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Vorwort

Die Beschreibung von Molekelen mit Hilfe der Quantenchemie hat seit ihren Anf€n-
gen zu einem besseren Verst€ndnis der chemischen Bindung beigetragen und umfasst
heutzutage eine Vielzahl von Methoden, Ans€tzen und Entwicklungen. Die wichtigsten
Methoden und Ans€tze werden in Kapitel 1 vorgestellt.

Durch quantenchemische Methoden lassen sich Molekele, die synthetisch nur schwer
oder gar nicht zug€nglich sind, sowie Molekele, welche <ber ungewehnliche Bindungs-
verh€ltnisse verfegen, analysieren. Dabei kann es vorkommen, dass in Abh€ngigkeit der
gew€hlten Methode die Bindungsverh€ltnisse anders dargestellt werden. Dies wird am
Beispiel von G ersichtlich, welches in Kapitel 2 analysiert wird.

Die schwereren Homologen von Ethin HEEH (E=Si, Ge, Sn, Pb) besitzen unge-
wehnliche Bindungssituationen. Sie sind im Gegensatz zu Ethin nicht linear, sondern
weisen eindrans-bent Geometrie auf. Durch die Substitution des Wassersto s mit Aryl-
liganden sind Verbindungen mit ExE-Mehrfachbindungen synthetisiert worden. Werden
statt Arylliganden Aminoliganden verwendet, €ndert sich die Struktur deutlich. Dieses
Verhalten wird in Kapitel 3 analysiert.

Die Quantenchemie erlaubt auch die Berechnung von Reaktionsmechanismen. Da-
durch lassen sich postulierte Reaktionsmechanismen sberprefen und deren Plausibilit€t
belegen. In Kapitel 4 wird die Reaktion verschieden substituierte schwererer Homologe
von Ethin mit Wassersto berechnet, um die je nach Substituent auftretenden verschie-
denen Reaktionsprodukte zu erkl€ren.

Ein weiterer Schwerpunkt dieser Arbeit besch€ftigt sich mit Polymerreaktionen. Bei
der Reaktion von Guanidin mit verschiedenen Triaminen werden als Reaktionsprodukte
Oligomere mit oder ohne Heterozyklus gefunden. In Kapitel 5 werden die thermody-
namischen Daten der Untersuchung der Reaktionsprodukte vorgestellt.

Diese Dissertation entstand von 2012 bis 2015 unter der Betreuung von Prof. Dr.

Gernot Frenking an der Philipps-Universit€t Marburg. In dieser Zeit gab es mehrere
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Kooperationen mit der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. C. Jones in Melbourne, mit der
Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Herbert Roesky in Bochum und der Arbeitsgruppe von
Prof. Dr. Seema Agarwal in Bayreuth.

Einige Ergebnisse dieser Dissertation sind bereits publiziert wordén.

Marburg, im Oktober 2015 Markus R. Hermann
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1 Theoretische Grundlagen

In dem folgenden Kapitel werden die in dieser Arbeit verwendeten Methoden skizziert
und auf deren Grundlagen eingegangen. Es basiert zum Teil auf meiner im Jahre 2013
der Philipps-Universitet Marburg vorgelegten Masterarbeit!*® wurde berarbeitet und

auf den aktuellen Stand der Forschung gebracht. F r detailliertere Herleitungen und

Diskussionen sei auf die gengigen Lehrb cher verwieséf{*?2

1.1 Die Schredingergleichung

Nach den Postulaten der Quantenmechanik lesst sich ein quantenmechanisches Sys-
tem vollstendig durch eine zu ihm geh!rende Wellenfunktion beschreiben. Obwonhl
selbst nicht observabel ist, wird durch das Einwirken eines Operato® auf die
Wellenfunktion der Erwartungswert O erhalten.
Im Jahre 1926 postulierte Schrldinger die nach ihm benannte Schr!dinger-
Gleichund?®! (GI. 1), welche es in der zeitunabhengigen und nicht-relativistischen

Form
H=E (1)
ermlglicht, die Energie eines Systems zu berechne#l ist hierbei der Hamilton-

Operator. Dieser lautet in atomaren Einheiten

})@rZ 1_)(\' 1 W)@Z_A_'_)@X"Z—A-'_X\'X\'ZAZB

B =

(2)

—r
2 ! 2 m A . I N T r

e STV 7 ¥ DL 1A WD A0 § PN ¢ S
fe fN ONe Oee ON

N

und beschreibt die Wechselwirkung zwischen allen Elektronen und Atomkernen in ei-
nem System. Dabei bezeichneinund j die Elektronen in einemn-Elektronen-System,

A und B die Atomkerne mit der KernladungszahlZ, sowie der Massean, und r be-

1



1 Theoretische Grundlagen

zeichnet den Abstand zweier Teilchen. Der erhaltene Erwartungswert ist die Energie
des Systems. Dabei beschreifft, die kinetische Energie der Elektronenfy die kineti-
sche Energie der KerneYy, die Kern-EIektron-Anziehung,(7ee die Elektron-Elektron-
Abstodung und¥yy die Kern-Kern-Abstodung.r 2 steht f r die zweite Ableitung nach

allen Raumrichtungen.

Die Schrldinger-Gleichung ist nur f r ein 2-Teilchen-Problem exakt I'sbar - bei mehr
als zwei Teilchen wird von Mehrteilchenproblemen gesprochen, welche nur n"herungs-

weise gel'st werden kinnen.

1.1.1 Eigenschaften von Wellenfunktionen

F r eine physikalisch sinnvolle Wellenfunktion m ssen einige Rahmenbedingungen er-
f llt werden. So kann das Quadrat der Wellenfunktion als Aufenthaltswahrscheinlich-
keit interpretiert werden. Weiterhin muss sie eindeutig, stetig di#erenzierbar sowie

quadratisch integrierbar sein.

Aus dem Pauli-Prinzip folgt, dass sich bei einem Austausch zweier Fermionen das

Vorzeichen der Wellenfunktion "ndern muss:
( X XoiiiXipXj;iiiXn) = (X4 X2 iiiXj; Xis i Xn) (3)

Es resultiert das Austauschverbot, welches besagt, dass sich die Elektronen eines Sys-

tems in mindestens einer Quantenzahl unterscheiden m ssen, da ansonsten
( Xy XoiiiXinXiniiiXn) = ( Xg) X2 i X X i i Xn)

gelten wrde, was nur fr =0 gilt und somit keine physikalisch sinnvolle L!sung

darstellt.

2



1.1 Die Schredingergleichung

1.1.2 Das Variationsprinzip

Nach dem Variationsprinzip ist die Energie jeder beliebigen, jedoch physikalisch sinn-
vollen Wellenfunktion 1, nie kleiner als die Energie der exakten Wellenfunktion g

des Systems.

Er Eo mit H +=Er 7 (4)

Es ist zu beachten, dass es Methoden gibt, die dem Variationsprinzip gehorchen. Diese
werden als variationell bezeichnet. Als nicht-variationelle werden Methoden bezeichnet,

f r die das Variationsprinzip nicht gilt.

1.1.3 Die Born-Oppenheimer-N herung

Bei der Born-Oppenheimer-N!herunéf¥ wird ausgenutzt, dass die Masse der Elektro-
nen im Vergleich zur Masse der Atomkerne vernachl!ssigbar gering ist. So bewegen
sich die Elektronen wesentlich schneller als die Atomkerne. Anders ausgedr ckt be-
wegen sich die Elektronen im Feld der ruhenden Kerne. Durch diese Annahme ist es
m"glich, den Hamilton-Operator zu vereinfachen, indem die kinetische Energie der Ker-
ne vernachl!ssigt und die Kern-Kern-Abstolung als konstant angesehen wird. Dadurch

ist der elektronische Hamilton-Operator

1)@2)@)(\'ZA+X”)@1

|4 | = — r: (5)
: 2, i oA A i
gegeben, mit welchem die elektronische Enerdig, erhalten wird. Damit gilt:
Iqel = Eae (6)

Die Gesamtenergie des Systems wird ber die Addition der elektronischen Energie mit

dem Beitrag der Kern-Kern-AbstodungVyn erhalten.

XX 7,74

Eges: Ea+ Enn = Eat
A B>A

(7)

laB




1 Theoretische Grundlagen

Da im Folgenden ausschliedlich auf die Berechnung der elektronischen Energie einge-

gangen wird, wird auf den Indexel verzichtet.

1.2 Ab-initio-Verfahren

Als ab-initio-Verfahren werden Methoden bezeichnet, bei welchen fr die L!sung der
Schrldinger-Gleichung ausschliedlich Naturkonstanten verwendet werden. Es erfolgt

keine Anpassung von Parametern an experimentelle Daten.

1.2.1 Das Hartree-Fock-Verfahren

Das Hartree-Fock-Verfahrei°*?7] ist eine sehr erfolgreiche Methode zur quantenche-
mischen Beschreibung von Molek len, auf der auch die Gruppe dpost-Hartree-Fock

Methoden aufbaut. Dabei wird die Wellenfunktion als Slater-Determinant&! beschrie-

ben:
1(X1)  2(X1)  a(X1) it n(Xa)
op (Xe: Xat 111X} = p% 1(X2)  2(x2)  a(x2) i n.(.Xlz) : 8)
l(Xn) Z(Xn) 3(Xn) c n(Xn)

Die einzelnen Matrixelemente stellen orthonormierte Einelektronenwellenfunktionen
dar. besteht aus einem Raumorbital und einer Spinfunktion (!) bzw. (!). Das
Einsetzen der Slaterdeterminante sp in die Schrldinger-Gleichung, Multiplikation

von links mit sp sowie Integration f hrt zu:

E( sp)= h spjAj spi

X
= haa)ifij i(xy)i (9)

XX 1. . 1. .
+ ‘ (h i(x1) j(Xz)JaJ i(X1) j(x2)i h (X1) j(Xz)JGJ i(X2) j(xi)

i i

(10)

mit dem Ein-Elektronen-Operatorfy; = r 2+ Z&,

4



1.2 Ab-initio-Verfahren

Im Folgenden werden die einzelnen Integrale abgekerzt als:

hi = | hi(xa)ifij i (x)i (11)
X 1. .

Jj = - h (x1) j(Xz)JGJ i(X1) j(X2)i (12)
X ;@ 1, .

Kj = h i(X1) j(Xz)JaJ i(X2) j(Xp)i (13)

i

h;; ist ein Ein-Elektronen-Integral und beschreibt die kinetische Energie der Elektro-
nen sowie die Kern-Elektron-Wechselwirkung]; ist ein Zwei-Elektronen-Integral und
beschreibt die Coulomb-Abstolung zwischen zwei Elektronen. Das Integkg} ist ein
Ergebnis aus der Beschreibung der Wellenfunktion als Determinante und wird als Aus-
tauschwechselwirkung bezeichnet. Dieser Term tritt nur zwischen Elektronen gleichen
Spins auf und kann als Verminderung der Coulomb-Wechselwirkung angesehen werden,

da sich Elektronen gleichen Spins nicht im gleichen Raumbereich aufhalten derfen.

Als Energie einer Slaterdeterminante ergibt sich somit:

X0 10 X
E = hi + > Ji  Kj) (14)

i i
Fer geschlossenschalige Systeme wird <ber alle besetzten Raumorbitald integriert.
Es ergeben sich fer die Wechselwirkungen zweier Orbitale jeweils vier verschiedene
Kombinationen fer die Coulomb-Wechselwirkung sowie vier Kombinationen fer die
Austauschwechselwirkung. Bei der Austauschwechselwirkung heben sich, durch die Ver-
wendung einer Slaterdeterminante als Wellenfunktion, zwei Kombinationen mit unter-

schiedlichen Spins auf. Es gilt:

Xrb 1 Xrb Xrb
E=2 h” + E (4Jij 2Kij)
i i j
Xrb Xrb Xrb
=2  hj+ 2y Ky) (15)




1 Theoretische Grundlagen

Zur Verbesserung der Wellenfunktion muss nach dem Variationstheorem die Energie

der Wellenfunktion minimiert werden. An einem Minimum muss gelten:
=Ltil_pg (16)

Um eine analytische L sung zu ®nden, ist es notwendig, dass alle Orbitale voneinan-
der unabh!ngig sind. Dies gilt allerdings nur f'r (n 1) Orbitale, da das Orbital n
so gew!hlt werden muss, dass die Normierungsfunktion erf"llt ist. Durch die Verwen-
dung von LagrangescherMultiplikatoren ist es jedoch m glich, dies zu umgehen. Dazu
werden die Multiplikatoren gerade so gew!hit, dass der zus!tzliche Summand Null
ergibt.

XX

L[i]=E i abh aj bl =0 (17)
a=1 b=1

Durch eine in®nitesimal kleine #nderung eines Spinorbitals

a! at 2 (18)
ergibt sich
" #
X X
hi + i R &= ba bi: (19)
b=1 b=1

Diese Gleichung kann durch Einf'hren des Fock-Operatorl's\ vereinfacht werden zu:

" #
i a= hi+ Joi Ko a (20)

Die erhaltene Hartree-Fock-Gleichung ist keine Eigenwertgleichung. Durch eine unit!re
Transformation ist es jedoch m glich, eine Eigenwertgleichung zu erhalten. Dabei In-

dert sich die Energie der Eigenwerte nicht. Die unitlre Transformation wird so gew!hlt,




1.2 Ab-initio-Verfahren

dass die Matrix derLagrangeschenMultiplikatoren diagonalisiert wird. Daraus folgt

die kanonische Hartree-Fock Gleichung:
] ai = ail al: (21)

Die Diagonalelemente ; der Matrix der LagrangeschenMultiplikatoren entsprechen
den Orbitalenergien der Spinorbitale.

Obwohl Gleichung 21 wie eine Eigenwertgleichung aussieht, sind die einzelngn
jeweils abh ngig vom Ergebnis der anderefn 1) ;. Es ist deshalb notwendig, die
Gleichung iterativ zu l'sen. Die Energie eines Elektrons wird im mittleren Feld al-
ler anderen Elektronen berechnet. Deshalb wird das Hartree-Fock-Verfahren auch als
mean-®eld-Methoddezeichnet.

Der Fock-Operator ergibt durch Multiplikation von j ;i von rechts wieder die Inte-
grale h;, Kj sowieJ; . Dabei werden die Zwei-Elektronen-Integrale doppelt gez hit,
da sie in jedem Orbital einmal beachtet werden, jedoch nur einmal in jeder Orbital-
wechselwirkung vorkommen. Deshalb muss der Zwei-Elektronen-Teil halbiert werden.

F'r die Gesamtenergie des Systems ergibt sich:
E = P = Ji  Kj): (22)

Da die Bestimmung und Optimierung dieser Orbitale sehr aufwendig ist, wurde von
Roothan und Hall eine Linearkombination von Atomorbitalen f'r die Molek"lorbitale

vorgeschlagen.

1.2.2 Der LCAO-Ansatz nach Roothan und Hall

Beim LCAO-Ansatz (linear combination of atomic orbitals) nach Roothak®! und
Hall®% werden Atomorbitale als Basisfunktionen eingef'hrt (siehe 1.6). Die Molek"lor-
bitale ; werden nun als Linearkombination von Atomorbitalen ; entwickelt. Der Ex-

pansionskoe#zient wird optimiert, w hrend die Atomorbitale nicht optimiert werden.

i = Cii (23)
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Es ist meglich, durch die Linearkombination der an den Atomen lokalisierten Orbitalen
jede beliebige Funktion darzustellen. Dies wird als Basissatzlimit bezeichnet. Jedoch
ist daf€r eine unendlich Anzahl an Atomorbitalen notwendig. Da jedoch nur eine be-
grenzte Anzahl an Atomorbitalen verwendet werden kann, m€ssen diese so gewehlt
werden, dass mit meglichst wenigen Basisfunktionen eine meglichst gute Beschreibung

der Molek€lorbitale erhalten wird.

Bei Verwendung der LCAO-Ansatzes folgt aus Gleichung 21:

X X
f Cij 1= 4 Cij | (24)

Durch Multiplikation von h j von links sowie anschlieGender Integration wird aus der

Integro-Di erential-Gleichung die Matrix-Gleichung

X X
cihijfi i= a4 cihj i (25)

Durch die De®nition einer !'berlappmatrix S mit:

S =h j i (26)
sowie einer Fockmatrix

F =h jfj i (27)

mit der Koe"zientenmatrix C, welche die Expansionskoe"zienten enthelt, und der

Matrix der Orbitalenergien , wird die Roothan-Hall-Gleichung

FC = SC (28)




1.3 Korrelationsmethoden

erhalten. Die Roothan-Hall-Gleichung muss wie die Hartree-Fock-Gleichung iterativ
gelsst werden, da die €nderung eines Orbitals alle anderen Orbitale verendert. Dazu

wird im SCF-Verfahren (self-consistend ®eld) eine Dichtematrix de®niert, f,r die gilt:

P =2 (29)

=2 C iC i (30)

Die Dichtematrix ist unbekannt und wird zu Beginn eines SCF-Zyklus geraten. Mit
Hilfe dieser Dichtematrix wird die Fockmatrix berechnet. Dabei werden neue Expan-
sionskoe zienten erhalten, aus denen eine neue Koe zientenmatrix generiert und die
neue Dichtematrix bestimmt wird. Der Prozess des Lesens der Roothan-Hall-Gleichung
mit stendig verbesserten Dichtematrizen wird so lange fortgesetzt, bis die €nderungen
in der Dichtematrix und der Energie unter einem vorher gewehlten Konvergenzkriteri-

um liegen.

1.3 Korrelationsmethoden

Die Dilerenz aus der exakten, nicht relativistischen Energie des Systerg.; und der

Hartree-Fock Energie im BasissatzlimiExr wird als Korrelationsenergie bezeichnet

Ecor = Ereal Enr (31)

Die Korrelationsenergie kann dynamische Korrelation und statische Korrelation unter-
teilt werden. Im Hartree-Fock-Ansatz wird ein Elektron im mittleren Feld aller anderen
Elektronen beschrieben. Da sich mit der Bewegung eines Elektrons auch das Potential
f,r die anderen Elektronen endert, vermeiden Elektronen eine zu starke Anneherung.
Dies wird als dynamische Korrelation bezeichnet. Im Hartree-Fock-Bild wird diese Kor-
relation vernachlessigt und somit die Coulomb-Wechselwirkung ,berschetzt. Systeme,

bei welchen mehr als eine Determinante zur korrekten Beschreibung notwendig ist, wer-
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1 Theoretische Grundlagen

den durch das Eindeterminantenbild von Hartree-Fock nur unzureichend beschrieben.
Der dabei auftretende Fehler wird als statische Korrelation bezeichnet.

Die wichtigsten Methoden zur Berechnung der Korrelationsenergie aab-initio -
Niveau sind die Kon®gurationswechselwirkung, die St rungstheorie sowie der Coupled-

Cluster-Ansatz.

1.3.1 Kon®gurationswechselwirkung

Die Kon®gurationswechselwirkungs-Methode (con®guration interaction, CI) nutzt eine
aus einer Hartree-Fock-Rechnung stammende, optimierte Slaterdeterminantg und
versucht, die Energie der Wellenfunktion zu verbessern, in dem die erhaltene Slaterde-
terminante mit angeregten Determinanten gemischt wird. F!r die Cl-Wellenfunktion
gilt:
Cl X S X D X N
=C ot Ccs °+ o ~+ o+ CN (32)
S D N

Die Mischungskoe"zienten ¢, werden so optimiert, dass die Energie minimiert wird.

Der Anregungsoperatorf wird de®niert als
?:?14'?24‘ +‘?N (33)

wobeiT; einer Einfachanregungf’, einer Zweifachanregung etc. entspricht. Werden flr
ein N-Elektronensystem alle N m glichen Anregungen erfasst, so wird vduall-Cl ge-
sprochen. Aufgrund des Rechenaufwands ist dies nur flr sehr kleine Systeme m glich.
Deshalb wird oft truncated-Cl verwendet, bei welchem nicht alle Anregungen beachtet
werden. Nach demBrillouin schen Theorem wechselwirkt die einfach angeregte Deter-
minante S nicht direkt mit der Hartree-Fock-Determinante . Aus diesem Grund
wird oft nur die zweifach angeregte Determinante f!r die Kon®gurationswechselwirkung
verwendet (CID). Da die einfach angeregten Determinanten jedoch mit den zweifach
angeregten Determinanten wechselwirken, haben erstere trotzdem einen Ein uss auf
o- Weiterhin ist die einfach angeregte Determinante wichtig zur Berechnung von La-
dungsverteilungen, weshalb auch CISD-Rechnungen durchgeflhrt werden, bei denen

o, ° sowie P verwendet werden.
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1.3 Korrelationsmethoden

Full-Cl ist im Gegensatz zu truncated-Cl greGenkonsistent. Das Variationsprinzip

gilt f€r beide Ansstze.

1.3.2 Coupled-Cluster

Auch im Coupled-Cluster-Ansatz wird €ber die Verwendung eines Anregungsoperators
versucht, die Wellenfunktion zu optimieren. Dieser wird jedoch im Gegensatz zu CI

durch einen Exponentialansatz eingef€hrt:

el = efarTer +Tu (34)

Durch Taylorreihenentwicklung folgt:

g R

e R
|
- k!

(35)

Dies hat zur Folge, dass selbst, wenn der Anregungsoperator nur Einfach- sowie Zwei-
fachanregungen mit einbezieht, auch hehere Anregungen ber€cksichtigt werden. FE€r
CCSD ergibt sich aus den Gleichungen 34 und 35:

f§+ 2-1*11\2_'_ I E+

efrrfez gy 4 +f,+ L LSS (36)
@ iy I~ 8 12—y 12e]

Durch die Ber€cksichtigung heherer Anregungen ist CCSD im Gegensatz zu CISD
greGenkonsistent. Neben CCSD wird heu®g CCSD(T) verwendet, bei welchem der
Energiebeitrag der Dreifachanregung durch sterungstheoretische Methoden genchert

wird.

1.3.3 Strungstheorie

Bei einem sterungstheoretischen Ansatz wird der Hamiltonoperator in einen ungester-

ten Teil A, und einen SteroperatorP aufgeteilt.

A=A+ P (37)
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ist ein dimensionsloser Parameter, welcher Werte zwischen Null und Eins annimmt.
Es wird davon ausgegangen, dass der ungesterte Hamiltonoperator den greGten Teil
der elektrischen Energie liefert und der Steroperator nur eine geringf€gige Korrektur
darstellt. Die erhaltene Energie sowie die Wellenfunktion kann nun als Taylorreihe nach
entwickelt werden. Es folgt

- Dy, 2 @4 .-
= O+ Wy @ 4 0 (38)

n

En=EQ+ E®+ 2EQ@ + (39)

E(M beschreibt dabei den Energiebeitrag der Sterungstheorie-ter Ordnung. Beim
Ansatz nachMuller und Plesset?! wird der ungesterte Hamiltonoperator als Hartree-

Fock-Hamiltonoperator

X X
A= fi= [h+v"] (40)

i i
eingesetzt. Somit liefert der ungesterte Hamiltonoperator die Summe der Orbital-
energien. P wird nun so gew hit, dass die doppelt gez hiten Elektron-Elektron-

Wechselwirkungen wieder korrigiert werden.
P=rt Vi (41)
i<j [

Damit ergibt sich f€r die Muller-Plesset-Sterungstheorie erster Ordnung die Hartree-

Fock Energie.

F€r die Energiekorrektur zweiter Ordnung gilt

E(2) — Na ) r sl ; 42
0 at b r s ( )

i<j  r<s

wobeia und b besetzte Orbitale undr und s unbesetzte Orbitale darstellen. F€r Mo-
lek€le mit kleinem HOMO-LUMO-Abstand wird die Dilerenz von ,+ p,und ,+
gering, was dazu f€hrt, dass die Energiekorrektur sehr grode Werte annimmt. F€r einen

solchen Fall liefert die Muller-Plesset-Sterungestheorie schlechte Werte.
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1.4 Multireferenzmethoden

Alle Ordnungen der Muller-Plesset-Sterungestheorie sind greenkonsistent, jedoch

nicht variationell.

1.3.4 Explizit korrelierte Methoden

Die explizit korrelierten Methoden oder auch R12/F12 Methoden gehen auf Arbeiten
von Hylleraas und Slater zur ck®?33 Durch die Erweiterung der Beschreibung einer
Wellenfunktion um die Abst!nde zwischen Elektronen wird der Basissatzfehler deutlich
verringert. Durch die R12/F12 Methode ist es meglich, mit einem relativ kleinen Ba-
sissatz Genauigkeiten zu erreichen, die besser sind als die gleiche Rechnung mit einem

Basissatz, der zwei Ordnungen heher igg#3!

1.4 Multireferenzmethoden

Die meisten Wellenfunktionen kennen mit einer Determinante sehr gut beschrieben wer-

den.Es gibt jedoch Systeme, bei denen zur Beschreibung der Wellenfunktion mehrere
Determinanten verwendet werden m ssen. Als Beispiele seien hier die Dissoziation von
Disticksto" oder der Grundzustand des Ozons genannt. Den Fehler, den das Hartree-
Fock-Verfahren an dieser Stelle durch die Verwendung einer einzigen Determinante
aufweist, wird als statische Korrelation bezeichnet.

Die Wellenfunktion dieser Systeme ist jeweils aus mehreren Determinanten zusam-
mengesetzt. Der Hartree-Fock-Ansatz ist mit seinem Eindeterminantenansatz nicht in
der Lage diese Systeme zu beschreiben. Eine Meglichkeit, dieses Problem anzugehen
ist die Durchf hrung einer Kon®gurationswechselwirkungsrechnung, bei der sowohl die
Orbitale als auch die Koe#zienten variationell optimiert werden. So wird sichergestellt,

dass die Orbitale die Wellenfunktion ausreichend gut beschreiben.

Mmcsck = C o0+ C 1+ C »+ +C N (43)

Dieser Ansatz wird als Multikon®gurations-SCF, bzw. MCSCF bezeichnet und kann als
eigenst!ndige Methode verwendet werden oder aber Orbitale f r nachfolgende Rech-

nungen bereitstellen.
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Wichtig fer eine MCSCF Rechnung ist die Auswahl des Kon®gurationsraumes. In
einer complete active space self consistent ®€ASSCF) Rechnung wird der Orbital-
raum in aktive und inaktive Orbitale unterteilt. In der CASSCF Wellenfunktion sind
die besetzten inaktiven Orbitale in allen Kon®gurationen doppelt besetzt w hrend fer
die aktiven Orbitale eine Besetzung zwischen null und zwei mlglich ist. W hrend der
CASSCF Rechnung werden alle m!glichen Determinanten aus den aktiven Orbitalen
generiert und die Koe"zienten und Orbitale optimiert. Mit CASSCF ist es mlglich
den Grouteil der statischen Korrelation zu erfassen. Fer die Erfassung der dynami-
schen Korrelation k!nnen post-Hartree-Fock Verfahren verwendet werden, welche die

CASSCF Wellenfunktion als Ausgangspunkt verwenden.

Fer die st'rungstheoretische Berechnung der Korrelationsenergie von Multikon®gu-
rationssystemen muss die Moller-Plesset Stlrungstheorie erweitert werden. Der Fock-
Operator der nullten Ordnung muss auf der CASSCF Wellenfunktion aufbauen. Da-
durch k'nnen mit der Korrektur erster Ordnung die CASPT1 und mit der Korrek-
tur zweiter Ordnung die CASPT2 Energie erhalten werden. Eine weitere M!glichkeit
zur Berechnung der Korrelationsenergie ist dienultireference Cl (MRCI) Methode,
bei der Einfach- und Zweifachanregungen berechnet werden, welche auf der CASSCF
Wellenfunktion basieren. MRCI liefert sehr genaue Ergebnisse, ist jedoch nicht gr!Gen-
konsistent. Aufgrund der Cl Expansion w chst die Anzahl an Referenzkon®gurationen

schnell an, sodass MRCI schon fer mittelgrode Molekele nicht mehr durchfehrbar ist.

1.5 Die Dichtefunktionaltheorie

Im Gegensatz zuab-initio-Methoden wird bei der Dichtefunktionaltheorie versucht,
die Energie eines Systems als Funktional der Elektronendichtezu beschreiben. Dies
hat zum Vorteil, dass die Energie nur von den drei Raumkoordinaten der Elektronen
abh ngt, im Gegensatz zu 4N Variablen beab-initio-Methoden.

Die Elektronendichte ist eine Observable, positivim gesamten Raum. Die Integration
*ber den gesamten Raum ergibt die Anzahl der Elektronen Nim System. An den
Atomkernen ist maximal und nicht stetig di#erenzierbar. In weiter Entfernung zu

den Atomkernen geht gegen Null.
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1.5 Die Dichtefunktionaltheorie

1.5.1 Die Hohenberg-Kohn-Theoreme

Die Hohenberg-Kohn-Theoreni&! bilden das Fundament f r die Dichtefunktionaltheo-

rie.

Das erste Hohenberg-Kohn-Theorem  wurde 1964 ver!ffentlicht und liefert den Be-
weis, dass die Elektronendichte in der Lage ist, sowohl den exakten Hamiltonoperator
als auch alle wichtigen Eigenschaften eines Systems zu beschreiben. Hohenberg und
Kohn konnten zeigen, dass ein externes Potential, welches von den Atomkernen er-
zeugt wird, den Hamiltonoperator bestimmt und dadurch auch der Grundzustand des

Systems ein eindeutiges Funktional der Dichte ist. F r die Grundzustandsenergie gilt:

EO[ O] = ir[ 0] "{ZEeeF (¥+ quii]? (44)
systemunabh ngig systemabh ngig

Die Energie I"sst sich in einen systemunabh”ngigen Teil und einen systemabh"n-
gigen Teil aufspalten. Der systemunabh”ngige Teil wird durch das Hohenberg-Kohn-

Funktional Fhx beschrieben, f r welches gilt:

Fuk [ o] = T[ o]+ Eee[ o) = h jT+ Ve i: (45)

Das Hohenberg-Kohn-Funktional enth"It dabei die korrekte kinetische Energie und

Elektron-Elektron-Wechselwirkung. Der exakte Ausdruck ist jedoch unbekannt.

Das zweite Hohenberg-Kohn-Theorem  wurde zeitgleich mit dem ersten ver!#ent-
licht und enth"It eine dem Variationsprinzip der ab-initio-Methoden entsprechende
Aussage. Es besagt, dass das Funktional, [ ] die Grundzustandsenergie liefert, fr
den Fall, dass die Grundzustandselektronendichte beschreibt. F r eine beliebige Elek-

tronendichte ~ folgt

Eol o] E[4=T[d+ Eee[d+ Ene[: (46)
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Dies sagt aus, dass mit dem korrekten Funktional fx [ ] und einer beliebigen Elek-
tronendichte (die den n tigen Restriktionen gehorcht) niemals eine niedrigere Energie

als die Grundzustandsenergie erhalten werden kann.

1.5.2 Der Kohn-Sham-Ansatz

Der grundlegende Gedanke des Kohn-Sham-Ansat?ésbesteht darin, die kinetische
Energie, 'hnlich wie bei der Hartree-Fock Methode "ber Orbitale auszudr'cken - den
Kohn-Sham-Orbitalen. Dazu verwendeten Kohn und Sham das Konzept der nicht in-
teragierenden Einelektronenfunktionen.

Aus Abschnitt 1.2.1 ist bekannt, dass die kinetische Energie der Elektronen ausgedr”ckt

werden kann durch:

The = hij Ji: (47)

Analog zum Hartree-Fock Modell k nnen s!mtliche Einelektronenorbitale als Slater-

determinante ausgedr'ckt werden. F'r die Energien der einzelnen Orbitale gilt somit:
fxs P= o (48)
mit dem Einelektronen-Kohn-Sham-Operatorf %S | welcher als
S _ 1
f¥s = 5+ Va9 (49)

de®niert ist. Eine wichtige Voraussetzung, welche die Kohn-Sham-Orbitale erf'llen
m"ssen, ist, dass die Aufsummierung ihrer Quadrate die Gesamtelektronendichte wie-
dergeben muss.
XX .
ji(Fs)i®= off) (50)

i S
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1.5 Die Dichtefunktionaltheorie

Da die kinetische Energie aus Gleichung (49) nicht der wahren kinetischen Energie

entspricht, wurde F ( ) durch Kohn und Sham aufgeteilt in:

F()= Ts( )+ Vee( )+ Wne( )+ Exc (): (51)

Dabei ist Exc ( ) das Austausch-Korrelations-Funktional, f r welches gilt:

Exc =(T() Ts()+(Jee( ) I())= Tec( )+ Ena() (52)

T() Ts() istdie Dilerenz zwischen der wahren kinetischen Energie und der Energie
der Einelektronenfunktionen.(Jee( ) J( )) beschreibt den nicht klassischen Anteil der
Elektronen-Elektronen-Wechselwirkung. Dieser Ausdruck ist prinzipiell korrekt, jedoch

ist Exc unbekannt.

1.5.3 Austausch-Korrelations-Funktionale

F r eine praktische Anwendung der Dichtefunktionaltheorie muss ein geeigneter
Ausdruck fr das Austausch-Korrelations-Funktional gefunden werden. Dafr wird
das Austausch-Korrelations-Funktional meist in ein Austauschfunktional Ex) und

ein Korrelationsfunktional (Ec) zerlegt. Der erste Ansatz zur Bestimmung des Aus-
tauschfunktionals wurde von Slater vorgeschlagen und basiert auf Ergebnissen der
Betrachtung des freien Elektronengasé¥! Er de®nierte eine sph'risch symmetrische

Austausch-Lochfunktion. Diese enth"lt ein Elektron und besitzt den Radius

1
3

rs—

(F) 3 (53)

Mlw

Aus der klassischen Physik folgt f r das elektrostatische Potential:

Z
Ex[]=Cx (f1)3 dty (54)
Mit dem Vorfaktor
9 3 3
Cx - é - (55)
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wird dieses Funktional heute noch verwendet, wobei Werte zwischen% und 1 an-

nimmt. Fr =1 wird das exakte Slater-Funktional erhalten.

Eine einfache L!sung f r das Korrelationsfunktional ist nicht bekannt. Analytische
Ausdr cke wurden aus hochgenauen Monte-Carlo-Simulationen am homogenen Elek-
tronengas abgeleitet. Wichtige Vertreter sind die vorvoska Wilk und Nusair entwi-
ckelten Funktionale VWN(V) sowie VWN(III). 39

Wird bei Funktionalen von einer sich lokal nicht "ndernden Dichte ausgegangen
wird dies als Local-Density-Approximation bezeichnet. Die inhomogene Elektronen-
dichte eines Systems wird ber Bereiche homogener Dichte beschrieben. Diese Bereiche
werden am Ende aufsummiert um die Gesamtdichte zu erhalten. Discal-Density-
Approximation beschreibt Bereiche mit geringen #nderungen der Elektronendichten
wie Bindungen recht gut, jedoch liefert sie fr Bereiche mit starken #nderungen der

Elektronendichten keine verl"sslichen Werte.

Eine Verbesserung der LDA kann durch die Verwendung von Dichtegradien-
ten erreicht werden. Diese werden durch eine Taylor-Reihenentwicklung erhalten.
Es werden Randbedingungen angelegt, um unphysikalische Ein sse der Taylor-
Reihenentwicklung zu eliminieren. Dies wird al§&eneralized Gradient Approximation
oder GGA bezeichnet.

Das Austauschfunktional der GGA besteht aus dem Austauschfunktional der LDA

sowie einem Korrekturterm

Z
ESCA = ELPA F(s) 3 (9 dr (56)
mit dem reduzierten Dichtegradienten:
s= 1, (57)

3

Er nimmt f r Bereiche mit groden Dichtegradienten und geringen Dichten grole Werte
und in Bindungsregionen mit geringen Dichtegradienten kleine Werte an. Die Form des
Funktionals F (s) unterscheidet sich in den einzelnen Funktionalen. Ein Vertreter von

GGA-Funktionalen ist B88 %l bei welchemF (s) an die exakten Austauschenergien der
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1.5 Die Dichtefunktionaltheorie

Edelgase angepasst wurde. Kombiniert mit dem Korrelationsfunktional P88 ergibt

sich das Austausch-Korrelationsfunktional BP86.

Eine Weiterentwicklung sind Hybridfunktionale, bei welchen ein Teil der Austausch-
energie durch die exakte HF-Austauschenergig}!" berechnet wird. Der Anteil an
HF-Austauschenergie sowie die Anteile der anderen Methoden zur Austauschenergie
werden ber Parameter festgelegt und nach verschiedenen Schemata meist an experi-
mentellen Daten angepasst. Ein sehr erfolgreiches Funktional ist B3LY#! bei wel-

chem die Parameter als Linearkombination zusammengesetzt werden.
EXS" =1 a)E™ +aE]F + bER®+ cEc'P + (1 oE™ (58)
mit:
a=0:2, b=0:72 c=0:81 (59)

1.5.4 Dispersionskorrektur fer Dichtefunktionaltheorie

Dispersionswechselwirkungen sind ein wichtiger Bestandteil vieler chemischer und bio-
logischer Prozesse wie Proteinfaltutfj! oder Wechselwirkungen zwischen DNA Basen-
paarent*4 Sowohl inter- als auch intramolekulare Dispersionswechselwirkungen entste-
hen durch die Wechselwirkung induzierter Dipole. GGA und Hybriddichtefunktionale
sind nicht in der Lage, diese langreichweitige Dispersionswechselwirkungen korrekt zu
beschreiben. Dies zeigt sich zum Beispiel bei der Berechnung der Potentialkurve eines
Heliumdimers. Zwei Heliumatome bilden ein Dimer mit einer Wechselwirkungsenergie
von 0.021 kcal/mol. W!hrend die Potentialkurve mit CCSD(T) quantitativ korrekt be-
schrieben wird, liefern verschiedene Dichtefunktionale eine repulsive Wechselwirkung

zwischen den beiden Heliumatomédf?!

Die von Heitler und London festgestellte Abh!ngigkeit der Dispersionswechselwir-
kung von C=R®(4647 kann von der Dichtefunktionaltheorie nicht korrekt beschrieben
werden. Nach Muller-Plesset St'rungstheorie zweiter Ordnung kann die Dispersions-
wechselwirkung als eine Zweifachanregung dargestellt werden. Durch die erste Anre-

gung wird eine Ladungs uktuation generiert, die ein Dipolmoment am Ort der zweiten
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Anregung induziert. Die dafer notwendigen virtuellen Orbitale sind in der GGA- oder

Hybrid-Dichtefunktionaltheorie nicht vorhanden [*€]

Einige der erfolgreichsten Methoden zur Korrektur der Dichtefunktionaltheorie sind
die DFT-Dn Methoden vonGrimme.[*°*51 Bei der neusten Methode, DFT-D3 wird die

Dispersionsenergie in einen Zwei- und einen Dreik rperterm unterteilt unterteilt.
Edisp = E@+E® (60)

Der wichtigere Zweik rperterm wird als Summe <ber alle Atompaare de®niert

X X X CAB
E@ = Sn : fan(ras); (61)

AB n=6:8 AB

wobei A und B die betrachteten Atome,s, ein funktionalabh!ngiger Parameter, CAB
der Dispersionskoe"zientnter Ordnung, ra.s der Abstand der Atome,Rag €in Mal

fer den IIngsten zu betrachtenden Abstand undf 4., eine D!Impfungsfunktion darstellt.

Die D!mpfungsfunktion ist gegeben durch

1 .
T+6( g ) o

st R4

fd;n(rA;B ) = (62)
wobei eine Konstante fer die Steigung der Funktion ist. Diese Art der D!mpfung
wird als zero-dampingbezeichnet, da der Wert der Funktion ferrag ! 0 gegen Null
strebt. Eine andere Art der D!mpfung ist die D!mpfung nach Becke und Johnsof?5]

Die D!mpfung ist de®niert als

X Cs

S ———— 63
rég + const: (63)

Edisp =
AB
Diese Gleichung strebt ferrag ! 0 gegen einen konstanten Wert und liefert etwas
bessere Werte als D3 mizero-damping®*>°! Die C£® und C{® Parameter werden aus

TDDFT Berechnungen der Polarisierbarkeit der einzelnen Atome erhalten.
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Da die langreichweitige Wechselwirkung zwischen drei Atomen kleiner als die Summe

der Zweikerperterme ist, wird der Dreikerperterm

EABC — C4HBC (3cos 4cos pcos ¢ +1) 64)
(ras recrca)?

eingef hrt, wobei , , und . die Winkel des Dreiecks sind, welches durch die drei
Atome A, B und C aufgespannt wird. C§8¢ ist die korrigierte Dipolkonstante und

kann als geometrisches Mittel aus de@g® Werten genthert werden.

q —
chee CAB CBC CSA (65)

Dieser Dreikerperterm verbessert die Ergebnisse der Berechnung der Thermochemie
von grodien SystemefR® Des Weiteren wird die Koordinationszahl der einzelnen Atome

bestimmt, um damit die Cs-Werte anzupassen.

F r weitere Methoden sei auf die Literatur verwiesen. So gibt es Modelle zur Disper-
sionskorrektur von Tkatschenko und Sche"eP’*%% oder Becke und Johnsons exchange-
hole dipole moment (XDM) modell®®*¢4 Guidezet. al haben eine Methode zur Berech-

nung der Dispersionskorrektur vorgestellt, die keinerlei Parameter einf hitf®!

Andere Varianten zur Dispersionskorrektur sind unter anderem vdwW-DE®671 Bei
diesem wird ein TermEX" eingef hrt und die Dispersionsenergie direkt von der Elek-
tronendichte berechnet. Bei der Verwendung von parametrisierten Funktionalen, wie
MO06-2X, wird groGer Wert auf die Parametrisierung von van-der-Waals Bindungen

gelegt, um Dispersionse#ekte zu beschreib&#.

1.6 Basissetze

Bei quantenmechanischen Rechnungen mittels des LCAO-Ansatzes (1.2.2) wird von
atomzentrierten Basisfunktionen ausgegangen. Obwohl keine Restriktionen f r die ma-

thematische Beschreibung von Basisfunktionen gelten, haben sich vor allem zwei ver-
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schiedene Arten von Basisfunktionen in der Molekelchemie durchgesetzt. Zum einen

sind dies dieSlater-Type-Orbitals (STOs), bei welchen eine "-Abh ngigkeit vorliegt.

ﬁ;lT;r(r? = NYI:m|rn" e ! (66)

N ist die Normierungskonstante,Y der Kugelanteil, r der Abstand zum Kern und
der Orbitalkoe!zient. Slater-Type-Orbitals beschreiben die Eigenfunktionen des Was-
sersto"atoms sehr gut. Schon mit sehr wenigen STOs k#nnen Orbitale gut beschrieben

werden.

Im LCAO-Ansatz werden nicht die Orbitalkoe!zienten, sondern nur die LCAO-
Koe!zienten variiert. Im Gegensatz zu Slater-Type-Orbitals besitzen Gauss-Type-
Orbitals (GTOs) eine € "*-Abh ngigkeit. GTOs beschreiben zwar die Atomorbitale
schlechter alsSlater-Type-Orbitals und besitzen keine Unstetigkeit am Kern, jedoch
sind die Integrale bei der $berlappung zweier Gaussfunktionen leichter zu berechnen als
dies fer Slaterfunktionen der Fall ist. Dadurch werden die Gleichungen analytisch I#s-
bar und bederfen weniger Rechenaufwand als bei Verwendung von Slater-Funktionen,

welche numerisch gel#st werden messen.

e N (67)
Um die Nachteile vonGauss-Type-Orbitalszu kompensieren, wird eine Linearkombi-
nation mehrerer Gaussfunktionen verwendet, unslater-Type-Orbitals nachzuahmen.

Die daraus erhaltenen Funktionen werden alSontracted-Gauss-Type-Orbital{cGTO)

bezeichnet.
STO X GTO
= ¢ (68)
i

Die Koelzienten ¢ der Contracted-Gauss-Type-Orbitalsverden beim LCAO-Verfahren

nicht optimiert.

Um STOs gut zu modellieren, werden cGTOs meist aus mehreren primitiven GTOs

(pGTOs) zusammengesetzt. Dies ist zum Beispiel beim Basissatz STO-3G der Fall,
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1.7 Strukturoptimierung und Frequenzrechnungen

bei welchem fer jedes Atomorbital einContracted-Gauss-Type-Orbitaverwendet wird,
welches aus drei primitiven GTOs erhalten wird.

Basiss tze mit nur einer Basisfunktion pro Elektron werden alsingle- -Basiss tze
bezeichnet. Die dadurch erhaltenen Energien sind noch relativ schlecht. Eine Verbesse-
rung ®ndet beim !bergang vonsingle- - nachdouble -Basiss tzen statt. Beidouble -
Basiss tzen werden zwei Basisfunktionen pro Elektron verwendet. Dabei werden meist
cGTOs mit pGTOs oder cGTOs mit cGTOs kombiniert. Im LCAO-Verfahren werden
dann die Koe"zienten beider Basisfunktionen optimiert, was der Wellenfunktion mehr
Freiheiten einr umt. Neben double -Basiss tzen werden oft Basiss tze mit mehr als
zwei Basisfunktionen eingesetzt. Diese werden dabei je nach Anzahl der Basisfunktio-
nen alstriple - -Basiss tze,quadruple -Basiss tze, etc. bezeichnet.

Da die chemische Umgebung sowie deren #nderung nur einen geringen Ein uss auf
kernnahe Elektronen hat, wurdersplit-valanceBasiss tze entwickelt. Bei diesen Basis-

s tzen werden die kernnahen Elektronen mit einer geringeren Anzahl an Basisfunktio-
nen als die Valenzelektronen beschrieben. Beim Basissatz 4-83Gum Beispiel werden
die Rumpfelektronen durch ein cGTO beschrieben, welches aus 4 pGTOs besteht. Die
Valenzelektronen werden dabei von einemdouble -Basissatz aus einem pGTO und
einem cGTO beschrieben, wobei letzteres durch Linearkombination dreier pGTOs er-
zeugt wird.

Um eine bessere Beschreibung der Orbitale in Abh ngigkeit der Raumrichtung zu
erreichen, wurden Polarisationsfunktionen eingefehrt. Dies sind Funktionen mit einer
h$heren Bahndrehimpulsquantenzahl als das zu beschreibende Orbital und sind ein
weiterer Schritt zur Verbesserung von Basiss tzen. Di%use Funktionen eignen sich be-
sonders gut zur Beschreibung von Anionen. Bei ihnen wird der Exponent sehr klein

gew hlt, was dazu fehrt, dass die Elektronendichte sich weiter im Raum verteilen kann.

1.7 Strukturoptimierung und Frequenzrechnungen

Die Energie eines Systems in Abh ngigkeit der Anordnung der Atomkerne wird als Po-
tentialhyper che bezeichnet. Bei einer Strukturoptimierung wird versucht die Atom-
koordinaten so zu ndern, dass ein station rer Punkt auf der Potentialhyper che er-

reicht wird. Als station re Punkte werden kritische Punkte auf der Potentialhyper che
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1 Theoretische Grundlagen

bezeichnet. Bedeutsam sind vor allem Punkte, die in allen Koordinaten ein Minimum
darstellen (lokale Minima oder globales Minimum) sowie solche, bei denen in einer Ko-
ordinate ein Maximum und in allen anderen Koordinaten ein Minimum erreicht ist.

Ein ebersichtsartikel wurde von H. B. Schlegelver !entlicht. 7%

Steepest Descent. Beim steepest-descenVerfahren werden die Gradienten der
Funktion berechnet. Da der Gradientg immer in Richtung maximaler Funktionswert-
zunahme zeigt, wird die Suche nach einer neuen Funktion in negative Gradientenrich-
tung fortgesetzt. Es giltd = g. Dies wird so lange fortgef"hrt bis g wieder positiv
wird. An dieser Stelle wird eine neue Berechnung des Gradienten durchgef'hrt und
der Prozess iterativ fortgesetzt. Diese Methode ist sehr robust, ben tigt jedoch sehr

viele Schritte bis das Minimum erreicht ist.

Geometrieoptimierung nach Newton-Raphson. Die Funktion der Energie auf einer

Potentialhyper #che kann n#herungsweise durch eine Taylorreihe beschrieben werden,

welche nach dem 2. Glied abgebrochen wird.

X E 1 X  2E
Oy xgp+ L (%)

. X 2 Xi X
[ ij

E(x) E(xo)+ (X Xo)? (69)

Diese kann geschrieben werden als
1 2
E(X) E(Xo) + Fi(Xo)(X Xo)+ éHij (X Xo) (70)

wobeiF;(xo) den Gradienten beschreibt undH ;) die Hesse-Matrix, welche die zweiten

Ableitungen der Energie nach den Koordinaten enth#lt.

An einem Extrempunkt muss gelten:
Fi(x0) =0 (71)

und
Hy > 0: (72)
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1.7 Strukturoptimierung und Frequenzrechnungen

Die Schrittweite wird so gewehlt, dass(x X,) = H' g gilt. Dies w rde fr einen
parabelflrmigen Verlauf der Potential «che direkt nach einem Durchgang des Suchal-
gorithmus zum Extrempunkt f hren. Da das Potential aber in den seltensten Fellen
einen parabelflrmigen Verlauf aufweist und die Hesse-Matrix meist nur angenehert
wird, wird die Newton-Raphson-Methode iterativ betrieben. Besitzt die Hessematrix
an einem Extrempunkt nur positive Eigenwerte, ist dies ein Minimum. Ist jedoch genau

ein Eigenwert negativ, so wurde ein "bergangszustand gefunden.

Berny-Optimierung  Der Algorithmus der Berny-Optimierung wurde speziell f r die
Verwendung beiab-initio-Rechnungen entwickelt und ist nicht nur in der Lage Minima,
sondern auch Sattelpunkte zu ermitteln. Es wird im Gegensatz zur Newton-Raphson-
Methode nicht das Inverse der Hesse-Matrix sondern die Hesse-Matrix selbst verwendet,
welche im Laufe der Geometrieoptimierung regelmeQig aktualisiert wird. Zu Beginn
einer Berny-Optimierung steht ein Ansatz f r die Bestimmung der ersten Hesse-Matrix.
Diese kann durch andere Geometrieoptimierungsverfahren, experimentelle Werte oder
durch eine empirische Abschetzung ermittelt werden. Die erste erhaltene Hesse-Matrix
wird im ersten Schritt korrigiert. Daf r wird ber die Schmidt-Orthogonalisierung eine
Korrekturmatrix K g ermittelt. Die neue Hesse-Matrix ist die Summe der alten Hesse-

Matrix und der Korrekturmatrix.
Hi™ = B+ Ko (73)

Es wird von der Ausgangsstruktur entlang des Gradienten ausgelenkt und eine neue
Struktur erhalten. AnschlieGend wird ein Polynom 2. Grades an beide Energiewerte und
Gradienten angepasst und das Minimum bestimmt. Mit der Bedingung, dass die Hesse-
Matrix an dieser Stelle positiv ist, ergibt sich ein neuer Punkt mit dem Gradienteny
auf der Potentialhyper «che, welcher alsx bezeichnet wird. Der Erwartungswert fr

das neue Minimum ist gegeben als

X

X = X Fi 'g: (74)
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1 Theoretische Grundlagen

Von diesem Punkt an wirdH ; wieder korrigiert. Der Zyklus wird so lange durchlaufen,

bis die Konvergenzkriterien erf lIt sind."4

Frequenzrechnungen Zur Veri®zierung der Art eines aus der Geometrieoptimierung

erhaltenen station!ren Punktes ist es notwendig die Eigenfrequenzen der Schwingun-
gen an diesem Punkt zu berechnen. Daf r wird von einem harmonischen Potential
ausgegangen. Da an einem station!ren Punkt der Gradient gleich Null ist, kann die

Hesse-Matrix an einem solchen Punkt zu Normalkoordinaten transformiert werden.
Die aus dieser Diagonalisierung erhaltenen Eigenvektorenstehen mit den Schwin-

gungsfrequenzer; im Zusammenhang
1p_
L= 75
Vi = o (75)

Durch die Anzahl der negativen Eigenvektoren bzw. der Anzahl der imagin!ren Schwin-
gungsfrequenzen ist es m"glich, einen station!ren Punkt auf der Potentialhyper Iche
zu charakterisieren.

Wird kein negativer Eigenvektor erhalten, so entspricht die Struktur einem (lokalen)
Minimum. Bei einer Struktur mit einem negativen Eigenvektor entspricht die Struktur
einem #bergangszustand. Das Verfolgen des negativen Eigenvektors in sowohl positive
als auch negative Richtung f hrt zu den Minima auf der Potentialhyper Iche, welche
durch den #bergangszustand verbunden sind. Die dabei auftretende Ver!nderung der
Struktur wird als minimum energy path(MEP) oder als intrinsic reaction coordinate

+ falls massengewichtete Koordinaten verwendet werden + bezeicHfrét.

Thermodynamische Korrekturen — Um thermodynamische Korrekturen zu erhalten,

m ssen einige Korrekturterme zur elektronischen Energie berechnet werden.

F r die Nullpunktschwingungsenergie eines Molek Is gilt

X 1
Ezre = n+ 5 hv; (76)

mit n =0.
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1.8 Analyse der chemischen Bindung

Aus der statistischen Thermodynamik folgt fer die Zustandssumme:

q= e (77)

wobeii eber alle Zust nde | uft. Unter der Annahme, dass die einzelnen Energiebei-
tr ge voneinander unabh ngig sind, kann die Gesamtzustandssumme als Produkt von
Translations-, Rotations-, Vibrations- sowie elektronischer Zustandssumme ermittelt

werden.

Got = Grans Grot Qiib Gelec (78)

Die thermodynamischen Korrekturen ergeben sich mit den berechneten Zustandss-

ummen zu:

H = kT? +kTV —— (79)
\% \% T
s=kT M kg (80)
T \Y
G=ktv "9 g 81)
\ T

Diese Korrekturen k!nnen verwendet werden, um den Ein uss der Enthalpie, Entro-

pie sowie Gibbs-Energie mit zu berscksichtigen.

1.8 Analyse der chemischen Bindung

Um Reckschlesse auf die Art der Wechselwirkungen innerhalb von Molekelen und Ei-
genschaften der chemischen Bindung ziehen zu klnnen, werden verschiedene Methoden

verwendet.

1.8.1 Energiedekompositionsanalyse

Mit der Energiedekompositionsanalyse (EDA) nach Morokum&! und Ziegler und
Rauk7[73] | sst sich die Wechselwirkung zwischen zwei oder mehr Fragmenten in-

nerhalb eines Molekels in Beitr ge von quasiklassischer elektrostatischer Wechselwir-
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1 Theoretische Grundlagen

kung, Pauli-Repulsion und Orbitalwechselwirkung aufteilen, wobei die Orbitalwech-
selwirkung entweder durch die Verwendung irreduzibler Darstellungen odéatural

Orbitals for Chemical Valence(NOCVs) weiter zerlegt werden kann.

Eine weitere wichtige Gr Qe ist die Pr!parationsenergie, welche als die Di"erenz
aus der Energie der Fragmente (hier A und B genannt) in ihrem elektronischen sowie
geometrischen Zustand 5 bzw. g, in welchem sie im Molek#l A-B vorliegen, und

der Energie der Fragmente im energetischen Grundzustand, de®niert ist.
Eprep = EA Ef+ Eg EQ (82)

Die Wechselwirkungsenergie der Fragmente A und B im Molek#l AB ist de®niert als

die Di"erenz der Energie des Gesamtsystems und der Energie der Fragmente A und B.
Eint = Ease Ea Es (83)
F#r die BindungsdissoziationsenergiB ergibt sich
De = Eprep Eint : (84)

Der elektrostatische Anteil der Gesamtwechselwirkung ergibt sich durch das Zusam-
menbringen der Fragmente in die Geometrie des Gesamtmolek#ls. Die Wellenfunktion
wird durch das Hartree-Produkt A g beschrieben. F#r die elektrostatische Wechsel-
wirkung ergibt sich
Z
X X 77
Eelstat = R + Vo2a(r) s(r)dr

2A 2B 7 7 7
+  Vog(r) a(r)dr +

A(rlr) B(r2) drdrs: (85)

12

Die Pauli-Repulsion ist als die Energie de®niert, die ben tigt wird, um eine Orthogo-

nalisierung des Hartree-Produkts durchzuf#hren. Dadurch wird ¢ erhalten:

o= NAT A sg (86)

28



1.8 Analyse der chemischen Bindung

Um den Anteil der OrbitalwechselwirkungE o, an der Wechselwirkungsenergie zu be-
stimmen, wird ¢ relaxiert. Die Relaxierung kann ber die Inderung der Elektronen-

dichte beschrieben werden.

— AB 0 pAB  po = P (87)

Dabei ist AB die Dichte nach der Relaxation und ° die Dichte davor. Die Elemente
der Dichtematrix P sind beim Vorhandensein von Symmetrie im Molek | A-B aus
Bl"cken aufgebaut, die den einzelnen irreduziblen Darstellungen zugeordnet werden
k'nnen. Dadurch kann Eq;, in die Anteile der einzelnen irreduziblen Darstellungen

zerlegt werden.

Besitzt das Molek | keine ausnutzbare Symmetrie, so k"'nnen durch die Verwendung
der EDA-NOCV-Methodd®l""l Orbitalenergien separiert werden. Daf r werden die
besetzten Orbitale ; und die unbesetzten Orbitale , diagonalisiert und im n#chsten
Schritt die unbesetzten Orbitale in der Basis der besetzten Orbitale nochmals diago-

nalisiert. Die erhaltenen Orbitale ergeben mit Gleichung 87

— AB 0 — PAB PO . (88)

Durch Diagonalisierung der erhaltenen DichtematriX? kann der Anteil der verschie-
denen NOCVs an der Inderung der Elektronendichte bestimmt werden. Dadurch I#sst
sich sowohl die Orbitalenergie aufteilen, als auch eine Aussage ber die !nderung der

Ladungsverteilung w#hrend der Bindungsbildung tre$en.

1.8.2 Eeektive Bindungsordnung

Das Konzept der e$ektiven Bindungsordnung (EBO), odeesective bond order geht
auf die Bestimmung der Bindungsordnung nach dem MO Schema zur ck, erweitert

dieses jedoch. Die EBO ist de®niert als

X
SR 1) -

29



1 Theoretische Grundlagen

wobeih die Orbitalbesetzung des i-ten bindendenatural bond orbital ist und aly das
zugeh rige antibindende Orbital. Die EBO ist meist nicht ganzzahlig und ist besser
geeignet, die Bindungsordnung bei Multireferenzflllen anzugeben als die Bindungsord-

nung aus dem Molek"lorbitalbild [78+80)
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2 Die Bindungssituation in C

Ein Grodteil unseres Verstendnisses €ber die chemische Bindung basiert auf einer Ar-
beit von Gilbert Lewis aus dem Jahre 1916, in welcher er die chemische Bindung mit
einem Elektronenpaar beschreidf!! Dabei steht das Elementsymbol f€r den Atom-
rumpf und die Valenzelektronen werden durch Punkte dargestellt. Diese Punkte bzw.
Elektronen be®nden sich an den Ecken eines Tetraeders. Je nach der Art der Verkn€p-
fung dieser Tetraeder kann durch eine Eckenverkn€pfung eine Einfach-, durch Kan-
tenverkn€pfung eine Doppel- und durch Flechenverkn€ppfung eine Dreifachbindung
erzeugt werden. Nach Lewis ist eine Dreifachbindung die gr Gtm gliche Bindungsord-
nung. In einer €berarbeiteten Form wird die Elektronenpaarschreibweise noch heute

als Valenzstrichformel verwendefg?

Eine alternative M glichkeit der Bindungsbeschreibung besteht in der Molek€lorbi-
taltheorie. Dabei werden f€r eine Bindung die Anzahl der bindenden Orbitale gezehlt
und von diesen die Anzahl der antibindenden Orbitale abgezogen. Aus der erhaltenen

Zahl lssst sich die Bindungsordnung bestimmen.

Aus dem Lewisbild leitet sich f€r HCCHs; eine Einfachbindung, f€r HCCH, ei-
ne Doppelbindung und f€r HCCH eine Dreifachbindung ab. Dasselbe Ergebnis liefert
auch die Molek€lorbitaltheorie. F€r G unterscheiden sich jedoch die Ergebnisse dieser
beiden Bindungsbeschreibungen. Von der Valenzstrichformel ausgehend kannzGm
einen mit einer Dreifachbindung und 2 ungepaarten Elektronen, oder + unter Missach-

tung der Tetraederkonstruktion £ mit einer Vierfachbindung gezeichnet werden.
Aus dem Molek€lorbitaltheoriebild ergibt sich, dass sich die Ein €sse des binden-
den Orbitals 2 4 und des antibindenden Orbitals 2, aufheben, sodass die beiden
u-Orbitale eine Zweifachbindung ausbilden.
Obwohl C, aufgrund seiner hohen Reaktivitet wohl nie in Flaschen gef€llt werden

wird, spielt es doch eine wichtige Rolle in der Astrochentf&®¥ und bei Verbrennungs-
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2 Die Bindungssituation in G

prozesser>*®l C, wurde in vielen astronomischen Objekten nachgewied&Y und
kann durch verschiedene Techniken spektroskopisch untersucht werd@r®!
Aufgrund seiner ungew hnlichen Struktur mit mehreren niedrig liegenden elektroni-

schen Zust!nden wird G h!lu®g theoretisch untersucht (Tabelle 1)24+100]

Tabelle 1: Experimentell bestimmte, angeregte Zustende fgrsbwie zugeh rige Anre-
gungsenergien und C+C-Absteritfe-20+104]

Term Elektronenkon®guration E (cm' 1) d(C+C) /"
X1} KK 22 ¢ 1:243
a KK 2231 716 1311
(V. KK & 333§ 6434 1369
Al KK 2232 8391 1318
S KK 2212 ! 9227 1210
B | KK 22232 11858

B KK 2222 15196

& KK 2132 20023 1266
D!} KK 2141 43239 1238
ET 7 KK 2222 55035 1252

Hiberty, Shaik et. al analysierten die Bindungsordnung von £€mittels der Valence
bond theoryund kamen zu dem Ergebnis, dass eine dreifach gebundene Struktur das
gr (te Gewicht hinsichtlich der Bindungsordnung hatl’®¥ In einer sp!teren Ver #ent-
lichung untersuchten sie, warum @ trotz der beiden nach aulden weisenden, einfach
besetzten Orbitallappen keinen Diradikalcharakter aufweist®® Aus dem Ergebnis,
dass der & } -Zustand 26.4 kcal/mol * $ber dem Grundzustand liegt, schlussfolgerten
sie, dass die beiden Elektronen im 2-Orbital signi®kant zur Bindungswechselwirkung
beitragen. Somit hat G nach ihrer Erkl'rung eine Vierfachbindung.

Im Folgenden werden ihre wichtigsten Argumente erl!utert, welche in verschiedenen

Ver #entlichungen genannt werderf104+108l

- Zur Bestimmung der Bindungsst!rke wurde diein situ bond energyberechnet.
Dazu wurde der Singulett+Triplett Abstand bestimmt. Diein situ bond energy
ist dabei genau die H!lfte dieses Wertes. Als Ergebnis erhalten sie eiimesitu

bond energyf$r die vierte Bindung zwischen 11 und 15 kcal/mol.

- Eine weitere Absch!tzung des Bindungsbeitrags der vierten Bindung erfolgt $ber

die Reaktion von HCCH $ber HCC zu C, (Abbildung 1). Aus dem Energieunter-
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schied der ersten und der zweiten Abstraktion eines Wasserstoes von Ethin schlie-
Uen sie, dass die vierte Bindung eine Bindungsst€rke von etwa 18.8 kcal/iol

besitzt.

- Fr die Bindungsdissoziationsenergie muss dePS-Zustand fr den Koh-
lenstoe verwendet werden. Somit betr€gt die Bindungsdissoziationsenergie
334.8 kcal/mol 1.

- Die Bindung in C; ist st€rker als die Bindung ein Ethin.

=1.203 A 133.5 keal/mol =1.208 A 116.7 keal/mol =1.243 A

HC——=CH » HC—=C- » C—C-
H H

Abbildung 1. Reaktion von Ethin *ber HCCzu G,.[1%

Diese Punkte werden im folgenden kritisch diskutiert.

2.1 Methoden

Alle Rechnungen in diesem Kapitel wurden miMolpro  2012.11%1%1 durchgef hrt.
Es wurden CASSCHE2113 mjt dem Basissatz cc-pVT# sowie MRCI-F12*% und
CASPT2-F121%6 mit dem Basissatz cc-pVTZ-F18! verwendet.

2.2 Die Bindungsdissoziationsenergie fr C

Die Bindungsdissoziationsenergie (BDE) ist ein Mad daf r, wie viel Energie frei wird,
wenn ein Molek | AB in zwei Fragmente A+B zerf€llt. Dieser Wert ist experimentell
zug€nglich und wird oft verwendet, um die St€rke einer Bindung zu beschreiben. Jedoch
ist zu beachten, dass bei der BDE nicht nur die Wechselwirkungsenergie erfasst wird,
sondern auch die Energie fr die Relaxation vom im Molek | vorliegenden elektroni-
schen Zustand in den elektronischen Grundzustand sowie eine Geometriever€nderung.
Die berechneten Bindungsdissoziationsenergien fr Ethin liefern mit CASPT2-
F12/cc-pVTZ-F12 einen Wert von D. =236.6 kcal/mol *. Durch die Nullpunkts-

schwingungskorrektur wird 0y =228.2 kcal/mol ! erhalten (Tabelle 2). Dieser Wert
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Tabelle 2: Bindungsdissoziationsenergien fer Ethin undgbwie Anregungsenergien fer
CH und C auf verschiedenen theoretischen Niveaus sowie experimentell@'#/rle.

CASSCF/  CASPT2-F12/ MRCI-F12/  Exp.
cc-pVvVTZ cc-pVTZ-F12 cc-pVTZ-F12
De Do De Do De Do Do

HCCH ! 2(X2) CH 2256 2171 2366 2282 2301 2216 2285
HCCH ! 2@ ") CH 2424 2349 2660 2583 2645 2567 2619
C, I 23p C 1426 1400 1469 1443 1422 1395 1439
C, I 25S C 2798 2772 3341 3315 3336 3310 3367
2 CH ' 47 CH 8:6 132 172 167
5p C I 3S C 584 936 957 965

ist in guter bereinstimmung mit dem experimentellen Wert von 228.5 kcal/mol 1.
Die berechneten Werte fir CASSCF/cc-pVTZ liegen bei 225.6 kcal/mol* und
217.1 kcal/mol * und fir MRCI-F12/cc-pVTZ-F12 bei 230.1 kcal/mol’ ! und
221.6 kcal/mol *. Hierbei wird CH im elektronischen GrundzustandX 2 verwendet.
Der elektronische Referenzzustand fir CH in Ethin ist jedoch dea* * Zustand. Daflr
muss die Anregungsenergi¥? ! a* " berechnet werden. Der experimentelle Wert
betr'gt 16.7 kcal/mol” ' und wird von CASPT2 mit 13.2 kcal/mol * und MRCI mit
17.2 kcal/mol ' gut beschrieben. Bei CASSCF ist aufgrund der fehlenden dynami-
schen Korrelation der Fehler gr#Ger. Flr die intrinsische Bindungsenergie ergibt sich
somit flr Ethin ein experimenteller Wert von 261.9 kcal/mol !, wobei CASPT2-F12
258.3 kcal/mol * und MRCI-F12 256.7 kcal/mol ! liefert.

FIr C , liefert CASPTS2-F12 eine Bindungsdissoziationsenergie von 146.9 kcal/imgl
wenn fir die beiden Kohlensto$atome defP Zustand verwendet wird. Mit der Null-
punktsschwingungskorrektur liegt der Wert bei 144.3 kcal/mol*, was sehr gut mit
dem experimentellen Wert von 143.9 kcal/mol* !bereinstimmt. MRCI-F12 lie-
fert hier eine Bindungsdissoziationsenergie von 142.2 kcal/mélund CASSCF von
140.0 kcal/mol 1. Die Bindungsdissoziationsenergie weist darauf hin, dass die Bindung
in C, schw'cher als in Ethin ist. Auch die Dissoziationskurve deX ? Zustands von
C, konvergiert zu zwei Kohlensto$atomen in*P Grundzustand. Shaiket. al gehen
jedoch davon aus, dass der korrekte Referenzzustand flr den Kohlensto$ in Ger
5S Zustand ist. Die experimentelle Anregungsenergi®! °S betr'gt 96.5 kcal/mol’ L.

Dies wird mit MRCI-F12 und CASPT2-F12 sehr gut abgebildet, CASSCF liefert mit
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58.4 kcal/mol' ! jedoch einen zu kleinen Wert. Wird dePS Zustand als Referenzzustand
verwendet, ergibt sich mit CASPT2-F12 f r die Bindungsdissoziationsenergie ein Wert
von 334.1 kcal/mol * bzw. 331.5 kcal/mol !, mit MRCI-F12 von 333.6 kcal/mol !
bzw. 331.0 kcal/mol L.

Durch die Wahl des Referenzzustands des Kohlensto!s kann die BDE f r kleiner

nA

oder gr'Ger als f r Ethin ausfallen. Ist der Zustand der Fragmente im Molek | nicht
genau de®nierbar, so ist die Bindungsdissoziationsenergie kein geeignetes Werkzeug,

die St#rke einer Bindung zu bestimmen.

2.3 Analyse der Wellenfunktion

Eine Analyse der Wellenfunktion zeigt, dass diese zu 71.1% und damit zum Grodteil
durch die Hartree-Fock-Kon®guration beschrieben wird (Abbildung 2). Diese Kon®gu-
ration hat nach der Molek lorbitaltheorie eine Bindungsordnung von zwei. Die zweit-
wichtigste Kon®guration stellt mit einem Anteil von 13,5% die vierfach gebundene
Kon®guration dar, welche aus zwei-Bindungen und zwei -Bindungen besteht. Die
beiden n#chsten Kon®gurationen sind eine Kon®guration mit Doppelbindung sowie ei-
ne Kon®guration mit der Bindungsordnung Null. Diese tragen mit 3.5% bzw. 2.9% zur
Wellenfunktion bei. Aus der Summe dieser Kon®gurationen ergibt sich eine Bindungs-
ordnung von etwa zwei.

Bei der Wellenfunktion von Ethin betr#gt der Koe$zient des elektronischen Grund-
zustands 0.953 und hat somit ein Anteil von 90.9% an der Wellenfunktion. Ethin wird

durch einen Eindeterminantenansatz ausreichend genau beschrieben.

Eine weitere M"glichkeit zur Analyse der Bindungsordnung von Mehrdeterminan-
tensystemen ist die Verwendung der elektiven Bindungsordnung. Dabei wird die Be-
setzungszahl der antibindenden nat rlichen Orbitale von der Besetzungszahl der bin-
denden nat rlichen Orbitale abgezogen und das Ergebnis durch zwei geteilt, um die
elektive Bindungsordnung zu erhalten.

Die Berechnung der elektive Bindungsordnung ergibt f r Ethin eine Bindungsord-
nung von 2.86 und fr C, von 2.16 (Tabelle 3). F r Ethin wird das klassische Bild

einer Kohlensto!xKohlensto! Dreifachbindung erhalten, mit einer -Bindung und zwei
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2 Die Bindungssituation in G

pp pp

Koee. 0:843 0:368 Q094(4x) 0:12Q(2x)

Abbildung 2. Koeezienten der wichtigsten elektronischen Kon®gurationen ven C
(CASSCF(8,8)/cc-pVTZ).

Tabelle 3: Besetzung der bindenden und antibindenden Orbitale von Ethin ysdviie

der Unterschied in der Besetzung. Bindungen gibt die Anzahl der Orbitale an, welche eine
signi®kant zur EBO beitragen. EBO gibt die e ektive Bindungsordnung an. Ergebnisse flr
CASSCF/cc-pVTZ.

Ethin C2
Orbital Occ. Occ. Occ. Occ.

bindend 1:983 1984

antibindend 1:980 Q003 1599 0385

bindend 1:979 Q397

antibindend 0:026 1952 Q014 0383

bindend 0:019

antibindend 0:012 Q007

bindend 1:938 1889

antibindend 0:063 1875 0114 1775

bindend 1:938 1889

antibindend 0:063 1875 0114 1775
Bindungen 3 4
EBO 2:86 216

-Bindungen. Der Wert der EBO ist durch Beitr ge von antibindenden Orbitalen etwas
kleiner als drei.

F!Ir den -Anteil der eeektiven Bindungsordnung von G ist, nicht wie in Ethin,
nur eine Orbitalkombination verantwortlich, sondern zwei. Beide Orbitalkombinatio-
nen tragen mit jeweils etwa 0.17 zur Bindungsordnung bei. Dies ist kleiner als der
Wert von 0.98 flr die -Bindung in Ethin. Der Beitrag der -Orbitale zur eeektiven
Bindungsordnung betr gt 1.78.
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2.4 Berechnung der Kraftkonstanten

Somit kann zusammengefasst werden, dass die multikon®gurationelle Art der Wellen-
funktion von C, und die Mischung des leereny-Orbitals mit den darunter liegenden
-Orbitalen dazu beitragen, dass €zus tzlich zu den beiden -Bindungen noch zwei

Kleine Beitr ge durch die -Orbitale bekommt.

2.4 Berechnung der Kraftkonstanten

Auch !ber die Kraftkonstante ist es m"glich, Aussagen !ber die Bindungsst rke zu
tretten. Um die Kraftkonstante zu bestimmen wird bei Ethin, Ethen, Ethan und G
der C£C Abstand vom Gleichgewichtsabstand der C+C Bindung sukzessive erh"ht bzw.
erniedrigt, wobei an jedem Punkt die Struktur des Molek!ls optimiert wird. Aus den
erhaltenen Punkten kann durch das Anpassen einer quadratischen Funktion die Kraft-

konstante erhalten werden.

0.06

o
o
=]

=)
o
E

o
o
@

A Energy / Hartree

-0.15 -0.1 -0.05 0 0.05 0.1 0.15
r-rof &

Abbildung 3. Potentialkurve von & Ethan, Ethen und Ethin. Der C£C Abstand wurde

in 0.01 um den Gleichgewichtsabstand ausgelenkt und die Struktur wurde mit festgehal-

tenem C+C Abstand auf CASSCF/cc-pVTZ optimiert.

Die Kraftkonstante steigt von Ethan !'ber Ethen und Ethin an (Abbildung 3). C,
be®ndet sich in etwa in der Mitte zwischen Ethen und Ethin. Die berechneten Kraft-
konstanten sind 3.8 mdyn/$ f!r Ethan, 8.8 mdyn/$ fir Ethen, 15.8 mdyn/$ fIr Ethin
und 11.9 mdyn/$ fIr C ,. Dies zeigt, dass die C+C Bindung in £schw cher ist als in
Ethin.
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2 Die Bindungssituation in G

2.5 Berechnung angeregter Zustende

Es gibt neben dem Grundzustand weitere Zustende, die entweder nach der Molek€l-
orbitaltheorie eine hehere Bindungsordnung oder aber einen k€rzeren C+C Abstand
aufweisen (vergleiche Tabelle 1). Deshalb werden déf g Grundzustand, derD?! |
Zustand mit einem k€rzeren Bindungsabstand sowie dé&rt ¢ Zustand mit einer po-
tentiellen Vierfachbindung berechnet. BeinD? ¢ Zustand betregt der Koe zient f€r

die Kon®guration mit Vierfachbindung0:615

Tabelle 4: Berechnete elektronische Zustende f& €nergien ircm' 1, Abstende in .

1 + E1+ Dl+

g u g

r EBO r E EBO r E EBO
CASSCF 1.256 2.16 1.249 51573 2.61 1.308 59762 2.53
[cc-pVTZ
MRCI-F12 1.246 2.16 1.241 44365 2.68 1.259 55597 2.66
[cc-pVTZ-F12
MRCI 1.248 1.242 45425
lcc-pvQZ 1971
Experiment®”:88 1,243 1.238 42329 1.252 55035

Der Kohlensto!+Kohlensto! Abstand liegt bei CASSCF/cc-pVTZ f€r den ! g und
denD?! ! Zustand nahe am experimentellen Wert (Tabelle 4). De* ¢ Zustand wird
etwas schlechter beschrieben. F€r einen guten Wert der Anregungsenergie ist es jedoch
wichtig, auch die dynamische Korrelation zu erfassen. Mit MRCI-F12/cc-pVTZ-F12
werden sowohl die Bindungslengen aller drei Zustende als auch die Anregungsenergi-
en sehr gut erfasst. Es zeigt sich, dass die beiden angeregten Zustende eine hehere
elektive Bindungsordnung haben und die elektive Bindungsordnung nicht mit dem
Bindungsabstand korreliert. Die elektive Bindungsordnung erheht sich bei den Anre-
gungen in die beiden anderen Zustende, jedoch verringert sich der C+C Abstand bei
der Anregung in denD!  Zustand nur gering und wird bei imE* ¢ Zustand sogar
lenger. Im Zustand D! ; mischen noch Kon®gurationen in die Wellenfunktion, bei
denen eine Anregung in die antibindendengy Orbitale statt®nden. Dadurch wird die
elektive Bindungsordnung reduziert. Verglichen mit den Werten anderer theoretischer

Arbeiten zeigt sich, dass durch die Verwendung explizit korrelierter Wellenfuktionen,
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2.6 Zusammenfassung

triple-zeta Basissetze bessere Ergebnisse liefern aisadruple-zetaBasissetze ohne Ex-
plizite Korrelation.

Die Schwingungsfrequenzen dieser Zustende liegen bei 1854 érfir den Grund-
zustand, bei 1671 cm' frden E' | Zustand und bei 1829 cm' fr den D' | Zu-
stand**® Der Trend der Kraftkonstante folgt nicht dem Trend der elektiven Bindungs-
ordnung oder des Abstands. F r G im angeregten Zustand giltBadger's rulgl*?1.122]

dass mit gr'Geren Kraftkonstanten k rzere Bindungen einhergehen, nicht.

2.6 Zusammenfassung

Durch die Berechnung der Bindungsdissoziationsenergie kann keine eindeutige Aussage
dar ber getrolen werden, ob die Kohlensto!+Kohlensto! Bindung von C, sterker oder
schwecher ist als in Ethin. Je nachdem ob defP Zustand oder der®S Zustand des
Kohlenstol!s als Referenzzustand verwendet wird, wird die Bindung in £als schwecher
oder als sterker als in Ethin beschrieben. Durch den #bergang vorS in den 3P
Zustand bei der Reaktion von Ethin zu G kann jedoch der Energieunterschied zwischen

der ersten und der zweiten Wassersto!abstraktion erklert werden (Abbildung 1).

Die CASSCF Rechnungen und die Analyse der beteiligten Zustende zeigen, dass die
Bindungsordnung nach der Molek lorbitaltheorie bei knapp ber zwei liegt. Der vier-
fach gebundene Zustand von £hat nur einen Anteil von 13.5% an der Gesamtwellen-
funktion. Die elektive Bindungsordnung zeigt, dass & von vier Orbitalkombinationen
Beitrege zu seiner Bindungsordnung erhelt, die Bindung von Ethin erhelt nur Beitrege
von drei Orbitalkombinationen. Jedoch sind die Beitrege aus der -Bindung bei G,
deutlich kleiner als bei Ethin, sodass die elektive Bindungsordnung fr €2.16 und
fr Ethin 2.86 betregt.

Die Berechnung der Kraftkonstante zeigt, dass diese f r Ceinen niedrigeren Wert
als f r Ethin hat. Der Wert der Kraftkonstante von C , liegt zwischen den Werten von
Ethin und Ethen.

Die Berechnungen von gim angeregten Zustand zeigen Abweichung des Verhaltens
von C, von Badger's rule F r diese lssst sich keine einfache Relation zwischen elektiver

Bindungsordnung, Kohlensto!+Kohlensto! Abstand und Kraftkonstante herstellen.
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2 Die Bindungssituation in G

Fer C , im Grundzustand weisen die Kraftkonstante und die e ektive Bindungsord-
nung darauf hin, dass die Bindung von &€ schw!cher als die von Ethin ist. Jedoch
wird die e ektive Bindungsordnung bei G durch vier Komponenten gebildet. Ob dies
Grund genug ist, fer C, eine Vierfachbindung zu postulieren und inwiefern dies hilft,
das Verst!Indnis der chemischen Bindung zu verbessern, muss ein jeder Leser selbst

entscheiden.
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2.6 Zusammenfassung
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3 Die Bindungssituation in Ditetrelinen

Als Ditetreline werden Verbindungen bezeichnet, bei denen zwei Gruppe-14 Atome
miteinander verknepft sind und jedes dieser Atome einen weiteren Liganden besitzt.
Vertreter dieser Gruppe sind neben den Alkinen Disiline, Digermine, Distannine sowie
Diplumbine.*?%l Die Strukturen von Ditetrelinen LEEL mit verschiedenen Liganden L
weisen eine Vielzahl von Konformeren auf. Um die Vielzahl an Konformeren zu un-
tersuchen, werden die Strukturen von ausgew hlten Systemen berechnet. Im ersten
Abschnitt diese Kapitels wird das Thema eingeleitet. Der Ergebnisteil beginnt mit der
Berechnung von MeGeGeMe, welches als vereinfachtes Testsystem fer typische Ditetre-
line betrachtet werden kann. Im weiteren Verlauf wird MeNGeGeNMe berechnet, um
den Ein uss von aminosubstituierten Liganden zu untersuchen. Mit M&ISiSiNMe,
und Me;,NSnSnNMe wird das Verhalten in der Gruppe der Ditetreline untersucht.
Ar'GeGeAr' ist ein System, welches von P. Power synthetisiert wurde. Dies erlaubt
den Vergleich der theoretischen Ergebnisse mit experimentellen Arbeiten. L*GeGelL*
und LYGeGel! sind Systeme mit aminosubstituierten Liganden, welche von C. Jones
synthetisiert wurden. Im Anschluss wird PSiSilY und LYSnSnlY untersucht, um den

Ein uss der Zentralatome mit den originalen Liganden zu untersuchen.

3.1 Einleitung

Die Einteilung des Periodensystems in Gruppen erlaubt die Zusammenfassung von Ato-
men mit der gleichen Valenzelektronenkon®guration, was hnliche Eigenschaften der
Atome einer Gruppe zur Folge hat'?*l Dies fehrte dazu, dass zu Beginn des letzten

Jahrhunderts der Versuch unternommen wurde, die schwereren Homologe von Alke-
nen oder Alkinen zu synthetisieren, was nicht gelang. Diese Misserfolge fehrten zur
Doppelbindungsregel, welche besagt, dass Elemente mit einer Hauptquantenzahl von

n> 2 nicht in der Lage sind, Mehrfachbindungen untereinander auszubildéi>+1?8 Die
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3 Die Bindungssituation in Ditetrelinen

ersten Synthesen von Verbindungen mit SiliziumzSilizium, SiliziumzKohlenstos und
Phosphor+Phosphor Mehrfachbindungen f€hrten zu einem Paradigmenwechsel. Wich-
tig f€r diese Erfolge war die Verwendung von sterisch anspruchsvollen Ligand&§:13%
Mittlerweile sind mehr als 1000 Verbindungen mit Mehrfachbindungscharakter bekannt

und es gibt eine Reihe von bersichtsartikeln31:13]

Theoretisché™®6*141 ynd experimentellé+?*148 Arbeiten zeigen, dass die schwereren

Homologe von Ethin eine Vielzahl von Strukturmotiven aufweisen (Abbildung 4). 1

LK, NS /
AN

Abbildung 4. ebersicht €ber die auf der Potentialhyper sche gefundenen Strukturen.

Im Gegensatz zu Ethin ist die lineare Struktur E kein Minimum auf der Potenti-
alhyper Iche. Dies wurde durch Frenkinget. al durch die h"here Anregungsenergie
vom Dublett- in den Quartett-Zustand von EH f€r E=Si,Ge,Sn,Ph im Gegensatz zu
E=C erkl'rt. In Struktur E liegen beide EH Fragmente im Quartett-Zustand vor und
es werden drekelectron-sharing Bindungen gebildet. Dazu muss die Anregung in die-
sen Zustand erfolgen, welche Energie kostet. Der Energiegewinn durch diectron-
sharing Bindungen ist f€r E=C gr"Ger als der Energieverlust durch die Anregung in
den Quartett-Zustand. F€r E=Si,Ge,Sn,Pb jedoch ist der Energiegewinn bei der Bil-
dung der dreielectron-sharingBindungen im Gegensatz zu Donor-Akzeptor Bindungen
geringer als der Energieverlust f€r die Anregung in den Quartett-Zustand. Deshalb bin-

den die schwereren Homologe im Dublett-Zustand (Abbildung 5).

Im Folgenden wird kurz auf die Bindungsverh!ltnisse der StrukturerA, D1 und D2
eingegangen (Abbildung 5). F€r eine genauere Analyse sei auf die Literatur verwie-

senl9 Bei Struktur A liegt eine electron-sharing -Bindung vor. Durch Verkippung
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3.1 Einleitung

F M f / H T
(m .. H H//,,‘ 0a! /) E E Qe ..
B L R I T
N B u H
A D1 D2

Abbildung 5. Unterschiede in der Wechselwirkung der HE-Fragmente in den Strukturen
A, D1 undD2.

der beiden EH-Fragmente ®nden zusetzlich zwei Donierungen aus der ExH Bindung in

das leere Orbital des jeweilig anderen EH-Fragment statt.

Bei der Verwendung sterisch anspruchsvoller Liganden werden die Struktur@i
und D2 stabiler. Struktur D1 besitzt eine electron-sharing -Bindung. Durch eine
Verkippung der EH Fragmente k nnen je zwei Donierungen von Elektronendichte in

leere Orbitale des anderen EH-Fragments statt®nden.

Die Struktur D2 kann durch eine Drehung um 9@um die E£E Achse erhalten werden.
Sie hat eineelectron-sharing -Bindung, erlaubt jedoch keine Donierung von Elektro-

nendichte in das leere Orbitale des jeweiligen anderen Fragments.

Nach dieser Erklerung besitzt die Struktur D1 eine Mehrfachbindung und Struk-
tur D2 eine Einfachbindung. Experimentell wurden die ersten schwereren Homologe
von Ethin mit sterisch anspruchsvollen Arylliganden Ar' (Ar' =CgH 3(Cg H3Prl,-2,6),-
2,6) synthetisiert[*5%152 Dje Silizium- und Germaniumverbindung kristallisieren in der
Struktur D1 und die Bleiverbindung in Struktur D2. Nahezu alle daraufhin syntheti-
sierten derartigen Germaniumverbindungen haben die Struktud1 . Durch die Verwen-
dung von Aminoliganden, welche Elektronendichte in ein freies Orbital von Germanium

donieren k nnen, ist es m glich gezielt die StrukturD2 zu synthetisieren(>!

Die schwereren Homologen des Ethins sind sehr reaktionsfreudig. So reagieren Di-
germine mit Arylliganden Ar' mit Wassersto! zu einer Mischung aus Ar'HGeGeHAr',
Ar'(H) ,GeGe(H)Ar',und H ;GeAr.[*> Erste Reaktionsstudien wurden von Zhaet. al
durchgef"hrt.1155 Digermine mit dem Aminoliganden L* (L* =N{Si(Me 3)}{C sH,Me{C-
(H)Phy},-4,2,6}) reagieren mit Wassersto! je nach eingesetztem Liganden zum
asymmetrisch hydrierten Produkt L*H,GeGelL* und mit dem Liganden L[ (LY
=N{Si(iPr 3)H{C gH,iPr{C-(H)Ph ,},-4,2,6}) zum symmetrisch hydrierten Produkt
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3 Die Bindungssituation in Ditetrelinen

LYHGeGeHU.*1%8 Ein zweifach hydriertes Produkt wurde mit Aminoliganden nicht
beobachtet.

In den beiden folgenden Kapitel sollen die Ursachen fr diese Vielzahl von Struk-
turen untersucht und erkl'rt werden. AuGerdem wird der Reaktionsmechanismus von
schwereren Homologen des Ethins mit Wassersto" untersucht um die Entstehung der

verschiedenen Produkte zu kllren.

3.2 Nomenklatur und Methoden

Die Benennung der Strukturen erfolgt analog zu Frenkingt. all**®l D1 ist die mehr-
fach gebundene Struktur mit einem LigandtExE Winkel von etwa 12Qnd D2 die
Struktur mit Einfachbindung und einem Ligand+E+E Winkel von etwa 98 Die Be-
rechnungen der elektronischen Energie E sowie die Strukturoptimierungen erfolgten
mit Gaussian 09¢}°¢! dem darin enthaltenen Berny Algorithmu&°7:1%8l in Verbindung
mit den von Turbomole 6.6'%° berechneten Energien und Gradienten. Verwendet wur-
de das Becke Austauschfunktional und Perdews Korrelationsfunktional BP&&*1 mit
den def2-SVP%% und def2-TZVPPI1¢ Basiss!tzen von Ahlrichs sowie die RI N!herung
und den zugeh#rigen Hilfsbaselt2+165]

Die Charakterisierung der station!ren Punkte sowie die thermischen Korrekturen
wurden durch die Berechnung der Hessematrix vorgenommgtf:18 Daf r wurde
zur Berechnung der freien Gibbs-Energie G die Temperatur 298.15 K und den Druck
0.1013 MPa verwendet. Temperatur 298.15 K und den Druck 0.1013 MPa verwendet.

Die Dispersionse"ekte wurden mit Grimmes Dispersionskorrektur D3 mit Becke-
Johnson D!mpfung erfasst>1:54.60+62]

Die Abk rzung Ar' bezieht sich auf einen von P. Power verwendeten Liganden
zur Synthese von Digerminen Ar' =GH 3(Cgs HsPr,-2,6),-2,6. Die Abk rzung L*
bezieht sich auf der erste von C. Jones verwendete System mit Aminogruppe L*
=N{Si(Me 3){C ¢H,Me{C-(H)Ph,},-4,2,6}. Die Abkrzung LY bezieht sich auf ein
System von C. Jones mit gr#leren LigandenY l=N{Si(iPr 3)}{C ¢H,iPr{C-(H)Ph 5} ,-
4,2,6}.

Die Energiedekompositionsanalysen wurden mit dem Programmpaket ADF
13.01al!6%179 dem Funktional BP86 und dem Basissatz TZ2P#"1 durchgef hrt.
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3.3 Untersuchungen von MeGeGeMe

Dabei wurde die mit Turbomole optimierte Struktur verwendet. Die Visualisierung
erfolgte mit ADFView.[72 Der cut-o+ value f r die Molek lorbitale betr!gt, falls nicht
anders erw!'hnt, 0.06 und f r die Deformationsdichten 0.003.

Abst!nde zwischen Atomen werden mit d(A+B), Winkel mit a(A+B+C) und Dieder-

winkel mit t(A+B+CxD) bezeichnet.

3.3 Untersuchungen von MeGeGeMe

Das Molek | MeGeGeMe wird sowohl in der StrukturD1 als auch in der Struktur
D2 berechnet. Beim Vergleich der beiden Strukturen flllit auf, dass die StruktuD1
um 15.2 kcal/mol ! stabiler ist als die Struktur D2 (Tabelle 5). In der Struktur D2
Tabelle 5: Augjewehlte Parameter von MeGeGeMe in den StruktuBeh und D2

(BP86+D3(BJ)/def2-TZVPP). Bindungslengen in , Winkel ir», Bindungsordnung nach
Mayer. E gibt den Energieunterschied in kcal/mbhan.

DI D2
d(Ge+Ge) 2:233 2697
d(Ge+C) 1:995 2015

a(Get+Ge+C) 1266 933
{(C+GetGe+C) 0.0 00

BO 220 1.02
HOMO-LUMO  0:89 (@01
E 00 152

betr!gt der HOMO-LUMO-Abstand nur 0.01 eV. Des Weiteren stellt die Struktur
D2 einen "bergangszustand auf der Potentialhyper Iche dar. Beim "bergang von
Struktur D1 zu Struktur D2 mit Einfachbindung verringert sich der Ge+GexC-Winkel
von 126.6 auf 93.3, der GexGe-Abstand erh#ht sich um 0.464 $ auf 2.697 $ und die
Bindungsordnung verringert sich von 2.2 auf 1.0.

Bei der Betrachtung der Grenzorbitale f!lit auf, dass sich die Abfolge der Orbitale in
Abh!ngigkeit der Struktur Indert. Die Struktur D2 besitzt ein -artiges LUMO und
ein -artiges HOMO w!hrend bei der Struktur D1 das LUMO -Charakter besitzt
und das HOMO -artig ausgebildet ist. Zum genaueren Verst!ndnis der Bindungsver-
hlltnisse werden sowohl EDA-NOCVs der Ge+Ge-Bindung als auch der Ge+C-Bindung
von MeGeGeMe in den StrukturerD1 und D2 durchgef hrt.
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3 Die Bindungssituation in Ditetrelinen

(a) HOMO-1 (b) HOMO (c) LUMO (d) LUMO+1
( 6:15eV) ( 4:22eV) ( 4:21eV) ( 2:73eV)

Abbildung 6. Die Grenzorbitale (BP86+D3BJ/TZVPP) von MeGeGeMe in der Struktur
D2.

(a) HOMO-1 (b) HOMO (c) LUMO (d) LUMO+1
( 5:80eV) ( 4:36eV) ( 3:47eV) ( 1:63eV)

Abbildung 7. Die Grenzorbitale (BP86+D3BJ/TZVPP) von MeGeGeMe in der Struktur
D1.

Tabelle 6: EDA-NOCV Ergebnisse der GetxGe-Bindung der Struk@diemnd D2 von
MeGeGeMe. Energien in kcal/mél

Ge+Ge-bond D1 D2

Eint 551 41:2

EDisp 39 4.7

Ep auii 1612 1152

Eeistat 950 44.7% 853 56.2%
Eorp 1174 55.3% 664 43.8%
E.j 620 93.4%
Epi a1 392 35.4%

Epr a2 392 31.4%

E.1 367 31.4%

EPrep 0:6 (040)

BDE 545 412

Wie aus den Ergebnissen der EDA-NOCV der GexGe-Bindung beider Strukturen
ersichtlich ist, betr gt der Unterschied in der Wechselwirkungsenergie zwischen bei-

den Strukturen 13.9 kcal/mol ! (Tabelle 6). Der Pauli-Term ist zwar fIr die Struktur
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