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Bei der Minimisierung zweiatomiger Molekiile mit der EH-Theorie (EHT)1) findet
man hiufig zu kleine Gleichgewichtsabsténde. So ergibt sich z. B. fiir das
CO-Molekiil ein 2bsgtand von nur 0,94 X verglichen mit dem experimentellen Wert
von 1,13 X. Eine M&glichkeit zur Verbesserung der EHT erschien uns in einer
anderen Wahl des RAusdruckes filir das Resonanzintegral Hij zu liegen, fir das

in der EHT {lblicherweise der auf Wolfsberg und Helmholtzz)

zuriickgehende An-
satz

Hij = 1,75 . Sij (Hii + H3JJ) - O,5

benutzt wird. Unter Verwendung der Mullikenschen Approximation3) fir das Pro-

dukt zweier Atomfunktionen d) und CP. :
! 3
1 . 2,2
¢ '¢,"2‘* 7 813 (gi+ )
erh3lt man flr Hij sehr einfach4):
Hij = 0,5 513 (HiL + Hij + €¢ + €3 - 0,5.[Vi) + vii (3)])
2
Dabei ist EK = -0,5 SK und SK ist der zur k.ten Atomfunktion geh&rende
Slaterkceffizient. V@?Om)ist die potentielle Energie eines Elektrons in der

Ladungsvertei lung d%% im Feld des Xerns, an dem die m.te Basisfunktion zen-

triert ist:

Voo () = = Zeggm § & ar
Am

ZZq?dn ist die effektive EKernladungszahl, mit der der Slaterexponent der

m.ten Atomfunktion gebildet wird.
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In den Tabellen 1 und 2 sind flir einige zweiatomige Molekiile die mit der so
abgednderten EHT (VEHT) erhaltenen Gleichgewichtsabstinde und Kraftkonstanten

den experimentellen Werten und CNDO—Ergebnissens) gegeniibergestellt worden.

Tabelle 1 Tabelle 2

VEHT EXP. CNDO VEHT EXP. CNDO
N2 1.123 1.094 1.140 N2 18,58 23.00 52.20
co 1.119 1.128 1.191 co 14.24 19.00 41.34
NO 1.198 1.151 1.152 NO 20.65 15.90 50.89
CN 1.145 1.172 1.169 CN 13.17 16.30 40.63
BO 1.109 1.205 1.297 BO 7.65 13.60 25.54
02 1.231 1.207 1.132 02 24.03 11.80 56 .80
C2 1.176 1.242 1.146 C2 12.02 12.20 36.31
BN 1.149 1.281 1.268 BN 7.21 8.30 26 .55
B2 1.618 1.589 1.278 B2 2.67 3.50 17.83
Bindungsabstidnde in K Kraftkonstanten in mdyn/x

Wie aus den Werten der Tabelle 1 hervorgeht, werden die experimentellen Gleich-
gewichtsabstdnde recht gut von der VEHT reproduziert. Die Ubereinstimmung bei
den Kraftkonstanten (Tabelle 2) ist durchweg besser als bei den mit der CNDO-

Methode erhaltenen Ergebnisse,
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