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Bei den LCAO—MO—SCF—PPP—CI-Rechnungen der z-Systeme mull
in vielen Fillen die Hyperkonjugationswirkung der Methyl-Gruppe in Be-
tracht genommen werden [1]. Die Beriicksichtigung der Hyperkonjugation
erh6ht aber in groflem Mafle die Zentrenzahl. So zum Beispiel ist die Zentren-
zahl der Vinyl—Verbindung mit drei Trimethyl-Silyl-Gruppen bei einfachen
7-System-Rechnungen nur 5, wenn aber der Hyperkonjugationseffekt der
Methyl-Gruppen in Betracht genommen wird, steigt die Zentrenzahl auf 23.
Unser Rechenprogramm fiir zz-Systeme [2] kann in diesem Falle nur angewen-
det werden, wenn mit einem getrennten Programm die vy, -Zweizentren-Elek-
tronenwechselwirkungs-Coulomb-Integrale berechnet werden, um nachher aus
mit dem Hauptprogramm ermittelten Ergebnissen die Oszillatorstirke-Werte
wieder nach einem anderen Programm zu berechnen. Fiir die komplette Be-
rechnung der Grofzentrensysteme wurde unser LCAO—MO—SCF—PPP—CI-
Programm umgearbeitet, es wurden die verschiedenen y,,-Berechnungsmég-
lichkeiten und die Oszillatorstirke-Rechnungen eingebaut, so wurde das
Programm nicht nur fiir #-System- sondern auch fiir o-System-Rechnungen
anwendbar.

Rechenprogramm

Die LCAO—MO—SCF—PPP-Methode betrachtet die einzelnen m-Elek-

ironen in der Form
na

gyi == 2 Cip #%p
p=1
so kann das Hartree-Fock-Problem mit einer Matrizengleichung
Fc; = ¢, S¢; (1)

angegeben werden. Die nichtdiagonalen Elemente der S-Matrix, die S, (p>=q)-
Durchdringungsintegrale und die Elektronenwechselwirkungs-Integrale, in
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welchen aus verschiedenen Atomorbitalen stammende sogenannte Ladungs-
verteilungen von Uberlappungstyp sind, wurden vernachlissigt. Die Matri-
zengleichung (1) ist dann die folgende:

Fe, = ¢;¢;

Die Fock-Matrizenelemente wurden mit Hilfe der folgenden Gleichungen

berechnet
n

1 i~1
Fi=u;+ 5 4% + S @—wvut+ (@ — w)ya
k=1

k=i+1

o 1
dabei sind:

u; die Ionisierungsenergie des i-ten Atoms,
g; die Elektronendichte beim i-ten Atom,
z; die Zahl der Elektronen, die das Atom in das z-System gibt,
Py Bindungsordnung,
¥ Einzentren-Coulomb-Integrale,
% die Rumpf-Rezonanz-Integrale.

Die vorliegenden Matrizen (p, 8°, P, F) sind symmetrisch, darum geniigt
es, eine ihrer Dreieckmatrizen zu berechnen und zu speichern. Es konnen zum
Beispiel die Elemente der Blécke 8° und y in einer Matrix gespeichert werden,
in der oberen Dreieckmatrix und in der Hauptdiagonalen die Elemente des
p- und in der unteren Dreieckmatrix die Elemente des $°-Blockes (55, = 0).

In Kenntnis der Koordinaten der Atome werden die R, -Bindungslingen
und die zu ihnen gehérenden y;,-Werte bestimmt. Wenn irgendwelcher R, =
= 0 ist, dann wird bei der Methode 0,7/R;, mit y;, = y,; gerechnet.

Im Rechenprogramm werden die R, v;. py. ¢~Werte, die Elektro-
nenwechselwirkungs- und Rezonenzintegrale nach unserer vorhergehenden
Mitteilung [2] berechnet.

Einige Formeln wurden dhnlich wie bei der Rechenformel der Fock-
Matrizenelemente wegen Speicherungsproblem und Beschleunigung der Rech-
nungen umgeschrieben.

Die Losung des Eigenwertproblems wurde nach der Methode von Jacobi
ermittelt. Fiir das SCF-Kriterium wurde die Erfillung der folgenden Unglei-
chung vorgeschrieben.

[pfD — p® [ <107 und |gf+D—g® | <1070
i=1-—>n

j=i+1—n
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Die Singulett- und Triplettmatrizen der Elektronenkonfigurations-
Wechselwirkung wurden in der folgenden Form hergestellt.

Mg HRS - HGD |
i | RO HERS - - -
-J—a . !

- |

—, -, |

Hﬁ((lf)b(cé)r ) e HEEBM%” |

Die HJZI — Matrix besteht insgesamt aus a® rxr-Blécken, wobei

und

b(@) = [w/2] +1i wemn i=1-—>a

c(i) = [w/2] + i wenn i=1-—7r

b(e) das hochste besetzte Niveau
¢(1) das erste unbesetzte Niveau

bedeuten.

Wenn bei der CI-Rechnung weniger besetzte und unbesetzte Niveaus
beriicksichtigt werden sollen, dann wird die Rechnung statt ,,a” mit ,,al” und
statt ,,r”’ mit ,,r1” durchgefiibrt.

Das Rechenprogramm wurde in Algol-60 fiir die Rechenanlage Raz-
dan-3 verfertigt.

Die Eingangsparameter des Programms sind:

E_‘*QFSX

rl
ct
trip

w

o
ik

Yii

Zahlenwert der geeigneten Empfindlichkeit
Zentrenzahl
die Zah! der besetzten Niveaus
die Zahl der unbesetzten Niveaus

die Zahl der besetzten Niveaus, mit welchen die CI-Rechnungen
durchgefiihrt werden sollen,

die Zahl der unbesetzten Niveaus, mit welchen die CI-Rechnun-
gen durchgefiithrt werden sollen,
sollen die CI-Rechnungen durchgefithrt werden oder nicht, Be-
zeichnung (1, 0),
sind Triplett-Energie-Rechnungen notig oder nicht (1, 0),
Elektronenzahl
i=2—>n

E=1—1-1

X1;, Y1, Z1; | die Koordinaten des i-ten Atoms

qi» %

Pix,

i=1-—-n
k=i+1—-n-1
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Fiir die Speicherung der Blocke bleibt nach Deponierung des in Maschi-
nencode umgesetzten Programmes in Schnellspeicher eine Wortkapazitit
von 23580,

Wenn keine CI-Rechnung stattfindet, dann muB sich folgendes erfiillen:

4n? 1 Tn - 2500 < 23580 (3)

das heifit, dafl mit etwa 70 Zentrensystem gerechnet werden kann. Wenn die
eingegebenen Daten nicht ausgeschrieben werden sollen, dann muf} sich fol-

gende Ungleichheit erfiillen:
4n? 4+ Tn < 23580

Dann ist die maximale Zentrenzahl etwa 75. In der Ungleichung (3) wurden
2500 Worter fiir die schnelle Ausschreibung der Eingangsdaten reserviert.

‘Wenn CI-Rechnungen stattfinden, muf sich bei ¢l = rl = n/2, das heifit,
wenn alle Variationen beriicksichtigt werden, die Bedingung

n® - 40 n - 26 n? < 188640 erfillen.
Dann ist n etwa 20.

Ergebnisse

Das Programm wurde bei der quantenchemischen Rechnung verschiede-
ner Molekiile angewandt. Es wurden die Zuhnahme des Zeitbedarfs in Abhin-
gigkeit von der Zentrenzahl, weiterhin der Zusammenhang zwischen der An-
derung der Singulettenergie, der Rechenzeit und der Zahl der besetzten und
unbesetzten Niveaus, die bei der Elektronenkonfigurations-Wechselwirkungs-
rechnungen bericksichtigt wurden, untersucht. Die Ergebnisse wurden in
Tab. I zusammengefafit. Es kann festgestellt werden, daf der Zeitaufwand
durch richtige Angabe der Zahl der besetzten und unbesetzten Niveaus ent-
sprechend geregelt werden kann. In vielen Fillen muB} aber die volle Elektro-
nenkonfigurations-Wechselwirkung berechnet werden, und der Zeitbedarf der
grofzentrenzahligen Rechnungen ist noch immer grof. Meistens aber ist hei
groBer Zentrenzahl die maximale 10~% Empfindlichkeit des Programmes nicht
nétig. Zwischen den Eingangsdaten kann auch die erforderliche Empfindlich-
keit angegeben werden, und so kénnen die Rechnungen der aktuellen Aufgaben
angemessen ausgefithrt werden.

Das Programm ist nicht nur fiir quantenchemische Rechnungen der
7-Elektronensysteme, sondern mit Hilfe geeigneter Eingangsdaten auch fiir
o-System-Rechnungen anwendbar. Das Programm wurde und wird mit gutem
Erfolg fiir zahlreiche quantenchemische Rechnungen dauernd angewandt

[6,7, 8, 9].
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Das Ablaufdiagramm des Programmes :

l Lingabe der Eingangsdaten ]

i

i Berechnung der Rix-Werte !

¥

Berechnung der Zy-Werte Berechnung der Zix-Werte | | Berechnung der Jjx-Werte Berecr‘:nun der Tjg-werte
nach Mataga-Nishimoto) nach Chno [ nach Choinacki 5] nach Zix = 0/R;

1 i 1 I
i

| Eingabe weiterer Lingangsdaten [

§ Berechnung der Fack—Ma/rizene/emenref

[ Bestimmung der Eigenwerte und Eigenvektore von F I
i
l Modifizierung der pix- und g;-Werle l

Wiederholung des Verfohrens bis das System ,selbstkonsistent” wird
t
l Gesamtenergiebestimmung der IT-Llekironen l
i

Berechnung der Elektronenwechselwirkungs~-Coulomb~ und Rezonanz-Integrale,
der Singulett- und Triplett-Energiedbergdnge und der Oszillatorstéirke vor dem Ci

¥
@ Ja /_L—"\-C =0 nein =0 nein Die Singuleit- und Tripleft-Fnergie-
N N S Werte und fur die Oszillalorsidrken-

Rechnungen nach Cl erforderlichen
XY Z-Werte werden gespeichert

Die in12 berechneten Werte werden
nicht gespeichert.
Alle Ergebnisse werden gleich

Die Singuleti-Energiewerte und die fir
die Oszillatorstarken-Rechnungen
nach Cl erforderlichen XY, Z-Werie

—®

werden gespeichert
T

ausgeschrieben

] X
) (cr=0 L2 ("st0p )
nein

Jja Die Tripletimatrix der Elekironen-

<trip-@————> konfigurations-Wechselwirkung
wird gespeichert und die Eigenwerte

nein und Eigenvektore werden berechnet

]

£e wird die Singulettmatrix der Elektronenkonfigurations-Wechselwirkung bestimmt

| Fs werden die Eigenwerie und Eigenvektore der 7'gf_‘_‘c’;berechnef '

i

I Es wird die Oszillatorstdrke nach Cl berechnat ]

Abb .1




42 I. HORVATH und M. T. VANDORFFY

Tabelle 1

Zeitbedarf bei verschiedenen Zentrenzahlen und Cl verschieden besetsten und
unbesetzsten Niveaus. Empfindlichkeit 10—

Zentrenzahl 9 23
al, rl | Zeitbedarf ciE(eV) | Zeitbedarf AE(eV)

0 — — 1h 46 5,9514
3 742" 6,6500 1h a7 5,9514
5 8 07" 6,6500 1h 47/ 317 5,9492
7 9’ 29” 6,6492 1537387 5,9252
9 13’ 45" 6,6458 — -

10 - - ah 947 137 5,9251

§ j
Zusammenfassung

Das Programm fiir nz-Elektronensystem-Rechnungen auf der Rechenanlage Razdan-3
wurde so modifiziert, da8 es fiir groBzentrenzahlige Molekiilrechnungen geeignet sei. Die maxi-
male Zentrenzahl ist mit dem modifizierten Programm etwa 70, der Zeitbedarf kann durch
geeignete Empfindlichkeitsdnderung vermindert werden.
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