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A modified handling of the d-functions within the CNDO framework is 
presented. No change of the (CNDO/2) atomic parameters is necessary from 
sodium to iodine. One-centre kinetic energy contributions to the core-matrix 
elements are introduced explicitly. The calculation of dipole moments and 
equilibrium geometries (estimated with the aid of analytically calculated 
gradients of the molecular energy) of 45 molecules gives good results, sp- and 
spd-CNDO/2 have been applied for comparison. Some examples are presented, 
where the shortcomings of the conventional CNDO/2 are no longer present. 
A qualitatively accurate picture of the dipole moments of X-Y-molecules 
(X: Halogen; Y: Hydrogen, Halogen, Alkyl-) is achieved. 
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1. Einleitung 

Bei der Anwendung yon semiempirischen, auf den CNDO/INDO-N~iherungen 
ful3enden SCF-Verfahren [1-7] erh~ilt man solange befriedigende Resultate, wie 
die Molekeln keine Atome der zweiten und h6heren Perioden enthalten. Andernfalls 
k6nnen die berechneten Ladungsdichten [8] unverstiindlich sein, und die Di- 
polmomente [9] und Gleichgewichtsgeometrien [10] sind h[iufig schlecht. Der 
partiellen ~berlegenheit des Santryschen spd'-CNDO [4] im Vergleich mit sp- 
und spd-CNDO/2 [2] und INDO [2] steht ein Verlust an Einfachheit entgegen, 
bedingt durch die Einftihrung verschiedener Slaterexponenten ftir s-, p- und 
d-Funktionen. 

In der vorliegenden Arbeit wird unter gleichzeitiger Beibehaltung der Standard- 
Parametrisierung eine Ver/inderung der Beschreibung der d-Orbitale im Rahmen 
des CNDO/2 vorgeschlagen. Die Anwendungsbeispiele reichen bis zu Jod- 
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substituierten Verbindungen, also bis zur Hauptquantenzahl n = 5. Zum Vergleich 
wurden auch die entsprechenden sp- und spd-CNDO/2-Berechnungen durch- 
geffihrt. 

2. Methode 

Die Beschreibung der s- und p-Orbitale entspricht dem konventionellen und 
bew/ihrten CNDO/2-Verfahren [2]. FOr s-, p- und gegebenenfalls d-Orbitale 
eines Atoms werden wie im spd-CNDO/2 identische Exponenten verwendet. 
Ihre Werte sind zusammen mit den Atomparametem der Literatur [2, 5, 6] zu 
entnehmen. Coulombintegrale werden genau so wie bisher approximiert, ebenfalls 
die Core-Matrixelemente for s- und p-Funktionen. Die Einzentren-Core-Matrix- 
elemente 

g.,,= <~aL-�89 v2- Zo/rol~.> 
werden for kt = d am Atom "a"  statt nach [2] 

Ude = 7 J 2  -- Z.7.. -- (Id +Aa)J2 

wie folgt abgeschfitzt : 

Sad-- (dal- �89 ZoToa- (Z, +Ad),/2. 

Im konventionellen CNDO-Verfahren gilt 

0 <<. [Id+Adl(1 (in atomaren Einheiten), 

und 

II. +&I<<I:~ +A~I 

Die undifferenzierte Obernahme der Formeln fOr U~ und Upp aus den Gleichungen 
fOr die Energien der Atome ffihrt bei der Berechnung von Udd ZU der drastischen 
N/iherung 

(da[--�89 ~ 7../2 

der Integrale der kinetischen Energie, wenn man den Beitrag Z.7~. yon (:de als 
Approximation des Einzentren-Kernanziehungsintegrals 

< dolZo/rolda> ~ Zo~,ao 

interpretiert. Es sind also lediglich jene Einzentren-Integrale fiber d-Orbitale 

(d~l-�89 
die nicht auf Grund der ZDO-Nftherung gleich Null gesetzt werden, exakt zu 
berechnen. Ffir normierte Slaterfunktionen [11] mit dem Exponenten ~ ist die 
Berechnung einfach und die L6sung analytisch angebbar. 

(d~l-  �89 = {2[1 - 2(n + 2 ) ( n -  3)[n(2n - 1)]- 1]/2 
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Setzt man formal 

- ( I  d +Aa)a /2:  = - ( I  d +Ad)J2 +~da[-�89 - 7,J2, 

so sind sonst keinerlei Anderungen an den Algorithmen bestehender CNDO/2- 
Programme erforderlich. Es sei angemerkt, dab vonder exakten Berechnung yon 

( dol - zo/rold.> 

Abstand genommen werden mul3, denn Terme vom Typ Zb7ab einschliel31ich 
ZaTa~ sind auch fiir die gute Ausbalanciertheit des CNDO/2-Verfahrens verant- 
wortlich. 

Ein Quasi-Newton-Minimisierungsverfahren von Fletcher [12, 13] hatte sich 
ffir die L6sung von Problemen der Gleichgewichtsgeometrieberechnung als sehr 
effektiv erwiesen [14] und wurde deshalb wieder benutzt. Im Unterschied zu 
bisher in der Literatur beschriebenen Geometrieoptimierungen [15, 16] wurden 
keine cartesischen Atomkoordinaten, sondern krummlinige innere Gruppen- 
koordinaten, zum Beispiel Gruppenbindungsl/ingen und -winkel als Variations- 
parameter explizit angesetzt [14]. Analytische Ausdrficke [17] dienten zur 
Berechnung der ersten Ableitung der CNDO-Energie nach diesen Freiheitsgraden. 
Fiir die Transformation der Ableitungen der Zweizentren-Integrale vom Uber- 
lappungs- und Coulombtyp nach cartesischen Koordinaten in Ableitungen nach 
inneren Gruppenkoordinaten wurden die sogenannten B-Matrizen [18] modifiziert 
[17]. Die Ableitungen nach cartesischen Koordinaten lassen sich aus den 
Ableitungen nach Kugelkoordinaten berechnen. Im Diatomsystem sind dann 
nur noch die Zweizentren-Integrale nach dem Abstand R zu differenzieren [17]. 
Das fiihrt auf die Differentiation der sogenannten A- und B-Integrale. Dafiir 
findet man das Resultat in [19]. 

S/imtliche Berechnungen wurden mit FORTRAN-Programmen [20] auf einem 
Computer vom Typ BESM6 durchgeftihrt. 

3. Diskussion 

45 kleinere Molekeln wurden im Zusammenhang mit diescr Arbeit nach drei 
CNDO/2-Varianten berechnet-in der sp- und spd-Basis  sowie mit dem hier 
vorgeschlagenen modifizierten Verfahren ffir die Berechnung in der spd-Basis .  Alle 
sp- und s p d - C N D O / 2 - B i n d u n g s l f i n g e n  der in Tabelle la enthaltenen Molekeln 
findet man in [21]. In Tabelle 2 wurden nach der Punktladungs- und Hybrid- 
approximation [2, 5] zur experimentellen Geometrie berechnete Dipolmomente 
zusammengefal3t. Die Abweichungen der nach den drei Verfahren ebenfalls 
berechneten Energien der Elektronen im h6chsten besetzten MO - nach Koopmans' 
Theorem der negative Wert des Ionisierungspotentials-betrug nur maximal 
0.2 eV. Die Zahlenwerte wurden wegen der geringen Unterschiede nicht in die 
Tabelle aufgenommen. 

Diagonalterme von H .... sind keine direkten Bindungsparameter, denn die 
Ableitungen der Energie nach Atomkoordinaten sind keine Funktion dieser Hu,. 
An Hand der Tabellen la und lb lfiBt sich belegen, dab der indirekt fiber die 
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Tabelle la. Experimentell bestimmte Gleichgewichtsgeo- 
metrien [22, 23, 25, 26] und mit dem modifizierten CNDO/2- 
Verfahren berechnete Geometrien (Bindungsl~ngen in 
Angstr6m, Winkel in Grad) 

Molekel Exp. Geom. Diese Arbeit Abweichung [~] 

HC1 1.2744 1.3727 7.7 
FC1 1.6281 1.5989 1.8 
C1 z 1.988 1.9204 3.4 
HBr 1.408 1.5386 9.3 
FBr 1.7555 1.8385 4.7 
C1Br 2.138 2.0981 1.9 
Br z 2.283 2.2475 1.6 
Br~ 2.53 2.3538 7.0 
HJ 1.608 1.5651 2.7 
FJ 1.86 1.8175 2.3 
CIJ 2.3208 2.1102 9.1 
ClaJ- 2.36 2.1982 6.9 
BrJ 2.47 2.2723 8.0 
J2 2.662 2.2960 13.7 
J3 2.904 2.3941 17.6 
CS 1.5349 1.6190 5.5 
CS 2 1.5529 1.6589 6.8 
OCS 1.160 1.2032 3.7 

1.560 1.7222 10.4 
NCS 1.25 1.1921 4.6 

1.59 1.7802 12.0 
HBS 1.1692 1.1736 0.0 

1.5994 1.6659 4.2 
H2S 1.328 1.4444 8.8 

92.2 94.526 2.5 

Tabelle lb. Experimentell bestimmte Gleichgewichtsgeometrien [22, 23, 25, 
28], mit dem modifizierten Verfahren sowie mit dem konventionellen CNDO/2 
berechnete Geometrien (Bindungsl/ingen in ~ngstr6m, Winkel in Grad) 

Molekel Exp. Geom. Mod. CNDO/2spd-CNDO/2sp-CNDO/2 

H3CC1 C-H 1.0959 1.1132 1.1146 1.1138 
C-C1 1.7812 1.7464 1.6830 1.7749 
2kHCC1 108.0 107.975 107.795 108.329 
C-H 1.0954 1.1135 1.1158 1.1142 
C-Br 1.9388 1.9183 1.8485 1.9774 
&HCBr 107.233 108.557 108.013 109.267 
C-H 1.0840 1.1134 1.1153 1.1138 
C-J 2.1358 1.9320 1.8760 1.9803 
z~HcJ 107.47 108.521 108.647 108.864 
C-H 1.068 1.1129 1.1093 1.1146 
C ~ I  1.772 1.7418 1.6936 1.7738 
ZZHCH 112.0  112.843 119.437 111.768 
ZkC1CCI 118.8 106.218 67.291 110.858 

HaCBr 

HaCJ 

H2CC12 
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Tabelle lb (Fortsetzung) 
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Molekel Exp. Geom. Mod. CNDO/2 spd-CNDO/2 sp-CNDO/2 

H2CBr 2 C-H 1.079 1.1108 1.1111 1.1155 
C-Br 1.930 1.9148 1.8755 1.9804 
~ H C H  113.6 113.92 118.021 109.521 
2~BrCBr 112.5 91.20 70.750 114.055 

HC2CI C-H 1.052 1.0924 1.0930 1.0923 
C-C 1.211 1.1969 1.2029 1.1970 
C-CI 1.632 1.7096 1.6574 1.7328 

HC2Br C-H 1.06 1.0928 1.0935 1.0925 
C-C 1.2 1.1991 1.2063 1.1988 
C-Br 1.8 1.8798 1.8230 1.9275 

OCCI 2 C-O 1.166 1.2395 1.2457 1.2398 
C-C1 1.746 1.7322 1.6788 1.7627 
2S CICCI 111.3 112.59 69.365 114.833 

SCCI2 C-S 1.63 1.6950 1.6013 1.7357 
C-C1 1.7 1.7118 1.6670 1.7441 
& CICCI 116.0 110.468 68.913 111.514 

cis-HCIC=CCIH 
C-H 1.1101 1.1073 1,1117 
C-C 1.336 1.3044 1.3244 1.3057 
C-CI 1.722 1.7428 1.6747 1,7718 
zX CCC1 123.0 120.835 100.305 125.097 
&CCH 128.884 138.507 125.622 

AsBr 3 As-Br 2.3244 2.3970 2.2772 2.5263 
ABrAsBr 99.64 98.99 55.433 100.70 

AsCI 3 As-C1 2.25 2.2728 2.2269 2.3859 
&CIAsC1 96.0 99.06 51.3 97.13 

AsF 3 As-F 1.712 2.0577 1.9806 2.1773 
&FAsF 102.0 95.38 98.45 93.85 

AsH 3 As-H 1.5192 1.7239 1.7110 1.7381 
22 HAsH 91.83 94.05 90.69 94.06 

P H  3 P-H 1.4206 1.5267 1.5156 1.5343 
& HPH 93.5 94.91 91.48 94.62 

H2Se S ~ H  1.47 1.6373 1.6255 1.6478 
&HSeH 91.0 94.572 91.776 94.455 

C12S S C1 2.014 1.9955 1.8179 2.0628 
&C1SC1 102.8 99.736 57,507 101.075 

AIF 1.654 2.1570 2,0659 2.3422 
LiC1 2.020 2.2966 2.2894 2.2977 
NaC1 2.361 2.5713 2.4991 2.8895 
LiJ 2.3919 2.3124 2.2946 2.3167 

Wellenfunktion ausgeiibte Einflul3 dieser Terme auf die Bindungsabstfinde 
trotzdem erheblich sein kann. 

Die  V e r t e i l u n g  d e r  r e l a t i v e n  F e h l e r  d e r  B i n d u n g s a b s t / i n d e  z w e i a t o m i g e r  M o l e k e l n ,  

d a r g e s t e l l t  in d e r  A b b .  1, zeigt ,  a u f  w e l c h e  W e i s e  die  C N D O / 2 - V a r i a n t e n  in 

v e r w a n d t e n  Se r i en  z w i s c h e n  A t o m e n  v e r s c h i e d e n e r  P e r i o d e n ,  a b e r  d e r s e l b e n  

H a u p t g r u p p e ,  u n t e r s c h e i d e n  k 6 n n e n .  M i t  d e m  m o d i f i z i e r t e n  spd-CNDO/2 
e r h a l t e n e  E r g e b n i s s e  p a s s e n  s ich  b e s s e r  als  d ie  spd-Bindungslgmgen a n  die  r e l a t i v  

g u t e n  s p - R e s u l t a t e  an .  Z u m  s y s t e m a t i s c h e n  F e h l e r  d e r  J o d v e r b i n d u n g e n  is t  
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Tabelle2. Theoretisch bestimmte Dipolmomente im Vergleich mit 
experimentellen Dipolmomenten (in Debye) 

Molekel Poxp Lit. Mod. CNDO/2 spd-CNDO/2 sp-CNDO/2 

HC1 1.12 [3] 1.7800 0.5967 2.1008 
FC1 0.8881 [-24] 0.8960 1.4508 0.4379 
HBr 0.834 [23] 1.7357 0.4324 2.4662 
FBr 1.29 [-5] 1.2679 1.4532 0.4348 
C1Br 0.57 [-5] 0.3645 0.1779 0.0321 
HJ 0.445 [29] 0.7135 0.6684 1.3687 
FJ 1.448 [23] 2.1440 2.6574 1.2813 
C1J 0.65 [29] 1.6402 1.7163 1.2073 
BrJ 1.26 [23] 1.2159 1.4188 1.1930 
CS 1.97 [3] 1.3370 6.4165 0.0480 
OCS 0.7124 [29] 1.9231 1.4507 2.7296 
H2S 0.97 [-3] 1.7582 0.0169 2.3659 
SO2 1.61 [9] 2.3029 2.2697 1.6911 
H2Se 0.62 [-3] 1.7701 0.0315 2.9734 
AsC13 1.6 [5] 2.8576 1.1709 2.0193 
AsF a 2.57 [5] 2.3572 1.3165 1.5367 
AsH 3 0.22 [-3] 0.7019 1.2553 2.4951 
PH3 0.58 [3] 1.3417 0.6423 2.3565 
SCC12 0.26 [30] 1.4148 1.9661 2.0935 
OCC12 1.18 [30] 0.1562 0.6548 0.4530 
HC2C1 0.44 [30] 1.3183 1.3173 1.5976 
HC2Br 0.0 [30] 1.2309 1.4671 1.7938 
H3CC1 1.94 [9] 2.0108 1.5694 2.3120 
H3CBr 1.82 [30] 1.9203 1.8192 2.4947 
H3CJ 1.64 [-30] 1.1771 0.0979 1.9127 
H2CC12 1.62 [9] 1.8525 1.5895 2.1372 
H2CBr 2 1.89 [30] 1.9563 2.0459 2.5834 
HC1CzC12 0.94 [30] 1.7421 1.3782 2.0329 
H2CzHC1 1.45 [31] 2.0221 1.6937 2.3072 
HC1C2HC11.90 [31] 3.1495 2.3267 3.6709 
A1F 1.53 [3] 1.9381 2.4488 0.2035 
LiCI 7.13 [-3] 6.0677 5.1224 6.2264 
NaC1 9.00 [3] 9.1564 7.2380 8.1455 
LiJ 7.43 [31] 6.2524 4.7583 6.6568 

anzumerken, dab der /~-Parameter des Jodatoms nicht durch Optimierung, 
sondern nur mittels Extrapolation bestimmt wurde [6]. 

Mit allen drei CNDO/2-Varianten ergaben sich zu grol3e C-H-Bindungslfingen- 
als mittlerer Korrekturfaktor wird 0.973 vorgeschlagen. 

Ein schwacher Punkt des spd-CNDO/2 wird bei der Absch~itzung von XYX- 
Valenzwinkeln (X: Halogen) der Molekeln SC12, OCC12, SCC12, AsC13, AsBr3, 
H2CC12, H2CBr 2 und cis-HC1C=CC1H transparent-zwar erhfilt man bei sehr 
vorsichtiger Optimierung zum Beispiel fiir Arsentrichlorid folgende Geometrie: 
RAs_c~=2.1464A, ~C1AsC1=96.93 ~ sie erweist sich aber um 158 kcal/mol 
instabiler als die in Tabelle lb angegebene. Eine Bindung zwischen chemisch 
nicht gebundenen Halogenatomen mit d-Orbitalen im Basissatz wird simuliert. 
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Abb. 1. Relativer Fehler berechneter Gleichgewichtsabstfinde (sp-CNDO/2, spd-CNDO/2 und 
modifiziertes CNDO/2) 

Beispielsweise betr/igt der C1-C1-Abstand im cis-Dichlorfithylen 2.692 A [-22], 
wfihrend man mit dem spd-CNDO/2 1.9236 A berechnet, das ist weniger als der 
Abstand im C12. Die Verh/iltnisse sind bei den tibrigen oben genannten Molekeln 
ganz fihnlich. Den in Tabelle 1 b angegebenen Resultaten entnimmt man, dab die 
modifizierte spd-CNDO/2-Version nicht dieses falsche Bindungsbild liefert. 

Die mit dem modifizierten spd-CNDO/2 berechneten Dipolmomente zeigen 
dasselbe monotone Wachstum wie die experimentell bestimmten und auch die 
yon Straub und McLean [23] ab initio-berechneten Dipolmomente der Inter- 
halogene und Halogenwasserstoffe 

i 

/2nJ < ]AHBr < ]'~HCI 

~CIBr ~ #ClJ 

]~FC] </~FBr < ]~FJ 

Diese Trends der Dipolmomente werden weder mit dem sp-CNDO/2' noch mit 
dem spd-CNDO/2 bzw. einer anderen CNDO-Version [1 ] reproduziert. 

Die Ausrichtung des Dipolmomentvektors bei den oben genannten Verbindungen 
entspricht H+X - bzw. X-(nx)Y+(ny) mit n~<ny [23, 24]. Im Gegensatz dazu 
erh~ilt man mit dem spd-CNDO/2 H - J  + und mit d.em sp-CNDO/2 Br-C1 +. 

Weitere Trends der experimentell bestimmten Dipolmomente, die weder mit dem 
6io- noch mit dem spd-CNDO/2, wohl aber mit der modifizierten Version repro- 
duziert werden, wenn man die experimentell bestirnmten Gleichgewichtsgeometrien 
zugrunde legt, sind 

]2H3CCl ~ ~L/H3CBr ~ ]~H3CJ 

~HC2C 1 ~/~2HC 2B r �9 
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