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Fur die Elemente der Fockmatrix und die Gesamtenergie von open-shell-Systemen werden 
Glei"chungen in NDDO-, INDO- und CNDO-Niiherung im restricted HF-Formalismus nach 
Roothaan angegeben. Die INDO- und CNDO-Ergebnisse fUr einige Methylradikal-Athylt:n
Komplexe werden mit UHF-Ergebnissen verglichen. Die Unterschiede in den Energien,Ladungs
und Spindichten hiingen davon ab, inwieweit der Wert ( S2 ) der UHF-Wellenfunktion von 
dem fUr den reinen Dublettzustand abweicht. 

Halbempirische MO-LCAO-SCF-Yerfahren, insbesondere die CND0/ 2-(zit. 1
•
2

) und die 
INDO-(zit.)3 •4 Niiherungen, haben sich bei der Interpretation und Voraussage der Eigenschaften 
einer Yielzahl von closed- und open-shell-Moleklilen bewiihrt4

-
6

. 

In der RHF-Methode kann die Wellenfunktion als antisymmetrisches Produkt von doppelt 
und einfach besetzten MO, die orthonormierte Untersysteme bilden, beschrieben werden; 
nach Roothaan 7 ist es daher moglich, das Hartree-Fock-Problem in zwei Pseudoeigenwert
probleme zu zerlegen. Die in LCAO-Niiherung fUr diesen Ansatz hergeleiteten Ausdrucke fiir 
die Elemente F

11
v der zu diagonalisierenden Fock-Matrix sowie fiir die Gesamtelektronenenergie 

E sind in allgemeiner Form in 7 angegeben; die entsprechenden in vollstiindiger ZDO-Niiherung 
(PPP, CNDO) erhaltenen Ausdrucke findet man z. B. in8 -ll, in einer modifizierten Form*) 
in 12. Spezielle Ausdriicke fUr die CND0/2-Niiherung sind in15

•
16 zu finden. Dagegen sind uns 

mit einer Ausnahme1 7 a us der Literatur keine Berechnungen von open-shell-Systemen nach der 
RHF-Methode von Roothaan im Rahmen anderer semiempirischer Allvalenzelektronen-SCF
Verfahren bekannt. Da von Hoyland in17 keine Gleichungen fiir die Matrixelemente F11v und 
die Gesamtelektronenenergie E in MIND0/ 2-Niiherung18

•
19 angegeben werden, sollen hier 

die Ausdriicke fUr diese GroBen fiir die NDD0-1
•
2

•
4

•
6

•
20

-
22

, die IND0-3
•
4

•
6

•
23 bzw. 

MIND0-6 •16•17•24 und fiir die CND0-1 •
2

•
4

•
6

•
21 Niiherung explizit aufgefiihrt werden. 

* Wie in12 gezeigt wurde, sind der Roothaan-Operator, die Schar der Operatoren nach 
McWeeny13 sowie weitere unter Umstiinden fiir numerische Berechnungen gunstigere Operatoren14 

Spezialfiille eines allgemeinen Operators. 
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1236 Gey, Jung, Sauer: 

THEORETISCHER TElL 

RHF-open-shell-Formalismus in verschiedenen Niiherungsstufen semiempirischer 
Verfahren 

Im folgenden wird eine analoge Darstellung wie bei Roothaan 7 gewahlt. Dabei wird 
vorausgesetzt, daB eine Basis von an einem Zentrum orthogonalen Otbitalen, z. B. 
Slaterfunktionen, benutzt wird. Ausgehend von den Gleichungen (18)-(20), (36), 
dem LCAO-Ansatz (40) aus7 und den Definitionen 

(la) 

P~v = 2fz./m"cmv (lb) 
m 

erhiHt man fiir die Matrixelemente F "v 

QO" 

(2) 

Die Werte fiir oc, f3 und f haugen vom speziell betrachteten Zustand ab und sind fUr 
einige Zustande in7 Tabelle I angegeben. In NDDO-Naherung geht (2) iiber in 

(3a) 
mit 

(A) 

F~~>(l) = H""+ llee[(f-lf-ll lW) -1(!-lQ I f-lQ)] -
I! 

- ~pge[oc(f-lf-ll QQ)- ~ (M I f-lQ)J + 

+ P""~>pge[oc(QQ 11-lf-l)- ~(Qf-liQf-l)J + 

+ %/e"pg" [(2oc- ~)(Qf-ll Qf-l)- ~ (QQ I 1-lf-l)J 
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Restricted Hartree-F ock-Berechn ungen 

mit 

mit 

+ PI'V {~ P~Q [~ (ee I 1111) - ~ (e11l e11)] + 

+ ~P~Q[~(ee I vv)- ~(ev I ev)J} + 

+ ~:PQvp~Q[(a -~)(M!M)-~(wiee)J + 

+ Q~P11 QP~v [ (a -%) (ev I ev)-% (ee I vv)J 

(A) (B) 

F~~B ,C)(l) = - t L: L: (PQa- f3P~a) (ell! av) + 
Q G 

Collection czechoslov. Chern commun. (Vol. 39) (1974) 
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Die Ausdriicke fiir die Integrale sind hier nicht spezifiziert; diese werden in NDDO
Naherung theoretisch errechnet2°- 22

• Bei Einfiihrung der INDO-Naherung verein
fachen sich die Ausdriicke fiir die Mehrzentrenanteile der Matrixelemente, da alle 
Austauschintegrale verschwinden und alle Coulombintegrale gleich YAB gesetzt 
werden, d.h. nur der Natur der Atome A und B abhangen sollen. Zur Berechnung 
von YAB siehe 1

-
4

. Damit erhalt man in dieser Naherung: 

(4a) 

mit F~~1(1) nach (3a); 

(4b) 

mit F~~l(l) nach (3b); 

(4c) 

mit F~~Bl(l) nach (3c); 

Fiir die Coulomb- und Austausch-Einzentrumintegrale fiihrt man in dieser Naherung 
die F 0 -Werte, die gleich YAA gesetzt werden, sowie die aus Atomspektren bestimmten 
G1-und F 2-Werte ein. In CNDO-Naherung vereinfachen sich auch die Einzentruman
teile der Matrixelemente, da alle Austauschintegrale verschwinden und alle Coulomb
integrale gleich YAA gesetzt werden1

•
2

•
4

• 
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mit F~~ ,Bl(2) nach (4a); 

mit F~~,Bl(2) nach ( 4b) 

F~~l(2) = --!(P11v- fJP~v) YAA + {P11v [~ aP~l!- ~ (P~11 + P~v)J-
(A) f3 } - L - (P~I'PQV + PQI'p~v) YAA 

1! * 11 4 

+ p f'V L - p QQ - - p vv - L - p Qflp QV YBB 
[

(B) (C( 0 f3 0) (B) f3 0 J 
Q 2 4 Qh 4 

A us Gl. (39) in 7 erhalt man fiir die Gesamtelektronenenergie 

1239 

(5a) 

(5b) 

(5c) 

E = -!- 'f.P11v(H11v + F11v) - -! LD11v LP~"[2a(~tv I Ao-) - f3(~tA! vu)J (6) 
f'V f!V A(J 

mit 
(7) 

In NDDO-Naherung erhiilt man 
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(8) 

entsprechend in INDO-Niiherung 

(9) 

entsprechend in CNDO-Niiherung 

(10) 

Numerisches Beispiel 

Im folgenden soil an einem ausgewiihlten System, dem Komplex Methylradikal
Athylen, ein Vergleich der in UHF- und RHF- Niiherung berechneten Energien und 
Ladungs- bzw. Spindichten vorgenommen werden. Die mit der RHF-Methode 
berechneten Energien liegen im allgemeinen hoher als die entsprechenden UHF
Werte, wie ein Vergleich der CND0/2- bzw. INDO-Ergebnisse fiir das Methyl- und 
das B~nzylradikal zeigt (Tab. I). 

Fiir das ebene Methylradikal unterscheiden sich in CND0/2-Niiherung die RHF
und die UHF-Ergebnisse nicht, da auf Grund der hohen Symmetrie in UHF-Niiherung 
(S2

) gleich 0,75 ist. Allgemein gilt, dai3 in UHF-Niiherung (S2
) urn so starker von 

dem Wert fiir den reinen Multiplettzustand abweicht, je unsymmetrischer das 
betreffende System ist. Vergleicht man Systeme, die sich nur in der Geometrie, nicht 
aber in der atomaren Zusammensetzung unterscheiden, so findet man sowohl in 
CND0/2-als auch in INDO-Naherung einen Zusammenhang zwischen /:i(S2

) = 

collection czechoslov. Chern. Commun. (Vol. 39] (1974] 
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TABELLE I 

Vergleich der UHF- und RHF-Gesamtenergien (in at. E.) fiir das Methyl- und das Benzylradikal 

Radikal 

Methyl 
Benzyl 

TABELLE II 

CND0/ 2 

RHF UHF 

- 9,116703 - 9,116703 0,0 
-54,g3g1go -54,g44647 0,006467 

INDO 

RHF UHF 

g,g73031 - g,g74659 0,00162g 
-53,06154 7 - 53,070542 o,oog995 

Vergleich der in CND0/ 2- und INDO-Naherung nach dem open-shell-RHF- und open-shell
UHF-Verfahren berechneten Energien mit !:J.(S2

) fiir verschjedene Methylradikal-Athylen
Komplexe 

Komplexgeometrie 

CND0/ 2-Naherung 

2,5 1,34 
2,5 1,34 
2,5 1,34 
2,4 1,34 
2,4 1,34 
2,3 1,34 
2,3 1,34 
2,2 1,34 
2,2 1,34 
2,1 1,34 
2,1 1,34 
1,52 1,50 

INDO-Naherung 

2,5 
2,5 
2,5 
2,4 
2,3 
2,2 
2,1 
2,0 
1,52 

1,315 
1,32 
1,325 
1,32 
1,33 
1,34 
1,34 
1,40 
1,50 

0° -26,206232 (7) 
2° -26,206660 (7) 
4° - 26,205g03 (7) 
2° -26,216616 (7) 
4° -26,216297 (7) 
2° -26,229436 (g) 
4° -26,229g91 (g) 
4° - 26,247347 (g) 
6° - 26,247552 (g) 
6° - 26,271700 (11) 
go -26,272222 (I I) 

19°2g' - 26,537451 (6) 

0° -25,455413 (7) 
0° -25,455604 (7) 
0° -25,455654 (7) 
2° - 25,4657gg (7) 
4° - 25,479117 (7) 
6° - 25,496491 (g) 
go -25,520465 (12) 

10° - 25,55g333 (17) 
W2g' - 25,7g1350 (6) 

- 26,206726 (g) 
-26,207261 (9) 
-26,206520 (9) 
-26,217775 (9) 
-26,217667 (10) 
-26,231610 (10) 
-26,23242g (10) 
-26,25lg31 (11) 
-26,252620 (11) 
-26,279631 (12) 
-26,2gog37 (12) 
-26,53772g (7) 

-25,457379 (10) 
-25,457593 (10) 
-25,457666 (10) 
-25,46g344 (10) 
-25,4g3I26 (10) 
-25,503522 (II) 
-25,53152g (12) 
-25,571563 (14) 
-25, 7g3035 (9) 

!:J.E 

0,000494 
0,000601 
0,000717 
0,001159 
0,001370 
0,002174 
0,002537 
0,0044g4 
0,00506g 
0,007931 
o,oog615 
0,000277 

0,001966 
0,0019g9 
0,002012 
0,002556 
0,004009 
0,007031 
0,011063 
0,013230 
0,0016g5 

0,00503 
0,00597 
0,0070g 
0,01099 
0,01270 
o,oig9g 
0,02163 
0,03314 
0,0361g 
0,04534 
0,04723 
0,00100 

0,01043 
0,01079 
0,01117 
0,01710 
0,03152 
0,05352 
0,06779 
0,07320 
0,00605 

a In A. bIn at. E; in Klammern ist die Zahl der erforderlichen Iterationen angegeben, urn die 
die Abbruchsbedingung !E(n)- £(" + 1)1 < 10- 6 at. E. zu befriedigen. 
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= (S2
) (ohne Spinannihilierung) - (S2

) (reiner Multiplettzustand) und LlE = 

= ERHF - EuHF· · 

Basilewsky25 berechnet die Potentialbarriere der Reaktion zwischen Methylradikal 
und Athylen, in dem er den Abstand zwischen beiden Spezies sowie den Winkel 
Llcp zwischen 0° ii1 der Ausgangslage und 19°28' im Reaktionsprodilkt variiert ( Abb. 1 ). 
Das gleiche Modell wurde von Fleischer26 zur Berechnung in CND0/2-Niiherung 
benutzt, wobei fur die beteiligten open-shell-Systeme die UHF-Methode Anwendung 
fand. In Tabelle II sind fiir verschiedene Abstiinde R(C1 - C2) und Winkel Llcp die 
in CND0/2-Naherung berechneten Werte ERHF' EuHF und LlE (in at. E.) sowie 
Ll ( S 2

) fiir eine Reihe von Komplexen angegeben. In Abb. 2 ist Ll ( S 2
) gegen 

LlEcNootz aufgetragen; die Kurve hat ungefahr die Gestalt einer Parabel. Wie in17 

gezeigt wurde, sollte neben R(Cc-:-C2 ) und Llcp auch die Bindungsliinge R(C2 = C3) 

explizit variiert werden. Die mittels eines so verfeinerten geometrischen Modells 
nach der INDO-Methode in RHF- und UHF- Naherung berechneten Ergebnisse 
sind ebenfalls in Tabelle II zusammengestellt. In Abb. 2 sind die Ll ( S2 ) -Werte 
gegen LlE1Noo aufgetragen. Es ergibt sich hier eine iihnliche parabelfOrmige Kurve. 
Wie an drei ausgewahlten Beispielen in CND0/2-Niiherung gezeigt werden kann 
(s. Tab. III), erfolgt selbst bei relativ betrachtlicher Anderung der variierten geo-

, ------,---,-------,-----,---- -----,-

0,06~ INDO 

t; (r}>i I 
CND0/2 • 

I i 

Ann. 1 

Geometrie des Methylradikai-Athylen-Kom
plexes 

0,04
1

- ~ 

0,02~--~~'- ~J 
4 6 6 i:;£.103 10 

Ann. 2 

Abhiingigkeit der Energiedifferenz l:l.E = 
= ERHF - EuHF von der Abweichung von 
( s2 ) vom Wertfiir den reinen Dublettzustand 
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metrischen Parameter nur eine unwesentliche Umverteilung der Elektronendichte. 
Die Unterschiede der Ladungsverteilung in RHF- und UHF-Niiherung fiir den 
gleichen Komplex sind fiir R( C1- C2) gr6I3er als 2,2A urn so gr6I3er, je gr6I3er 
!J.. (S2

) ist. Mit zunehmender Anniiherung an die Geometrie des Ubergangskomplexes 
wird die Ladung verstii;kt ari der Methylgruppe lokalisiert und von der angegriffenen 
CH2-Gruppe im Athylen abgezogen, wobei sich vorwiegend an den C-Atomen 
Ladungsunterschiede ergeben, nicht dagegen an den H-Atomen. Die Ladungspolari
sierung ist in RHF-Niiherung nur geringfiigig anders als in UHF-Niiherung . . 

In Tabelle IV sind die in CND0/2-Niiherung berechneten Spindichten zusammen
gestellt. Das einfach besetzte MO ist fUr R(C1- C2)-Abstiinde gr6I3er als 2,1 A 
vorwiegend am Methyl-Kohlenstoff lokalisiert. Die Delokalisierung nimmt zu, wenn 
dieser Abstand abnimmt und !J..cp wiichst. Im gleichen MaBe erhOht sich der Beitrag 
des 2s-Orbitals an diesem C-Atom zum einfach besetzten MO und damit auch die 
relativ kleine Differenz zwischen ERHF und EuHF· 

Wesentlich gr6I3er sind die Unterschiede zwischen den nach heiden Methoden 
berechneten s-Valenzorbitalspindichten und Gesamtspindichten am angegriffenen 
C-Atom im Athylen: In UHF-Niiherung sind diese Gr6I3en stets negativ. Dagegen 
erfolgt eine kontinuierlic.he Abnahme bzw. Zunahme der Spindichten an den C-Atomen 
1 bzw. 3, wobei die Unterschiede betragsmaBig geringfiigig sind. Einen iihnlichen 
Trend beobachtet man auch bei den absolut gesehen kleinen Betragen der Spindichten 
an den H-Atomen, wobei nach der UHF-Methode deren Vorzeichen negativ ist, 
wenn die Spindichten der mit ihnen verbundenen C-Atome positiv sind und um
gekehrt. Die RHF-Berechnungen k,onvergieren urn so besser, je geringfiigiger die 

TABELLE III 

Ladungsdichten im Methylradikal-Athylen-Komplex, berechnet mit der RHF- und UHF-Methode 
in CND0/ 2-Niiherung 

Komplexgeometrie Elektronendichte an Position (RHF / UHF) 

R(C1-C2)" R(C2=C3)" l:J.rp cl c2 c3 Hl H2 ,3 H4,s H6,7 

2,50 1,34 oo 4,1128 4,0105 4,0284 0,9721 0,9742 0,9821 0,9817 

4,1127 4,0090 4,0301 0,9721 0,9741 0,9822 0,9817 

2,20 1,34 40 4,1209 3,9757 4,0429 0,9760 0,9800 0,9817 0,9806 

4,1169 3,9713 4,0514 0,9756 0,9787 0,9825 0,9812 

1,52 1,50 19°28' 3,9942 3,9643 4,0846 1,0038 0,9952 1,0014 0,9800 

3,9944 3,9638 4,0845 1,0038 0,9952 1,0015 0,9800 

a In A. 

Collection czechos lov . Chern . Commun. (Vol. 39] (1974] 
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TABELLE IV 

Mit der RHF- und der UHF-Methode berechnete Spindichten in CND0/ 2-Naherung fiir den 
Methylradikal-Athylen-Komplex 

Komplexgeometrie Spindichte an Position (RHF /UHF) 

R(Ct-C2)a R(C2=C3)a ex ct 2s cl c2 2s c2 

2,50 1,34 oo 0,9453 0,0004 0,0072 0,0021 
0,9430 0,0002 -0,0657 0,0013 

2,20 1,34 40 0,8288 0,0139 0,0074 0,0045 
0,8177 0,0134 -0,1793 -0,0003 

1,52 1,50 19°28' 0,0431 0,0119 0,0107 0,0000 
0,0583 0,0150 -0,0318~ .. -0,0049 

a In A. 

Differenzen A (S2
) und AE sowie die Unterschiede in den Spindichten nach der 

RHF-und der UHF-Methode sind. 

Prinzipiell die gleichen Befunde werden in INDO-Naherung erhalten, ebenso 
findet man eine qualitative Dbereinstimmung mit den MIND0/2-Ergebnissen17

• 

Prof. Dr. K. Altenburg sei fiir seine Hinweise bei der Durchsicht des Manuskriptes gedankt. 
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