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Der EinfluB der Uberlappungsintegrale auf die einzelnen
Schritte des LCAO—MO—SCF-Verfahrens wird am Beispiel der
drei gebraduchlichsten semiempirischen Verfahren untersucht.
An Hand von Molekiilbeispielen wird gezeigt, daf die Vernach-
lissigung der differentiellen Uberlappung in den Zweielektronen-
integralen die erhaltenen Rechenergebnisse stark beeinfluBt.

Overlap in the Semiempirical LOCAO—MO—SCF Methods
for All Valence Electrons

The influence of overlap integrals on the individual steps
of the LCAO—MO—SCF procedure is examined in the case of
three well known semiempirical methods. It is shown with the
ald of molecular examples that the neglect of differential overlap
within the two-electron-integrals strongly influences the cal-
culated results.

I. Einleitung

In den letzten Jahren wurden mehrere semiempirische LCAO—MO—
SCF-Verfahren entwickelt, welche alle Valenzelektronen in Molekiilen
erfassen. Drei Methoden haben durch ihre erfolgreiche Anwendung auf
zahlreiche Beispiele besondere Bedeutung erlangt: das CNDO**.Ver-

* Sténdige Advesse: Institut fiir Theoretische Chemie der Universitit
Wien.
** CNDO = Complete Neglect of Differential Overlap.
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fabren von Pople, Segal und Santry (I)'-3, das PNDDO*-Verfahren von
Dewar, Klopmon und Baird (II)% 5 sowie eine weitere Methode von
Yonezawa, Yamaguchi, Kato und Konishi (III)%-8 die wir hier mit
»MADO“* abkiirzen. Jede der drei Methoden ergibt auf bestimmten
Gebieten wesentlich bessere Ergebnisse als die beiden anderen. Wihrend
sich die CNDO-Methode in ihrer urspriinglichen Fassung besonders gut
zur Beschreibung von Molekiilstrukturen eignet, erhélt man durch An-
wendung des PNDDO-Verfahrens die besten bisher mit Hilfe von
LCAO—MO-Methoden berechneten Bildungswirmen. Die MADO-Methode
hingegen ergibt hervorragende Resultate bei der Berechnung von UV-
Anregungsenergien. Ein Vergleich der drei Verfahren erscheint deshalb
von besonderem Interesse.

Dahl® untersuchte vor einiger Zeit die CNDO-Néherung im Rahmen
der LCAO—MO—SCF-Methode in analytischer Hinsicht. In der vor-
liegenden Arbeit steht die numerische Auswirkung verschiedener Ndherun-
gen fiir die Uberlappung im Vordergrund.

Die drei Verfahren unterscheiden sich in den an verschiedenen Stellen
des Rechnungsablaufs eingefithrten Vereinfachungen. Die wichtigsten Ver-
nachlissigungen und eine Ubersicht iiber die semiempirisch in die Rechnung
eingefiihrten Grofen sind in Tab. 1 zusammengestellt.

Die wichtigste Vereinfachung betrifft die Zweielektronenintegrale (rs/f u) **,
welche den meisten Rechenaufwand bei den ,,ab initio*‘-Verfahren erfordern.
Zwei Naherungen fur die differentielle Uberlappung, welche die vierdimen-

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

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

ff @r* (1) 05% (2) 7{; @ (1) o (2) dry dry = (rtfsu}

[or* (1) Up @5 (1) dvy = (Tfrs)
U, stellt das Potential des Atomrumpfes von T dar.
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sionale Matrix der Zweielektronenintegrale in einfacher Weise auf die zwei-
dimensionale Matrix der Zweielektronen-Coulombintegrale (r r/ss) zuriick-
fithren, werden sehr hiufig angewendet:

Bei den Verfahren I und II wird die differentielle Uberlappung ver-
nachléssigt (,,Zero-Differential-Overlap‘‘-(ZD0)-Niherung):

r (v) @s (v) vy = 0. 1)
Im Zusammenhang damit wird auch die Matrix der Uberlappungsintegrale S
in diesen beiden Methoden gleich der Einheitsmatrix gesetzt,

S=1; 8;=23 (2)
wodurch die Roothaanschen LCAO—MO-—-SCF-Gleichungen® die Form
eines einfachen Eigenwertproblemes annehmen.

F-C=C-¢ (3)

Nur das Verfahren III (MADO) beriicksichtigt die differentielle Uber-
lappung der einzelnen Atomfunktionen in Form der von Mulliken eingefiihrten
Néherung!:

1
Pr (v) @s(v) dTy = 9 Srs {‘Pr (v) @r (v) dry + @5 (v) @s(v) dTV}’ (4)

Durch die Einfithrung der Uberlappungsintegrale fithren die LCAO—MO—
SCF-Gleichungen auf ein verallgemeinertes Eigenwertproblem.

F C=SC-e. (5)

In dem zusammenfassenden Artikel von Fischer-IHjalmars'® wird die
Auswirkung der Vernachlissigung differentieller Uberlappungen auf n-Elek-
tronensysteme ausfithrlich behandelt.

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, an einigen ausgewihlten Bei-
spielen den EinfluB der differentiellen Uberlappung in verschiedenen
Stufen der Niherung auf alle Valenzelektronen erfassende Rechnungen
zu untersuchen. Gleichzeitig wird ein Vergleich der drei eingangs erwihn-
ten semiempirischen Methoden maglich.

Zwei weitere vereinfachende Annahmen, die Vernachlissigung der
Einzentren-Austauschintegrale

(rsjrs)=0...rund s am selben Zentrum (6)
und die Gleichsetzung aller Einzentren-Zweielektronen-Coulombintegrale
(rejrr) = (rr/ss) = (ss/ss)...rund sam selben Zentrum (7)

wurden gleichfalls in Hinblick auf die Rechenresultate untersucht,

10 . C. J. Roothaan, Rev. mod. phys. 23, 161 (1951).
11 R. S. Mulliken, J. chim. phys. 46, 497 (1949).
12 T, Fischer-Hjalmars, Adv. in Quantum Chem. 2, 25 (1965).
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IT. Transformation in orthogonale Orbitale

Das verallgemeinerte Eigenwertproblem (5) kann nach Transforma-
tion der Atomorbitale ¢ in orthogonale Liwdin-Orbitale!?

Y=g S ®)

gelost werden. Durch diese Basistransformation entsteht aus (5) ein
Eigenwertproblem vom Typ (3) in den orthogonalisierten Funktionen,
welches keine weiteren Schwierigkeiten bereitet.

F-C&=0C"¢ (5a)
Die neue Koeffizientenmatrix C' ist mit der Koeffizientenmatrix G der
urspriinglichen Basisfunktionen ¢ folgendermalen verkniipft:

C=§12-C. ()
Die Matrix jedes Einelektronenoperators und damit auch die des Hartree-
Fock-Operators F kann leicht in den neuen Basisfunktionen angegeben

werden *.
F = §-1/2-F-8§-1/2

Frs=[o, j'\tps dv; Fop = [%a 27’\)(_19 ds. (10)

Die orthogonalen Basisorbitale y sind stets stdarker lokalisiert als
die urspriinglichen Atomfunktionen ¢; alle Diagonalglieder der Matrix
8-1/2 gind groBer als 1. AuBerdem 148t sich jedem urspriinglichen Atom-
orbital ¢, ein orthogonales Orbital y, zuordnen, welches mit diesem im
Verhalten gegeniiber den Symmetrieelementen der Symmetriegruppe des
Molekiils und in bezug auf das Zentrum, an welchem es seine grofite
Wahrscheinlichkeitsdichte aufweist, iibereinstimmt.

Tabelle 2. Diagonalelemente der Matrix S-1/2

Molekil Hls Cgs Czpo(x) CZpﬁ(y) CZp"(z)
CH, 1,373 1,685 1,205 1,205 1,205
CaHg 1,372 1,671 1,199 1,219 1,219
CoHy 1,387 1,668 1,319 1,277 1,028 »*
CaoH s 1,401 1,676 1,555 1,046 ** 1,046 **
* Um allen moéglichen Verwechslungen vorzubeugen, werden die ur-

spriinglichen Atomorbitale mit den Buehstaben r, s, t..., Lowdin-Orbitale
mit a, b, ¢... und Molekiilorbitale mit ¢, 4, k... indiziert, Fir die Atom-
kerne werden GroBbuchstaben B, S, T ... verwendet.

** Diese Funktionen bauen n-Elektronensysteme in den Molekiilen auf.
B P. 0. Léwdin, J. Chera. Physics 18, 365 (1950).
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Fiir Atomorbitale, welche =-Elektronensysteme in Molekiilen auf-
bauen, sind die Diagonalglieder der Matrix 8-1/2 nur wenig gréBfer als 1.
Bei den Basisfunktionen der o-Elektronensysteme trifft dies jedoch
nicht zu, wie die Zahlenwerte in Tab. 2 zeigen, welche mit Hilfe von
Slater-Funktionen (STO) fiir vier ausgewahlte Molekiilbeispiele — Methan,
Athan, Athylen und Acetylen (Abb. 1) — berechnet wurden. Besonders
groBe Diagonalglieder in der Matrix S~1/2 weisen die 2s-Funktionen auf.

y 1 3
H H i
\7 2/ 11 2 2 1 /
e I o R e e R B A
/\
H 3,4
? ¢ i L5 ’
2px : 2p6 ,;’
1 2/
2p, = 2Pz R Clomeeemaenenn
2p, = 2p 4 \
P4 T 2’3

Abb. 1. Orientierung der Funktionen und Bezifferung der Atome in den
untersuchten Molekiilbeispielen

Die SCF-Matrix F setzt sich additiv aus den Einelektronenintegralen H
und dem Betrag der Elektronenwechselwirkungsintegrale G zusammen.

F=H-+G. (11)

Um die Auswirkung der verhiltnismiBig groBen Uberlappungsintegrale
in o-Elektronensystemen auf die SCF-Rechnung zu untersuchen, werden
die Anteile H und G gesondert betrachtet.

I1T. Einelektronenanteil der SCF-Matrix H

Die Einelektronenintegrale Hys bereiten bei der Durchfithrung der
SOF-Iterationen keine Schwierigkeiten. Aus H 148t sich leicht H' bilden.

H =S-V2-H-§12 : (12)

Zum Vergleich wurden die Matrizen H am Beispiel von Athylen
berechnet. Bei Methode III wihlten wir die Berechnung der Resonanz-
integrale Hrs analog der von Ohno'* abgeleiteten Beziehung:

Hys= % Srs{—jgg— (Zr + Zs)— (S[rr) — (Bss) + Hyr + H‘”}' (13)
RS

Zr und Zg stellen die Ladungen der Atomriimpfe mach Abstraktion
der Valenzelektronen dar. Die Konstante ¢ wurde ¢ = 1 gesetzt.

14 K. Ohno, Theoret. chim. acta [Berlin] 2, 219 (1964).
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Da in den Verfahren I und II die Basisfunktionen als orthogonal
betrachtet werden, fassen wir beim Vergleich mit Methode IIT die Matrix

N

des Einelektronenoperators (H) in I und II als Analogon zur Matrix H’
in IIT auf. Wir haben dementsprechend die Matrizen des CNDO- und
PNDDO-Verfahrens nach den Literaturangaben berechnet und durch die
Transformation (12a) auf eine Form gebracht, welche der Matrix H in
den urspriinglichen Atomfunktionen. ¢ entspricht,

H =Sz H-Sl2, (12a)
Im Fall kleiner Uberlappungsintegrale unterscheiden sich ent-
sprechende Diagonalglieder H,, und H,, nur wenig, wie auch andere

Berechnungen an w-Elektronensystemen® bestitigen (A < 1,5 eV). Fiir
o-Elektronensysteme trifft dies hingegen nicht zu; bei der Basistransfor-

Tabelle 3. Einelektronen-Matrixelemente in Athylen*

H s i

Funktionen MADO PNDDO CNDO MADO PNDDO CNDO

H H 89,67 —98,51 — 126,63 70,94 — 90,95 — 110,80
Cas Cas — 117,72 — 115,44 — 158,68  — 96,03 — 111,17 — 147,67
Cops  Copg 104,83 -— 110,98 — 146,90  —92,90 — 108,29 — 139,19
Cop.  Cay 104,83 — 106,65 — 142,82  — 97,20 — 105,67 — 139,19
Copr  Copn 104,83 — 104,40 — 140,66 — 103,93 — 103,08 — 139,19
H, He 2345 —28,04 — 37,98 536 —0,90 ——2,33
H, H, — 11,63 — 14,08 — 19,98 — 045 —037 —1,16
H, H, 502 —632 —879 {18 —013  — 0,50
H, Cas (1)  — 66,66 —6451 -——87,97 —17,30 — 4,26 —8,71
H, Cas (2)  — 17,94 —20,48 — 20,19 3,64 0,83 —254
H, Copg (1)  — 25,40 —23,84 — 30,34 518 —1,38 352
H, Capg(2)  — 16,14 —18,96 — 27,09 425 0,65 — 243
H, Cop_ (1)  —4416 — 42,40 — 56,65 9,97 —2,53  —6,10
Hy ozp: ) —7,98 905 — 13,58 3,04 0,31 —1,19
Cos (1) Oy (2)  — 5542 —52,54 —17516  — 19,05 —410  — 9,03
Cos (1) Capg (1) 0 2,57 5,86 6,42 0 0

Cas (1)  Copg(2)  — 52,63 — 50,86 -——71,19  —1530 ~—3,67 — 9,00
Copg (1) COapg(2)  —38,16 —37,50 — 51,16 985 —2,36 — 6,86
Cop_(1) Cop(2)  —30,86 2081 43,44 — 6,78 —1,59 —555
Copn(l) Copn(2) 30,86 — 29,06 — 42,32 3,40 — 1,59 — 555

* Beztiglich der Bezifferung der einzelnen Atome vgl. Abb. 1.
i K. Ohno, Adv. in Quantum Chem. 3, 239 (1967).
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mation nehmen einzelne Diagonalglieder von H bis zu 20 eV ab (Tab. 3).
Charakteristische Unterschiede zeigen sich bei s- und ps-Funktionen.

GroBe Verinderungen beim Ubergang von H zu H' sind fiir die Nicht-
diagonalelemente Hys zu erwarten!?® 5. In manchen Fillen werden die
Resonanzintegrale bis auf weniger als ein Zehntel verringert. Bei Methode
IIT &ndern einige Nichtdiagonalglieder der Matrix H das Vorzeichen
{Tab. 3).

Die Matrizen H’ der drei Methoden I, IT und III unterscheiden sich
sehr stark (Tab. 3). In der Matrix H sind diese Unterschiede jedoch viel
weniger augenféllig. Es scheint daher ungleich schwieriger zu sein, ein
geeignetes semiempirisches Verfahren zur Bestimmung der Matrix-
elemente H, zu finden, als geeignete Formeln zur Abschitzung von
H, anzugeben.

IV. Niherungen des Elektronenwechselwirkungsanteils G

In abgeschlossenen Schalen, auf die wir uns hier beschrinken, nimmt
der Elektronenwechselwirkungsanteil des Hartree- Fock-Operators die
Form

o~ (3 o~ ~
G=2(2J;—Ky) (14)
=1
an. Coulomb- und Austauschoperator enthalten bereits die LCAO-Koeffi-
zienten in Form der Coulsonschen Bindungsordnungsmatrix P:

noo, .
Prg =2 'Zl Cri " Csq - (15)
i=
Entwickeln der Operatoren Jund K ergibt in bekannter Weise:

Grs = tZ 3 Py {(rs/tu) —é— (rt/su)}. (16)

Zur Verringerung des Rechenaufwandes werden bei allen semi-
empirischen LCAO—MO-—SCF-Verfahren nur die Zweielektronen-Cou-
lombintegrale (r r/s s) direkt in Rechnung gestellt. Alle iibrigen Elektronen-
wechselwirkungsintegrale werden auf verschiedene Art angenihert. Im
folgenden sind drei Stufen der Niherung diskutiert und miteinander
verglichen.

1: Anwendung der Mullikenschen Niherung auf die Atomorbitale ¢,

2: Transformation der Atomorbitale ¢ in Léwdin-Orbitale y, Berech-
nung der Zweielektronen-Coulombintegrale (@ afbb) zwischen den Or-
bitalen y unter Anwendung der Mullikenschen Niherung, Vernach-
lissigung der differentiellen Uberlappung zwischen den Lowdin-Or-
bitalen ¥,
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3: Vernachlissigung der differentiellen Uberlappung zwischen den
Atomorbitalen. ¢ (CNDO), d.h. die Atomorbitale ¢ werden in dieser
Naherung als orthogonal betrachtet.

Im Fall von Niherung 1 erhalten wir durch Einsetzen und Umformen
(vgl. auch6):

Grs = %Srs = {(7‘7‘/”) + (’93/”)} By —
14
— ;{(rr/ss) Trs -+ 22 [(rr[t8) Se By + (s8/t1) SpeRys] +

S pIPY (tt/uu)snptusus}- (17)
t u
Zur Abkiirzung wurden hier Glieder der Matrizen
R=P85und T=8"P8

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

G’ =8-1/2-G- 8§12, (18}

Zur Durchfithrung von Naherung 2 transformieren wir vorerst die
Basisfunktionen

m
Ya = 2 Qr (S_l/z)m
r=1

und bilden die zur Berechnung der Zweielektronen-Coulombintegrale
benétigten Produkte der Funktionen:

Ya Yo = D (8=12)pq (S—1/2)4, Pr @s.
r ¢

Anwendung der Mullikenschen Niherung ergibt:
Ao Ya = > (87112)p, (81/2)4q ©r Or (19)
T

Die Zweielektronen-Coulombintegrale zwischen den Léwdin-Orbitalen
kénnen wir nun sofort bilden:

(@afbb) = X X (87V2)rg (81/2)pq (S1/2)5p (S12)sp (r7/s5). (20)

In Tab. 4 sind fiir Athylen als Beispiel die Zweielektronen-Coulomb-
integrale zwischen den Atomfunktionen ¢ und nach Niherung (20)
zwischen den Lowdin-Orbitalen y gegeniibergestellt. Simtliche Einzentren-

¥ R. Manne, Theoret. chim. acta [Berlin] 6, 299 (1966).
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integrale dieses Typs sind in den orthogonalen Basisfunktionen y gréfer
als in den urspriinglichen Atomorbitalen . Die Unterschiede sind zum
Teil betrichtlich — bis zu 3,5 eV. Die Zwcizentrenintegrale weisen bis
auf wenige Ausnahmen entgegengesetzte Arderungen auf.

Tabelle 4. Vergleich der Zweielektronen-Coulombintegrale
zwischen Atomorbitalen und Lowdin-Orbitalen nach Gl (20)
in Athylen (Energien in eV)

Atom und Atom und
Funktion (rrfss) (aa/bd) Funktion (rr/ss) (aa/bb)
7 (a) s (b) ) 7 (a) s (b)
H;ts Hilis 12,850 15,292 Hits Ci12p, 8,888 8,141
C12s (128 12,170 15,654 Hits Ci2p, 8,888 8,411
Ci1 2p, Ci2p; 10,840 12,318 Hils Cy2s 6,004 5,232
Ci2py Ci12p, 10,840 11,733 Hils C22p, 5926 5,016
Ci12p, Ci2p, 10,840 10,962 Hi1ls C22py 5,926 5,561
Hils Co2p, 5,926 5,420
C12s Ci12p, 11,505 13,827
Ci12s Ci2p, 11,505 13,467 Ci12s Ca2s 8,011 7,481
C12s Ci2p, 11,505 12,898 Ci12s C22p, 17,812 6,922
Ci2ps C12p, 10,840 11,937 Ci12s Cgo2p, 7,812 7,941
Ci12p, Ci12p, 10,840 11,558 Ci2s Cz22p, 7,812 7,619
C12py Ci2p, 10,840 11,306 Ci2p, Cz2p; 17,594 6,411
Ci12p; C22py, 17,594 7,201
H;j 1s Hs 1s 6,644: 5,385 4 2px Cs 2fpz 7,594 7,020
H]_ 1s H3 1s 5,392 5,137 Cl 2py Cz zpy 7’594 8,04:5
H1 1s H4 15 4,4:28 3,643 Cl 2py 02 zpz 77594 7,750
Hils Ci2s 9,158 8,712 Ci12p. Ca2p. 7,504 7,472
Hils Ci2p, 8,888 8,748
Tabelle 5. Die groB8ten Elektronenwechselwirkungsintegrale
(> 0,48 ¢V), welche bei Nsherung 2 vernachlissigt werden
(Beispiel Athylen)
a b c d (@ bje d)
Atom Funkt. Atom Funkt. Atom Funkt. Atom Funkt.
Cl 2s Cy 2p¢ Ca 2s Ca 2s 1,134.-
Cy 2s Cy 20, Co 20, Co 205 0,976
01 2s Cl 23037 02 pr Cz 2py 0,828
H1 1s H1 1s Cl 28 Cl 2py 0,808
01 2s Cl 2pg; 02 2pz Cz 2pz 0,801
H; 1s Hy 1s Ci 2s Ci 20z 0,674
H; 1s H; 1s Csa 2s Ca 20z 0,603
C1 2 C: 2ps G 2 C1  2ps 0,494 *
Cy 2s Cy 20, Cy 2s (o] 2s 0,489 *

* Die analogen Integrale in den urspriinglichen Atomfunktionen sind null.
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Der Unterschied zwischen Niherung 1 und Néherung 2 bestebt darin,
daf im Fall von 2 alle Zweielektronenintegrale aufler den Coulombintegralen
vernachléssigt werden. Die zahlenmiBig grofiten dieser vernachléssigten
Integrale sind in Tab. 5 angefithrt. Bedeutungsvoll sind nur die Zweizentren-
mntegrale vom Typ (abjcc), wenn o und b Funktionen desselben Atoms
darstellen.

Nahberung 1 und Néherung 3 sind invariant in bezug auf eine Rotation
des Koordinatensystems, wenn die Zweielektronen-Coulombintegrale zwischen
p-Funktionen unabhbingig wvon deren rdumlicher Orientierung angesetzt
werden®s 17:

(66fos) = (c6/nT) = (nr/rw) = (RR|nT).

Die erwibnte Vernachlissigung aller Zweielektronenintegrale mit
Ausnahme der Coulombintegrale in Naherung 2 zerstort hingegen diese
Invarianz der Rechnung gegeniiber einer Rotation des Koordinaten-
systems. Dies zeigt bereits eine Betrachtung der Coulombintegrale zwischen
den einzelnen p-Funktionen des Kohlenstoffatoms in. Methan (Tab. 6) —
riumliche Orientierung der Wasserstoffatome wie in Abb. 1.

Tabelle 6. Zweielektronen-Coulombintegrale zwischen den
p-Funktionen des Kohlenstoffatoms in Methan (Abb. 1)

Atomorbitale ¢ Loéwdin-Orbitale
2py 2py 2p- 2ps 2py 2p.
20 10,840 10,840 10,840 11,506 11,442 11,442
2py 10,840 10,840 10,840 11,442 11,495 11,452
2p, 10:840 10,840 10,840 11,442 11,452 11,495

Unter Vernachldssigung der differentiellen Uberlappungen zwischen
den Lowdin-Orbitalen erhalten wir bei Nidherung 2 fiir die einzelnen
Glieder der Matrix G':

, m o, 1 .
G = = Pw (aa/bb)——2—Pm (eajaa)
b=1

: 1

Gy = — 5 Pay (aafbb). (21)

Die direkte Anwendung der ZDO-Niherung auf die urspriinglichen
Atomfunktionen — Néaherung 3 — ergibt analoge Formeln fiir die ent-

sprechenden Matrixelemente :

, m . 1
Gﬂ’ = ¢§1 Ptt (7‘7‘/“)—5 Prr (TTI,T 7')

; i .
Gy = — £} Py (rrfss). (21a)

7 P.J. A. Ruttink, Theoret. chim. acta [Berlin] 6, 83 (1966).
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Um die drei Nédherungen fiir den Elektronenwechselwirkungsanteil
der SCF-Matrix 1, 2 und 3 miteinander zu vergleichen, gehen wir von
derselben Matrix H bzw. H' aus (Methode III) und fiihren die SCF-
Tterationen durch.

Fiir die vier ausgewihlten Beispiele — Athylen, Acetylen, Methan
und Athan —, welche die wichtigsten Arten von Bindungen enthalten,
sind die Rechenergebnisse in den Tab. 7 bis Tab. 10 zusammengestellt.
Die Energieeigenwerte hingen ziemlich stark von der Art der Néherung
fiir die Uberlappung ab. Bei den besetzten Orbitalen betragen die Unter-
schiede bis zu 2 eV. Im Fall von Niherung 2 wird sogar eine andere Reihen-
folge der einzelnen Orbitale erhalten. Dementsprechend nimmt auch die
Gesamtelektronenenergie recht verschiedene Werte an. Wahrend bei
entsprechendem Ansatz der Zweielektronen-Coulombintegrale zwischen
p-Funktionen die Nidherungen 1 und 3 invariant gegeniiber Koordinaten-
transformationen sind, gilt dies, wie oberhalb angefiihrt, im Fall von
Néherung 2 nicht. Die Beispiele Methan und Athan zeigen jedoch, daB
die auftretenden Unterschiede nicht sehr grofi sind.

Besonders stark unterscheiden sich die Ladungsverteilungen. Die
Vernachlissigung der Uberlappung fithrt in allen hier untersuchten Bei-
spielen zu viel stirkeren Bindungspolarititen (Tab.7 bis Tab. 10). In
diesem Zusammenhang sei auch auf den ausgeprédgten Unterschied zwi-
schen einer Populationsanalyse in den orthogonalen Basisfunktionen y
und in den urspriinglichen Atomfunktionen ¢ hingewiesen, wobei im
zweiten Fall die ,,Gross atomic populations” nach Mulliken'® heran-
zuziehen sind.

Die Ladungsdichten in den orthogonalen Funktionen weisen in den
untersuchten Fillen geringere Polaritdten auf. Bei Atomen, welche mit
mehreren Funktionen zum Elektronensystem des Molekiils beitragen,
treten bei der verschiedenen Art der Berechnung betrichtliche Unter-
schiede in den relativen Besetzungen der einzelnen Funktionen auf
(Tab. 7). Auch hier zeigt sich in den gewihlten Beispielen, dal die Ver-
teilung der Elektronendichte auf s- und p-Funktionen bei den ortho-
gonalen Orbitalen ausgeglichener ist. Auf die unterschiedlichen Resultate,
welche man bei der Berechnung von Dipolmomenten in den verschiedenen
Basisfunktionssitzen erhilt, haben kiirzlich Giessner-Prettre und Pull-
manl® hingewiesen.

In den semiempirischen Verfahren werden hiufig noch zwei weitere
Niherungen verwendet, welche wir in numerischer Hinsicht unter-
suchten:

18 R. S. Mulliken, J. Chem. Physies 23, 1833 (1955).
19 (. Giessner-Prettre und A. Pullman, Theoret. chim. acta [Berlin] 11,
159 (1968).
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Tabelle 7. SCF-Bigenwerte und Populationsanalyse in Athylen
fiir verschiedene Niéherungen der Uberlappung (Energien in eV)

Niherung der Uberlappung (vgl. Text)

1 2 3
SCF-Eigenwerte
unbesetzt 7 2,786 b 2,644 by 4,016 bog
6 — 11,489 by, — 11,630 byy — 10,380 by,
- 5 — 13,580 a; 14,291 a, — 12,647 ag
3 4 — 14,756 by, — 15,362 bay 183,387 by
2 3 — 15,177 bay 15,830 b1, — 14,368 bay
< 2 —- 20,020 bay — 21,993 bay — 20,252 bay
1 — 23,682 a, — 24,632 a, — 25,206 ag
Gesamtelektronen-
encrgie — 741,177 747,478 748,445
Ladungsdichten
e PH 0,936 0,899 0,622
I P 4,127 4,202 4,757
8% poes) 1,396 1,468 1,614
3 8 PS(2pg) 0,851 0,908 0,965
g Pocep=) 0,880 0,826 1,177
<  pw 0,978 0,958 0,765
) per 4,044 4,084 4,471
g;g Per(25) 1,118 1,159 1,244
SE PO (200) 0,965 1,004 1,047
S PC'(2p) 0,961 0,921 1,179

Tabelle 8. SCF-Eigenwerte und Populationsanalyse in Acetylen
fir verschiedene Naherungen der Uberlappung (Energien in eV)

Naherung der Uberlappung (vgl. Text)

1 2 3
SCF-Eigenwerte
unbesetzt 6,7 6,421 6,654 7,232
- 4.5 — 12,978 -~ 12,745 — 12,345
3 3 -— 15,176 — 16,122 — 14,782
3 2 — 18,701 — 21,065 — 19,248
< 1 — 24,521 — 24,783 — 25,281
Gesamtelektronenenergie -— 567,993 — 572,880 - 572,878
Ladungsdichten
pu 0,859 0,760 0,528
o 4,141 4,240 4,472
Poes) 1,293 1,356 1,452
Pe(2pe) 0,848 0,885 1,020

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 100/3 66
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Tabelle 9. SCF-Eigenwerte und Populationsanalyse in Methan
fiir verschiedene Néherungen der Uberlappung (Energien in eV)

Naherung der Uberlappung (vgl. Text)

1 2 3
SCF-Eigenwerte
15,383
unbesetzt 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 — 23,7687 -— 23,652
Gesamtelektronenenergie — 391,319 — 394,571 — 384,467
Ladungsdichten
0,981
0,980
PH 0,974 0,978 0,745
0,978
Po 4,103 4,082 5,021
Pc(2s) 1,448 1,520 1,704
0,8542
Pci2p) 0,885 0,8541 1,106
0,8540

Tabelle 10. SCF-Eigenwerte und Populationsanalyse in Athan
fur verschiedene Ndherungen der Uberlappung (Energien in eV)

Niherung der Uberlappung (vgl. Text)

1 2 3
SCF-Eigenwerte
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 — 21,661
1 — 23,280 — 24,921 — 25,196
Gesamtelektronenenergie — 933,563 — 940,891 — 942,666
Ladungsdichten
0,964
PE 0,974 0,963 0,661
0,963
P 4,079 4,111 5,016
Pc(ss) 1,468 1,547 1,742
Pc(2sg) 0,856 0,921 0,929

Pc(2pn) 0,878 0,821 1,173
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1. Die Einzentren-Zweielektronen-Austauschintegrale werden im Ein-
klang mit der ZDO-Naherung vernachlissigt (6).

2. Alle Einzentren-Zweielektronen-Coulombintegrale werden fir Funk-
tionen gleicher Hauptquantenzahl an einem bestimmten Atom gemittelt
und gleichgesetzt (7).

Die Einzentren-Austauschintegrale kénnen den Atomspektren ent-
nommen werden. Fiir das Kohlenstoffatom erhilt man (s pjs p) = 2,07 eV
und {p p’/p p'} = 0,48 eV. Ebenso unterscheiden sich die aus den Atom-
spektren ermittelten Coulombintegrale fiir s- und p-Elektronen betracht-
lich: beim Kohlenstoffatom ergibt sich z. B. nach der Niherung von
Pariser und Parr?® im s p3-Valenzzustand (s sfss) = 12,17eV und
(p pjp p) = 10,84-6V. Diese Betriige liegen durchaus in der GréBenordnung
von Energien, welche man mit den semiempirischen Rechenmethoden
erfassen mdchte.

Die Rechenresultate sind fir die gewéhlten Molekiilbeispiele in
Tab. 11 zusammengestellt. Vor allem die Gleichsetzung der Einzentren-
Coulombintegrale nimmt erstaunlich wenig Einfluf auf die Rechen-
ergebnisse. Beide Naherungen beeinflussen die Orbitalenergien und

Tabelle 11. Ergebnisse der SCF-Rechnung mit (a) und ohne (b)
Erfassung der Einzentrenaustauschintegrale und (¢) mit Mit-
telung der Einzentrencoulombintegrale (Energien in eV)

Populationsanalyse
Molekiil ¥ enp ¥ B*
ru Pc  Pops) Pope) PCp,) PCon)
Athylen a — 11,15 —1728,79 0,952 4,096 1,395 0,832 0,870 1,000
b — 11,49 — 741,18 0,936 4,127 1,396 0,851 0,880 1,000
c — 11,58 — 741,76 0,930 4,140 1,417 0,846 0,877 1,000
Acetylen a -— 12,63 — 555,61 0,801 4,109 1,288 0,820 1,000 1,000
b — 12,98 — 567,99 0,859 4,141 1,293 0,848 1,000 1,000
c — 12,99 — 568,48 0,851 4,149 1,308 0,841 1,000 1,000
Methan a — 14,58 — 384,69 1,000 4,001 1,397 0,868 0,868 0,868
b — 14,77  — 391,32 0,974 4,103 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
Athan a — 11,62 — 920,85 0,986 4,043 1,448 0,858 0,869 0,869
b — 12,04 — 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 Berechnung erfolgte nach Methode IIL: a: (rs/rs) = 0, (rrjrr) £
= (rrfss) = (ssfss); D: (rsfrs) = 0, (rrirr) 5 (rr[ss) = (ss/ss); c: (rs/rs) = 0,
(rr/rr) = (rr/ss) = (ss/ss); r, s am selben Atom; ¢y = Bigenwert des hochsten
besetzten SCF-MO’s; ¥ = Gesamtelektronenenergie.

% R. Pariser und R. G. Parr, J. Chem. Physics 21, 247 (1953).
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Ladungsverteilungen viel weniger als die Vernachldssigung der differen-
tiellen Uberlappung.

Die Einbeziehung der Einzentren-Austauschintegrale beeinflult die
Gesamtelektronenenergie verhidltnisméaBig stark. Doch darf hier nicht
iibersehen werden, daB ein GroBteil dieser Unterschiede bei der Berech-
nung von experimentell bestimmbaren Daten, wie z. B. Bildungswirmen
aus Atomen, durch eine Einbeziehung der Austauschintegrale in die
Elektronenenergien der Atome kompensiert wird.

V. Vergleich der Endergebnisse in den drei untersuchten
Rechenmethoden

Am Beispiel von Athylen werden in Tab. 12 die Endresultate der
drei Methoden, CNDO, PNDDO und MADO miteinander verglichen.
Trotz der groflen Unterschiede im Ansatz der Matrix des Einelektronen-
operators (H bzw. H') unterscheiden sich die berechneten Ladungs-
dichten nur wenig. Um besser vergleichen zu konnen, werden in Tab. 12
tiir alle drei Rechnungen die Ladungsdichten nach Gl. (15), r = s, in
den orthogonalen Léwdin-Orbitalen angegeben. Die Unterschiede, welche
bei gleicher Matrix H durch verschiedene Naherungen fiir die Elektronen-
wechselwirkung auftraten (Tab. 7), waren viel gréfler. Dies 1aBt darauf
gchlieBen, daB die verschiedenen Ansidtze fiir die Matrix H bzw. H’
zumindest teilweise durch unterschiedliche Naherungen fiir die differen-
tielle Uberlappung und durch unterschiedliche Populationsanalyse kom-
pensiert werden.

Zum Unterschied von den Ladungsverteilungen hingen die SCF-
Rigenwerte stark von dem Ansatz fiir die Zweielektronen-Coulomb-
integrale ab. Hierin unterscheidet sich die CNDO-Methode, bei welcher
die Wechselwirkungen mit Hilfe von Slater-Funktionen berechnet werden,
von den beiden anderen Verfahren IT und ITI, welche eine semiempirische
Abschitzung nach Pariser und Parr?® verwenden. Tatséchlich sind auch
die SCF-Energien der einzelnen Orbitale in Methode II und III sehr
dhnlich.

In Zusammenhang mit dem Unterschied in den SCEF-Eigenwerten
stehen auch die schlechten Ergebnisse der CNDO-Methode bei der Be-
rechnung von Elektronenanregungsspektren durch Besetzen virtueller
Orbitale der SCF-Rechnung. Bei Verwendung von Zweielektronen-
Coulombintegralen, welche nicht mit Slater-Funktionen. berechnet, sondern
semiempirisch aus den Atomspektren abgeschitzt wurden, lassen sich
auch mit Hilfe der CNDO-Methode gute Werte fiir die Elektronen-
anregungsspektren berechnen 2t 22,

21 J, Del Bene und H. H. Jaffe, J. Chem. Physics 48, 1807 (1968).

22 7, Del Bene und H. H. Jaffe, J. Chem. Physics 48, 4050 (1968).
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Tabelle 12. Vergleich der Endergebnisse der drei betrachteten
Methoden I, IT und III am Beispiel Athylen (Energien in eV)

Rechenmethode
1 11 11X
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

Ladungsdichten

PH 0,984 1,033 0,988

pe 4,033 3,933 4,024

pC(Zs) 1,051 1,243 1,117

Pcizpe) 1,029 0,844 0,953

PC2p) 0,952 0,845 0,954
T

* Berechnet im Rahmen dieser Arbeit.

VI. Diskussion

Das angefithrte Zahlenmaterial 148t deutlich erkennen, daB bei den
semiempirischen Verfahren, welche alle Valenzelektronen erfassen, eine
analoge Interpretation der ZDO-Niherung wie bei w-Elektronensystemen
nicht zulissig ist. Eine explizite Erfassung der Uberlappungsintegrale
besitzt ausgeprigten Einflul auf die Eigenwerte und Rigenfunktionen
der SCF-Matrix F. Die gute Ubereinstimmung zwischen den Ergeb-
nissen von ,,ab initio- und CNDO-Rechnungen? kann nur dadurch
zustande kommen, dafl beim Aufbau der Matrix H durch eine geeignete
Wahl der empirischen Parameter auf indirekte Art die Vernachlissigung
der Uberlappung kompensiert wird. Die erfolgreichen Anwendungen des
CNDO-Verfahrens auf zum Teil sehr unterschiedliche Probleme zeigen
jedoch, daf die erwdhnte Kompensation der vernachlissigten Uber-
lappung nicht auf einige wenige Beispiele beschrinkt ist,

Die Populationsanalyse in den urspriinglichen Atomorbitalen unter-
scheidet sich zahlenmifig betrichtlich von der Populationsanalyse in
den orthogonalen Léwdin-Orbitalen. Dementsprechend bestehen auch
grofle Unterschiede in den Dipolmomenten, je nachdem, nach welcher
Néherung sie berechnet werden (vgl. auch?9).
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Im allgemeinen scheint es am giinstigsten zu sein, die Populations-
analyse in den Basisfunktionen vorzunehmen, in welchen das entsprechende
semiempirische Verfahren formuliert wurde. Fiir die CNDO- und die
PNDDO-Methode sind dies die orthogonalen ZLéwdin-Orbitale, fiir das
MADO-Verfahren die urspriinglichen Atomfunktionen.

Rechendetails

Sdmtliche numerischen Rechnungen wurden an der TBM 7040 Rechen-
anlage der Aerodynamischen Versuchsanstalt, Gottingen, durchgefiihrt.
Fiir die CONDOQ/2-Rechnung von Athylen wurde das Cumputerprogramm
QCPE 91* verwendet. Alle anderen Rechnungen wurden mit einem zu
diesem Zweck abgefaBiten FORTRAN-IV.Programm ,, AVESCF* durch-
gefiihrt.

Der Autor dankt Herrn Prof. Dr. M. Eigen fiir ein Stipendium. Er
dankt Herrn Univ.-Doz. Dr. W. Kuizelnigg fiir die Diskussion des be-
handelten Themas und fiir die Durchsicht des Manuskriptes.

* Quantum Chemistry Program Exchange, Bloomington, Indiana.



