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Die SCF -LCAO-MO-Pariser-Parr-Pople semiempirische ;r-Elektro
nen-Rechenmethode ist bei organischen Verbindungen sehr gebräuchlich [1]. 
Nur wenige Rechnungen sind aber bei organischen Verbindungen hekannt, 
die auch Silicium-Atome enthalten [2, 3], dartun schien es zweckmäßig, zu 
untersuchen, wie die Variation der Eingangsparameter auf die partiellp Ladungs
verteilung, auf die Bindungsordnung und auf die niedrigsten Singulett-Energie
Übergänge wirken. Bei unseren Rechnungen wurden als Modell »Vinyl-Silan('
Verbindungen (s. Tah. I) angewandt, bei denpn die experimentellen Werte zur 
Verfügung standen [4,6]. 

Die PPP-Variationsrechnungen wurden an einer elcktronischen Rechen
maschinc RAZDAN·3 durchgeführt, für die wir auch das Rechenprogral1lI1l 
selbst verfertigten. 

Das Rechenprogramm 

Die Grundlage dcr SCF -LCAO-MO-PPP-Rechnungsmethode ist, 
daß die nicht diagonalen Elemente der S-Matrix, die Sp,q (p -:.:.. q)-Dnrch
dringungsintegrale und die Elektronenwechselwirkungsintegrale außer den 
Coulomb-Integralen vernachlässigt werden, cl. h., daß das Prinzip »11eglect of 
differential overlap<' angewandt wird. Das Programm für die elektronische 
Rechenmaschine RAZDAN-3 gibt die Fock-Nlatrixelemente mit Hilfe der fol
genden Gleichungen an: 

00 1 
PiI: - 2 Pik ,'iI: 
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WO U i die Ionisierungsenergie des i-ten Atoms bedeutet: 
q; (bz\\". qd ist die Elektronendichte heim i-ten (bzw. 1:-ten) Atom, 

die sich bei jedem Iterationsschritt, bei geradt~r ;r-Elektronenzahl 
nach folgender Gleichung ändert: 

Hierin bedeuten: Ci.! die Eigenyektorkomponenten, 
;'" .= (iiiii) Einzentren-Coulomb-Il1tegrale, 
__ j die Zahl der Elektronen, die das Atom in das System gibt, 

j';;; (ülkk) Zweizelltrell-Coulomb-Integrale, 
ßiI; die Rumpf-Rezonanz-Integrale, 
Pil: Bindungsordnungen, die in jedem Iterationsschritt bei gerader 

;r-Elektronenzahl mit Hilfe der Gleichung 

,:/2 

Pii; 22' C,j C kj geändert ,\·erden. 
j=l 

Die iteratiye Lösung des Eigem\fTtprohlems wird mit der Methode yon 

]ACOBI ermittelt, und nachfolgend werden die qi- und P'i.- Werte geändert. 
Die Näherungen werden solange fortgt>setzt, his das Syst,'m mit pinn Genauig
keit yon 10 -ti »selbstkonsistent« wird. 

Das Programm prgibt mit Hilfe der im letzten lterationsschritt ermittel
ten Eigenyektoren die Elektronellwechseh\·irkungs-Coulomb- und -Resonanz
integrale nach den folgenden Gleichungen 

.v N 

](c: s === 2 2-' eia CJ:U Cir.~ C'iir,< ;'il: 
i=1 k=l 

Das Programm ist geeignet, die Elektronenwechse!wirkungs-Coulomh
und -Resonanzintegrale für sämtliche besetzten (a) und unbesetzten (r" wo 
s = 1 ~ R) Niyeaus zu berechIlf'n. So können beliebige tbergängc nach den 
angegebenen Grundzahlen ermittelt v.erden. 

Die entsprechenden Siilgulett- und Triplett-EIlI~rgic- tbergänge bestehen 
au;; den folgenden Komponenten: 

lEur, Er., 
e T 2 K", L.(l Ja,.< 

:iEur, E ,.,. Pu Jor s 

(wo 8,] die Eigenwerte der besetzten :\i\"(~aus sind). 
Das Rechenprogramm wurde unter Berücksichtigung der Elektronen

konfigurations-Wechselwirkung verfertigt (CI). Das Programm gibt die Elek-
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tronen-Konfigurations-W eehselwirkungs-Coulomb- und -Resonanz-Integrale 
mit Hilfe der folgenden Gleichungen an, ,.,0 die Komponenten die bei der 
letzten Näherung ermittelten Eigenyektorell und die als Grundzahlen angege
benen Ein- und Zweizentl"f~n-Integrale sind. 

.Y .'1 N ,\' 

J url ",' '" C C' C C 
crS == ~ ~ fd fu krS hrtj J'i/: ; 

:=1 k=l 
K~~~ = 2' 2' c, Cka Cirs Ckrl ;'ik" 

i=ll;=l 

Die Elemente der Elektronen-Konfigurations-\Vechselwirkungs-31atrix 
wf>rden mit den folgenden Gleichungen ermittelt: 

Die Lösung der Elt'ktronen-Konfigurations-W echselwirkungs-}Iatrix 
f>rgiht die letzten Eigenwprtf> und Eigenyektoren des Problems. 

Die Eingangsparameter des Programms sind: die Zi, Uj, /'iI" /J o" q" Pik 

Werte. di(' Zentrenzahl lV, die :-r-Elektronenzahl Tl, )>a« die Zahl der besetzten 
und R die Zahl der unbesetzten Niveaus, mit denen 'wir rechnen wollen. 

Der Zeitaufwand für die Rechnung hei einem 8-Zentren-System beträgt 
etwa .')-(} }Iil1uten. Das Programm wird im Anhang heigegeben. 

Experimenteller Teil 

Bei den Rechnungen wurde untersucht, wie' die Yeränderung der Para
meter auf die Singulett-Energie, Elektronendichte und Bindungsordnung der 
.') Modellyt'rbindungen 'wirkt. 

Die herechneten Elektronen-Ü}wrgangsenergie,\-erte wurden mit den 
experimentellen UY-spektroskopiiichen Singulett-Energiewerten und das 
berechnete Dipolmoment mit dem experimentellen Wert yerglichen. 

Als Ausgangswert der Parameter wurden entweder die theoretisch berech
neten [5]: oder die allgemein gehräuchlichf'l1 'Werte [1]: oder die \Verte, die 

Bt>zei,'hnlUlg 

:\ ;) 

:>-='b 

:\ ="-1,t 

:\ ,lc 

Tabelle I 

1Iodellverbindungcn für die Yariatiolloibereehnungen 

Yprhindullg 

(CH3hSi CH = CH~ 
(CH3loSi""C __ CH 
(CH"hS i / --- ~ 

(CH"l:,Si CH=CH Si(CH"h 
traus 

(CH"hSi --CH=CH-Si(CH,,) 
cis 

(CH")"Si,,C CH S'(CH) 
(CH3)"Si/ ,- 1 " :J 

Experimcntelll' 
Werte 'E (eY) 

6,93 

6.46 

6.31 

6,26 

5,88 
[4] 

',(D) 

0,229 

[6J 
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bei Rechnungen der silicium -organischen Verbindungen angewandt werden, 
genommen. Es wurde immer nur ein Parameterwert geändert, die anderen 
wurden konstant gehalten. Es wurde in der Umgebung der gewählten Para
meterwerte untersucht, welchen Einfluß die Veränderung auf die Ergebnisse 

ausübt. So wurden die Parameter U Si' U c' ß;iC' ß~c' i'SiSi' Ycc variiert. 
Die Zweizenten-Elektronenwechselwirkungs-Integrale Yik wurden nach 

der empirischen Formel von lVlATAGA-NISHDIOTO ermittelt. 

o _ 14,397 
YiI, - I 

a --r RiI, 
a 

28,794 

r'if J'kk 

wo die R-Werte in A, die Einzentren-\Vechselwirkungs-Integrale 1U eV ange
geben sind. 

Bei sämtlichen Rechnungen wurde auch die Elektronen-Konfigurations
Wechselwirkung berücksichtigt. 

Die Zusammenfassung der konstant gehaltenen Parameter ist in Tabelle 
II angegebcn. 

Tabelle II 

Die bei den Yariatiollsberechnungen angewandten konstanten Parameter (eV) 

ß~ c var. ßcc \"ar. r'SiSi var. :/cc var. 

CSi 0,9 0,9 - 0,9 0,9 

U c -11,16 -11,16 11,16 -11,16 

ß~iC 2,07, -1,192 variiert 1,19~ 1,192 1,192 

ß~c 2,965 2,965 2,965 variiert 2,965 2,965 

:'SiSi 4,46 -1,,46 4,46 -1,,46 variiert 3,i62 

;'cc 11,13 11,13 11,13 11,13 11,13 variiert 

,,'Sie ~ach }Iataga- ::\'ishimoto berechnet 

Ergehnisse 

1. Variation des U Si- Tfl'ertes 

Die Ergebnisse der Usi-Variation sind in Tab. III und Abb. 1 zusamen
gefaßt. Bei den Rechnungen 'wurde der U Si-\Vert um den theoreti8ch gerech
neten Wert der Verbindung N =3 [5] geändert. 

Aus den Ergebnissen folgt, daß mit zunehmendem absolutem Wert von 
USi' ~IE sich vermindert, die Elektronendichte und die Bindungsordnung der 
Si-C Bindung wachsen. Bei dem experimentellen LE-Wert der N=3-Verhin
dung weicht das berechnete Dipolmoment von dem experimentellen stark ab. 



QUA,\TENCHEMISCHE RECH,YU.\'GEN 

Tabelle III/a 

Wirkung der Anderung des Usi-Wertes auf Ee1 

USi (eV) i Experimenteller ! 
I Wert (e\") I 

N=3 

N=4a 

N=4t 

~=4c 

N=5 

eV 
I[ [xp 

N=3 5,93 

N=4a 6,43 

N= 41 5,34 
IV = 4c 5,26 

N= 5 5,88 

5,5 

6,93 

6,43 

6,34 

6,26 

5,88 

-0,7 -0,9 -1.1 

1,0403 6,9422 6,8323 

6,9479 6,8683 6,7872 

6,5057 6,3980 6,2878 

6,5044 6,3965 6,2862 

6,3692 6,2738 6,1765 

6,0 o,~ 10 

-1,3 

6,7200 

6,7046 

6,1755 

6,1737 

6,07i4 

Abb.1. Wirkung der Anderung des L'Si-Wertes (bei -0.7 eY;:1 0,9 eY; 3 
4 1,3 eV gewählten ['Si-\Verten) 

Tabelle Ill/b 

Wirkung der Anderung ,-on [;Si auf die ,rerte qi und Pik 
bei der }lodellverbindung N 3 

U Si (eI') .J -0,7 I 
,.~ 0,0751-.--~\-

-0,9 -1,1 -1,3 

qSi 

qe' 

qe' 

PSie 

Pee 

,ll(D) 

1,0078 ; 

0,9170 

0,2752 

0,9614 

0,889 

0,0788 

1,0070 

0,9142 

0,2817 

0,9595 

0,936 

Experimentelles Dipolmoment 0.229 D. 

0,0827 

1,0061 

0,911~ 

0,2885 

0,9575 

0,986 

0,0869 

1,0051 

0,9080 

0,2955 

0,9553 

0,845 

59 

LI eV; 
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}Iit dieser Variation läßt es sich nicht erreichen, daß unter Anwendung dcr
selben Parameter für alle fünf lVIodelh-erbindungen, mit den experimentellen 
übereinstimmende ctE- und Dipolmoment\l-erte erhalten werden. 

2. J7ariation des Uc-W-ertes 

Bei den Rechnungcn wurd(~ untersucht, welchen Einfluß die U c-Ande
rung 1m Intervall zwischen dem bei organischen Yerbindungcn oft ange
wandten Uc -1l,16 eY und dem bei manchen Silicium-Verbindung [3] 
henützten Uc = -8,72 eV ausüht. Die Ergebniss,· sind in Tab. IV und Ahh. 2 
znsammengcfaßt. 

·2.' 
:~ ::xo 

v = 3 c~93 

.,' ~.: 6,34 0 

" = 5 588 

/ 

eV 
5.0 5:5 :5,0 

Abb.2(1. W'irkung der .:\nderung ues ('c·Werte;; bei (J,~ eY ('Si (bei 1 11.16 eY: 2·- 10,0 (."; 
3 9.0 eV ge\\'ählten L'('Werten) 

Tabelle IVia 

Wirkung der .:\aderung des (:('Werte" auf EC
1 (eV) 

l."~i = -0 .. ..) C~i = -0.2 

-11.l6 -10.0 -9.0 -11.16 10.0 -1.0 

:\ :3 6.9203 5.9781 ;:;,164:; 7,4440 6~5;)22 5,731:; 

:\ '--·~a 6,89·12 6.0899 :;.3867 ~ .331 0 6.582'=; :;.8769 

:.; 4t 6.6638 5.7681 -1·.9711 7.1530 6,3170 5,5290 

:\ 4c 6,6635 5.7674 4,9699 7,1528 6,3166 5,5282 

:\=5 6,,)872 .1,7634 ,),O~13 7,0333 6,2697 5,5415 
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Tahell~ IV/h 

Wirkung der Allderullg des Uc-Wertes auf qi und Pik bei der }Iodellverbilldung =,\=3 

CSi= -0.9 CSi = -0,2 

-11,16 -10.0 -9,0 -11,16 -10.0 -9,0 

qSi 0,0284 0,0399 0,0557 0,0237 0,0323 0,0439 

qC' 1,0020 0.9990 0,994.3 1,0030 1,0011 0,9979 

qc' 0,9696 0.9611 0,9500 0,9732 0,9666 0,9582 

PSiC 0,1688 0.1996 0,2353 0,1542 0,1799 0.2092 

Pee 0,9856 0.9799 0,9719 0,9880 0,9837 0,9779 

,1l(D) 0,2017 0,329·1 0,5105 0,1542 0,2445 0,3752 

Bei der Venllinderung cl!'s ahsohüpn UcWertes nehmen der \Vert von 
~IE und die Elektronendichte heim Silicium atom ah. Die Si-C-Bindungs
ordnung wächst. Das ermittelte Dipolmoment und die Singulett-Übergangs
energie der N = 3-Verbindung stimmen mit dem experimentellen Werten gut 
überein, doch kann durch dies(~ Variation nicht erreicht werden, daß durch clie 
Veränderung derselben Parameter bei allen fünf Verbindungen mit den Ver
suchsergebnissen übereinstimmende ~I E- 'V erte erhalten werden. 

eV 
[ Exp 

'i=3 6,93 

v = 40 6,43 

IV = 4/ 6,34 
N= 4c6,25 

t,= 5 5,88 

5,5 6,0 6,5 7,{} 
eV 

7,5 gerechnet 

Abb. :2b. Wirkung der Anderung des Uc-Wertes bei -0,9 eY USi (bei 1 11,16 eY::2 10,0 eY: 
3 -9,0 eY gewählten UcWerten) 
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ßSiC (eV) 

eJE N=3 

N=4a 

:.\"=4t 

N='k 

N=5 

J . .vAGY u. JIilarb. 

Tabelle V 

Wirkung der Anderung des ßSie-Wertes auf eIE 
sowie auf die Werte qi und Pik der 3-Iodellverbindung :.\"=3 

-2,0:: -1,192 i7}W (eV) -2,077 

6,9422 6,9203 qSi 0,ü788 

6,8683 6,8942 qe' 1,0070 

6,3980 6,6638 qc' 0,9142 

6,3965 6,6635 PSie 0,2817 

6,2738 6,5872 Pee 0,9595 

,H(D) 0,8893 

3. Variation des ß~ic" W'ertes 

-1,192 

0,0284 

1,0020 

0,9696 

0,1688 

0,9856 

0,2017 

Die Rechnungen wurden 111 der Umgebung des theoretisch berechneten 
[5] ß~iC -Wertes mit zwei gewählten 'Verten durchgeführt. Die Ergebnisse sind 
in Tab. V und. Abh. 3 zusammengefaßt. 

Von der ß~iC -Anderung sind (hei konstanten anderen Parametern) 
8owohl der Wert des hereclmeten Dipolmoments als auch - wie aus Ahh. 3 
ersichtlich - die Abweichung der Geraden von der theoretischen Geraden 
mit 45 0 Neigungswinkel stark ahhängig. Wenn sich hei der Anderung von 
ß~iC das Dipolmoment dem experimcntellen Wert nähert, weichen die Geraden 
von der thcoretischen Gerade mit 45 0 Neigungswinkel immer mehr ab. 

t... LXp 

:} 3 

l/;:; 40 

// = 1.:1 

Ai=: 4c 

5,5 
ev 

6,0 5,5 7,0 gerechnet 

Abb.3. Wirkung der ßSic-Yariation (bei 1 -2,077 eV; 2 -1,192 eV gewählten ßSiC-Werten) 



eV 
_ [xp 

v= 3 6.93 

'; = 1;0 6,43 
/1=4/ 6,34 

N= ~c 626 

fy = 5 5,88 
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6.0 6,5 ~o ;ere:hne! 

Abb.4. Wirkung der i:iccAnderung (bei 1 3.05 eY; 2 2,965 eY; 3 2,92 eV gewählten 
t3ccWerten) 

-1. Variation des ß~c Wertes 

Den Ausgangswert für die Rechnungen erhielten WIr aus folgender 
Gleichung 

ßcc = -2518e-5,oo7Rcc 
unter der Bedingung, daß Rcc bei der lVIodellverbindung N =3 gleich 1,347 A 
ist. Für die anderen Verbindungen standen keine experimentellen Rcc" 'Verte 
zur Verfügung, so wurde hei j edel' Verhindung mit dem für N = 3 erhaltenen 
Wert -2,965 eV gerechnet. Die Variation wurde um diesen Wert, einerseits 
mit dem auf Grund der experimentellen Ergebnisse erhaltenen Wert des 
Athylens: -3,05 eV, andererseits, mit dem auf Grund des Rcc = -L35 A 
Ahstandes ermittelten Wert -2,92 eV durchgeführt. 

Tabelle VI 

Wirkung der Anderung des ßcc' Wertes auf cIE 
und auf die V?erte qi und Pik der )Iodellverbindung ::\=3 

/'3eo -3,05 -2,965 -2,92 0 0 
iJCC --3.05 -2,965 -2.92 

-----, 

(ß :\" 3 7,0121 6,9203 6,8720 qSi 0,0278 0,0284 0,0288 

::\ =,la 6,9917 6,8942 6,8427 qc' 1,0019 1,0020 1,0020 

::\=4t 6,7608 j 6,6638 6,6127 qe' 0,9703 0,9696 0,9691 

::\ =4c 6,7604 6,6635 6,6124 PSiC 0,1669 0,1688 0,1699 

::\ 5 6,6870 6,5872 6,5346 Pee 0,9860 0,9856 0,9855 

fl(D) 0,1939 0,2017 0,2072 
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Die Ergebnisse sind in Tab. VI und Abb. 4 zusammengefaßt. 
Die Anderung des ß~e -Wertes bewirkt nur, daß sieh die aus den berech

neten und experimentellen ~I E-Werten erhaltenen Geraden paralell verschie
ben, während sich das Dipolmoment nur wenig ändert. 

::>. Variation des YSiSi- Wertes 

Bei den Rechnungen untersuchten wir, 'welche Ergebnisse die 'Werte 

YSiSi = 3,762 eV und YSiSi = 4,46 eV liefern. YSiSi 3,762 wurde aus experi
mentellen Daten erhalten [7], )'SiSi = cl,46 eY wurde meistens bei unseren 
Berechnungen benützt. 

Die Ergebnisse sind in Tab. YII und Abh. 5 zusammengefaßt. Die Abwei-

Tabelle VII 

Wirkung der Anderung des i'SiSi-Wertes auf clE 
und auf die Werte qi und Pik der )Iodellverbindung :'1=3 

?$iSI ·1,~6 }'SiSi ·!A-6 3.76::! 

cß ::'I 3 6,9203 6,9634 qSi 0,0284 0.0280 

::'I 4a 6,8942 6,9286 qc' 1,0020 1,0022 

::'I=4t 6,6638 6,7042 qc' 0,9696 0,9699 

::'I=4c 6,6635 6,7039 PSiC 0,1688 0,16H 

::'1=5 6,5872 6,6233 Pee 0,9856 0,9859 

p(D) 0,2017 0,1975 

:; ~ 40 6,43 
IV= 41 6,34 
N= 4c 6,26 

"5 5,88 

eV 
5,5 6,0 6,5 7,0 c/f gerechnet 

Abb. 5. Wirkung der j'SiSi Anderung (bei 1 j'SiSi 4,4·6 eY; ::. i'SiSi = 3,762 eY) 
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chungen sind weder bei dcm ~I E-Wert, noch bei dem W crt des Dipolmomcnts 
bedeutend. 

6. Variation des Ycc -Tf1ertes 

Neben dem üblichen I'cc = 11,13 cV-Wert 'wurdcn die Ergebnisse auch 
mit dem aus den experimentellcn Daten des Athylens ermittelten Ycc = 7,378 
eV untersucht [5]. Die Ergebnisse sind in Tab. VIII und Ahh. 6 zusammcn

gefaßt. 
Mit vermindertem f'cc nahm der berechnete Dipolmomentwert ah, 'wäh

rend der Wert des Singulett-Energie-Üherganges wuchs. Auch die Richtungs
tangente der ermittelten Geraden änderte sich einigermaßen. Die Einführung 

Tabelle VIII 

\Virkung der Anderullg des : 'cc' Wertes auf e F 
und auf die W'erte qi und Pik der l\Iodell\'Crbindun!::\ 3 

N= 40 6,~3 

N=!;( 6,31; 
N = 4c 6,26 

fV 5 5,88 

~~--____________________ ~ __________________________ ~ all 

5,5 6,D 6,5 

Abb. 6. Wirkung der yccÄnderung (bei 1 Ycc = 11,13 eV; 2 ;'cc = 7,378 eV) 
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von )lee auf Äthylenbasis verursachte in der Hinsicht eine wesentlichere Ände
rung, daß während bei allen bisherigen Variationen die Punkte der experi
mentell berechneten ~IE-Werte der N=4a-, 4t- und 4c- Modellverbindungen 
von der zwischen den N=3-und N=5-Werten ermittelten Geraden stark abwei
chen, die mit dem )lee auf Äthylenbasis berechneten Werte von 1IE praktisch 
auf die Gerade fallen. 

Die Ergebnisse der Variation der Grundparameter sind wie folgt: 
a) In jeder Variation ändern sich die Werte des bE und des Dipol

moments für die Modellverbindung N=3 in einander entgegengesetzter Weise. 
b) Die Abweichung der Geraden der experimentell berechneten ~IE-Werte 

von der theoretischen Geraden mit 45° Neigungswinkel, d. h. die Richtungs
tangente der ermittelten Geraden wird von den variierten Parametern haupt
sächlich durch die Änderung von ß~ie beeinflußt. 

c) Die Streuung der ~IE-Wertpunkte war nur bei )lee auf Äthylenbasis 
klein, in allen anderen Fällen war die Streuung groß. 

d) Mit keiner der angegebenen Variationen konnten Parameter ermittelt 
werden, bei denen für alle 5 Modellverbindungen die berechneten Singulett
Übergangs-Energie- und Dipolmomentwerte mit den experimentellen Werten 
übereinstimmen. Diese Parametervariationen können nur zur Einstellung eines 
Optimums dienen. 

e) Da die Variation der Grundparameter keine befriedigenden Ergebnisse 
brachte, mußten bei den Rechnungen auch andere Einflüsse berücksichtigt 
werden. 

Wir beabsichtigen, in einer nächsten Arbeit zu untersuchen, wie die 
verschiedenen Berechnungsverfahren von )lik auf die Ergebnisse wirken, wie 
ferner durch die n-Elektronendichteverteilung, bzw. durch die Bindungs
ordnungsänderung die Ausgangswerte von Ue und ß~k bei jeder Modellverbin
dung geändert ·werden. Es soll weiterhin untersucht werden, welche Änderung 
durch die Berücksichtigung der Hyperkonjugation verursacht "wird. 

BEGI~' 
'INTEGER' I, "N, K, W,G,A,D,Rl,SZ,T,MI,112,M3,J% 
LEG:'I"NPUT'(A,N,Rl)Yz 
'BEGI"N' 'BOOLFAN' PSZI,KSZI,ETA% 
'ARRAY' Z,U,Q,QQ&I:N, GA,BETO,P,BETA,C, 
PP,CC&I:~,l:N , 
B&I:A ,R&l:Rl ,JE,TPEA,SZEA,KA&l:A,I:Rl ,KRT, 
JRT&I:A 2*Rl,1:Rl ,SZHE,THE,SAJl&l:A*Rl,I:A*Rl Yz 
'INTEGER' 'ARRAY' X&I:"N Yz 
'REAL' SI,DELT,XY,KLYz 
'I"NPUT'('ARRAY' U, 'ARRAY'Q, 'ARRAY'GA, 'ARRAY'Z, 
'ARRAY'BETO, 'ARRAY'P,DELT,W)% 
'BEGIN' 
'PROCEDURE' JAKO(M,RHO,A,S)% 
'V ALUE'l\f,RHO:yz'REAL' RHOYz 'I"NTEGER'l\f~1z 
'ARRAY'A,SYz 
'BEGI"N' 'REAL' NORl,NOR2,THR,l\IU,Ol\fEG,SI"NT,COST ,INTl,VI,V2,V3 % 
'INTEGER'L,J ,E,F,I"ND Yz 
'FOR' L:= 1 'STEP'l 'UNTIL'M'DO' 
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'FOR'J:=l 'STEP' l'UNTIL' L'DO' 
'IF' L=J'THEN' S&L,J :=1 'ELSE' S&L.J: S&J.L: Ol~ 
INTl:=O% 
'FOR'L: 2 'STEP'I'UNTIL' l\I'DO' 
'FOR'J:=1 'STEP' l'UNTIL'L-l 'DO' E'\Tl:=I~Tl~2*A&L,J 21/, 
NORl:=THR:=SORT(L\Tln'~ -
NOR2:=(RHO/l\I)*NORI % 
LND:=O% 
MAIN :THR: = THR(~I 1/2 
l\IAIl: 'FOR' F:=2 'STEP'l'UNTIL'l\1'DO' 
'FOR'E:=1 'STEP'I'UNTIL' F-l 'DO' 
'IF'ABS(A&E,F )LTHR'THE~' 
'BEGIN' IND:=l% 
Vl:=A&E,E 1'2 V2:=A&E,F %V3:=A&F,F l~ 
l\IU:=O.5~(VI-V3)% 
GnIEG:='IF' l\IU=O 'THE:.\' 1 'ELSE' 
-SIGN(l\IU)"H2;SQRT(V2 2+l\IU 2)% 
SLNT:= GnIEG/SQRT(2*(l+SQRT(1.000000001-0:'tIEG 2») % 
COST:=SQRT(I-SINT 2)% 
'FOR'L:= 1 'STEP'l'U;,\TIL' l\{'DO' 
'BEGL'\' I~Tl:=A&L,E ~COST-A&L,F *SI~T~~ 
A&L,F :=A&L,E ~SINT+A&L,F *COST1;., 
A&L,E : = I~TI % -
Il\'Tl:=S&L,E *COST-S&L,F *SINTY:, 
S&L,F :=S&L,F *SI~T+S&L,F *cos'f!;:, 
S&L.E: L'\Tl'END'l/~-
'FOR' L: 1 'STEP' l'U~TIL'l\I'DO' 'BEGI~' 
A&E,L :=A&L,E % A&F,L :=A&L,F 'END'~2 
A&E,E :=V1o*COST 2,V3*SINT 2-2*V:!*SI~L:i,COST~~ 
A&F,F :=Vl*S1:\T :!-LV3*COST 2-L2*V21SNT*,COST1~ 
A&E,F: A&F,E :=(VI-V3)*SI~T*COST--V2*(COST 2-SI~T 2) 
'E~D'l.; 

'IF' I~b= 1 'THE~' 'BEGIN' L'\D: 01. z'GOTO' l\IAIl'E~D'l~ 
'IF' THRLNOR2'THE,,' 'GOTO' 
l\IAI,,'END' JAKO% 
'LINES'101/, 
'TEXT' A~IEGADOTT ALT_-\LANOS ALWADATOK1:, 
'OUTPUT'('ARRAY' U:2:7, 'ARRAY' Q, 'ARRAY' GA: 
'ARRAY' Z, 'ARRAY' BETO, 'ARRAY' B)l/., 
PSZI:='TRUE'KKSZI:='TRUE'%ETA:='TRI-E'L~'GOTO' VAGYY2 
UTOL: ETA:='FALSE'% 
VAGY:'FOR' I:=I'STEP' l'UNTIL' YDO' 
'BEGIN' SI: U&I -LO.5*Q&I *GA&I,I 1~ 
'FOR' K: 1 'STEP' 1 'UNTIL' I-I, I-I. 'STEP' 1 T~TIL' N'DO' 'BEGI~' 
Sl:=SI(Q&K -Z&K )ci-,-GA&I,K % 
BETA&I,I :=S112 
BETA&I,K: BETO&I.K -O.5*P&I.K ~GA&I.K 
'END' 'END'11.; 
'IF' PSZI'THEN' 
'TEXT' A l\IATRIX ELSO KOZELITESE L., 
'IF' KSZrTHE~' -
'OUTPUT' (,ARRAY' BETA)% 
JAKO(~,DELT,BETA,C)1!2 
'FOR'I: 1 'STEP'l'UNTIL'N'DO' 
X&I 11:, 
'FOR'I: ('STEP' 1 'U"TIL' N-l 'DO' 
'BEGE\" 'FOR' K:= I-L 1 'STEP' 1 'UNTIL' 
N'DO' 'IF' BETA&K.K %BETA&I,I 'THE,,' 
'BEGIN'Sl:=BETA&I,I % BETA&I.I :=BETA&K,K 1:, 
BETA&K.K SI1/, - '
D:=X&r'% X&I- X&K % X&K D'E~D' 'END'~;:! 
'FOR' K:=l'STEP' 1 'UNTIL' N'DO' 
'BEGIN' 'FOR' 1:=1 'STEP' I 'UNTIL'~'DO' 
CC&I,K :=C&I,X&K 'END'% 
'IF' PSZI'THEN' 
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'TEXT' AZ EREDETI ~IATRIX SAJATERTEKEI ES SAJATVEKTÜRAPI., 
'IF' KSZI'THEl'i' . -
'OuTPUT' ('ARRAY' BETA,'ARRAY' CC)1/z 
'IF'(W'DIV' 2)*2=W'THE:.\"' 
'BEGL\' 
'FOR' I:= 1 'STEP' 1 T:.\"TIL' l'i'DO' 
.BEGL\' 'FÜR' K:=l 'STEP' 1 'U:\"TIL' l'i'DÜ' 
'BEGI:\"' XY: 0% KL:=Oy:! 
'FÜR' G: 1 'STEP' 1 'Ul'iTIL' W'DIV'2 'DO' 
'BEGIl'i' XY:=XY-i-CC&I,G 2% 
QQ&I :=2*XY% .-
KL: = KL-i- CC&I,G * CC&K,G 1~ 
PP&I.K: 2* 
KL'El'iD' 'El'iD' 'El'iD' 'El\D' 
'ELSE' 
'BEGIl'i' 
'FOR'I:= 1 ':'"TEP' IT:\"TIL' :\'DO' 
'BEGI:.\"' 'FÜR' K:= Y 'STEP' 1 T:\"TIL'l'i'DÜ' 
'BEGIl'i' XY:=01/o KL: 0% 
'FÜR' G:= 1 'STEP' 1 Tl'itlL' (W-l)'DIY':! 'DO' 
'BEGIl'i' XY:=XY-i-CC&I,G 2% 
QQ&I :=%XY...LCC&I,(W...Ll)'DIV'2 % 
KL:=KL·-CC&LG *CC&K,G 1;., 
PP&I,K :=2*KL...LCC&L(W-'-1)'DIY'2 *CC&K,(W--1)'DIY':! 
El'iD' T\D' 'El'iD' El'iD'%'IF'PSZI'THEl'i' 
'BEGIl'i' 'TEXT' A :YIODOSITOTT P ES Q ADATÜK1!~ 
'OrTPUT'('ARRAY' QQ, 'ARRAY'PP) 'El'iD'l/Z'FOR' 
1:=1 'STEP' 1 Tl'iTIL' :\,'DÜ' 
TOR' K:= 1 '5TEP' 1 Tl'iTIL' l'i'DO' 
'IF' ABS(PP&I,K-P&I,K ) 'GE' C::-6 
'üR' ABS(QQ&I -Q&I )'GE' C::-6 
'THEl'i' 'GOTO' VEG'ELSE' 'GOTO' STÜPl., 
VEG: 'FOR' I: = 1 'STEP' 1 'F\"TIL' l'i'DO' 
'BEGIl'i' Q&I :=QQ&I 12 
'FÜR' K:= 1 'STEP' 1 'u:\TIL'l'i'DÜ' 
P&I,K: PP&I,K 'El'iD'l/2 
KSZI:='FALSE'~z PSZI:='FALSE'~2 
'GÜTO' YAGYl/. 
S1'ÜP: 'FÜR' 1:- 1 'STEP' 1 Tl'iTIL' l'i'DO' 
'BEGIl'i' Q&I: QQ&I % 
'FÜR' K:=l 'STEP' 1 Tl'iTIL' l'i'DÜ' 
P&LK :=PP&LK 'El'iD'1 2'OUTPl'T'('ARIL\Y'P, 'ARRAY'(J)]2 
KSZI: 'TRCE' 'IF' ETA'THE:\' 'G01'ü' l'TOLl., 
'IF'(W'DIV'2)* W'THEl'i' 'BEGIl'i' -
'FÜR' I: 1 'STEP' 1 Tl'iTIL' A'DO' 
B&I :=W'DIV'2-1-- g., 
'FÜR' I: 1 'S1'EP' 1 '1'l'iTIL' Rl'Dü' 
R&I: W'DI\ '2--P., 'Gü1'O' ISWEl'iD' 'ELSE' 
'BEGIl'i' 'FÜR' I:-~ ('STEP' 1 T'ITIL' A'DO' 
B&I : = (W-1)'DlY'2-1-I % 
'FÜR' I: 1 'S1'EP' 1 Tl'i1'IL' R1'DO' 
R&I: (W-1)'DlV'2-IL~' GOTü' IS}I'El'iJ1 2 
IS11:'FOR' T:= 1 'S1'EP' 1 'Ul'iTIL' A'DÜ' 
'FOR' SZ:=l 'STEP' 1 Tl'i1'IL' R1'DO' 
'BEGI'I' Sl:=XY:=Ol.) 
'FÜR' I: 1 'S1'EP' 1 ''t:WIL' "'Dü' 
'FOR' K: 1 'STEP' 1 Tl'iTIL' l'i'DÜ' 'BEGIl'i' 
Sl:=Sl...LCC&I,B&A-1-T 2,,,CC&K,R&SZ 2*GA&I,K 1~ 
XY:=XY-CC&I,B&A.-1-1'~ CC&K.B&.-\-l- T '" CC&I,B&SZ 
CC&K,H.&SZ 0* GA&LK 'El'iD'l., 
JE&T,SZ :=Sll~ -
KA&T.SZ :=XY%TPEA&T.SZ: BEL-\&R&SZ .R&SZ
BE1'A&B&A-i-l-T-,B&A+I-1' -JE&1'.SZ y~ 
SZE.-\&1',SZ :=1'PEA&T,SZ -'-2*KA&T,SZ 'El'iD'% 
"TEXT' COULQ}IB ELEK1'RÜl'iKOLCSOl'iHA1'ASI Il'i1'EGR.-\LÜK;2 
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OUTPUT'('ARRAY' JE)% 
'TEXT'ELEKTRONCSERELODESI INTEGRALOK1/, 
'OUTPUT'('ARRAY' KA)% .... 
'TEXT' TRIPLETT ENERGIA ERTEKEK% 
'OUTPUT,(,ARRAY' TPEA)% .... 
'TEXT' SZINGULETT ENERGIA ERTEKEKY.) 
'OUTPUT'('ARRAY' SZEA)~2 ~I3:=.I% ... 

'FOR' ~12:= 1 'STEP' 1 'V:'\TIL' A'DO' 
'FOR' 311:=1 'STEP' 1 'U:'\TIL' A'DO' 
'BEGI,,' 
nI3:=:M3+11/2 
'FOR' SZ:= 1 'STEP' 1 'UNTIL' Rl'DO' 
*FOR' 1:=1 'STEP' 1 'U:'\TIL' Rl'DO' 
'SBEGIX' XY:=SI:=ü l /, 

'FOR' I:= 1 'STEP' 1 'Ü"TIL' ,,'DO' 
'FOR' K:= Y 'STEP' 1 T:'\TIL' :,\'DO' 
'BEGI:,\' XY:=XY.-:...CC&I.B&A-'-·l ~1l ~,CC&I.B&A-'--I·:.\12 
'CC&K,R&SZ *CC&K,R&T *"GA&I,K % . . 
SI:= S1-; ... CC&I,B&A+ 1·:.\11 *CC&K,B&Al-'--·312 
*CC&I.R&SZ * CC&K.R&T * GA&I.K 'E:'\D' l/, 
JRT&C\13)~Rl+SZ,T XY%· .... 
KRT&(.\13)*Rl~SZ,T: S112 
'END' 'E"D'l/,K:=OV, 
'FOR' J: = 1 'STEP' 1 T:\'TIL' A'DO' 
'BEGIN' 
'FOR'SZ:= 1 'STEP'1 T:,\TIL'RI 'DO' 'BEGI:,\' 
JRT&K*Rl-SZ,SZ :=KRT&K*Rl.-:...SZ,SZ :=ü'E:,\D'I/, 
K:=K.-:...A+l'END'v.; . 
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'TEXT'KO:'\FIGUR~.\CIOS ELEKTRO:,\KOLCSONHATASI COULOMB INTEGRALOK Yz 
'OVTPUT'CARRAY' JRT)% 
'TEXT' KO:,\FIGURACIOS ELEKTRO:,\CSERELODESI INTEGRALOK 12 
OUTPUT'('ARRAY' KRT)% 
'FOR' SZ:=1 'STEP' 1 'U:,\TIL' A*A*Rl'DO' 
FOR' T:=1 'STEP' 1 'U:'\TIL' Rl'DO' 

'BEGIN'JRT&SZ,T := -JRT&SZ,T % 
KRT&SZ,T :=2*KRT&SZ,T '-:"'JRT&SZ,T 
'E:'\D'l<, 
'FOR' 'SZ:=1 'STEP' 1 T:'\TIL' A*Rl'DO' 
'FOR'~ll: l'STEPTUNTIL'A'DO' 
'FOR' T:= 1 'STEP' 1 'U:'\TIL' Rl'DO' 
'BEGI:,\' SZHE&SZ,(.\Il.l)*Rl.-:...T :=KRT&A*(:.\ll·l)~Hl-;-SZ,T ;2 
THE&SZ,C\1l·1)*Rl+T :=JRT&A*cm.1)~Rl...L.SZ.T 'E:'\D'12 
'FOR' SZ: 1 'STEP' 1 'UNTIL' A'DO' 
'FOR' T:=l 'STEP' 1 T:'\TIL' R1'DO' 
'BEGI:'\'SZHE&Rl·~(SZ-l)-;-T,Rl *(SZ·.l)-T : 
SZEA&SZ.T % 
THE&Rlii,(SZ'" 1) ...... T,Rl*(SZ 1)-'--T :=TPEA&SZ,T 'E:,\D'I!., 
'TEXT' A KO:,\FIGVRACIOS KOLCSO:,\HATAS .\-L\.TRIXA 1: 
'OVTPl:T'('ARRAY' SZHE,'ARRAY' THE)L2 ... 
JAKO(A*R1,DEI T,SZHE,SAJl)% 
'TEXT' A KO:,\FIGVRACIOS KOLCSO:'\HAT.-\.S SZI:'\GVLETT .\IATRIXANAK SAJAT 

ERTEKEI ES SAJATVEKTOR.·\I% 
'orTPlTCARRAY' SZHE,'ARRAY' SA]1);2 
JAKO(A* Rl,DEI T'THE'SA]1)IZ 
'TEXT' A KO:,\FIGVRACIOS KOLCSO:,\HATAS TRIPLETT :vIATRIXANAK SAlAT 

ERTEKEI ES SAJATVEKTORAI% 
'OrTPrT'CARIL·\Y' THE.'A.RRAY' SA]1) 
'E:'\D' 'E:'\D'IZ '\\"AIT'1 2 'GOTO' LEG'E"D' 



70 J. SAGY u . . ilitarb. 

Zusammenfassung 

Es wurde für eine elektronische Rechenmaschine RAZDA?Ii"·3 ein Rechenprogramm 
ausgearbeitet, das für SCF -LCAO-MO- PPP- CI· Rechnungen geeignet ist. Das Rechen
programm wurde bei Variation der Grundparameter yon vinyl·silanartigen Verbindungen 
angewandt. 
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