
Ausgleichsstorung fihren zu einem Verhalten, das dem des iingestorten 
Systems ( =  Ethylen) analog ist. 

131 A .  Rolofi Dissertation, Universitat Bochum 1976; D .  Reinehr, B. Hugefin, 
E .  Troxler, DOS 2 507007 (4. Sept. 1975), Ciha-Geigy AG, Basel (Schweiz). 

[4] P. Heimbach, E .  F .  Nabbefeld, A .  Rofoff, unveroffentlicht. 
[5] Die Kurve wurde in Anlehnung an eine von J .  Kfrrth und H .  Schrnkfuhn 

entwickelte Methode (unveroffentlicht) bestimmt. 
[6] Die extreme Reinigung der eingesetzten Schiffschen Base ist also notwen- 

dig, wenn octadienylierte Schiffsche Basen vom Typ ( 3 )  oder ( 4 )  darge- 
stellt werden sollen, d a  Spuren Wasser oder primarer Amine von der 
Darstellung her vorhanden und cokatalytisch wirksam sein konnen. 

[7] Diese Wasserstoffuhertragungsreaktionen sind wahrscheinlich sigmatro- 
pe Umlagerungen im Komplex und nicht Folgen von p-Eliminierungs- 
und -Additionsschritten. 

181 W Brenner, P. Heimbach, G. Wilke, Justus Liebigs Ann. Chem. 727, 
194 (1969); K : J .  Ploner, P. Heimhach, ibid. 1976, 54. 

Vergleich berechneter und experimenteller Differenz- 
elektronendichten des Tetracyanethylens[**] 
Von Hans-Lothar Hase, Karl- Wilhelm Schulte und Armin 
Schweig[*] 

Es wird angenommen"], daB Differenzelektronendichten['I 
im Bereich chemischer Bindungen mit einer GenauigkeitI31 
von 0.05 e/A3 bestimmt werden konnen. Wir berichten iiber 
quantenchemische ab-initio-Ergebnisse, die diese E r ~ a r t u n g [ ~ ]  
fur das Standardbeispiel Tetracyanethylen (TCNE)['] zweifel- 
haft erscheinen lassen. 

Hierzu wurden die statischen und dynamischen Differenz- 
elektronendichten in ,,4-31 G-Qualitat berechnet[61. In Abbil- 
dung 1 sind Schnitte durch die so erhaltenen statischen (stat) 
und dynamischen (dyn) sowie durch die experimentellen (exp) 
Dichten [in der Molekiilebene (A) ,  senkrecht dazu durch die 
C=C- (B), C-C- (C) und e N - B i n d u n g e n  (D)] gelegt. Wie 
die Darstellungen zeigen, ist die Ubereinstimmung zwischen 
den berechneten und experimentellen Differenzdichten insge- 
samt uberraschend gut. Teilweise erhebliche Diskrepanzen 
(0.5 e/A3 fur e N  und 0.4 e/A3 fur C-C) findet man jedoch 
bei den maximalen Differenzdichten in den Bindungen (Tabelle 
1). 

Die aufgrund der Beschrankung auf die unvollstandige 
,,4-31 G"-Basis zu erwartenden Abweichungen der berechne- 
ten Werte haben wir an der Modellverbindung Dicyan (NCCN) 
abgeschatzt. Fur dieses Molekiil ist die statische Differenzdich- 
te in ,,nahe HF"-Qualitat bekannt['! Wie der Vergleich der 
zugehorigen dynamischen maximalen Differenzdichte in den 
Bindungen mit den entsprechenden ,,4-31 G-Werten[81 
(Tabelle 2) zeigt, weichen beid: Rechnungen um nicht mehr 
als 0.16 (C-C) oder 0.18e/A3 ( G N )  voneinander ab. 
,,4-31 G-Rechnungen erweisen sich somit als iiberraschend 
zuverlassig fur Differenzdichteberechnungen. 

[*I Prof. Dr. A. Schweig, Dr. H.-L. Hase, Dipl.-Chem. K.-W. Schulte 
Fachhereich Physikalische Chemie der Universitat 
Auf den Lahnbergen, D-3550 Marburg 

[**I 3. Mitteilung der Reihe ,,Vergleich gemessener nnd berechneter Elektro- 
nendichten", Sonderforschungsbereich 227 (,,Kristallstruktur und Chemische 
Bindung") der Deutschen Forschungsgemeinschaft. Zum Teil vorgetragen 
bei der ,.Sagamore V"-Konferenz in Kiljava, Finnland (16.-20. August 1976). 
- 2. Mitteilung: H .  Irngartinger, H.-L. Hase, K.-W Schulre. A .  Schweig, 
Angew. Chem. 89,194 (1977); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 16, 187 (1977). 

I 1 

Abb. 1. Berechnete (,,4 

1 1  1 

31 G-Basis) statische (s tu t )  und dynamische (drri) 
sowie experimentelle (exp)  Differenzelektronendichten in der Molekiilebene 
( A )  und senkrecht zur Molekiilebene durch die C=C- ( B ) ,  C-C- (C) und 
CEN-Bindungen ( D )  von Tetracyanethylen (TCNE). Der Hohenlinienahstand 
betragt in allen Fallen 0.1 e/A3; positive Linien (-), negative Linien (-- --), 
Nullinie (..... berechnet und gemessen). 

Tabelle 1. Maxima in den Differenzdichten von Tetracyanethylen (TCNE). 
- _ _  -~ - ~ ~ 

Differenzdichtetyp Maxima in den Differenzdichten [e/A3] 
C S N  C=C C-C Einsames 

Elektronenpaar 

statisch 0.7 0.5 0.6 1.1 
dynamisch 0.4 0.3 0.2 0.3 

4-31 G 

experimentell dynamisch 0.9 0.4 0.6 0.4 
~~ ___.___ 

Tabelle 2. Maxima in den Differenzdichten von Dicyan (NCCN). 

Differenzdichtetyp Maxima in den Differenzdichten [e/A'] 
C-N C-C Einsames 

Elek t ronenpaar 

D Z + P  statisch 1 .o 0.6 1.1 
(nahe HF) dynamisch 0.65 0.4 0.35 

4-31 G statisch 0.8 0.4 1.1 
dynamisch 0.47 0.24 0.40 

Ahb. 2. Perspektivische Darstellung der dreidimensionalen statischen ( A )  
und dynamischen ( B )  ,,4-31 G-Differenzelektronendichten von Tetracyan- 
ethylen (TCNE) fur die Werte 0.1 e/A3 (-) und -0.1 e/A3 (-). 
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Diese Ergebnisse lassen darauf schlieOen, daI3 die maximalen 
,,4-31 G"-Bindungsdifferenzdichten der Tabelle 1 in den kriti- 
schen Bindungen C=N und C-C um nicht mehr als 0.2 e/A3 
verfalscht sind. Demnach sind aber die entsprechenden experi- 
mentellen Dichten sehr wahrscheinlich fehlerhafter als ange- 
nommen (0.07 e/A3). Die zu groI3en experimentellen Werte 
konnen moglicherweise mit fehlerhafter Skalierung erkliirt 
werden[']. 

Unsere Befunde fordern dazu heraus, berechnete und experi- 
mentelle Differenzelektronendichten noch an einer Reihe wei- 
terer Beispiele zu vergleichen, um ihre Genauigkeit besser 
auszuloten. Ein ermutigender Schritt in diese Richtung ist 
der hier erbrachte Nachweis der recht guten (wenn auch noch 
nicht optimalen) Qualitiit der mit Lertretbarem Aufwand be- 
rechneten ,,4-32 G"-Differenzdichten. In Abbildung 2 sind die- 
se Dichten (statisch und dynamisch) fur TCNE perspekti- 
v i ~ c h [ ~ ]  wiedergegeben. Entsprechende Darstellungen von ex- 
perimentellen Differenzdichten sind bisher in keinem Fall ver- 
wendet worden. 

t ingcgangen nm 20, 1;inuar 1977 17. 65Sal 

C,\S-Regirti 1-Nurnmern: 
rctracymetli! len.  670-54-2 

[ I ]  P.  C'oppe~i~ ,  Acta ('rystallogr. ,131. S 2 l X  (1475). 
[2 1 D i e  Dil lcrcn~clcktroncridiclitc cines Mnlekiils ist definiert a l s  L)iffcren/ 

rwischcn dcr gesaniten molekularen Flektronendichte und den tiherlager- 
ten atomcircn Dichten dcr Atomc, die dab hztrachtcte Molekdl aufiauen. 

[ 31 Stnndardabweichiinl! der Differen7clcktronendichtcn infolge statistischer 
McOfchlcr (in den Striikturlaktoren. den Orls- und 'I crnperdlurfdktoren 
der Akime i i i id im Manstabsfaktor). Systcmatischc Fehlcr (durch Niihe- 
rungskkorrekturen der experimentellen MefJwerte oder durch Kristallkrif- 
te) hleiheri unhcriicksichtigl. 

141 f:iir T C N F  uurdc einc ctwiis griincrc Standard3h~cichung (0.07 e, A') 
;ibgcschiitzt "1. 

[51  P flrrkcv. 1'. Copprizs, F. K .  ROSS. J .  Am. Chem. Soc. 95, 760.1 (19731. 
[6]  K .  D i / ~ / ! [ i o / d .  bV J .  Hchrr,  J .  .I. I'oplu. J <'hem. f'hys 54,  774 (1971) 

D i e  ge\amtc stalische Elzktroneridictitc wurdc mit dem I 'OLYATOM- 
I'ropranimsysteni (QCf'E. N r  I9Y) tinter Zugriindelegen der experinieii- 
tcllcn Gconictric [ 5 ]  berechnot. D i e  atomaren Dichtzn wurden mit dem 
Rf3I'-f'rogl-ammtcil hci glcicher Basis hestiinrnt. 7ur f,rmittlung der 
dyriarnischcn I)iffcrcniclehtroncndichte riach / I . - / .  I lme.  I1 Keil:  unit 
A .  Sdiwiy .  Chcm. Phys. Lett. 39. I57 ( 1976). wurde einc orthorhnmhischc 
Llemt.ntarzelle mit den 1)irnensioncn ;I ~ ~ 8 ,  h=Y. c=5  A kniirlriiiert, 
in die pzrade ein Molekiil TC'NL: paljt. und CI u t i i dc r i  die durch Ncutro- 
nenheupunp crhaltencn Tcmpcraturlaktorcii [ 51 ciiigcact71. 

171 I .  /I. h f ~ ~ l ~ ~ t .  61. ~ ~ ~ . ~ l i i i i ~ i i ~ ~ ~ .  Tables of I iiiear Mulcculc  W;ivc f:iinctions, 
I H M  1Y67: F. L. Hir.dilp/d. Ac1;i ('rystallogr. R27. 769 (1971). 

[8 I I'. ( ' ~ p p ~ i . \ .  Acta Crystallogr. WXI, 755 (1974). Nach dieser Mcthodc 
ecrdcn die maximalen Hindunesdichten iii NC'CN renkrecht LU den 
Uindunpen durch eme Gaussfiinktlon , ,-A-exp(- J?) darpcstelll untl 
anschlieRcnd i n  einfacher Wzisc .,verschmicrt". I lnscrc .,4 31 <;"-Diffe- 
retudichten crgchen A=O.X, 0.4 und 1 . 1  CIA' u n d  J -  6.365. 7.354 iind 
12.237 A ' liir <' =N. <' < '  und das eiiisamc tlcklroncnpaar. 

191 J .  Ktidhfi. I:lcktron. Rcchcnanl. /6, I X  (lY74). 

Eine okonomische Basis fur Differenzelektronendichte- 
berechnungen [**I 

Von Hans-Lothar Hase und Armin Schweigy] 
Experimenlelle 1)irrerenzelektronendichten liegen schon fiir 

groBe, vielatomige Molekiile vor. Fur solche Systeme sind 
RHF(Restrictcd I lartree-Fock)-Rechnungen bishcr nicht miig- 
lich. Rcchnungen mit drastisch beschriinkten Basissiitzen sind 
deshalb unvermeidbar. Wir schlagen hicr cine solche Basis 

[*I Prof. Dr. A. Schwcip, Dr. 13.-L. Ilase 
kachbercich I'hysikalische Chcrnie dcr I 'ni\ ors i ta t  
Auf den Lahnbergen, D-3550 .Marburg 

[**I 4. Mittoilunp der Keihe ,,VergIeich p n c s s e n c r  und hzrechneter klektro- 
nendichten". Sonderforschuiigshereich I27 (,.Krislallstriiktiir und Chcrnische 
Hindunp") dor Ilcutschen 1orsL.hungspemcinsehaft. 3. Mittcilung: [ I ] .  

vor, die fur Ilicyan 7u Ergebnissen von ,,nahe7u R€IF"-Quali- 
tiit fuhrt und daher auch fur Differen7dichtcrechnungcn an 
groRen Molekulen vielversprechend erscheint. 

Wie ein Vcrgleich zeigte"', sind die ,.4- 31 G"[21-Diffcrenz- 
dichtcn von Dicyan (NCCN) gemcsscn an den ,,nahezu RHF"- 
Dichten"' von ubcrraschend guter Qualitiit. Es trcten aber 
Abweichungen in den maximalen Bindungsdifferen7.dichten 
(0.2e/A3)und in der dctaillierten Form der Ilichten (vgl. Abb. 
1 )  auf. Zur Korrektur haben wir versuchsweise die ,,4-31 G"- 
Basis durch Zufugen von beschriinktcn SiitLen von Atom- 
oder Binduiigspolarisationsfunktioncn (im folgenden als AP 
bzw. BP abgekiirzt) erweitert. Explizit wurdcn vier Hasissiitzc 
getcstet: S'r0-3G141 ( A ) ,  4 31 G (B) ,  4431 G + A P  [AP: sechs 
d-Funktionen an jcdem Atom"'] (C') und 4431 G + B P  [BP: 
jc eine s- und zwei p-Funktionen in der Mitte jeder Bindung"'] 
( D ) .  

A 

B 

C 

D 

E 

N C C N 
Ahb I. Borechneto Differoi i ic lcki l - i ,n~i i~l i~l i rcr i  dc\  l)ic>,iii\ I \ C  < N )  fur tunf 
\crschiedcne Uasissat7e. S T 0 - 3 G  (A1. 4 31 G iB) .  4 31 G i AI' (6.1. 
4 31 <; t U P ( D )  tind l I Z + A I ' ( t )  [31 llohcnlinicn i rn  Ahatand \ o n  0.1 c A'. 
pnsitive I inien 1 ... fur I;), 
Nullinie ( . .  fur A bia I) tind hir E )  

l.abellc I. Maxima in den L)iffercn/dichtcn \ o n  Dicyan (NC'CN) 

1. ncgarire Linien ( fur .A bis D und 

- .- - . - __  - ~~. 

Basissatze Maxima in den Diffzrenzdichten [e, A'] 
C-N C ~ C Finsarnes 

Llektronenpaar 
~~ 

A STO-3 G 0.1 0.1 I .0 
B 4-31 G 0.8 0.4 1.1 
C 4-31 G + A P  0.9 0.5 1.1 
D 4-31 G A B P  1.1 0.6 1.1 
E DZ + AP I .o 0.6 1.1 

~~~~~~ 

In Abbildung 1 sind Schnitte durch die damit erhaltenen 
statischen Differenzelektronendichten A-D gelegt und zum 
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