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Approximate Solution of the Hartree-Fock-Equations of Interacting Molecules 
in the Region of Small Overlap 

I. The Interaction Energy 

A perturbational approach has been developed in order to determine the interaction energy of 
two molecules in the region of small overlap in an attempt to obtain some information upon reactivity. 
The total wavefunction of the interacting molecules is set up as a single determinantal wavefunction, 
whose basisfunctions are constructed as linear combinations of all occupied and unoccupied molecular 
orbitals. The coefficients are determined by an approximate solution of the Hartree-Fock-Roothaan 
equations of the total system. The SCF-iteration is performed analytically until all first and second 
order terms are included in the expression for the interaction energy. Due to the analytical procedure 
of the SCF-cycle the interaction energy contains no numerically iterated quantities. The interaction 
between a molecule with an open shell and a molecule with a closed shell is treated in the framework 
of the unrestricted Hartree-Fock-approximation. 

The interaction energy in the molecular orbital basis is transformed into an atomic orbital basis 
by using the LCAO-MO-approximation and introducing approximations for several integrals. Useful 
expressions for calculations are also derived, which contain only quantities of the isolated molecules, 
together with interatomic distances and overlap integrals. These formulae for the interaction energy 
are suitable for detailed interpretation of the different interaction terms and reveal the role of the 
interacting centres. 
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1. Einleitung 

Es gibt  z ah l r e i che  Versuche ,  die  R e a k t i o n s w e i s e  v o n  M o l e k i i l e n  s t6 rungs -  

t heo re t i s ch  zu  erfassen.  M e i s t  b e s c h r i i n k t e n  sich diese V e r f a h r e n  a u f M o d e l l e ,  

in d e n e n  die E l e k t r o n e n w e c h s e l w i r k u n g  n ich t  expl iz i t  be r i i cks ich t ig t  wird.  Sic 

f i ihr ten  zu  e iner  B e s c h r e i b u n g  der  Reakt ivi t~i t  d u t c h  molek i i l spez i f i sche  Indizes ,  

wie e twa  die  B r u t t o l a d u n g ,  die A t o m s e l b s t p o l a r i s i e r b a r k e i t  o d e r  die S u p e r d e l o -  
ka l i s i e rba rke i t  [ 1, 2]. E in ige  V e r f a h r e n  e n t h a l t e n  die gegense i t ige  W e c h s e l w i r k u n g  
der  Molekf i l e ,  wie z. B. die  P M O - M e t h o d e  [3] o d e r  die i n t e r m o l e k u l a r e  S t6 rungs -  
t heo r i e  v o n  S a l e m  [4] .  B r o w n  [-5] b e n u t z t e  e inen  D e t e r m i n a n t e n a n s a t z  zur  
B e s c h r e i b u n g  der  m i t e i n a n d e r  in W e c h s e l w i r k u n g  t r e t e n d e n  M o l e k i i l e ;  die 

* Herrn Prof. Dr. H. Hartmann zum 60. Geburtstag gewidmet. 
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Berechnung der Energie beschr~inkte sich jedoch auf effektive Einelektronenst6r- 
terme. 

Die Elektronenwechselwirkung und der Elektronenaustausch zwischen den 
Molekiilen wurden von Rein u. Pollak [6], von Fukui [7] und von Devaquet [8] 
einbezogen. Klopman u. Hudson [-9] bestimmten im Rahmen eines SCF-Forma- 
lismus die Wechselwirkungsenergie derart, dab eine iterative Verbesserung der 
Startwellenfunktion angestrebt wird; sie ftihrten jedoch diesen Ansatz nicht 
vollst~indig dutch. Bei dem Verfahren von Sustmann u. Binsch [10], in dem die 
von Diercksen u. McWeeny [11] entwickelte St/Srungstheorie angewandt wird, 

werden die SCF-St6rgleichungen numerisch bis zur Selbstkonsistenz der Dichte- 
matrix 1. Ordnung gel6st. 

Das in der vorliegenden Arbeit dargestellte Modell schlieBt an die Verfahren an, 
welche die Elektronenwechselwirkung, die gegenseitige Beeinflussung der Mole- 
kale und den Elektronenaustausch zwischen den Molekiilen berticksichtigen. 
In dem Modell wird versucht, durch Berechnung der Wechselwirkung zweier 
Molekiile ftir den Bereich der geringen Uberlappung Aussagen tiber die Reaktivi- 
t/it zu erhalten. Die Wechselwirkungsenergie wird durch gen~iherte L/3sung der 
Hartree-Fock-Gleichungen der miteinander wechselwirkenden Molektile be- 
stimmt. In Fortsetzung des Gedankens von Klopman u. Hudson [9] erfolgen 
die SCF-Iterationen analytisch, wobei der SCF-Zyklus beendet wird, sobald die 
Wechselwirkungsenergie selbstkonsistent bis zu Termen der zweiten Gr6Ben- 
ordnung ist. Durch die analytische Durchftihrung der SCF-Iterationen 1/iBt sich 
ftir die Wechselwirkungsenergie ein N~iherungsausdruck ableiten, der keine 
numerisch iterierten Gr/SBen enth~ilt. Dieser Ausdruck erm/Sglicht eine Auf- 
schliisselung in ,,chemisch" einfach deutbare Beitr/ige und ftihrt zu allgemeinen 
Reaktivit~itsaussagen. Weitere, spezielle Reaktivit~itsaussagen lassen sich durch 
Berechnung der Wechselwirkungsenergie an Einzelbeispielen f'tir verschiedene 
Ann/iherungsgeometrien erhalten. So kann auf diese Weise auf das Produkt- 
spektrum geschlossen werden; infolge der Aufteilung der Wechselwirkungsenergie 
nach ,,chemisch" anschaulichen Beitr~igen und nach Atom-Atom-Wechselwir- 
kungen lassen sich mechanistische Modellvorstellungen ftberprfifen. 

In der ersten Arbeit wird ein N~iherungsausdruck fiir die intermolekulare 
Wechselwirkungsenergie abgeleitet. Als Gesamtwellenfunktion ftir die wechsel- 
wirkenden Molektile wird eine Eindeterminantenfunktion angesetzt, deren 
Basisfunktionen durch Linearkombination aller besetzten und unbesetzten Mo- 
lektilorbitale der beiden Molekfile aufgebaut sind. Die Linearkombinations- 
koeffizienten werden analytisch durch gen~iherte L6sungen der Hartree-Fock- 
Roothaan-Gleichungen in der Molekfilorbitalbasis bestimmt. Die Wechselwirkung 
eines Molektils mit einer offenen Elektronenschale mit einem Molektil im Grund- 
zustand wird im Rahmen der unrestricted Hartree-Fock (UHF)-N~iherung [14] 
beschrieben. 

Mit Hilfe eines LCAO-MO-Ansatzes wird die Wechselwirkungsenergie yon 
der Molekiilorbitalbasis auf die Atomorbitalbasis transformiert, und zwar unter 
Einfiihrung einiger Integraln~iherungen, die speziell zur Berechnung der Wechsel- 
wirkung von ~-Elektronensystemen gew~ihlt sind. Danach ist es m6glich, die 
Wechselwirkungsenergie durch Gr6Ben der isolierten Molektile, wie Brutto- und 
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Nettoladungen und Ionisierungspotentiale, sowie durch intermolekulare Abstiinde 
zwischen den Zentren und intermolekulare Llberlappungsintegrale auszudrficken. 

In einer zweiten Arbeit a wird das Verfahren auf thermische und photochemi- 
sche Cycldadditionen yon 7c-Elektronenverbindungen angewandt. 

2. Wechselwirkung zweier Molekiile mit abgeschlossenen Schalen 

Zur Beschreibung des Ablaufs einer chemischen Reaktion zwischen zwei Mole- 
ktflen R und S zum Endprodukt RS sei angenommen, dab ein Zustand (RS) 
durehlaufen wird, der die weitere Richtung der Reaktion bestimmt: 

R + S--,(RS)...~ RS. (1) 

Dieser Zustand (RS) auf der Potentialfl~iche sei dadurch gekennzeichnet, dab 
einerseits die Kerngerfiste der Ausgangsmolekiile noch nicht veriindert sind, 
andererseits die Atomorbitale an den Reaktionszentren einander zu tiberlappen 
beginnen [4]; er liegt somit nahe dem Ausgangszustand und vor dem aktivierten 
Komplex. Um (RS) im Rahmen einer SCF-Theorie m6glichst vollst~indig zu 
beschreiben, mug die Gesamtwellenfunktion 7J(RS) zwei Forderungen erfiillen: 
Die Basisfunktionen, aus denen 7*tRS) aufgebaut wird, sollen sich tiber das gesamte 
System (RS) erstrecken; zum anderen ist 7J(RS) als antisymmetrische Produkt- 
funktion anzusetzen, so dab der intermolekulare Elektronenaustausch zwischen 
den beiden Molekfilen berticksichtigt ist. 

Die Basisfunktionen q~v, werden durch Linearkombination aller besetzten und 
unbesetzten Molekiilorbitale (MO)~pj von R U = l , . . .  M) und S ( ]= t  .... N) 
gebildet 

M + N  

lpp= Z fiJ~~ �9 (2) 
J 

Die tpp, werden im folgenden als intermolekulare St6rorbitale bezeichnet und 
entsprechen einem LCMO-Ansatz [3]. Die tpj sind L6sungen der SCF-Gleichun- 
gen der isolierten Molektfle 

m 

/~slpj = {/]~ + ~ (2Jk --/'(k) }q~j = ~SjqJj. (3b) 

Die verwendeten Operatoren besitzen die tibliche Bedeutung [12]; m bzw. n ist 
die Zahl der besetzten MO yon R bzw. S. Ein einzelner Term in der Summe fiber 
die Coulomb- und Austauschoperatoren wird sp~iterhin abgektirzt durch 

Gk -- 2Jk --/(k" (4) 

Die Gesamtwellenfunktion 7*(RS) wird nun als normalisierte Eindeterminanten- 
funktion in den intermolekularen St6rorbitalen angesetzt 

g'ms) = Det [~pvl(1)~v,(2)... q~,m+,(2m+ 2 n -  1)v~,m+~(2m + 2n)l. (5) 

1 Ver~Sffentlichung in Vorbereitung. 
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Die Gesamtenergie des Zustandes (RS) ist durch den Erwartungswert der 
Determinantenfunktion 7~(RS) beztiglich des Hamilton-Operators des Gesamt- 
systems/4(RS~ gegeben 

ziz~ 
O~(R S) = ( ~(RS)[/~(RS)[ ~/'t(RS)) = E(RS) "{- Z ~ Ri j (6) 

i<j 

Von der Gesamtenergie wird die Kern-Kern-AbstoBung abgespahen. E(RS) ist der 
Erwartungswert der Energie der Elektronen; er liigt sich auf Integrale in den 
Basisfunktionen v/w zurtickfiihren 

?O -t- tl r~l+n 

In /~(~RS) sind alle Einelektronenbeitriige zusammengefaf3t. Ftir die Integrale fiber 
die Coulomb- und Austauschoperatoren wurde folgende Schreibweise gewiihlt: 

Die frei w~ihlbaren Linearkombinationskoeffizienten fij  in den ~pp, sollen nun 
dutch die Forderung bestimmt werden, dab die Energie E(~s~ flit eine gegebene 
Anordnung der Molekiile R und S ein Minimum werde. Diese Bedingung fiihrt 
auf ein allgemeines Eigenwertproblem der Gestalt [12] 

F(RS)f = Sf~. (9) 

f i s t  die Matrix der Eigenvektoren fi, g die Diagonalmatrix der Eigenwerte e(RS)Z" 
Die Hartree-Fock-Matrix F(RS) und die Uberlappungsmatrix S sind in der Basis 
der Molekiilorbitale der Ausgangsmolekiile R und S ausgedfiickt; im einzelnen 
werden die Matrixelemente sp~ter aufgefiihrt. Die Dimension aller auftretender 
Matrizen ist gleich der Summe aller besetzten und unbesetzten MO in R und S, 
also M + N. 

Die L6sung des S~ikularproblems (9) wird im folgenden Abschnitt bestimmt. 
Ist sie bekannt, so I/iBt sich die Wechselwirkungsenergie zweier MolekiAe R und S 
im Zustand (RS) durch den Energieunterschied 

A 4.~j  = gr  ~ .  - ~ (a0) 
bestimmen. 

2.1. LOsung des Sdkularproblems und analytische SCF-Iteration 

Im Bereich der geringen Oberlappung, fiir welchen der Zustand (RS) unter- 
sucht werden soll, unterscheiden sich die Eigenwerte e(RS)i nur um einen geringen 
Betrag 6ei von den Eigenwerten der Molekiile R bzw. S; ebenso sollten die inter- 
molekularen StSrorbitale tp w nur wenig von den Molektilorbitalen ~p~ der Aus- 
gangsmolekiile abweicben. Es reicht daher aus, das Siikularprobtem n~herungs- 
weise zu 10sen. 
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Die elektronische Wechselwirkungsenergie liii3t sich in die folgende Form 
umschreiben: 

(11) 

Die Eigenwertkorrekturen 6 G fiir einen bestimmten Eigenwert G erh~ilt man aus 
der Eigenwertgleichung 

f(RS~f~ = S {G + aG}f~ (12) 

tiber die Bedingung ffir eine nichttriviale L~Ssung der f~ 

Det I F~RS) -- S {G + ~G} [ -= Det [D I = 0. (13) 

Die Basisfunktionen ~Pi in (12) seien so ange0rdnet, dab die Indizes der Elemente 
der S~ikulardeterminante zun~ichst fiber die besetzten, dann fiber die unbesetzten 
Molekfilorbitale yon R und anschliel3end fiber die besetzten und die unbesetzten 
Molekfilorbitale von S laufen. Diese Anordnung ist in Abb. 1 dargestellt. 

Die Matrixelemente D u in den Quadranten I und IV werden jeweils so aufge- 
teilt, dab Eigenwerte der ungest6rten Molekfile und Sti3rterme auftreten. Hierbei 
werden die einzelnen Beitr~ige zu einem gegebenen Matrixelement so aufge- 
schlfisselt, dab diejenigen Beitr~ige, die zu Eigenwerten des SCF-Problems der 
isolierten Molektile ffihren, als ein Term abgetrennt sind, w~ihrend alle anderen 
Gr6Ben zu einem zweiten Term zusammengefagt werden. Dieser zweite Betrag 
wird in I und IV als St6rterm bezeichnet. Er besitzt in jedem der Quadranten eine 
andere Gestalt. In den Quadranten II und III stellen die Matrixelemente unmittel- 
bar die St6relemente dar. 

Zur Vereinfachung der Schreibweise wird im folgenden die Basisfunktion ~j 
nur durch den Index j gekennzeichnet. Weiters wird angenommen, dab alle 
Matrixelemente reell sind. 

Die Diagonalelemente im Quadranten I lauten: 

(14) 
- - -  G + + 

Der Operator/4~' beschreibt die elektrostatische Anziehung eines Elektrons 
in R durch alle Kerne in S; er enthNt nicht mehr den Operator der kinetischen 
Energie. Ein Nichtdiagonalelement in I ergibt sich unter der Berticksichtigung 
der Orthonormierungsbedingung ~i]j)= ~ij (i und j in R) zu 

Du- (i]fI~' lj) + [li "~" 

Die Ausdrticke fiir die Matrixelemente im Quadranten IV sind ganz analog 
zu denen in I. 
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Abb.  1. Auf t e i l ung  der  S / i k u l a r d e t e r m i n a n t e  n a c h  Q u a d r a n t e n  

Im Quadrant II und III sind die Matrixelemente zwischen Basisfunktionen der 
Molekiile R und S enthalten. Da diese Funktionen nicht orthogonal sind, treten 
Uberlappungsintegrale zwischen den Molekiilorbitalen auf. Ein Element hat 
die Gestalt 

I - ^ O,j = t I-I(,s) + Gp,, j - Sii(e~, + 3e,). (16) 
k 

Die Elemente der S~ikulardeterminante (13) enthalten in den Coulomb- und 
Austauschoperatoren die intermolekularen St6rorbitale ~Ppi, die aber nicht 
bekannt sind; die Berechnung der Matrixelemente des zu 16senden Problems 
setzt also die Kenntnis der L6sung voraus. Man ist daher wie bei jedem SCF- 
Verfahren gezwungen, das Problem iterativ zu 16sen. 

Um die ftir die Wechselwirkung zwischen R und S mal3gebenden Effekte zu 
erfassen, so dab ,,chemische" Aussagen m6glich sind, sollte es ausreichen, die 
Wechselwirkungsenergie AEtas) bis auf Glieder der Ordnung 0(2) zu bestimmen. 
Die SCF-Iterationen werden daher so lange durchgefiihrt, und zwar analytisch, 
bis sich die Wechselwirkungsenergie A E<Rs) bei weiterer Iteration nur mehr um 
Glieder der dritten und h6heren Ordnung unterscheidet. Als Konvergenzkriterium 
dient also die Bedingung, dab die Wechselwirkungsenergie einschliel31ich yon 
Gliedern zweiter Ordnung selbstkonsistent ist. Ftir die auftretenden Integrale in 
der MO-Basis werden folgende Gr6genordnungen abgesch~itzt: 

Es wird angenommen, dab das intermolekulare {)berlappungsintegral die 
Ordnung O(1) besitzt, Sij ~ O(1) ftir i in R,j in S. Alle Integrale, die sich niiherungs- 
weise auf Sij oder auf Uberlappungsintegrale zwischen Atomfunktionen in R und S 
zuriickftihren lassen, werden ebenfalls O(1) gesetzt, wie etwa das intermolekulare 
Resonanzintegral (il/~(cRs)lj), fiir i in R und j in S, oder das Zweielektronen- 
Wechselwirkungsintegral (ij] k j ) ,  fiir i , j  in R, k in S. Fiir L)berlappungsdichten 
zwischen orthogonalen Funktionen wird eine Gr6Benordnung O(t) angenommen; 
beispielsweise wird gesetzt (i[/tl{" I J ) ~  O(1), fiir i und j in R. Far die Coulomb- 
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Integrale wird eine GriSl3enordnung 0(0) abgescNitzt, wenn die Ladungsdichten 
im gleichen Molekiil lokalisiert sind: (ijlij> ~ O(0), ftir i und j in R; dagegen wird 
bei Ladungsdichten in verschiedenen Molektilen eine Gr6genordnung O(1) 
angenommen: (ikl ik> ..~ O(1), ftir i in R und k in S. 

Im weiteren wird bei der Beschreibung der SCF-Iterationen durch hochgestellte 
Indizes der Iterationsschritt, durch die Zahlen in Klammern die Gr6genordnung 
der entsprechenden Beitr~ige bezeichnet. 

Fiir das Aufstellen der Siikulardeterminante D o werden die intermolekularen 
St6rorbitale durch die besetzten Molekiilorbitale von R und S angeniihert 

Durch Entwickeln der S~ikulardeterminante bis zu quadratischen Gliedern 
in den NichtdiagonaMementen ergibt sich nach [13J ftir die Anderung eines 
nichtentarteten Eigenwertes 

6e~=G,+ ~ DikDki. (18) 

Ist die Entwicklung der S~ikulardeterminante fiir alle besetzten Eigenwerte erfolgt, 
l~igt sich die Summe aller Eigenwertverbesserungen A el, die man bei Verwendung 
der Startfunktionen (17) erhiilt, als Summe yon Termen erster und zweiter Ordnung 
ausdriicken 

m+~'t 
AS1 =-- 2 6ei=Aea(1)+ Ael(2) �9 (19) 

i 

In den nach der nullten Iteration erhaltenen intermolekularen Orbitalen 1 ~p,(1) 
sind der Funktion nullter Ordnung ~vi alle weiteren besetzten und unbesetzten 
Orb i t a l e  l~j zugemischt. 

M+N 

M+N 
- tpi+ ~, o f~j wj. 

J 

- -  ~ p j  

(20) 

Der Strich am Summenzeichen bedeutet, dab der Index j = i ausgeschlossen ist. 
Mit diesen Wellenfunktionen kann die S~ikulardeterminante 1)1 aufgebaut werden, 
die nun in den Diagonalelementen Beitr~ige entNilt, die mit den Linearkom- 
binationskoeffizienten f o multipliziert sind. Berechnet man die Wechselwir- 
kungsenergie Ae2= A e/(1)+ Ae2(2), so stimmt Ae/(1) mit Ael(1) iiberein, Ae2(2) 
unterscheidet sich jedoch yon A e 1 (2). 

Beschr~inkt man sich auf Anderungen der Ordnung O (1) in der Wellenfunktion, 
so weicht 2 ~p,(1) nicht mehr yon @~(1) ab. Wiirde daher mit p2(1) eine erneute 
Iteration durchgefiihrt, erg~ibe sich ftir Ae 3 nur eine Anderung der Ordnung 0(3). 
Nach der ersten Iteration ist also die Summe der Eigenwertiinderungen A e2 nach 
dem vorgeschlagenen Kriterium selbstkonsistent. Damit ist eine Selbstkonsistenz 
der intermolekularen Wellenfunktion bis zu Gliedern der Ordnung O(1) verkniipft. 
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Die Linearkombinationskoeffizienten in (20) haben in den einzelnen Quadranten 
unterschiedliche Gestalt: 

fi}=liI2IR'+~Gkj)/(ei--eJ)'k (21a) 

5/ fi} -- i + Gk j ( e i -  ej), (21b) 
k 

II "c --  S i j e  (l; i - e;) (21 c) fq = i H~RS) + 
k 

Um die gesamte Wechselwirkungsenergie A E(Rs) zu bestimmen, mtissen 
zus~itzlich zu den Eigenwert/inderungen die Zweielektronenbeitr/ige in (11) 
beriicksichtigt werden. Hierbei sind ebenfalls wie in dem F(Rs)-Operator die inter- 
molekularen St6rorbitale @,(1) einzusetzen, um alle Energiebeitr~ige bis 0(2) zu 
erfassen. Bikiet man die Summe der Anderungen der Eigenwerte und der Zwei- 
elektronenbeitriige, so heben sich alle Terme weg, welche proportional den 
Linearkombinationskoeffizienten sind. 

Ftir die Gesamtwechselwirkungsenergie zweier Molektile mit abgeschlossenen 
Schalen erhglt man nach einigen Umformungen 

m n 

+ ~ (  i 2 /~ '+  ~ ~k i ) i  k 

(a,O 

+2 
i j=m+ l 

(as) 

'( )7 +2 Z 2 i / ~ ' +  d k j (e i - e  j) (bR) 
i j=m+ 1 k 

+ 2 Z Z i B~'+ (~k J e , -  8i) (bs) 
i j = n + l  k 

" {< T> }7 + 2 ~ i /)(~RS) + dk j -- Sije, (e,-- e j) (CR) (22) 
i j = n + l  

2 

{< i /~{CRs, -~ Gkj>--Xijsi}/(F'i--~j)(Cs) 

M 

+2~ F, fY<~J6Jo (4) 
i j = m + l  

n N 

+ 2 ~  ~ f~r~2(i]~li)  (ds) 
i j = n + l  

• ~ Z,  Zs 
+ . ~ R.s (e) 
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Die einzelnen Beitfiige in A g(RS) sind iibersichtshalber mit aR, as bis e benannt, 
um sp~iterhin darauf Bezug nehmen zu ktinnen. Die Zahl der Zentren in R bzw. 
S betr~igt 0 bzw. a. 

Der Ausdruck (22) fiir die Wechselwirkungsenergie gilt auch dann, wenn 
entartete Eigenwerte vorkommen. Allerdings mtissen alle aus besetzten entarteten 
Niveaus hervorgehenden Zust~inde von (RS) ebenso wie in den isolierten Molekti- 
len besetzt sein. Tritt jedoch eine zuf'~illige Entartung zwischen einem besetzten 
Orbital in R und einem unbesetzten in S auf, so bleibt ein zus~itzlicher Term der 
Ordnung O(1) vonder  Gestalt 

{(i ffI(Rs, + "~" CJk j )  -- Sifii} , (23) 

der zu (22) hinzugefiigt werden mug. Solche Fiille treten im allgemeinen aber nur 
selten auf. 

3. Wechselwirkungsenergie  eines Moleki i l s  mit oftener und 
eines Moleki i l s  mit abgeschlossener Schale 

Das Modell soll nun so erweitert werden, dab die Wechselwirkungsenergie 
zweier Molekiile berechnet werden kann, wenn eines der beiden eine offene 
Schale besitzt. 

R* stelle ein Radikal oder ein elektronisch angeregtes Molektil dar; (RS)* sei 
ein Zustand auf der Potentialfl~iche zu Beginn der Reaktion, wobei dieselbe Spin- 
Multiplizit~it wie fiJr R* angenommen wird. Es wird wieder vorausgesetzt, dab 
durch Berechnung der Energie~inderung yon R* und S zu (RS)* fiJr verschiedene, 
aber vergleichbare Punkte auf der Potentialfl~iche Aussagen dafiiber m~fglich 
sind, welche Produkte bevorzugt gebildet werden. 

Die Gesamtwellenfunktion ~(Rs)* wird nach Pople u. Nesbet [-14] durch eine 
Eindeterminantenfunktion angen~ihert 

~(RS)* = Det[~p~ ... ~P;m~ ~ +,,~Pv~'"~v . . . .  ,l . (24) 

Die Zahl der besetzten e-Orbitale yon R* bzw. S betr~igt m ~ bzw. n ~, die der 
fl-Orbitale m p bzw. n ~. Die Basisfunktionen werden folgendermagen angesetzt: 

M + N  
o~ m o; c t  ~,,~- Y~ f , ~  

J 

M + N  

G= 2 
J 

(25) 

Dabei sind den ~p~, alle Molektilorbitale von R* und S beigemischt, die Elektronen 
mit a-Spin enthalten; entsprechendes gilt fiir die intermolekularen St6rorbitale @,. 
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Die Molekiilorbitale ~ und ~p] sind Eigenfunktionen der Hartree-Fock- 
Gleichungen ffir die isolierten Molektile, die ebenso wie (RS)* in der UHF-  
N~iherung behandelt werden 

f R * q ) J =  + Z J k - -  K k  lP j - -eR~) lPj  
k 

/~flR* tFj '''fl = + Jk -- /(k W~ '''a ---- ~RI ~ Wj '''~ (26) 
k 

Ps j = & + Z =  sj j. 
k 

Die frei w~ihlbaren Linearkombinationskoeffizienten f~ bzw. f~ in (25) werden 
so festgelegt, dab die Energie des Zustandes (RS)* ffir eine vorgegebene Anordnung 
der Molekiile ein Minimum wird. Als Ergebnis dieser Energievariation erh~ilt 
man zwei verschiedene, miteinander gekoppelte Eigenwertprobleme [14] 

F(~RS~.f = S ~ F g  

FfRs)*f = SPfl "p. (27) 

In diesen Eigenwertproblemen treten in den Matrixelementen von Ft~RS), und F~RS), 
folgende Operatoren auf 

(m+n)e + e (m+n)= 

r ( g s ) ,  - -  pj - -  K p j  
J J 

(m + n)c~ + fl (rn + n)B 

J J 

(28) 

Die Bezeichnung J~}a) deutet an, dab im Operator ho~j oder @j steht, je nach- 
d e m o b  j ein e- oder fl-MO bezeichnet. Die ~p~j unterscheiden sich von den ~p~j 
nicht nur im Spin-, sondern auch im Raumteil, da die Basisfunktionen ~P~a~* und 
~pjBa~, im allgemeinen Eigenfunktionen zu verschiedenen F-Operatoren sind. 

Die elektronische Wechselwirkungsenergie A E~Rs), setzt sich aus Beitr/igen 
ffir c~- und fl-Elektronen zusammen 

A E(Rs), = A E(~Rs), + A ErRs),. (29) 

Darin lassen sich die beiden Terme jeweils wie in (11) anschreiben; die Anderungen 
6e~, bzw. 6e~ k6nnen durch Entwickeln der S~ikulardeterminante ffir das e- bzw. 
fl-S~ikularproblem erhalten werden: 

Det r F~RS), -- S ~ (e~ + 6~)[ = 0 

Det I FfRs). -- S~(e~ + 3~)1 = 0. 
(30) 

Bei der ngherungsweisen L6sung der SCF-Gleichungen ist, ebenso wie zur Be- 
rechnung der LCM O-Koeffizienten fij (21), nur eine S CF-Iteration durchzuffihren. 
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FOr die Wechselwirkungsenergie A E(~RS), ergibt sich unter Beriicksichtigung 
aller Terrne einschlieBlich der GriSBenordnung 0(2) der Ausdruck 

Ae,(%, = e fI~ + ~ e 
i 

+ 
m s M 

E 2 
i j = m a +  1 

i ~ /t{' + Gk j~ (e} ~ - e~) 
k 

+ Z i /~' + Jk-- /(kJ (~i-- ~j) (311 
i j = n + l  k 

m~: N l l ~ f f I (  R (m+n)~ (re+n) ~ 

+ E  2 i s)+ 2 ffk-- 2 
i j = n +  1 k k 

+ i s,+ E L - 2  
i j = m ~ +  1 k k 

m ~ M 

-I- 2 2 ct 2 .o~ ~o: .~ j~j (z IJ~[z ) 
i j=m~+ 1 

N 
+ ~ ~ fi]2(ilJkli) �9 

i j = n +  1 

Die Beziehung fiir A ~ E(RS), wird erhalten, wenn man in den obigen Ausdriicken 
durch fl und umgekehrt fl dutch c~ ersetzt. Nach G1. (29) kann anschlieBend 
A E(Rs), berechnet werden. Wird noch die Kern-Kern-AbstoBung hinzugefiigt, 
erhiilt man die gesamte Wechselwirkungsenergie A 8(RS)*. 

Der Ausdruck (31) fiir die Wechselwirkung eines Molekiils mit oftener Schale 
mit einem Molektil mit abgeschlossener Schale besitzt im Rahmen der UHF- 
Niiherung eine analoge Struktur wie der Ausdruck (22), der ffir Molekiile mit 
abgeschlossenen Schalen abgeleitet wurde. 

4. Transformation der Wechselwirkungsenergie auf Atomorbitalbasis 

Die intermolekulare Wechselwirkungsenergie (22) bzw. (31) ist durch Matrix- 
elemente zwischen Molektilorbitalen ausgedrtickt. Mit Hilfe eines LCAO-MO- 
Ansatzes soll nun die Wechselwirkungsenergie auf Atomorbital(AO)-basis 
transformiert werden. Dadurch gewinnt man einen Kir die Durchfiihrung yon 
Rechnungen handhabbaren Ausdruck, der eine eingehende Deutung der in (22) 
und (31) auftretenden Terme zul~Bt und der die golle der wechselwirkenden Zen- 
tren aufzeigt. 
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Zun~ichst sollen die zur Vereinfachung der Integrale in der AO-Basis verwen- 
deten N~iherungen allgemein angeffihrt werden. Diese N~iherungen zielen auf die 
Berechnung der Wechselwirkung von rc-Elektronensystemen bin; sie sind jedoch 
nicht durch das Modell bedingt, so dab die Transformation in Atomorbitale 
auch im Rahmen eines Allvalenz-Elektronenverfahrens erfolgen k6nnte. 

Entsprechend der Beschr~inkung auf ein ~z-Elektronenmodell wird ffir jedes 
Atom nur ein einziges AO angesetzt. Die Kernladung ist somit durcb die Rumpf- 
ladung zu ersetzen. Die weiteren N~iherungen lauten: 

a) Bei Drei- und Vierzentren-Zweielektronenintegralen wird die differentielle 
l]lberlappung vernachl~iBigt (ZDO-N~iherung), wenn die verschiedenen Atom- 
zentren innerhalb der isolierten Molektile lokalisiert sind 

(rsIr' s') =y,sa~,ass,. (32) 

Mit r und r' werden die Atomorbitale des Molekiils R, mit s und s' die von S 
bezeichnet. Ffir das Zweizentren-Coulombintegral wird das Symbol 7~ benutzt. 

b) Treten in den Mehrzentrenintegralen Ladungsverteilungen zwischen den 
Molekiilen auf, so werden diese Integrale nach der Mulliken-N~iherung [15] 
ausgewertet 

(rr'lss') =�88 +7~s, + 7r's + ~'s'} �9 (33) 

c) Ftir das Einzentren-Zweielektronenintegral wird die N~iherung von 
Pariser [161 herangezogen 

7~ =/~ - At. (34) 

d) S/imtliche Dreizentrenintegrale vom Typ 

werden vernachlgBigt, wobei t ein Zentrum sowohl in R als auch in S sein kann 
und r v a r' v a t gilt. 

e) Die Polarisierungsintegrale werden angen~ihert durch 

r ! s  (R )=2Srs' (35) 
Im Anhang wird anhand von Zahlenbeispielen gezeigt, dab diese N~iherung far 
Abst/inde R~s > 2 A der Mulliken-Ngherung tiberlegen ist. 

f) Weiters wird gesetzt 

/ r -  ~ - - ~ r / = - 7 ~  s. (36) 

g) Die Hybridintegrale werden/ihnlich wie die Polarisierungsintegrale nach e) 
angen~ihert 

1 
<sr lss) = 2S,s - 2Srs2~ s . (37) 

Rrs 
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Im folgenden werden die einzelnen Beitriige zur Wechselwirkungsenergie 
A g(Rs) in (22) auf AO-Basis transformiert und vereinfacht. 

4.1. Der Madelungterm 

In den Termen (aR) und (as) in (22) sind Beitr~ige der Gr6Benordnung O(1) 
enthalten. Wird zu diesen GriSBen noch die Kern-Kern-AbstoBung (22e) hinzu- 
gez~ihlt, so lassen sich diese Terme folgendermaBen anschreiben: 

i * - ~ + 2  .Jai 

i ~ - R~ +2 . ~ i 
+ ~ z, zs 

r s Rps  

(38) 

Mit den Ni~herungen a), d), f) gelangt man zu dem Ausdruck 

AE(~)M"a = r ~ . -  q,Zs~rs - qsZ~7,s + q~qs~. + ~s~s } (39) 

Wird fiir die Integrale 7rs die Punktladungsn~iherung nach Pople [ 17] eingesetzt, 
so erh~ilt man 

A E(1)Maa= ~ ~ nrnsRrs (40) 

Hierin sind Nettoladungen nr eingeftihrt nach 

nr = Z r - -  qr" (41) 

Der Ausdruck (40) beschreibt die elektrostatische Wechselwirkung zwischen 
den Nettoladungen an den Zentren der Molektile R und S. Daher wird dieser 
Beitrag der Gr6Benordnung O(1) als Madelungterm bezeichnet [18, 19]. 

Den gleichen Ausdruck fiir die elektrostatische Wechselwirkung erhielten 
Rein u. Pollak [6], Fukui [7] sowie Devaquet [8] mit unterschiedlichen St6rungs- 
theoretischen Anskitzen. 

4.2. Der Austauschterm 

In den Wechselwirkungsbeitrkigen (aR) und (as) sind auBer den bereits in 4.1. 
beriicksichtigten Gr6Ben erster Ordnung noch Terme 0(2) enthalten, die yon 
Integralen fiber die Austauschoperatoren herrtihren 
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Transformiert man 
ergibt sich 

AE(2)A"~ t - 

in Atomorbitale unter Verwendung der N/iherung b), so 

1 Z q~qsS~ {7~ + 7~, + 27~,} 
8 

s (43) 
1 0 a 

8 Z Z 
r,t=grs,u~s 

Die Gr613en p~j sind Elemente der Bindungsordnungsmatrix der isolierten Mole- 
ktile. Nimmt man an, dab die beiden Molekfile R und S vorzugsweise fiber die 
Zentren r und s wechselwirken, so dab S~ > S,, und S~s > S~,, und befiicksichtigt 
man weiterhin nur die gr/Sgten Einzentrenintegrale 7~ und 7,~, so erh~ilt man mit c) 
den N~iherungsausdruck 

A E(2)gu~t _ 1 ~ q ~ q s S 2 { I _ A ~ + I _ A ~ }  (44) 
8 r S 

Dieser stets bindende Beitrag soll als Austauschterm bezeichnet werden, da er 
auf Grund des berticksichtigten Elektronenaustausches zwischen R und S auftritt. 
Dieser Austauschterm ist dem Quadrat des Uberlappungsintegrals zwischen den 
an den wechselwirkenden Zentren r und s lokalisierten Funktionen proportional. 
Augerdem ist die Austauschwechselwirkung zwischen den Zentren r und s grol3, 
wenn die Elektronendichten und die Einzentren-Zweielektronenintegrale an 
diesen Zentren grog sind. 

Der Ausdruck (44) ffir die Austauschwechselwirkung wird auch mit dem Modell 
von Rein u. Pollak [6] gefunden. In der Arbeit yon Fukui [7] wird ein Austausch- 
beitrag angegeben, der den Ausdruck (44) enth~ilt. Auf Grund des Ansatzes der 
gest6rten WeUenfunktion enth~ilt der von Fukui gefundene Austauschterm jedoch 
auch stets positive Beitr~ige, die mit dem hier vorgeschlagenen Verfahren nicht 
gefunden werden. Im Modell von Sustmann u. Binsch [-10] wird der Elektronen- 
austausch zwischen den Molekiilen nicht durch einen Ausdruck wie (44) beschrie- 
ben, da in dieser Arbeit die ZDO-N~iherung auch ffir Ladungsverteilungen zwi- 
schen R und S angewandt wird. 

4.3. Der Polarisierungsterm 

In den Beitr~igen (bR) und (bs) zur Wechselwirkungsenergie (22) beziehen sich 
die Indizes i bzw. j auf die besetzten bzw. virtuellen Molekiilorbitale jeweils eines 
Molekiils, w/ihrend der Operator nur Gr6Ben des anderen Molekfils enth~ilt. 
Diese Beitr~ige lassen sich bereits in der MO-Basis qualitativ deuten: Sie beschrei- 
ben eine St6rung, bei der durch die Ann/iherung des zweiten Molekfils den in den 
isolierten Molekfilen besetzten Orbitalen jeweils unbesetzte beigemischt werden, 
d.h. das Molekfil wird durch die Wechselwirkung polarisiert. Die Beitr~ige (bn) 
und (bs) sollen daher als Polarisierungsterme bezeichnet werden. 

Mit den vereinfachenden N~iherungen a) bis d) und 0 erh~ilt man fiir die Pola- 
risierung von R durch S den Wechselwirkungsbeitrag 

2 AE(2)~~ ~ CriCrj ~ [--n,7rs--gSrsqs(yr~+Tss)] --@. (45) 
j j = m + l  s 
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Ein ganz analoger Ausdruck ergibt sich for die Polarisierung yon S durch R. 
Fiihrt man in (45) das Quadrat aus und beschriinkt sich auf eine paarweise Wech- 
selwirkung der Zentren r und s, so liigt sich bei jedem der Terme die Atomselbst- 
polarisierbarkeit [2] herausheben 

m M 
E r r = 4 Z  Z 2 2  c , i c , j ( e i -  e j). (46) 

i j = m + l  

Der verbleibende Faktor enth~lt die Nettoladung der polarisierenden Zentren 
als bestimmende Gr6Be. Bei nichtpolaren Molekfilen sollte infolgedessen der 
gesamte Polarisierungsterm sehr klein sein. 

In dem Verfahren yon Fnkui [7], bei dem die Wellenfunktion fiir das gest~Srte 
System dutch einen Konfigurationswechselwirkungsansatz aufgebaut wird, 
ergibt sich Rir die Polarisierungsterme ebenfalls eine Abh~ingigkeit yon den Netto- 
ladnngen des gegeniiberliegenden MolekiJls. 

Die Terme (dR) nnd (ds) treten in dem Modell auf Grund des vorgeschlagenen 
Ordnungsbegriffes nnd der SCF-Iteration auf. In ihnen erstrecken sich die Lauf- 
indizes der Molekiilorbitale tiber den gleichen Bereich wie in den Polarisierungs- 
beitr~igen (ba) und (bs). Aus diesem formalen Grund werden (dR) und (ds) mit den 
Polarisierungstermen zusammengezogen, obwohl sie infolge des Elektronen- 
austausches zwischen R und S auftreten und yon Austauschtermen in (11) abge- 
leitet sin& 

Ber0cksichtigt man (dR) und (ds), so ist (45) mit einem Korrekturfaktor zu 
multiplizieren. Der erweiterte Polarisierungsterm besitzt dann die Gestalt 

AE(2)~~ Z CriC,jZ[--nsYrs - 1  2 
i j = m +  1 s 

(47) 

Der Zusatzterm in dem in eckige Klammer gesetzten Korrekturfaktor beschreibt 
einen der bindenden Polarisierungswechselwirkung gegenl~iufigen Effekt, da das 
Coulomb-Wechselwirkungsintegral stets positivist und die Eigenwertdifferenz 
(ei-  e j) negatives Vorzeichen aufweist. 

4.4. Der Charge-Transfer-Term 

Die Terme (OR) und (Cs) stellen die Charge-Transfer-(CT)-Wechselwirkung 
zwischen den Molekiilen dar. Diese Beitriige lassen sich in eine andere Form 

m + n  

umschreiben, wenn man die Hermitizitiit des Operators (/~{RS) + ~ Gk) ausnutzt, 
k 

sowie den Umstand, dab die Molekiilorbitale i undj  Eigenfunktionen der/?-Ope- 
ratoren der isolierten Molektile sind. Beispielsweise ergibt sich for den CT-Term 
yon R nach S 

-. {< )}'/, CT = 2 ~  "' d i " ei �9 AE(2)R+S ~ J Hi + k --ea) (48) 
i j = n + l  k 
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Mit den N/iherungen a), b) und e) bis g) und nach Zusammenfassen folgt 

CT __ 1 A E(2)R+S = 2 ~ cric~j Srs - Z svr s -  nsyr~ nt(Trt + 7st) 
i j = n + l  s t C s  

2 (49) 

Die Wechselwirkungsenergie cT A ES~R(2 ) lautet ganz analog wie (49). 
Der Ausdruck (49) ffihrt zu folgenden Aussagen: Die CT-Wechselwirkung 

vom Zentrum r zu dem Zentrum s ist proportional dem Oberlappungsintegral Sr~, 
sowie den Koeffizienten an den Zentren r und s, die ein Mal3 fiir die Beteiligung des 
Atomorbitals an dem MO sind. Sie ist weiterhin proportional der Kernladung 
am Atom s; sie wird verst~irkt durch positive Nettoladungen am Zentrum s sowie 
durch positive Nettoladungen an den Nachbarzentren. Der Beitrag der Summe 
tiber die Nettoladungen in (49) l~il3t sich grob absch~itzen. Da die Coulomb- 
wechselwirkungsintegrale nur verh~iltnism~il3ig langsam mit dem Abstand abfallen, 
kann ohne zu grol3e Fehler in der Summe fiber die. Nettoladungen ein mittleres 
Wechselwirkungsintegral 7r~ herausgehoben werden. Setzt man voraus, dab das 
Molektil elektrisch neutral ist, folgt schliel31ich 

- n ~ r ~ -  ~ n~(~t + ~ )  ~ - n s ~ - -  ~ Y ~ = -- n~(~r~-- yrs). (50) 
t C s  t4:s  

Entscheidend ist somit eine hohe Nettoladung am Zentrum s. Die letzte Summe 
in der eckigen Klammer von (49) besteht aus Dreizentrentermen; sie sollte im 
allgemeinen nur wenig beitragen. Es ist somit zu erwarten, dab der gesamte Aus- 
druck in der eckigen Klammer in (49) durch den ersten Term, also - Z~7~ bestimmt 
wird, wobei nur in Molekfilen mit Heteroatomen, in denen gr613ere Ladungs- 
trennungen auftreten, die Summe fiber die Nettoladungen ins Gewicht fallen 
sollte. Da nun der .Ausdruck haupts~ichlich durch eine nicht molektilspezifische 
Gr613e bestimmt wird, sollte die CT-Wechselwirkung vorzugsweise mit der Ener- 
giedifferenz (e~ -z e) des h6chsten besetzten und des niedersten unbesetzten Mole- 
kfilorbitals korrelierbar sein. TatsSchlich finder man, dab bei CT-Komplexen ein 
solcher Zusammenhang zwischen der Komplexbildungsenergie und der Ionisie- 
rungsenergie des Donators besteht [20].: 

Zu der Aussage, dal3 der CT-Term durch die Nettoladungen an den Zentren 
wesentlich bestimmt ist, gelangte bereits Fukui [7], wenn sich auch die analytischen 
Ausdrticke ftir den CT-Beitrag im einzelnen unterscheiden. In dem Verfahren 
yon Sustmann u. Binsch [ 10] wird die CT-Wechselwirkung im wesentlichen durch 
ein intermolekulares Resonanzintegral beschrieben. 

5. Die Wechselwirkungsenergie in der Atomorbitalbasis 

Der Ausdruck ffir die Wechselwirkungsenergie zweier Molekfile mit ab- 
geschlossenen Schalen setzt sich aus dem Madelungterm (39), dem Austauschterm 
(44), dem Polarisierungsterm (47) und dem CT-Term (49) zusammen; weiters sind 
die zu (47) bzw. (49) analogen Beitr/ige A E~ ~ und CT AEs iR  hinzuzufiigen 

= CT CT (51) g(RS) A E Mad + A E Aust + A E P~ + A Es P~ + A E R ~ s + A Es-. R" 
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Die Wechselwirkungsenergie eines Molekiils R* mit oftener Schale und eines 
Molekiils S mit abgeschlossener Schale ergibt sich als Summe der Beitr~ige ftir 
e- und fl-Elektronen 

A d~tRS), = A e~Rs), + A e~s), �9 (52) 

Jeder dieser Beitr~ige in (52) setzt sich aus denselben Termen wie (51) zusammen. 
Dabei ist zur Berechnung yon A SIRS), iiberall die Bruttoladung qr durch q~ sowie 
Prr' durch p~r, zu ersetzen; weiters ist fiir die Eigenwerte yon R* e~ zu verwenden. 
Der Ausdruck fiir Ages), wird erhalten, wenn iiberall sinngem~il3 q~ bzw. p~r, 
bzw. ef substituiert wird. Hierbei gilt im Rahmen der UHF-N~iherung [14] 

und 

m ~ 

q~r : Z C~iC~i 
i 

ml3 

= CriCri 
i 

m~ 

CriCr' i 
i 

= Z : .c".  
r t  r ' z  �9 

i 

(53) 

(54) 

Die Ausdriicke (51) und (52) sind die Endformeln fiir die Wechselwirkungs- 
energie yon n-Elektronenverbindungen im Bereich der geringen r 
Sie k6nnen fiir Modellrechnungen zur Untersuchung der Reaktionsmi3glichkeiten 
solcher Verbindungen herangezogen werden, und zwar dadurch, dab die Wechsel- 
wirkungsenergie zweier Molektile fiir eine Reihe yon Abstiinden und fiir unter- 
schiedliche Ann~iherungsgeometrien bestimmt wird. Dies wird in einer zweiten 
Arbeit im einzelnen ausgeftihrt. 

Anhang: Ann~iherung der Polarisierungs- und Hybridintegrale 

r / ~  s )  gelangt man folgendermaBen: Zu dem Ausdruck (35) ffir das Polarisierungsintegral Rr 

Der variable Abstand Rr vom Zentrum r zur Ladungsdichte rs kann n~iherungsweise durch 'den 
Abstand des Zentrums r zum Schwerpunkt der Ladungsdichte ersetzt und als Konstante vor das 
Integral gezogen werden. Legt man den Schwerpunkt der Ladungsdichte in die Mitte zwischen die 
Atome r und s, also nach Rrs /2  , so erh~ilt man die N~iherung (35). 

In den Tab. 1 und 2 werden die nach (35) berechneten 2p~ - 2p~- sowie 2p~ - 2p:Polarisierungs- 
integrale mit den exakten Werten [2 I] verglichen; fiir die Atomfunktionen r und s wurden Slaterorbitale 
mit einem Exponenten yon 1,625 verwendet. In der letzten Kolonne der Tabellen sind die Werte fiir das 
Polarisierungsintegral angegeben, wenn man die Ladungsdichte nach Mulliken ann~ihert und aul3erdem 
die Punktladungsn~iherung heranzieht 

(55) 
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Die vorgeschlagene N/iherung (35) ist far groge Abst/inde der Mulliken-N~iherung (55) iiberlegen. 
Fiir kleine Abst~inde ist diese allerdings vorzuziehen. Die N~iherung (35) gibt f/Jr das 2p~ - 2p~-Integral 
bessere Werte als fiir das 2 p , -  2p~-Integral; dies ist wahrscheinlich darauf zurfickzuffihren, dab der 
Punkt maximaler Ladungsdichte bei der 2p~- 2p~-Verteilung nicht auf der Bindungsachse liegt, 
so dab ein etwas gr6Berer mittlerer Abstand als die halbe Kernentfernung gew~ihlt werden sollte. 

Mit ganz analogen Annahmen l~il3t sich fiir das Zweielektronen-Hybridintegral (sr/ss) die 
N~iherung (37) gewinnen. 

Tabelle 1. Vergleich der Integraln~iherung (35) fiir das 2p~-2p~ Polarisierungsintegral mit den 
theoretischen Werten sowie der Mulliken-N~iherung (55) [in at.E.] 

R~, [A] S,s N~iherung (35)  Exakt [21] Mulliken-N~iherung (55) 

0,3257 --0,7358 --2,3912 --0,4981 --0,8967 
0,6513 -4),2256 -43,3668 4 , 0 3 6 7  -M3,1834 
~9770 0,1593 0,1724 0,2023 0,1078 
1,3026 0,3187 0,2590 0,2431 0,1942 
1,6283 0,3189 0,2072 0,1953 0,1814 
1,9540 0,2504 0,1356 0,1309 0,1356 
2,2796 0,1714 0,0796 0,0788 0,0895 
2,6053 0,1072 0,0436 0,0441 0,0545 
2,9310 0,0627 0,0227 0,0234 0,0311 
3,2566 0,0349 0,0113 0,0119 0,0170 

Tabelle 2. Vergleich der Integraln~iherung (35) fiir das 2p,-2p~-Polarlsierungsintegral mit den 
theoretischen Werten sowie der Mulliken-N~iherung (55) [in at. E.] 

Rr~ [•] St, N~iherung (35) Exakt [21] Mulliken-N~herung (55) 

0,3257 0,9074 2,9490 0,6973 1,1030 
0,6513 0,6947 1,1290 0,4766 0,5644 
0,9770 0,4680 0,5070 0,2832 0,3169 
1,3026 0,2870 0,2331 0,1537 0,1749 
1,6283 0,1640 0,1066 0,0785 0,0933 
1,9540 0,0887 0,0480 0,0383 0,0480 
2,2796 0,0460 0,0214 0,0180 0,0240 
2,6053 0,0231 0,0094 0,0083 0,0117 
2,9310 0,0112 0,0040 0,0037 0,0056 
3,2566 0,0053 0,0019 0,0016 0,0026 
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