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Braucht man berechnete Spektren?

Evans boldly put 50 atm. of ethylene in a cell with 25 atm. of oxygen. The

apparatus subsequently blew up, but luckily not before he obtained the spectra shown

in Figure 8.

A.J. Merer und R.S. Mulliken, Chem. Rev. 69 (1969) 645.

Man braucht berechnete Spektren!
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Verwendete Abk�urzungen

AIM-LMP2 Atoms in Molecules LMP2
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HF Hartree-Fock

ID Irreduzible Darstellung

IR Infrarot

LMO Lokalisiertes Molek�ulorbital

LMP2 Lokales MP2-Verfahren

LQCISD Local Quadratic Con�guration Interaction for Singles and Doubles

LT-MP2 Laplace Transform MP2

MO Molek�ulorbital

MP2 M�ller-Plesset-Verfahren 2. Ordnung

MRCI Multireference Con�guration Interaction

NIMAG Number of Imaginary Frequencies

NMR Nuclear Magnetic Resonance

QCISD Quadratic Con�guration Interaction for Singles and Doubles

PS-LMP2 Pseudospektrales LMP2

RHF Restricted Hartree-Fock

RI-MP2 Resolution of Identity MP2

SCF Self Consistent Field



SQM Scaled Quantum Mechanics

TCDD Tetrachloriertes Dibenzodioxin

TSF Transferable Scaling Factor

UHF Unrestricted Hartree-Fock

UNO Unrestricted Natural Orbital

ZPE Zero Point Vibrational Energy



Verwendete Indizes

Viele der in dieser Arbeit angegebenen Gleichungen verwenden Indizes, die bestimm-

te Orbitale symbolisieren. Die nachstehende Tabelle gibt eine �Ubersicht, welche In-

dizes f�ur die einzelnen Orbitalsorten verwendet wurden.

i; j; k; l Kanonische oder lokalisierte besetzte MOs (interner Raum)

a; b; c; d Kanonische virtuelle MOs (externer Raum)

p; q Projizierte AOs (externer Raum f�ur lokalisierte MOs)

r; s; t; u Beliebige MOs

�; �; �; � Atomorbitale

Verwendete Symbole

Die folgende Liste zeigt die Zuordnung der verwendeten Symbole f�ur bestimmte

Integraltypen und Matrizen. Gro�buchstaben kennzeichnen Matrizen, kleine Buch-

staben stehen f�ur Vektoren.

C MO-KoeÆzienten

F Fock-Matrix

G(X) Verallgemeinerter 2-Elektronen-Anteil der Fock-Matrix

Jij Interne Coulomb-Integrale mit den Elementen (ijjab)
Kij Interne Austauschintegrale mit den Elementen (iajbj)
kijk Einfach externe Integrale mit den Elementen (iajjk)
K(Xij) Externe Austauschmatrizen

L KoeÆzienten der lokalisierten Orbitale

S �Uberlappungsmatrix

Tij Paaramplituden

ti Amplituden der Einfachanregungen

Zij L�osung der CP-(L)QCISD-Gleichungen f�ur Doppelanregungen

zi L�osung der CP-(L)QCISD-Gleichungen f�ur Einfachanregungen
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1 Einleitung

Die Berechnung molekularer Schwingungsspektren mit Hilfe quantenchemischer Me-

thoden hat in den letzten Jahren zunehmend an Bedeutung gewonnen.1 Viele kom-

plexe Spektren konnten erst durch theoretische Berechnung de�nitiv aufgekl�art wer-

den.2{4 Ein Paradebeispiel daf�ur ist die Analyse der IR- und Raman-Spektren des

Porphins.5,6 Insofern gehen heutzutage FT-IR-Experimente und Ab-initio- oder DFT-

Rechnungen sehr oft Hand in Hand. Jedoch geh�ort nach wie vor die Berechnung

von Schwingungsfrequenzen und -moden, die sich als Eigenwerte bzw. -vektoren der

Kraftkonstantenmatrix ergeben, zu einem der aufwendigsten Schritte im Rahmen

der Elektronentheorien. Das hat prinzipiell zwei Ursachen: (1) Innerhalb der har-

monischen N�aherung mu� eine Kraftkonstantenmatrix aufgebaut werden, die sich

aus den zweiten Ableitungen der Energie nach den Kernkoordinaten ergibt. Diese

Kraftkonstantenmatrix kann entweder durch zweifaches numerisches Di�erenzieren

des Energieausdrucks bestimmt werden, �uber eine analytische Berechnung der zwei-

ten Ableitungen oder aber durch numerisches Di�erenzieren der analytischen ersten

Ableitungen. Die erste Vorgehensweise ist sehr ineÆzient, da 4N2 Energieberechnun-

gen f�ur die Bestimmung aller Kraftkonstanten n�otig w�aren. N ist hier die Anzahl der

kartesischen Koordinaten. Legt man f�ur eine einzelne Energieberechnung allein eine

Rechenzeit von 10 Minuten zugrunde (f�ur eine Korrelationsrechnung sehr wenig),

so ergibt sich f�ur ein mittelgro�es Molek�ul mit 20 Atomen eine Rechenzeit von 81

Tagen, was jenseits jeglicher Standardanwendungen liegt. Daher ist nicht nur eine

eÆziente Energieberechnung erforderlich, sondern auch die Implementierung analy-

tischer Gradienten und Frequenzen. Im Gegensatz zur rein numerischen Berechnung

w�achst der Aufwand f�ur die Aufstellung der Kraftkonstantenmatrix bei Verwen-

dung analytischer zweiter Ableitungen nur noch linear mit der Gr�o�e des Molek�uls.

Das Gleiche gilt, wenn man die Kraftkonstanten durch numerisches Di�erenzieren

analytisch berechneter Gradienten bestimmt. Die Ber�ucksichtigung anharmonischer

Korrekturen im Rahmen der Ab-initio-Theorie setzt die Berechnung noch h�oherer

Ableitungen voraus und wird auch in der n�aheren Zukunft nur kleinen Molek�ulen

vorbehalten bleiben, auch wenn Anstrengungen in diese Richtung unternommen

werden.7{11 (2) Die Emp�ndlichkeit der Kraftkonstanten verlangt eine hohe G�ute
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der zugrundeliegenden Wellenfunktion. So k�onnen die wenigsten IR-Spektren allein

anhand von einfachen RHF-Rechnungen aufgekl�art werden, sondern erfordern die

besondere Ber�ucksichtigung der Elektron-Elektron-Wechselwirkungen (i.e. Elektro-

nenkorrelation). Da korrelationskorrigierte Kraftkonstanten rechentechnisch bedingt

in der Vergangenheit nur f�ur extrem kleine Molek�ule zug�anglich waren, wurden die

mittels einfacher quantenchemischer Verfahren bestimmten Kraftkonstanten oder

Schwingungsfrequenzen in der Regel nachbearbeitet.

Die bekannteste und gleichzeitig einfachste Methode, berechnete harmonische

Schwingungsfrequenzen in bessere �Ubereinstimmung mit experimentellen Daten zu

bringen, besteht darin, die berechneten Frequenzen einheitlich mit einem einzelnen

Faktor zu skalieren.12 Dieser Faktor tr�agt systematischen Fehlern Rechnung, die auf

die Endlichkeit des Basissatzes, fehlende Korrelationsbeitr�age und die harmonische

N�aherung zur�uckgef�uhrt werden k�onnen. F�ur RHF-Rechnungen liegt diese Korrek-

tur ungef�ahr bei 10%.13 Das f�uhrt zwar zu einer Verbesserung der Qualit�at und mag

auch f�ur einige Anwendungen (wie z.B. der Berechnung von Nullpunktsenergien)

ausreichend sein,14,15 tri�t aber f�ur die Analyse eines IR-Spektrums in der Regel

nicht zu, da die Abweichungen in schwierigen F�allen weit �uber 50 Wellenzahlen lie-

gen k�onnen. Dazu kommt, da� die Intensit�aten der IR-Banden bei einer solchen

Skalierung unber�ucksichtigt bleiben und somit keine bessere �Ubereinstimmung mit

dem Experiment erzielt werden kann. Eine Alternative besteht darin, nicht die Fre-

quenzen, sondern die Kraftkonstanten zu skalieren, wodurch auch die Normalkoor-

dinaten und somit die Intensit�aten korrigiert werden. Da eine Skalierung kartesi-

scher Kraftkonstanten, wie sie �ublicherweise berechnet werden, nicht sehr sinnvoll

ist, m�ussen die Konstanten in einen de�nierten Satz interner Koordinaten transfor-

miert werden.16,17 Nun besteht die M�oglichkeit, nicht nur einen Skalierungsfaktor zu

verwenden, sondern f�ur jeden Koordinatentyp oder f�ur Gruppen von Koordinaten-

typen jeweils einen. Damit hat man deutlich mehr Flexibilit�at gewonnen und kann

dar�uber eine wesentlich h�ohere Genauigkeit der Spektren erzielen. Zudem k�onnen

individuelle E�ekte einfach ber�ucksichtigt werden, wie z.B. die gr�o�ere Anharmo-

nizit�at der Wagging-Deformationsschwingung einer Aminogruppe im Vergleich zu

der einer C-H-Streckschwingung. Dieses Verfahren, das urspr�unglich von Blom und
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Altona vorgeschlagen wurde,18 ist sp�ater von Pulay und Fogarasi systematisiert

und programmtechnisch umgesetzt worden.19 In der Literatur ist das Verfahren

als SQM-Methode (Scaled Quantum Mechanics) bekannt. Maximale Abweichungen

SQM-skalierter Frequenzen liegen bei Verwendung �ublicher Dichtefunktionale bei

ungef�ahr 20 Wellenzahlen,20 wobei die Skalierung die Methodenabh�angigkeit aber

stark reduziert. Eine Voraussetzung f�ur diese und andere Skalierungsmethoden be-

steht darin, da� die Faktoren am Experiment justiert werden. Dies kann in einzelnen

F�allen jedoch problematisch werden, da f�ur bestimmte funktionelle Gruppen kaum

zuverl�assige experimentelle Daten verf�ugbar sind. Um den Einu� einer solchen em-

pirischen Skalierung m�oglichst gering zu halten, ist es erforderlich, Basissatz- und

Korrelationse�ekte im voraus zu minimieren.

Korrelationse�ekte k�onnen in der Dichtefunktionaltheorie in Form eines Kor-

relationsfunktionals und innerhalb der Ab-initio-Theorie durch aufwendige post-

Hartree-Fock-Methoden erfa�t werden. Besondere Bedeutung f�ur die Berechnung

von Schwingungsspektren hat in den letzten Jahren vor allem die Dichtefunktio-

naltheorie erlangt. Es konnte gezeigt werden, da� einige gradientenkorrigierte Dich-

tefunktionale Schwingungsspektren hervorragend reproduzieren, so z.B. die B3-LYP-

21{23 und B3-PW9124-Austausch-Korrelations-Funktionale. Damit stehen diese Me-

thoden in direkter Konkurrenz zu den post-HF-Methoden, da diese Funktionale einen

betr�achtlichen Anteil dynamischer und nichtdynamischer Korrelation erfassen. Au-

�erdem liegt der Rechenaufwand f�ur DFT-Frequenzen deutlich z.B. unter dem f�ur

MP2- oder QCISD-Frequenzen. Der Nachteil besteht eindeutig in dem semiempi-

rischen Charakter der Dichtefunktionale und der Tatsache, da� Dichtefunktionale

f�ur bestimmte Sto�klassen nicht anwendbar sind.25 Trotzdem stellen mittlerweile

die DFT-Methoden das Verfahren der Wahl f�ur Standardfrequenzrechnungen dar.

Liegen jedoch schwierige Bindungsverh�altnisse oder ungew�ohnliche elektronische Ei-

genschaften vor, ist die Verwendung von post-Hartree-Fock-Methoden unabdingbar.

Der gro�e Vorteil dieser Verfahren gegen�uber der Dichtefunktionaltheorie besteht

vor allem darin, da� die Qualit�at der Ergebnisse systematisch verbessert werden

kann. Um die vergleichsweise aufwendigen post-Hartree-Fock-Methoden auch auf

gr�o�ere Molek�ule anwenden zu k�onnen, wurden in den letzten Jahren vor allem An-
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strengungen unternommen, diese Methoden bez�uglich der Rechenzeit eÆzienter zu

machen. In diesem Zusammenhang m�ussen vor allem die lokalen Korrelationsmetho-

den erw�ahnt werden, deren Rechenzeitbedarf deutlich unter dem f�ur konventionelle

Methoden liegt.

Die vorliegende Arbeit besch�aftigt sich nun mit den beiden genannten Aspek-

ten: (a) Der Skalierung berechneter Kraftkonstanten �uber die SQM-Methode und

(b) der Entwicklung eÆzienter post-HF-Methoden. Bei den Arbeiten zur SQM-

Methodik wurde der Schwerpunkt in erster Linie auf die Erzeugung �ubertragbarer

Skalierungsfaktoren gelegt, d.h. Skalierungsfaktoren, die nicht nur f�ur eine bestimm-

te Substanzklasse zuverl�assige Ergebnisse liefern, sondern f�ur ein m�oglichst umfas-

sendes Spektrum funktioneller Gruppen und Stammverbindungen. Somit wurden

hier konsequenterweise Skalierungsfaktoren f�ur DFT-Methoden bestimmt, da uni-

versell �ubertragbare Faktoren nur auf Standardmolek�ule anwendbar sind. Bei der

Entwicklung eÆzienter Ab-initio-Methoden wurde das Augenmerk nicht so sehr auf

die �au�erst komplexe Theorie der zweiten Energieableitungen gelegt, sondern viel-

mehr auf die Energie- und Gradientenberechnung. Damit wird von vornherein ein

Rechenzeitverlust in Kauf genommen, da die Frequenzen dann nur �uber numerisches

Di�erenzieren der analytischen Gradienten ermittelt werden k�onnen. Diese Einbu�e

ist jedoch gering, weil, wie eingangs erw�ahnt, f�ur diese Vorgehensweise der Bedarf

an CPU-Zeit ebenso wie f�ur analytische zweite Ableitungen nur linear mit der Mo-

lek�ulgr�o�e w�achst. Zudem kann das Know-how, das man bei der Entwicklung der

Gradiententheorie erlangt hat, sp�ater auch f�ur die Entwicklung der zweiten Ablei-

tungen genutzt werden. Dies ist aufgrund der �Ahnlichkeit der zeitintensiven Schritte

in den Energie-, Gradienten- und Frequenzrechnungen m�oglich, die h�au�g auf ein

allgemeines Schema reduziert werden k�onnen.

Die Arbeit gliedert sich somit wie folgt: In Kapitel 2 sind die Arbeiten zur SQM-

Methodik beschrieben, deren Leistungsf�ahigkeit anhand ausgew�ahlter Beispiele im

Unterkapitel 2.2 demonstriert wird. In Kapitel 3 werden dann neue Methoden zur

Energie- und Gradientenberechnung in post-HF-Verfahren vorgestellt.
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2 Die Skalierung quantenchemisch bestimmter

Kraftkonstanten zur Korrektur methodisch be-

dingter Fehler

Eine empirische Skalierung berechneter Ab-initio- oder DFT-Daten ist vom An-

satz her nicht unkritisch, da insbesondere die Ab-initio-Theorie { wie der Name

bereits sagt { dadurch charakterisiert ist, da� sie keine Anleihen beim Experiment

macht. Insofern besteht bei einer solchen Vorgehensweise ein methodischer Wider-

spruch. Trotzdem hat die Erfahrung gezeigt, da� skalierte Frequenzen oder Kraft-

konstanten einen deutlich besseren Vergleich von experimentellen und berechneten

Daten erm�oglichen. Einschr�ankungen ergeben sich jedoch zwangsl�au�g in der An-

wendbarkeit berechneter Skalierungsfaktoren. Wurden beispielsweise die Faktoren

f�ur Singulett-Strukturen bestimmt, so k�onnen sie nicht ohne weiteres auf Triplett-

Zust�ande �ubertragen werden. Daher kann ein Satz von Skalierungsfaktoren, der

m�oglichst allgemeing�ultig sein soll, nur f�ur Standardmolek�ule ohne besondere struk-

turelle oder elektronische Eigenschaften angewandt werden. IR-Spektren von Mo-

lek�ulen mit au�ergew�ohnlichen Merkmalen sollten entweder mit speziell angepa�ten

Skalierungsfaktoren nachbearbeitet oder, sofern die Molek�ulgr�o�e es zul�a�t, mit Hilfe

kubischer und quartischer Kraftfelder auf hohem post-HF-Niveau bestimmt werden.

2.1 Die Bestimmung �ubertragbarer Skalierungsfaktoren im

Rahmen der SQM-Methode

Mittels Eindeterminanten-Verfahren berechnete harmonische Schwingungsfrequen-

zen sind gew�ohnlich gr�o�er als die experimentell bestimmten. Da eine standardm�a�i-

ge Berechnung anharmonischer Korrekturen nach heutiger Einsch�atzung auch in Zu-

kunft f�ur gr�o�ere Molek�ule nicht m�oglich sein wird, ist der Anwender quantenchemi-

scher Programme darauf angewiesen, harmonische berechnete mit anharmonischen

experimentellen Frequenzen zu vergleichen. Die Abweichungen zwischen berechneten

und experimentellen Frequenzen sind jedoch nicht nur auf die Anharmonizit�at, son-

dern auch auf die Unzul�anglichkeiten in der Berechnungsmethode zur�uckzuf�uhren.
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Dazu geh�oren an erster Stelle Korrelationse�ekte, die im Hartree-Fock-Verfahren

nicht erfa�t werden und nat�urlich auch die Endlichkeit des verwendeten Basissatzes.

F�ur die Standardberechnung von IR-Spektren sind die DFT-Methoden in mehr-

facher Hinsicht gut geeignet. Korrelationse�ekte { und zwar dynamische sowie nicht-

dynamische { werden zu einem betr�achtlichen Anteil im Rahmen des Kohn-Sham-

Formalismus26 innerhalb des SCF-Verfahrens durch das Austausch-Korrelations-

Funktional erfa�t, wobei interessanterweise die nichtdynamische Korrelation durch

das Austausch-Funktional ber�ucksichtigt wird und nicht, wie man erwarten w�urde,

durch das Korrelations-Funktional.27,28 Insofern sind auch die Kraftkonstanten per

se korrelationskorrigiert, wobei die G�ute aber emp�ndlich von der Qualit�at des Aus-

tausch-Korrelations-Funktionals abh�angt. Ein weiterer Vorteil der DFT-Methoden

besteht darin, da� sie f�ur gew�ohnlich eine schnellere Basissatzkonvergenz aufweisen

als vergleichbare Ab-initio-Korrelationsmethoden (MP2). Das ist insofern verst�and-

lich, da die Basis innerhalb der Dichtefunktionaltheorie lediglich dazu ben�otigt

wird, die besetzten MOs zu beschreiben, w�ahrend bei den entsprechenden Ab-initio-

Methoden auch die komplizierten virtuellen Orbitale durch die gleiche Basis be-

schrieben werden m�ussen. Dieser Aspekt m�undet somit in einem entscheidenden

Rechenzeitvorteil, da einfache double-�-Rechnungen f�ur die Untersuchung von IR-

Spektren organischer Molek�ule in der Regel schon v�ollig ausreichen, w�ahrend f�ur

Ab-initio-Methoden zumindest eine triple-�-Basis angestrebt werden sollte. Ein letz-

ter, aber wesentlicher Unterschied zwischen DFT- und Ab-initio-Methoden besteht

weiterhin darin, da� analytische DFT-Gradienten und Kraftkonstanten vergleichs-

weise einfach zug�anglich sind, wohingegen analytische Kraftkonstanten qualitativ

hochwertiger post-HF-Methoden sehr aufwendig zu programmieren sind.

Vergleichende Studien zu DFT- und Ab-initio-Frequenzen haben gezeigt,29{31 da�

sowohl lokale als auch nicht lokale Austausch-Korrelations-Funktionale erstaunlich

gute Ergebnisse liefern. Insbesondere die nicht lokalen und die Hybrid-Funktionale

sind der einfachen Hartree-Fock-Theorie vorzuziehen. So betr�agt beispielsweise der

mittlere Fehler bei Verwendung des B-LYP-Funktionals und einer 6-31G*-Basis 13

cm�1, w�ahrend er f�ur MP2 138 cm�1 betr�agt. Der mittlere absolute Fehler liegt bei 45
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und 153 cm�1. Die Zahlen wurden durch einen Vergleich von 114 berechneten har-

monischen und experimentellen (anharmonischen) Schwingungsfrequenzen kleiner

Molek�ule ermittelta. Ber�ucksichtigt man Anharmonizit�atskorrekturen f�ur die expe-

rimentellen Daten, so erh�alt man einen mittleren Fehler von -63 cm�1 f�ur B-LYP/6-

31G*32 und 69 cm�1 f�ur MP2/6-31G*, die mittleren absoluten Fehler liegen bei 73

und 99 cm�1. Dieser Vergleich zeigt, da� die Verwendung des B-LYP-Funktionals

etwas zu niedrige Frequenzen liefert, die prinzipiell aber von vergleichbarer Qualit�at

sind wie MP2-Frequenzen. Dieses Verhalten des B-LYP-Funktionals ist charakte-

ristisch f�ur viele Austausch-Korrelations-Funktionale, wie z.B. S-VWN,33 S-LYP30

und B-VWN.32,33 Da harmonische B-LYP Frequenzen (zuf�allig) gute �Ubereinstim-

mung mit anharmonischen experimentellen Frequenzen zeigen, kann nicht erwartet

werden, da� eine einfache Skalierung der B-LYP-Kraftkonstanten dieses Verhalten

signi�kant verbessert. Das gilt jedoch nicht f�ur die anderen Dichtefunktionale.

Zur Korrektur der durch das Austausch-Korrelations-Funktional nicht erfa�ten

Korrelationse�ekte sowie der Anharmonizit�ats- und Basissatze�ekte wurde die von

Pulay und Fogarasi etablierte SQM-Technik19 verwendet. Allerdings unterscheiden

sich die hier durchgef�uhrten Studien von den bisherigen dadurch, da� die SQM-

Technik bislang nur auf einzelne Molek�ule angewandt wurde. Wie bereits erl�autert,

wird in der SQM-Methode jedem Schwingungstyp (Streck-, Deformations-, Biege-

schwingung etc.) ein Skalierungsfaktor zugeordnet. Ber�ucksichtigt man dabei noch

die unterschiedlichen Atome oder spezielle funktionelle Gruppen, so erh�alt man f�ur

gew�ohnlich einen Satz von 10 bis 15 Skalierungsfaktoren pro Molek�ul. Diese werden

nach

F skal:
ij =

p
sisjFij (1)

auf die Kraftkonstantenmatrix F angewandt. D.h., jede Kraftkonstante wird durch

das geometrische Mittel der beiden Skalierungsfaktoren derjenigen Koordinaten ju-

aIn Anlehnung an den allgemeinen Sprachgebrauch wird im weiteren Verlauf dieser Arbeit

nicht mehr von Schwingungsfrequenzen, sondern ganz allgemein von Frequenzen gesprochen. Die

dazugeh�origen Werte werden i.d.R. in Wellenzahlen angegeben. Lautet z.B. die Achsenbeschriftung

eines abgebildeten IR-Spektrums auf Frequenzen, so sind die dazugeh�origen Achseneinheiten in

Wellenzahlen angegeben.
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stiert, die die Kraftkonstante de�nieren. Die Skalierungsfaktoren si; sj wurden bisher

dadurch bestimmt, da� sie an einigen experimentell eindeutig identi�zierten Fre-

quenzen optimiert wurden. Die Anwendung dieser Faktoren auf die gesamte Kraft-

konstantenmatrix liefert dann einen Satz korrigierter Frequenzen, einschlie�lich der

experimentell schwierig zu bestimmenden. Die Optimierung der Skalierungsfaktoren

erfolgt nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate, in der die Gr�o�e

�2(s) =
X
i

wi

h
�
exp
i � �calci (s)

i2
(2)

in Abh�angigkeit von s minimiert werden mu�, um die beste �Ubereinstimmung zwi-

schen den experimentellen und den skalierten Frequenzen zu erzielen. In Gleichung 2

beschreiben die wi Gewichtungsfaktoren, �uber die einzelne Frequenzen z.B. aus dem

Optimierungsproze� herausgenommen werden k�onnen (wi = 0) oder einfach gerin-

ger gewichtet werden k�onnen. Es hat sich als sinnvoll erwiesen, die wi umgekehrt

proportional zur Frequenz selbst zu w�ahlen, was der Annahme entspricht, da� der

prozentuale Fehler der berechneten Frequenzen �uber den gesamten Frequenzbereich

konstant ist. Di�erenzieren der Gleichung 2 f�uhrt schlie�lich zu

@�2(s)

@sk
= �2X

i

wi

h
�
exp
i � �calci (s)

i @�calci (s)

@sk
mit k = 1; 2; : : : ; ns (3)

wobei ns die Anzahl aller Skalierungsfaktoren angibt. Die zweite Ableitung ist durch

@�2(s)

@sk@sl
= 2

X
i

wi

 
@�calci (s)

@sk

@�calci (s)

@sl
�
h
�
exp
i � �calci (s)

i @2�calci (s)

@sk@sl

!
(4)

gegeben. Die Gleichungen 3 und 4 entsprechen somit dem Gradienten und der Hesse-

schen Matrix der Fehlerfunktion 2. Daher k�onnen die Skalierungsfaktoren �uber ein

Standardoptimierungsverfahren (z.B. Newton-Raphson) bestimmt werden. Die ei-

gentliche Arbeit besteht nun darin, die Ableitungen der Frequenzen nach den Skalie-

rungsfaktoren zu berechnen. Die erste Ableitung kann einfach �uber die Schwingungs-

St�orungstheorie bestimmt werden, die hier nicht im Detail erl�autert werden soll (vgl.

Lehrb�ucher der IR-Spektroskopie34). Die Bestimmung der zweiten Ableitungen ge-

staltet sich weniger trivial. Jedoch ist von entscheidender Bedeutung, da� die zweiten

Ableitungen durch den Term [�
exp
i � �calci (s)] gewichtet werden, der ein beliebiges

Vorzeichen erzeugen kann. Die Summe �uber i bewirkt dann, da� sich die meisten

Beitr�age dieses Terms gegenseitig aufheben, womit dieser letzte Term in Gleichung
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4 n�aherungsweise vernachl�assigt werden kann. Bei der Optimierung der Faktoren

sk wurden { bedingt durch die Vernachl�assigung dieses Terms { keinerlei Konver-

genzprobleme festgestellt, womit diese N�aherung gerechtfertigt ist, zumal sie keinen

Einu� auf das Endergebnis hat.

Auf diese Weise wurden in der Vergangenheit die Skalierungsfaktoren f�ur ein-

zelne Molek�ule bestimmt und auch bereits zahlreiche Spektren aufgekl�art. Das Di-

lemma bestand bisher jedoch darin, da� die Berechnung eines IR-Spektrums nur

dann m�oglich war, wenn f�ur das zu untersuchende Molek�ul auch experimentelle Da-

ten zur Verf�ugung standen, was z.B. bei reaktiven Zwischenstufen nur selten der

Fall ist. Au�erdem erforderte das bislang angewandte Verfahren jeweils eine erneu-

te Optimierung der Skalierungsfaktoren, da diese speziell auf das jeweilige Molek�ul

zugeschnitten waren. Das Ziel der vorliegenden Studie war es nun, einen univer-

sellen, �ubertragbaren Satz an Skalierungsfaktoren zu erstellen, der zum einen eine

individuelle Neuoptimierung �uber�ussig macht und dar�uber hinaus auch die Vor-

hersage unbekannter Spektren zul�a�t. Zu diesem Zweck wurde ein Satz von 20 Mo-

lek�ulen bzw. 347 Fundamentalschwingungen ausgew�ahlt, von denen die �uberwiegen-

de Anzahl eindeutig experimentell identi�ziert ist. Dieser Trainingssatz besteht aus

Benzol,35 Ethen,36,37 Methanol,18,38 Formaldehyd,19 Glyoxal,19 t-Butadien,19 Acro-

lein,19 Dimethylether,39 Methylamin,40 Cyclopropan,41 Propen,42 Pyridin,43 Hydra-

zin,44 Essigs�aure,45 Azetidin,46 Acetonitril,47 Pyrrol,48 Furan,49 Ameisens�aure50 und

Methylformiat45 und enth�alt somit unterschiedlichste Bindungsarten und funktio-

nelle Gruppen. Die anhand dieses Trainingssatzes optimierten Skalierungsfaktoren

wurden anschlie�end an einem zweiten Satz von Molek�ulen, dem Testsatz, �uberpr�uft.

Dieser Testsatz, bestehend aus 11 Molek�ulen oder 309 Fundamentalschwingungen,

enth�alt zudem Strukturmotive oder funktionelle Gruppen, die nicht im Trainingssatz

enthalten sind. Der Testsatz setzt sich zusammen aus Anilin,51 Ethanol,52 Oxetan,53

p-Benzochinon,54 Nitrobenzol,55 Phenol,56 cis-Furan-2-aldehyd,57,58 Benzaldehyd,59

Benzonitril,60 Uracil61{63 und Aceton.64 Alle Molek�ule des Test- und Trainingssat-

zes wurden auf B-LYP/6-31G*- und B3-LYP/6-31G*-Niveau optimiert. Tabelle 2.1

enth�alt eine Anzahl repr�asentativer Strukturparameter.
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Tabelle 2.1: Geometrieparametera (in �A und Grad) B-LYP- und B3-LYP-optimierter

Molek�ule.

Molek�ul Koordinate B-LYP Fehler B3-LYP Fehler Exp.

Acetonitril C-C 1.469 0.011 1.461 0.003 1.458

C-N 1.173 0.016 1.160 0.003 1.157

C-H 1.102 -0.002 1.094 -0.010 1.104

C-C-H 110.5 1.00 110.3 0.82 109.5

Propen C�-C� 1.344 0.008 1.333 -0.003 1.336

C�-C� 1.511 0.010 1.502 0.001 1.501

C�-H
b 1.106 0.008 1.099 0.001 1.098

C�-H
c 1.103 0.018 1.095 0.010 1.085

C�-H
c;d 1.099 0.009 1.091 0.001 1.090

C�-H
c 1.096 0.005 1.089 -0.003 1.091

C�-H
c 1.094 0.013 1.087 0.006 1.081

C-C-C 125.4 1.09 125.3 0.96 124.3

Dimethyl- C-O 1.426 0.016 1.410 0.000 1.410

ether C-Hb 1.111 0.011 1.103 0.003 1.100

C-Hc 1.101 0.010 1.093 0.002 1.091

C-O-C 111.9 0.20 112.4 0.65 111.7

O-C-Hb 112.0 1.19 111.8 1.02 110.8

O-C-Hc 106.9 -0.30 107.2 0.03 107.2

Benzol C-C 1.407 0.011 1.396 0.000 1.396

C-H 1.094 0.011 1.087 0.004 1.083

Furan C-O 1.381 0.019 1.364 0.002 1.362

C�-C� 1.372 0.011 1.361 0.000 1.361

C�-C'� 1.443 0.012 1.436 0.005 1.431

C�-H 1.086 0.011 1.079 0.004 1.075

C�-H 1.088 0.011 1.081 0.004 1.077

C-O-C 106.5 -0.05 106.8 0.25 106.6

O-C-C 110.5 -0.24 110.5 -0.18 110.7

a Alle Angaben beziehen sich auf eine 6-31G*-Basis. b Die Bindung zeigt

aus der Symmetrieebene des Molek�uls heraus. c Gemeint ist die Bindung

innerhalb der Symmetrieebene des Molek�uls. d Die Bindung bezieht sich

auf das zentrale Kohlensto�atom des Propens.
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Tabelle 2.1: Geometrieparametera B-LYP und B3-LYP optimierter Molek�ule (Fort-

setzung).

Molek�ul Koordinate B-LYP Fehler B3-LYP Fehler Exp.

C-C-C 106.3 0.24 106.1 0.04 106.1

O-C-H 115.3 -0.60 115.6 -0.25 115.9

C'�-C�-H 127.1 -0.86 127.3 -0.70 128.0

Glyoxal C-O 1.223 0.021 1.209 0.007 1.202

C-C 1.537 0.010 1.525 0.002 1.527

C-H 1.119 0.010 1.109 0.000 1.109

C-C-O 121.8 0.65 121.5 0.35 121.2

H-C-O 123.9 0.55 123.8 0.45 123.4

a Alle Angaben beziehen sich auf eine 6-31G*-Basis.

In �Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von Johnson et al.30 ist erkennbar, da�

das B-LYP-Funktional systematisch zu lange Bindungen liefert. Dieser E�ekt be-

tri�t insbesondere die C-H-Bindungsl�angen. Da zu lang berechnete Bindungen zu

kleine Kraftkonstanten zur Folge haben, sind auch die dazugeh�origen Frequenzen

zu klein. Das erkl�art den E�ekt, da� die harmonischen B-LYP-Frequenzen, die an

sich deutlich gr�o�er sein m�u�ten als die experimentellen anharmonischen, diesen

sehr �ahnlich sind. F�ur das B3-LYP-Funktional sind diese Abweichungen deutlich

kleiner, obwohl eine schwache Tendenz, die Bindungsl�angen zu �ubersch�atzen, auch

hier erkennbar ist. Jedoch liegt die mittlere Abweichung unter 0.005 �A und somit

in der gleichen Gr�o�enordnung wie der Fehlerbalken der experimentellen Daten (re)

f�ur vielatomige Molek�ule. Die Abweichungen f�ur Bindungswinkel liegen f�ur beide

Funktionale unterhalb einem Grad.

In einem ersten Schritt zur Bestimmung der Skalierungsfaktoren wurden die

unskalierten Frequenzen analytisch berechnet und mit den experimentellen Daten

verglichen. Die experimentellen Frequenzen wurden nicht aus Datenbanken ent-

nommen, sondern aus der Originalliteratur, um so zu vermeiden, da� Fehlinter-

pretationen oder Unsicherheiten in den Experimenten nicht in die Optimierung
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Abbildung 2.1: Korrelation zwischen berechneten unskalierten harmonischen B3-

LYP/6-31G*-Frequenzen und experimentellen anharmonischen Frequenzen.

der Skalierungsfaktoren einie�en. So wurde beispielsweise die Wellenzahl der CH-

Deformationsschwingung des Acroleins nicht ber�ucksichtigt, da sie experimentell

nicht beobachtet, sondern nur �uber Brands Produktregel65 mit 980 cm�1 abgesch�atzt

wurde.19 Weitere Unsicherheiten zeigten beipielsweise die symmetrische CH-Streck-

schwingung in t-Butadien19 bei 2985 cm�1 oder die A"-Schwingungen des Methylamins

bei 972 und 1335 cm�1.40 Die meisten dieser nicht ber�ucksichtigten Frequenzen

entsprechen Torsionen oder CH-Streckschwingungen, die sehr h�au�g mit Unsicher-

heiten behaftet sind. Ein Korrelationsdiagramm, in dem die berechneten B3-LYP-

Frequenzen gegen die experimentellen Daten aufgetragen sind, ist in Abbildung 2.1

f�ur den Fingerprint-Bereich dargestellt. Die �Ubersch�atzung der anharmonischen ex-

perimentellen Frequenzen durch die harmonisch berechneten liegt f�ur das B3-LYP-

Funktional bei weniger als 4 Prozent. Die gr�o�ten Abweichungen liegen bei De-

formationsschwingungen vor, bei denen das Zentralatom einsame Elektronenpaare

besitzt und Bindungen zu Wassersto�atomen ausbildet. Beispiele daf�ur sind die

COH-Deformation der Ameisens�aure bei 1223 cm�1 oder die NH2-Schwingung des
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Tabelle 2.2: Basissatze�ekte der harmonischen Kraftkonstanten von Wasser, Ammo-

niak und Methan.a

6-31G* 6-31G** 6-311G(2df,p) Exp.

H2O Fr 8.030 8.757 8.327 8.454

Frr -0.134 -0.113 -0.074 -0.101

F� 0.775 0.695 0.708 0.697

Fr� 0.256 0.268 0.266 0.237

NH3 Fr 6.908 7.002 6.935 7.05 � 0.13

Frr -0.044 -0.040 -0.017 0.01 � 0.19

F�(A1) 0.571 0.532 0.527 0.532 � 0.02

F�(E) 0.733 0.703 0.686 0.665 � 0.01

Fr�(E) -0.149 -0.154 -0.156 -0.142 � 0.03

CH4 Fr 5.177 5.171 5.086 5.392 � 0.01

Frr 0.036 0.031 0.041 0.014 � 0.01

F�(E) 0.581 0.570 0.555 0.584 � 0.01

F�(F2) 0.538 0.525 0.513 0.548 � 0.01

Fr�(F2) 0.100 0.100 0.103 0.110 � 0.01

a Kraftkonstanten in aJ/�A2, aJ/(�A rad) und aJ/rad2. Alle Angaben beziehen sich auf das

B3-LYP-Funktional.

Hydrazins nahe 1600 cm�1. Die Hauptursache daf�ur mu� darin gesehen werden,

da� die 6-31G*-Basis Probleme in der Beschreibung der NH2- oder OH-Gruppe

zeigt. Um diesen E�ekt zu �uberpr�ufen, wurden die harmonischen Kraftkonstanten

f�ur H2O, NH3 und CH4 wiederum unter Verwendung des B3-LYP-Funktionals, aber

mit unterschiedlichen Basiss�atzen berechnet. Dieser Vergleich ist in Tabelle 2.2 wie-

dergegeben. Es ist erkennbar, da� das B3-LYP-Funktional in Kombination mit einer

triple-�-Basis (6-311G(2df,p)) sehr gute �Ubereinstimmung mit den experimentellen

Daten zeigt. Das hei�t, die Ursache f�ur die Abweichungen ist keinesfalls in dem Funk-

tional selbst zu suchen. In den 6-31G*-Rechnungen sind die Deformationskonstan-

ten f�ur Wasser und Ammoniak deutlich zu gro�. Dieser E�ekt wird im wesentlichen
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Tabelle 2.3: RMS-Fehlera (in cm�1) berechneter harmonischer Frequenzen des Trai-

ningssatzes in Abh�angigkeit von der Skalierungsmethode.

Wellenzahlen

Funktional Skalierung 0-500 500-2500 2500-4000 0-4000

B-LYP Keine 22.0 22.1 46.5 29.6

Einfach 22.4 22.5 35.8 26.2

SQM 16.4 13.9 30.1 19.1

B3-LYP Keine 20.3 45.8 131.7 74.1

Einfach 19.0 17.0 22.2 18.5

SQM 12.5 10.8 17.7 12.8

a Alle Angaben beziehen sich auf die 6-31G*-Basis.

durch eine zus�atzliche Polarisationsfunktion am Wassersto� (6-31G**) bereinigt.

Im Methan ist dieses Verhalten nicht zu beobachten. Insofern ist die 6-31G**-Basis

prinzipiell der 6-31G*-Basis f�ur solche Betrachtungen vorzuziehen. Letztere Basis

wurde aber vor allem wegen ihrer Popularit�at ausgew�ahlt, die darin begr�undet ist,

weil die 6-31G*-Basis einen Kompromi� zwischen Genauigkeit und Anwendbarkeit

auf gro�e Molek�ule darstellt. Au�erdem waren mit der 6-31G*-Basis die rechentech-

nischen M�oglichkeiten weitgehend ausgesch�opft. Betrachtet man den RMS-Fehler al-

ler Fundamentalschwingungen im Bereich von 0 bis 4000 cm�1, so erh�alt man einen

Wert von 29.6 cm�1 f�ur B-LYP und 74.1 cm�1 f�ur B3-LYP. Die bessere �Uberein-

stimmung f�ur das B-LYP-Funktional konnte bereits oben durch die �Ubersch�atzung

der Bindungsl�angen erkl�art werden. Die Fehler der beiden Funktionale f�ur die drei

spektralen Bereiche von 0 bis 500 cm�1, von 500 bis 2500 cm�1 und von 2500 bis

4000 cm�1 sind in Tabelle 2.3 gezeigt.

Als zweiter Schritt wurde ein einzelner Skalierungsfaktor f�ur alle Kraftkonstanten

bestimmt. Diese Vorgehensweise ist als Spezialfall der SQM-Methode anzusehen, da

die Anzahl der zu optimierenden Parameter lediglich auf einen reduziert wurde und

somit alle Kraftkonstanten mit dem gleichen Faktor justiert werden. Der Faktor
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f�ur die Skalierung der Kraftkonstanten betr�agt f�ur B-LYP 0.990 und f�ur B3-LYP

0.928. Das entspricht einer Skalierung der Frequenzen von 0.995 f�ur B-LYP und

0.963 f�ur B3-LYP. Ein Vergleich dieser Werte mit den Frequenzskalierungsfaktoren

f�ur RHF/6-31G* (0.89) oder MP2/6-31G* (0.95) zeigt, da� die DFT-Rechnungen

weniger korrigiert werden m�ussen. Der RMS-Fehler f�ur B-LYP liegt nach einfacher

Skalierung bei 26.2 cm�1 und f�ur B3-LYP bei 18.5 cm�1. Daraus wird deutlich,

da� sich die B-LYP-Frequenzen nur schlecht skalieren lassen, wohingegen der Feh-

ler der B3-LYP-Rechnungen erheblich systematischer ist. Die Abweichungen f�ur die

drei spektralen Bereiche sind ebenfalls in Tabelle 2.3 gezeigt. Die Verbesserung f�ur

B-LYP liegt allein im Bereich von 2500 bis 4000 cm�1, w�ahrend die Frequenzen

im Fingerprint-Bereich durch die Skalierung sogar verschlechtert werden. Beim B3-

LYP-Funktional sorgt die Skalierung daf�ur, da� der bereichsabh�angige Fehler nahe-

zu unabh�angig vom Absolutwert der Frequenz wird, er liegt nahezu konstant bei 20

cm�1.

In einem dritten Schritt wurden insgesamt 11 Koordinatentypen de�niert, f�ur

die jeweils ein Skalierungsfaktor gefunden werden mu�te. Die Gruppierung der Ko-

ordinaten ist in den meisten F�allen eindeutig, obwohl sie nat�urlich allein von che-

mischer Intuition getrieben ist. V�ollig andere Gruppierungen sind gleicherma�en

vorstellbar. Aufgrund der oben geschilderten Probleme mit der 6-31G*-Basis war es

notwendig, die NH2-Deformationsschwingungen und die XOH-, XNH-Schwingungen

(X=C,N,O) separat zu betrachten und ihnen jeweils einen eigenen Skalierungsfaktor

zuzuordnen. Die Koordinatentypen und die ihnen zugeordneten Faktoren sind in Ta-

belle 2.4 gezeigt. Unter Verwendung dieser Faktoren konnte der RMS-Fehler auf 19.1

cm�1 f�ur B-LYP und 12.8 cm�1 f�ur B3-LYP abgesenkt werden. Die Aufspaltung des

Fehlers in die spektralen Bereiche (Tabelle 2.3) zeigt, da� hierdurch auch f�ur B-LYP

der Fehler im Fingerprint-Bereich stark reduziert werden konnte. Jedoch liegen die

Fehler f�ur B3-LYP in allen Bereichen weit unter denen f�ur das B-LYP-Funktional.

Es ist ebenfalls erkennbar, da� die SQM-Technik der einfachen Skalierung deutlich

�uberlegen ist und zu einer Verbesserung um einen Faktor 1.6 im Fingerprint-Bereich

f�uhrt. F�ur die zuverl�assige Interpretation von IR-Spektren ist neben einem gerin-

gen RMS-Fehler aber auch eine Begrenzung der Anzahl der stark abweichenden
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Tabelle 2.4: Skalierungsfaktorena des Trainingssatzes f�ur unterschiedliche interne

Koordinaten.

Koordinatentyp B-LYP B3-LYP

X-Yb-Bindungen 1.007 0.922

X-H-Bindungen 0.977 0.920

XY-Z-Winkel 1.052 0.990

XY-H-Winkel 1.005 0.950

H-X-H-Winkel 0.964 0.915

Diederwinkel aus der Molek�ulebene herausc 1.072 0.976

NH2-Deformationen (Wagging) 0.834 0.806

XO-H-, XN-H-Winkel 0.980 0.876

Diederwinkel konjugierter Systeme 0.990 0.935

Diederwinkel einfach gebundener Systeme 0.869 0.831

Lineare Deformationen 0.986 0.913

a Bez�uglich einer 6-31G*-Basis. b X, Y und Z kennzeichnen beliebige Atome au�er Was-

sersto�atomen. c Out of Plane Modes.

Frequenzen von Bedeutung. In Abbildung 2.2 ist daher ein Korrelationsdiagramm

der SQM-skalierten Frequenzen dargestellt. Die Graphik zeigt, da� auch die Anzahl

stark fehlerbehafteter Frequenzen signi�kant reduziert wurde. Die gr�o�ten Fehler

treten unabh�angig vom Funktional generell im Bereich von 2500 bis 4000 cm�1 auf.

Das kann zum einen auf die Unsicherheit der experimentellen Zuordnungen in die-

sem Bereich zur�uckgef�uhrt werden, zum anderen aber auch auf Fermi-Resonanzen,

die nicht durch Skalierung korrigiert werden k�onnen. Alle bisher vorgestellten Feh-

ler beziehen sich auf den Trainingssatz. Das ist jedoch kein eindeutiger Test, da die

Fehler f�ur die Molek�ule dieses Satzes explizit minimiert wurden. Aussagekr�aftiger

ist es, die optimierten Skalierungsfaktoren auf den Testsatz anzuwenden. Ebenso

wie im Trainingssatz wurden einige Frequenzen des Testsatzes eliminiert, sofern ih-

re Zuordnung nicht eindeutig war. Als Beispiele seien die �-Deformation (Rocking)b

bDa es in der deutschen Sprache keine verbindliche Nomenklatur zur Charakterisierung moleku-

larer Schwingungen gibt, wurde in dieser Arbeit in Zweifelsf�allen der englische Terminus erg�anzt.
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Abbildung 2.2: Korrelation zwischen skalierten harmonischen B3-LYP/6-31G*-

Frequenzen und experimentellen anharmonischen Frequenzen.

des Oxetans53 bei 840 cm�1 und die CH-Streckschwingung des Uracils61{63 bei 3084

cm�1 genannt. Tabelle 2.5 zeigt die Abweichungen der Frequenzen des Testsatzes

in den drei spektralen Bereichen. Es wird deutlich, da� die Fehler sehr �ahnlich sind

und die Skalierungsfaktoren somit auf andere Molek�ule als die, die im Trainingssatz

enthalten sind, �ubertragen werden k�onnen. Das ist insofern bemerkenswert, da die

Molek�ule des Testsatzes, wie oben bereits erw�ahnt, auch andere funktionelle Grup-

pen enthalten als die des Trainingssatzes.

In einem letzten Test wurde die Stabilit�at der Faktoren getestet, indem der

Trainingssatz um die Molek�ule des Testsatzes erweitert (das entspricht 644 Fre-

quenzen) und die Ver�anderung der Faktoren betrachtet wurde. Dieser neue Satz

Skalierungsfaktoren geht aus Tabelle 2.6 hervor. Die meisten dieser Faktoren sind

nahezu identisch mit denen in Tabelle 2.4. Die gr�o�ten Abweichungen sind bei

NH2-Schwingungen und den Torsionen einfach gebundener Systeme zu beobachten.

Die Ursache hierf�ur ist, da� der Testsatz deutlich mehr aromatische Molek�ule als
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Tabelle 2.5: RMS-Fehlera (in cm�1) berechneter harmonischer Frequenzen des Test-

satzes in Abh�angigkeit von der Skalierungsmethode.

Wellenzahlen

Funktional Skalierung 0-500 500-2500 2500-4000 0-4000

B-LYP Keine 20.9 20.2 52.7 28.6

Einfach 21.2 22.8 41.9 26.9

SQM 14.8 13.7 35.0 19.2

B3-LYP Keine 18.7 39.7 136.3 65.9

Einfach 18.3 17.5 27.5 19.7

SQM 9.4 12.4 13.9 12.6

a Alle Angaben beziehen sich auf die 6-31G*-Basis.

der Trainingsatz enth�alt und au�erdem vergleichsweise wenige Molek�ule das NH2-

Strukturmotiv aufweisen, wodurch der Einu� einzelner Molek�ule st�arker ins Ge-

wicht f�allt und die Skalierungsfaktoren somit auch st�arker beeinu�t werden. Der

RMS-Fehler betr�agt im Bereich von 0 bis 4000 cm�1 19.1 cm�1 f�ur B-LYP und 13.4

cm�1 f�ur B3-LYP. Ein Vergleich dieser Werte mit denen der Skalierungsfaktoren

aus Tabelle 2.4 (19.1 cm�1 und 12.8 cm�1) ergibt keine qualitativen Unterschiede.

Abweichungen sind im Einzelfall aber m�oglich.

Die Leistungsf�ahigkeit der Methode soll am Beispiel des Anilins kurz demon-

striert werden, weitere Anwendungen sind im Unterkapitel 2.2 gegeben. Bedingt

durch die extrem anharmonische NH2-Schwingung bei 541 cm
�1 (Experiment) stellt

dieses Molek�ul im Vergleich zu den einfacheren starren Molek�ulen eine Herausforde-

rung an die Methode dar. Evans und Mitarbeiter51 haben die IR-Spektren des Anilins

und die deuterierten Analoge bereits 1960 in der Gasphase und in L�osung gemes-

sen und analysierten anhand dieser Spektren die Fundamentalschwingungen. Niu et

al.66 haben das Spektrum des Anilins auf RHF/4-21G-Niveau in Kombination mit

der herk�ommlichen SQM-Technik berechnet und einige Schwingungen im Vergleich

zu Evans51 umgedeutet. Anilin ist ein Molek�ul des Testsatzes und soll hier lediglich
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Tabelle 2.6: Skalierungsfaktorena des Trainings- und Testsatzes f�ur unterschiedliche

interne Koordinaten.

Koordinatentyp B-LYP B3-LYP

X-Yb-Bindungen 1.013 0.923

X-H-Bindungen 0.976 0.919

XY-Z-Winkel 1.057 0.995

XY-H-Winkel 1.002 0.951

H-X-H-Winkel 0.963 0.913

Diederwinkel aus der Molek�ulebene herausc 1.062 0.975

NH2-Deformationen (Wagging) 0.808 0.788

XO-H-, XN-H-Winkel 0.985 0.887

Diederwinkel konjugierter Systeme 1.002 0.942

Diederwinkel einfach gebundener Systeme 0.819 0.796

Lineare Deformationen 0.973 0.900

a Bez�uglich einer 6-31G*-Basis. b X, Y und Z kennzeichnen beliebige Atome au�er Was-

sersto�atomen. c Out of Plane Modes.

mit dem B3-LYP-Funktional untersucht werden. Ein Vergleich des experimentellen

und des hier berechneten Spektrums ist in Tabelle 2.7 gegeben. Im Fingerprint-

Bereich zwischen 700 und 1600 cm�1 sowie im Bereich der CH-Streckschwingungen

stimmen die berechneten Frequenzen im wesentlichen mit den experimentellen Da-

ten �uberein. Die gr�o�ten Abweichungen liegen erwartungsgem�a� bei solche Banden

vor, die mit der stark anharmonischen NH2-Schwingung assoziiert sind. Sowohl der

Schwingungsgrundzustand als auch der Zustand des ersten Schwingungsniveaus wer-

den durch ein Potential mit einem Doppelminimum beschrieben. Eine starke Bande

des Gasphasenspektrums bei 660 cm�1 ist nur eine Komponente davon, die dem

�Ubergang 1 ! 3 bzw. 0� ! 1� entspricht. Folglich bedarf eine zufriedenstellende

Beschreibung dieser Schwingung einer anharmonischen Analyse. Der experimentelle

Wert, der in Tabelle 2.7 angegeben wurde, ist der Mittelwert der �Uberg�ange 1! 3

und 0 ! 2. Eine mittelstarke Bande bei 1100 cm�1 im Gasphasenspektrum kann

weder im berechneten Spektrum noch in den experimentellen Spektren in der �ussi-
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gen Phase oder in L�osung nachgewiesen werden. Es ist somit sehr wahrscheinlich,

da� diese Bande einem h�oheren �Ubergang der NH2-Fundamentalschwingung ent-

spricht. Die Position dieser Schwingung weist eine hohe �Ubereinstimmung mit dem

von Quack und Stockburger67 abgesch�atzten �Ubergang 0 ! 4 bzw. 0+ ! 2+ bei

1086 cm�1 auf.

Tabelle 2.7: B3-LYP/6-31G*-berechnete und experimentellea Frequenzen und Inten-

sit�aten des Anilins.

Zuordnung ID Exp. SQM � Intens. Unskal.

Ringtorsion A' 233 217.7 -15.3 5.5 224.7

NH2-Torsion A" 277 260.7 -16.3 22.7 285.9

CN-Deformation (Rocking) A" 390 380.5 -9.5 0.2 383.5

Ringtorsion A" 415 402.9 -12.1 0.3 418.1

CN-Deformation, Ringtorsion A' 501 492.9 -8.1 84.3 508.9

Ringdeformation A' 526 529.8 3.8 9.7 536.9

NH2-Deformation (Wagging) A' (541) 576.7 35.3 270.9 632.4

Ringdeformation A" 619 630.2 11.2 0.3 635.9

Ringtorsion A' 689 682.5 -6.5 6.7 704.6

CH-Biegeschwingung A' 747 752.4 5.4 70.4 763.9

CN-Streckschwingung A' 808 809.7 1.7 2.9 835.5

CH-Biegeschwingung A" 823 817.9 -5.1 0.1 827.3

CH-Biegeschwingung A' 874 869.7 -4.3 9.6 878.5

CH-Biegeschwingung A" 957 938.9 -18.1 0.0 947.4

CH-Biegeschwingung A' 968 968.3 0.3 0.3 975.0

Ringdeformation A' 996 994.4 -1.6 2.4 1012.0

Ringdeformation (Breathing) A' 1028 1020.7 -7.3 1.1 1057.5

NH2-Deformation (Rocking) A" 1054 1044.9 -9.1 2.4 1079.8

NH2-Deformation A" 1115 1117.2 2.2 2.8 1150.8

a Die experimentellen Werte beziehen sich auf Referenz [51]. Da nicht f�ur alle Schwin-

gungen Gasphasenwerte verf�ugbar waren, sind hier experimentelle Frequenzen aus Mes-

sungen in L�osung angegeben. Frequenzen sind in cm�1 angegeben und Intensit�aten in

km/mol.
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Tabelle 2.7: B3-LYP/6-31G*-berechnete und experimentellea Frequenzen und Inten-

sit�aten des Anilins (Fortsetzung).

Zuordnung ID Exp. SQM ��i Intens. Unskal.

CH-Biegeschwingung A" 1152 1156.5 4.5 2.2 1189.9

CH-Biegeschwingung A' 1173 1176.5 3.5 7.9 1211.7

CN-Streckschwingung A' 1278 1271.1 -6.9 60.1 1316.4

Ring-Streckschwingung A" 1308 1318.6 10.6 7.5 1368.9

CH-Biegeschwingung A" 1340 1343.3 3.3 0.2 1377.8

Ring-Streckschwingung A" 1468 1474.9 6.9 2.0 1519.7

CH-Biegeschwingung A' 1503 1503.2 0.2 52.2 1552.2

Ring-Streckschwingung A" 1590 1593.5 3.5 4.5 1647.1

Ring-Streckschwingung A' 1603 1608.5 5.5 10.5 1668.4

NH2-Scherenschwingung A' 1618 1627.1 9.1 136.2 1695.4

CH-Streckschwingung A" 3025 3039.9 14.9 5.7 3170.1

CH-Streckschwingung A' 3037 3038.7 1.7 20.1 3169.0

CH-Streckschwingung A' 3053 3055.2 2.2 4.1 3168.1

CH-Streckschwingung A' 3072 3060.7 -11.3 19.3 3209.5

CH-Streckschwingung A" 3088 3077.6 -10.4 47.3 3191.8

NH-Streckschwingung A' 3418 3399.8 -18.2 9.5 3545.6

NH-Streckschwingung A" 3500 3493.8 -6.2 -7.2 3643.6

a Die experimentellen Werte beziehen sich auf Referenz [51]. Da nicht f�ur alle Schwin-

gungen Gasphasenwerte verf�ugbar waren, sind hier experimentelle Frequenzen aus Mes-

sungen in L�osung angegeben. Frequenzen sind in cm�1 angegeben und Intensit�aten in

km/mol.

Die berechnete Frequenz von 261 cm�1 f�ur die NH2-Torsion ist in guter �Uber-

einstimmung mit der Zuordnung von Larsen et al.68 (277 cm�1) und liegt deutlich

�uber dem Wert von Evans51 (216 cm�1), der diese Bande �uber einen fragw�urdigen

Oberton bei 420 cm�1 abgeleitet hat. Eine Zuordnung der dicht beieinander liegen-

den Frequenzen bei 808 und 823 cm�1 kann nicht de�nitiv getro�en werden. Die
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eine Schwingung stellt eine Kombination aus einer CN-Streckschwingung und einer

Streckung des Ringsystems dar, die andere ist eine CH-Deformation aus der Rin-

gebene heraus. Beide Banden sind vergleichsweise schwach im Infrarot-Spektrum

und mehr oder weniger gleich stark im Ramanspektrum. Die berechneten Werte

(810 und 818 cm�1) unterst�utzen die urspr�ungliche Zuordnung von Evans.51 Die

hier durchgef�uhrten Rechnungen unterscheiden sich erheblich von denen von Niu

et al.66 Diese Autoren ordnen auf Basis ihrer quantenchemischen Rechnungen und

{ im Widerspruch zu Evans51 { die sehr schwache Kombinationsbande einer CH-

Biegeschwingung in der Ringebene zu. Die in der vorliegenden Studie ermittelten

Daten unterst�utzen jedoch eindeutig die urspr�ungliche Zuordnung von Evans.51 Der

Unterschied zwischen den beiden Rechnungen k�onnte damit erkl�art werden, da�

Niu et al.66 die Kraftkonstanten per Hand durch numerische Di�erentiation der

Energiegradienten einfacher RHF-Rechnungen erhalten haben. Eine weitere, klei-

ne Unstimmigkeit betri�t die sehr schwache Fundamentalschwingung im Bereich

von 1330 cm�1. Mit hoher Wahrscheinlichkeit stimmt die berechnete Bande mit der

experimentellen bei 1340 cm�1 �uberein und nicht mit der bei 1324 cm�1.
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2.2 Ausgew�ahlte Anwendungen berechneter IR-Spektren

2.2.1 Isomerentrennung mit Hilfe molekularer IR-Spektren - Polychlo-

rierte Dibenzodioxine

Die experimentelle Untersuchung polychlorierter Dibenzodioxine und verwandter

Substanzen ist sehr aufwendig, da sich diese Substanzklasse durch eine extreme Toxi-

zit�at auszeichnet.69 Darin liegt gleichzeitig das rege Interesse an diesen Umweltgiften

begr�undet. Die Trennung der verschiedenen Isomere ist von essentieller Bedeutung,

da sie sich in der Toxizit�at sehr stark unterscheiden.70 Eine der wichtigsten analyti-

schen Methoden zur Trennung der zahlreichen Isomere ist die Gaschromatographie

in Kombination mit FT-IR-Messungen.71 Einige sehr exakte Matrix-FT-IR-Spektren

dieser Substanzen wurden von Gurka und Mitarbeitern gemessen.72,73 Eine empiri-

sche Zuordnung der wichtigsten Banden wurde sp�ater von Grainger et al.74 versucht,

wobei starke dynamische Kopplungen zwischen den Freiheitsgraden die Identi�zie-

rung sehr erschwerten. Insofern stellen die in Kapitel 2 vorgestellten Skalierungsfak-

toren in Kombination mit der SQM-Methode eine ideale Ausgangsposition dar, um

die Spektren einzelner Isomere nicht nur zu analysieren, sondern um sie auch von-

einander zu unterscheiden. Da die Skalierungsfaktoren f�ur das B3-LYP-Funktional

und f�ur die 6-31G*-Basis entwickelt wurden, basiert auch die vorliegende Studie auf

dieser Kombination. Es sollen hier exemplarisch vier Isomere der tetrachlorierten

Dibenzodioxine (TCDD) untersucht werden, n�amlich 2,3,7,8-TCDD, 1,4,6,9-TCDD,

1,3,7,8-TCDD und 1,4,7,8-TCDD.

Die berechneten Strukturen dieser vier Substanzen sind planar und erm�ogli-

chen so die Ausnutzung molekularer Symmetrien. F�ur 2,3,7,8-TCDD liegt auch eine

R�ontgenstruktur vor,75 die einen direkten Vergleich der Geometrien erlaubt. Al-

lerdings zeigen die beiden Molek�ule in der Einheitszelle keine D2h-Symmetrie wie

in den Rechnungen, sondern sind schmetterlingsartig gewinkelt, wobei der Winkel

nur unwesentlich von 180o Grad abweicht (vgl. Abbildung 2.3). Die Rechnungen

zeigen sehr niedrige harmonische Frequenzen f�ur diese schmetterlingsartige Klapp-

schwingung (19 bis 29 cm�1 f�ur die 4 Isomere) und best�atigen so die Flexibilit�at

der Molek�ule entlang dieser Koordinate. Um nun einen unmittelbaren Vergleich der

berechneten D2h-Struktur mit den beiden experimentellen Strukturen zu erm�ogli-
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Abbildung 2.3: De�nition der tetrachlorierten Dibenzodioxine.

chen, wurde der Mittelwert der betrachteten Geometrieparameter bestimmt. Der

Vergleich der wichtigsten Parameter ist in Tabelle 2.8 wiedergegeben. Wenn auch

die berechneten Bindungen konsistent l�anger sind als die experimentell bestimmten,

so ist die allgemeine �Ubereinstimmung der Strukturparameter doch sehr hoch. Auf-

fallend ist allerdings der um 0.017 �A zu lang berechnete C-Cl-Abstand. Das ist ein

allgemeiner Trend, der in Dichtefunktionalrechnungen beobachtet werden kann und

von Altmann et al. systematisch untersucht wurde.76,77 Er wird gegenw�artig damit

erkl�art, da� DFT-Methoden Dispersionswechselwirkungen unzureichend oder gar

nicht erfassen.25 Dieses Problem hat jedoch keinerlei Auswirkungen auf die berechne-

ten IR-Spektren, weil der Skalierungsfaktor f�ur die C-Cl-Streckschwingungen diesen

Artefakt kompensiert. Da der Satz �ubertragbarer Skalierungsfaktoren Chloratome

nicht explizit ber�ucksichtigt, diese aufgrund ihrer Masse jedoch sicherlich ein anderes

Verhalten zeigen als Sauersto�atome etc., wurde ein weiterer Skalierungsfaktor spe-
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Abbildung 2.4: Atomnumerierung des 2,3,7,8-TCDDs.



Isomerentrennung 25

Tabelle 2.8: Bindungsl�angena und Winkel f�ur 2,3,7,8-TCDD.

Parameter B3-LYP Exp. Parameter B3-LYP Exp.

C-O 1.378 1.378 C-O-C 116.1 115.6

C-H 1.084 (1.01) H-C1-C2 120.6 120.0

C-Cl 1.745 1.728 Cl-C2-C3 121.8 121.2

C1-C2 1.398 1.382

C2-C3 1.400 1.388

C9-C10 1.387 1.376

C10-C11 1.399 1.387

a Bindungsl�angen in �A und Winkel in Grad. Alle Angaben beziehen sich auf die 6-31G*-

Basis.

ziell f�ur C-Cl-Bindungen bestimmt. Der Faktor wurde gem�a� dem in Kapitel 2.1 be-

schriebenen Verfahren ermittelt und hat einen Wert von 1.017. Als Referenzmolek�ule

dienten 1,1-Dichlorethen, alle Konformere des 1,4-Dichlor-trans-butadiens, Chlor-

benzol sowie ortho- und meta-Dichlorbenzol. Die harmonischen Frequenzen und die

berechneten IR-Intensit�aten f�ur die beiden TCDD-Isomere in D2h-Symmetrie und

das 1,3,7,8-Isomere mit Cs-Symmetrie sind in Tabelle 2.9 zusammengefa�t.

Tabelle 2.9: Schwingungsfrequenzen und IR-Intensit�atena f�ur 2,3,7,8-TCDD, 1,4,6,9-

TCDD und 1,3,7,8-TCDD.

2,3,7,8-TCDD 1,4,6,9-TCDD 1,3,7,8-TCDD

Nr. ID SQM Int. Exp. ID SQM Int. Exp. ID SQM Int. Exp.

1. B3u 19.2 0.1 B3u 28.8 1.5 A" 19.8 0.0

2. Au 48.0 0.0 Au 38.5 0.0 A" 46.1 0.0

3. B2g 110.1 0.0 B1g 95.1 0.0 A' 105.1 0.0

4. B1u 110.8 0.1 B3u 98.6 1.3 A" 119.4 0.1

5. B1g 134.3 0.0 B1u 99.1 0.3 A" 120.6 0.1

6. B3u 168.3 1.9 Ag 152.7 0.0 A' 140.8 0.0

a Experimentelle Intensit�aten: ss=sehr schwach, s=schwach, m=mittel, st=stark,

bs=besonders stark. Frequenzen sind in cm�1 und Intensit�aten in km/mol angegeben.

Die berechneten Daten beziehen sich auf das B3-LYP-Funktional und die 6-31G*-Basis.
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Tabelle 2.9: Schwingungsfrequenzen und IR-Intensit�atena f�ur 2,3,7,8-TCDD, 1,4,6,9-

TCDD und 1,3,7,8-TCDD (Fortsetzung)

2,3,7,8-TCDD 1,4,6,9-TCDD 1,3,7,8-TCDD

Nr. ID SQM Int. Exp. ID SQM Int. Exp. ID SQM Int. Exp.

7. Ag 182.9 0.0 B3g 174.4 0.0 A" 158.4 1.7

8. B2u 198.2 0.2 B2g 182.1 0.0 A' 192.3 0.3

9. Au 216.4 0.0 B2u 219.4 0.8 A" 198.3 0.1

10. B3g 227.5 0.0 B1g 267.0 0.0 A' 213.6 0.2

11. Ag 253.8 0.0 B3u 293.6 0.0 A" 220.0 0.2

12. B2g 277.2 0.0 Au 299.3 0.0 A' 262.6 0.0

13. B1u 326.3 0.1 B2g 308.9 0.0 A' 333.2 0.2

14. B1g 372.4 0.0 Ag 330.5 0.0 A" 343.4 0.1

15. B3u 383.2 4.2 B2u 332.3 0.2 A" 378.1 2.0

16. B3g 391.1 0.0 B1u 412.4 0.2 A' 396.1 5.6

17. B1g 437.2 0.0 Ag 431.5 0.0 A' 418.9 0.5

18. B3u 444.5 3.1 B3g 443.6 0.0 A" 439.7 1.8

19. B2u 445.1 16.6 Au 518.0 0.0 A' 469.1 8.8

20. B1u 497.3 10.8 B1u 520.8 25.7 A" 523.3 0.3

21. B3g 538.1 0.0 B2g 521.8 0.0 A' 535.9 0.2

22. Ag 555.5 0.0 B1g 563.9 0.0 A' 559.8 2.9

23. B2g 610.1 0.0 B3u 565.8 16.9 A" 560.2 1.4

24. Au 610.3 0.0 B3g 579.6 0.0 A' 571.4 4.1

25. Au 624.9 0.0 Ag 609.0 0.0 A" 610.0 0.0

26. B3g 642.1 0.0 B3g 646.5 0.0 A" 630.5 0.1

27. B2g 648.1 0.0 Au 659.4 0.0 A" 656.3 0.8

28. Ag 661.2 0.0 B2g 669.1 0.0 A' 663.6 1.2

29. B2u 686.3 16.5 684 (ss) B1u 684.6 6.5 A' 666.1 4.3

30. Ag 740.8 0.0 B2u 706.1 0.1 A' 745.3 3.9

31. B1u 785.6 28.8 791 (s) B3u 793.0 55.1 796 (s) A' 818.1 127.5 840 (m)

32. Au 844.8 0.0 B1g 793.1 0.0 A" 843.5 32.4

a Experimentelle Intensit�aten: ss=sehr schwach, s=schwach, m=mittel, st=stark,

bs=besonders stark. Frequenzen sind in cm�1 und Intensit�aten in km/mol angegeben.

Die berechneten Daten beziehen sich auf das B3-LYP-Funktional und die 6-31G*-Basis.
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Tabelle 2.9: Schwingungsfrequenzen und IR-Intensit�atena f�ur 2,3,7,8-TCDD, 1,4,6,9-

TCDD und 1,3,7,8-TCDD (Fortsetzung)

2,3,7,8-TCDD 1,4,6,9-TCDD 1,3,7,8-TCDD

Nr. ID SQM Int. Exp. ID SQM Int. Exp. ID SQM Int. Exp.

33. B2g 846.3 0.0 Ag 897.5 0.0 A" 846.6 3.0

34. B2u 870.3 197.7 878 (st) B3g 916.2 0.0 A' 853.0 34.0

35. B1g 874.3 0.0 B2g 926.8 0.0 A" 856.7 3.4

36. B3u 875.1 79.3 890 (ss) Au 927.0 0.0 A" 875.6 39.9

37. B1u 929.9 29.7 938 (s) B1u 946.8 224.0 955 (m) A' 933.1 84.9 953 (m)

38. B3g 985.7 0.0 B2u 963.7 197.2 965 (m) A' 965.9 114.1 986 (m)

39. B2u 1107.5 246.5 1107 (m) Ag 1127.0 0.0 A' 1076.9 45.0 1088 (ss)

40. Ag 1110.8 0.0 1117 (m) B2u 1128.6 0.9 A' 1119.4 100.5 1114 (m)

41. B3g 1153.4 0.0 B3g 1151.5 0.0 A' 1152.9 35.2 1164 (ss)

42. B1u 1170.2 72.1 1176 (m) B1u 1186.9 62.9 1196 (s) A' 1182.3 25.9 1199 (s)

43. B3g 1218.5 0.0 Ag 1206.9 0.0 A' 1219.1 2.3

44. Ag 1226.0 0.0 B1u 1207.6 7.4 A' 1229.5 5.6

45. B1u 1233.9 17.3 B3g 1224.1 0.0 A' 1234.0 1.7

46. B2u 1268.8 64.8 1270 (s) B2u 1257.1 130.4 1262 (s) A' 1307.3 74.3

47. Ag 1296.2 0.0 B2u 1281.3 39.7 1287 (m) A' 1318.6 155.6 1309 (st)

48. B2u 1303.6 454.0 1306 (st) Ag 1309.1 0.0 A' 1330.1 7.7

49. B3g 1358.3 0.0 1330 (m) Ag 1431.9 0.0 A' 1366.4 8.0

50. B1u 1387.1 31.6 B2u 1435.5 1009.2 1456 (bs) A' 1407.4 118.0 1421 (st)

51. B2u 1470.6 1220.8 1470 (bs) B3g 1448.8 0.0 A' 1477.2 877.7 1473 (bs)

52. Ag 1482.6 0.0 1488 (st) B1u 1472.0 129.8 1477 (m) A' 1494.1 436.6 1488 (st)

53. B2u 1557.1 85.9 1576 (m) B3g 1552.9 0.0 A' 1589.6 99.5 1576 (m)

54. B3g 1574.3 0.0 B2u 1566.5 35.7 1579 (s) A' 1596.4 3.8

55. Ag 1595.0 0.0 Ag 1600.0 0.0 A' 1620.4 26.5 1612 (s)

56. B1u 1629.4 3.6 B1u 1602.6 6.1 1612 (ss) A' 1644.2 9.7

57. B3g 3106.7 0.0 B3g 3094.4 0.0 A' 3078.6 0.1

58. B1u 3106.9 2.6 B1u 3094.5 0.4 A' 3146.0 1.7

a Experimentelle Intensit�aten: ss=sehr schwach, s=schwach, m=mittel, st=stark,

bs=besonders stark. Frequenzen sind in cm�1 und Intensit�aten in km/mol angegeben.

Die berechneten Daten beziehen sich auf das B3-LYP-Funktional und die 6-31G*-Basis.



28 Isomerentrennung

Tabelle 2.9: Schwingungsfrequenzen und IR-Intensit�atena f�ur 2,3,7,8-TCDD, 1,4,6,9-

TCDD und 1,3,7,8-TCDD (Fortsetzung)

2,3,7,8-TCDD 1,4,6,9-TCDD 1,3,7,8-TCDD

Nr. ID SQM Int. Exp. ID SQM Int. Exp. ID SQM Int. Exp.

59. B2u 3108.0 1.2 Ag 3106.5 0.0 A' 3147.4 1.8

60. Ag 3108.2 0.0 B2u 3106.5 0.7 A' 3159.8 0.5

a Experimentelle Intensit�aten: ss=sehr schwach, s=schwach, m=mittel, st=stark,

bs=besonders stark. Frequenzen sind in cm�1 und Intensit�aten in km/mol angegeben.

Die berechneten Daten beziehen sich auf das B3-LYP-Funktional und die 6-31G*-Basis.

Die Infrarotspektren dieser Molek�ule werden durch die extrem starke Bande im

Bereich von 1400 bis 1500 Wellenzahlen dominiert. Im Fall der weniger symmetri-

schen 1,3,7,8- und 1,4,7,8-TCDD-Isomere liegen in diesem Bereich sogar mehrere

sehr starke Banden. Die Intensit�at dieser Schwingung liegt f�ur 2,3,7,8-TCDD be-

merkenswerterweise �uber 1200 km/mol. Eine Analyse ergibt, da� sie durch eine

Kopplung von phasen�aquivalenten Ger�ustschwingungen der drei Ringsysteme ver-

ursacht wird. Die nachstehenden Abbildungen 2.5 bis 2.8 zeigen einen Vergleich der

experimentellen Matrix-FT-IR-Spektren mit den berechneten Spektren. Zum besse-

ren Vergleich wurden �uber die diskreten Frequenzen der DFT-Rechnungen Lorentz-

Funktionen mit einer konstanten Bandbreite von 4 cm�1 gelegt. Ber�ucksichtigt man,

da� in der Simulation der IR-Spektren keine experimentellen Daten von Benzodioxi-

nen eingehen, so ist die �Ubereinstimmung von bemerkenswerter Genauigkeit.c Die

Korrelation zwischen berechneten und gemessenen Frequenzen erlaubt deren Zuord-

nung zu bestimmten Schwingungstypen. Allerdings sind die Ger�ustschwingungen in

diesen Tricyclen stark gekoppelt, weshalb eine aussagekr�aftige Beschreibung sehr

schwierig oder im Fall der weniger symmetrischen 1,3,7,8- und 1,4,7,8-Isomere na-

cDie Abbildungen 2.5 bis 2.8 enthalten f�ur die Ordinate keine explizite Skala, da diese z.T.

in den Arbeiten von Gurka et al. nicht angegeben waren oder lediglich in willk�urlichen Einheiten

zur Verf�ugung gestellt wurden. Referenz [73] enth�alt keine Konzentrationsangaben. Die Skala der

berechneten Intensit�aten wurde so gew�ahlt, da� das absolute Absorptionsmaximum des gesamten

Spektrums von gleicher H�ohe ist wie das des experimentellen Spektrums.
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Abbildung 2.5: Experimentelles (oben) und B3-LYP/6-31G*-berechnetes (unten)

IR-Spektrum des 2,3,7,8-TCDD.

hezu unm�oglich ist. Eine Normalkoordinatenanalyse f�ur 2,3,7,8- und 1,4,6,9-TCDD

ist in Referenz [R9] gegeben. Die gr�o�ten Abweichungen sind beim 2,3,7,8-TCDD

erkennbar (vgl. Abbildung 2.5). Drei signi�kante Banden erscheinen im experimen-

tellen Spektrum als Doppelbande mit einer Aufspaltung von 10-20 cm�1. Das be-

tri�t die Banden im Bereich von 1480, 1310 und 1110 cm�1. Diese Aufspaltungen,

vor allem die nahe 1480 cm�1, erscheinen in allen experimentellen Spektren, wes-

halb die M�oglichkeit von Verunreinigungen, Kristallfeldaufspaltungen oder anderen

E�ekten ausgeschlossen werden kann. Nach Grainger et al.74 ist diese Aufspaltung

typisch f�ur Isomere mit zwei oder mehr �-Chloratomen, mit der Ausnahme von

Isomeren mit zwei �-Chloratomen und zwei �-Chloratomen an unterschiedlichen

Ringen. Das ist die Begr�undung f�ur die Berechnung der Spektren der 1,3,7,8- und

1,4,7,8-TCDD Isomere, die in der Tat eine deutlich erkennbare Aufspaltung in diesem

Frequenzbereich zeigen. Um zu erkl�aren, warum die Aufspaltungen dieser Banden

im berechneten Spektrum des 2,3,7,8-TCDD Isomers nicht gefunden werden, wur-

den verschiedene Aspekte untersucht: (1) Einu� der schmetterlingsartigen Klapp-

schwingung, (2) 37Cl- und 13C-Isotopene�ekte sowie (3) Fermi-Resonanzen. Keine
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der ersten beiden M�oglichkeiten erkl�art das Problem, doch tragen sie wesentlich

zum allgemeinen Verst�andnis der molekularen Struktur und der Schwingungen vier-

fach chlorierter Dibenzodioxine bei. So bewirkt beispielsweise die gro�e Amplitude

der schmetterlingsartigen Klappschwingung kleine, systematische Abweichungen der

berechneten von den experimentellen Frequenzen. Die einfachste Art, die Auswir-

kungen dieser Deformationsschwingung zu ber�ucksichtigen, besteht darin, die Struk-

tur des 2,3,7,8-TCDD Isomers als nicht planar zu betrachten. Diese Vorgehensweise

erniedrigt zwangsl�au�g die Symmetrie und erlaubt so nicht nur ein Verschieben vor-

handener Banden, sondern { durch die Ver�anderung der Auswahlregeln { auch das

Auftreten bisher inaktiver Fundamentalschwingungen. Zu diesem Zweck wurde eine

relaxierte Potentialkurve f�ur die Koordinate des Winkels � (vgl. Abbildungen 2.9

und 2.3, Seite 24) berechnet. Trotz des extrem achen Potentials f�ur diese Koordi-

nate ist es bis zu einer Auslenkung von 30o nahezu quadratisch. Die Auslenkung bis

30 Grad entspricht einem Energieanstieg bis zu 1.8 kcal/mol und liegt somit deut-

lich �uber der thermischen Energie bei Raumtemperatur. Die thermisch gemittelten
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Abbildung 2.6: Experimentelles (oben) und B3-LYP/6-31G*-berechnetes (unten)

IR-Spektrum des 1,4,6,9-TCDD.
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Abbildung 2.7: Experimentelles (oben) und berechnetes (unten) IR-Spektrum des

1,3,7,8-TCDD.

Frequenzen wurden �uber eine einfache Boltzmann-Verteilung

��j =

R
�j(�)e

��(�)=kTd�R
e��(�)=kTd�

(5)

bestimmt. In Gleichung 5 bezeichnet �(�) die Gesamtenergie des Molek�uls in Abh�an-

gigkeit des Winkels �, und �j(�) ist die jte Frequenz bei diesemWinkel. Das Integral

wurde numerisch berechnet, indem die Frequenzen f�ur die Winkel � = 0;�10o;�20o
und �30o ermittelt und anschlie�end durch ein Polynom im Bereich von -40 bis +40o

angen�ahert wurden. Die Tatsache, da� Frequenzen, die nicht zu Gleichgewichtsgeo-

metrien geh�oren, vom Koordinatensystem abh�angig sind, f�uhrt in dieser Studie nicht

zu Problemen, da interne Koordinaten verwendet wurden.78 Der absolute, mittlere

Winkel wurde somit zu 13.5o f�ur 2,3,7,8-TCDD und 15.0o f�ur 1,4,6,9-TCDD bei 373

K bestimmt, der Temperatur der Gasphasenspektren von Grainger et al.74 Obwohl

diese Mittelung die Frequenzen etwas verschiebt, sind die Unterschiede zu klein, um

sie in den simulierten Spektren zu erkennen. Die deutlichsten �Anderungen ergeben

sich im 2,3,7,8-TCDD-Spektrum f�ur die Intensit�aten der Schwingungen 46 und 53

(vgl. Tabelle 2.9, Seite 25), beides B2u-Schwingungen. Aus diesen Ergebnissen mu�
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Abbildung 2.8: Experimentelles (oben) und berechnetes (unten) IR-Spektrum des

1,4,7,8-TCDD.

gefolgert werden, da� die schmetterlingsartige Deformationsschwingung nicht f�ur die

experimentell beobachtete Bandenaufspaltung verantwortlich sein kann.

Bei der Betrachtung von Isotopene�ekten mu� ber�ucksichtigt werden, da� die

symmetrischen Tetrachloro-Dibenzodioxine eine Anzahl �aquivalenter Chlor- und Koh-

lensto�atome enthalten. Das verst�arkt den nat�urlichen Isotopene�ekt auf 27% f�ur

37Cl und 1.1% f�ur 13C. Die Aufspaltungen, die durch 37Cl bedingt sind, liegen im Be-

reich von 1 bis 2 cm�1 und sind somit zu klein, um im Spektrum gesehen zu werden.

Da die relative Massenver�anderung bei 13C gr�o�er ist als bei 37Cl, ist der Isotopen-

e�ekt trotz der kleineren Konzentration deutlich signi�kanter. Bei der Einbeziehung

dieser E�ekte brauchen lediglich Isotopomere mit einem 13C-Atom ber�ucksichtigt

werden, da die Konzentrationen von Isotopomeren mit mehr als einem 13C-Atom

zu gering sind, um erkennbare E�ekte zu zeigen. Prinzipiell sind drei Positionen f�ur

einen 13C-Kern m�oglich, jedoch zeigt erwartungsgem�a� eine Substitution f�ur C1, C4,

C6 und C9 (vgl. Abbildung 2.4, Seite 24) die gr�o�ten �Anderungen, da diese Kohlen-

sto�atome den leichten Wassersto�atomen am n�achsten sind. �Ahnlich den experi-

mentellen Befunden �andert sich das Spektrum von 2,3,7,8-TCDD deutlich mehr als
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Abbildung 2.9: B3-LYP/6-31G*-Relativenergien der optimierten Geometrien des

2,3,7,8-TCDDs und 1,4,6,9-TCDDs als Funktion des Winkels � der schmetterlings-

artigen Deformationsbewegung.

das von 1,4,6,9-TCDD. Im Spektrum des ersten Isomers erscheint eine neue Ban-

de bei 1363 cm�1 (vorher inaktiv bei 1358 cm�1) und ein starkes Signal bei 1472

cm�1. Es l�age nahe, dieses zweite Signal der experimentell beobachteten Bande bei

1489 cm�1 zuzuordnen, aber die andere Bande kann so nicht erkl�art werden. Au-

�erdem sind die Intensit�aten beider Signale zu schwach, wenn man das nat�urliche

Vorkommen von 13C ber�ucksichtigt. Deshalb k�onnen auch Isotopene�ekte die Ban-

denaufspaltung nicht erkl�aren, obwohl die Position des einen Isotopensignals exakt

stimmen w�urde. Es mu� daher vermutet werden, da� die experimentell beobachtete

Aufspaltung durch Fermi-Resonanzen verursacht wird. Dies kann jedoch mit den

hier durchgef�uhrten einfachen Rechnungen nicht de�nitiv belegt werden.

Trotz der dargelegten Unterschiede zwischen den berechneten und den experi-

mentellen Spektren zeigt diese Studie, da� eine Identi�zierung von Isomeren auf-

grund von berechneten IR-Spektren ohne Probleme m�oglich ist, wenn die in Kapitel
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2.1 bestimmten, �ubertragbaren Skalierungsfaktoren im Rahmen der SQM-Methodik

verwendet werden.

2.2.2 Schwingungsspektren in der molekularen Strukturaufkl�arung -

Azulen

Azulen, das aus einem 5- und 7-Ring mit insgesamt 10 �-Elektronen besteht, wurde

wegen seiner ungew�ohnlichen Eigenschaften sowohl theoretisch als auch experimen-

tell auf unterschiedlichste Weise untersucht.79,80 Azulen ist eine blaugef�arbte Sub-

stanz mit einem f�ur Kohlenwassersto�e bemerkenswerten Dipolmoment von 0.8-1.08

D.81,82 Das Molek�ul zeigt untypisches Fluoreszenzverhalten in der Hinsicht, da� die

S2 �! S0 Fluoreszenz �uber die S1 �! S0 Fluoreszenz dominiert.
83{85 Entsprechend

war Azulen eines der ersten Beispiele f�ur die Verletzung von Kashas Regel.86 Interes-

santerweise ist die Geometrie des Grundzustands auch heute noch nicht vollst�andig

gekl�art. Die o�ene Frage ist dabei, ob Azulen Cs- oder C2v-Symmetrie besitzt (vgl.

Abbildung 2.10). Weder die experimentellen noch die theoretischen Daten sind in

dieser Hinsicht eindeutig. Es war somit das Ziel dieser Arbeit, nicht nur das IR-

Spektrum dieses Molek�uls aufzukl�aren, sondern auch dessen Struktur. Zur Untersu-

chung wurde nicht nur wie bisher das B3-LYP-Dichtefunktional verwendet, sondern

auch die UNO-CAS-Methode.87{89 Dieses Verfahren kann als eine Variante des be-

kannteren CASSCF-Verfahrens90,91 angesehen werden, es ist rechentechnisch gese-

hen jedoch deutlich eÆzienter, da es auf die aufwendige Orbitaloptimierung verzich-

tet. Vergleiche zwischen UNO-CAS und CASSCF haben gezeigt, da� die Ergebnisse

e�ektiv identisch sind.87{89 Die Wellenfunktion wird in der UNO-CAS-Methode, wie

der Name bereits sagt, aus Unrestricted Natural Orbitals einer UHF-Wellenfunktion

aufgebaut. Der aktive Raum wird durch teilweise besetzte Orbitale bestimmt, wo-

Cs C2v Cs

Abbildung 2.10: Symmetrien des Azulens.
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bei die Besetzungszahlen �ublicherweise zwischen 1.98 und 0.02 liegen d�urfen. Im

Falle von Azulen bedeutet das, da� der aktive Raum aus 10 Orbitalen mit 10 Elek-

tronen aufgebaut wird und somit alle �-Orbitale erfa�t. 4 der 10 Orbitale zeigen

eine ausgepr�agte teilweise Besetzung, was gew�ohnlich auf starke nichtdynamische

Korrelationse�ekte hinweist.

Die Grundzustandsgeometrie

Die Kristallstruktur des Azulens ist ungew�ohnlich und weist Fehlordnungen bez�uglich

der Orientierung der Molek�ule auf.92,93 Es wurden mehrfach Versuche unternommen,

die Struktur des Azulens anhand der R�ontgendaten aufzukl�aren.94{96 Robertson94

kam zu dem Schlu�, da� das Molek�ul C2v-Symmetrie haben mu�, er tri�t jedoch

von vornherein einige Annahmen bez�uglich der Fehlordnung, deren Rechtfertigung

den Wert des Ergebnisses relativiert. Zudem w�are in den R�ontgenstrukturanalysen

eine Bindungsalternierung lediglich �uber die Rotationsellipsoide zu erkennen. Expe-

rimente zur Elektronenstreuung97 an Azulen sind ebenfalls wenig aufschlu�reich, da

a priori die Annahme getro�en wurde, da� das Molek�ul in C2v-Symmetrie vorliegt.

In Tabelle 2.10 sind die wichtigsten experimentellen Daten zusammengestellt, und es

ist unmittelbar zu erkennen, da� diese Ergebnisse nicht eindeutig sind. Ebensowenig

wie die experimentellen Ergebnisse sind die theoretischen eindeutig. Semiempiri-

sche98 und Ab-initio-Hartree-Fock-Rechnungen99,100 mit vergleichsweise gro�en Ba-

siss�atzen resultieren in einer Struktur mit Cs-Symmetrie. MP2-Rechnungen hin-

gegen f�uhren zu C2v.
100 Diese Ergebnisse stimmen mit Haddons Schlu�folgerung99

�uberein, da� Azulen an der Grenze zum Symmetriebruch liegt und somit stark vom

Niveau der Berechnung abh�angig ist. Insofern w�aren Brueckner-Coupled-Cluster-

Rechnungen101{103 w�unschenswert, konnten aber aufgrund des enormen Rechenzeit-

bedarfs nicht durchgef�uhrt werden. In einer k�urzlich von Grimme ver�o�entlichten

umfangreichen theoretischen Studie zum Azulen,100 vergleicht der Autor Geometri-

en und Dipolmomente auf SCF- und MP2-Niveau und diskutiert auch MR-CISD-

Egebnisse. Die Dipolmomente sind in guter �Ubereinstimmung mit experimentellen

Werten, und die Ber�ucksichtigung der Elektronenkorrelation scheint auch hier die

delokalisierte Struktur etwas zu bevorzugen. Die in der vorliegenden Studie ermit-

telten Geometrien f�ur Azulen sind in Tabelle 2.11 wiedergegeben. Die �Ubereinstim-
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Tabelle 2.10: Experimentell bestimmte Bindungsl�angen (in �A) f�ur Azulen.
H7

C9

H3

C8

H6

C5

H4

C4

C6

H8

C10

H1 C1

C3

H2

C2

C7 H5

Koordinate Expa Expb Expc Expd Expe Expf

C1-C2 1.363 1.391 1.387 1.394 1.383 1.399

C1-C10 1.425 1.398 1.488

C2-C3 1.378 1.413 1.395 1.398 1.389 1.418

C10-C4 1.459 1.404 1.425

C3-C4 1.483 1.483 1.498 1.498 1.481 1.501

C3-C5 1.396 1.383 1.392 1.391 1.387 1.383

C4-C9 1.395 1.390 1.373

C5-C6 1.440 1.401 1.402 1.400 1.431 1.406

C8-C9 1.337 1.399 1.405

C6-C7 1.422 1.385 1.397 1.392 1.403 1.403

C7-C8 1.377 1.391 1.376

a Entnommen Referenz [94]. b Gewichtete mittlere Bindungsl�angen, vgl. Referenz [94]. c

Entnommen Referenz [96]. d Gemittelte Werte, entnommen Referenz [96]. e Entnommen

Referenz [95]. f Entnommen Referenz [97].

mung zwischen den UNO-CAS- und den B3-LYP-Rechnungen ist au�allend hoch.

Das mu� zum Teil darauf zur�uckgef�uhrt werden, da� das B3-LYP-Funktional wie

auch viele andere Dichtefunktionale einen Anteil der nichtdynamischen Korrelati-

on durch das Austausch-Funktional erfa�t. F�ur UNO-CAS als Multikon�gurations-

methode gilt nat�urlich das gleiche. Wie in Kapitel 2.1 diskutiert wurde, sind die

l�angeren C-H-Bindungen auf B3-LYP-Niveau charakteristisch f�ur Dichtefunktional-

methoden, wobei der Fehler f�ur das verwendete B3-LYP-Funktional im Vergleich
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Tabelle 2.11: C2v-Geometrieparameter
a des Azulens (in �A und Grad) in Abh�angig-

keit von der Rechenmethode.

Koordinate UNO-CAS B3-LYP Koordinate UNO-CAS B3-LYP

C1-C2 1.405 1.404 C2-C1-C10 109.6 109.9

C2-C3 1.404 1.405 C1-C2-C3 108.7 108.5

C3-C4 1.498 1.500 C2-C3-C4 106.5 106.5

C3-C5 1.392 1.392 C4-C3-C5 127.6 127.4

C5-C6 1.401 1.398 C3-C5-C6 128.7 129.1

C6-C7 1.400 1.398 C5-C6-C7 128.8 128.6

C1-H1 1.074 1.085 C6-C7-C8 129.7 129.8

C2-H2 1.073 1.084

C5-H3 1.076 1.090

C6-H4 1.076 1.088

C7-H5 1.077 1.089

a Alle Angaben beziehen sich auf die 6-31G*-Basis.

zum B-LYP-Funktional sehr klein ausf�allt. Die B3-LYP-Geometrieoptimierung wur-

de sowohl in Cs- als auch in C2v-Symmetrie durchgef�uhrt, jedoch konvergierte die

Cs-Startgeometrie automatisch zu C2v, so da� f�ur Cs kein station�arer Punkt gefun-

den werden konnte. Anders sieht es bei den UNO-CAS-Rechnungen aus. Es konnten

zwei station�are Punkte gefunden werden, wobei die C2v-Struktur als Sattelpunkt

identi�ziert wurde. Die Energiedi�erenz betr�agt lediglich 31.9 Wellenzahlen und ist

somit deutlich kleiner als auf RHF-Niveau (125 cm�1). Somit geben auch diese Rech-

nungen keinen eindeutigen Hinweis, ob die C2v-Struktur wirklich zu bevorzugen ist.

IR- und Raman-Spektren

Wie bereits erw�ahnt, hat die Hessesche Matrix der C2v-UNO-CAS-Rechnung einen

negativen Eigenwert. Dieser liegt bei -400 cm�1 und repr�asentiert die Valenztau-

tomerisierung des Azulens. Das entspricht einer Bewegung entlang der Koordina-

te Cs �! C2v �! Cs. Die Schwingung ist 200 Wellenzahlen niedriger als auf

RHF-Niveau, allerdings liegt auch die Barriere deutlich niedriger. Zur Absch�atzung
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der Barrierenh�ohe entlang dieser Normalkoordinate wurden Energieberechnungen

durchgef�uhrt. Abbildung 2.11 zeigt das resultierende Pro�l f�ur die UNO-CAS- und

die DFT-Rechnungen. Die Barrierenh�ohe liegt bei 12 cm�1 und die Minima bei

Q � �0:13 amu1=2�A. Es wurde k�urzlich von Fogarasi et al.104 nachgewiesen, da� die

Strukturen konjugierter �-Systeme mehr durch nichtdynamische als durch dynami-

sche Korrelation beeinu�t werden. Generell ist der dynamische Korrelationseinu�

auf solche Geometrien kleiner und h�au�g sehr systematisch. Es ist jedoch in die-

sem Fall sehr wahrscheinlich, da� die Ber�ucksichtigung von dynamischer Korrelation

(z.B. in Form von CASPT2-Rechnungen) das UNO-CAS-Maximum verschwinden

l�a�t. Eine Analyse der Schwingungsspektren sollte generell dieses Dilemma l�osen

k�onnen. F�ur die Berechnung der harmonischen Kraftkonstanten wurde sowohl f�ur

die DFT- als auch die UNO-CAS-Rechnungen die C2v-Struktur des Azulens gew�ahlt.

Beim B3-LYP-Funktional ist diese Wahl eindeutig. F�ur UNO-CAS entspricht das

zwar dem �Ubergangszustand, jedoch ist die Barriere so niedrig, da� im zeitlichen
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Abbildung 2.11: Potentialkurven des Azulens entlang der symmetriebrechenden Ko-

ordinate.
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Mittel die C2v-Struktur sicherlich die richtige Referenz ist. Die 48 Fundamental-

schwingungen k�onnen gruppentheoretisch wie folgt klassi�ziert werden:

� = 17A1 � 6A2 � 9B1 � 16B2 (6)

Die harmonischen Kraftkonstanten wurden wie bisher mit Hilfe der SQM-Methode

unter Verwendung der �ubertragbaren Skalierungsfaktoren nachbearbeitet. Ein Ver-

gleich mit dem experimentellen Spektrum von Bree et al.105 zeigte jedoch, da� f�ur das

betrachtete Problem die Qualit�at der �ubertragbaren Skalierungsfaktoren nicht aus-

reicht. Au�erdem existieren keine solchen Faktoren f�ur UNO-CAS-Kraftkonstanten,

weshalb ein Vergleich zwischen B3-LYP und UNO-CAS nur schwer m�oglich w�are.

Daher wurden individuelle Skalierungsfaktoren f�ur UNO-CAS und B3-LYP bestimmt,

um (im Rahmen der begrenzten Anzahl von Skalierungsfaktoren) maximale �Uber-

einstimmung mit den eindeutig identi�zierten Schwingungen aus dem Spektrum

von Bree et al.105 zu erzielen. Diese Faktoren sind in der nachstehenden Tabel-

le 2.12 zusammen mit den korrespondierenden �ubertragbaren Faktoren angegeben.

Die Unterschiede zwischen den individuell skalierten Faktoren und den �ubertragba-

Tabelle 2.12: Skalierungsfaktorena f�ur die harmonischen Kraftkonstanten des Azu-

lens.

TSF ISFb.

Koordinate UNO-CAS B3-LYP B3-LYP

CC-Bindungen 0.880 0.922 0.916

CH-Bindungen 0.838 0.920 0.918

CCC-Winkel 0.858 0.990 0.972

CCCC-Diederwinkel 0.905 0.935 0.956

CCH-Winkel 0.815 0.950 0.924

Torsionenc 0.910 0.976 0.941

a Alle Angaben beziehen sich auf die 6-31G*-Basis. b Individueller Skalierungsfaktor. c

Aus der Molek�ulebene heraus.

ren Skalierungsfaktoren f�ur das B3-LYP-Funktional (vgl. Tabelle 2.4, Seite 16) fal-

len vergleichsweise moderat aus. Lediglich die Faktoren f�ur die CCH-Schwingungen
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Tabelle 2.13: A1-Frequenzen
a des Azulens.

UNO-CAS B3-LYP KFb KFc Exp.d Exp.e Exp.f Int.g

402 405 424 419 406 406 404 1.4

656 655 675 593 679 680 676 1.1

823 811 802 784 825 825 821 5.9

907 901 920 813 900 900 897 2.3

927 929 976 974 942 971 939 1.7

1051 1051 1113 1055 1048 (1049) 1054 4.9

1203 1207 1194 1093 1212 1210 1212 0.3

1263 1262 1330 1156 1267 1268 1264 0.7

1424 1384 1423 1439 1399 1396 1392 84.1

1461 1449 1449 1507 1443 1448 1453 20.5

1546 1536 1536 1557 1538 (1536) 1534 4.4

1563 1582 1652 1613 1585 1579 1578 54.5

3021 3017 3069 3028 3007 2968 3022 0.3

3033 3027 3069 3032 3024 3037 3032 8.6

3057 3054 3070 3034 3059 3037 3063 31.4

3078 3083 3073 3038 3074 3072 3080 9.3

3103 3109 3078 3042 3091 3098 3089 15.7

a Alle Angaben beziehen sich auf die 6-31G*-Basis. b Empirisches Kraftfeld, entnommen

Referenz [106]. c Empirisches Kraftfeld, entnommen Referenz [107]. d Entnommen Re-

ferenzen [108] und [109]. e Entnommen Referenz [110]. f Entnommen Referenz [105]. g

Frequenzen sind in cm�1 und Intensit�aten in km/mol angegeben.

und die Torsionen aus der Molek�ulebene heraus weisen st�arkere Abweichungen auf.

Deutlich ausgepr�agter fallen jedoch die Unterschiede zu den UNO-CAS-Faktoren

aus. Diese sind konsistent kleiner als die B3-LYP-Faktoren, was anzeigt, da� die

unskalierten harmonischen B3-LYP-Frequenzen in besserer �Ubereinstimmung mit

den experimentellen Frequenzen sind als die UNO-CAS-Werte. In den Tabellen 2.13

bis 2.16 sind die individuell skalierten Frequenzen nach Symmetrien geordnet auf-

gelistet. Der Vergleich mit experimentellen Daten und den Daten, die �uber empi-



Azulen 41

Tabelle 2.14: A2-Frequenzen
a des Azulens (IR-inaktiv).

UNO-CAS B3-LYP KFb KFc Exp.d Exp.e Exp.f

167 164 163 218 189 165 165

423 423 323 453 425 425

696 716 547 765 (744)

770 776 863 830 (795)

849 857 931 943 (908)

965 966 994 964

a Alle Angaben beziehen sich auf die 6-31G*-Basis. Frequenzen sind in cm�1 angegeben.

b Empirisches Kraftfeld, entnommen Referenz [106]. c Empirisches Kraftfeld, entnommen

Referenz [107]. d Entnommen Referenz [109]. e Entnommen Referenz [110]. f Entnommen

Referenz [105].

rische Kraftfelder ermittelt wurden, ist ebenfalls enthalten. Die �Ubereinstimmung

zwischen den experimentellen A1-Daten von Bree et al.105 und den hier berechneten

Frequenzen ist zwangsl�au�g am st�arksten (siehe oben). Die gr�o�te Abweichung zwi-

schen Theorie und Experiment ergibt sich f�ur die Schwingung bei 676 Wellenzahlen

(Experiment). Allerdings sind in diesem Frequenzbereich Di�erenzen von bis zu 20

cm�1 durchaus im zul�assigen Bereich. Den gr�o�ten Unterschied zwischen UNO-CAS

und B3-LYP �ndet man f�ur die Frequenz bei 1384 cm�1 (DFT) und 1424 cm�1

(UNO-CAS), jedoch liegt der DFT-Wert deutlich dichter am Experiment als die

UNO-CAS-Frequenz, die eher die Kraftfelddaten widerspiegelt. Sieht man von den

A1-Frequenzen ab, so legen die hier durchgef�uhrten Rechnungen diverse falsche Zu-

ordnungen in den �alteren experimentellen Arbeiten109 o�en. Um eine angemessene

Korrelation der Frequenzen in den Tabellen zu erhalten, wurden diese fragw�urdi-

gen Werte ausgelassen, k�onnen aber in der Originalliteratur gefunden werden. Die

Werte in Klammern in Tabelle 2.13 wurden urspr�unglich als B2-Frequenzen iden-

ti�ziert. Die neueren Arbeiten von Bree et al.105 und die Ergebnisse dieser Studie

widerlegen diese Zuordnung jedoch und zeigen, da� es sich um A1-Frequenzen han-

deln mu�. Die berechneten A2-Frequenzen k�onnen nur schwer mit experimentellen

Daten verglichen werden, da diese ausschlie�lich Raman-aktiv sind. Die UNO-CAS-
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und die B3-LYP-Werte liegen auch hier sehr dicht beieinander. Letzteres gilt auch

f�ur die B1-Frequenzen. Die experimentelle B1-Frequenz, die von Bree et al.105 nicht

als Fundamentalschwingung identi�ziert wurde, ist nach den B3-LYP- und UNO-

CAS-Rechnungen jedoch als solche zuzuordnen. Die gr�o�ten Unterschiede zwischen

Experiment und Theorie sowie zwischen den beiden theoretischen Methoden liegen

bei den B2-Frequenzen vor. Die UNO-CAS-Frequenz bei -408 cm�1 ist die ima-

gin�are Frequenz, die den �Ubergangszustand beschreibt (siehe oben). Diese Schwin-

gung beeinu�t zudem diejenigen bei 521 und 833 cm�1. Letztere weicht um mehr

als 150 cm�1 vom experimentellen Wert ab, w�ahrend alle anderen Frequenzen in

guter �Ubereinstimmung sind. Die Frequenzen bei 480 und 966 cm�1 (Exp.) geben

Aufschlu� �uber die Symmetrie des Azulen-Molek�uls. Allerdings liegen im letzte-

ren Frequenzbereich zwei starke experimentelle Banden vor, eine wie genannt bei

966 cm�1, die andere bei 954 cm�1. Aufgrund des Polarisationsverhaltens ordneten

Bree et al. die h�ohere der beiden Banden den B2-Fundamentalschwingungen zu, die

andere den B1-Schwingungen. Die Rechnungen lassen aufgrund der relativen Inten-

Tabelle 2.15: B1-Frequenzen
a des Azulens.

UNO-CAS B3-LYP KFb KFc Exp.d Exp.e Exp.f Int.g

173 169 161 202 180 240 171 1.1

318 316 272 381 311 304 317 6.5

562 562 515 435 562 560 5.4

590 598 681 732 (595) 1.7

730 726 735 741 721 731 728 3.0

763 765 791 813 764 762 757 90.7

904 908 958 916 0.4

946 949 982 971 946 952 954 5.6

984 975 1028 1013 0.1

a Alle Angaben beziehen sich auf die 6-31G*-Basis. b Empirisches Kraftfeld, entnommen

Referenz [106]. c Empirisches Kraftfeld, entnommen Referenz [107]. d Entnommen Referenz

[109]. e Entnommen Referenz [110]. f Entnommen Referenz [105]. g Frequenzen sind in

cm�1 und Intensit�aten in km/mol angegeben.
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Tabelle 2.16: B2-Frequenzen
a des Azulens.

UNO-CAS B3-LYP KFb KFc Exp.d Exp.e Exp.f Int.g

333 331 346 360 335 323 332 0.7

(-408) 487 475 464 486 486 480 1.5

(521) 732 769 798 718 712 708 0.6

(833) 1002 1003 928 971 987 966 13.0

1036 1034 1165 1081 1045 0.3

1115 1155 1183 1136 1154 1117 1153 0.6

1195 1209 1276 1179 1206 1216 1207 6.1

1269 1286 1334 1247 1294 1288 2.4

1289 1302 1367 1394 1306 1300 1303 0.9

1394 1390 1403 1463 1378 1392 0.2

1456 1449 1482 1539 1453 1443 1453 7.3

1484 1489 1540 1597 1480 1480 1476 8.3

1597 1598 1673 1644 1594 1536 1586 2.8

3025 3019 3066 3029 3007 3018 3042 16.5

3047 3045 3070 3034 3044 3042 3058 40.2

3091 3101 3073 3038 3083 3077 3071 16.3

a Alle Angaben beziehen sich auf die 6-31G*-Basis. b Empirisches Kraftfeld, entnommen

Referenz [106]. c Empirisches Kraftfeld, entnommen Referenz [107]. d Entnommen Re-

ferenzen [108] und [109]. e Entnommen Referenz [110]. f Entnommen Referenz [105]. g

Frequenzen sind in cm�1 und Intensit�aten in km/mol angegeben.

sit�aten eine umgekehrte Zuordnung jedoch wahrscheinlicher erscheinen. Nimmt man

hingegen Brees Zuordnung als richtig an, so ergibt sich eine �Ubersch�atzung durch

die DFT-Rechnungen von 36 cm�1 und eine Untersch�atzung durch UNO-CAS von

133 cm�1. Dieses Verhalten wird auch nicht ma�geblich ver�andert, wenn man Brees

Zuordnung in Frage stellt. Somit liegen die experimentellen Daten zwischen den

B3-LYP- und den UNO-CAS-Frequenzen, wobei die B3-LYP-Frequenzen den expe-

rimentellen deutlich �ahnlicher sind. Den direktesten Hinweis f�ur eine delokalisierte

Struktur des Azulens gibt jedoch die Frequenz bei 480 cm�1 (Exp.). DFT stimmt
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hier optimal mit der experimentellen Bande �uberein, wohingegen die zur analo-

gen Normalkoordinate korrespondierende UNO-CAS-Frequenz durch den negativen

Eigenwert des Sattelpunktes gegeben ist. Obwohl Bree et al.105 diese Bande auf-

grund des Polarisationsverhaltens anzweifeln, kann man bedingt durch ihre Position

und Intensit�at annehmen, da� es sich tats�achlich um die symmetriebrechende Fun-

damentalschwingung handelt. Somit sollte Azulen nun tats�achlich C2v-Symmetrie

haben. Das simulierte SQM-Spektrum des Molek�uls wird in Abbildung 2.12 ge-

zeigt. Ein graphischer Vergleich mit experimentellen Daten ist etwas schwierig, da

das einzige zug�angliche Spektrum bei 250 oC aufgenommen wurde,111 weshalb auf

einen direkten Vergleich verzichtet werden soll. Analoges gilt f�ur das IR-Spektrum

des perdeuterierten Azulens. Die Spektren daf�ur sind relativ alt und unzuverl�assig

und weisen deshalb auch in den Zuordnungstabellen diverse fragw�urdige Frequen-

zen auf.110 Das simulierte Spektrum des perdeuterierten Azulens geht aus Abbildung

2.13 hervor, die einzelnen Frequenzen sind in Anhang A.1 zusammengefa�t. Zus�atz-

lich zu den IR-Spektren wurden auch die Raman-Spektren berechnet. Die f�ur die

Intensit�aten ben�otigten Ableitungen der Polarisierbarkeit stehen f�ur DFT-Methoden

bislang programmtechnisch nicht zur Verf�ugung. Daher wurden die Intensit�aten nu-

merisch bestimmt. Die St�arke der angelegten Feldkomponenten wurde zu 0.002 a.u.

gew�ahlt. Ein numerischer Test mit etwas h�oheren Feldst�arken zeigte, da� diese Wahl

bez�uglich der Feldst�arkenvariation stabile Werte liefert. Alle Rechnungen wurden

wie f�ur die IR-Spektren mit der vergleichsweise kleinen 6-31G*-Basis durchgef�uhrt.
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Abbildung 2.12: Simuliertes B3-LYP/6-31G*-IR-Spektrum des Azulens.
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Abbildung 2.13: Simuliertes B3-LYP/6-31G*-IR-Spektrum des perdeuterierten Azu-

lens.

Diese Basis ist f�ur eine zuverl�assige Beschreibung der Gradienten der Polarisier-

barkeit sicherlich nicht ausreichend und m�u�te durch di�use Polarisationsfunktio-

nen erg�anzt werden. Die Verwendung solcher Basiss�atze stand jedoch au�erhalb der

technischen M�oglichkeiten. Das berechnete Raman-Spektrum ist in Abbildung 2.14

gezeigt. Zum Zeitpunkt der Ver�o�entlichung dieser DatenR11 war dieses die erste

Studie zu DFT-berechneten Raman-Intensit�aten. Ein Vergleich der DFT-Raman-
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Abbildung 2.14: Simuliertes B3-LYP/6-31G*-Raman-Spektrum des Azulens. Die

obere Kurve entspricht dem Spektrum bei paralleler Polarisation, die untere bei

senkrechter.
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Abbildung 2.15: Simuliertes B3-LYP/6-31G*-Raman-Spektrum des perdeuterierten

Azulens. Die obere Kurve entspricht dem Spektrum bei paralleler Polarisation, die

untere bei senkrechter Polarisation.

Intensit�aten mit einfachen SCF-Raman-Intensit�aten zeigt, da� sich diese deutlich

bei den B2-Frequenzen unterscheiden. Insofern f�uhrt die inh�arent ber�ucksichtigte

Elektronenkorrelation in den DFT-Methoden auch zu einer deutlichen Verbesse-

rung der Raman-Spektren, wie auch ein Vergleich mit den experimentellen Spektren

von Chao und Khanna110 zeigt. Das Raman-Spektrum des perdeuterierten Azulens

geht aus Abbildung 2.15 hervor. Zusammenfassend kann festgehalten werden, da�

die SQM-Methode in diesem Fall nicht nur die Analyse der IR- und Raman-Spektren

des Azulens erm�oglichte, sondern { bedingt durch die hohe �Ubereinstimmung der

DFT-B2-Frequenzen mit den experimentellen Daten { auch die Struktur des Grund-

zustands des Molek�uls. Allerdings war es aufgrund der ungew�ohnlichen Struktur des

Molek�uls n�otig, die �ubertragbaren Skalierungsfaktoren zu verfeinern und individuell

an das Molek�ul anzupassen.

2.2.3 Reaktionsaufkl�arung anhand von IR-Spektren - heterocyclische

Umlagerungsreaktionen in Benzofuroxanen

Benzofuroxane (Benzofurazan-1-oxide) sind von grundlegender Bedeutung in der

medizinischen und pharmazeutischen Forschung. So fungieren sie z.B. als Inhibito-
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ren in der Biosynthese von Nukleins�auren112{115 und zeigen auch Antitumoreigen-

schaften,116 wobei sie jedoch ein mutagenes Potential117 aufweisen und ihre An-

wendung somit nicht unkritisch ist. Weiterhin sind zahlreiche Patente angemel-

det worden, die die Verwendung von Benzofuroxanen als Herbizide, Fungizide, In-

sektizide etc. beinhalten.118{121 Aufgrund dieser Eigenschaften werden Benzofurox-

ane auch heute noch intensiv erforscht.122{124 Die Geschichte der Benzofuroxane

selbst ist vergleichsweise verwickelt,125 und selbst 100 Jahre nach ihrer ersten Syn-

these126 sind einige grundlegende Reaktionen noch immer nicht aufgekl�art. Inzwi-

schen gibt es mehrere �Ubersichtsartikel125,127{131 zu dieser Substanzklasse, wobei

der organisch-synthetische Aspekt ausf�uhrlicher diskutiert wird als die medizinisch-

pharmazeutischen Anwendungen. �Uber die Temperaturabh�angigkeit des 1H-NMR-

Signals konnte die Struktur des Benzofuroxans eindeutig aufgekl�art132 und als un-

symmetrisch identi�ziert werden. Allerdings machten die Experimente auch deut-

lich, da� Benzofuroxan bei Raumtemperatur tautomerisiert, was die Frage nach den

reaktiven Zwischenstufen aufkommen lie�. An dieser Stelle kamen noch einmal all

diejenigen Strukturen zur Diskussion, die bereits 50 Jahre zuvor im Zusammen-

hang mit der Strukturaufkl�arung des Benzofuroxans diskutiert worden waren. Ei-

ne �Ubersicht �uber die m�oglichen Zwischenstufen gibt Abbildung 2.16. Chemische

Erfahrung und diverse Experimente lie�en ortho-Dinitrosobenzol als m�ogliche Zwi-

schenstufe am wahrscheinlichsten erscheinen, jedoch sprechen ebenso viele experi-

mentelle Befunde dagegen. So reagiert Benzofuroxan z.B. nicht mit Dienen �uber

N
O

O
N N

N

O O

N

N

O

O

N

N

O

O

N

N O

O

N

N+
O

O

Abbildung 2.16: Diskutierte Zwischenstufen innerhalb der Tautomerisierung des

Benzofuroxans.
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eine Hetero-Diels-Alder Reaktion zu den entsprechenden 2-(2-Nitroso-phenyl)-3,6-

dihydro-2H-[1,2]oxazinen.133,134 Anfang der 90er Jahre f�uhrten dann gleich drei Ar-

beitsgruppen135{137 unabh�angig voneinander Photolyse-Experimente in Argon- und

Xenon-Matrix durch und beobachteten dabei eine IR-Bande bei 1515 cm�1. Auf-

grund der Existenz dieser Bande und der Befunde der UV-Spektren wurde damit

ortho-Dinitrosobenzol als Zwischenstufe best�atigt, wobei die Einschr�ankung darin

gesehen werden mu�, da� es sich bei diesen Experimenten um photochemische Pro-

zesse handelt und nicht um thermisch induzierte Reaktionen.

Aus diesem Grund begannen mehrere Arbeitskreise, diese Reaktionen quanten-

chemisch zu untersuchen.R15,138,139 Die Problematik besteht nun darin, da� Benzo-

furoxane hinsichtlich der Energie und Struktur extrem korrelationsemp�ndlich sind

und somit einen erheblichen Rechenaufwand erfordern. Allerdings zeigen bereits

einfache RHF-Rechnungen,138 da� von den in Abbildung 2.16 dargestellten Struk-

turen ortho-Dinitrosobenzol die stabilste ist. In der vorliegenden Arbeit sollen nun

de�nitiv die experimentellen Befunde mit den quantenchemischen in Einklang ge-

bracht werden, um den Reaktionsmechanismus prinzipiell zu verstehen. Das hei�t

zum einen, da� die aus Koaleszenztemperaturmessungen bekannte Aktivierungsbar-

riere132,140,141 reproduziert werden mu�, und zum anderen, da� das gemessene IR-

Spektrum135 mit den quantenchemischen Rechnungen in Einklang zu bringen ist.

Nimmt man ortho-Dinitrosobenzol als Zwischenstufe an, so k�onnen prinizpiell zwei

Mechanismen diskutiert werden. In beiden F�allen bildet sich nach der Ring�o�nung

amphi-1,2-Dinitrosobenzol, aus dem dann durch Rotation der einen oder anderen Ni-

trosogruppe entweder anti- oder syn-1,2-Dinitrosobenzol resultiert. Die beiden Me-

chanismen sind in Abbildung 2.17 gegen�ubergestellt. Zur Optimierung aller Struk-

turen (einschlie�lich der �Ubergangszust�ande) wurde eine 6-311G(d,p)-Basis verwen-

det. Alle Berechnungen erfolgten zudem auf RHF-, MP2- und B3-LYP-Niveau. In

einem ersten Schritt wurde die Struktur des Benzofuroxans mit experimentellen kri-

stallographischen Daten142 verglichen. Bindungsl�angen und -winkel sind in Tabelle

2.17 gezeigt. Die HF-Geometrieparameter stimmen mit den Werten von Ponder et

al.138 und Friedrichsen131 �uberein, sind aber in jeder Hinsicht unbefriedigend. Extre-

me Abweichungen k�onnen f�ur die ungew�ohnlich lange endocyclische N1-O2-Bindung
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Tabelle 2.17: Berechnetea und experimentelle Geometrieparameter (in �A und Grad)

des Benzofuroxans.

H4
O1

H3
C6

C5
N1

C1

C4

O2

H2

C2

C3
N2

H1

r HF MP2 B3-LYP Exp. 6 HF MP2 B3-LYP Exp.

N1-O1 1.208 1.201 1.214 1.235 C1-N1-O1 132.7 137.7 135.3 136.7

N1-O2 1.326 1.558 1.457 1.464 C1-N1-O2 108.5 101.7 105.3 106.7

N2-O2 1.357 1.318 1.364 1.381 N1-O2-N2 110.7 110.3 109.8 108.2

C1-N1 1.307 1.375 1.341 1.319 C2-N2-O2 105.2 106.9 106.1 105.9

C2-N2 1.285 1.365 1.321 1.327 C1-C2-N2 110.5 112.1 111.7 111.9

C1-C2 1.416 1.405 1.425 1.418 C2-C1-N1 105.1 108.9 107.1 107.3

C2-C3 1.441 1.414 1.428 1.416 C4-C3-H1 122.9 122.2 122.5 (119)

C3-C4 1.341 1.384 1.365 1.347 C5-C4-H2 117.4 118.9 118.1 (117)

C4-C5 1.459 1.425 1.439 1.441 C6-C5-H3 120.2 119.2 119.7 (128)

C5-C6 1.340 1.385 1.366 1.337 C1-C6-H4 120.7 121.2 120.6 (120)

C6-C1 1.429 1.407 1.415 1.426 C1-C2-C3 118.9 119.7 119.0 119.8

C3-H1 1.072 1.085 1.082 (0.95) C2-C3-C4 116.7 117.4 117.5 117.4

C4-H2 1.075 1.086 1.084 (1.04) C3-C4-C5 123.3 121.9 122.6 122.2

C5-H3 1.074 1.086 1.083 (0.96) C4-C5-C6 121.8 121.6 121.7 122.3

C6-H4 1.072 1.085 1.082 (0.87) C5-C6-C1 115.7 115.9 116.2 116.3

C6-C1-C2 123.5 123.4 123.1 122.0

a Alle Ergebnisse beziehen sich auf eine 6-311G(d,p)-Basis.
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(�r = �0:138 �A), aber auch die C2=N2-Bindung (�r = �0:042 �A) gefunden wer-

den. Beide Bindungen unterliegen starken Ver�anderungen, sobald dynamische Korre-

lationse�ekte st�orungstheoretisch durch das MP2-Verfahren erfa�t werden. W�ahrend

HF beide Bindungen zu kurz beschreibt, �uberschie�t MP2 in diesen Parametern

(�r = 0:094 �A und �r = 0:038 �A). �Ahnliche E�ekte wurden auch von Seminario

et al.143 f�ur die analogen Bindungen im Furoxan gefunden. Die einzige zuverl�assi-

ge Beschreibung dieser Struktur wird durch das B3-LYP-Dichtefunktional geliefert.

Betrachtet man die mittleren absoluten Abweichungen dieser drei Methoden f�ur alle

Bindungsl�angen (mit Ausnahme der fragw�urdigen experimentellen Daten f�ur C-H-

Bindungen), so stellt man fest (HF: 0.027 �A; MP2: 0.038 �A und B3-LYP: 0.014

�A), da� MP2 sogar eine geringere �Ubereinstimmung mit den R�ontgenstrukturdaten

zeigt als Hartree-Fock. Parallel zu diesen sehr ausgepr�agten Unterschieden zeigt sich

auch eine deutliche Methodenabh�angigkeit der Ladungsverteilung. Zur Demonstrati-

on dieses E�ekts sind die nat�urlichen Atomladungen einer Natural-Atomic-Orbital-

Analyse nach Reed und Weinhold144,145 in Tabelle 2.18 dargestellt. Diese Werte

zeigen eine viel st�arkere Bindungspolarisation auf HF-Niveau (insbesondere f�ur die

exocyclische N-O-Bindung) als f�ur die beiden Korrelationsmethoden. Folglich resul-

tiert f�ur Benzofuroxan auf HF-Niveau auch ein deutlich gr�o�eres Dipolmoment (5.74

D) als auf MP2- oder B3-LYP-Niveau (3.83 bzw. 4.62 D). Der experimentelle Wert
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Abbildung 2.17: Reaktionspfade der Tautomerisierung des Benzofuroxans.
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Tabelle 2.18: Nat�urliche Atomladungena des Benzofuroxans.

Methode Atom

C1 C2 C3 C4 C5 C6 N1 N2

RHF 0.023 0.190 -0.211 -0.129 -0.191 -0.155 0.507 -0.146

MP2 0.022 0.059 -0.163 -0.193 -0.178 -0.184 0.327 -0.066

B3-LYP 0.048 0.116 -0.195 -0.179 -0.190 -0.192 0.376 -0.103

Methode Atom

O1 O2 H1 H2 H3 H4

RHF -0.522 -0.194 0.214 0.196 0.199 0.221

MP2 -0.288 -0.171 0.214 0.202 0.202 0.217

B3-LYP -0.373 -0.183 0.224 0.211 0.212 0.228

a Alle Werte beziehen sich auf die 6-311G(d,p)-Basis.

von 5.29 D mu� kritisch betrachtet werden, da er bereits 1941 ermittelt wurde.146

Die L�ange der exocyclischen N-O-Bindung kennzeichnet diese Bindung eindeutig als

Doppelbindung, wohingegen eine Natural Bond Analysis lediglich eine Einfachbin-

dung anzeigt. Vergleicht man typische N=O-Doppelbindungen (z.B. in Nitrosome-

than mit 1.22 �A) mit der exocyclischen N+-O�-Bindung (1.235 �A experimentell), so

kann dieser Befund nur durch den zwitterionischen Charakter dieser Bindung erkl�art

werden. Der ionische Charakter der Bindung verk�urzt die Bindungsl�ange so stark,

da� er im Bereich einer typischen kovalenten N=O-Doppelbindung liegt.

Ein Vergleich der Strukturen f�ur ortho-Dinitrosobenzol ist kaum m�oglich, selbst

wenn einfaches Nitrosobenzol herangezogen w�urde, da aromatische Nitrosoverbin-

dungen im Festk�orper dimerisieren147,148 und somit einen Vergleich mit Kristall-

strukturen nicht zulassen. Die starke Methodenabh�angigkeit der endocyclischen N-

O-Bindung l�a�t erwarten, da� diese Unterschiede im �Ubergangszustand der Ring�o�-

nung noch ausgepr�agter hervortreten. Tats�achlich wird dieser E�ekt gefunden, und

so variiert der N-O-Abstand im Bereich von 1.705 (RHF) bis 2.069 �A (B3-LYP).

Die Geometrieparameter sind in Anhang A.2 zusammengefa�t. Die Gesamt- und
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Tabelle 2.19: Energiena und Dipolmomente der Gleichgewichtsstrukturen und �Uber-

gangszust�ande innerhalb der Tautomerisierung des Benzofuroxans.

Struktur Sym.b NIMAGc Etot ZPE Ed
rel �e

[Eh] [kcal/mol] [kcal/mol] [D]

HF

1 Cs 0 -488.064517 65.76 0.00 5.74

2 C1 1 -488.018282 63.61 27.09 6.06

3 C1 0 -488.086319 63.55 -15.65 5.10

4a C1 1 -488.082112 63.09 -13.43 4.83

4b C1 1 -488.080003 63.18 -12.02 5.13

5a C2v 0 -488.089282 63.37 -17.67 4.89

5b C2 0 -488.081791 63.41 -12.94 5.26

MP2

1 Cs -489.643288 0.00 3.83

2 C1 -489.603589 24.91 4.82

3 C1 -489.621371 13.75 4.66

4a C1 -489.615521 17.42 4.37

4b C1 -489.614766 17.89 4.49

5a C2v -489.622323 13.16 4.63

5b C2 -489.616832 16.01 4.71

B3-LYP

1 Cs 0 -490.960041 60.30 0.00 4.62

2 C1 1 -490.940282 58.73 10.88 5.09

3 C1 0 -490.942564 58.60 9.32 5.34

4a C1 1 -490.933592 58.08 14.45 4.90

4b C1 1 -490.933306 58.08 14.63 5.24

5a C2v 0 -490.942501 58.37 9.14 5.14

5b C2 0 -490.934549 58.24 14.00 5.45

a Alle Angaben beziehen sich auf die 6-311G(d,p)-Basis. b Molekulare Punktgruppe. c

Anzahl negativer Eigenwerte der Hesseschen Matrix. d Korrigiert durch skalierte Null-

punktsenergien (vgl. Text). e Dipolmoment.

Relativenergien aller Strukturen gehen zusammen mit den dazugeh�origen Dipol-

momenten aus Tabelle 2.19 hervor. Die Nullpunktskorrekturen (ZPE) sind f�ur die
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MP2-Rechnungen nicht angegeben, da Frequenzrechnungen f�ur diese Molek�ule aus

rechentechnischen Gr�unden nicht durchgef�uhrt werden konnten. Die Relativenergien

f�ur HF und B3-LYP in Tabelle 2.19 wurden durch die ZPE korrigiert, wobei diese f�ur

die HF-Rechnungen mit einem Faktor 0.893 und f�ur B3-LYP-Rechnungen mit 0.963

skaliert wurden. Abbildung 2.18 zeigt das Reaktionspro�l f�ur den Mechanismus a.

Die Abbildung zeigt erhebliche Unterschiede zwischen den drei verwendeten Metho-

den. Die Unterschiede zwischen HF und MP2 wurden bereits von Ponder et al.138

sowie von Seminario et al.143 auf der Basis HF-optimierter Strukturen diskutiert.

Es ist o�ensichtlich, da� die falsche Beschreibung der Geometrie des Benzofurox-
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roxans.
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ans auf HF-Niveau zu einer starken �Ubersch�atzung der Gesamtenergie des Molek�uls

f�uhrt. Deshalb erscheinen die ortho-Dinitrosobenzol-Konformere stabiler, was jedoch

gegen die experimentellen Befunde spricht und somit nicht richtig sein kann. Das

gleiche mu� auch f�ur den �Ubergangszustand 2 angenommen werden, in dem der

N1-O1-Abstand viel geringer ist als auf MP2- oder B3-LYP-Niveau. Zudem stimmt

eine Barriere von 27 kcal/mol in keiner Weise mit experimentellen Daten �uberein,

da �G=j �uber Koaleszenztemperaturmessungen zu 14:0� 0:2 kcal/mol und �S=j zu

5:1� 2:3 cal/mol�K bestimmt wurde.140

Trotz der extremen �Ubersch�atzung der N1-O2-Bindungsl�ange korrigiert MP2 das

Energiepro�l in der Hinsicht, da� die ortho-Dinitrosobenzol-Konformere im Vergleich

zu Benzofuroxan destabilisiert werden. Dennoch liegt der �Ubergangszustand 2 um

ungef�ahr 11 kcal/mol zu hoch. Die Situation �andert sich g�anzlich, wenn man die

DFT-Rechnungen betrachtet: Die Reaktion wird nicht mehr durch den �Ubergangs-

zustand 2 dominiert, der jetzt unterhalb der Sattelpunkte f�ur die Rotationen der

Nitrosogruppen liegt. Letztere stimmen mit einer Relativenergie von 14.5 kcal/mol in

hohem Ma� mit den experimentellen Daten �uberein. Allerdings liegt die Barriere f�ur

den Reaktionsweg b exakt in der gleichen Gr�o�enordnung (14.6 kcal/mol), obwohl

syn-1,2-Dinitrosobenzol 5b 4.9 kcal/mol h�oher liegt als anti-1,2-Dinitrosobenzol 5a.

So gesehen kann nicht gefolgert werden, da� 5a die wahrscheinlichste Zwischenstufe

dieser Reaktion ist. Die DFT-Rechnungen weisen sie auf jeden Fall als die stabilste

Zwischenstufe aus, wenngleich sie auch nur 0.2 kcal/mol stabiler ist als amphi-1,2-

Dinitrosobenzol 3. Dies kann sich auf h�oherem Korrelationsniveau durchaus wieder

�andern. Der energetische Unterschied zwischen den Strukturen 3 und 5a betr�agt

lediglich 0.6 kcal/mol auf MP2-Niveau, wohingegen HF 2.0 kcal/mol vorhersagt.

Diese Werte stehen in Kontrast zu anderen Studien,149 in denen eine Stabilisierung

von 5a relativ zu 3 bis zu 7.0 kcal/mol gefunden wurde. Allerdings wandten die

betre�enden Autoren auch einfachere quantenchemische Verfahren an.

Das eigentliche Problem innerhalb dieser Betrachtung liegt darin, da� das B3-

LYP-Funktional zwar bekannt daf�ur ist, zuverl�assige Geometrien zu liefern, es auf

der anderen Seite aber auch Hinweise gibt, da� die B3-LYP-Energien weniger zu-
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verl�assig sind. So weisen Zhang et al.150 und Glukhovtsev et al.151 darauf hin, da� das

B3-LYP-Funktional Aktivierungsbarrieren im Vergleich zu CCSD(T)-Rechnungen

und experimentellen Daten untersch�atzt. Aus diesem Grund wurden zu einem sp�ate-

ren Zeitpunkt alle Strukturen des Reaktionsschemas 2.17 auf MP4(SDQ)/6-31G*-

Niveau neu optimiert und anschlie�end Energieberechnungen auf CCSD(T)-Niveau

mit einer modi�zierten cc-pVTZ-Basis durchgef�uhrt. Die Modi�zierung besteht dar-

in, da� f-Funktionen ausschlie�lich f�ur Sticksto�- und Sauersto�atome zur Verf�ugung

gestellt wurden, wohingegen das Kohlensto�ger�ust die cc-pVTZ-Basis nur bis zu den

d-Funktionen hin erfa�t. Wassersto�atome wurden durch eine cc-pVDZ-Basis be-

schrieben. Die MP4(SDQ)-Geometrien stimmen bis auf den �Ubergangszustand, der

den Bindungsbruch des Furoxanrings beschreibt, in hohem Ma� mit den B3-LYP-

Daten �uberein. Auch die kritische Bindungsl�ange der endocyclischen N-O-Bindung

wird durch MP4(SDQ) gut beschrieben. Im fraglichen �Ubergangszustand 2 erh�alt

man auf MP4(SDQ)-Niveau eine um 0.2 �A k�urzere Bindung als mit B3-LYP. Eine

de�nitive Entscheidung, welche Methode die Struktur besser beschreibt, kann hier

nicht getro�en werden. Die nachstehende Tabelle zeigt die Energien der CCSD(T)-

Rechnungen. Da auf CCSD(T)-Niveau keine Nullpunktskorrekturen gerechnet wer-

den konnten, wurden in Tabelle 2.20 zum einen die unkorrigierten Relativenergi-

en wiedergegeben, zum anderen aber auch CCSD(T)-Relativenergien mit einer B3-

LYP-ZPE-Korrektur. Diese Vorgehensweise ist dadurch gerechtfertigt, da� die B3-

LYP-Frequenzen in sehr guter �Ubereinstimmung mit experimentellen Daten sind

und zudem nach einer Skalierung nicht mehr (sehr) methodenabh�angig sein sollten.

In Abbildung 2.19 sind die Relativenergien graphisch dargestellt. Die Diskrepanz

zwischen den B3-LYP- und CCSD(T)-Ergebnissen ist dramatisch. Alle Konforme-

re des ortho-Dinitrosobenzols und die dazugeh�origen �Ubergangszust�ande liegen {

relativ zu den CCSD(T)-Rechnungen { bei Verwendung des B3-LYP-Funktionals

um 2.0 bis 4.5 kcal/mol h�oher. Da die Referenzstruktur frei w�ahlbar ist, mu� je-

doch auch die M�oglichkeit in Betracht gezogen werden, da� Benzofuroxan durch das

B3-LYP-Funktional zu stabil beschrieben wird, was aufgrund der ungew�ohnlichen

elektronischen Struktur dieses Molek�uls wahrscheinlicher ist. Allerdings kann das

auf der Basis der berechneten Daten nicht eindeutig entschieden werden. Der fun-

damentalste Unterschied besteht aber darin, da� der geschwindigkeitsbestimmende
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Tabelle 2.20: CCSD(T)-Absolut- und Relativenergien der Strukturen innerhalb der

Tautomerisierung des Benzofuroxans.

Struktur Sym.a NIMAGb Ec
tot Erel Ed

rel

[Eh] [kcal/mol] [kcal/mol]

1 Cs 0 -489.945752 0.00 0.00

2 C1 1 -489.920408 15.90 14.39

3 C1 0 -489.930272 9.71 8.07

4a C1 1 -489.925071 12.98 10.83

4b C1 1 -489.924370 13.42 11.28

5a C2v 0 -489.931421 8.99 7.13

5b C2 0 -489.925869 12.48 10.50

a Molekulare Punktgruppe. b Anzahl negativer Eigenwerte der Hesseschen Matrix. c

CCSD(T)/
"
cc-pVTZ\-Energie, wobei

"
cc-pVTZ\ die modi�zierte triple � �-Basis kenn-

zeichnet (vgl. Text). d Korrigiert durch skalierte B3-LYP-Nullpunktsenergien.

Schritt in den CCSD(T)-Rechnungen die �O�nung des Furoxanrings ist, w�ahrend es

in den Dichtefunktionalrechnungen die Rotation der Nitrosogruppen ist. Unter An-

nahme der Quasistationarit�at (Bodenstein-Prinzip) f�ur alle Konformere des ortho-

Dinitrosobenzols erh�alt man f�ur die Aktivierungsenthalpie der Gesamtreaktion 14.7

(B3-LYP) und 14.5 kcal/mol (CCSD(T)) im Vergleich zum experimentellen Wert

von 15.5 kcal/mol. Sowohl die B3-LYP- als auch die CCSD(T)-Barriere stimmt in

hohem Ma� mit den experimentellen Daten �uberein.

Im Rahmen der Diskussion, ob CCSD(T) die exaktere Beschreibung der Energie-

verh�altnisse liefert, mu� die Frage gestellt werden, ob Benzofuroxan generell durch

eine Eindeterminantenmethode zuverl�assig beschrieben werden kann. Zur �Uber-

pr�ufung solcher E�ekte wurde die T1-Diagnose von Lee und Taylor152,153 herangezo-

gen. Diese Autoren nutzen die Euklidische Norm der Coupled-Cluster-Amplituden

f�ur die Einfachanregungen, dividiert durch die Wurzel der Anzahl der korrelier-

ten Elektronen, um �uber die Relevanz von nichtdynamischen Korrelationse�ekten

zu entscheiden. Als Schwellenwert schlagen sie 0.02 vor,152 d.h., wenn eine CCSD-
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Abbildung 2.19: B3-LYP- und CCSD(T)-Reaktionspro�le der Tautomerisierung des

Benzofuroxans.

Rechnung einen h�oheren Wert als 0.02 liefert, ist davon auszugehen, da� Multikon-

�gurationse�ekte die Energie beeinussen. Die T1-Werte f�ur Benzofuroxan 1 und

anti-1,2-Dinitrosobenzol 5a liegen bei 0.02 und 0.015. Der Wert f�ur unsubstitu-

iertes Benzofuroxan k�onnte die Ergebnisse in Zweifel ziehen, da er genau auf der

Grenze liegt. Jedoch gibt es zwei Argumente, die daf�ur sprechen, da� die CCSD(T)-

Rechnungen zuverl�assig sind. Zum einen ist die T1-Diagnose von Lee und Taylor

etwas vom Basissatz abh�angig. Die angegebenen Werte beziehen sich auf das Basis-

satzlimit und so mu� man davon ausgehen, da� die hier mit der modi�zierten cc-

pVTZ-Basis berechneten Werte leichte Abweichungen zeigen. Die Autoren berichten,

da� die mit der T1-Diagnose berechneten Werte mit wachsender Basis kleiner werden,

und so wurden Abweichungen bis zu 0.005 gefunden.153 Insofern m�ussen die f�ur 1

und 5a gefundenen Werte als obere Grenzwerte angesehen werden. Schwerwiegender

ist jedoch das zweite Argument. So berichten Lee und Taylor des weiteren, da� die
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Ber�ucksichtigung von Dreifachanregungen das Kriterium deutlich verschieben. So

fanden sie eine hohe �Ubereinstimmung zwischen CCSD(T)- und MRCI-Rechnungen

bei einem T1-Wert von 0.04. Da Dreifachanregungen dieser Art in der vorliegen-

den Studie ebenfalls ber�ucksichtigt wurden, ist zu erwarten, da� der Energieun-

terschied zwischen Benzofuroxan und anti-1,2-Dinitrosobenzol zuverl�assig durch die

CCSD(T)-Rechnungen reproduziert wird. Schwieriger ist die Argumentation f�ur den

�Ubergangszustand 2. F�ur diese Struktur wurde ein T1-Wert von 0.034 berechnet. Die

Wahrscheinlichkeit, da� hier die Energie noch Korrekturen durch einen Multikon�-

gurationsansatz erf�ahrt, ist etwas gr�o�er.

Wie am Anfang dieses Kapitels erw�ahnt, wurde bei der Photolyse von Benzo-

furoxan in Xenon-Matrix135 eine Zwischenstufe gefunden, die man mit Hilfe eines

IR-Spektrums als ortho-Dinitrosobenzol identi�zierte. Was dabei jedoch nicht ein-

deutig gekl�art werden konnte, war die bevorzugte Konformation, die auch Aufschlu�

�uber den Mechanismen geben sollte. Es wurde daher versucht, das experimentelle

IR-Spektrum mit Hilfe von quantenchemischen Rechnungen zu reproduzieren. Eine

solche Reproduktion ist sehr schwierig, da sich dieses Spektrum aus Benzofuroxan,

den drei Konformeren des 1,2-Dinitrosobenzols sowie weiteren, unbekannten Pho-

toprodukten zusammensetzen kann. Auf der anderen Seite beschreibt eine Analyse

von IR-Spektren mehrerer Komponenten mit Hilfe quantenchemischer Datenbanken

eine v�ollig neue, bisher nicht versuchte Vorgehensweise in der Reaktionsaufkl�arung.

Zudem ist eine solche Studie von den uneindeutigen Energiebetrachtungen der Re-

aktion unabh�angig und kann somit weiterf�uhrende Erkl�arungen liefern.

Die Anwendbarkeit der �ubertragbaren Skalierungsfaktoren, wie sie in Kapitel

2.1 beschrieben wurde, kommt { bedingt durch das ungew�ohnliche Furoxan-Struk-

turmotiv { bei den hier betrachteten Molek�ulen an ihre Grenzen. Daher wurde in

einem ersten Schritt der Satz der Skalierungsfaktoren an die Besonderheiten dieser

Heterocyclen angepa�t. Tabelle 2.21 stellt die neuen Skalierungsfaktoren den �uber-

tragbaren gegen�uber. Zur Anpassung wurden die IR-Spektren von Benzofuroxan

und Nitrosobenzol genauer untersucht und in den Trainingsatz, wie er in Kapitel

2.1 beschrieben wurde, aufgenommen. F�ur beide Molek�ule konnte eine gro�e Anzahl
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der Fundamentalschwingungen eindeutig identi�ziert werden. Eine Berechnung des

Benzofuroxan-Spektrums mit Hilfe der �ubertragbaren Skalierungsfaktoren lieferte

maximale Abweichungen von 22 cm�1. Diese Genauigkeit war zwar ausreichend, um

die Banden des Benzofuroxans prinzipiell zu identi�zieren, sie reichte jedoch nicht

zur Bestimmung eines zusammengesetzten Spektrums aus, in dem sich die Fehler

addieren k�onnen. Um jedoch nicht die Skalierungsfaktoren an zu wenigen Molek�ulen

zu justieren und somit die notwendige �Ubertragbarkeit der Faktoren zu verlieren,

wurden diejenigen Skalierungsfaktoren unver�andert aus dem alten Datensatz �uber-

nommen, die prim�ar nicht von dem besonderen Strukturmotiv des Furoxanrings

abh�angig sind. Dabei handelt es sich vor allem um die Faktoren, die den Sechs-

ring, die C-H-Biegeschwingungen und die Ringdeformationen betre�en. Die neu

eingef�uhrten bzw. ver�anderten Faktoren sind in erster Linie durch die NO-aktiven

Schwingungen beeinu�t. Die Spektren f�ur Benzofuroxan und Nitrosobenzol, die im

Rahmen dieser Studie vollst�andig analysiert und aufgekl�art wurden und entschei-

dend zum Verst�andnis des zusammengesetzten Spektrums beigetragen haben, sollen

hier kurz besprochen werden. Die 36 Fundamentalschwingungen des Benzofuroxans

k�onnen innerhalb der Cs-Symmetrie in 25 A' und 11 A" IR-aktive Schwingungen

Tabelle 2.21: B3-LYP/6-31G*-Skalierungsfaktoren f�ur die Kraftkonstanten des

Benzofuroxans und Dinitrosobenzols.

Nr. Interne Koordinate ISFc TSF

1 CC- und CN-Bindungen 0.936 0.922

2 NO-Bindungen 0.890 0.922

3 CH-Bindungena 0.920 0.920

4 CCC-, CNO-, CCN-Winkela 0.990 0.990

5 CCH-Winkela 0.950 0.950

6 H-Deformationena;b 0.976 0.976

7 Ringtorsionen 0.986 0.935

8 CCNO-Torsionen 0.725 0.831

a Nicht speziell f�ur Benzofuroxan und Nitrosobenzol optimiert. b Aus der Molek�ulebene

herauszeigend. c Individueller Skalierungsfaktor.
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gruppiert werden. Ein Vergleich der berechneten SQM-Frequenzen mit experimen-

tellen Frequenzen ist in Tabelle 2.22 enthalten.

Tabelle 2.22: B3-LYP/6-31G*-berechnete und experimentelle Frequenzen (cm�1)

und Intensit�aten (km/mol) des Benzofuroxans.

Nr. ID SQM Int. Exp.a;b Exp.c;b Zuordnung

1 A" 160.1 1.0 Verdrehung des 6-Rings (Twist)

2 A" 193.8 0.1 Ringtorsion (Buttery)

3 A' 283.8 0.9 Ringtorsion

4 A" 327.4 2.7 Ringdeformation (Umschlag)

5 A" 422.7 2.5 Ringdeformation

6 A' 467.4 1.1 �O�nung des 5-Rings

7 A" 473.1 2.5 Ringdeformation (Squeezing)

8 A' 523.4 1.5 Boot-Deformation des 6-Rings

9 A" 559.4 1.0 563 (w) Umschlag- und Boot-Deformation

10 A' 572.3 9.9 574 (m) Ringdeformation

11 A' 670.5 6.5 669 (w) 666 (w) �O�nung des 6-Rings u. Ringdeformation

12 A" 740.7 0.7 739 (w) 737 (m) Kombinierte Ringdeformationen

13 A" 747.9 61.8 746 (m) 746 (m) H-Auslenk. aus der Ringebene (+,+,+,+)d

14 A' 761.7 3.8 760 (w) Atmungsbewegung des 6-Rings

15 A' 825.5 5.5 837 (w) 833 (w) Antisymm. endo-NO-Streckschwingung

16 A" 846.6 0.4 H-Auslenk. aus der Ringebene (+,+,-,-)d

17 A' 895.3 10.2 895 (w) 892 (w) Ringdeformation

18 A" 952.9 0.2 H-Auslenk. aus der Ringebene (+,-,-,+)d

19 A' 973.9 1.3 C4-C5-Dehnung und H-Deformation

20 A" 986.0 0.0 H-Auslenk. aus der Ringebene (+,-,+,-)d

21 A' 1021.0 53.1 1020 (m) 1017 (m) Symm. endo-NO-Streckschwingung

22 A' 1121.2 5.7 1126 (w) 1122 (w) CCH-Biegeschwingung

23 A' 1151.7 1.2 1151 (vw) CCH-Biegeschwingung

24 A' 1200.6 9.3 1205 (w) 1202 (w) CCH-Biege- und CN-Streckschwingung

25 A' 1286.3 1.9 CCH-Biegeschwingung

26 A' 1366.6 1.9 1358 (w) 1354 (w) CCH-Biege- und CN-Streckschwingung

27 A' 1415.2 8.7 1427 (w) 1424 (w) C5-C6/C3-C4-Dehnungen

a Entnommen Referenz [136]; b s = stark, m = mittel, w = schwach, v = sehr.
c Entnommen Referenz [137]; d +;� symbolisieren die Phase der Bewegung der vier Was-

sersto�atome.
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Tabelle 2.22: B3-LYP/6-31G*-berechnete und experimentelle Frequenzen (cm�1)

und Intensit�aten (km/mol) des Benzofuroxans (Fortsetzung).

Nr. ID SQM Int. Exp.a;b Exp.c;b Zuordnung

28 A' 1450.0 5.1 1446 (w) 1444 (w) C4-C5/C1-C2-Dehnungen

29 A' 1505.1 24.1 1492 (m) 1489 (m) CN- und CC-Dehnungen

30 A' 1547.0 55.3 1545 (s) 1545 (s) C4-C5/C1-C2-Dehnungen

31 A' 1606.5 206.3 1598 (s) 1597 (s) C5-C6/C3-C4- und exo-NO-Streckschw.

32 A' 1633.1 286.8 1622 (s) 1622 (s) CN- und exo-NO-Streckschwingungen

33 A' 3069.1 6.9 Antisymm. CH-Streckschwingung

34 A' 3082.7 6.2 Symm. CH-Streckschwingung

35 A' 3099.5 3.4 Antisymm. CH-Streckschwingung

36 A' 3103.7 3.9 Symm. Streckschwingung

a Entnommen Referenz [136]; b s = stark, m = mittel, w = schwach, v = sehr.
c Entnommen Referenz [137]; d +;� symbolisieren die Phase der Bewegung der vier Was-

sersto�atome.

Nicht alle Frequenzen konnten experimentell oder in fr�uheren theoretischen Ar-

beiten identi�ziert werden. Die niedrigen Frequenzen unterhalb 500 cm�1 wurden

vermutlich wegen ihres schwachen Signals nicht gefunden. Die experimentell st�ark-

sten Banden liegen bei 1622 und 1598 cm�1. Die SQM-Technik verschiebt diese

A0-Schwingungen nach 1633 und 1607 cm�1. Die Streckung der polaren exocycli-

schen N-O-Bindung ist f�ur die bemerkenswert hohen Intensit�aten verantwortlich.

Es gibt einige kleinere Abweichungen der Rechnungen von den experimentellen Da-

ten, vor allem f�ur schwache A0-Schwingungen: 1358 (exp.) zu 1367 cm�1 (theor.),

1427 (exp.) zu 1415 cm�1 (theor.) und 837 (exp.) zu 826 cm�1 (theor.). Die mit-

telstarke Bande bei 1492 cm�1 wurde zu 1505 cm�1 berechnet. Obwohl diese Ab-

weichungen f�ur die SQM-Methode als relativ gro� betrachtet werden m�ussen, ist

die Reproduktion des experimentellen Spektrums alles in allem exzellent. Experi-

mentell wurde eine Fundamentalschwingung bei 1528 cm�1 identi�ziert, die in den

Berechnungen jedoch nicht gefunden werden konnte und als Kombinationsbande

betrachtet werden mu�. Die Frequenzen der beiden A"-Schwingungen bei 741 und

748 cm�1 sind in sehr guter �Ubereinstimmung mit den experimentellen Banden

bei 739 und 746 cm�1. Allerdings stimmen die berechneten Intensit�aten nicht mit
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Abbildung 2.20: Das experimentelle, SQM-skalierte und einfach skalierte IR-

Spektrum des Benzofuroxans.

den experimentellen Intensit�aten �uberein, was, wie bereits in Kapitel 3.4 diskutiert,

auf eine Kopplung durch Nichtdiagonalelemente zur�uckgef�uhrt werden kann. Abbil-

dung 2.20 zeigt das experimentelle, das B3-LYP/SQM-berechnete und ein einfach

skaliertes RHF-Spektrum (Skalierungsfaktor: 0.89).154 Da Benzofuroxan ein korrela-

tionsemp�ndliches Molek�ul ist, ist es nicht weiter verwunderlich, da� das Spektrum

auf RHF-Niveau nicht akkurat reproduziert werden kann. Noch vor wenigen Jahren

wurde versucht, das IR-Spektrum von Benzofuroxan anhand solcher Rechnungen

zu analysieren.138 Nitrosobenzol wurde als zweites Molek�ul zur Verfeinerung der

Skalierungsfaktoren ausgew�ahlt, da (1) die strukturellen sowie schwingungsspek-
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troskopischen �Ahnlichkeiten zu den Konformeren des ortho-Dinitrosobenzols sehr

gro� sind und (2) die Fundamentalschwingungen dieses Molek�uls sorgf�altig identi�-

ziert und zugeordnet werden konnten.155 Das experimentelle Spektrum wurde unter

Bedingungen aufgenommen, die eine schnelle Dimerisierung des Molek�uls verhin-

dern. Das bedeutet aber auch, da� die Konzentration sehr gering gew�ahlt werden

mu�te, weshalb die Absorptions- oder Durchl�assigkeitsraten sehr niedrig sind. Um

einen optimalen Gasdruck zu erzielen, wurde das Spektrum bei Raumtemperatur

f�ur den Bereich von 300 bis 3200 cm�1 gemessen und bei ungef�ahr 323 K f�ur den

Bereich von 40 bis 650 cm�1. Die 33 Schwingungen des Molek�uls in Cs-Symmetrie

setzen sich aus 10 A"-Banden und 23 A'-Schwingungen zusammen. Tabelle 2.23 zeigt

einen Vergleich mit SQM/B3-LYP-Frequenzen. Prinzipiell ist die �Ubereinstimmung

des berechneten Spektrums mit dem experimentellen Spektrum von Bradley und

Strauss155 weniger zufriedenstellend als f�ur Benzofuroxan. Ein Grund daf�ur kann in

den starken Rotationsseitenbanden des Gasphasenspektrums gesehen werden. Inso-

fern w�are ein Matrixspektrum f�ur dieses Molek�ul w�unschenswert. Eine erstaunlich

gute �Ubereinstimmung zeigen die extrem niedrigen Frequenzen bei 101 (exp.) und

104 cm�1 (theor.) der CCNO-Torsion und die Biegeschwingung der Nitrosogruppe

(innerhalb der Molek�ulebene) bei 254 (exp.) und 253 cm�1 (theor.). Die st�arke-

ren Abweichungen liegen vor allem im Bereich unterhalb von 1000 cm�1 vor. Die

Schwingungen in diesem Bereich sind �uberwiegend schwache A"-Banden.

Tabelle 2.23: B3-LYP/6-31G*-berechnete und experimentelle Frequenzen (cm�1)

und Intensit�aten (km/mol) des Nitrosobenzols.

Nr. ID SQM Int. Exp.a;b Zuordnung

1 A" 103.5 0.2 101 (vw) CCNO-Torsion

2 A" 226.0 0.4 200 (w) N-Auslenkung aus der Ringebene

3 A' 252.7 2.3 254 (s) NO-Biegeschwingung (in der Ringebene)

4 A" 416.2 0.0 420 (vw) Ringdeformation (Twist)

5 A' 440.5 0.8 438 (vw) Ringatmung u. CN-Dehnung

6 A" 448.2 0.4 458 (w) Boot-Deformation

7 A' 619.6 0.2 Ringdeformation

a Entnommen Referenz [155]. b s = stark, m = mittel, w = schwach, v = sehr.

c +;� symbolisiert die Phase der f�unf Wassersto�atome.
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Tabelle 2.23: B3-LYP/6-31G*-berechnete und experimentelle Frequenzen (cm�1)

und Intensit�aten (km/mol) des Nitrosobenzols (Fortsetzung).

Nr. ID SQM Int. Exp.a;b Zuordnung

8 A' 674.2 10.1 Ringatmung u. CNO-Biegeschwingung

9 A" 693.6 15.0 682 (vs) Sesseldeformation

10 A" 760.0 50.8 750 (vs) H-Auslenk. aus der Ringebene (+,+,+,+,+)c

11 A' 818.3 32.3 812 (vs) CNO-Biegeschwingung u. CN-Dehnung

12 A" 859.2 0.0 850 (s) H-Auslenk. aus der Ringebene (+,+,0,-,-)c

13 A" 944.5 2.7 933 (s) H-Auslenk. aus der Ringebene (+,0,-,0,+)c

14 A" 980.0 0.0 H-Auslenk. aus der Ringebene (+,-,0,+,-)c

15 A' 998.4 2.1 997 (vw) Symm. Ringdeformation

16 A" 999.0 0.1 1002 (w) H-Auslenk. aus der Ringebene (+,-,+,-,+)c

17 A' 1014.3 8.3 1018 (s) CCH-Biegeschwingung

18 A' 1071.7 4.2 1067 (vw) CCH-Biegeschwingung

19 A' 1108.8 139.8 1112 (vs) CN-Dehnung u. CCH-Biegeschwingung

20 A' 1161.2 0.9 1158 (vw) CCH-Biegeschwingung

21 A' 1172.9 12.5 1176 (s) CN-Dehnung u. CCH-Biegeschwingung

22 A' 1310.2 9.2 1314 (s) CCH-Biegeschwingung

23 A' 1334.1 14.8 1348 (vw) Symm. CC-Dehnung

24 A' 1450.1 59.8 1455 (s) CC-Dehnung u. CCH-Biegeschwingung

25 A' 1472.5 11.9 1477 (w) CC-Dehnung u. CCH-Biegeschwingung

26 A' 1525.7 144.1 1523 (vs) NO-Streckschwingung

27 A' 1603.6 1.0 Symm. CC-Dehnung

28 A' 1608.5 1.3 1615 (w) Symm. CC-Dehnung

29 A' 3058.6 0.6 3052 (vw) CH-Streckschwingung

30 A' 3069.8 9.9 CH-Streckschwingung

31 A' 3077.1 14.1 3080 (s) CH-Streckschwingung

32 A' 3086.5 11.8 CH-Streckschwingung

33 A' 3094.5 4.8 CH-Streckschwingung

a Entnommen Referenz [155]. b s = stark, m = mittel, w = schwach, v = sehr.

c +;� symbolisiert die Phase der f�unf Wassersto�atome.

Die gr�o�te Abweichung wurde f�ur die Schwingung bei 200 (exp.) und 226 cm�1

(theor.) ermittelt. Eine Di�erenz von 26 cm�1 l�a�t vermuten, da� die experimentelle
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Bande nicht korrekt identi�ziert werden konnte. Deshalb wurde diese Schwingung

nicht zur Optimierung der Skalierungsfaktoren verwendet. Alle anderen Abweichun-

gen liegen unter 15 cm�1. Die schwache wannenf�ormige Deformationsschwingung des

Benzolrings (Exp.: 458 cm�1) wurde bei 448 cm�1 berechnet. Eine �ahnliche Abwei-

chung ergab sich f�ur die entsprechende Sesseldeformation (12 cm�1). Die mittelstarke

A'-Bande, die bei 674 cm�1 berechnet wurde, hat kein experimentelles Gegenst�uck

in Tabelle 2.23. Man kann vermuten, da� diese Bande und die Bande bei 694 cm�1

(theor.) ein Coriolis-Resonanzpaar bilden und beide in der experimentellen Bande

bei 682 cm�1 enthalten sind. Zwei Biegeschwingungen der Wassersto�atome (aus

der Molek�ulebene heraus) zeigen �ahnlich gro�e Fehler: 750 (exp.) zu 760 cm�1 (the-

or.) und 933 (exp.) zu 945 cm�1 (theor.). Alle Schwingungen oberhalb 1000 cm�1

stimmen in hohem Ma� mit dem Experiment �uberein. Die einzige Ausnahme stellt

die Schwingung bei 1334 cm�1 (theor.) dar, die vermutlich mit der bei 1310 cm�1

(theor.) �uberlappt. Eine alternative Erkl�arung w�are, da� sie mit dem schwachen

Signal bei 1348 cm�1 identisch ist, jedoch best�atigen die Intensit�aten diese Inter-

pretation nicht. Leider ist in dem Artikel von Bradley und Strauss155 keine Graphik

des Nitrosobenzol-IR-Spektrums enthalten, weshalb bei der Betrachtung der Inten-

sit�aten nur auf die wenig aussagekr�aftigen Abk�urzungen f�ur schwache, mittelstarke

und starke Intensit�aten zur�uckgegri�en werden konnte. Jedoch liegen gerade bei den

Intensit�aten gr�o�ere Abweichungen vor. So berichten Bradley und Strauss beispiels-

weise, da� die Banden bei 254, 850 und 933 cm�1 (exp.) stark sein sollen, wohingegen

die Rechnungen diesen Banden (253, 859 und 945 cm�1) schwache Intensit�aten zu-

ordnen.

Die vorangegangenen Interpretationen der Spektren von Benzofuroxan und Ni-

trosobenzol haben gezeigt, da� die Berechnungen nicht mehr als 14 cm�1 von den

experimentellen Befunden abweichen und der mittlere absolute Fehler bei 6 cm�1

liegt. Daher kann davon ausgegangen werden, da� der ermittelte Satz Skalierungs-

faktoren auch die Konformere des ortho-Dinitrosobenzols gut beschreibt. Sollten sich

bei einer gleichzeitigen Betrachtung mehrerer Spektren die Fehler addieren, m�u�te

mit maximalen Abweichungen von ungef�ahr 20 cm�1 gerechnet werden. Die SQM-

skalierten Frequenzen aller Konformere gehen aus Tabelle 2.24 hervor.
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Tabelle 2.24: B3-LYP/6-31G*-berechnete Schwingungsfrequenzen (cm�1) und In-

tensit�aten (km/mol) des anti-, amphi- und syn-1,2-Dinitrosobenzols.

anti-DNBa;b amphi-DNBb syn-DNBb

Nr. ID Freq. Int. ID Freq. Int. ID Freq. Int.

1 B1 57.4 0.1 A 85.3 0.1 A 77.1 0.2

2 A2 78.8 0.0 A 127.3 0.2 B 88.1 1.3

3 A2 147.2 0.0 A 154.3 0.7 A 167.2 2.9

4 A1 203.6 2.1 A 230.4 2.1 B 188.0 0.8

5 B1 223.2 1.3 A 262.7 2.9 A 207.1 0.1

6 B2 289.8 0.0 A 351.3 0.6 B 290.3 6.5

7 B1 429.6 0.1 A 400.4 0.8 B 383.8 2.8

8 A1 430.4 0.3 A 446.8 1.2 B 424.5 0.4

9 B2 445.4 7.3 A 484.3 0.8 A 430.9 1.1

10 A2 474.2 0.0 A 505.4 0.9 A 532.2 0.1

11 A1 622.2 8.0 A 624.5 2.2 A 638.2 4.2

12 A2 710.7 0.0 A 676.1 2.2 B 688.2 5.5

13 B2 727.2 5.7 A 710.5 10.6 A 690.1 10.8

14 B1 776.7 55.4 A 754.7 25.9 A 757.7 37.3

15 A1 795.1 60.6 A 789.1 36.2 B 771.5 51.6

16 B2 797.7 37.7 A 850.6 9.0 B 850.1 29.8

17 A2 903.6 0.0 A 883.7 8.8 A 896.1 0.5

18 B1 988.1 2.3 A 960.2 3.8 B 966.1 3.4

19 A2 1005.0 0.0 A 992.9 1.9 A 994.5 1.2

20 A1 1023.6 0.1 A 1021.5 0.5 A 1026.7 1.6

21 B2 1071.4 21.4 A 1094.6 45.1 B 1077.7 19.7

22 A1 1085.4 157.0 A 1096.8 26.1 A 1095.2 152.3

23 B2 1149.8 39.0 A 1160.1 17.8 B 1136.6 13.0

24 A1 1164.4 5.6 A 1169.9 27.6 A 1161.4 3.5

25 B2 1248.3 53.2 A 1253.3 1.8 B 1258.9 0.2

26 A1 1345.0 1.8 A 1337.1 17.9 A 1326.4 29.4

27 B2 1425.5 65.3 A 1430.1 35.9 A 1427.9 34.7

28 A1 1458.5 0.7 A 1439.9 42.6 B 1446.0 3.3

29 B2 1529.1 148.4 A 1481.6 179.2 B 1521.6 80.6

a Die Orientierung im Raum entspricht den IUPAC Konventionen.156 b DNB =

Dinitrosobenzol.
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Tabelle 2.24: B3-LYP/6-31G*-berechnete Schwingungsfrequenzen (cm�1) und In-

tensit�aten (km/mol) des anti-, amphi- und syn-Dinitrosobenzols (Fortsetzung).

anti-DNBa;b amphi-DNBb syn-DNBb

Nr. ID Freq. Int. ID Freq. Int. ID Freq. Int.

30 A1 1538.9 115.8 A 1527.2 175.1 A 1555.7 137.9

31 A1 1596.5 4.2 A 1575.9 0.3 A 1587.7 24.5

32 B2 1609.1 1.7 A 1598.9 2.8 B 1599.8 4.0

33 B2 3066.0 3.2 A 3067.9 2.5 B 3068.7 0.5

34 A1 3079.5 11.0 A 3079.9 3.6 A 3076.6 1.0

35 B2 3096.6 0.2 A 3087.1 2.5 B 3082.9 4.0

36 A1 3098.4 8.0 A 3092.5 10.0 A 3090.9 13.7

a Die Orientierung im Raum entspricht den IUPAC Konventionen.156 b DNB =

Dinitrosobenzol.

Ungl�ucklicherweise sind die sehr starken NO-Streckschwingungen relativ emp-

�ndlich bez�uglich der Skalierungsfaktoren. Variiert man z.B. den Skalierungsfaktor

f�ur NO-Streckschwingungen von 0.89 auf 0.87, so werden beide NO-Streckschwingun-

gen des anti-Dinitrosobenzols von 1529 und 1539 cm�1 nach 1521 und 1523 cm�1

verschoben. Insofern mu� dieser Bereich mit besonderer Sorgfalt betrachtet werden.

Abbildung 2.21 zeigt einen Vergleich der berechneten Spektren. Will man nun das

experimentelle IR-Spektrum analysieren, das w�ahrend der Photolyse von Benzofu-

roxan aufgenommen wurde, so ist zu pr�ufen, ob die Signale der einzelnen Konformere

in diesem Reaktionspektrum wiedergefunden werden k�onnen. Der Vergleich in Ab-

bildung 2.21 zeigt, da� die Konzentration einiger Isomere vergleichsweise niedrig

sein mu�. Beipielsweise ist ein gr�o�erer Anteil des syn-1,2-Dinitrosobenzols nicht

sehr wahrscheinlich, da die starke Bande bei 1326 cm�1 im Matrixspektrum nicht

gesehen werden kann. Au�erdem erscheint die starke NO-Bande bei 1556 cm�1 und

somit 40 cm�1 h�oher als in dem experimentellen Spektrum von Hacker.135 Beide

Aspekte lassen damit die Anwesenheit des syn-Isomers nicht sehr wahrscheinlich

erscheinen. �Uber einen Beitrag des amphi-Dinitrosobenzols zu entscheiden, ist deut-

lich schwieriger. Die starke NO-Streckschwingung bei 1482 cm�1 im berechneten

Spektrum kann im Spektrum von Hacker nicht gefunden werden, selbst wenn man
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Abbildung 2.21: Ein Vergleich der B3-LYP/6-31G*-IR-Spektren der ortho-Dinitro-

sobenzol-Konformere mit dem experimentellen Spektrum w�ahrend der Photolyse.

einen gr�o�eren Fehler als 20 cm�1 einr�aumt. Au�erdem sind zwei starke Banden bei

1482 und 1527 cm�1 mit einem Frequenzunterschied von 46 cm�1 im experimen-

tellen Reaktionsspektrum nicht enthalten. Der Unterschied ist, wie oben erw�ahnt,

abh�angig von den Skalierungsfaktoren, aber eine �Anderung des entsprechenden Fak-
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tors um 0.02 bewirkt lediglich eine �Anderung der Di�erenz um 4 cm�1. Es ist h�ochst

unwahrscheinlich, da� die Skalierungsfaktoren so falsch sind, da� die beiden Signa-

le zu dem einen bei 1520 cm�1 (exp.) zusammenfallen w�urden. Auf der anderen

Seite sieht man im experimentellen Spektrum ein Doppelsignal bei 1430 und 1440

cm�1, das sehr gut mit den Banden im amphi-1,2-Dinitrosobenzol �ubereinstimmt.

Das Konformer, das auf jeden Fall zum Reaktionsspektrum beitr�agt, ist das anti-

Konformer: Alle Banden dieser Struktur sind im experimentellen Spektrum ent-

halten. Um nun die wahrscheinlichste Zusammensetzung des Reaktionsspektrums

herauszu�ltern, wurde eine weitere N�aherung eingef�uhrt. Die Intensit�aten der st�ark-

sten Banden des berechneten Benzofuroxan-Spektrums wurden so justiert, da� die

relativen Intensit�aten der st�arksten Banden in maximaler �Ubereinstimmung mit dem

experimentellen Spektrum von Hacker vor der Belichtung sind. Dies stellt zwar einen

willk�urlichen Eingri� in das Spektrum dar, kann aber damit gerechtfertigt werden,

da� der Fehler des prozentualen Anteils des Benzofuroxans im Reaktionsspektrum

dadurch vergleichsweise niedrig gehalten werden kann. Zur eigentlichen Bestimmung

der Zusammensetzung des experimentellen Spektrums wurden systematisch zusam-

mengesetzte Spektren berechnet, wobei die prozentualen Anteile um jeweils 10%

ver�andert wurden. Diese Vorgehensweise h�atte prinzipiell 10000 Spektren ergeben,

weshalb die Beitr�age von syn- und amphi-1,2-Dinitrosobenzol von vornherein relativ

niedrig gehalten wurden. Nachdem sich auf diese Weise ein Bereich der wahrschein-

lichsten Zusammensetzung ergeben hatte, wurde das Gitter in 5%-Schritten verfei-

nert. Letztendlich wurde die beste �Ubereinstimmung bei 40% Benzofuroxan und 60%

anti-1,2-Dinitrosobenzol gefunden, wobei aufgrund der Unsicherheiten aber ein rela-

tiv gro�er Fehlerbalken von �10% angelegt werden mu�te. Abbildung 2.22 zeigt das

zusammengesetzte Spektrum und vergleicht dieses mit dem experimentellen Reak-

tionsspektrum. Die mit einem Stern gekennzeichneten Banden stammen nicht vom

Benzofuroxan. Obwohl die generelle �Ubereinstimmung sehr hoch ist, gibt es einige

Abweichungen, die n�aher betrachtet werden sollen. Die starke NO-Streckschwingung

liegt im berechneten Spektrum 14 cm�1 zu hoch und ist in ein Doppelsignal aufge-

spalten, wobei die Di�erenz 10 Wellenzahlen betr�agt. Das zweite berechnete Signal

kann mit der Schulter der NO-Streckbande im experimentellen Matrixspektrum er-

kl�art werden. Kleine �Anderungen in den Skalierungsfaktoren reduzieren diese Auf-
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Abbildung 2.22: Das w�ahrend der Photolyse aufgenommene IR-Spektrum im Ver-

gleich mit dem modellierten B3-LYP/6-31G*-Spektrum aus Benzofuroxan und anti-

Dinitrosobenzol.

spaltung von 10 cm�1 auch auf 2 cm�1. Jedoch liegt selbst eine Aufspaltung von 10

cm�1 vollst�andig innerhalb des Fehlerbereichs der Methode. Ein weiteres Problem ist

die Doppelbande bei 1440 cm�1, die lediglich im experimentellen Spektrum auftritt.

In diesem Bereich liegt im berechneten Spektrum zwar ein starkes Signal mit einer

Schulter vor, diese stammt aber aus dem Spektrum des Benzofuroxans und nicht des

anti-1,2-Dinitrosobenzols. Die einzige Komponente, die in diesem Bereich eine Dop-

pelbande zeigt, ist amphi-1,2-Dinitrosobenzol, die jedoch aufgrund fehlender starker

Banden ausgeschlossen werden mu�te. Es liegt nahe, zur Erkl�arung dieser Doppel-

bande Kombinationsschwingungen des anti-1,2-Dinitrosobenzols heranzuziehen. Die

Kombination der Fundamentalschwingungen bei 1005 und 430 cm�1 sowie bei 798
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und 622 cm�1 w�urden Banden in dieser Region mit B2-Symmetrie ergeben. Eine

Kopplung dieser Kombinationsbande mit der Schwingung bei 1426 cm�1, die die

gleiche Symmetrie aufweist, w�urde auch die Intensit�at erkl�aren. Allerdings sind die-

se Betrachtungen relativ spekulativ und sollen deshalb nicht weiter ausgef�uhrt wer-

den. Die gr�o�ten Unstimmigkeiten liegen im Bereich von 780 cm�1 vor. W�ahrend in

Hackers Spektrum drei neue Banden auftreten, erscheinen lediglich zwei neue - mit

umgekehrten Intensit�aten - im simulierten Spektrum. Das B3-LYP-Spektrum des

anti-1,2-Dinitrosobenzols zeigt in der Tat drei Banden in diesem Bereich, zwei davon

sind aber nur durch 3 Wellenzahlen voneinander getrennt und erscheinen somit als

eine Bande. Ber�ucksichtigt man, da� sich die Fehler in einem aus mehreren Kompo-

nenten zusammengesetzten Spektrum addieren k�onnen, so ist die �Ubereinstimmung

zwischen dem hier simulierten und dem w�ahrend der Photolyse aufgenommenen

Spektrum jedoch �uberzeugend. Als Ergebnis mu� deshalb festgehalten werden, da�

neben Benzofuroxan ausschlie�lich anti-1,2-Dinitrosobenzol als Zwischenstufe nach-

gewiesen werden konnte.

2.3 Zusammenfassung und Ausblick

Ein Vergleich berechneter Schwingungsspektren mit experimentellen Daten ist be-

dingt durch die harmonische N�aherung innerhalb der Berechnung und aufgrund

der Unzul�anglichkeiten der Wellenfunktion nur eingeschr�ankt m�oglich. Prinzipiell

k�onnen diese Probleme zwar von theoretischer Seite her ausger�aumt werden, wenn

man zum Beispiel dritte und vierte CCSD(T)-Ableitungen in Kombination mit min-

destens einer cc-pVTZ-Basis berechnet, doch werden solche Anwendungen auch in

naher Zukunft nur sehr kleinen Molek�ulen vorbehalten bleiben. Au�erdem haben

entsprechende Studien gezeigt,157{159 da� selbst dann noch mit Abweichungen bis zu

10 oder 15 Wellenzahlen gerechnet werden mu�. Die pragmatische Alternative dazu

wurde in Kapitel 2 ausf�uhrlich diskutiert: Eine empirische Skalierung der fehlerbehaf-

teten Kraftkonstantenmatrix erm�oglicht eine Reduzierung des mittleren Fehlers auf

ebenfalls 10 bis 15 Wellenzahlen. Es wurde ein Satz universeller Skalierungsfaktoren

vorgestellt, der einer einfachen Skalierung harmonischer Frequenzen weit �uberlegen

ist. Anhand der ausgew�ahlten Beispiele wurde aber auch deutlich, da� bei Bedarf
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eine weitergehende Anpassung der Skalierungsfaktoren an bestimmte Molek�ulklas-

sen sinnvoll ist. Dabei verscha�en einem die �ubertragbaren Skalierungsfaktoren eine

ideale Ausgangssituation, indem sie bereits eine vergleichsweise zuverl�assige Kor-

relation berechneter und experimenteller Frequenzen zulassen. Au�erdem erlauben

sie, wie in Unterkapitel 2.2.3 gezeigt wurde, die verbesserte Berechnung molekula-

rer Spektren reaktiver Zwischenstufen, die experimentell nur schwer oder gar nicht

zug�anglich sind. Bisher wurden die Skalierungsfaktoren nur f�ur zwei Dichtefunktio-

nale und die f�ur heutige Verh�altnisse kleine 6-31G*-Basis bestimmt. Eine Erwei-

terung auf andere Methoden und vor allem gr�o�ere Basiss�atze (cc-pVTZ) w�are in

jedem Fall sehr w�unschenswert. Trotz alledem bleibt selbst die Berechnung einfacher

harmonischer Kraftkonstanten mit den beschriebenen Methoden f�ur gro�e Molek�ule

(>200 Atome) extrem aufwendig, weshalb weiter nach Alternativen gesucht wer-

den mu�. Ein interessanter Ansatz wurde k�urzlich von Pulay und Mitarbeitern160

vorgestellt, die die Kraftkonstantenmatrix eines gro�en Molek�uls aus kleineren be-

rechneten Fragmenten zusammensetzten, ohne dabei markante Einbu�en bei der

Genauigkeit hinnehmen zu m�ussen. Genauso wie die SQM-Methode setzt dieses

Verfahren interne Koordinaten voraus, wobei sich die primitiv-internen Koordina-

ten von Baker et al.161 besonders eignen. Da auch diese Methode auf Datenban-

ken berechneter IR-Spektren beruht, wird deutlich, da� umfangreiche digitale Da-

tenbest�ande berechneter Schwingungsspektren eine notwendige Voraussetzung zur

Nachbearbeitung harmonisch berechneter Molek�ulspektren sind. So gesehen stellen

solche Ans�atze eine Verkn�upfung herk�ommlicher quantenchemischer Methoden mit

den Data-mining-Verfahren dar, die insbesondere in der Industrie weite Verbreitung

gefunden haben.

Wie eingangs erw�ahnt, eignen sich die Dichtefunktionalmethoden in erster Linie

zur Berechnung von Standardmolek�ulen. Molek�ule mit ungew�ohnlichen Struktur-

motiven oder sehr korrelationsemp�ndliche Systeme m�ussen hingegen mit Ab-initio-

Methoden untersucht werden. Auch eine zuverl�assige Beschreibung der Schwingungs-

spektren au�ergew�ohnlicher Strukturen kann nur durch post-HF-Methoden gew�ahr-

leistet werden, die einen Gro�teil der Elektronenkorrelation erfassen. Mit der Theorie

solcher Methoden befa�t sich das folgende Kapitel.
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3 Ab-initio-Methoden zur eÆzienten Berechnung

von Korrelationsenergien und Energiegradien-

ten

Dieses Kapitel behandelt Verfeinerungen der Ab-initio-Theorie bez�uglich der Energie-

und Gradientenberechnung. Dabei liegt der Schwerpunkt der beschriebenen Ent-

wicklungen im Bereich der lokalen Korrelationsmethoden, die sich durch besondere

EÆzienz auszeichnen.R19 Die EÆzienz einer Methode wird �ublicherweise an der An-

zahl von Rechenoperationen gemessen, die eine Funktion der Basisfunktionen N

und der besetzten Orbitale n ist. So steigt beispielsweise die Rechenzeit f�ur das

MP2-Verfahren formal mit der f�unften Potenz bez�uglich der Basisfunktionen an.

Man sagt, da� MP2 mit der f�unften Potenz skaliert. Die Dichtefunktionalmethoden,

die im vorhergehenden Kapitel verwendet wurden, skalieren formal mit der vierten

Potenz, jedoch liegt die tats�achliche Skalierung f�ur gr�o�ere Molek�ule im linearen Be-

reich.162,163 Um im Vergleich mit den DFT-Methoden konkurrenzf�ahig zu bleiben,

wird bei der Entwicklung neuer Ab-initio-Methoden das Augenmerk in j�ungster Zeit

verst�arkt auf eine niedrige Skalierung gelenkt, wobei eine lineare Skalierung das ul-

timative Ziel darstellt.

Die Grundlagen der lokalen Korrelationsmethoden, wie sie innerhalb dieser Ar-

beit verwendet werden sollen, wurden urspr�unglich von Pulay und S�b�164{168 ent-

wickelt und verwenden { wie ihr Name schon sagt { anstelle von kanonischen besetz-

ten Orbitalen beliebig lokalisierte, orthogonale Orbitale. Damit besteht die M�oglich-

keit, auch das Problem der Elektronenkorrelation lokal zu behandeln. Diese Idee ist

an sich sehr alt und wurde bereits von vielen Arbeitsgruppen in unterschiedlichen

Variationen untersucht.169{185 Eine �Ubersicht �uber lokale Korrelationsmethoden ist

in Ref. [168] gegeben. W�ahrend die meisten Varianten lokaler Korrelationsmethoden

orthogonale virtuelle Orbitale verwenden, ist die Methode von Pulay und S�b� da-

durch gekennzeichnet, da� sie nicht orthogonale Atomorbitale als Korrelationsraum

verwendet. Der lokale Charakter dieser Orbitale kann rechentechnisch ausgenutzt

werden und f�uhrt zu einer drastischen Reduzierung der Skalierung der Korrelati-
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onsmethoden. Damit werden die Ab-initio-Verfahren als Alternative f�ur die Dichte-

funktionalmethoden wieder sehr attraktiv. Hinzu kommt der Vorteil der Ab-initio-

Methoden, da� die Qualit�at der Ergebnisse systematisch verbessert werden kann,

w�ahrend Dichtefunktionale diese M�oglichkeit nicht o�en lassen. Da die Fock-Matrix

f�ur lokalisierte Orbitale nicht diagonal ist, sind die lokalen Theorien im Vergleich zu

den konventionellen etwas aufwendiger und m�ussen selbstverst�andlich neu formuliert

werden. Der Vorteil besteht aber darin, da� sie auch allgemeing�ultiger sind und den

kanonischen Fall als Sonderfall behandeln k�onnen (was jedoch EÆzienzeinbu�en zur

Folge hat).

3.1 Konventionelle und lokale Korrelationsmethoden - ein

Vergleich

Nachdem die 80er Jahre durch die post-Hartree-Fock Methoden gepr�agt wurden

und Verfahren wie MP2, QCISD, CCSD, usw. in weitverbreiteten Programmsyste-

men implementiert wurden, ist man in den 90er Jahren zu der Erkenntnis gelangt,

da� diese Verfahren in ihren herk�ommlichen Formulierungen f�ur chemisch relevante

Anwendungen zu viel Rechenkapazit�aten erfordern und somit f�ur viele Anwender

nur von bedingtem Nutzen sind. Daher wurden alternative Wege gesucht, diese Me-

thoden bez�uglich der Rechenzeit und des Speichers zu optimieren, ohne dabei einen

nennenswerten Verlust der Genauigkeit in Kauf nehmen zu m�ussen. Das f�uhrte da-

zu, da� z.B. anstelle des herk�ommlichen MP2-Verfahrens verschiedene Varianten

popul�ar wurden, die entweder entscheidende Vorteile mit sich brachten oder sich

auch als Sackgasse erwiesen. Exemplarisch seien das lokale MP2 (LMP2) von Pulay

und S�b�,186 das Laplace-Transform-MP2 (LT-MP2) von H�aser und Alml�of,187,188

das Resolution-of-Identity-MP2 (RI-MP2) von Fitzgerald und Feyereisen,189{191 das

Atoms-in-Molecules-LMP2 (AIM-LMP2) von Maslen und Head-Gordon192{194 und

das pseudospektrale LMP2 (PS-LMP2) von Friesner195,196 genannt. Alle diese Va-

rianten erm�oglichen bestimmte N�aherungen bez�uglich der konventionellen Theorie,

wobei jedoch zwischen numerischen Fehlern der Methoden und methodisch beding-

ten Abweichungen von den konventionellen Ergebnissen zu unterscheiden ist. So

f�uhrt beispielsweise die Einf�uhrung der Einheit im RI-MP2 durch die Endlichkeit der
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Hilfsbasis zu kleinen (unerheblichen) numerischen Fehlern. Im LMP2 werden bedingt

durch die Einschr�ankung des virtuellen Raums lediglich ca. 98% der konventionel-

len MP2-Korrelationsenergie erfa�t. Das bedeutet jedoch nicht, da� die so erzielten

Ergebnisse schlechter sind. Der Reiz des lokalen Verfahrens besteht darin, da� es kon-

sequent auf nahezu alle Korrelationsmethoden angewandt werden kann, was nicht

bei allen oben genannten Varianten der Fall ist. Insofern stellen die lokalen Korrela-

tionsmethoden sicherlich eine neue Generation von Ab-initio-Programmen dar, die

sich zumindest f�ur bestimmte Anwendungen durchsetzen werden. Da sich die vorlie-

gende Arbeit im wesentlichen mit diesen lokalen Korrelationsmethoden besch�aftigt,

sollen kurz die prinzipiellen Unterschiede zwischen einer konventionellen und einer

lokalen Theorie skizziert werden. Dabei wird auf eine explizite Ableitung z.B. des

LMP2-Energieausdrucks verzichtet, da die Literatur diese Herleitungen schon in

den vielf�altigsten Weisen vorstellt.R17,186,197 Es werden an dieser Stelle lediglich die

Gr�o�en eingef�uhrt, die zum Verst�andnis der weiteren Arbeit notwendig sind.

1. Der besetzte Raum wird durch orthogonale, lokalisierte Orbitale i aufgespannt,

wobei es prinzipiell gleichg�ultig ist, welche Lokalisierungsmethode (z.B. Boys,198

Pipek-Mezey,199 Edmiston-Ruedenberg,200 von Niessen201 ...) verwendet wird.

Dies erfordert, da� nach jeder HF-Rechnung lokalisierte Orbitale durch eine

unit�are Transformation erzeugt werden:

L = CW mit WyW = 1 (7)

L kennzeichnet die lokalisierten Orbitale,C sind die kanonischen MO-KoeÆzi-

enten, und W ist die unit�are Lokalisierungsmatrix. Diese wird in der Regel in

einem iterativen Algorithmus durch eine Folge von 2�2-Rotationen bestimmt.

2. Der virtuelle Raum, der bisher durch unbesetzte kanonische Orbitale beschrie-

ben wurde, wird in den lokalen Methoden durch Atomorbitale aufgespannt,

aus denen der besetzte Raum nach

j�pi =
 
1�X

i

jii hij
!
jpi =X

�

j�iP�p (8)

herausprojiziert wurde. In Matrixschreibweise kann die Projektionsmatrix P

als

P = 1� LL
y
S = CvC

y

vS (9)
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geschrieben werden. S ist die �Uberlappungsmatrix, und Cv sind die virtu-

ellen Orbitale. Die Projektion gew�ahrleistet die Orthogonalit�at des virtuel-

len Raums gegen den besetzten Raum, wobei die projizierten AOs nach wie

vor nicht orthogonal zueinander sind. Die Beschreibung des virtuellen Raums

durch projizierte AOs hat den Vorteil, da� nun auch die unbesetzten Orbita-

le einen lokalen Charakter besitzen, wohingegen kanonische virtuelle Orbitale

sehr oft stark delokalisiert sind und sich auch nicht durch Lokalisierungsme-

thoden in kompaktere Form bringen lassen.

3. W�ahrend die bisherigen Punkte keinerlei N�aherungen in die MP2-Theorie

einf�uhren, ist dies beim folgenden Punkt der Fall: Die Verwendung lokaler

besetzter und virtueller Orbitale erlaubt die De�nition eines individuellen vir-

tuellen Raumes f�ur jedes besetzte Orbital i. Die Einschr�ankung auf einen or-

bitalspezi�schen virtuellen Raum, im folgenden als Orbitaldom�ane [i] bezeich-

net, beruht auf der Annahme, da� nur solche Anregungen aus einem besetzten

LMO i einen nennenswerten Beitrag zur korrelierten Wellenfunktion liefern

werden, in denen sich die virtuellen Orbitale �p in unmittelbarer Nachbarschaft

zu i be�nden. Zweifachanregungen, �
�p�q
ij , k�onnen erfa�t werden, indem anstelle

einer Orbitaldom�ane eine Paardom�ane [ij] betrachtet wird, die sich als direkte

Summe der in den Orbitaldom�anen [i] und [j] enthaltenen projizierten AOs

ergibt: [ij] = [i]� [j].

Die entscheidende Frage ist, wie eine Orbitaldom�ane bestimmt werden kann.

Boughton und Pulay haben daf�ur ein Verfahren vorgestellt,202 in dem die Orbi-

taldom�ane prinzipiell nicht durch einzelne Funktionen aufgebaut wird, sondern

durch alle Funktionen, die an einem Atom zentriert sind. Um nun die richti-

gen Atome auszuw�ahlen, werden diese gem�a� ihrer Brutto-Mulliken-Ladung

bez�uglich des Orbitals i sortiert und in absteigender Reihenfolge zur Dom�ane

[i] hinzugef�ugt, bis ein Abbruchkriterium erf�ullt ist. In dieses Kriterium geht

die �Uberlappung si zwischen dem LMO i und einem gen�aherten Orbital i0

ein, das ausschlie�lich aus den AOs der zur Verf�ugung gestellten Atome auf-

gebaut ist. Bei maximaler �Uberlappung (si = 1) m�u�ten alle Atome in der
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Dom�ane enthalten sein, ansonsten ergeben sich Werte kleiner als 1. �Uberschrei-

tet nun die �Uberlappung den �ublicherweise mit 0.98 vorgegebenen Grenzwert,

so werden keine weiteren Atome zur Dom�ane hinzugef�ugt, und die Dom�ane

ist somit eindeutig de�niert. Dieses Kriterium hat sich in vielen Anwendungen

bew�ahrtR18,R19,R20,203 und soll in dieser Arbeit auch nicht weiter untersucht

werden. Es ist diese Einschr�ankung des virtuellen Raums, die zu einem Verlust

von maximal 2% der Korrelationsenergie f�uhrt, wobei diese De�nition jedoch

hinsichtlich der Eliminierung des BSSE der konventionellen De�nition �uberle-

gen ist (vgl. Kapitel 3.4).R18

4. Eine weitere N�aherung der lokalen Methoden besteht darin, da� die Paarwech-

selwirkung zwischen weit entfernten Orbitalen (ferne Paare) vernachl�assigt

oder n�aherungsweise beschrieben werden kann. Das wird erst durch den lokalen

Charakter der MOs erm�oglicht. Beispielsweise hat man bei der Betrachtung

gr�o�erer Molek�ule auf LCCSD-Niveau die M�oglichkeit, ferne Paare, die im

wesentlichen schwache dispersionsartige Wechselwirkungen beschreiben, �uber

LMP2-Paarenergien zu erfassen, was nur einen sehr kleinen Fehler verursacht.

Ein Teil dieser Arbeit besch�aftigt sich explizit mit diesem Aspekt, weshalb an

dieser Stelle nicht weiter darauf eingegangen werden soll.

Die vorgestellten Unterschiede lassen die Vorteile der lokalen Methoden gegen�uber

den konventionellen erkennen. Jedoch zeigen sie auch, da� der Verwaltungsaufwand

und die Logik eines lokalen Programms deutlich h�oher ist als der der zugrundelie-

genden Standardmethode. Der Zusammenhang zwischen beiden Theorien soll exem-

plarisch noch f�ur die Berechnung der LMP2- bzw. MP2-Amplituden gezeigt werden.

Im Rahmen der LMP2-Theorie werden die Paaramplituden iterativ �uber Residu-

umsgleichungen der Form

�Vij(LMP2) = �Kij + �F �Tij�S + �S �Tij �F�X
k

�S
h
Fik

�Tkj + Fkj
�Tik
i
�S = 0 (10)

bestimmt. Zur Herleitung dieser Beziehung sei auf Referenz [197] verwiesen. Dar-

in bezeichnet der � die projizierte Basis des virtuellen Raums. Sobald die Residuen

�Vij(LMP2) gegen Null konvergiert sind, sind die Paaramplituden �Tij bestimmt. Da-

bei ist es sehr wichtig zu erkennen, da� alle hier mit ij indizierten Matrizen sehr klei-

ne Matrizen in den Dimensionen der korrespondierenden Paardom�anen sind. Es sei
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angemerkt, da� die Residuen nur in der Dom�ane der projizierten Basis �Vij(LMP2)

Null sind, wohingegen sie in allen anderen Bereichen, die innerhalb der lokalen Me-

thodik nicht erfa�t werden, von Null verschieden sind. Folglich entspricht die L�osung

der lokalen Gleichungen nicht der in kanonischer Basis. Verwendet man nun kano-

nische virtuelle Orbitale, so m�ussen diese Matrizen den gesamten virtuellen Raum

aufspannen, was dem Sonderfall vollst�andiger Paardom�anen entspricht. Ber�ucksich-

tigt man, da� f�ur kanonische MOs die �Uberlappungsmatrix gleich der Einheitsmatrix

ist, so vereinfacht sich die angegebene Gleichung zu:

Vij(MP2) = Kij + FTij +TijF�X
k

h
FikT

kj + FkjT
ik
i
= 0 (11)

Au�erdem ist die Fock-Matrix in MO-Basis f�ur kanonische MOs diagonal, was zu

weiteren Vereinfachungen f�uhrt. Betrachtet man ein einzelnes Matrixelement der

Residuumsgleichungen, so ergibt sich:

V
ij
ab (MP2) = K

ij
ab + �aT

ij
ab + T

ij
ab�b � �iT

ij
ab � �jT

ij
ab = 0 (12)

T
ij
ab = � K

ij
ab

�a + �b � �i � �j
(13)

Dies zeigt, da� die Amplituden im kanonischen Fall zum einen geschlossen l�osbar

sind und somit kein iteratives Verfahren ben�otigen (bzw. eine Iteration, wenn man

von vollst�andigen Paardom�anen in der lokalen Implementierung ausgeht) und da�

zum anderen der Ausdruck f�ur die Amplituden erhalten wird, wie man ihn von der

konventionellen Theorie her kennt.204 Dieses Beispiel verdeutlicht den Zusammen-

hang zwischen lokaler und konventioneller Theorie. Analoge �Uberlegungen k�onnen

selbstverst�andlich auch f�ur LCCSD und andere Theorien (wie z.B. Gradiententheori-

en) angestellt werden und bilden einen guten Test zur �Uberpr�ufung des Algorithmus

einer neuen lokalen Theorie.
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3.2 4-Index-Integraltransformationen im lokalen M�ller-

Plesset-Verfahren

Bei einfachen Korrelationsmethoden, wie z.B. MP2, ist die Transformation der 2-

Elektronen-Integrale aus der AO- in die MO-Basis der aufwendigste Schritt. Das gilt

sowohl hinsichtlich der Rechenzeit als auch des ben�otigten Plattenplatzes. Das ist

die Begr�undung daf�ur, da� zahlreiche Versuche unternommen wurden, um diesen

Schritt so eÆzient wie m�oglich zu programmieren.205{213 Als ein Meilenstein in der

Geschichte der Integraltransformationen mu� die Entwicklung der integral-direkten

Verfahren angesehen werden.210,214,215 Diese unterscheiden sich von den konventio-

nellen Methoden dadurch, da� die innerhalb einer Methode ben�otigten Integrale

nicht wie bisher auf der Platte gespeichert werden, sondern bei Bedarf jeweils neu

erzeugt werden. Die Konsequenzen bez�uglich der CPU-Zeit und des Plattenplatzbe-

darfs sind unmittelbar zu erkennen: Wird zum Beispiel ein bestimmter Integraltyp

innerhalb einer Iteration ben�otigt, so mu� die entsprechende Transformation so oft

wiederholt werden, bis Konvergenz erreicht wurde. Damit steigt die Rechenzeit in

der Regel dramatisch an. Auf der anderen Seite erlaubt eine integral-direkte Me-

thode die Behandlung viel gr�o�erer Systeme, w�ahrend in den konventionellen Me-

thoden der zur Verf�ugung stehende Plattenplatz schnell zum Engpa� werden kann.

Sollten zum Beispiel alle 2-Elektronen-AO-Integrale auf der Platte abgelegt wer-

den, so w�urde das bei einer Rechnung mit 500 Basisfunktionen rein formal 62.5 GB

Plattenplatz erfordern, wenn die Permutationssymmetrie der Integrale vollst�andig

ausgenutzt wird. Das verdeutlicht, da� f�ur gro�e Molek�ule integral-direkte Metho-

den die einzige M�oglichkeit zur Berechnung darstellen. Moderne Transformationen

halten jedoch nicht alle Integraltypen im Speicher, sondern benutzen die Platte, um

kleinere Zwischengr�o�en abzulegen. Auch die hier vorgestellte Transformation ist in

diese letzte Kategorie einzuordnen.

Die Entwicklung der Parallelrechner f�uhrte dazu, da� neue Algorithmen f�ur die

Integraltransformationen entwickelt werden mu�ten, weshalb ihnen in neuerer Zeit

gro�e Bedeutung beigemessen wurde.216{219 Jedoch hat auch der Erfolg der Dich-

tefunktionaltheorie dazu beigetragen, da� verst�arkt Anstrengungen unternommen
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wurden, einfache Ab-initio-Methoden eÆzienter zu machen, was in erster Linie die

Integraltransformationen betri�t. Das angestrebte Ziel aller Verfahren ist dabei, da�

Rechenaufwand und Speicherbedarf nur noch linear mit der Gr�o�e des Molek�uls

anwachsen (Linear Scaling). Im Rahmen des MP2-Verfahrens werden lediglich Aus-

tauschintegrale des Typs (aijjb) ben�otigt, weshalb im folgenden ausschlie�lich dieser

Integraltyp betrachtet werden soll. Nahezu alle bisher vorgestellten Algorithmen ge-

hen davon aus, da� diese 4-Index-Transformation in vier Vierteltransformationen

aufgespalten wird:

(aijjb) =X
�

C�a

 X
�

C�b

 X
�

C�i

 X
�

C�j (��j��)
!!!

(14)

Diese Aufspaltung reduziert die formale Skalierung von O(n2V 2N4) � O(n2N6) zu

O(nN4). Dabei ist N die Anzahl kontrahierter Basisfunktionen, V die Anzahl vir-

tueller Orbitale und n die der besetzten Orbitale. Da n deutlich kleiner als N ist

(Verh�altnisse von N=n � 5� 10 entsprechen dem Durchschnitt), ist der gr�o�te Re-

chenaufwand f�ur die erste Vierteltransformation zu erwarten, die nO(I) Operationen

ben�otigt, wobei O(I) proportional zur Anzahl nicht vernachl�assigter AO-Integrale I

ist (normalerweise liegt O(I) zwischen N2 und N3). Der gr�o�te Engpa� der meisten

traditionellen Verfahren ist der Speicherbedarf. Der schnellste Algorithmus, der die

8-fache Permutationssymmetrie der Integrale vollst�andig ausnutzt, verlangt immer

noch die Speicherung aller halbtransformierten Integrale (n2N2=2).

Es soll im Rahmen dieser Arbeit ein v�ollig anderer Weg vorgestellt werden, der

auch schon von Taylor diskutiert wurde.208 Er besteht in der gleichzeitigen Trans-

formation von zwei Indizes, was formal als

�
Kij

�
ab
= (aijjb) =X

��

C�aC�b

 X
��

C�iC�j(��j��)
!

(15)

oder im Kontext der lokalen Methodik als

�
Kij

�
pq
= (�pijj�q) =X

��

P�pP�q

 X
��

L�iL�j(��j��)
!

(16)

geschrieben werden kann. Nach Taylor ist der optimale Speicherbedarf einer 2-

Index-Transformation n2N2=2, der minimale Bedarf betr�agt aber lediglich N2, wo-

bei jedoch n2=2 Integralberechnungen n�otig sind. Die Anzahl der Rechenoperatio-

nen steigt in den 2-Index-Transformationen formal schneller an (n2O(I)) als in
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einer Serie von Vierteltransformationen. Jedoch kann von einer Eigenschaft der

MO-KoeÆzienten in den 2-Index-Transformationen pro�tiert werden, die insbe-

sondere bei der Verwendung lokalisierter Orbitale zum Tragen kommt: Viele der

LMO-KoeÆzienten sind sehr klein, und ihre Produkte, wie sie in den 2-Index-

Transformationen auftreten, sind noch kleiner. Das hat zur Folge, da� bei der Berech-

nung oberer Grenzwerte ein sehr eÆzientes Prescreening d bei der Integralberech-

nung und der 2-Index-Transformation m�oglich ist. Es kann hier gezeigt werden, da�

dieser Vorteil, durch den sehr viele Rechenoperationen eingespart werden k�onnen,

die formal schlechtere Skalierung �uberkompensiert. Dieser Ansatz ist vor allem bei

der Verwendung lokalisierter Orbitale sinnvoll, in denen das Verh�altnis von kleinen

zu gro�en KoeÆzienten noch extremer ist: Erstens, die Korrelation der Elektronen in

fernen Paaren beschreibt eine schwache, dispersionsartige Wechselwirkung und f�allt

somit mit der sechsten Potenz bez�uglich des Abstands der Orbitalzentren ab. In

Abh�angigkeit von diesem Abstand kann die Wechselwirkungsenergie sehr weit ent-

fernte Orbitale entweder vernachl�assigt werden, durch einfachere Ans�atze n�aherungs-

weise berechnet220 oder sogar durch empirische Methoden modelliert werden.R12

Mit der empirischen Modellierung von LMP2-Paarkorrelationsenergien besch�aftigt

sich das n�achste Kapitel. Im asymptotischen Limit reduziert diese Vorgehensweise

die Anzahl der Orbitalpaare (ij) von O(n2) auf O(n), und den Speicherbedarf von

n2N2=2 auf fnN2, wobei fn die Anzahl der korrelierten Paare angibt. F�ur gro�e

Molek�ule ist f konstant, und somit w�achst fn linear mit der Molek�ulgr�o�e. Zwei-

tens ist f�ur ein gro�es Molek�ul die Anzahl von AOs (�; �), die zur Beschreibung eines

Orbitalpaares (ij) ben�otigt werden, konstant und daher v�ollig unabh�angig von der

Molek�ulgr�o�e. Das reduziert sowohl die Rechenoperationen als auch den Speicher-

bedarf. Bezeichnet man die mittlere Gr�o�e des lokalen AO-Raums pro Paar als L, so

kann der Speicherbedarf im asymptotischen Limit auf fnL2 reduziert werden, und

er skaliert somit nur noch linear mit der Gr�o�e des Molek�uls, selbst wenn man die

Berechnung der Integrale nur einmal zul�a�t. Daraus folgt formal auch eine lineare

Skalierung der Rechenzeit, wobei die entscheidende Frage ist, wann dieses Limit er-

reicht wird.

dDer englische Begri� Prescreening bezeichnet das Vernachl�assigen sehr kleiner Gr�o�en (hier

Integrale) vor deren expliziter Berechnung.
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Im folgenden sollen die technischen Aspekte dieser Integraltransformation be-

schrieben werden, die in das quantenchemische Programm TX96221 implementiert

wurde. In diesem Zusammenhang ist der Begri� der Schale von Bedeutung, die als

ein Satz kontrahierter Basisfunktionen mit der gleichen Radialfunktion verstanden

werden kann. In den von Pople und Mitarbeitern entwickelten Basiss�atzen222,223 ha-

ben z.B. die s- und p-Funktionen den gleichen Exponenten und sind in sogenannten

L-Schalen zusammengefa�t. In den numerischen N�aherungen, die zum Geschwin-

digkeitsvorteil dieser neuen Transformation f�uhren, werden jeweils ganze Schalen

anstelle einzelner Funktionen betrachtet. Das ist insofern sinnvoll, da das zugrunde-

liegende Integralprogramm von Wolinski ebenfalls mit Schalen arbeitet und au�er-

dem auf diese Weise die Rotationsinvarianz innerhalb der N�aherungen gew�ahrleistet

ist. Insgesamt wurden 4 N�aherungen verwendet, wobei die ersten beiden die bekann-

ten N�aherungen des lokalen Korrelationskonzepts an sich sind und es sich bei den

beiden anderen um spezi�sche N�aherungen f�ur den neuen Algorithmus handelt:

1. Die Einschr�ankung des virtuellen Raums

2. Das Vernachl�assigen ferner Orbitalpaare

3. Die Vernachl�assigung kleiner Beitr�age in der ersten Halbtransformation be-

dingt durch zahlreiche kleine MO-KoeÆzienten der lokalisierten Orbitale

4. Die paarspezi�sche Einschr�ankung des AO-Raums vor der Projektion

Im folgenden werden diese N�aherungen einzeln erl�autert.

1. Die Einschr�ankung des virtuellen Raums

Anregungen aus einem Orbitalpaar (ij) sind beschr�ankt auf die Paardom�ane [ij], die

sich aus den projizierten Orbitalen p; q aufbaut. Dabei ergeben sich die Paardom�anen

[ij] als direkte Summe der Orbitaldom�anen [i] und [j], was zwangsl�au�g zu quadra-

tischen Austauschmatrizen Kij
pq f�uhrt. Die Methode zur automatischen Bestimmung

von Orbitaldom�anen von Boughton und Pulay202 wurde mit einer geringf�ugigen

�Anderung direkt �ubernommen. Die �Anderung besteht darin, da� eine Dom�ane nicht

auf 4 Atome beschr�ankt ist, sondern sich beliebig weit ausdehnen kann. W�ahrend
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die meisten �-Bindungen und freien Elektronenpaare ausschlie�lich an ein oder zwei

Atomen lokalisiert sind, kann es bei gro�en konjugierten �-Systemen vorkommen

(wie z.B. in dem Azofarbsto� des verwendeten Molek�ul-Testsatzes, vgl. Tabelle 3.3,

Seite 95), da� einige Orbitale vergleichsweise delokalisiert bleiben, was zu gr�o�eren

Dom�anen f�uhrt. Das Abbruchkriterium, das f�ur die Methode von Boughton und Pu-

lay ben�otigt wird, wurde mit einem Wert von 0.98 unmittelbar �ubernommen.202 Die

hohe Zuverl�assigkeit dieses Werts wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit und

von anderen Gruppen nachgewiesen, wobei f�ur gr�o�ere Basiss�atze (triple-�-Qualit�at)

ein Wert von 0.015 sinnvoller erscheint.R18

2. Das Vernachl�assigen weit entfernter Orbitalpaare

Korrelationsbeitr�age ferner Paare k�onnen vernachl�assigt oder approximativ behan-

delt werden. F�ur gut lokalisierte Orbitale f�allt der f�uhrende Term der Korrelati-

onsenergie mit der 6ten Potenz bez�uglich des Orbitalabstands ab und betr�agt bei

Abst�anden gr�o�er als 5�A nur noch wenige �Eh. Will man diese Tatsache zur Bestim-

mung vernachl�assigbarer Orbitalpaare ausnutzen, so mu� den delokalisierten Orbita-

len Rechnung getragen werden. Insofern ist ein besseres Ma� zur Bestimmung nicht

der Abstand von einem Orbitalzentrum zum anderen, sondern, dem Vorschlag von

Hampel und Werner224 folgend, der k�urzeste Abstand zwischen zwei Atomen, die

zu den beiden Orbitalen beitragen. Es ist ohne weiteres einsichtig, da� bereits un-

mittelbar nach der Lokalisierung der Orbitale eine Auswahl wichtiger Orbitalpaare

getro�en werden kann. In den hier vorgestellten Rechnungen wurden ferne Paare ver-

nachl�assigt, sobald ein Schwellenwert Td f�ur den Atomabstand �uberschritten wurde.

In diesem Zusammenhang stellt sich zwangsl�au�g die Frage, ob die Vernachl�assigung

vieler kleiner Beitr�age nicht insgesamt zu einem betr�achtlichen Fehler f�uhrt, da alle

Beitr�age das gleiche Vorzeichen aufweisen. Das ist prinzipiell m�oglich, wenn sich die

zu betrachtenden Strukturen sehr stark in ihrer Geometrie unterscheiden, wie z.B.

die drei Strukturisomere des C20. In den meisten F�allen (chemische Reaktionen) ist

dies jedoch nicht zutre�end, und der Beitrag der fernen Paare zur gesamten Kor-

relationsenergie bleibt vergleichsweise konstant und f�allt somit bei der Betrachtung

von Relativenergien heraus. Eine bessere L�osung als das prinzipielle Vernachl�assigen

kleiner Beitr�age ist die Modellierung dieser Paarkorrelationsenergien. Ein Ansatz,
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der auf der Verwendung neuronaler Netzwerke basiert, soll im n�achsten Kapitel vor-

gestellt werden. Andere Ans�atze, die von einer Multipolentwicklung ausgehen, sollen

hier nicht weiter diskutiert werden.220

3. Die Vernachl�assigung kleiner Beitr�age in der ersten Halbtransformati-

on

Die Tatsache, da� viele LMO-KoeÆzienten sehr klein sind, kann ausgenutzt werden,

um den Rechenaufwand in der ersten Halbtransformation

(�ijj�) =X
��

L�iL�j(��j��) (17)

erheblich zu reduzieren. Als ein Satz von Integralen (��j��) sollen diejenigen be-

zeichnet werden, die die Bedingung erf�ullen, da� � 2M; � 2 N; � 2 R und � 2 S ist,

wobei M;N;R und S unterschiedliche Schalen darstellen. Auf diese Weise k�onnen

ganze Integrals�atze vernachl�assigt werden, wenn das Produkt des gr�o�ten Inte-

grals dieses Satzes, Imax, und das gr�o�te Produkt der korrespondierenden MO-

KoeÆzienten, Dij
max, kleiner ist als ein Schwellenwert T1.

jDij
maxImaxj

L2
meanP

2
mean

� T1 (18)

In dieser Gleichung beschreiben Lmean und Pmean die Mittelwerte der MO-KoeÆ-

zienten und der projizierten Funktionen. Diese wurden eingef�uhrt, um die Basis-

satzabh�angigkeit des Kriteriums, die durch Dij
max eingef�uhrt wird, wieder zu eli-

minieren. Sie gehen quadratisch in das Kriterium T1 ein, weil die resultierenden

MO-Integrale auch quadratisch von der KoeÆzientenmatrix L und der Projektions-

matrix P abh�angen. Die Ber�ucksichtigung von Pmean erfa�t dabei Informationen des

zweiten Transformationsschritts in der ersten Halbtransformation. Dij
max kennzeich-

net das Produkt Lmax
Ri Lmax

Sj , wobei Lmax
Ri das gr�o�te Element der KoeÆzientenmatrix

ist, das zur Schale R und zum LMO i geh�ort. In anderen Worten: Die absolute

Gr�o�e von Dij
max ist von der Anzahl der Basisfunktionen pro Schale abh�angig. F�ur

die Mittelwerte gilt:

Lmean =
1

nTk

X
k

X
T2[k]AO

jLmax
Tk j und Pmean =

1

nTq

X
k

X
T;q2[k]AO

jPmax
Tq j (19)

Hierin bezeichnet T alle AO-Schalen der AO-Dom�ane [k]AO, und q l�auft �uber alle

Funktionen innerhalb dieser Dom�ane. Als AO-Dom�ane wird dabei eine Auswahl von
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Basisfunktionen bezeichnet, die ausreicht, um den virtuellen Raum eines Orbitals

k vor der Projektion zu beschreiben. Im n�achsten Abschnitt wird beschrieben, wie

dieses Kriterium den Speicherbedarf und den Rechenaufwand f�ur die halbtransfor-

mierten Integrale beschr�ankt. Das vorgestellte Kriterium f�uhrt zu einer deutlichen

Rechenzeitersparnis und eliminiert die formale O(N6)-Skalierung der Transforma-

tion, es hat jedoch keinen Einu� auf den Speicherbedarf. Allerdings f�uhrt dies zu

einer Kopplung des Kriteriums f�ur die Selektion des virtuellen Raums und des Kri-

teriums zur Eliminierung kleiner Beitr�age. Diese Kopplung ist aber notwendig, um

die Mittelung der MO-KoeÆzienten auf diejenigen zu beschr�anken, die einen signi-

�kanten Beitrag liefern.

4. Die paarspezi�sche Einschr�ankung des AO-Raums vor der Projektion

Einschr�ankungen in der Summation der zweiten Halbtransformation begrenzen den

AO-Raum, in dem die halbtransformierten Austauschmatrizen (�ijj�) berechnet

werden m�ussen. Das wirkt sich verst�andlicherweise auch auf die erste Halbtransfor-

mation aus, die lediglich f�ur eine Auswahl von Atomorbitalen �; � ausgef�uhrt werden

mu�. Die zweite Halbtransformation kann als

Kij
pq = (�pijj�q) = X

�;�2[ij]AO

P�pK
ij
��P�q (20)

geschrieben werden, wobei [ij]AO die AO-Dom�ane f�ur das Paar (ij) kennzeichnet

(im Gegensatz zur normalerweise betrachteten Dom�ane [ij] in der projizierten Ba-

sis). Die Einschr�ankung dieser Summation reduziert den Rechenaufwand in der er-

sten Halbtransformation von einer formalen Skalierung fnN4 auf fnN2L2, wobei

L wiederum die mittlere Gr�o�e der AO-Dom�anen ist und fn die Anzahl der Orbi-

talpaare angibt. Dieses Verhalten ist von gr�o�ter Bedeutung f�ur den vorgestellten

Algorithmus, da es den Speicherbedarf signi�kant reduziert, wohingegen die unter

3. vorgestellte N�aherung die Rechenzeit verk�urzt. Das r�uhrt daher, da� L f�ur gro�e

Molek�ule betr�achtlich kleiner ist als die volle AO-Basis und ein asymptotisches Li-

mit erreicht, das zwar vom Basissatz, nicht jedoch von der Molek�ulgr�o�e abh�angt.

Ein Beispiel f�ur die mittlere Gr�o�e von L im Vergleich zur vollen AO-Basis und

zur mittleren Gr�o�e der Paardom�anen in projizierter AO-Basis ist in Abbildung 3.1

f�ur eine Sequenz von Glycin-Oligomeren angef�uhrt. Eine Glycin-Einheit entspricht
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Abbildung 3.1: Ein Vergleich der durchschnittlichen Gr�o�e der cc-pVDZ-

Paardom�anen in AO- und projizierter Basis als Funktion der Anzahl von Glycin-

Einheiten in einer aufsteigenden Folge von Glycin-Oligomeren.

bei der verwendeten cc-pVDZ-Basis 95 kontrahierten Funktionen. Erwartungsgem�a�

ist die Korrelationsenergie sehr emp�ndlich bez�uglich der Einschr�ankung durch die

AO-Dom�ane, weshalb L deutlich gr�o�er sein mu� als die Dom�ane f�ur das Paar (ij)

in projizierter Basis. Allerdings nimmt auch L mit zunehmender Molek�ulgr�o�e einen

konstanten Wert an. Es ist erkennbar, da� L bereits sehr nahe am asymptotischen

Limit ist. Es gibt zwei Begr�undungen f�ur die Emp�ndlichkeit der Korrelationsener-

gie bez�uglich dieser Einschr�ankung. Zum einen werden die projizierten Orbitale in

dieser N�aherung nur durch einen kleinen Satz von AOs beschrieben, was die Be-

dingung der strengen Orthogonalit�at zwischen dem besetzten und dem virtuellen

Raum verletzt. Zum anderen k�onnen die Elemente der Projektionsmatrix sehr gro�

sein, wenn die projizierten Funktionen renormiert werden, was dazu f�uhrt, da� die

Vernachl�assigung kleiner Integrale Kij
�� vergleichsweise gro�e Fehler in den transfor-

mierten Integralen bedingt. Zudem f�uhren Ungenauigkeiten in den transformierten

Integralen zu einem Verlust der variationellen Eigenschaft des Hylleraas Funktio-
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nals,225 das in den LMP2-Iterationen minimiert wird. Daher mu� das Kriterium,

das den AO-Raum einschr�ankt, mit Sorgfalt gew�ahlt werden, wie aus den Anwen-

dungsbeispielen unten hervorgeht.

Die AO-Paardom�anen [ij]AO werden als direkte Summen der AO-Orbitaldom�anen

[i]AO und [j]AO gew�ahlt, die wie folgt bestimmt werden: Das erste Kriterium basiert

auf der Orthogonalit�atsbeziehung

h�pjii =
�
PySL

�
pi
= 0 (21)

wobei �p ein projiziertes AO, i ein besetztes LMO, P die Projektionsmatrix, S die

�Uberlappungsmatrix in AO-Basis und L die KoeÆzientenmatrix der lokalisierten

Orbitale darstellt. Die Basisfunktionen einer gegebenen Schale S werden dann einer

AO-Dom�ane zugeordnet, wenn die Bedingung

1

nS

X
�2S

j (SL)�i j � T2 (22)

erf�ullt ist. Hierin ist nS die Anzahl der Basisfunktionen in der Schale S, und T2 ist

der benutzerde�nierte Schwellenwert. Allerdings reicht dieses Kriterium allein nicht

aus, da die �Uberlappung sehr klein werden kann, wenn die lokalen Symmetrien zwi-

schen jii und j�pi voneinander verschieden sind. Der Einu� solcher Sonderf�alle kann

dadurch minimiert werden, da� man das Kriterium anstelle auf einzelne Funktionen

auf ganze Schalen von AOs wirken l�a�t. Sobald eine Funktion in der betrachteten

Schale die korrekte Symmetrie aufweist, wird die gesamte Schale ber�ucksichtigt und

das Problem somit beseitigt. Trotzdem kann das Kriterium versagen, wie z.B. f�ur

die �Uberlappung zwischen einem �-artigen MO und einer s-Funktion. Idealerweise

sollte man die absolute �Uberlappung hj�jjjiji zwischen einem LMO und einer Basis-

funktion betrachten, jedoch ist diese Gr�o�e zu aufwendig zu berechnen. Um diese

Gr�o�e zu simulieren, wurde f�ur das Kriterium T2 folgende Zusatzbedingung gew�ahlt:

v

ns

X
�2S

q
X2

�i + Y 2
�i + Z2

�i � T2 (23)

mit

X�i =
D
�jx̂� x(i)ji

E
= (XL)�i � x(i)(XL)�i (24)
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und analogen Ausdr�ucken f�ur Y�i und Z�i. In diesen Gleichungen bezeichnen x̂; ŷ

und ẑ die Ortsoperatoren, x(i); y(i) und z(i) sind die Koordinaten der Ladungszen-

tren der LMOs i, und v ist letztendlich ein Skalierungsfaktor, der empirisch zu

0.12 bestimmt wurde. Eine weitere Optimierung dieses Parameters wurde nicht in

Betracht gezogen. F�ur diagonale und solche Orbitalpaare, in denen ein Atom zu

beiden Orbitaldom�anen geh�ort, emp�ehlt es sich, einen etwas niedrigeren (genaue-

ren) Schwellenwert T2 zu w�ahlen, w�ahrend alle anderen Paare eine etwas geringere

Genauigkeit erfordern. Entsprechendes gilt verst�andlicherweise auch f�ur schlecht lo-

kalisierte �-Systeme. Sinnvolle Werte f�ur T2 sollen weiter unten diskutiert werden.

Die Beschreibung dieser Schwellenwerte macht deutlich, da� hier noch viel Raum

zum Experimentieren besteht und da� neue, universellere Kriterien gefunden wer-

den m�ussen. Allerdings soll diese Studie auch eher zeigen, da� dieser Weg prinzipiell

beschritten werden kann, zumal die gew�ahlten Kriterien f�ur alle untersuchten Mo-

lek�ule einwandfrei arbeiten. Die Integraltransformation kann somit durch folgende

Schritte charakterisiert werden:

1. Es wird eine Liste aller korrelierten Orbitalpaare (ij) erstellt. Von dieser Liste

k�onnen schon im voraus ferne Paare, die �uber den Schwellenwert Td bestimmt

werden, eliminiert werden. Im folgenden wird diese Liste weiter reduziert, wo-

mit den einzelnen Einschr�ankungen Rechnung getragen wird.

2. Die Integrale eines Schalen-Quartetts (MRjSN) werden in Matrizen (I0)�0�0;�0�0

= (��j��) sortiert, worin griechische Buchstaben wiederum individuelle AOs

und Gro�buchstaben ganze Schalen bezeichnen (� 2 M; � 2 N; : : :). Hier und

im weiteren Verlauf beschreibt ein 0 solche Gr�o�en, die durch die L�ange einer

Schale bestimmt sind.

3. Die Permutationssymmetrie der Integrale wird vollst�andig ausgenutzt, d.h.

jedes Integral wird achtmal verwendet. Es werden die Indizes der Schalen RS,

RN, MS und MN transformiert. Jeder dieser F�alle liefert bedingt durch die

Supermatrixsymmetrie zwei Beitr�age. Im folgenden wird der Algorithmus nur

f�ur die Schalen R und S skizziert, da sich die anderen F�alle v�ollig analog

verhalten.
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4. Die Liste der zu transformierenden Orbitalpaare wird weiterhin eingeschr�ankt,

wenn der Schwellenwert T1 durch die Schalen R und S nicht erreicht wird und

M und N den Schwellenwert T2 nicht �uberschreiten. Aus dieser reduzierten

Paarliste werden nun Dichtematrizen

(D0)�0�0;ij = L�0iL�0j (25)

(D0)�0�0;ji = L�0jL�0i (26)

erzeugt. Dabei werden ij und ji als Indizes der reduzierten Paarliste angesehen.

5. Bedingt durch die Anordnung in Matrizenform kann f�ur die eigentliche erste

Halbtransformation eine eÆziente Matrixmultiplikation

K0 = I0 �D0 (27)

verwendet werden. Funktionen mit einer gro�en Nebenquantenzahl erzeugen

automatisch gr�o�ere Schalen und erh�ohen somit die EÆzienz der Matrixmul-

tiplikation.

6. In einem letzten Schritt werden die Elemente der kleinen K0-Matrizen, deren

Gr�o�e durch die Schalen M und N vorgegeben werden, zu den halbtransfor-

mierten Austauschintegralen Kij hinzuaddiert, um die Summation zu gew�ahr-

leisten.

(Kij)�� + (K0)�0�0;ij �! (Kij)�� (28)

(Kij)�� + (K0)�0�0;ji �! (Kij)�� (29)

Nachdem alle Schalenquartetts der Integrale durchgearbeitet wurden, werden die

Austauschmatrizen in die projizierte Basis transformiert, was der zweiten Halbtrans-

formation entspricht. Dieser Schritt erfordert zwei Matrixmultiplikationen pro Paar,

weshalb der Rechenaufwand hierf�ur unkritisch ist. Sobald alle Austauschmatrizen

erzeugt wurden, k�onnen die LMP2-Gleichungen iterativ gel�ost und die Korrelations-

energie berechnet werden.

Zusammenfassend wird die gesamte Logik dazu verwandt, eine e�ektive Paarliste

zu erstellen und die korrekten Speicherpl�atze der halbtransformierten Integrale an-

zusteuern. Die eigentliche Transformation ist frei von logischen Abfragen und kann
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deshalb als Matrixoperation programmiert werden. Ist der Computer mit ausrei-

chend Speicher ausgestattet, um alle internen Austauschmatrizen im Speicher zu

halten, so ben�otigt der Algorithmus lediglich einen einzelnen Durchgang durch die

Integrale. Ist der Computer daf�ur zu klein, kann die gesamte Paarliste ohne Probleme

in kleinere Bereiche zerlegt werden. Die entsprechenden Austauschmatrizen werden

dann auf der Platte abgelegt und dort zur gesamten Paarliste erg�anzt. Damit ist

der Algorithmus nur noch abh�angig von der Kapazit�at der Platte des Rechners, was

keinerlei Einschr�ankung darstellt, da die vollst�andig transformierten Austauschma-

trizen sehr klein sind. Eine Parallelisierung des Algorithmus ist ebenfalls m�oglich,

wurde hier aber nicht weiter untersucht.

Im folgenden soll der Einu� der Abbruchkriterien auf die Korrelationsenergie

verschiedener Molek�ule untersucht werden. Dabei werden zwei Aspekte im Detail

betrachtet: Zum einen wird die Abh�angigkeit der eingef�uhrten N�aherungen von der

Qualit�at des Basissatzes untersucht, zum anderen wird gepr�uft, ob der numerische

Fehler mit der Molek�ulgr�o�e w�achst. In bezug auf diese Aspekte ist das Verhalten des

Abstandskriteriums Td am einfachsten zu verstehen. Der Fehler in der Korrelations-

energie nimmt mit der Anzahl der vernachl�assigten Paare zu. Einen sinnvollen Wert

f�ur Td kann man durch die Bestimmung mittlerer Paarenergien innerhalb de�nier-

ter Abstandsbereiche ermitteln. Da dieses Verhalten bereits in anderen ArbeitenR12

getestet wurde und auch keinerlei Besonderheiten zu erwarten waren, wurde hier

jeweils ein Abstand von 6�A gew�ahlt, der immer als sichere Wahl angesehen werden

kann. In allen hier vorgestellten Rechnungen wurde die Pipek-Mezey-Lokalisierung

verwendet, obwohl diese Methode zu etwas gr�o�eren Paardom�anen bei ausgedehnten

�-Systeme f�uhrt als beispielsweise die Boys-Lokalisierung.

Die Schwellenwerte T1 und T2 wurden bei Verwendung unterschiedlicher Ba-

siss�atze f�ur Milchs�aure (18 korrelierte Orbitale) und Glycin (15 korrelierte Orbitale)

getestet. Die Ergebnisse sind in den Tabellen 3.1 und 3.2 zusammengefa�t. Es wur-

den einerseits die segmentiert kontrahierten Basiss�atze von Pople et al.222,223 (6-31G

und 6-311G) und andererseits die allgemein kontrahierten Basiss�atze von Dunning

et al.226 (cc-pVDZ und cc-pVTZ) verwendet. Der Fehler in der Korrelationsenergie,
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der durch das Kriterium T1 (Einschr�ankungen in der ersten Halbtransformation)

bedingt ist, ist in Spalte 8 der Tabelle 3.1 gezeigt und bewegt sich im Bereich von

0.01% f�ur die meisten Basiss�atze. Au��allig ist jedoch, da� der Fehler f�ur die cc-pVDZ

Basen sehr gro� werden kann (bis 0.09%). Dieser gro�e Fehler geht auf den steilen

Anstieg der mittleren KoeÆzientengr�o�e in kleinen Basiss�atzen zur�uck, der zu einem

Versagen des Korrekturterms in Gleichung 18 f�uhrt. Da dieses Verhalten lediglich bei

kleinen Basiss�atzen auftreten kann, wurde es nicht weiter untersucht, weil eine einfa-

che double-�-Basis ohnehin als zu klein betrachtet werden mu�. Au�er den in Tabelle

3.1 gezeigten Basiss�atzen wurden auch noch solche mit Di�usfunktionen untersucht,

insbesondere die 6-31+G(d)-, 6-311++G(d,p)- und die aug-cc-pVDZ-Basen. Diese

Tests zeigten, da� das bisherige Kriterium T1 nicht in der Lage ist, solche Basisfunk-

tionen korrekt zu handhaben. Betrachtet man z.B. die 6-311++G(d,p)-Basis bei der

Berechnung von Milchs�aure, so ergibt sich bedingt durch T1 ein Fehler von 0.335%

in der Korrelationsenergie, wohingegen T2 nur eine Abweichung von 0.002% verur-

sacht, was im �ublichen Bereich liegt. Insofern kann das Abbruchkriterium, wie es in

Gleichung 18 verwendet wurde, nicht f�ur Basiss�atze mit Di�usfunktionen empfohlen

werden.

Der Schwellenwert T2 des zweiten Kriteriums (i.e. die Einschr�ankung des virtu-

ellen Raums vor der Projektion) verh�alt sich generell weniger emp�ndlich bez�uglich

des Basissatzes als T1. Die Basiss�atze von Dunning zeigen durchweg etwas gr�o�ere

Fehler als die von Pople, aber ihr Fehler ist etwas systematischer. F�ur die meisten

getesteten Basiss�atze liegt der numerische Fehler, der durch T2 verursacht wurde,

unterhalb von 0.01% der Korrelationsenergie. Die Kombination der Kriterien T1 und

T2 f�uhrt mit der oben diskutierten Ausnahme zu einem Fehler von ungef�ahr 0.02%,

wobei sie zu Korrelationsenergien f�uhren, die im Vergleich zum Referenzwert zu

niedrig sind. Dieses Verhalten ist typisch f�ur N�aherungen, die das Variationstheorem

verletzen. Jedoch ist auch zu beachten, da� es immer zu einer Fehlerkompensation

kommt, wenn das Abstandskriterium Td eingef�uhrt wird.

Nachdem die Abh�angigkeit des numerischen Fehlers vom Basissatz untersucht

wurde, soll als n�achster Schritt die Abh�angigkeit von der Molek�ulgr�o�e �uberpr�uft
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werden. Es wurde ein Testsatz von 8 Molek�ulen gew�ahlt, der in Tabelle 3.3 angef�uhrt

ist und der die unterschiedlichsten Strukturmotive enth�alt. Es werden nicht nur

verschiedene funktionelle Gruppen ber�ucksichtigt, sondern auch �-Systeme unter-

schiedlicher Gr�o�e. Der mittlere numerische Fehler der Korrelationsenergie betr�agt

weniger als 0.01% f�ur die gew�ahlten Schwellenwerte. Es konnte kein systematisches

Verhalten der Kriterien T1 und T2 festgestellt werden. Molek�ulspezi�sche Eigenschaf-

ten scheinen den Fehler st�arker zu dominieren als die Molek�ulgr�o�e selbst. Der etwas

gr�o�ere Fehler f�ur Ko�ein, der auf T2 zur�uckgef�uhrt werden kann, wird h�ochstwahr-

scheinlich durch die schlechte Lokalisierung des �-Systems verursacht, die in der Tat

zu Paardom�anen [ij] mit bis zu 10 Atomen f�uhrt. In den meisten F�allen enthalten

Paardom�anen weniger als 6 Atome. Sollte das �-System f�ur diese Abweichung ver-

antwortlich sein, so w�are allerdings nicht zu verstehen, warum der Azofarbsto� mit

Paardom�anen mit bis zu 11 Atomen einen deutlich kleineren Fehler zeigt. In jedem

Fall stellen jedoch beide Molek�ule harte Testf�alle f�ur die eingef�uhrten N�aherungen

dar. Auf der Basis der vorgestellten Tests kann ein Wert von 5 � 103 f�ur T1 und ein

Wert von 0.004 f�ur T2 empfohlen werden. F�ur Dunnings Basiss�atze sollten etwas

emp�ndlichere Schwellenwerte gew�ahlt werden.

Um nun den Geschwindigkeitsvorteil des neuen Algorithmus testen zu k�onnen,

wurde eine Sequenz von Glycin-Oligomeren ([C3H5NO2]n;n = 1 � 6) bis hin zum

Hexamer gew�ahlt. Um ein m�oglichst realistisches System bereitzustellen, wurden

die Geometrien den kristallographischen Daten einer erweiterten Einheitszelle ent-

nommen (vgl. Abbildung 3.2). Diese Sequenz erlaubt die direkte Bestimmung der

Skalierung der Methode, da die Anzahl der korrelierten Orbitale und die Anzahl

kontrahierter Basisfunktionen linear mit der Anzahl der Glycin-Einheiten ansteigt.

Das System zeigt zudem den Einu� der Raumerf�ullung des Molek�uls auf die Ska-

lierung. Bis zum Trimer liegt mehr oder weniger eine zweidimensionale Struktur

vor, w�ahrend h�ohere Oligomere eine 3D-Struktur aufweisen. Es ist zu erwarten,

da� zweidimensionale Strukturen eine vorteilhaftere Skalierung im Vergleich zu 3D-

Strukturen aufweisen. Tabelle 3.4 zeigt den Speicherbedarf und die CPU-Zeiten f�ur

zwei unterschiedliche Basiss�atze, Dunnings cc-pVDZ- und cc-pVTZ-Basen, wobei

bei letzterer keine d-Funktionen an Wassersto�atomen verwendet wurden. Im Zu-
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sammenhang mit der cc-pVDZ-Basis wurden zwei verschiedene S�atze f�ur die Schwel-

lenwerte (T1; T2) verwendet, um den Einu� dieser Werte auf die Skalierung bzw. die

CPU-Zeiten und den Speicherbedarf zu verdeutlichen. Die mittlere Dimension der

AO-Dom�anen ist ebenfalls gezeigt. Obwohl die AO-Dom�anen vergleichsweise gro�

sind, wachsen sie viel langsamer als die Anzahl der Basisfunktionen (vgl. Abbildung

3.1, Seite 86). F�ur die verwendete double-�-Basis streben sie einem Grenzwert un-

terhalb von 300 Funktionen entgegen, f�ur die etwas di�usere cc-pVTZ-Basis ist ein

etwas h�oherer Grenzwert zu erwarten. Die angegebenen Zahlen demonstrieren, da�

die gr�o�ten berechneten Molek�ule immer noch nicht gro� genug sind, um die ma-

ximale EÆzienz der LMP2-Methode zu erreichen. F�ur noch gr�o�ere Molek�ule, die

bei der derzeitigen rasanten Weiterentwicklung der Computer sicherlich in K�urze

m1

m4

m5

m2

m3

m6

Abbildung 3.2: Struktur eines Glycin-Hexamers aus einer erweiterten kristallogra-

phischen Einheitszelle. (Die Zahlen kennzeichnen die Oligomere, so wird z.B. das

Trimer aus den Glycin-Einheiten 1, 2 und 3 aufgebaut.)
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berechnet werden k�onnen, ist eine noch bessere Performance des vorgestellten Al-

gorithmus im Vergleich zu konventionellen Verfahren zu erwarten. Der Prozentsatz

vernachl�assigter ferner Paare ist in Spalte 6 der Tabelle 3.4 aufgef�uhrt. F�ur den

gr�o�ten Cluster wurden lediglich 42% aller Paare vernachl�assigt. Der Prozentsatz

vernachl�assigter Paare zeigt eindeutig den Einu� der molekularen Struktur: Geht

man vom planaren Trimer zum dreidimensionalen Tetramer, so nimmt der Prozent-

satz ab und nicht zu. Die Speicheranforderungen skalieren mit der 2,5ten Potenz f�ur

Rechnungen, die einen Integraldurchgang ben�otigen. Vergleicht man diese Zahl mit

der n2N2-Skalierung f�ur konventionelle incore-Transformationen, so ist die Verbesse-

rung bemerkenswert. Die Plattenplatzanforderungen (Spalte 9) werden problemlos

durch heutige Multigigabyte-Platten erf�ullt. Etwas weichere Schwellenwerte f�uhren

zu Speicherersparnis von ungef�ahr 10% (vgl. die unteren Zeilen f�ur die einzelnen

Oligomere). Der eigentliche Engpa� ergibt sich f�ur den Speicherbedarf durch die

AO-Dom�anen [ij]AO, da diese deutlich gr�o�er sind als die korrespondierenden Paar-

dom�anen [ij] in projizierter Basis. Rechenzeitersparnisse bedingt durch die weiche-

ren Schwellenwerte sind signi�kant und k�onnen bis zu 30% betragen. Jedoch wird

die Gesamtskalierung der Transformation von ungef�ahr O(N2:6) bis O(N2:9) durch

die andere Wahl der Schwellenwerte kaum beeinu�t, was besonders aus Abbildung

3.3 hervorgeht. Dort werden die CPU-Zeiten der Integraltransformation als Funkti-

on der Glycin-Einheiten dargestellt. Das bedeutet, da� vor allem der Vorfaktor der

Skalierung durch die Wahl von T1 beeinu�t wird. Der relativ starke Anstieg der

CPU-Zeit in Abbildung 3.3 zwischen dem Trimer und dem Tetramer wird wieder-

um durch den �Ubergang von r�aumlichen 2D- zu 3D-Strukturen verursacht. Sch�atzt

man nun die CPU-Zeit f�ur eine vollst�andige SCF-Rechnung mit 10 Zyklen ab, in

denen die Integrale jeweils nur einmal berechnet werden m�ussen, so dauert eine lo-

kale MP2-Rechnung nur zweimal solange wie der vorhergehende SCF-Schritt. Die

Ergebnisse der cc-pVTZ-Rechnungen �ahneln stark denen der cc-pVDZ-Benchmark-

Rechnungen. Der prozentuale Anteil der CPU-Zeit, der zur Berechnung der Integra-

le ben�otigt wird, ist f�ur die cc-pVTZ-Basis gr�o�er als f�ur die cc-pVDZ-Basis. Das

resultiert aus den Speicherbeschr�ankungen, weil f�ur die gro�e Basis mehrere Inte-

graldurchl�aufe notwendig sind. Die EÆzienz der Schwellenwerte wird insbesondere

deutlich, wenn man bedenkt, da� die formale O(N6)-Skalierung durch eine O(N3)



Integraltransformation 99

(oder O(N2:5) im besten Fall) ersetzt wird. Diese verbesserte Skalierung erlaubt die

Berechnung gro�er Molek�ule, die bislang dem HF-Verfahren oder der Dichtefunktio-

naltheorie vorbehalten waren. Jedoch ist der Vorfaktor immer noch vergleichsweise

gro�, was durch die aufwendige Logik verursacht wird. Das f�uhrt dazu, da� die

Methode erst f�ur sehr gro�e Molek�ule wettbewerbsf�ahig wird. Der �Uberkreuzungs-

punkt mit dem konventionellen MP2 liegt f�ur eine cc-pVDZ-Basis ungef�ahr bei 400

Basisfunktionen. F�ur diejenigen Oligomere, f�ur die lokale Referenzrechnungen durch-

gef�uhrt werden konnten, variiert der numerische Fehler der gesamten Korrelations-

energie zwischen 0.073 und 0.317 mEh. F�ur kleine Cluster ist der Absolutwert der

Korrelationsenergie zu gro�, w�ahrend er f�ur gro�e Cluster zu klein ist. Dieser E�ekt

r�uhrt von der Vernachl�assigung der fernen Paare her, der zwangsl�au�g bei gr�o�e-

ren Clustern mehr an Bedeutung gewinnen mu�. Zusammenfassend kann festgestellt

1 2 3 4 5 6
Anzahl der Glycin−Einheiten

1

10

100

1000

10000

C
P

U
−

Z
ei

t [
M

in
.]

cc−pVDZ (Parameter 1)
cc−pVDZ (Parameter 2)
cc−pVTZ

Abbildung 3.3: Rechenzeitbedarf f�ur eine Folge von Glycin-Oligomeren. (Die Para-

meters�atze beziehen sich auf die Schwellenwerte in Tabelle 3.4.)
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werden, da� zwei Halbtransformationen zur Erzeugung der internen Austauschma-

trizen trotz der formal ung�unstigeren O(N6)-Skalierung zwei Vorteile bieten. Zum

einen erlauben sie die sehr eÆziente Anwendung von Prescreening-Techniken, die

die Anzahl arithmetischer Operationen drastisch reduzieren und zu einer O(N3)-

Skalierung f�uhren. Zum anderen kann durch diese Methode der Plattenbedarf stark

reduziert werden, da die Anzahl halbtransformierter Integrale weniger als 15% im

Vergleich zu konventionellen Methoden betr�agt. Die gegenw�artige Implementierung

der Transformation erlaubt die Berechnung von Molek�ulen von bis zu 1000 Basis-

funktionen auf herk�ommlichen Workstations. Die Verwendung der Schwellenwerte

erzeugt einen geringen Fehler von 0.01% der gesamten Korrelationsenergie relativ

zu einer vollst�andigen LMP2-Rechnung. F�ur gro�e Molek�ule kann das an die Grenze

der erforderlichen Genauigkeit sto�en, wie sie f�ur die Bestimmung von Reaktions-

pfaden und Rotationsbarrieren verlangt wird. Betrachtet man z.B. ein Molek�ul mit

einer Korrelationsenergie von -10Eh, so kann der Fehler -0.5 kcal/mol �uberschrei-

ten. Jedoch haben erste Tests (siehe unten) gezeigt, da� der gr�o�te Teil des Fehlers

sich wieder heraushebt, sobald Relativenergien betrachtet werden, wie es in der

Chemie �ublich ist. Fehler in dieser Gr�o�enordnung werden auch durch die N�aherun-

gen anderer MP2-Methoden verursacht, wie z.B. in Friesners analytisch korrigierter

pseudospektralen LMP2-Methode.195 F�ur diese werden - bedingt durch die pseudo-

spektrale N�aherung - Fehler im Bereich von 0.2 kcal/mol berichtet. So wird f�ur das

Glycin-Monomer bei Verwendung einer 6-31G**-Basis ein Fehler von 0.09 kcal/mol

angegeben (in dieser Arbeit: 0.02 kcal/mol). Weigend und H�aser227 haben k�urzlich

eine systematische Studie �uber RI-MP2-Energien f�ur einen gro�en Satz von Mo-

lek�ulen ver�o�entlicht. F�ur gr�o�ere Molek�ule, wie sie hier betrachtet wurden, erhalten

sie Abweichungen im Bereich von 0.05% zur konventionellen MP2-Energie (Benzol:

0.01% bzw. 0.07 kcal/mol, Porphin: 0.07% bzw. 1.45 kcal/mol). Allerdings waren

diese Autoren auch in der Lage zu zeigen, da� sich der Fehler nahezu vollst�andig

heraushebt, wenn man Relativenergien betrachtet.

Der Aspekt der Fehlerkompensation soll kurz an einem Beispiel untersucht wer-

den. Als Testsystem wurden die sechs Uracil-Tautomere gew�ahlt, i.e. 2,4-Dioxouracil

(1), 2-Hydroxy-4-oxouracil (2), 2-Oxo-4-hydroxyuracil (3), 2,4-Dihydroxyuracil (4),
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Abbildung 3.4: Strukturformeln der Uracil-Tautomere.

1H-2-Hydroxy-4-oxouracil (5) und 3H-2-Oxo-4-hydroxyuracil (6), deren Strukturen

aus Abbildung 3.4 hervorgehen. Es ist erkennbar, da� sich diese Tautomere signi�-

kant in ihrem �-System unterscheiden, das ma�geblichen Einu� auf die De�nition

der Dom�anen hat. Die Orbitaldom�anen erstrecken sich f�ur diese Molek�ule teilweise

�uber 6 Atome. Zudem konnten Boughton und Pulay228 zeigen, da� sich die Korrela-

tionsenergie dieser Isomere bez�uglich einer Einschr�ankung des virtuellen Raums sehr

emp�ndlich verh�alt. Tabelle 3.5 zeigt die Relativenergien, die mit den Schwellenwer-

ten Td=6.0 �A, T1 = 9 � 103, T2 = 0:005 erzielt wurden. Diese Zahlen best�atigen, da�

sich die oben diskutierten absoluten Fehler bei der Betrachtung von Relativenergien

zum Teil herausheben { der gr�o�te relative Fehler betr�agt hier 0.04 kcal/mol bei

einem maximalen absoluten Fehler von 0.07 kcal/mol. Dieser Fehler liegt weit unter

dem inh�arenten Fehler der MP2-Methode und f�uhrt somit zu keiner Einschr�ankung

des Verfahrens, bedingt durch die eingef�uhrten N�aherungen. Um die Eliminierung

des numerischen Fehlers bei der Betrachtung von Relativenergien zu belegen, sind

systematische Tests notwendig, die an dieser Stelle noch nicht durchgef�uhrt wurden.

Tabelle 3.5: Relative LMP2/6-311G(d,p)-Korrelationsenergien [kcal/mol] der Uracil

Tautomere 1 bis 6 mit und ohne N�aherungen in der Integraltransformation.

Energie 1 2 3 4 5 6

E
Ref;a
LMP2 0.00 -2.24 -3.86 -4.57 -2.51 -3.96

Eb
LMP 0.00 -2.25 -3.86 -4.61 -2.52 -3.97

a Referenz-LMP2-Energien (ohne N�aherungen). b Relative LMP2-Energien mit den N�ahe-

rungen, die in dieser Arbeit beschrieben wurden.
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Als die Arbeiten zu der vorgestellten Integraltransformation abgeschlossen wur-

den, geh�orte das auf dieser Technik basierende LMP2-Verfahren mit zu den schnell-

sten �uberhaupt. Jedoch haben neueste Studien von Werner und Mitarbeitern229 so-

wie von Ayala und Scuseria188 gezeigt, da� die Skalierung sogar bis zur Linearit�at re-

duziert werden kann. W�ahrend Scuserias Ergebnisse sich auf eine LT-MP2-Methode

beziehen, wurden die Ergebnisse von Werner mit einer LMP2-Methode erzielt, de-

ren Prescreening-Techniken auf den hier vorgestellten basieren. Daher sollen kurz

die charakteristischen Elemente aufgezeigt werden: W�ahrend die Idee von ledig-

lich zwei Halbtransformationen zugunsten von vier Vierteltransformationen wieder

verworfen wurde, wurde die Verwendung einer Testdichte, wie sie hier in das Kri-

terium T1 eingeht, beibehalten. Um allerdings eine solche Dichte, die zwangsl�au�g

von zwei LMO-Indizes anh�angig sein mu�, auf eine Vierteltransformation anwen-

den zu k�onnen, mu� die Abh�angigkeit des zweiten Orbitals eliminiert werden. Das

wird dadurch erreicht, da� f�ur den einen KoeÆzienten innerhalb der Testdichte der

Maximalwert aller derjenigen LMOs j verwendet wird, die Paare mit dem LMO

i bilden, f�ur das der erste Transformationschritt durchgef�uhrt wird. Dadurch wird

gleichzeitig auch Information �uber den zweiten Transformationsschritt mit in das

Kriterium eingebracht, wie es auch in der hier vorgestellten Arbeit getan wurde.

Ein wichtiger Aspekt ist dabei, da� die e�ektive Paarliste sehr kurz ist, wie es durch

das Vernachl�assigen ferner Paare und/oder die Modellierung von Paaren erreicht

werden kann. F�ur weitere Einzelheiten sei auf Referenz [229] verwiesen.
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3.3 Die n�aherungsweise Beschreibung von LMP2-Paarkor-

relationsenergien

Wie in den vorangegangenen Kapiteln bereits beschrieben, entf�allt der Rechenauf-

wand f�ur die lokale MP2-Methode �uberwiegend auf die Erzeugung der internen Aus-

tauschmatrizen Kij. W�ahrend in Kapitel 3.2 versucht wurde, die Rechenzeit f�ur

die Generierung dieser Matrizen so gering wie m�oglich zu halten bzw. die Skalie-

rung der Methode so weit wie m�oglich zu reduzieren, besch�aftigt sich dieses Kapitel

vor allem mit der Modellierung der Paarkorrelationsenergien der fernen Paare und

verfolgt somit das Ziel, die explizite Berechnung der internen Austauschmatrizen

ferner Paare von vornherein zu vermeiden.R12 Eine solche Modellierung h�atte den

Vorteil, da� der Fehler, der durch das Vernachl�assigen der fernen Paare verursacht

wird, reduziert werden kann und eventuell sogar noch mehr Paare von einer ex-

akten Berechnung ausgeschlossen werden k�onnen. Die lokalisierten Orbitale sollten

eine solche Modellierung ohne weitere Einschr�ankungen zulassen. Die Idee der Mo-

dellierung von Korrelationsenergien ist nicht neu. Vor mehr als 30 Jahren haben

Hollister und Sinanoglu bereits eine empirische Analyse von Korrelationsenergien

vorgestellt,230 die davon ausgeht, da� jeder Bindungstyp einen konstanten Beitrag

zur gesamten Korrelationsenergie liefert. 1984 pr�asentierten Kell�o et al. eine Ar-

beit,231 in der M�ller-Plesset-Korrelationsenergien durch eine Inkrementenmethode

bestimmt wurden. Die beiden Ans�atze unterscheiden sich von der hier beschriebenen

Methode vor allem darin, da� nicht die gesamte Korrelationsenergie modelliert wer-

den soll, sondern nur der Beitrag der fernen Paare. Diese Paarkorrelationsenergien

sind im wesentlichen Dispersionsbeitr�age und sollten daher durch eine Gleichung be-

schrieben werden k�onnen, die der anisotropen Formulierung von Londons Gleichung

f�ur die Dispersionsenergie entspricht.232 Insofern sind die Gr�o�en, die den Betrag

der Wechselwirkung beschreiben, bekannt und k�onnen direkt oder indirekt f�ur die

Modellierung verwendet werden.

Zur Modellierung wurde ein Satz exakter LMP2-Paarkorrelationsenergien be-

rechnet, den es zu reproduzieren galt. In einem ersten Versuch sollte eine empirische

Beziehung gefunden werden, die - ausgehend von Londons Gleichung - diese exakten
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Paarkorrelationsenergien m�oglichst genau wiedergibt, wobei die Anzahl empirischer

Parameter m�oglichst gering gehalten werden sollte. Die Ergebnisse waren jedoch in

keiner Hinsicht befriedigend, weshalb ein v�ollig anderer Weg eingeschlagen wurde.

Neuronale Netzwerke, insbesondere das Backpropagation-Netzwerk von Le Cun und

Rumelhart,233 sind f�ur chemische Fragestellungen, wie z.B. die Vorhersage von Oxi-

dationsenergien,234 W�armekapazit�aten,235 und NMR-VerschiebungenR10 usw. sehr

erfolgreich eingesetzt worden. Im Zusammenhang mit der Entwicklung quantenme-

chanischer Methoden soll vor allem auch die Entwicklung eines Austausch-Korrela-

tions-Funktionals auf der Basis eines neuronalen Netzwerks von Handy und Mitar-

beitern236 erw�ahnt werden. Zupan und Gasteiger geben einen �Uberblick �uber den

Einsatz von neuronalen Netzwerken in der Chemie.237 Daher erschien es lohnenswert,

auch Paarkorrelationsenergien mit Hilfe von neuronalen Netzwerken zu modellieren.

Auf die detaillierte Darstellung der Theorie neuronaler Netzwerke soll an dieser Stelle

verzichtet werden, da sie sich mittlerweile als Standardverfahren etabliert haben und

es zahlreiche Lehrb�ucher zu diesem Thema gibt. Lediglich die eingef�uhrten Modi�ka-

tionen seien kurz erl�autert. Es wurde ein Backpropagation-Netzwerk programmiert,

in dem darauf verzichtet wurde, den Einu� der Synapsen wie �ublich durch einen

modulierten Gradientenalgorithmus zu modi�zieren. Statt dessen wurde die Regel

von Hebb238 verwendet:

�Jij = ��X
�

Yi(I
�)�j(I

�) (30)

Hierin beschreibt J die Gewichtung der Synapsen, � ist der frei w�ahlbare Lernfaktor,

und Y ist die Funktion, die den Fehler in der R�uckpropagation ber�ucksichtigt. �j ist

die durchschnittliche Aktivit�at des Neurons j, und I� kennzeichnet den �ten Ein-

gabeparameter. In den meisten Programmen ist diese Aktivit�at durch eine sigmoide

Funktion gegeben, die einen Wert zwischen 0 und 1 erzeugt. Allerdings verbessert

eine etwas modi�zierte Form, die Werte zwischen -1 und 1 generiert,

�j = s(�; x) =
2

1 + exp(��x) � 1 = tanh

 
�x

x

!
(31)

das Lernverhalten, wie von Li et al. bereits diskutiert.239 Aus diesem Grund wurde

in dem verwendeten Algorithmus ausschlie�lich dieser Funktionstyp verwendet. x

ist dabei durch
P

k Jjk�k gegeben. Alle Eingabeparameter des Netzwerks wurden

normiert und um den Mittelwert reduziert. Zur Analyse der Bedeutung einzelner
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Eingabeparameter wurde eine Gr�o�e

wi2L1 = N
X
j2L2

jJijjsj mit sj =
X
k2L3

jJjkj�k (32)

de�niert, in der L1; L2 und L3 die einzelnen Ebenen des Netzwerks charakterisieren

(L1 ist die Eingabe-Ebene). N ist ein Normierungsfaktor, und Jij sind die Gewich-

tungen. Diese Beziehung wurde dazu verwendet, den Einu� der Eingabegr�o�en

zu bestimmen und dementsprechend wichtige Parameter von unwichtigen zu unter-

scheiden. Alle anderen Programmteile entsprechen der �ublichen Methodik und sind

ausf�uhrlich in der Literatur beschrieben.238

Zu Beginn der Studie wurde ein Satz von 65 organischen Molek�ulen ausgew�ahlt,

f�ur die unter Verwendung des 6-31G**-Basissatzes240 alle lokalenMP2-Paarkorrelati-

onsenergien bestimmt wurden.e Alle diese Molek�ule wurden auf Hartree-Fock-Niveau

optimiert, und anschlie�end wurden die LMP2-Paarkorrelationsenergien berechnet.

Um zu gew�ahrleisten, da� das neuronale Netzwerk nicht nur f�ur Gleichgewichtsgeo-

metrien verwendet werden kann, sondern auch f�ur ausgelenkte Geometrien, wie sie

innerhalb von Geometrieoptimierungen auftreten, wurden die Bindungsl�angen je-

des Molek�uls einmal um 10% verl�angert und zum anderen um 10% verk�urzt. Es ist

erkennbar, da� dieser Satz, der zur Trainierung des Netzwerks erzeugt wurde (im

folgenden als Trainingsatz bezeichnet), eine Vielzahl von funktionellen Gruppen und

Strukturmotiven enth�alt, obwohl er nur aus den Elementen H, C, N und O aufge-

baut ist. Betrachtet man Paarwechselwirkungen, deren Orbitale an maximal zwei

eDieser Satz beinhaltet: Alanin, Ethanol, Dimethylether, Furan, Benzol, Methan, Formalde-

hyd, N-Methyl-N'-acetyl-glycyl-amid, Pyridazin, Uracil, Kohlendioxid, Aziridin, Benzonitril, Ace-

tonitril, Diazirin, Dioxin, 3,4-Dimethylencyclobuten, Glyoxal, Essigs�aure, p-Chinon, Ozon, Am-

moniumnitrat, Diazomethan, Formamid, Wassersto�peroxid, Dicyan, Ammoniak, Pyridin, Pyra-

zin, Oxiran, Oxals�aure, Methylamin, Hydrazin, Isoxazol, Oxazol, Ameisens�aure (Dimer), Nitro-

methan (Dimer), Cytosin, 1-Aminopyridin, 1,3-Cyclopentadienol, Harnsto�, Ethylcarbamat, Mal-

eins�aureanhydrid, Norbornadien, Quadricyclan, Cyclohexadien, 2,5-Dihydrofuran, Cyclopenten-

oxid, Spiro-[2,4]-hepta-4,6-dien, Cycloheptatrien, Tetrahydropyranol, Propylenoxid, Epoxybutan,

1-Methylpyrrolidin, Piperazin, Morpholin, Triazin, Dimethylhydrazin, Cyclopropylamin, Trime-

thylamin, t-Butylnitrat und Nitrosopyrrolidin. Au�erdem enthielt dieser Satz das Ethan-, Ethen-

und Wasser-Dimer sowie einen Ethan-Ethen-Komplex mit unterschiedlichen intermolekularen

Abst�anden und Orientierungen.
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Atomen zentriert sein sollen, so erh�alt man 78 unterschiedliche Wechselwirkungsty-

pen, wie z.B. C-H/C-H, C-C/C-H, C-N/O etc. Die Orbitale wurden mit Hilfe des

Verfahrens von Boys198 lokalisiert. Die Beschr�ankung der Paardom�anen auf 4 Atome

ist nat�urlich nicht unproblematisch, da sich die Dom�anen, wie im vorhergehenden

Kapitel diskutiert wurde, durchaus �uber mehr Atome erstrecken k�onnen. Das mu�

als eine Begr�undung f�ur die beobachteten Abweichungen der modellierten von den

exakten Paarkorrelationsenergien angesehen werden. Die Paarkorrelationsenergien

k�onnen in Abh�angigkeit von der �Uberlappung der beiden LMOs klassi�ziert wer-

den: Hier sind die intraorbitale Korrelation, die durch die Diagonalelemente der

Orbitalpaare erfa�t wird, stark �uberlappende Paare (1-2-Wechselwirkungen), die

zusammen den Gro�teil der gesamten Korrelationsenergie ausmachen, und schwach

wechselwirkende Paare (1-3- und 1-4-Wechselwirkungen) zu unterscheiden, die eine

relativ geringe �Uberlappung aufweisen. Der Anteil schwach wechselwirkender Paare

an der Gesamtkorrelationsenergie betr�agt in der Regel weniger als 1%. Im Rahmen

der Modellierung sollen nur die schwach wechselwirkenden 1-4-Paare und die fernen

Paare untersucht werden. 1-4-Paare sind solche Orbitalpaare, die mindestens durch

zwei Bindungen voneinander getrennt sind. Als ferne Paare werden diejenigen be-

zeichnet, deren Orbitalzentren mindestens 5 Bohr voneinander getrennt sind und

nicht vom Typ 1-4 sind. Der Abstand von 5 Bohr ist dabei willk�urlich gew�ahlt.

Eine Modellierung von LMP2-Paarkorrelationsenergien kann zwangsl�au�g nur

durch Eigenschaften erfolgen, die die lokalisierten Orbitale selbst oder ihr Verh�alt-

nis zueinander beschreiben. Eine wertvolle Gr�o�e ist in diesem Zusammenhang das

Quadrupol- bzw. das zweite Momentf eines LMOs. Durch Diagonalisierung

U�1MU = ! (33)

erh�alt man aus den Tensoren der zweiten Momente M die Hauptachsen des ent-

sprechenden LMOs. U ist die unit�are Matrix der Richtungskomponenten und ! die

L�ange der Achsen. Somit ergibt U! die kartesischen Koordinaten der Hauptachsen

des Tensors der zweiten Momente. Zur Vereinfachung der Nomenklatur sollen im

fQuadrupolmomente ergeben sich aus den zweiten Momenten durch Subtraktion der Spur:

Q�� = 3=2M�� � 1=2M��Æ��
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folgenden die l�angste Achse des Ellipsoids als Hauptachse und die anderen beiden in

absteigender Reihenfolge als zweite und dritte Achse bezeichnet werden. Durch diese

Achsen l�a�t sich n�aherungsweise die Form und Ausdehnung der LMOs in wenigen

Zahlen erfassen. Zusammen mit anderen Eigenschaften der Orbitale bilden sie die

Eingabeparameter f�ur das neuronale Netzwerk, die prinzipiell in zwei Kategorien

aufgespalten werden k�onnen: Die erste ist von Gr�o�en abh�angig, die f�ur jedes LMO

einzeln berechnet werden m�ussen, und die zweite Kategorie ist durch Parameter

charakterisiert, die von beiden LMOs abh�angen. Insgesamt wurden dem neuronalen

Netzwerk 27 Parameter �ubergeben. Dabei geh�oren zur ersten Kategorie:

1. Die kartesischen Koordinaten der Hauptachsen der zweiten Momente, gewich-

tet mit dem korrespondierenden Eigenwert.

2. Die kartesischen Koordinaten der zweiten Achsen der zweiten Momente, ge-

wichtet mit dem korrespondierenden Eigenwert.

3. Der dritte Eigenwert der zweiten Momente.

4. Die Bindungsl�ange in einem Zwei-Zentren-LMO oder der Abstand zwischen

dem Ladungszentrum eines einsamen Elektronenpaars und dem Atom, zu dem

dieses Elektronenpaar geh�ort.

5. Das Verh�altnis der Mulliken-Atomladungen f�ur jedes LMO. Im Falle von ein-

samen Elektronenpaaren wurde dieser Parameter auf 1 gesetzt.

6. Die Diagonalelemente der Fock-Matrix der entsprechenden LMOs.

7. Die Kernladungen der Atome jedes LMOs. F�ur einsame Elektronenpaare wur-

de die zweite Ladung auf 0 gesetzt.

Die zweite Kategorie umfa�t deutlich weniger Parameter. Im Zusammenhang dieser

Parameter wird der Begri� der Kernachsen benutzt, der die Achsen beschreibt, die

durch die Koordinaten der beiden Atome eines LMOs laufen. Bei der Betrachtung

von einsamen Elektronenpaaren ist es die Achse durch das Atom und den Ladungs-

schwerpunkt des Elektronenpaars. Die Parameter der zweiten Kategorie sind:

1. Der Abstand der Ladungszentren zwischen beiden LMOs.
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2. Der Winkel zwischen den beiden Kernachsen.

3. Der Torsionswinkel, der durch die beiden Kernachsen und die Verbindungslinie

zwischen den beiden Ladungsschwerpunkten de�niert ist.

Diese Parameter verdeutlichen, da� dem neuronalen Netzwerk nicht nur geometri-

sche Informationen �uber die LMOs zur Verf�ugung gestellt werden, sondern auch

solche, die die Bindungspolarisation und Ladungsverteilung innerhalb der Orbitale

beschreiben. Alle diese Gr�o�en k�onnen vergleichsweise einfach auf Hartree-Fock-

Niveau berechnet werden und sind somit unmittelbar zug�anglich. Um die Optimie-

rung der Gewichtungen Jij im Laufe des Lernprozesses zu beschleunigen, wurde

zudem eine Standardorientierung f�ur die LMOs eingef�uhrt. Die x-Achse l�auft durch

die Ladungsschwerpunkte beider LMOs, und die y-Achse teilt den Winkel zwischen

den beiden Hauptachsen der LMOs. Aufgrund der Normierung der Eingabeparame-

ter brauchen die Einheiten der Eingabegr�o�en nicht betrachtet zu werden.

Es wurden mehrere Typen von neuronalen Netzwerken untersucht. Dabei stellte

sich heraus, da� ein Netzwerk mit den 27 Eingabeparametern, einer Zwischenebene

von ebenfalls 27 Neuronen und nat�urlich einem Ausgabeneuron das beste Lernver-

halten zeigte. Netzwerke mit mehreren Zwischenebenen brachten keine nenneswer-

te Verbesserung, ebenso wie Netzwerke mit weniger oder mehr Neuronen in der

Zwischenebene. Aus dieser Struktur folgt, da� 756 Gewichtungen optimiert werden

m�ussen, womit dieses Netzwerk zu den gr�o�ten geh�ort, die bisher verwendet wur-

den. In allen in dieser Studie durchgef�uhrten Optimierungen wurde der Lernfaktor

� und die Kr�ummung der sigmoiden Funktion � w�ahrend der Iterationen konstant

gehalten. Die optimalen Parameter f�ur das betrachtete Problem wurden durch eine

systematische Suche im Bereich von 0.1 und 0.3 f�ur � und im Bereich von 1 bis 3 f�ur

� erhalten. Hohe Werte f�ur � und � erm�oglichten zwar eine schnellere Optimierung

innerhalb der ersten Iterationen, f�uhrten aber nicht zwangsl�au�g auch zu besseren

Ergebnissen, sondern blieben h�au�g in lokalen Minima stecken oder bewirkten Oszil-

lationen nahe der Konvergenz. F�ur beide Netzwerke (das f�ur 1-4-Wechselwirkungen

und das f�ur ferne Paare) wurde ein optimaler Wert bei 0.25 f�ur � gefunden. Die-

ser liegt deutlich �uber dem empfohlenen Wert von 0.1,238 jedoch konnten keinerlei
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Abbildung 3.5: Molek�ule des Testsatzes zur �Uberpr�ufung des neuronalen Netzwerks.

Nachteile festgestellt werden. Die Kr�ummung der sigmoiden Funktion wurde analog

zu 1.5 und 2.75 bestimmt.

W�ahrend der Iterationen wurde nicht allein der mittlere absolute Fehler des Trai-

ningssatzes bestimmt, der direkt zur Optimierung der Gewichtungen herangezogen

wurde, sondern auch der eines Testsatzes, der v�ollig unabh�angig vom Trainings-

satz war. Die Molek�ule des Testsatzes sind in Abbildung 3.5 gezeigt. Der Testsatz

enth�alt Strukturmotive, die nicht im Trainingssatz vorkommen, wie z.B. aromati-

sche Aminoverbindungen (Anilin). Insofern ist dieser zweite Molek�ulsatz ein un-

mittelbarer Test f�ur die �Ubertragbarkeit der Gewichtungen auf beliebige Molek�ule.

�Ublicherweise wird der Lernproze� eines neuronalen Netzwerks nach Konvergenz

des Trainingssatzes gestoppt. Diese Vorgehensweise kam in der vorliegenden Studie

aber nicht zur Anwendung. Statt dessen wurde das Netzwerk nach einer Anzahl

von Iterationen gestoppt, wenn es eine maximale �Ubertragbarkeit der Parameter

erreicht hatte, was gew�ohnlich kurz vor der vollst�andigen Konvergenz des Trai-

ningssatzes der Fall war. Das Abbruchkriterium ist dann erf�ullt, wenn der mittlere

absolute Fehler des Testsatzes ein Minimum bzw. der KorrelationskoeÆzient ein

Maximum erreicht hat. Wie Abbildung 3.6 f�ur 1-4-Wechselwirkungen zeigt, weist

ein Netzwerk, das vollst�andig f�ur den Trainingssatz konvergiert ist, nicht automa-

tisch auch die besten Parameter auf. Ungl�ucklicherweise fallen das Maximum des

KorrelationskoeÆzienten und das Minimum der mittleren Abweichung f�ur den Test-

satz nicht genau zusammen. Allerdings sind die Kurven im Bereich des Maximums

bzw. Minimums so ach, da� ein gewisser Spielraum zum Stoppen des Netzwerks
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Abbildung 3.6: Abweichungen und KorrelationskoeÆzienten des Test- und Trainings-

satzes eines neuronalen Netzwerks in Abh�angigkeit von der Anzahl der Iterationen.

zur Verf�ugung steht, ohne da� nennenswerte Einbu�en bei der Genauigkeit die

Folge sind. Die Vorgehensweise, das Netzwerk am Maximum der �Ubertragbarkeit

der optimierten Gewichtungen anzuhalten (gekennzeichnet durch die statistischen

Gr�o�en des Testsatzes), ist eine neue Vorgehensweise und wurde bislang in der Lite-

ratur nicht diskutiert. Diese Methode kann dahingehend kritisiert werden, da� das

Netzwerk nunmehr nicht nur vom Trainingssatz anh�angig ist, sondern auch vom

Testsatz { was bedeutet, da� der Testsatz nicht mehr als objektiver Test f�ur das

Netzwerk dienen kann. Aus diesem Grund wurde ein dritter Satz Molek�ule, der so-

genannte Kontrollsatz, eingef�uhrt. Er umfa�t in dieser Studie wiederum Molek�ule,

die weder im Trainings- noch im Testsatz enthalten sind: ortho-Toluidin, Pyrrol-

2-carboxaldehyd, Pyrrol, Pyruvils�aure, Cyclopropancarbons�aure, Cyclopenten, Me-

thylcrotanat, �-Angelicalacton, 4-Methylpyrimidin, 3-Hydroxypyridin, 2-Furonitril,

2-Pyrrolidinon, Citracons�aureanhydrid und trans-Piperylen. Es sei angemerkt, da�

f�ur die Molek�ule im Test- und Kontrollsatz jeweils drei verschiedene Geometrien

verwendet wurden: zum einen die 6-31G(d,p)-Gleichgewichtsgeometrie und zum an-

deren die Geometrien, die durch Strecken oder Schrumpfen der Bindungsl�angen um

jeweils 5% gewonnen werden. Im Gegensatz dazu wurden die Geometrien des Trai-

ningssatzes um jeweils 10% ver�andert. Der verringerte Wert von 5% wurde gew�ahlt,

um die Interpolationsf�ahigkeit des Netzwerks zu testen. Zudem sind �Anderungen
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in dieser Gr�o�enordnung deutlich realistischer im Rahmen von Geometrieoptimie-

rungen als 10%. Wie in Abbildung 3.7 gezeigt, ist das Minimum des mittleren Feh-

lers des Kontrollsatzes relativ zu dem des Testsatzes nur leicht verschoben. Diese

Abbildung 3.7: Der mittlere Fehler des

Trainings-, Test- und Kontrollsatzes in

Abh�angigkeit von der Konvergenz des

Netzwerks.
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Iterationen �100000

Trainingssatz

Testsatz

Kontrollsatz

Verschiebung kann mit der Unvollst�andigkeit des Test- und Kontrollsatzes erkl�art

werden. In jeder Hinsicht sind diese Unterschiede jedoch sehr klein im Vergleich zu

den Daten des Trainingssatzes, weshalb sie die oben beschriebene Vorgehensweise

rechtfertigen. Es kann somit gefolgert werden, da� das Maximum der Vorhersag-

barkeit f�ur den Testsatz mit dem allgemeinen Maximum der Vorhersagbarkeit zu-

sammenf�allt. Tabelle 3.6 fa�t die Ergebnisse zusammen, die auf diese Weise f�ur die

1-4-Wechselwirkungen und die Wechselwirkungen der fernen Paare erzielt wurden.

Die Tabelle enth�alt zudem Werte, die sich ergaben, wenn das Netzwerk konventio-

nell gestoppt wurde, d.h. nach Erreichen von Konvergenz f�ur den Trainingssatz.

Das Netzwerk wurde parallel trainiert, nicht sequentiell. Das Verh�altnis der Ein-

gabevektoren zur Anzahl der Gewichtungen liegt bei 7.2 und 5.3 und damit deutlich

h�oher als das �ublicherweise empfohlene Mindestverh�altnis von 3.0. Eine Analyse

des Netzwerks nach Gleichung 32 ergab, da� der wichtigste Einzelparameter der

Abstand zwischen den beiden Ladungszentren der LMOs ist. Dieser Befund �uber-
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Tabelle 3.6: Statistische Gr�o�en des Lernprozesses bei der Modellierung der Paar-

korrelationsenergien ferner Paare und der 1-4-Wechselwirkungen.

Ferne Paare 1-4-Wechselwirkungen

Train Train Test Train Train Test

Datenpunkte 4044 4044 408 5414 5414 822

Iterationen �103 850 317 317 530 153 153

Lernfaktor � 0.25 0.25 0.25 0.25 0.25 0.25

Kr�ummung von � 1.5 1.5 1.5 2.75 2.75 2.75

KorrelationskoeÆzient 0.9944 0.9909 0.9421 0.9945 0.9884 0.9862

Mittlere Abweichung (mEh) 0.0032 0.0041 0.0117 0.0226 0.0328 0.0413

Maximale Abweichung (mEh) 0.0565 0.0603 0.0569 0.2519 0.3221 0.2017

Vgl. Abbildung 3.9 3.10 3.8 3.13 3.14 3.12

rascht nicht, da der Abstand mit der sechsten Potenz in die Gleichung nach London

eingeht. �Uberraschender ist das Ergebnis, da� das Ladungsverh�altnis innerhalb der

LMOs an zweiter Stelle steht. Dies demonstriert die Bedeutung der Ladungspolarisa-

tion in den Orbitalen, die nicht durch die Hauptachsen der Ellipsoide ber�ucksichtigt

ist. Die 14 Eingabeparameter, die die Hauptachsen der Orbitale beschreiben, sind

einzeln betrachtet von untergeordneter Bedeutung, zusammen gesehen stellen sie

aber die meisten Informationen zur Verf�ugung. Die folgenden Abbildungen 3.8 bis

3.10 zeigen Korrelationsdiagramme f�ur die fernen Paare. Die generelle Vorhersag-

barkeit des Netzwerks f�ur ferne Paare ist gut, aber der KorrelationskoeÆzient f�ur

den Testsatz liegt deutlich unter dem des Trainingssatzes. Demzufolge ist auch die

mittlere Abweichung gr�o�er. Zur Erkl�arung dieser Diskrepanz kann zum einen die

Unvollst�andigkeit des Trainingssatzes herangezogen werden, zum anderen ist die

Beschreibung der LMOs durch die ausgew�ahlten Eingabeparameter immer noch un-

zureichend. Analysiert man die Fehler der einzelnen Orbitalpaare, so erkennt man,

da� die gr�o�ten Abweichungen bei Paaren mit einsamen Elektronenpaaren auftre-

ten. Insbesondere scheinen die einsamen Elektronenpaare an Sauersto�atomen nicht
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Modellierte Paarkorrelationsenergien [mEh]

� � � skaliert mit 1.00, 1.10, 0.90
+++ skaliert mit 1.05 (Interpolation)
��� skaliert mit 0.95 (Interpolation)

Abbildung 3.8: Diagramm der Paarkorrelationsenergien der fernen Paare des Test-

satzes.

sehr gut beschrieben zu werden, obwohl die mittlere Abweichung f�ur diese Paare

bei 0.012 mEh liegt. Wie man anhand von Abbildung 3.8 erkennen kann, eig-

net sich das Netzwerk sehr gut zur Interpolation. Alle drei Datentypen, d.h. die

Paarwechselwirkungen, die zu den Gleichgewichtsgeometrien geh�oren, und diejeni-

gen, die zu den um 5% gestreckten oder gestauchten Geometrien geh�oren, liegen

im gleichen Fehlerbereich. Somit darf man erwarten, da� sich keinerlei zus�atzliche

Probleme durch unvollst�andig optimierte Strukturen ergeben. Ein Vergleich der Ab-

bildungen 3.9 und 3.10 zeigt, da�, wie oben bereits erl�autert, das Netzwerk zum

Zeitpunkt der gr�o�ten Vorhersagbarkeit bez�uglich des Trainingssatzes noch nicht

vollst�andig konvergiert ist. Jedoch ist ebenfalls erkennbar (vgl. Tabelle 3.6), da�

sich die mittlere Abweichung und die KorrelationskoeÆzienten innerhalb der letz-

ten 500000 Iterationen nur sehr geringf�ugig �andern (in beiden F�allen erst in der

dritten Nachkommastelle). Es ist au�erdem interessant, da� der maximale Fehler

des Testsatzes den des Trainingssatzes nicht �ubersteigt. Dies ist insofern von Be-
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Abbildung 3.9: Diagramm der Korrelationsenergien ferner Paare des Trainingssatzes

bei maximaler Vorhersagbarkeit des Netzwerks.

deutung, da somit bislang kein Datensatz gefunden wurde, den das Netzwerk nicht

handhaben konnte. Diese �Uberlegungen f�uhrten dazu, auch das Extrapolationsver-

halten des Netzwerks zu �uberpr�ufen. Zu diesem Zweck wurden die Molek�ule des

Testsatzes um 20% gestreckt und um 15% gestaucht. Beide Skalierungsfaktoren

f�uhrten zu Bindungsl�angen, die au�erhalb der Bindungsl�angen des Trainingsatzes

lagen. Wie sinnvoll eine solche drastische Skalierung ist, ist nat�urlich eine ganz an-

dere Fragestellung, zumal zur Beschreibung solch extrem verzerrter Orbitale andere

Korrelationsmethoden als Restricted-MP2 verwendet werden m�u�ten. Das Ergeb-

nis dieses Tests ist in Abbildung 3.11 (Seite 116) dargestellt. Es wird deutlich, da�

das Netzwerk f�ur Paarkorrelationsenergien mit Absolutbetr�agen oberhalb von 0.05

mEh versagt. Au�erdem ist die Vorhersage f�ur die um lediglich 15% gestauchten

Strukturen (+) besser als f�ur die um 20% gestreckten (�), was an sich auch zu

erwarten war. W�ahrend also um 10% gestreckte oder gestauchte Bindungsl�angen zu

keinerlei Problemen f�uhren, mu� aufgrund des mangelnden Extrapolationsverhaltens
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Abbildung 3.10: Diagramm der Korrelationsenergien ferner Paare des Trainingssat-

zes nach vollst�andiger Konvergenz des Netzwerks.

des Netzwerks bei drastischeren Bindungs�anderungen mit unkontrollierbaren Feh-

lern gerechnet werden. Das begrenzt die Anwendbarkeit eines neuronalen Netzwerks

zur Simulation von Paarkorrelationsenergien vorerst auf die Geometrieoptimierung

von Gleichgewichtsstrukturen, wohingegen �Ubergangszust�ande sicherlich nicht zu-

verl�assig beschrieben werden k�onnen. In Analogie zu den Diagrammen f�ur ferne

Paare zeigen die Graphiken 3.12 bis 3.14 (Seiten 117 bis 120) die entsprechenden

Korrelationsdiagramme der 1-4-Wechselwirkungen. Erwartungsgem�a� ist der Be-

reich der Absolutenergien f�ur die 1-4-Wechselwirkungen deutlich gr�o�er als f�ur die

fernen Paare (nahezu um den Faktor 7). Insofern liegt es nahe, da� die absolu-

ten Fehler f�ur dieses Netzwerk �uber denen f�ur ferne Paare liegen. Jedoch sind der

KorrelationskoeÆzient und das Verh�altnis der mittleren Abweichung zur maximalen

Abweichung f�ur diesen Paartyp signi�kant besser als f�ur die fernen Paare. Der Korre-

lationskoeÆzient f�ur den Testsatz betr�agt 0.986. Dieses bessere Verhalten kann zum

einen durch einen vollst�andigeren Trainingssatz (30% mehr Datenpunkte) und zum
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+++ skaliert mit 0.85
��� skaliert mit 1.20

Abbildung 3.11: Diagramm der Korrelationsenergien ferner Paare als Test zum Ex-

trapolationsverhalten des Netzwerks.

anderen dadurch erkl�art werden, da� die 1-4-Wechselwirkungen strenger de�niert

sind als die fernen Paare. W�ahrend die 1-4-Wechselwirkungen im Abstandskriteri-

um nach unten und oben hin begrenzt sind, besteht bei den fernen Paaren nur eine

Beschr�ankung nach unten hin. Der 1-4-Trainingssatz zeigt wie der Trainingssatz

f�ur ferne Paare die Probleme in der Handhabung von Orbitalpaaren mit einsamen

Elektronenpaaren (i.e. Gr�o�e der Fehler). Unerwarteterweise ergibt eine detaillierte

Untersuchung der Paarenergien auch, da� C-C/C-C- und C-C/C-H-Paare des Test-

satzes vergleichsweise gro�e Abweichungen aufweisen. Die einzige Erkl�arung daf�ur

kann darin gesehen werden, da� sich die LMOs, die an den beiden Kohlensto�ato-

men lokalisiert sind, nicht allein �uber diese beiden Atome erstrecken, sondern z.B.

innerhalb eines aromatischen Ringsystems delokalisiert sind. Dadurch werden signi-

�kante Beitr�age dieser LMOs vernachl�assigt, die zu den beobachteten Abweichungen

f�uhren. Insgesamt betrachtet ist die Vorhersage von 1-4-Paarkorrelationsenergien je-

doch sehr gut und auch besser als die f�ur ferne Paare.
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� � � skaliert mit 1.00, 1.10, 0.90
+++ skaliert mit 1.05 (Interpolation)
��� skaliert mit 0.95 (Interpolation)

Abbildung 3.12: Diagramm der 1-4-Paarkorrelationsenergien des Testsatzes.

In einem letzten Test, der auch die Anwendung des Netzwerks auf realistische

Systeme demonstrieren soll, wurden die Paarkorrelationsenergien f�ur 1-4-Wechsel-

wirkungen und ferne Paare f�ur die einzelnen Molek�ule des Testsatzes aufsummiert.

Ein Vergleich der exakten Energien mit den Absch�atzungen des Netzwerks gibt dann

den absoluten Fehler an, den man f�ur ein betrachtetes Molek�ul erh�alt. Die Ergeb-

nisse dieses Tests gehen aus Tabelle 3.7 hervor. Die Molek�ule in dieser Tabelle sind

der Gr�o�e nach geordnet, weshalb der Gesamtbetrag der Paarkorrelationsenergien

systematisch ansteigt. F�ur die meisten hier betrachteten Systeme liegt der Fehler un-

abh�angig von der Gr�o�e des Molek�uls zwischen -0.5 und 0.5 mEh. Der �uberraschend

niedrige Wert f�ur Azetidin mu� als zuf�allig betrachtet werden. Die Tabelle best�atigt

wiederum den Befund, da� die interpolierten Strukturen mit gleicher Genauigkeit

beschrieben werden wie die Gleichgewichtsstrukturen. Der Aspekt der zu beobach-

tenden Fehlerkompensation - die modellierten Paarkorrelationsenergien liegen ober-

und unterhalb der exakten Werte - ist sicherlich einer der Hauptkritikpunkte des
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Modellierte Paarkorrelationsenergien [mEh]

Abbildung 3.13: Diagramm der 1-4-Paarkorrelationsenergien des Trainingssatzes bei

maximaler Vorhersagbarkeit des Netzwerks.

verwendeten Ansatzes. Jedoch bewirkt diese Kompensation, da� auch in gro�en

Molek�ulen der Gesamtfehler sehr niedrig bleibt. Das begr�undet auch, warum der

Fehler in Tabelle 3.7 nicht mit der Gr�o�e des Molek�uls w�achst. Das einzige kriti-

sche Ergebnis wurde f�ur Anilin mit einer Skalierung von 0.95 gefunden. Ein Fehler

von 1.2 mEh ist ungew�ohnlich hoch und kann nur dadurch erkl�art werden, da� die

Fehlerkompensation, die zu den relativ guten Absch�atzungen durch das neurona-

le Netzwerk f�uhrt, in diesem Falle unvollst�andig ist. Eine solche Kompensation ist

zwar ein positiver Begleite�ekt, wie er in vielen N�aherungen zum Tragen kommt

(z.B. Koopmans Theorem), hat aber auch den Nachteil, da� eine Restunsicherheit

bleibt und diese Kompensation in kritischen F�allen nicht statt�ndet.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, da� eine Modellierung von Paarkor-

relationsenergien mit Hilfe von neuronalen Netzwerken prinzipiell m�oglich ist und

so die Erzeugung interner Austauschmatrizen in MO-Basis umgangen werden kann.
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Abbildung 3.14: Diagramm der 1-4-Paarkorrelationsenergien des Trainingssatzes

nach vollst�andiger Konvergenz des Netzwerks.

Ein Fehler von 0.5 mEh ist f�ur viele Anwendungen akzeptabel, vor allem dann, wenn

man die Wahl hat, den Beitrag ferner Orbitalpaare zu vernachl�assigen oder durch

dieses einfache Modell anzun�ahern. Au�erdem besteht ebenso wie im vorherigen

Abschnitt die M�oglichkeit, da� sich bei der Betrachtung von Relativenergien sehr

�ahnlicher Strukturen die Fehler wieder herausheben. F�ur die Berechnung von Gradi-

enten und Schwingungsfrequenzen sollten die absoluten Fehler jedoch noch reduziert

werden. In jedem Fall hat diese Untersuchung gezeigt, da� es generell m�oglich ist,

Paarkorrelationsenergien zu modellieren, unabh�angig davon, welcher Ansatz gew�ahlt

wird.
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3.4 Die Genauigkeit LMP2-berechneter Geometrieparame-

ter und harmonischer Schwingungsfrequenzen

Wie in den vorausgegangenen Kapiteln ausgef�uhrt, erm�oglicht das lokale Korrela-

tionskonzept von Pulay164,186,241 eine signi�kante Rechenzeit- und Plattenplatzer-

sparnis bei einem gleichzeitigen Verlust von ungef�ahr ein bis zwei Prozent der Kor-

relationsenergie. Es stellt sich zwangsl�au�g die Frage, inwieweit die lokalen N�ahe-

rungen Einu� auf Geometrieparameter haben und sich dieser Einu� in den har-

monischen Schwingungsfrequenzen fortpanzt. Deshalb befa�t sich dieses Kapitel

mit den Di�erenzen von Geometrieparametern und Frequenzen zwischen der MP2-

und LMP2-Methode. Alle hier vorgestellten Rechnungen wurden mit Pipek-Mezey-

lokalisierten Orbitalen199 erzielt, da die Gleichungen der analytischen GradientenR17

direkt von der Lokalisierungsmethode abh�angig sind und bislang nur f�ur die Pipek-

Mezey-Lokalisierung implementiert wurden. Diese Abh�angigkeit hat ihren Ursprung

in der unit�are Transformationsmatrix W, die die kanonischen Orbitale C nach

L = CW mit WyW = 1 (34)

in die lokalisierten MOs L �uberf�uhrt und nicht allein von der Lokalisierungsmethode

sondern auch von den Geometrieparametern abh�angig ist (vgl. Kapitel 3.5.2). So-

mit m�ussen die resultierenden CPL-Gleichungen (Coupled Perturbed Localization)

f�ur jede Lokalisierungsmethode explizit formuliert werden.

Um innerhalb der Optimierungszyklen glatte Potential�achen zu erhalten, wur-

den die Orbitaldom�anen zu Beginn der Optimierung eingefroren und w�ahrend der

Optimierung nicht ver�andert. Diese Vorgehensweise f�uhrt normalerweise nicht zu

Komplikationen. Lediglich bei sehr achen Hyper�achen, die extreme Geometrie-

ver�anderungen bewirken, ist eine Nachoptimierung notwendig. Das ist verst�andlich,

weil sich die Orbitaldom�anen auf die Anfangsgeometrie beziehen und bei gro�en Geo-

metriever�anderungen dann eventuell nicht mehr zur optimierten Struktur passen.

Am Anfang der Nachoptimierung werden die Dom�anen neu bestimmt und entspre-

chen dann der nahezu vollst�andig optimierten Struktur. Bei den hier durchgef�uhrten

Strukturoptimierungen mu�te diese Vorgehensweise z.B. f�ur Acetamid durchgef�uhrt

werden, da die Methylgruppe relativ stark rotiert wurde. Normalerweise werden
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nicht mehr als 2 oder 3 Schritte innerhalb der Nachoptimierung ben�otigt. Auch mo-

lekulare Symmetrien wurden bei der Optimierung der Molek�ule nicht ber�ucksichtigt,

weil die Lokalisierung in der Regel die Symmetrie der einzelnen Orbitale erniedrigt.

Probleme bei der numerischen Frequenzberechnung traten im Rahmen der loka-

len Methodik nur f�ur hochsymmetrische Molek�ule (wie z.B. Benzol) auf. Die besetz-

ten ��Orbitale im Benzol sind bez�uglich ihrer Lage nicht eindeutig de�niert (d.h.

einige Rotationen zwischen den besetzten ��Orbitalen sind innerhalb des Lokalisie-
rungsprozesses redundant). Bereits sehr kleine St�orungen (Auslenkungen einzelner

Atome) k�onnen die Redundanz aufheben. Das hat zur Folge, da� unterschiedliche

St�orungen zu unterschiedlichen Orbitalen f�uhren. Prinzipiell ist kein Einu� auf

die Ergebnisse zu erwarten. Da die Dom�anen der LMOs jedoch festgehalten wur-

den, k�onnen sich das LMO und die zu ihm geh�orige Dom�ane r�aumlich voneinander

trennen. Diese Beschreibung ergibt dann aber keinen Sinn. Das Problem kann da-

durch behoben werden, da� die Orbitaldom�anen f�ur die �-Orbitale �uber das ganze

�-System ausgedehnt werden. Allerdings f�uhren bereits sehr kleine St�orungen des �-

Systems durch Substituenten dazu, da� dieses Ph�anomen beseitigt wird. So konnte

beispielsweise das IR-Spektrum des Anilins ohne eine besondere Handhabung des

�-Systems berechnet werden.

Ein weiteres Problem trat bei der Berechnung kleiner Molek�ule auf und betri�t

die Eliminierung redundanter Funktionen aus den Paardom�anen. F�ur vollst�andi-

ge Paardom�anen (die dem gesamten Satz projizierter Basisfunktionen entsprechen)

enth�alt die �Uberlappungsmatrix der projizierten Funktionen genauso viele Nullei-

genwerte, wie es besetzte Orbitale gibt. In diesem Fall ist es unerheblich, welche

Funktionen eliminiert werden, vorausgesetzt, sie haben die richtige Symmetrie. Im

allgemeinen Fall, wenn die Dom�anen nicht den gesamten virtuellen Raum aufspan-

nen, enth�alt die �Uberlappungsmatrix jedoch nicht eine de�nierte Anzahl von Nullei-

genwerten, sondern lediglich einige sehr kleine. In diesem Fall ist es nun von gr�o�ter

Bedeutung, welche Funktionen eliminiert werden. Hampel und Werner224 empfah-

len, f�ur jeden kleinen Eigenwert der �Uberlappungsmatrix der normierten projizierten

Funktionen eine Funktion zu eliminieren, wobei die Reihenfolge durch die Norm der
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projizierten Funktionen de�niert wird. Das hei�t, die Funktion mit der kleinsten

Norm wird zuerst eliminiert; anschlie�end wir der Vorgang in aufsteigender Rei-

henfolge solange fortgesetzt, bis ein de�nierter Schwellenwert �uberschritten wird.

Diese Vorgehensweise liefert bei gro�en Molek�ulen zuverl�assige Ergebnisse, kann

aber in kleinen Systemen zu numerischen Problemen f�uhren, vor allem dann, wenn

allgemein kontrahierte Basiss�atze verwendet werden. In diesem Fall k�onnen die pro-

jizierten 1s-Funktionen extrem kleine Normen haben, was nach der Renormierung

dann gro�e Fehler ergibt. Eine zuverl�assigere Methode besteht darin, die Eigenwerte

der �Uberlappungsmatrix der nicht normierten projizierten Funktionen zu verwenden

und dann diejenigen Funktionen zu eliminieren, die die gr�o�ten KoeÆzienten in den

Eigenvektoren aufweisen. Da die Eigenwerte der nicht normierten Funktionen deut-

lich kleiner sind, f�uhrt diese Vorgehensweise dazu, da� mehr projizierte Funktionen

eliminiert werden und somit die Energie leicht ansteigt. Jedoch ist dieser Nachteil ge-

ringf�ugig und wird durch die bessere numerische Stabilit�at wieder ausgeglichen. Die

Verwendung eines Schwellenwertes von 10�6 eliminiert in der Regel automatisch alle

projizierten Funktionen, die prim�ar zu den Kernorbitalen beitragen. Um zudem die

Rotationsinvarianz nicht zu gef�ahrden, erschien es sinnvoller, vollst�andige Schalen

(px, py, pz) als einzelne Funktionen zu eliminieren. Diese Vorgehensweise kann je-

doch nicht verallgemeinert werden, sondern mu� von Fall zu Fall entschieden werden.

Die nachstehende Tabelle 3.8 zeigt einen Satz kleiner drei- und vieratomiger Mo-

lek�ule, die Elemente der ersten beiden Reihen des Periodensystems enthalten. Die

Basissatzabh�angigkeit der Geometrieparameter wurde f�ur diese Molek�ule mit Hilfe

der aufsteigenden Serie der allgemein kontrahierten Basiss�atze von Dunning et al.226

sowie einem segmentiert kontrahierten Basissatz von Pople222 untersucht. Wie man

auf den ersten Blick erkennt, ist die �Ubereinstimmung zwischen den MP2- und den

LMP2-Ergebnissen hervorragend. Die Bindungsl�angen unterscheiden sich maximal

um 0.001 �A und die Winkel um nicht mehr als 0.2o. Zudem sind die Abweichungen

f�ur diese Molek�ule o�ensichtlich unabh�angig vom Basissatz. Man ist geneigt zu ar-

gumentieren, da� die lokalen N�aherungen auf diese Molek�ule aufgrund ihrer Gr�o�e

ohnehin keinen Einu� haben. Das ist jedoch nicht richtig, da z.B. die Dom�ane

f�ur die einsamen Elektronenpaare an Sauersto�-, Sticksto�- oder Schwefelatomen
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lediglich durch die projizierten Funktionen beschrieben wird, die zu diesem Atom

geh�oren und nicht zu den Nachbaratomen. Weiterhin wird der Korrelationsraum

von �-Bindungen lediglich durch die Funktionen von zwei Atomen beschrieben und

nicht von allen drei.

Im Gegensatz zu den kleinen Molek�ulen in Tabelle 3.8 sind gr�o�ere Molek�ule

o�ensichtlich etwas st�arker basissatzemp�ndlich, und dementsprechend fallen auch

die Unterschiede zwischen den MP2- und LMP2-Parametern etwas ausgepr�agter aus.

Die folgenden zwei Tabellen (3.9 und 3.10) zeigen einen Vergleich der Strukturpa-

rameter f�ur Ethanol und Glycin. Beide Molek�ule wurden mit einer cc-pVDZ-Basis

berechnet. Da nun bekannterma�en die lokalen N�aherungen einen gro�en Anteil

Tabelle 3.8: Geometrieparameter eines Testsatzes kleiner Molek�ule in Abh�angigkeit

vom Basissatz. Experimentelle Daten sind den Arbeiten [154,242{245] entnommen.

(Bindungsl�angen sind in �A angegeben, Winkel in Grad.)

Molek�ul Koord. 6-31G** cc-pVDZ cc-pVTZ cc-pVQZ Exp.

MP2 LMP2 MP2 LMP2 MP2 LMP2 MP2 LMP2

H2O O-H 0.962 0.962 0.965 0.965 0.959 0.960 0.958 0.958 0.958

H-O-H 104.0 103.9 101.9 101.8 103.5 103.4 104.0 104.0 104.5

H2S S-H 1.330 1.330 1.347 1.349 1.335 1.336 1.334 1.334 1.336

H-S-H 92.9 92.9 92.4 92.6 92.2 92.3 92.2 92.3 92.1

NH3 N-H 1.013 1.013 1.023 1.024 1.011 1.012 1.010 1.010 1.012

H-N-H 106.2 106.2 103.9 103.9 105.9 105.9 106.5 106.5 106.7

CO2 C-O 1.181 1.181 1.177 1.177 1.169 1.170 1.166 1.166 1.160

CS2 C-S 1.563 1.563 1.576 1.576 1.562 1.563 1.557 1.558 1.553

H2CO C-O 1.221 1.222 1.216 1.216 1.211 1.211 1.208 1.208 1.203

C-H 1.101 1.101 1.117 1.117 1.101 1.101 1.100 1.100 1.101

H-C-O 122.2 122.2 122.4 122.5 121.9 122.0 121.8 121.8 121.9

HCCH C-C 1.219 1.220 1.230 1.230 1.211 1.212 1.209 1.209 1.203

C-H 1.063 1.063 1.076 1.075 1.062 1.062 1.061 1.061 1.061
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des Basissatz-�Uberlagerungsfehlers bei der Berechnung intermolekularer Wechsel-

wirkungen eliminieren,R18,246 stellt sich die Frage, inwieweit eine solche Eliminierung

auch bei der Berechnung intramolekularer Strukturparameter zum Tragen kommt.

Die BSSE-Elimierung durch die lokalen Korrelationsmethoden ist f�ur die Berech-

nung von molekularen Clustern hinreichend gekl�art,R18,246 und man erreicht eine

maximale Beseitigung dieses Fehlers, wenn die Korrelationsr�aume der Orbitale auf

die einzelnen Monomere des Clusters beschr�ankt sind. Man kann diese maximale

Tabelle 3.9: Ein Vergleich der MP2- und LMP2/cc-pVDZ-Geometrieparameter des

Ethanols. (Bindungsl�angen sind in �A angegeben und Winkel in Grad.)

H6

H4

H3

C2C1

H5

OH1

H2

r RHF MP2 LMP2 6 RHF MP2 LMP2

C1-C2 1.514 1.519 1.523 C1-O-H1 109.4 106.7 106.4

C1-O 1.403 1.423 1.426 O-C1-C2 108.2 107.3 107.6

O-H1 0.945 0.966 0.967 H2-C1-H3 107.3 107.2 107.3

C1-H2 1.097 1.109 1.110 C1-C2-H4 110.7 110.9 110.7

C2-H4 1.092 1.102 1.103 H5-C2-H6 108.2 108.2 108.3

C2-H5 1.092 1.102 1.102 C1-C2-H5 110.3 110.0 110.2

H2-C1-C2 109.9 109.8 109.8

H1-O-C1-C2 180.0 180.0

O-C1-C2-H4 180.0 180.0

O-C1-C2-H5 59.6 59.7

H4-C2-C1-H2 58.8 58.8

H5-C2-C1-H2 -61.6 -61.5
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Eliminierung dadurch erzielen, da� die Dom�anen der Monomere bei extrem gro�er

Entfernung bestimmt werden und anschlie�end (bei Ann�aherung der Molek�ule) kon-

stant gehalten werden. Die Eliminierung des BSSE ist deutlich weniger ausgepr�agt,

wenn die Dom�anen bei k�urzerem Abstand bestimmt werden, d.h. wenn die M�oglich-

keit besteht, die Dom�anen auf beide Monomere auszudehnen. Dieser Fall entspricht

nat�urlich viel eher den Gegebenheiten in normalen Molek�ulen (im Gegensatz zu

Clustern), weshalb angenommen werden mu�, da� der lokale Ansatz bei der Berech-

nung von intramolekularen Gr�o�en zwar einen gewissen Anteil des BSSE eliminiert,

ihn jedoch nicht v�ollig ausschaltet. Um diesen E�ekt etwas n�aher zu untersuchen,

wurde eine Serie von Rechnungen mit systematisch wachsenden Basiss�atzen durch-

gef�uhrt. Es wurden zum einen die korrelationskonsistenten cc-pVnZ-Basiss�atze von

Dunning226 gew�ahlt, wobei n von 2 bis 5 l�auft (d.h. double-� bis quintuple-�), zum

anderen die erweiterten korrelationskonsistenten aug-cc-pVnZ-Basiss�atze von Ken-

dall et al.247 (mit n von 2 bis 4). Die aug-cc-pVnZ-Basiss�atze unterscheiden sich

vom ersten Satz dadurch, da� di�use Funktionen, die insbesondere bei molekularen

Clustern von ausschlaggebender Bedeutung sind, hinzugef�ugt wurden. Man soll-

te erwarten, da� BSSE-E�ekte mit wachsender Basis verschwinden, d.h. die MP2-

und die LMP2-Bindungsl�angen sollten zu einem gemeinsamen Grenzwert konver-

gieren. Als Testmolek�ul wurde Methanol gew�ahlt, da es einerseits die erw�ahnten

Basissatze�ekte zeigt und andererseits klein genug ist, um sehr gro�e Basiss�atze

innerhalb der Optimierung zuzulassen. Tabelle 3.11 zeigt, da� die Abweichungen

der C-O-Bindungsl�ange f�ur die cc-pVDZ- und die aug-cc-pVDZ-Basiss�atze im Be-

reich von 0.003 und 0.004 �A liegen. Mit wachsender Gr�o�e des Basissatzes wird der

Fehler systematisch kleiner (die vergleichsweise hohe �Ubereinstimmung bei Verwen-

dung der cc-pVQZ-Basis mu� als zuf�allig betrachtet werden). Die LMP2-Ergebnisse

sind o�ensichtlich deutlich emp�ndlicher bez�uglich Basissatzver�anderungen als die

analogen MP2-Bindungsl�angen. Derselbe E�ekt kann bei der Betrachtung intermo-

lekularer Wechselwirkungsenergien in molekularen Clustern beobachtet werden:R18

BSSE-korrigierte Wechselwirkungsenergien sind deutlich st�arker von der Gr�o�e des

Basissatzes abh�angig als unkorrigierte. Dieser Befund kann dahingehend interpre-

tiert werden, da� die Verl�angerung intramolekularer Bindungen durch die lokalen

Korrelationsmethoden durch eine (teilweise) Eliminierung des BSSE bedingt ist. Ei-
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Tabelle 3.10: Ein Vergleich der MP2- und LMP2/cc-pVDZ-Geometrieparameter des

Glycins. (Bindungsl�angen sind in �A angegeben und Winkel in Grad.)

O1

H4

C2

O2

H2

C1

H5
N

H3

H1

r RHF MP2 LMP2 6 RHF MP2 LMP2

N-C1 1.454 1.470 1.473 N-C1-C2 111.8 110.1 110.5

C1-C2 1.522 1.536 1.541 C1-C2-O1 122.3 123.1 123.0

C2-O1 1.182 1.211 1.212 C1-C2-O2 114.9 113.0 113.4

C2-O2 1.321 1.345 1.348 O1-C2-O2 122.8 123.9 123.6

N-H1 1.004 1.021 1.021 H1-N-H2 106.7 105.8 105.7

N-H2 1.006 1.023 1.023 H1-N-C1 111.4 110.6 110.3

C1-H3 1.091 1.103 1.104 H2-N-C1 111.1 109.8 109.6

C1-H4 1.091 1.103 1.104 H3-C1-C2 105.8 106.3 106.3

O2-H5 0.954 0.987 0.985 H4-C1-C2 107.5 108.1 107.9

C2-O2-H5 108.1 103.1 103.6

N-C1-C2-O1 -162.2 -164.5 -164.1

N-C1-C2-O2 19.5 17.2 17.5

C1-C2-O2-H5 -3.6 -3.8 -3.7

H1-N-C1-C2 207.0 207.9 207.3

H2-N-C1-C2 88.2 91.5 91.4

H3-C1-C2-O1 79.1 77.6 77.8

H4-C1-C2-O1 -35.0 -37.2 -37.0

ne andere Erkl�arung daf�ur kann darin gesehen werden, da� sich die Beschreibung

der Paardom�anen dem Basissatzlimit n�ahert, was zur Folge h�atte, da� die MP2- und

LMP2-Ergebnisse identisch werden. Vermutlich liegt eine Kombination aus beiden
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Tabelle 3.11: Der C-O-Abstand (in �A) in Methanol als Funktion des Basissatzes und

der Methode.

Basis MP2 LMP2 �r

cc-pVDZ 1.4173 1.4205 0.0032

cc-pVTZ 1.4182 1.4210 0.0028

cc-pVQZ 1.4180 1.4188 0.0008

cc-pV5Z 1.4179 1.4195 0.0016

aug-cc-pVDZ 1.4348 1.4389 0.0041

aug-cc-pVTZ 1.4229 1.4258 0.0029

aug-cc-pVQZ 1.4195 1.4212 0.0017

E�ekte vor. Auf jeden Fall unterstreichen diese Ergebnisse, da� die Abweichungen,

die man bei Verwendung einer cc-pVDZ-Basis erh�alt, eine obere Grenze darstellen,

wenn man diese Basis als Einstiegsbasis betrachtet. Alle weiteren, hier dargestellten

Ergebnisse beziehen sich auf diese Basis.

Die Geometrieparameter eines Satzes mittelgro�er Molek�ule sind in den Tabel-

len 3.12 und 3.13 angef�uhrt. Die Numerierung der Atome innerhalb dieser Molek�ule

geht aus Abbildung 3.15 hervor. Ein Vergleich der MP2- und LMP2-Daten f�ur

diese Molek�ule ergibt, da� die Unterschiede e�ektiv vernachl�assigbar sind. Gr�o�e-

re Fehler erh�alt man zweifelsohne durch zu kleine Basiss�atze oder unzureichend

erfa�te Korrelationsbeitr�age. F�ur die gezeigten Molek�ule betr�agt die gr�o�te Ab-

weichung f�ur Bindungsl�angen 0.005 �A (C1-C3-Bindung in Essigs�auremethylester)

und f�ur Bindungswinkel 0.3o (C1-O1-C2 ebenfalls in Essigs�auremethylester). Da

MP2/cc-pVDZ-Rechnungen Bindungsl�angen relativ zu experimentellen Daten f�ur

gew�ohnlich �ubersch�atzen, ist dieser Trend bei LMP2-Rechnungen selbstverst�and-

lich etwas st�arker ausgepr�agt. Die mittlere Abweichung f�ur Bindungsl�angen der

betrachteten Molek�ule betr�agt f�ur MP2 0.002 �A und f�ur LMP2 0.004 �A. Im Ge-

gensatz dazu erscheint dieser Trend umgekehrt, wenn man cc-pVTZ-Rechnungen
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betrachtet: MP2/cc-pVTZ untersch�atzt die experimentellen Bindungsl�angen etwas,

und dementsprechend stimmen die LMP2/cc-pVTZ-Bindungsl�angen besser mit den

experimentellen Daten �uberein. In diesem Fall (der nicht explizit gezeigt ist) liegt

der mittlere Fehler f�ur MP2 bei -0.003 �A und bei -0.001 �A f�ur LMP2.

Die Betrachtung harmonischer Frequenzen erfolgt analog zur Betrachtung der

Geometrieparameter. Tabelle 3.14 zeigt die harmonischen Frequenzen f�ur den Test-

satz kleiner Molek�ule in Abh�angigkeit von der Basis. Als genereller Trend kann

beobachtet werden, da� die Unterschiede zwischen MP2 und LMP2 bei Verwendung

der cc-pVDZ- oder 6-31G**-Basis gr�o�er sind als f�ur die triple- oder quadruple-

�-Basen. Zudem ist die �Ubereinstimmung der Methoden bei Verwendung der all-

gemein kontrahierten cc-pVDZ-Basis im Vergleich zur segmentiert kontrahierten

6-31G**-Basis etwas besser. Auf cc-pVQZ-Niveau unterscheiden sich die Schwin-

gungsfrequenzen um nicht mehr als 2 oder 3 cm�1. Allerdings gibt es eine gro�e

Ausnahme: die �1-Schwingung des Acetylens. Diese �g-Biegeschwingung ist, wie von

Martin et al.255 gezeigt wurde, bekannt daf�ur, da� sie stark von der Qualit�at der

Basis abh�angt und BSSE-emp�ndlich ist. F�ur alle verwendeten Basiss�atze stimmen

die LMP2-Ergebnisse deutlich besser mit den experimentellen Daten �uberein als die

MP2-Werte. Das ist wiederum ein Hinweis darauf, da� LMP2 zumindest teilweise
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Abbildung 3.15: Atomnumerierung der MP2- und LMP2-optimierten Molek�ule.
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Tabelle 3.14: Basissatzabh�angigkeit der MP2- und LMP2-Schwingungsfrequenzen

kleiner Molek�ule. Experimentelle Daten sind der Arbeit [154] entnommen.

Molek�ul � 6-31G** cc-pVDZ cc-pVTZ cc-pVQZ Exp.

MP2 LMP2 MP2 LMP2 MP2 LMP2 MP2 LMP2 Harm. Anharm.

H2O �1 1680 1678 1677 1677 1652 1652 1643 1641 1648 1595

�2 3893 3881 3852 3843 3855 3850 3855 3849 3832 3657

�3 4033 4021 3971 3965 3976 3971 3977 3973 3943 3756

H2S �1 1270 1267 1214 1212 1210 1210 1214 1215 1215 1183

�2 2844 2844 2790 2785 2780 2774 2779 2776 2722 2615

�3 2869 2866 2815 2808 2799 2794 2799 2798 2733 2626

NH3 �1 1116 1118 1161 1157 1088 1090 1063 1061 1022 950

�2 1724 1724 1688 1691 1687 1688 1676 1678 1691 1626

�3 3563 3549 3486 3474 3512 3507 3518 3514 3506 3337

�4 3720 3706 3629 3619 3654 3650 3664 3660 3577 3444

CO2 �1 637 631 647 645 656 654 664 666 667

�2 1331 1326 1328 1326 1332 1331 1335 1334 1330

�3 2447 2441 2441 2438 2425 2426 2420 2420 2349

H2CO �1 1216 1212 1198 1195 1209 1204 1206 1204 1191 1167

�2 1295 1293 1275 1272 1280 1277 1277 1276 1287 1249

�3 1584 1581 1547 1543 1553 1550 1548 1547 1563 1500

�4 1791 1788 1783 1781 1772 1767 1768 1767 1764 1746

�5 3029 3028 2966 2961 2970 2962 2974 2970 2944 2782

�6 3106 3106 3034 3026 3043 3035 3050 3046 3009 2843

HCCH �1 462 526 559 575 590 612 609 623 624 612

�2 753 757 750 747 753 756 753 754 747 730

�3 1998 1995 1964 1962 1974 1974 1977 1978 2011 1974

�4 3510 3509 3455 3459 3446 3446 3444 3445 3415 3289

�5 3593 3591 3539 3540 3541 3539 3531 3530 3497 3374

den intramolekularen BSSE eliminiert.

Frequenzen f�ur den Testsatz mittelgro�er Molek�ule sind in den Tabellen 3.15 und

3.16 angef�uhrt. Auch hier sind die Unterschiede sehr klein. Lediglich in einzelnen

F�allen betragen die Abweichungen 20 cm�1 (Pyridin) oder liegen sogar dar�uber (Ani-

lin). Diese starken Abweichungen treten dann auf, wenn Nichtdiagonalelemente der
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Kraftkonstantenmatrix zwei energetisch nahe liegende Schwingungen der gleichen

Symmetrie stark koppeln. Das geht verst�andlicherweise mit einer analogen Kopp-

lung der Intensit�aten einher, wobei die Summe der Intensit�aten nahezu konstant

bleibt. Beispiele daf�ur sind im Pyridin das B1-Paar bei 718 und 788 cm�1 (MP2)

und das B2-Paar bei 1415 und 1476 cm�1 (MP2). Die Aufspaltung (in Wellenzah-

len) des ersten Paares (Exp.: 44 cm�1) ist durch LMP2 (43 cm�1) wesentlich besser

repr�asentiert als durch MP2 (70 cm�1). Allerdings kann das zuf�allig sein, da die

Intensit�aten weniger gut �ubereinstimmen (Exp: 12.9 und 67.5 km/mol, LMP2: 23

und 48 km/mol, MP2: 12 und 59 km/mol). Berechnungen von Wiberg et al.256 auf

dem RHF/4-31G-Niveau zeigen eine Aufspaltung von 50 cm�1. Zudem fanden Wi-

berg et al.257 heraus, da� die Fundamentalbande bei 718 cm�1 mit der B2-Bande

bei 652 cm�1 durch Coriolis-Kr�afte gekoppelt ist. Auch wenn die Unterschiede zwi-

schen MP2 und LMP2 in diesen F�allen sehr deutlich werden k�onnen, darf man diese

Abweichungen nicht den LMP2-N�aherungen anlasten, sondern mu� sie auf die ex-

treme Emp�ndlichkeit dieser speziellen Schwingungen zur�uckf�uhren. Basissatz- und

Korrelationse�ekte werden einen �ahnlich starken Einu� auf diese Banden haben.

Im Fall von Anilin kann eine Abweichung von 63 cm�1 f�ur die Schwingung bei 620

cm�1 (MP2) festgestellt werden. Die LMP2-Frequenz ist dabei in schlechterer �Uber-

einstimmung mit der experimentellen Bande bei 541 cm�1 als das MP2-Ergebnis.

Bei dieser Bande handelt es sich um die stark anharmonische NH2-Schwingung, die

der Inversion des Ammoniaks entspricht. Sie kann daher durch eine harmonische

Beschreibung nicht zuverl�assig erfa�t werden. Zudem ist die Bande sehr emp�nd-

lich bez�uglich der Qualit�at des Basissatzes. Wie oben bereits diskutiert wurde, hebt

LMP2 Basissatze�ekte st�arker hervor als MP2, weshalb die beobachtete Frequenz-

verschiebung durchaus erwartet werden kann. �Uberraschender ist die Abweichung

f�ur die Schwingung des Anilins bei 940 cm�1 (MP2), jedoch untersch�atzt MP2 alle

Frequenzen im Bereich von 866 bis 940 cm�1. Somit f�uhrt LMP2 zu einer deutli-

chen Verbesserung. Zusammenfassend ist festzustellen, da� LMP2 die Frequenzen

des Anilins gut reproduziert.

Allgemeine Trends sind f�ur die Unterschiede zwischen MP2 und LMP2 nur schwer

herauszuarbeiten, d.h. es sind kaum deutliche Hinweise darauf zu �nden, da� z.B.
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Tabelle 3.15: MP2- und LMP2/cc-pVDZ-Schwingungsfrequenzen und Intensit�aten

f�ur Acetamid, Dimethylamin und Essigs�auremethylester. (Frequenzen in [cm�1] und

Intensit�aten in [km/mol].)

Acetamid258 Dimethylamin259 Essigs�auremethylester260

MP2 LMP2 Exp. MP2 LMP2 Exp. MP2 LMP2 Exp.

Nr. � Int. � Int. � � Int. � Int. � � Int. � Int. �

1 123 0 111 0 - 243 0 243 0 230 111 0 102 0 -

2 411 31 410 55 427 288 2 286 2 257 173 5 168 3 133

3 445 171 439 143 268 392 4 393 4 384 194 2 181 4 189

4 530 21 526 26 508 840 104 841 104 735 293 8 293 8 295

5 563 25 562 23 547 974 2 970 1 930 426 6 426 6 438

6 650 27 647 27 622 1033 7 1038 7 1022 646 6 634 6 603

7 859 3 861 3 840 1105 1 1107 1 1079 653 7 650 7 636

8 978 8 980 4 970 1200 11 1203 11 1145 873 23 868 22 840

9 1055 4 1056 4 1038 1206 27 1199 28 1158 996 5 994 4 976

10 1143 1 1144 1 1134 1278 1 1280 1 1240 1080 4 1079 5 1056

11 1337 59 1339 63 1316 1438 4 1441 5 1412 1098 65 1091 66 -

12 1407 112 1410 108 1370 1469 1 1472 1 1441 1194 1 1188 2 1160

13 1471 7 1473 7 1432 1474 5 1477 4 1445 1215 3 1214 3 1194

14 1484 8 1487 8 1432 1485 5 1489 6 1463 1292 296 1288 312 1246

15 1619 85 1621 85 1588 1498 11 1502 11 1467 1401 97 1401 87 1372

16 1820 241 1822 241 1728 1519 1 1521 1 1483 1469 5 1471 5 1437

17 3091 9 3089 9 2860 1519 11 1523 10 1485 1479 27 1478 24 1440

18 3186 8 3186 9 2900 3000 46 2993 47 2791 1480 11 1482 9 1447

19 3231 6 3230 7 2967 3003 119 2996 117 2791 1490 7 1491 7 1462

20 3599 30 3597 29 3436 3123 60 3117 62 2955 1503 5 1503 6 1469

21 3742 30 3740 31 3557 3125 19 3119 20 2962 1835 182 1831 185 1769

22 3178 21 3174 20 2982 3101 24 3094 25 2950

23 3179 33 3174 35 2982 3109 4 3105 4 2964

24 3539 0 3539 0 3371 3201 20 3196 20 3003

25 3206 4 3205 5 3003

26 3236 13 3231 14 3028

27 3242 3 3238 4 3028
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Tabelle 3.16: MP2- und LMP2/cc-pVDZ-Schwingungsfrequenzen und Intensit�aten

f�ur Furan, Pyridin und Anilin. (Frequenzen in [cm�1] und Intensit�aten in [km/mol].)

Furan261 Pyridin256 Anilin262

MP2 LMP2 Exp. MP2 LMP2 Exp. MP2 LMP2 Exp.

Nr. � Int. � Int. � � Int. � Int. � � Int. � Int. �

1 599 0 604 0 613 405 0 397 0 373 220 5 222 5 233

2 628 17 628 18 603 415 4 417 5 403 244 24 246 25 277

3 719 0 715 0 728 599 2 601 3 601 374 0 380 0 390

4 755 96 749 92 745 655 0 656 0 652 404 0 410 0 415

5 824 0 821 0 838 718 12 726 23 700 494 29 502 31 501

6 843 0 850 0 863 788 59 769 48 744 527 0 528 0 526

7 875 11 875 11 871 909 0 899 2 871 620 22 683 41 541

8 878 0 879 0 873 948 0 943 1 937 622 0 623 0 619

9 1020 38 1019 37 995 993 0 988 0 966 712 123 712 127 689

10 1059 3 1058 2 1040 994 0 996 10 991 761 230 768 196 747

11 1116 10 1112 10 1066 1011 5 1010 5 1007 826 0 825 0 808

12 1163 0 1161 1 1140 1049 8 1050 9 1032 835 14 836 16 823

13 1250 24 1243 23 1180 1077 1 1076 1 1072 866 11 876 15 874

14 1281 4 1280 5 1267 1091 4 1091 4 1079 933 0 945 0 957

15 1429 4 1426 4 1384 1171 3 1171 2 1143 940 0 963 0 968

16 1519 19 1516 19 1491 1239 0 1237 0 1218 1008 0 1015 0 996

17 1585 0 1580 0 1556 1371 0 1371 0 1227 1050 3 1049 3 1028

18 3296 1 3290 1 3129 1415 4 1427 9 1362 1078 6 1079 6 1054

19 3307 0 3301 0 3140 1476 15 1479 11 1441 1151 1 1153 1 1115

20 3326 0 3319 1 3161 1506 2 1505 2 1483 1169 0 1172 0 1152

21 3334 0 3325 0 3167 1628 3 1624 3 1581 1191 4 1193 4 1173

22 1639 17 1635 17 1584 1313 38 1310 39 1278

23 3205 9 3198 38 3030 1348 0 1354 0 1308

24 3205 39 3199 9 3042 1479 10 1494 6 1340

25 3227 8 3222 8 - 1498 1 1529 3 1468

26 3242 27 3238 23 3087 1534 54 1534 53 1503

27 3249 11 3244 10 3094 1646 15 1644 1 1590

28 1648 1 1649 10 1603

29 1678 95 1674 98 1618

30 3204 14 3202 14 3025

31 3206 3 3203 3 3037

32 3222 2 3218 2 3053

33 3229 27 3223 28 3072

34 3246 12 3240 12 3088

35 3553 10 3548 9 3418

36 3663 9 3655 10 3500
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eine Biegeschwingung einen gr�o�eren oder kleineren Fehler aufweist als eine Streck-

schwingung oder Torsion. Alle diese E�ekte sind sehr klein und bewegen sich im

Bereich von 2 oder 3 Wellenzahlen. �Ahnliches gilt f�ur die Intensit�aten. Diese zeigen

f�ur starke �Uberg�ange in der Regel kleinere Abweichungen als 5%. So gesehen kann

man ganz allgemein feststellen, da� die lokalen N�aherungen, �ahnlich wie f�ur die Geo-

metrieparameter, keinen signi�kanten Einu� auf harmonische Frequenzen haben.

Eine �Ubersicht dieser Ergebnisse gibt Tabelle 3.17 wieder, in der die statistischen

Gr�o�en f�ur die Frequenzen der Molek�ule des zweiten Testsatzes angef�uhrt sind. Der

relativ gro�e maximale Fehler resultiert aus den oben diskutierten Abweichungen

und ist somit nur wenig repr�asentativ.

Tabelle 3.17: Statistik MP2- und LMP2/cc-pVDZ-berechneter Schwingungsfrequen-

zen. (Fehler f�ur Frequenzen sind in cm�1 angegeben, f�ur Intensit�aten in km/mol.)

Gr�o�e Bezug #a MP2 LMP2

Einheitlicher Frequenzskalierungsfaktor Exp. 203 0.961 0.961

Mittlere Abweichung der Frequenzen MP2 211 0.0 -0.56

Mittlere Abweichung der Frequenzen (%)b Exp. 203 3.23 3.24

Mittlere Abweichung der Intensit�aten MP2 211 0.0 -0.01

Absolute mittlere Abweichung der Frequenzen MP2 211 0.0 4.42

Absolute mittlere Abweichung der Frequenzen (%)b Exp. 203 3.85 3.77

Absolute mittlere Abweichung der Intensit�aten MP2 211 0.0 1.74

RMS-Abweichung der Frequenzen MP2 211 0.0 7.17

RMS-Abweichung der Frequenzen (%)b Exp. 203 5.03 5.06

RMS-Abweichung der Intensit�aten MP2 211 0.0 4.68

Maximale Abweichung der Frequenzen MP2 211 0 63

Maximale Abweichung der Frequenzen (%)b Exp. 203 30.08 26.32

Maximale Abweichung der Intensit�aten MP2 211 0 -34

a # kennzeichnet die Anzahl der Datenpunkte. b Die mittlere Abweichung in % ist als

�� = 100�
P

i
�LMP2
i ��MP2

i

�MP2
i

=n de�niert. Alle anderen Abweichungen sind analog de�niert.
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3.5 QCISD-Gradienten f�ur lokale und kanonische Molek�ulor-

bitale

Obwohl es f�ur die meisten Anwendungen der Computerchemie ausreichend ist, auf

MP2- oder DFT-optimierte Strukturen zur�uckzugreifen, gibt es auch zahlreiche

F�alle, in denen eine h�ohere Genauigkeit erforderlich ist. Beispiele daf�ur sind in Kapi-

tel 3.6 aufgef�uhrt. Die Dichtefunktionaltheorie ist hier ungeeignet, da sie nicht syste-

matisch verbessert werden kann. Im Rahmen der Ab-initio-Gradiententheorie w�are

eine logische Schlu�folgerung, die M�ller-Plesset-Serie weiter fortzuf�uhren und so

z.B. MP4(SDQ)-Gradienten zu entwickeln. Jedoch konvergiert die MP-Serie bez�uglich

der Korrelationsenergie nur sehr schlecht oder sogar gar nicht. Aus diesem Grund

sind QCISD- oder CCSD-Gradienten263 die bessere Wahl. Dabei kann f�ur viele Mo-

lek�ule der quantitative Unterschied zwischen QCISD und CCSD vernachl�assigt wer-

den, wie Tests mit numerischen Gradienten gezeigt haben. Im Vergleich zu CCSD-

Gradienten ist der Programmieraufwand f�ur QCISD-Gradienten aber geringer, da

zahlreiche Terme der Einfachanregungen wegfallen. Im folgenden soll daher die Theo-

rie f�ur konventionelle und lokale QCISD-Gradienten vorgestellt werden. Mit Hil-

fe numerischer zweiter Ableitungen, die auf den analytischen Gradienten basieren,

k�onnen dann auch stark korrelationskorrigierte IR-Spektren berechnet werden.

3.5.1 Konventionelle QCISD-Gradiententheorie

Die QCISD-Theorie wurde von Pople und Mitarbeitern264 entwickelt, um das CI-

Verfahren gr�o�enkonsistent zu machen, was durch das Hinzuf�ugen weiterer Terme zu

den CI-Gleichungen realisiert wurde. Als formaler Nachteil des QCISD-Verfahrens

mu� das Fehlen einer streng de�nierten QCISD-Wellenfunktion angesehen werden,

jedoch sind die Ergebnisse bez�uglich Energien und Geometrien von hoher Qualit�at.

Die konventionelle QCISD-Korrelationsenergie265 kann in Matrixschreibweise als

E =
X
ij

D
~KijTij

E
+ 2

X
i

f iyti (35)

formuliert werden, wobei ~Kij die kontravarianten266 internen Austauschmatrizen

�
~Kij
�
ab
=
�
2Kij �Kji

�
ab
= 2(aijjb)� (ajjib) (36)
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kennzeichnet und f i sind die extern-internen Elemente der Fock-Matrix in MO-

Basis. Tij sind die QCISD-Paaramplituden und ti die entsprechenden Amplituden

der Einfachanregungen, wie sie innerhalb der QCISD-Gleichungen optimiert werden

m�ussen.

T̂1 j0i =
X
ia

tia j�a
i i (37)

T̂2 j0i =
1

2

X
ij

X
ab

T
ij
ab

����ab
ij

E
(38)

Auf die Ableitung des Energieausdrucks soll in diesem Zusammenhang nicht weiter

eingegangen werden, da dieser bereits ausf�uhrlich in der Literatur vorgestellt wur-

de.264,265 Das gilt jedoch nicht f�ur die Gradientengleichungen, die im wesentlichen

nur skizziert oder auf v�ollig andere Art als hier hergeleitet wurden.263,267,268 Eine

Ableitung des Energieausdrucks nach einer beliebigen Kernkoordinate q kann somit

als

Eq = E(q) +
X
ij

X
rs

~Kij
rsT

ij;q
rs + 2

X
ri

Frit
q
ri +

X
rs

 
@E

@Urs

!
U q
rs

= E(q) +
D
~KyTq

E
+ 2

D
Y(1)yUq

E
(39)

geschrieben werden, wobei in der letzten Gleichung der Einfachheit halber die Am-

plituden und deren Vorfaktoren zusammengefa�t wurden:

Tq �
 
T ij;q
rs

t
q
ri

!
; ~K �

 ~Kij
rs

2Fri

!
; Y (1)

rs =
1

2

 
@E

@Urs

!
(40)

E(q) symbolisiert dabei den Energieausdruck, wie er mit abgeleiteten AO-Integralen

erhalten wird, d.h., anstelle der richtigen Integrale werden deren Ableitungen in

Gleichung 35 eingesetzt. Der letzte Ausdruck in Gleichung 39 ber�ucksichtigt die Geo-

metrieabh�angigkeit der MO-KoeÆzienten, wobei wie �ublich die Ableitungen dieser

KoeÆzienten in der Basis der KoeÆzienten selber entwickelt werden.

Cq = CUq (41)

F�ur Uq wurde dann ein symmetrischer Ansatz (i.e. der extern-interne Block der

Matrix wird analog dem intern-externen aufgebaut) nach

Uq = Rq + Sq ; Rq = �Rqy ; Sq = �1

2
CyS

q
AOC (42)
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gew�ahlt, wobei die antisymmetrische MatrixRq = �Rqy die L�osung der CPHF-Glei-

chungen269{271 darstellt. Prinzipiell h�atte man hier auch andere (unsymmetrische)

Ans�atze w�ahlen k�onnen,R17,272 jedoch w�urde das eine Aufspaltung vieler Matrizen

in die vier Bl�ocke der MO-Basis zur Folge haben, was bei der Un�ubersichtlichkeit

der resultierenden Gleichungen nicht w�unschenswert ist. Unter Verwendung dieser

Beziehungen kann der Gradientenausdruck wie folgt geschrieben werden:

Eq = E(q) +
D
~KyTq

E
+
D
(Y(1)y �Y(1))Rq

E
+
D
(Y(1)y +Y(1))Sq

E
(43)

Tq ergibt sich als L�osung der CP-QCISD-Gleichungen, die einen Gro�teil des Re-

chenaufwands ben�otigen und iterativ gel�ost werden. Um nun die Ableitungen der

Amplituden zu eliminieren, kann auf die QCISD-Residuen V zur�uckgegri�en werden,

die f�ur optimierte Amplituden verschwinden m�ussen. Folglich gilt:

V(T) = 0 und

 
@V
@q

!
q=0

= 0 (44)

Nachdem die einzelnen Terme der QCISD-Residuumsgleichungen di�erenziert wur-

den, k�onnen diese in solche Beitr�age aufgeteilt werden, die explizit von Tq abh�angig

sind, und in solche, die es nicht sind. Formal kann man somit schreiben:

Vq = �CTq mit C =

 
@V
@T

!
(45)

wobei Vq von den Ableitungen der 1- und 2-Elektronen-Integrale sowie den Orbital-

ableitungen abh�angt, nicht jedoch von den Ableitungen der Amplituden. Da diese

Matrix die Integralableitungen in MO-Basis enth�alt, h�angt sie indirekt auch von den

Orbitalableitungen und damit von den L�osungen der CPHF-Gleichungen ab.269{271

Wird diese Beziehung in die Gradientengleichung eingesetzt, erh�alt man:

Eq = E(q) �
D
~KyC�1Vq

E
+
D
(Y(1)y �Y(1))Rq

E
+
D
(Y(1)y +Y(1))Sq

E
(46)

An dieser Stelle kann der Handy-Schaefer-Trick273 angewandt werden, bei dem eine

neue Matrix Z de�niert wird:

Zy = � ~KyC�1 bzw. ~K+ CyZ = 0 (47)

Gleichung 47 ist die CP-QCISD-Gleichung, die f�ur Z gel�ost werden mu� und im

Gegensatz zu Gleichung 45 von q unabh�angig ist. Der resultierende Ausdruck f�ur
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die Energiegradienten lautet damit:

Eq = E(q) +
D
ZyVq

E
+
D
(Y(1)y �Y(1))Rq

E
+
D
(Y(1)y +Y(1))Sq

E
(48)

Der zweite Term dieser Gleichung kann anschlie�end in zwei Ausdr�ucke aufgespalten

werden, von denen der erste solche Terme enth�alt, in denen Integralableitungen

vorkommen (symbolisiert durch das q in Klammern), und der zweite diejenigen

Terme erfa�t, die Ableitungen der MO-KoeÆzienten beinhalten:

D
ZyVq

E
=

D
ZyV(q)

E
+ 2

D
Y(2)yUq

E
(49)

De�niert man nun Y = Y(1) +Y(2), so erh�alt man letztendlich

Eq = E(q) +
D
ZyV(q)

E
+
D
(Yy �Y)Rq

E
+
D
(Yy +Y)Sq

E
(50)

In Analogie zu den CP-QCISD-Gleichungen k�onnen auch die CPHF-Gleichungen

formuliert werden, indem man die Brillouin-Bedingung ausnutzt:

Fai = 0 bzw.

 
@Fai

@q

!
q=0

= 0 (51)

Ausgehend von dieser Beziehung k�onnen die Ableitungen des extern-internen Blocks

der Fock-Matrix ebenfalls in zwei Terme getrennt werden. Der eine enth�alt dabei

die Ableitungen der MO-KoeÆzienten in Form von Rq, der andere wiederum die

Integralableitungen. Fa�t man die Elemente R
q
ai als einen Vektor r

q und die Elemente

der aus der Ableitung der Brillouin-Bedingung resultierenden MatrixG(q) als Vektor

g(q) auf, so k�onnen die CPHF-Gleichungen269{271 schlie�lich als

rq = �B�1g(q) (52)

geschrieben werden. Setzt man diese Beziehung in die Gradientengleichung ein, so

erh�alt man:

Eq = E(q) +
D
ZyV(q)

E
�
D
yB�1g(q)

E
+
D
(Y +Yy)Sq

E
(53)

Dabei enth�alt y die Elemente des extern-internen Blocks der MatrixY�Yy. Wendet

man nun wieder den Handy-Schaefer-Trick273 auf die CPHF-Gleichungen an, indem

man einen Vektor z de�niert:

z = �B�1y bzw. y +Bz = 0 (54)
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so resultiert die zentrale Gradientengleichung

Eq = E(q) +
D
ZyV(q)

E
+
D
zyg(q)

E
+
D
(Y +Yy)Sq

E
(55)

Um diesen Ausdruck berechnen zu k�onnen, mu� erstensY berechnet werden k�onnen,

zweitens die explizite Form von
D
ZyV(q)

E
bestimmt werden und drittens sind die CP-

QCISD- und CPHF-Gleichungen zu l�osen.

Der Beitrag des Z-Vektors zum Energiegradienten

Der Beitrag des Z-Vektors zum Energiegradienten ist nach Gleichung 55 zu
D
ZyV(q)

E
gegeben, worin V(q) den Teil der Ableitungen der QCISD-Residuen beschreibt, der

ausschlie�lich von den AO-Integralableitungen abh�angig ist (d.h. keine Beitr�age

durch Orbitalableitungen oder Ableitungen der Amplituden). Dieser Term kann in

die Beitr�age der Singles und Doubles aufgespalten werden:

D
ZyV(q)

E
=
X
ij

D
ZjiV ij;(q)

E
+
X
i

D
ziy�i;(q)

E
(56)

Die QCISD-Residuen der Doppelanregungen, die die Ausgangsgleichungen f�ur die

Ableitungen bilden, sind gegeben als:

V ij = Kij +K(Dij) +
X
kl

�ij;klT
kl + Gij + Gjiy (57)

�ij;kl = K
ij
kl +

D
TijKlk

E
� Æjl�ki � Æki�lj (58)

�ki = Fki +
X
l

D
~KklTli

E
(59)

Gij = f itjy �X
k

kijktky +Tij(F�X
kl

~KklTlk)

+
X
k

~Tik(Kkj � 1

2
Jkj) +

1

4

X
kl

~Tik ~Kkl~Tlj

�1

2

"X
k

TkiJkj � 1

2

X
kl

TkiKlkTjl

#

�
"X

k

TkiJkj � 1

2

X
kl

TkiKlkTjl

#
y

(60)

Der analoge Ausdruck f�ur die Einfachanregungen lautet:

�i = f i + Fti �
 X

kl

Tkl ~Klk

!
ti �X

kl

Tlk~kkli

+
X
k

"
K(~Tik)(k) +

�
2Kik � Jik � �ki

�
tk + ~Tik

 
fk +

X
l

~Kkltl
!#

(61)
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In diesen Gleichungen charakterisiert die Tilde (�) kontravariante Matrizen, und

die Vektoren kijk und ~kijk sind zu Kij und ~Kij analoge Integrale, jedoch mit drei

internen Orbitalen und nur einem externen. Ber�ucksichtigt man au�erdem die un-

terschiedlichen Beitr�age zu den Integralableitungen, so kann der Term
D
ZyV(q)

E
in

5 Gr�o�en aufgespalten werden:

X
ij

D
ZjiV ij;(q)

E
+
X
i

D
ziy�i;(q)

E
(62)

=
D
F(q)A

E
+
X
ij

hD
Jij;(q)Bji

E
+
D
Kij;(q)Cji

E
+
D
ZjiK(q)(Dij)

E
+ ziyK(q)(~Tij)(j)

i

In dieser Gleichung beschreiben A, Bij und Cij e�ektive Dichtematrizen in MO-

Basis. Sie werden zum einen f�ur den Beitrag der Integralableitungen in AO-Basis zum

Gradienten ben�otigt, zum anderen aber auch zur Berechnung der Matrix Y(2), die in

die rechte Seite der CPHF-Gleichungen eingeht. F�ur den ersten Beitrag m�ussen die

e�ektiven Dichtematrizen in die AO-Basis transformiert werden, so da� der Gradient

unmittelbar aus den abgeleiteten Integralen in AO-Basis berechnet werden kann.

Exemplarisch ist die Umformung f�ur die ersten beiden Terme der Gleichung 62

gegeben.

D
F(q)A

E
=

D
h(q)A

E
+
D
G(q)(DSCF )A

E

=
X
��

hq��A�� +
X
����

DSCF
�� A��

�
(��j��)q � 1

2
(��j��)q

�
(63)

X
ij

D
Jij;(q)Bji

E
=

X
ij

X
rs

Bij
rs(ijjrs)(q)

=
X
����

(��j��)qX
ij

Bij
��C�iC�j (64)

Hierin sind C die MO-KoeÆzienten und DSCF ist die SCF-Dichtematrix in AO-

Basis. Die e�ektiven Dichtematrizen k�onnen einfach aus der MO-Basis in die AO-

Basis nach

A�� =
X
ab

C�aAabC�b (65)

transformiert werden. Diese Transformationen k�onnen integral-direkt durchgef�uhrt

werden, d.h., die entsprechenden Beitr�age zu den Integralableitungen werden erst bei

Bedarf aus den MO-Dichten erzeugt. Es sei angemerkt, da� an dieser Stelle Terme

auftreten, die bei den MP2-GradientenR17 nicht vorkommen, so z.B. Bij, weshalb
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die entsprechenden Transformationen neu programmiert werden m�ussen. Um nun

die explizite Form der e�ektiven Dichtematrizen so �ubersichtlich wie m�oglich zu

formulieren, kann folgende Bedingung ausgenutzt werden:

X
ij

D
Zji(Gij +Gjiy)

E
= 2

X
ij

D
ZjiGij

E
(66)

ist. Diese Beziehung ist einfach zu verstehen, wenn man die Symmetrie der Matri-

zen Zij ber�ucksichtigt: Zij
rs = Zji

sr. Aufgrund des Auftretens der unterschiedlichen

Bl�ocke der Fock-Matrix in den QCISD-Residuen spaltet sich auch die Matrix A in

drei Bl�ocke auf. Dabei sind Terme, die aus den Residuen der Einfachanregungen

stammen, leicht an den Vektoren zi zu erkennen.

Aij = �X
k

hD
TikZkj

E
+
D
TjkZki

Ei
� 1

2

hD
ziytj

E
+
D
tiyzj

Ei
(67)

Aai = Aia =
X
j

[Zijtj +
1

2
~Tijzj]a +

1

2
zia (68)

Aab =
X
ij

(ZijTji +TijZji)ab +
1

2

X
i

[zitiy + tiziy] (69)

In Analogie k�onnen die Matrizen Bij bestimmt werden, wobei diese nur den extern-

externen Raum aufspannen.

Bij = �2X
k

(ZikTkj +TkjZik)� zitjy (70)

Die Matrizen Bij werden bedingt durch die Symmetrie der Matrizen Jij symme-

trisiert, d.h. (Bij +Bji +Bijy +Bjiy)=4. Die Matrizen Cij haben Beitr�age in allen

Bl�ocken, die der Einfachheit halber separat betrachtet werden:

Intern-Intern:

C
ij
kl =

D
ZijTlk

E
(71)

Extern-Extern:

Cij = Zij +
X
kl

D
TijZlk

E
Tkl �X

k

~Tik

 D
zkytj

E
+ 2

X
l

D
ZklTlj

E!

�~Tij

 
2
X
kl

ZklTlk +
X
k

zktky
!
+ 2

X
k

~Tik
�
Zkj + zktjy

�

+
X
kl

�
~TikZkl~Tlj � 1

2
~TjkZkl~Tli +Tkj(Zlk +

1

2
Zkl)Til

�

�X
k

(~Tjkzk)tiy + 2tizjy (72)
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Intern-Extern:

C
ij
ak = �[Zijtk +

1

2
~Tijzk]a (73)

C
ij
ka = C

ji
ak (74)

Dabei m�ussen die Matrizen des extern-externen Blocks wiederum symmetrisiert wer-

den: Cij = 1
2
(Cij + Cjiy). Alle hier beschriebenen e�ektiven Dichtematrizen sind

ausschlie�lich von den L�osungen der QCISD- und CP-QCISD-Gleichungen abh�angig

und k�onnen somit unmittelbar nach deren L�osung berechnet werden. W�ahrend die

Matrix A ausreichend ist, um den Dipolmomenterwartungswert als Ableitung der

Energie nach einem externen Feld zu berechnen, m�ussen f�ur die exakte Berechnung

des Dipolmoments (d.h. unter Ber�ucksichtigung der Orbitalrelaxation) alle Dichten

berechnet werden.

Die CPHF-Gleichungen

Um die CPHF-Gleichungen zu l�osen, mu� die Matrix Y bekannt sein. Diese setzt

sich, wie oben angegeben, aus zwei Anteilen zusammen, wovon der erste, Y(1), die

Orbitalableitungen des Energieausdrucks ber�ucksichtigt und der zweite, Y(2), die

Orbitalabh�angigkeit der QCISD-Gleichungen erfa�t. Der Beitrag aus dem Energie-

ausdruck kann einfach erhalten werden, indem man in allen Beitr�agen die MO-

KoeÆzienten di�erenziert, was unter Verwendung von Gleichung 41 zu

E(Uq) =
X
ij

[
D
UqyKij ~Tji

E
+
D
KijUq ~Tji

E
+ [UqyK(~Tij) +K(~Tij)Uq]ij

+2
D
UqyFt

E
+ 2 hFUqti+ 2

X
i

[UqyG(t) +G(t)Uq]ii (75)

f�uhrt. In dieser Beziehung bezeichnet

G(t)rs =
X
��

t�� [(rsj��)� 1

2
(r�j�s)] (76)

einen verallgemeinerten Ausdruck des 2-Elektronen-Anteils der Fock-Matrix, wobei

sich die Amplituden der Einfachanregungen nach

t�� =
X
ia

(C�ataiC�i + C�ataiC�i) (77)
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transformieren. Dadurch, da� jeweils zwei Ausdr�ucke mitUq und Uqy identisch sind,

kann Gleichung 75 zu

E(Uq) = 2
X
ij

hD
UqyKij ~Tji

E
+ [UqyK(~Tij)]ij

i

+2
D
UqyF(t+ ty)

E
+ 4

X
i

[UqyG(t)]ii (78)

vereinfacht werden. Somit ergibt sich f�ur Y(1)

Y
(1)
ri = [Ft + 2G(t)]ri +

X
j

K(~Tij)rj (79)

Y (1)
ra = [Fty]ra +

X
ij

[Kij ~Tji]ra (80)

Da die Beitr�age mit Elementen der Fock-Matrix sowohl die Matrix der Amplituden

der Einfachanregungen als auch deren Transponierte enthalten, tragen diese Terme

zu beiden Bl�ocken der Matrix Y(1) bei. Zur Bestimmung von Y(2) mu� die Orbi-

talabh�angigkeit der Ausdr�ucke mit den e�ektiven Dichtematrizen A;Bij usw. erfa�t

werden. F�ur die mit i und j indizierten Terme ergeben sich jeweils vier Beitr�age,

zwei bedingt durch den internen Raum und zwei durch den externen. Dabei sind die

Terme, die aus dem gleichen Raum resultieren, jeweils identisch. Die einzige Aus-

nahme ergibt sich f�ur den Ausdruck zyK( ~Tij)(j), in dem diese Terme nicht identisch

sind, da Eij 6= Ejiy.

2
D
UqyY(2)

E
= 2

D
UqyFA

E
+ 4

X
i

[UqyG(A)]ii (81)

+2
X
ij

�D
UqyJijBji

E
+ [UqyJ(Bij)]ij

�

+2
X
ij

�D
UqyKijCji

E
+ [UqyK(Cij)]ij

�

+2
X
ij

�D
UqyK(Dij)Zji

E
+
D
UqyK(Zij)Dji

E�

+
X
ij

�D
UqyK(Eij +Ejiy)~Tji

E
+
D
UqyK(~Tji)(Eij +Ejiy)

E�

In Analogie zu Gleichung 77 wurden hierin folgende abk�urzende Schreibweisen ver-

wendet:

G(A)rs =
X
��

A��

�
(rsj��)� 1

2
(r�j�s)

�
(82)

J(Bij)rs =
X
��

Bij
��(rsj��) (83)
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K(Cij)rs =
X
��

Cij
��(r�j�s) (84)

h
Eij

i
rs

= zirÆjs (85)

Die Transformation der Matrizen Eij ist dabei durch

Eij
�� = (Czi)�C�j (86)

gegeben. Zusammenfassend kann Y(2) daher als

Y(2) = FA+
X
ij

h
JijBji +KijCji +K(Dij)Zji +K(Zij)Dji

+
1

2
K(~Tij)(j)ziy +

1

2
K(Eij +Ejiy)~Tji

�

+
X
ij

�h
2ÆijG(A) + J(Bij) +K(Cij)

i
j
+
1

2
K(~Tij)zj

�
1iy (87)

geschrieben werden, wobei 1ir als Æri de�niert ist, um eine kompakte Matrixschreib-

weise zu gew�ahrleisten. F�ur die rechte Seite der CPHF-Gleichungen mu� im n�achsten

Schritt Y = Y(1)+Y(2) gebildet werden. Ber�ucksichtigt man nun noch alle weiteren

Terme, die sich aus der Ableitung der Brillouin-Bedingung ergeben, so k�onnen die

CPHF-Gleichungen explizit als

[FZorb � ZorbyF + 2G(Zorb) +Y �Yy]ai = 0 f�ur alle a; i (88)

geschrieben werden. Auf eine ausf�uhrliche Ableitung der CPHF-Gleichungen wird

an dieser Stelle verzichtet, da die Literatur zu diesem Thema sehr ausf�uhrlich ist. In

dieser Gleichung istG(Zorb) genauso de�niert wieG(t) (vgl. Gleichung 76), mit dem

Unterschied, da� Zorb
ai gegen tai in Gleichung (77) ausgetauscht wurde. Die L�osung

der CPHF-Gleichungen, Zorb, wird iterativ bestimmt, wobei die Elemente Zorb
ai der

antisymmetrischen Matrix Zorb in dem Vektor z zusammengefa�t werden, um den

Orbitalbeitrag zu den Gradienten zu erfassen.

D
zyg(q)

E
(89)

Dabei ist die Matrix G(q), die zu dem Vektor g(q) zusammengefa�t wurde, durch

G(q) = F(q) + FSq + SqF+ 4G(Sq) (90)

gegeben. Somit k�onnten jetzt alle Beitr�age der Gradientengleichungen berechnet

werden, wenn bereits Zij und zi bekannt w�aren, die sich als L�osungen der CP-

QCISD-Gleichungen ergeben und im n�achsten Abschnitt behandelt werden sollen.
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Die CP-QCISD-Gleichungen

Nach Gleichung 47 sind die CP-QCISD-Gleichungen durch

~K+ CyZ = 0 (91)

gegeben. Die Matrix C besteht dabei aus vier Bl�ocken, die die Singles-Singles-,

Singles-Doubles-, Doubles-Singles- und Doubles-Doubles-Beitr�age repr�asentieren.

Cij;klrs;tu =

 
@V ij

rs

@T kl
tu

!
q=0

, Ci;klr;tu =

 
@�ir
@T kl

tu

!
q=0

(92)

Cij;krs;t =

 
@V ij

rs

@tkt

!
q=0

, Ci;kr;t =
 
@�ir
@tkt

!
q=0

(93)

Es ist bemerkenswert, da� in den CP-QCISD-Gleichungen die transponierte Matrix

C ben�otigt wird, die nicht symmetrisch ist. Insofern k�onnen die Residuen der CP-

QCISD-Gleichungen als

V kl
tu = Lkl

tu +
X
ij

X
rs

Zij
rsCij;klrs;tu +

X
i

X
r

zirCi;klr;tu (94)

= Lkl
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@

@T kl
tu

0
@X

ij

D
ZjiV ij

E
+
X
i

D
ziy�i

E1A (95)

vkt = 2Ftk +
X
ij

X
rs

Zij
rsCij;krs;t +

X
i

X
r

zirCi;kr;t (96)

= 2Ftk +
@

@tkt

0
@X

ij

D
ZjiV ij

E
+
X
i

D
ziy�i

E1A (97)

geschrieben werden. Die eigentliche Arbeit besteht nun darin, alle Terme der QCISD-

Residuumsgleichungen nach Tq bzw. tq zu di�erenzieren, mit Zji bzw. zi zu multipli-

zieren und die Spur so umzusortieren, da� Tlk;q an erster Stelle steht. Der Ausdruck,

der hinter Tlk;q innerhalb der Spur steht, ist der Beitrag des betrachteten Terms zur

CP-QCISD-Residuumsgleichung. Dabei emp�ehlt es sich, zuerst die Spur zu bilden,

da diese zahlreiche Rechenoperationen erlaubt, die bei einfachen Matrixprodukten

nicht m�oglich sind. Aufgrund der Vielzahl der Terme in den QCISD-Residuen und

aufgrund der beiden unterschiedlichen Di�erenzierungsarten ergeben sich sehr viele

Beitr�age, die im einzelnen in Anhang A.3 (Seite 178) aufgef�uhrt sind. Hier soll aus

Gr�unden der �Ubersicht nur das Endresultat vorgestellt werden, das sich f�ur die CP-

QCISD-Residuen Vij und vi ergibt.
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F�ur die Paarresiduen erh�alt man

Vij = K(Zij + ~Eij + ~Ejiy) +
X
kl

h
�kl;ijZ

kl +
D
ZijTlk

E
Kkl

i

+Gij +Gjiy (98)
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mit

h
~Eij
i
rs

=

�
Eij � 1

2
Eji

�
rs

= zirÆjs �
1

2
zjrÆis (100)

Die Residuumsgleichungen f�ur die Singles lauten:

vi =

 
F�X
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~KklTlk

!
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X
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K(Zij)(j)
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X
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Verwendet man noch die Beziehung

2
X
j

K(~Eij + ~Ejiy)(j) = (F� h)zi +
X
j

(2Kij � Jij)zj (102)

die auch schon in den QCISD-Gleichungen verwendet wurde, so vereinfacht sich der

Ausdruck 101 zu

vi = 2
X
j

K(Zij + ~Eij + ~Ejiy)(j) �
 X

kl

~KklTlk

!
zi

+
X
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2Zijf j � �ijz
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+
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~Kik
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kl

Zlkkkli (103)

Es ist wichtig zu ber�ucksichtigen, da� bei einer nicht vollst�andigen Paarliste die

zuletzt eingef�uhrte Vereinfachung nicht g�ultig ist, sondern entweder die fehlenden

Zusatzterme explizit berechnet werden m�ussen oder generell auf die Vereinfachung
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verzichtet werden mu�. Die Vereinfachung selber ist ohne weiteres einsichtig, wenn

die Integralform der einzelnen Beitr�age betrachtet wird. Das Auftreten von Zij und

zi in beiden Residuumsgleichungen zeigt unmittelbar die Kopplung beider Gleichun-

gen an. Bei der Vernachl�assigung der Singles im QCID- bzw. CCD-Verfahren braucht

selbstverst�andlich nur die Residuumsgleichung f�ur die Paare gel�ost zu werden, in der

dann zudem die von zi abh�angigen Terme wegfallen. Terme, die von Zij oder zi un-

abh�angig sind, sollten zweckm�a�igerweise vor den CP-QCISD-Iterationen berechnet

und auf der Festplatte abgelegt werden. Die Verbesserung der Z-Vektoren innerhalb

der CP-QCISD-Gleichungen erfolgt in jeder Iteration durch einen st�orungstheoreti-

schen Ausdruck erster Ordnung:

�zia = � via
�a � �i

(104)

�Z
ij
ab = � V

ij
ab

�a + �b � �i � �j
(105)

Dabei sind die �r die Eigenwerte der Fock-Matrix. Die Konvergenz kann ma�geblich

durch �ubliche Extrapolationsverfahren, wie z.B. das DIIS-Verfahren von Pulay,274

verbessert werden. Die vorgestellte Implementierung verwendet eben dieses Verfah-

ren, das sich f�ur viele Methoden als sehr eÆzient erwiesen hat.

Die Beitr�age zu den Integralgradienten

Nachdem die Z-Vektoren �uber die CP-QCISD-Gradienten bestimmt, dann die rechte

Seite der CPHF-Gleichungen ermittelt und die CPHF-Gleichungen f�ur Zorb selbst

gel�ost wurden, besteht die einzige Aufgabe nur noch darin, die einzelnen Beitr�age

zu den 1-Elektronen-Integralen, den 2-Elektronen-Integralen, und den Integralen

der �Uberlappungsmatrix aufzuaddieren. Dabei ist zu ber�ucksichtigen, da� rein pro-

grammtechnisch auch noch der Beitrag der SCF-Gradienten erfa�t werden mu�. Die

Beitr�age zu den 1-Elektronen-Integralen stammen aus den folgenden Ausdr�ucken:

2
X
i

f i(q)yti sowie hFAi und
D
zyg(q)

E
(106)

Zusammenfassen der einzelnen Terme liefert dann den Vorfaktor der Ableitungen

der 1-Elektronen-Integrale

X
��

hq��(�� +
1

2
DSCF

�� ) mit �� =

�
1

2
DSCF +A+ Zorb + 2t

�
��

(107)
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und t�� =
X
ai

C�at
i
aC�i (108)

Die Matrix  mu� vorher jedoch noch aufgrund der Symmetrie der 1-Elektronen-

Integrale symmetrisiert werden. Der Beitrag der SCF-Dichte ber�ucksichtigt die SCF-

Gradienten. In Analogie dazu k�onnen die Terme betrachtet werden, die zu den Ab-

leitungen der �Uberlappungsmatrix beitragen:

D
zyg(q)

E
und

D
(Yy +Y)Sq

E
(109)

Unter Ber�ucksichtigung von Gleichung 42 erh�alt man
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(110)

In dieser Gleichung ist die Transformation aus der MO-Basis in die AO-Basis ex-

plizit ber�ucksichtigt. Dabei soll Dv durch 1=2CCy de�niert sein. Der letzte Beitrag

dieser Gleichung stammt wiederum aus den SCF-Gradienten. Die Beitr�age zu den

2-Elektronen-Integralen sind am komplexesten und ergeben sich wie folgt:
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Werden diese einzelnen Ausdr�ucke zu ���;�� zusammengefa�t, erh�alt man schlie�lich
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womit der Beitrag zu den Gradienten der 2-Elektronen-Integrale als

X
����

(��j��)q���;�� (120)

geschrieben werden kann. Die R�ucktransformation der e�ektiven Dichtematrizen

Bij;Cij etc. ist rechentechnisch gesehen ein aufwendiger Schritt in der Berechnung

der QCISD-Gradienten, jedoch k�onnen zum Teil die Algorithmen, wie sie f�ur die

MP2-Gradienten programmiert wurden, unver�andert �ubernommen werden. In der

gegenw�artigen Implementierung des Algorithmus innerhalb des Programmpakets

Molpro
275 dominieren aber die QCISD- und CP-QCISD-Iterationen bez�uglich der

Rechenzeit �uber diesen Schritt.

3.5.2 Lokale QCISD-Gradiententheorie

Die Ableitung der lokalen QCISD-Gradienten erfolgt in vielen Teilen v�ollig analog

zur konventionellen QCISD-Gradiententheorie, nimmt aber auch gleichzeitig Anlei-

hen bei der lokalen MP2-Gradiententheorie.R17 Von letzterer unterscheidet sie sich

jedoch ganz wesentlich dadurch, da� die Ableitungen der Amplituden nicht elimi-

niert werden k�onnen, sondern iterativ �uber die CP-LQCISD-Gleichungen durch den

Z-Vektor ersetzt werden m�ussen. Das macht die LQCISD-Gradiententheorie in vie-

len Teilen deutlich aufwendiger als die LMP2-Gradienten. Die �Anderungen im Ver-

gleich zur konventionellen QCISD-Gradiententheorie bestehen vor allem in folgenden

Punkten:

1. Nahezu alle Gleichungen enthalten als neue Gr�o�e die �Uberlappungsmatrix.

2. Durch das Auftreten der �Uberlappungsmatrix in der Projektionsmatrix des

virtuellen Raums tritt ein neuer Term auf, der die Ableitung der �Uberlap-

pungsintegrale beinhaltet.

3. Die Blockung der e�ektiven Dichtematrizen in extern-externe, extern-interne

Bl�ocke etc. ist aufgrund der projizierten AO-Basis nicht mehr m�oglich. Das

f�uhrt dazu, da� aus jedem Block eine neue Matrix bzw. Vektor wird, die aber

nach einer Transformation in die AO-Basis wieder aufaddiert werden k�onnen.
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4. Die Abh�angigkeit der unit�aren Lokalisierungsmatrix von der Geometrie des

Molek�uls f�uhrt zu einem neuen Gleichungssystem, den Coupled-Perturbed-

Localization-Gleichungen (CPL), das zus�atzlich zu den CPHF-Gleichungen

gel�ost werden mu�.R17 Die CPL-Gleichungen sind �uber die Lokalisierungsbe-

dingung de�niert und daher f�ur jede Lokalisierungsmethode verschieden und

wurden hier von der Implementierung der LMP2-Gradienten unmittelbar f�ur

die Pipek-Mezey-Lokalisierung199 �ubernommen.

Insofern mu� f�ur die LQCISD-Gradienten eine komplexere Theorie als f�ur die QCISD-

Gradienten erwartet werden.

Fundamentale Beziehungen lokaler QCISD-Gradienten

Die LQCISD-Korrelationsenergie kann in Analogie zur konventionellen Theorie als

E =
X
ij

�
�~K
ij
�Tji

�
+ 2

X
i

�f iy�ti (121)

geschrieben werden. Dabei bezeichnen die gestrichenen Gr�o�en die projizierte AO-

Basis. Wie bereits in Kapitel 3.1 (Seite 74) beschrieben, kann die Projektionsmatrix

durch

P = 1� LLyS = CvC
y

vS (122)

ausgedr�uckt werden, womit sich die Ableitung dieser Matrix zu

Pq = Cq
vC

y

vS+CvC
qy
v S+CvC

y

vS
q (123)

ergibt. Die lokalisierten Orbitale L, die den internen Raum aufspannen, stehen mit

den kanonischen �uber eine unit�are Transformationsmatrix W in Beziehung:

L = CW (124)

Dabei ist W ausschlie�lich im intern-internen Raum de�niert. Die Ableitung der

lokalisierten Orbitale ergibt sich somit zu

Lq = (CW)q = CUqW +CWq = CUqW + LVq (125)

DaW eine unit�are Matrix ist, ist Vq antisymmetrisch. Uq ist wiederum die L�osung

der CPHF-Gleichungen, w�ahrend Vq die L�osung der CPL-GleichungenR17 ist.
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Rein formal kann die Gleichung f�ur die LQCISD-Gradienten in mehrere Bei-

tr�age aufgespalten werden, wobei zum besseren Verst�andnis einige Terme separat

behandelt werden sollen. Diese Vorgehensweise ist aber nicht zwingend notwendig.

Eq = E(q) +

�
�~K
y

�Tq

�
+
D
X (1)ySq

E
+
D
N (1)yUq

E
+
D
Y(1)yLq

E
(126)

Die Abh�angigkeit von Sq und Uq soll dabei ausschlie�lich aus der projizierten Basis

Pq resultieren. Der Term
D
Y(1)yLq

E
beschreibt die formale Abh�angigkeit von den

lokalisierten Orbitalen, enth�alt jedoch keine Beitr�age aus der Projektionsmatrix P.

Spaltet man nun Lq wie in Gleichung 125 angegeben auf, so erh�alt man:

Eq = E(q) +

�
�~K
y

�Tq

�
+
D
X (1)ySq

E
+
D�
N (1)y +WY(1)yC

�
Uq
E
+
D
Y(1)yLVq

E
(127)

�Tq kann wie im QCISD-Formalismus eliminiert werden, wenn man die Ableitung

der LQCISD-Gleichungen separiert:

�Vq = � �C �Tq (128)

Somit gilt:

Eq = E(q)�
�
�~K
y

�C�1 �Vq

�
+
D
X (1)ySq

E
+
D�
N (1)y +WY(1)yC

�
Uq
E
+
D
Y(1)yLVq

E
(129)

Die Anwendung der CP-LQCISD-Gleichungen liefert dann mit

�~K+ �Cy�Z = 0 bzw. �Zy = � �~K
y

�C�1 (130)

die modi�zierte Gradientengleichung:

Eq = E(q) +
D
�Zy �Vq

E
+
D
X (1)ySq

E
+
D�
N (1)y +WY(1)yC

�
Uq
E
+
D
Y(1)yLVq

E
(131)

Der von �Tq unabh�angige Term der Ableitung der LQCISD-Gleichungen, �Vq, kann in

vier Beitr�age aufgespalten werden, wovon der erste nur von den Ableitungen der 1-

und 2-Elektronen-Integrale abh�angt. Der zweite Term h�angt von den Ableitungen

der �Uberlappungsmatrix ab und soll wie der dritte Beitrag ausschlie�lich aus der

Projektionsmatrix P resultieren. Der letzte Ausdruck stellt wieder die Beziehung zu

den lokalisierten Orbitalen her.

D
�Zy �Vq

E
=
D
�Zy �V(q)

E
+
D
X (2)ySq

E
+
D
N (2)yUq

E
+
D
Y(2)yLq

E
(132)
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Bei dieser Schreibweise mu� beachtet werden, da� das geklammerte q keine Ablei-

tungen der �Uberlappungsintegrale enth�alt. X (2), N (2) und Y(2) sind von Z abh�angig.

Mit X = X (1) + X (2), N = N (1) + N (2) und Y = Y(1) + Y(2) und Gleichung 125

erh�alt man schlie�lich:

Eq = E(q) +
D
�Zy �V(q)

E
+
D
X ySq

E
+
D�
N y +WYyC

�
Uq
E
+
D
YyLVq

E
(133)

Fa�t man die Indizes der Matrizen zusammen, so kann diese Gleichung auch in

Vektorschreibweise formuliert werden, wobei gelten soll:

yai =
�
N +CyYWy

�
ai

(134)

uij =
�
LyY

�
ij
�
�
LyY

�
ji

(i > j) (135)

Man erh�alt:

Eq = E(q) +
D
�zy��(q)

E
+
D
xysq

E
+
D
yyuq

E
+
D
uyvq

E
(136)

Die CPL-Gleichungen der Pipek-Mezey-Lokalisierung, die unmittelbar aus der Im-

plementierung der LMP2-GradientenR17 �ubernommen werden k�onnen, lauten:

Asq + Brq +Hvq = 0 (137)

L�ost man diese Beziehung nach vq auf und setzt das Ergebnis in Gleichung 136 ein,

so lautet die Gradientengleichung:

Eq = E(q) +
D
�zy��(q)

E
+
D
xysq

E
+
D
yyuq

E
�
D
uyH�1(Asq + Brq)

E
(138)

Die Anwendung des Handy-Schaefer-Tricks mit

u +Hyn = 0 bzw. ny = �uyH�1 (139)

erlaubt die Formulierung der Gradientengleichung als

Eq = E(q) +
D
�zy��(q)

E
+
D
xysq

E
+
D
yyuq

E
+
D
ny(Asq + Brq)

E
(140)

Will man in einem n�achsten Schritt nun die Matrix Uq symmetrisch aufspalten,

so mu� bedacht werden, da� in den vorliegenden Gleichungen sq in der AO-Basis

vorliegt. Somit gilt

Eq = E(q) +
D
�zy��(q)

E
+

�
(xy � 1

2
y
y

AO + nyA)sq
�
+
D
(yy + nyB)rq

E
(141)
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Fa�t man anschlie�end die Vorfaktoren f�ur rq und sq nach

by = xy � 1

2
y
y

AO + nyA (142)

ey = yy + nyB (143)

zusammen, f�uhrt dies zu der Gleichung

Eq = E(q) +
D
�zy��(q)

E
+
D
bysq

E
+
D
eyrq

E
(144)

Die Verwendung der CPHF-Gleichungen mit

rq = �B�1g(q) (145)

liefert dann

Eq = E(q) +
D
�zy��(q)

E
+
D
bysq

E
�
D
eyB�1g(q)

E
(146)

Eine erneute Anwendung des Z-Vektor-Tricks mit

e+Bym = 0 bzw. my = �eyB�1 (147)

gibt dann die endg�ultige Form der Gradientengleichung, die es zu berechnen gilt.

Eq = E(q) +
D
�zy��(q)

E
+
D
bysq

E
+
D
myg(q)

E
(148)

Somit besteht die prim�are Aufgabe darin, den expliziten Ausdruck von
D
�zy��(q)

E
herzuleiten, dann x und y zu bestimmen und anschlie�end �uber die CPHF- und

CPL-Gleichungen die Vektoren b und m zu ermitteln. Der Vektor g(q) ist dabei

identisch mit dem aus Gleichung 89 bzw. 90.

Beitr�age zur Lagrange-Matrix bedingt durch die Abh�angigkeit des Ener-

gieausdrucks und der LQCISD-Gleichungen von der Ableitung der Pro-

jektionsmatrix

In diesem Abschnitt soll der Zusammenhang der lokalen Theorie mit der konven-

tionellen herausgearbeitet und f�ur die Ableitung der Zusatzterme zu den Gradien-

ten der �Uberlappungsintegrale ausgenutzt werden. Die Matrix X (2), die nach Glei-

chung 132 die Abh�angigkeit der LQCISD-Gleichungen von der �Uberlappungsmatrix

beschreibt, kann man vergleichsweise einfach erhalten, wenn man sich das Trans-

formationsverhalten der (L)QCISD-Residuumsgleichungen �uberlegt und nicht vom
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expliziten Ausdruck der lokalen Gleichungen ausgeht. So erh�alt man X (2), indem

man diejenigen Beitr�age der LQCISD-Residuumsgleichungen betrachtet, die aus der

S-Abh�angigkeit der Projektionsmatrix resultieren - hier zusammenfassend als �V(s)

bezeichnet -, mit �Zy multipliziert und anschlie�end die Spur bildet:

D
X (2)ySq

E
=
D
�Zy �V(s)

E
(149)

Ber�ucksichtigt man den Zusammenhang zwischen den QCISD-Residuumsgleichungen

in MO-Basis und den LQCISD-Residuumsgleichungen in der projizierten Basis, so

gilt:

�V = QyVQ (150)

wobei die Transformationsmatrix Q von S abh�angig ist:

Q = Cy

vSP = Cy

vSCvC
y

vS = Cy

vS (151)

Will man nun �V durch V ersetzen, so mu� ferner beachtet werden, da� die L�osungen

der LQCISD-Gleichungen, �T, auch in die kanonische Basis transformiert werden

m�ussen und somit eine weitere Abh�angigkeit von S besteht. Es gilt:

T = Q �TQy (152)

Prinzipiell kann die S-Abh�angigkeit der LQCISD-Gleichungen auf die Transforma-

tion der Residuumsgleichungen selbst und die der Amplituden reduziert werden.

Folglich mu� gelten:

D
�Zy �V(s)

E
=
D
�ZyQ(s)yVQ

E
+
D
�ZyQyVQ(s)

E
+

�
�ZyQyC

�
Q �TQy

�(s)
Q

�
(153)

Dabei bezeichnet C den Vorfaktor zu den Amplituden T in den QCISD-Gleichungen,

wie er bereits bei der Ableitung der CP-QCISD-Gleichungen ben�otigt wurde (siehe

Gl. 45, Seite 139). Das Au�osen von Q und die alleinige Betrachtung der Terme, die

von den Ableitungen der �Uberlappungsmatrix abh�angig sind, liefert:

D
X (2)ySq

E
=

D
�ZySqCvVQ

E
+
D
�ZyQyVCy

vS
q
E

(154)

+
D
�ZyQyCCy

vS
q �TQyQ

E
+
D
�ZyQyCQ �TSqCvQ

E

Fa�t man diese Gleichung zusammen und sortiert die Matrizen entsprechend um, so

erh�alt man:

D
X (2)ySq

E
= 2

D
SqCvVQ�Zy

E
+
D
Sq �TQyZyCCy

v

E
+
D
SqCvZ

yCQ �T
E

(155)
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Die Besonderheit dieser Beziehung ist darin zu sehen, da� jeweils eine Paarmatrix

in MO-Basis vorliegt, w�ahrend die andere sich in der lokalen Basis be�ndet. In den

letzten beiden Termen dieser Gleichung tritt ein Term ZyC auf, der �uber die CP-

QCISD-Residuen nach Gleichung 91 vereinfacht werden kann.

ZyC = Vy � ~Ky (156)

Daraus resultiert:

D
X (2)ySq

E
= 2

D
SqCvVQ�Zy

E
+ 2

D
Sq �TQyVyCy

v

E
� 2

D
Sq �TQy ~KyCy

v

E
(157)

De�niert man nun die LQCISD- und CP-LQCISD-Residuumsmatrizen, �V und �V

dergestalt, da� die Matrizen in der einen Dimension die volle Basis aufspannen,

w�ahrend sie in der Dimension auf die lokale Paardom�ane beschr�ankt bleiben, so

kann die letzte Gleichung umgeschrieben werden zu:

D
X (2)ySq

E
= 2

D
SqS�1 �V 0�Zy

E
+ 2

D
SqS�1 �V0 �Ty

E
� 2

�
SqS�1 �~K

0

�Ty

�
(158)

Hierin soll 0 die volle Dimension einer lokalen Paarmatrix kennzeichnen. Der letzte

Term dieser Gleichung entf�allt, wenn man die Abh�angigkeit des LQCISD-Energie-

ausdrucks von der Projektionsmatrix Q betrachtet. Nach Gleichung 121 liefert die

Energiegleichung einen Beitrag f�ur die Paaranregungen:

D
�~K�Ty

E
=
D
Py ~KP �Ty

E
(159)

Daraus folgt ein Gradientenbeitrag:

D
X (1)ySq

E
=

D
SqCvC

y

v
~KP �Ty

E
+
D
Py ~KCvC

y

vS
q �Ty

E
(160)

= 2

�
SqS�1 �~K

0

�Ty

�
(161)

Fa�t man nun die Beitr�age, die aus den LQCISD-Residuumsgleichungen und aus der

Energiegleichung resultieren, zusammen (i.e. Gleichungen 158 und 161), so erh�alt

man schlie�lich ganz allgemein:

D
X ySq

E
= 2

D
SqS�1 �V 0 �Zy

E
+ 2

D
SqS�1 �V0 �Ty

E
(162)

Aufschl�usseln dieser verallgemeinerten Beziehung bez�uglich der einzelnen Paare so-

wie der Singles- und Doubles-Beitr�age liefert die Gleichung:

X y =
X
ij

S�1
h
2
�
�V 0ij �Zji + �V0ij �Tji

�
+ Æij

�
�� 0i�ziy + �v0i�tiy

�i
(163)
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Dieses ist der Zusatzterm zur Lagrange-Matrix, der im Fall der lokalen Theorie aus

der Projektionsmatrix resultiert und zum Beitrag der Orbitale hinzuaddiert wer-

den mu�. Dabei mu� beachtet werden, da� die Residuumsmatrizen, wie sie in den

letzten beiden Gleichungen auftreten, eine besondere Behandlung verlangen. Die Re-

siduumsmatrizen verschwinden zwar f�ur den Bereich der Paardom�ane, nicht jedoch

au�erhalb dieser. Nach Gleichung 163 m�ussen die Residuumsmatrizen in der einen

Dimension den gesamten Raum aufspannen. Um diesen Beitrag zu erfassen, mu� ein

zus�atzlicher Zyklus in den LQCISD- und CP-LQCISD-Iterationen mit entsprechend

modi�zierten Paardom�anen durchlaufen werden. Diese Vorgehensweise ist auch f�ur

die Berechnung der LMP2-Gradienten notwendig und verhindert eine lineare Skalie-

rung dieser Methoden, da die Paarmatrizen in der einen Dimension mit der Gr�o�e des

Molek�uls wachsen. Da die gegenw�artige Implementierung der LQCISD-Gradienten

noch nicht die volle EÆzienz der lokalen Methodik ausnutzt, konnte dieser Aspekt

aber noch nicht detailliert untersucht werden.

Gleichung 163 ist die fundamentale Beziehung der lokalen QCISD-Gradienten-

theorie, die in der konventionellen Theorie nicht zum Tragen kommt. Ein analo-

ger Ausdruck wird weiter unten f�ur die Orbitalabh�angigkeit der Projektionsma-

trix Q abgeleitet. Alle anderen Gleichungen k�onnen unmittelbar aus der konventio-

nellen Theorie �ubernommen werden. Daher besteht die M�oglichkeit, die LQCISD-

Gradienten mit einem konventionellen Programm zu simulieren, sofern diese Zusatz-

terme ber�ucksichtigt werden. Da man bei einer solchen Simulation vorzugsweise in

der kanonischen Basis arbeiten wird, sollten die Zusatzterme auch Matrizen in ka-

nonischer MO-Basis enthalten. Die �aquivalente Beziehung zu Gleichung 163 lautet:

X
ij

D
Cv

h
2
�
V ijZji +VijTji

�
+ Æij

�
�iziy + vitiy

�i
Cy

vS
�S�1Sq

E
(164)

Bei der Verwendung dieser Gleichung kann ausgenutzt werden, da� die Residuums-

matrizen V ij und Vij in der kanonischen Basis nicht Null sind, da sie innerhalb der

Simulation der lokalen Theorie lediglich f�ur die Paardom�ane Null werden m�ussen.

Bemerkenswert ist in diesem Zusammenhang die Matrix �S�1, die durch das Ein-

schieben einer lokalen Einheitsmatrix nach

�S�1QyQ = 1 (165)
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Eingang in Gleichung 164 �ndet. Da sich die invertierte �Uberlappungsmatrix in

der lokalen Basis be�ndet, ist sie zwangsl�au�g von der Dom�ane des Orbitalpaars

ij abh�angig und kann daher nicht aus der Summe �uber ij herausgezogen werden.

Die folgenden Abschnitte zur LQCISD-Gradiententheorie sind bez�uglich der Vor-

gehensweise v�ollig analog zur konventionellen Theorie. Jedoch sollen die expliziten

Gleichungen der lokalen Theorie der Vollst�andigkeit halber abgeleitet werden.

Der Beitrag des LQCISD-Z-Vektors zum Gradienten

Der Beitrag zum Gradienten bedingt durch den Term
D
�Zy �V(q)

E
kann rein technisch

betrachtet entweder, wie im vorigen Kapitel demonstriert, �uber den Zusammenhang

zwischen der konventionellen und der lokalen Theorie abgeleitet oder aber v�ollig

analog zum entsprechenden Ausdruck in der konventionellen Theorie erhalten wer-

den. Es soll hier die zweite Vorgehensweise gew�ahlt werden, um die Analogien zur

konventionellen Theorie aufzuzeigen. Dabei mu� man selbstverst�andlich von den

LQCISD-Residuumsgleichungen ausgehen, die nach Hampel und Werner224 zu

�V ij = �Kij + �K( �Dij) + �S
X
kl

�ij;kl �T
kl�S+ �Gij + �Gjiy (166)

gegeben sind, wobei die abk�urzenden Schreibweisen analog zu denen in den Glei-

chungen 57 bis 60 sind.

�ij;kl = Kkl
ij +

D
�Tij �Klk

E
� Æjl�ki � Æki�lj (167)

�ki = Fki +
X
l

�
�~K
kl
�Tli

�
(168)

�Gij = �S

(
�ti�f jy �X

k

�tk�kijk + �Tij

"
�F�X

kl

�
�~K
kl
�Tlk

�
�S

#
(169)

+
X
k

"
�~T
ik
 
�Kkj � 1

2
�Jkj +

1

4

X
l

�~K
kl �~T

lj
�S

!

� 1

2
�Tki

 
�Jkj � 1

2

X
l

�Klk �Tjl�S

!
� �Tkj

 
�Jki � 1

2

X
l

�Klk �Til�S

!#)

F�ur die Singles erh�alt man:

��i = �f i +

 
�F�X

kl

�
�~K
kl
�Tlk

�
�S

!
�ti � �S

X
kl

�Tlk�~k
kli

(170)

+
X
k

"
�K(

�~T
ik

)(k) + ( �Kik � �Jik � �ik)�t
k + �S

�~T
ik
 
�fk +

X
l

�~K
kl
�tl
!#
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Bei der Betrachtung der Terme zu den Energiegradienten mu� beachtet werden, da�

die Beitr�age zum Gradienten der �Uberlappungsmatrix herausgezogen wurden. Man

kann den Term
D
�Zy �V(q)

E
somit formal als

X
ij

D
�Zji �V ij;(q)

E
+
X
i

D
�ziy��i;(q)

E
=
D
�F(q) �A

E
+
X
i

D
�f i;(q)y�ai

E
(171)

+
X
ij

"
F

(q)
ij aij +

D
�Jij;(q) �Bji

E
+
D
�Kij;(q) �Cji

E
+
D
�Zji �K(q)

�
�Dij
�E

+ �ziy �K(q)

�
�~T
ij
�(j)

+
X
k

 D
�kijk;(q)y�cijk

E
+
X
l

K
ij;(q)
kl c

ij
kl

!#

schreiben. Der Hauptunterschied zwischen dieser Gleichung und Gleichung 62 be-

steht in den Vorfaktoren der Fock-Matrix-Gradienten und den Vorfaktoren der Ablei-

tungen der internen Austauschmatrizen. Wie oben bereits angemerkt, erh�alt man in

der konventionellen Theorie unterschiedliche Bl�ocke (intern-intern, intern-extern, ...)

f�ur die Vorfaktoren in MO-Basis. Das ist in der projizierten AO-Basis nat�urlich nicht

m�oglich, weshalb jeweils drei F�alle unterschieden werden m�ussen. Das kann auch

vom Transformationsverhalten der drei Terme her verstanden werden: W�ahrend der

extern-externe Block ausschlie�lich mitP transformiert wird, wird der extern-interne

Block mit P und L transformiert und der intern-interne Block nur mit L. F�ur die

drei Vorfaktoren der Fock-Matrix erh�alt man somit:

aij = �X
k

D
�Tik�S�Zkj�S + �Tjk�S�Zki�S

E
� 1

2
[�ziy�S�tj + �tiy�S�zj] (172)

�ai =
X
j

[�Zij �S�tj +
�~T
ij
�S�zj] +

1

2
�zi (173)

�A =
X
ij

(�Zij �S �Tji + �Tij �S�Zji) +
1

2

X
i

[�zi�tiy + �ti�ziy] (174)

Als einzigen Unterschied zu den Gleichungen 67 - 69 enthalten diese Ausdr�ucke

hier die �Uberlappungsmatrix und sind in projizierter AO-Basis formuliert. F�ur die

Vorfaktoren der Coulomb-Integrale erh�alt man wiederum die Matrizen �Bij, die ent-

sprechend der Symmetrie der Matrizen �Jij symmetrisiert werden m�ussen.

�Bij = �2X
k

(�Zik�S �Tkj + �Tkj�S�Zik)� �zi�tjy (175)

Der Vorfaktor der Austauschmatrizen splittet sich ebenso wie der der Fock-Matrix

in drei Teile, die in den folgenden Gleichungen angegeben sind.

c
ij
kl =

D
�Zij �S �Tlk�S

E
(176)
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�Cij = �Zij +
X
kl
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�S �Til

�

�X
k

�
�~T
jk
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�
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�cijk = ��Zij �S�tk � 1

2

�~T
ij
�S�zk (178)

Es ist erkennbar, da� alle hier berechneten e�ektiven Dichtematrizen keine zus�atzli-

chen Terme enthalten, sondern lediglich die �Uberlappungsmatrix ber�ucksichtigt wer-

den mu�. Damit sind diese Gr�o�en unmittelbar zug�anglich, sobald die CP-LQCISD-

Gleichungen gel�ost wurden. Mit der Kenntnis der hier abgeleiteten e�ektiven Dich-

tematrizen kann der zweite Term aus Gleichung 148 direkt berechnet werden, setzt

jedoch die Kenntnis der Z-Vektoren aus den CP-LQCISD-Gleichungen voraus, die

im kommenden Abschnitt hergeleitet werden sollen.

Die CP-LQCISD-Gleichungen

Um die CP-LQCISD-Gleichungen zu erhalten, m�ussen die Ableitungen der LQCISD-

Residuumsgleichungen wiederum in zwei Teile zerlegt werden, wovon der eine Aus-

druck all diejenigen Terme enth�alt, die von �Tq bzw. �tq abh�angig sind und der andere

alle von diesen Gr�o�en unabh�angigen Terme zusammenfa�t. Der Vorfaktor der Ab-

leitungen der Amplituden ergibt schlie�lich nach Multiplikation mit �Zji bzw. �zi den

Hauptbeitrag zu den CP-LQCISD-Gleichungen. Im folgenden sollen nur die End-

ergebnisse, die sich f�ur die CP-LQCISD-Residuumsgleichungen ergeben, angegeben

werden, da eine Vielzahl von Termen die Herleitung sehr lang macht. Eine Liste

aller Beitr�age, wie sie aus den LQCISD-Gleichungen resultieren, ist in Anhang A.4

(Seite 181) gegeben. Die Residuumsgleichung f�ur Paare ist durch

�Vij = �K(�Zij +
�~E
ij

+
�~E
jiy

) +
X
kl

h
�kl;ij�S�Z

kl�S+
D
�Zij �S �Tlk�S

E
�Klk

i

+ �Gij + �Gjiy (179)

gegeben, wobei �Gij als
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�1

2

X
k

�
�~k
ijk

�zky
�
�S� �S

"X
kl

�
�Zkl�S �Tlk +

1

2
Ækl�z

l�tly
�#

�~K
ij

�X
kl

�D
�S �Tlk�S�Zki

E
+
1

2
Ækl
D
�ziy�S�tl

E�
�~K
lj

+(2� �ij)�S
X
k

�Zik

 
�Kkj � 1

2
�Jkj +

1

2
�S
X
l

�~T
kl �~K

lj
!

+
X
k

" X
l

�Klj �Tkl

!
�S� �Jjk

# �
�Zik +

1

2
�Zki

�
�S

de�niert ist. Die entsprechende Gleichung f�ur die Singles lautet:
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Die �Ahnlichkeit dieser Gleichungen f�ur die lokale Theorie mit den Gleichungen 98

bis 103 ist unverkennbar, was an sich auch erwartet werden mu�te.

Beitr�age zu den LQCISD-Gradienten bedingt durch die Orbitalabh�angig-

keit der Projektionsmatrix

Der Beitrag zu N , der aus der Orbitalabh�angigkeit der Projektionsmatrix Q re-

sultiert, i.e. NQ kann v�ollig analog zu den �Uberlegungen abgeleitet werden, die in

dem Kapitel �uber den Zusatzterm zur Lagrange-Matrix getro�en wurden (vgl. Glei-

chungen 149 bis 165). Es soll hier nur zusammenfassend das Endergebnis angegeben

werden: D
NQyUq

E
= 4

D
Cy

v
�V 0

y�ZSCUq
E
+ 4

D
Cy

v
�V

0
y �TSCUq

E
(182)

Auftrennen in die einzelnen Beitr�age ergibt in Analogie zu den oben angegeben

Beziehungen:

NQy = Cy

v

X
ij

h
4
�
�V 0ij �Zji + �V

0ij �Tji
�
+ 2Æij

�
��

0i�ziy + �v
0i�tiy

�i
SC (183)

Allerdings sind dar�uber nur die Beitr�age erfa�t, die aus Q resultieren, wohingegen

nach

P = CvQ (184)

die Projektionsmatrix der lokalen Basis eine doppelte Abh�angigkeit von den MO-

KoeÆzienten aufweist. Dieser zweite Beitrag wurde bislang nicht ber�ucksichtigt,
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mu� aber nat�urlich v�ollig identisch zum Beitrag der konventionellen Theorie in ka-

nonischer MO-Basis sein, da in der lokalen Theorie nur die Transformation mit Q

hinzukommt. Das soll an der Betrachtung eines einzelnen Term aus der Energieglei-

chung demonstriert werden. Es gilt:

X
ij

�
�~K
ij
�Tji

�
=

X
ij

D
Py ~KijP �Tji

E
(185)

=
X
ij

D
QyCy

v
~KijCvQ �Tji

E
(186)

F�ur die Betrachtung der Orbitalableitungen soll an dieser Stelle nur die Ableitung

der externen MOs ber�ucksichtigt werden.
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= 2
X
ij

D
Uqy ~KijTji

E
(188)

Der letzte Ausdruck ist identisch mit dem in den Gleichungen 78 und 80 der kano-

nischen QCISD-Gradiententheorie. Daher besteht der fehlende Term zu N y einfach

aus den Beitr�agen der kanonischen Theorie, die sich aus den Orbitalen des externen

Raums ergeben. Somit ergibt sich ein Gesamtausdruck f�ur
D
N yUq

E
:
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(189)

An dieser Stelle mu� ber�ucksichtigt werden, da� die Matrizen A;Bij und Cij nicht

diejenigen aus der kanonischen Theorie bezeichnen, sondern die lokalen Gr�o�en, die

in die MO-Basis transformiert wurden. Wurden urspr�unglich drei Matrizen als Vor-

faktoren der einzelnen Bl�ocke der Fock-Matrix und der internen Austauschintegrale

gebildet, so k�onnen sie hier wieder zusammengezogen werden. Da man rechentech-

nisch gesehen die Paarmatrizen nicht in der MO-Basis abspeichern m�ochte, gen�ugt
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es, wenn man die Integralmatrizen in der MO-Basis berechnet und die Amplituden,

Z-Vektoren und e�ektiven Dichtematrizen in lokaler Basis beh�alt und bei Bedarf

mit Q in die MO-Basis transformiert.

Der einzige noch fehlende Beitrag ist der, der die Geometrieabh�angigkeit der

internen bzw. lokalisierten Orbitale erfa�t, d.h. Y. Auch Y kann einfach aus der

konventionellen QCISD-Gradiententheorie erhalten werden, wenn man Uq durch

Lq ersetzt. Das ist ohne weiteres einsichtig, da in der lokalen Theorie die internen

Orbitale Co lediglich durch L ersetzt wurden. Damit erh�alt man f�ur Y(1) und Y(2):

Y(1)
�i = 2

2
4FP�t+ 2G (t)L+

X
ij

K( ~Tij)L

3
5
�i

(190)

Y(2)
�i = 2

X
ij

h�
J(Bij) +K(Cij) + 2G(A)

�
L
i
�i

(191)

Auch hier gilt das oben Gesagte: Die e�ektiven Dichtematrizen k�onnen wieder zu

einer Matrix zusammengezogen werden, die in diesem Fall aber in AO-Basis vorliegt.

Das bedeutet, da� sich z.B. A aus �A, �a und aij zusammensetzt, d.h:

A�� =
�
P �APy

�
��
+
�
P�aLy

�
��
+
X
ij

L�iaijL�j (192)

Nachdem nun alle Gr�o�en, i.e. X , Y und N , de�niert wurden, kann der Beitrag zum

Energiegradienten unmittelbar berechnet werden. Die entsprechenden Gleichungen

sind im n�achsten Unterkapitel angegeben.

Die Beitr�age zu den LQCISD-Energiegradienten

Ber�ucksichtigt man, da� sich die Energiegradienten sowohl aus einem SCF- als auch

einem LQCISD-Anteil zusammensetzen, so ergibt sich wiederum ganz allgemein ein

Ausdruck der Form:

E
q
HF + Eq =

X
��

�
���S

q
�� + ��h

q
��

�
+
X
����

���;��(��j��)q (193)

Diese Gleichung ist in der AO-Basis formuliert, da rechentechnisch gesehen die In-

tegralgradienten letztendlich auch in der AO-Basis zur Verf�ugung gestellt werden.

In vollst�andiger Analogie zum konventionellen Verfahren erh�alt man:

�� =

�
1

2
DSCF +A+ 2t+M

�
��

(194)
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Hierin ist M die Matrixdarstellung des Vektors m in AO-Basis, der sich als L�osung

der CPHF-Gleichungen ergibt und Zorb bzw. z in der konventionellen Theorie ent-

spricht. t sind die in die AO-Basis transformierten LQCISD-Amplituden der Singles

in Matrixform. Da alle Beitr�age von Sq aus
D
�zy��(q)

E
herausgezogen wurden, setzt

sich � lediglich aus
D
bysq

E
und

D
myg(q)

E
zusammen.

D
myg(q)

E
!

�
CvMFCy

v +CvFMCy

o + 4DvG(M)DSCF
�
��

(195)D
bysq

E
! B�� (196)

In der letzen Beziehung kennzeichnet B die Matrixdarstellung des Vektors b, der

die Beitr�age der Energie-, LQCISD- und CPL-Gleichungen zu den Ableitungen der

�Uberlappungsintegrale zusammenfa�t. Der Vorfaktor zu Sq
�� ist unter Ber�ucksichti-

gung des SCF-Anteils damit gegeben als:

��� = �1

2

�
CvMFCy

v +CvFMCy

o + 4DvG(M)DSCF � 2B+ 4Co�C
y

o

�
��

(197)

Der aufwendigste Beitrag ergibt sich erwartungsgem�a� f�ur die 2-Elektronen-Integrale.

Die Ableitung der einzelnen Beitr�age ist in Anhang A.5 gegeben und es soll hier nur

das Endergebnis vorgestellt werden:

���;�� = DSCF
�� �� � 1

2
DSCF

�� �� (198)

+
X
ij

h
( ~T ij

�� + Cij
��)L�iL�j + ~T ij

��z
i
�L�j

+Bij
��L�iL�j +M ij

��D
ji
��

i

Auch hier ist die Analogie zu dem Ausdruck der konventionellen QCISD-Gradien-

tentheorie erkennbar, wobei � in beiden F�allen die Symmetrie der 2-Elektronen-

Integrale widerspiegelt.
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3.6 Ein Vergleich QCISD- und LQCISD-berechneter Geo-

metrien und Frequenzen

In Kapitel 3.4 wurde im Rahmen der (L)MP2-Methodik der Einu� der lokalen

N�aherungen auf Geometrieparameter und harmonische Schwingungsfrequenzen un-

tersucht. Die im vorangegangenen Kapitel abgeleitete LQCISD-Gradiententheorie

erlaubt prinzipiell eine analoge Studie auf (L)QCISD-Niveau. Allerdings m�ussen

die gleichen E�ekte erwartet werden, wie sie f�ur die LMP2-Theorie beobachtet wur-

den. QCISD- und LQCISD-Testrechnungen an mehreren Molek�ulen best�atigen diese

Vermutung. Das hei�t insbesondere, da� die lokale Theorie bei Verwendung kleine-

rer Basiss�atze (z.B. cc-pVDZ) Bindungen etwas l�anger vorhersagt als konventio-

nelle QCISD-Rechnungen. Um an dieser Stelle nicht die Diskussion des Kapitels

3.4 (siehe S. 121) zu wiederholen, sollen hier besonders korrelationsemp�ndliche

Strukturen n�aher untersucht werden. Als korrelationsemp�ndliche Strukturen wer-

den im Zusammenhang mit den vorgestellten Gradiententheorien solche verstanden,

deren Geometrieparameter nur sehr schlecht auf HF- und (L)MP2-Niveau reprodu-

ziert werden. Beispiele hierf�ur �ndet man vor allem bei Heterocyclen. Exemplarisch

wurden 5H-Tetrazol, 1,2,5-Oxadiazol-2-oxid (Furoxan) und 2-Nitro-2H-tetrazol aus-

gew�ahlt. Die Gemeinsamkeit aller drei Molek�ule besteht darin, da� eine Bindung

zwischen zwei Heteroatomen extrem abh�angig vom Niveau der Rechnung ist. Studi-

en an diesen Molek�ulen haben zudem gezeigt, da� es die dynamische Korrelation ist,

die den E�ekt verursacht und nicht, wie man erwarten w�urde, die statische. Inso-

fern sollte man auch eine verst�arkte Basissatzabh�angigkeit erwarten, jedoch ist diese

geringer als man erwarten w�urde. In energetischer Hinsicht ist es wichtiger, h�ohe-

re Korrelationsbeitr�age �uber das QCISD- oder CCSD-Verfahren zu ber�ucksichtigen

als eine gr�o�ere Basis zu verwenden. Bei den korrelationsemp�ndlichen Bindungen

handelt es sich im Fall des 5H-Tetrazols um die N-N-Einfachbindung, beim 1,2,5-

Oxadiazol-2-oxids um die endocyclische N+-O-Bindung, und in der Nitroverbindung

um die exocyclische N-N-Bindung zur Nitrogruppe. Tabelle 3.18 zeigt die Emp�nd-

lichkeit der kritischen Bindungsl�angen dieser Molek�ule. Die interessantesten Fragen

sind nun die, inwieweit erstens QCISD-Gradienten in der Lage sind, die kritischen

Bindungl�angen quantitativ vorherzusagen und zweitens, ob die lokalen N�aherungen
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Tabelle 3.18: Die Abh�angigkeit ausgew�ahlter Geometrieparameter (in �A) korrelati-

onsemp�ndlicher Strukturen von der Rechenmethode.

Methode Basis N-Na N+-Ob N-Nc

RHF cc-pVDZ 1.475 1.333 1.401

MP2 cc-pVDZ 2.184 1.511 1.523

QCISD cc-pVDZ 1.676 1.442 1.467

B3-LYP cc-pVDZ 1.847 1.464 1.494

Exp.d 1.441

a N-N-Einfachbindung des 5H-Tetrazols. b Endocyclische N+-O-Bindung des 1,2,5-

Oxadiazol-2-oxids. c Exocyclische N-N-Bindung des 2-Nitro-2H-tetrazols. d Entnommen

Referenz [276].

st�arkeren Einu� auf diese Sonderf�alle haben als auf die anderen, unkritischen Bin-

dungen der Molek�ule. Obwohl es zu allen drei Strukturen quantenchemische Studien

gibt,143,277,278 existiert eine R�ontgenstruktur leider nur f�ur das N-Oxid.276 F�ur dieses

Molek�ul stimmt das QCISD-Ergebnis am besten mit dem experimentellen Wert �ube-

rein. Betrachtet man die QCISD-Bindungsl�angen als die zuverl�assigsten Werte, so ist

erkennbar, da� das B3-LYP-Dichtefunktional bereits eine deutlich bessere Beschrei-

bung der molekularen Geometrien liefert als z.B. MP2. Allerdings kommt auch hier

der allgemeine Trend der DFT-Methoden zum Tragen, da� Bindungen in der Regel

zu lang vorhergesagt werden (siehe Kapitel 2). Das gilt insbesondere f�ur die N-N-

Einfachbindung des 5H-Tetrazols, die um 0.171 �A von dem QCISD-Wert abweicht.

Ein Vergleich der QCISD- und LQCISD-Strukturparameter dieser drei Strukturen

ist in den Tabellen 3.19 bis 3.21 zusammengestellt. F�ur das 1,2,5-Oxadiazol-2-oxid

und das 2-Nitro-2H-tetrazol ist der Einu� der lokalen N�aherungen minimal. Selbst

f�ur die extrem korrelationsemp�ndlichen Bindungsl�angen k�onnen keine nennens-

werten Ein�usse festgestellt werden, was die Zuverl�assigkeit der lokalen Methoden

unterstreicht. Bemerkenswert ist lediglich, da� die N1-O2-Bindungsl�ange des 1,2,5-

Oxadiazol-2-oxids durch die lokalen N�aherungen verk�urzt wurde und nicht, wie man

erwarten sollte, verl�angert. Allerdings ist der Unterschied nicht gro� genug, um ihm

Bedeutung beizumessen.
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Tabelle 3.19: Ein Vergleich der QCISD- und LQCISD/cc-pVDZ-Geometrieparame-

ter des 5H-Tetrazols.

H1

N1

C

N2

N4

N3

H2

r QCISD LQCISD 6 QCISD LQCISD

C-N1 1.474 1.479 C-N1-N2 111.8 112.3

N1-N2 1.221 1.218 N1-N2-N3 105.7 105.2

N2-N3 1.676 1.709 N1-C-N4 105.0 105.0

C-H1 1.102 1.103 N1-C-H1 110.5 110.5

Anders sieht es beim 5H-Tetrazol aus: Die kritische N2-N3-Bindung wird durch

die lokalen N�aherungen um 0.033 �A verl�angert. Das ist die gr�o�te Geometriebe-

einussung, die f�ur die lokalen Methoden beobachtet wurde. Eine Analyse der Or-

bitaldom�anen ergab zudem, da� diese die Symmetrie des Molek�uls widerspiegeln

und die Paardom�ane f�ur die N2-N3-Bindung alle vier Sticksto�atome enth�alt. In

Kapitel 3.4 wurde festgestellt, da� die Unterschiede zwischen konventionell und lo-

kal berechneten Bindungsl�angen f�ur gro�e Basiss�atze sehr klein werden. Unter der

Annahme, da� die gew�ahlte cc-pVDZ-Basis noch zu klein ist, um ausreichend dy-

namische Korrelation f�ur eine angemessene Beschreibung der Bindung zu erfassen,

wurden Vergleichsrechnungen mit einer cc-pVTZ-Basis durchgef�uhrt. Die Ergebnisse

sind bemerkenswert. Die kritische N-N-Bindung wird durch beide QCISD-Verfahren

merklich verk�urzt. F�ur die konventionelle Methode liegt der Abstand bei 1.615 �A,

w�ahrend er f�ur LQCISD bei 1.624 �A liegt. Insofern f�uhrt auch hier die gr�o�ere

Basis zu einer deutlichen Ann�aherung der beiden Verfahren. Alle anderen cc-pVTZ-

Bindungsl�angen unterscheiden sich bez�uglich der lokalen N�aherungen um weniger

als 0.004 �A und relativ zur kleineren cc-pVDZ-Basis um weniger als 0.014 �A, was

im Bereich der normalerweise beobachteten Gr�o�enordnungen liegt. Der E�ekt von

Triples-Korrekturen auf die N-N-Bindung w�are ebenfalls sehr interessant zu unter-

suchen, h�atte jedoch eine Optimierung des Molek�uls mit numerischen Gradienten

erfordert, die au�erhalb der rechentechnischen M�oglichkeiten lag. F�ur das 1,2,5-

Oxadiazol-2-oxid haben die lokalen N�aherungen bei Verwendung einer cc-pVTZ-
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Tabelle 3.20: Ein Vergleich der QCISD- und LQCISD/cc-pVDZ-Geometrieparame-

ter des 1,2,5-Oxadiazol-2-oxids.

O1

H1
N1

C1

O2

C2

N2H2

r QCISD LQCISD 6 QCISD LQCISD

C1-C2 1.428 1.430 C1-N1-O1 135.3 135.2

C1-N1 1.332 1.333 C1-N1-O2 106.7 106.8

C2-N2 1.323 1.313 C1-C2-N2 111.4 111.5

N1-O2 1.442 1.441 C1-C2-H2 128.2 128.2

N2-O2 1.370 1.373 C2-N2-O2 106.6 106.6

N1-O1 1.219 1.220 C2-C1-N1 106.5 106.4

C1-H1 1.086 1.087 C2-C1-H1 133.1 133.2

C2-H2 1.090 1.091 N2-O2-N1 108.7 108.7

O1-N1-O2 118.0 117.9

H2-C2-N2 120.4 120.3

H1-C1-N1 120.4 120.4

Tabelle 3.21: Ein Vergleich der QCISD- und LQCISD/cc-pVDZ-Geometrieparame-

ter des 2-Nitro-2H-tetrazols.

H

N1

C

O1

N2

N5

N4

N3

O2

r QCISD LQCISD 6 QCISD LQCISD

C-N1 1.327 1.328 N1-N2-N3 116.0 116.1

C-N4 1.376 1.377 N1-N2-N5 122.0 122.0

N1-N2 1.332 1.333 N1-C-N4 113.2 113.3

N2-N3 1.337 1.338 N1-C-H 123.2 123.2

N3-N4 1.303 1.305 N2-N1-C 99.6 99.6

N2-N5 1.467 1.470 N2-N5-O1 114.1 114.1

N5-O7 1.202 1.202 N2-N5-O2 114.2 114.2

N5-O8 1.201 1.201 N3-N4-C 106.2 106.2

C-H 1.088 1.089 N3-N2-N5 121.9 121.9

N4-N3-N2 104.9 104.9

N4-C-H 123.6 123.6

O1-N5-O2 131.7 131.7
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Basis keinen nennenswerten Einu� mehr auf die Geometrieparameter. So betr�agt

die L�ange der endocyclischen N+-O-Bindung sowohl im konventionellen als auch im

lokalen Fall 1.416 �A. Damit spielt die Gr�o�e der verwendeten Basis eine erheblich

wichtigere Rolle als die lokale Methodik, da der Wechsel von der cc-pVDZ- zur cc-

pVTZ-Basis eine Bindungsverk�urzung um 0.026 �A bewirkt.

F�ur 1,2,5-Oxadiazol-2-oxid wurde auch das harmonische Schwingungsspektrum

auf (L)QCISD/cc-pVDZ-Niveau berechnet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3.22 zu-

sammengefa�t. Die Abweichungen der LQCISD-Frequenzen von den QCISD-Fre-

Tabelle 3.22: QCISD- und LQCISD/cc-pVDZ-berechnete Schwingungsfrequenzen

(cm�1) und Intensit�aten (km/mol) des 1,2,5-Oxadiazol-1-oxids.

QCISD LQCISD QCISD LQCISD

Nr. ID � Int. � Int Nr. ID � Int. � Int

1 A" 297.3 0.3 296.6 0.3 10 A' 1020.9 15.0 1017.4 14.7

2 A' 476.3 4.6 480.2 4.4 11 A' 1063.9 4.4 1062.1 4.4

3 A" 604.9 0.0 606.6 0.0 12 A' 1199.5 19.1 1200.1 19.2

4 A' 653.0 12.2 656.7 12.6 13 A' 1295.1 7.8 1294.3 7.3

5 A" 662.4 0.7 665.3 0.3 14 A' 1426.0 4.3 1422.8 5.2

6 A" 732.8 46.0 728.2 46.8 15 A' 1581.2 56.8 1579.9 56.1

7 A' 799.8 54.7 802.1 57.2 16 A' 1704.5 417.0 1704.6 427.6

8 A" 884.0 11.2 884.4 9.2 17 A' 3296.7 0.2 3291.8 0.2

9 A' 919.5 23.2 921.3 22.0 18 A' 3340.3 12.2 3336.7 12.6

quenzen betragen nicht mehr als 5 cm�1 und liegen damit im gleichen Bereich wie

die Abweichungen zwischen LMP2- und MP2-berechneten Frequenzen. Auch die In-

tensit�aten zeigen eine sehr hohe �Ubereinstimmung. Lediglich die starke exocyclische

N-O-Streckschwingung bei 1705 cm�1 zeigt etwas gr�o�ere Abweichungen zwischen

der konventionellen und der lokalen Berechnung. Der E�ekt etwas gr�o�erer Abwei-

chungen f�ur sehr intensive Banden wurde aber ebenfalls im Zusammenhang mit der

Untersuchung von LMP2-Intensit�aten beobachtet, wobei die Di�erenzen zur kon-
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ventionellen Methodik in der Regel weniger als 5% betragen (vgl. Kapitel 3.4).

Zusammenfassend kann festgehalten werden, da� die Verwendung lokaler Kor-

relationsverfahren selbst zur Optimierung emp�ndlicher Strukturen unkritisch ist.

Das gilt insbesondere beim Einsatz gr�o�erer Basiss�atze. Auch die Berechnung mole-

kularer Schwingungsspektren auf LQCISD-Niveau f�uhrt zu keinen anderen E�ekten

als denjenigen, die bereits f�ur das lokale MP2 beobachtet wurden.
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3.7 Zusammenfassung und Ausblick

Alle in diesem Kapitel vorgestellten Studien besch�aftigten sich mit lokalen Korrelati-

onsmethoden. Trotz - oder vielleicht gerade wegen - eines erh�ohten Theorieaufwands

stellen diese Methoden eine �au�erst interessante Alternative zu den konventionel-

len Verfahren dar. Die Begr�undung liegt in der inh�arenten Eliminierung des BS-

SE bei der Berechnung molekularer Cluster sowie der Anwendung von N�aherungen

bzw. Prescreening-Techniken, die den lokalen Methoden einen deutlichen Geschwin-

digkeitsvorteil gegen�uber den herk�ommlichen Algorithmen verscha�en. So skalieren

beispielsweise die lokalen Coupled-Cluster-Verfahren linear mit der Gr�o�e des Mo-

lek�uls.279 Dadurch k�onnen gr�o�ere Molek�ule mit Hilfe von Ab-initio-Methoden un-

tersucht werden oder kleinere Molek�ule auf h�oherem Niveau. Die N�aherungen und

Prescreening-Techniken wurden in ihrer vollen EÆzienz erst durch die Verwendung

lokalisierter Orbitale erm�oglicht. Die hier durchgef�uhrten Studien zur Genauigkeit

der lokalen Korrelationsmethoden demonstrieren zudem, da� der lokale Ansatz per

se keinen nennenswerten Einu� auf die Qualit�at der Ergebnisse hat. Wohl kann

sich ein einzelnes, lokal berechnetes Ergebnis etwas von dem herk�ommlich bestimm-

ten Resultat unterscheiden, jedoch bleibt der gemittelte Fehler gleich. Als Beispiel

soll hier der einfache Skalierungsfaktor f�ur MP2- und LMP2-Frequenzen angef�uhrt

werden, der bei Verwendung einer cc-pVDZ Basis in beiden F�allen 0.961 betr�agt.

Somit sind die Grenzen der Methode eindeutig durch den methodischen Ansatz

an sich gegeben, nicht jedoch durch die lokalen N�aherungen. Insofern gibt es gute

Gr�unde anzunehmen, da� die lokalen post-HF-Verfahren die konventionellen Me-

thoden in naher Zukunft abl�osen werden. Eine Einschr�ankung dieser Behauptung

k�onnte lediglich durch die Handhabung der lokalen Methoden begr�undet werden.

Wie das Beispiel der Berechnung harmonischer Frequenzen von hochsymmetrischen

Molek�ulen gezeigt hat, ist die Auswahl der Orbitaldom�anen noch kein vollst�andiges

Black-Box-Verfahren und ben�otigt zuweilen manuelle Eingri�e. F�ur den unerfah-

renen Benutzer stellt das eine latente Fehlerquelle dar, weshalb er im Zweifelsfall

auf die konventionellen Methoden zur�uckgreifen wird. Daher ist eine weitere Auto-

matisierung der lokalen Methoden notwendig, sowie deren Ausweitung auf andere

Verfahren im Rahmen der Ab-initio-Theorie. Als vordringliches Ziel geh�oren da-

zu sicherlich die Entwicklung einer lokalen Brueckner-Coupled-Cluster-Theorie101{103
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sowie analytische LMP2-Frequenzen. Im Bereich der Anwendungen sind vor allem

Erfahrungen auf dem Gebiet der molekularen Reaktivit�at, d.h. der Berechnung von

�Ubergangszust�anden, notwendig, da bei solchen Studien mit starken Ver�anderungen

der Orbitaldom�anen gerechnet werden mu� { zumindest wenn ein reaktives �-System

vorliegt.
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A Anhang

A.1 Tabellen berechneter und experimenteller Schwingungs-

frequenzen des perdeuterierten Azulens

Die folgenden Tabellen A.1 und A.2 stellen die mit UNO-CAS- und B3-LYP/6-

31G*-berechneten Frequenzen experimentellen Daten gegen�uber. Die Interpretation

der experimentellen Daten erwies sich f�ur das deuterierte Azulen als schwieriger im

Vergleich zum undeuterierten, da allein die Arbeiten von Chao und Kanna110 Fre-

quenzen f�ur das deuterierte Molek�ul enthalten und diese mehrfach Symmetriefehler

aufweisen. Experimentelle Frequenzen in Klammern kennzeichnen wiederum solche

Banden, die zwar experimentell gefunden wurden, nicht jedoch als Fundamental-

schwingung erkannt wurden oder aber einer anderen Symmetrie zugeordnet wurden.

Tabelle A.1: Berechnetea und experimentelle A2 und B1 Frequenzen (in cm�1) des

perdeuterierten Azulens.

A2 B1

UNO-CAS B3-LYP KFb Exp.c UNO-CAS B3-LYP KFb Exp.c Int.d

152 149 146 160 158 154 147 1.0

376 371 295 285 281 239 280 7.0

581 581 474 480 471 463 465 9.7

633 631 689 634 520 513 537 0.0

723 741 734 549 550 556 595 0.3

782 812 853 607 611 611 610 40.2

736 748 770 750 0.1

764 773 798 782 4.9

788 800 919 0.6

a Alle quantenmechanisch berechneten Werte beziehen sich auf die 6-31G*-Basis. b Empi-

risches Kraftfeld, entnommen Referenz [106]. c Entnommen Referenz [110]. d Intensit�aten

in km/mol.
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A.2 Geometrien der Zwischenstufen und �Ubergangszust�ande

innerhalb der Benzofuroxan-Tautomerisierung

F�ur die hier tabellierten Geometrieparameter gibt es keine experimentellen Ver-

gleichsdaten, allerdings sind die methodisch bedingten Unterschiede f�ur die Zwi-

schenstufen innerhalb der Umlagerung des Benzofuroxans deutlich kleiner als f�ur

die Ausgangssubstanz selber. Das gilt jedoch nicht f�ur die �Ubergangszust�ande, ins-

besondere den N1-O2 Abstand in Struktur 2 (vgl. Text S. 51).
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A.3 Herleitung der CP-QCISD-Gleichungen

Die CP-QCISD-Gleichungen erh�alt man rein technisch gesehen dadurch, da� man all

diejenigen Terme der Spuren hZjiV ij;qi und hzi�i;qi betrachtet, die von Tij;q bzw. von

ti;q abh�angig sind. Dabei wird Tij;q bzw. ti;q an den Anfang der Spur gestellt, wobei

gro�e Sorgfalt darauf verwendet werden mu�, da� in allen so erhaltenen Termen

die Indizierung der Ableitungen der Amplituden identisch ist. Der Ausdruck, der

nach den Amplitudenableitungen steht, ist der gesuchte Beitrag zu den CP-QCISD-

Residuen. Aufgrund der Vielzahl der Beitr�age kann hier keine explizite Ableitung der

einzelnen Terme angegeben werden, sondern es soll tabellarisch der Ausgangsterm

auf der linken Seite angegeben werden und auf der rechten Seite der resultierende

Term, der dann in die CP-QCISD-Gleichungen eingeht. Zuerst werden die Beitr�age

zu den CP-QCISD-Paarresiduen betrachtet.

1. Der Beitrag durch die externen Austauschoperatoren K(Dij):

K(Dij)! K(Zij) (199)

2. Terme, die aus �ij;kl resultieren:

X
kl

�ij;klT
kl;q ! X

kl

�
�kl;ijZ

kl +
D
ZijTlk

E
Kkl

�

�X
kl

�D
TklZli

E
~Kkj �

D
ZjkTkl

E
~Kil
�

(200)

3. Beitr�age, die aus Gij resultieren. Diese Terme m�ussen alle noch mit dem Faktor

2 multipliziert werden, um auch den Beitrag durch Gjiy zu erfassen.

Tij;qF ! FZij (201)

�Tij;q
X
kl

~KklTlk ! �
 X

kl

~KklTlk

!
Zij (202)

�Tij
X
kl

~KklTlk;q ! �
 X

kl

ZklTlk

!
~Kij (203)

X
k

~Tik;q(Kkj � 1

2
Jkj) ! (2� �ij)

X
k

Zik(Kkj � 1

2
Jkj)(204)

1

4

X
kl

~Tik;q ~Kkl~Tlj +
1

4

X
kl

~Tik ~Kkl ~Tlj;q ! 1

2
(2� �ij)

X
kl

Zik ~Tkl ~Klj (205)

�1

2

X
k

Tki;qJkj ! �1

2

X
k

JjkZki (206)
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�X
k

JkjTik;q ! �X
k

JjkZik (207)

1

4

 X
kl

Tki;qKlkTjl +
X
kl

TkiKlkTjl;q

!
! 1

2

X
kl

KljTklZki (208)

1

2

 X
kl

Tlj;qKklTik +
X
kl

TljKklTik;q

!
! X

kl

(KljTklZik) (209)

4. Die folgenden Gr�o�en stammen aus den QCISD-Residuumsgleichungen der

Einfachanregungen, tragen aber aufgrund der Abh�angigkeit von Tij;q zur Paar-

Residuumsgleichung der CP-QCISD-Gleichungen bei.

�
 X

kl

Tkl;q ~Klk

!
ti ! � ~Kij

X
k

tkzky (210)

�X
kl

Tlk;q~kkli ! �X
k

~kijkzky (211)

X
k

K( ~Tik;q)(k) ! 2K(Eij)�K(Eji) (212)

~Tik;q

 
fk +

X
l

~Kkltl
!

! (2� �ij)

 
f i +

X
l

~Kiltl
!
zjy (213)

�X
k

�kit
k ! �X

k

D
ziytk

E
~Kkj (214)

Alle bisher aufgef�uhrten Beitr�age tragen zu Vij bei, die folgenden Terme konstitu-

ieren die Singles-Residuen vi.

1. Beitr�age der externen Austauschoperatoren K(Dij):

K(Dij) ! X
j

h
K(Zij)cj +K(Zji)jc

i
= 2

X
j

K(Zij)cj (215)

2. Die Terme, die aus Gij resultieren, m�ussen wiederum doppelt ber�ucksichtigt

werden (s.o.)

f itj;qy ! X
j

Zijf j (216)

�kijktk;qy ! �X
kl

Zlkkkli (217)

3. Gr�o�en aus den QCISD-Singles-Residuen:

Fti;q ! Fzi (218)

�X
kl

Tkl ~Klkti;q ! �X
kl

~KklTlkzi (219)
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X
k

(2Kik � Jik � �ki)t
k;q ! X

k

h
(2Kik � Jik)zk � �ikz

k
i

(220)

X
kl

~Tik ~Kkltl;q ! X
kl

~Kil~Tklzl (221)

Eine bez�uglich Rechenoperationen optimierte Zusammenfassung aller dieser Bei-

tr�age zu Vij und vi liefern letztendlich die Gleichungen 98 und 103.
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A.4 Herleitung der CP-LQCISD-Gleichungen

In Anhang A.3 wurden die Ableitungen der Terme, wie sie f�ur die CP-QCISD-

Gleichungen ben�otigt werden, vorgestellt. In entsprechender Weise erh�alt man die

CP-LQCISD-Gleichungen, wenn man von den LQCISD-Residuumsgleichungen aus-

geht (vgl. Gleichung 166). Man erh�alt durch die lokale N�aherung keine zus�atzlichen

Terme, sondern die Beitr�age zu den CP-QCISD-Gleichungen m�ussen lediglich um die

�Uberlappungsmatrix erweitert und in die projizierte AO-Basis transformiert werden.

Somit erh�alt man v�ollig analog f�ur die CP-LQCISD-Paarresiduen folgende Beitr�age:

1. Der Beitrag durch die externen Austauschoperatoren �K( �Dij):

�K( �Dij) ! �K(�Zij) (222)

2. Terme, die aus �ij;kl resultieren:

X
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E
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(223)

3. Beitr�age, die aus �Gij resultieren. Diese Terme m�ussen wiederum alle noch mit

dem Faktor 2 multipliziert werden, um auch den Beitrag durch �Gjiy zu erfassen.
�S �Tij;q �F ! �F�Zij �S (224)
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�
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4. Beitr�age aus den QCISD-Residuen der Singles:

��S
 X

kl

�Tkl;q �~K
lk
!
�ti ! � �~K

ij
 X

k

�tk�zky
!
�S (233)

��SX
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X
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X
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D
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E
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Die entsprechenden Residuen der Einfachanregungen bauen sich durch folgende Ter-

me auf:

1. Der Beitrag der externen Austauschmatrizen �K( �Dij):

X
j

�K( �Dij)!X
j

h
�K(�Zij)rj + �K(�Zji)jr

i
= 2

X
j

�K(�Zij)cj (238)

2. Die Beitr�age, die aus �Gij resultieren:

�S
X
j

�ti�f jy ! �S
X
j

�Zij�f j (239)

��SX
kl

�tk�kliky ! ��SX
kl

�Zlk�kkli (240)

3. Terme aus den QCISD-Residuen �vi der Einfachanregungen:

�F�ti ! �F�zi (241)

��SX
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lk
�ti ! �

 X
kl

�~K
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�Tlk

!
�S�zi (242)

X
j

�
2 �Kij � �Jij

�
�tj ! X

j

�
2 �Kij � �Jij

�
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��SX
j
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�S
�~T
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�~K
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�S�zl (245)

Eine bez�uglich der Rechenzeit optimierte Zusammenfassung ist in Gleichung 181

gegeben.
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A.5 LQCISD-Beitr�age zu den Gradienten der 2-Elektronen-

Integrale

In v�olliger Analogie zu den Gleichungen 111 bis 118 m�ussen im Rahmen der loka-

len QCISD-Gradiententheorie alle Beitr�age aufsummiert werden, die in irgendeiner

Form die Ableitungen der 2-Elektronen-Integrale enthalten. Wie ausf�uhrlich disku-

tiert wurde, ergeben sich f�ur die Fock-Matrix und die internen Austauschmatrizen

jeweils drei Beitr�age, die in der konventionellen Theorie zusammengefa�t werden

konnten. Die linke und rechte Seite der folgenden Auistung zeigt die beitragenden

Terme, wobei die rechte Seite den Term in einer Form zeigt, in der er nach den

Ableitungen der 2-Elektronen-Integrale in AO-Basis aufgel�ost wurde.
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