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Die SCF—LCAO—MO—PPP—CI-Rechnungen an Silyl-Athylen Modell-
verbindungen [1] haben uns iiberzeugt, dafl allein durch Parametervariation
(durch Variation der Ionisierungsenergie Ug;, Ue, der Resonanzintegralwerte
fsics Poc und der Elektronenwechselwirkungs-Coulomb-Integrale ysis: vec)
keine solchen Eingangsparameter ermittelt werden konnen, die bei allen fiinf
Modellverbindungen (Tab. I} mit den Versuchsdaten iibereinstimmende be-
rechnete Ergebnisse liefern. Damit die Rechnungen den Anderungen im -
System empfindlicher folgen, wurden die Fock-Matrixelemente in jedem Itera-
tionsschritt nicht auf die in der PPP-Methode iibliche Weise berechnet,
sondern es wurden die Anderungen der Variationsparameter, Elektronendichte
und Bindungsordnung auch bei der Ionisierungsenergie (U;) und den Resonanz-
integralen (f7;) beriicksichtigt. Es wurde ein Rechenprogramm fiir eine
elektronische Rechenanlage Razdan-3 verfertigt, ferner die Wirkung der er-
wihnten Variation der U;- und j7,-Werte auf Elektronendichte (¢,), Bindungs-
ordnung (py) und Singulctt-ﬁh(:rg’ciug(: (*E) der Modellverbindungen unter-
sucht.

Rechenprogramm

Im ersten Teil des VSCF—LCAO—MO—PPP-Rechenprogramms werden
mit den unter den Eingabedaten vorhandenen effektiven Kernladungswerten
Z}, die Ui-Werte der nullten Ndherung mit den folgenden Gleichungen be-
rechnet:

U, = ae"? + d, 2)

wobei Z die theoretisch berechnete oder die auch die o-Polarisation beriick-
sichtigende, effektive Kernladung ist [2].
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q; ist die Elektronendichte beim i-ten Atom, die sich in jedem Tterations-
schritt bei gerader z-Elektronenzahl nach der folgenden Gleichung #ndert:

nf2

qi = 2 2 C}Zja (3)
=1

i
wobei ¢;; Eigenvektorkomponenten bedeuten,
a; und b; zu dem i-ten Atom gehorende Konstanten, Eingabedaten [2]
sind. . "
d; = 0, wenn eine U,-Variation ausgefiihrt wird.
Wenn bei den Rechnungen die Ui-Werte nicht gesindert werden, dann sollen
d; = Ui-Werte als Eingabedaten angegeben werden. In diesem Fall erhalten
die Konstanten a; und b; einen Wert gleich Null.
Im nichsten Teil des Programms werden die Werte des Resonanzintegrals
Ji in nullter Ndherung nach der Wolfsberg—Helmholtz-Beziehung berechnet.

85 — euc(Us + UDS @

wobei e;, Konstanten, Eingabedaten, U, und U, die nach (1) berechneten
Tonisierungsenergiewerte bedeuten. S, sind ﬁberlappuugsintegralwerte, die
das Rechenprogramm mit Hilfe der effektiven Kernladungen und Bindungs-
abstinde, mit den frither versffentlichten Formeln [3] berechnet.

Unter den Eingabedaten soll eine »Beziehungsmatrix¢ angegeben werden,
mit deren Hilfe bestimmt wird, ob der Rechner die g7-Rechnungen nach der
Ssic- oder nach der Sce-Methode durchfithren soll. Wird nicht gewiinseht, dafl
der Rechner einige f7,-Werte nach der angegebenen Methode berechnet, so
besteht auch die Msglichkeit, die 57 -Werte unter den Eingabedaten anzugeben.

Nach der Berechnung der Ui-, Uy~ und §;-Werte der nullten Niherung,
gibt das Programm den Befehl, unter Beriicksichtigung der als Eingabedaten
angegebenen gi-Werte die fj,-Matrix aufzustellen und zu den goc-Werten die
fiir die spateren Anderungen notwendigen Konstanten fir und g;; auszuwihlen.
Die durch das #-System verursachten Anderungen werden in jedem Iterations-
schritt mit Hilfe der Gleichungen (1) und (2) fiir die U,-Werte, bei f3;c mit der
Gleichung (4), bei fgc mit der Gleichung (5) heriicksichtigt.

fec = fix — gupix- (5)

wobei p;; die Bindungsordnung ist und sich in jedem Iterationsschritt hei
gerader z-Elektronenzahl nach der folgenden Gleichungen dndert:

nf2
P =2 > cijcr- (6)
=1

i#k
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Die Werte der Konstante g;; in Gleichung (5) werden aufgrund des in der
nullten Niherung ermittelten Wertes von (3¢ einer in das Programm einge-
bauten Tabelle entnommen. Die Zahlenwerte in der Tabelle wurden aus den
Richtungstangenten der aufgrund der folgenden Gleichungen (PARISER und
Parr [5]) ermittelten Kurve zusammengestellt

Béc = —2463,7 e—5,.007Rce (7)
RCC pasied 1,5443 e 0.206 PCC- (8)

Die Konstanten in Gleichung (7) wurden aus experimentellen Daten fiir
Athylen, die Konstanten in Gleichung (8) aus den Bindungsabstinden der
C—C- und C=C-Bindungen ermittelt.

Die fi-Werte erhilt man aus der Gleichung (9):

fie = Bix (nullte Naherung) — gi.pii, )

wobei pj). die Eingangsbindungsordnung bedeutet. Die Werte f;; und g
werden bei der nullten Nidherung bestimmt und bei jedem Iterationsschritt fiir
die Anderung von f2c verwendet.

Nach Bestimmung der fiir die PPP-Rechnungen erforderlichen Para-
meter U; und g werden mit Hilfe der unter den Eingabedaten angegebenen
Ein- und Zweizentren-Coulombintegrale die Fock-Matrixelemente, in folgender
gednderter Form mit Hilfe der Gleichungen (2), (4) und (5) ermittelt.

1 N,
Fiy=aehti+d; + "‘)_Qi?”ii + 2 (@ — 2) Vi (10)

B k#i

. 1
S N VAR "

FHC = e (ae"% + daet?e + d,) Sy + — Pi? i (11)
FC0) — 1 12
i = fix — P T 7Pik'yik' (12)

Im Rechenprogramm sind Méglichkeiten auch fiir die folgenden Falle
gegeben:

a) Die U;-Werte werden wiihrend der Rechnung variiert oder sie werden
nicht variiert.
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b) Einige f37-Werte werden mit dem Programm nicht berechnet, doch
werden sie wihrend der Rechnung nach (4) oder (5) geédndert.

¢) Einige 37,-Werte sollen wihrend der Rechnungen nicht variiert werden.

Die Nédherungen werden solange fortgesetzt, bis das System mit einer
Genauigkeit von 1076 selbstkonsistent wird. Nach Erreichung der Selbstkon-
sistenz wird die gesamte z-Elektronenenergie nach folgender Gleichung be-

rechnet:
S Lse G scrl [prse 2 sc 3 sc
NG WSCF LN : F » F < 2°SCF .SCF
E.=> { . '>, Ciu { Uyt — /> ~1:‘/i1f,"m -+ B e ]} .
i f==1 # 3

Die Eingabedaten des Programms sind: die Zentrenzahl N, die Zeilenzahl
tm, der Matrix gy, die a-Elektronenzahl n, die Elektronendichte ¢, die Zahl z,,
der durch das Atom in das z-System gegebenen Elektronen, die Konstanten
a;, b;, d;, ey, die effektiven Kernladungen ZF, die Bindungsordnungen pj,, die
Bindungsabstdnde Ry (A), die wihrend der Rechnungen nicht ermittelten
Bir-Werte, die »Zeichen-Matrizen«, die Ein- und Zweizentren-Coulomb-
ntegrale y;; und y,;. Das Programm ist im Anhang heigegeben.

Ergebnisse

Das VSCF—LCAO—MO—PPP-Programm wurde bei Rechnungen an
fiinf gewihlten Silyl-Athylen-Verbindungen [1] angewandt (Tab. I). Es wurde
untersucht, wie sich Singulett-Energieiibergéinge, Elektronendichte-Verteilung
und Bindungsordnungen in den folgenden Fillen dndern:

a) Ohne U; und fj;-Variation

b) Nur mit U;-Variation

¢) Nur mit j§;c-Variation

d) Nur mit S -Variation

e) Mit U- und f§,-Variation

f) Mit Ui und pRc-Variation

g) Mit U, B%ic- und péc-Variation.

Da unser VSCF—LCAO—MO—PPP-Rechenprogramm nach erreichter
Selbstkonsistenz nur die Endwerte von Uy, 55, Z;, pix und g¢; angibt, wurden die
Singulett-Energieiibergiinge mit den ermittelten Daten mit Hilfe des SCF—
LCAO—MO—PPP—CI-Programms [1] berechnet.
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Die Grundzahlen und Konstanten fiir das VSCF—LCAO—MO—PPP-
Rechenprogramm wurden auf theoretischem Wege [4] ermittelt und in Tab. I
zusammengefaft.

Die Ergebnisse sind in Tab. II und III und Abb. 1—3 zusammengefafit.

7.0
N=3 693

6.5 -
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N=it 6,34
N=Lc 6264

6.0
N=5 3884
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Abb. 1. Korrelation zwischen den berechneten und gemessenen Singulett-Energieiibergangs-
werten, 1. Ohne Variation: 7. Bei U;., 3ic- und p¢c-Variation
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Abb. 2. Korrelation zwischen den berechneten und gemessenen Slngulett Energieiibergangs-
werten. 2. Bei Uj-Variation; 3. bei ﬂs,c-Varxatlon 4. bei ﬁcc-"arlatlon
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Abb. 3. Korrelation zwischen den berechneten und gemessenen Singulett-Energieiibergangs-
- . ™ . . M S « Le = =
werten. 5. Bei U;- und f§ic-Variation; 6. bei U; und ffgc-Variation

Aus den Ergebnissen kann festgestellt werden, dafl durch die U;-Variation
die Elektronendichte und die Bindungsordnung beeinflufit werden. Bei der
‘N=3 Verbindung néhert sich das berechnete Dipolmoment dem experimen-
tellen Wert in jeder Variation, wo eine U;-Variation angewandt wird. Die
Singulett-Energieiibergangswerte werden hingegen durch alle Variationen be-
einflufit, wo eine fgc-Variation angewandt wird. Der Einflufi der §3;c-Variation
ist neben dem Einflufl der U;- und j@c-Variationen unwesentlich.

Tabelle 1

Eingangsparameter bei Rechnungen fiir das @-System von
Silyl-Athylen-Verbindungen
Bezeichnung und Struktur der Verbindungen

Usi = —L1L10eV vee = 71,3783 eV
Ue = —11,16eV péc N=3 = —2,9403 eV
BSic = —1,5425 eV Nz==4 == —2,8402 eV
Ysisi — 3,762 eV N=5 == —2,7401 eV
Bezeichuung Struktur

N=3 (CH,),Si— CH=CH,

N=4a [CHL),Si],=C=CH,

N=41 trans

(CH,),Si— CH=CH~— Si(CH,),
Na=dc cis
N=5 [(CH,),Si],==C=CH— Si(CH,),
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Tabelle 11
Bindungsordnung und Elektronendichte bei den einzelnen Variationen fiir die Modellverbindung
N=3
{ ‘ } U ] ‘30
: ) o i . o THSICT
Ohne Urar Bsi B - Bsic| Uit fec |
Variation var. "a:%sletgn | Varigt?on { \larmm;snl Ci Vlariatiocnc ‘T :CC
H ! ariation
] I ] g ;
Ug; ; —1,1 —1,0887 i —1,1 —141 i —1,0889 | —1,0886 —1,0888
Ue: L —11,16 —11,1601 | —11,16 —11,16 ‘ —11,1603 | —11,1602 ‘ —11,1603
Ues —11,16 —11.2847  —11,16 —11,16 1_11,2829 --11,2860 %—1"1,2842
B3ic —1,5425 | —1,5425  —1,5861 —1,5425 | —1,5318 | —1,5425 --1,5317
Boc | —29403 | —2,9403 | —2.9403 —2,8010 | —2.9403 | —2.8933 —2.8940
P 0.1790 0,1753 0,1783 0,1800 1 0,1741 0.1762 . 01750
Pec 0,9838 0,9845 0,9839 0.9836 ‘ 0,9847 0,9844 ¢+ 0,9846
dg; {00316 00307 | 00313 0,0320 | 0,0303  0,0310 | 0,0306
e | 1,0135 0,9999 ‘ 1.0134 1,0138 | 09999 09999 0,999
qcs 0,9549 0,9694 {  0,9552 °  0,9542 ,‘ 0,9698 09691 | 0,9695
Dy 0,314 | 0,217 0,310 0,320 5 0,2119 0,221 0,216
Experimenteller Wert = 0,229 D.
Die U; und fj-Werte sind die Ergebniswerte der Variation.
Tabelle 111
Die Werte der E-Singulettitbergiinge bei den einzelnen Variationen
- ; . T
| ! U+ B30+
E . i Ohn | o ‘ U+ o U i SiC
te}ltlger‘xai’t:e Varint?on \wms.tmn ! Vz‘z'is;tﬁn \a‘iggon Vgﬁagfnw ‘;m‘fg,c +52C
| | | Variation
N=3 6.93 6,940 6,949 6,942 6.853 9,953 6,866 6,871
N =4a 6,46 6,557 6,570 = 6,558 © 6,381 = 6,574 6.409- 1 6,415
N =4t 6.34 6,162 6,494 = 6,471 = 6,308 6,496 | 6,343 6,345
N = 4d¢ 6.26 6,462 6,494 6,471 . 6,308 6,496 6,343 6,345
N=35 . 5,88 6,125 6,167 . 6.136 5,916 6,167 5,968 5,968
Bezeichnung ‘ k 3 Cd
in den Abb. 1 23 4 5 6 7

In den Abbildungen wurden die berechneten Singulett-Energieiiber-
gangswerte in Verbindung mit den experimentellen Werten fiir fiinf Modell-
verbindungen dargestellt. Die Beriicksichtigung des Einflusses des z-Systems,
d. h. die U;- und fj;-Variationen hatten zur Folge, daf} sich die ermittelte
Gerade der Geraden mit 45° Neigungswinkel ndhert. Wahrend die berechneten
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Singulett-Energiewerte ohne Variationen bei allen Verbindungen in einer
Richtung von den Versuchswerten abweichen, streuen bei der vollen Variation
die Werte um die Gerade mit 45° Neigungswinkel. Die Richtungstangente der
Geraden wird durch alle Variationen beeinfluft, wo eine j2c-Variation statt-
findet.

Die Beriicksichtigung des Einflusses des 7-Systems bei den U;- und f;;-
Werten ergibt folglich, dafl sich das berechnete Dipolmoment der N=3 Ver-
bindung und die berechneten Singulett-Energieiibergangswerte bei allen fiinf
Modellverbindungen den experimentellen Werten ndhern.

*begin’

‘real’ delt,0sz],0s22,s81.xy.kl.sum,sum0,suml,sum?2:,
*boolean’pszi kszi,eta,alfa:,

integer’ n,tm,w.,i.j.k.i5,j5.d.gg:,

"input’(n,tm):,

begin’ ‘array’zl.ql,al.bl,cl.dl(:1:n:),qq.ul,jell,mu,z2(:1:n:).
gama, pik, gi. bet0, betl, betafi(:1:n,1:n:),jel2,ri,t,p,
e(:1:tm,l:n:),g(:1:9:),has(:1:9,1:2:),am,bm(:0:5:),c.ce,pp(:1:n,1lin:);
‘integer’ ‘array’ x(:l:n:):,

‘real’ *procedure’fakt(m):,

integer’ m:,’begin’ ’integer’ 13,j3:,

'if'm==0 ’then’ ’begin’fakt:=1:, ’goto’veg

*end’:, j3:=1:,

for’ i3:==1 ’step’ 1 ’until’ m ’do’

33:=j3mi3:,

fakt:=j3:, veg:’end’fakt:,
*procedure’intl(am.pl):,’ value’pl:,
*array’am:,'real’pl:,’begin’

’integer’i2,k2:.’real’'wo:,

am(:0:):=exp(-pl)/pl:,

for’i2:=1"step’1 until’5’do’ begin’wo:==0:,

*for’k2: =0"step’1*until’i2’do’
wo:=wo-++plck2/fakt(k2):,

am(:i2:): =fakt(i2)Cexp(~pl)/plTO(i2+1)Two:,
’end”’end’intl:,

‘procedure’int2(bm,tl,pl):,

*value’tl,pl:, real’tl,pl:, array’bm:,

’begin® ‘integer’i2,j2:. real’'wl,w2,w3,wd,w5.wb:,
wl:==tlopl:,

bm(:0:):=1/wlT(exp(wl)—exp(—wl)):,

*for’i2: =1"step’1’until’5’do’
*begin’w2:==0:,w3:==12"div’2:,wb:=12-w5:,w3:=0:,
*for’j2:==1"step’l'until’i2+1'do’ ’begin’
if*(12—2)°div'202==12—j2’then’wd: ==1"else’wd:=-1:,
w2i=w2-+fakt(i2)/fakt(i2 +192)0wloo(i2-§2):,

w3 ==w3--fakt(i2)/fakt(i2-+12)Owlon(2-j2)Ow4d’end’:,
bm(:12:): =—exp(~wl)/wlDoOwSow2/wloOwb-exp(wl)/wlOoowiDw3d/wloDwé:,
‘end’ ’end’int2:,

*library’jako:,

’procedure’gabe(gama):,

*array’gama:,

’begin’ ’integer’k.i,j:,’real’a:,

input’(k):,’if’k==0"then’

"begin’

*for’i:=1"step’'until’n’do’

*for’j:==1"step’’until’'n’do’

gama(:i,j:)i=0
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’end’ ’else’ ’begin’

*for’i:==1"step’’until’'n’do’
*for’j:=i’step’l’until’'n’do’

*begin’ ’input’(a):,
gama(:l.j:):=gama(:j.i:):=2a"end’ end’ ’end’gabe:,
‘procedure’beo(t,m.n):,

*value’m,n:,

’integer’n,m:,

‘array’t:,

*begin’ ’integer’i,j,k.l:.real’a
*for’i:==1step’’until’'m’'do’
*for’ji=1"step’1’until’'n’do’
t(:i,j:): =0 input’(k):,

'if’k=0"then’ *goto’vl:,
input’(l):,j:=0:,

k1:’input’(a):,
“input’(k):,’if’k’neq’0’then’ ’goto’stop:,
*input’(k):,"if’k=0"then’ *goto’stop:,

k2:
*input’(i):, 1f 1—0’then *soto’stop:,
t(ekin)s =azgi =i+

’input (k) :, 1f’k O’and’J =P'then’ "goto’vege:,
*if’k=0’then’ ’goto’k1’else” goto k"
vege:

‘input’(k):,

*if'k==0"then’ ’begin’
*for’i:==2'step’1'until’'m’de’
*for’j:==1"step’1’until’i-1do’
t(:i,j):=t(:j,1:):, end s,

‘soto’vl:,

stop:

*text’hibas adatok:, ’stop’:,
v1l:’end’beo:,

’procedure’beol(t,n):,
‘value’n:,’integer’n:,

array’t:,

’begin’ ’integer’i,j,k:,’real’a:.,

’fori --1 <tep’1’unti1’n’d0’

t(:i:

mput (L) 1f’k 0 then' ‘goto’vl:,
input’(k):,ji=

k1:

’input’(a):,

input'(i) ’if’i’'neq’0’then’ ‘goto’stop:,
*input’(i):,"if’i==0"then’ ’voto stop:,
k2:

t( )i==a: sJ =j+1:,

input’(i):, i 1==0 and’] =k’then’ ’goto’vl:,
’if*i=0’then” goto’k1’else’ *goto’k2:,
stop:

*text’hibas adatok:,’stop’s,

vl:

*end’beol:,
beol(z2,n):,beol(ql,n):.beo(pik,n.n):,
beol(al,n):.beol(bl,n):,beol(cl,n):,
beol(d1.n):,beo(ri,tm,n):,beol(jell,n):,
beo(jel2,tm,n):,beo(bet0,n.n):,
beo(e,tm,n):,gabe(gama):,
"text’bemeno adatok:,

*output’(Carray’z2:2:7,’array’gama,’ array’ql,’ array’pik,’array’al,

"array’ bl.’array’cl,’array’dl.’array’ri,’array’jell, array’jel2,
*array’bet0,’arra’e):,
input’(delt,w):,

)

119
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a(:1: g(:3:):=-2.476:,

(:4 ,og(:6:):=-1.846:,
(:7 24:, g(:9:):=-1.461:,
a =has(:2,1:): =-2.77:,

)

0o

AA/\/\/\A/‘\/.\ o
QIO»{‘AOK\'J\"/U'ICJI

o ek

SR S LR
o m oW 8 w

0
W m

&
0
{2

has(:9, 2:):.

eta:="true’: kszi:="false’:,alfa: ="true’:, 'goto’vagy:,
utol:eta:="false’: :

vagy:'for'i: -.-1 =tep 1 untll’ n ‘do’ ‘begin’

etep 1 untll n do

lf]&l].( iz)==1 then’mu(:i:): =z1(:i:)/3

“else’ mu(ciz)i=z1(:i:)/2:,

*for’ iz==1 ‘step’ 1 ‘until’ tm’do’

for’ j:=1 "step’ 1 'until’ n do’

*if” jel2(:i,j:)==0 ‘then’ “begin’ t(:i.j:):=p(:i,j:): =0
*end’’else’ *hegin’

t(:1,j:): =abs(mu(: j:)-mu(:i:))/(mu(:j:) - mu(:i:)):,
p(:i,j:): =0.50(mu(:]:) +mu(:i:))Ori(:i,j:)/0.5292
end’:,

’if’alfa "then’ ’goto’kezd’else’ ’goto’kati:,
kezd:*for’i:==1"step’’until’tm’do’

*for’j:==1"step’1"until’n’do’

*begin’ ’if’jel2(:1,j:)=1"then’
*begin’int2(bm.t(:1,j:).p(:i,j:))sintI(am,p(:ij 1))z
oszli==(1-+1(:1,j:))00(5/2):,

osz2: =(1-t(:1,j:))00(7/2):,

betl(:i,j:): =e(:1.j: )f“(ul( - ul(:j:)op(lj:)0s6/32/sqrt(6)T
oszlGosz20(am(:5: )(bm(: 3:)- bm(:1:))+am(:4:)0(bm(:0:)-bm(:2:))+
am(:3: )D(bm( 1: )——bm( 5:))-+am(:2:)(bm(:4: )-bm( 0:)+am(:1:)0
(bm(:5:)-bm(:3:))-+am(:0:)T(bm(:2:)-bm(:4:)))’end” “else’
be(rm”lf’]eIZ( i,j: )—" then’ ’hegin’

*if’t(:1,j:)=0"0r p(:i i, $) Ct(:1,:)’1e’0.02* then’

“begin’intl(am.p(:i.j3)):,

betl( 1,j:):=e(:1.i: )_J(ul( )—ul( ] Nop(iij)oo5/1200(50am(:4:)-60
am(:2: )-—am( 0:))’end”else’begin’

int](ain,p(:0,32)): i t2(bm,t (1,55 p (50

betl(:i,j:):==e(:1,j:)0 (ul(:iz)+ul (:j:))Op(:i )2 05/320(1-(:1,j:)0 0 2)
o0(5/2)(am(:4:)(bm(:0:)T ibm(:2:))+-am(:2:)0(bm(:4: y-bm(:0:))+am(:0:)0
(bm(:2: )—bm( 4:))Yend’ end’ "else’betl(:1,j:):=Dbet0(:1,j:Yend’ *end’;
*for’i:=tm--1’step’1’until’n’do’

*for’j: -—l’step’l’until’n’do’betl(:i,j:)::betO(:i,j:):,
*for'i:=1"step’’until’n’do’

*for’j:=1’step’’until’n’do’

betl{(:j,i:):=betl(:i,j:):,

*for’i:==1"step’l’until’'n’do’

*for’j:==1"step’1’until'n’do’

*begin’

fi(:1,j:): =gi(:1,j:):==0"end’:,

for’i:=1’step’l’until’tm’do’

*for’j:=1"step’1'until’'n’do’

*begin’

%if7el2(:,j:) =2 or'jel2(:i,j:) =6’then’

*begin’

*for'i5: ==]1"step’1’until’9’do’

*begin’
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if'betl(:1.j:)mhas(:i5,1:Y and bet1(:1,j:) S has(:i5,2:) then’

*begin’
~rx( L,j:): g( 15: ) f1( 1.j:): =Dbetl(:1.j:)~g(:i5:)pik(:i.32)
’end’ ’end’

'if’jel2(:13: )—-7 then’ *hegin’fi(:i,j): ==ri(:i,j2):,
gi(:i,j):=e(:i,j:)’end’ ’end’:,

Mor’i:==1step’’until'n’do’

*for’j:=1"step’1’until’n’do’

begin’

£i(3.10): ==fi(:1,31)5,g1(:),1 ) ==gi(:1,j: ) end s,

*text’a 0-dik kozelites fik es gik ertekei:,
‘output’(Carray’fi,’array’gi):,

*text’a 0-dik kozelites ui es betal ertekei:,

*output’ (Carray’ul,’array’betl):,

alfa: ="false’:,

*goto’ki:,

kati:’for’i:==1"step’l’until’tm’do’

*for’j:==1"step’1’until’n’do’

*begin’ "if’jel2(:1,j:)=1"0r’jel2(:i,j:)==5"then’ ’begin’
intl(am,p(:i,j:)):,

int2(bm,t(:1,3:),p(:d:j 1))z 0821 1 =(1 +t(:1,j:))am(5/2):,

0s22: —(1-t(it,{ )23 (1/2):,

betd (i j2): —e{:i,j2) Dul (59 +ul () Sp(irj ) 0 6/32 sqrt(6)
oszl Josz20(am(:5:)0(bm(:3:)-bm(:1:)) +am(:4:)TS(bm(:0:)-bm(:2:))+
am(:3:)0(bm(:1:)-bm(:5:))+am(:2:)71(bm(:4:)-bm(:0:))+am(:1:)
(bm(:5:)~bm(:3:))+am(:0:)T(bm(:2:)-bm(:4:))) end’
‘else”begin’ *if’jel2(:1,ji)==2"0r"jel2(:1,j:) =0 0r"jel2(:1,j:) =T
*then’betl(ii,j:):=

fi(:1,§:) 4 gi(:i,j)0pik(:i,j: ) else’

betl(:i,j:):=Dbet0(:i,j:)’end’ ‘end’:,
*for’j:=1’step’’until’n’do’

*for’l: =tm-- 1’step’l’until’n’do’betl(:i,j:)::-het()(:i,j:):,
*for’i:==1"step’1’until’n’do’

for’j:=1" step Puntil'n’do’

kirfor’ i+=1 atep 1 until’ n *do’

*begin® sli==ul(:i:)--0.50ql(:i:)0gama(:i.iz):,
*for ki==1 *step’ 1 Tuntil’ i-1.i--Vstep’ 1 “until’
n “do’ 'begin’

sliz=gl 4-(ql(:k:)-22(:k:))Ogama(:ik:):,
beta(:i,iz):==s1:,

beta(:i.k:): betl( i,k:)-0.50pik(:i k) Tgama(:ik:)
‘end’ ‘end’:,

"if*kszi’then’ *output’('array’beta):.
jako(u,delt,beta,c):,

for’ i:==1 ’step’ 1 'until’ n *do’

x(:is)r =i,

for’ i:==1 step’ 1 "until’ n-1 'do’

’begin’ *for’ k:=i+1 ’step’ 1 *until’ n *do’
*if’beta(:k,k:) beta(:i,i:) “then’

’begin’ sl:=Dbeta(:1,i:):, beta(:i,i:):=Dbeta(:kk:):,
beta(:k,k:):==sl:,

dr==x(el):, x(iit)r==x(ck:):, x(:k:):==d ’end’ ’end’:,
*for’ k:==1 ’step’ 1 'until’ n ’do’

begin’ for’ i:==1 ’step’ 1 ‘until’ n ’do’
ee(:ik:):==c(:i,x(:k:):) “end’:,

*if* kszi "then’

*output’(Carray’ beta,’array’cc):,

’if” (wdiv’2)a2=w’then’ begin’

*for’ i:==1 ’step’ 1 ’until’ n *do’

’begin’ "for’ ki==1 ’step’ 1 'until’ n *do’

bewm xy:==0:, kl:=0:,

1f’(“ 1)’d1v2 0’then’ ’begin’
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qq(eiz): =cec(:i,(w--1)'div’2:)002:,
pp(ii.k)i=ce(:i,(w41)div'2)tee(:k,(w--1)'div’2:)end’:,
for’ gg:=1 ’step’ 1 "until’ w ’div'2’do’
*begin’ xy:=xy-+cc(:l,gg)aml:,
qq(:is):=20xy:,
kl:=kl=-cc(:i,gg:)0ce(:k.gg:):.
pp(ii.k:):=20KkPend’ ‘end’ ‘end’ ‘end’
’else’

*begin’

for’ i:=1 ’step” 1 "until’ n ’do’

‘begin® *for’ k:==1 ’step’ 1 ’until’ n 'do’
begin’ xyi==0:, kl:=0:,

for’ ggi==1 "step’ 1 ‘until’ (w-1)’div’2 do’
*begin’

xyi=xy-—ce(i,gg) 0102,

qq(:i: .=2u\y——cc( L(w-+1ydiv’2:)oo2:
kl:=kl-+ce(i,gg: yoce(k.gg:):.
pp(i.k:):=20kl+ce(:i, (“———1) div’2:)O
ce(:k,(w-+1)’div’2:)’end’ ’end’ ’end’ ’end’:,
*for’ ir==1 ’step’ 1 ’until’ n ’do’

*for’ k:=1 ’step’ 1 ’until’ n ’do’

if* abs(pp(:ik: )—plk( ik: )) ge’ -6"or’
abs(qq(:ic)- ql(si 1:))’ge’ 6" 52 2 then’

‘zoto’ veg ‘else’ “goto’ =top

vegi'for’ 1:==1 ’step’ 1 ‘until’ n’do’
’begin’ ql(:i:):=qq(:i:):,

for’ ki=1 ’step’ 1 ’until’ n *do’
pik(:i,k:):=pp(:i.k:)end’:,
kszi:=pszi:=alfa: ="false’:,

‘goto’vagy:,

stop: for’ i:

’step’ 1 "until’ n *do’

“begin’ql(:i:): =qq(:i:):.

*for ki==1" step’l’until’'n’do’

ik(:ik:): =pp(:i.k: Yend’:,

kszi:="true’:

*if” eta’then’ ’goto’utol:,’output’(’array"pik,"array’ql):,
’text’az utolso kozelites ui,zi es betal ertekei:,
‘output’(Carray’ ul.”array’ zl'array’ betl):,

‘text’ elektron energia:.’spaces’l0:,

sum: ={:,

*for’j:==0"step’"until’w/2’do’

begin’sumf:==0:,

for’it=1"step’*until’'n’do’

begin’suml:=sum2:==0:,
’for"k:xl’step’l’until’i—l,i-5—l";-:tep’l’until’n’do"
"hegin’sum2:=sum2--betl1(:i.k:)Tce(:i,j:):.
suml:==suml-2z2(:k:)0 “rama( iLk:Yend':.
suml: ==sum0--((4-ul(:i: )~=uml) cc( 1,ji) -sum)i LC( Lj:Yend’:,
sum: =sum--beta(:j.j:)--sum0’end":

‘output’(sun):,

’end’ ‘endk

Zusammenfassung
Es wurde fiir eine elektronische Rechenanlage Razdan-3 ein Rechenprotrramm ver-

fertigt, das zu SCF—LCAO—MO-—-PPP Rechnunﬂen mit U;- und fj)-Variation geeignet ist.
Das Prooramm wurde bei quantenchemischen Rechnunven -an Silyl-Athylenen anfre\sandt
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