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Kurzzusammenfassung

In dieser Arbeit wird die mit der Multireferenz-Konfigurationswechselwirkung kombinierte
Dichtefunktionaltheorie (DFT/MRCI) mit bewahrten ab initio Methoden fir eine Auswahl
von sieben reprasentativen 3d- und 4d-Ubergangsmetallkomplexen?62526.28.29,48:4958 ng
sechs Ubergangsmetall-Hexaaquakomplexen® der ersten d-Reihe verglichen. Die
DFT/MRCI-Rechnungen sind sowohl mit dem etablierten Hamiltonian von Grimme und
Waletzke*® als auch mit dem neuparametrisierten DFT/MRCI Hamiltonian von Lyskov,
Kleinschmidt und Marian*® durchgefiihrt worden. Die Leistungsfahigkeit der beiden
Parametrisierungen wird sowohl an Singulett- und Triplettanregungen von [MnO.],
Cr(CO)s, [FE(CN)g]*, [V(HFO)6]**, [Co(HFO)6]**, [Ni(HFO)6]?* sowie vier groReren Eisen-und
Rutheniumkomplexen mit den dazugehdrigen Oszillatorstarken als auch an
Quintettzustanden fur [Cr(HFO)g]?*, [Mn(HFO)e]** und [Fe(HFO)e]?* getestet.

Den [MnOg4]- und den [Ni(HFO)s]?*-Komplex konnten beide DFT/MRCI-Methoden nicht
adaquat beschreiben. Die Anregungsenergien der Komplexe mit geschlossenschaligem
Grundzustand stimmen fur beide Methoden gut mit den ab initio Rechnungen Uberein.
Allerdings ist der Standard-Hamiltonoperator nach Grimme bei Metall-Lingand-Ladungs-
Tranfer Zustdnden besser geeignet, wahrend der neu parametrisierte Hamiltonoperator
bei metallzentrierten Zustanden bessere Ergebnisse liefert. Bei den Ubergangsmetall-
Hexaaquakomplexen werden bei beiden DFT/MRCI- Methoden die Anregungsenergien
der Singulettzustande und energetisch hdher liegende Triplettzustidnde unterschatzt,
wahrend energetisch hoher liegende Triplettzustdnde Uberschatzt werden. Die mit dem
neu parametrisierten Hamiltonoperator berechneten Anregungsenergien der

Quintettzustande wurden ebenfalls Uberschatzt.



Abstract

In this study we compare density functional theory based multireference configuration
interaction (DFT/MRCI) with well-proven high-level ab initio methods for an assortment of
seven representative 3d- and 4d- transition metal complexes'6:25:26.:28.294849.58 gnd six first
row transition metal hexaaqua complexes®®. The DFT/MRCI calculations are performed
with the well-established Hamiltonian proposed by Grimme and Waletzke*® as well as with
the redesigned DFT/MRCI Hamiltonian by Lyskov, Kleinschmidt and Marian*®. The
robustness of both parameterizations is validated based on singlet and triplet excitations
of [MnO.], Cr(CO)s, [FE(CN)e]*, [V(HFO)e]**, [Co(HFO)e]**, [Ni(HFO)s]?* and four larger Fe
and Ru complexes and the corresponding oscillator strengths as well as on quintett
excitations of [Cr(HFO)e)?*, [Mn(HFO)s]** and [Fe(HFO)s]?*.

The [MnO.] and the [Ni(HFO)s]?* complex is not described adequate by both DFT/MRCI
methods. The excitation energies of complexes with a closed-shell ground state accord in
a good way with the ab initio calculations. However the metal-ligand-charge-transfer states
gets described in a better way by the standard Hamiltonian and the metal centred state by
the new parameterised Hamiltonian. In both DFT/MRCI methods, the excitation energies
of singlet states and energetic higher lying triplet states will be underestimated whereas
energetic lower lying triplet states will be overestimated. The excitation energies of the

guintet states will be overestimated as well by the redesigned Hamiltonian.
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1 Einleitung

Damit das photochemische und photophysikalische Verhalten von
Ubergangsmetallkomplexen angemessen verstanden werden kann, missen nicht nur der
Grundzustand sondern auch die elektronisch angeregten Zustéande betrachtet werden.!®
Allerdings ist die  Beschreibung von elektronischen  Anregungen  fir
Ubergangsmetallkomplexe weiterhin eine Herausforderung fiir die Quantenchemie. Es
muss sowohl die dynamische als auch die statische Elektronenkorrelation gleichermalRen
gut beschrieben werden, denn Ubergangsmetallkomplexe weisen weitestgehend einen
multikonfigurationellen Charakter auf.25.3

Probleme treten bei der Behandlung von Ubergangsmetallkomplexen z.B. bei der
Berechnung von Anregungsenergien mit wechselnden d-Besetzungen auf. Durch die
unterschiedliche Anzahl der Elektronen in der d-Schale veréandert sich die
Elektronenkorrelation. Bei Anionen kénnen durch zusétzliche Elektronen starke Elektron-
Elektron-Wechselwirkungen auftreten.® Weiterhin kann es zu relativistischen Effekten
kommen. Bei Atomen mit einer hohen Kernladungszahl bewegen sich die kernnahen
Elektronen schneller. Die s-Orbitale werden kontrahiert und schirmen in Folge dessen den
Kern besser ab. Dies fuhrt dazu, dass die anderen Orbitale energetisch hoher liegen.5%5?
Ab initio Methoden wie complete-active-space second-order perturbation theory
(CASPT2) und die restricted-active-space PT2 (RASPT?2) kénnen
Ubergangsmetallkomplexe gut beschreiben, jedoch skalieren diese Methoden steil mit der
Atomanzahl. Des Weiteren sind die Ergebnisse stark von der Grol3e des aktiven Raums
abhangig. Eine Alternative zu diesen Methoden ist die Kombination der gern verwendeten
Dichtefunktionaltheorie (DFT) mit der multi-configuration interaction (MRCI). 26:3363

Mit dieser Methode sind schon einige Ubergangskomplexe beschrieben worden. 26:27:40
Allerdings ist eine Schwache dieser Methode, dass die Energie einer Konfiguration mit
vier offenen Schalen unterschatzt wird. Deswegen ist eine neue Parametrisierung des
DFT/MRCI-Hamiltonian nach Grimme und Waletzke®*® von Igor Lyskov, Martin
Kleinschmidt und Christel M. Marian*® entwickelt worden. Diese Parametrisierung soll die
Energie von Elektronenkonfigurationen mit vier offenen Schalen verbessern, wahrend die
Beschreibung von einfach angeregten Zustanden erhalten bleibt.33

In dieser Arbeit wird anhand von dreizehn Molekilen die neue Parametrisierung getestet.
Es wird eine Gruppe von sieben Ubergangsmetallkomplexen behandelt, die
unterschiedliche Oxidationsstufen und Liganden mit unterschiedlichen Donor- und

Akzeptor-Eigenschaften aufweisen. Aufgrund dessen kommt es zu metallzentrierten (MC),

7



ligandenzentrierten (LC), und Metall-Ligand-Ladungs-Transfer (MLCT) Zustanden.? Die

behandelten Ubergangsmetallkomplexe sind in der folgenden Abbildung dargestellt.
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Abbildung 1: Ubergangsmetallkomplexe 1. Gruppe

CN
N C///// . | \\\\\\C N

4- Fe
ne” | ey

NH3 3+

Die zweite Gruppe in dieser Arbeit bilden sechs Hexaaquakomplexe mit verschiedenen

Ubergangsmetallen unterschiedlicher Oxidationsstufen. Diese Komplexe sind alle

oktaedrisch von sechs Wasserliganden umgeben und weisen MC-Ubergange auf. In der

anschlieBenden Abbildung sind die sechs Ubergangsmetall-Hexaaquakomplexe

abgebildet.
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Abbildung 2: Ubergangsmetallkomplexe 2. Gruppe

Um eine Einschatzung fur die Glte der neuen Parametrisierung geben zu kénnen, wurden
die angeregten Zustdnde der Komplexe mittels des Standard Hamiltonoperator
(DFT/MRCI-S)
Hamiltonoperator (DFT/MRCI-R) nach Lyskov, Kleinschmidt und Marian*® berechnet. Fir

nach Grimme und Waletzke®® sowie des neuparametrisierten

die erste Gruppe an Ubergangsmetallkomplexen wurden als Vergleich literaturbekannte
ab-initio Daten verwendet und furr die zweite Gruppe wurden eigene CASPT2-Rechnungen

durchgefihrt.



2 Theoretische Grundlagen

2.1 Die Kristallfeldtheorie

In der Kristallfeldtheorie wird die Wechselwirkung betrachtet, die zwischen dem
elektrostatischen Feld der Liganden und den d-Elektronen des Zentralatoms bzw.
Zentralions besteht. Eine unterschiedliche rdumliche Anordnung von Liganden hat eine
unterschiedliche Aufspaltung der d-Orbitale zur Folge. In dieser Arbeit werden
Ubergangsmetallkomplexe mit einer Koordinationszahl von vier und sechs behandelt,
weswegen im nachfolgenden genauer auf die Auswirkungen der unterschiedlichen

Anordnung der Liganden eingegangen wird.>?

2.1.1 Oktaedrisch angeordnete Komplexe

Ubergangsmetallkomplexe weisen fiinf d-Orbitale auf, welche mit der Néherung eines

isolierten lons entartet sind (Abbildung 3). Die

freien Elektronenpaare der Liganden und die

d-Orbitale
10 Dq oder A

d-Elektronen des Zentralions stolRen sich

elektrostatisch ab. Diese Abstof3ung fihrt zu

Energie

einer Anhebung der energetischen Lage der
d-Orbitale. Die Entartung der d-Orbitale wird

d-Orbitale

durch die nicht  kugelsymmetrische

isoliertes lon kugelsymmetrisches oktaedrisches

Ligandenfeld Ligandenfeld Anordnung der Liganden und damit ihrer
Abbildung 3: Energetische Lage der d-orbitale N€gativen Ladung aufgehoben. Die Wirkung
in verschiedenen Umgebungen®? der AbstoBung ist dementsprechend
abhangig von der réumlichen Lage der Orbitale. In der Abbildung 4 sind die
Koordinatenachsen so gewahlt, dass diese durch die Liganden und das Metallion
verlaufen. Die elektrostatische Absto3ung zwischen den Orbitalen des Metallions und der
Liganden ist daher grol3er, wenn sich diese
auf den Koordinatenachsen, also entlang
einer Linie zwischen Metallion und Ligand,

befinden. Liegen die Orbitale des

Metallions zwischen diesen

Koordinatenachsen, sind diese weiter von

den Orbitalen der Liganden entfernt und die

M"" Ubergangsmetallion

AbstoRung sowie die Verschiebung der o« wwmow® R o)

energetischen Lage sind geringer. Bei den
Abbildung 4: Raumliche Lage der d-Orbitale53
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oktaedrisch angeordneten Komplexen liegen demnach die dy,-, dx.- und die dy,-Orbitale
energetisch tiefer als das d- und ds.y-Orbital. Durch die aufgehobene Entartung der d-
Orbitale werden die energetisch abgesenkten d-Orbitale zuerst befillt und es erfolgt im
Vergleich zu dem sphéarischen Ligandenfeld ein Energiegewinn. Diese gewonnene
Energie wird als Ligandenfeldstabilisierungsenergie (LFSE) bezeichnet.®

Die Besetzung der d-Orbitale muss unter Beachtung der Hund'schen Regel und des Pauli-
Prinzips erfolgen. Demgema&n ergeben sich fur ein Zentralion mit vier, funf, sechs oder
sieben d-Elektronen zwei mogliche Elektronenanordnungen innerhalb der d-Orbitale.
Welche Besetzung vorliegt, entscheidet die GrofRe der Aufspaltung der d-Orbitale, die
sogenannte Ligandenfeldaufspaltung . Die zwei mdglichen Elektronenanordnungen
werden als low-spin und high-spin Zustand bezeichnet. Als low-spin Zustand wird der
Zustand mit der kleinstmdglichen und als high-spin Zustand der Zustand mit der
grolBtmoglichen  Anzahl an ungepaarten d-Elektronen bezeichnet. Ist die
Ligandenfeldaufspaltung groRer als die Spinpaarungsenergie, ergeben sich weniger
ungepaarte Elektronen und unter umgekehrten Bedingungen mehr ungepaarte
Elektronen. Die GroRRe der Ligandenfeldaufspaltung wird durch die Ordnungszahl sowie
die Ladung des Metallions als auch durch die Starke des durch die Liganden erzeugten

Ligandenfelds bestimmt.>3

2.1.2 Jahn-Teller-Effekt

Das Jahn-Teller-Theorem besagt, dass ein nichtlineares Molekiil mit einem entarteten
) elektronischen Grundzustand oder einem entarteten

: elektronisch angeregtem Zustand eine Eigenschwingung
%* besitzt, mittels dieser das Molekil die Entartung des
i jeweiligen Zustandes verliert. Diese Eigenschwingung

! fuhrt zu einer verzerrten Geometrie, welche den Zustand

stabilisiert.*

Der Jahn-Teller-Effekt beschreibt einen durch die

/=<: Eigenschwingung verzerrten Koordinationspolyeder.
Das Strecken und Stauchen einer oktaedrischen

dg, Anordnung entlang der z-Achse entspricht einer

_ Eigenschwingung. Diese Verhaltensweise fuhrt zu einer

Ui Yuzssten Aufhebung der Entartung der eq- und txg-Orbitale. Wird
(b) Oktaeder Oktaeder

Abbildung 5. Jahn-Teller- der Oktaeder gestreckt, wird das d»--, das dyx, T und das

Verzerrung an einem Oktaeder>*  d,, i Orbital stabilisiert und sowohl das dy.y-, als auch

11



das dyy-Orbitale destabilisiert (Abbildung 6). Bei einer Stauchung wirden sich die Orbitale
gegengleich verhalten. Das Aufheben der Entartung fiihrt schon wie zuvor bei der
Ligandenfeldaufspaltung zu einem Energiegewinn. Sind die ty-Orbitale allerdings

vollstandig besetzt, tragen diese nicht zum Energiegewinn bei.
2.1.3 Tetraedrisch angeordnete Komplexe

Bei einer tetraedrischen Anordnung werden die d» - und dwy -Orbitale energetisch
abgesenkt und die dyy-, dx.- und dy,-Orbitale energetisch angehoben, da sich die Liganden
z z dem Zentralion zwischen den

Koordinatenachsen nahern. In der

Py QY5 Abbildung 6 sind das dx.- Orbital
<P (f7\4?
Tl und das dy-Orbital aufgetragen.

Die Aufspaltung der d-Orbitale ist in

X dy2_y2 X dyy

der Abbildung 7 zu sehen. Die
Abbildung 6: Lage der d-Orbitale in einem Tetraeder Ligandenfeldaufspaltung bei einer
tetraedrischen Anordnung entspricht aufgrund der kleineren Anzahl an Liganden und
anderen Winkeln nur 4/9 der Aufspaltung

von einem oktaedrischen Feld.®*

Infolge dieser geringeren

HEEE

entartete d-Orbitale

Aerr= % At

Ligandenfeldaufspaltung konnten bisher

Energie

nur high-spin-Komplexe  beobachtet

werden.53

dz dye_p

Abbildung 7: Energetische Lage der d-Orbitale im
tetraedrischen Ligandenfeld®3

2.2 Elektronische Ubergange in Ubergangsmetallkomplexen

Bei Ubergangsmetallkomplexen kann es durch Absorption von einem Photon zu einer
Anregung des Molekils kommen. Dies geht mit einer verédnderten Elektronen- und
Molekiilstruktur einher. Im Nachfolgenden werden vier der elektronischen Ubergange
genauer beschrieben. Beim LC-Ubergang (ligand centered) findet die Elektronenanregung
zwischen Orbitalen statt, welche vorherrschend am Liganden lokalisiert sind. Bei einer
MC-Anregung (metall centered) verlauft der Ubergang zwischen metallzentrierten
Orbitalen. Beim MLCT-Ubergang (metal-ligand-charge-transfer) startet der Ubergang bei
einem metallzentrierten Orbital und endet in einem ligandenzentrierten Orbital. Formal ist
dies eine Reduktion des Liganden und eine Oxidation des Ubergangsmetalls. Der LMCT-

Ubergang (ligand-metal-charge transfer) hingegen startet bei einem Orbital, das
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weitestgehend auf dem Liganden lokalisiert ist und endet in einem Orbital mit Gberwiegend
d-Charakter. In der nachfolgenden Tabelle sind die vier elektronischen Ubergéange

Ubersichtlich und zusammenfassend dargestellt. 4

Tabelle 1: Elektronische-Ubergange in Ubergangsmetallkomplexen

MC LC MLCT LMCT
dy d* Y o dy = * Y d*
Elektronenanregung .
ny "*

Die Zuordnung dieser elektronischen Ubergénge ist fur Ubergangsmetallorganyle haufig
nicht eindeutig, da die beim Ubergang betroffenen Molekiilorbitale vermehrt sowohl Metall-

als auch Ligandenanteile besitzen. 24

2.3 Das Franck-Condon-Prinzip

h Mittels des  Franck-Condon-Prinzips  kann  die
I AAAAAA Wahrscheinlichkeit fir vibronische Ubergange innerhalb

Energie ————=

zweier elektronischer Zustande ermittelt werden. In

Anregungs-
Zustand

Anlehnung an die Born-Oppenheimer-Naherung werden
die Kernkoordinaten bei einem elektronischen Ubergang,
aufgrund der grof3en Massendifferenz zwischen Kern und

Grundzustand Elektron, als weitestgehend stationar angenommen.

= Diese Annahme fuhrt zu vertikalen Ubergangen am

: Gleichgewichtsabstand zwischen den unterschiedlichen

Abbildung 8: Franck-Condon- Schwingungsenergieniveaus.® Der wahrscheinlichste
Prinzip** Ubergang wird zwischen den Bereichen der
Schwingungswellenfunktion mit der grof3ten Amplitude bzw. Aufenthaltswahrscheinlichkeit
erfolgen.®! Das bedeutet, dass das Uberlappungsintegral der beiden Wellenfunktion nahe

bei eins liegen sollte. Dies wére dann der wahrscheinlichste Ubergang.®
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2.4 Oszillatorstarke

Die Starke der Ubergange wird allerdings mit der dimensionslosen Oszillatorstarke "Q

beschrieben®:

W W oauss
Q ——— 1
0Q 1)
Die Oszillatorstarke beinhaltet die Frequenz 0 sowie das Ubergangsdipolmoment ‘ .5
Diese beschreibt die bei einem elektronischen Dipolibergang auftretende
Ladungsverschiebung, von der die Starke der Absorption bzw. Emission abhéngt. Je heller

der Ubergang ist, desto groRer ist die Oszillatorstarke.®
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3  Methoden

3.1 CASPT2

Beim SCF (self-consistent field)-Verfahren wird die Elektronenwechselwirkung genéhert.
Es wird nicht die Wechselwirkung zwischen den einzelnen Elektronen beriicksichtigt,
sondern die Wechselwirkung eines Elektrons mit dem gemittelten Potential der restlichen
Elektronen. Durch diese N&herung ergeben sich Einelektronenfunktionen, die
sogenannten Spinorbitale. Die Slaterdeterminante wird gebildet, indem aus den
vorhandenen Einelektronenfunktionen die Funktionen ausgewahlt werden, mit denen der
niedrigste Energiemittelwert erreicht wird.

Mit Hilfe der MCSCF (Multi-configurational self-consistent field) Methode soll die bei
Hartree-Fock-Berechnungen fehlende statische Elektronenkorrelation ermittelt werden.
Um die Konfigurationswechselwirkung zu bestimmen, muissen die Linearkombinationen
von unterschiedlich substituierten Slaterdeterminanten gebildet werden. Diese entsprache
dem "full CI", welches in der Praxis aber nicht berechnet werden kann.%? Daher wird das
CASSCF (Complete active space self consistent field) Verfahren verwendet, bei welchem
die initialen Molekulorbitale in drei Bereiche eingeteilt werden. Die unterste Gruppe sind
die inaktiven Orbitale, welche alle doppelt besetzt sind. Die oberste Gruppe sind die
externen Orbitale, welche alle unbesetzt sind. In der Mitte befindet sich der aktive Raum,
welcher sowohl besetzte als auch unbesetzte Orbital enthalt.****Zusétzlich kénnen
Orbitale, welche energetisch erheblich tiefer bzw. hoher liegen, eingefroren werden.>?
Um die noch fehlende dynamische Elektronenkorrelation zu bericksichtigen, kann
zusatzlich Storungstheorie zweiter Ordnung verwendet werden. Als Referenzzustand wird
die mittels CASSCF berechnete Wellenfunktion verwendet. Fir den ungestdrten
Hamiltonian wird ein Einelektronoperator des Fock-Typs verwendet, welche fir
unbesetzte und doppelt besetzte Orbitale zu einem Mgller-Plesset HF-Operator reduziert

wird. Dieses Verfahren wird als CASPT2 bezeichnet. %3
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3.2 RASPT2

Bei der RASPT2 (Restricted active space second order perturbation theory) Methode
werden die initialen Molekilorbitale nicht wie bei der zuvor beschriebenen CASSCF
Methode in drei sondern in finf Bereiche unterteilt. Die Molekilorbitale des inaktiven
Raums sind weiterhin doppelt besetzt und die des externen Raums unbesetzt. Der aktive
Raum wird in drei weitere Bereiche unterteilt. Der RAS1, RAS2 und RAS3 Bereich. Der
RAS2 Raum entspricht dem aktiven Raum bei der CASSCF Methode. Der RAS1 und der
RAS3 Bereich erméglichen zusétzliche Anregungen, welche allerdings eingeschréankt
werden. In dem RAS1 Raum befinden sich zunachst nur doppelt besetzte Molekiilorbitale
und die Anzahl der Locher, die entstehen kdnnen, ist limitiert. In dem RAS3 Bereich sind
zu Beginn nur unbesetzte Orbitale vorhanden und die Anzahl der spater zugefligten
Elektronen ist ebenfalls beschrankt.*

Die dynamische Korrelation kann ebenfalls durch die Verwendung der Stérungstheorie
zweiter Ordnung berechnet werden. Im Gegensatz zu CASPT2 (siehe 3.1) wird nun die
mittels RASSCF (Restricted active space self-consistent field) berechnete Wellenfunktion

als Referenzzustand verwendet.**

3.3 Dichtefunktionaltheorie

Der Dichtefunktionaltheorie liegt das Hohenberg-Kohn-Theorem zu Grunde, welches
besagt, dass die Grundzustandsenergie mittels einer Funktion, die sowohl die Position der
Atomkerne als auch die Elektronendichte enthalt, exakt bestimmt werden kann.3?

Wird die Grundzustandsenergie E fur ein System mit N Elektronen Ulber eine
Zustandsfunktion behandelt, hangt die Funktion von 3N Ortsvariablen ab. Die Nutzung der
Dichte fiihrt dazu, dass die Berechnung im Prinzip auf ein dreidimensionales Problem
reduziert wird, welches 3 Ortsvariablen der Elektronendichte ” b enthalt.>?

In der nachfolgenden Formel ist zu sehen, dass die Energie ein Funktional ist, also eine

Funktion der Elektronendichte, welche abermals eine Funktion des Ortes ist.®

O O Oni (2

Allerdings ist das exakte Energiefunktional unbekannt und wird in vier Funktionale

aufgeteilt.

A=Y O 1+ KT 3
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Die Energie eines Mehrelektronensystems wird tiber das Dichtefunktional der kinetischen
Energie T [} ] der Elektronen, der potentiellen Energie der Elektronen im Kernfeld Ene[} ]
sowie der Coulomb- J[J] und Austauschenergie K[j] beschrieben. Fir die
Coulombwechselwirkung der Elektronen und die Coulombwechselwirkung der Elektronen
mit den Kernen gibt es eine klassische Beschreibung. Die anderen beiden Funktionale
werden mit dem Kohn-Sham-Formalismus bestimmt. Das bedeutet, dass diese in einen
exakt berechenbaren Teil fur ein System mit nicht wechselwirkenden Elektronen und
einem Korrekturterm, der Elektronenkorrelation, welche die vernachlassigte
Elektronwechselwirkung beschreibt, unterteilt werden. Das Mehrelektronensystem mit der
Néherung von nicht wechselwirkenden Elektronen kann dann Uber die Kohn-Sham 1
Gleichungen berechnet werden. 352

Von den mittels der Kohn-Sham-Gleichungen gebildeten Molekilorbitalen, werden die
besetzten Kohn-Sham-Molekilorbitale] 1 verwendet, um die Elektronendichte zu
berechnen.®

Die nachfolgende Formel ist die Einelektronen-Eigenwertgleichung.%?

2 »Q Qr“isr ip _,

d—(x) l— i Qo Y [ 1D -7 1D

< i ()
mtyy * ——H O ©O

Im Gegensatz zu den Hartree-Fock-Gleichungen wird in dieser Eigenwertgleichung die
Elektronenkorrelation berticksichtigt. Diese befindet sich in dem effektiven Austausch-
Korrelations-Potenzial Y " , welches sowohl die Austauschwechselwirkung ‘O als auch
die Elektronenkorrelation ‘O enthalt. Es wird dementsprechend zusammengefasst fur
jedes Elektron die Kern-Elektron-Wechselwirkung sowie die Coulomb-Wechselwirkung
mit dem gemittelten Feld der restlichen Elektronen als auch das Austausch-Korrelations-
Potenzial bertcksichtigt. Die Einelektronen-Eigenwertgleichung wird iterativ gelést und
wahrenddessen entsteht das effektive selbstkonsistente Feld (SCF-Verfahren, siehe
3.1).%2

Die Elektronendichte kann dann, wie nachfolgend dargestellt, berechnet werden.

i $ 1s )

Bis auf das Austausch-Korrelations-Funktional konnen die Funktionale mit der

Elektronendichte gelést werden. Um das Austausch-Korrelations-Funktional zu
17



berechnen, sind verschiedene Modelle entwickelt worden. Bei der lokalen Dichtenédherung
wird das Modell eines homogenen Elektronengases (LDA) und bei der lokalen Spin-
Dichtendherung (LSDA) das Modell eines spinpolarisierten, homogenen Elektronengas
verwendet. Bessere Ergebnisse liefert aber die generalisierte Gradientennaherung (GGA)
mit einem gradientenkorrigiertem Dichtefunktional, welches die Inhomogenitat der

Ladungsverteilung Uber die raumliche Anderung der Elektronendichte beschreibt.346:52

3.4 DFT/MRCI

Um angeregte Zustande berechnen zu kdnnen, missen sowohl die dynamischen als auch
die statischen Elektronenkorrelationseffekte beschrieben werden. Bei der Kombination der
Dichtefunktionaltheorie mit multi-reference configuration interaction (MRCI) Methoden,
werden die dynamischen Korrelationseffekte mit DFT und die nicht-dynamischen
Korrelationseffekte mit MRCI berechnet.®® Damit die Elektronenkorrelation nicht doppelt
bertcksichtigt wird, werden die Matrixelemente skaliert.*’

Um die Korrelationseffekte zu berechnen, misste in der Berechnung alle méglichen
Anregungen berlicksichtigt werden. Wie schon bei 3.1 erwahnt, ware dies technisch zu
anspruchsvoll. Anstatt den aktiven Raum zu definieren, kann die Anzahl der Anregungen

limitiert werden. Die Wellenfunktion ¢ sieht wie folgt aus:

[ or W7 0T E (6)

In der Gleichung entsprechen i sowie j den besetzten (occ.) und r als auch s den virtuellen
(vir.) Molekulorbitalen der Hartree-Fock Wellenfunktion [ . Die Koeffizienten a stellen
die Gewichtung der Konfigurationen dar. Der zweite Term beschreibt alle mdglichen
Einfachanregungen aus den besetzten Orbitalen in die virtuellen Orbitale. Der dritte Term
stellt die Aufsummierung dar, die durch alle moglichen Zweifachanregungen entstehen.
Die Wellenfunktion kann folglich auch fur Dreifachanregungen und hoéhere Anregungen
erweitert werden. Dieser Darstellung fir single-reference Cl (Configuration interaction)
kann auf eine multireference CI (MRCI) erweitert werden. Dabei wird nicht eine Hartree-
Fock Wellenfunktion sondern eine MCSCF Wellenfunktion (siehe 3.1) als Referenz

verwendet.?!
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3.4.1 Formulierung des DFT/MRCI Hamiltonian nach Grimme und Waletzke*°

Die Aufgabe bei der Entwicklung des DFT/MRCI (siehe 3.4) ist die Verbesserung des
DFT/CI Singles (DFT/CIS), welche nur Einfachanregungen enthélt. Das bedeutet, dass
die CI-Matrixelemente, die durch die Mehrfachanregungen entstehen, Uberarbeitet
werden missen. Die Korrektur des DFT/CIS erfolgt Uber die mittlere Summe der
Einfachanregungsbeitrage. 332

Das Diagonalelement des effektiven Hamiltonian O ist in Gleichung (7) dargestellit.
Die dynamische Elektronenkorrelation wird durch KS-Berechnungen des Grundzustandes
mittels der Kohn-Sham-Orbitalenergien beschrieben.*’

(M

Die Indizes a und ¢ der Anregungsoperatoren, durch welche die aktuelle Konfiguration
gebildet wird, stehen fir Aufhebung (annihilation) und Erzeugung (creation). Der
Koeffizient € beschreibt die Anregungsklasse (excitation class) der Besetzung < G zur
Referenzbesetzung €& Das Hartree-Fock-Matrixelement "O  wird durch das
Matrixelement des Kohn-Sham Fockoperators "O ersetzt. Die DFT Energie der
Referenzdeterminante R Gwird in der Gleichung mit O  dargestellt. Des Weiteren
mussen die Diagonalelemente durch skalierte Coulomb- sowie Austauschenergien tber
alle Elektron-Loch-Paare erganzt werden. Der Faktor 1 passt das Coulombintegral w
an und ist abhangig von dem gewahlten KS-Funktional.

Der Austauschparameter r passt ebenfalls ein Austauschintegral an. Dieser hangt von
der Anzahl der offenen Schalen N der Besetzung € Gab und wird daher unterschiedlich

fur einen Singulett- und einen Triplettzustand definiert.%0:33

®)

Die GroRen 1p(0) und 3p(2) sowie 'U,und3U sind semiempir¥f sche Par am

Die nicht diagonalen Elemente werden tber die nachfolgende Gleichung beschrieben.30:33
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Eh O ¢tdde &th O td@azn zATDPH WO (9)

Der Faktor nj skaliert die nicht diagonalen Elemente und wird eingeftihrt, damit die schon
bei den Diagonalelementen bertcksichtigten Korrelationseffekte nicht ein weiteres Mal
beriicksichtigt werden. Der Exponent enthalt sowohl den Parameter 1 als auch den
Parameter @O , der die Differenz der Konfigurationsenergien beschreibt. Der Exponent
fungiert als Dampfung, sodass die Wechselwirkung zwischen energetisch weit entfernten
CSFs auf null dezimiert wird. Das bedeutet, dass weitestgehend nur die nicht
dynamischen Effekte beriicksichtigt werden.3%33

Die AuBRendiagonalelemente mit gleichem Raumteil und unterschiedlicher Spinkopplung
¥ konnen mit der nachfolgenden Gleichung berechnet werden.*°

¢h O &th e ¢&h "OtR @ (10)

Der beschriebene Hamiltonoperator wird nachfolgend mit DFT/MRCI-S abgekirzt und
steht fur DFT/MRCI-standard.
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3.4.2 Neukonstruktion des DFT/MRCI Hamiltonian

Die nachfolgende Formel stellt die neue Parametrisierung des Diagonalelements des
DFT/CI Hamiltonian dar. 3343

n w - N @ 0 w (11)

Der erste Term und die ersten beiden Summen haben sich nicht verandert. Die Integrale,
die mit dem Parameter ) berichtigt werden, tragen zu Korrektur der elektrostatischen
Wechselwirkung bei. Der Parameter 1} entspricht dem gleichnamigen Parameter der
urspringlichen Formulierung (3.4.1). Fir die diagonalen Matrixelemente werden weitere
Faktoren verwendet, um die nicht klassischen Austauschbeitrdge zu beschreiben. Sowohl
der Faktor s als auch der Faktor n verbessern diese Beitrdge. Der Faktor s ist der

nachfolgenden Formel beschrieben.?3

- noT T (12)

Das Produkt der Einelektronoperatoren ist - - . Die raumliche Besetzung wird mit } und
und der Spinzustand mit 0 dargestellt. Damit die Doppelzahlung von der dynamischen
Korrelation verhindert wird, missen die Auflerdiagonalelemente ebenfalls gedampft
werden. Die nachfolgende Gleichung beschreibt diese Dadmpfung. Der darin enthaltene
Dampfungsfaktor ) erlaubt eine Vorsortierung der Konfigurationen und ignoriert die

energetisch hoch liegenden CSFs. 3343

(13)

Fur die nichtdiagonalen Elemente mit gleichem Raumteil und unterschiedlichem Spinteil

wird die nachfolgende Gleichung verwendet. 3343
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¢h O €eheae p n eh O ¢th e (14)

Der neuparametrisierte DFT/MRCI Hamiltonian wird nachfolgend mit DFT/MRCI-R
(DFT/MRCI-reparametrised)angegeben.

3.5 Verwendete Basissatze

Fur die in dieser Arbeit verwendeten Ubergangsmetallkomplexe sieht die Aufteilung des
Triple-Zeta-Valence(TZV)-Basissatzes wie folgt aus:

Sc-Kr TZV: {842111/631/411} A (17s10p6d)/[6s3p3d]*

Der def-TZV-Basissatz besteht aus jeweils 8, 4 ,3 und 2 GaulB3-Typ-Orbitalen (GTOs) flr
das 1s, 2s, 3s und 4s Atomorbital. Das 2p Atomorbital wird mit 6 und das 3p Atomorbital
mit 4 Funktionen beschrieben. Die d-Atomorbitale werden mit 6 GTOS dargestellt. Die 3s
und 3p Funktionen werden als "split shell fashion" und die Funktionen des d-Atomorbitals
als triplet valence kontrahiert. ¢

Fur die Beriicksichtigung der Polarisation wird furr die Ubergangsmetalle zuséatzlich eine p-
Funktion hinzugeftigt.>¢ Nachfolgend ist die Zusammensetzung des def-TZVP Basissatzes
dargestellt. Dieser Basissatz wurde bei den Ubergangsmetall-Hexaaquakomplexen

verwendet.

Sc-Kr def-TZVP: (17s11p6d)/[6s4p3d]°®
O def-TZVP: (11s6p1d)/[5s3p1d]®®
H def-TZVP: (5s1p)/[3s1p]*

Der def2-TZVP Basissatz ist eine leicht veranderte Variante des zuvor beschriebenen def-
TZVP-Basissatzes und enthalt, aul3er beim Wasserstoffatom, zusatzliche kontrahierte d-
und f-Funktion. % Dieser Basissatz wurde fiir fiinf Ubergangsmetallkomplexe der ersten
Gruppe verwendet.

Sc-Kr def2-TZVP: (17s11p7d1f)/[6s4p4d1f]®®

Ru def2-TZVP: (7s7p5d1f)/[6s4p3d1f]®®

C, N, O def2-TZVP: (11s6p2d1f)/[5s3p2d1f]®®

Cl def2-TZVP: (14s9p3d1f)/[5s5p2d1f]®®

H def2-TZVP: (5s1p)/[3s1p]*
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Fur das Rutheniumatom wurde zusatzlich das def2-ecp® verwendet um den
Rechenaufwand zu verringern. Bei effektiven Kernpotentialen (ecp) wird zwischen
Rumpfelektronen, welche sich nah am Kern aufhalten, und Valenzelektronen
unterschieden. Das effektive Kernpotential beschreibt die Wechselwirkung der
Rumpfelektronen untereinander und die Wechselwirkung der Rumpfelektronen mit den
Valenzelektronen. Die Interaktion zwischen den Valenzelektronen wird explizit
ausgearbeitet.'>1’

Fur den [Fe(CN)s(py)]* - und den [Fe(bpy)s]** -Komplex wurde der def2-SV(P) Basissatz
verwendet.

Fe def2-SV(P): (11s9p5d)/[5s4p4d1f]>®

C, N def2-SV(P): (7s4p1d)/[3s2p1d]>®

H def2-SV(P): (4s)/[2s]*

3.6 Funktional BH-LYP

In den durchgefiihrten Rechnungen wurde das Hybriddichtefunktional BH-LYP verwendet.

In diesem unten dargestelltem Austauschkorrelationsfunktional gehen zu 50% der HF-

Austauschterm -'O " sowie zu 50% die Summe aus dem B88-Austauschterm ‘O

und dem Austauschterm der Local Density Approximation (LDA) O ein. Dazu wird

das Korrelationsfunktional O ” addiert. 10.3042

0O -0 -o " o v o " (15)
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3.7 Ablauf der quantenchemischen Berechnungen

In allen DFT/MRCI-Rechnungen wurde als anfanglicher Referenzraum ein aktiver Raum
von 10 Orbitalen mit 10 Elektronen gewahlt, von denen 2 Elektronen angeregt werden
durfen.

Die verwendeten Geometrien der ersten Gruppe wurden von Daniel Escudero zur
Verfigung gestellt, welcher diese durch Rontgenstrukturdaten oder bereits zuvor
veroffentlichten Geometrieoptimierung des Grundzustandes mit den Funktionalen PBE,
PBEO und B3LYP erhalten hatte.16%528.29484958  Dje durchgefiihnrten DFT/MRCI
Rechnungen wurden fast alle mit dem def2-TZVP Basissatz durchgefiihrt. Bei dem
[Fe(CN)s(py)]* - und dem [Fe(bpy)s]** -Komplex wurde der def2-SV(P) Basissatz
verwendet. Aufgrund der Tatsache, dass DFT/MRCI nur abelsche
Symmetriepunktgruppen erlaubt, musste die urspriingliche Symmetrie grofdtenteils auf die
Punktgruppe C., reduziert werden. In der nachfolgenden Tabelle sind die jeweiligen
Symmetrien der Molekile, sowie die verwendeten Symmetrien in den
Referenzrechnungen und den DFT/MRCI Rechnungen ubersichtshalber aufgelistet.
Durch die Reduzierung der Symmetrie von Tq4 auf C,y, zerfallen die Zustéande T, T2 und E
Zu Ax+B;+B,, Ai+B:+B2 und A;+A;. Die Reduzierung der On-Symmetrie auf Csyy ist
allerdings nicht eindeutig. Sowohl Aig als Azg entsprechen in der reduzierten Symmetrie
A:. Der Eg-Zustand ergibt sich durch 2 A; und der Tig- sowie der Tzg-Zustand durch die
Kombination von A;+B1+B>. Fir die irreduziblen Darstellungen mit dem Index u ergeben
sich die gleichen Kombinationen mit der Ausnahme, dass A, gegen A; tauscht und
umgekehrt.
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Tabelle 2: Verwendete Molekilsymmetrien

Komplex Symmetrie
Geometrieoptimierung CASPT2/RASPT2 DFT/MRCI

1 [MnOg4] Tq 20 Ty 58 Co %
2 Cr(CO)s On ¢ Don 8 Co %
3  [Fe(CN)g]* On % Dan 4 Co %
4  [Fe(CN)s(py)* Cy 28 Co % Cao %
5 [Fe(bpy)s]** D3 % C,® C, %
6 Ru-Komplex-1 Co # Co ® Co %
7  Ru-Komplex-2 Cs 16 Cs 16 Cs 16

In der anschlieBenden Tabelle ist die Anzahl der Wurzeln fiir jedes Molekll eingetragen.
Insbesondere ist die Aufteilung der Wurzeln fiir die einzelnen irreduziblen Darstellungen
der jeweiligen Symmetrie dargestellt. Fur den [Fe(bpy)s]** -Komplex wurden wie bei Daniel
Escudero zwei Rechnungen mit unterschiedlicher Anzahl an Wurzeln durchgefihrt. Die

zweite Rechnung dient dazu, den LC-Zustand zu finden.

Tabelle 3: Anzahl der Wurzeln der Komplexe 1-7

Anzahl der Wurzeln

Komplex Symmetrie Singulett Triplett
1 [MnO4J Cav 11A1, 10A2, 10B;, 10B;
2 Cr(CO)s Cav 11A1, 10A2, 10By, 10B;  10A1, 10A2, 10By, 10B;
3 [Fe(CN)e]* Cav 11A1, 10A,, 10By, 10B,  10A4, 10A,, 10By, 10B;
4 [Fe(CN)s(py)I* Cov 11A;, 10A;, 10By, 10B,
5 [Fe(bpy)s]** Cx 8A, 8B
1A, 25B
Ru-Komplex-1 Cav 11A;, 10A,, 10By, 10B;
Ru-Komplex-2 Cs 21A", 20A"

Die Geometrien der zweiten Gruppe wurden von Matija Zlatar bereitgestellt.®® Diese zuvor
mit BP86 geometrieoptimierten Molekile haben alle Tn Symmetrie, da aufgrund der
Wassermolekiile keine On Symmetrie erreicht werden kann.®® Die CASPT2 und DFT/MRCI
Rechnungen wurden mit einem def-TZVP Basissatz durchgefuhrt, der um eine diffuse d-
Funktion erweitert wurde, um schwach gebundene Elektronen besser beschreiben zu
konnen.*® Die verwendete Punktgruppe ist bei allen Aquakomplexen D2n. Dies bedeutet,

dass der Ag-Zustand in beiden Punktgruppen gleich ist und der Eg Zustand zu 2 Aq
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Zustanden zerfallt. Der T4 Zustand ergibt sich durch die Kombination von Big+Bag+Bag. Fur
die Zustande mit dem Index u ist dieses Schema Ubertragbar.

Bei den CASPT2-Rechnungen ist zunachst eine HF-Rechnung am Grundzustand
durchgefuhrt worden, um die Startorbitale zu bestimmen. AnschlieBend erfolgte eine
MCSCF Rechnung. Nach Definition des aktiven Raums konnte daraufhin die CASPT2-
Rechnung durchgefiihrt werden. Der aktive Raum umschliel3t jedes Mal 5 Orbitale. Die
Anzahl der Elektronen variiert von Molekil zu Molekdil.

In der nachfolgenden Tabelle ist die Anzahl der Wurzeln fir die einzelnen irreduziblen
Darstellungen aufgelistet. Die Reihenfolge der irreduziblen Darstellungen entspricht der
Anordnung in den DFT/MRCI Rechnungen. Bei den CASPT2 Rechnungen wird eine
andere Abfolge verlangt. Bei der DFT/MRCI-R Rechnung wird fur den [Ni(HFO)e]**-

Komplex zusatzlich eine weitere Wurzel der Ag-Symmetrie berechnet.

Tabelle 4: Anzahl der Wurzeln der Komplexe 8-13
Anzahl der Wurzeln (Ag B1g B2g Bsg Au B1u Bau Bau)

Komplex Sym. Singulett Triplett Quintett

8  [Co(HFO)e** D2n 12220000 02220000

9  [Cr(HFO)s]? Dzn 21110000
10  [Fe(HFO)s]** D2n 21110000
11 [Mn(HFO)?* D2n 21110000
12 [Ni(HFO)s)?* Dazn 21110000 13330000

13 [V(HFO)e? D2n 01110000 03330000

3.8 Verwendete Programme

Fur die berechneten Anregungsenergien der betrachteten Molekiile wurde das
TURBOMOLE 7.0%! und das MRCI Programm?32° verwendet. Die CASPT2 Rechnungen
wurden mittels MOLPRO®" durchgefiihrt. Die Orbitale wurden mittels der Programme
Jmol 13.3.7% und MOLDEN 5.1%" graphisch dargestellt.
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4  Ergebnisse und Diskussion

Insgesamt ist an dreizehn Ubergangsmetallkomplexen der neugeformte Hamiltonoperator
getestet worden. Der nachste Abschnitt behandelt sieben verschiedene Komplexe mit
Ubergangsmetallen der ersten d-Reihe und verschiedenen Liganden. Diese Komplexe
weisen sowohl MC, MLCT als auch LC-Zustande auf. Die Metalle besitzen
unterschiedliche Oxidationsstufen und entweder drei oder vier d-Elektronen. Im zweiten
Teil werden sechs Ubergangsmetallkomplexe behandelt an denen sechs Wasserliganden
oktaedrisch koordiniert sind. Diese Metalle weisen MC-Ubergange auf.

Fur die jeweiligen Gruppen ist eine statistische Auswertung erstellt worden. Dazu z&hlt
eine Auftragung der DFT/MRCI-Energien zu den ab-initio-Energien, die als Referenzwert
dienen. Des Weiteren wird in einer Tabelle der Mittelwert Xmean, die Standardabweichung
0 welche die Streuung um die Literaturwerte beschreibt, die root-mean-square-deviation
(RMSD) und die grofite Abweichung nach oben (Xmin, negativ) sowie die grofdte
Abweichung nach unten (Xmax, positiv) angegeben. Je naher der RMSD an Null liegt, desto
besser stimmt die Methode mit den ab-initio Energien Uberein.

Zu Beginn erfolgt eine genauere Betrachtung der einzelnen Komplexe der ersten sieben
Ubergangsmetallkomplexe und darauf ein Vergleich dieser Komplexe. Dieses Vorgehen

wird fiir die zweite Gruppe der Ubergangsmetallkomplexe wiederholt.
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4.1 Ubergangsmetallkomplexe

Die in diesem Abschnitt behandelten Ubergangsmetallkomplexe der ersten Gruppe sind
in der nachfolgenden Abbildung nochmals dargestellt.

3 o sk 3k

[MNnO.] Cr(CO)s [Fe(CN)g]* [Fe(CN)spy]*

trans(Cl)- [Ru(NHs)s(1-CHs-4,4'-
Ru(bpy)Cl(CO), bpy)]**
Abbildung 9: Betrachtete Ubergangsmetallkomplexe

[Fe(bpy)s]**

4.1.1 Permanganat [MnO4] :

Das Permanganat besteht formal aus dem siebenfach positiv geladenen Ubergangsmetall
Mangan (d°) und 4 tetraedisch angeordneten zweifach negativ geladenen Sauerstoff-
lonen.

In der nachfolgenden Tabelle sind die ab initio Literaturwerte, die DFT/MRCI-S Energien
sowie die DFT/MRCI-R Energien fir ausgewahlte Zustande und die dazugehérigen
Oszillatorstéarken in runden Klammern aufgelistet. Fur beide DFT/MRCI-Rechnungen
wurde die gleiche Anzahl an Wurzeln verwendet. Allerdings wurden bei DFT/MRCI-R
einige Zustdnde nicht gefunden. Dafiur wurden kinstlich niedrig liegende Zustande
gefunden, die Uber Doppelanregungen beschrieben werden. Moglich wére es, dass die

fehlenden Anregungen bei einer héheren Anzahl an Wurzeln noch vorkommen.
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Tabelle 5: Ausgewdéhlte Anregungsenergien (in eV) und Oszillatorenstarken (Werte in runden
Klammern) von [MnQO4] fur unterschiedliche Methoden

Zustand RASPT2(24;17)% DFT/MRCI-S DFT/MRCI-R
2,38 (0,000) 1,77 (0,000)

11Tg (L tcY 2 e) 1,93 (0,000) 2,38 (0,000) 1,77 (0,000)
2,50 (0,000) 1,88 (0,000)
2,74 (0,013) 2,00 (0,013)

1ITF(LtcY 2 e) 2,33 (0,004) 2,80 (0,011) 2,00 (0,011)
2,80 (0,011) 2,07 (0,011)
4,06 (0,000) 3,45 (0,000)

2 1T¢ (4 tFY 2 €) 3,39 (0,000) 4,06 (0,000) 3,45 (0,017)
4,11 (0,000) 3,46 (0,017)
4,21 (0,003)

2 1TF (4 tFY 2 €) 3,53 (0,002) 4,21 (0,003)
4,23 (0,004)
4,37 (0,000) 3,59 (0,00)

31T (L tgV 5 tF) 3,93 (0,000) 4,38 (0,000) 3,63 (0,00)
4,38 (0,000) 3,63 (0,00)

. 4,39 (0,000)
1

11E (1tcY 5tF) 3,90 (0,000) 440 (0.000)

1 IAR(L tcY 5 tR) 3,89 (0,000) 4,42 (0,000)
4,76 (0,017)

31TF(1 gV 5 tF) 4,20 (0,006) 4,76 (0,017)
4,79 (0,015)

2 1AG (4 tFY 5 tF) 5,10 (0,000) 5,89 (0,000)

Der anschlieBenden Abbildung ist zu entnehmen, dass die DFT/MRCI-R Energien ndher
an den RASPT2-Werten liegen und die Energie eher unterschatzen. Die DFT/MRCI-S
Energien hingegen lberschatzen die Energien der Zustande. Teilweise liegen zwischen
den beiden DFT/MRCI-Rechnungen bis zu 0,8 eV (1 'TF).
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Abbildung 10: Korrelation der DFT/MRCI-S und DFT/MRCI-R Energien mit den
Referenzrechnungen von [MnOg4]-

In der nachfolgenden Tabelle sind die statistischen Merkmale aufgetragen. Daran wird
nochmals deutlich, dass die DFT/MRCI-R Methode besser zutreffende Energien liefert,
jedoch nicht alle Zustande gefunden werden.

Tabelle 6: Statistische Analyse der ausgewahlten Zustéande von [MnOg]-

[MnO4] DFT/MRCI-S DFT/MRCI-R
Xmean [eV] -0,57 0,17
vl 0,11 0,15
RMSD [eV] 0,58 0,23
min Xi [eV] -0,79 -0,06
max Xi [eV] -0,45 0,31

Bei diesem Molekil muss jedoch beachtet werden, dass die nicht dynamischen
Korrelationseffekte sehr wichtig sind. Der Komplex weist Doppelbindungscharakter auf,
der zu einschneidenden Korrelationseffekten fiihrt, welche wiederum teilweise starke
Beitrage aus Doppelanregungen besitzen. Des Weiteren kénnte es sein, dass der klein
gewahlte Cl-Raum nicht alle wichtigen statischen Korrelationseffekte bertcksichtigen

kann. 26
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4.1.2 Chromhexacarbonyl Cr(CO)e:

Chromhexacarbonyl besteht aus dem ungeladenen Chromatom und 6 neutralen
oktaedrisch angeordneten Kohlenstoffmonoxid Liganden. Dieser Ligand ist ein schlechter
G-Donor und ein guter * -Akzeptor.3* Das Molekl besitzt On Symmetrie.

In der nachfolgenden Tabelle sind die wichtigsten Singulett- und Triplettanregungen der
verschiedenen Methoden aufgelistet. Fur das Molekdl gibt es sowohl MLCT als auch MC-
Zustande. Die RASPT2-Energien stimmen gut mit den experimentellen Daten tberein und

kénnen daher gut als Referenzwert verwendet werden.

Tabelle 7: Ausgewahlte Ubergangsenergien (in eV) und Oszillatorstarken (in Klammern) von
Cr(CO)s fur unterschiedliche Methoden

RASPT248.62
Zustand DFT/MRCI-S  DFT/MRCI-R Expt.°
(10,0,4;0,10,14)
4,74 (0,075) 4,59 (0,083)
11Tqu CMLCT) 4,50 (0,20)2 4,74 (0,075) 4,59 (0,083) 4,43
4,74 (0,075) 4,59 (0,083)
4,77 (0,000) 4,81 (0,000)
11Tgg (*MC) 4,98 (0,00)2 4,77 (0,000) 4,81 (0,000)
4,79 (0,000) 4,83 (0,000)
5,76 (0,797) 5,54 (0,756)
21Tqu (MLCT) 5,42 (2,57)% 5,76 (0,797) 5,54 (0,756) 5,41
5,76 (0,797) 5,54 (0,756)
4,57 4,49
1 3Tgg ((MC) 4,28% 4,57 4,49
4,58 4,50
4,85 4,81
1 3T,g ((MC) 4,6 4,85 4,82
4,85 4,82
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In der nachfolgenden Abbildung wird deutlich, dass sich die beiden DFT/MRCI-Methoden
ahnlich verhalten. Des Weiteren liegen die Energien dieser beiden Methoden sehr nah
beieinander. Vor allem die Abweichung bei den Triplett-Anregungen ist sehr gering. Dort
betragt die grofRte Abweichung 0,08 eV. Die grofite Abweichung bei den
Singulettanregungen betragt ca. 0,2 eV. Im Vergleich zum Permanganatanion ist dieses
Molekul weniger multi-konfigurationell und die Hauptkonfigurationen sind bei beiden

Methoden alles Einfachanregungen.
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Abbildung 11: Korrelation der DFT/MRCI-S und DFT/MRCI-R Energien mit den
Referenzrechnungen von Cr(CO)e

An der unteren Tabelle wird deutlich, dass die DFT/MRCI-R Methode mit einem RMSD
von 0,17 eV besser ist und eine geringere Streuung um die Literaturwerte aufweist.

Tabelle 8: Statistische Analyse von Cr(CO)e

Cr(CO)s DFT/MRCI-S DFT/MRCI-R
Xmean [eV] -0,18 -0,09
] 0,20 0,14
RMSD [eV] 0,27 0,17
min Xi [eV] -0,34 -0,22
max Xi [eV] 0,21 0,17
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4.1.3 Hexacyanidoferrat(ll) [Fe(CN)g]*:

Dieser Komplex besteht formal aus einem zweifach positiv geladenen Eisen-Kation und
sechs einfach negativ geladenen Cyanid-Anionen. Dieser Komplex besitzt ebenfalls On-
Symmetrie.

In den aus der Literatur genommen Daten der CASPT2-Rechnung sind keine
symmetrieerlaubten MLCT-Anregungen enthalten. Daher kann fir diese beiden Zusténde
nur der Vergleich mit den experimentell erhobenen Daten gemacht werden.

Aufgrund der geringeren kovalenten Metall-Ligand-Bindung im Vergleich zum
Permanganatanion sind die Korrelationseffekte weniger ausgepragt und der kleinere

aktive Raum ist daher ausreichend.?8

Tabelle 9: Ausgewéhlte Anregungsenergien (in eV) und Oszillatorenstarken (Werte in runden

Klammern) von [Fe(CN)g]* fur unterschiedliche Methoden

Zustand CASPT2(10,10)% DFT/MRCI-S  DFT/MRCI-R Expt.’
3,19 (0,000) 3,05 (0,000)
11Tgg (*MC) 3,60 (0,00) 3,21 (0,000) 3,06 (0,000) 3,80-3,94
3,22 (0,000) 3,06 (0,000)
4,96 (0,000) 4,63 (0,000)
11TH (*MC) 4,33 (0,00) 4,96 (0,000) 4,64 (0,000) 4,43-4,77
4,96 (0,000) 4,64 (0,000)
5,41 (0,054) 4,95 (0,042)
3 1Tgqu (*MLCT) é 5,41 (0,054) 4,95 (0,042) 5,69-5,89
5,42 (0,055) 4,95 (0,042)
6,03 (0,000) 5,49 (0,000)
4 1Tgu (*MLCT) é 6,03 (0,001) 5,49 (0,000) 6,2
6,03 (0,000) 5,49 (0,000)
2,59 2,57
13Tg ((MC) 2,67 2,59 2,57 2,94
2,62 2,59
In  der nachfolgenden Abbildung sind die DFT/MRCI-Energien gegen die

Referenzenergien, also die CASPT2-Energien aufgetragen. Bei jedem Zustand sind die
DFT/MRCI-R Energien tiefer als die DFT/MRCI-S Energien. Insgesamt liegen aber die
DFT/MRCI-S Werte ndher an den Referenzenergien als die DFT/MRCI-R Werte. Die
Energien jedes Zustandes, bis auf einen, werden generell unterschatzt. Der energetisch
hoher liegende *MC Zustand ist um 0,63 eV fur DFT/MRCI-S und um ungeféhr 0,3 eV fur
DFT/MRCI-R zu hoch im Vergleich zu den CASPT2-Werten. Nur fur diesen Zustand ist
DFT/MRCI-R besser als DFT/MRCI-S
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Abbildung 12: Korrelation der DFT/MRCI-S und DFT/MRCI-R Energien mit den
Referenzrechnungen von [Fe(CN)e]*

In der nachfolgenden Tabelle sind die statistischen Angaben aufgelistet. Der RMSD zeigt,
dass fur diesen Komplex insgesamt die DFT/MRCI-S Methode besser zutrifft. Die
maximale Abweichung nach unten ist allerdings bei DFT/MRCI-S groRer als bei
DFT/MRCI-R.

Tabelle 10: Statistische Analyse von [Fe(CN)e]*

[Fe(CN)g]* DFT/MRCI-S DFT/MRCI-R
Xmean [eV] 0,08 0,38

G 0,37 0,42
RMSD [eV] 0,38 0,57
min Xi [eV] -0,63 -0,31
max Xi [eV] 0,39 0,84
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4.1.4 Pentacyanidopyridilferrat(ll) [Fe(CN)s(py)]*:

Dieser Komplex ist ein etwas groRerer Ubergangsmetallkomplex und besteht formal aus
einem zweifach positiv geladenem Eisenkation, fiinf negativ geladenen Cyanidionen und
einen neutralen Pyridin-Liganden.

Das Spektrum dieses Komplexes wird bei tiefer liegenden Energien des UV/VIS Bereichs
durch MLCT-Zustande verschiedener Symmetrien geformt. Darauf folgen héher liegende
MC-Zustande.?

Tabelle 11: Ausgewahlte Ubergangsenergien (in eV) und Oszillatorstarken (in Klammern) von
Fe(CN)s(py) fur unterschiedliche Methoden

Zustand CASPT2  CASPT2(14,14)/(10,10)®  DFT/MRCI DFT/MRCI-new
1 1Bg (*MLCT) 0,77 (0,00) 0,52 (0,000) 0,38 (0,000)
1 'AF(*MLCT) 0,72 (0,00) 0,53 (0,000) 0,36 (0,000)
1 1AC (*MLCT) 0,96 (0,01) 1,16 (0,267) 1,23 (0,165)
2 1AF(*MLCT) 1,36 (0,00) 1,33 (0,000) 0,98 (0,000)
2 1Bg (*MLCT) 1,34 (0,00) 1,38 (0,000) 0,98 (0,000)
1 1BF(*MLCT) 1,49 (0,00) 1,39 (0,000) 1,12 (0,000)
2 1BF (*MC) 2,89 (0,00) 2,82 (0,002) 2,93 (0,001)
3 1B¢ (*MC) 3,03 (0,00) 2,93 (0,001) 3,14 (0,000)
2 1A (*MC) 3,49 (0,00) 3,34 (0,003) 3,33 (0,001)

In der folgenden Abbildung ist deutlich sichtbar, wie gut die DFT/MRCI Energien mit den
CASPT2-Energien Ubereinstimmen. Bei den energetisch tief liegenden MLCT-Zustdnden
sind die Differenzen zwischen den Methoden etwas groRer und zwar fur DFT/MRCI-S
ungeféhr 0,2 eV und fur DFT/MRCI-R etwa 0,4 eV. Diese Unterschatzung der Energien
bei tiefer liegenden Zustanden ist ebenfalls schon bei dem [Fe(CN)g]*-Komplex
aufgefallen. Die anderen Zustande besitzen nur eine Differenz zwischen DFT/MRCI-S und
CASPT2 von ungefahr 0,1 eV. Beim DFT/MRCI-R sind die Differenzen vor allem bei den
MLCT-Zustanden gro3er und zwar bis zu 0,38 eV. Bei den MC-Zustanden liegt die grofdte
Abweichung bei 0,16 eV.
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Abbildung 13: Korrelation der DFT/MRCI-S und DFT/MRCI-R Energien mit den
Referenzrechnungen von [Fe(CN)s(py)]*

In der anschlielBenden Tabelle sind die statistischen Daten fir diesen Komplex aufgelistet.
Die maximalen Abweichungen und die Streuung sind bei DFT/MRCI-R gro3er als bei
DFT/MRCI-S. Der RMSD zeigt, dass die DFT/MRCI-S Methode fur diesen Komplex
insgesamt besser ist als die DFT/MRCI-R Methode.

Tabelle 12. Statistische Analyse von [Fe(CN)s(py)]*

[Fe(CN)s(py)]* DFT/MRCI-S DFT/MRCI-R
Xmean [eV] 0,07 0,18
V] 0,13 0,24
RMSD [eV] 0,14 0,30
min Xi [eV] -0,20 -0,27
max Xi [eV] 0,25 0,39
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4.1.5 Tris(2,2'-bipyridine)ferrat(ll) [Fe(bpy)s]**:

Der funfte Komplex besteht ebenfalls formal aus einem zweifach positiv geladenen
Eisenkation und drei neutralen Bipyridinliganden. Diese Chelatliganden binden an zwei
Stellen an dem Metallion und dieser Komplex besitzt eine C>-Symmetrie. Die aus der
Literatur genommen CASPT2-Energien wurden mit einem Douglas-Kroll-Hamiltonian
berechnet. Dies bedeutet, dass skalar relativistische Effekte in der Rechnung
bertcksichtigt wurden. Fur die DFT/MRCI-Rechnungen wurden aber keine relativistischen
Effekte beriicksichtigt.

Dies bedeutet, dass durch die energetische Absenkung von s- und p-Orbitalen die
Anregungsenergie bei einem MLCT-Zustand kleiner werden musste. In der
anschlieenden Tabelle kann abgelesen werden, dass der Unterschied zwischen den
beiden DFT/MRCI-Rechnungen und den CASPT2-Energien bei den MC-Zustanden
groler ist als bei den MLCT-Zustdnden. Die Energien der beiden DFT/MRCI-Methoden
sind in der unteren Tabelle fir jeden Zustand kleiner bis auf den 5 *A Zustand im Vergleich
zu den CASPT2-Energien.

Tabelle 13: Ausgewihlte Ubergangsenergien (in eV) und Oszillatorstarken (in Klammern) von
[Fe(bpy)s]?* fur unterschiedliche Methoden

Zustand CASPT2(10,15)/(12,12)®  DFT/MRCI-S DFT/MRCI-R
2 1A (*MC) 2,44 1,71 (0,000) 1,98 (0,000)
1 1B (*MC) 2,47 1,71 (0,000) 1,99 (0,000)
2 1B (IMC) 2,48 1,91 (0,000) 2,18 (0,000)
31B (*MC) 2,59 2,39 (0,001) 2,39 (0,002)
3 1A (*MLCT) 2,51 2,39 (0,001) 2,39 (0,001)
41B (*MLCT) 2,65 2,56 (0,001) 2,50 (0,000)
4 1A (*MLCT) 2,59 2,57 (0,028) 2,53 (0,032)
51A (IMLCT) 2,72 2,77 (0,004) 2,96 (0,002)
19 1B (*LC) ~4,65 4,42 (0,274) 4,23 (0,293)

In der nachsten Abbildung sind wie zuvor die DFT/MRCI-Energien gegen die
Referenzenergien aufgetragen. Auch bei diesem Komplex werden die Anregungsenergien
fur Zustéande niedriger Energie unterschatzt. Dieses Verhalten trifft bei allen drei
Komplexen mit einem zweifach positiv geladenen Eisenkation zu. Allerdings liegen dieses

Mal, wie bei [Fe(CN)g]*, die DFT/MRCI-S Energien tiefer als die DFT/MRCI-R Energien.
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Die hoher liegenden Zustande stimmen sehr gut mit den CASPT2-Ergebnissen lberein.
Ebenfalls stimmen fir diese Zustande die Energien der verschiedenen DFT/MRCI-
Methoden sehr gut Uberein. Erst beim 5 1A Zustand wird die Differenz wieder gréRer mit

einer Differenz von 0,19 eV.
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Abbildung 14: Korrelation der DFT/MRCI-S und DFT/MRCI-R Energien mit den
Referenzrechnungen von [Fe(bpy)s]#*

In der unteren Tabelle sind die statistischen Daten aufgelistet. Die DFT/MRCI-S Methode
hat nur eine geringe Abweichung nach oben und zwar von 0,05 eV. Die Abweichungen
nach unten sind gré3er als bei DFT/MRCI-R. Insgesamt ist die DFT/MRCI-R Rechnung
besser.

Tabelle 14: Statistische Analyse von [Fe(bpy)s]?

[Fe(bpy)s]? DFT/MRCI-S DFT/MRCI-R
Xmean [eV] 0,30 0,22

vl 0,29 0,22
RMSD [eV] 0,42 0,31
min Xi [eV] -0,05 -0,24
max Xi [eV] 0,76 0,48
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4.1.6 Ruthenium-Komplexe

In der nachfolgenden Tabelle sind ausgewéhlte Ubergangsenergien fiir den ersten
Rutheniumkomplex (Bipyridindicarbonyldichloridoruthenium(ll) trans(ClI)-
Ru(bpy)CI2(CO)2) zu sehen. Dieser Komplex enthalt formal ein zweifach geladenes
Rutheniumkation (d®), zwei einfach negativ geladene Chloranionen, zwei neutrale
Carbonyl-Liganden sowie einen ebenfalls neutralen Bipyridin-Liganden, welcher zweifach
koordinativ an dem Metallkation bindet.

In der nachfolgenden Tabelle sind die Energien fir den ersten Ruthenium-Komplex
aufgetragen. Die MS-RASPT2-Berechnungen wurden mit einem Douglas-Kroll-
Hamiltonian durchgefihrt und bei den beiden DFT/MRCI-Rechnungen wurde das def2-

ecp* verwendet.

Tabelle 15: Ausgewahlte Ubergangsenergien (in eV) und Oszillatorstarken (in Klammern) von
trans(Cl)-Ru(bpy)Cl2(CO):2 fur unterschiedliche Methoden

MS-RASPT2

Zustand DFT/MRCI-S DFT/MRCI-R
(16,3,3:4,7,4)%

2 1AG (*MLCT) 3,34 (0,06) 2,81 (0,028) 2,80 (0,027)

1 1Bg (tMC) 3,36 (0,01) 2,92 (0,005) 3,07 (0,006)

4 1BF (*MLCT) 3,96 (0,01) 3,99 (0,016) 3,96 (0,000)

5 1BF (1LC) 3,70 (0,31) 4,09 (0,328) 4,14 (0,350)

Bei diesem Molekiil sind die Energien der beiden MLCT-Ubergéange des DFT/MRCI-S und
des DFT/MRCI-R um hochstens 0,03 eV voneinander entfernt und die Energien des
DFT/MRCI-R sind geringflgig kleiner als bei DFT/MRCI-S.

Bei dem MC und dem LC-Zustand ist die Energie des DFT/MRCI-R héher als die des
DFT/MRCI-S. Die beiden tiefst liegenden Zustande, die in der MS-RASPT2-Rechnung
entartet sind, sind in den beiden DFT/MRCI-Rechnungen nicht entartet. Auch bei diesem
Komplex werden die beiden tief liegenden Zustande unterschéatzt. Dies scheint ein Trend
fur die 3d und 4d-Metalle zu sein.?®

Der achte Komplex (Pentaammin(1-methyl-4,4"-bipyridin)ruthenium(lll) [Ru(NHs)s(1-CHs-
4,4'-bpy)]**) besteht aus einem dreifach positiv geladenen Rutheniumion (d?%), funf
neutralen Ammoniak-Liganden und einem neutralen 4-methyl-4,4'-bipyridin-Liganden.
Der Ubergangsmetallkomplex weist Cs-Symmetrie auf.

Fir diesen Komplex ist nur der erste spinerlaubte Ubergang in der anschlieRenden Tabelle
aufgelistet. Der RASPT2-Wert ist hoher als der experimentelle Wert. Die DFT/MRCI-

Energien liegen zwischen diesen beiden Ergebnissen. Der Trend, dass tief liegende
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Zustande bei 4d-Metallen bezliglich der ab initio Energien unterschatzt werden, wird auch
fur diesen Komplex bestétigt. Die beiden DFT/MRCI Energien unterscheiden sich nur um
0,05 eV.

Tabelle 16: Ausgewahlte Ubergangsenergien (in eV) und Oszillatorstarken (in Klammern) von Ru-
Komplex 2 fur unterschiedliche Methoden

Zustand RASPT2 (18,18)%¢ DFT/MRCI-S DFT/MRCI-R

2 1A' (tMLCT) 2,84 (0,22) 2,66 (0,340) 2,61 (0,303)

In der nachfolgenden Abbildung sind die beschriebenen Zustande fiir beide Ruthenium-
Komplexe aufgetragen. Fur diese beiden Komplexe sind die beiden DFT/MRCI Methoden
insgesamt gleich gut geeignet.
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Abbildung 15: Korrelation der DFT/MRCI-S und DFT/MRCI-R Energien mit den
Referenzrechnungen vom Rul- und Ru2-Komplex

An der nachfolgenden Tabelle wird nochmals deutlich, dass die DFT/MRCI-Methoden fir
beide Ruthenium-Komplexe sehr &hnlich sind. Sowohl der RMSD als auch die Streuung

sind nahezu gleich.

Tabelle 17: Statistische Analyse vom Rul- und Ru2-Komplex

Rul und Ru2 DFT/MRCI-S DFT/MRCI-R
Xmean [eV] 0,15 0,12
V] 0,33 0,33
RMSD [eV] 0,36 0,35
min Xi [eV] -0,39 -0,44
max Xi [eV] 0,53 0,54
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4.1.7 Genereller Vergleich der Ubergangsmetallkomplexe

Im Folgenden ist die statistische Auswertung fir diese sieben Molekile dargestellt. In den
beiden nachfolgenden Abbildungen sind die DFT/MRCI-Energien gegen die
Literaturenergien der ab initio Rechnungen aufgetragen. Aufgrund der notwendigen
Symmetriereduzierung der meisten Komplexe bei den DFT/MRCI-Energien wurde aus
den zusammengehdrigen Energien flr jeweils einen Zustand der arithmetische Mittelwert
bestimmt. In der ersten Abbildung befinden sich die Energien, welche mit dem Standard-
Hamiltonian ermittelt wurden. In der darauf folgenden Abbildung sind die Energien des

neuparametrisierten Hamiltonian dargestellt.

DFT/MRCS

0 1 2 3 4 5 6 7
Reference Energy

Abbildung 16: Korrelation der DFT/MRCI-S Energien mit den Referenzrechnungen

7

6

DFT/MRCR

0 1 2 3 4 5 6 7
Reference Energy

Abbildung 17: Korrelation der DFT/MRCI-R Energien mit den Referenzrechnungen
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An den Abbildungen ist zu erkennen, dass die DFT/MRCI-S Werte starker um die
Literaturwerte streuen als die DFT/MRCI-R-Werte. Insgesamt verhalten sich die
Berechnungen ahnlich. Auffallig ist, dass die Energien der unteren Zustande vorwiegend
unterschatzt werden und Zusténde hdherer Energie gréf3tenteils Uberschétzt werden. In
der unteren Tabelle sind der Mittelwert, die Standardabweichung sowie der RMSD
angegeben. Des Weiteren sind die grofdte Abweichung nach unten sowie die grofdte
Abweichung nach oben angegeben. Der Tabelle ist zu entnehmen, dass insgesamt die
DFT/MRCI-R Werte besser zutreffen als die DFT/MRCI-S-Werte.

Tabelle 18: Statistische Analyse der ausgewahlten Zustande aller Komplexe

DFT/MRCI-S DFT/MRCI-R
Xmean [eV] -0,06 0,13
¥ 0,40 0,30
RMSD [eV] 0,40 0,33
min Xi [eV] -0,79 -0,44
max Xi [eV] 0,76 0,54

Um die Abweichungen genauer betrachten zu kénnen, sind in den nachfolgenden
Abbildungen die Zustandsenergien der DFT/MRCI-Energien fiir die MC-Zustande gegen
die aus der Literatur bekannten CASPT2-Energien aufgetragen. Bei drei Komplexen gibt
es MC-Zustande und zwar fir Fe(CN)s, Cr(CO)s und Febpys. Zusatzlich wurde in der
Abbildung markiert, ob es sich um einen Singulettzustand (s) oder einen Triplettzustand
(t) handelt.
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Abbildung 18: Korrelation der DFT/MRCI-S Energien mit den Referenzrechnungen der MC-
Zustande
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Abbildung 19: Korrelation der DFT/MRCI-R Energien mit den Referenzrechnungen
fur die MC-Zustande

An den Abbildungen wird sichtbar, dass die MC-Zustande fir beide Methoden
weitestgehend unterschatzt werden. Auffallig ist weiterhin, dass die Triplettzustande nah
an den CASPT2-Werten liegen und Uberschatzt werden. Des Weiteren sind bei dem
[Fe(bpy)s]?*-Komplex die Abweichungen der DFT/MRCI-S Methode groRer als bei der
DFT/MRCI-R Methode. In der nachfolgenden Tabelle ist erkennbar, dass der
neuparametrisierte Hamiltonian fur die MC-Zustande besser zutrifft. Zusatzlich sind die

maximale und minimale Abweichung bei dem Standard-Hamiltonian grof3er.

Tabelle 19: : Statistische Analyse der ausgewahlten MC-Zustéande aller Komplexe

MC DFT/MRCI-S DFT/MRCI-R
Xmean [eV] 0,18 0,13
a 0,38 0,26
RMSD [eV] 0,42 0,29
min Xi [eV] -0,63 -0,31
max Xi [eV] 0,76 0,54

Als nachstes sind nur die MLCT Zustdnde der Komplexe aufgetragen. Diese Singulett-
Zustande gibt es bei Cr(CO)s, [Fe(CN)s(py)]* und den beiden betrachteten Ruthenium-
Komplexen. Auch bei diesem Zustandscharakter verhalten sich die beiden DFT/MRCI-

Methoden sehr &hnlich.
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Abbildung 20: Korrelation der DFT/MRCI-S Energien mit den Referenzrechnungen fir die MLCT-
Zustéande
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Abbildung 21: Korrelation der DFT/MRCI-R Energien mit den Referenzrechnungen fur die MLCT-
Zustande

In der nachfolgenden Tabelle ist zu sehen, dass die Streuung um die Literaturwerte fur
DFT/MRCI-S geringer ist als bei den DFT/MRCI-R-Werten. Insgesamt sind die Ergebnisse
vom DFT/MRCI-S besser. Allerdings ist fur DFT/MRCI-S die gréf3te minimale Abweichung

schlechter und die maximale Abweichung nur geringfugig besser als bei DFT/MRCI-R.
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Tabelle 20: Statistische Analyse der ausgewdahlten MLCT-Zusténde aller Komplexe

DFT/MRCI-S DFT/MRCI-R
Xmean [eV] 0,04 0,15
vl 0,21 0,24
RMSD [eV] 0,21 0,29
min Xi [eV] -0,34 -0,27
max Xi [eV] 0,53 0,54
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4.2 Ubergangsmetall-Hexaaquakomplexe

In der zweiten Gruppe wurden insgesamt sechs Hexaaquakomplexe betrachtet, die
jeweils ein Ubergangsmetall der ersten d-Reihe enthalten. In der nachfolgenden Abbildung
sind diese Komplexe abgebildet. Des Weiteren sind in dieser Abbildung die
Bindungsléangen dargestellt. Die [V(HFO)s]**-, [Cr(HFO)6)?*-, [MN(HFO)6]**- und [Fe(HFO)g]**
-Komplexe sind verzerrt. Bei dem [Co(HFO)e]**- und dem [Ni(HFO)s]?*-Komplex sind alle
Metall-Ligand-Bindungen gleich lang.

[V(HFO)e]**
A

[Fe(HFO)e)?* [Co(HFO)e]* [Ni(HFO)6)?*

Abbildung 22: Bindungslangen der einzelnen Aquakomplexe

In der anschlielenden Tabelle sind die Bindungslangen der verwendeten mit dem
Funktional BP86 geometrieoptimierten Strukturen®® und die experimentellen
Bindungslangen angegeben. Die Betrachtung des ersten Komplexes zeigt, dass der
[V(HFO)g]**-, der [Cr(HFO)s]**- und der [Fe(HFO)s]**-Komplex starker verzerrt sind als die
experimentellen Daten angeben. Beim [Cr(HFO)s]**-Komplex unterscheiden sich
optimierte und die experimentelle Bindungslange teilweise um 0,064 A. Beim
[Mn(HFO)e]**-Komplex ist der Unterschied zwischen der optimierten und der
experimentellen Bindungsléangen nicht so ausgepragt und betragt bis zu 0,01 A.

Die experimentellen Energien, mit denen die berechneten DFT/MRCI-Energien verglichen

werden, stammen aus am Kristall aufgenommenen Absorptionsspektren, bei denen der
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Ubergangsmetall-Hexaaquakomplex mit einem Kation (Cs?** oder (NH4)*2) und einem

Anion (PO4% oder (SO4) ) versetzt wurde,20-20.22:23,37,38,60

Tabelle 21: geometrieoptimierte und experimentelle Bindungsléangen der Hexaaquakomplexe in A.

Komplex geometrieoptimierte Bindungslange®? exp. Bindungslange
1,956 1,986
[V(HFO)e]®* 2,036 1,987
2,039 1,993
2,056 2,0521°
[Cr(HFO)q]? 2,058 2,122%
2,391 2,327%
1,934 1,924
[Mn(HFO)e]®* 1,937 1,929%
2,133 2,129%
2,095 2,008
[Fe(HFO)e]? 2,100 2,128
2,187 2,1374
[Co(HFO)e)?* 1,885 1,873%
[Ni(HFO)e]?* 2,049 2,045%2
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4.2.1 Einzelbetrachtung der Aquakomplexe

4.2.1.1 Aguakomplexe mit einem d2-Metallion

Der Hexaaquavanadium(lll)-Komplex besitzt einen 3T4-Grundzustand und die
Elektronenkonfiguration tg?e,°.%® Die vorgegebene Molekulstruktur ist ein schwach
verzerrter, gestauchter Oktaeder.

Eine Limitierung der DFT/MRCI-Methode ist, dass der Referenzzustand mit einer
geschlossenschaligen KS-Determinante berechnet werden muss (siehe 3.4.1).4" Auf
Grund dieser Vorgabe muss bei zwei d-Elektronen eines der tg-Orbitale doppelt besetzt
werden, wéhrend die anderen beiden t4-Orbitale leer bleiben. Folglich gibt es fir diesen
Komplex drei verschiedene initiale Besetzungen des Referenzzustandes. In der
nachfolgenden Abbildung sind die Energien der Orbitale fir die drei
Besetzungsmaoglichkeiten aufgetragen. Die gestauchte Atombindung wird im
Nachfolgenden immer als z-Achse bezeichnet. In der anschliel3enden Abbildung sind die
nur die Orbitale mit d-Charakter aufgetragen. In dem Diagramm ist erkennbar, dass nur
bei der Besetzung des by die "typischen” d»- und dy.,--Orbitale entlang der gestauchten
Bindung liegen. Die unterschiedliche Besetzung der Orbitale hat eine Auswirkung auf die
Coulomb-Wechselwirkung mit den unbesetzten Orbitalen. Bei der Besetzung des dy.-
Orbitals wird das dy...-.Orbital, bei dem dy,-Orbital das dx.y-Orbital und bei dem d..-Orbital
das dx-Orbital energetisch angehoben. Die beiden weiteren e4-Orbitale die jeweils nicht
besetzt sind, sind energetisch angehoben und nahezu entartet.

Der Hexaaquavanadium-Komplex ist nur schwach von der Jahn-Teller-Verzerrung
betroffen, allerdings wird in allen drei Fallen die Entartung der ty-Orbitale stark

aufgehoben.??
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Abbildung 23: MO-Modell der Orbitale mit unterschiedlicher Initialbesetzung
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In der nachfolgenden Tabelle sind die CASPT2- und die DFT/MRCI-Energien sowie die
experimentellen Werte aufgelistet. Zusétzlich sind in der Tabelle die Energien rot
geschrieben, die Uber eine Doppelanregung beschrieben werden. Fir diesen Komplex
sind die Energien aufgrund der Jahn-Teller-Verzerrung nicht entartet.

Auffallig ist der Unterschied der Energien zwischen den beiden DFT/MRCI-Methoden. Bei
der DFT/MRCI-R Methode wird der niedrigste Zustand der Punktgruppe D2, fur alle drei
Besetzungen uber eine Doppelanregung beschrieben. Diese besitzen jedes Mal eine
geringere Energie als die Doppelanregungen bei der DFT/MRCI-S Methode.

Tabelle 22: Anregungsenergien (in evV) von [V(HRO)e)3* mit der
Grundzustandselektronenkonfiguration (tg2e¢°)

CASPT2  DFT/MRCI DFT/MRCI DFT/MRCI

Zustand (2:5) & & & Exp.%’
Th Dan S R S R S R
1T 13Bg 0,00 0,36 0,00 0,00 0,39 0,00 0,35 0.00
(t2e g ) 13BFR 0,09 0,02 0,59 0,59 0,00 0,11 0,45 0 ’2412
99 1 3BFq 0,10 0,00 0,59 0,12 0,49 0,57 0,00 '
11T 1Bg 1,66 1,50 0,90 1,20 1,32 1,21 1,28 1922
(t2e g ) 1BFR 1,78 1,22 1,53 1,77 0,89 1,31 1,39 1’51
99 1 Bfq 1,76 1,20 1,51 1,32 1,42 1,74 0,89 '
2 3Tg 2 3Bg 1,87 1,49 2,05 2,39 2,02 2,30 1,81 213
(tseq) 2 3BRy 2,05 2,20 2,04 1,76 2,12 2,32 1,97 2’43
9~ 2 3BFyg 1,77 2,03 1,80 2,33 1,96 1,50 1,82 '
33Tg 3 3Bg 3,64 2,85 3,59 3,40 2,71 3,29 2,86 312
(tsles)) 3 3BRy 3,22 2,94 2,57 2,89 3,30 3,03 2,49 3’46
9~ 3 3BFg 3,51 3,03 2,85 3,31 2,56 291 3,38 '

In der nachfolgenden Tabelle sind die statistischen Werte aufgetragen. An diesen Werten
wird deutlich, dass sich die DFT/MRCI-S Methode fir alle drei Besetzungen besser ist als
die DFT/MRCI-R Methode. Bei der DFT/MRCI-R Methode stimmen die

Anregungsenergien mit der @ -Referenzdeterminante am wenigsten mit den CASPT2-
Werten (berein. Die Anregungsenergien mit der ¢ -Referenzdeterminante besitzen fiir
die DFT/MRCI-S und die DFT/MRCI-R Methode einen sehr &hnlichen RMSD. Fir diese
Kohn-Sham-Determinante ist bei der DFT/MRCI-R Methode, wie bei der CASPT2-
Rechnung, der 1 3Bg, -Zustand der Zustand mit der niedrigsten Energie, wahrend bei der
DFT/MRCI-S Methode der 1 3Bfg T Zustand der niedrigste ist. Fiur die DFT/MRCI-R
Methode mit der & Referenzdeterminante ist allerdings die Aufspaltung innerhalb eines
Zustandes der Tn Punktgruppe grof3er als bei der DFT/MRCI-S Methode, wodurch diese

insgesamt besser mit den CASPT2-Ergebnissen tbereinstimmt.
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Tabelle 23: Statistische Analyse von [V(HFO)e]3*

. DFT/MRCI & DFT/MRCI & DFT/MRCI &
[V(HFO)e] S R S R S R
Xmean [eV] 0,22 0,12 0,03 0,19 0,22 0,12

8 0,34 0,40 0,36 0,48 0,36 0,77
RMSD[eV] 0,40 0,42 0,36 0,51 0,35 0,83
min Xi[eV]  -0,36 -0,50 -0,56 -0,39 -0,47 -0,36
max Xi[eV] 0,79 0,76 0,46 0,95 0,60 1,78
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4.2.1.2 Aguakomplexe mit einem d*-Metallion

Insgesamt wurden zwei Aquakomplexe berechnet, die vier Elektronen in den d-Orbitalen
besitzen. Zunachst wird der Hexaaquachrom(ll)-Komplex behandelt. Der Grundzustand
ist ein  EZustand mit der Elektronenkonfiguration ts®eq!. In der nachfolgenden Tabelle ist
der Grundzustand dargestellt und der spinerlaubte Ubergang eines Elektrons aus einem
tg-Orbital in ein eyg-Orbital. Der Komplex ist entlang der z-Achse stark gestreckt. Dieser
Jahn-Teller-Effekt tritt auf, da nur eines der beiden ey-Orbitale und zwar das d. -Orbital
besetzt wird.

Bei den DFT/MRCI-Rechnungen koénnen auf Grund der Abh&ngigkeit der beiden
DFT/MRCI-Hamiltonoperatoren von den Orbitalenergien der geschlossenschaligen KS-
Determinante nicht die Referenzdetmerinante mit der tg3e4! Besetzung verwendet werden.
Daher wurden dem Molekil vier Elektronen in den tg-Orbitalen zugewiesen. In Folge
dessen sind nur zwei der tg-Orbitale besetzt und nicht wie bei den CASPT2-Rechnungen
alle drei tg-Orbitale. Dies fuhrt in den DFT/MRCI-Rechnungen zu einer kunstlichen
Aufhebung der Entartung der tg-Orbitale sowie drei moglichen initialen Besetzungen. In
der nachfolgenden Abbildung ist die Lage der an den Anregungen beteiligten d-Orbitale
fur die unterschiedlichen Besetzungen dargestellt. Des Weiteren wurde die Quintett-
Zustande nur mit dem neuparametrisierten Hamiltonian berechnet, da diese nicht mit dem
Standard DFT/MRCI Hamiltonian berechnet werden kann.
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Abbildung 24: MO-Modell der Orbitale mit unterschiedlicher Initialbesetzung
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Auffallig ist, dass das charakteristische d,: -Orbital nur bei der ersten

geschlossenschaligen Referenzdeterminante @ @ entlang der gestreckten
Atombindung verlauft. Bei der zweiten Referenzdeterminante & @ liegt dieses Orbital
auf der x-Achse und bei der dritten Referenzdeterminante @ @ entlang der y-Achse.

Bei einer Streckung der z-Achse sollten die Orbitale, die entlang dieser Achse ausgerichtet
sind, energetisch abgesenkt werden. Wie schon bei [V(HFO)s]** gibt es auf Grund der
Coulombwechselwirkung der besetzten Orbitale mit den unbesetzten Orbitalen fiir die drei
Referenzdeterminanten unterschiedliche Orbitalenergien. Bei der @ & Besetzung liegt

das dy---Orbital energetisch hoher als das dx -Orbital, wahrend bei den beiden anderen
Referenzdeterminanten das d.: - bzw. das dy- -Orbital héher liegt als das zweite eg-Orbital.
Die beiden besetzten tg-Orbitale liegen fir jede KS-Determinante energetisch nah
beieinander. Das unbesetzte ty-Orbital ist jeweils energetisch angehoben.

In der Tabelle 24 sind die Energien der Zustande fir die unterschiedlichen Methoden
aufgelistet. Die  Zustande, die Uber Doppelanregungen bezlglich  der
geschlossenschaligen Referenzdeterminante beschrieben werden, sind in rot dargestellt

und Dreifachanregungen in blau.

Tabelle  24: Anregungsenergien (in  eV) von [Cr(HFRO)s** mit der
Grundzustandselektronenkonfiguration (tg3eqt)

Symmetrie CASPT2(2;5) DFT/MRCI- DFT/MRCI- DFT/MRCI- Exp.®

Th Dan Ro ® R ® Ro ®
1 E 1 A 000 0,00 0,00 0,00 0,00
(tg%eg) 2 A 0,89 0,05 1,68 1,61 0,99
1 @B 147 1,02 1,76 1,66
(t12e 2)1 1 FgB 153 1,17 1,79 1,78 e
9% 1 B 1,70 0,74 1,81 1,94 :

In der anschlieRenden Abbildung sind die energetischen Abweichungen der Energien und
der experimentell erhobenen Daten zu den CASPT2-Energien dargestellt Der
aufgespaltete Grundzustand hat bei beiden Zustanden als Hauptkonfiguration eine
Doppelanregung. Der 1 Zugtand besitzt Dreifach- und Zweifachanregungen. Fur die

Zustande mitder @ @ i Referenzdeterminante wird die Energie generell unterschatzt

und bei den Zustanden mit den beiden anderen Referenzdeterminanten Uberschatzt.
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Abbildung 25: Korrelation der DFT/MRCI Energien mit den Referenzrechnungen

Die statistischen Angaben der nachfolgenden Tabelle zeigen, dass die Rechnung mit der
® & Referenzdeterminante einen RMSD von 0,63 eV besitzt, wahrend die Rechnungen
der anderen beiden Referenzdeterminanten einen RMSD von ungeféahr 0,4 eV aufweisen.
Insgesamt trifft aber keine der Besetzungen zufriedenstellend mit den CASPT2-Energien
Uberein. Wie schon bei [V(HFO)s]** sind die beiden Besetzungen besser bei denen das

typische d» -Orbital nicht entlang der verzerrten Achse verlauft.

Tabelle 25: Statistische Analyse von [Cr(HFO)g]®*

[Cr(HRO)s]**  DFT/MRCI-R & & DFT/MRCI-R & & DFT/MRCI-R @ &

Xmean [eV] 0,52 -0,29 -0,29

v 0,35 0,27 0,23
RMSD [eV] 0,63 0,39 0,36
min Xi [eV] 0,00 -0,79 -0,71
max Xi [eV] 0,96 0,00 0,00
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Der zweite d*-Komplex ist der Hexaaquamangan(lll)-Komplex. Dieser Komplex besitzt
einen  E @rundzustand. Die tg-Orbitale sind mit drei Elektronen besetzt und die eq4-
Orbitale mit einem Elektron. Es handelt sich folglich um einen high-spin-Komplex. Da nur
das dz -Orbital und nicht das dy.,: -Orbital besetzt wird, ist der Komplex Jahn-Teller aktiv
und gestreckt.

Bei den DFT/MRCI-Rechnungen wird bei der KS-Determinante kein e4-Orbital besetzt und
zwei der tg-Orbitale mit jeweils 2 Elektronen. Diese Besetzung kann demzufolge nicht das
korrekte Verhalten der Orbitale beschreiben. Es gibt erneut drei Besetzungsmadglichkeiten
und aufgrund des Quintettgrundzustandes kann nicht mit dem Hamiltonian von Grimme
und Waletzke®® gerechnet werden.

In der nachfolgenden Abbildung ist die energetische Lage der d-Orbitale fur die drei
Besetzungsmaoglichkeiten dargestellt. Die gestreckte Bindung des Molekiils wurde als z-
Achse fixiert. In der Abbildung ist deutlich, dass das d- -Orbital nur fir die erste Besetzung
entlang der gestreckten Bindung liegt. Bei der zweiten Besetzung liegt dieses Orbital
entlang der x-Achse und bei der dritten Besetzung entlang der y-Achse. Das d,- bzw. dy-
und dy-Orbital liegen energetisch am hochsten. Auf Grund der unterschiedlichen
Besetzung der Orbitale und durch die davon beeinflusste Coulombwechselwirkung ist die

Lage der Orbitale fur die einzelnen Besetzungsmoglichkeiten unterschiedlich.
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Abbildung 26: MO-Modell der Orbitale mit unterschiedlicher Initialbesetzung
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Die mit verschiedenen Methoden und Besetzungen berechneten Energien sind in der
Tabelle 26 aufgelistet. Wie schon beim [Cr(HFO)s]** wird der Grundzustand uber
Doppelanregungen beschrieben. Fir die A A KS-Determinante wird die Energie
erneut unterschatzt und fir die beiden anderen Besetzungen Uberschétzt. Dieses
Verhalten trifft auch bei der Doppelanregungim 1 4 zd. Allerdings werden dieses Mal die

Dreifachanregungen unterschatzt.

Tabelle 26: Anregungsenergien (in eV) von [Mn(HFO)g]3* mit der
Grundzustandselektronenkonfiguration (tg3egt)

Symmetrie DFT/MRCI- DFT/MRCI- DFT/MRCI- Exp.%°
g CASPT24S) RAA RO O RGO &

Th D2n

1 ¢ 1 4. 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
(tPeg) 2 4 . 0,88 0,05 1,53 1,28 1,22
L 1 gE 2,15 0,48 1,03 2,88 248
(120 g) 1 RE 2,20 1,31 3,03 1,46 262
99 Fg E 2,40 2,07 1,06 1,65 ’

In der nachfolgenden Abbildung sind Energien der drei Besetzungsmaoglichkeiten fir die
DFT/MRCI-Rechnungen im Vergleich zu den CASPT2-Energien aufgetragen. Erneut
weichen die Anregungsenergien mitder A A i Referenzdeterminante, bei der das dz2-
Orbital enthalten ist, am starksten von der Referenzrechnung ab und es werden alle

Energien unterschéatzt.
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Abbildung 27: Korrelation der DFT/MRCI-R Energien mit den Referenzrechnungen
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In der nachfolgenden Tabelle finden sich die statistischen Daten. An diesen ist deutlich
erkennbar, dass die Energien mit der ® & -Referenzdeterminante besser zutreffen als
die Energien mit den anderen beiden Referenzdeterminanten. Allerdings liefern alle drei

Besetzungsmaoglichkeiten der Referenzdeterminante kein Uberzeugendes Ergebnis.

Tabelle 27: Statistische Analyse von [Mn(HFO)g]3*
[MN(HFO)e]** DFT/MRCI-R @ @ DFT/MRCI-R @ DFT/MRCI-R @ @

Xmean [eV] 0,75 0,20 0,20

a 0,57 0,89 0,61
RMSD [eV] 0,94 0,91 0,60
min Xi [eV] 0,00 -0,83 -0,73
max Xi [eV] 1,67 1,34 0,75
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4.2.1.3 Aguakomplexe mit einem dé-Metallion

In diesem Abschnitt werden der zweifach positiv geladene Hexaaquaeisen-Komplex und
der dreifach positiv geladene Hexaaquacobalt-Komplex betrachtet. Beide Molekule haben
eine d®-Konfiguration und die Struktur ist nicht verzerrt.

Der high-spin Hexaaquaeisen(ll)-Komplex besitzt einen Ty Grundzustand mit der
Elektronenkonfiguration t; .5 In der Tabelle 28 wurde eine sichtbare, spinerlaubte
Anregung in einen Quintettzustand gelistet.®® Aufgrund der Voraussetzung, dass bei den
DFT/MRCI Rechnungen nur eine initiale, geschlossenschalige Besetzung verwendet wird,
waren die drei tg-Orbitale doppelt besetzt. Dadurch kann es nicht, wie zuvor beschrieben,
zu den drei unterschiedlichen Mdglichkeiten der initialen Besetzung kommen. Da bei
diesem Molekil Quintett-Zustidnde berechnet wurden, konnte erneut der Standard-
DFT/MRCI Hamiltonian nicht verwendet werden.

Tabelle 28: Anregungsenergien (in eV) von [Fe(HFO)e)?* mit der
Grundzustandselektronenkonfiguration (tg*eg?)

Zustand Th  Zustand D2h CASPT2(6;5) DFT/MRCI-S DFT/MRCI-R Exp.%®

1 47 & 1 B 0,06 0,00
(ts &) 1 RB 0,05 - 0,03 0,00
(ty &) 1 [ B 0,00 0,06

1 4 (tBegd) 1 4 A 0,97 ] 1,42 1,03
(t3es®) 2 4 A 1,19 1,89 1,29

An den Energien der obigen Tabelle ist erkennbar, dass der 1 -Aigtand aufgrund des
Jahn-Teller-Effekts in zwei Zustande aufspaltet und es werden auch im experimentellen
Spektrum zwei Absorptionshanden gefunden. Der Jahn-Teller-Effekt ist relativ schwach,
da die tg-Orbitale gleichmafRig besetzt sind und nur die nichtbindenden eg-Orbitale
unterschiedlich besetzt sind. Der 1 Gmyndzustand spaltet sich weder in den
Rechnungen noch in dem experimentellen Absorptionsspektrum auf. ¢ Die DFT/MRCI-R
Methode beschreibt die Entartung des Grundzustandes richtig. Bei dem zweiten Zustand
fuhren die Dreifachanregungen zu einer zu hohen Energie.

In der folgenden Abbildung ist die Abweichung der experimentellen und DFT/MRCI-R
Werte zu den CASPT2-Ergebnissen dargestellt. Dabei ist der Grundzustand als
arithmetisches Mittel a u-Zugtand sinal glie nichtiemtatteten ¢ r
Energien separat aufgetragen.

Daran ist erkennbar, dass die Abweichung der Energien zwischen CASPT2(6;5) und den
experimentellen Werten gering ist. Die DFT/MRCI-R Ergebnisse tiberschatzen die ab initio

Energien wie schon zuvor bei dem [Cr(HFO)g)?*-Komplex.
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Abbildung 28: Korrelation der DFT/MRCI Energien mit den Referenzrechnungen

In der nachfolgenden Tabelle sind die Differenzen zwischen den CASPT2-Energien und
den DFT/MRCI-Energien bzw. den experimentellen Energien dargestellt. Beim 1 Eg
Zustand wird die Zustandsenergie vom DFT/MRCI-R um ungefahr 0,7 eV im Vergleich zur
CASPT2-Rechnung Uberschatzt. Auch hier kann die DFT/MRCI-R Methode kein

zufriedenstellendes Ergebnis erzielen.

Tabelle 29: Statistische Analyse von [Fe(HFO)s]?*

[Fe(HFO)e)? DFT/MRCI-R
Xmean [eV] -0,38

a 0,29
RMSD [eV] 0,48
min Xi [eV] -0,70
max Xi [eV] 0,01

Der zweite d® T Komplex ist der Hexaaquacobalt(ll)-Komplex, welcher einen A4
Grundzustand mit der Elektronenkonfiguration t,°e¢® besitzt.%® In diesem Fall stimmt die
Elektronenkonfiguration mit der KS-Determinante uberein. Weiterhin ist der Komplex
durch die gleichmaRige Besetzung der tg-Orbitale unverzerrt und ein low-spin-Komplex. In
der Tabelle sind vier sichtbare Ubergange eingetragen (Tabelle 30). Diese bestehen aus
zwei spinverbotenen Ubergangen zu Triplettzustainden und zwei spinerlaubten

Anregungen zu Singulettzustanden.
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Tabelle 30: Anregungsenergien (in evV) von [Co(HFO)e]?* mit der
Grundzustandselektronenkonfiguration (tgeg®)

Zustand Th ~ Zustand D2h CASPT2(6;5) DFT/MRCI-S DFT/MRCI-R Exp.%8

1 TAg ( 1Ag 0,00 0,00 0,00 0,00
1 jTg ( 13Bg 0,56 0,64 1,15
(tg 1 3BRy 0,58 0,66 1,17 0,99
(tg 1 3Bfg 0,57 0,69 1,20
2 i Tg ( 2By 1,15 1,13 1,59
(tg 2 3BRy 1,16 1,17 1,62 1,55
(tg 2 3Bfg 1,15 1,19 1,63
1 T Tg ( 1By 1,82 1,47 1,75
(tg 1 'BRy 1,84 1,50 1,76 2,06
(tg 1 'Bfg 1,83 1,53 1,78
21Tg(t gg)e  21Bg 3,07 2,42 2,57
tg e 21BR 3,07 2,45 2,59 3,09
(tg e 21Bg 3,07 2,47 2,60

In der nachfolgenden Abbildung ist die statistische Analyse aufgetragen an der erkenntlich
ist, dass die berechneten Energien der verschiedenen Methoden und der experimentell
erhobenen Daten gut (bereinstimmen. Auffallig ist, dass bei den angeregten
Triplettzustadnden die DFT/MRCI Werte naher an den experimentellen Daten liegen als die
CASPT2(6;5) Werte. Bei den Singulettzustadnden hingegen ist dies umgekehrt. Dort sind
die CASPT2(6;5)-Werte ndher an den experimentell Ergebnissen. Die CASPT2- und die
DFT/MRCI-S Energien liegen alle unterhalb der experimentellen Werte. Beim DFT/MRCI-
R liegen die Energien fir die Triplettzustdnde hoéher und fir die Singulettzustéande
niedriger als die experimentell angegebenen Energien. Beide DFT/MRCI-Methoden
spiegeln die Entartung der Energien eines kombinierten Zustandes wieder. Zudem ist die

Hauptkonfiguration aller Zusténde eine Einfachanregung beziglich der KS-Determinante.
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Abbildung 29: Korrelation der Abweichung der DFT/MRCI-S und DFT/MRCI-R Energien mit den
Referenzrechnungen

In der unteren Tabelle sind die statistischen Werte angegeben. Der RMSD zeigt, dass die
Standard-DFT/MRCI-Rechnung insgesamt besser mit den CASPT2-Werten
Ubereinstimmen als die DFT/MRCI-R Werte. Die Streuung um die ab initio-Werte ist flr

beide Methoden weitestgehend gleich.

Tabelle 31: Statistische Analyse von [Co(HFO)e]?*

[Co(HFO)e]** DFT/MRCI-S DFT/MRCI-R
Xmean [eV] 0,17 -0,10

V] 0,38 0,39
RMSD [eV] 0,32 0,40
min Xi [eV] -0,09 -0,60
max Xi [eV] 0,62 0,48

Da die CASPT2-Werte teilweise von den experimentellen Werten abweichen, ist es fir
dieses Molekil zuséatzlich interessant, in welchem Verhaltnis die DFT/MRCI Rechnungen
zu den experimentellen Werten stehen. In der nachfolgenden Tabelle sind statistische
Angaben mit den experimentellen Werten als Referenz aufgelistet. Der RMSD zeigt, dass
in der gesamten Betrachtung die DFT/MRCI-Rechnung und die CASPT2-Rechnungen
gleichermalf3en gut mit den experimentellen Daten Ubereinstimmen. Die DFT/MRCI-S

Rechnung allerdings stimmt am wenigsten mit den jetzigen Referenzenergien Uberein.
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Tabelle 32: Statistische Analyse von [Co(HFO)s]?*

[Co(HRO)e)** DFT/MRCI-S DFT/MRCI-R CASPT2(6;5)
Xmean [eV] 0,38 0,11 0,38

¥ 0,35 0,25 0,25
RMSD [eV] 0,44 0,28 0,28
min Xi [eV] 0,00 -0,18 0,00
max Xi [eV] 0,64 0,50 0,42
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4.2.1.4 Agquakomplexe mit einem d8-Metallion

Es wurde nur ein Komplex mit einer d8-Konfiguration berechnet. Der elektronische
Grundzustand des  Hexaaquanickel(ll)-Komplexs ist der 3Ag mit der
Elektronenkonfiguration tg®e42.%3

Im Grundzustand sind die drei tg-Orbitale doppelt besetzt. Da bei den DFT/MRCI
Rechnungen von einer geschlossenschaligen KS-Determinante ausgegangen wird, wird
das tiefer liegende eg-Orbital (dey:) besetzt. Die Geometrie dieses Komplexes ist
unverzerrt. Bei den CASPT2(8;5) -Rechnungen sind die beiden t4-Orbitale gleichermalRen
besetzt.

In der Tabelle 33 sind drei spinerlaubte Ubergange aufgelistet. Die ersten beiden
dazugehdrigen Anregungen sind Einfachanregungen, wahrend der dritte Ubergang eine
Doppelanregung beziglich der KS-Determinante ist. Des Weiteren wurden zwei
spinverbotene Anregungen beobachtet. In der nachfolgenden Tabelle sind die Energien
der Zustdnde der verschiedenen Methoden aufgelistet. Keine der beiden DFT/MRCI-
Methoden schafft es, die Entartung der Zustande aufrecht zu halten. Des Weiteren sind
die Energien der Doppelanregungen bei den Triplettzustanden immer tiefer fir DFT/MRCI-
R als DFT/MRCI-S. Weiterhin entspricht der 2 *Ay Zustand bei der DFT/MRCI-R Methode
nicht dem 2 Ay Zustand bei der DFT/MRCI-S Methode. Daher wurde fir DFT/MRCI-S
eine Wurzel mehr berechnet und der 3 Ay Zustand von DFT/MRCI-R stimmt beziiglich
der Hauptkonfiguration mit dem 2 1Ay Zustand von DFT/MRCI-S Uberein.

Die in rot geschriebenen Doppelanregungen sind alles D2-Doppelanregungen bis auf die
Doppelanregung von 1 *Ag bei DFT/MRCI-R. Diese ist eine DO-Doppelanregung. Im
Anhang befinden sich Tabellen in denen die Anregungen ausfihrlich dargestellt sind
(7.2.4). Bei dem Nickel-Atom ist der Radius der Lage der d-Schalen auf3erst klein und mit
acht Elektronen besetzt. Dadurch befinden sich viele Elektronen sehr nah beieinander.
Dies fuhrt zu einer erhdhten Elektronenkorrelation. Die DFT/MRCI Energien, die in der
nachfolgenden Tabelle aufgelistet sind, zeigen, dass die Korrelationsenergie bei den

meisten Zustdnden unterschatzt wird.
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Tabelle 33: [Ni(HFO)s]** (tg°e4%)

Zustand Th Zustand D2h

CASPT2(8;5)

DFT/MRCI-S DFT/MRCI-R  Exp.??

1 ] Ag ( 13Ag
1 1 Tg ( *Bgg

(tag ’BRg
(tog *BFg
2 1 Tg ( *Bgg
(tg ’BRg
(tog *BFg
1 TEg ( 11Ag
(tag 2 *Ag
1T Tg (t 1'Bg
(tg 11BRy
(tog 11BFg
3 1 Tg ( *Bgg
(tg BRY
(tog °BFg

0,00

1,02
1,01
1,03

1,66
1,66
1,66

2,27
2,27

3,16
3,15
3,16

3,47
3,47
3,48

0,00

0,50
1,56
1,38

3,24
1,94
1,86

1,69
2,58

2,15
2,96
2,75

1,99
3,02
2,93

0,00 0,00

0,70
0,63 1,08
0,67

2,70
1,40 1,70
1,50

0,11
1,37

2,15
2,96 2,73
2,75

0,44
2,75 3,12
2,70

1,89

In der nachsten Abbildung werden die Energien fir jeden Zustand der DFT/MRCI-

Rechnungen mit denen der CASPT2(8;5)-Rechnung verglichen. An der Abbildung ist eine
grol3e Streuung der Energien der beiden DFT/MRCI Methoden um die CASPT2-Energien

erkennbar. Die Energien werden sowohl Giberschatzt als auch unterschatzt.
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In der nachfolgenden Tabelle ist der Vergleich mit reinen Zahlen dargestellt. Insgesamt
hat die DFT/MRCI-S Rechnungen einen kleineren RMSD und die DFT/MRCI-R Energien
liegen alle unterhalb der CASPT2(8;5)-Energien.

Die Abweichungen nach unten betragen fur die DFT/MRCI-Rechnung teilweise 3 eV. Bei
den DFT/MRCI-S Rechnungen sind die Abweichungen ebenfalls sehr hoch.

Tabelle 34: Statistische Analyse von [Ni(HFO)e]?*

[Ni(HFO)e]* DFT/MRCI-S DFT/MRCI-R
Xmean [eV] 0,13 0,84

a 1,00 0,96
RMSD [eV] 0,71 1,27
min Xi [eV] -1,58 -1,04
max Xi [eV] 1,48 3,03

67



4.2.2 Genereller Vergleich der Ubergangsmetall Hexaaquakomplexe

In der nachfolgenden Abbildung sind die Energien der Singulett- (s) und Triplettzustéande
(t) des [V(HFO)e]*" und des [Co(HFO)s]**-Komplexes fur beide DFT/MRCI Rechnungen
aufgetragen. Die Energien des[Ni(HFO)s]?*-Komplexes weichen stark von den CASPT2-
Werten ab, da beide DFT/MRCI-Methoden dieses Molekul nur sehr schlecht beschreiben
konnten. Fur den [V(HFO)e]** -Komplex wurde die jeweilige beste Besetzungsmdglichkeit
gewahlt. Das ist bei der DFT/MRCI-S Rechnung die doppelte Besetzung des bsg-Orbitals
und bei der DFT/MRCI-R Rechnung die zweifache Besetzung des big-Orbitals.

[V(H20)6]3+ DFT/MRCI-S (b8d)V/(H20)6]3+ DFT/MRCI-R (b#d0(H20)6]2+ DFT/MRCI-S
[Co(H20)6]2+ DFT/MRCI-R ® [Ni(H20)6]2+ DFT/MRCI-S @ [Ni(H20)6]2+ DET/MRCI-R
4,00
3,50 ¢
3,00 ®
2,50 s g ¢
2,00
1,50 t
1,00
050 @ : { .
0,00 & .
0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50 3,00 3,50 4,00

Abbildung 31: Korrelation der DFT/MRCI-S und DFT/MRCI-R Energien mit den
Referenzrechnungen fir die Singulett- und Triplettzustande

An der Abbildung ist zu erkennen, dass die Triplettzustade bei niedriger Energie eher
Uberschatzt werden und bei héherer Energie unterschatzt werden. Die DFT/MRCI-S Werte
liegen fur die Triplettzustdnde néher an den CASPT2-Energien als die DFT/MRCI-R
Werte. Die Singulettzustande werden fir beide DFT/MRCI Methoden generell
unterschatzt. In der anschlieRenden Tabelle sind die statistischen Werte fir die Singulett-
und Triplett-Zustdnde aufgelistet. An diesen ist ablesbar, dass die Streuung bei
DFT/MRCI-R groRer ist als bei DFT/MRCI-S. Insgesamt ist die DFT/MRCI-S Rechnung
fur diese Zustande besser. In der Gesamtbetrachtung wird nochmals deutlich, dass der
[Ni(HFO)¢]** -Komplex von beiden Methoden nur schlecht beschrieben wird. Der
[Co(HFO)e)?*-Komplex ist der einzige Komplex mit einem geschlossenschaligen

Grundzustand und bei diesem gibt es nur Einfachanregungen. Fiur DFT/MRCI-R werden
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die Doppelanregungen fir die Singulett- und Triplettzustande meistens unterschatzt
wahrend diese bei DFT/MRCI-S meistens tUberschétzt werden.

Tabelle 35: Statistische Auswertung der Singulett- und Triplettzustande

DFT/MRCI-S DFT/MRCI-R
Xmean [eV] 0,10 0,42
¥ 0,63 0,82
RMSD [eV] 0,55 0,92
min Xi [eV] -1,58 -1,04
max Xi [eV] 1,48 3,03

In der nachsten Abbildung sind die DFT/MRCI-R Energien der Quintettzustande gegen
die CASPT2-Energien von [Cr(HFO)e]**, [MN(HFO)s]** und [Fe(HFO)s]** abgebildet. Die
meisten der Energien werden von der DFT/MRCI-R Rechnung uberschatzt. Die
unterschéatzten Energien des [Mn(HFO)s]?* sind beide Dreifachanregungen eines durch die

Jahn-Teller-Verzerrung gespalteten Zustandes.

[Cr(H20)6]3+ DFT/MRCI-R @ [Mn(H20)6]2+ DFT/MRCI-R @ [Fe(H20)6]2+ DFT/MRCI-R
4,00

3,50
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2,50
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1,50
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0,50

0,00 &
0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50 3,00 3,50 4,00

Abbildung 32: Auftragung der Abweichung der DFT/MRCI Energien zu dem Referenzrechnungen
fur die Quintettzustande

In der nachfolgenden Tabelle sind die statistischen Werte der Quintettzustande aufgelistet.
Die Abweichungen nach oben und unten liegen bei tiber 0,7 eV. Der Mittelwert zeigt, dass
die Energien grundsatzlich zu hoch eingeschatzt werden. Bei allen drei Komplexen mit

Quintettzustanden wurden die Energien der Doppelanregungen (berschatzt. Bei
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[Cr(HRO)6]?* und [Fe(HRO)s]?* werden die Energien der Dreifachanregungen tberschétzt,

wahrend diese bei [Mn(HFO)g]*" unterschatzt werden.

Tabelle 36: Statistische Auswertung der Quintettzustande

DFT/MRCI-R
Xmean [eV] -0,15
a 0,48
RMSD [eV] 0,48
min Xi [eV] -0,73
max Xi [eV] 0,75
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5 Konklusion

Fur Ubergangsmetallkomplexe ist die statische und dynamische Korrelation von grofRRer
Bedeutung. Multi-konfigurationelle Methoden kénnen Ubergangsmetalle gut beschreiben.
Allerdings sind diese Methoden stark von der Anwendung abh&ngig. Die DFT/MRCI
Methode stellt eine kostengtinstigere und leichter durchfiihrbare Alternative zu ab initio
Methoden wie CASPT2 dar. Die in dieser Arbeit betrachteten Molekille zeigen aber, dass
DFT/MRCI Rechnungen nicht immer zuverlassig sind.

Besondere  Schwierigkeiten treten z.B. bei Anionen durch die grol3ere
Elektronenkorrelation auf. Das Permanganatanion, welches starke kovalente Metall-
Ligand-Bindungen aufweist, konnte sowohl mit DFT/MRCI-S als auch DFT/MRCI-R nicht
ausreichend gut dargestellt werden. Die UV/VIS Spektren der anderen sechs
Ubergangsmetallkomplexe konnten mit ausreichender Prézision beschrieben werden.
Auffallend bei den beiden DFT/MRCI Methoden ist, dass bei MC-Ubergangen die
DFT/MRCI-R Methode und fiir MLCT-Anregungen die DFT/MRCI-S Methode insgesamt
bessere Ergebnisse erzielt.

Bei den Ubergangsmetall-Hexaaquakomplexen sind die Beschreibungen der DFT/MRCI
Methoden nicht so akkurat wie bei den anderen Ubergangsmetallkomplexen. Bei diesen
Komplexen werden die energetisch eher niedrigen Triplettzustande Uberschatzt und hoher
liegenden Triplettzustande unterschatzt. Bei beiden Methoden werden die
Singulettzustande eher unterschétzt. Fir die Singulett- und Triplettzustande ist die
DFT/MRCI-S Methode besser geeignet und die Streuung um die CASPT2-Werte ist
geringer. Bei diesen Komplexen war zusatzlich oft eine grofRe Differenz zwischen
DFT/MRCI-S und DFT/MRCI-R vorzufinden. Dies konnte daran liegen, dass die
vorkommenden Doppelanregungen bei DFT/MRCI-R generell kleinere Energien liefern als
DFT/MRCI-S. Bei drei Ubergangsmetall-Hexaaquakomplexen wurden Quintett-Zustande
berechnet. Diese konnten aber nur mit DFT/MRCI-R berechnet werden. Allerdings konnte
diese Methode bei keinen der drei Molekile Uberzeugen. Die Quintett-Zustadnde wurden
dabei eher Uberschatzt. Auffallig war, dass fur die Quintettzustdnde die Energien der
Doppelanregungen iberschatzt werden. Bei den Dreifachanregungen wurden die
Energien bei [Cr(HFO)¢]?* und [Fe(HFO)g]?* Uberschéatzt, wahrend diese bei [Mn(HFO)e]**
unterschatzt wurden.

Die an diesen Ubergangsmetall-Hexaaquakomplexen in der Literatur durchgefiihrten TD-
DFT-Rechnungen® stoRen bei denselben Komplexen auf Probleme. Die d?, die d* und die
low-spin d® Ubergangsmetallkomplexe konnten zufrieden stellend mit TD-DFT
beschrieben werden. Bei dem [Ni(HFO)¢]?*-Komplex schafft die TD-DFT-Methode es

ebenfalls nicht den Komplex verniinftig zu beschreiben. Als Grund wird die fehlende
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Orbitalrelaxation angegeben. Die Uberschétzung der Energie des ersten Zustandes wird
auf die Ligandenfeldaufspaltung zurtckgefihrt und der zweite Zustand besitzt
Doppelanregungscharakter der mit adiabatischer TD-DFT nicht beschrieben werden
kann.%3

Gerade bei den Quintettzustdnden schneidet die TD-DFT-Methode besser ab als die
DFT/MRCI-R Methode. Allerdings sind die Energien der Quintettzustande des high-spin
dé-Komplexes fir DFT/MRCI-R und TD-DFT sehr &hnlich. Beide Uberschatzen die
CASPT2-Werte, wobei der héchste Zustand von der TD-DFT Methode um ca. 0,1 eV mehr
Uberschatzt wird als von der DFT/MRCI-R Methode.®3

Der [Co(HFO)s]**-Komplex konnte von beiden DFT/MRCI Methoden gut beschrieben
werden, welcher einen geschlossenschaligen Grundzustand besitzt. Ebenfalls zufrieden
stellend konnte der [V(HFO)g]**-Komplex beschrieben werden. Bei dem low-spin dé-
Komplex konnte die DFT/MRCI Methode den Komplex nicht adaquat beschreiben,
wahrend dessen der high-spin d®-Komplex besser beschrieben wird. Allerdings ist die
DFT/MRCI-R Methode stark davon abhéngig welche Referenzdeterminante bei

unterschiedlichen Besetzungsmaoglichkeiten verwendet wird.
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7 Anhang

7.1 Anregungscharakteristik fur die Ubergangsmetallkomplexe

7.1.1 Permanganat [MnO4]

Tabelle 37:Singulett DFT/MRCI-S

Zustand i )
- c DFT/MRCI E[eV] MO-Anregung Hauptkonfiguration  Anregungsart
d 2v
11Ac 11Ag 0,00 [GS]
1Bg 2,38 (0,000) HOMO\"("LUMO+1; 1tg\:(2e; " (0) \::QZ{yZ,dl?f* (0)1;
HOMO-1 YL UMO 1tcY 2e G(O0) % d*( 0) ]
11T¢ 11BF 2,38 (0,000) HOMO-1 YLUMO+ 1 ; 1tcY 2 e; 0 ( 0) Yefo,d* ( O) ] ;
HOMOYLUMO 1tcY 2 e "(0) %[ d*(0)]
1:AF 2,50 (0,000) HOMO-2 YL UMO 1tcY 2 e d(0) % d*(0)]
2Ac 2,74 (0,013) HOMO-2 YLUMO+ 1 1tcY 2 e G ( 0) Yefod&* ( O) ]
HOMOYLUMO; 1tcY 2 e; “(0) %[ d*(0)];
1TF 21BF 2,80 (0,011) HOMO-1 YLUMO+ 1 1tcY 2 e 0 ( 0) Yefod* ( O) ]
HOMO-1 YL UMO; 1tcY 2 e; G (0) % d*(0)];
21Bg 2,80 (0,011) HOMOYLUMO+1 1tcY 2 e " (0) ¥efed&* ( O) ]
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31BF 4,06 (0,000) HOMO-4 ¥ L UMO ; ATFY 2 e G(0) %[d*(0)] :
HOMO-3 YLUMO+ 1 41FY 2 e 0 (0) Yefodl* ( O) ]
21T¢ 31Bc 4,06 (0,000) HOMO-3 ¥ L UMO; AU 2 e G(0) %[d*(0)] ;
HOMO-4 ¥ UMO+1 At 2 e G (0) Yhodtt* ( 0) ]
21AF 4,11 (0,000) HOMO-5 ¥V L UMO + 1 AtFY 2 e (0) Yelod @ * ( O) ]
HOMO-3 YLUMO+ 1 ; 41FY 2 e; 0 ( 0) Yefod&* ( O) 1 ;
4'BF  4,21(0,003) HOMO-4 ¥ L UMO AR 2 e G(0) %[ d*(0)]
HOMO-4 YL UMO+ 1 ; 41FY 2 e, 0 (0) Yefod&* ( O) 1 ;
2'TF 4B 4,21(0,003) HOMO-3 ¥ L UMO ARV 2 e G (0) %[ d*(0)]
HOMO-5 ¥ L UMO; AT 2 e (0) %[ d*(0)];
3'Ag  4.23(0,004) HOMO-1 VY L UMO + 3 11cV 5 tF G§(0) Y[ d*(0)]
HOMOYLUMO+ 3; 1tcY 5tF “(0) Yud(O);
3'AF4,37(0,000) HOMO-1 VY L UMO + 4 1teY 5 tF G( O) Vybh(®)]
HOMOYLUMO+ 2 ; 1tcY 51tF “(0) YO
3'Tg 5'BF  4,38(0,000) HOMO-2 Y L UMO + 3 11teY 5 tF G( O) Yo, tH(O)]
HOMO-1 YL UMO+ 2 ; 1cY 5t G( O) V(O]
5'Bg  4,38(0,000) HOMO-2 YLUMO+4 1teY 5 tF G( 0) YyEid(O)]
HOMO-1 YLUMO+ 4 ; 1tcY 5tF G(0)Y[d*(0)];
4TAF 4,39 (0,000) HOMOVY L UMO + 3 11gY 5 tF “(0) Y] 8* ( 0) ]
11E
HOMO-1 YL UMO+ 3 ; 1tcY 5tF G(0) Y% [d*(0)];
4*Ag 4,40 (0,000) HOMOY L UMO+ 4 11teY 5 tF “(0) Y 8% (0)]
11AF 5IAF 4,42 (0,000) HOMO-2 ¥ L UMO + 2 1tgY 5 tF G(0) %[ &*(0)]
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HOMOYLUMO+ 2; 1Y 5tF ( 0) Yd,d(®)];
6BF  4,76(0,017) HOMO-2 ¥ L UMO + 3 1tV 5 tF G 0) Vrb.(d(O)]
HOMO-1 YL UMO+ 2 ; 1Y 51tF a( 0) Yd.d(©)];
3'TF 61Bg 4,76 (0,017) HOMO-2 ¥ L UMO + 4 11¢Y 5 tF G( 0) Vybid(O)]
HOMOYLUMO+4 ; 1tgY 5tF “( 0) Yy W(O)];
5'Ag 4,79 (0,015 HOMO-1 YL UMO + 3 11gV 5 tF G( 0) Yo, (cH(O)]
6 *AF 4,80 (0,000) HOMO-6 YL UMO+ 1 2acY 2e 8( 0) Yefeodd* ( O) ]
21E
6tAc 4,81 (0,000) HOMO-6 YL UMO 2acY 2e G(0) ¥ d*( 0)]
71Ac  5.25 (0,000) HOMO-1, HOMOYL UMO, LUMO 1tgltcY 2e,2¢€; G(0), (L) Y¥[(Ddy OFEO) ] ;
s > : HOMO-5HOMO-2 YL UMO+ 1, LUM4tR1tcY 2e2e “(0), 0(0) YFAdO)] UFEO) ]
71BF 527 (0,000) HOMO-2, HOMOYL UMO, LUMO 1tgltgY 2e2e; G(0), (D) Y[(Ddy] OFEO) ] ;
: : HOMO-2 , HOMOYLUMO+1, LUIltgltcY 2e,2e G(0), (0) WFd0d] 0F EO) ]
71Bg  5.27 (0,000) HOMO-2,HOMO-1 YL UMO, LUMO+ 1tgltcY 2e,2e; G(0), (O Y(®3] 0FAO) ] ;
s > : HOMO-2,HOMO-1 YLUMO+ 1, LUM1tgltcY 2e2e G(0), G(0) WFAO)] 0F 6O) ]
81Ac 556 (0,000) HOMO-8,HOMO-2 YL UMO, L UMO+ leltgY 2e.2e; [dzz, “ (O) ], G(O)VQHI OF 6 O) ]
s > : HOMO-8,HOMO-2 YLUMO+1, LUM1leltcY2e2e [dz, ~ (O) ], G400 *Y([ @R:] 0 f €6 ©) ]
HOMO-3 YLUMO+ 2 ; 4 tFY 5 tF a( 0) Y4,Wd(O)];
8'Bg  5,72(0,000) HOMO-5 YLUMO+ 3 4tFY 5tF “(0) Vi, i(O)]
HOMO-4 YL UMO+ 2 ; 4 tFY 5 tF a( O) Yx,d(®)];
41Tg 8'BF  5,72(0,000) HOMO-5 ¥ L UMO + 4 AtFY 5 tF “( 0) Yybid(®)]
HOMO-4 YL UMO+ 3 ; 4 tFY 5 tF a( O) Yx,d(®)];
7*AF 5,75 (0,000) HOMO-3 Y L UMO + 4 ARV 5 tF G( 0) VyLid(O)]
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HOMO-3 YL UMO+ 3 : 4tFY 5 R G(0) %[8*(0)] :
9'Ag 5,73 (0,000) HOMO-4 ¥ L UMO + 4 AtFY 5 tF G (0) Y[ d*(O)]
31
HOMO-3 YL UMO+ 4 ; 4tFY 5 tF G(0)Y[d*(O)];
8*AF 5,79 (0,000) HOMO-4 ¥ L UMO + 3 ATFY 5 tF G(0) Y%[d*(0)]
HOMO-5 YL UMO+ 2 : 4tFY 5 R 0) %[ d* (0)];
1 1 . .. e
2'Ag 10*Ag 5,89 (0,000) HOMO-3 YL UMO+ 3 4tFY 51F G(0) % d*(0)]
91AF 6,05 (0,000) HOMO-1, HOMOYL UMO, LUMO 1tgltcY 2e2e (DY ¥ T F (O]

HOMO-2,HOMO-2 YL UMO, LUMO+ 1tgltgY 2e,2¢€;
HOMO-1, HOMOYLUMO+1, LUI1ltgltgY2e22e

O), 0(0) Y(®¥ GF E0O) ] ;
O), (@Y VUFAdD)] [ @]

Co Co

10 AF 6,14 (0,000)

Co
NS AN AN AN AN
~

111Ac 6,20 (0,000) HOMO-5,HOMO-2 YL UMO, L UMO+ 4tR1tcY 2e2e; 0), 0(H)F¥[(Dhy] OFEO) ] :
s ® ’ HOMO-4,HOMO-1 YL UMO+1, LUMA4tR1tcY 2e.2e 8(0), (@) YFEO)] 0F EO) ]
91Bc 6,20 (0,000) HOMO-7,HOMO-1 YL UMO, LUMO+ 1eltcY 2e.2e€; [de-yz, G ( O) ], G(OY) (YOI O F € ©)
s ’ HOMO-7,HOMO-1 YLUMO+ 1, LUM1leltcY 2e2e [deyz, G ( O) 1, GO *Y([ QK] O f €O
91BF  6.20 (0,000) HOMO-7, HOMOYL UMO, LUMO-1eltsY2e.2¢€; [deys, G(O) 1, 2(O) YOHIF G F 0 O)
’ ’ HOMO-7, HOMOYLUMO+1, LUlleltcY2e2e [deye, G ( O) 1, %00 *Y( @] G f @O
HOMO-6 YL UMO+ 4 ; 2agY 5tF d(0) Y [d*(O)];
10"BF 6,25 (0,004) HOMO-5 ¥ L U MO + 4 ARV 5 tF “(0) Y d* (0)]
41TF
HOMO-6 YL UMO+ 3 ; 2agY 51tF 8(0) Y[ d*(O)]
107Bg 6,25 (0,004) HOMO-5 YL UMO+ 3 4tFY 5tF “(0) %[ &* (0)]
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Tabelle 38: Singulett DFT/MRCI-R

Zustand
T c DFT/MRCI E[eV] MO-Anregung Hauptkonfiguration Anregungsart
d 2v
1'Ag¢ 1*Ag 0,00 [GS]
1'Bg 1,77 (0,000) HOMOYLUMO+1; 1tcY 2 e; “(0) ¥l dG* (O) ] ;
HOMO-1 YL UMO 1tcY 2 e G(0) % d*( 0) ]
1Tg 1'BF 1,77 (0,000) HOMO-1 YL UMO+ 1 ; 1tcY 2 e; 0(0) Yefedl* ( O) 1 ;
HOMOYL UMO 1tcY 2 e “(0) [ d*(0)]
11AF 1,88 (0,000) HOMO-2 YL UMO 1tcY 2 e d(0) ¥ d*(0)]
21BF 2,00 (0,013) HOMO-1 YL UMO+ 1 ; 1tgY 2 0(0) Yefedl* ( O) ] ;
HOMO-2, HOMOYL UMO, LUMO+11tgltsY2e2e G(0), (H)Y[(ddy OF dO) ]
1TF 2!Bg 2,00(0,011) HOMOYLUMO+1; 1tcY 2 e; “(0) ¥fed&* (0O) ] ;
HOMO-2,HOMO-1 YL UMO, LUMO+1 1tgltcY 2e2e G(0), 0(R)Y[(Dd] O0F ¢ O) 1]
21A¢ 2,07 (0,011) HOMO-2 YL UMO+ 1 1tcY 2 e d(0) Yefedi¥* ( O) 1]
HOMO-2 , HOMOYLUMO, LUMO+ 11tgltcY 2e,2e¢; A(0), (L) Y[(d)] 0FdO) ] ;
3'BF  2,42(0,000) HOMOY L UMO 11V 2 e “(0) %[ d*(0)]
318 2.42 (0,000) HOMO-2,HOMO-1 YLUMO, LUMO+1 1tgltgY 2e.2e; G(0), (D) Y[(®3] OFdO) ] ;
s &l HOMO-1 YL UMO 1tV 2 e G (0) %[ d*(0)]
31A¢ 2,76 (0,000) HOMO-1, HOMOYL UMO, LUMO+11tgltsY 2e2e G(0), () Y¥Y[(ddy] GF dO) ]
41Ac 2,93 (0,003) HOMO-1, HOMOYL UMO, LUMO+11tgltsY 2e2e G(0), (H)Y¥[(ddy OF dO) ]
21AF 3,01 (0,003) HOMO-2,HOMO-2 YL UMO, LUMO+ 1 1tgltsY 2e,2¢€; G(0), a(O) YD) OFEO) ] ;
' ’ HOMO, HOMOYLUMO+1, LUMO1tgltcY 2e2e “(O0), () Y[Fd0) UT EO) ]
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HOMO-2, HOMOYL UMO, LUMO+ 11tgltcY 2e,2 €; G(0), () ¥[(Ddy] OFAO) ] ;
47BF 3,08 (0,004) HOMO-4 YL UMO 4tFY 2 e G(0) % d*(0)]
4Bc 3,08 (0,000) HOMO-2,HOMO-1 YLUMO, LUMO+ 1 1tgltcY 2e.2e; G(0), G(0) Y(O©d 0FAO) ] ;
s 2l HOMO-3 YL UMO 4tFY 2 e G(0) % d*(0)]
31AF 3,29 (0,000) HOMO-5 YL UMO+ 1 ; 41FY 26 “(0) Yefed& * (O) ] ;
S HOMO-1,HOMO-1 YL UMO, LUMO+ 1 1tgltcY 2e2e G(0), G(0) Y OFy O F dO) ]
HOMO-3 YL UMO+ 1 ; 4tFY 2 €; 0) Yefed* ( O) ] ;

21T¢ 51BF 3,31 (0,000)

HOMO-2,HOMO-1 YLUMO+1, LUMO 1tgltcy 2e2e O), 0(x0) YFAO)] OF €O) ]

0) ¥%fedd* (O) 1] ;
O), (@) UFd Gy 0FEO)]

HOMO-4 YL UMO+ 1 ; 41FY 2 e,

5'Bg  3,31(0,000) HOMO-2 , HOMOYL UMO+1, L UMC1tgltcY 2e2e

AAF 331 (0,000) HOMO-1, HOMOYL UMO, LUMO; 1tgltsy2e?2e; EE 0), (D) YU(DAT [ g)*)o)]]

HOMO-1, HOMOYL UMO, LUMO+ 11tgltcY 2e,2e O), () Y[( D 0F

61BF 3,45 (0,000) HOMO-4 YL UMO; 41FY 2 e; G(0) % d*(0)];
HOMO-4,HOMO-2 YL UMO, L UMO+ 1 4tRltcY 2e,2e G(0), G(0) YL ©Fy O F dO) ]

31T¢ 61Bc 3,45 (0,017) HOMO-3 ¥ L UMO; A 2 e G(0) % d*(0)] :
HOMO-3,HOMO-2 Y L UMO, L UMO+ 1 4tFltgY 2e2e G(0), 4(0) Y( O3 0 F ¢0O) ]
51AF 3,46 (0,017) HOMO-5 ¥ L UMO + 1 AtFY 2 e " (0) Yefpd@ * (0) ]
HOMOYLUMO+ 3; 1tcY 51tF “(0) Y% d* (0)];
1'AF 6AF  3,51(0,015) HOMO-1 ¥ L UMO + 4 11teY 5 tF G (O) Y[ 8*(O)]
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SiAc 3,53 (0,000) HOMO-2HOMO-2 YL UMO, LUMO; 1tgltgY2e2e; G(O), (O Y( O3 T *[ @) ] ;
¢ 3230 HOMO-2HOMO-2 Y L UMO, LUMO+ 1 1teltey 2e2e G(0), G(O0) Y( O3 O F €¢0O) ]
71Bg 3,55 (0,000) HOMO-5, HOMOYL UMO, LUMO+ 14tFltcY 2e2e:  * (O), " (©) ¥[(D¥y] G F 6O) ] :
HOMO-4 YLUMO+ 1 41FY 2 e 0 (0) Yefodl* ( O) ]
21TF 71BF 3,55 (0,000) HOMO-5HOMO-1 YL UMO, LUMO+ 1 4tFltcY 2e2e;  ~ (O), 0 (0) ¥[(Ddy] O F €O) ] ;
HOMO-3 Y L UMO + 1 ARV 2 e G ( 0) Yeod * ( O) ]
61Ac 3,61 (0,000) HOMO-5 ¥ L UMO ARV 2 e “(0) %[ d{ 0)]
7SAF 355 (0,000) HOMO-1, HOMOYL UMO+ 1, LUMCLtgltcY 2e2e; G (O), " (Q) IFdOdy] 0FEO) ] ;
9 0, HOMO-3,HOMO-1 YL UMO+ 1, L UMO 4tR1tcY 262 e G(0), () ¥FAO] GF 00O) ]
HOMO-1 YL UMO+ 4 ; 1tcY 5tF a( O) Yyid(O)];
8*AF 3,59 (0,000) HOMOYL UMO+ 3 1tV 5 tF “(0) Vo ((O)]
HOMOYLUMO+2; 1tcY 5tF “(0) Yd,d(O);
4'Tg 8BF 3,63 (0,000) HOMO-2 ¥ L UMO + 3 11gY 5 tF G( 0) Vo, (cH(O)]
HOMO-1 YL UMO+ 2 ; 11gY 5 tF G( 0) Yo lH(O)];
8*Bg  3,63(0,000) HOMO-2 ¥ L UMO + 4 11cY 5 tF G( O) Vb i(O)]
71Ac 3,66 (0,000) HOMO-5HOMO-2 YL UMO, L UMO+1 4tFltcY 2e2e;  ~ (O), & (0) ¥[(Ddy] G F € O) ] ;
11 HOMO-1 YL UMO+ 3 1tcY 5tF G(0) Y fd*(O)]
91AF 3,79 (0,000) HOMO-2 ¥ L UMO + 2 11gV 5 tF G(0) % a*(O0)]
HOMO-1 YL UMO+ 3 ; 1tcY 5tF G(0) Y% [d*(0)];
8*Ag  3,82(0,000) HOMOY L UMO+ 4 11teY 5 tF “(0) %[ da*(0)]
91B¢ 3,87 (0,000) HOMO-2 , HOMOYL UMO, LUMO+:1tgltcY 2e5tF G ( O) , ~ (0) ¥[( Dy, J0,* [ ©) ]
91BF 3,87 (0,000) HOMO-2HOMO-1 YL UMO, LUMO+2 1tgltcY 2e5tF G ( O) , d (O) Y[ @ 16,* [ ©Y ]

82



91Ac 3,92 (0,000) HOMO-2, HOMOYLUMO+ 1, LUMC1tgltcY 2e5tR G(0O), (O VFEAQ) [ ©) ] :
S ' ’ HOMO-2,HOMO-1 YL UMO+ 4, L UMO 1tg1tcY 5tR5tF G(0), G(y)a¥[(d¥ o[ O]
101AF 3,97 (0,000) HOMO-2,HOMO-1 YL UMO, LUMO+ 3 1tgltcY 2e5 tR G(0), ()Y@ W*[(dy];
' : HOMO-2, HOMOYL UMO+ 3, L UMC1tgltcY 5tR5tF G(0),  (@)¥[(d) o[ ©) ]
101Ac 4,08 (0,000) HOMO-2 , HOMOYL UMO, LUMO+11tgltcY 2e2e€; G(0), (D) ¥[(Ddy FEO) ] ;
S & : HOMO-4 , HOMOYL UMO+1, LUMC4tR1tcY 2e2e G(0), (0 WFdOd] 0F €0O) ]
111Ac 4,07 (0,000) HOMO-2,HOMO-2 YLUMO+ 1, L UMO 1tgltcY 2e2e€; G(0), G(x@) WFEAO)] OFEO) ] :
S & : HOMO-2,HOMO-2 YL UMO+ 1, LUMO 1tgltcsY 2e2e G(0), G(x0) WFAO) T *[ @) ]
101BF 4,17 (0,004) HOMO-2,HOMO-1 YLUMO+ 1, L UMO 1tgltgY 2e.2e; G(0), G(x0) WFAO)] OFEO) ] ;
' ' HOMO-4,HOMO-2 YLUMO+1, LUMO 4tF1tcY 2e2e G(0), 0(x0) WFAO)] UF EO) ]
101Bc 4,17 (0,004) HOMO-2, HOMOYLUMO+1, LUMC1tgltcY 2¢e2e€; G(0), (@) UVFdOd] 0FEO) ] ;
s % ' HOMO-3,HOMO-2 YL UMO+ 1, L UMO 4tFltcY 2e2e G(0), 0(x@) YEFEAO)] GF 00O) ]
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7.1.2 Chromhexacarbonyl Cr(CO)s

Tabelle 39: Singulett DFT/MRCI-S

Zustand
DFT/MRCI E[eV] MO-Anregung Hauptkonfiguration Anregungsart
On Cav
11Aqg 1'Ac 0,00
11AF 4,31 (0,000) HOMO-2 YL UMO+ 2 3tRY 7 tq [dx,0( CO) FEO)
1 .. . ..
1B HOMO-1 ¥ L UMO; 3RY 7 teu: [de, ( C O)EKTO);
21AF 4,31 (0,000) HOMOY L UMO+ 1 3tRY 7 te [dyz” ( C O)aKSO)
HOMO-1 YLUMO+ 2 ; 3thRY 7 tg; [dxz,” ( CO) FQO);
1 .. .. -
1'Bg  4,32(0,000) HOMO-2 ¥ L UMO 3 tRY 7 te [d.i( C O)GHEO)
HOMOYLUMO+ 2 : 3RY 7 teu; [dyz” ( CO) FEOY;
1 1 . . ..
1'TR 11BF 4,32 (0,000) HOMO-2 ¥ L UMO + 1 3 tRY 7 te [d.i( C O)EKEO)
HOMO-1 YLUMO+ 1 ; 3tRY 7 tg; [dx,” ( C O)0GKGO);
2'Ag 4,32 (0,000) HOMOY L UMO 3tRY 7 tg [dyz ( C O)GHGO)
HOMO-1 ¥ L UMO; 3RY 7 teu; [de, ( C O)EKTO);
1'AR 37AF 4,35 (0,000) HOMOY L UMO+ 1 3tRY 7 te [dyz ( C O)&KSO)
HOMO-2 YL UMO; 3tRY 7 tg; [dxy,8( C O)UKGO);
1 .. .. ..
2'Bg  4,74(0,075) HOMO-1 ¥ L UMO + 2 3tRY 7 te [de’ ( CO) HEO)
HOMO-2 YL UMO+ 1 ; 3RV 7 teu; [d,G( C O)GHGO);
1%Tg. 2'BF 4,74 (0,075) HOMOY L UMO+ 2 3tRY 7 tg [dyz ( CO) KEO)
HOMO-1 YL UMO+ 1 ; 3RY 7 te: [de, ( C O)EKGO);
31Ag  4,74(0,075) HOMOY L UMO 3tRY 7 te [dyz” ( C O)0KEO)
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s 47700000 oM YL UNGTLY e e { €0 | Httacon
17g 3eF 4770000 HQMOYLUMOYLS: 0PN - €09 1 Stsacon

awar 4790000 [N U oMo 1e PN it co) | ¥tadcol

sk 4930000  HOMO2YLUMOLS: A4 " CO)ilao)
21E

" owr assoon  HOMOLSLUMO S, Ty e - Co)fwo)

21AR 7 'AF 4,97 (0,000) E%M,\? ('31 VYLLUUMMOO++43 / §IE¥ ggﬂ; {gz E g 8;2;@33;

418G 50600000  HOMOT L UMOT S e o €00
21TR, 41BF 5,06 (0,000) ESM%%YVLLUUMMO&,i; 2@ giéﬂ; {iiu(( g 8)) l;J]]f((gg));

4*'Ag 5,06 (0,000) ESM%aYVLLUUMMOO++34; §:FF§¥ g:gﬂ; {gz E g 8;%58;;

ar s0s0000  [OUCE UHUNOTES it ' C0) ) X ol
2'TR 5'BF 5,09 (0,000) ESM%iYVLLUUMMOo:l?Ll | 3:3 jteFi; {gy E gg; } X;{}L(Igg)c]))]

51Bg 5,09 (0,000) EOOMMO _ol YYLLUUMMOO:?l 4; 2:@ jtngg; Eﬁi g 88; } gﬁ*ﬁgg)ol)];
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HOMO-1 YL UMO+ 9 ; 3tRY 4 thy; [de’ ( CO) 1 [*E®)]:
5'Ag  5,20(0,000) HOMOYL UMO+ 8 3tRY 4 1R [de’ ( CO) | W [*E®)]
116,
HOMO-2 Y L UMO + 7 ; 3RV 4 thy; [doyii( CO) ] HEO)]:
6Ag 5,20 (0,000) HOMOY L UMO+ 8 3tRY 4 1R [dyz ( CO) ] *E®)]
HOMO-2 YL UMO+ 9 ; 3tRY 4 thy; [de,ii( CO) 14 HEO):
6'BF 5,22 (0,000) HOMO-1 ¥ L UMO + 7 3tRY 4 tR [de’ ( CO) ] +E0)]
HOMO-2 YL UMO+ 8 ; 3tRY 4 tR; [dx,0( CO) 1yX'[*EO)];
3'Th 6'Bg 5,22 (0,000) HOMOYLUMO+ 7 3thY 4 th [dyz ( CO) ] M+EO)]
HOMOYLUMO+9; 3tRY 4 tR; [dyz,” ( CO) ] X [*E€B)];
9*AF 5,22 (0,000) HOMO-1 Y L UMO + 8 3tRY 4 th, [de ( CO) |5 [HE®)]
HOMO-2 YLUMO+ 1 3; 3tRY 4 eg; [dx,G( CO) ] (GO,
10*AF 5,62 (0,000) HOMO-1 ¥ L UMO + 8 3tRY 4 1R [de ( CO) ] W *EO)]
HOMO-1 YL UMO+ 7 ; 3tRY 4 tR; [dxz,” ( CO) ] XIA+(EO)];
2'Tg 7'BF 5,63 (0,000) HOMO-2 ¥ L UMO + 9 3tRY 4 1R [dy.d( CO) 1.3 [*(E®)]
HOMOYLUMO+ 7 ; 3tRY 4 thy; [dy” ( CO) | JIEO);
7'Bg 5,63 (0,000) HOMO-2 Y L UMO + 8 3tRY 4 1R [y i( CO) ],% [*(€®)]
HOMO-2 YL UMO+ 3 ; 3tRY 8tg; [dxy,8( C O)UKGO);
8'Bg  576(0,797) HOMO-1 ¥ L UMO + 5 3 tRY 8 tey [de” ( CO)’ HEO)
HOMO-2 Y L UMO + 4 ; 3tRY 8 te; [d,ii( C O)GHEOY;
2°Tq 8'BF 5,76 (0,797) HOMOYLUMO+5 3 thY 8 tg, [dyz ( CO) KEO)
HOMO-1 YL UMO + 4 ; 3 tRY 8 te; [’ ( C O)GHGO);
7*AG 5,76 (0,797) HOMOY L UMO+ 3 3tRyY 8 tg, [dy=” ( CO)aKE0)
91Bg 6,45 (0,000) HOMO-1 YL UMO+ 6 3tRY 2 ag [dey © ( CO)3 YRy
91BF 6,45 (0,000) HOMOYL UMO+ 6 3tRY 2 ag [z * ( CO)-3 YRy
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8*Ag  6,48(0,000) HOMO-2 Y L UMO+ 1 2 ; 3tRY 5 thy; [d,G( C O)GHGO);
HOMOYLUMO+11 3tRY 5 th [dyz” ( CO) FEO)
3'Tg 10'Bg 6,64 (0,000) HOMOYLUMO+1 2 3tRY 5 thy [dyz,” ( C O)UHEO)
101BF 6,64 (0,000) HOMO-1 YL UMO+ 1 2 3tRY 5 th [de,” ( C O)EHEO)
HOMO-2 YLUMO+ 12 ; 3tRY 5 tRy; [dx,0( C O)UKGO);
9*Ag 6,76 (0,000) HOMO-1 YL UMO+ 1 0 3tRY 5 th [de ( CO)’ HEO)
2 1E,

HOMOYLUMO+11; 3tRY 5 thy; [dyz,” ( CO) FEO);
10*Ag 6,76 (0,000) HOMO-1 YL UMO+ 1 0 3tRY 5 thy [d,” ( CO) HEO)

_ v \/ . 4 . /" [* * 7k .

21Ag 11%Ac 680 (0,000) HOMO-1, HOMOYL UMO+ 8, I3tR,3tRY 4 th4tR; [dx (CO)Ldy ( CO) 14 [HE®)][d*e *CO)I;

HOMO-2, HOMOY L UMO+ 9, |3tR,3tRY 4th,4th

[dx,G(CO)L[dyz,” ( CO) ] [*(@O)],[d*z," *(CO)]
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Tabelle 40: Triplett:DFT/MRCI-S

Zustand
DFT/MRCI E[eV] MO-Anregung Hauptkonfiguration Anregungsart
On Cav
HOMO-1 YL UMO+ 9 ; 3tRY 4 thy; [de,” ( CO) 13X *EO)];
1Ag  1°%Ag 4.27 HOMOYLUMO+ 8 3thY 4 th [dyz,” ( CO) ], XE®)]
HOMO-2 YL UMO+ 2 ; 3tRY 7 tg; [dxy,0( CO) FEQO);
1°AR  1°AF 442 HOMOY L UMO+ 1 3tRY 7 te [dyz” ( C O)EFSO)
13B 443 HOMO-1 YLUMO+ 2 ; 3 th\:( 7 tgu; [dx,” ( CO) FEO);
s ' HOMO-2 YL UMO 3tRyY 7 tg [dx,G( C O)aKGO)
HOMOYLUMO+ 2 ; 3tRY 7 tg [dy2,” ( CO) FE&O);
1°Tg.  1°BF 443 HOMO-2 ¥ L UMO + 1 3tRY 7 te [d,G( C O)GHGO)
5 3a 443 HOMOYL UMO; 3tRY 7 tg; [dyz,” ( C O)0KGO);
S ’ HOMO-1 YL UMO+ 9 3thY 4 tR [de,’ ( CO) | [*E®)]
2 IAF 4.44 HOMO-2 YL UMO+ 2 ; 3tRY 7 tg; [dxy,0( CO) FQO);
' HOMOYLUMO+1 3tRY 7 tg [dyz,” ( C O)GKEO)
1 3Ey
35AF 444 HOMO-1 Y L UMO; 3tRY 7 tg [dx,” ( C O)EHSO);
’ HOMOYLUMO+1 3tRY 7 tg [dyz,” ( C O)UFGO)
538 445 HOMO-2 YL UMO; 3thY 7 tg; [dy,0( C O)UdKc0);
s ’ HOMO-1 YL UMO + 2 3tRY 7 ta [d’ ( CO) HEO)
HOMO-2 YLUMO+ 1 ; 3tRY 7 tg [dxy,G( C O)&KGO):;
1°Th  2°BF 4,45 HOMOY L UMO + 2 3tRY 7 teu [dy2 ( CO)’ KEO)
394 445 HOMO-1 YLUMO+ 1 ; 3tRyY 7 tg; [dw,” ( C O)EaKEO);
S ’ HOMOYL UMO 3tRY 7 tg [dyz,” ( CO)GKQO)
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338 457 HOMO-1 YL UMO+13; 3thY4eg [de,” ( CO) ] AUF@O)];
s ' HOMO-1 YLUMO+ 14  3tRY4deg [dx,” ( CO) ] MEOYCO)]
S ' HOMOYLUMO+14 3tRY 4 e [dy2,” ( CO) ] %40HCO)]
' HOMO-2 YLUMO+ 14  3tRY 4e, [dy,G( CO) ] HA{0HCO)]
497 466 HOMOYLUMO+ 8 ; 3tRY 4 thy; [dy2” ( CO) 1 [@O)];
s ' HOMO-1 YL UMO+ 9 3tRY 4 thy [de,” ( CO) ] [*E®)]
1 3E,
53 466 HOMO-2 YL UMO+ 7 ; 3tRY 4 tR; [dw,G( CO) ] X{*(EO)];
S ’ HOMO-1 YL UMO+ 9 3thY 4 th [de,” ( CO) 1) HE®)]
5 3AF 4.85 HOMO-2 YLUMO+ 13 ; 3tRY 4eq [dw,d( CO) ] NF@O)];
' HOMO-2 YLUMO+ 14  3tRY 4eq [dx,G( CO) ] H{0HCO)]
LT 498 485 HOMO-1 YLUMO+14; 3tRY 4eq [dx,” ( CO) ] MHEAHCO)];
Py s ' HOMO-1 YLUMO+ 14  3tRY 4eq [dx,” ( CO) ] %40HCO)]
4 5BF 485 HOMOYLUMO+14; 3tRY4eg [y ( CO) ] HEAHCO)];
’ HOMOYLUMO+1 4 3tRY 4 e [dyz,” ( CO) ] %{0HCO)]
6 AR 408 HOMOYLUMO+ 9 ; 3tRY 4 th; [y, ( CO) | [HEO);
' HOMO-1 YL UMO + 8 3tRY 4 th [dx,” ( CO) 1Y [*(E@®)]
HOMO-2 YL UMO+ 9 ; 3tRY 4 th; [dy,0( CO) 1 X' [*(EO)];
2°Tg  5°BF 4,99 HOMO-1 ¥ L UMO + 7 3tRY 4 th [de, ( CO) ] <(EO)]
53R 4.99 HOMO-2 YL UMO+ 8 ; 3thyY 4 thy; [dw,G( CO) ] ¥ [%EO)];
S ’ HOMOYLUMO+ 7 3tRY 4 th [dyz,” ( CO) ] ¢¥{*(60)]
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HOMO-2 YL UMO+ 5 ; 3thY 8 tg; [dy,8( CO)" FE&O);
2°AG  T°AR 5,04 HOMOYLUMOG+ 4 3 thyY 8t [dyz,” ( C O)GHAO)
8 3AF 505 HOMO-1 YL UMO+ 3 ; 3thY 8tg; [de,” ( C O)0KGO);
: HOMOYLUMO+ 4 3thY 8tg [dyz,” ( C O)CKHGEO)
2 3E,
9 SAF 5 09 HOMO-1 YL UMO+ 3 ; 3 thyY 8 tg; [dw.,” ( C O)UKGO);
' HOMOYLUMO+ 4 3tRY 8 tg [dyz,” ( C O)0HCO)
6 3B 517 HOMOYLUMO+ 7; 3 thY 4 thy; [y’ ( CO) | A*(EO)];
s ’ HOMO-2 Y L UMO + 8 3tRY 4 thy [de,0( CO) ], [HE®)]
5T 6 BF 517 HOMO-1 YL UMO+ 7 ; 3thRyY 4 thy; [de,” ( CO) 1 NGO
Py : HOMO-2 YL UMO + 9 3thyY 4 thy [dy,G( CO) ] X' [XED)]
10 °AF 5,17 HOMOYL UMO+9 ; 3 thyY 4 thy; [dy2” ( CO) 1. [*EO)];
' HOMO-1 YL UMO+ 8 3tRY 4 thy [de,” ( CO) ] X' [(EO)]
733 518 HOMO-1 YL UMO+ 5 ; 3 thyY 8 tgy; [de,” ( CO) KEO);
s : HOMO-2 YL UMO + 3 3 thyY 8t [dyy,G( C O)EKFO)
HOMOYLUMO+5 ; 3thY 8t [dyz,” ( CO) KEO);
2°Tg. 7°BF 518 HOMO-2 Y L UMO + 4 3tRY 8 tey [d,G( C O)GHGO)
. 518 HOMO-1 YL UMO+ 4 ; 3tRY 8tg; [de,” ( C O)0KGO);
S ’ HOMOYLUMO+ 3 3thRY 8 tg [dyz,” ( C O)0KHGO)
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8B 519 HOMO-2 YL UMO+ 3 ; 3thY 8tg; [dx,G( C O)IKQ0);
s ’ HOMO-1 YL UMO+ 5 3 thyY 8t [dx,” ( CO) FEO)
HOMO-2 YL UMO+ 4 ; 3tRY 8 tgy; [dx,8( C O)aKSO0);
2°Th B7BF 519 HOMOYL UMO+5 3 tRY 8 tg, [dy. ( CO) F(&O)
23p 520 HOMOYLUMO+ 3 ; 3tRY 8tg; [dyz,” ( C O)0KGO);
S ' HOMO-1 YL UMO+ 4 3 thyY 8t [dx,” ( C O)GKHQO)
8 3A 6.49 HOMO-2 YL UMO+12; 3tRY 5th; [dx,G( C O)dIKG0);
s ' HOMOYLUMO+11 3tRY 5 thy [dy2,” ( CO) FEO)
2 3E,
924 6.49 HOMO-1 YLUMO+10; 3tRY5th; [de,” ( CO) FEO);
S ’ HOMOYLUMO+11 3thY 5 thy [dyz,” ( CO) QO)
9 3BF 6,52 HOMOYLUMO+6 3tRY 2 ag [dy, ~ ( CO)-3 YRy
9 3Bg 6,52 HOMO-1 YL UMO+ 6 3tRY 2 ag [de, ~ ( CO)-3 YRy
10 9A 6.54 HOMO-1 YLUMO+10; 3tRY5ith; [dx.,” ( CO) FQO);
s ' HOMOYLUMO+11 3tRY 5th [dy2,” ( CO) FEO)
HOMO-1 YLUMO+ 12 ; 3tRY 5 tR; [dx,” ( C O)CGKHAO);
3°Tg  10°BF 6.71 HOMO-2 VL UMO+ 10  3tRY 5tk [d,0( CO)’ K&O)
1098 6.71 HOMOYLUMO+12; 3tRY 5 thy; [dyz, ( C O){KGO);
S ’ HOMO-2 YLUMO+ 11  3tRY5tR [dw,G( CO) F&O)
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Tabelle 41: Singulett DFT/MRCI-R

(Z):Stand - DFT/MRCI E[eV] MO-Anregung Hauptkonfiguration Anregungsart
11Ag 11Ag 0,00
1A 423(0000) foMOs Y LUMOr 2 SmvTe ENIRIIBNS
11E
2w azmoom) OWoTL UM T St o ( CO)uhe0)
1B 4230000 homoz YoM ' Slvre o € 0)eieo)
1*TR 1'BF  4,23(0,000) ESM%%YYLLUUMMOJKJ 3 :g ; Eﬁ EgyyU(( g 8 ))u}]:((gg))
2 1Ag 4,23 (0,000) EC?MMoc.le\"(LLUUMMOO; +1 ng& ;Eﬂ ESZ g g 83%@%
Lan s 4260000 OWoTL UM st o ( CO)ohG0)
218G 459 (0,083) oMo YL Mo 2 Ty e O oy
11Tg,  21BF 459 (0,083) E%M,\? 52 VYLLUUMMOO:zl | §IFF§¥ ZIE {gyyu(( (c;;g))q]]i((g%));
3'Ag  4,59(0,083) ES)M%TVLLUUMMOS +1 g :g ; Eﬂ Eﬂjy E g 83%@%
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31Bg  481(0,000) Lyl omMoiLs: e § C0) 1 dkaon
1Tq  3BF 481(0,000) HIEME VSR I e C0) | Mabeacoy
4°AF 4830000 oMo YL UMOLTe  sevas il ©0) | Wiaeo)
SR 484 (0,000) i AR i i C ) oy
21E
“ 6 'AF 4,84 (0,000) E%Mlv? <_)l \"(\..(LLuul\/|Moo++43 ; g :F& g EZ Egii g g gggﬁggg;
AR TWAF 488(0,000) HOMOLYLUMOr3:  3tysty e L o) heoy
4185  4,93(0,000) oMoz YL omors s et Coliao)
21TR 41BF 4,93 (0,000) ESM%%YVLLUUMMOO++54; g :%¥ g :gz Egi;:fj(( g 8 ))l;J]]f((gg));
4 1Ag 4,93 (0,000) Ec?ml\g%YVLLUUMMOo:i; 3:@ SE; Egy g g 8;%58;;
PRI R At o ( S0) 1 ¥ lco)
2R SR 503(0.000) eIV AL 4 il €0y 1 ¥ taon
518 5,03 (0,000) oMoz 7L UMD+ 8 s ot co) 1 ¥ tao)
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HOMO-2 YL UMO + 7 ; 3tRY 4 thy; [doyii( CO) ] HEO):
5'Ag 5,08 (0,000) HOMO-1 ¥ L UMO + 9 3tRY 4 1R [de, ( CO) | & *E®)]
116,
HOMOYL UMO+ 8 : 3RV 4 thy; [y’ ( CO) 13 [*EO);
6'Ag 503 (0,000) HOMO-1 ¥ L UMO + 9 3tRY 4 1R [de ( CO) | & [*E®)]
HOMO-2 YL UMO+ 9 ; 3tRY 4 thy; [de,ii( CO) 14 HEO):
6'8F  511(0,000) HOMO-1 ¥ L UMO + 7 3tRY 4 tR [de’ ( CO) ] i+E0)]
HOMO-2 YL UMO+ 8 ; 3tRY 4 tR; [dx,G( CO) 1yX'[*EO)];
8T 6'Bg  5,11(0,000) HOMOYLUMO+7 3tRY 4 thy [dy2 ( CO) ] I(E0)]
HOMOYLUMO+ 9 ; 3tRY 4 tR; [dyz,” ( CO) 1 X [*(E®)];
9*AF  512(0,000) HOMO-1 YL UMO+ 8 3tRY 4 th [de, ( CO) ] ,¥HE®)]
HOMO-2 YLUMO+ 1 3; 3tRY 4 eg; [dx,G( CO) ] AF@O);
10*AF 552(0,000) HOMO-1 ¥ L UMO + 8 3tRY 4 1R [de ( CO) ] W *E®)]
HOMOYLUMO+14; 3tRY 4 eg; [dyz,” ( CO) ] H4AHCO)];
2'Tg  7'BF  5,53(0,000) HOMO-1 ¥ L UMO + 7 3tRY 4 1R [de” ( CO) ] J(EO)]
HOMO-1 YL UMO+14:  3tRY 46y [ ( CO) ] HAGHCO)]:
7'Bg  553(0,000) HOMOYL UMO+ 7 3tRY 4 1R [dyz' ( CO) | (E)]
HOMO-1 YL UMO+ 4 ; 3tRY 8tg; [dxz,” ( C O)GKGO);
7HAS 554(0,756) HOMOY L UMO + 3 3 tRY 8 tey [dy” ( CO)GKGO)
HOMO-2 Y L UMO + 3 ; 3tRY 8 te; [dh,ii( C O)GHGO);
2°Tg; 8'BG  554(0,756) HOMO-1 YL UMO + 5 3 thY 8 tg, [de,” ( CO)’ KEO)
HOMO-2 Y L UMO + 4 ; 3 tRY 8 te; [dh,ii( C O)GHGO);
81BF  554(0,756) HOMOYL UMO+5 3tRyY 8 tg, [dy= ( CO) FHEO)
91Bg 6,32 (0,000) HOMO-1 YL UMO+ 6 3tRY 2 ag [de, © ( CO)-3 YRy
91BF 6,32 (0,000) HOMOYL UMO+ 6 3tRY 2 ag [de ~ ( CO)-3 YRy
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8 1AG 6,34 (0,000) HOMO-2 YLUMO+12;  3tRY5tR; [de,8( C O)GHGO);
HOMOYLUMO+11 3tRY 5 tR [dy2,” ( CO) HEO)
3% 101B¢ 6,47 (0,000) HOMOYLUMO+1 2 3tRY 5 th [dyz’ ( C O)KSO)
101BF 6,48 (0,000) HOMO-2 YL UMO+ 1 0 3tRY 5 th [dy, G ( CO) ] Y  * ( CO)
HOMO-2 YLUMO+ 12 ; 3tRY 5th; [dx,0( C O)UKGO);
9'Ag  6,47(0,000) HOMO-1 ¥ L UMO+ 1 0 3tRY 5 th [de ( CO)’ KEO)
2 1E,
HOMOYLUMO+11; 3tRY 5 thy; [dyz” ( CO) KEO);
10Ag  6,47(0,000) HOMO-1 ¥ L UMO+ 1 0 3tRY 5 th [de, ( CO) FEO)
HOMOYLUMO+ 8 : 3tRY 4 thy; [dyz,” ( CO) ] X [*(EO)];
11*Ag  7.65(0,000) HOMO-1 Y L UMO + 9 3tRY 4 th [de. ( CO) ] [HE®)]
Tabelle 42: Triplett DFT/MRCI-R
Zustand
DFT/MRCI E[eV] MO-Anregung Hauptkonfiguration Anregungsart
Oh C2v
HOMOYLUMO+8; 3tRY 4 tR; [dyz,” ( CO) ] W [*E®)];
1°Ag  1°Ac 391 HOMO-1 VY L UMO+ 9 3tRY 4 thy [de, ( CO) | [*EO)]
— 416 HOMOYL UMO: 3tRY 7 to: [dyz,” ( C O)EHGO);
s ’ HOMO-1 YL UMO+ 1 3thY 7 tg [de,” ( C O)G}EO)
HOMO-1 YL UMO+ 2 ; 3tRY 7 tg; [dxz,” ( CO) KEO),
1°Te 1°Bg 416 HOMO-2 ¥ L UMO 3tRY 7 tg [d,&( C O)EFEO)
LmE 416 HOMOYLUMO+ 2 ; 3tRY 7 to: [dyz” ( CO)’ K&O);
’ HOMO-2 YL UMO+ 1 3tRY 7 tg [dw,G( C O)UKCTO)
HOMO-2 YL UMO + 2 ; 3tRY 7 g [de,Gi( CO) FEO);
1°AR 1°AF 4,16 HOMOY L UMO+ 1 3tRY 7 te [dyz” ( C O){KSO)
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334 417 HOMO-1 YLUMO+ 1 ; 3thY 7 tg; [dx,” ( C O)UIKQO);
s * HOMOYL UMO 3tRY 7 tg [dy2,” ( C O)UKAEO)
HOMO-2 YL UMO; 3tRY 7 tg; [dx,8( C O)UKGO):;
1°Th 2°Bg 417 HOMO-1 ¥ L UMO + 2 3tRY 7 te [de, ( CO) FEO)
- 417 HOMO-2 YL UMO+ 1 ; 3tRY 7 tg; [d,G( C O)GHGO);
: HOMOYLUMO+ 2 3thY 7 tg [dyz,” ( CO) I(CO)
2 3AF 419 HOMOYLUMO+1; 3tRY 7 tg; [dyz,” ( C O)IKQO);
’ HOMO-1 YL UMO 3tRY 7tq [dxz,” ( C O)UKGO)
13E,
3 9AF 419 HOMO-2 YL UMO+ 2 ; 3thY 7 tg; [d,&i( CO) HEO);
* HOMO-1 YL UMO 3thRyY 7 to [dxz,” ( C O)GKHGAO)
4A 426 HOMOYLUMO+8 ; 3tRY 4 thy; [y ( CO) ] ¥ [*EO)];
s ’ HOMO-1 YL UMO+ 9 3tRY 4 thy [de,” ( CO) ] [HED)]
1 3E,
52 426 HOMO-2 YL UMO+ 7 ; 3tRY 4 tR; [dv,G( CO) ] X{*(EO));
S ’ HOMO-1 YL UMO+ 9 3thY 4 th [de,” ( CO) 1 X [HE®)]
33 4.49 HOMO-1 YL UMO+ 1 3; 3thY 4 eg; [de,” ( CO) ] AIK@O)];
s * HOMO-1 YL UMO+ 1 4 3thY 4 eq [de,” ( CO) ] HEAHEO)]
19T 33BF 4.49 HOMOYLUMO+13; 3tRY 4 eg; [dyz,” ( CO) ] AUF@O)];
S ’ HOMOYLUMO+ 1 4 3tRY 4 e [dyz,” ( CO) ] MHEAHEO)]
' HOMO-2 YLUMO+ 1 4 3tRY 4 e [dx,G( CO) ] H40YCO)]
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5 SAF 470 HOMO-2 YLUMO+ 1 3 3tRyY 4 eg; [de,li( CO) ] NOF(@O));
: HOMO-1 YL UMO+ 8 3thY 4 th [de,” ( CO) ] W HE®)]
5T 4B 470 HOMOYLUMO+7; 3thY 4 tRy; [dyz,” ( CO) ] N(*(GO)];
S s * HOMO-2 YL UMO+ 8 3tRY 4 thy [de,8( CO) ]y [E®)]
4 9BF 470 HOMO-1 YL UMO+ 7 ; 3thY 4 th; [de,” ( CO) ] ECO)];
: HOMO-2 YLUMO+ 9 3thY 4 th [dx,G( CO) ] X '[*(E0)]
HOMO-2 YL UMO+ 5 ; 3tRY 8tg; [dx,G( CO) FEO);
2°Agq  6°AF 481 HOMOYLUMO+ 4 3 tRY 8 tg, [dy” ( C O)GKGO)
7 3AF 481 HOMO-1 YL UMO+ 3 ; 3thY 8tg; [dxz,” ( C O)UKCO);
: HOMOYLUMO+ 4 3thY 8t [dyz,” ( C O)GKGEO)
2 3E,
9 SAF 485 HOMO-1 YL UMO+ 3 ; 3thY 8 tg; [dx,” ( C O)GKEO);
: HOMOYLUMO+ 4 3tRY 8tg [dyz,” ( C O)UGKCAO)
8 3AF 481 HOMO-2 YLUMO+ 1 3 ; 3thY 4 eg; [dx,G( CO) ] k@O,
: HOMOYLUMO+9 3thY 4 th [dyz,” ( CO) ]I [*E®)]
15TR, 5 SBF 4.82 HOMOYLUMO+14; 3thY 4 e [dyz,” ( CO) ] Hf0GHCO)];
: HOMO-2 YL UMO+ 9 3thY 4 thy [dy,G( CO) ].X'[XE®)]
535 482 HOMO-1 YL UMO+ 14 3tRY 4 eq; [de,” ( CO) ] .¥*4aHCO));
S ’ HOMO-2 YL UMO+ 8 3tRY 4 thy [dw,8i( CO) ]y [*E®)]
6B 488 HOMO-1 YL UMO+ 5 ; 3 thyY 8 tg; [dxz,” ( CO) FQO);
s : HOMO-2 YL UMO + 3 3thY 8tg [dw,8( C O)aHEO)
HOMOYLUMO+5; 3tRY 8tg; [dyz” ( CO) KEO),
2°Tg.  6°BF 4,88 HOMO-2 ¥ L UMO + 4 3 tRY 8 tg, [d,&( C O)EFEO)
6 3A 488 HOMO-1 YL UMO+ 4 ; 3tRY 8 tg; [dxz,” ( C O)UKGO);
S * HOMOYLUMO+ 3 3 tRY 8 tg, [dyz,” ( C O){KGO)
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73 489 HOMO-2 YL UMO+ 3 ; 3thY 8tg; [dx,G( C O)UKEO);
s : HOMO-1 YLUMO+5 3tRY 8tg [dw,” ( CO) FE&O)
HOMO-2 YLUMO+ 4 ; 3thY 8tg; [dw,8( C O)8KEO);
2°Th 7°BF 4,89 HOMOYLUMO+5 3 tRY 8 tg, [dy ( CO) F(EO)
23n 4.89 HOMOYLUMO+ 3; 3thY 8tg; [dy2,” ( C O)UKGO);
s ' HOMO-1 YL UMO + 4 3thyY 8t [dx,” ( C O)0KCO)
838 404 HOMOYLUMO+7; 3tRYY 4 tFy; [dyz, ( CO) ] xy,6*€CO)];
S : HOMO-2 YL UMO+ 8 3tRY 4 tRy [dxy,0( CO) ] y¥,[ *CO)]
53T 8 3BF 494 HOMO-1 YL UMO+ 7 ; 3tRYY 4 tFy; [dxz,” ( CO) ] xy,6*€CO)];
Fg : HOMO-2 YLUMO+ 9 3tRgY 4 tRy [dxy,0( CO) ] x¥,[ *CO)]
10%AF 405 HOMOYLUMO+9 ; 3tRyY 4 tFy; [dyz, ( CO) ] *,[ *CO)];
: HOMO-1 YLUMO+ 8 3tRyY 4 thy [dxz,” ( CO) ] Y[ *CO)]
8 3A 6.22 HOMO-2 YLUMO+ 1 2; 3tRY 5 tFy; [dxy,G( C O)UKQO);
s : HOMO-1 YLUMO+10 3tRgY 5tRy [dxz,” ( CO) KE&O)
2 3Eg
93A 622 HOMOYLUMO+11; 3tRgY 5 tFy; [dyz, ( CO) K&O);
S : HOMO-1 YLUMO+10 3tRgY 5 tRy [dxz,” ( CO) KE&O)
9 3BF 6,25 HOMOYLUMO+6 3ty Y 2agg [dyz, (G®O)] YRy
9 3Bg 6,25 HOMO-1 YL UMO+ 6 3ty Y 2agg [dxz,  (GO)] YRy
10 %A 6.27 HOMOYLUMO+11; 3tRYY 5 tFy; [dyz,” ( CO) KG&O);
s : HOMO-1 YL UMO+ 1 0 3tRgY 5 tRy [dxz, ( CO) }&O)
HOMO-1 YLUMO+ 1 2; 3tRY 5 tFy; [dxz,” ( C O)UdKG0);
3°Tgy  10°BF 6,39 HOMO-2 VY L UMO+ 1 0 3 tRgV 5 thg [dxy.i( CO) FE&O)
109B 6.39 HOMOYLUMO+12; 3tRgY 5 tFy; [dyz, ( CO)uKdO);
S * HOMO-2 YLUMO+ 11 3tRgY 5 thy [dxy,G( CO) HEO)
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7.1.3 Hexacyanidoferrat(ll) [Fe(CN)e]*

Tabelle 43: Singulett DFT/MRCI-S

Zustand i ]
o c DFT/MRCI E[eV] MO-Anregung Hauptkonfiguration Anregungsart
h 2v
1Ay 1!Ag 0,00
HOMO-2 YLUMO+ 1 6 ; 4tRyY 5 eg; [dw,0( CN) ]-thRY
1'BF 3,19 (0,000) HOMO-2 ¥ L U M® AtRY 4 eq [dy,0( CN) ]-8RY
HOMOYLUMO+16; 4 tRY 5 eq; [de,” ( CN) ]-¥RYy
1'Tg  1'Bg  3,21(0,000) HOMOVY L UMO + 8 AtRY 4 eq [de, ( CN) ] -8Ry
HOMO-1 YLUMO+ 15; 4 tRY 5 eg; [dyz,” ( CN) ] -¥eRey
1:AF - 3,22(0,000) HOMO-1 VY L UMO + 7 A1RY 4 eg [y’ ( CN) ] -theRey
21Bg 3,36 (0,000) HOMOYLUMO 4tRY 5 ag [de, ( CN) 1-¥ Ry
1Ty, 2!BF 3,36 (0,000) HOMO-2 YL UMO 4tRY 5 ag [dw,0( CN) ]-¥ Ry
21AF 3,37 (0,000) HOMO-1 YL UMO 4tRY 5 ag [dyz” ( CN) 1-¥ Ry
HOMO-1 YL UMO+ 8 ; 4 tRY 4 eg; [dyz,” ( CN) ]-¥RYy
3'AF 3,93(0,000) HOMO-1 ¥ L U M6 AtRY 5 eq [z’ ( CN) ]-8RYy
HOMOYLUMO+ 7; 4 tRY 4 eg; [dxz,” ( CN) ] -YeRey
2'Th  3'Bg  3,94(0,000) HOMOYL UMO+15 AtRY 5 e (e ( CN) ] -8eRey
HOMO-2 YLUMO+ 7 ; 4 tRyY 4 eg; [dwy,0( CN) ] -theRey
3'BF 3,96 (0,000) HOMO-2 YL UMO+ 1 5 41RY 5 eg [y.Ci( CN) ] -HeRey
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2Ac 4,76 (0,000) :%Mh? 02 VYLLUUMMOO++64 / jf :g¥ g :g EZU(( CC:? N )) ]] i\(/U[[’;((%'E))]]
1E
i oo oeaTi o e eion beew
4'BF 4,96 (0,000) :C())MMO(—)leLLUUMMOOZSG; j:g gz% Egii: E gm; %g {:gmg};
31TR,  41Bg 496 (0,000) oo vl omor s PR SN ey
4'AF 496 0000 AR T piaadic ol ony 1 b
SieF  507(0,000) HOMO-4 ¥ LUMO + 6 i o { CN) Tk
21T, 5Bc 507 (0,000) HOMO1 YL UMO+ 4 j:g g Byyu(( e )) ]]yi/(u [[:Egm};
SiAF 5070000 SAAANACARS bl o SN T e
AR 6 534(0000 HOMOYLUMO+9; e e LN iy (N
7IAF 534 (0000 oMos YL omors e oot EN) 1oy
1E
" ewr 5340000 oMoy L omors e e N oy
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on soomo OQUSIEYNSIE e e
oo saemo[HRTEYNSIEY e e
4%s  537(0,000) HOMO2 YL UMO 8 i et SN janany
ves seomy  [QISITLUNOTE s ey e
11Tqu  73BF 5,41 (0,054) ngmgj :; t 3 mg: f ) j:Fng gg: {SQ: g g “ g }(gZNF){ y
imem ey e
mum o emiien
ves smows  LOUSILUNO:Z) AT A PNy 1
oo vur swooo [QURETEUNIE, T G S
7i1Ag 598 (0,050) ESM%%VVLLUUMMOJB{ j:g¥ g:gguu; {gxu (( cn )) ]]_-g;g ;/
21ARI 9AF 6,02 (0,000) HOMOYL UMO+1 4 4tRg ¥ &g [dxz, (CN)]Yd*(cCh

101



BlAS 6,03 (0,000) oMay L UMO 3 S o CN) 1 Ry
27w 9B 60300y HOMOIYLUMOL: pFidide b ( CN) | ok
91BF 6,03 (0,000 HoMo2 YL UMO 3 St ooy CN) 1y
surs sowe aooom  lIQMOVLUMo: i mle ey
wae amomm  HOMOILUNE ! smes Emon) Lae
21E
| aweom  [RUIVEUNS: Y, ot AR
10:8F 6,12 (0.003) oMo ¥ L UMO 15 v b1 o CN) T
31Tqu 10!'Bg 6,12 (0,003) E%Mh;)(_)l\"(YLLUUMMoO:ll; ; j:g¥ g:gguu {gii g g H ;gg%g
9!Ag  6,12(0,003) E%Ml\? &)2 \''(Yl_LUulvllvloo++1124 ! j:FFg SE; %gfz/U(( E'I:))u?((g\lN))
we suowo w3 ILUNSTIS A AT
TR 1185 6,14 0000) HOMO-1 ¥ L UMO+ 14 sty vz ¢ ENanany
10'Ag 6,15 (0,000) :oOMMo%YVLLUUMMOoJr+1124; 3:@ gg; EX/U(( g m ))U%*((gNN))
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HOMO-5 YL UMO+ 16 ; 5tquY 5 eg; G( CN) ¥y
1 .. .. ..
127Bg 6,50 (0,000) HOMO-5 Y L UMO+ 1 5 5 tu¥ 5 eg G( CN) VdRay?
HOMO-3 YLUMO+ 16 ; 5tquY 5 eg; d( CN) ¥dry
4*Tqu  12BF 6,50 (0,000) HOMO-3 Y L UMO + 8 5 tquV 4 eg a( CN) Yar?y
HOMO-4 YL UMO+ 15 ; 5 tquY 5 eg; G( CN) Ydray?;
11*Ag  6,50(0,000) HOMO-4 Y L UMO + 7 5tquY 4 eg G( CN) Ydray?
121Ac 6,74 (0,068) HOMO-4 Y L UMO 5tqu Y 5agg i ( CN) $Ry
131Ac 6,88 (0,365) HOMO-4 YL UMO: H@MQ UMO+ 1 6 2%?5239; G CN) YsRiy CN) Yy
Tabelle 44: Singulett DFT/MRCI-R
Zustand ] )
o co DFT/MRCI E[eV] MO-Anregung Hauptkonfiguration Anregungsart
h v
11Ag 1!Ag 0,00
11Bg 2,73 (0,000) HOMOYLUMO AtRY 5 ag [de, ( CN) ]-¥ Ry
11TR, 1!BF 2,73 (0,000) HOMO-2 YL UMO 4tRY 5 ag [dw,B( CN) 1-¥ Ry
11AF 2,73 (0,000) HOMO-1 YL UMO 4tRY 5 ag [dy” ( CN) ]-¥ Ry
HOMO-2 YL UMO+ 1 6 ; AtRY 5 eg; [dy,0( CN) ]-%RYy
1 .. .. .
2'BF 3,05(0,000) HOMO-2 YL UMO + 8 AtRyY 4 g [dw,8i( CN) ]-8Ry
HOMOYLUMO+16; 4 tRY 5 eg; [dxz,” ( CN) ]-8zRy
1'Tg 2'Bg 3,06 (0,000) HOMOY L UMO+ 8 AtRY 4 e [de ( CN) -8Ry
HOMO-1 YL UMO+ 15 ; 4tRY 5 eq; [dyz,” ( CN) ] -8eRey
2'AF 3,06 (0,000) HOMO-1 YL UMO+ 7 AtRY 4 g [dyz,” ( CN) ] -theRey
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s 3730000 [OMSTUEUNOTY S iy e - ( on) Tamy
21TR, 31Bg 3,73 (0,000) Egmg$ CoMorT j:gz . o {SZ;Z g Sﬁi } ﬂii
vor s [BIGZYLUNS: T i bemiy
2tAg 444(0000)  HOMOYLUMOWS ; PSR et O 1 S
11E
" sag ssoony  MONSLYLUMOSS, A il CN) 1 xttane]
41AF 4,63 (0,000) EgM'\g%YVLLUUMMOJfG; Z‘% EI%; {gxu(( g“)) ]] g[ﬁ gé:;%
31TR 47BF 464(0000) ~ HOMOYLUMO«S: i adis e EN) Tl
418 4640000  pOVOEIL MO S M et EN) 1t
suaF 4720000  HOMOZYLUMO: 6 L et N
2T 58g 472(0000) ~ HOMOLYLUMO+ 4, IR 2t CN) Tty
siF 4720000 Lo ors ML b { CN) 1E N
1*ARu 6*AF 4,90 (0,000) E()OMMO-OZYVLLUUMMOO++13; j:% ¥§§3; { g x SZ/ : U g 83\:; % $§§

104



7R 4910000 ~ HOMOYLUMOA 1, il et on) By
- ]
e ssiomo  QURITEUNO 2, poll S A IR
6*Bg 4,91 (0,000) E(?Ml\g(—jleLLUUMMOOZzl; j:Fng g:gguu; E?Z: E gm }gxygz
TR 63BF 49100000 [oMOt Y HNOT L et e CN) oy
4*Ag  4,91(0,000) :gmhg(-)zYVLLUUMMOOJrff 3% gg; {giszU(( g “)) ]]gjggf/
7'Bg  4,95(0,042) How c_Jl\"(VLLUUMMoO:zl | jgz gieguu; {ﬁﬁﬁ gm; }gﬁg
1T 71BF 4950042 ~ HOMOL YL UMO®S; e Bl CN) 1 By
sias 4950040 L oNay S UMors i o on) 1Ry
2Afg 635 5330000  [oNoyLUMOrE + 1o ¥§%; Ldxz. " (on ] ” de X (e
8Bc 5490000  HOMOYLUMO+11; eI e ¢ N anany
2T 71Ag 549 (0000)  HOMOYLUMOs 10 3:@ e arat o m))u{((gNN)) |
8i8F 54900000  joMOt I UNOTI A e CN) TN
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21AFU 9!AF 5,49 (0,000) HOMOYLUMO+9; 4ty Y Agu; [dxz, " (CN)]Yu*(CN);

HOMO-1 YL UMO+ 1 1 4ty Y 7qu [dyz, " (CN)] Ya* (CN)
104AF 551(0000) ~ HOMOVLUMO+9; A NI
21E
" ssioon  HONGZYLUMO: 10 sy T ol SNy T
98¢ 552(0127)  HOMOLYLUMO®S ii@ e e gmﬂ%%;
21Tqu 81Ag 5,52 (0,128) E%Mh;) (_)2 VYLLUUMMoo:lgo; j:%i ; :gguu EEZU(( g ,lill ))u%c*(((éNN))
91BF 5520127)  HoMO sy LOMOr L e pprIgacs st NN
31ARU 12 !AF 5,64 (0,000) HOMOVYLUMO+1 4 4tRg Y 8qu [dxz, (CN)]Ya*(CN)
1087 57300000  Hoved Y UMoT TS’ o B e SN N
31Tq 9iAg 573(0000)  HOMO2YLUMO® 14 i% it HoAd A
10*Bg 5,73 (0,000) ESM%?lvyLLUUMMOoﬂllSJ 3:@ gg; Eﬂj;; E g “ ;3%%;
18R 5740057 ~ HOMO-LYLUMO:12; e eiat NN
31TFu 11!Bg 5,74 (0,051) E%MMOSYYLLUUMMOO:ll; ; j;gi Siﬁ; {312: E g m%ﬁm
101Ag 5,74 (0,051) ESM%(_)ZVVLLUUMMOO++1124; j:Fng g:g; {gi;z/u(( c(:: H ;u{((glvN))
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12 1BF 6,08 (0,000) HOMO-1, HOMOYLUMO+ 15, L L4tRg,4tRg Y %eg5eg; [dyz, (CN)L[dxz, ( CN) ] -8Ry, Ry-dz2
DA HOMO-1, HOMOYL UMO+ 16, L L4tRg4tRg Y 5eg5eg  [dyz,” (CN)L[dxz, ( CN) ] -8zRRy-dxz-y?
41Tqu 11Ac 6,09 (0,000) HOMO-1,HOMO-1 YL UMO+ 7, L UM(4tRg,4tRg Y 4eg,5eg;  [dyz,” (CN)L[dyz, ( CN) ] -8xRyf,Ry-dxz-y2;
s s 590 HOMO-1,HOMO-1 YL UMO+ 15, L UM4tRg,4thg Y %eg,5eg  [dyz,” (CN)L[dyz, ( CN) ] -txRy,Ry-dxz-y2
HOMO, HOMOYL UMO+ 8, LUM 4tRg4tRy Y 4eg5eg; [dxz,” (CN)L[dxz,” ( CN) ] -tzRRy-dz>;

12*Ag 6,11 (0,000) HOMO, HOMOYLUMO+16, LU 4trgdtrg ¥ 5eg5eg [dxz, (CN)l[dxz, ( CN) ] -tzRRy-dz?

13 1A 6,28 (0,000) HOMO-2,HOMO-2 YLUMO+ 15, L UMtRy4thg Y5g5eg [dxy, 6 ( CN) ], [ -dx®yRyde2CN)

HOMO-1,HOMO-2 YL UMO, L UMO+ 14tRy,4tRgY 5agy,5eg; [dyz,” (CN)],[dxy,G( CN) ] -§mRadx2-yz;

12'8Bg 6,31 (0,000) HOMO-1,HOMO-2 YL UMO+ 15, L Ul 4tFg,4 tFg¥ 5egdeg  [dyz, (CN)Ldxy,&i( CN) ] -dxRyf,Ry-cxz-y?

7.1.4 Pentacyanidopyridilferrat(ll) [Fe(CN)s(py)]*

Tabelle 45: Singulett DFT/MRCI-S

Zustand Coy  DFT/MRCI E[eV] MO-Anregung Hauptkonfiguration Anregungsart

1 tAg 0,00 [GS]

ves omoom  ISISLILVYG, DR AT
R 00000 HOUEE T o IonRiic Yot - Capy
2 1AC 1,16 (0,267) HOMOYL UMO 10bcY11¢ b [de, 8 ( CN)Y ] Y[ % (bpy), d*
2wr 1330000 [GNET (VR0 1 laor 7 Fa 3 Ch vd (opyy

ces amoom  OUSTILUNOST, BeETE B SR iy
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HOMOYLUMO+1 10bgY 7 Fa

1'BF 1,39 (0.000) HOMO-1 1 YL UMO + 1 7beY 7 Fa (e, &CCNY T YT " (BPY)
aas 210000 HQMOLYLUMOY2 laavinea (@0 YRy

318 218(0000) ~ IMOTLUMOY2 ohzisa e { CN)d YFaopy) ]
21BF 2180000  HOMOZ YL LUMO® 2 S b (e ¥t abpy) )
3BF 2820000 [oMOS YL Umos 7 o4t s e (N YEqeN) ]
4Bg 203000 ~ HOMOYVLUMOTT by aata e st end vhaeny]!
amc 330003  HOMOLYLUMO+7 st e atend REeRy)
amr as00000) OOt EEVNDGS, TR EP 3 Cai vy

3 'AF 3,55 (0,000) Ec())thl)(-)lvoL, UH'\/loOMJrosﬂ'( LUMO+3, LUI ioatlg,%t ‘\1(2 3 F&aF {g:; 3 E gﬁﬁ 1‘3 2(

siag 357000 Hovot YLUUNGY b Lart 5 SRy

ser 40100y  HOMOZYLUMOY4 b Ios s SRy

s 403000 oMoV UMOTS TTRERE e 8 { EN) YT Ebpy) )
e oo I YOS IR TR AN
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HOMO-1 YL UMO+ 15 17acY 8 Fa [y, G ( CN)wh ¥FQCTN) ]
5 AR 4,10 (0,000) HOMO-16 YL UMO+ 15 14acY 8 Fa [ 6 ( CMNY Ydwd T * ( CN) ]
Tabelle 46: Singulett DFT/MRCI-R
Zustand DFT/MRCI . .
c2 E[eV] MO-Anregung Hauptkonfiguration Anregungsart
11Ag 0,00
HOMO-2 YL UMO; 13bFY11¢g b [dyzz, " (CN) ] Y[ %t (bpy)., d
1AF 036 (0,000) | 1oMO-13 VL UMO 10bFY 11 ¢ b [G(CM)YV.Id *(hlpy), d*
HOMO-1 YL UMO; 17agv11¢ b [de, & (CN) ] Y[ 5 (bpy) . d*
17Bg 0.38(0,000) | 1oMO-1 6 VL UMO l4acv11¢ b [G(CNIVd " *(hpy), d*
015 0.98 (0,000) HOMO-2 YLUMO+ 1 13bFY 7 Fa G * (CN) 1Y " (bpy)
S 98 (0, HOMO-2, HOMOY L UMO, L L13bFR10bcV 1 1 gmaF  [dye ~ ( CN) BI(CHN) ] Y[ wF { DPyH p ¥ ¥
HOMO-1 YL UMO+ 1 ; 17acY 7 Fa [y, G (CN) T Y *(bpy) ;
2 AR 0.98(0,000) | 1oMO-16 VL UMO+ 1 14acy 7 Fa [ G(CNJ.¥d *(bpy)
11BF 1,12 (0,000) HOMOVLUMOT]-; 10 bgY 7 Fa [dxz,ﬁ(CN)]Y'*(bpy)
120, HOMO, HOMOYLUMO, LU 10bol0bcY 1 1 caF  [de, G( CN) FI(CW) ] Y[ wF (bhyh p )
2 1A 1,23(0,165) S5 . .
230, HOMOY L UMO 10bgY 1 1¢ b [de, G(CN) ] Y[ %F (bpy), d*
HOMO-1 YL UMO+ 2 ; 17acY 1 8¢ a [de-y2,0( CN) ]-&RYy
3AS 1,82(0,000)  |1oMO-1 6 VL UMO+ 2 14acv18¢ a [((CN),deyi] ¥ Ry
. L83 (0,000) HOMO-2 YL UMO+2; 13bFY 1 8¢ a [de © ( CN)-3: YRy
83 (0, HOMO-2 , HOMOY L UMO, L L13bF10bc¥ 1 1 ¢lBac  [dye, ~ ( CNg Ki{ [CN) ] Y[ xPRy®py) , d*
- Loa (0,000 HOMOYLUMOY+2: 10bgY 1 8¢ a [de, G ( CN)-3 YRy
S 94 (0, HOMO, HOMOYLUMO, LU 10bc10bgy 1 1 clBac  [da G ( CN) FI(EN) ] Y[ xFRg-6py) ,
HOMO-2 YLUMO+ 7 ; 13bFY21¢ a [dyz, " (CN)YA YFEdDpPpY) ] ;
3'BF 293(0,001)  oMo-2 YL UMO+ 1 7 13bFY 2 4 ¢ a [de, * ( CN)A YFACTN) ]
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41Bg

41BF

41Ag

5 1BF

3 'AF

51AC

4 1AF

51Bg

51AF

3,14 (0,000)

3,18 (0,000)

3,19 (0,002)

3,29 (0,000)

3,31 (0,000)

3,33 (0,001)

3,57 (0,000)

3,70 (0,001)

3,95 (0,000)

HOMOYLUMO+7;
HOMOYLUMO+17

HOMO-1 YL UMO+ 3 ;
HOMO-16 YL UMO+ 3

HOMO-2 YL UMO+ 3 ;

HOMO-2, HOMOY L UMO,
HOMO-2, HOMOY L UMO,

HOMO-

2, HOMOYLUMO+17,

HOMOYLUMO+ 3 ;

HOMO, HOMOYL UMO,

HOMO-1 YL UMO+ 4 ;
HOMO-1 YL UMO+ 7

HOMO-2,HOMO-

1YLUMO, LUMO+17;

HOMO-2,HOMO-

10 bgY 2 1
10 bgY 2 4
4

¢ a
¢ a
17acY14F b
1l4acY14Fb
13bFY 1 4F b
L L13bR10bgY 1 1 ¢l bF
L L .
13 bR10bgY 1 1 ¢ 24 ag
LU 13 bFR10 bgY 2 4 ¢24 ag
10bcY 1 4 F b
L U 10bg10bgY 1 1 g1 bF

17acY19¢ a
17acY21¢ a

13bFR17 agY 1 1 ¢4 ag
13 bFR17 agY 2 4 ¢4 ag

1YLUMO+17, LUMO+7

HOMOYLUMO+ 4 ;

HOMO, HOMOYL UMO,

HOMO-2,HOMO-

1YLUMO, LUMO+17;

HOMO-2,HOMO-

10bgY 1 9¢ a
LU 10bg10bgY 1 1 g2 ag

13bR17 agY 1 1 ¢4 ag
13bR17 agY 2 4 ¢24 ag

1YLUMO+17, LUMO+7

Ny ]

[de, G ( CN)A YEdDPY) ] ;

[de, G ( CN)A YEGEN) ]

[dey,, G ( CN) 1 YRy

[ §(CM YRY

[dyz, “ (CN) ] YRy;

[dyz, “ (CNy B(ICN) ] Y[ %kRybpy)
[dyz, * ( CNg) B(CN) ] Y[ Sah[dzbpy X CN) ]
[dyz, " (CNj B(CN)a YEGEN) T (Hpy) ]
[dxz,lj(CN)] Ry,

[de, G(CN) I(CW) ] Y[ %FRybpy)

[deve, G( CN) ] YRy

[deyz, 0 ( CN)ad YEGDPY) ]

[dyz, ©~ ( CNaye] 0 ( @N) ] Y[ Sahdih py X

[dyz, = ( CNepye] G ( GN)A YEATNH) 1% (
[dxz,LoJ(CN)]YRy

[de, G ( CN) D(CW) ] Y[ %elldbpy )X CNY ]
[dyz, ©~ ( CNaye] @ ( @N) | Y[ Sahldih py X

[dyz, ~ ( CNajye] 0 (GN)a YEATNH) 1% (

g0

py)
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7.1.5 Tris(2,2'-Bipyridine)ferrat(ll) [Fe(bpy)s]**

Tabelle 47: Singulett DFT/MRCI-S

Zustand C> DFT/MRCI E[eV] MO-Anregung Hauptkonfiguration Anregungsart

1A 0,00

21A 1,71 (0,000) VAL S NCEY 1h 2ves ¥ iy
1710000 HOMOS L UMb+ 22 44 avs7 b v dr

218 1,91 0,000 HOMOS YL UM 22 42 bvse & A

38 239 (0,001 HOMOS ¢ L U MO 14 avir o Gy by
3 239 (0,001 OMOS 9L UMO+ 1 14 avis Gyt (nhy)
415 2,56 (0001 HOMOS YL UMO + 2 14 avie b Gy by
4 257 (0,029 fomosvLuMe ~© 3% bvar b AL
518 2,61 (0,023) oYL ome: RIS e AR LA SR
68 264 0,001 HoMO4 VLUMO — 45 avar b a8y

111



51A

7B

6 A

7 A

8B

8 1A

2,77 (0,004)

2,79 (0,001)

2,82 (0,003)

2,82 (0,050)

2,82 (0,059)

3,01 (0,000)

HOMO-4 Y L

HOMO-3 Y L

HOMO-3 Y L

HOMO-3 Y L
HOMO-1 Y L

HOMO-4 Y L
HOMO-2 Y L

HOMO-4 Y L
HOMO-3 Y L

UMO+ 2

UMO+ 2

UMO

UMO+ 2
UMO+ 2

UMO+ 2
UMO+ 2

UMO+1
UuMO

1

1

A A A Db
o U1 o 01

A Db
o1 o1

aY59

bY59

bVY47

T T
A b
0o

[

<< << <<
RN N
o

T o
b
~ 00

dxz'yzv d ;Z

dx.Y d %

deY * (bpy)
deY " * (bpy) ;
[ " (brlyy,d(bpy)

de-eY © * (bpy) ;
[ " (bpy)Y d (bpy)

de-e¥ " * (bpPy) ;
d¥  *(bpy)
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Tabelle 48:Singulett DFT/MRCI-R

Zustand C2v DFT/MRCI E[eV] MO-Anregung Hauptkonfiguration Anregungsart
1 1A 0,00 [GS]
HOMOYLUMO+21; 47 avVv¥59 .
21A 1,98 (0,000) . ) dzY d %
HOMO-5 YLUMO+ 21 44 aVvV59 d=Y d %
HOMOYLUMO+2?2; 47 av¥s57 O s
11B 1,99 (0,000) } § dzY d %-ye;
HOMO-5 YL UMO+2 2 44 avV¥57 dzY d #-ye
HOMO-3 YLUMO+ 21 ; 45 bVY59 -
2B 2,18 (0,000) ) ) de¥ d %
HOMO-4 YLUMO+ 2 2 45 avVv¥57 OyeyY d Fo-ye
HOMOYLUMO+1; 47 avV4s S ,
31A 2,39 (0,001) . } dzY " * (bpy);
HOMO-5 YL UMO+ 1 4aY48 a dzY " * (bpy)
HOMOYLUMO; 47 av47 _
31B 2,39 (0,002) } § dzY " * (bpy);
HOMO-5 YL UMO 44 av4av dzY " * (bpy)
HOMOYLUMO+ 2 ; 47 avY4s8 5 . ,
41B 2,50 (0,000) } } dzY " * (bpy);
HOMO-5 YL UMO+ 2 44 avV4s dzY " * (bpy)
HOMO-4 YL UMO+ 1 ; 45 aVvY4s
41A 2,53 (0,032) } ) the-yeY ~ * (bpy) ;
HOMO-3 YL UMO 45 bVY47 de¥Y  *(bpy)
HOMO-4 YL UMO; 45 avV47 _
51B 2,61 (0,024) } § Ohe-y2Y (bpy);
HOMO-3 YLUMO+ 1 45 bVY4s Y *(bpy)
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6B

51A

7B

6 A

7 A

8B

8 A

2,62 (0,002)

2,74 (0,044)

2,74 (0,050)

2,76 (0,001)

2,96 (0,002)

2,97 (0,003)

3,12 (0,000)

HOMO-3 Y L
HOMO-4 Y L

HOMO-3 Y L
HOMO-1 Y L

HOMO-4 Y L
HOMO-2 Y L

HOMO-4 Y L
HOMO-3 Y L

HOMO-4 Y L
HOMO-3 Y L

HOMO-3 Y L
HOMO-4 Y L

UMO+1;

UMO

UMO+ 2 ;

UMO+ 2

UMO+ 2 ;

UMO+ 2

UMO+1;

UuMO

UMO+ 2

UMO+ 2

UMO+ 2
UMO+ 2

45 bvY4s8
45 avYa7v
45 bvY4as
46 bvY4s
45 avY4s
46 avY4as
45aY48 a;
45 bvY47
45 avV¥s509
45 b¥Y59
45 bVYs57
45 avV¥s59

o

QO

da¥ ¥ (bpy)
theyY " * (b py)
deY " * (bpy);

[ " (brlyYy . d(bpy)

ey~ * (bpy);
[ " (bpy)Y, d* (bpy)

de-y¥ * * (bpy) ;
¥ * (bpy)
de'yZYdikz

dxY d %

dxzv d E-ye;
dxz—sz d fz
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Tabelle 49: Singulett DFT/MRCI-S Symmetrie B

Zustand C2v. DFT/MRCI E[eV] MO-Anregung Hauptkonfiguration Anregungsart

11A 0,00

1e 141 0000) ~ HOMOYLUMO:22 4T a¥ST b gy,

o amoo  pOUCAYLUMOrZZ RNy e

Ch 2,28 (0,001) ESM'\?)(-)SYYLLUUMMOO j 471 . %11 ; g d¥ "> (bpy)

418 2,43 (0,009) ESM'\?)(-)SYYLLUUMMOO j 471 . %11 ; g daY " > (bpy)

518 2,46 (0,001) HOMOYL UMOX 2 4T aYaB b Gy s (bpy)

68 2540000 [ONCT VL UM 1 25 bvis o ad - (bpyy
2000018 HOMOSYLUMO+1 15 avar b amv i Chey)

88 2730059 1GNCT VL uMos 2 6 aves b T (bpav e (bpy)
918 3,39 (0,009) ESM%%VVLLUUMMOOZSS MV m o D d¥ v (bpy)

1018 36500100 1ONST VL OMon s t6 avia b [ (opy e (npy)
118 3740000 BG6RY1 UMo s t4 avso b @V T (bpy)

1218 320000 GRS\ o r s 27 avei b av +(npy)

13'B 3,82 (0,057) HOMO \''(Yl_LLJU|\/|MOO++84 iy ig Y b g\\(( - (( X Py ))
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HOMO-4 Y L UMO + 5 45 a¥50 b deyi¥ " * (bpy)
1478 3,97 (0,000) HOMO-3 Y L UMO + 6 45 bV¥50 a da¥ * (bpy)
HOMO-3 YL UMO+ 6 45 bY50 a de¥V * (bpy)
1578 4,01 (0,002) HOMO-4 Y L UMO + 5 45 avV50 b deys¥° 5 (bpy)
HOMO-4 Y L UMO + 8 45 avVv51 b deys¥° * (bpy)
1678 4,08 (0,005) HOMO-3 Y L UMO + 7 45 bV¥51 a de¥  * (bpy)
HOMO-3 YL UMO + 7 45 bV¥51 a de¥  * (bpy)
1778 4,09(0,002) HOMO-4 ¥ L UMO + 8 45 a¥51 b Ge¥ * * (b pY)
18 1B 4,38 (0,001) HOMO-4, HOMOYLUMO+21, LUMC45 a, 47 aY5 ¢(dey,dzY d 2,d%-y
38 (0, HOMO-5,HOMO-4 YL UMO+2 1, LUMO+44a, 45 a¥59 dadeyy d £ dtey
HOMO-2 ¥ L UMO 46 aVY4a7 b ,
198 4:42 (0.274) HOMO-2 ¥ L UMO + 2 46 avag b L (PP d(bpy)
HOMO-1 ¥ L UMO + 1 46 bV4as a [ (bplyYy,®d(bpy)
208 449 (0.821) HOMO-2 ¥ L UMO 46 aVvVa7 b [ (bpy)V d* (bpy)
2118 4,83 (0,000) HOMO-4, HOMOYLUMO+21, LUMC45 a, 47 aY5 ¢(dey,dzY d 2,d%-y
83 (0, HOMO-5HOMO-4 YL UMO+2 1, LUMO+444 a., 45 aV5 (dadeyy d £ dtey
2018 4,91 (0,001) HOMO-3,HOMO-2 YLUMO, LUMO+22 45b, 46 aY47 da [ (heplyyY ., d(bpy), d*
91 (0, HOMO-1, HOMOYL UMO+1, LUMO+46 b, 47 aVvat[ (bphdV, ¢ (bpy) . d*
0318 4,95 (0.000) HOMO-2, HOMOYL UMO, LUMO+2146 a, 47 aVa4ai[ (bpylps¥d* (bpy), d*
95 (0, HOMO, HOMOYLUMO, LUMO+21 47 a. 47 aVaidadsV *(bpay), d*
HOMO-8 ¥ L UMO + 1 43 bV4as a “(bpy) VY *(bpy)
248 5,00(0,009) HOMO-1 Y L UMO + 4 46 bV49 a [ (bplyy,."d(bpy)
o5 15 5,02 (0,000) HOMO-5HOMO-1 Y L UMO+ 2, LUMO+244 a, 46 bY¥Y4tds [ (b ¥) > abpy) , d*
02.(0, HOMO-2, HOMOYL UMO+1, LUMO+46 a. 47 aVa4¢[ (bpylpayd* (bpey) , d*
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Tabelle 50: Singulett DFT/MRCI-R Symmetrie B

Zustand C2v DFT/MRCI E[eV] MO-Anregung Hauptkonfiguration Anregungsart

11A 0,00

18 1,77 (0,000) :cg)M'\?)(-)sVYLLUUMMOo++2222; 14 a ; 57 b g¥ d zi

19700000 OMSAYLLMOT22: is bvse a  avar”

38 229 (0,002 HOMOS ¥ L UMO G4 avar b davo-(npy)

4B 2,39 (0,000) :(;)Ml\él)(-)sYYLLUUMMOO++22; j 471 - %11 g E | gg > g E g 5 ; |

58 251 (0,029 foMos YL UMo 25 avar b amy LOERY)

68 2,52 0.001) OMO-3 v L UMO » 1 25 avas a2 am o (beyy)

78 2,64 (0,046) MO Y L UMO 2 te avis b (e @ (boy)
'8 2,77 (0,005) HOMOL4 Y L UMO+ 22 i3 aver b v

08 326 0009 OMO-S ¥ L UMO +3 G4 avis b v o-(npy)’

108 350 0,010 HOMO-2 Y L UMO + 3 te avio b [ T(oeme@ (boy)
11 1B 3,61 (0,000) ESM%%YVLLUUMMOQ++55; 3 471 : ig 8 B | gig : E E E )); g

1218 3710019 oM ¥ L UM 4 te bves 2 [ nayyaCbey)
1318 3,72 (0,034) HOMOY.L UMO+ 8 aroaysl b e g 0 i ; |
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14 1B

151B

16 1B

17'B

18 1B

191B

201'B

21'B

22'B

23'B

24'B

251B

3,81 (0,000)

3,86 (0,000)

3,95 (0,009)

3,96 (0,003)

4,23 (0,293)

4,30 (0,873)

4,60 (0,000)

4,73 (0,000)

4,80 (0,021)

4,81 (0,002)

4,83 (0,003)

4,90 (0,015)

HOMO-4 YLUMO+ 5 ;
HOMO-3 YL UMO+ 6

HOMO-3 YL UMO+ 6 ;
HOMO-4 YL UMO+ 5

HOMO-3 YL UMO+ 7 ;
HOMO-1 YL UMO+ 7

HOMO-4 YL UMO+ 8 ;
HOMO-2 YL UMO+ 8

HOMO-2 YLUMO+ 2 ;
HOMO-2 YL UMO

HOMO-1 YL UMO+ 1 ;
HOMO-2 , HOMOY L UMO,

HOMO-5, HOMOYL UMO+ 21,
HOMO-4, HOMOYL UMO+2 2,

HOMO-3, HOMOYL UMO+ 21,
HOMO-3, HOMOYL UMO+ 22,

HOMO-2 YLUMO+ 2 ;

HOMO-5, HOMOYLUMO+1, LUMO+ ¢

HOMO-2 YL UMO+ 2 ;
HOMO-5 YL UMO+ 1

HOMO-5, HOMOYL UMO+ 1, LUMO+:

HOMO-2 YL UMO+ 2

HOMO-5 YL UMO;
HOMOYLUMO

<

o S S S T S T S - N S N - O S N o N S Y SN S I > T S > W S SN SN AN
=2

Nk~ O O O OO O OO0 OO OOCI OO CGIlOT O1 01
T T® 90T 90 2999 929 999 T T TCT Q99 T QT

NN 00N 00 N NN NN N®O N®O PR PR OO0 OO

de-e¥ " * (bpy) ;
dY " * (bpy)

deY " * (bpy) ;

dxz'yzY’ * ( bpy)

dY " * ( b_py) ;

[ " (brlyYy,d(bpy)
dxz,-yz\"(’ *( b._p,y) ;

[ " (bpy)Y, d" (bpy)

[ (bpy)Y, d (bpy);

[ " (bpy)Y, d (bpy)

[ (bRYY.d(bpy);

[ " (bpylpzYd * (bpy),
dz,dzY d %,d%e-y;

de-yZ,dZZY d >’<5-y2,d*x2'y2

dxz,dzzv d .Z'ﬁ,d*xz'yz;

dxz,dzzv d ).{ﬁ'yz,d*z2

[ " (bpy)Y. d (bpy);
dz2,dZZY *(bpy), *(bp
[ " (bpy)Y, d* (bpy);
dzY " * (bpy)

dzz,dzzv’ * ( bpy) , ( bp

[ " (bpy)Y, d (bpy)
dzzY’*(bpy);
dzY " * (bpy)
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7.1.6 Bipyridindicarbonyldichloridoruthenium(ll) trans(Cl)-Ru(bpy)Cl»(CO).

Tabelle 51: Singulett DFT/MRCI-S

Zustand Cav

DFT/MRCI E[eV]

MO-Anregung

Hauptkonfiguration

Anregungsart

11AC
1BF
2 1AC
1AF
11Bg
2 Bg
2 BF
2 'AF
31AC
41Ag

3BF

3'Bg
31AF

41BF

41Bg

0,00
2,69 (0,001)
2,81 (0,028)
2,84 (0,000)
2,92 (0,005)
3,56 (0,003)
3,68 (0,000)
3,75 (0,000)
3,80 (0,005)
3,89 (0,014)

3,99 (0,016)

3,99 (0,001)
4,00 (0,000)

4,09 (0,328)

4,30 (0,000)

[GS]
HOMOYLUMO
HOMO-1 YL UMO
HOMOYLUMO+ 4
HOMO-1 YL UMO+ 4
HOMOYLUMO+3
HOMOYLUMO+1
HOMO-1 YL UMO+ 3
HOMO-1 YLUMO+ 1
HOMOYLUMO+2

HOMO-1 YL UMO+ 2
HOMO-4 YL UMO

HOMO-2 YL UMO
HOMO-3 YL UMO

HOMO-4 YL UMO
HOMO-1 YL UMO+ 2

HOMO-6 YL UMO

6aFY10¢ b
9bgY10¢ b
6aFY22¢ a
9hgY22¢ a
6aFY 1 8F b
6aFY11¢g b
9hgY 1 8F b
9bgY11¢b
6aFY 7 Fa

9bgY 7 Fa
5aFYy 1 0¢g b

21agY10g b
17bFY 1 0 ¢ b

5aFYy 1 0¢ b
9bgY 7 Fa

20acY 1 0g b
119

[ " (Gd )Y, d4(bpy)
[G(G] Y, d(bpy)

[ " (GANY[dE&*(Cl)]
[G(G] ¥Y[dl*(Cl )]
[ (C).dys] YHCO),d*]

[ (G )Y, d4(bpy)
[8(CI),dxs] YEP(CO),d*]
[G(G) Y, d(bpy)

[ (Gd )Y, d4(bpy)

[ Gl Y,d(bpy)
’ pPy)Y *(bpy)

(

b

Cl)Y *(bpy)
Cl)yY *(bpy)
b
(

py)Y *(bpy)

[ Gl Y, d8(bpy)
[die-y2,G( C O) " F(By)

a
(
G (
(
(
u



51Ac

4 1AF

5 1BF
6 *Ag
6 BF
51Bg

7 1AC

7BF

6 1Bg

5 1AF

7 1Bg

8 *Ag

6 *AF

4,34 (0,021)

4,37 (0,000)

4,37 (0,009)
4,46 (0,003)
4,51 (0,003)
4,59 (0,000)

4,63 (0,003)

4,65 (0,034)

4,66 (0,000)

4,73 (0,000)

4,75 (0,000)

4,80 (0,017)

4,87 (0,000)

HOMO-5 YL UMO
HOMO-8 YL UMO

HOMOYLUMO+7
HOMO-7 YL UMO+ 7

HOMOYLUMO+5
HOMO-3 YL UMO+ 4

HOMO-2 YL UMO+ 4

HOMO-3 YL UMO+ 4
HOMOYLUMO+5

HOMO-1 YL UMO+ 7

HOMO-1 YLUMO+ 5
HOMO-6 YL UMO+ 4

HOMO-7 YL UMO
HOMO-3 YL UMO+ 4

HOMO-4, HOMOYL UMO, L UMO+5aF6aFY 10622 ag
HOMO-4 , HOMOYL UMO+ 4, LUN5aFR6aFY 2 2 ¢22 ag

HOMO-4,HOMO-1 YL UMO, LUMO+ .5aFR9bgY 1 0 22 ag
HOMO-4,HOMO-1 YLUMO+ 4, LUM(5aFR9bgY 2 2 ¢22 ag

HOMOYLUMO+9

HOMOYLUMO+14

HOMO-5 YL UMO
HOMO-8 YL UMO

HOMO-1 YL UMO+ 9

HOMO-1 YLUMO+ 1 4

120

8bgY 10

cb
7bhgY10g b

6aFY 2 3¢ a
4aFY 2 3¢ a

6aFY12¢g b
17bFY22¢ a

2lagY22g a

17bFY 2 2¢g a
6aFY12¢ b

9bgY 2 3¢ a

9bgY12¢g b
20agY22g a

4aFY10g b
17bFY 2 2¢ a

G(Cl)yY *(bpy)
[de, U(CL) ] Y *(bpy)

[ (Cl)dy] ¥ [el6%(CO)]
[dye ( C1 ) N I*€O)]

[ (Gl y[d*(gO), d*
“(Cl)a¥YpdtcCl)]

G(Cl)zYpdecCl)]

“(Cl)y¥pdtcCl)]
[ (Gl )¥[d*(gO),d*

[G(CD.de] Y [xeXi*(CO)]

[G(Gl Y[ d* (€lOo), d*
[deys, G ( CO)4 WEGCTI) ]

[dyz, " (Cl) 1Y *(bpy)
“(Cl)yrpdtcCl)]

“(bpy) W YCCIObpd)* (@I*) ]
“(bpy) vl Y([&IE)*, (A, YT ([Cd )

y) & Ci(bpdd* (@*) ]
y) oAl &A@y (dCd YAl ([Cd Y

G(Cl)Y *(bpy)
[de, Uu(CL) ] Y *(bpy)



8 1BF
91Ac

8 1Bg
7 1AF

10 1Ag

91BF

9 1Bg
8 'AF
11 *Ag

91AF

10 1Bg
10 BF
10 'AF

4,89 (0,003)
4,95 (0,103)

4,98 (0,001)
4,99 (0,000)

5,01 (0,024)

5,05 (0,187)

5,13 (0,027)
5,14 (0,000)
5,16 (0,002)

5,22 (0,000)
5,23 (0,003)
5,28 (0,022)
5,50 (0,000)

HOMO-6 Y L

HOMO-6 Y L
HOMO-8 Y L

HOMO-2 Y L
HOMO-3 Y L

HOMO-6 Y L
HOMO-8 Y L

HOMO-4 Y L
HOMO-7 Y L

HOMO-8 Y L
HOMO-5 Y L

HOMO-7 Y L

HOMOYLUMO+10

HOMO-6 Y L
HOMO-2 Y L
HOMO-3 Y L

HOMO-1 YLUMO+ 10

HOMO-6 Y L

UMO+ 3

UMO+ 4
UuMO

UMO+1
UMO+1

UMO+ 4
UuMO

UMO+1
UMO

UMO+ 4
UMO+ 4

UMO+ 4

UMO+ 4
UMO+ 2
UMO+ 2

UMO+ 2

20acY 1 8F b

20agY22g a
7bgY10¢ b

21acY11g b
17bFY11¢ b

20agY22g a
7bgY10¢ b

5aFY11¢b
4aFY10g b
7hgY22¢ a
8bgY22¢ a
4aFY22g a

6aFY 9 Fa
20acY22¢g a

21acY 7 Fa
17bFY 7 Fa
9bgY 9 Fa

20agY 7 Fa

[de-y,8( C O) J*(€OD),d*0]

[de-ye, G ( CO) WEETI) ]
[de, U(CL)] Y *(bpy)

G(Cl)Y *(bpy)
“(Cl)Y *(bpy)

[y, G ( CO) WEQTI) ]
[dxz, U ( ClI )T Y *(bpy)

“(bpy) Y *(bpy)
[dyz, " (Cl )] Y " *(bpy)

[de, G ( Cl Y] 0 (dC1 ) ]
G(Cl)zYpdecCl)]

[dyz, © ( Cl ] AV (dCI ) ]

[ (CD).dy:] Y [y& *(CO)]
[dhe-ye,Ci( CO) ] AOF(@IN

G(Cl)YY *(bpy)
"(Cl)YY *(bpy)
[G(Cl),dxz] Y [y&4 *(CO)]
[dwe-y2,G( C O) " F(Bby)
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Tabelle 52: Singulett DFT/MRCI-R

Zustand C2y DFT/MRCI E[eV]

MO-Anregung

Hauptkonfiguration

Anregungsart

1 1AG 0,000

11BF 2,69 (0,001)
2 1AG 2,80 (0,027)
1 1AF 2,99 (0,000)
1 1Bg 3,07 (0,006)
2 1Bg 3,60 (0,003)
2 1BF 3,63 (0,001)
31Ag 3,75 (0,005)
2 1AF 3,78 (0,000)
41AC 3,86 (0,015)
31Bg 3,96 (0,001)
31BF 3,96 (0,000)
31AF 3,97 (0,000)
41BF 4,14 (0,350)
51AC 4,30 (0,033)
5 1BF 4,34 (0,019)
41Bg 4,38 (0,000)
41AF 4,39 (0,000)

[GS]
HOMOYLUMO

HOMO-1 YL UMO
HOMO-8 YL UMO

HOMOYLUMO+ 4
HOMO-1 YL UMO+ 4
HOMOYLUMO+3
HOMOYLUMO+1
HOMO-1 YLUMO+ 1
HOMO-1 YL UMO+ 3
HOMOYLUMO+ 2
HOMO-2 YL UMO

HOMO-1 YL UMO+ 2
HOMO-3 YL UMO

HOMO-4 YL UMO

HOMO-5 YL UMO
HOMO-8 YL UMO

HOMOYLUMO+5
HOMO-3 YL UMO+ 4

HOMO-6 YL UMO
HOMOYLUMO+7
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6aFY 1 0g

9bgY10¢
7bgY10¢

6aFY 2 2¢
9hgY 2 2g
6aFY 18 F
6aFY 1 1g
9hgY11g
9hgY 1 8 F
6aFY 7 Fa
21acY 1 0g b
9bgY 7 Fa

17bFY 1 0¢g b
5aFYy 1 0¢g b

8bcY10g b
7bcY10g b

T T

o T T T 9 js)

6aFYy12¢ b
17bFY 2 2¢ a

20acY 1 0g b
6aFY 2 3¢ a

[ (Gl )Y d(bpy)

[G(Gl Y d(bpy)
[de, G (CL)1TY *(bpy)

[ " (GAN[dE&*(Cl)]
[G(G) Y[Ad8*(Cl)]
[ (Cl),dy] YGF(CO),d*o]

[ (G )Y, d4(bpy)
[G(GlY,d(bpy)
[8(Cl),dx] YOF(CO), 0]

[ (GA Y, d4(bpy)
G(Cl)yY *(bpy)
[G(GlY,d(bpy)
"(Cl)Y *(bpy)
"(bpy)Y *(bpy)

G(Cl)yY *(bpy)
[de, 6 (CI)TY *(bpy)

[ " (Gd yYld*(&O), d*
“(Cl)avpdtcl)]

[y, G( C O)” F(Bipy)
[ (C).dys] Y [xde0%(CO)]



HOMO-2 YLUMO+ 4 2lacgY22g a G(Cl)zYpsag¢cl)]

6 1Ag 4,44 (0,004) HOMO-1 Y L UMO + 5 9bc¥ 12 ¢ b [G( Gl Y[ d*(go),
HOMO-3 VY L UMO + 4 17bRV 2 2 ¢ a “(Cl)FEELCl) ]

6 'BF 4,48 (0,000) HOMO-7 ¥ L UMO 4aF10c¢ b de  (CI1)]Y *(bpy)

71A¢ 4,59 (0,005) HOMO-1 Y L UMO+ 5 9bc¥12¢ b [G(Cl)dx] V' [(CO),d*x]

5 1Bg 4,60 (0,000) HOMO-1 Y L UMO+ 7 Ibe¥ 2 3 ¢ a [G(Cl)dx] V[ xeli*(CO)]
HOMO-7 ¥ L UMO 4aF10¢ b de " (CI)]Y *(bpy)

7'BF 462 (0,021) HOMO-3 Y L UMO + 4 17bR/ 2 2 ¢ a “(cl)yFpdtcl)]
HOMO-8 ¥ L UMO 7be¥10¢ b [des G(CI1 )]V *(bpy)

87Ag 4,74(0,003) HOMO-5 ¥ L UMO 8boY10¢ b G(Cl)yY *(bpy)
HOMOYLUMO+9 6aR 1 9F b [ ( Gd V¥V Rey

6 B¢ 4,77 (0,000) HOMOYLUMO+1 2 6aFV 2 0F b [ ( Gd ¥ Rk

51AF 4,89 (0,000) HOMO-1 Y L UMO+ 9 9bcY 1 9F b [ G( Gl ¥Rpy

7 18¢ 4,90 (0,000) HOMO-2 ¥ L UMO+ 1 2lacv11c¢b G(Cl)YY *(bpy)

6 1AF 4,91 (0,000) HOMO-3 Y L UMO+ 1 17bFV 11¢ b “(Cl)Y *(bpy)
HOMO-8 YL UMO 7bcY10g b [de, G(CL)Y]T Y *(bpy)

97AG 4,94 (0,138) HOMO-4 ¥ L UMO + 2 5aF 7 Fa “(bpy) Y *(bpy)
HOMO-6 ¥ L UMO + 3 20ac¥ 18 F b [Aeye,8( C O) JED),d*]

8 'BF 4,95 (0,000) HOMO-1 ¥ L UMO+ 1 0 9bgY 9 Fa [6(Cl).de] ¥ [yd *(CO)]
HOMOYLUMO+ 10 6arY 9 Fa [ (Cl).dy] ¥ [yl *(CO)]

10*Ag 5,00(0,000) HOMO-6 ¥ L UMO + 4 20ac¥ 22 ¢ a [deys,0( CO) ] AGr(@l]
HOMO-4 YL UMO+ 1 5aFY11¢b “"(bpy)Y *(bpy)

9'BF 5,04 (0,204) HOMO-11 ¥ L UMO 3af10¢ b [de n, (bpy)] ¥ *(bpy)
HOMO-3, HOMOY L UMO, LUMO 17bFR6af 1 0¢&2ag ~ ( Cl ), ' ¥ 'C1 0 b @yd* [ @I*) ]

11 A 5,12 (0,000) HOMO-6 ¥ L UMO + 4 20ac¥ 22 ¢ a [de-y, G ( COYA VFATI) ]

7 1AF 5,14 (0,000) HOMO-2 ¥ L UMO + 2 21acV 7 Fa G(Cl)YY *(bpy)
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8 Bg

8 1AF
9 1Bg

10 BF

10 1Bg

9 'AF
10 *AF

5,15 (0,053)

5,15 (0,000)
5,15 (0,008)

5,23 (0,031)

5,35 (0,002)

5,54 (0,000)
5,61 (0,000)

HOMO-8 YL UMO +
HOMO-5 YL UMO +

HOMO-7 YL UMO +
HOMO-2 YL UMO +

HOMO-3 YL UMO +

HOMO-1 YL UMO +
HOMO-6 YL UMO +

HOMO-6 YL UMO +
HOMO-6 YL UMO

HOMO-6 YL UMO +

4
4

4
2

P WEFEr DN

2

7bgY 2 2¢ a
8bgY22¢ a

4aFY 2 2¢ a
21acY 7 Fa

17bFY 7 Fa

9bgY 9 Fa
20acY 1 8F b

20acY11g b
20agY 10¢g b

20agY 7 Fa

HOMO-1, HOMOYL UMO, L UMO-9bg6aFY 1 0 ¢22 ac

[de, 6 ( Cl Y] G (dCT ) ]
G(Cl)z¥pda¢ecCl)]

[dyz, ~ ( Cl OV (dCI ) ]
G(Cl)Y *(bpy)

“(Cl)Y *(bpy)

[G(CI)dx] ¥ [yl *(CO)]
[dhe-y2, (. C O) Q*(ED),d*w]

[de-yz0( C O) " F(By)
[de-y2,u(C C O) " F(Bpy)

[de-y2,G( CO) " F(Bhy)
[ 0( Gl ) [ dLCY)* (dbpyd* (@I*)
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7.1.7 Pentaammin(1-methyl-4,4"-bipyridin)ruthenium(lil) [Ru(NHs)s(1-CHs-4,4"-bpy)]**

Tabelle 53: Singulett DFT/MRCI-S

Zustand Cs DFT/MRCI E[eV] MO-Anregung Hauptkonfiguration Anregungsart
1A 0,00 [GS]
HOMOYLUMO+9 18 "'"'Y44 a' dp¥Yd2
A" .. .. ..
LA 2,61 (0,000) HOMO-2 YL UMO+ 8 39 "'Y24 "' dkeY R ydyy
. HOMO-2 YL UMO 39 "Y19 Y dkeY T * (L)
1 .. .. ..
2°A 2,65 (0,000) HOMO-1 YL UMO+ 8 40 "'Y24 " dyY R ydyy
HOMO-2 YL UMO+ 9 39 "Y44 ' odeYd2
1A' .. .. ..
2°A 2,66 (0,007) HOMOYLUMO+ 8 18 "' Y24 a' dyuYRydy
3IA 2,66 (0,340) HOMOYLUMO 18 " Y19 a' deY *(L)
. HOMO-1 YL UMO+ 8 40 "'Y24 " dyY R ydyy
1 .. .. ..
3%A 2,71 (0,000) HOMO-2 YL UMO 39 "Y19 CdkeY T Y (L)
4 17" 2,72 (0,000) HOMO-1 YL UMO 40 Y19 "dyY T Y (L)
. HOMOYLUMO+ 8 18 "' Y24 a' duYRydy
1 .. .. ..
47A 3,38 (0,000) HOMO-2 Y L UMO + 9 39 a' V44 a' duVds
, HOMO-1 YL UMO+ 9 40 "'Ya44 ' odyYd 2
1 .. .. ..
5*A 3.4(0,004) HOMO-1 YL UMO + 7 40 a' VY43 a' dyWRypz
. HOMO-2 YL UMO+ 8 39 "'Y24 "' dkeY R ydyy
1 .. .. ..
5*A 3,47(0,000) HOMO-2 YL UMO+ 1 6 39 a' V26 a'' deVRydy
6 1A' 3,78 (0,000) HOMOYLUMO+1 18 "' Y20 a' duY *(L)
5 1A" 3.9 (0,000) HOMO-3,HOMO-1 YL UMO, LUMO+ 17 ", 40 a' " (L),dyY " *L),Ry-dyy
A HOMO-3,HOMO-1 YLUMO+8, LUM1 7 "', 40 a' " (L),dyY R ydy,Ry-dxy
2 1p0 3,99 (0,000) HOMO-5HOMO-1 YLUMO, LUMO+ 15 ", 40 a' " (L),dyY " *L),Ry-dyy
: : HOMO-4,HOMO-1 YLUMO+8, LUM16 "', 40 a' " (L),dyY R ydy,Ry-dxy
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8 1A"

9 A"

10 A"

11 A"

12 A"

7A

8 A

13 A"
9 A

10 A
11 1A

14 A"

12 1A

13 1A
14 1A

15 A"

4,09 (0,000)

4,12 (0,000)

4,17 (0,000)

4,24 (0,000)

4,27 (0,000)

4,3 (0,000)

4,31 (0,044)

4,31 (0,000)
4,42 (0,000)
4,44 (0,000)
4,47 (0,000)

4,52 (0,000)

4,54 (0,088)

4,31 (0,014)
4,63 (0,007)

4,65 (0,000)

HOMO-2 YL UMO+ 1
HOMO-2 YL UMO+ 4

HOMO-1 YLUMO+ 1
HOMO-1 YL UMO+ 4

A W

HOMO-3,HOMO-2 YL UMO, LUMO+ 1
HOMO-3,HOMO-2 YLUMO+8, LUM1

HOMO-4,HOMO-1 YLUMO, LUMO+ 1
HOMO-5,HOMO-1 YLUMO+8, LUM1

HOMO-5,HOMO-2 YL UMO, LUMO+ 1
HOMO-4,HOMO-2 YLUMO+8, LUM1

HOMO-3, HOMOYL UMO, LUMO"-1
HOMO-3, HOMOYL UMO+8, LUI1

HOMO-3 YL UMO
HOMO-5 YL UMO

HOMOYLUMO+ 2
HOMO-1 YL UMO+ 2
HOMO-5, HOMOYL UMO, LUMO"1
HOMO-2 YL UMO+ 2 3

A R PR
UIN 00 00 ~NOUT o © U © 0 UIN ~N~N OuUl 0o NN 00 ©o

HOMO-4,HOMO-2 YL UMO, LUMO+ 1
HOMO-5,HOMO-2 YLUMO+8, LUM1

HOMO-5 YL UMO
HOMO-3 YL UMO

HOMOYLUMO+3
HOMOYLUMO+3

HOMO-3,HOMO-1 YL UMO+ 4 ,
HOMO-5HOMO-1 YL UMO+ 8,

e

LUM
LUM
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D

Q2 v o @

D D

- <: < <: <
NN NN

P Ww BAD wWww NO NO
0o ©O OO0 VO

< <
[l
© ©

Y41
Y41

18

Y41

39
39

Y19
Y19

Y21
Y21

40
40

24 a"

JSUR )

a

a

QO

de¥ " * (L)
de¥ " * (L)
do¥ " * (L)
do¥ " * (L)

’ (L),dsz ’ *(L)vRy_dxy
’ (L),dsz R ydxy,Ry-dxy

! (L),dny ’ *(L),Ry-dxy
! (L),dny R ydxy,Ry-dxy

“(L).de¥ * *(L)Ry-dyy
’ (L),dsz R dey,Ry'dxy

“(L),dyzY " *(L),Ry-dy
! (L),dyzY R ydxy,Ry-dxy

(L)Y r (L)
(L) Yy (L)

dyzv R ys
dxyv R ys

" (LyY, & (Lpy Ry

d.Y R ¥s

" (L),dY * *(L),Ry-dyy
! (L),dsz R ydxy,Ry-dxy

(L)Y Yor(L)
(L)Yt (L)

d¥ "~ * (L)
d¥ "~ * (L)

’ (L),dny ’ *(L):Ry'dxy
" (L),dxyY R ydxy,Ry-dxy



15 1A 4,69 (0,000) HOMO-3,HOMO-2 YL UMO, LUMO+ 17 a' ', 39 a'  ~ (LaV d (L), d*
16 1A" 473 (0,000) HOMO-3,HOMO-1 YL UMO+1, LUM17 a' ', 40 a' ~(LdyV *L)Ry-dy
130, HOMO-3HOMO-1 YL UMO+8, LUM17 a' ', 40 a' ' (L).dgV R ydy,Ry-dy
. HOMO-3, HOMOYL UMO, LUMO 17 a' ', 18 a' " (U.de¥ " *L)d*
1 .. ..
177A 4,77 (0,000) HOMO-3, HOMOYLUMO+9, LUI17 a'"' . 18 a' ' (U.deVd#ds
. HOMO-4 ¥ L UMO 16 a'' VY19 a' (L)Y *(L)
1 .. .. ..
16A 4,77(0,507) HOMO-5 ¥ L UMO 15 a' ' VY19 a' " (L)YyV *(L)
. HOMO-3HOMO-1 YL UMO, LUMO+ 17 a' ', 40 a'  (U.dg¥ *L).d*
1 .. ..
177A 4,79(0,004) HOMO-3HOMO-1 YL UMO+9, LUM17 a' ' ., 40 a' ' (L.dyV¥d 5ds
18 1A 4,8 (0,001) HOMO-5,HOMO-2 YL UMO, LUMO+ 15 a' ', 39 &' *~ ( LV, d (L3, d*
) ) 2V + a'y a' ' deY ¥
18 1A" 4,85 (0,000) HOMO-2 YL UMO + 3 39 v21 de¥ % (L)
, HOMO-5,HOMO-1 YL UMO, LUMO+ 15 a' ', 40 a' " (U.dgV *L).d*
1 .. ..
197A 4,86 (0,001) HOMO-4HOMO-1 YL UMO+9, LUM16 a' ' ., 40 a' *(U)dyVd#dw
19 1A" 4,88 (0,000) HOMO-1 YL UMO + 3 40 a' V21 a' ' dy¥  * (L)
20 1A" 4,9 (0,000) HOMO-5, HOMOYL UMO, LUMO 15 a' ', 18 a' (LyV, ' d (Ly), d*
, HOMO-4,HOMO-2 YL UMO, LUMO+ 16 a' ', 39 a' " (U.de¥ *L)d*
1 .. .. ..
20*A 5,04 (0,000) HOMO-5HOMO-2 VL UMO+ 9, LUM15a"39a"' V44 a' *(U).daV d &d*
, HOMO-4,HOMO-1 YL UMO, LUMO+ 16 a' ', 40 a' " (U.dgV *L).d*
1 .. ..
21A 5,14 (0,000) HOMO-5HOMO-1 YL UMO+9, LUM15 a' ' . 40 a' ' (U).dgVd #d%
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Tabelle 54: Singulett DFT/MRCI-R

Zustand C2y DFT/MRCI E[eV]  MO-Anregung Hauptkonfiguration Anregungsart
1A 0,00 [GS]
2 1A 2,61 (0,303) HOMOY L UMO 18 a'' V19 a' doV° * (L)
11A" 2,67 (0,000) HOMO-2 ¥ L UMO 39 a' V19 a'' de¥ * (L)
2 17" 2,72 (0,000) HOMO-1 Y L UMO 40 a' V19 a' ' do¥  * (L)

" HOMOYLUMO+9 18 a''VY44 a' dyYdz
3TA 3 (0,000) HOMO-2 Y L UMO + 8 39 a' V24 a'' deVRydy

, HOMO-2 ¥ L UMO + 9 39 a'V44 a' doVds
3TA 3,04 (0,000) HOMOYL UMO+ 8 18 a'' V24 a' duVRydy

" HOMO-1 YLUMO+ 8 40 a' VY24 a'' dgYRydy
47A 3,08 (0,000) HOMO-1 Y L UMO+ 1 6 40 a' Y26 a' ' dyVO

, HOMOYL UMO+ 8 18 a'' V24 a' dVRydy
47A 3,67(0,000) HOMO-2 ¥ L UMO + 9 39 a'V44 a' do¥ds

, HOMO-1 YLUMO+ 9 40 a' VY44 a' dgYdsz
SHA 3,72(0,002) HOMO-1 YL UMO + 7 40 a' V43 a' dyWRypz

" HOMO-2 YLUMO+ 8 39 a'VY24 a' dszRydxy
5'A 3,76 (0,000) HOMO-2 ¥ L UMO+ 1 6 39 a' V26 a'' duVO

, HOMOYLUMO+1 18 a'' VY20 a' duY * (L)
6A 3,83 (0,000 HOMOY L UMO+ 8 18 a'' V24 a' duVRydy
6 1A" 4,03 (0,000) HOMO-2 Y L UMO + 1 39 a' V20 a'' do¥  * (L)
7 1A" 4,05 (0,000) HOMO-1 YL UMO + 1 40 a' V20 a'' do¥  * (L)

. HOMO-3 Y L UMO 17 a' " v19 a' (L)Y *(L)
A 4,35 (0,050) HOMO-5 ¥ L UMO 15 a' ' VY19 a' (L)Y * (L)
8 1A 4,46 (0,000) HOMOYL UMO+ 2 18 a'' V41 a' da¥Rys
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8 A

9 IA

10 A
11 1A

12 1A

9 A"
10 A"
13 1A

11A"

12 A"

14 A

13 1A"

14 A"

15 A"
15 A
16 A’

17 A

18 1A'

4,53 (0,000)
4,54 (0,088)

4,57 (0,006)
4,58 (0,002)

4,7 (0,562)

4,71 (0,000)
4,74 (0,000)
5,01 (0,046)

5,13 (0,000)

5,14 (0,000)

5,35 (0,000)
5,43 (0,000)
5,44 (0,000)

5,45 (0,000)
5,46 (0,001)
5,47 (0,006)

5,49 (0,000)

5,53 (0,000)

HOMO-1 YL UMO+ 2 40
HOMO-5 YL UMO 15
HOMO-3 YL UMO 17
HOMOYLUMO+ 3 18
HOMO-2 YLUMO+ 2 39
HOMO-4 YL UMO 16
HOMO-5 YL UMO 15a "'
HOMO-2 YLUMO+ 3 39
HOMO-1 YLUMO+ 3 40
HOMOYLUMO+ 4 18
HOMO-2 YL UMO+ 4 39
HOMO-1 YL UMO+ 4 40
HOMO-1 YL UMO+ 4 40
HOMO-2 YL UMO+ 4 39
HOMO-2, HOMOYL UMO, LUMO -39
HOMO-2 , HOMOYL UMO+9, LUI39
HOMOYLUMO+5 18

HOMO-1, HOMOYL UMO, LUMO-40
HOMO-1, HOMOYL UMO+8, LUI40

HOMO, HOMOYLUMO, LUMO+18
HOMOYLUMO+6 18
HOMO-1 YLUMO+ 5 40

HOMO-2,HOMO-1 YL UMO, LUMO+ 39
HOMO-1, HOMOYL UMO+8, LUI40

HOMO-2 YL UMO+ 5 39

129

D D

DO D DD

QO

QO

dxyVRyS
(L)Y *(L)
(L)Y *(L)
dyY " * (L)
dszRys
(L) Yo (L)
(L)Yt (L)
dxY ~ * (L)
dyY " * (L)
dyY " * (L)
deY " * (L)
dyY " * (L)
dyY " * (L)
deY * (L)
dxz,dyzv ,*(L),d*z2

dxz,dyzv d i'%,d*zz
dyzY R ypx

de,dyZY " *(L),Ry-dxy
dxy,dyzY R ydxy,Ry-dxy

dyz,dyzv Cox ( Lz2) y d *
dy:Y R ypy
dywY R ypx

! Y dxz,dxy:Y ! *(L),Ry'dxy

Y41 a'
"Y19 a'
"Y19 a'
'Y21 a'
Y41 a'
"Y19 a°
Y19 a''"
Y21 a''
Y21 a''
'Y22 a'
Y22 a''’
Y22 a''’
Y22 a''’
Y22 a''’
, 18 a''’
, 1 &.44a
'"Y42 a
, 18 a''
, 18 a''
',18 a’
'Y23 a°
Y42 a'
, 40 a

, 18 a'
Y42 a'

dxy,dyzY R ydxy,d*z2
dx2Y R ypx



16 A"
17 A"

19 1A'

18 A"

19 A"

20 A

21 A

20 A"

5,54 (0,001)
5,61 (0,000)

5,62 (0,000)

5,7 (0,000)

5,75 (0,000)

5,75 (0,000)

5,88 (0,001)

5,91 (0,002)

HOMO-1 YL UMO+ 6 40
HOMO-2 YL UMO+ 6 39

HOMO, HOMOYLUMO, LUMO+138
HOMO, HOMOYLUMO+8, LUN1S

HOMO-1, HOMOYL UMO, LUMO-40
HOMO-1, HOMOYLUMO+8, LUI40

HOMO-2, HOMOYL UMO, LUMO-39

HOMO-2, HOMOYL UMO+8, LUI39a,18a

HOMO-2,HOMO-1 YLUMO, LUMO+ 39
HOMO-1, HOMOYL UMO+8, LUI40

HOMO-4, HOMOYL UMO, LUMO 16
HOMO, HOMOYLUMO, LUMO 18

HOMO-7 YL UMO 38

JSER LR R )

<8}

a

a

Y23 a'' dyYRypy
Y23 a'' dwYRypy

a' dyz,dyzY ’ *(L),Ry-dxy
8 a' dyz,dyzY R ydxy,Ry-dxy

1

8 a''’ dxy,dyzY ’ *(L),Ry-dxy
8 a''’' dxy,dyzY R ydxy,Ry-dxy
8

: a''’ dxz,dyzY ! *(L),Ry'dxy
''Y24 a' dxz,dyzY R ydxy,Ry-dxy

, 40 a'y dxz,dny " *(L),Ry-dxy

, 18 a''’ dxy,dyzY R ydxy,d*22

1,18 a' " (L)dyY " *L), *(L)

! s 18 a' dyz,dyzY ! *(L),’ *(L)

Y19 a'' G(NH3,L) VY *(L)
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7.2  Anregungscharakteristik fur die Aquakomplexe
7.2.1 [V(HRO)¢*

Tabelle 55:Singulett DFT/MRCI-S &

Zustand
E[eV] MO-Anregun Hauptkonfiguration Anregungsart
Th D2h [eV] gung p g gung
11B 150 HOMO, HOMOYLUMO, LUM 3bg,3 bgg\:( 3 bFy,3 bfg; [dyz,” (HFO)],[dyz,” (HFO) ] Y>[y,'d*ﬁ'”70)],[d*xz,' *(HFO):
gg ' HOMO_S 3 H O M O Y L U M O +1 ’ L 2 bggvs bggY 3 ng,3 ng [, (Hm),dyz],[dyz,, (Hm) ] Y)[Z,’d*mm)],[d*le’ *(Hm)]
11T, 11BF 1,22 HOMOYLUMO+1; 3 bgY 3 bfg; [dyz,” (HFO) ] Yk, d*HFO)];
E ' HOMO-5 YLUMO+ 1 2 bgY 3 bfg [ (HFO),dys] Y [x4 *(HFO)]
118 120 H OMO\"("L UMO; 3 bgY 3 bRy, [dyz,” (HRO) ] Y, d*HFO)];
Fo & HOMO-5 YL UMO 2 bgY 3 bRy [ (HFO),dys] Y [xd *(HFO)]
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Tabelle 56: Triplett DFT/MRCI-S &

Zustand
e -Anregung auptkonfiguration nregungsart
E[eV] MO-A Hauptkonfigurati A
Th D2n
11Be 035 HOMO, HOMOYLUMO, L UM3bg3bgY 3bR3bfs;  [dy (HFO)[dyz, (HFO) ] V.f, dH(HFO)],[d*%e," *(HFO)];
S O HOMO-5, HOMOYL UMO+ 1, L2bg,3bgY 3bfs,3bfg [ (HFO),dyz].[dyz,” (HFO) ]| Y b, d*EHFO)],[d*xz,” *(HFO)]
15T, 1R 002 HO MOYLUMO+1; 3 bgY 3 bfg; [dyz,” (HFO) ] Y, d*(HFO)];
9 ’ HOMO-5 YL UMO+ 1 2 bgY 3 bfg [ (HFO),dyz] Y [x& *(HFO)]
1. 000 HOMOYLUMO; 3 bgY 3 bRy; [dyz,” (HFO) 1 Y i, d*HFO)];
Fo- & HOMO-5 YL UMO 2 bgyY 3 bRy [ (HFO),dyz] Y [wg *(HFO)]
21Be, 149 HOMOYLUMO+2; 3 bgY 7 ag; [y, "HEO) ] Vi, dIHRO)];
S L% HoMO5YLUMO+ 2 2 bgY 7 ag [ HEO),dye] Y [ed 6IHFD)]
237, 218F 220 HOMO, HOMOYLUMO, L UM3bg3bgY 3bR8as  [dyz HEO)L[dy HEO) ] Yify, d HRO)][dy-z, GHRO);
E ! HOMO, HOMOYLUMO+3, L 3 bgg,3 bggY 8 ag,g dg [dyz, ,Hm)],[dyz, ’Hm) ] Y)['Zd *ﬁHm)],Ry-S
»igr. 203 HOMO, HOMOYLUMO+1, L 3bg3bgY 3bfg8ag  [dy, HEO)l[dyz 'HEO) ] Y d HMRD)][d%-z, GHRD)];
Fo. < HOMO, HOMOYL UMO+ 3, L 3bg,3bgY 8ag7 ag [dyz, "HEO)L[dyz, HEO) 1 VY -0 XAHRD)],[d*e, CGHFD)]
31Be, 285 HOMOYLUMO+ 3; 3 bgyY 8 ag; [dyz, HEO) 1 Vo HRD)];
S 4% HOMOVYLUMO+ 4 3bgY 9 ag [dyz, HEO) ] YRY
337, 318F, 204 HOMO, HOMO YL UMO, L UM3bg,3bgY 3bR,7 ag; [dyz, 'HEO)L[dyz, 'HEO) ] Vi, d HRD)] [d%e, GHFO)];
o ’ HOMO-5, HOMOY L UMO+ 2, L2bg,3 bgY 7 ag,7 ag [ "HEO),dyz].[dyz, 'HEO) 1 Y b, diHRD)],[d%e, CGHFD)]
318, 303 HOMO, HOMO YLUMO+ 1, L 3bg,3bgY 3 bfg,7 ag; [dyz, “HEO)L[cyz “HEO) ] Y, d HRD)L[d*, &HRO)]
’ HOMO, HOMOYL UMO+ 2, L 3bg,3 bgY 7 ag,8 ag [dyz, 'HEO)L[dyz, 'HEO) 1 Y:f, diHRD)],[d*e-2, (HRD)]
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Tabelle 57:Singulett DFT/MRCI-R @

Zustand
E[eV] MO-Anregung Hauptkonfiguration Anregungsart
Th D2n
11Be; 0.90 HOMO, HOMOYL UMO, L UM 3bg,3bgY 3 bFRy,3 bFg; [dyz,” (HFO)],[dyz," (HFO) ] Y, d*eHFO)],[d*x,” *(HFO)];
S HOMO-5, HOMOY L UMO+ 1, L 2bg,3bgY 3 bfg,3 bFg [" (HFO),dyz],[dyz,” (HFO) 1 Y i, d*(HFO)],[d*,” *(HFO)]
11T, 1BF 153 H OMOYLUMO+1; 3 bgY 3 bFg; [dyz,” (HFO) ] Y, d*(HFO)];
g ' HOMO-5 YL UMO+ 1 2 bgyY 3 bfg [ (HFO),dyz] Y [x& *(HFO)]
118 151 H OMO\"("L UMO; 3 bgY 3 bFy; [dyz,” (HRO) 1 Y i, d*HFO)];
Fo & HOMO-5 YL UMO 2 bgY 3 bRy [ (HFO),dyz] Y [»d *(HFO)]
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Tabelle 58: Triplett DFT/MRCI-R @

Zustand
E[eV] MO-Anregung Hauptkonfiguration Anregungsart
Th Da2n
11Be. 000 HOMO, HOMOYLUMO, L UM3bg3bgY 3bR3bfs;  [dy (HFO)[dyz, (HFO) | V.f, dH(HFO)],[d*e," *(HFO)];
S HOMO-5, HOMOYL UMO+ 1, L2bg,3bgY 3bfs,3bfg [ (HFO),dyz].[dyz,” (HFO) ]| Y b, d*EHFO)],[d*xz,” *(HFO)]
157, 18R 059 HO MOYLUMO+1; 3 bgY 3 bfg; [dyz,” (HFO) 1 Y o, d*HFO)];
9 ’ HOMO-5 YL UMO+ 1 2 bgY 3 bfg [ (HFO),dyz] Y [x& *(HFO)]
1. 059 HOMOYLUMO; 3 bgY 3 bFy; [dyz,” (HFO) 1 Y i, d*HFO)];
Fo % HOMO-5 YL UMO 2 bgyY 3 bRy [ (HFO),dyz] Y [wg *(HFO)]
21Be 205 HOMOYLUMO+2; 3 bgY 7 ag; [y, "HEO) ] Vi, dIHRO)];
S 2% HOMO5 YL UMO+ 2 2 bgY 7 ag [ HEO),dye] Y [ed 6IHFD)]
257, 218F 204 HOMO, HOMO YLUMO, L UM3bg,3 bgY 3bR,7 a; [dyz, "HEO)],[dyz, 'HEO) ] Vi, d HRD)],[d%e, CHFD)];
g ’ HOMO-5, HOMOY L UMO+ 2, L2bg,3 bgY 7 ag,7 ag [ "HEO),dyz],[dyz, 'HEO) ] VY, diERD)][d*e, GHFD)]
i, 180 HOMO, HOMOYLUMO+1, L 3bg,3bgY 3bfe,7as  [dyz 'HEO)[dy 'HEO) ] Vi d HRD)L[d*, GHFQ)]
Fo. & HOMO, HOMOYL UMO+ 2, L 3bg,3bgY 7 ag8 ag [dyz, "HEO)],[dyz, 'HFO) ] Y, dIHRD)],[d*e-22, GHRD)]
31Bg, 359 HOMOYLUMO+3; 3 bgY 8 ag; [dyz, "HEO) | V-4 UHRD)];
S 397 {HOoMOVYLUMO+ 4 3bgY 9 ag [dyz, HEO) ] YRY
337, 38R 257 HOMO, HOMO YLUMO, L UM 3bg,3 bgY 3 bR,8 ag; [dyz, "HEO)],[dyz, 'HEO) ] Vi, d HRD)],[d%y-2, CHFD)];
o ’ HOMO, HOMOYL UMO+ 3, L 3bg,3bgY 8 a7 ag [dyz, "HEO)L[dyz, HEO) 1 VY -0 *AHRD)],[d*e, CGHFD)]
3ipr. 285 HOMO, HOMOYLUMO+ 1, L 3bg3bgY 3bfe8as  [dyz, HEO)L[dys HEO) ] Vil d HMRO)][d*-, GHRO);
Fo. < HOMO, HOMOYL UMO+ 3, L 3bg,3bgY 8ay,7 ag [dyz, "HEO)L.[dyz, HEO) 1 VY o0 UHRD)],[d*e, CHRD)]
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Tabelle 59:Singulett DFT/MRCI-S &

Zustand
E[eV] MO-Anregung Hauptkonfiguration Anregungsart
Th D2n
11Be 120 HOMOYLUMO; 3 bRyY 3 bfg; [dxy,” (HFO) ] Y, d*(HFO)];
S & HOMO-4 YL UMO 2 bRyY 3 bfg [ (HRO),dx] Y [xd *(HFO)]

L HOMO, HOMOYL UMO, L UMC 3 bR,3 bRY 3 bfg,3 bg;
11Ty 1BR 1,77 ; :
HOMO-4 , HOMOYL UMO+ 1, L 2bk,3bRY 3bg,3 bg

HOMOYLUMO+1; 3 bRY 3 bg;

1'8fs 132 LomMo4 YL UMO+ 1 2 bRyY 3 bgg

[dxy,” (HFO)],[dxy,” (HFO) 1 Y f, ‘d*HFO)],[d*y2,” *(HFO)];
[* (HFO),dx].[dxy,” (HFO) ] Y\, d*(HFO)],[d*z," *(HFO)]

[y, (HFO) 1 Y, d*(HFO)];
[ (HRO),dho] ¥ [yl *(HFO)]
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Tabelle 60: Triplett DFT/MRCI-S &

Zustand
E[eV] MO-Anregung Hauptkonfiguration Anregungsart
Th D2n
118e 000 HOMOYLUMO; 3 bRY 3 bg; [dhoy,” (HFO) | Y f, d*(HFO)];
S 5 HOMO-4 YL UMO 2 bRyY 3 bfg [ (HRO),dxy] Y [x& *(HFO)]
13T, 11BF, 0,59 HOMO, HOMOY L UMO, L UM«(3bFR,3bRY 3 bfg,3 bg; [dyy,” (HFO)],[dxy,” (HFO) 1 Y iz, d*(HFO)],[d*z,” *(HFO)];
9 ' HOMO-4, HOMOYL UMO+ 1, L 2bFR,3bRY 3 bg,3 bg [ (HFO),dxy],[dxy,” (HFO) 1 Y\, d*HFO)],[d*yz,” *(HFO)]
1Br. 012 HOMO YLUMO+1; 3 bRY 3 bg; [dxy,” (HFO) ] Y, d*(HFO)];
Fo % HOMO-4 YL UMO+ 1 2 bRyY 3 bg [ (HFO),dw] Y [y4l *(HFO)]
»18c 239 HOMO, HOMO YLUMO, L UM¢(3bF,3bRY 3 bFg,8 ag; [dy, HEO)][dxy, HEO) ] Y, d HRD)][d%e-y, GHRO)];
S 4 HOMO, HOMOYL UMO+ 3, L |3bR,3bRY 8ag7 ag [dy, HEO)[dxy, HFO) 1 Y -y HRD)],[d*2, GHRD)]
23T, 21BR 176 HOMOYLUMO+ 2 ; 3 bRyY 7 ag; [dw, HEO) ] V£ diHRO));
9 ’ HOMO-4 YL UMO+ 2 2 bRY 7 ag [ 'HFO),dx] Y [z GIHRD)]
21BF, 2,33 HOMO, HOMOYL UMO, L UM(3bR,3bRY 3 bf,8 ag; [y, 'HEO)L[dy, 'HEO) ] Yol d"MRO)] [d%e-ye, GHFO)];
: HOMO, HOMOYL UMO+ 3, L |3bR,3bRY 8a,7 ag [dy, HEO)L[dxy, 'HEO) 1 Y f-yd UHRD)][d*2, UHRD)]
318, 340 HOMO, HO MOYLUMO+ 1, L |3bF,3bRY 3bg,7 ag; [dvy, 'HEO)L[dw, 'HEO) 1 Y[, d HFD)][d*z GHFO)];
& HOMO, HOMOYLUMO+ 2, L |3bR,3bRY 7ay8ag [dxy, 'HEO)],[dxy, 'HEO) ] VY4, diHRD)][d*e-y:, GHFD)]
35T, 31BF, 2,89 HOMOYLUMO+3; 3 bRyY 8 ag; [dy, HEO) ] VY f-yd UHRD)];
9 ’ HOMO-4 YL UMO+ 3 2 bRY 8 ag [ 'HFO),dxy] Y [xd:} GHRD)]
31BF, 3,31 HOMO, HOMOY L UMO, L UM(3bFR,3bRY 3 bfg,7 ag; [dyy, 'HEO)],[dxy, HEO) | Yk, d HRD)],[d*2 CHFD)];
g )

HOMO, HOMOYL UMO+ 2, L |3bR,3bRY 7 a8 ag

[dy, 'HEO)L[dx, 'HEO) ] Y #, diHRD)][d*e-y:, (HRD)]
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Tabelle 61:Singulett DFT/MRCI-R @

Zustand
E[eV] MO-Anregung Hauptkonfiguration Anregungsart
Th D2n
118 132 HOMOYL UMO; 3ngY 3 bfg; [dxy,” (HFO) ]__\"(>[z,'d*('HR))];
S & HOMO-4 YL UMO 2 bRyY 3 bfg [ (HRO),dx] Y [xd *(HFO)]

11T, 1'BF, 0,89 HOMO, HOMOY L UMO, L UMC 3 DbR,3bRY 3 bfg,3 bg;
9 : HOMO-4, HOMOYL UMO+ 1, L 2bR,3bRY 3bg,3 bg
HOMOYLUMO+1; 3 bRY 3 bg;

1'8fs 142 LomMo4 YL UMO+ 1 2 bRyY 3 bgg

[dxy,” (HFO)],[dx,” (HFO) ] Y f, ‘d*HFO)],[d*z," *(HFO)J;
[* (HFO),dx],[dxy,” (HFO) ] Y[, d*(HFO)],[d*yz," *(HFO)]

[y, (HFO) 1 Y, d*(HFO)];
[ (HFO),dho] ¥ [yl *(HFO)]
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Tabelle 62: Triplett DFT/MRCI-R @

Zustand
- b E[eV] MO-Anregung Hauptkonfiguration Anregungsart
h 2h
11Be 039 HOMOYLUMO; 3 bRyY 3 bfg; [dxy,” (HFO) 1 Y ., d*(HFO)];
S 5 HOMO-4 YL UMO 2 bRyY 3 bfg [ (HFO),dx] Y [x4 *(HFO)]
157, 18F 000 HOMO, HOMO YLUMO, L UM(3bR,3bRY 3bf,3bg;  [dy,” (HFO)[dy,” (HFO) ] VY, d*(HFO)],[d*z," *(HFO)];
g ’ HOMO-4 , HOMOYL UMO+ 1, L 2bR,3bRY 3 bg,3 bg [ (HFO),dxy],[dxy,” (HFO) ] Y\, d*HFO)],[d*yz," *(HFO)]
11Br, 049 HOMOYLUMO+1; 3bRY 3 bg; e’ (HFO) 1 Vi, dHHFO)]:
fo ®% Homo-4 YLUMO+1 2 bRyY 3 bg [ (HFO),dx] V [yl *(HFO)]
»18e. 202 HOMO, HOMOYLUMO+1, L 3bR,3bRY 3bg8ay; [dy, HEO)L[dey, HEO) ] Yk, d HRD)] [d*e-ye, GHRD)];
S HOMO, HOMOYL UMO+ 3, L |3bR,3bRY 8ag7ag [dyy, "HEO)L[dxy, HEO) ] Y k-yd UHRQ)][d*2 (HFO)]
29T, 218K 212 TOMOYLUMO+ 2 3bRY 7 ag [dy, "HEO) ] V4 diFRO)];
9 ’ HOMO-4 YL UMO+ 2 2 bRY 7 ag [ 'HFO),dx] Y [z ©IHRD)]
s1gr. 195 HOMO, HOMOYLUMO, L UM(3bR,3bRY 3bfg8as  [dy, HEO)l[dw, HEO) | Yk, d HRO)][d%ey, GHFO)]
Fo & HOMO, HOMOYLUMO+ 3, L |3bR,3bRY 8ay7 ag [dy, "HFO)][dx, HFO) ] Vpvd AHRD)],[d*2 CGHFD)]
31ge, 27, HOMO, HOMOYLUMO+1, L |3bR,3bRY 3bg,7as [dy, HEO)L[dhy, HEO) 1 Vi, d HRO)] [d*z, GHRO);
& 4 HOMO, HOMOYLUMO+ 2, L |3bR,3bRY 7ay8ag [dxy, 'HEO)],[dxy, 'HEO) ] VY4, diHRD)][d*e-y:, GHFD)]
39T, 3R 330 HOMOYLUMO=3; 3 bRyY 8 ag; [dy, HEO) 1 Y fi-yd "GHRO)];
9 ' HOMO-4 YL UMO+ 3 2 bRyY 8 ag [ "HEO),dx] Y [«der GHRD)]
31, 256 HOMO, HOMOYLUMO, L UM(3bR3bRY 3bfs,7as  [dy, HEO)[dy, 'HEO) ] ¥k, d HRD)L[d*, GHRQ);
Fo. < HOMO, HOMOYLUMO+ 2, L |3bR,3bRY 7ay8 ag [dxy, ‘HEFO)[dx, HEFO) ] V4§ dIHRD)][d*e-y:, GHRD)]
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Tabelle 63:Singulett DFT/MRCI-S &

Zustand
E[eV] MO-Anregung Hauptkonfiguration Anregungsart
Th D2n
11B 1.21 HOMOYL UMO; 3bF9Y 3 bFy; [dxz,” (HFO) ]Y>[y,d*('HR))],
S b HOMO-2 YL UMO 2 brgY 3 bRy [ (HRO),dxg] Y [xd *(HFO)]
117, 11BR 1,31 HOMOYLUMO+1; 3 bFgY 3 bg; [dxz,” (HRO) 1 Y, d*HFO)];
9 ' HOMO-2 YL UMO+ 1 2 bFgY 3 bgy [ (HFO),dxz] Y [y& *(HFO)]
11, 174 HOMO, HOMOYL UMO, L UM(3br3brY 3bR3bg; [, (HFO)[dw, (HFO) ] ¥ dH(HFO)] [d%z, " *(HFO):
g ’

HOMO-2 , HOMOYL UMO+ 1, L 2bfg,3 bfgY 3 bg,3 bgg

[" (HFO),dxz],[dxz,” (HFO) 1 Y\, d*(HFO)],[d*yz,” *(HFO)]
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Tabelle 64: Triplett DFT/MRCI-S &

Zustand
E[eV] MO-Anregung Hauptkonfiguration Anregungsart
Th D2n
11Be 000 HOMOYLUMO; 3 bfgY 3 bFy; [dee,” (HFO) 1 Yy, dH(HFO)];
& O HOMO-2 YL UMO 2 brgY 3 bRy [ (HFO),dx] Y [xg *(HFO)]
15T, 11BF 011 HOMOYLUMO+1; 3 bfgY 3 bg; [de,” (HFO) ] Y|, d*HFO)];
9 ’ HOMO-2 YL UMO+ 1 2 bFgY 3 bg [ (HFO),dxz] Y [y4 *(HFO)]
11BF, 0,57 HOMO, HOMO \"(__L UMO, L UM 3bfg,3 brg\:( 3 bRy,3 bgg; [glxz,’ (Hm)],[dxz,: (HFO) ] Y){y,:d*a"m)],[d*yz,: *(HFO)];
HOMO-2 , HOMOY L UMO+ 1, L 2bfg,3 bfgY 3 bg,3 bg [ (HFO),dxz],[dxz,” (HRO) ] Y, d*HFO)],[d*yz,” *(HFO)]
218, 230 HOMO, HOMOYLUMO+1, L 3bfg3bfeY 3 bg,8 ag; [de, 'HEO)][dxz, "HEO) ] Y, d HRD)] [d*e-z, OHRD)];
S ! HOMO, HOMO YLUMO+ 3 , L 3 ng,3 ngY 8 ag,7 dg [dxz, ,Hm)],[dxz, ,Hm) ] Y)['Zd *ﬁle)],[d*yz, Ljl_ﬂ@)]
237, 21BF 232 HOMO, HOMO YLUMO, L UM 3bfg,3 bfgY 3 bRy,8 ag; [de, "HEO)[de, 'HEO) 1 Vi, d HRD)] [d%e-z, GHRD)];
E : HOMO, HOMOYLUMO+ 3, L 3bfg3bfsY 8ag9 ag [dxz, "HEO)],[dxz, "HEO) ] Y - *UHRD)],Ry-s
oigr. 150 HOMOYLUMO+2; 3 bfgY 7 ag; [dxz, "HEO) ] Vb, dIEFD)];
Fo & HOMO-2 YL UMO + 2 2 bfgY 7 ag [ 'HEO),dxs] Y [y BIHFD)]
31Be, 329 1OMO, HOMO YLUMO+ 1, L 3bfg3brY 3bg,7 ag; [de, 'HEO)L,[dxz, 'HEO) ] Y\, d HRD)][d*:, CHFO);
S ! HOMO, HOMO YL UMO+2, L 3 ng,3 ngY 7 ag,8 dg [dxz, ,Hm)],[dxz, ,Hm) ] Y)[Z, CﬁHRD)],[d*xz'ZZ, LOJHRD)]
3°T, 3'BR, 3,03 HOMO, HOMO \"(__L UMO, L UM 3 bfg,3 bfgY 3 bRy,7 ag; [dxz, "HEO)],[dxz, 'HEO) 1 Y, d HRD)],[d*: GHFD)];
E ! HOMO-2 s HOMOYLUMO+ 2 , L2 ng,3 ngY 7 ag,7 dg [ ,Hm),dxz],[dxz, ,Hm) ] Y)[Z, CﬁHRD)],[d*ya DHRD)]
31Re 291 HOMOYLUMO+ 3 ; 3 bfgY 8 ag; [dxz, "HFO) ] VY b8 HFO)];
Fo < HOMOYLUMO+4 3 bfgY 9 ag [de, HEO) ] YRY
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Tabelle 65:Singulett DFT/MRCI-R @

Zustand
E[eV] MO-Anregung Hauptkonfiguration Anregungsart
Th D2n
11B 1.28 HOMOYL UMO; 3bF9Y 3 bFy; [dxz,” (HFO) ]Y>[y,d*('HR))],
% =% HoMO-2 YL UMO 2 bFgY 3 bRy [ (HFO),di] ¥ [ *(HFO)]
177, 1B8F 139 1OMOYLUMO+1; 3 brgY 3 bgy; [dee,” (HFO) 1 ¥ |, cCHFO)];
’ ™7 HOMO-2 YLUMO+1 2 bFgY 3 bgy [ (HFO),dx] Y [yal *(HFO)]
1185, 089 HOMO, HOMO YLUMO, L UMC3 b3 brgY 3 bRy,3 bg; [dxe,” (HFO)],[dxz,” (HFO) ] Y oy, d*EHFO)],[d*yz,” *(HFO)];
g ’

HOMO-2, HOMOYL UMO+ 1, L 2bfg3 bfsY 3 bg,3 bg

[" (HFO),dxz],[dxz,” (HFO) 1 Y\, d*(HFO)],[d*yz,” *(HFO)]
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Tabelle 66: Triplett DFT/MRCI-R @

Zustand
E[eV] MO-Anregung Hauptkonfiguration Anregungsart
Th D2n
11B 1.24 HOMOYL UMO; 3bF9Y 3 bFy; [dxz,” (HFO) ]Y>{y,d*fHR))],
S & HOMO-2 Y L UMO 2 brg¥ 3 by [ (HFO),du] V¥ [d *(HFO)]
15T, 11BR 134 HOMOYLUMO+1; 3 bfgY 3 bg; [de,” (HRO) ] Y\, d*HFO)];
9 : HOMO-2 YLUMO+ 1 2 brgY 3 bg [ (HFO),dxz] Y [yd *(HFO)]
11Br, 089 HOMO, HOMO YLUMO, L UM(3bfg,3 bFgY 3 bFy,3 bg; [die,” (HFO)],[dxz,” (HFO) ] Y, d*(HFO)],[d*yz,” *(HFO)];
Fo ™ HOMO-2, HOMOY L UMO+ 1, L 2 bfg,3 bfgY 3 bg,3 bg [ (HFO),dxa],[dxz,” (HFO) 1 Y\, d*HFO)],[d*yz,” *(HFO)]
218q 270 HOMO, HOMO YLUMO+ 1, L |3bfg3bfsY 3bg,7 ag; [dxe, "HEO)[dxe, "HEO) 1 Yk, d HFD)],[d%:, GHFO)];
S 4 HOMO, HOMOYL UMO+ 2, L |3bfg3bfgY 7 ag,8 ag [dxe, HFO)],[dxz, HFO) 1 Yk, diHRD)],[d%e-2, GHRD)]
23T, 21BR, 287 HOMO, HOMOY L UMO, L UM«(3bfg,3 bfs¥ 3 bRy, 7 ag; [dxz, HEO)],[dxz, 'HFO) 1 VY, dHRD)],[d*:, CGHFD)];
E ! HOMO-2 , HOMOYLUMO+ 2 s L2 ng,S ngY 7 ag,7 dg [ ’Hm),dxz],[dxz, ’Hm) ] Y)[Z, djﬁm)],[d*yz, ﬁHm)]
>1gr, 271 HOMO YLUMO+2; 3 brgY 7 ag; [dxz, 'HEO) ] Yk, dIHRD)];
Fo. < HOMO-2 YL UMO + 2 2 bfgY 7 ag [ 'HEO),dx] Y [y ©IHFD)]
318, 375 HOMO, HOMO YLUMO+ 1, L \3DbFg,3 bfgY 3 bg,8 ag; [dxz, ‘HEO)L[dxz, 'HEO) 1 Yk, dHRD)][d*e-2 GHFD)];
S 2 HOMO, HOMOYL UMO+ 3, L |3DbFg,3bfgY 8ag,7 ag [dxz, HEO)),[dxz, "HFO) 1 Y -8 UHRD)],[d*e OHRD)]
35T, 31BR 338 HOMO, HOMOY L UMO, L UM«(3bfg,3 bFs¥ 3 bRy,8 ag; [dxz, HEO)],[dxz, "HFO) 1 Yy, d HFD)],[d*e-2, CGHRD)];
g : HOMO, HOMOYL UMO+ 3, L |3DbFg,3bfgY 8ag,7 ag [dxz, 'HEO)],[dxz, 'HEO) ] Y} MUHRD)],[d*: GOHRD)]
318p, 427 HOMOYLUMO+3; 3 brgY 8 ag; [dxz, "HEO) | Y -2d *UHFO)];
Fo. % HOMOYLUMO+ 4 3 bfgY 9 ag [dew, HEO) ] YRY
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7.2.2

[Cr(HFO)6]2+

Tabelle 67:Quintett DFT/MRCI-R &

Zustand
- E[eV] MO-Anregung Hauptkonfiguration Anregungsart
h 2h
1 £0.00 HOMO-1, HOMOYL UMO, L UM 3bR,3 bgg\:( 3 bFg,8 ag; [dyz,” (HFO)],[dxz,” (HFO) ] YJy,'d*mR))],[d*xz-yz,G*(HR))];
¢ ' HOMO-1, HOMOY L UMO, L UM 3bR,3bgY 3 bfg,6 bFu  [dyz,” (HFO)],[dxz,” (HFO) 1 Yy, d*HFO)],[d*x-yz, 0*(HFO)]
1
2 £0.05 HOMO-1, HOMO Y LUMO, LUMS3 ng,S bggY 3 ng,G bFU, [dyz,, (Hm)],[dxz,, (Hm) ] Y)[Yv’d*a_'m)],[d*zz,ﬂ*(Hm)],
¢ HOMO-1, HOMOY L UMO, L UM 3bRy;,3 bgY 3 bfg,6 bgu  [dyz,” (HFO)],[dxz,” (HFO) 1 Y iy, d*(HFO)],[d*z,(*(HFO)]
HOMO-1, HOMO, HOMOY 3 bRy,3 bgg,3 bgyY [dyz, 'HEO)],[dxz, 'HEO)],[dxz, 'HFO) ] Y
LUMO,LUMO+2,LUMO+11; 3 bFg,8 ag,6 bfu; [d%, ~ HRD)][d*%e-y, GHRD)][d*z OHRD)];
1 E102 HOMO-1, HOMO, HOMOY 3 bRy;,3 bgy,3 bggY [dyz, 'HEO)],[dxz, 'HEO)],[dx;, 'HEO) ] Y
9= LUMO,LUMO+2,LUMO+5 3 bFg,8 ag,6 bau [d*y, =~ HRD)],[d%e-y:, GHRD)],[d*z, UHRD)]
1 , 1 ,E117 HOMO-LHOMO-1, HOMOY 3 bFy,3 bFy,3 bgyY [dyz, "HEO)L[dyz, "HEFO)l[dee, HEO) | V
SR LUMO,LUMO+2,LUMO+11; ) 3 bfg,8 ag,6 bfu; [d*y, ~ HFD)][d%e-y;, OHRQ)][d*2, GHRD)];
HOMO-1, HOMO, HOMOY 3 bRy,3 bg,3 bggY [dyz, 'HEO)][dxz, 'HEO)],[dxz, 'HEO) ] Y
1 JE 0,74 LUMO,LUMO+2,LUMO+5 3 bFg,8 ag,6 bau [d*y, = HRD)],[d%e-ye, GHRD)],[d*ZZ, GHRD)]
HOMO-1, HOMOYL UMO+ 2, L 3bR,3bgY 8ag6bfu;  [dyz, HEO)l[dx, HEO) ] Yifd UHRD)L[d*, GHRD)];
HOMO-1, HOMOYL UMO+ 2, L 3Dbk,3bgY 8 ay6 bau [dyz, ‘HEO)L[dxz, 'HEO) ] VY f-vd MiHRD)][d*z CGHRD)]
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Tabelle 68:Quintett DFT/MRCI-R @ ®

Zustand

Th

Da2n

E[eV] MO-Anregung

Hauptkonfiguration

Anregungsart

HOMO-1, HOMOYL UMO,

L U M 3 bg,3 bFgY 3 bR,8 ag;

[dxz,” (HFO)],[dxy,” (HFO) | Vo fll*ye-2,G*(HFO)];

o 000 oMo , HOMOYL UMO, L UN3bg,3bfY 3bR,7a; [dx,” (HFO)],[dx,” (HFO) ] YzRy-s
1 g
1gg HOMO-1, HOM OYLUMO, L UN3bg,3bFsY 3bR;,11 ag; [dx,” (HFO)],[dxy,” (HFO) | Yefdse,0*(HFO)];
g & HOMO-1, HOMOYL UMO, L UN3bg,3bfY 3bR,9ag [dx,” (HFO)],[dxy,” (HFO) ] Yefid*e,(*(HFO)]
HOMO-1,HOMO-1, HOMO'Y 3 bgy,3 bgy,3 bFgY [dxz, "HEO)][dxz, "HEO)][dxy, HEO) ] Y
LUMO,LUMO+2,LUMO+11; 3 bRy,8 ag,11 ag; dyz,[d¥ye-z2, GHFOQ)],[d%e, GHRQ)]; 3
1gy HOMO-1, HOMO, HOMO \% 3 bgg,3 bFg,3 brgY [, HFO)][dxy, "HEO)L,[dx, HEO) ] Y
S 4 LUMO,LUMO+1,LUMO+11 3 bRy, 7 ag,11 ag dyz,Ry-s,[d%e, GHFD)]
1 R 176 HOMO-1, HOMOY L UMO+ 2, L3bg,3bfY 8ag1lag; [dxw, HEO)[dy, HEO) ] Y- CHRD)],[d*e CHRD)]:;
g : HOMO-1, HOMOYL UMO+ 1, L3bg3bfY 7ag1lag [dw HFO)[dy, HFO) | YR d%e, GHRD)]
f 179 HOMO-1, HOMO, HOMOY 3 bgg,3 bFg,3 bFgY [, HFO)][dxy, "HEO)L,[dx, HEO) ] Y
g ’

LUMO,LUMO+2,LUMO+11;
HOMO-1, HOMO, HOMOY
LUMO,LUMO+1,LUMO+11

3 bR,8 ag,11 ag;
3 bgy,3 bFg,3 bfgY
3 bky,7 ag,11 ag

dyz,[d*yz'zz, ﬁHm)],[d*xz, CIHRD)], -
[dxz, "HEO)][dxy, "HEO)][dx, HEO) ] Y
dyz,Ry-s,[d*e, GHFD)]
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Tabelle 69:Quintett DFT/MRCI-R & &

Zustand
E[eV] MO-Anregung Hauptkonfiguration Anregungsart
Th D2n
1 ,000 HOMO-1, HOMO YLUMO, L UM 3DbR,3bfY 3 bg,7 ag; [dyz,” (HFO)],[dxy,” (HFO) 1 Y ), d*HFO)],Ry-s;
¢ o HOMO-1, HOMOY L UMO, L UM 3bFR;,3 bpgY 3 bg,8 ag [dyz,” (HFO)],[dxy,” (HFO) 1 Yk, d*HFO)],[d*e-22,0*(HFO)]
1
2 ,166 HOMO-1, HOMO YLUMO, L UM 3bR,3bfgY 3bg,1lag  [dyz," (HFO)L[dw,” (HFO) ] Y, d*(HFO)], [0z, d*(HFO)];
9~ HOMO-1, HOMOYL UMO, L UM 3bF,3 bfsY 3 bgg,9 ag [dyz,” (HFO)],[dxy,” (HFO) 1 Yk, d*HFO)],[d*,,0*(HFO)]
HOMO-1, HOMOY L UMO+ 1, L 3bR,3bfgY 7 ag,11 ag; [dyz, "HEO)][dw, 'HEO) ] YR fd*e, GHRD)];
HOMO-1, HOMOYL UMO+ 2, L 3DbR,3bfgY 8ag11ag [dyz, HEO)L[dxy, HEO) 1 Yf-od UHRD)L[d*: (HRD)]
1 %tl8l omo-1HOMO1, HOMOY 3 bFy,3 bRy, 3 bfgY [dyz, "HEO)].[dyz, "HEO)][chy, 'HEO) ] V
LUMO,LUMO+1,LUMO+11; 3 bgy,7 ag,11 ag; [0*z, ~ HFD)],Ry-s,[d*:, GHRD)];
1 1 R 1194 HOMO-1, HOMO, HOMOY 3 bRy,3 bFg,3 bfgY [dyz, "'HFO)],[dxy, "HFO)],[dx, HEO) ] VY
: LUMO,LUMO+2,LUMO+11 3 bg,8 ag,11 ag [d*z, ~ HRD)][d*e-, GHRD)],[d*:, GHRD)]
1 r f17g HOMO-1, HOMO, HOMOY 3 bFy,3 bfg,3 bfgY [dyz, "HEO)L,[dwy, "HEO)[dhy, HEO) ] V
Fo -7 Lumo,LUMO+1LUMO+11; 3 bgy,7 ag,11 ag; [d*%, ~ HRD)],Ry-s,[d*: GHRD)];
HOMO_l ' H O M O ! H O M O Y 3 b573 ng,3 ngY [dyZ, ,Hm)]a[d)‘yy ,Hm)]v[dXW ,HR:)) ] Y
LUMO,LUMO+2,LUMO+11 3 bg,8 ag,11 ag [d*, ~ HFRD)][d*e-, GHRD)],[d*2, GHFD)]
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7.2.3

[Mn(HFO)e]**

Tabelle 70:Quintett DFT/MRCI-R &

Zustand ' .
E[eV] MO-Anregung Hauptkonfiguration Anregungsart
Th D2n
1 ,000 HOMO-5HOMO-1YLUMO, L UMO 2bRy,3bgY 3bfg,7 ag;  [dyz,” (HFO)L[" (HFO),dia] Y [l *(HFO)],[d*se-ye, G*(HFO));
9 tY HOMO-7,HOMO-5 YL UMO, L UMO 2bg,2 bRyY 3bfg, 783  [dxz,” (HFO)],[dyz,” (HFO) 1 Y, d*eHFO)],[d*se-yz, O*(HFO)]
1
) ,005 HOMO-5HOMO-1 YLUMO, L UMO 2bR;,3bgY 3bfg,8ag  [dyz,” (HFO)L[" (HFO),dxe] Y [ *(HFO)],[d*zG*(HFO)];
9 HOMO-7,HOMO-5 YL UMO, L UMO 2bg,2bRY 3bfgs,8ag  [dx,” (HFO)],[dyz,” (HFO) ] Y i, d*EHFO)],[d*2,0*(HFO)]
HOMO-5,HOMO-1,HOMO-1 Y 2 bRy,3 bgg,3 bgyY [dyz, ‘HEO) ] HFO).dx] , HFO)dx] Y
LUMO,LUMO+1,LUMO+2; 3 bfg,7 ag,8 ag; [d¥y, ~ HRD)L[d%e-ye, GHRD)][d*z GHFO)];
1 [048 HOMO-7,HOMO-1,HOMO-1 Y 2 bgy,3 bgy,3 bggY [dxz, 'HEO) 1 HFO),dxz] , HFO)dxz] Y
S b0, LUMO,LUMO+1,LUMO+2 3 bFg,7 ag,8 ag [d*y, ~ HRD)][d*e-yz, GHRD)][0*z CGHFD)]
1 1 RE131 HOMO-5,HOMO-1, HOMOY 2 bFRy,3 bg,3 bRY [dyz, 'HFO) ] HFO),dx] , HFOXdy] Y
’ LUMO,LUMO+1,LUMO+2; . 3 ng,? ag,8 dg, [d*xy, ! HW)],[d*xz'yz, CJHRD)],[d*#, LOJHRD)]a
HOMO-7, HOMO, HOMOY 2 bgy,3 bRy,3 bRyY [dxz, 'HEO) 1 HFO),dyz] , HFO)dy] Y
1 fet207 -UMOLUMO+LLUMO=2 3bFe,7 20,8 2 [d%, * HRO)][d%e-ye, GHROQ)][d%, GHRO)]
g [}
HOMO-5,HOMO-1 Y L UMO+ 1, L U 2 bRy,3 bg,Y 7 a,8 ag; [dyz, "HEO) ] HFO),dx] Y [« GHRD)][d*z GHRQ)];
HOMO-7,HOMO-5 YL UMO+ 1, L U 2bg,2 bRY 7 ag,8 ag [dxz, 'HEO)],[dyz, 'HEO) 1 Y f-vd NHRD)],[d*~, (HFD)]
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Tabelle 71:Quintett DFT/MRCI-R @ ®

Zustand i )
- b E[eV] MO-Anregung Hauptkonfiguration Anregungsart
h 2h
1 £0.00 HOMO-1, HOMOY L UMO, L UMC 3Dbfg3bgY 3 bRy,7 ag; [ (HRO),dxy],[" (HFO),dxz] Y [y *(HFO)],[d*y>-z,0*(HFO);
9 ' HOMO-6,HOMO-1 YL UMO, L UMO 42 bg,3 brgY 3 bRy, 7 ag [ (HRO),dxz],[" (HFO),dxy] Y [y4 *(HFO)],[d*y>-z, U*(HFO)
1 4
5 /153 HOMO-1, HO MQ_Y L UMO, L UMC 3 bfg,3 bgY 3 bRy,8 ag; [" (HFO),dxy],[" (HFO),dxz] Y [yl *(HFO)],[d*e,0*(HFO);
g ' HOMO-6,HOMO-1 YL UMO, L UMOH 2 bg,3 bfgY 3 bFR;,8 ag [ (HRO),dxz],[” (HFO),dx] Y [y&l *(HFO)],[d*«,0*(HFO)
1 £103 HOMO-6,HOMO-1 , HOMO'Y 2 bgg,3 bFg,3 bggY [ 'HEO),dx] , HFO)dx] , HFO)dx] Y
St LUMO,LUMO+1,LUMO+2; 3bR,7 ag8 ag;, [d*z, ~ HRD)][d*:-z, OHRD),[d%:, OHRYD);
HOMO-1, HOMO, HOMOY 3 bFg,3 bgy,3 bggY [ 'HEO),dx] , HRO)dxz] , HFO)dxz] Y
LUMO,LUMO+1,LUMO+2 3 bR, 7 a4,8 ag [d*z, ~ HRD)],[d*2, CGHRD),[d*. UOHFD)
1 1 FE303 HOMO-1, HOMOY L UMO+ 1, L U3bfg,3bgY 7 ag,8 ag; [ 'HFO),dx] , HFOXdx] Y [yehe GHRD),[d*e, GHRD);
9 ' HOMO-6,HOMO-1 YL UMO+ 1, L UM2bg,3bfrgY 7 ag,8 ag [ 'HFO),dxz] , HFOXdx] VY [yek} GHRD),[d*e, GHRD)
HOMO-1,HOMO-1, HOMOY 3 bfg,3 bFg,3 bggY [ 'HEO),dxy] , HFO)dx] , HFO)dx] Y
LUMO,LUMO+1,LUMO+2; ) 3 bR,7 ag,8 ag; [d*z, *~ HRD)L[d*e-z, OHRD),[d*e, (HFD);
1 £106 HOMO-7, HOMO, HOMOY 2 bFg,3 bgg,3 bggY [ 'HFO),dxy] , HFOXdx] , HFOXdx] Y
Fa £ & LUMO,LUMO+1,LUMO+2 3 bR;,7 a4,8 ag [d*z, ~ HRD)],[d*2, CGHRD),[d*. 0OHFD)
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Tabelle 72:Quintett DFT/MRCI-R & &

Zustand
E[eV] MO-Anregung Hauptkonfiguration Anregungsart
Th D2n
1 1000 HOMO-6, HOMO YLUMO, L UMC2DbR,3 bfgY 3 bg,7 ag; [dyz,” (HRO)[ (HFO),dw] Y [l *(HFO)],[d*z2, 0 (HFO)]:
¢ s HOMO-7,HOMO-6 YL UMO, L UMO- 2 bfg,2 bRY 3 bg,7 ag [dyy,” (HFO)],[dyz,” (HFO) 1 Y iz, d*(HFO)],[d*x-2,0*(HFO)]
1 4
5 ;146 HOMO-6, HOM OYLUMO, L UMC 2 bF,3 bfgY 3 bg,8 ag; [dyz,” (HFO)L[" (HFO),dxy] Y [x&l *(HFO)],[d*y,G*(HFO)];
g : HOMO-7,HOMO-6 YL UMO, L UMO- 2 bfg,2 bRY 3 bg,8 ag [dxy,” (HFO)],[dyz,” (HFO) 1 Y ., d*HFO)],[d*y2,0*(HFO)]
1 £pgg HOMO-6, HOMOYLUMO+1, L L2bR3 bFgY 7 ag,8 ag; [dyz, "HEO) ] HFO),dy] Y [ebs! GHRD)][d*:, OHRQ)];
S ke HOMO-7,HOMO-6 YL UMO+ 1, L U!2DbFg2bRY 7 ag,8 ag [dyy, 'HEO)L[dyz, 'HEO) 1 V-0 WUHRD)],[d* GHRD)]
HOMO-6,HOMO-1, HOMO'Y 2 bRy,3 bRy,3 bfgY [dyz, 'HEO) ] HFO),dy] , HFO)Xdx] Y
1 R E1,65 LUMO,LUMO+1,LUMO+2; - 3 bgg,7 ag,8 ag; ) [d*xz, ,, HRD)],[d*Xz-Zz, ﬂHm)],[d*yz, ﬁHm)],
1 : HOMO-7,HOMO-1,HOMO-1 Y 2 bFg,3 bRy,3 bRY [dy, HEO) ] HFO),dy2] , HFOXdy] VY
E LUMO,LUMO+1,LUMO+2 3 bg,7 ag,8 ag [d*z, ~ HRD)],[d*e-2, CHRD)],[d%: GHRD)]
HOMO-6 , HOMO, HOMOY 2 bFy,3 bFg,3 bfgY [dyz, 'HFO) ] HFO),dx] , HFOXdx] Y
LUMO,LUMO+1,LUMO+2; ) 3 bgy,7 ag,8 ag; [d*z, ~ HFD)L[d%e-», (HRD)],[d*: GOHFD)];
1 fgEl2g HOMO-7, HOMO, HOMOY 2 bfq,3 bfg,3 bfoY [dy, HEO) ] HFO).d] , EHFOXdh] ¥
erm LUMO,LUMO+1,LUMO+2 3 bg,7 ag,8 ag [d*z, =~ HRD)][d%e-z, GHRD)],[d*: GHRD)]
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7.2.4

[Fe(HFO)e)**

Tabelle 73:Quintett DFT/MRCI-R

Zustand
E[eV] MO-Anregung Hauptkonfiguration Anregungsart
Th D2n
HOMO-2,HOMO-1, HOMOY 3 bFg,3 bRy,3 bgY [dyz, 'HEO)],[dxz, 'HEO)],[dxy, HFO) 1 Y
1 2142 LUMO,LUMO,LUMO+2; ) 7 ag,7 ag,9 ag; Ry-s,Ry-s,[d*e-yz, UHFD)]; )
g ! HOMO-2 , HOMO, HOMOY 3 ng,3 bgg,3 bggY [dyz, 'Hm)],[dxy, 'HR))],[dxy, HR)) ] Y
LUMO,LUMO+1,LUMO+2 7 ag,8 ag,g dg Ry's,[d*zz, ﬁHRD)],[d*xz'yz, ﬁHm)]
1
HOMO-2,HOMO-1 , HOMOY 3 bfg,3 bFy,3 bggY [dyz, "HEO)][dxz, "HEO)][dxy, HEO) ] Y
5 £189 LUMO,LUMO+2,LUMO+2; ) 7 ag,9 ag,9 ag; Ry-s,[d*¢-y2, OHRD)],[d%e-y2, OHRD)];
9 ' HOMO-2, HOMO, HOMOY 3 bFg,3 bg,3 bgY [dyz, 'HEO)],[dxy, 'HEO)],[dxy, HFO) ] Y
LUMO+1,LUMO+2,LUMO+2 8 ag,9 ag,9 ag [d*2, CGHRD)],[d*ey2, GHRD)],[d*e-y:, UHRD)]
1 E003 HOMO-2,HOMO-1 YL UMO, L UMO + 3 bfg,3 ng\::( 7 ag,9 ag; [dyz, 'HEO)],[dxz, 'HEO) 1] Y'B,Bd*x?'y?, OHFO)];
S &0 HOMO-2,HOMO-1 YL UMO+ 1, L UN 3 bfg,3 bRyY 8 ag,9 ag [dyz, 'HEO)],[dxz, 'HEO) 1 Y £, dIHRD)],[d*e-y:, OHRD)]
1 1 Fg E0.06 HOMO-2 , HOMO Y LUMO, LUMO 3 ng,3 bggY 7 ag,g ag, [dyz, ,Hm)],[dxy, ’HK)) ] Y-B,Bd*xz-yz, LQJHRD)],
! HOMO-2, HOMOYLUMO+1, LUS3 ng,3 bggY 8 ag,g dg [dyz, ,Hm)],[dxy, ’HK)) ] Y{2, dﬁIHRD)],[d*xz'y% DHRD)]
1 £ 0.00 HOMO-1, HOMO Y LUMO, L UMO 3bFR,3 bgY 7 ag,9 ag; [dxz, 'HEO)],[dxy, HEO) ] Y R [d*e-y:, GHRD)I;
Fo EL, HOMO-1, HOMOYL UMO+ 1, L U 3bFR,3bgY 8ag,9 ag [dxz, 'HEO)],[dxy, HEO) ] Y %, dIHRD)],[d*ey:, GHRD)]
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7.25 [Co(HFO)&?*

Tabelle 74:Singulett DFT/MRCI-S

Zustand
E[eV] MO-Anregung Hauptkonfiguration Anregungsart
Th D2n
11Ag 11Ag 0,00 [cS]
118 147 HOMO-11YL UMO; 2 bggY 7 ag; [dx, "HEO) ] V4, dIHRO)];
10 : HOMO-1 YL UMO 3bgY 7 ag [, HFO) ] Y %, dIHFD)]
11T 118 150 HOMO-9 YL UMO; 2 bRY 7 ag; [dyz, 'HEO) ] Y £, diHRD)];
¢ 20 ’ HOMOYLUMO 3bRY 7 ag [dyz, "HEO) ] Y 4, dIHRD)]
11B 1,53 HOMO-1 0 YL UMO+ 1 ; 2 brgY 8 ag; [dy, 'HEO) ] Y -d HFO));
% ’ HOMO-2 YL UMO+ 1 3 bFgY 8 ag [dy, HFO) ] VY p-vd IHFD)]
01 247 HOMO-11YLUMO+1; 2 bgyY 8 ag; [dxe, "HEO) ] Ve HRD)];
10 ’ HOMO-1 YL UMO+ 1 3bgY 8 ag [dxz, "HEO) ] VY ip-yd WUHFD)]
o T 018 2 45 HOMO-9 YLUMO+ 1 ; 2 bRY 8 ag; [dyz, 'HFO) ] V- UHFOD)];
9 29 : HOMOYLUMO+ 1 3bRY 8 ag [dyz, "HEO) ] VY p-yd UHRD)]
218 2,42 HOMO-1 0 YL UMO;; 2 brgY 7 ag; [dy, HEO) ] V4, diHRD)];
% : HOMO-2 YL UMO 3 bfgY 7 ag [dey, HFO) ] Y%, dIHFD)]
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Tabelle 75: Triplett DFT/MRCI-S

Zustand

E[eV] MO-Anregung Hauptkonfiguration Anregungsart
Th D2n
1 3Byg 0,64 HOMO-11 YL UMO 2 bgY 7 ag [dxz, 'HEO) ] Y, diHRD)]
HOMO-9 Y LUMO; 2 bRyY 7 ag; [dyz, 'HEO) ] Y £, diHRD)];
13Ty 1 3By 0,66 HOMO-1 YL UMO 3 bgY 7 ag [dxz, 'HEO) ] Y, diHRD)]
HOMO-1 0 YLUMO+1; 2 brgY 8 ag; [dy, HEO) ] Yipvd UHRD)];
1 3B3g 0,69 HOMOYLUMO 3bRY 7 ag [dyz, 'HEO) ] Y, diHRD)]
23 119 HOMO-11YLUMO+1; 2 bgyY 8 ag; [de, HEO) ] Ve HRD)];
19 ' HOMOYLUMO+1 3 bRY 8 a4 [dyz, 'HEO) ] Y f-vd UHFD)]
o 3T 23 117 HOMO-9 Y LUMO+1; 2 bRyY 8 ag; [dyz, 'HEFO) ] Y f-d UHRD)];
¢ 2 : HOMO-2 YL UMO 3 bfgY 7 ag [dyy, HEO) | Y4, dIHRD)]
53 113 HOMO-10 YL UMO; 2 bfgY 7 ag; [dxy, 'HEO) ] Y %, dIHFO)];
% : HOMO-2 YLUMO+ 1 3 bFgY 8 ag [dyy, HFO) ] VY p-vd HFD)]
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Tabelle 76:Singulett DFT/MRCI-R

Zustand

- b E[eV] MO-Anregung Hauptkonfiguration Anregungsart
h 2h
11Ag 11Ag 0,00 [cS]
118 175 HOMO-11 YL UMO; 2 bgY 7 ag; [de, HEO) ] Y £, dIHRO)];
19 ' HOMO-1 YL UMO 3bgY 7 ag [dx:, "HFO) ] V4, diHFD)]
11T 118 176 HOMO-9 YL UMO; 2 bRY 7 ag; [dyz, 'HEO) ] Y £, diHRD)];
¢ 20 ’ HOMOYLUMO 3bRY 7 ag [dyz, "HEO) ] Y 4, dIHRD)]
11B 1,78 HOMO-1 0 Y L UMO+ 1 ; 2 brgY 8 ag; [dy, HEO) 1 V@ HFD));
% ’ HOMO-2 YL UMO+ 1 3 bFgY 8 ag [dy, HFO) ] VY p-vd IHFD)]
»1p » 60 HOMO-11 YLUMO+ 1 ; 2 bgY 8 a; [de, 'HEO) ] VY fyd UHROD)];
10 : HOMO-1 YL UMO+ 1 3 bgY 8 ag [dx, HFO) ] VY p-d XHRD)]
217 218 2,50 HOMO-9 YL UMO+ 1 ; 2 bRY 8 ag; [dyz, 'HEO) ] Ve "UHFD)];
9 29 ' HOMOYLUMO+ 1 3 bRY 8 ag [dyz, "HEO) ] VY ip-yd UHFD)]
218 2,57 HOMO-1 0 YL UMO;; 2 brgY 7 ag; [dy, HEO) ] V4, ditRD)];
% : HOMO-2 YL UMO 3 bfgY 7 ag [dey, HFO) ] Y%, dIHRD)]
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Tabelle 77: Triplett DFT/MRCI-R

Zustand
E[eV] MO-Anregung Hauptkonfiguration Anregungsart
Th D2n
1B 115 HOMO-11 YL UMO; 2 bgY 7 ag; [dxz, 'HEO) ] Y £, diBRD)];
19 ' HOMO-1 YL UMO 3 bgY 7 ag [dxz, 'HEO) ] Y, diHRD)]
19T 138, 117 HOMO-9 YL UMO; 2 ng\:( 7 ag; [dyz, 'HEO) ] Y £, diHFD)];
g 9 ’ HOMOYLUMO 3bRY 7 ag [dy;, 'HFO) ] Y %, diHRD)]
13Bs 120 HOMO-10 YLUMO+1; 2 brgY 8 ag; [dyy, HEO) | Y f-vd THFO)];
9 : HOMO-2 YLUMO+ 1 3 brgY 8 ag [dxy, HEFO) ] Y fvd UHRD)]
23 163 HOMO-11 YL UMO+1; 2 bgY 8 ag; [dxz, 'HEO) ] Y ipvd UHRD)];
19 : HOMO-1 YLUMO+ 1 3 bgY 8 ag [dxz, "HFO) ] Y p-vd HFD)]
53T 238, 162 HOMO-9 YL UMO+ 1 ; 2 bRyY 8 ag; [dyz, 'HFO) ] Y pvd HRD)];
g g ’ HOMOYLUMO+1 3bRY 8 ag [dyz, 'HFO) ] Y f-vd UHRD)]
2 3Bgg 1,50 HOMO-1 0 YLUMO; 2 ngY 7 ag; [dyx, 'HEFO) 1] Yz{ Al HFD)];
HOMO-2 YL UMO 3 bFrgY 7 ag [dxy, 'HEO) ] Y%, dIHRD)]
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7.2.6 [Ni(HFO)J?*

Tabelle 78:Singulett DFT/MRCI-S

Zustand
- b E[eV] MO-Anregung Hauptkonfiguration Anregungsart
h 2h
11A 169 HOMOYL UMO; 7 agY 8 ag; [dhe-yz, HEFO) | Y 4, dIHFD)];
9 ’ HOMO-1 4 YL UMO 5agY 8 ag [de-yz, HEO) 1 Y £, dIHFD)]
1 Eq
21p, 258 o] . . y
9 ’ HOMO, HOMOYL UMO, L U 7aq7agY 8ag,8ag [dw-yz, HEO)],[dwe-yz, HFO) |1 Y £, dIHRD)],[d*~, (GHRD)]
118 515 HOMO-1 YLUMO; 3 bgyY 8 ag; [ 'HEO).dw] Y [¢ €GHFO)];
o & HOMO-7 YL UMO 2 bgY 8 ag [ "HEO),dx] VY [d GHFD)]
11T, 11B 596 HOMO-8, HOM OYLUMO, L \2bR,7agY 8 a8 ag; [dxz, 'HEO)],[de-yz, HFO) ] Y £, diHRD)],[d*2, GHRD)];
g 2 : HOMO-8 Y HO MB 2 bRyY 3 bfg [dxe, 'HEO) ] Y HFOYdy]
11Bs, 275 HOMO9, HOMOYLUMO, L 12bf7aY 8ag8as  [dye, HEO)[ders, $HEO) ] V4, diMRD)L[d":, GHRO);

HOMO-5, HOMOY L UMO, L U3bpg7 agY 8 ag,8 ag

[ "HEO).dyz][dhe-yz, HEO) | Y4, dIHRD)][d*2, GHFD)]
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Tabelle 79: Triplett DFT/MRCI-S

Zustand
E[eV] MO-Anregung Hauptkonfiguration Anregungsart
Th D2n
9 9 ' HOMO-1 4 YL UMO 5agY 8 ag [Oye-yz, GHEO) | Y £, IKFD)]
13B 0.50 HOMO-1 YL UMO; 3 bQQY 8 ag; [ "'HEO),dx] Y [0 GHFO)];
o 5 HOMO-7 YL UMO 2 bgY 8 ag [ "HEO).dx] VY [ GIHFD)]
15T. 198, 156 HOMO-8, HOMOYLUMO, L Ul2bR,7as¥ 8258 ay; [dez, "HEO)],[dee-yz, HEO) | V4, dIHRD)],[d*2, GHRD)];
g 2 & HOMO-8 Y H O M® 2 bRyY 3 bfg [dx, "HEO) ] Y HFO)dy]
198, 13 HOMO-9, HOMOYL UMO, L UI2bfg7aY 825825  [dye, HEO)[dey, HEO) ] V4, diHRO)L[d*, GHRO);
¢ HOMO-5, HOMOY L UMO, L UI3bfg7 agY 8 ag,8 ag [ 'HEO).dy] [de-y:, HEO) ] Y4, diHRD)][d*~ GHROD)]
5B 199 HOMO-1, HOMOY L UMO, L UI3bg,7 agY 8 ag,8 ag; [ "HEO),dw].[dhe-y, HEO) 1 V&, dIHRD)][d*, GHRO)];
19 ’ HOMO-7 , HOMO YL UMO, L UI 2 bgg,7 agY 8 ag,8 dg [ ,Hm),dxy],[dxz'yz, fHEO) ] Y{Z, Cﬁﬁm)],[d*zz, ﬁHm)]
HOMO-8 YL UMO; 2 bRY 8 ag; [dx;, 'HFO) ] Y £ dIHFRD)];

3 3 . & .
3°To 3%z 302 HOMO-9HOMO-1 V'L UMO, L UM 2bfg,3bgy 8588y  [dys, "HEO) | HEO)dol ¥ [+ BHRD)] (0%, (HFD)]

398, 293 OMO9YLUMO; 2 brgY 8 ag; [dyz, "HEO) ] ¥4, iHRO)];
W& HOMO-8,HOMO-1 YL UMO, L UM 2 bFRy,3 bgY 8 ag,8 ag [dxz, 'HFO) ] HFO),dxy] Y [ &§iHRD)],[d*~ GHRD)]
23 194 HOMO-9,HOMO-1 YL UMO, L UM 2bfg,3 bgY 8 ag,8 ag; [dyz, 'HEO) ] HFO),dy] VY [z GHFD)],[d*2 GHRD)];
S HOMO-8 Y H O M@ 2 bRyY 2 bFg [dx:, HEO) ] %4 GHEO)]
S o 1gg HOMO-8HOMO-1 YLUMO, L UM 2bR,3bgY 8ag8 ag; [dxe, 'HFO) ] HFO),dxy] Y [ §HRD)],[d*2 CGHRD)];
g WS HOMO-9 Y HO M8® 2 brgY 2 bRy [dyz, 'HEFO) 1 %4 @HEO)]

HOMO-9,HOMO-8 YL UMO,
HOMO-8,HOMO-5 YL UMO,

UM 2 bfg,2 bRyY 8 ag,8 ag; [dyz, 'HEO)[dx,, 'HEO) 1 Y #, dIHRQ)][d*z GHRO)];

3% 324 U M 2 bRy,3 bfeY 8 ag,8 ag [de, 'HEO) | HFO).dyd] VY [2d GHRO)][d*2 GHRD)]

L
L
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Tabelle 80:Singulett DFT/MRCI-R

Zustand
- b E[eV] MO-Anregung Hauptkonfiguration Anregungsart
h 2h
11A 0.11 HOMO, HOMOY LUMO, LUN7ag7 agY 8 ag,8 ag; [dxemyz, HEO)],[dweyz, HFO) ] Y £, dIHRD)],[d*2, GHRO)];
9 ' HOMO-14, HOMOYL UMO, L 5ag7agY 8ag8ag [dxmyz, HEO)],[dweyz, HFO) ] Y £, dIHRD)],[d*2, GHRD)]
11Eg
31p, 137 HOMOYLUMO; 735 8 ag [dee, HEO) | Y §, diHFD)];
9 ' HOMO-14 YL UMO 5agY 8 ag [de-yz, HEO) ] Y £, diERD)]
2 1A 115 HOMO-7,HOMO-1 Y LUMO, LUN2bg,3 bgg\::( 8 a¢,8 ag; [ 'HFO),dx] , HFOXdx] VY [z GHFD)],[d*2 GHRD)];
9 ' HOMO-1,HOMO-1 YL UMO, L UN 3bgy,3 bgY 8 aq,8 ag [ 'HFO),dx] , HFOXdx] Y [zd 8HRD)],[d*2, GHRD)]
118 122 HOMO-1, HOMO Y LUMO, LU 3bg,7 agY 8 ag,8 ag; [ "HEO),dyl.[dx-yz, HFO) ] Y £, diHRD)],[d*2, GHRD)];
S ' HOMO-7, HOMOY L UMO, L U 2bg,7 agY 8 ag,8 ag [ "'HEO).dyl,[dx-yz, HFO) |1 Y £, diHRD)],[d*~, GHRD)]
1T, 1'BR 1 84 HOMO-8, HOMO Y LUMO, LU 2 ng,? agY 8 ag,8 dg, [dx,z, ,Hm)],[dxz'yz, ﬂ'lEO) ] Y{Z, d:,lﬁm)],[d*zz, ﬁHm)],
' HOMO-2 , HOMOY L UMO, L U 3bR,7agY 8ag,8 ag [ 'HFO),dxz],[dx-y,, HEO) | Y %, diHRD)],[d*2, OGHRD)]
1 1BFg 1,91 HOMO-8 ’ HOMO Y LUMO ’ LU 2 ng!7 agY 8 ag,8 dg; [dX’Z! ’Hm)]![dxz_yzy mm) ] Y%! d?HRD)]![d*ZZ! L:]HRD)],
HOMO-2, HOMOY L UMO, L U 3DbFR,7 agY 8 ag,8 ag [ 'HFO),dx],[dxeyz, HHFO) | Y £, diERD)],[d*2, (HRD)]
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Tabelle 81: Triplett DFT/MRCI-R

Zustand
- b E[eV] MO-Anregung Hauptkonfiguration Anregungsart
h 2h
13A, 1A, 000 HOMOYLUMO; 7 agY 8 ag; [de-ye, HEO) ] Y, diHFOD)];
9 9 : HOMO-1 4 YL UMO 5agY 8 ag [de-ye, HEFO) ] Y £, dAHFD)]
11Bg, 0,44 HOMO-1, HOMOY L UMO, L UI3bg,7 aY 8ag,8 ag; [ 'HFO),dw],[de-yz, HFO) ] Y £, diIHRD)],[d*~, GHRD)];
: HOMO-7 , HOMOYL UMO, L Ul2bg,7 agY 8 ag,8 ag [ 'HFO),dw],[dx-y;, HFO) | Y £, diHRD)],[d*~, GHRD)]
35T, 31BR 2,75 HOMO-8 YL UMO; 2 bRyY 8 ag; [dxz, HFO) ] Y4, dIHRD)];
9 : HOMO-2 YL UMO 3 bRY 8 ag [ 'HFO),dx] Y [z ©IHRD)]
31Br, 2,70 HOMO-9 YL UMO; 2 bFgY 8 ag; [dyz, HEO) ] Y £, diHRO)];
g = HOMO-5 YL UMO 3 bFgY 8 ag [ 'HFO),dys] Y [z GHFD)]
11BF, 063 HOMO-8, HOMOYL UMO, L UI2bR7 agY 8 ag,8 ay; [de, "HEO)[de-y;, HEO) ] Y4, diHRQ)][d*~ UHFO));
: HOMO-2 , HOMOY L UMO, L UI3bR,7 agY 8 ag,8 ag [ 'HFO),dx],[dx-yz, HEO) ] Y £, diHRD)],[d*~, OHFD)]
19T, 118, 0,67 HOMO-9 , HOMOY L UMO, L UI2bF7 agY 8 ag,8 ag; [dyz, 'HFO)L[dx-y:, HEO) ] Y %, diHRD)],[d*~, GHFD)];
9 ¢ HOMO-5, HOMOY L UMO, L Ul3bpg7 agY 8 ag,8 ag [ 'HFO),dyz],[de-yz, HFO) ] Y £, diHRD)],[d*2, GHRD)]
21Bg, 070 HOMO-1 YL UMO; 3bgY 8 ag; [ 'HFO),dx] Y [zd GHRD)];
: HOMO-7 YL UMO 2 bgY 8 ag [ 'HFO),dx] Y [ GIHRD)]
218F, 140 HOMO-9HOMO-1¥L UMO, 2bFo,3bgY 8ag8ag  [dys 'HEO) | HEO)do] ¥ [+d BHRO)][d*, GHRO)L
: HOMO-5,HOMO-1 YL UMO, 3 bFg,3 bgY 8 ag,8 ag [ 'HFO),dys] , HFOXdx] Y [zd GHRD)],[d*~, OHFD)]
23T, 21Bf, 150 HOMO-8,HOMO-1 YL UMO, 2 bRy,3 bgY 8 ag,8 ay; [dx, HFO) ] HFO),dx] Y [zd GHRD)],[d*~, GHFRD)];
9 g - HOMO-8,HOMO-7 YL UMO, 2 bFRy,2 bgY 8 ag,8 ag [dx, HFO) ] HFO),dx] VY [2d GHRD),[d*~, OHRD)]
31Bg 270 HOMO-9,HOMO-8 Y L UMO, 2 bFg,2 bRyY 8 ag,8 ay; [dyz, "HEO)L[dwe, "HEO) | VY4, diHRD)][d*~ GHFD)];
HOMO-8,HOMO-5 Y L UMO, 2 bFy,3 bFgY 8 ag,8 ag [dx, HFO) ] HFO),dy VY [2d GHRD)],[d*~ OHRD)]
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7.3 Orbitalbilder Ubergangsmetallkomplexe

Orbitalbilder  der
Ubergangsmetallkomplexe dargestellt. Des Weiteren sind die Bezeichnungen der Orbitale

In den nachgehenden  Tabellen sind  wesentliche

sowie die Symmetrie aufgelistet. Da es bei Ubergangsmetallkomplexen oft keine
eindeutige Zuordnung gibt, ob das Orbital d-,” - oder (-Charakter aufweist, werden im

Nachfolgenden nur die grof3ten Anteile der Orbitaldichten fur die Zuordnung verwendet.

&,

7.3.1 Permanganat [MnO4] :

dA," (0)

dXZ-yl ’

G (

HOMO-7

HOMO 6

0,05

0,05

&

~(0)

HOMO-4

a (

HOMO-3

(e
]

«

HOMO-1

(©)

HOMO

(o3
Py

0,05

F X

d*z! , %

LUMO

* 2.
Xy

lj*

LUMO+1

d*xy, CI *

(

LUMO+2

0,05

0,05

a2

0,05
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Toe

d*XZI ltj * (

LUMO+3

d*yz, lo'l * (

LUMO+4

0,05

o]

0,05

b,

7.3.2 Chromhexacarbonyl Cr(CO)e:

dy, 0 (CO

HOMO-2

de, ~ (CO

HOMO-1

dz, ~ (CO)

HOMO

0,05

0,05

0,05

b,

G* (CO)

LUMO

i* (CO)

LUMO+1

~* (CO)

LUMO+2

0,05

0,05

b1

0,05

ai

i* (CO)

LUMO+3

i* (CO)

LUMO+4

_* (CO)

LUMO+5

0,05

b2

0,05

b:

0,05

ai
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) 2t

)

R,-s LUMO+6 d*y, O * LUMO+7 d*., LUMO+8
0,03 0,05 0,05 bz

dhe, ¥ LUMO+9 “*(CO) LUMO+10 “* (CO) LUMO+11
0,05 0,05 0,05

X

%

Ju

ad* (CO)

LUMO+12

d* 5 8 *)(

LUMO+13

a5yl

LUMO+14

0,05

as

0,05

ai

0,05

ai

7.3.3 Hexacyanidoferrat(ll) [Fe(CN)g]*:

&

A

o

&(CN)

HOMO-4

& (CN)

HOMO-3

0y, G (CN)

HOMO-2

0,05

27a;

0,05

11b,

0,05

12b;
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%

%

dyz,” (CN)

HOMO-1

dxz,” (CN)

HOMO

Ry's

LUMO

0,05

3a,

0,05

12b;

0,0,

28a1

S

40

v

Ry-py

LUMO+1

Ry-Px

LUMO+2

Ry-p:

LUMO+3

0,02

13b;

0,02

29a;

0,02

13b;

@

&

D

d%4,0*(CN)

LUMO+4

d*z, *(CN)

LUMO+5

d*z," *(CN)

LUMO+6

0,05

14b,

0,05

4a,

0,05

14b,

P

Ry'd)(z'y2

LUMO+7

Ry'dzz

LUMO+8

{*(CN)

LUMO+9

0,05

30a:

0,05

3la:

0,05

15b>
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LUMO+10

d*(CN)

LUMO+11

“*(CN)

LUMO+12

15b;

0,05

32a1

0,05

16b;

LUMO+13

U*(CN)

LUMO14

Ry_(sz_y2

LUMO+15

33a:

0,05

16b,

0,05

34a;

-

E

LUMO+16

0,05

35a:

7.3.4 Pentacyanidopyridilferrat(ll) [Fe(CN)s(py)]*:

J

HOMO-16

“(CNy ,

HOMO-15

0 ( CNg ,

HOMO-14

14 a;

0,05

9b,

0,05

6b1
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G (CNJ ,

HOMO-13

" (CN)

HOMO-12

" (CNg ,

HOMO-11

0,05

10b.

0,05

15a;

0,05

7by

dy, 0 ( C

HOMO-10

“(CN)

HOMO-9

G (CN)

HOMO-8

0,05

4a,

0,05

5a;

0,05

8b.

& ( CN)

HOMO-7

i ( CN)

HOMO-6

~ 0 (LEN

HOMO-5

0,05

11b;

0,05

6a

0,03

16a;
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~(CHy

HOMO-4

" ((CHg

HOMO-3

HOMO-2

0,03

12b,

0,03

9b;

13b

d2-2 6 ( d HOMO-1 de, 0 ()C[ HOMO “x (Ydp LUMO
0,05 17a 0,05 10b, 0,03 11bs
J
"~ * (b p| LUMO+1 Ry-S LUMO+2 Ry LUMO+3
0,05 Tas 0,001 18a: 0,05 14b,
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LUMO+4

LUMO+5

(P

LUMO+6

19a;

20a;

0,05

12b;

LUMO+7

G* ( CN

LUMO+8

G* (b p

LUMO+9

21a;

0,03

22a;

0,05

15h,

a* (CNY
2

LUMO+10

T (CNy)

LUMO+11

T (CN)

LUMO+12

0,05

23&1

0,05

16b;

0,05

13b;
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8* (CN

LUMO+13

G* ( CN

LUMO+14

d*%0 * ( C

LUMO+15

0,05

14b;

0,05

17b;

0,05

8a,

J

“* (CN

LUMO+16

d*] ; (CN)

LUMO+17

0,05

9a,

0,05

24a;
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7.3.5 Tris(2,2'-Bipyridine)ferrat(ll) [Fe(bpy)s]**

d z2

HOMO-5

0,05

0,05

44a

CIXZ

HOMO-3

_ (@2

0,05

45b

0,05

dzs

HOMO

__*bpy)

0,05

47a

0,05
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__*bpy)

LUMO+1

~_*bpy)

LUMO+2

“*(ypp

LUMO+3

0,05

48a

0,05

48b

0,05

49b

“*(ybp

LUMO+4

“*(ybp

LUMO+5

" *(ybpp

LUMO+6

0,05

49a

0,05

50b

0,05

50a

" *(ypp

LUMO+7

" *(ypp

LUMO+8

" *(ypp

LUMO+9

0,05

5la

0,05

51b

0,05

52a

“*(ybp

LUMO+10

“*(ybp

LUMO+11

Ry-s

LUMO+12

0,05

52b

0,05

53a

0,01

54a
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\ )
‘J‘

d*XZ_y2

LUMO+13

LUMO+14

d*?

LUMO+15

0,05

53b

55a

0,05

56a

LUMO+16

LUMO+17

Ry

LUMO+18

54b

57a

0,03

55b

Ry

LUMO+19

LUMO+20

d*2

LUMO+21

0,05

58a

56b

0,05

59a

dx2_y2

LUMO+22

0,05

57b
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7.3.6 BipyridindicarbonRu(ll)dichloridoruthenium(ll) trans(Cl)-Ru(bpy)Cl>(CO).

HOMO-8

dyz, “ (Cl)

HOMO-7

HOMO-6

7 bg

0,05

4 aF

20 ag

HOMO-5

~(Hp

HOMO-4

~(ch)

HOMO-3

8 bg

0,05

5aF

0,05

17 bF

G(Cl)

HOMO-2

HOMO-1

" (Che)

HOMO

0,05

21 ag

9 bg

0,05

6 aF

T

LUMO

LUMO+1

LUMO+2

0,05

10 bg

11 bg

7 aF

LUMO+3

d*zl , CI*(

LUMO+4

T (CQ

LUMO+5

18 bk

0,05

22 ag

0,05

12 bg
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T (pp

LUMO+6

d*x2_
o . 0% (

LUMO+7

LUMO+8

0,05

8 aF

0,05

23 ag

24 ag

Ry-py

LUMO+9

dYyz © * (

( LUMO+10

Ry-px

LUMO+11

0,001

19 bF

0,05

9 aF

0,001

25 ag

Ry-Oxy

LUMO+12

R,0.2

LUMO+13

LUMO+14

0,001

20 bF

0,001

26 ag

0,001

21 bF
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7.3.7 Pentaammin(1-methyl-4,4 -bipyridin)ruthenium(lll) [Ru(NHs)s(1-CHs-4,4'-bpy)]3*:

(L)

HOMO-5

(L)

HOMO-4

(L)

HOMO-3

0,05

15 a"

0,05

16 a"

0,05

17 a"

dxz

HOMO-2

dxy

HOMO-1

dyz

HOMO

0,05

39a'

0,05

40 a'

0,05

18 a"
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VJ

(L)

LUMO

(L)

LUMO+1

LUMO+2

0,05

19 a"

0,05

20 a"

41 a'

(L)

LUMO+3

(L)

LUMO+4

Ry-px

LUMO+5

0,05

21 a"

0,05

22 a"

0,01

42 a'
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Ry-py

LUMO+6

Ry-pz

LUMO+7

Ry-dxy

LUMO+8

0,01

23 a"

0,01

43 a'

0,05

24 a"

J

d-

LUMO+9

Ry‘dxy

LUMO+16

0,05

44 a'

0,01

26 a"
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7.4 Orbitalbilder Aquakomplexe

Nachfolgend sind die verschiedenen Molekiilorbitale der Aquakomplexe fir die HF-, die
MSSCF- und die DFT/MRCI-Rechnung dargestellt. Diese Bilder wurden mit Jmol®® erstellt.
Zusatzlich werden sowohl die Bezeichnung sowie die Besetzung der Orbitale als auch der
beim Bild verwendete cutoff (0,001-0,05) angegeben. Des Weiteren ist die Symmetrie der
Orbitale und fur die d-Orbitale zusatzlich die Ausrichtung im Koordinatensystem vermerkt.

7.4.1 [V(HFO)e?**

Tabelle 82: d-Orbitale der HF-Rechnung

&

e HOMO-7 dyz HOMO-6 Oy LUMO
1| 0,05 3 bag 1 [ 0,05 3 bug 0 | 005 3 bzg

J

deeye LUMO+1 d, LUMO+3
0| 0,05 13 ag 0 15 ag

175



Tabelle 83: d-Orbitale der MSSCF-Rechnung

A

<&

o

Jd

dXZ

dxy

LUMO+1

dyz

LUMO+2

0,4970 | 0,05

0,4956 | 0,05

3 blg

0,4950 | 0,05

3 b29

)

-«

J

)

&

J

d X2-y2

LUMO+3

dzZ

LUMO+4

0,2570 | 0,05

13 a4

0,2553 | 0,05

14 a4

Tabelle 84: Orbitale der DFT/MRCI-Rechnung mit &

" (HFO),dx,

HOMO-6

" (HFO),dy;

HOMO-5

" (HFO)

HOMO-4

2 | 003

2 bfg

2 | 005

2 bg

2 | 005

5 bR,
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" (HFO),dxy

HOMO-3

" (HFO)

HOMO-2

" (HFO)

HOMO-1

2 | 0,03

2 bR,

2 | 005

5 bfy

2 | 005

5 bg,

J

dy;,” (HFO)

HOMO

d*,” *(HFO)

LUMO+1

2 | 005

3 bg

3 bR,

0 | 005

3 bFg

) J
\
J J
d*e, f(HFO) | LUMO+2 | d*y, f(HFO) | LUMO+3 Ry-s LUMO+4
0 | 005 7 ag 0 | 005 8 ag 0 0,005 9 ay

Ry-Px

LUMO+5

Ry-py

LUMO+6

0 0,01

6 bg,

0 0,01

6 bR,
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Tabelle 85: Orbitale der DFT/MRCI-Rechnung mit &

" (HFO),dy;

HOMO-6

HOMO-5

~ (HFO),dxy

HOMO-4

2 | 003

2 bgy

2 | 005

2 bR,

" (HFO),dx,

HOMO-3

" (HFO)

" (HFO)

HOMO-1

2 | 003

2 bFq

2 | 005

2 | 005

5 bg,

dyxy,” (HFO)

HOMO

LUMO

LUMO+1

2 | 005

3 bR,

3 bFg

3 bg

178




J

d*;] *(HFO)

LUMO+2

d*e-y) *(HFO)

Ry-s

LUMO+4

0 | 005

7 ag

0 | 005

0 0,01

9 a4

LUMO+5

Ry-px

LUMO+6

0 0,01

6 bR,

0 0,01

6 bg,

Tabelle 86: Orbitale der DFT/MRCI-Rechnung mit &

A

" (HRO),dyy

HOMO-6

" (HFO),dy;

" (HFO)

HOMO-4

2 | 003

2 bR,

2 | 003

2 | 005

5 bg,
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~ (HFO)

" (HFO),dx,

HOMO-1

2 | 005

2 | 005

5 bR,

HOMO

LUMO

d*y;,” *(HFO)

LUMO+1

3 bR,

0 | 005

3 bg

A\

J

A\

J

d*yZ, ’E(H m)

LUMO+2

d*xz-z?, lj *(H m)

LUMO+3

Ry-s

LUMO+4

0 | 005

7 ag

0 | 005

8 a4

0 0,005

9 ay

Ry-py

LUMO+5

Ry-p;

LUMO+6

0 0,01

6 bfu

0 0,01

6 bR,
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7.4.2

[Cr(HRO)6)?*

Tabelle 87: d-Orbitale der HF-Rechnung

HOMO-2

HOMO-1

1 0,05

3 bZQ

J

dzZ

HOMO

d Xy

LUMO+1

1 | 005

13 a4

0 0,01

15 ag

Tabelle 88: d-Orbitale der MSSCF-Rechnung

&

dyz

dXZ

HOMO-3

dxy

0,8000 | 0,05

0,8000 | 0,05

3 b29

0,8000 | 0,05
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dz2

HOMO-1

d X2-y2

HOMO

0,8000

0,05

14 a4

0,8000 | 0,05

13 a4

Tabelle 89: Orbitale der DFT/MRCI-Rechnung mit & ®

)

&

)

&

dy;,” (HFO)

HOMO-1

dxz,” (HFO)

HOMO

d*yy,” *(HFO)

LUMO

2 | 005

3 bRy

2 | 005

3 bg

0 | 005

3 bFg

J

Ry-s

LUMO+1

d*eye, f(HFO)

LUMO+2

Ry-py

LUMO+3

0 0,01

7 ag

0 | 005

8 aq

0 0,01

6 bg,
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Ry-px LUMO+4 | d*z f(HFO) | LUMO+5 Ry-p: LUMO+6
0 | o001 6 bF, 0 | 005 9 ag 0 | o01 6 bfu
d*ey:, f(HFO) | LUMO+7 Ry-dhy LUMO+8 Ry-dy, LUMO+9
0 [ 005 | 10a 0 | 001 [ 4b 0 001 | 4bR
Ry-0h LUMO+10 | d*z 0 *RD)H| LUMO+11
0 |o001 4 bg 0 | 005 | 1la
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