischen Koordinatensystem in der Form

q(n.f—%ﬂ-x?—”;aﬁ)w(m (3.23)

dargestellt werden. Dabei ist g € [0, 2] die d-Orbital-Besetzung,

Jedes der d-AO kann also durch sein Hauptachsenkreuz dargestellt werden, d.h.
durch seine Ausrichtung im Raum (etwa durch 3 Eulerwinkel) sowie durch die
Form (2 Formparameter, etwa 7 und a). Um eine Dartstellung von GI1.(3.23) zu
erhalten, wird aus dem 5-Koeffizienten-Vektor eines jeden d-Orbitals die symme-

trische 3 x 3 Matrix

_%d; + dx2,y2 dxy dy.
ay g5l —d2y dy, (3.24)
dCL’Z dyz %dZQ
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aufgebaut und diagonalisiert. Sind die 3 Eigenwerte dieser Matrix £, €5 und €3

mit
€1 > €9 > €3 und €1 +ey+e3=0 , (3.25)
dann ist
Wenn g1 — g3 > g9 — €3: n:51—€2;—83 und a =gy — €3
(3.26)
Wenn e1 — g9 < €9 — €3: 77253—51;62 und a=¢€]— &y
(3.27)

Positives 1 bedeutet zigarrenférmige, prolate Dichte, negatives n diskusférmige,
oblate Dichte. a gibt die Asymmetrie der d-AO-Funktionen um die Symmetrie-
achse an, a = 0 bei AOs vom d,2-Typ und a = 1 bei AOs vom d,2_,2-Typ.

Im Fall von p-AQOs entsprechen die Hauptachsen der d-Quadrupoldichte den drei
p-Funktionen des Atoms. Die Schalen-Parameter n und a sagen dann etwas iiber

die asymmetrische Besetzung der p-Schale aus.

3.1.3 Anpassung der Valenzdichte im Orbitalmodell
Die Valenzelektronendichte im Orbitalmodell 1483t sich allgemein darstellen durch
po=sp(xU-P-U X (3.28)

mit den GauBorbitalen x von Gl.(2.51), mit P als Valenzdichtematrix in Diago-
nalform mit Diagonalelementen wy und der unitdren Matrix U, welche die Orien-
tierungsparameter (und Formparameter) der Orbitale an Atom A beinhaltet und

die Dichtematrix auf Diagonalform transformiert:

= Z ZUZ’“ Wy Wk XiXj = Zwk () . (3.29)
ij k k

Somit 1aBt sich die Valenzdichte durch die Orbitalbesetzungszahlen wy fiir die

(optimal) gedrehten (und geformten) Orbitale s beschreiben. Diese werden in
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3.1 Beschreibung der Methode

einer Basis von GauBfunktionen y dargestellt.

Nach Einsetzen von Gl.(3.29) in Gl.(3.4) und Integrieren iiber den gesamten
Raum kann man fiir jedes Atom die quadrierte und integrierte chemische Dif-

ferenzdichte I schreiben als:

I _/|(pexp_pModell)2 dr (3.30)
= /(pm)2 dr — ZZuik W Ujk /Xi Pm Xj AT
ijk D e ——
hij
+ Z Uik Wi Ujk Ul W] Upj /Xi Xj Xm Xn dT ) (3.31)
ijk mnl N — s
Vijmn

Keines der Integrale in GIl.(3.31) enthélt Variationsparameter und sie konnen
daher vor der eigentlichen iterativen Bestimmung der v und w berechnet werden.

Mit den nachstehenden Abkiirzungen fiir jedes einzelne Atom A

Hry= Z wir ujg hyg (3.32)
ij
Hyg = Hgk ) (3-33)
Vioun = Z Zui[ Ujg UmM UnN Vijmn ) (3-34)
1j  mn
Jrkr = Vkrkrr (3.35)

vereinfacht sich Gl1.(3.31) zu
I = /(pm)2 dr —2) Hy wix + Y wi Jx, wy, (3.36)
K KL

Die H’s und V'’s sind Zwei- bzw. Vier-Indexintegrale in der Basis der transfor-
mierten Atom-Valenzorbitale. Es sind alles Integrale vom sogenannten Dichte-
Uberlapp-Typ. I hat die gleiche Form wie ein MCSCF-Energieausdruck, wobei
die Besetzungszahlen w hier anstatt der Konfigurationsmischungsgewichte auf-

treten.
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I soll nun beziiglich der Besetzungszahlen wy und der Orientierungsparameter
u;r minimiert werden. Dabei unterliegen die Besetzungszahlen noch Nebenbedin-
gungen. So soll z.B. die Summe aller Besetzungszahlen der Elementarzelle, eines
Molekiilteils oder eines Molekiils in der Zelle, konstant sein (Ladungserhaltung)
oder Besetzungszahlen sollen aus Symmetriegriinden gleich sein. Es gibt also v

verschiedene lineare Constraints.
Y wi gy, =Q, v=12 (3.37)

Zuséatzliche Restraints sorgen dafiir, dass die Besetzungszahlen innerhalb des Wer-
tebereichs von 0 bis 2 liegen oder dass sich z.B. in einer p-Schale nicht mehr als

sechs Elektronen befinden.

Die Constraints (die von Problem zu Problem unterschiedlich sein konnen) lassen
sich gut durch Lagrange-Multiplikatoren €, in die Minimierung einfiigen.

Zur Minimierung von I eignet sich das Verfahren von Gauf-Newton bzw. von

Newton-Raphson. Zuerst wird jedoch die unitdre Matrix & durch eine antihermi-

tesche Matrix X ausgedriickt:

AX)?
uzouﬁz0u0+AX+L3l) (3.38)
oder alternativ
1+ AX)?
L{—OL{ i%ou(l—#AX—k( 2)> , (3.39)
T2

wobel ol eine Start- oder voriterierte Transformationsmatrix ist. / wird nun
in einer Taylor-Reihe bis erster oder zweiter Ordnung in den Besetzungszahlen
wy, und den Orientierungsparametern x;; um deren Startwerte (owy und ¢z;;)

entwickelt:

Ol
I = oI — Aw Ax;i Ay,
0 +Z(9wk Wit — (9:1:i Z (‘3232] 8xmn Tij BF

Aw, A Az A . (3.40
Z@wk owy W wH_Z&%U ow; Tig S ( )
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3.1 Beschreibung der Methode

Die Minimierung von I ergibt dann verbesserte Werte fiir wy, und x;;:

1wk - Owk _|‘ Awk 5 (341)

ij

Aw,, und Az;; werden durch ein lineares Gleichungssystem bestimmt:

I, Tow Twe A Aw
L |+ Lo Lo 0| a2z |=0 . (3.43)
0 A 0 0 €

Die Matrix-Elemente I,,, I, I, I, und I, stehen, in dieser Reihenfolge, fiir
die Ableitungen in G1.(3.40), also % = I, usf.

Fiir die Az;; gilt:

Dies verringert die Dimension des Gleichungssystems. Abkiirzend kann fiir G1.(3.43)

geschrieben werden:

DI+D*I-A=0 . (3.45)

Sind die Variationsparameter redundant (z.B. Aw; = —Aws), d.h. linear abhéngig,
so wird die Hesse-Matrix (Matrix der zweiten partiellen Ableitungen in Gl1.(3.43))
singuldr und einige ihrer Eigenwerte sind identisch Null. Die Hesse-Matrix ist
dann nicht invertierbar und die Variationsparameter wj, und x;;, bzw. Linearkom-
binationen von ihnen, brauchen nicht geindert zu werden. Um nun hier die erfor-
derlichen Verénderungen der wy und wz;; herauszufiltern, wird die Hesse-Matrix
diagonalisiert,

DI |c)) = e |y, (3.46)

und Gl.(3.43) in der Basis der Eigenvektoren |c;) dargestellt:

IDI) + {ci| D*|e;) - [A) =0,
(c;|DI) + ¢e; (c;]A) =0 . (3.47)
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Aus G1.(3.47) 148t sich der Vektor |A) bestimmen. Dieser enthélt die Anderungen
von w;' und J:f;

A) = — ZM (3.48)

- €;
KA

i sind die Eigenwerte von I, die grofler als Null (bzw. grofler als eine definierte
Schranke) sind. Der Strich am Summenzeichen bedeutet, dass die Terme mit

kleineren Eigenwerten e; wegzulassen sind.

3.2 Berechnung der Integrale

3.2.1 Die 2-Index-Integrale h;;

Theoretische Behandlung

Es ist

co 2w w

= ///Xipm X; sind d de r* dr (3.49)
000

mit x; und y; als Valenz-Atomorbitale (Linearkombinationen kontrahierter Gauf-
funktionen; siehe G1.(2.51)) fiir jedes einzelne Atom A und p,, als Valenzdichte
des Atoms im Multipolmodell

4 +
Pm = Ty (Kor) + Z Ry(kyr) Z pim NJTE ST (3.7)
=1 m=—1
Einsetzen von Gl.(2.51), G1.(3.7) und GI.(3.13) in GL.(3.49) ergibt:

oo 2w w

hf;:/// <rli5fichie°‘”2)~( S’ ch’ a’“”")
k

[V Z 204+1) di Y b b (rsqr)"etnur =2 = (Bt Bur) v

tt

1) —
FSSNE )Y S S

m=—I1

sind di dy r* dr

(3.50)
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Die verwendeten Kugelflichenfunktionen sind bereits normiert, die Normierungs-
faktoren der Radialfunktionen sind in den entsprechenden Koeffizienten b bzw. ¢
enthalten. Die hier verwendeten Koeffizienten unterscheiden sich also um den Nor-
mierungsfaktor von den in Datensammlungen angegebenen. Dies verbessert die
Lesbarkeit der angegebenen Formel. Der Normierungsfaktor N ist notwendig,
um die Renormierung der Dichtefunktionen (XD-Programm) auf Orbitalfunk-
tionen sicherzustellen. Dies ermoglicht dann, alle Kugelfachenfunktionen unter
Verwendung der modifizierten Clebsch-Gordan-Koeffizienten zusammenzufassen
(siche weiter unten).

Trennen des Radial- und Winkelanteils fiithrt zu:

hf; = chi Ck’j Z(Zl + 1) d; Z b by - H1+nlt+n”/

k k' l tt
2r W

1 .
(it trntng) o=ButBy) v = (antay) g //sz 9™ gind do d
T e r LS, sin %)
V4 Lo
i 0 O

(0\8

/. J/
—~ —~

(R) w

nl 1) Sre
E Cki Ck'j E nlgl (%1) E Pim Nipy

k K m=—1

~

2w

/ pllitlitnet ) o= r—(anra)r® gy / / Spt S, S sind dv dy (3.51)
0

J/ J/

(R) (W)
Die Integrale R und R/ lassen sich mit
o0 52
/T" e(=er* =) gy = 71!2\/_%% ri™ erfe(t) (2.61)
a2

16sen. Durch Koeflizientenvergleich ergeben sich die Werte fiir a;, § und n zu:

Ri n=L+li+n+ny a=ay+ar B=70+ 0w
R: n=L+L+m+1 a=a+apy B=05

Die Integrale W und W’ enthalten keine basissatzabhiangigen Groflen oder Daten

der Multipolverfeinerung. Sie konnen im Vorfeld einmal fiir die gesamte Rech-

43



3 Theorie

nung bestimmt werden. Die Orthogonalitéitsbeziehung zwischen zwei normierten
Kugelflachenfunktionen

2 7

/ / S ST sin®d did d = S Sy (2.20)
0

0
sowie die Tatsache, dafl ein Produkt zweier Kugelflichenfunktionen wieder als
eine Summe von Kugelflichenfunktionen dargestellt werden kann (siehe Tab. 5.1),

vereinfacht die Berechnung der Integrale wesentlich.

5l¢lj (smimj

2r W
1 .
W.—— S8 sind d dp = 2 3.52
e 0/ 0/ 1, Py S ¥ T (3.52a)
2t 7w

W//SZ“ SZLJ‘ S sind dv dy
00

27w
= Z G;:”TTZJ' //SZ?ZHST1 sin® dv dp
00

lp myp

=G (3.52b)

mit G;TLZ%ZJ als modifizierte Clebsch-Gordan-Koeffizienten (siehe G1.2.18)). Dabei
sind fiir m,, die Werte £+ |m; & m;| und fiir [, die Werte |l; — l;], |l; — ;| + 2, ...
. |l; + ;] moglich.

Aus Gl.(3.52a) folgt direkt, dass nur die Quadrate von Orbitalfunktionen Inte-
grale verschieden von Null ergeben, d.h. die sphérische Valenzdichte 7, (xr) liefert
nur bei den Matrixelementen h;; einen Beitrag. Das Integral iiber ein Produkt aus
drei reellen Kugelfiachenfunktion, d.h. die Multipoldichte, leistet auch Beitrige
zu den Ausserdiagonalelementen von h. Die zur Bestimmung der W “-Integrale
bendtigten Clebsch-Gordan-Koeffizienten finden sich in Tabelle 3.6. Die Werte
dieser Tabelle sind auch im Anhang C (Produkte von Kugelflaichenfunktionen)

zu finden. Dort ist jedoch noch nicht die Renormierungsfaktore N;J7¢ einbezogen.
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Tabelle 3.6: Liste aller fiir GI1.(3.52b) wichti-
gen Produkte von Kugelflichenfunktionen mit

den zugehorigen modifizierten Clebsch-Gordan-

Koeffizienten.
Sl?z"bz . SlTj — Z G;”Z%T]J Nli:e Slm
————
G’V‘E
1. Summand 2. Summand 3. Summand
Slm SZ” G | m Gre I m| G*¢ | m
S s ﬁ 0 0
s Dz § 1 1
Py A T |
D g 1 0
1 3v3 3
Dy R
P, = 2 1
1 3v3 3
D % 2 -1
1 3v3
3v3
S dzz 2m/5 2 0
V3
dys o 2 1
d,. % 2 -1
dpyp | 22 2 2
day % 2 -2
1 3v3 16
V3 35v/3
Ay % 2 1 128v/7—49 41
V3 35v/3
dy: w2 -l 128/7—49 4 -

Fortsetzung auf der néchste Seite
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Tabelle 3.6: Fortsetzung

S-S = X G N S
N
1. Summand 2. Summand 3. Summand
(4. Summand) (5. Summand)
Sp SZ?J G | m G I m| G™ 1 m
dpop | =L 2 2 SLAL 4 2
dy |- 2 2| 22 4
dpy  de | £ 0 0 33 2 0| -2 4 0
2% 2 2 g34§ﬁ 4 2
de | & 2 2| 3= 4 2
doyp | % 2 1 | =252 4 1| 5 4 3
doy | & 2 1 |22 4 1| -5 4 3
dy. dy. | £ 0 0 33 2 0| -2 4 0
_23_8 2 2 _234§ﬁ 402
dp_yp | & 2 -1 | =BT 4 1 54 -3
doy | =2 2 -1 | 22— 4 1 5 4 -3
doyp dpzp| &= 0 0 —3v8 2 0| 2a 4 0
24 4
doy | 2 4 -4
deyy —dyy | &= 0 0 —3v8 2 0| Sa 4 0
-5 4 4
a=[4m (T(A® — A7) —10 (4% — 4%) +3(A_ — A,))]"" mit A, = /3558
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3.2.2 Die 4-Index-Integrale v

iymn
Theoretische Behandlung

Es ist

co 2w T

Vyjmn = ///Xz Xj X Xn SIDU dV dp r? dr (3.53)
00 0

mit X;, X, X,, und x,, als Valenz-Atomorbitale (Linearkombinationen kontrahier-

ter GauBfunktionen; siche G1.(2.51)) an jedem einzelnen Atom A.

Einsetzen von Gl.(2.51) in das Integral von Gl.(3.53) ergibt:

co 2w W

vijmn:/// sind dv dy r? dr
00 0

(Tli Sy Zcir eo‘”’“2> (rlj Szrjnj chs ea“2> (3.54)

_ 2 _ 2
(rlm Sy Cp € &mt" > (rl” S E Cpy €07 )
m n
t u

Trennen des Radial- und Winkelanteils fithrt zu:

. . _ . . 2
Uijmn — g CiTCchmtcnu' le+l]+lm+ln+2€ (azr+a]s+avrzt+anu)r

rstu

(0\8

J/

(R")
2

/ Sy Sy S Sy sind) o dip
0

(o\

J

'

w)

Da sich das Produkt zweier Kugelflachenfunktionen als Summe von Kugelflichen-

47



3 Theorie

Tabelle 3.7: Werte der Integrale (W) unter Beriicksichtigung der Ein-

schriankung, dass nur s—, p—,

d—, sp— und sd— Schalen vor-

kommen (in Einheiten von ).

ﬁ' s (pZ)2 (]%)2 (py)2 (dz2)2 (d:L‘Z)Q (dy2>2 (dx2—y2)2 (dxy)2
52 1 1 1 1 1 1 1 1 1
(p.)? 1] 3a a a
(p2)? 1 a 3a a
(py)? 1 a a 3a
(d,2)? 1 3b b b b b
(dg.)? 1 b 3b b b b
(dy2)? 1 b b 3b b b
(dp2_p2)® || 1 b b b 3b b
(dyy)? 1 b b b b 3b
a= % b= %
funktionen schreiben 148t, kann das (W”)-Integral vereinfacht werden zu:
(W) = Z Gyl G / / S Sy sindd ) dp
— Z G;zlv;nz'”;] Gmwmmmn 511} L 5mvmw
- Z G G (3.55)

.7

Auch hier spielen keine basissatzabhingigen Grofien bei der Berechnung des Win-

kelanteils eine Rolle. So kann die Summe in (3.55) im Vorraus berechnet werden.
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3.3 Fehlerabschédtzung

Es zeigt sich, da nur Integrale der Form

co 2w w

Viimm, = ///()@)2 (Xm)2 sind dv dy r* dr (3.56)
00 0

= Umiim = Umimi — Ummii (358)
von Null verschieden sind. (Im Falle von sp- und sd-Schalen; im Falle von pd-

und spd-Schalen, die aber hier ausgeschlossen werden, kdmen auch v;y,,,,- und

Vimmm-Integrale vor wie etwa d,2p,p,dy2_,2, sp.pydsz oder Sp$p$dx2_y2.)

Die Werte dieser (W)-Integrale (siehe Gl.(3.55)) sind in Tabelle 3.7 aufgefiihrt.

Alle anderen Integrale verschwinden aus Symmetriegriinden.

3.3 Fehlerabschatzung

Unterschieden werden miissen zum einem die Fehler der Multipolverfeinerung mit
dem XD-Programm (Modul XDLSM), zum anderen die Fehler bei der Anfittung

der Orbitalparameter (Besetzungszahlen sowie Richtungs- und Formparameter).

3.3.1 XD-Programmpaket

Entscheidend fiir die Qualitéat der durchgefiihrten Verfeinerung und hier insbeson-
dere der erhaltenen Multipolgewichte ist die Giite der zur Verfiigung stehenden
Rontgendaten (zu finden in der Datei xd.hkl).

Die einzelnen Fehler der verfeinerten Parameter werden durch verschiedene Funk-
tionen und die Varianz-Kovarianz-Matrix bestimmt. Die verwendete Methode
wird in [33] vollstédndig beschrieben und im nachfolgenden skizziert.

Eine Funktion [ der n einzelnen Atompositionen (Besetzungsgrade, Ortsverschmie-

rungen) kann definiert werden als

[ = f(pl,p2, cen 7Pn)
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3 Theorie

mit der Standardabweichung

ol 0ol ol
U(l)_f(a—m’a—pz""’a—m)'

Die Ableitung einer Funktion mehrerer Variablen ist durch

ol ol ol
dl = —d d —dp,, ,
81p1+82p2+ +8pnp

ihre Varianz durch

und ihre Kovarianz durch

- ol 81 o,
cov(pi, p;) ZZ 9. 0p.° o(p;) mit i # j
i=1 j=1 ¢ J

gegeben.

3.3.2 Probleme mit den Richtungs- und Form-Parametern

bei dhnlichen Besetzungszahlen (Entartung)

Diese Fall soll durch die Betrachtung eines zweidimensionalen Modells von zwei
fast-entarteten p-Orbitalen verdeutlicht werden.

Sind w; und wy die Besetzungszahlen mit dem Unterschied a = wy —wy (mit wy >
wsy) und ¢ der Drehwinkel der p-AO-Richtungen, dann ist die Valenzdichtematrix
(siche G1.(3.29)):

cosp —sing w; O cos sing
sinp  cosp 0 wy —singp cosp
(cos? p) wy + (sin® ) wo 5 sin 2¢p
¢ sin 2¢p (sin® ) wy + (cos? @) wo
b e
_ | (3.59)
e d
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3.3  Fehlerabschéatzung

Abbildung 3.1: Elektronendichte einer gleichmiflig besetzten d(tsy)-
Schale (oben links) bzw.d(e,;)-Schale (oben rechts);
eine einzelne d(ty,)-Dichte, die einer trigonalen Verzer-
rung angepasst ist (unten rechts);
entsprechende t},¢2-Dichte, wie sie bei Co(II)-Komplexen
fiir die einfach besetzten d-AOs erwartet wird (unten

links); entsprechende 3 -Dichte (unten mitte)

Die Matrixelemente b, d und e stellen p, mittels der Basis-AOs dar. Bei konstan-
tem a ist
de

1
— =a cos2p ,d.h. dp=—sec2yp de (3.60)
dy a

Daraus folgt, dass die Unsicherheit von ¢, d.h. die Richtung der beiden #hnlich

populierten p-AOs umgekehrt proportional zum Parameter a ist. Natiirlich, wenn

zwei p-AO-Besetzungen gleich sind (d.h. @ = 0), dann ist die Ausrichtung der p-

AOs vollig beliebig, denn die Valenzdichte ist drehsymmetrisch.

Bei d-Schalen ist dies Problem noch ausgepragter, wenn mehrere d-Orbitale dhnlich

besetzt sind. Sind etwa die to,-artigen AOs doppelt besetz, so sind nicht die 3

o1



3 Theorie

einzelnen AQOs, sondern nur der entsprechende 3-dimensionale Orbital-Unterraum
wohldefiniert. Die d ty,-Dichte ist in Abb. 3.1 dargestellt, sie hat 8 Maxima tiber
den 8 Oktaederflichen und 12 ,,Verbindungsdichten” iiber den Kanten. Diese
Dichte kann durch die drei AOs d,., d,, und d,, in Standardaufstellung oder ge-
dreht, aber auch durch 2 verschieden schrig liegende d,2-artige und ein d,,-artiges

Orbital reproduziert werden.

Weitere d-Teildichten sind ebenfalls in Abb. 3.1 dargestellt.
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4 Diskussion einiger Molekiile

In den nun folgenden zwei Unterkapiteln werden die in Kapitel 3 vorgestellten
Methoden zur Aufteilung der Gesamtelektronendichte exemplarisch auf zwei Ver-

bindungen angewendet:
1. Oxalsédure-Dihydrat und

2. Cobalt(II)-Sulfit-Dihemihydrat.
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4 Diskussion einiger Molekiile

4.1 Oxalsdure-Dihydrat (COOH), -2 H,0O

4.1.1 Kiristallographische Daten

Der verwendete Datensatz ist als Testdatensatz dem XD-Programmpacket bei-
gelegt und entstammt einer Tieftemperaturmessung von Luger und Koritsansky
et al. [20, 34, 35] bei ca. 20 K. Bei diesen Temperaturen sind erfahrungsgeméif
die thermischen Verschmierungen, im Gegensatz zu Fliissig-Stickstoff- oder gar
Zimmertemperaturen, soweit unterdriickt, dass nicht zu stark verrauschte Valenz-
dichten rekonstruiert werden konnen.

Die Abbildung 4.1 zeigt ein Oxalséduremolekiil mit dem durch Wasserstoftbriicken-
bindung verbundenen Kristallwasser. Uber das Kristallwasser (zwei Wassermo-

lekiile pro Einheitszelle) sind alle Oxalséduremolekiile im Kristall in Schichten

Tabelle 4.1: Rontgen-Diffraktion von Oxalsidure-Dihydrat [34, 35]

Summenformel (COOH), -2 H,O
Raumgruppe P 12;/n 1 (Nr. 14)
Zellparameter a=6.093 (5) A
= 3.469 (3) A

c = 11.9257 (1) A

a = 90°

8 = 105.690(1)°

v =90°
Zellvolumen V =242.7(1) A3
Anzahl Molekiile in Einheitszelle Z =2
Strahlung AMMo K,) = 0.7903 A
k=2 in £ k<10
Anzahl Reflexe 1790
Temperatur T=20K
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4.1 Oxalsdure-Dihydrat (COOH), - 2 H,O

Abbildung 4.1: Oxalsiure-Dihydrat (Abstinde in pm)

und quer dazu miteinander verkniipft. Die in dieser Abbildung verwendete Num-
merierung der einzelnen Atome im Molekiil bzw. Kristall wird ebenfalls in den
folgenden Tabellen verwendet. Alle Atome, die durch eine Symmetrieoperatio-
nen und eventuelle Translation erzeugt werden, erhalten in der Abbildung den

gleichen Namen.

4.1.2 Orbitalbesetzungen

In der nachstehenden Tabelle sind die Besetzungszahlen der Valenz-Orbitale aller
Atome angegeben. wj;z steht dabei fiir die Besetzungszahlen aus der Multipol-
Zerlegung (siehe Kapitel 1.3 auf Seite 8), worp fiir die Besetzungszahlen aus dem
Orbitalmodell (sieche ebenfalls Kapitel 1.3 auf Seite 8).

Zum Approximieren der experimentellen Gesamtvalenzelektronendichte wurden

2 Rechnungen durchgefiihrt:
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Diskussion einiger Molekiile

o6

Tabelle 4.2: Atomabstinde im Oxalsiure-Dihydrat-Kristallf

Atome Abstand in pm Atome Abstand in pm
c-C 154,2 O1-H1 107
C-01 128,8 O1---H2 238
C=02 1225 02-.-H2 187
02---H3 191
0O3—H2 97
03—H3 97

TH-Positionen aus Neutronenbeugung, siche [35]

e Rechnung 1: Das im Kristall enthaltene Kristallwasser soll elektrisch neutral

sein, d.h.

w [O(3)] +w [H(2)] + w [H(3)] = Valenzelektronenzahl von Wasser (4.1)

bzw. (q = effektive Atomladung)
q[OB)] +q[H(2)] +¢[H(3)] =0 (4.2)

e Rechnung 2: Die in Rechnung 1 aufgestellte Forderung wird fallen gelassen,

so dass lediglich die gesamte Einheitszelle elektrisch neutral sein muss:

alle Atome

Z w = Gesamtzahl der Valenzelektronen . (4.3)

bzw.

alle Atome

Y og=0 . (4.4)



4.1 Oxalsdure-Dihydrat (COOH), - 2 H,O

Tabelle 4.3: AO-Besetzungszahlen und Ladungspa-

rameter von Oxalsidure-Dihydrat

Atome Polyzentrisches Orbitalmodell Monozentrisches Orbitalmodell
nach Niu [18] diese Arbeit!
Resultate aus | exp. Rontgendaten [34, 35] | MP2 exp. Rontgendaten [34, 35]
H neutral neutrale Atome | neut. A. H>0 neutral H>0 geladen
spmix  pmix  spmix  p mix p mix Wpnrz  WORB WMz WORB
O(l) 2py | 145 1,45 144 1,44 | 1,56 | 1,67 1,57 1,71 1,59
prolate 2po | 1,39 1,31 1,29 129 | 1,29 | 1,33 1,37 1,34 1,39
2ps | 1,32 1,29 1,28 1,27 | 1,16 | 1,20 1,27 1,24 1,34
q |-0,16 -0,05 -0,20 -0,21 -0,29 -0,32
n | 0,09 0,15 0,16 0,16 | 0,34 | 0,41 0,25 0,42 0,23
a | 007 0,02 0,01 0,02/ 013 | 0,13 0,10 0,10 0,05
O(2) 2p;| 143 1,43 144 144 | 143 | 1,55 1,55 1,57 1,58
oblate 2p, | 1,38 1,38 1,39 1,38 | 1,39 | 1,51 1,46 1,51 1,48
2ps | 1,16 1,16 1,18 1,17 | 1,18 | 1,14 1,19 1,17 1,23
q | 0,03 0,03 -0,20  -0,20 -0,25 -0,29
n |-0,25 -0,25 -0,24 -0,24 | -0,23 |-0,39 -0,32 -0,37 -0,30
a | 005 005 005 0,06/ 004 | 0,04 0,09 0,06 0,10
O13) 2p1| 1,39 1,38 1,37 1,36 | 1,57 | 1,63 1,61 1,59 1,56
prolate 2po | 1,34 135 1,32 1,33 | 1,31 | 1,45 1,45 1,40 1,42
2ps | 1,34 1,33 1,31 1,31 | 1,12 | 1,29 1,32 1,27 1,31
q |-0,07 -0,06 -0,37  -0,38 -0,26 -0,29
n | 0,06 0,04 0,06 004 036 | 0,26 0,23 0,26 0,20
a | 0,00 0,02 0,01 002]| 019 | 0,16 0,13 0,13 0,11

Fortsetzung auf der néchsten Seite
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4 Diskussion einiger Molekiile

Tabelle 4.3: Fortsetzung

Atome

Polyzentrisches Orbitalmodell

Monozentrisches Orbitalmodell

nach Niu [18] diese Arbeit!

Resultate aus | exp. Rontgendaten [34, 35] | MP2 exp. Rontgendaten [34, 35]

H neutral neutrale Atome | neut. A. H>0 neutral H>0 geladen
spmix  pmix  spmix  p mix Wpnrz WORB Wnrz WORB
C 2p; 109 091 091 092 | 1,04 | 1,00 1,00 1,07 1,07
oblate 2py | 0,72 0,71 0,77 0,74 | 0,80 | 0,80 0,80 0,80 0,80
2ps | 0,28 0,30 0,32 0,34 | 0,16 | 0,26 0,25 0,30 0,29
q | 0,10 0,08 -0,06 -0,05 -0,17 -0,16
n [-0,53 -0,51 -0,52 -0,49| -0,76 |-0,64 -0,65 -0,64 -0,65
a | 018 020 0,14 0,18 | 0,24 | 0,20 0,20 0,27 0,27
H(1) 1s 0,54 0,54 0,60 0,56
H(2) 1s 0,84 0,83 0,74 0,71
H(3) 1s 0,79 0,79 0,70 0,67

Die Atomnummerierungen der ersten Spalte beziehen sich auf Abb. 4.1.

q = atomare Partialladung; n und a: Quadropol- und Asymmetrieparameter.

! Die Fehler sind in Tabelle 4.5 angegeben. Reine p-mix Resultate.

4.1.3 Winkel zwischen Orbitalen und Kernverbindungslinien

In der Tabelle 4.4 sind die Winkel zwischen p-Funktionen und einer Kernverbin-

dungslinie zu einem nahegelegenen Atom (siehe Spalte 3) angegeben. Dieses nahe-

gelegene Atom ist entweder durch eine Einfachbindung (z.B. O1—H1), eine Dop-
pelbindung (z.B. O2=C) oder eine Wasserstoffbriickenbindung (z.B. O2---H2)

mit dem betrachteten Atom verbunden.

Die in Tabelle 4.4 festgehaltenen Ergebnisse sind in den Abb. 4.6 und 4.7 gra-

phisch umgesetzt worden. Die Lingen und Richtungen der orthogonalen Achsen
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4.1

Oxalsdure-Dihydrat (COOH ), - 2 HyO

Tabelle 4.4: Winkel zwischen p-Orbitalen und Bin-

dungsachsen in der Multipol-Zerlegung (MZ) und

im Orbitalmodell (ORB).

(COOH), neutral

Zelle Neutral

Atomfunktion | Winkel mit | MZ ORB |A| | MZ ORB |A]
O1)| 2m | O1-H1 |85 8 0° |87 87° 0
2D 5b°  48° 7° 48°  43° 5°
2ps3 35°  42° 7° 42°  47° 5°
2p1 01-C 20°  19° 1° 22°  21° 1°
2po 86°  82° 4° 83°  81° 2°
2ps3 70°  73° 3° 69°  T1° 2°
0O(2) 2p1 02=C 57°  h3° 4° 55°  b4° 1°
2po 8% 73° 15° | 61°  76° 15°
2p3 50°  41° 9° 48°  40° 8°
2p1 0O2--- H3 | 88> 77° 11° | 84°  75° 9°
2D 6° 22° 16° 9° 24°  15°
2ps 83°  T73° 10° | 83° 72°  11°
0B3)| 2o | O3-H2 |31° 40° 9 |45° 480 3
2po 68°  67° 1° 56°  64° 8°
2ps3 69°  5H9° 10° | 65° 53 12°
2p1 0O3—H2 64°  5H8° 6° 74°  65° 9°
2ps 63°  58° 5° 49°  44° 4°
2ps3 39°  48° 11° | 45°  57°  12°

Fortsetzung auf der néchsten Seite
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4 Diskussion einiger Molekiile

Tabelle 4.4: Fortsetzung

(COOH), neutral | Zelle Neutral

Atomfunktion | Winkel mit | MZ ORB |A| | MZ ORB |A]
C 2p1 C=02 89°  86° 3° 87°  88° 2°
2p9 26°  29° 3° 25°  29° 4°

2ps3 64°  61° 3° 66°  61° 5°

2p1 C-01 36° 33° 3° 41°  36° 5°

2ps 56°  63° 9° | B8  63° 5H°

2ps3 74°  T2° 2° 66°  68° 2°

2p1 Cc-C 31°  35° 4° 29°  33° 4°

2po 62°  59° 3° 61°  58° 3°

2ps3 78° TT° 1° 88°  82° 6°

beschreiben die Besetzungszahlen und die Ausrichtung der atomaren p-Funktionen
im Molekiil bzw. Kristall.

In den Abbildungen 4.2 bis 4.5 sind die Valenzelektronendichten aller Atome (mit
Ausnahme von Wasserstoff) dargestellt.

Ist der Unterschied in den Besetzungszahlen zweier p-Funktionen an einem Atom
nur gering, so sind die Drehwinkel der Funktionen nicht mehr eindeutig festgelegt.

Néheres dazu in Kapitel 3.3.2.

4.1.4 Fehler

Auf Grundlage der im XD-Programm angegebenen Fehler fiir die Multipolgewich-
te konnen die Fehler fiir die AO-Besetzungszahlen und die Winkelabweichungen
berechnet werden (siche Tab. 4.5). Da der Zusammenhang zwischen Multipol-
parametern und Orbitalparametern sehr verwickelt ist (dies trifft vor allem auf

das Orbitalmodell zu), werden die Standardabweichungen o explizit numerisch-
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4.1 Oxalsdure-Dihydrat (COOH), - 2 H,O
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Abbildung 4.2: Valenzelektronendichte am O1
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Abbildung 4.3: Valenzelektronendichte am O2
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Abbildung 4.4: Valenzelektronendichte am O3
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Abbildung 4.5: Valenzelektronendichte am C

Abbildung 4.6: Besetzung und Orientierung der p-Funktionen an den

Sauerstoffatomen
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4.1 Oxalsdure-Dihydrat (COOH), - 2 H,O

.

Abbildung 4.7: Besetzung und Orientierung der p-Funktionen am
Kohlenstoffatom
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4 Diskussion einiger Molekiile

Tabelle 4.5: 1 - c— Standardabweichung der AO-Besetzungsparameter

von Oxalsdure-Dihydrat, diese Arbeit

H50O neutral H50 geladen
O-wMZ O-Z; O-worb O"P O-'UJ]\/IZ 0-:; O-worb O-(P
O(1) p| 0.01 2° 0.01 2°] 0.02 2° 0.01 2°

p2 | 0.01 10° & 3° 0.01 2°| 0.01 9° 0.01 2°
ps | 0.02 10°& 3° 0.01 2°| 0.02 9° 0.01 3°

O(2) p1| 0.01 6° 0.01 6°| 0.01 20 001 4°
p2 | 0.01 5° 0.01 4°| 0.01 4° 001 4°
ps | 0.01 2° 0.01 20| 002 1° 001 2°

O(3) p | 0.01 3° 001 2°|0.01 3 001 3°

p2 | 0.01 5° 0.0 6°| 0.01 5° 0.01 4°
ps | 0.01 4° 0.01 4° | 0.01 4° 0.01 5°
C p1 | 0.01 1° 0.01 1°| 0.01 1° 0.01 2°
p2 | 0.01 1° 0.01 2°| 0.01 1° 0.01 2°
p3 | 0.01 1° 0.01 1°| 0.01 1° 0.01 1°

Bei Winkeln der p-AOs zu mehreren Kernverbindungslinien

konnen verschiedene o’s auftreten.
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4.1 Oxalsdure-Dihydrat (COOH), - 2 H,O

statistisch bestimmt. Dazu wurden die Multipolparameter durch Zufallszahlen va-
riiert. Diese Zufallszahlen bewegen sich im Bereich der im XD-Programm berech-
neten Standardabweichungen fiir den jeweiligen Multipolparameter. Anschlielend
wurden dann die w’s und ¢’s berechnet.

Die Streuung der Obitalbesetzungsparameter ist recht gering, die Messdaten legen
die w’s auf +0.02 Elektronen fest (+2-o-Intervall, o (w) ist meist 0.01). Die Streu-

ung der Quadropol- und Asymmetrieparameter betrégt einheitlich etwa 0, 02.

4.1.5 Diskussion

In den Tabellen 4.3 und 4.4 sind Resultate beziiglich vier Variationen verglichen:

1. Drei verschiedene Dichtezerlegungs-Verfahren, die Clebsch-Gordan-Zerle-
gung der monozentrischen Multipoldichte (MZ), die monozentrische Ato-
morbitalanfittung an die Multipoldichte (ORB), die polyzentrische Ato-

morbitalanfittung nach Niu [18].

2. Ein experimenteller Tieftemperatur-Rontgendatenansatz mit A/sind bis
herunter zu 1 A fiir einen Kristall sowie eine theoretische MP2-Dichte fiir
ein (COyH )y — HyO-Cluster. Beides sind zuverldssige Ausgangsdaten nach
dem Stande der Kunst.

3. Es wurden verschiedene Einschrinkungen angenommen: offene p-Schale (p-
mix) oder offene s-p-Schale (sp mix); alle Atome neutral (neut. A.), Mo-
lekiile CoO4Hy und Hy0O neutral (HyO neutral), nur die H-Atome neutral
(H neutral), alle Atome mit Partial-Ladungen (H,O geladen).

4. SchlieBlich hatte Niu [18] zum einen an (theoretische) Dichten (MP2) im
Ortsraum angefittet, hier wurden experimentelle Multipoldichten ausgewer-
tet, zum anderen hatte Niu die Atomorbitale direkt an die Intensitatsdaten

im reziproken Raum angefittet (exp. Rontgendaten).
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4 Diskussion einiger Molekiile

Beim Vergleich fillt zunéchst auf, dass sich die beiden verschiedenen Multipolana-
lysen dieser Arbeit (MZ und ORB) in den p-Orbital-Besetzungen nur um 0,05e
unterscheiden. Die Quadrupolaritédt n ist bei der Orbitalanfittung im Mittel um
0,1 Einheiten gegeniiber MZ reduziert, die Asymmetrien a sind dhnlich.

Die monozentrische Orbitalanfittung an die experimentelle Multipoldichte hier
(ORB) und die polyzentrische an die theoretische (MP2) Dichte von Niu unter-
scheiden sich in den Orbitalbesetzungen um weniger als 0,1e. Quadrupolaritit
und Asymmetrie unterscheiden sich um 0,1 bzw. 0,07e.

Im Gegensatz zu den verschiedenen Dichteanfittungen im Ortsraum differieren
die Ergebnisse der Orbitalanfittung im reziproken Intensitidtsraum davon stérker.
Und zwar bei den p-Besetzungszahlen um bis zu 0,2e mit einer ausgeprégten Ten-
denz: Die Quadrupolaritdten n bzw. Asymmetrien a sind bei Orbitalanfittungen
an Intensitdten kleiner und zwar in etwa um 0,0-0,3e bzw. um 0,0-0,15e.

Die Beschrankung auf Elektronenneutralitit von Einzelatomen oder von Atom-
gruppen wirkt sich auf die Verformungsparameter der atomaren Valenzschalen
nur unbedeutend aus.

Die statistischen Winkelunsicherheit o(p) ist in der GréBenordnung von 0,01
rad/Orbitalbesetzungsunterschied. Unterscheiden sich Orbitalbesetzungen nur um
etwa 0,le, sind keine zuverlédssigen Orbitalrichtungsaussagen mehr moglich.

Das Kohlenstoffatom der Oxalsdure hat zum anderen C' einen typischen C' —
C-o-Einfachbindungsabstand, wiahrend beide O-Atome, insbesondere das for-
mal doppelt gebundene, verkiirzte Abstéande zeigen (Tab. 4.2). Die Kohlenstoff-
Elektronendichte ist vornehmlich auf die Molekiilebene konzentriert (siehe Abb.
4.5 und 4.7). Niu et al. hatte dies kontraintuitive Faktum aufgeklédrt [36, 37].
Ganze (wie auch teilweise konjugative) m-Doppelbindungen fithren zu kurzen in-
teratomaren Abstdnden mit hoher Elektronendichte auf der Bindungsachse und
um sie herum. Sowohl hohe o- wie hohe 7-Dichte tragen dort bei, wihrend das
aus der Molekiilebene herauszeigende p-AO (d.h. das vom pr-Typ) mit weniger
als 1/3 e besetzt ist.
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4.1 Oxalsdure-Dihydrat (COOH), - 2 H,O

Nach Irle et al. [16] sollten doppelt gebundene carbonylische O-Atome ebenfalls
(leicht) oblat sein, mit Elektronendichte vorzugsweise in der Molekiilebene. Dies
ist auch hier der Fall, siche O2 in Tab. 4.3 und Abb. 4.3. Im Gegensatz dazu wird
einfach gebundener Sauerstoff (H1—0O1—C und H2—03—H3) prolat erwartet [16]
mit starker Besetzung des zur Bindungsebene quer stehenden p-AOQOs, siehe auch
Tab. 4.3 und die Abbn. 4.2 und 4.4

Das H-Atom der Oxalséure triagt weniger als 0,6e und ist damit azider als die H-
Atome des Kristallwassers mit 0,7 bis 0,8e. Die O-Atome tragen alle eine effektive
Ladung von ~ -0,3e. Uber die Wasserstoffbriicken hat jedes Kristallwasser etwa

0,3e abgegeben. Die effektive Ladung des Oxalatdianions betrégt damit ~ -1,4e.
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4 Diskussion einiger Molekiile

4.2 Cobalt(Il)Sulfit-dihemihydrat CoSO; - 21 H,0

4.2.1 Kiristallographische Daten

Der verwendete Datensatz wurde von P. Fuchs im Rahmen einer Diplomarbeit an
dem Physikalischen Institut der Julius-Maximilians-Universitdt Wiirzburg produ-
ziert [38].

Die Abbildung 4.8 zeigt ein Cobalt(II)Sulfit-Molekiil mit dem in der Einheitszelle
enthaltenen Kristallwasser. Die in dieser Abbildung verwendete Nummerierung
der einzelnen Atome im Molekiil bzw. Kristall wird ebenfalls in den folgenden Ta-
bellen verwendet. Alle Atome, die durch eine Symmetrieoperationen und eventu-
elle Translation erzeugt werden, erhalten in der Abbildung den gleichen Namen.

Die verzerrten C'oOg-Oktaeder werden iiber die Sulfitionen indirekt und iiber den

Tabelle 4.6: Rontgen-Diffraktion von Cobalt(II)Sulfit-dihemihydrat [38]

Summenformel CoS0Os5 - 2%H20
Raumgruppe P4,2,2
Zellparameter a = 9.4745 (11) A
= 0.4745 (11) A
¢ = 10.2180 (18) A
a = 90°
8 =90°
v = 90°
Zellvolumen V =917.2(4) A3
Anzahl Molekiile in Einheitszelle Z =8
Strahlung AMMo K,) = 0.7903 A
k=228 in £ k<10
Anzahl Reflexe 4664
Temperatur T=273 K
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4.2 Cobalt(1I)Sulfit-dihemihydrat CoSOs - 22 H,O

dritten Wasserliganden direkt verkniipft. Die Atom-Abstédnde sind in Tabelle 4.7
aufgefithrt. Die Co—OSOs-Absténde sind mit ca. 205 pm etwas kiirzer als die
Co—OH,-Abstiande mit ca. 212 pm. Entsprechend sind die O3SO—Co—0S0,-
Winkel mit «~ 93° etwas grofler als die HoO—Co—0OS0O,-Winkel mit « 88°. D.h.
der CoOg-Oktaeder ist in etwa Csz-asymmetrisch verzerrt. Die Co—O-Abstéande
sind typisch fiir Co(IT)-Quartett-Komplexe. Im Falle eines Dublett-Lowspins wéren
um ca. 10 pm kiirzere Abstéinde zu erwarten. Die O—H-Abstédnde in Tabelle 4.7
sind unrealistisch klein: Sie entsprechen nicht den Proton-Lagen, sondern dem
Schwerpunkten der Wasserstoffelektronenwolken, die typischerweise 10 pm auf

das gebundene O-Atom hin verschoben sind.

O1

02

Abbildung 4.8: Cobalt(II)Sulfit-Dihemihydrat (Das Wassermolekiil
O6(Hb5), liegt auf einer Cy-Achse und gehort zu 2
CoOg-Baugruppen und zihlt nur halb).
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4 Diskussion einiger Molekiile

Tabelle 4.7: Atomabstinde im Cobalt(II)Sulfit-dihemihydrat-Kristall

Atome Abstand in pm Atome  Abstand in pm
Co—-01 206,3 O4—H1 81
Co—02 202,3 0O4—H2 85
Co—-03 207,1 O5—H3 86
Co--- 04 216,3 O5—H4 93

Co--- 05 212,8 0O6—H5 89

Co--- 06 2252

S—01 153,8
S—02 153,5
S—03 153,1

4.2.2 Orbitalbesetzungen

In der nachstehenden Tabelle 4.8 sind die Besetzungszahlen der Valenz-Orbitale
aller Atome angegeben. w),z steht dabei fiir die Besetzungszahlen aus der Multipol-
Zerlegung (siehe Kapitel 1.3 auf Seite 8), wogp fiir die Besetzungszahlen aus dem
Orbitalmodell (siche ebenfalls Kapitel 1.3 auf Seite 8). In der Arbeit von P. Fuchs
[38] wurden keine Besetzungszahlen fiir die einzelnen Valenzorbitale, sondern nur

die Gesamtladungen der einzelnen Atome angegeben.

4.2.3 Winkel zwischen Orbitalen und Kernverbindungslinien

In der Tabelle 4.9 sind die Winkel der 2p-Funktionen des Sauerstoffs mit der
Kernverbindungslinie zu Kobalt fiir beide Modelle aufgefiihrt. Wie auf Seite 37
erlautert wurde kénne die d-Valenzorbitale von Ubergangsmetallen, in diesem

Fall die des Kobalts, durch ein Hauptachsenkreuz dargestellt werden.
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4.2 Cobalt(1I)Sulfit-dihemihydrat CoSOs - 22 H,O

Tabelle 4.8: AO-Besetzungszahlen und Ladungspa-
rameter von Cobalt(II)Sulfit-Dihemihydrat.

Atome Wasz WORB Fuchs | Exp.9) | Theo.”
diese Arbeit | diese Arbeit | [38] [39] [39]
Co 3d; 2,09 2,00 2,00 1,89
3dy 1,73 1,85 1,79 1,64
3ds 1,56 1,59 1,53 1,28
3dy 1,40 1,31 1,31 1,11
3ds 1,19 1,17 1,04 1,08
q 1,03 1,08 2,28 1,33 -2-
S 3p1 1,69 1,54 1,67 1,92
prolate 3p2 1,36 1,39 1,37 1,52
3ps3 1,19 1,29 0,69 0,56
q -0,24 -0,22 1,49 | 0,27 -0-
n 0,42 0,20 -0,83 -1,16
a 0,17 0,10 0,31 0,40
O(1) 2p1 1,70 1,70 1,52 1,61
oblate 2p9 1,47 1,40 1,41 1,60
2ps3 1,25 1,32 1,22 0,79
q -0,42 -0,42 -1,00 | -0,15 -0-
i -0,34 -0,23 -0,25 -0,82
a 0,23 0,30 0,11 0,01

Fortsetzung auf der nichsten Seite
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4 Diskussion einiger Molekiile

72

Tabelle 4.8: Fortsetzung

Atome Wasz WORB Fuchs | Exp.9) | Theo.”
0(2) 2 1,63 1,57 1,59 1,64
oblate 2po 1,45 1,45 1,42 1,60
2ps3 1,22 1,32 1,26 0,76
q -0,30 -0,33 -1,056 | -0,27 -0-
n -0,32 -0,19 -0,25 -0,86
a 0,18 0,12 0,17 0,05
O(3) 2 1,85 1,71 1,55 1,66
oblate 2po 1,54 1,52 1,40 1,59
2ps3 1,08 1,27 1,32 0,75
q -0,47 -0,50 -0,99 | -0,27 -0-
i -0,62 -0,35 -0,16 -0,88
a 0,31 0,19 0,15 0,07
O(4) 2p1 1,69 1,61 1,57 1,53
oblate 2po 1,50 1,49 1,53 1,31
2ps3 1,22 1,33 1,39 1,15
q -0,41 -0,43 -0,46 | -0,49 -0-
i -0,38 -0,22 -0,16 -0,27
a 0,19 0,12 0,04 0,22
O(5) 21 1,64 1,55 1,65 1,47
prolate 2ps 1,38 1,38 1,35 1,37
2ps3 1,18 1,30 1,24 1,16
q -0,20 -0,23 -0,03 | -0,24 -0 -
i 0,36 0,21 0,35 -0,26
a 0,20 0,08 0,11 0,10

Fortsetzung auf der nichsten Seite




4.2 Cobalt(1I)Sulfit-dihemihydrat CoSOs - 22 H,O

Tabelle 4.8: Fortsetzung

Atome Wirz WORB Fuchs | Exp.9) | Theo.”
O(6) 21 1,58 1,60 1,52 1,42
oblate 2po 1,48 1,42 1,47 1,35
2ps3 1,07 1,13 1,38 1,23
q -0,13 -0,15 -0,54 | -0,37 -0 -
n -0,46 -0,38 -0,12 | -0,16
a 0,10 0,18 0,05 0,07

jeweils q

H(1) 1s 0,20 0,22 -0- | -0- -0-
H(2) 1s 0,08 0,09 -0-1] -0- -0-
H(3) 1s 0,39 0,40 -0- 1| -0- -0-
H(4) 1s 0,40 0,41 -0- | -0- -0 -
H(5) 1s 0,06 0,07 -0-1] -0- -0-

@) Polyzentrische Orbitalanpassung an die experimentellen Rontgen-
intensitédten von Fuchs vom Kristall-Material von Engelen, berechnet
von Niu [39]; ¥ Polyzentrische Orbitalanpassung an DFT-berechnete

Elektronendichte von Niu [39] mit fixierten atomaren Ladungswerten.

4.2.4 Fehler

Die Fehler der bestimmten Orbitalparameter wurden wie in Kapitel 4.1.4 auf
Seite 60 bestimmt. Im Gegensatz zu Oxalsdure-Dihydrat sind hier die Winkel,
insbesondere die der d-Hauptachsen der Cobaltatome, wenig festgelegt. Sie va-
rileren um bis zu 30°. Dagegen iiberschreiten die Abweichungen der einzelnen

Populationsparameter der im Kristall vorkommenden Atome 0,02e nicht.
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4 Diskussion einiger Molekiile
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Abbildung 4.9: Besetzung und Orientierung der p-Funktionen an den

Sauerstoffatomen
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4.2 Cobalt(1I)Sulfit-dihemihydrat CoSOs - 22 H,O
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Abbildung 4.10: Hauptachsen der 3d-Funktionen des Cobaltatoms
3d, oben links; 3d; oben rechts; 3d; unten links; 3d, unten

mitte; 3d; unten rechts
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4 Diskussion einiger Molekiile

Tabelle 4.9: Winkel zwischen p-Orbitalen der Sau-
erstoffatome und den Co-O Bindungsachsen in
der Multipol-Zerlegung (MZ) und im Orbitalm-
odell (ORB).

Atomfunktion | Winkel mit | MZ ORB |A|
01 2p1 Co—01 54° 35° 19°
2po 43° 56° 13°
2 69° 81° 12°
02 2p1 Co—02 [49° 87° 38°
2p9 42° 6° 36°
2p3 82° 8 ° 3°
03 2py Co—03 28° 57° 29°
2po 86 ° 87° 1°
2ps3 63° 34° 29°
04 2p1 Co—0O4 [80° 30° 50°
2p9 10° 80° 70°
2ps3 90° 61° 29°
05 2py Co—05 58° 56°  2°
2ps 89° 41° 48°
2ps3 33° 71° 38°
06 2py Co—06 55 ¢ 87° 32°
2p9 42° 7° 35°
2 71° 84° 13°
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4.2 Cobalt(1I)Sulfit-dihemihydrat CoSOs - 22 H,O

Tabelle 4.10: Eigenwerte der Hauptachsentransfor-

mation fiir die d-Orbitale des Cobalts sowie deren

Winkel mit den Co—O Bindungsachsen.

1. Eigenwert

2. Eigenwert

3. Figenwert

d-Orbital | Winkel mit | MZ ORB |A| | MZ ORB |A] | MZ ORB |A]
3d, “Klee” | 1,00 1,03 0,02]-0,02 -0,07 0,05|-0,99 -0,96 0,03
n~0,9 | Co—Ol |69° 68° 1°|8° 8° 3°[22° 23° 1°
Co—02 |15° 16° 1° | 8° 8L° 5°|76° 76° 0°

Co—03 |[81° 78° 3° |10° 15° 5°|8° 81° 5°

Co—04 |[22° 24° 2° |81° 76° 5°|70° 71° 1°

Co—O5 |[83° 80° 3° | 8° 13° 5°|8° 8l° 5°

Co—O06 |73° 72° 1° |87° 83° 4°|18° 19° 1°

3d, “Klee” | 1,03 1,00 0,03]-0,05 000 0,05]-0,99 -1,00 0,01
n~0,8 | Co—Ol |29° 65° 36°|85° 47° 38°|62° 53° 9°
Co—02 |78° 65° 13°|22° 36° 14°| 72° 65° 7°

Co—03 |57° 39° 18°| 74° 88° 14°|38° 51° 13°

Co—O4 |86° 66° 20°|18° 43° 25°| 72° 57° 15°

Co—O5 |58° 40° 18°| 72° 90° 18°|38° 50° 12°

Co—06 |[32° 61° 29°|8° 51° 37°|58° 52° 6°

3ds “Misch” | 1,13 1,10 0,03 |-0,34 -0,26 0,08 |-0,78 -0,84 0,06
n~0,5 | Co—Ol |81° 26° 55°|25° 70° 45°|67° 74° 7°
Co—02 |48° 62° 14°|85° 78° 7°|42° 31° 11°

Co—03 |49° 70° 21°| 71° 26° 45°| 47° 73° 26°

Co—O4 |42° 70° 28°|81° 80° 1°|49° 23° 26°

Co—O5 |47° 72° 25°| 71° 26° 45°|49° 71° 22°

Co—O6 |80° 30° 50°|21° 67° 46°| 71° 71° 0°

Fortsetzung auf der néchsten Seite
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4 Diskussion einiger Molekiile

Tabelle 4.10: Fortsetzung

1. Eigenwert

2. Eigenwert

3. FEigenwert

d-Orbital | Winkel mit | MZ ORB |A| | MZ ORB |A| | MZ ORB |A|
3d, “Misch” | 1,12 1,13 0,01 [-0,32 -0,34 0,02 |-0,80 -0,78 0,02
n~0,4 | Co—Ol |39° 53° 14°|60° 40° 20°|67° 78° 11°
Co—02 |61° 55° 6° |8° 61° 22°|31° 49° 18°

Co—03 |67° 59° 8° |26° 74° 48°| 79° 36° 43°

Co—O4 |64° 56° 8° |90° 53° 37°|26° 55° 29°

Co—O5 |65° 57° 8° |27° 73° 46°|80° 38° 42°

Co—06 |40° 54° 14°|62° 37° 25°|63° 82° 19°

3ds “Misch” | 1,13 1,13 0 |-0,35 -0,34 0,01 |-0,77 -0,79 0,02
n~0,5 | Co—Ol |78° 84° 6°|26° 31° 5°|68° 60° 8°
Co—02 |[83° 89° 6° |62° 53° 9°|29° 37° 8§°

Co—03 | 8° 7° 1° |8° 88° 5°|87° 8° 4°

Co—O4 |[89° 84° 5° |67° 59° 8°|23° 32° 9°

Co—O5 | 9° 6° 3° |8° 90° 9°|89° 8° 5°

Co—O6 |80° 85° 5° |28° 35° 7°|64° 55° 9°

Je annédhrend gegeniiber liegen O1, O6 und O2, O4 sowie O3, O5.

Form der Co-d-AOs: “Klee” ist vom d,,-Typ mit 1 nahe eins,

“Misch” ist eine d,2/d,,-Zwischenform mit 7 nahe ein halb.

4.2.5 Diskussion

Wie die folgende Diskussion zeigt, sind die erhaltenen Orbitalbesetzungszahlen

,,chemisch verniinftig interpretierbar”. Die atomaren Effektivladungen von Fuchs

[38] konnten wir nicht reproduzieren.

Die sulfitischen Sauerstoffe tragen Partialladungen von -0,4e, der Schwefel ist

nur halb so negativ. D.h. die Sulfitanionen tragen etwa -1,45e. Durch dative
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4.2 Cobalt(1I)Sulfit-dihemihydrat CoSOs - 22 H,O
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Abbildung 4.11: Einzelne d-Dichten des Cobaltatoms: w;(d;)? + ws(ds)?
links; wy4(dy)? + ws(ds)? mitte; ws(dz)? rechts

Bindungen an das Co(II) haben sie offenbar Ladung iibertragen. In der Tat tragt
Co auch nur etwa eine positive Effektivladung (~ +1,05). Die Sulfitsauerstoffe
O(1) bis O(3) sind oblat abgeflacht, mit reduzierter Elektronendichte zum S hin,
das O-p-AQO ist mit 1,2 bis 1,3e besetzt. Die beiden ,,Lonepair-Orbitale” der 3
Sauerstoffe tragen um 1,7 (1,6 bis 1,8) e und 1,5 (1,4 bis 1,55) e und zeigen
je schriag auf das Co (siehe Abb. 4.9). Der Schwefel ist prolat mit der grofiten

Elektronendichte in Lonepair-Richtung, d.h. diagonal zu den 3 Sauerstoffen.

Die Kristallwassermolekiile, die dative Bindungen zum Co ausbilden, sind im
Mittel positiv (+0,15e) geladen, allerdings mit unerwartet hohen Schwankungen
zwischen 40,58 und -0,13. Nicht verstandlich bleibt, dass gerade das zweifach-
koordinierte O6(Hb), praktisch elektroneutral ist. Eine Fehlerquelle konnte in
den hier verwendeten falschen réontgenographischen Proton-Positionen liegen; ein
anderes Problem ist, dass es bei Raumtemperaturmessungen sehr schwer ist,
die Feinheiten der Valenzelektronendichteverteilung von thermischen Effekten zu

trennen (vergleiche auch [40]).

Bei oktaedrischer Koordination erwatet man fiir Co*" eine (d ta,)° (d €,)* *T1,
Elektronenkonfiguration. Die 3 Sulfitanionen auf der néheren, aber aufgeweite-

ten Dreiecksfliche und die Wassermolekiile auf der gegeniiberliegenden, entfern-

79



4 Diskussion einiger Molekiile
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Abbildung 4.12: Gesamte d-Dichte am Cobaltatom

teren, verengten Dreiecksfliche fiihren zu einer annéhernden C3-Verzerrung mit
annihernder to, — €+ a und ¢, — e Aufspaltung, mit e*a'e*-Besetzung. Un-
sere Auswertung liefert in der Tat zwei Co-d-AOs mit insgesamt 3,85 bzw. 3,82e.
Die beiden Orbitale vom t5,/e-Kleeblatt-Typ (Tab. 4.10 und Abb. 4.10) liefern
eine Dichte mit Maxima zwischen den Liganden, sieche Abb. 4.11, linkes Bild,
(vergleiche die Idealformen Abb. 3.1 unten mitte (3,) und Abb. 3.1 oben links
(t3,) ). Die beiden am schwichsten besetzten d-Orbitale mit insgesamt ~2,55e
sind von einem gemischten Typ Kleeblatt/Ringhantel d,2_,2/d.> mit Dichte vor-
zugsweise in Richtung auf die Liganden, sieche Abb. 4.11 Mitte (vergleiche die
Idealform (e7) Abb. 3.1 oben rechts).

SchlieBliche gibt es ein mit 1%e besetztes Orbital dz, dessen Dichte in Abb.
4.11, rechtes Bild, gezeigt ist. Es ist einem auf die Fliachen zeigenden d.2-Orbital
dhnlich, wie man es durch Linearkombinationen der d (t,,)-Kleeblattorbitale er-

halten kann (siche Abb. 3.1 unten rechts).

Der Vergleich dieser Resultate mit denen von Niu [39] féllt nicht ganz so gut
aus wie bei der Oxalsdure, insbesondere was die Ausrichtung der Orbitalachsen
anbelangt. Wir bringen das mit den thermischen Stérungen bei Raumtempera-
tur zusammen. Zum Beispiel ist die Valenzdichte des Co durch das Ligandenfeld
weniger stark deformiert und mehr verschmiert, ,,runder” als fiir ein ruhendes
tgg eg—System zu erwarten wére. Trotzdem kann man aber in Abb. 4.12 die d-
Valenzdichteverschiebung von den Co—O-Bindungslinien auf die Regionen zwi-
schen den Liganden immer noch gut erkennen.
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4.3 Zusammenfassende Schlufifolgerung

4.3 Zusammenfassende SchluB3folgerung

XD [20] ist das von der IUCr betreute Multipolverfeinerungsprogramm, mit dem
Elektronendichteverteilungen im Ortsraum aus experimentellen Einkristallront-

genbeugungsintensitaten im reziproken Raum rekonstruiert werden kénnen.

Hier wurde ein Programm-Modul ,,OrbitalParameter” erstellt, dass auf zwei ver-
schiedene Weisen Valenzschalen-Atomorbitale an die Elektronendichte anpasst.
Zum einen werden in einem Schritt die atomaren Multipol-Dichtebeitrage mit
Hilfe von Clebsch-Gordan-Koeffizienten zerlegt (MZ-Verfahren). Zum anderen
werden theoretische DFT (Dichtefunktionaltheorie)-Valenzatomorbitale an die
experimentellen Dichten nach einem Verfahren der Gaufl-schen Fehlerquadrat-
minimierung in einem iterativen Prozess angefittet (ORB-Verfahren). Die fiir
diese Verfahren benctigten Drehimpulskopplunskoeffizienten mit je geeigneten
Normierungen und Phasenkonventionen wurden ausgearbeitet, programmiert er-
zeugt und iiberpriift. Auch wurden die fiir das zweite Verfahren benétigten ge-
mischten GauB-Slater-Funktionsintegrale ausgearbeitet. Das Modul ,,OrbitalPa-
rameter” erzeugt aus den Ergebnissen von XD Atomorbital-Besetzungszahlen fiir
offene s-, p- oder d-Schalen der Atome im Kristall, Orbitalrichtungsparameter fiir
p- bzw. d-AOs und Orbitalformparameter fiir d-AOs. Das Modul wurde auf eine
anorganische und eine organische Substanz, auf einen ionischen und einen mo-
lekularen Kristall, auf eine Hauptgruppen- und eine Nebengruppen-Verbindung,
auf eine Tieftemperatur-Messung (Helium-Kiihlung) und auf ein konventionelles
Raumtemperaturexperiment angewandt: auf Oxalsdure-Dihydrat (20 K) und auf
Cobalt(II)-Sulfit-Dihemihydrat (300 K).

Die statistische Genauigkeit der Orbital-Besetzungsparameter (+o mit %—Ver—
trauensintervall) lag bei den Tieftemperaturdaten um 0,01e und erreichte beim
Raumtemperaturexperiment auch nicht mehr als maximal 0,03e. Damit sind die
von den experimentellen Daten herriihrenden statistischen Schwankungen bei den

Atomorbitalbesetzungszahlen kleiner als die methodenbedingten konzeptionellen
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4 Diskussion einiger Molekiile

Unterschiede. Da von Natur aus die Aufspaltung eines Stoffes in Atome und
die Aufspaltung eines Atoms in Orbitalbeitrige nicht vorgegeben ist, beinhal-
tet die Zuordnung von Partialladungen zu Atomen und von Besetzungszahlen zu
Atomorbitalen immer eine ,,menschengemachte” Willkiir durch das verwendete
Zerlegungsrezept (vergl. dazu insbesondere die Arbeit iiber Polaritéts- und Ioni-
zitits-Skalen von Meister [24]). Die konzeptionell bedingte grundsitzliche Unsi-
cherheit in den Orbitalbesetzungsahlen betréigt etwa 0,1e. Folgende konzeptionelle
Unterschiede liegen vor. Bei der MZ-Methode wird nur die Winkelabhéngigkeit
der Dichte um ein Atom herum beriicksichtigt, bei der ORB-Methode spielt auch
das Radialverhalten eine Rolle. Referenz beim ORB-Verfahren sind die AOs eines
neutralen, freien Atoms, d.h. die radiale Kontraktion von po-gegeniiber pm-AQs,
von d eg- gegeniiber d t2,-AOs in einer Verbindung wird in einer ganz speziellen
Weise unberiicksichtigt gelassen. Bei den zu Vergleichszwecken herangezogenen
beiden Methoden von Niu [18] werden die Uberlappungsdichten nicht im Vor-
aus in Einzentrenbeitrage mehr oder weniger willkiirlich aufgespalten wie bei der
Multipolverfeinerung, von der hier ja ausgegangen wurde. Bei der Multipolver-
feinerungsdichte werden auch nicht physikalische Grundprinzipien beriicksichtigt
wie, dass die Elektronendichte iiberall positiv sein muss oder dass die Orbital-
besetzungen € [0,2] sein miissen. Nur geringfiigige Prinzipienverletzungen unter
0,1e wurden bei der MZ-Methode beobachtet.

Schlieflich macht es einen Unterschied, ob man die Elektronendichte direkt im
Ortsraum analysiert wie hier, oder ob man die Analyse nach Fouriertransforma-
tion im Rontgendiffraktions-Impulsraum durchfiihrt [15, 19].

Erfreulich ist, dass es keine grofien Unterschiede gibt, wenn man einzelnen Ato-
men oder Atomgruppen die Bedingung der Elektronenneutralitit auferlegt. Die
Asymmetrie der in den Verbindungen fixierten Atome &ndert sich dadurch nur
geringfiigig.

Kritischer ist die Situation bei den Orbitalrichtungs- und -form-parametern. Bei

ausgefeilten Helium-Tieftemperatur-Experimenten nach dem Stande der derzeiti-
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4.3 Zusammenfassende Schlufifolgerung

gen Kunst lassen sich die p-Atomorbitalrichtungen statistisch bis auf wenige Grad
eingrenzen. Dies gilt natiirlich nur dann, wenn die Richtungen physikalisch wohl-
definiert sind. Wenn zwei (oder gar drei) p-Orbitale (oder d-Orbitale) &hnliche
Besetzungszahlen haben, reicht die Dichte (die ja keinerlei Phaseninformation
beinhaltet) nicht aus, um die p-Orbitalrichtungen zu fixieren. Und weiterhin sind
im Rahmen eines Orbitalmodells nur Funktionsunterrdume gleicher Besetzungs-
zahl wohldefiniert. Ist a der Abstand zweier Besetzungszahlen dhnlich besetzter
Orbitale eines Atoms, dann ist die Richtungsunsicherheit der AOs ~ %

Viele Befunde decken sich mit der Erwartung eines gut-ausgebildeten Chemi-
kers. An Sauerstoff gebundene Protonen tragen eine Partialladung von einigen
+Zehnteln. Formaler Sauerstoff O?~ in Sulfit, Oxalat oder Wasser triigt eine
Partilladung von einigen —Zehnteln. Der formal positive Schwefel S** im Sul-
fit ist geringfiigig negativ. Das formal zweifach geladene Co triagt im Komplex
mit 6 dativen Bindungen nur noch ca. 1 positive Ladung. Das Verdringen der
Ubergangsmetall-d-Elektronen aus den Zentralatom-Ligand-Bereichen in die Be-
reiche zwischen den Liganden ist in Abb. 4.12 belegt.

Einige zwar nicht ganz neue, aber doch bemerkenswerte Eigenschaften von Va-
lenzelektronendichtebeitriagen konnten hier ebenfalls belegt werden. w-gebundene
Kohlenwasserstoffatome geben Anlafl zu Elektronendichteakkumulation in der
Molekiil-o-Ebene (Abb. 4.5). Bei trigonaler Verzerrung eines Oktaederkomple-
xes nimmt das einzelne a-Orbital der nach t — e + a aufgespaltenen d(ty,)-
Mannigfaltigkeit (die konventionell durch 3 Kleeblétter dargestellt wird) die Ring-

Hantel-Form d,2 an.
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5.1 Anhang A: Verwendete Symbole

5.1 Anhang A: Verwendete Symbole

Kapitel 2.1: Kugelflichenfunktionen (KFF)

Komplexe, unnormierte KFF 37/”(?9, ©)
Komplexe, quadratisch normierte KFF Y™ (Y, )
reelle, unnormierte KFF S (9, )

(), )

reelle, quadratisch normierte KFF S

Normierungskonstante

fiir quadratisch normiert KFF Norb

fiir betragsnormierte KFF Nprho

Renormierungskonstante (Quotient) Njre
Clebsch-Gordan-Koeffizient O My’
modifizierter Clebsch-Gordan-Koeffizient G’
Kapitel 2.2 und 2.3: Slater- und Gauf3funktionen
nicht normierte Orbitalfunktion P4
quadratisch normierte Orbitalfunktion >
Orbitalpopulation d
Exponent einer Slaterfunktion ¢ eERT
komplexe, nicht normierte Slaterfunktion ggng
reelle, quadratisch normierte Slaterfunktion Onc
Koeffizienten fiir Slaterfunktionen b
Exponent einer Gaufifunktion « eERT
reelle, kartesische, quadratisch normierte Gaufifunktion Duvw
reelle, spérische, quadratisch normierte Gaufunktion Dlm
Koeffizienten fiir Gaufifunktionen c
Normierungsfaktor

fiir reelle, quadratisch normierte Slaterfunktionen NECF

reelle, kartesische, quadratisch normierte Gau3funktion NGF

reelle, spérische, quadratisch normierte Gauflifunktion NEF
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5.2 Anhang B: Kugelflachenfunktionen

Die in Tabelle 5.1 angegebenen Kugelflichenfunktionen stimmen mit den Defi-

nitionen der Kugelflichenfunktionen in dem XD-Programmpaket iiberein. Dort

werden diese in der FUNCTION Yim sowie in einer BLOCK DATA-Anweisung
definiert (COMMON-Block Clm).

Tabelle 5.1: Verwendete Kugelflichenfunktionen

l | m | nicht normierte Kugelflichenfunktion :Sv'lm Normierungsfaktor fiir
Wellenfunktion | Dichtefunktion
A
00 1 1 = =
110 cos v z
1 sin ) cos ¢ - % %
-1 sin ¥ sin ¢ g
210 3cos?d) — 1 32 £ 343
1 cos ¥ sin v cos =1
-1 cos ¥ sin ¥ sin % % %
2 1sin® o cos (2¢) : x27f2y2
-2 1sin*¥sin (2¢) 2
3] 0 5cos® ¥ — 3cos? Z(5Z:3TQ) = T
1 sin ) (5 cos® ¥ — 1) cos x(szg_rz) o T
-1 sind (5cos? ¥ — 1) sin y(5zj3_r2)
2 sin? ¥ cos ¥ cos (2¢) Z(:c:yQ) e 1
-2 sin? 9 cos ¥ sin (2¢) 2ryz
3 sin® o cos (3¢) x(mi;?;yz) 35 4
-3 sin® 9 sin (3¢) y(3z:::y2)
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5.2 Anhang B: Kugelflichenfunktionen

Tabelle 5.1: Fortsetzung

]l | m | nicht normierte Kugelflichenfunktion §lm Normierungsfaktor fiir
Wellenfunktion | Dichtefunktion
NlSorb NZSThD
1 1
0|0 1 1 in in
4] 0| 35cost¥—30cos2y+3 | Bl=s0erirat S i
. xz(72%2—-3r2
1 | sind (7 cos® ¥ — 3 cos) cos p % \/342% 512}%
z 22_ 7"2
-1 | sind (7cos® 1 — 3cos ) sin ¢ 34(77"743)
_ 22— 2 ) (72212
2 | sin?¥ (7cos® 9 — 1) cos (2¢) ()r# \/ 6% 5441?3\1/27\ﬁ
X 22—T2
-2 | sin? ¥ (7cos® 9 — 1) sin (2¢) #
. z( 23 —32y?
3 sin® ¥ cos ¥ cos (3¢) % o :
X . —z(y3—3zy?
-3 sin® ¥ cos ¥ sin (3¢) %
) 24— 62202 40
4 sin 9 cos (4¢) % \/ S =
. . 4(xBy—mzy>
-4 sin 9 sin (4¢) #

t=1/ (arctan(2) + & — %)

%
t= [4m (T(A% — A%) —10 (A2 — A3) +3(A_ — A,))]"" mit Ay = /38
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5.3 Anhang C: Produkte von reellen und auf Eins
normierten Kugelflachenfunktionen

Die hier angegebenen Produkte von Kugelflichenfunktionen wurden durch ein
von mir angefertigtes Programm berechnet (nach den in Kapitel 2 dargelegten

Regeln). Die Werte sind stichprobenartig mit MAPLE iiberpriift worden.

Tabelle 5.2: Produkte von Kugelflichenfunktionen

mi mo m;
Szl 812 27, CiSl,- '

11:0 und lgzl

5 s JEst

l1:1 und l2:1

0 0 1 Q0 1 Q0
Sl Sl ESO + 5_71_52

0 +1 3 +1
ST5 \ 3752

+1 +1 1 Q0 _ 1 Q0 3 Q2
Sl Sl 47rSO 207r52 + 207r52

St ST NE

l1:1 und l2:2

s s LS9+ (/229

SY Sy 70T+ /55555
S 579

SS9 — ﬁslﬂ + %Sgd

st syt o0~ VaES T meS
SE o gF! 28%33‘ 2

st sy 001~ Vmes Ty 558
S /55T F o S5 S5

Fortsetzung auf der nichsten Seite
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5.3 Anhang C: Produkte von reellen und auf Eins normierten Kugelflichenfunktionen

Tabelle 5.2: Produkte von Kugelflichenfunktionen

- Fortsetzung -

SHE 1S ;CiS
l{=1 und I, =3
S Tar 98+ \/ 5175
S 25 T\ m St
S w2 T /75
sy 55 51
St 8§ Sy + /3RSt
g g N I e N
§¥ g7 — s+ s
SEL g R Ry S
St 82 + /55" F /eS0Tt A+ /=50
s# s 2si - kst + |2
g+ g7 £ /5% F S+ JaST
ll =1 und l2 =4
St S 17935 + /159559
S w55 T\ 1S
TS JESE 4 /st
S0 g \/;Si:S \/;Sis
S0 s N
SEL o \/;S:tl \/;S:I:l
Sfﬂ Sitl 427rSO - 667rSO 567r52 88st§
s S — st s
Sfd Sﬁ 567rSl 1687r53 B MSSI + 667783

Fortsetzung auf der nichsten Seite
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Tabelle 5.2: Produkte von Kugelflichenfunktionen

- Fortsetzung -
s s Sy
St s 5o S5 \/1687TS F S T St
gEl g \/81# S2 o \JLs? 4+ /iss
st sP 5957 F /S T S5
Slil S4i4 és?? o 264n53 8185;55
st si w9 F S T we S
[{=2 und Iy =2
SS Sg ﬁso + %SO + 497rSO
sy 55! merds + o\ aseSh
sy 55° B2+ meSi
Syt Sy =9+ Ve V0t T Ve T meS
sioos;t JEES + s
Sgﬂ 52jEZ 1;§7r51 - 3927rS1 567r53
Sit o SF? + /=5 F WS_ + /=51
S =50~ e T mest /S
$3 8 V=S
[{1=2 und 5, =3
S 53 S+ mSs \/6192357r
Sy Syt oSt T VS o BaSs
Sy S5 i
S0 §E \/3(:513 \/;Sﬂ
s Sy St @S e
Syt Sy 91 T V59— VoS £z E (/5 SE
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5.3 Anhang C: Produkte von reellen und auf Eins normierten Kugelflichenfunktionen

Tabelle 5.2: Produkte von Kugelflichenfunktionen

- Fortsetzung -
SZH SIT;IQ chmz
st S5 VSt 4 s
Sétl S§t2 2871'51 247rSl 727rS3 - 23171'51 919(;83
syt S 20 7S S F Y mrS t weSs
sE g + /55 - st s
Syt SFP S5 F /=557 + (=S5t
Sy? 5§ — S 596755
S;:Z Sétl 2807‘(’51 157rS1 367r53 - 8513’?7rsl 33(5371'83
S? ST EmRST F Y mSs — VSt S 5 S
SSEQ Ssﬂ 287rSO B 9_7750 + 887n50 447rS4
S§t2 S?T2 447rS_
SQﬂ S:sﬂ 56nSl - 3671'51 11087rS1 1§3n55
SQﬂ S?TS %Sf + 367rS + m55 + 1§§’ﬂ5’ ’
ll =2 und l2 =4
s S B+ St J T S8
ST 55 T\ meS 7o %5
Sy Sp? wer %2t et %
sy Sp? RS+ 1§é§ﬂsﬂ”
sy St - é‘fﬁsﬂ \ 745255
Syt Sy V5 mesSi S
SQﬂ Sitl 9185;50 12657rSO - ﬂééiso 3927r52
+ /oSt £\ s
syt Si —VEEse T/ 78 + /%
Sgd Sﬂ 497 Sl gggw Sl 13017r 54 73%# Sl 7£7r 53

Fortsetzung auf der nichsten Seite
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Tabelle 5.2: Produkte von Kugelflichenfunktionen

- Fortsetzung -

SZH SIT;IQ Z cASmi
Sgd SF 497rS + \/97%5 + \/130171' \/73%7#9 + \/7ggns_
Sgd Sﬂ 567r52 1370217r52 2i3w54 B 13137771'52 1&;54
52il SIB 567rS + 130171' 54 2427r 54 1313777TS + ﬁégws !
SQﬂ 52[4 \V 257#93 Y 8397r53 \/ 1078137r 55
Szil SZF4 + 2427rS + WS_ + 10837r S_
SSEQ 52 1967rSi2 - 1§3§wsﬂ 7;1%”5&
5212 Sitl 3927r Sl 52;r81 73§n 53 B 73% Sl 7;’37r 53
Szﬂ SZFI + MS_ + 5§g7r S_ 7§§n5 + 7£7r5 + 7?37r S_
SSEQ Si& 1égw SO B 153% SO 7557r SO Si?w 54 7wa 54
Sy? Si° ~ Ve Tore 6
SQﬂ 52[3 \/;S1 - 7787r 54 10077rS1 5;;7 55
sy* P %2 F \/msSn T Vmmds T /5%
Szﬂ Sfl \/ES2 Y/ si?wSQ 25167r52 13in6
Sy* SF % F VRSt Vmed s

ll =3 und 12 =3
sy s VESS + S8+ J5eSt + /2 s
sy S5 Vst + \/4;iwsﬂ i
S:(%) S:# %5;2 Y, 4847rSi2 \/ 93§wsi2
CH —VERST S
S??ﬂ S? ﬁSg + QOWSO 4847rSO - 111335;50

= 1%%82 157r52 = 1217r32

331 3_1 1571'S + \/ 12517rS + éé;rs ’
Si:%tl S§t2 247rSl 121#51 48747r SS - 174619 Sl 73?71’ SS
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5.3 Anhang C: Produkte von reellen und auf Eins normierten Kugelflichenfunktionen

Tabelle 5.2: Produkte von Kugelflichenfunktionen

- Fortsetzung -

sy Sy >, Sy
st sP | o+ @s + Ms + @S T ¢174;%s— RS
Sgtl S§t3 367 52 48471' S4 + 4§i7r 54 - 8097r S2 1982%7r 54
S ?’i ! S §F ’ + 367 S + 48471' S 4 4847r S 4 8097r S + 1982%7r S !
Syt Sy =50 — VEESi TSt * 45’212 Si /725
S?% 3_2 \/ 432%5 + \/ 7§;WS_
53%2 SSiB 721 Sl 4§i7r51 6477r51 1§g§w 55
si? S % T Vet £ amSe o/ mead
S??Eg 52?3 ﬁsg - 367 SO 4847r SO - 22657r SO 815785; 56
%5 Vst
[{1=3 und [, =4
S S BES 4 sy
Sy Si 55T TV EEST H meS + ymeeSt
Sz(s) 52:2 TV 484x Sﬂ \/ 6207T Sﬂ + 814%17r Sﬁ
Sg Sit3 B 4gi7r SB B 1658727r Sig \/ 88}71' Sig
S:? Sﬂ o 1i8;7r Sﬂ 2082775
Syt SY — VSt VEeSi A+ 212%5*1 T
syt s 29tV mES T Ve — o\ T
+ 12171' SQ + Gféw SQ + 1%8@ S2
Syt ST oS+ 0S5 T\ RSt
S;ﬂ 52:2 567751 1217r Sl 4§Lr 53 5é§7r Sl
+ 1537r 53 - 1035157r Sl 1%3@ 53
Sgd SF 56775 + ESPS_ + 4§Z7TS + 5ég7r5 '
+ 15371' S_ + 10357r S_ + 1%341# 57_

Fortsetzung auf der nichsten Seite
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Tabelle 5.2: Produkte von Kugelflichenfunktionen

- Fortsetzung -

St Sy >
Sgﬂ St \/48%52 - \/11543)7r52 \/%34 o 7797rS2 =+ \/7797r
S:)j,d Sf’ + 4847rS + 1154%7r5 + %S_ + 7797r 57 7797r S7
Szﬂ 52[4 B 4§iw 53 1365107r 53 ;gn 55 93571' 53 14737r 57
S:%i ! SZE ! B 4§iws + 13507rS + 7$§w5 ° - 9357rS + 14572371'5 ’
S?)ﬂ SA(L) - 4§2n8i2 - siéw‘sﬂ 1%gi7rsi2
S?# Sitl 56T Sl 1217r Sl 4§Z7r 53 5?1%51
+ 9917r53 - f)égwsl + 7?(937rs3
S??EQ Sfl + 5%7#91_1 + 1217rS b 4847rS + 5§§w5_
+VwrS T ST+ meS

S:)j,ﬂ Sﬂ %S? - 4847rSO 8:;;750 6207TS7

+ \/ 17%7671*54 + \/ 951#57
S3* S§° moor S5 T\ wia ST
Sgﬂ ng %Sll + 4847rSl 10%3%51 7?S7r55

+ 14617rSl 1%1&55
s s e JEs xRSt T st s

= \/ 14617TS_ + 1;115;5 ’
S??Ez Sﬂ + 4227#92 o 1328617r52 15587r52 gggwsb
S:_;,t ? Sf ! + 4847rS + 13817TS + 15587rS + 9377r 57
Cra o mES — VS T oot
Syt st “ Vet Vet T oS - 18131%52 Ti27 97
S§E3 Sjl + 4847rS + 8;1?1)7TS i 11207rS + 1813167rS + 1132737r5 !
Sy S “ Ve t VEeSs — VorSs T msds

+

\/TSI

5017

\/?55

8657
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5.3 Anhang C: Produkte von reellen und auf Eins normierten Kugelflichenfunktionen

Tabelle 5.2: Produkte von Kugelflichenfunktionen

- Fortsetzung -

SZH SIT;IQ Z cASmi
S§E3 SF = \/1687rs + \/4847r \/43? S_
13557r5 + 50177 57 + 8657r 57
S?’ig SjltB 127rSO 1;8?1?1-50 13%157r50 10017rS7 2867757
538 SP \/2§§ﬂ5 ’
SgiS Sfl %Sll - 4§iw Sl 14877r Sl B 140227r Sl 1fjlli7r 57
S?%S Sfl %Sl_l + 4§i7r S + MSS + 140227r S + fﬁw S_
ll =4 und 12 =4
) S ﬁSO oSS RS (RS 4y st
sy sit w52t 5ot o A3eSe oy e
sy St — Vi = ST S
Sff Sitg - 1;(?)’5; Sig Y 7?(; SiS 2;;1% Sig
Sff Sit4 52& Si4 - 1%?% Sﬂ + 28%]997r Sﬂ
Siﬂ SA:LH ﬁsg + 10%?z17r50 5437rSO B 62927r50 B 5?57#90
RV A SRV v T VA RV A et
St S seroz t \/Tos o1+ 73&5 + /e
54il Sjth 9?271'51 14%%71’51 15717r S4 7;$2)7r Sl
+ 7%:9371' S3 - \/ 7ig7r Sl 13221?)71' S3
Sfl Sf + 9?2;5 + 14%%7&'8 + 15717rS + 7;§7r S_
+ %" FfrorSs t \ maaSs
st s — Ve o mEsh T 13";%54 3057 %%
+ 6997r 599726 5~ 4737r T3 08 3 1055977r S§ 5
Sitl Sfi + 7$§7r S + 1517017r Sy 2 - 13247r 54 13057r S_
B 6997r S_ + %58_ + 10%9% S_

Fortsetzung auf der nichsten Seite
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Tabelle 5.2: Produkte von Kugelflichenfunktionen

- Fortsetzung -

SZH SIT;IQ chmz
Sitl Sfl - \/1352in3 \/97%53 + \/@85 - ﬂsg \/441%55
Sitl SF + 13247rS + 9%7#5_ @SG— + 3447rS + 411?#8_
li=4 und [, =4
Sit2 Sitz ﬁSg + \/6677r \/7277r o 137rSO \/1646657r30
+ et /7S o 5enSs

S + V1St mESe Ty seeds
Sjﬁ S:B 137)217rsl 151701#51 - 92371’81 572#55

+ \/ 90171'51 \/ 42?#55
Szlﬂ SIS + 13Ol7rS + 15717754 9g§ws + 57271'5 ’

+ 9017rS b \V 42‘%5 ’
SitQ SZM - SEWSQ 16%737r52 - 1220367r52 1437r56

+ 12617rs2 + \/ 1;87r86
Sit ? Sj ! + 8i?7rs + 16937rS + 12067r5_ 1437rS ‘

+ 12617rS 2+ \/ 1§8w8 ‘
Sﬁi‘:s SA:L|:3 ﬁsg - 48471'50 - 1%3’8;50 72371’50

887#50 + \/ 2§éﬂ56 + \/ SSZWSG
S Vze S T\ 55 Ss
ng SZM Qigwsl - 1352%17rS1 7497rS1 o 63067rS1 42%57
Sitg Sfl + 2427rS + 13247rS + WS_ + ms_ + 42(1)71'5_
st s VESE = 2 s - e

+ 283787rSO \/ 1%§iw38
st st 51708
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5.4 Anhang D: Repeated Integrals of the Error Functions Complement

5.4 Anhang D: Repeated Integrals of the Error

Functions Complement

2 [ (z—1)"
ri™ erfe(t) = T/Me_z2 dz mit neN
7r n!
¢

In Bild 5.1 ist der Funktionsverlauf einiger Funktionen diesen Typs graphisch

dargestellt.
Der Funktionswert an einer Stelle x 148t sich durch eine Potenzreihe
1 <= (—2z)
i erfe(t) = — _— 5.1
rit" erfe(t) 2”%3’!1“(14—%) (5.1)

oder durch die Rekursionsformel

1
ri™ erfe(t) = (s erfe(z) + 2—ri(”’2) erfc(z) mit n=1,23,... (5.2)
n

n
t v @
4] o e "
& 1_4-“ & & &
....................................................... 1|I 2
LN .E;‘F.l:{(.x} ....................... e
Tarf iz},
R e i L I R 0.8
ierf clx)
iZarfe (1), PIL. 40-1
..................................................... n. 4
iang clx
....... 0

Abbildung 5.1: Funktionsverlauf des Graphen
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mit

2 2
(D erfe(e) = Z=e* (53)
Il eric(x (& .
VT

ri® erfe(z) =1 — erf(x) (5.4)

berechnen ([41]). Aus GL.(5.2) bis Gl.(5.4) geht hervor, daf sich jeder Funkti-
onswert von ri™ erfc(t) durch die Error Function erf(z) (Fehlerfunktion) und
e *berechnen 148t. Es sei nochmal darauf hingewiesen, daff das i in diesem Zu-
sammenhang zum Namen der Funktion gehort und nicht die imaginére Einheits-
wurzel darstellt. Auch ist die Berechnung der Funktionswerte nicht ohne Proble-
me, da sehr grofe Zahlen (GroBenordnung 107 und gréfer) mit verschiedenen
Vorzeichen aufaddiert werden miissen. Die im Programm verwendete Routine ist

aus TOMS (Transaction of Mathematical Software) bezogen worden.
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