
Monatshefte fiir Chemic 100, 1015--t032 (1969) 

Die (~berlappung in den semiempirischen L e A O ~ M O - - S C F -  
Methoden fiir alle Valenzelektronen 
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Mit 1 Abbildung 

(Eingega~wen am 4. April 1969) 

Der Einflug der l~berlappungsintegrale auf die einzelnen 
Schritte des LCAO--1VIO--SCF-Verfahrens wird am Beispiel der 
drei gebri~uehliehsten semiempirischen Verfahren untersucht.  
.4m I-Iand yon Molekiilbeispielen wird gezeigt, dab die Vernach- 
1/issigung der differentiellen ~ber l appung  in den Zweielektronen- 
integwalen die erhMtenen Rechenergebnisse s tark  beeinfluBt. 

Overlap in the Semiempirical LCAO - - M O - - SCF Methods 
]or All Valence Electrons 

The influence of overlap integrals on the individual  steps 
of the LCAO--3/IO--SCF procedure is examined in the ease of 
three well lmown semiempirieal methods. I t  is shown with the 
aid of molecular examples tha t  the neglect of differential overlap 
within the two-electron-integrals strongly influences the cal- 
culated results. 

I .  E i n l e i t u n g  

I n  den  le tz ten  J a h r e n  wurden  mehrere  semiempir isehe  L C A O - - M O - -  
SCF-Ver fahren  entwiekel t ,  welche ~lle Valenze lek t ronen  in  lV[olekiilen 
erfassen. Drei  Methoden  h a b e n  durch  ihre erfolgreiehe A n w e n d u n g  auf  
zahlreiehe Beispiele besondere  B e d e u t u n g  e r l ang t :  das  CNDO**-Ver-  

* St~ndige Adresse: Ins t i tu t  f(ir Theoretische Chemie der Universit~it 
Wien. 

** CNDO = Complete Neglect of Differential Overlap. 
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fahren yon Pople, Segal uIld Sentry (I)1-3, des PNDDO*-VerfMu'en yon 
Dewar, Klopman und Baird (II) 4, 5 sowie eine weitere ~ethode von 
Yonezawa, Yamaguchi, Kato und Konishi  (III) 6-s, die wir hier mit 
,,MADO"* ~bkfirzei~. Jede der drei ~e thoden ergib~ auf bestimmten 
Gebieten wesentlich bessere Ergebnisse Ms die beiden ~ndere~. W/~hrend 
sieh die CNDO-Methode in ihrer urspriinglichen :Fassung besonders gut 
zur Besehreibung yon )/[olekiilstrukturen eignet, erh/~lt man dureh An- 
wendung des PNDDO-Verfatu'ens die besten bisher mit ttilfe yon 
LCAO--MO-?Sethoden bereehneten Bildungsw//rmen. Die MADO-Methode 
hingegen ergibt hervorragende lgesultate bei der Bereehnung yon UV- 
Anregungsenergien. Ein Vergleich der drei Verfahren erseheint deshalb 
yon besonderem Interesse. 

Dahl 9 untersuchte vor eirfiger Zeit die CNDO-Ngherung im Rahmen 
der LCAO--MO--SC:F-~ethode in analyCiseher Hinsicht. In  der vor- 
liegenden Arbeit steht die numerisehe Auswirkung versehiedener N//herun- 
gen flit die Uberlappung im Vordergrund. 

Die drei Verfahren unterscheiden sich in den an verschiedenen Stellen 
des Rechnungsablaufs eingef~hrten Vereinfachungen. Die wichtigstcn Ver- 
naehlgssigungen und einc lJbersicht fiber die semiempiriseh in die t~echnung 
eingefiihrten Gr6Ben sind in Tab. 1 zusammengestellt. 

Die wichtigste Vereinfachung betrifft die Zweielektronenintegrale (rs/t u) **, 
welche den meisten l~eehenanfwand bei den ,,ab initio"-Verfahren crfordern. 
Zwei Naherungen ffir die differentielle Td~berlappung, welehe die vierdimen- 

* PNDDO = Partial Neglect of Diatomie Differential Overlap, MADO -- 
= Mulliken Approximation for Differential Overlap. 

** Folgende Kurzschreibweise wird fiir die auftretenden Integrale ver- 
wendet : 

rl~ 

f ~ *  (1) UT ~ (1) dz~ = (T/rs )  

U~ stellt des Potential des Atomrumpfes von T dar. 

1 j .  A.  Pople, D. P. Santry und G. A. Segal, J. Chem. Physics 43, S 129 
(1965). 

J. A.  Pople und G. A.  Segal, J. Chem. Physics 43, S 136 (1965). 
3 j .  A.  Pople und G. A.  Segal, J. Chem. Physics 44, 3289 (1966). 
a M. J. S. Dewar und G. Klopman, J. Amer. Chem. Soc. 89, 3089 (1967). 
5 N. C. Baird trod M. J. S. Dewar, Theoret. chim. acta [Berlin] 9, 1 

(!967). 
T. Yonezawa, K. Yamaguchi und H. Kato, Bull Chem. Soc. Japan 

40, 536 (1967). 
7 H. Kato, H. Konishi und T. Yonezawa, Bull. Chem. Soc. Japan 40, 

1017 (1967). 
s T. Yonezawa, H. zValcatsu]i und H. Kato, J. Amer. Chem. Soc. 90, 

1239 (1968). 
9 j .  p .  Dahl, Acta chem. scand. 21, 1244 (1967). 
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sionale Matrix der Zweielektronenintegrale in einfacher Weise auf die zwei- 
dimensionale Matrix der Zweielektronen-Coulombinte~'ale (r r / s  s) zurfick- 
fikhren, werden sehr h~ufig angewendet : 

Bei den Verfahren I und I I  wird die differentielle ~berlappmlg ver- 
naehl~ssigt (,,Zero-Differential-Overlap' '- (ZDO)-N~therung) : 

~r (~) ~8 (~) d ~  = 0. (1) 

Im  Zus~mmenhang damit wird auch die Matrix der UberlappungsintegTale S 
in diesen beiden Methoden gleich der Einheitsmatrix gesetzt, 

S = 1 ;  S r s = ~ r s  (2) 

wodm'ch die R o o t h a a n s e h e n  LCAO--MO--SCF-Gleichungen i~ die Form 
eines einfachen Eigenwertproblemes annehmen. 

F'  C---- C ' e  (3) 

Nut das Verfahren I I I  (MADO) berficksichtigt die differentielle Uber- 
lappung der einzelnen Atomfunktionen in Form der von M u l l i l c e n  eingefiihrten 
Nfiherung n : 

1 
9r (v) 9s (~) d z~ = ~ Srs {r (v) ~r (v) dv~ -b ~0s (~) 9s (v) dx~} (4) 

Dutch die Einftihrung der Uberlappungsintegrale ftihren die LCAO--MO--  
SCF-Gleichungen au~ ein verallgemeinertes Eigenwertproblem. 

F .  C : S" C . ~ .  (5) 

In  dem zusammenfassenden Aa'tikel yon F i s c h e r - H ] a l m a r s  i~ wird die 
Auswirktmg der Vernaehl~ssigung differentieller ]~berlappungen auf ~-]Slek- 
tronensysteme ausffihrlich behandelt. 

Ziel der vorliegenden Arbeit  ist es, an einigen ausgew/ihlten Bei- 
spielen den Einflu$ der differentiellen (~berlappung in versehiedenen 
Stufen der N/iherung auf alle Valenzelektronen erfassende Rechnungen  
zu untersuchen.  Gleichzeitig wird ein Vergleich der drei eingangs erw/ihn- 
ten  semiempirischen Methoden mSglich. 

Zwei weitere vereinfachende Annahmen,  die Vernachl/~ssigung der 
Einzentren-Austauschintegrale  

(r s i r  s)  -~ 0 . . . r und s am selben Zent rum (6) 

und die Gleichsetzung aller E i n z e n t r e n - Z w e i e l e k t r o n e n - C o u l o m b i n t e g r a l e  

(r r / r  r) -~ (r r / s  s)  • (s  s i s  s) . . . r und s am selben Zent rum (7) 

wurden gleichfalls in Hinblick auf die Rechenresul tate  untersucht .  

lo C.  C. J .  R o o t h a a n ,  Rev. rood. phys. 23, 161 (1951). 
ix R .  S .  M u l l i k e n ,  J. chim. phys. 46, 497 (1949). 
12 I .  F i s c h e r - H ] a l m a r # ,  Adv. in Quantum Chem. 2, 25 (1965). 
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I I .  T r a n s f o r m a t i o n  in  o r t h o g o n a l e  O r b i t a l e  

Das verallgemeinerte Eigenwertproblem (5) kann nach Transforma- 
tion der Atomorbitale ~ in orthogonale Lgwdin-Orbitale ~3 

= ~ -  S-~/2  (8) 

gelSst werden. Dutch diese Basistransforma~ion entsteht aus (5) ein 
Eigenwel%problem vom Typ  (3) in den orthogonalisierten Fuaktionen, 
welches keine weiteren Sehwierigkeiten bereitet. 

F "  C' = C "  E (5a)  

Die neue Koeffizientenmatrix C' ist mit  der Koeffizientenmatrix C der 
urspriingliehen ]3asisfunktionen q9 folgendermaBen verkniipft : 

C = S-X/2" C' .  (9) 

Die Matrix jedes Einelektronenoperators nnd damit  auch die des Hartree- 

Fock-Operators F kann leicht in den neuen Basisfunktionen angegeben 
werden*. 

F'  ---- S - l / 2 "  F '  S-l/2 

Die orthogonalen BasisorbitMe Z sin4 stets sti~rker lokalisiert als 
die urspriinglichen Atomfunktionen ~; alle Diagonalglieder der ~ a t r i x  
S -1/2 sind gr6~er als 1. Aul~erdem ls sieh jedem nrspriingliehen Atom- 
orbital ~r ein orthogonales Orbital Xa zuordnen, welches mit  diesem im 
Verhalten gegeniiber den Symmetrieelementen der Symmetriegruppe des 
Molekiils und in bezug auf das Zentrum, an welchem es seine gr51~te 
Wahrscheinlichkeitsdichte aufweist, iibereinstimmt. 

Tabelle2. D i a g o n a l e l e m e n t e  d e r  M a t r i x  S -1~2 

)/iolekfil I~Ias Ce~ C2~(x) C2~(~) C2p=(z) 

CI-I 4 1,373 1,685 1,205 1,205 1,205 
C2~-~ 6 1,372 1,671 1,199 1,219 1,219 
C 2I-I4 1,387 1,668 1,319 1,277 1,028 ** 
C2I-I2 1,401 1,676 1,555 1,046 ** 1,046 ** 

* U m  allen m6glichen Verwechslungen vorzubeugen, werden die ur- 
spriinglichen Atomorbitale mit den Buchst.aben r, s, t . . . ,  Lgwdin.Orbitale 
mit a, b, c . . .  und MolekfilorbitMe mit i, j, k . . .  indizier~, Fiir die Atom~ 
kerne werden GroBbuchstaben R, S, T . . .  verwendet. 

** Diese Funktionen bauen ~-Elektronensysteme in den )[olekiilen auf. 
13 p .  O. L6wdin, J. Chem. Physics 18, 365 (1950). 
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Ffir AtomorbitMe, welche ~-Elektronensysteme in Molekiilen auf- 
bauen, sind die Diagonalglieder der Matrix S-1/2 nur wenig grS$er als 1. 
Bei den Basisfunktionen der s-Elektronensysteme trifft dies jedoch 
nicht zu, wie die Zahlenwerte in Tab. 2 zeigen, welche mit Hilfe yon 
Slater-Funktionen (STO) fiir vier gnsgew/~hlte Molekiilbeispiele - -  Methan, 
Xthan, Xthylen und Acetylen (Abb. 1) - -  berechnet wurden. Besonders 
groBe Diagonalglieder in der Matrix S-i/2 weisen die 2s-Funktionen auf. 

2 
y 1 3 

H H 

z" ~ x  . . . . . . . . . . . . . . . .  d . . . . . . . . . . . . . . .  H ~ C  C ~ H  . . . . . . . . .  H / \ 
H H 
2 4 I 

H 4 , 5  \ , 2p~ = 2p s i 2,"  

2 p y  = 2 p g  . . . . . . . . . . .  .C C'" . . . . . . . . . . .  

" \ 
2p~ : 2p~ 2,~ 

H 
6 

H 

/ 
.... C . . . . . . . . . . . . .  

b 

Abb. 1. Orientierung der lVunktionen und Bezifferung der Atome in den 
untersuch$en Molekfilbeispie]en 

Die SCF-Matrix F setzt sich addi~iv aus den EinelektronenintegrMen H 
und dem Betrag der Elektronenwechselwirkungsintegrale G zusammen. 

F ~ H + G. (11) 

Um die Auswirkung der verh~ltnism/~Big grol]en ~berlappungsintegrMe 
in G-Elektronensystemen auf die SCF-Rechnung zu untersuchen, werden 
die Anteile H und G gesondert betrachtet. 

III. E i n e l e k t r o n e n ~ n t e i l  der  S C F - M ~ t r i x  H 

Die EinelektronenintegrMe Hrs bereiten bei der Durehfiihrung der 
SCF-Iterationen keine Schwierigkeiten. Aus H 1/~f3t sich leieht H'  bilden. 

H'  ---- S -1/2" H" S -1/2 (12) 

Zum Vergleich wurden die Matrizen H am Beispiel yon Athylen 
bereehnet. Bei Methode I I I  wghlten wir die Berechnung der Resonanz- 
integrule Hrs analog der yon Ohno 14 abgeleiteten Beziehung: 

H,~ = ~ s ,~ - -  (ZR + Z s )  - -  (S/rr)  - -  (R/88) + Hr ,  + Hs~ �9 (13) 

ZR und Z s  stellen die Ladungen der Atomriimpfe naeh Abs~raktion 
der Valenzelekt~ronen dar. Die Konst~ante C wurde C = 1 gesetzt. 

14 Is Ohno, Theoret~. ehim. aetna [Berlin] 2, 219 (1964). 
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D a  i n  d e n  V e r f a h r e n  I n n d  I I  d i e  B a s i s f u n k t i o n e n  a l s  o r t h o g o n a l  

b e t r a e h t e t  w e r d e n ,  f a s s e n  w i r  b e i m  V e r g l e i e h  m i t  g e t h o d e  I I I  d i e  ? 5 a t r i x  

d e s  E i n e l e k t r o n e n o p e r a t o r s  ( H )  i n  I u n d  I I  a l s  A n a l o g o n  z u r  M a t r i x  H '  

i n  I I I  a u f .  W i r  h a b e n  d e m e n t s p r e c h e n d  d i e  M a t r i z e n  d e s  C N D O -  n n d  

P N D D O - V e r f a h r e n s  n a c h  den,  L i t e r a t u r a n g a b e n  b e r e c h a e t  u n d  d u r e h  d i e  

T r a n s f o r m a t i o n  ( 1 2 a )  a u i  e i n e  F o r m  g e b r a e h t ,  w e l e h e  d e r  ~ a t r i x  H i n  

d e n  u r s p r i i n g l i e h e n  A t o m f u n k t i o n e n  q~ e n % s p r i e h t ,  

H ~ S : / ~ "  H ' "  S U 2 .  ( 1 2 a )  

I m  F a l l  k l e i n e r  U b e r ] a p p u n g s i n t e g r a l e  u n t e r s e h e i d e n  s i e h  e n t -  

s p r e e h e n d e  D i a g o n a l g l i e d e r  H r r  u n d  H ~  n u t  w e n i g ,  w i e  a u e h  a n d e r e  

B e r e e h n u n g e n  a n  ~ - E l e k t r o n e n s y s t e m e n  1~ b e s t i ~ t i g e n  (A < 1,5  e V ) .  F i i r  

a - E l e k t r o n e n s y s t e m e  t r i f f t  d i e s  h i n g e g e n  n i c h t  z u ;  b e i  d e r  B a s i s t r a n s f o r -  

T a b e l l e 3 .  E i n e l e k t r o n e n - 5 ' i a t r i x e l e m e n t e  i n  X t h y l e n *  

H H '  
F u n k t i o n e n  

!V[AD0 P N D D 0  CND0 M A D 0  P N D D 0  CND0 

H t t  - -  89,67 - -  98,51 - -  126,63 - -  70,94 - -  90 ,95  - -  110 ,80  

C~s C~s - -  117,72 - -  115 ,44  - -  158 ,68  - -  96,03 - -  111,17 - -  147,67 

C2p+~ C~p~ - -  104,83 - -  110,98 - -  146 ,90  - -  92 ,90  - -  108,29 - -  139 ,19  

C2p~ C2p~ - -  104,83 - -  106 ,65  - -  142 ,82  - -  97,29 - -  105,67 - -  139,19 

C2p~ Cup~ - -  104 ,83  - -  104 ,40  - -  140 ,66  - -  103,93 - -  103,98 - -  139,19 

H i  H 2  - -  23 ,45  - -  28 ,04  - -  37,98 5 ,36  - -  0 ,90  - -  2 ,33  

H1  t i n  - -  11,63 - -  14,08 - -  19,98 - -  0 ,45  - -  0 ,37 - -  1,16 

H1  H 4  - -  5 ,02  - -  6 ,32 - -  8 ,79 1,13 - -  0 ,13  - -  0 ,50  

H 1  C2s (I)  - - 6 6 , 6 6  - - 6 4 , 5 1  - - 8 7 , 9 7  - - 1 7 , 3 0  - - 4 , 2 5  - - 8 , 7 1  

I-[1 C2s (2) - -  17 ,94  - -  20 ,18  -- -  2 9 , i 9  3 ,64  - -  0 ,83  - -  2 ,54  

H 1  C2pa (1) - -  25 ,49  - -  23 ,84  - -  30 ,34  - -  5 ,18  - -  1,38 - -  3 ,52 

H1  C2v~ (2) - -  16,14 - -  18,96 - -  27 ,09  4 ,25  - -  0 ,65  - -  2 ,43 

I-[1 C2p ( / )  - - 4 4 , 1 5  - - 4 2 , 4 0  - - 5 6 , 6 5  - - 9 , 9 7  - - 2 , 5 3  - - 6 , 1 0  

H 1  Cmp+ (2) - -  7,93 - -  9 ,05  - -  13,58 3 ,04  - -  0 ,31 - -  1,19 

C2s (1) C~s (2) - -  55,42 - -  52 ,54  - -  75 ,16  - -  19,05 - -  4 ,10  - -  9 ,03 

C2s (1) C2pa (1) 0 2 ,57 5 ,86  - -  6 ,42  0 0 

C2~ (1) C2pa (2) - -  52,63 - -  50 ,86  - -  71,19 - -  15,30 - -  3,67 - -  9 ,00  

C2p~ (1) C~p~ (2) - -  38 ,16  - -  37,59 - -  51 ,16  - -  9 ,85  - -  2 ,36  - -  6 ,86  

C2p~ (1) C2p~:(2) - -  30 ,86  - -  29,81 - -  43 ,44  - -  6 ,78 - -  1,59 - -  5 ,55 

C2p~ (1) C2pr: (2) - -  30 ,86  - -  29 ,06  - -  42 ,32  - -  3 ,40  - -  1,59 - -  5 ,55  

* B e z f i g l i c h  d e r  B e z i f f e r u n g  d e r  e i n z e l n e n  A t o m e  vgl .  A b b .  1. 

1~ K. Ohno, A d v .  i n  Q u a n t u m  C h e m .  3, 239 (1967).  
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marion nehmen einzelne Diagonalglieder yon H bis zu 20 eV ab (Tab. 3). 
Charakteristische Unterschiede zeigen sieh bei s- und p~-Funktionen. 

Grol]e Ver/~nderungen beim Ubergang yon H zu H' sind fiir die Nicht- 
diagonalelemente Hrs zu erwarten 12, 15 In manchen F/~Ilen werden die 
Resonanzintegrale bis anf werfiger als ein Zehntel verringert. Bei }fet.hode 
l I I  /indern einige ~Tiehtdiagonalglieder tier Matrix H das Vorzeichen 
(Tab. 3). 

Die Matrizen H' der drei Methoden I, I I  und I I I  uaterscheiden sieh 
sehr stark (Tab. 3). In der Matrix H sind diese Unterschiede jedoch viel 
weniger augenf/illig. Es seheint daher ungleieh schwieriger zu sein, ein 
geeignetes semiempirisches Verfahren zur Bestimmung der ~atrix- 
elemente H,8 zu linden, als geeignete Formeln zur Abseh/~tzung yon 
H~b anzugeben. 

IV. N /~he rungen  des E l e k t r o n e n w e e h s e l w i r k u n g s a n t e i l s  G 

In abgesehlossenen Schalen, auf die wir uns hier beschr/~nken, nimmt 
der Elektronenweehselwirkungsanteil des Hartree.Fock-Operators die 
Form 

/ . .  n / N  . ~ .  

G = ~ (2J~- -K~)  (14) 
i = 1  

an. Coulomb- und Austauschoperator enthalten bereits die LCAO-Koeffi- 
zienten in Form der Coulsonsehen Bindungsordnungsmatrix P: 

= 2 (15)  

:Entwickeln der Operatoren J und K ergibt in bekannter Weise : 

Zur Verringerung des Rechenaufwandes werden bei allen semi- 
empirisehen LCAO--MO~SCF-Verfahren nur die Zweielektronen-Cou- 
lombintegrale (r r/s s) direkt in Rechnung gestellt. Alle iibrigen EIektronen- 
weehselwirkungsintegrale werden auf verschiedene Art angen//hert. Im 
folgenden sind drei Stufen der N~herung diskutiert und miteinander 
vergliehen. 

1: Anwendung der Mullikenschen N/~herung auf die Atomorbitale T, 
2: Transformation der Atomorbitale ~ in L6wdin.Orbitale Z, Bereeh- 

nung der Zweielektronen-Coulombintegrale (a a/b b) zwischen den Or- 
bitalen Z unter Anwendung der Mullikenschen :N/~herung, Vernach- 
1/issigung der differentiellen D-berlappung zwischen den L6wdin,Or- 
bitalen Z, 
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3: Vernachl/issigung der differentiellen I)berlappung zwischen den 
Atomorbitalert q~ (CNDO), d .h .  die Atomorbitale q~ werden in dieser 
Ngherung als orthogonal betrachtet.  

Im :Fall yon N/iherung 1 erhaltert wir (lurch Einsetzen und Vmformen 
(vgl. auch 16) : 

1 S  t G~ = ~ ,,~ E { (rrltt) + (.~ltt)} R~ - -  

- -  1 o l ( rr /ss) f  rs -4- ~. [(rr/tt)SstRtr ~- (ss/tt)SrtRt~] @ 
o t t 

@ E E (tt/uu)SrtPtuSus~. (17) 
t u ) 

Zur Abkiirzung wurden hier Glieder der Matrizer~ 

R = P ' S  nnd T = S ' P ' S  

Die Matrix G' ergibt sich durch die Transformation der verwendet. 
Basis : 

G'  = S-1/2- G-  S-1/~. (18) 

Zur Durchfiihrung yon N/iherung 2 transformieren wir vorerst die 
Basisfunktionen 

~n 

r = l  

und bilden die zur Berechnung der Zweielektronen-CoulombintegrMe 
ben6tig~en Produkte der Funktionen: 

)~a )~a = ~ E (S-1/2)ra (S-1/2)sa ~r ~s. 
8 

Anwendung tier Mullikensehen Ngherung ergibt: 

Xa Xa : ~ (S-l/2)ra (S1/2)ra (pr ~r (19) 

Die Zweielektronen-Coulombintegrale zwischen den L6wdin-Orbitalen 
kSnnen wir nun sofort bilden: 

(aa/bb) : Z Z (S-1/2)ra (S1/2)ra (S-1/2)sb (S1/2)sb (r•[88). (20) 
r S 

In Tab. 4 siad fiir _~thylen als Beispiel die Zweielektronen-Coulomb- 
integrale zwischen den Atomfunktionen ~ und nach N~,herung (20) 
zwischen den L6wdin-Orbitalen Z gegeniibergestellt. S/imtliche Einzentren- 

1~ R. Manne, TheoretG. ehim. aeta [Berlin] 6, 299 (1966). 
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integrale dieses Typs sind in den orthogonalen :Basisfunktionen Z gr6Ber 
als in den lwspr'finglichen Atomorbi~alen 9. Die Unterschiede sind zum 
Tell betr~chtlich - -  bis zu 3,5 eV. Die Z~eizentrenintegrale weisen bis 
auf wenige Ausnahmen entgegengesetzte J~r derungen auf. 

Tabelle 4. Verg]e ich  der Z w e i e l e k t r o n e n .  Coulombin tegra le  
zwischen  A t o m o r b i t a l e n  und  L 6 w d i n - O r b i t a l e n  n~ch G1. (20) 

in J ( thy len  (Energien  in eV) 

Atom und Atom und 
Funktion (rr/ss) (aa/bb) Funktion 

r (a) s (b) r (a) s (b) 
(rr/ss) (act/bb) 

IK1 18 I-I1 ls 12,850 15,292 t~1 ls C1 2py 8,888 8,14t 
C1 2s C1 2s 12,170 15,654 H1 ls C1 2pz 8,888 8,411 
C~ 2px C1 2px 10,840 12,318 It1 ls C2 2s 6,004 5,232 
C1 2py C1 2py 10,840 11,733 t t l  is C2 2px 5,926 5,016 
C1 2pz C1 2pz 10 ,840  10,962 It1 ls C2 2p u 5,926 5,561 

H1 ls C2 2pz 5,926 5,420 
C1 2s C1 2px 11,505 13,827 
C1 2s C1 2lOy 11 ,505 13,467 C1 2s Ca 2s 8,011 7,481 
C1 2s C1 2pz 11,505 12,898 C~ 2s C2 2px 7,812 6,922 
C1 2px c1 2py 10,840 11,937 c1 2s c2 2py 7,812 7,941 
c1 2px c1 2pz 10,840 11,558 c1 2s C2 2pz 7,812 7,619 
c1 2py c1 2pz 10,840 11,306 c1 2px ca 2px 7,594 6,411 

c1 2px c2 2py 7,594 7,291 
1-I1 is H~ is 6,644 5,385 c1 2px c2 2pz 7,594 7,020 
I-I1 is I-I3 is 5,392 5,137 c1 2p u c2 2p~ 7,594 8,045 
I-Is is H4 is 4,428 3,643 c1 2py C2 2pz 7,594 7,750 

I-I1 is c1 2s 9,158 8,712 C1 2pz Ca 2pz 7,594 7,472 
H1 ls C1 2px 8,888 8,748 

T~belle 5. Dio g r6Bten  E l e k t r o n e n w e e h s e l w i r k u n g s i n t e g r a l e  
(~ 0,48eV), welcho bei :Niiherung 2 v e r n a c h l ~ s s i g t  werden  

(Beispiel  ~ t h y l e n )  

a b c d (a b/c d) 
Atom Funkt. Atom Funkt. Atom Funkt. Atom Funkt. 

C1 2s C~ 2px C2 2s C2 2s 1,134 
C1 2s C1 2p~ C2 2px C2 2px 0,976 
C1 2s Cz 2px C2 2py C~ 2p~ 0,828 
I-I 1 18 I-I 1 ls C1 2s C1 2py 0,808 
C1 2s C1 2p~ C2 2pz Ca 2pz 0,801 
H1 ls It1 ls C1 2s C1 2px 0,674 
H1 ls H1 ls C2 2s Ca 2px 0,603 
C1 2s C1 2p~; C1 2px C1 2px 0,494 * 
C1 2s C1 2px C1 2s C1 2s 0,489 * 

* Die ~nalogen Integrale in den urspriingliehen Afomfunktionen sind null. 
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Der Untersehied zwischen Ngherung 1 und Ngherung 2 besteht darin, 
dag im Fall yon 2 alle Zweielektronenintegrale auBer den Coulombintegralen 
vernachliissigt werden. Die zahlenmggig gr6gten dieser vernachlgssigten 
Integrale sind in Tab. 5 angefiihrt. Bedeutungsvoll sind nut die Zweizentren- 
integrale vom Typ (a b/c c), wenn a und b Ftmktionen desselben Atoms 
darstellen. 

N/iherung 1 und N~herung 3 sind invariant in bezug auf eine Rotation 
des Koordinatensystems, werm die Zweielektronen-Coulombintegrale zwisehen 
p-Funktionen unabh~tngig yon deren rgumlieher Orientierung angesetzt 
werden 1, 17. 

( ~ I ~ )  = ( ~ f = = ) =  ( ~ = / ~ ) =  (=~1~).  
Die erwghnte u alier Zweielektronenintegrale mit 

Ausnahme der Coulombintegrale in Ngherung 2 zerstSrt hingegen diese 
!nvarianz der Rechnung gegeniiber einer Rotation des Koordinaten- 
systems. Dies zeigt bereits eine Betrachtung der CoulombintegTale zwischen 
den einzelnen p-Funktionen des Kohlenstoffatoms in ~e than  (Tab. 6) - -  
rgumliche Orientierung der Wasserstoffatome wie in Abb. 1. 

Tabelle 6. Zweie lek t ronen-Coulombin tegra le  zwischen  den 
p-Funktionen des Xohlenst, offatoms in l~le~han (Abb. i) 

Atoraorbitale (~ LSwdin-Orbitale X 
2px 2py 2pz 2px 2py 2pz 

2px 10,840 1 0 , 8 4 0  1 0 , 8 4 0  1 1 , 5 0 6  1 1 , 4 4 2  11,442 
2py 10,840 10,840 1 0 , 8 4 0  1 1 , 4 4 2  1 1 , 4 9 5  11,452 
2pz 10,840 1 0 , 8 4 0  1 0 , 8 4 0  1 1 , 4 4 2  1 1 , 4 5 2  11.,495 

Unter Vernachlgssigung der differentiellen Uberlappungen zwischen 
den Lgwdin-Orbitalen erhalten wir bei NKherung 2 fiir die einzelnen 
Glieder der Matrix G ' :  

=- ~ Paa (a a/a a) 
b=l 

G'ab = 1 , ~ Pab (aa/bb). (21) 

Die direkte Anwendnng der ZDO-Ngherung auf die urspriinglicherl 
Atomfunktionen - -  Ngherung 3 - -  ergibt analoge ~ormeln fiir die ent- 
sprechenden Matrixelemente : 

G;r = ~ P;t (rr/tt)--12 P:.,. (rr/rr) 
t=l 

G~, -- 21 P~s (rr/s8). (21 a). 

1~ p. j .  A. Ruttinlc, Theoret. chim. acta [Berlin] 6, 83 (1966). 
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Um die drei N~herungen fiir den Elektronenweehselwirkungsanteil 
der SCF-Matrix 1, 2 und 3 miteinander zu vergleichen, gehen wit yon 
derselben Matrix H bzw. H'  aus (Methode III) und fiihren die SCF- 
Iterationen dutch. 

Fiir die vier ausgew/ihlten Beispiele - -  ~thylen, Acetylen, Meth~n 
und Xthan - - ,  welche die wichtigsten Arten yon tlindungen enthalten, 
sind die Rechenergebnisse in den Tab. 7 bis Tab. 10 zusammengestellt. 
Die Energieeigenwerte h/ingen ziemlich stark yon der Art der N/~herung 
tfir die Uberlappung ab. Bei den besetzten Orbitalen betragen die Unter- 
schiede bis zu 2 eV. Im Fall yon N/iherung 2 wird sogar eine andere Reihen- 
Iolge der einzelnen Orbitale erhalten. Dementspreehend nimmt anek die 
Gesamtelektronenenergie recht versehiedene Werte an. WKhrend bei 
entsprechendem Ansatz der Z w e i e l e k t r o n e n - C o u l o m b i n t e g r a l e  zwischen 
p-Funktionen die N/~herungen 1 und 3 invariant gegeniiber Koordinaten- 
transformationen sind, gilt dies, wie oberhalb angefiihrt, im Fall yon 
NiLhernng 2 nicht. Die Beispiele ~e than  und ~ than  zeigen jedoeh, dab 
die auftretenden Unterschiede nicht sehr grofi sind. 

Besonders stark unterseheiden sich die Ladungsverteilungen. Die 
Vernachl/issigung der Uberlappung fiihrt in allen hier untersuchten Bei- 
spielen zu viel st/irkeren :Bindungspolarit/iten (Tab. 7 bis Tab. 10). In  
diesem Zusammenhang sei auch auf den ausgepr/igten Untersehied zwi- 
schen einer Populationsanalyse in den orthogonalen Basisfunktionen X 
und in den urspriingliehen Atomfunktionen ~ hingewiesen, wobei im 
zweiten Fall die ,,Gross atomic populations" nach M u l l i k e n  xs heran- 
zuziehen sin& 

Die Ladungsdichten in den orthogonalen Funktionen weisen in den 
untersuchten F/~llen geringere Polarit/iten auf. Bei Atomen, welche mit 
mehreren Funktionen zum Elektronensystem des ~olekiils beitragen, 
treten bei tier verschiedenen Art der Bereehnung betr/~chtliche Unter- 
schiede in den relativen Besetzungen der einzelnen Funktionen auf 
(Tab. 7). Aueh bier zeigt sich in den gew/ihlten Beispielen, dab die Ver- 
teilung der Elektronendiehte auf s- und p-Funktionen bei den ortho- 
gonMen Orbitalen ausgegliehener ist. Auf die unterschiedlichen Resultate, 
welehe man bei der tlerechnung yon Dipolmomenten in den versehiedenen 
Basisfunktionss/~tzen erhglt, haben kiirzlieh Giessner-Pret tre  und P u l l -  

man 19 hingewiesen. 

In  den semiempirischen Verfahren werden h/iufig noch zwei weitere 
N/iherungen verwendet, welche wir in numeriseher Hinsicht unter- 
suehten : 

is R .  S.  M u l l i k e n ,  J .  Chem, Physics 23, 1833 (1955). 
19 C. Giessner-Prettre u n d  A .  P u l l m a n ,  Theoret. chim. acta [Berlin] I1, 

159 (1968). 
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Tabe l le  7. S C F - E i g e n w e r t e  u n d  P o p u l a t i o n s a n a l y s e  i n  ~ t h y l e n  
f i i r  v e r s c h i e d e n e  N a h e r u n g e n  d e r  O b e r l a p p u n g  ( E n e r g i e n  i n  e V )  

N a h e r u n g  der  IJrber lappung (vgl. Tex t )  

1 2 3 

SCF-E igenwer t e  
unbese tzb  7 

6 
5 
4 

2 
1 

G e s a m t e l e k t r o n e n -  
energie  

L a d u n g s d i e h t e n  

8- pH 
PC 
Pc(zs) 
pC(2po) 

x p i t ,  
.s~ 

~ ~ PC'(2s) 
:~,-~ ~ Pc'(2pa) 

PC'(2p~) 

2,786 b2g 2,644 b2g 4,016 b2g 
- -  11,489 b lu  - -  11,630 b lu  - -  10,380 bzu 
- -  13,580 ag - -  14,291 ag - -  12,647 ag 
- -  14,756 big - -  15,362 b2u - -  13,387 bzg 
- -  15,177 b2u - -  15,830 big  - -  14,368 b2u 
--- 20,020 bau - -  21,993 bau - -  20,252 b3n 
- -  23,682 ag - -  24,632 ag - -  25,206 ag 

- -  741,177 - -  747,478 - -  748,445 

0,936 0,899 0,622 
4,127 4,202 4,757 
1,396 1,468 1,614 
0,851 0,908 0,965 
0,880 0,826 1,177 

0,978 0,958 0,765 
4,044 4,084 4,471 
1,118 1,159 1,244 
0,965 1,004 1,047 
0 ,96t  0,921 1,179 

Tabel le  8. S C F - E i g e n w e r t e  u n d  P o p u l a t i o n s a n a l y s e  i n  A e e t y l e n  
f f i r  v e r s c h i e d e n e  N s  d e r  l ~ b e r l a p p u n g  ( E n e r g i e n  i n  eV) 

Ni~herung de r  L ' b e r l a p p u n g  (vgl. Tex t )  

1 2 3 

SCF-E igenwer t e  
u n b e s e t z t  6,7 6,421 6,654 

4,5 - -  12,978 - -  12,745 
.~ 3 - -  15,176 - -  16,122 

- -  18,701 - -  21,065 2 
1 - -  24,521 - -  24,783 

G e s a m t e l e k t r o n e n e n e r g i e  - -  567,993 - -  572,880 

L a d u n g s d i c h t e n  

PH 0,859 0,760 
PC 4,141 4,240 
PC(2s) 1,293 1,356 
PC(2p~) 0,848 0,885 

Mona~ahefte ffir Chemie, Bd. 10013 

7,232 
- - 1 2 , 3 4 5  
- - 1 4 , 7 8 2  
- - 1 9 , 2 4 8  
- - 2 5 , 2 8 t  

- - 5 7 2 , 8 7 8  

0,528 
4,472 
1,452 
1,020 

66 
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Tabel le  9. S C F - E i g e n w e r t e  u n d  P o p u l a t i o n s a n a l y s e  i n  ~ r  
f i i r  v e r s e h i e d e n e  N ~ h e r u n g e n  d e r  ~ b e r l a p p u n g  ( E n e r g i e n  i n  eV) 

N ~ h e r u n g  de r  U b e r l a p p u n g  (vgl. Tex t )  

1 2 3 

SCF-E igenwer t e  
15,383 

u n b e s e t z t  5, 6, 7 16,095 15,366 18,033 
15,304 

- -  15,390 
2, 3, 4 - -  14,769 - -  15,451 - -  13,732 

- -  15,468 
1 - -  22,407 - -  23,767 - -  23,652 

G e s a m t e l e k t r o n e n e n e r g i e  - -  391,319 - -  394,571 - -  394,467 

L a d u n g s d i c h t e n  

0,981 
0,980 

p ~  0,974 0,978 0,745 

0,978 

Pc  4,103 4,082 5,021 

pc(2s) 1,448 1,520 1,704 

0,8542 
Pc~2~) 0,885 0,8541 1,106 

0,8540 

Tabel le  10. S C F - E i g e n w e r t e  u n d  P o p u l a t i o n s a n a l y s e  i n  fl, t h a n  
f i i r  v e r s c h i e d e n e  N ~ h e r u n g e n  d e r  ~ b e r l a p p u n g  ( E n e r g i e n  i n  eV) 

Nf iher tmg der  ~ ; b e r l a p p u n g  (vgl. Tex t )  

1 2 3 

SCF-E igenwer t e  
8 8,803 8,484 11,205 
7 - -  12,035 - -  12,546 - -  10,473 
5, 6 - -  14,693 - -  15,168 - -  12,939 
3, 4 - -  14,744 - -  15,800 - -  13,177 
2 - -  21,387 - -  23,044 - -  21 ,66t  
1 - -  23,280 - -  24,921 - -  25,196 

G e s a m t e l e k t r o n e n e n e r g i e  - -  933,563 - -  940,891 - -  942,666 

L a d u n g s d i c h t e n  
0,964 

PH 0,974 0,963 0,661 
0,963 

PC 4,079 4,111 5,016 
PC~28) 1,468 1,547 1,742 
Pc(2s~) 0,856 0,921 0,929 
Pei2pr:) 0,878 0,821 1,173 
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1. Die Einzent ren-Zweie lekt ronen-Austauschintegra le  werden im Ein-  

]dang mit  der ZDO-Ngherung vernachlgssigt  (6). 
2. Alle Einzen t ren-Zweie lek f~ronen-Coulombin tegra le  werden fiir F unk -  

t ionen  gleieher H a u p t q u a n t e n z a h l  an  einem best , immten Atom gemi%elt 
u n d  gleiehgesetzt (7). 

Die Einzent ren-Austausehin tegra le  kSnnen  den Atomspek t ren  ent- 
n o m m e n  werden. :Ftir das Kohlens tof fa tom erhglt  m a n  (s p / s  p) = 2,07 e u  
und  (p p ' / p  p')  = 0,48 eV. Ebenso  unterscheiden sieh die aus den Atom- 
spektren  ermi%elten Coulombintegrale  fiir s- und  p -Elek t ronen  bet, rgch• 
lich: beim Kohlens toffa tom ergibt  sich z .B .  naeh  der Ngherung yon  
Par i ser  u n d  P a r r  2~ im s pa-Valenzzustand (88 / s s )  = 12,17eV und  

(p p i p  p) = 10,84 eV. Diese Betrgge liegen durehaus  in  der Gr6ger~ordnung 
von  Energien,  welche m a n  mi t  den semiempirischen Reehenmethoden  
erfassen mSehte. 

Die gechenresu l t a te  sind Iiir die gew/ihlten ~olekii lbeispiele in  
Tab.  11 zusammengestel l t .  Vor allem die Gleiehsetzung der Einzent ren-  
Coulombintegrale  n i m m t  ers taunl ich wenig EinfluB auf die geehen-  
ergebnisse. Beide Ngherungen  beeinflussen die Orbitalenergien u n d  

Tabelle 11. E r g e b r t i s s e  de r  S C F - R e c h n u n g  mi~ (a) u n d  o h n e  (b) 
E r f a s s u n g  de r  E i n z e n t r e n a u s t a u s c h i n t e g r a l e  u n d  (c) m i t  N i t -  

t e l u n g  de r  E i n z e n t r e n c o u l o m b i n t e g r a l e  ( E n e r g i e n  in  eV) 

Nolekiil * zhs * E*  P~ 

PopulationsanMyse 

Pc PC(as)  pc(2p~) Pc(2p~) Pc(2~) 

Xthylen 

Acetylen 

Me~han 

Xth~n 

a - -  11,15 - -  728,79 0,952 4,096 1,395 0,832 0,870 1,000 
b - -  11,49 - -  74t,18 0,936 4,127 1,396 0,851 0,880 1,000 
c - -  11,58 - -  741,76 0,930 4,140 1,4i7 0,846 0,877 1,000 

a - -  12,53 - -  555,61 0,891 4,109 1,288 0,820 1,000 1,000 
b - -  12,98 - -  567,99 0,859 4,141 t,293 0,848 1,000 t,000 
c - -  12,99 - -  568,48 0,851 4,149 1,308 0,841 1,000 1,000 

a - -  14,58 - -  384,69 1,000 4,001 1,397 9,868 0,868 0,868 
b - -  14,77 - -  391,32 0,974 4,t03 1,448 0,885 0,885 0,885 
c - -  14,86 - -  391,62 0,970 4,119 1,472 0,882 0,882 0,882 

a - -  11,62 - -  920,85 0,986 4,043 1,448 0,858 0,869 0,869 
b - -  t2,04 - -  933,56 0,974 4,079 1,468 0,856 0,878 0,878 
c - -  12,16 - -  934,21 0,967 4,098 1,490 0,853 0,877 0,877 

* Die Bereehnung erfolgte nach Methode I I I :  a:  (rs/r8) ~_ O, (rr/rr) 
(rr/ss) ~= (ss/s8); b:  (rs/rs) = O, (rr/rr) J= (rr/ss) :~ (88/ss); c: (rs/rs) = O, 

(rr/rr) = (rr/ss) = (ss/ss); r, s am selben Atom; ~hb : Eigenwert des hSchsten 
besetzte~ SCF-MO's; E = Gesamtelektronenenergie. 

2o R.  Pctriser und R. G. Parr,  J.  Chem. Physics 21, 247 (1953). 

66* 
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Ladungsverteilungen viel weniger als die Vernachl~ssigung der differen- 
tiellen (~berlappung. 

Die Einbeziehung der Einzentren-Austausehintegrale beeinflnl3t die 
Gesamtelektronenenergie verh/iltnismiii3ig stark. Doeh darf hier nicht 
tibersehen werden, dab ein Grol3teil dieser Untersehiede bei der Berech- 
hung yon experimentell bestimmbaren Daten, wie z. B. Bildungsw/~rmen 
ans Atomen, dureh eine Einbeziehung der Austausehintegrale in die 
Elektronenenergien der Atome kompensiert wird. 

V. Verg le i ch  der  E n d e r g e b n i s s e  in den dre i  u n t e r s u c h t e n  
R e c h e n m e t h o d e n  

Am Beispiel yon Athylen werden in Tab. 12 die Endresultate der 
drei ~ethoden, CNDO, PNDDO und )/[ADO miteinander verglichen. 
Trotz der gToBen Unterschiede im Ansatz der ~atr ix des Einelektronen- 
operators (H bzw. H') unterseheiden sieh die bereehneten Ladungs- 
diehten nut wenig. Um besser vergleiehen zu kSnnen, werden in Tab. 12 
fiir alle drei Rechnungen die Ladungsdiehten naeh G1. (15), r -~  s, in 
den orthogonalen L g w d i n - O r b i t a l e n  angegeben. Die Untersehiede, welche 
bei gleicher Matrix H durch versehiedene Ngherungen fiir die Elektronen- 
weehselwirkung auftraten (Tab. 7), waren viel grSI~er. Dies ]gBt darauf 
sehliel~en, dab die versehiedenen Ansgtze fiir die matrix H bzw. H' 
zumindest teilweise dureh untersehiedliche :N/~herungen fiir die differen- 
tielle tdTberlappung und durch untersehiediiehe Populationsanalyse kom- 
pensiert werden. 

Zum Unterschied yon den Ladungsverteilungen h/~ngen die SCF- 
Eigenwerte stark yon dem Ansatz fiir die Z w e i e l e k t r o n e n - C o u l o m b -  

integrale ab. Hierin unterscheidet sieh die CNDO-Methode, bei weleher 
die Wechselwirkungen mit ttilfe yon S l a t e r - F u n k t i o n e n  bereehnet werden, 
yon den beiden anderen Verfahren II und III, welehe eine semiempirisehe 
Absch~tzung naeh P a r i s e r  und P a r r  2~ verwenden. Tats~ehlieh sind aueh 
die SCF-Energien der einzelnen Orbitale in ~ethode II und III sehr 
iihnlieh. 

In Zusammenhang mit dem Untersehied in den SCF-Eigenwerten 
stehen aueh die schlechten Ergebnisse der CNDO-Methode bei der Be- 
reehnung yon Elektronenanregungsspektren dureh Besetzen virtueller 
Orbitale der SCF-l~eehnung. Bei Verwendung you Zweielektronen- 
C o u l o m b i n t e g r a l e n ,  welche nieht mit S l a t e r - F u n k t i o n e n  bereehnet, sondern 
semiempirisch aus den Atomspektren abgeseh~tzt warden, ]assen sieh 
auch mit Hilfe der CNDO-~ethode gute Werte fiir die Elektronen- 
anregungsspektren bereehnen 21, 22 

31 j .  Del  Bene und H. H.  Ja]/e, J. Chem. Physics 48, 1807 (1968). 
22 j .  Del Bene und H. H.  Jaf fe ,  J. Chem. Physics 48, 4050 (1968). 
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Tabelle 12. Verg le i ch  der E n d e r g e b n i s s e  der drei  b e t r a c h t e t e n  
M e t h o d e n  I, I I  und  I I I  am Beisp ie l  ~ t h y l e n  (Energ ien  in eV) 

l~eehenmethode 

I II  I I I  
CNDO/2 PNDDO MADO 

Lit. * [4] * 

SCF-Energien 

7 5,195 2,358 

6 - -  15,867 - -  10,86 - -  11,153 
5 - -  16,054 - -  12,76 - -  13,215 
4 - -  19,020 - -  12,94 - -  14,621 
3 - -  25,279 - -  15,25 - -  14,811 
2 - -  27,538 - -  19,18 - -  19,405 
1 - -  39,132 - -  22,104 

Ladtmgsdichten 

PR 0,984 1,033 0,988 
Pc 4,033 3,933 4,024 
Pe(2s) 1,051 1,243 1,117 
Pc(2p~) 1,029 0,844 0,953 
Pc(2p~) 0,952 0,845 0,954 

* Berectmet im t~ahmen dieser Arbeit. 

VI.  D i s k u s s i o n  

Das angefiihrte Zahlenmaterial 1/iBt deutlieh erkennen, dab bei den 
semiempirisehen Verfahren, welche Mle Valenzelektronen erfassen, eine 
analoge Interpretation der ZDO-Ni~herung wie bei ~-Elektronensystemen 
nieht zulgssig ist. Eine explizite Erfassung tier UberlappungsintegrMe 
besitzt ausgepr/igten Einflufi auf die Eigenwerte und Eigenfunktionen 
der SCF-~atrix F. Die gute ~bereinstimmung zwisehen den Ergeb- 
nissen yon ,,ab initio"- und CNDO-Reehnungen 2 kann nut dadureh 
zustande kommen, dag beim Aufbau der Matrix H dureh eine geeignete 
Wahl der empirisehen Parameter auf indirekte Art die Vernaehl/~ssigung 
der ~berlappung kompensiert wird. Die erfolgreiehen Anwendungen des 
CNDO-Verfahrens auI zum Teil sehr untersehiedliehe Probleme zeigen 
jedoeh, dab die erw/ihnte Kompensation der vernaehl/~ssigtert Uber- 
lappung nieht auf einige wenige Beispiele besehr/~nkt ist. 

Die Populationsanalyse in den urspriingliehen Atomorbitalen uater- 
seheidet sieh zahlenm/ifiig betr/iehtlieh yon der Populationsanalyse in 
den orthogonalen L6wdin-Orbitalen. Dementspreehend bestehen aueh 
grol3e Urttersehiede in den ])ipolmomeaten, je naehdem, naeh weleher 
N~herung sie bereehnet werden (vgl. aueh19). 
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Im allgemeinen scheint es am giinstigsten zu sein, die Populations- 
analyse in den Basisfunktionen vorzunehmen, in welehen das entsprechende 
semiempirische Verfahren formuliert wurde. Fiir die C~DO- and die 
PNDDO-Methode sind dies die orthogonalen L6wdin-Orbitale, fiir das 
MADO-Veffahren die urspriingliehen Atomfunktionen. 

R e c h e n d e t a i l s  

S//mtliche numerischen Rechnungen wurden an der IBM 7040 Reehen- 
anlage der Aerodynaraischen Versuchsanstalt, GSttingen, durchgefiihrt. 
Fiir die CNDO/2-Rechnung yon ~thylen wurde das Cumputerprogramm 
QCPE 91 * verwendet. Alle anderen Rechnungen wurden mit einem zu 
diesem Zweck abgefal3ten FORTRAN-IV-Programm ,,AVESCF" dureh- 
gefiihrt. 

Der Autor dankt Herrn Prof. Dr. M. Eigen flit ein Stipendium. Er 
d~nkt tterrn Univ.-Doz. Dr. W. Kutzelnigg fiir die Diskussion des be- 
handelten Themas und ffir die Durchsieht des ~anuskriptes. 
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