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1. Einleitung

Die zeitunabhingige nichtrelativistische Schrédinger-Gleichung (S-G) lautet
H® = E®. (1.1)

Hierbei ist H der Hamilton-Operator, E die Gesamtenergie und ® die Gesamtwellenfunk-
tion. Nach Born und Oppenheimer (Born-Oppenheimer Niherung) [1] kénnen Kern- und
Elektronenbewegung nidherungsweise entkoppelt werden und damit hingt ® explizit von den
Elektronen-, aber nur parametrisch von den Kernkoordinaten ab. Damit wird eine Disku-
sion der Struktur eines Molekiils durch eine Potentialhyperfliche ermdglicht. Dies ist eine
Auftragung der Energie gegen die relative Lage der Atome fiir jeden elektronischen Zustand.
Geometrieoptimierung ist die Lokalisierung von stationdren Punkten auf der Potentialhyper-
flache. Sie ist von grofiter Wichtigkeit fiir die theoretische Chemie. Minima der Potential-
hyperfliche eines elektronischen Zustandes entsprechen Gleichgewichtsstrukturen (Isomere)
und Sattelpunkte Ubergangszustinden (aktivierte Komplexe).

Alle moderne Verfahren basieren auf dem Newton-Iterationsverfahren [2], [3], [4]:
k
Agh = — (H,l>( Vg (1.2)

Dabei ist Ag(k) die Anderung der kartesischen Koordinaten der Atome, H die Matrix der
zweiten Ableitungen der Energie nach der Kernkoordinaten, die sogenannte Hesse-Matrix, so-
wie g(k) der Gradient der Energie nach den Kernkoordinaten ¢ im k-ten Optimierungszyklus.
Da die Berechnung von H sehr rechenzeitintensiv ist - ca. N mal so grof} wie die Berechnung
eines Gradienten, wobei N die Anzahl der Atome angibt - wurden Quasi-Newton-Verfahren
entwickelt. Bei diesen Verfahren wird H durch eine geeignete, symmetrische Matrix ap-
proximiert, welche dann im Laufe der Optimierung aktualisiert wird. Die Effektivitit der
Geometrieoptimierung héngt von verschiedenen Faktoren ab, wie z.B. vom Typ des verwen-
deten Quasi-Newton-Verfahren oder insbesondere von der Anfangsschitzung der Geometrie
und der Hesse-Matrix [4]. Je ndher die Anfangsstruktur an der Zielstruktur liegt oder je ge-
nauer der Startwert der Hesse-Matrix ist, desto schneller konvergiert die Geometrieoptimie-
rung [4]. Ein anderer Weg, die Geometrieoptimierung zu beschleunigen, besteht in der Wahl
des Koordinatensystems. Interne Koordinaten, darunter versteht man Bindungsabsténde,
Bindungswinkel, sogenannte out-of-plane-Winkel und Torsionswinkel, sind der Physik gut
angepaflt. Daher entkoppeln die einzelnen Freiheitsgrade relativ gut und somit werden bei
der Geometrieoptimierung weniger Zyklen zum Erreichen der Konvergenz bendtigt. Aufler-
dem reduziert sich die Anzahl der Freiheitsgrade gegeniiber den kartesischen Koordinaten bei
nichtlinearen Molekiilen um sechs. Kartesische Koordinaten haben jedoch den Vorteil, daf}
keinerlei Informationen iiber die Topologie des Molekiils benétigt werden, um die Struktur
zu optimieren. Baker und Hehre [3] zeigten, da8 fiir organische Molekiile die Konvergenz der
Geometrieoptimierung mit kartesischen Koordinaten gleich effizient im Vergleich zu internen
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Koordinaten ist, wenn man den Startwert der Hesse-Matrix auf Kraftfeld-Niveau berechnet.

Kraftfelder geben eine modellméfBige mathematische Beschreibung der Abhingigkeit der
Energie von den Koordinaten der Atome eines Molekiils:

EFF = EB+EA+ET+EI+ECTOSS +EvdW+EEl (13)

Jeder Term der Energie beschreibt jeweils eine Wechselwirkung zwischen Atomen eines Mo-
lekiils. Eine genauere Erklirung der einzelnen Terme in Gleichung (1.3) wird in Kapitel 2.4
gegeben. Kraftfelder gehen davon aus, dafl Bindungen Standardlingen und -winkel besitzen
und dal Molekiile ihre Strukturen so einrichten, dal diese Standardwerte moglichst gut rea-
lisiert werden [5]. Diese Annahmen sind insbesondere bei organischen Molekiilen sehr gut
erfiillt. Dem gegeniiber stehen die Ubergangsmetallkomplexe, bei welchen elektronische Ef-
fekte einen groflen Einflufl auf deren Struktur haben. Dennoch wurden Kraftfeld-Methoden
erfolgreich auf Ubergangsmetall-Verbindungen angewandt [6]. Obwohl diese Anwendungen
einen starken Hinweis fiir die Anwendbarkeit von Kraftfelder auf Ubergangsmetall-Komplexe
geben, leiden diese generalisierten Methoden (a) unter den Grenzen, die in den Voraussetzun-
gen der Kraftfelder begriindet sind und (b) in den Schwierigkeiten der Parametrisierung eines
Kraftfeldes [6]. Dem zweitem Problem begegnen die neueren Entwicklungen der Kraftfeld-
Methoden, indem sie aus atomaren Parametern, wie z.B. Atomradien oder Ionisierungspo-
tentialen, die Kraftfeldparameter ableiten. Ein solches Kraftfeld ist das Universal Force Field
(UFF) von Rappé [7] aus dem Jahre 1992. UFF ist ein generisches Kraftfeld, welches die
Atome des gesamten Periodensystem abdeckt. Anstatt die verschiedenen Wechselwirkungen
verschiedener Atome getrennt voneinander zu parametrisieren, werden Parameter fiir eine
bestimmte Wechselwirkung aus einem begrenzten atomaren Parametersatz abgeleitet. Der
atomare Satz von Parametern hingt von der Hybridisierung und der Oxidationsstufe des
Atoms ab. Damit ist es moglich, mit einer relativ kleinen Anzahl von Parametern fiir alle
Verbindungen eine Struktur sowie eine Hesse-Matrix mit einem sehr geringen Rechenaufwand
zu berechnen. Diese Informationen kénnen dann als Startwerte fiir eine ab initio Geometrie-
optimierung eingesetzt werden.

Eine Anwendung der auf Kraftfeldniveau berechneten Startwerte fiir die Geometrieoptimie-
rung ist die Berechnung der Bindungsenergien von H und CH3 an verschiedenen aktiven
Zentren in polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAH) unterschiedlicher Grofie
und Gestalt. Das Verstindnis der Bildung und des Wachstums von PAHs ist von grofier
praktischer Bedeutung [8]. PAHs werden in betrdchtlichen Mengen bei der unvollstiandigen
Verbrennung von fossilen Materialien gebildet und stellen eine wichtige Klasse von Verschmut-
zungen dar [9],[10]. PAHs werden als Vorldufer in der Bildung von Rufl angesehen. Die Che-
mie der PAHs ist ebenfalls wichtig bei der Astrophysik, bei der Synthese von Diamantfilmen
sowie bei den Fullerenen [9]. Kinetische Untersuchungen des PAH-Wachstumsmechanismus
in der Gasphase haben gezeigt, dafl der Wachstumsproze3 von PAHs mehrere reversible Re-
aktionsschritte enthélt und dafl gerade diese Reaktionen entscheidend fiir die Bildung von
PAHs sind [8]. Um dies in theoretisch-kinetischen Untersuchungen zu modellieren, kommt es
auf die Genauigkeit der Gleichgewichtskonstanten der kritischen Reaktionen an. Das heifit,
daB fiir eine moglichst genaue kinetische Simulation des PAH-Wachstums genaue Werte der
Gleichgewichtskonstanten benétigt werden. Dazu wurden sehr viele theoretische Studien
zur Ermittlung von thermochemischen Daten, insbesondere der Standardbildungsenthalphie
A¢H3gg, von PAHs durchgefiihrt [8]. Diese erfolgten mit Kraftfeld- oder semiempirischen
Methoden [8].
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In Kapitel 2 werden zunichst das Hartree-Fock- und das DFT-Verfahren mit der RI-J-
Néhrung erldutert, welche bei der Berechnung der Bindungsenergien des Wasserstoffs und
der Methylgruppe in polyaromatischen Kohlenwasserstoffen benutzt wurden. Daneben wer-
den in Kapitel 2 die Geometrieoptimierung und Kraftfeldmethoden besprochen. Im Abschnitt
2.4.2 wird das Universal Force Field (UFF) von Rappé et. al. [11], welches im TURBOMOLE
Programmpaket [12] implementiert wurde, nidher erldutert. Im Kapitel 3 wird der Einfluf} der
Startstruktur und der Hesse-Matrix als Startwert, die auf UFF Niveau berechnet werden, auf
die Konvergenz der Geometrieoptimierung untersucht. AnschlieBend werden im Kapitel 4 die
Bindungsenergien von Wasserstoff und der Methyl-Gruppe in PAHs unterschiedlicher Gréfie
und Gestalt besprochen. Schliefllich folgt eine kurze Zusammenfassung. Im Anhang werden
die Strukturen der Molekiile, die Beschleunigungsfaktoren, die Reduktionsfaktoren fiir Ka-
pitel 3 sowie eine Beschreibung der Implementation des UFF-Kraftfeldes in TURBOMOLE
dokumentiert.
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2.1. Hartree-Fock-Methode

Die grundlegende Idee des Hartree-Fock-Verfahrens (HF) zur geniherten Lésung der zeit-
unabhingigen Schrédinger-Gleichung (Gl. (1.1)) im Rahmen der Born-Oppenheimer-Niahrung
ist, das Mehrelektronenproblem auf gekoppelte Einelektronenprobleme zuriickzufiihren. Das
geschieht durch den formalen Ersatz der Elektron-Elektron-Wechselwirkungs-Terme durch ein
gemitteltes Potential vF (z;) fiir jedes Elektron, welches das mittlere Potential der iibrigen
(N —1) Elektronen (N ist die Anzahl der Elektronen) beschreibt. Dies fithrt zur Vernachlassi-
gung von Elektronen-Korrelationseffekten, welche die Hauptfehlerquelle des HF-Verfahrens
sind.

Ausgehend vom Energieerwartungswert E
E =< ®|H|® > (2.1)

gelangt man mit Hilfe des Variationsprinzip zu den Hartree-Fock-Gleichungen. Dazu setzt
man in GL.(2.1) fiir H den Ausdruck aus GIl.(1.1) und fiir & einen Determinantenansatz
(Slater-Determinante)

® = [¢i(z1)dj(z2)--Pr(zN) > (2.2)

ein. In der Slater-Determinante ist ¢;(z;) das j-te Spinorbital fiir Elektron 1. Der Deter-
minantenansatz fiir ® beriicksichtigt das fiir Fermionen geltende Pauli-Verbot (Antisymme-
trieprinzip). Minimiert man nun E durch Variation der analytischen Form der Spinorbitale
unter der Nebenbedingung der Orthonormalitéit der Spinorbitale

< Z|j >= 5@']’ (2.3)
mit der Lagrangeschen Methode, so erhilt man die Hartree-Fock-Gleichungen:

f(£1)¢a(£z) = 6a¢a(£i) (2.4)

mit flz) = hz)+) (jb@i) - K’J@i))
b#a

'UHF(E;')

Iubale) = | [ daioi(ep)rs oule)]| dula)
Ritalz) = | [ dejdi(ay)ey oute)| ona)
Dabei bezeichnet f den Fock-Operator, J, den Coulomb-Operator und K, den Austausch-

Operator der Spinorbitale. Der Coulomb-Operator gibt das gemittelte lokale Potential an der
Stelle z;, welches vom Elektron j in ¢ stammt. Summiert man nun iiber alle b # a, so erhilt
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man das totale gemittelte Potential, welches von den (N-1) Elektronen erzeugt wird und
auf das Elektron ¢ in ¢, wirkt. Der Austausch-Operator K resultiert aus der Formulierung
der Gesamtwellenfunktion als Slater-Determinante und korrigiert die Selbstwechselwirkungs-
terme, die im Coulomb-Operator enthalten sind. Der Energieerwartungswert Eg fiir den
HF-Grundzustand ergibt sich zu (zur Nomenklatur siche Anhang A)

N N
- 1
Ey = E < alhla > —I—§ E < abllab > . (2.5)
a ab

Es gibt zwei Ansétze fiir Spinorbitale [13], welche auf das eingeschriankte HF (RHF)- Verfah-
ren und auf das uneingeschrinkte HF (UHF)-Verfahren fiihren:

e 'Eingeschrinkte’ Spinorbitale, welche gleiche rdumliche Funktionen fiir « - und (§ - Spin

haben:
() = 4 Vi) -aw)

e 'Uneingeschriankte’ Spinorbitale, welche unterschiedliche rdumliche Funktionen fiir « -

und B - Spin haben:
[ aw)
#ilz) = { o) B(w) (27)

Zur Beschreibung von geschlossenschaligen Molekiilen, d.h. N Elektronen besetzen N/2-
Orbitale mit jeweils zwei Elektronen mit a- und (-Spin, benutzt man in der Regel einge-
schrinkte Spinorbitale. Offenschalige Molekiile, in welchen N Elektronen Spinorbitale mit
a-Spin und N? Elektronen Orbitale mit 3-Spin besetzen (N®+NP=N), beschreibt man im
allgemeinen mit uneingeschrinkten Spinorbitalen. Da in dieser Arbeit geschlossenschalige
Molekiile mit dem RHF-Verfahren und offenschalige mit dem UHF-Verfahren berechnet wer-
den, wird auf eine Diskussion der Behandlung von offenschaligen Molekiilen mit dem RHF-
Verfahren verzichtet.

Eingeschrinktes HF-Verfahren (RHF)

Im RHF-Verfahren setzt man in die HF-Gleichung (2.4) die eingeschrénkten Spinorbitale (2.6)
ein und integriert {iber die Spinkoordinaten unter Beriicksichtigung der Orthonormalitit der
Spinfunktionen und erhilt damit die RHF-Gleichungen:

fa = €atba (2.8)
~ ~ N/2 ~ A
mit fo=h+Y(20,-K)
b

Die Coulomb- und Austauschoperatoren J, und K, im RHF-Verfahren sind analog zu den
entsprechenden HF-Operatoren, nur mit dem Unterschied, dafl sie Funktionen der rdumli-
chen Orbitale 1; sind. Diese Gleichungen kénnen nur fiir Atome oder fiir lineare Molekiile
numerisch gelost werden, so dafl zur Losung von Molekiilen eine weitere Ndherung eingefiihrt
werden mufl. Diese besteht in Entwicklung der Molekiilorbitale (MO) in einen Satz von
Basisfunktionen x, (Algebraisierung):

Y = ZCViXV . (29)
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Dabei hat sich die Entwicklung nach Atomorbitalen (LCAO) oder nach Funktionen, die
die Atomorbitale beschreiben, bewdhrt. Setzt man das in die RHF-Gleichungen (2.8) ein,
multipliziert von links mit X}, und integriert, so ergeben sich die Roothaan-Hall-Gleichungen:

Z Fy,ucui = € Z Sy,ucui (210)
14 14
mit Fon = / driX;, fxw : Fock-Matrix
S = / dri X Xv : Uberlappungs-Matrix

Die im Variationsverfahren zu variierenden Parameter sind nun die Koeffizienten c,; der
Basisfunktionen. Die Integro-Differentialgleichung (2.8) wird auf ein Matrixeigenwertproblem
reduziert:

F C=5 C ¢ (2.11)

Die Spalten von C sind die Eigenfunktionen und enthalten die Koeffizienten der Basisfunktio-
nen c¢,;. Der Eigenwert ¢ ist eine Diagonalmatrix, welche die Orbitalenergien €; als Diagonal-
elemente enthélt. Da F eine Funktion von den Eigenfunktionen C ist, kann diese Gleichung
nur iterativ bis zur Selbstkonsistenz gelost werden. Dabei gibt man eine Startmatrix fiir
C vor, 16st damit Gleichung (2.11) und erhélt einen besseren Wert fiir C. Das wiederholt
man so lange, bis die Differenz von C zweier aufeinanderfolgender Schritte kleiner als eine
vorgegebene Fehlerschranke ist.

Der Energieerwartungswert Erpp ergibt sich dann aus Groflen, welche in jedem Schritt der
Iteration bekannt sind:

1 .
Brur = 5 Pou (B2 + Fuu) (2.12)
vp
mit hiy ¢ = / drx,hxy
P, = 2Zc;acya : Dichte-Matrix
a

Uneingeschranktes HF-Verfahren (UHF)

Im UHF-Verfahren 138t man die Bedingung der gleichen raumlichen Form fiir - und 3-Spin
fallen. Dazu setzt man in die HF-Gleichung (2.4) die uneingeschriankten Spin-Orbitale (2.7)
ein und erhilt die UHF-Gleichungen:
foug = eue (2.13)
s = eyl (2.14)

mit fo = h+

~

ffo= h+

Ersetzt man in den Coulomb- und Austauschoperatoren der RHF-Gleichungen die rdumli-
chen Orbitale ¢ durch 1® bzw. ©?, so erhilt man die entsprechenden uneingeschrinkten
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Operatoren. Vollig analog zum eingeschrinkten Verfahren kann man durch Entwicklung der
Orbitale in Basisfunktionen

P = cSixw (2.15)
¥ =3 (2.16)

die gekoppelten Integro-Differentialgleichungen in gekoppelte Matrixeigenwert-Gleichungen
iiberfithren. Man erhilt die Pople-Nesbet-Gleichungen :

[e3

B

(o3

B

(o3 (o3

B

|
Q
I

e

5 (2.17)

lln 119
IQ 19

Il
IQ 1l

1em

Da die Fockmatrix F“ eine Funktion der Eigenfunktionen C'“ und gﬁ ist (fiir £ B gilt dies
auch), kénnen diese Gleichungen nur iterativ bis zur Selbstkonsistenz und nicht unabhéngig

voneinander gelost werden. Das heiffit, man muf in einem Iterationsschritt beide Gleichungen
(2.17) losen.

Der Energieerwartungswert Eygr berechnet sich dann zu:

1 ~
Evnr = 5 > [Pf;,hfﬂe + P2 FS, + PEMF;?V} (2.18)
i
mit PVTH = PJ,+ Pfu : Gesamtdichte-Matrix

Korrelationsenergie

Unter dem Begriff der Korrelationsenergie versteht man im wesentlichen die gegenseitige
Beeinflussung der Elektronen in ihrer Bewegung. Die HF-Methode erfaft nur die sogenannte
Fermikorrelation [13], welche verhindert, dafl sich zwei Elektronen mit parallelem Spin am
selben Punkt im Raum aufhalten. Aufgrund der Coulombwechselwirkung sind die Elektronen
unabhéingig vom Spin jedoch immer korreliert. Daher ist die HF-Energie im HF-Limit, d.h.
die Orbitale werden in einer vollstindigen, unendlich groflen Basis entwickelt, mit einem
Fehler behaftet. Die Korrelationsenergie Ex o wird definiert als die Differenz der exakten
Energie E.,qxt zur Energie im HF-Limit Eﬁf}”:

Exorr = Eegakt — I%ZFW : (219)

Diese Definition enthilt also nicht den Anteil der Fermikorrelation.



2. Theorie

2.2. Dichtefunktionaltheorie

In der Dichtefunktionaltheorie wird die elektronische Grundzustandsenergie eines Molekiils
als Funktional der Elektronendichte p(r)

p(r) = N/dwldiz---d£N|‘I)|2; (2.20)
und nicht wie bisher, als Funktional der Wellenfunktion beschrieben.

Hohenberg und Kohn stellten ein Variationsprinzip fiir dieses Funktional auf [14] . Sie zeig-
ten, dafl die Minimierung des Energiedichtefunktionals E[p] durch Variation von p unter der
Nebenbedingung der Erhaltung der Teilchenzahl N

N=[d o) (2.21)

zur exakten Grundzustandsdichte pg und somit auf die exakte Grundzustandsenergie FEy
fiihrt:
Ey = min Ep]. (2.22)

PO
Dichten, die sich aus N x N-Determinanten als Wellenfunktionen darstellen lassen, geniigen
diesem Variationsprinzip [15] . Hohenberg und Kohn bewiesen die Existenz eines Energie-
dichtefunktionals, konnten aber keine Aussage iiber dessen Form angeben. Als Ansatz wéhlt
man folgende Zerlegung des Energiedichtefunktionals

Ep] = Tp] + Veelp] + Vnelpl. (2.23)

Hierin sind T'[p] das Funktional der kinetischen Energie, V,.[p] das Funktional der Elektronen-
Wechselwirkungen (Elektronen-WW). Man zerlegt es in einen Coulomb- und einen nichtklas-
sischen Anteil

Veelp] = J[p] + nichtklassischer Term (2.24)
mit
1 ,p(r)p'(r)
= - _—. 2.2
J[pl 2//d£d£ P (2.25)

Vnelp] ist das Funktional der Coulomb-Energie zwischen Kernen und Elektronen und 148t sich

sofort bestimmen:
ZA

lr —ral

Vne[p] =< @|Vne|q) >= — Z/dfp(f)
A

Die Form von T'[p] und Vee[p] ist allerdings unbekannt. Kohn und Sham eréffneten iiber ein
Referenzsystem nichtwechselwirkender Elektronen einen Zugang zur Bestimmung von E[p]
[16] . Mit Hilfe dieses Systems 1483t sich E[p] fiir ein System wechselwirkender Elektronen in
folgender Form schreiben:

Blp] = Tulp] + Jp] + Bxclol + Vaclol- (2.26)

Hierin sind T}, [p] das Dichtefunktional der kinetischen Energie des Referenzsystems nichtwech-
selwirkender Elektronen und Ex¢ [p] das Austauschkorrelationsfunktional. Dieses enthélt
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die Differenz der kinetischen Energie des Referenzsystems und des Systems wechselwirkender
Teilchen sowie die nichtklassischen Elektronen-WW

Exclpl = T[p) — Tulp) + Veelo] = J[]

wobei T'[p] das Funktional der kinetischen Energie des Systems wechselwirkender Teilchen ist.
Durch Ex¢ [p] wird formal die Berechnung des Beitrags der Austauschkorrelationsenergie zur
Gesamtenergie moglich. Die Minimierung von E[p] (Gl. 2.26) durch Variation der Dichte un-
ter der Nebenbedingung des Erhalts der Teilchenzahl (Gl. 2.21) fiihrt auf die Eulergleichung
eines Systems nichtwechselwirkender Elektronen in einem effektiven, externen Potential vy :

— 5E[p] _ 5Tu [p] (5J[p] 5EXc[p] . i
~dp(r)  bp(r) + p(r) 5p(r) ZA: 1] (2.27)
0Ty [p]

+uvy(r) +vxe(r) +v(r)

Vefr(r)

dp(r)

Hierin ist p der Lagrange-Faktor. Dieses System nicht-wechselwirkender Elektronen kann
durch N Einteilchen-Schrédingergleichungen exakt beschrieben werden:

(—%Vf + veff(m)> bi = €i;. (2.28)

Daher kénnen anstatt der Losung von Gl. (2.27), die sogenannten Kohn-Sham-Gleichungen
(2.28) gelost werden und die Elektronendichte aus den Wellenfunktionen, den sogenannten
Kohn-Sham-Orbitalen, iiber

= ZZ |l (2.29)

erhalten werden. Zusétzlich erhidlt man damit einen Ausdruck fiir Ty, [p]

N 1
=) < il - §Z2I¢i > . (2-30)
=1

Bei Kenntnis von Ex¢ [p] ist somit auch die Behandlung von T'[p] und V. [p] méglich. Die
Minimierung von E[p] erfolgt nun durch der Variation der Orbitale im Orbitalraum. Anstelle
des Erhalts der Teilchenzahl tritt nun die Bedingung der Orthonormalitét der Orbitale (Gl.
2.3). Die elektronische Gesamtenergie ergibt sich damit zu

Elpl = Tulp] + Vaelpl + Jlp] + Exclp] (2.31)

- §Z<¢z|v2|¢z Z/d Zart) 3 [ ") |

|r—rA| |r — /|

Zu beachten ist die Ahnlichkeit zu den HF-Gleichungen (2.4) in der Form

<——V2+v( ) +us(r )+vK(£)> i = €iti

mit den Kohn-Sham-Gleichungen. An die Stelle des Austauschpotentials vk, beschrieben
durch den Austausch-Operator K in den HF-Gleichungen, tritt nun das Austauschkorrelati-
onspotential vxc.
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Fiir offenschalige Molekiile erhélt man analog dem UHF-Verfahren gekoppelte Kohn-Sham-
Gleichungen zur Bestimmung der - und #-Kohn-Sham-Orbitale:

1 o « a, O
(~33% + oty 0)) w7 = et

(2.32)
(-39 +0ly50)) 0f = 2.

Die Kopplung der Gleichungen ergibt sich iiber die effektiven Potentiale vgy; bzw. vff 7» wel-
che jeweils Funktionale der a-Dichte p* und der 3-Dichte p? sind.

Die Kohn-Sham-Gleichungen (2.28) bzw. (2.32) stellen Eigenwertgleichungen dar, in welchen
die Operatoren explizit von den Eigenfunktionen abhingen. Wie im HF-Verfahren ist es
ein iibliches Losungsverfahren, die Orbitale in einer Basis zu entwickeln und die Gleichun-
gen iterativ bis zur Selbstkonsistenz zu 16sen. Es ergeben sich dann zu den Roothaan- bzw.
Pople-Nesbet- Gleichungen (Gl. 2.10 bzw. 2.17) im HF-Verfahren analoge Gleichungen, wo-
bei an die Stelle der Austauschterme nun Austauschkorrelationsterme treten.

In den Kohn-Sham-Gleichungen wird die Kenntnis von Ex¢ [p] vorausgesetzt, um die ex-
akte Grundzustandsenergie und -dichte zu erhalten. Da weder die exakte Form von Ex¢
fiir molekulare Systeme bekannt ist, noch ein systematisches Vorgehen zur Verbesserung
von Exc angegeben werden kann, ist man auf heuristische Ansitze zur Modellierung von
Exc angewiesen [17] . Die meisten Niherungsansitze fiir Ex¢ [p] sind sogenannte lokale
Dichte-Approximationen (LDA), in welchen man fiir ex¢ die Austauschkorrelationsenergie
pro Teilchen eines freien Elektronengases mit konstanter Dichte p(r) ansetzt. Sie sind von
der Form [18] :

Exclpl = Ex[pl + Eolpl = [ drexc(pasps) - (2.33)

Zur Modellierung von Exc wird dieses Funktional in ein Austauschfunktional Ex[p] und
ein Korrelationsfunktional E¢[p] zerlegt. In der Praxis werden hiufig das Slater-Dirac-
Austauschfunktional S [19] und das Vosko-Wilk-Nusair (VWN)-Korrelationsfunktional [20]
benutzt. Es zeigte sich an Rechnungen von Atomen, dafl diese LDA-Funktionale, im Vergleich
mit exakten Werten, abweichende Werte fiir die Austausch- und Korrelationsenergie liefern
[21]. Sogenannte gradientenkorrigierte Funktionale konnten diese Abweichungen verringern.
Darunter versteht man solche Funktionale, die neben dem Term in der LDA-Ni#herung (GI.
2.33) hohere Terme der Entwicklung von Ex¢ in Potenzen des Dichtegradienten beriicksich-
tigen. In der Generalized Gradient Approximation (GGA) hat Ex¢|p] folgende Form

Exclpl = / drexc (Pas PBs Yaas Yops V38) (2.34)
mit
Yoo! = ZPUZPU'-

In der Regel wird nach dem Term zweiter Ordnung die Entwicklung abgebrochen [21].

2.2.1. Die RI-J-Nahrung

Der Rechenzeitbedarf ist bei grofleren Systemen fiir die Berechnung des Coloumbteils am
grofiten. Aufgrund der zu berechnenden Vierzentren-Zweielektronenintegrale skaliert die Re-
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chenzeit formal mit der vierten Potenz der Systemgrofie. Die Berechnung der Austauschkor-
relationsenergie skaliert hingegen formal nur mit N3.

Der Coulombbeitrag E; zur Gesamtenergie lautet
=5 /p 7"1 p(ra)dr dry (2.35)

Dunlap [22] schlug zuerst vor, die Dichte p(r) in Gleichung (2.35) durch eine Linearkombi-
nation von Auxiliar-Basisfunktionen darzustellen:

p(r) — plr) =) ca- f(r). (2.36)

Um die Entwicklungskoeffizienten ¢, zu erhalten, minimiert man folgende positiv-definite
Grofe

[ [ ) = 5e) == (ples) — o) disis. (2.37)

T12
Dies fiithrt dann zu folgendem linearen Gleichungssystem

Sco = b (2.38)
mit
SZ] - // fl 1 fJ TZ drld£2
T12

b = // Pl — o drdry,
T12

welches gelost die gesuchten Entwicklungskoeffizienten ¢, ergibt. Die gendherte Coulomb-
Energie lautet damit dann

1 B 1
E;= 3 /P(El)*ﬂ(m)dﬁdfz- (2.39)
T12

Dieses Nédherungsverfahren wird als 'Resolution of the Identity for J’ bezeichnet, weil man
formal an den Vierzentrenintegralen die Zerlegung der Einheit

< pr|EA >=Y" < prla >< a|B > 1< BlrA > (2.40)
ap

eingesetzt wurde [23]. Damit erreicht man ein formales Skalenverhalten von N3. Fiir grofie
Molekiile erhiilt man sogar eine asymptotisches Verhalten von N2.

11
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2.3. Geometrieoptimierung

Die Bestimmung der Gleichgewichtsstruktur (Geometrieoptimierung) von Molekiilen besteht
im Rahmen der Born-Oppenheimer-Niherung in der Suche des Minimums der Energiehy-
perfliche E, welche eine Funktion der MO-Koeffizienten C und der Kernkoordinaten g ist.
Notwendige Bedingung fiir das Vorliegen eines Minimums ist, dafl die erste Ableitung g(q)
von E nach den Kernkoordinaten Null sein muf:
OF

dE(q,C) = g(9)dg + 57dC =0 . (2.41)
Verwendet man die Orbitalkoeffizienten, welche die oben besprochenen SCF-Verfahren auf
HF- sowie DFT-Niveau liefern, so verschwinden die Ableitungen von E nach C'. Das Problem
der Suche des Minimums von FE reduziert sich auf die Suche von Nullstellen von g.

Alle modernen Methoden der Geometrieoptimierung basieren auf dem Newton-Verfahren [3]:

AP = —( 51)(’“) g® (2.42)
mit
k : Iterations-Zyklus
q allgemeine Koordinaten
H Hesse-Matrix der Energie beziiglich ¢

Bei einer quadratischen Funktion und einer positiv-definiten Hesse-Matrix fithrt das Newton-
Verfahren in einem Schritt zum Minimum. Bei Vorliegen einer allgemeinen Funktion ist das
Newton-Verfahren, falls der Startvektor Q(O) im Konvergenzbereich liegt, quadratisch konver-
gent [24]. AuBerhalb des Konvergenzradius konvergiert das Newton-Verfahren im allgemeinen
nur, wenn eine lineare Suche durchgefiihrt wird[25]. Das heifit, dafl die Richtung des Verschie-
bungsvektor Ag aus Gl. (2.42) akzeptiert, aber die Lénge optimiert wird. Die Berechnung der
Hesse-Matrix ist zu aufwendig, so dal das Newton-Verfahren nicht zur Anwendung kommt.
Es wurden daher Quasi-Newton-Verfahren entwickelt, die sich vom Newton-Verfahren in H
unterscheiden [25]. Diese Verfahren sind dann nur noch superlinear konvergent, dennoch ist
der gesamte Rechenaufwand gegeniiber dem Newton-Verfahren geringer [26]. In den Quasi-
Newton-Verfahren wird die Inverse der Hesse-Matrix durch eine symmetrische Matrix E(k)
geeignet approximiert:

Ag(k) = —£(k)-g(k) (2.43)
mit
F ~ H

Dazu gibt man eine geeignete Startmatrix F' ©) vor und aktualisiert sie in jedem Optimie-
rungszyklus:
F+1) — pk) 4 A p(k) (2.44)

Bei den meisten Quasi-Newton-Verfahren wird folgende Beziehung fiir die Verbesserung
Ag(k) verwendet [25]

AF® = o w-uT +0 y-yT+c(g-yT+y-gT) (2.45)
mit
u = d® = gD g

_ )W) )| (

gk D) — o)
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Je nach Wahl der drei Parameter a, b und ¢ kénnen die Quasi-Newton-Verfahren folgender-
maflen unterschieden werden:
e Murtagh - Sargent (MS) [27]
1

e Davidon-Fletcher-Powell (DFP) [28],[29]
1

b = ! (2.48)
c = 0, (2.49)

e Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno (BFGS) [30], [31], [32], [33]
- 1+ 2 = 2 2.50
“ d®7T - y(k) ( + d® - y(k) (2.50)
b = 0 (2.51)

1

C = —W. (2.52)

Der DIIS-Algorithmus von Pulay [34], [35] (Direct Inversion of the Iterative Subspace) zur
Konvergenzbeschleunigung einer SCF-Iteration ist von ihm auf Geometrieoptimierung ange-
pafit worden [2]. Dabei werden die bereits erzeugten Koordinaten ¢ linear kombiniert, um
den besten Vektor, d.h. den Vektor mit dem kleinsten Gradienten, in dem m-dimensionalen
Raum, der durch die bereits erzeugten Koordinatenvektoren aufgespannt wird, zu finden.

2.3.1. Optimierung in verschiedenen Koordinatenrdaumen

Die Geometrieoptimierung kann in verschiedenen Koordinatenrdumen durchgefiihrt werden.
Sie kann im Raum der kartesischen oder der internen Koordinaten der entsprechenden Punkt-
gruppe des Molekiils durchgefiihrt werden. Geometrieoptimierungen im Raum der internen
Koordinaten haben die folgenden Vorteile:

e Die internen Koordinaten sind gut an die Physik der Molekiile adaptiert (Bindungs-
abstdnde , -winkel etc.), daher sind die Kraftkonstanten relativ gut entkoppelt; es
resultiert eine diagonaldominante Kraftkonstantenmatrix.

e Die Anzahl der Freiheitsgrade, die optimiert werden miissen, reduziert sich fiir nichtli-
neare Molekiile im Vergleich zu den kartesischen um 6. Die Translations- und Rotati-
onsbewegungen sowie zusatzliche Redundanzen aufgrund der Symmetrie des Molekiils
werden von vorneherein eliminiert. Dadurch ist u.a. die Konvergenz der Geometrieop-
timierung deutlich besser als Optimierung mit kartesischen Koordinaten.

13
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e Die meisten Optimierer - so auch der im TURBOMOLE verwendete Geometrieoptimie-
rer RELAX - brauchen eine geeignete Approximation des Startwertes der Hesse-Matrix
(oder deren Inversen). Dieser Startwert der Hesse-Matrix wird im allgemeinen, wie
auch im RELAX-Programm, empirisch geschétzt und nach jedem Optimierungszyklus
aktualisiert [36]. Diese Abschitzung des Startwertes der Hesse-Matrix kann am besten
im Raum der internen Koordinaten erfolgen, weil dort die einzelnen Elemente als z.B.
Bindungserweiterung oder Winkelédnderung interpretiert werden und so geeignete Werte
zugeordnet werden kénnen([3].

Allerdings stehen dem aber auch signifikante Nachteile gegeniiber:

e Fiir sterisch beladene Molekiile ist die Definition der internen Koordinaten aufgrund
der Randbedingung schwierig.

e Der gewihlte Satz von internen Koordinaten zur Geometrieoptimierung kann grofien
Einfluf} auf die Konvergenz der Optimierung, insbesondere fiir zyklische Systeme, in
welchen die Freiheitsgrade stark gekoppelt sind, haben [3]. Das Problem ist, daf} diese
Kopplungen im Startwert der Hesse-Matrix nicht vorhanden sind, welche meist diago-
naldominat oder sogar nur Diagonalmatrizen sind. Im Laufe der Optimierung werden
erst durch die Aktualisierungen der Hesse-Matrix diese Koppelungen eingefiihrt.

e Aus Sicht der Anwender ist insbesondere fiir vernetzte oder dreidimensionale, aus-
gedehnte Molekiile die Generierung eines kompletten, linear unabhingigen Satz von
Koordinaten, welche die Symmetrie des Molekiils beriicksichtigt, sehr zeitaufwendig.
Dieses Problem kann durch redundante interne Koordinate, welche in fast allen Fillen
automatisch generiert werden kénnen, umgangen werden [37].

Baker und Hehre [3] zeigten, dal mit einer geeigneten Hesse-Matrix als Startwert, die Geo-
metrieoptimierung im Raum der kartesischen Koordinaten nahezu gleiche Effizienz besitzt
wie eine Optimierung im Raum der internen Koordinaten. Sie benutzten dazu eine auf
Kraftfeldniveau (Kraftfeld TRIPOS 5.2 [38]) berechnete Hesse-Matrix als Startmatrix fiir die
Geometrieoptimierung (siche auch dazu Abschnitt 3.2.5). Deren Testsatz bestand aus 20
organischen Molekiilen. Die Ergebnisse lassen sich wie folgt zusammenfassen:

e Im Raum der internen Koordinaten wird die Anzahl der Geometriezyklen zur Errei-
chung des Minimums mit einer Kraftfeld Hesse-Matrix als Startwert um durchschnitt-
lich ein bis zwei Zyklen im Vergleich zu einer Einheitsmatrix als Startwert reduziert.

e Eine Optimierung mit kartesischen Koordinaten und einer Kraftfeld Hesse-Matrix re-
duziert die Zyklenzahl um iiber 50 %.

e Mit einer Kraftfeld Hesse-Matrix besitzt die Optimierung im Raum der kartesischen
Koordinaten dhnliche Konvergenzeigenschaften wie jene mit internen Koordinaten.

Die Idee, die in der vorliegenden Arbeit verfolgt wurde, besteht darin, mit Hilfe eines soge-
nannten ’all element’ Kraftfeldprogramms [39] fiir Verbindungen, die Atome des gesamten
Periodensystem enthalten, eine Startstruktur und eine Kraftkonstantenmatrix zu berechnen.
Die so erhaltene Hesse-Matrix wird dann als Startmatrix fiir eine Geometrieoptimierung ver-
wendet. Damit kann man die Geometrieoptimierung auch mit kartesischen Koordinaten mit
dhnlicher Effizienz wie im Raum der internen Koordinaten durchfiithren, mit dem Vorteil der
Vermeidung der Definition von internen Koordinaten.

14
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2.4. Kraftfeld-Methoden

Kraftfeldprogramme gehen davon aus, dafl zwischen Atomen eines Molekiils Bindungen exi-
stieren und daf} zwischen den nicht gebundenen Atomen van der Waals- und elektrostatische
Krifte (sog. nichtbindende Wechselwirkungen) wirken, die sich einfach modellieren lassen.
Die Energie eines Molekiils in einer gegebenen Konformation ergibt sich dann als Superposi-
tion von Valenzwechselwirkungen (E,q;), welche von der Konnektivitit der Atome unterein-
ander abhidngen und von nichtbindenden Wechselwirkungen (E,;), welche von der Distanz
der Atome abhiingen [6]:

Err = Eval + Enp. (253)

Eine weitere fundamentale Idee dieser Methoden ist die Annahme, daf3 Bindungen ’natiirli-
che’ Liangen und Winkel besitzen, und dal Molekiile ihre Geometrien so einrichten, dafl diese
natiirlichen Werte moglichst gut realisiert werden [5]. So sind zum Beispiel alle C-H Bin-
dungsabstinde im Bereich zwischen 106 und 110 pm. Auch die C-H Streckschwingungen
sind analog im Bereich von 2900 und 3300 cm~!, was bedeutet, da8 die Kraftkonstanten
vergleichbar sind. Auch fiir andere funktionale Gruppen gilt dies, wie zum Beispiel fiir den
Bindungsabstand ( ~ 121 pm) und die Schwingungsfrequenz (=~ 1700 cm~!) der Carbonyl-
Gruppe [39].] In Molekiilen, welche nicht alle natiirlichen GroSen erreichen kénnen, wird
die lokale Geometrie in voraussagbarer Art deformiert. Dabei wird eine Spannungsenergie
aufgebaut, die berechnet werden kann. Die Geometrie wird sich nun so einstellen, dafl die
Summe aller Spannungsenergien minimal wird und in mdoglichst viele kleine Komponenten
auf das Molekiil verteilt wird.

Fiir die Berechnung dieser Spannungsenergie wird das Kraftfeld eines Molekiils in eine Summe
von mechanischen Modellkriften zerlegt [5]. Die Spannungsenergie Epp wird dann in allen
Kraftfeldprogrammen aus der Summe folgender Terme berechnet [39]:

Err = ER° +ES°+ET°+E]” +EL +El, +EYS (2.54)
Eya E.b

mit

E%® : Bindungslingendeformationsenergie (Bindungsterme)

E%® : Bindungswinkeldeformationsenergie (Winkelterme)

EZ® : Energie einer Rotation um eine J-K Bindung

in einer Atomsequenz I-J-K-L (Torsionsterme)
EY : [Energie einer Inversionsbewegung eines Atoms,

welches an genau drei andere Atomen gebunden ist (z.B. NHj3) (Inversionsterme)

EZ. s : Energie von sogenannten Kreuztermen, wie z.B. zwischen Eg und E4
E?% ©  Van der Waals-Wechselwirkungsenergie (nichtbindende vdW-Terme)
EY%’ : Elektrostatische Wechselwirkungsenergie (nichtbindende elekt. Terme)

Diese Zerlegung in einzelne Beitriige entspricht der Tatsache, da§ die Energien (Frequenzen)
der Krifte stark unterschiedlich sind und dafl dadurch die lokalen Oszillatoren weitgehend
entkoppelt sind[5].

!Das ist die Basis der organischen Chemie, welche sich mit Molekiilen beschéftigt, die aus verschiedenen
funktionellen Gruppen aufgebaut sind, die sich in unterschiedlichen Molekiilen sehr dhnlich verhalten.
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Die verschiedenen Kraftfeldprogramme unterscheiden sich hauptséchlich in drei Punkten [39]
und zwar

e in der funktionellen Form fiir jeden Energieterm
e in der Anzahl der beriicksichtigten Kreuzterme, sowie
e in der Art der Information, die fiir die Parametrisierung benutzt wird.

Grof3e Fortschritte wurden in den letzten 30 Jahren erzielt, Strukturen einer Vielzahl von Sub-
stanzklassen auf Kraftfeldniveau akkurat zu berechnen. Die Kraftfeldprogramme MM3 von
Allinger et. al.[40], AMBER von Weiner et. al.[41] oder CHARMM (Chemistry at Harvard
Macromolecular Mechanics) von Karplus et. al.[42] sind klassische Kraftfeldprogramme, wel-
che fiir unterschiedliche Substanzklassen parametrisiert wurden und fiir diese Verbindungen
angewandt werden. So findet z.B. CHARMM Anwendung bei der Berechnung von Proteinen
[39].

2.4.1. Kraftfelder bei Ubergangsmetall-Verbindungen

Die Zuordnung der geeigneten, funktionellen Form zur Beschreibung der einzelnen Energie-
terme sowie der entsprechenden Kraftfeldparameter ist fiir Ubergangsmetallcluster schwierig
[39]. Die Bindungsvielfalt ist bei Metallen viel grofier als bei organischen Molekiilen. Daneben
existieren noch weitere Probleme bei der Berechnung der Struktur eines Ubergangsmetall-
Komplexes:

e Fiir eine gegebene Anzahl von Liganden ist mehr als nur eine geometrische Anordnung
moglich. Bei der Koordinationszahl (KOZ) von 4 ist eine tetrahedrale sowie eine qua-
dratisch planare Struktur zu erwarten; bei KOZ von 5 ist eine quadratisch-planar oder
eine trigonale Bipyramide moglich.

e Bei Fe(CO)s5, welches trigonal bipyramidal in der Gasphase ist, mufl das Bindungs-
winkeldeformationspotential drei mogliche Energieminima bei 90°, 120° sowie 180° be-
sitzen. Dies zeigt, daf} eine einfache Taylorentwicklung um einen ’natiirlichen’ Winkel
nicht addquat zur Beschreibung ist.

e Die Energickosten fiir eine Bindungslingen- oder -winkelinderung sind in einem Uber-
gangsmetallkomplex viel geringer als z.B. einem organischen Molekiil. Dies spiegelt sich
in den Phdnomenen Pseudo-Rotation, Ligandenaustauschprozesse sowie grofie Struk-
turdnderungen bei Ligandenaustausch wider. Abweichungen bis zu 30° vom ’natiirli-
chen’ Winkel bei Einfiihrung eines sterisch anspruchsvollen Liganden sind keine Sel-
tenheit. Als weiteres Beispiel sei der Trans-Effekt [43] angefiihrt. Dabei kann sich der
Bindungsabstand des gegeniiberliegenden Liganden um bis zu 20 pm &ndern.

e Ein weiteres Problem ist das Fehlen einer wohldefinierten Zweizentren-Zweielektronen
Bindung wie zum Beispiel bei der Koordination eines Olefins an ein Metallzentrum oder
in den Metallocenen.

Dennoch wurden Kraftfeld-Methoden erfolgreich auf Ubergangsmetall-Verbindungen ange-
wandt, so z.B. auf Konformationanalysen von Chelat-Ringen [44], auf Analysen von Franck-
Condon Faktoren in Elektronentransfer-Reaktionen [45], auf Strukturanalyse von Metall-
Metall Mehrfach-Bindungen [46] sowie auf Simulationen der Liganden Anordnung in Metall-
clustern [47]. Landis et. al [6] entwickelten ein Kraftfeldprogramm SHAPES, welches eine
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gute Beschreibung von idealisierten Strukturen wie z.B. trigonal-bipyramidal, quadratisch-
planar, oktahedral und quadratisch-pyramidal liefert. So wurden z.B. die Strukturen von ver-
schiedenen quadratisch-planaren Rhodium-Komplexen bis auf 0.2 A in den Bindungslingen
und 3° in den Bindungswinkeln berechnet. Rappé et. al. [7] entwickelten 1992 das "Universal
Force Field’ (UFF), welches die Elemente des gesamten Periodensystems abdeckt. In der jet-
zigen Version kann es nicht zur Vorhersage von Energiedifferenzen benutzt werden [48], aber
Geometrien werden qualitativ richtig berechnet [39]. Es folgt nun eine kurze Beschreibung
des UFF, welche sich im wesentlich an der Versffentlichung von Rappé [7] orientiert.

2.4.2. Das Kraftfeldprogramm UFF

Die grundlegende Idee des UFF ist die Ableitung von di-, tri- und tetra-atomaren Parametern
(fiir Eg, E4 bzw. Er) aus atomaren Eigenschaften wie Ionisierungspotential, Atomradius,
Elektonegativitdt, Polarisierbarkeit. Die Basis des UFF sind die Atomtypen, welche einen
Satz von Atomparametern wie z.B. Hybridisierung, enthalten. Folglich ist fiir jede Hybdridi-
sierung des C-Atoms ein eigener Atomtyp zu definieren. Es sind insgesamt 126 Atomtypen im
UFF definiert. Es kénnen mit UFF Verbindungen, die aus Atomen des gesamten Perioden-
systems bestehen, berechnet werden. Solche Kraftfelder werden als ’all element’ Kraftfelder
bezeichnet [39]. Die Genauigkeit z.B. der berechneten Struktur ist im Vergleich mit Kraft-
feldern, die nur fiir eine bestimmte Substanzklasse parametrisiert sind, geringer; dafiir erhélt
man fiir einen grofilen Substanzklassenbereich qualitativ richtige Strukturen [39],[49].

Der Energieausdruck fiir ein bestimmtes Molekiil im UFF setzt sich nach Gleichung (2.53) aus
Bindungs- und Nichtbindungstermen zusammen. Die Valenzwechselwirkungen stellen sich als
Summe nach Gleichung (2.54) von Ep, E4, Er und E7 und die nichtbindenden Wechselwir-
kungen als Summe von E g und Eg; dar:

Ng Na Np Ny Nnp Nnp
Eyrr =Y Ep+Y Ea+> Er+> Er+> Eww+ > Egm (2.55)

Es werden also keine Kreuzterme beriicksichtigt. Die funktionelle Form der Ausdriicke haben
die im Schema (2.56) skizzierte Form:
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Eyrr = % LKy (r—rr)?
Krjk - (1 —cosf) linearer Fall
N KHK (1 —cos(30)) : trigonal planarer Fall
+ 3 K{—gK (1 —cos(40)) : quadratisch planarer Fall
K{—gK (1 — cos(40)) oktaedrischer Fall

Krjk - (064 + C{t cos 6 + C’Q“cos(29)) ¢ allgemeiner Fall

+ % % -V - (1 — cos (n¢o) cos(ne))

Ny
+ X Vo (Cé + Cf cosw + C’2Icos2w>

+ X Di (-2 4 (220)")

x

N 9197
—"_ Z €T

(2.56)
Die Fourierkoeffizienten C§', C{', C4! der Winkelterme werden als Funktion des 'natiirlichen’
Winkels 8y berechnet:

1
) = —— 2.57
2 4sin? 0y ( )
C = —4-C4 cosby (2.58)
Ct = C5 (200860 +1) (2.59)

Dabei sind

N, N, Np,N;, N, : Die Anzahl der Bindungsterme, Winkelterme, Torsionsterme,
der Inversionsterme sowie der nichtbindenden Wechselwirkungsterme

Krj;,Krjxk @ Kraftkonstanten der Bindungs- bzw. Winkelterme

r,rry : DBindungs- bzw. 'natiirlicher’ Bindungsabstand zweier Atome
0,60 : Winkel bzw. ’'natiirlicher’ Winkel zwischen den Atomen I-J-K
C'()4, Cf‘, C’fl :  Koeflizienten der Fourierentwicklung fiir die Bindungsterme
¢, o : Torsions- bzw. ’natiirlicher’ Torisonswinkel einer Atomsequenz I-J-K-L
Vs : Hohe der Torsionsbarriere
n : Periodizitdt des Torsionspotential
w : Inversions- oder out-of-plane-Winkel einer Sequenz I-J-K-L am Atom I
V., : Hohe der Inversionsbarriere
ct,cf,ct . Koeffizienten der Fourierentwicklung fiir die Inversionsterme
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xz,xr7 : Abstand bzw 'natiirlicher’ Abstand zweier nicht gebundener Atome
Dry : Potentialtiefe des Lennard-Jones Potentials

qr,e : Partialladung des Atoms I bzw. Dielektrizitdtskonstante.

Das Morse-Potential liefert zwar eine realistischere Beschreibung des Bindungspotential als
das harmonische Potential (Gl. 2.56), hat aber auch den folgenden Nachteil. In vielen
Anwendungen ist die Startgeometrie weit von der Zielgeometrie entfernt; im Falle des Morse-
Potentials wiren die Riickstellkrifte fiir groflen Bindungsabstand klein, so dafl die Geome-
trieoptimierung schlecht konvergieren wiirde. Fiir das harmonische Potential gilt dies nicht.
In der Implementation des Kraftfeldprogramms UFF im Programmsystem TURBOMOLE
wird daher standardméfig das harmonische Potential genutzt. Der 'natiirliche’ Bindungsab-
stand rr; setzt sich aus der Summe der Einfachbindungsradien der Atome I und J, einem
Bindungsordnungskorrekturterm rpo nach Pauli [50] sowie einem Term zur Korrektur der
Elektronegativitét rgn nach O’Keefe und Brese[51] zusammen:

Ty =T +7j+TBO —TEN- (2.60)

Die elektronischen Effekte bei Ubergangsmetall-Verbindungen, wie der oben erwihnte Trans-
Effekt oder die o-Hinbindung und 7-Riickbindung bei Carbonyl-Komplexen [43], werden im
UFF durch die entsprechende Wahl der Bindungsordnung (BO) beriicksichtigt. So wird der
Trans-Effekt durch eine gebrochene BO von 1.5 beriicksichtigt. Beim Bindungs-Synergieeffekt
in den Carbonyl-Komplexen wird die BO zwischen Metallatom und C-Atom auf 2 gesetzt
[62]. Die Kraftkonstante K1y der Bindungsterme folgt aus der Regel von Badgers [53] in der
Verallgemeinerung von Halgren [54]:

Zr- 77

Ky = 3 (2.61)
mit
r : Abstand der beiden Atome
Zr . Effektive Atomladung, welche aus Anpassungen an

zweiatomigen Molekiilen ermittelt werden.

Winkelterme werden im UFF durch eine Fourierkosinusreihe beschrieben, weil damit grofie
Auslenkungen aus der Gleichgewichtslage beschrieben werden kénnen. Ferner erlaubt dieser
Energieausdruck eine ausreichende Flexibilitdt, um physikalische Randbedingungen durch ge-
eignete Wahl der Fourierkoeffizienten zu erfiillen. Um zu dem Ausdruck fiir den allgemeinen
Fall zu kommen, werden die Hydride der 6. Hauptgruppe als Referenz genommen. In diesen
Hydriden werden die p-Orbitale zur Bindungsbildung benutzt, welches zum Bindungswinkel
von 90° fithrt und damit zu dem cos(26)-Term. Im Wassermiolekiil wird durch die Pauli-
Repulsion der Wasserstoffe der Winkel auf 104.5° aufgeweitet. Diese Abstofung wird bei 0°
maximal und bei 180° minimal, welches zu dem cos §-Term (Koeffizient C' ist negativ) fiihrt.
Fiir Wasser z.B. muf} die Energie fiir § = 104.5° ein Minimum und fiir § = 180° ein Maximum
haben. Die Terme fiir die idealisierten Strukturen (linear, trigonal-planar, quadratisch-planar,
oktahedral) entsprechen exakt den Termen, welche im Programm SHAPES [6] benutzt wer-
den. Die Kraftkonstante Krjx der Winkelterme folgt wie bei den Bindungstermen aus der
Verallgemeinerung der Badgers Regel [54]:

VARNA
KIJK = 17”5 K [3 "TIKTJK (1 — COS2 90) — T?}K COS 00:| (2.62)
IK
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mit
rix,Tjk . Abstand der entsprechenden Atome
fp : ’Natiirlicher’ Winkel der Atomsequenz I-J-K
mit J an der Spitze des Winkels
Krjxk : Kraftkonstante einer Atomsequenz I-J-K

Zr,Zix : Effektive Atomladungen (siehe auch Gl. (2.61)).

Die Torsionsterme fiir zwei Bindungen I-J und K-L, welche um eine gemeinsame Bindung J-K
verbunden sind, werden durch eine Fourierkosinusreihe (siehe Gl. (2.56)) beschrieben. Dabei
werden Kjjxy und die Fourierkoeffizienten durch die Rotationsbarriere V4, die Periodizitét
des Potentials n und den Gleichgewichtswinkel ¢g bestimmt werden. Fiir eine gegebene
Zentralbindung J-K werden alle Torsionen iiber dieser Bindung mit einer Torsionsbarriere,
welche durch die Anzahl der Torsionen dividiert ist, beriicksichtigt. Die Periodizititen und
Energieminima sind genau gleich jenen aus dem DREIDING Kraftfeld [55]. Es werden sieben
verschiedene Sitze von Rotationsbarrieren, Periodizitdten und 'natiirliche’ Torsionswinkel fiir
die verschiedenen auftretenden Torsionen in einem Molekiil beriicksichtigt.

Der Inversionsterm ist in allen Féllen nétig fiir Atome, die genau an drei Atome gebunden
sind und planare oder fast planare Koordination besitzen. Zum Beispiel reichen beim plana-
ren Molekiil Ethen die Winkelterme nicht aus, um die Atome in die Ebene zu bringen. Auch
bei Ammoniak wird die Inversionsbarriere nur mit Hilfe der Winkelterme nicht richtig be-
schrieben [55]. Daher wird ein expliziter Vierkorper Energieterm eingefiihrt. Im UFF werden
Inversionsterme als Fourierkosinusreihe beschrieben (Gl. (2.56)). Der cos (2w)-Term liefert
fir w = 90° ein Minimum und fiir w = 0° ein Maximum, welches PHjs richtig beschreibt.
Der cosw-Term liefert fiir w = 0° ein Minimum und fiir w = 180° ein Maximum, da der
Koeffizient CJ immer negativ ist. Das wire zur Beschreibung des Ethens geeignet. Durch
Linearkombinationen dieser Terme konnen alle dazwischenliegenden Félle beschrieben wer-
den. Die Fourierkoeffizienten sind fiir Kohlenstoff C} =1, € = -1, € =0. Fiir N bzw.
P, As, Sb und Bi wurden die Fourierkoeffizienten aus den bekannten Strukturen der entspre-
chenden Hybride abgeleitet (fiir BiH3 wurde eine extrapolierte Struktur genommen). Die
Kraftkonstanten Krjx; wurden so gewahlt, daf sie die experimentell beobachtete Inversi-
onsbarriere von Ethen und NHj3 wiedergeben. Fiir Verbindungen mit den iibrigen Elementen
wird die Inversionsbarriere zu Null gesetzt.

Evaw (Gl. 2.56) beschreibt die Wechselwirkung zweier nicht gebundener Atome mit Hilfe
eines Lennard-Jones 6-12 Ausdruckes. Der Lennard-Jones 6-12 Ausdruck wird aufgrund
seiner numerischen Stabilitdt fiir kleine Abstinde bevorzugt gegeniiber der exponentiellen
Form des Abstoflungsterms

C
x6’
Die Potentialtiefe Djy sowie der ’natiirliche’ Atomabstand xyy von I und J erhdlt man
aus den Atomparametern mit Hilfe von Kombinationsregeln. So ergibt sich x;; aus dem
arithmetischen Mittel der atomaren van-der-Waals Radien x;

Epaw = Ae 5% — (2.63)

Trr+axg
—
Dy ergibt sich aus dem geometrischen Mittel der atomaren van-der-Waals Energien Dy

rry = (2.64)

Dy =(D;-Dy)? . (2.65)
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Der Ausdruck der elektrostatischen Wechselwirkung Eg; (Gl. 2.56) ist ein Coulomb-Gesetz
mit dem Wert fiir die Dielektrizitétskonstante € fiir das Vakuum (e = 1). Die Partialladungen
qr und gy der Atome I und J hingen von der Geometrie des Molekiils ab und werden nach
dem Charge Equilibration Modell (QEq) von Rappé et. al. [11] berechnet (siche 2.4.3).
Die Partialladungen werden so bestimmt, dafl sich die Elektronegativititen der Atome im
Molekiil ausgleichen.

2.4.3. Das Charge Equilibration Modell (QEq)

Die Bestimmung von Partialladungen fiir die Berechnung der elektrostatischen Wechselwir-
kungen ist eine der schwierigsten Aufgaben bei der Entwicklung von Kraftfeld-Modellen, weil
die Partialladungen keine beobachtbaren Grofien darstellen [56].

Sanderson formulierte 1952 das Prinzip sich im Molekiilverband ausgleichender Elektronega-
tivitdten (EN), welche von Parr et. al. im Rahmen der Dichtefunktionaltheorie ausgebaut
wurde [56]. Rappé entwickelten aus dieser Idee 1991 das Charge Equilibration Modell (QEq)
[11], welches im folgenden nun kurz beschrieben werden soll.

Die Gesamtenergie E des Molekiils mit N Atomen kann man als Summe von ein- und zwei-
zentren Beitrdgen beschreiben:

N 1 N N
E:ZE[—I-—ZZEIJ. (2.66)
I 2 I J

Nimmt man an, dafl die atomaren Energien E; kontinuierliche, differenzierbare Funktionen
der atomaren Partialladungen q; sind, so 1488t sich Ej in eine Taylor-Reihe um q;=0 ent-
wickeln, die nach dem zweiten Glied abgebrochen wird:

OE; 1 O%’E;
_ o 1.2
EI_E,+q,<an>O+2qI(8q% 0. (2.67)

Die Zweizentrenterme Er; (Gl. (2.66)) werden als Coulomb-Wechselwirkungen der Partial-
ladungen q; und q; formuliert

EL] = quJJIJ. (268)
Mit der atomaren Elektronegativitit x} des Atoms I
Ok
0
N <_> 2.69
1= (5q.). (269)
und der Selbstwechselwirkung Jrr
= (2E (2.70)
nm=\z3 .
0q? 0
ergibt sich somit die Elektronegativitit x; des Atoms I im Molekiil zu
OE o
X1 =5 = X?+ > asd, (2.71)
ar J

wobei die Terme J;; und J;; formal zusammengefa3t wurden. Mit der Forderung, dafl sich
die Elektronegativitaten der Atome im Molekiil ausgleichen

X1=X2=X3="""=XN (2.72)
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und der Nebenbedingung, dafl die Summe der Partialladungen die Ladung des Molekiils gt
ist, ergibt sich folgendes lineares Gleichungssystem zur Bestimmung der Partialladungen ¢

C-g=d (2.73)
Dabei sind
1 1 1
Jor—Jun Jao—Jiog -+ Jon—Jin
o= | | | (2.74)
IJvt—=Jun Inoe—Ji2 - Inv —Jin
und
ngot0
X1 — X
da=| .7 (2.75)
xX? - X%

Das Gleichungssystem (2.73) kann also bei Kenntnis der Coulomb-Integrale J;; aufgestellt
werden, da die atomaren Elektronegativititen x° sowie die Selbstwechselwirkungspotentiale
Jrr aus atomaren Grofien berechnet werden kénnen.

Das Coulomb-Wechselwirkungspotential J;; der Atome I und J kann nicht durch die Wech-
selwirkung zweier Punktladungen beschrieben werden, da dies bei kleinen Absténden R von
I und J zu falschen Werten des Potentials fithrt. Ursache ist die Uberlappung der atoma-
ren Ladungsverteilungen und daraus folgt, dafl das Coulombpotential fiir R—0 gegen einen
endlichen Wert J? 7 strebt:
19, = lim Jrs(R). (2.76)
R—o

Daher wird das Coulomb-Potential J;; durch die Wechselwirkung zweier rdumlich ausge-

(n)

dehnter Ladungsdichten p; ", welche durch normierte s-Slaterfunktionen ausgedriickt werden

pgn) = N; r} €%t (2.77)
mit
) n+3
Ny = L :  Normierungskonstante
4m(n + 2)!
rr : Abstand zum Atomkern
n = 0,2,4..
<g> + 1: Periode des Atoms I
a . Valenzorbitalexponent, welcher sich aus dem Kovalenzradius Ry

und der Periode n des Atoms I ergibt,

beschrieben (R ist der Abstand der Kerne I und J):

nr,n n 1
J5m(R) = //Pg I)(El,l) T

1] 0 (rs0)  drydrs. (2.78)

P

Setzt man nun in Gl. (2.78) den Ausdruck fir pgn) (GL. (2.77)) ein, so laft sich das Integral
in elliptischen Koordinaten geschlossen 16sen (siehe dazu auch [57]) und es ergibt sich fiir
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J %I ) folgender allgemeiner Ausdruck (a # 3):

(1) B l (nr+ny) (2a)(n1+3)(25)(nj+3) i ny i ny
W@ = (5) ot one 1 (da) (dp) @8R @)

mit
1 2

T, R) = R (a3ﬂ3(a2 _ 52)3) [K(a,8) — L(ev, B, R) + M (c, B, R)]
K(o,8) = of—p8%+3a%8* —3a*3°
L(a,8,R) = (304254 —afSR +a®BiR — 56) o 20R
M(a,8,R) = (3042[34 — %8R+ a*#*R — aﬁ) o 2R

Aus Abbildung 2.1 kann man entnehmen, daf} sich die Potentiale fiir n = 2 und n = 3 nicht
mehr stark unterscheiden. Der Unterschied zwischen n = 2 und n = 6 ist noch geringer. So
betriagt z.B. die Partialladung des Cs-Atoms im CsI 0.763, wenn man fiir die Periode des
Cs n=6 wahlt. Fihrt man die gleiche Rechnung mit n=2 durch, so ergibt sich der Wert
der Partialladung zu 0.782. Daher sind in der UFF-Implementation im TURBOMOLE-
Programmsystem [12] die Félle n=1 und n=2 programmiert.

Energie / eV

0 I L | L | L | L | L
0 1 2 3 4 5

Abstand R/ A

Abbildung 2.1.: Coulomb-Wechselwirkung Jr;(R) fiir 1s-3s Slaterfunktionen (n=1-3) fiir
den Kovalenzradius R; von Kohlenstoff (R7=0.759 A). AuBerdem ist die
Coulomb-Wechselwirkung fiir Punktladungen eingetragen (1/R).

Beim H-Atom ist die molekulare EN viel geringer als die atomare. Daher wird der Valenzor-
bitalexponent « als Funktion der Partialladung des H-Atoms gewéhlt:

ay(gg) = ofy + am, (2.80)
und damit wird auch die Selbstwechselwirkung Jyypy eine Funktion der Partialladung

q
T (ag) = (1 + aI;:I> Ty (2.81)
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Die Werte fiir a%{ und JI(EIH werden aus einer Anpassung fiir fiinf Molekiile (HF, H,O, NHj,
CH4 und LiH), fiur welche die Dipolmomente bekannt sind, gewonnen.

Validierung der Implementation

Um die Implementation des QEqg-Modells im Programmsystem TURBOMOLE zu validie-
ren, wurden die Alkali-Metall-Verbindungen aus [11] nachgerechnet. Es konnten die in
der Verdffentlichung publizierten Partialladungen reproduziert werden. Dagegen konnten
die Partialladungen der Wasserstoff-Verbindungen (Tabelle III in [11]) nur bis auf rund 5
% wiedergegeben werden. Allerdings stimmen die Partialladungen, welche man mit der
UFF-Implementation aus GAUSSIANOS [58] erhilt, exakt mit jenen aus der TURBOMOLE-
Implementation iiberein. Die naheliegendste Ursache fiir die Abweichung zu den publizierten
Werten [11] ist ein Fehler in der Implementation von Rappé et. al. [11].

2.4.4. Genauigkeit des UFF-Kraftfelds

Das UFF-Kraftfeld berechnet korrekt die Strukturen von ungespannten, unverzweigten Al-
kanen, Alkenen, Silanen, gesittigten Ethern, geséttigten Aminen, Phosphanen, aromatischen
Systemen sowie von Verbindungen, die unkonjugierte Mehrfachbindungen enthalten, wie Ni-
trile, Ketone und Imine. In diesen Féllen werden Bindungswinkel bis auf 3° und Bindungs-
abstdnde bis auf 2 pm richtig vorhergesagt [49]. Im Vergleich dazu besitzen die speziell
fiir organische Molekiile parametrisierten Kraftfelder MM2/3 [40] einen Fehler bei den Bin-
dungsabstinden von ca. 1 pm. Vierringe, Fiinfringe oder verzweigte Kohlenwasserstoffe
sowie aromatische Ether werden mit Fehler von ca. 3 pm im Bindungsabstand und bis zu
10° im Bindungswinkel [49] berechnet. Der Si-Si Bindungsabstand im Disilan wird nur bis
auf 10 pm richtig wiedergegeben [49]. Die Berechnung der Strukturen von sekundiren- und
tertiiren Halogen-Kohlenwasserstoffen erfolgt mit einem Fehler von bis zu 8 pm, auflerdem
wird der Bindungsabstand von C-X (X=Halogen) in vinylischen oder aromatischen Systemen
um ca. 10 pm iiberschitzt [49]. UFF ist damit nicht addquat zur Beschreibung von konju-
gierten Mehrfachbindungen, wie z.B. in den Oximen. Ebenfalls wird die Struktur von N-,
O- und S-Heteroaromaten nicht gut wiedergegeben. In diesen Fillen sind die Fehler in den
Bindungslingen ca. 8 pm und in den Bindungswinkel ca. 5° [49].

Fiir Hauptgruppen-Verbindungen sind die Fehler grofier als in typischen organischen Mo-
lekiilen [49]. Dort wird der C-X-Bindungsabstand (X=Halogen) zwar gut reproduziert, aber
Bindungsabsténde in polaren, kovalenten Bindungen werden im allgemeinen mit einem Fehler
von bis zu 5 pm wiedergegeben. Der Fehler der Bindungslédngen in Féllen, in denen mehrere
elektronegative Substituenten an ein elektropositives Zentrum gebunden sind, betrégt bis zu
10 pm [49]. Bindungswinkel werden im allgemeinen bis auf 5° richtig reproduziert, obwohl
bei elektropositiven Zentren mit mehreren elektronegativen Liganden regelméfig Fehler von
bis zu 14 ° beobachtet werden [52].

Der Fehler in der Berechnung der Struktur von Ubergangsmetall-Verbindungen mit dem UFF
ist in der gleichen Gréfenordnung wie bei den Hauptgruppen Elementverbindungen [49]. Po-
lare, kovalente Bindungen werden im allgemeinen mit einem Fehler von bis zu 5 pm berechnet.
GroBere Fehler treten bei Ubergangsmetall-Ligand Bindungen mit einer 7-Riickbindung auf.
Dort betragen die Abweichungen 15 pm und mehr. Bindungswinkel werden mit einem Fehler
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von 8° berechnet.

Dennoch sind die Strukturparameter genauer verglichen mit jeder anderen universellen Me-
thode gleichen Aufwands (z.B. dem DREIDING Kraftfeld [55]). Die Informationen beziiglich
der Struktur und der Hesse-Matrix, welche man mit Hilfe von UFF gewinnt, sind eine niitzli-
che Hilfe bei der Berechnung von grofien Systemen mit ab initio Verfahren (siehe dazu Kapitel
4). In Kapitel 3 wird gezeigt, dafl mit einer UFF berechneten Hesse-Matrix als Startwert die
Geometrieoptimierung mit kartesischen Koordinaten nahezu gleiche Konvergenz besitzt wie
mit internen Koordinaten.
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3. EinfluB von HY!* auf die Konvergenz der
Geometrieoptimierungen

Um den Einfluf} einer berechneten Kraftfeld-Kraftkonstantenmatrix H UFE 3]s Startwert fiir
die Geometrieoptimierung auf die Konvergenz einer solchen zu untersuchen, wurden 46 Mo-
lekiile berechnet. Der Testsatz umfafit Verbindungen mit verschiedenen Typen der chemi-
schen Bindung, welche Atome aus nahezu dem ganzen Periodensystem enthalten. Die Mo-
lekiile wurden in drei verschiedene Substanzklassen, ndmlich Hauptgruppenelement-Verbind-
ungen, Ubergangsmetall-Verbindungen und polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe,
eingeteilt, fiir welche die Konvergenzeigenschaften getrennt untersucht werden. Die Struktu-
ren sind im Anhang B.1, C.1 und D.1 dargestellt. Die Molekiile mit wenigen Atomen (Anzahl
der Atome kleiner als 5), wie z.B. Agy, dienten zur Uberpriifung der Eignung von H UFFE als
Startwert der Hesse-Matrix.

Details der ab initio Berechnungen

Die Geometrieoptimierung wurde mit kartesischen sowie im Raum der redundanten internen
Koordinaten [37] durchgefiihrt. Im folgenden werden die redundanten internen Koordinaten
als ’interne’ Koordinaten bezeichnet. Es wurden mit dem Programm TURBOMOLE [12],
[59], [60] Dichtefunktionalrechnungen mit dem gradientenkorrigierten Austauschkorrelations-
funktional von Becke und Perdew [61], [62], [63], sowie einer SV (P)-Basis [64] durchgefiihrt.
Die Coulomb-Energie wird mit der RI-J Approximation [65] berechnet. Die Geometrierelaxa-
tion erfolgte mit den Standardeinstellungen von TURBOMOLE. Die DIIS-Methode [66] , [67]
zur Konvergenzbeschleunigung (siehe Abschnitt 2.3) wird erst ab dem dritten Optimierungs-
zyklus eingeschaltet. Falls der DIIS-Schritt nicht akzeptiert wird, erfolgt eine Inter- bzw.
Extrapolation aus den letzten beiden vorhergehenden Geometriezyklen, um eine neue Struk-
tur zu berechnen ("Interpolate on’). Die Relaxation der Norm des Verschiebungsvektors sowie
einzelner Koordinaten wird auf 0.3 a.u. (dgmax=0.3) beschrankt. Dieser Parametersatz fiir
RELAX wird im folgenden mit DEFAULT bezeichnet. Neben diesem Wert fiir die maximale
Schrittweite wurde noch ein anderer Wert fiir dgmax benutzt. In diesen Rechnungen wurde
die Schrittweite praktisch nicht begrenzt (dgmax=10.3 a.u.) und der RELAX Parametersatz
wird mit NOLIMIT abgekiirzt. Die Kraftkonstantenmatrix als Startwert ist eine Diagonal-
matrix, welche fiir Bindungsabstinde den Wert 0.5 a.u. und fiir Bindungswinkel den Wert 0.2
a.u. enthilt. Bei delokalisierten Koordinaten, die Linearkombinationen aus Abstands- und
Winkelkoordinaten sind, wird das Diagonalelement als geometrisches Mittel gew&hlt. Die Ak-
tualisierung der approximierten Kraftkonstantenmatrix erfolgt mit der BFGS-Methode [68] ,
[69] , [70] , [71] (siehe Abschnitt 2.3), beginnend ab dem drittem Optimierungszyklus.

Die Berechnung der Molekiile erfolgte jeweils in drei Schritten. Zunéchst wurde eine Struktur

des Molekiils willkiirlich geraten. Dann wurde mit dem Kraftfeldprogramm UFF (2.4.2) eine
Geometrieoptimierung durchgefiihrt und damit eine Startgeometrie sowie einen Startwert fiir
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die Hesse-Matrix H UFF berechnet. Ausgehend von dieser Struktur erfolgten dann jeweils
acht Geometrieoptimierungen, mit kartesischen Koordinaten sowie im Raum der ’internen’
Koordinaten:

1.

Optimierung im Raum der ’internen’ Koordinaten mit dem DEFAULT Parametersatz
fiir RELAX und einer Diagonalmatrix als Startwert fiir die Hesse-Matrix (IRED/DIAG-
/DEFAULT)

. Optimierung im Raum der ’internen’ Koordinaten mit dem NOLIMIT Parametersatz

fir RELAX und einer Diagonalmatrix (IRED/DIAG/NOLIMIT)

. Optimierung im Raum der kartesischen Koordinaten mit dem DEFAULT Parametersatz

fiir RELAX und einer Diagonalmatrix (CART/DIAG/DEFAULT)

. Optimierung im Raum der kartesischen Koordinaten mit dem NOLIMIT Parametersatz

fir RELAX und einer Diagonalmatrix (CART/DIAG/NOLIMIT)

. Optimierung im Raum der ’internen’ Koordinaten mit dem DEFAULT Parametersatz

fiir RELAX und mit HV** (IRED/UFF/DEFAULT)

Optimierung im Raum der ’'internen’ Koordinaten mit dem NOLIMIT Parametersatz
fiir RELAX und mit HV*¥ (IRED/UFF/NOLIMIT)

Optimierung im Raum der kartesischen Koordinaten mit dem DEFAULT Parametersatz

fiir RELAX und mit HVF'F (CART/UFF/DEFAULT)

Optimierung im Raum der kartesischen Koordinaten mit dem NOLIMIT Parametersatz
fiir RELAX und mit HY¥* (CART/UFF/NOLIMIT)

Zur Berechnung der Hesse-Matrix auf Kraftfeldniveau wurden die vom Kraftfeldprogramm
generierten Kraftfeldparameter, wie z.B. Atomtyp, Hybridisierung eines Atoms oder Bin-
dungsordnung einer Bindung, iibernommen. Die Atomtypen der Kraftfeldberechnung wurden
also nicht nachtréglich variiert. Der Einflufl der Startgeometrie auf die Konvergenzbeschleu-
nigung ist schwer quantitativ zu erfassen, daher wird den Tabellen im Anhang (B.1, B.2, D.1
und C.1) die Norm des Gradienten der Startstruktur als Maf fiir die Giite der Geometrie
angegeben.

3.1.

Beschleunigungsfaktoren A, B und der Giitefaktor R

Der Einflufl von H UFE auf die Konvergenz der Geometrieoptimierung wird durch die Grofe
A bestimmt, welche die relative Beschleunigung der Geometrieoptimierung angibt:

nDIAG _ UFF

A = . DIAG (3.1)
mit
nPIAG Anzahl der Geometriezyklen mit Diagonalmatrix als Startwert der Hesse-Matrix
UFF

n

HUFF

Anzahl der Geometriezyklen mit als Startwert der Hesse-Matrix

Zusétzlich wird noch die benoétigte Zyklenzahl fiir die Berechnung aller Molekiile einer Sub-
stanzklasse N berechnet. Damit kann dann ebenfalls ein Beschleunigungsfaktor B angeben
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werden, der die Optimierungen mit einer grofien Zahl an Zyklen stirker gewichtet:

NDIAG o NUFF

B = NDIAG (3.2)
mit
NPIAG Anzahl der insgesamt bendtigten Geometriezyklen mit Diagonalmatrix

als Startwert
NUFF

Anzahl der insgesamt bendtigten Geometriezyklen mit H UFE 3]s Startwert
Bei einer quadratischen Funktion fithrt das Newton-Verfahren in einem Schritt zum Mini-
mum. Daher bietet sich als Maf fiir die Giite von H UFFE an, die relative Reduktion des
Gradienten der Startstruktur Rg in einem Zyklus zu wéhlen:

M) — g3
Re - L1197 ||g(1)||3 | (3.3)
mit -
| £(1)| :  Norm des Gradienten des ersten Zyklus
| g(2)| :  Norm des Gradienten des zweiten Zyklus

Im Grenzfall, da HU'" gleich der exakten Hesse-Matrix ist, ist |g(*)| Null und somit Rg
Eins. Fiir den Fall, da} H UFFE eine sehr schlechte Approximation der Hesse-Matrix ist,
ist |g(?| nahezu |g(!)| und damit ist R ~ Null. Es gilt dann: Je stéirker die Reduktion des
Gradienten, d.h. um so gréfler Rg, desto besser approximiert H UFFE die exakte Hesse-Matrix.

A und Rg geben die Mittelwerte von A bzw. Rg, gemittelt iiber die Molekiile der entspre-
chenden Substanzklasse, an.

3.2. Substanzklassen

3.2.1. n-Alkane C,H;, .-

Es wurden die Giite- Rg und Beschleunigungsfaktoren A der unverzweigten, linearen n-
Alkane C,Hg, 2 (n=3-10) berechnet (Tabelle 3.1). In der Tabelle 3.1 sind zusétzlich die
Gradienten der Startstrukturen tabelliert. Die Geometrieoptimierungen wurden mit kartesi-
schen Koordinaten ohne Beschrankung der Schrittweite (NOLIMIT) und ohne Interpolation
einer neuen Struktur (‘Interpolate off’) durchgefiihrt. Damit wird der EinfluB von HVFF auf
die Konvergenzbeschleunigung untersucht. Weil UFF fiir die Berechnung der Struktur der
n-Alkane gut geeignet ist, bietet sich diese Substanzklasse an, um ein Gefiihl fiir die Werte
der oben eingefiihrten Faktoren zu erhalten.

Die Strukturen werden mit UFF bei allen n-Alkanen mit einer maximalen Abweichung in den
den Bindungsldngen von 1.0 pm und von 3.9° in den Bindungswinkel berechnet. Daher resul-
tiert der niedrige Wert des Gradienten der Startstruktur. R5 FE it mit rund 60 % ungefihr
doppelt so grofl wie der Reduktionsfaktor der Diagonalmatrix R(]?IAG. Die Beschleunigung
der Optimierung A betrigt ca. 66 %.

28



3. Einfluf} von EU FE auf die Konvergenz der Geometrieoptimierungen

Tabelle 3.1.: Gradient der Startstruktur | g(1)|, Reduktionsfaktor RgFF fiir die Optimierung
mit HVEE (UFF) baw. REIAG fiir die Diagonalmatrix (DIAG), Beschleuni-
gung;faktor A sowie die Anzahl der Geometriezyklen bis zur Konvergenz® fiir
Geometrieoptimierungen mit kartesischen Koordinaten (NOLIMIT® und Inter-
polate off) der n-Alkane (C,Hay 12, n=3-10). In Klammern sind die Werte fiir
Optimierungen mit Einschalten der Interpolation (Interpolate on).

gV | RUFF | gDIAG A Zyklenzahl
n | /Jau | /% / % / % UFF | DIAG
3 [0.0159 | 67.3 | 245 |57.1(60.0) |6 (6) | 14 (15)
4100230 | 604 | 317 |[583(57.1) |5 (6) |12 (14)
5100285 | 61.1 | 368 |66.7(62.5) |5 (6) |15 (16)
6 [0.0334| 611 | 320 |66.7(60.0)|5(6) |15 (15)
7 100374 | 61.0 | 31.8 |68.4(64.7) |6 (6) |19 (17)
8 [0.0409 | 61.0 | 315 |64.7(64.3) |6 (5) | 17 (14)
9 |0.0446 | 61.1 | 31.2 |75.0(66.7) |6 (7) | 24 (21)
10 | 0.0475 | 61.4 | 314 | 65.2(64.7) | 8 (6) | 23 (17)

(a) Konvergenzkriterien AE< 1076 a.u. und Lo-Norm des Gradienten < 1072 a.u.
() RELAX-Parameter NOLIMIT: dgmax=10.3

3.2.2. Hauptgruppenelement-Verbindungen (HP)

Die Strukturen der 28 Molekiile sind im Anhang im Abschnitt B.1 dargestellt. In den Tabellen
im Anhang B.1 bzw. B.2 ist die Anzahl der Geometriezyklen zum Erreichen der Konvergenz
tabelliert. Die Reduktionsfaktoren R sind in Tabelle B.3 sowie die Beschleunigungsfaktoren
A und B in Tabelle B.4. Die ersten 15 Molekiile sind dem Testsatz aus [37] entnommen, die
folgenden sieben aus [3] und schlielich die letzten sechs Molekiile aus [72]. Dieser Testsatz
enthilt ein breites Bindungsartenspektrum. So sind mit Na14le3 ein Ausschnitt aus einem
Kristallgitter, mit Al;3 ein Metallcluster, mit (HCONH3)2 ein van-der-Waals gebundenes Di-
mer, mit LisMeys und B12H%2_ Komplexe mit Mehrzentren-Zweielektronen-Bindungen sowie
Verbindungen mit Zweizentren-Zweielektronen-Bindungen im Testsatz enthalten.

Die Berechnung von Na14le3 mit UFF liefert eine schlechte Beschreibung der Struktur. Der
Ausschnitt aus einer Kristallstruktur besitzt einen Gradienten der Startstruktur von 0.83
a.u., das ist der grofite von allen in dieser Arbeit beobachteten Gradienten. So liegen die
mit UFF berechneten Bindungsabstdnde im Bereich von 181 bis 230 pm. Die Bindungs-
absténde zwischen Na und Cl mit DFT liegen hingegen bei 264 bis 285 pm. Das sind also
Differenzen von iiber 50 pm. Daher ist auch H UFFE eine schlechte Approximation der Hesse-
Matrix, welches sich auch in der geringen Reduktion des Gradienten vom ersten zum zweiten
Geometriezyklus zeigt (Rg=7.9 % fiir kartesische Koordinaten und Schrittweitenbegrenzung
von 0.3 a.u.). Die Optimierung mit kartesischen Koordinaten und HV¥¥ (dgmax=0.3 a.u.)
benétigt daher mehr als doppelt so viel Zyklen im Vergleich mit der Optimierung mit der Dia-
gonalmatrix. Ahnliches beobachtet man fiir den Metallcluster Alj3. Die Bindungsabstinde
werden mit einer Differenz zu DFT von bis zu 25 pm berechnet. Rg betrigt nur 25.2 %, bei
einer Diagonalmatrix (dgmax=0.3 a.u.) ist Rg hingegen 33.5 %. Daher ist die Optimierung
mit HYFF und den Standardeinstellungen fiir RELAX langsamer als die Diagonalmatrix

(£ UFF : 13 bzw. Diagonalmatrix: 10). Fir B12H%2_ findet man keine oder nur eine sehr
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geringe Beschleunigung der Konvergenz fiir H' UFE mit kartesischen Koordinaten, obwohl
die UFF-Struktur nahe bei der DFT-Struktur liegt. So ist die Differenz der B-B-Abstédnde
10.8 pm und B-H-Abstinde 3.2 pm. Die Bindungswinkel stimmen in beiden Féllen iibe-
rein. Rg betrégt fiir B12H%2_ allerdings nur 23.8 %, welches ungefihr dem Reduktionsfaktor
der Diagonalmatrix (dgmax=0.3 a.u.) mit 35.1 % entspricht. Bei diesen Molekiilen findet
man kollektive Moden mit kleinen Schwingungsenergien, die empfindlich von den Details des
Kraftfeldes abhéingen.

Fiir den van-der-Waals-Komplex (HCONH3)2 beobachtet man eine grofle Beschleunigung A
fiir die Optimierung mit kartesischen Koordinaten und HV** (DEFAULT: 64.4 % bzw. NO-
LIMIT: 67.7 %). Der Abstand der beiden Monomere, hier ausgedriickt durch den Abstand
des C-Atoms des einen Monomers zum N-Atom des anderen, wird um rund 80 pm mit UFF
iiberschitzt (UFF: 436.5 pm; DFT: 356.7 pm). Die Beschreibung eines Monomers hingegen
liegt nahe der Struktur von DFT, so ist die Differenz in den Abstdnden 8.0 pm und 6.7° in
den Winkel.

Der Einflufl der Startstruktur, welche durch nachtrigliche Variation der Atomtypen der Kraft-
feldberechnung optimiert wird, wird anhand der Beispiel C4Hy, ACTHCP und CsH4OFCl
untersucht. C4H4 hat einen unerwartet grolen Gradienten der Startstruktur. Dies resultiert
aus der Tatsache, dafl das Kraftfeldprogramm aufgrund der Topologie (Anzahl der néchsten
Nachbarn der C-Atome ist 3) eine sp? Hybridisierung fiir alle C-Atomen annimmt. Daher
resultiert im Rahmen von UFF eine Bindungsordnung von 2 fiir alle C-C-Bindungen mit glei-
chen Bindungsabstanden (d=133.0 pm). Dies beschreibt die Struktur von C4Hy4 nicht richtig,
vielmehr alternieren die C-C-Bindungsabstdnde. Wenn man nun die Bindungsordnung auf 1
fiir die entsprechenden Bindungen setzt, so erhdlt man die Alternierung der Bindungsldngen.
Es ergeben sich dann Bindungslingen von 133.0 pm bzw. 146.5 pm. Mit DFT erhilt man
Bindungsldangen von 134.5 pm bzw. 158.4 pm. Dadurch reduziert sich die Norm des Gradi-
enten der Startstruktur von 0.4556 auf 0.1438 a.u. Obwohl sich die Norm um den Faktor 3
reduziert hat, ist der Einflufl der besseren Startstruktur auf die Konvergenzbeschleunigung
jedoch gering. So steigt die relative Beschleunigung A der Optimierung mit kartesischen Ko-
ordinaten von 22 auf 30 %. Ahnliches beobachtet man auch bei ACTHCP und CsH,OFCl.
Die Variation der Atomtypen der Kraftfeldrechnung fiir ACTHCP hat zur Folge, daf} die
Norm des Gradienten der Startstruktur um mehr als die H&lfte von 0.29 auf 0.13 a.u. ge-
senkt wird. Auch hier wurde der Atomtyp der Sauerstoffatome vom Typ ’r’, welches fiir
resonant steht, auf den Typ ’2’ fiir sp?-Hybdrisierung geindert. Dennoch ist die Konver-
genzbeschleunigung mit kartesischen Koordinaten nahezu unveréindert (A ~ 60 %). Durch
ein nachtrigliches Variieren der Atomtypen der Kraftfeldberechnung kann man die Norm des
Gradienten der Startstruktur von CsH4OFCl senken und zwar von 0.26 auf 0.18 a.u. Dabei
wurde der Atomtyp des O-Atoms von r’ (resonant) auf '2’ (sp-Hybridisierung) geéndert.
Doch auch hier beobachtet man beziiglich der Konvergenzbeschleunigung mit kartesischen
Koordinaten fast keinen Unterschied. A wichst lediglich von 62.0 auf 63.6 %.

Fiir die Kohlenwasserstoffe ¢-Stilben und ¢Stilben wiirde man ein besseres Konvergenzver-
halten der Optimierung mit kartesischen Koordinaten mit HV** (Parametersatz NOLIMIT)
erwarten, dhnlich wie fiir die Kohlenwasserstoffe Norbornan und Biphenyl. Schaltet man
die Option im RELAX aus, welche Inter- bzw. Extrapolationen einer neuen Struktur er-
laubt, so ist ¢-Stilben nach 21 Zyklen konvergiert. Dies entspricht genau der Zahl der Zyklen
fiir eine Optimierung mit ’internen’ Koordinaten und einer Diagonalmatrix (Parametersatz
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DEFAULT). Ahnliches zeigt sich fiir ¢Stilben. Schaltet man die Inter- bzw. Extrapolation
aus, so reduziert sich die Zyklenzahl mit kartesischen Koordinaten und HY!'F (Parameter-
satz NOLIMIT) auf 17, welches niaher an der Zyklenzahl 10 fiir Optimieﬁng mit ’internen’
Koordinaten und einer Diagonalmatrix (dgmax=0.3 a.u.) liegt.

Die wichtigsten Punkte kénnen wie folgt zusammengefafit werden:

1. Fiir die Optimierung im Raum der kartesischen Koordinaten ist die Beschleunigung der
Konvergenz durch den Einsatz von HV** ca. 55 %.

2. Optimiert man im Raum der ’internen’ Koordinaten betréigt die Konvergenzbeschleuni-
gung mit H UFE ohne Schrittweitenbegrenzung rund 24 % gegeniiber der Optimierung
mit einer Diagonalmatrix als Startwert und einer Beschrinkung der Schrittweite (dg-
max=0.3 a.u.).

3. Die Optimierung ist mit kartesischen Koordinaten ohne Beschrinkung der Schrittweite
so effizient wie die Optimierung mit 'internen’ Koordinaten. Sie ist nur um ca. 1.5 %
langsamer (Tabelle B.3 im Anhang).

4. Der Gradient der Startstruktur betrdgt durchschnittlich 0.19 a.u. Ein nachtrigliches
Variieren der Atomtypen einer Kraftfeldberechnung, um die Norm des Gradienten der
Startstruktur zu senken, hat einen geringen Einflul auf die Konvergenzbeschleunigung.

3.2.3. Polycyclische Kohlenwasserstoffe (PAH)

Die Strukturen der sieben betrachteten PAHs sind im Anhang im Abschnitt C.1 dargestellt.
In der Tabelle im Anhang C.1 ist die Anzahl der Geometriezyklen zum Erreichen der Konver-

genz aufgelistet. Die Reduktionsfaktoren R¢ sind in Tabelle C.2 sowie die Beschleunigungs-
faktoren A und B in Tabelle C.3 dokumentiert.

In Kapitel 4 werden H- und Methyl-Bindungsenergien in PAHs berechnet, daher wird die
Leistungsfihigkeit von H UFE fiir diese Unterklasse der Hauptgruppen-Verbindungen geson-
dert untersucht. Im Abschnitt 4.1 wird die Nomenklatur der PAHs beschrieben. Hier sei nur
kurz angemerkt, da§ (3,3) ein PAH ist, der je drei Benzol-Ringe in zigzag- und armchair-
Richtung besitzt. Unter PAH (3,3)A versteht man das (3,3) System nach der Abstraktion
eines H-Atoms am zigzag-Rand (Elementarreaktion A).

Fiir Benzol (= (1,1)) stimmen die C-C Bindungsléngen bis auf 6.0 pm iiberein. Variiert man
den Atomtyp des Kohlenstoffs C_2 auf C_R in der Kraftfeldberechnung, so verringern sich
die Differenzen in den Bindungslingen auf 2 pm. Der Bindungswinkel stimmt in jedem Fall
iiberein. Bei dem System (2,5) stimmen die Strukturparameter im Bindungsabstand bis auf
5.4 pm und im Bindungswinkel bis auf 1.7° iiberein. Eine analoge Variation der Atomtypen in
der Kraftfeldberechnung verringert diese Differenzen auf 2.7 pm und 1.6° . Diese Variationen
haben aber einen geringen Einflul auf die Konvergenzbeschleunigung A fiir Optimierungen
im Raum der kartesischen Koordinaten (dgmax=0.3 a.u.). So bleibt bei Benzol der Wert fiir
A unveridndert bei 0.0 % und fir (2,5) verbessert sich A von 53.3 % auf 55.6 %. Fiir das
System (3,3)A, also (3,3) nach Abstraktion eines H-Atoms am zigzag-Rand, stimmen die Bin-
dungsabsténde bis auf 6.0 pm iiberein. Die Kraftfeld- und DFT-Berechnung unterscheiden
sich jedoch stark im Bindungswinkel am Radikalzentrum (DFT: 150.8° bzw. UFF: 129.8° ).
Die Ursache, dafl UFF den Bindungswinkel nahe der 120° berechnet, liegt im Fehlen eines
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radikalischen Atomtyps fiir C.

Folgende Punkte fassen die Ergebnisse zusammen:

o H UFE fijhrt fiir die Optimierung mit kartesischen Koordinaten zu einer Beschleunigung
um rund 60 % gegeniiber einer Diagonalmatrix als Startwert.

e Im Raum der ’internen’ Koordinaten ist nur eine relativ geringe Beschleunigung fest-
zustellen (ca. 4 %).

e Die Optimierung mit kartesischen Koordinaten und H UFFE ist nahezu gleich schnell im

Vergleich mit den ’internen’ Koordinaten. Sie ist um rund 10 % langsamer, wenn man
keine Schrittweitenbegrenzung fiir die Relaxierung einschaltet.

e Die Norm des Gradienten der Startstruktur betrigt im Mittel 0.15 a.u. Das ist der nied-
rigste Wert fiir die hier untersuchten Substanzklassen. Ein nachtrégliches Variieren der
Atomtypen einer Kraftfeldberechnung, um die Norm des Gradienten der Startstruktur
zu senken, zeigt auch hier einen geringen Einflufl auf die Konvergenzbeschleunigung.

3.2.4. Ubergangsmetall-Verbindungen (U M)

Die Strukturen der elf Molekiile sind im Anhang im Abschnitt D.1 dargestellt. In der Tabelle
D.1im Anhang ist die Anzahl der Geometriezyklen zum Erreichen der Konvergenz aufgelistet.
Die Reduktionsfaktoren R sind in Tabelle D.2 sowie die Beschleunigungsfaktoren A und B
in Tabelle D.3 tabelliert. Die ersten sechs Molekiile wurden dem Testsatz aus [37] entnommen.

Durch Variation der Atomtypen der C-Atome von '2’ fiir sp?-Hybridisierung auf 1’ (sp-
Hybridisierung) der Kraftfeldrechnung kann die Norm des Gradienten der Startstruktur fiir
Cr(CO)g von 0.6998 auf 0.2859 a.u. gesenkt werden. Der Bindungsabstand Cr-C andert
sich ein wenig von 203.9 pm auf 200.7 pm (DFT: 190.1 pm). Die C-O Abstéinde hingegen
verkiirzen sich stark von 135.0 pm auf 112.8 pm (DFT:115.8 pm). Doch auch hier hat dies
nur einen kleinen Einflufl auf die Konvergenzbeschleunigung der Geometrieoptimierung.

Diese Variation der Atomtypen in der Kraftfeldberechnung mufl von der Berechnung einer
Startstruktur auf Kraftfeld-Niveau unterschieden werden. Durch die Variation wird eine Be-
rechnung der Startstruktur lediglich optimiert und dies hat offensichtlich nur einen geringen
Einflu} auf die Konvergenzbeschleunigung. Die Berechnung einer Startstruktur auf Kraftfeld-
Niveau hingegen hat grofen Einflufl insbesondere bei sehr groflen Molekiilen. Dies soll am
Beispiel des Au-Komplexes ([AujoSes(PhoP(CHz)PPhy)4]?") gezeigt werden. Durch die Be-
rechnung einer Startstruktur, die nahe an der Zielstruktur liegt, erzielt man eine Beschleu-
nigung der Konvergenz. Durch die Kraftfeldoptimierung wird die Ligandenhiille, bestehend
aus Phenyl-Ringen, nahe bei der Zielstruktur berechnet, so dafl nur das Komplexzentrum mit
dem Au-Atom optimiert werden mufl. Die Optimierung im Raum der ’internen’ Koordinaten
konnte mit einer verniinftig geratenen Startstruktur nicht durchgefiihrt werden, da im Lau-
fe der Optimierung die lineare Unabhingigkeit dieser Koordinaten verloren geht. Mit einer
UFF-Startstruktur konvergiert die Optimierung mit ’internen’ Koordinaten.
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Folgende Punkte fassen die Ergebnisse zusammen:

e Optimierungen mit kartesischen Koordinaten werden mit H' UFF um ca. 50 % gegeniiber
der Diagonalmatrix als Startwert beschleunigt. Dieses Resultat ist besonders wichtig,
weil die Definition der 'internen’ Koordinaten gelegentlich versagt.

e Im Raum der ’internen’ Koordinaten wird die Konvergenz nur leicht mit Hilfe von
HYFF verbessert und zwar um ca. 10 %.

e Fiir Ubergangsmetall-Verbindungen ist die Konvergenz der Optimierungen mit kartesi-
schen Koordinaten und einer H UFE Hesse-Matrix als Startwert nicht vergleichbar mit
jener fiir 'interne’ Koordinaten. Die mittleren Beschleunigungsfaktoren A betragen -
166.9 % (dgmax=0.3 a.u.) bzw. -34.7 % (dqmax=10.3 a.u.) (Tabelle D.2 im Anhang).
Der wahrscheinliche Grund liegt darin, dal UFF eine zu grobe Nihrung fiir die Be-
schreibung der Struktur der Verbindungen darstellt und daher die Hesse-Matrix als
Startwert ungeniigend ist.

e Die mittlere Norm des Gradienten der Startstruktur ist fiir die Ubergangsmetalle mit
0.21 a.u. am grofiten. Da die Voraussetzungen einer Kraftfeldberechnung fiir diese Sub-
stanzklasse am schlechtesten erfiillt sind, war dies auch zu erwarten. Eine Variation
der Atomtypen der Kraftfeldberechnung hat nur einen kleinen Einfluf} auf die Konver-
genzbeschleunigung.

33



3. Einfluf} von LIU FE auf die Konvergenz der Geometrieoptimierungen

3.2.5. Diskussion der Ergebnisse
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Abbildung 3.1.: Energieprofile fiir verschiedene Optimierungen von (a) CsoHisund (b) Fer-
rocen: Optimierung mit kartesischen Koordinaten und H UFFE als Startwert
("dgmax=10.3"; kart. Koord. mit HVF¥) mit ’internen’ Koordinaten und
einer Diagonalmatrix als Startwert ?dqmaX:0.3’; 'interne’ Koord. mit Dia-
gonalmatrix) und schlielich mit kartesischen Koordinaten und einer Diago-
nalmatrix als Startwert ("dqgmax=0.3’; kart. Koord. mit Diagonalmatrix)
Um die Wirkungsweise von HUFF auf die Geometrieoptimierungen zu untersuchen, werden
nun die Energieprofile der (i)timierungen von CsgHis und Ferrocen als typische Beispiele
herangezogen (Abb. 3.1). Betrachtet man die Energieprofile, so fillt auf, da8 das Profil einer
Optimierung mit ’internen’ Koordinaten (dgmax=0.3 a.u.) und einer Diagonalmatrix als
Startwert nahezu identisch ist mit jenem fiir kartesische Koordinaten und HY¥* als Start-
matrix (dgmax=10.3 a.u.). In Abbildung 3.1 sind noch zusétzlich die Profile fiir eine Opti-
mierung im Raum der kartesischen Koordinaten und einer Diagonalmatrix als Startwert mit
der Schrittweitenbegrenzung von 0.3 a.u. zum Vergleich eingetragen. Bei den Rechnungen
mit A UFF muBte zusitzlich noch die Inter- bzw. Extrapolation einer neuen Struktur aus-
geschaltet werden (siche oben). Man sieht, dafl die Entkopplung der Freiheitsgrade, welche
man durch ’interne’ Koordinaten erreicht, auch mit kartesischen Koordinaten erzielt werden
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kann, wenn man H UFFE 3]s Startwert Hesse-Matrix benutzt.

Im Anhang in den Tabellen B.1, B.2, B.3, B.4, C.1, C.2, C.3 sowie D.1, D.2 und D.3 sind
die detaillierten Ergebnisse der Geometrieoptimierungen mit einer UFF Startstruktur und
H UFF a]s Startwert fiir die verschiedenen Substanzklassen beschrieben. Die Beurteilung des
sich dadurch ergebenden Gesamtbildes gelingt am besten mit den Mittelwerten der Norm des
Gradienten der Startstruktur | g |, des Giitefaktors Rg sowie des Beschleunigungsfaktors A.
Der Beschleunigungsfaktor B verhilt sich wie 4, so daf im folgenden nur mit dem Faktor A
argumentiert wird.

Fiir Optimierungen mit kartesischen Koordinaten ohne Schrittweitenbegrenzung (dqmax=10.3
a.u.) ergeben sich fiir die einzelnen Substanzklassen folgende Reihenfolgen:

gV|(PAH) = 0.15 a.u. < [gV|(HP) =0.19 au. < [gV|(UM) = 0.21 a.u.
Rg(PAH)=176.9% > Rg(HP)=70.1% > Rg(UM)=54.3% (3.4)

A(PAH) =643% >  A(HP)=514% >  A(UM) = 39.8%.

Es ergibt sich das Bild, das der Chemiker erwartet hat. Eine gute UFF-Startstruktur, aus-
gedriickt durch einen niedrigen Wert von |g(1)|, ergibt eine gute Approximation der Hesse-
Matrix, was sich in einem grofilen Wert fiir Re widerspiegelt. Eine gute Ndhrung der Hesse-
Matrix wiederum hat ein grofle Konvergenzbeschleunigung zur Folge. Die PAHs erfiillen von
den hier untersuchten Substanzklassen am besten die Voraussetzungen zur Berechnung der
Struktur mit einem Kraftfeld. Daher ist die mittlere Norm des Gradienten der Startstruktur
|g(1)| fiir die PAHs am kleinsten. Es folgen die Verbindungen, welche nur Hauptgruppenele-
mente enthalten. Dies ist zu erwarten, da fiir diese Verbindungen die Voraussetzung eines
Kraftfeldes, dafl es 'natiirliche’ Bindungsléingen oder -winkel (siche Abschnitt 2.4) gibt, nicht
mehr so gut wie bei den PAHs erfiillt ist. An letzter Stelle liegen die Verbindungen mit
Ubergangsmetallelementen, weil dort aufgrund elektronischer Effekte (sieche Abschnitt 2.4.1)
die Voraussetzungen ’'natiirlicher’ Strukturparameter oder funktioneller Gruppen mit gleicher
Struktur in verschiedenen Molekiilen am schlechtesten erfiillt sind.

Die ’internen’ Koordinaten haben einen zusétzlichen Einfluf auf die Konvergenz der Geome-
trieoptimierung, der im einzelnen schwer erfaffit werden kann. Dies kann man auch an den
Ungleichungen (3.5) und (3.6) sehen. Fiir Optimierungen ohne Schrittweitenbegrenzung (dq-
max=10.3 a.u.) mit ’internen’ Koordinaten ergibt sich fiir die Beschleunigung A fiir H UrE
als Startwert gegeniiber der Diagonalmatrix folgende Reihenfolge

A(HP) = 23.3% > A(UM) = 15.7% > A(PAH) = 3.0%. (3.5)

Dies zeigt, daf3 die ’internen’ Koordinaten fiir die PAHs die Freiheitsgrade sehr gut entkop-
peln. Dadurch wird durch H UFE a]s Startmatrix nur eine geringe Beschleunigung erzielt.
Fiir die anderen Substanzklassen gilt dies offenbar nicht. Betrachtet man Optimierungen mit
der Schrittweitenbegrenzung von 0.3 a.u., ergibt sich ein &hnliches Bild:

A(HP) = 13.3% > A(UM) = 9.9% > A(PAH) = 1.5%. (3.6)

Um die Effizienz der Optimierung mit kartesischen Koordinaten und im Raum der ’'internen’
Koordinaten zu vergleichen, werden die Beschleunigungsfaktoren A der einzelnen Substanz-
klassen herangezogen. Es ergibt sich folgende Reihenfolge fiir Optimierungen ohne Schrittn-
weitenbegrenzung (dqmax=10.3 a.u.):

A(HP) = —1.6% > A(PAH) = —10.0% > A(UM) = —34.7%. (3.7)
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3. Einfluf} von EU FE auf die Konvergenz der Geometrieoptimierungen

Man beobachtet, dafl Optimierungen fiir Hauptgruppenelementverbindungen mit kartesischen
Koordinaten gleich effizient sind zu solchen mit ’internen’ Koordinaten. Fiir Ubergangsele-
mentverbindungen gilt dies nicht. Die Ursache liegt in den elektronischen Effekten, welche
gerade bei dieser Substanzklasse eine grole Rolle spielen, und welche durch eine Kraftfeld-
Nihrung zu grob beriicksichtigt werden.

Abschliefend kann man folgende Punkte festhalten:

e Die Beschleunigung der Geometrieoptimierung mit ’internen’ Koordinaten ist durch die
Verwendung von H UFFE als Startwert leicht zu steigern gegeniiber einer Diagonalmatrix
als Startwert.

e Fiir die Optimierung mit kartesischen Koordinaten steigt die Effizienz durch H UFE ym
ca. 50 %.

o Aufer bei den Verbindungen, die ein Ubergangsmetallelement enthalten, sind die kar-
tesischen Koordinaten genauso effizient fiir die Geometrieoptimierung wie die ’internen’
Koordinaten.

e Der Einflufl der berechneten Startstruktur auf Kraftfeld-Niveau ist schwer zu quantifi-
zieren. Aber insbesondere fiir groflere Molekiile kann die Startstruktur fiir die Konver-
genz der Geometrieoptimierung entscheidend sein, wie das Beispiel des Au-Komplexes
([AupSes(PhoP(CHz)PPhy)4]?T) zeigt. Durch die Kraftfeldoptimierung wird die Li-
gandenhiille, welche typischerweise aus sterisch anspruchsvollen organischen Verbin-
dungen (z.B Phenyl-Ringe) besteht, nahe bei der Zielstruktur berechnet, so daf§ nur
das Komplexzentrum mit dem Metallzentrum optimiert werden mu$.
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4. C-H- und C-CH;-Bindungsenergien in PAHs

Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAH) werden als Vorldufer fiir Ruf§ in Koh-
lenwasserstofflammen betrachtet und sind in anderen Gebieten von grofier Wichtigkeit [9] ,
[73]. Daher werden sie als geeignete Modellverbindungen zur Untersuchung der Elementar-
reaktionen in pyrolytischen Prozessen von kohlenstoffhaltigen Materialien benutzt [74].

Es wurden die Bindungsenergien von verschiedenen C-H und C-CHjs an verschiedenen akti-
ven Zentren von PAHs verschiedener Grofie und Gestalt berechnet. Um die Abhéingigkeit der
Bindungsenergien von der Gréfie des PAHs zu bestimmen, wurde ein einfaches ’Aufbauprin-
zip’ fiir die PAHs gewéhlt (siehe Abbildung 4.1). Mit Hilfe dieser Daten kann die Pyrolyse
oder der Verbrennungsprozef in kohlenstoffhaltigen Materialien modelliert werden. Bisher
wurden diese Daten aus semiempirischen Berechnungen gewonnen [9].

4.1. Aufbau der Modell PAHs und untersuchte
Elementarreaktionen

Die berechneten PAHs werden mit folgender Nomenklatur bezeichnet: [z,y]. Dabei gibt z
die Anzahl der annellierten Ringe am zigzag-Rand bzw. y die Anzahl der Ringe am armchair-
Rand des PAHs an. Anthracen z.B. lautet in dieser Nomenklatur [3, 1].

Erh6ht man schrittweise die Anzahl der Ringe am zigzag- bzw. armchair Rand, so gelangt
man zu der Reihe [3,3], [3,5], [5,5], [5,7] (siche Abbildung 4.1). Bei Vergroflerung
entlang des zigzag-Randes erhilt man [3,3], [5,3], [7,3], [9,3]. SchlieBlich kann man
noch ein Satz von PAHs erzeugen, indem man diese entlang der armchair Seite vergrofiert:
[2,5], [2,7], [2,9], [2,11]. Diese drei Serien erlauben es, die Groflenabhingigkeit der
Bindungsenergien beziiglich der zwei Kantenlingen (zigzag und armchair) und der Fliche
des PAHs zu untersuchen.

Die sieben untersuchten Elementarreaktionen an einem typischen PAH sind schematisch in
Abbildung 4.2 dargestellt. Reaktion A steht fiir die Spaltung einer C-H Bindung am zigzag-
Rand eines PAHs. Die entsprechende Spaltung einer C-CH3 Bindung wird mit A’ bezeichnet.
Die Dissoziationsreaktionen von C-H bzw. C-CHs werden mit B bzw. B’ bezeichnet. Am
armchair-Rand gibt es noch eine zusétzliche Reaktion: die Dissoziation in direkter Nachbar-
schaft zu einem radikalischen Zentrum. Die Dissoziation eines H-Atoms wird mit C, die einer
Methyl-Gruppe mit C' bezeichnet. Die letzte Reaktion, deren Bindungsenergie untersucht
wurde, ist die Abstraktion eines H-Atoms am armchair-Rand in direkter Nachbarschaft zu
einer Methyl-Gruppe (Reaktion D).
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4. C-H- und C-CHs-Bindungsenergien in PAHs

[5.51

Abbildung 4.1 Berechnete Bindungsenergi- Abbildung 4.2 Schematische Darstel-
en (in kJ mol~1) fiir die Elementarreaktionen lung der untersuchten Elementarreaktio-
A, B, C und D (X=H,CH3). nen an einem Modell PAH.

4.2. Rechenmethode und deren Genauigkeit

Es wurden mit dem Programmpaket TURBOMOLE [12], [59], [60] , [75] , Geometrieopti-
mierungen fiir alle Molekiile, die hier vorgestellt werden, durchgefiihrt. Die Geometrieopti-
mierungen erfolgten im Raum der kartesischen Koordinaten mit der Hesse-Matrix H UFFE als
Startwert, welche auf Kraftfeld-Niveau (UFF) berechnet wurde (siehe 2.4.2). Zur Ermittlung
der Rechenmethode fiir die Berechnung der Bindungsenergien der PAHs wurden Rechnungen
auf Hartree-Fock-, MP2- und DFT-Niveau durchgefiihrt. Bei den DFT-Rechnungen wurden
ausschliellich gradientenkorrigierte Austauschkorrelationsfunktionale benutzt. Es wurde das
Hybridfunktional B3LYP [76] und das sogenannten BP86-Funktional von Becke und Per-
dew [61] , [62] , [63] verwendet. Als Basisfunktionen wurden die Standard TURBOMOLE
Basissitze SV(P) (keine Polarisationsfunktionen an den H- , aber an C-Atomen), SVP [64]
, TZVP [77] und TZVPP [78] , [79] benutzt. Im Falle des BP86-Funktionals wurde aus-
schlieBlich die effektive RI-J-Naherung der Coulomb-Energie [65] , [78] benutzt. Die grofieren
aromatischen Systemen zeigten Triplettinstabilitdten [75], so dal auch diese geschlossenscha-
ligen Systeme mit dem UKS-Formalismus berechnet wurden.

Um die Rechenmethode zu ermitteln, wurden Benzol und das Phenyl-Radikal mit den ver-
schiedenen Methoden und Basissétzen berechnet, da fiir diese Molekiile experimentelle Daten
der Bindungsenergien (und Geometrien) vorliegen. Da das Ziel war, genaue Bindungsenergien
in den PAHs zu ermitteln, wurde die Methode gewihlt, welche das beste 'Preis/Leistungs-
verhiltnis’ beziiglich der Berechnung der Bindungsenergien der beiden Molekiile ergibt (siehe
Tabelle 4.1). Die in Tabelle 4.1 berechneten Energien sowie die experimentellen Bindungs-
energien wurden um die Nullpunktsschwingungsenergie (ZPE) auf BP86/SV(P)-Niveau kor-
rigiert. Damit ergibt sich der experimentelle Wert der C-H-Bindungsenergie im Benzol zu
501.542.5 kJ mol~! [80] ( = (468.6 £ 2.5 ) + 32.9 (ZPE) kJ mol~!). Dieser Wert wurde
aus Messungen der Gasphasenaciditdt bestimmt und auf 0 K extrapoliert. Die Bindungs-
energie der C-H Bindung im Phenyl-Radikal betrigt, korrigiert um die ZPE (ZPE=31.7 kJ
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4. C-H- und C-CHs-Bindungsenergien in PAHs

mol 1), 334.3+13.0 kJ mol~! [81] . Fiir die C-C-Bindungsenergie im Toluol erhilt man auf
BP86/SV(P)-Niveau einen Wert von D,=441.6 kJ mol~!. Korrigiert man diesen Wert um
die ZPE, so ergibt sich Dy zu 413.0 kJ mol~!, welcher in etwa um die gleichen Betrag vom
experimentellen Wert abweicht wie die C-H-Bindungsenergie im Benzol. Die experimentell
bestimmte Bindungsenergie von McMillen betriigt Dp=425.948 kJ mol~! [82].

Tabelle 4.1 zeigt, dal HF deutlich zu niedrige Dissoziationsenergien im Vergleich zum expe-
rimentellen Wert liefert. Der Fehler von etwa 130 kJ mol~! ist ein verniinftiger Wert fiir den
Beitrag der Elektronenkorrelation zur Bindungsenergie, welcher bei HF nicht beriicksichtigt
wird. B3LYP und BP86 geben fiir die verschiedenen Basissitze Dissoziationsenergien, die
sich um nicht mehr als ein kJ mol~! unterscheiden. Im Vergleich zum experimentellen Wert
unterschitzt SV(P) die Bindungsenergie um 18 kJ mol~! und die gréBeren Basissitze um 11
kJ mol~!. Morokuma et. al. erhilt auf BSLYP/6-311G(d,p)-Niveau einen Wert von Dy fiir
die C-H-Bindung im Benzol von 457.1 kJ mol~! [83] , was in sehr guter Ubereinstimmung
mit den ZPE korrigierten Werten von B3LYP/TZVP bzw. B3LYP/TZVPP (Dy=458.0 kJ
mol !, sieche Tabelle 4.1) ist. MP2 ist fiir diesen Fall nicht genau genug, was man Tabelle 4.1
entnehmen kann.

Die berechneten Bindungsenergien im o-Dehydrobenzol (0-CgHy) (siche Tabelle 4.1) zeigen
eine bemerkenswerte Tatsache: Die Werte der HF-Methode iiberschiitzen die Bindungsenergie
um ca. 100 kJ mol~! gegeniiber dem experimentellen Wert und den DFT Ergebnissen. Nor-
malerweise unterschétzt HF die Dissoziationsenergie D., da die C-H-Bindung im Benzol z.B.
einen grofleren absoluten Wert der Korrelationsenergie besitzt als im dissozierten Zustand.
Das hier beobachtete umgekehrte Verhalten resultiert aus der groflen Korrelationsenergie des
0-CgHy, welche aus dem starkem Multireferenz-Charakter der CC-Dreifachbindung kommt.
Aller Wahrscheinlichkeit nach ist das der Grund fiir das Versagen von MP2 [74] . DFT be-
schreibt die Bindungsenergie im o-Dehydrobenzol mit guter Genauigkeit (siche Tabelle 4.1).
BPS86 ist ein wenig besser als B3LYP. BP86 iiberschitzt den Wert um 8-17 kJ mol ! je nach
Basissatz und B3LYP um 19-25 kJ mol~'. BP86 liegt sogar in den Fehlergrenzen des expe-
rimentellen Wertes, welcher 366.0 £ 13.0 kJ mol ! [81] mit der Korrektur um die ZPE von
31.7 kJ mol~! auf BP86/SV(P)-Niveau, betrigt.

Daher wird das BP86 Funktional mit der kleinen Basis SV(P) als die Methode zur Berechnung
aller System gewé#hlt. Dariiberhinaus erhélt man mit diesem Verfahren auch verniinftige
Strukturdaten. Die experimentellen C-C- und C-H-Abstidnde im Benzol, welche 139.640.08
pm bzw. 108.54+0.5 pm betragen, wurden aus Elektronenbeugungsexperimenten und Mikro-
wellenspektren extrapoliert auf 0 K [84] bestimmt. Mit BP86/SV(P) ergeben sich diese
Bindungsabstinde zu 140.6 pm (C-C-Bindung) und 110.3 pm (C-H). Auch der kritische
Dreifachbindungsabstand C-C im 0-C4Hg wird mit BP86/SV(P) gut erhalten, falls man den
Wert von 126.7 pm mit dem Wert von 127.0 pm aus einer genaueren Rechnung auf CCSD(T)
von Kraka und Cremer [85] vergleicht.

4.3. Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 4.2 zeigt die berechneten adiabatischen Dissoziationsenergien D, fiir die sieben hier
untersuchten Elementarreaktionen an einem PAH. Da die Bindungen, die gebrochen werden,
senkrecht zum konjugierten m-System stehen und dieses nicht stark beeinflussen, konnte man
erwarten, dafl die Dissoziationsenergien nahezu unabhingig von der Gréfie und Gestalt des
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4. C-H- und C-CHs-Bindungsenergien in PAHs

Tabelle 4.1.: Berechnete Bindungsenergien D, fiir C¢Hs-H und 0-CgHy-H in kJ mol~! fiir
die verschiedenen Rechenmethoden.

Methode Methode
Basis Satz | HF | B3LYP | BP&6 MP2 HF | B3LYP | BP86 MP2

SV(P) 362.4 | 483.2 | 483.6 547.6 460.6 | 385.2 | 377.7 —

SVP 370.4 | 489.5 | 489.4 573.9 468.3 | 391.5 | 383.5 —

TZVP 371.9 | 490.2 | 489.5 570.3 459.9 | 387.5 | 380.0 —
TZVPP | 373.5 | 490.2 | 489.2 583.5 456.5 | 387.5 | 380.2 732.6

Exp. CgH5-H%:501.5+ 2.5 kJ mol~! CeH4-H?:366.0+ 13.0 kJ mol~!

@ Experimenteller Wert, [80] fiir D, korrigiert um ZPE von 32.9 kJ mol~! (siehe Abschnitt 4.2)
b Experimenteller Wert [81] fiir D, korrigiert um ZPE von 31.7 kJ mol~! (siehe Abschnitt 4.2)

PAHs sind.

Fiir das kleinste hier untersuchte System [3,3] erhélt man einen Wert fiir die Bindungsdisso-
ziationenergie D, der Elementarreaktion A von 486.4 kJ mol~!. Dieser Wert ist ein wenig
hoher als die entsprechende Energie im Benzol (483.6 kJ mol~! | siehe Tabelle 4.2). Dieser
Trend setzt sich bei Vergroflerung der PAH-Fliche nicht fort. Fiir das System [3,5] ergibt
sich ein Wert fiir D, von 482.3 kJ mol™! , welcher etwas kleiner als der Wert des Benzols
ist. Fiir die beiden grofiten Systeme ([5,5] bzw. [5,7]), die hier berechnet wurden, erhélt man
Dissoziationsenergien von 479.8 bzw. 480.4 kJ mol ! . Betrachtet man die Reihe [5,3]-[7,3]-
[9,3], so sieht man, daf} die Dissoziationsenergie der Elementarreaktion A hauptséichlich von
der Linge des zigzag-Randes und nicht von der Fliche des PAHs abhingt. Fiir das System
[5,3] betriigt die Dissoziationsenergie schon 480.4 kJ mol~! . Fiir das [5,3]-System betrigt
die Energie hingegen 482.3 kJ mol~! , ist also ca. 2 kJ mol~! héher.

Besteht ein signifikanter Unterschied in der Bindungsstirke eines H-Atoms am zigzag-Rand
und am armchair-Rand? Die berechneten Dissoziationsenergien der Elementarreaktion B,
also der Dissoziation eines H-Atoms am armchair-Rand, zeigen, dafl diese Bindungen ein um
nur ca. 10 kJ mol~! geringeren Energieinhalt gegeniiber A besitzen (siehe Tabelle 4.2). So
betrigt fiir das System [3,3] D der Elementarreaktion B 476.9 kJ mol~! . Das ist auch genau
der Wert fiir das grofite hier berechnete System [5,7]. Der EinfluB der Linge der armchair-
Kante auf D, wurde mit den Systemen [2,5]-[2,7]-[2,9]-[2,11] untersucht. Diese unterscheiden
sich um nur 0.1 kJ mol ! und liegen bei 475.2 bzw. 475.3 kJ mol ! . Dies unterstreicht den
lokalen Charakter der C-H-Bindung und die Ahnlichkeit der C-H-Bindung am zigzag- bzw.
armchair-Rand. Die Differenzen der C-H-Bindungsstirke am zigzag- und armchair-Rand,
die man hier erhilt, sind zu gering, um daraus unterschiedliche Reaktivitdt der PAHs zu
erkldren. Zum anderen zeigen die berechneten Dissoziationsenergien, dafl bei 1400 K, eine
typische Temperatur bei pyrolytischen Prozessen, nur ein kleiner Teil der C-H-Bindungen dis-
soziert sind. Das heifit in anderen Worten, daf ein Uberschufl an Wasserstoff das Wachstum
von Graphitschichten inhibiert, da reaktive Zentren besetzt werden. Damit wurden friihere
Arbeiten von Hiittinger et. al. [86] , [87] zur Rolle des Wasserstoffs bei der Kohlenstoffab-
scheidung auf eine physikalische Grundlage gestellt.

Elementarreaktion C, die Abstraktion eines H-Atoms in direkter Nachbarschaft zu einem

radikalischen Zentrum, sollte einen niedrigeren Wert fiir D, ergeben, weil sich bei dieser Re-
aktion eine Dreifachbindung ausbildet. Dies wird durch die Berechnungen bestétigt (siehe
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Tabelle 4.2). Die Dissoziationsenergien liegen alle, wenn man das kleinste hier untersuchte
System [3,3] unberiicksichtigt 148t, in einem Bereich von 4 kJ mol~! und zwar bei 360 kJ
mol~! . Der Wert der Referenzreaktion B liegt bei 476 kJ mol~! . Fiir die Elementarreakti-
on D, die Spaltung eines H-Atoms in unmittelbarer Nachbarschaft zu einer Methyl-Gruppe,
wiirde man im Vergleich zu B einen niedrigeren, im Vergleich zu Reaktion C einen héheren
Wert der Dissoziationsenergie erwarten. Durch den sterischen Anspruch der Methyl-Gruppe
wird eine Abstraktion des H-Atoms energetisch begiinstigt; im Vergleich zu B (Destabilisie-
rung des Eduktes). Bei Reaktion C wird das Produkt stabilisiert, so dafi man hier einen
hoheren Wert der Dissoziationsenergie erwarten kann. Auch dies wird durch die Rechnungen
bestétigt. LBt man wiederum die Energie des [3,3]-Systems unberiicksichtigt, so liegen die
Dissoziationsenergien fiir alle Systeme bei 467 kJ mol™! , also ca. 7 kJ mol™! iiber dem
Wert fiir Reaktion C und ca. 8 kJ mol~! unter dem Wert fiir Reaktion B. Interessanterweise
betréigt der Wert fiir D, bei [3,3] der Reaktion C 478.7 kJ mol~! , was ein wenig hoher ist als
der Wert fiir Reaktion D. Dies 148t sich durch die Position des Reaktionszentrum erklaren.
Bei Reaktion B liegt das Reaktionszentrum fiir Elementarreaktion B auf der Ecke des PAHs
und ist so kein reiner zigzag- bzw. armchair-Rand.

Tabelle 4.2.: Berechnete, adiabatische Dissoziationsenergien D, der Elementarreaktionen A,
A’,B, B, C,C' und D

System A B C D A B’ c’
(3, 3] 486.4 | 476.9 | 367.2 | 478.7 | 427.6 | 404.8 | 300.4
(3, 5] 482.3 | 474.6 | 361.6 | 467.2 | 425.0 | 396.8 | 291.7
[5, 5] 479.8 | 476.7 | 359.8 | 468.8 | 424.5 | 398.7 | 289.6
[5, 7] 480.4 | 476.9 | 360.8 | 468.3 | 427.8 | 394.1 | 286.6
[5,3] 4804 | — | — | — |awo| — | —
[7,3] 4805 | — | — | — |46| — | —
[9,3] 810 — | — | — |4awo| — | —
(2, 5] — 475.3 | 359.5 | 468.5 — 399.0 | 289.9
[2,7] — 475.2 | 359.9 | 468.5 — 397.4 | 288.7
[2,9] — 475.3 | 358.0 | 468.5 — 398.3 | 287.8
[2,11] — 475.3 | 357.7 | 466.2 — 396.7 | 287.3

Die Dissoziationsreaktionen einer Methyl-Gruppe (Reaktionen A’, B’ und C’) zeigen analo-
ges Verhalten von D, zu den Wasserstoffabstraktionsreaktionen. Fiir Elementarreaktion A’
betrigt D, ca. 425 kJ mol ! (siehe Tabelle 4.2). D, fiir B’ betrigt nur noch ca. 398 kJ
mol ! und D, fiir C’ liegt bei ungefihr 287 kJ mol~! . Der Energieunterschied zwischen A’
und B’ betrigt rund 25 kJ mol™! , wihrend dieser bei A und B nur 5 kJ mol~! betriigt.
Dies 148t sich durch die stirkere Destabilisierung des Eduktes im Falle der Methyl-Gruppe
am armchair-Rand des PAHs erkliren.

Wie man aus Tabelle 4.2 entnehmen kann, zeigen die Dissoziationsenergien der einzelnen
Prozesse nur eine leichte Abhéngigkeit von der Gréfle und der Gestalt des PAHs. So liegen
die Werte von Dy, falls man das kleinste hier untersuchte System [3,3] unberiicksichtigt 148t,
alle in einem Bereich von ca. 2 kJ mol~! . Fat man die Reaktionen A,B und D zusammen,
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so erhilt man

D¢(C-H) = 476 & 10 kJ mol~! | Prozesse A,B und D (4.1)

Korrigiert man empirisch die Ungenauigkeiten der verwendeten Methode BP86/SV(P), wel-
che D, um ca. 18 kJ mol~! bei Benzol (sieche Tabelle 4.1) unterschiitzt ,und beriicksichtigt
man die ZPE auf BP86/SV(P)-Niveau von ca. 33 kJ mol~! | so erhilt man mit einem
konservativen Fehler (Tabelle 4.2)

Do(C-H) = 461 420 kJ mol~! , Prozesse A,B und D. (4.2)

Fiir Prozef3 C, die Abstraktion eines H-Atoms in direkter Nachbarschaft zu einen radikalischen
Zentrum, ergibt sich dann analog (siche Tabelle 4.2)

Dy(C-H) = 345 4 20 kJ mol ! | Proze8 C. (4.3)
Schliellich ergibt sich fiir die Methylabstraktionsreaktionen in vélliger Analogie

Do(C-C) = 412+20 kJ mol !, Prozel A’ :
Do(C-C) = 378 +20kJ mol !, Proze B’ (4.5)
Dy(C-C) = 271420 kJ mol !, ProzeB C’. (4.6)

4.4. Geometrien

Es werden nun die durch den Abstraktionsprozefl induzierten, signifikanten Geometrieinde-
rungen im folgenden diskutiert. Die Bezeichnungen der Strukturparameter ist in Abbildung
4.2 dargestellt. Aus Tabelle 4.3 kann man entnehmen, das die Strukturdnderungen bei den
Elementarreaktionen A,B und D alle vergleichbar sind. Dies konnte man erwarten, da die
Bindungsenergien dieser Reaktionen sehr dhnlich sind. So werden die Bindungsldngen der
am Reaktionszentrum beteiligten Bindungen um ca. 2 pm verkiirzt und der Winkel a; um
ca. 5.7 ° vergroflert.

Durch die sterisch, anspruchsvollere Methyl-Gruppe werden die Strukturédnderungen bei den
Prozessen A’ und B’ gegeniiber A und B stirker ausgeprigt. Bei diesen Elementarreaktionen
dndern sich die Bindungslédngen von einen typischen Wert von 152 pm um ca. 3 pm und der
Winkel a; wichst zwischen 8.0 bis 8.6 © (Tabelle 4.4).

Bei den Reaktionen C und C’, die H- bzw. CHs-Abstraktion am armchair-Rand in un-
mittelbarer Nachbarschaft zu einem radikalischen Zentrum, beobachtet man die stirksten
Anderungen in der Struktur. Dies ist durch die Ausbildung einer Dreifachbindung und durch
die damit verbundenen Bindungsverkiirzungen erklirbar. So vergréflert sich der Winkel a;
im Edukt um 10 bis 13°. Der Bindungsparameter ry, an welcher die Dreifachbindung ausge-
bildet wird, verkiirzt sich um 11 bis 12 pm und die Bindungslidnge r; wird um 2.5 bis 3 pm
kleiner (Tabelle 4.5).
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4. C-H- und C-CHs-Bindungsenergien in PAHs

Tabelle 4.3.: Bindungsldngen- (in pm) und -winkeldnderungen (in Grad) fiir die Elementar-
reaktionen A, B und D (Bezeichnungen siehe Abbildung 4.2)

Prozef3 A B
System | rg,ri,a1 | Ary | Aajy || ro,ri,re,a; | Ary | Are | Aag Ary | Ary | Aay
ro=110.3 ro=109.9 110.3
(3, 3] r;=141.0 | -1.9 | +5.8 || ry=1404 | -2.1 | -2.0 | +5.6 || 1376 | -1.8 | -2.6 | +6.4
ro=141.5 142.7
a;=121.9 a;=122.0 122.9
110.3 109.9 109.9
(3, 5] 141.2 -1.8 | +5.8 141.4 -2.1 | -1.9 | +5.7 | 139.8 | -1.7 | -2.6 | +5.8
139.0 140.2
121.8 121.9 125.0
110.3 110.0 109.9
[5, 5] 141.6 -1.8 | +5.7 141.3 -2.1|-2.0| +5.71 140.2 | -1.9 | -2.3 | +5.9
139.0 139.6
122.0 121.7 124.8
110.3 109.8 109.9
[5, 7] 141.5 -1.9 | +5.7 141.6 22| -2.0 | +5.6 || 140.2 | -1.9 | -2.4 | +5.7
138.7 139.6
121.9 121.7 124.8
110.3
[5, 3] 141.8 -1.8 | +5.8 — | — — — — | — —
122.1
110.4
[7,3] 141.7 -1.8 | +5.6 — | — — — — | — —
122.2
110.3
[9, 3] 141.6 -1.8 | +5.7 — | — — — — | — —
122.1
110.0 109.9
(2, 5] — — — 140.5 -2.1 | -2.1 | +5.8 || 139.5 | -2.0 | -2.5 | +5.9
139.9 140.0
122.0 125.1
109.9 109.5
[2,7] — — — 140.9 -2.1 | -2.1 | +5.7 ] 139.8 | -2.0 | -2.5 | +5.9
139.6 140.8
122.0 125.2
109.9 109.9
[2,9] — — — 141.1 -2.11|-2.0| +5.8 | 140.1 | -2.0 | -2.4 | +5.8
139.4 140.5
122.0 125.1
109.9 109.8
(2,11] — — — 141.3 -2.1|-21 | +5.71 140.0 | -1.9 | -2.3 | +5.8
139.3 140.2
122.0 125.2
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4. C-H- und C-CHs-Bindungsenergien in PAHs

Tabelle 4.4.: Bindungsldngen- (in pm) und -winkeldnderungen (in Grad) fiir die Elementar-
reaktionen A’ und B’ (Bezeichnungen siehe Abbildung 4.2)

Prozef3 A B’ ‘
System | rg,ri,a1 | Arp | Aag || rg,r1,ro,a1 | Arp | Arg | Aag
ro=151.3 ro=151.5
13, 3] ri=142.7 | -3.6 | +8.2 || r1=143.0 | -4.7 | -3.3 | +8.0
I‘2:142.7
a1=119.5 a;=119.7
151.2 151.8
(3, 5] 142.8 -3.5 | +8.1 143.6 4.4 | -3.3 | +8.3
140.2
119.4 119.3
151.1 152.0
[5, 5] 143.2 -3.4 | +8.1 144.0 -4.8 | -2.9 | 484
139.9
119.6 119.1
151.1 152.0
[5,7] 143.2 -3.5 | +8.1 144.4 -5.0 | -2.8 | +8.5
139.6
119.5 118.9
151.0
[5, 3] 143.3 -3.6 | +8.1 — — | — —
119.7
151.1
[7,3] 143.3 -3.5 | +8.1 — — | — —
119.7
151.1
9, 3] 143.2 -3.5 | +8.1 — — | — —
119.7
151.9
2, 5] — — | = 143.1 | 4.7 |-3.3 | +84
141.0
119.5
151.9
(2,7] — — — 143.5 -4.7 | -3.3 | +8.3
140.9
119.4
151.9
[2,9] — — — 143.7 -4.7 | -3.2 | +8.4
140.5
119.4
152.0
(2,11] — — — 143.1 -4.8 | -2.9 | +8.6
140.2
119.1
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4. C-H- und C-CHs-Bindungsenergien in PAHs

Tabelle 4.5.: Bindungslidngen- (in pm) und -winkeldnderungen (in Grad) fiir die Elementar-
reaktionen C und C’ (Bezeichnungen siehe Abbildung 4.2)

Prozef3 C C

System | ro,ri,ro,a; | Ary | Aro Aay Ary | Arg Aaq
ro=110.3 151.8

(3, 3] ri=139.6 | -2.3 | -12.4 | +12.1 || 143.8 | -6.5 | -13.1 | +12.4
ro=139.5 140.1
a1=116.9 116.6
110.1 152.0

(3, 5] 142.6 -3.0 | -11.0 | +9.8 || 144.7 | -5.1 | -11.7 | +13.0
137.0 137.6
118.3 116.0
110.1 152.1

[5, 5] 142.7 -2.7 | -11.1 | +9.7 || 144.8 | -4.8 | -11.7 | +12.0
137.0 137.6
118.2 115.9
110.1 152.2

[5,7] 142.7 2.7 | -11.1 | +9.7 145.1 | -5.1 | -11.5 | +12.1
137.0 137.3
118.2 115.7
110.1 152.0

[2,5] 141.7 -2.5 | -11.5 | 4+9.8 143.8 | -4.6 | -12.2 | +12.1
137.8 138.5
118.5 116.2
110.1 152.0

[2,7] 141.9 24| -114 1| 4+9.5 142.2 | -4.6 | -12.1 | +11.9
137.6 138.1
118.5 116.1
110.1 152.1

[2,9] 142.4 -2.6 | -11.3 | +9.8 144.5 | -4.7 | -12.0 | +12.0
137.4 138.1
118.5 116.2
110.1 152.1

(2,11] 142.5 -2.5 | -11.2 | 4+9.6 144.7 | -4.8 | -11.8 | +12.1
137.3 137.8
118.5 116.0
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5. Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wird die Implementation des Universal Force Fields (UFF) von
Rappé (1992) in das TURBOMOLE Programmsystem vorgestellt. Es wurde untersucht, in
wie weit eine Voroptimierung der Geometrie und die Berechnung der Hesse-Matrix mit UFF
eine nachfolgende DFT-Berechnung beschleunigen kann. Benutzt man H UFF als Startwert
der Hesse-Matrix, so ist eine Geometrieoptimierung mit kartesischen Koordinaten so effizient
wie eine Optimierung im Raum der redundanten internen Koordinaten. Dies gilt vor allem fiir
Verbindungen, die keine Ubergangsmetalle enthalten. Bei den Ubergangsmetallkomplexen ist
die Kraftfeld-Néhrung zu ungenau, so daf} die berechnete Hesse-Matrix H UFF gine zu grobe
Nahrung fiir die exakte Hesse-Matrix darstellt. Bei sterisch beladenen Molekiilen, fiir welche
sehr schwierig (oder gar nicht) interne Koordinaten definiert werden kénnen, mufl man mit
kartesischen Koordinaten optimieren. Fiir kartesische Koordinaten beschleunigt H UFE Qdie
Geometrieoptimierung fiir alle Verbindungen um rund 50 % gegeniiber einer Diagonalmatrix
als Startwert.

Es wurden die adiabatischen Bindungsenergien von verschiedenen C-H und C-CHjs-Bindungen
an verschiedenen aktiven Zentren von PAHs verschiedener Grofle und Gestalt mit der Dich-
tefunktionalmethode berechnet. Um die Abhingigkeit der Bindungsenergien von der Gréfie
des PAHs zu bestimmen, wurde ein einfaches ’Aufbauprinzip’ fiir die PAHs gew#hlt. Die
sieben untersuchten Elementarreaktionen an einem typischen PAH sind schematisch in Ka-
pitel 4 in Abbildung 4.2 dargestellt. Reaktion A steht fiir eine Spaltung einer C-H-Bindung
am zigzag-Rand eines PAHs. Die entsprechende Spaltung einer C-CH3 Bindung wird mit A’
bezeichnet. Die Dissoziationsreaktionen von C-H bzw. C-CH3 am armchair-Rand werden
mit B bzw. B’ bezeichnet. Am armchair-Rand gibt es noch eine zusitzliche Reaktion: die
Dissoziation in direkter Nachbarschaft zu einem radikalischen Zentrum. Die Dissoziation ei-
nes H-Atoms wird mit C, die einer Methyl-Gruppe mit C’' bezeichnet. Die letzte Reaktion,
deren Bindungsenergie untersucht wurde, ist die Abstraktion eines H-Atoms am armchair-
Rand in direkter Nachbarschaft zu einer Methyl-Gruppe (Reaktion D). Es zeigte sich, daf§
die Dissoziationsenergien nur leicht von der Gréfle und Gestalt des PAH abhidngen und es
ergaben sich folgende Werte fiir die Dissoziationsenergien Dy fiir den Wasserstoff:

Do(C-H) = 461420 kJ mol™! , Prozesse A,B und D
Do(C-H) = 345420 kJ mol™! , Proze8 C.

Die berechneten Dissoziationsenergien der Elementarreaktionen A, B und D zeigen, dafl bei
1400 K, eine typische Temperatur bei pyrolytischen Prozessen, nur ein kleiner Teil der C-H-
Bindungen dissoziert sind. Das bedeutet, dal ein Uberschul an Wasserstoff das Wachstum
von Graphitschichten inhibiert, da die reaktiven Zentren besetzt sind. Damit wurden friithere
Arbeiten von Hiittinger et. al. [86] , [87] zur Rolle des Wasserstoffs bei der Kohlenstoffab-
scheidung auf eine physikalische Grundlage gestellt. Fiir die Methylabstraktionsreaktionen

46



5. Zusammenfassung

ergeben sich folgende Werte:

Do(C-C) = 412+20 kJ mol !, Prozel A’
Do(C-C) = 378+ 20 kJ mol~! |, Proze B’

Dy(C-C) = 271420 kJ mol! | Prozef C’.
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A. Nomenklatur

Operatoren werden mit einem Dach O, Vektoren mit einem Unterstrich z.B. r und Matrizen
durch doppeltes Unterstreichen z.B. C gekennzeichnet.

Die Gesamtwellenfunktion & ist eine Funktion aller Elektronenkoordinaten r; und aller
Spinkoordinaten w; :

o = ©(£17£27"'7£N)
mit z; = {r;wi}.
® wird als Slaterdeterminante angesetzt:

¢i(z1)  di(z1) -+ dr(z1)

1

© = [i(21)5(22)--dr(zN) >= 1/ 5

bilzy) dilzn) - dulzy)

Die Einteilchenfunktionen ¢; sind die Spinorbitale und sind Funktionen der Koordinaten ei-
nes Elektrons und dessen Spinfunktion. Die rdumlichen Orbitale 1; sind Funktionen der
Koordinaten eines Elektrons und unabhingig von der Spinfunktion. Die Indizes a,b der Or-
bitalfunktionen stehen fiir besetzte Orbitale und r, s stehen fiir virtuelle Orbitale.

Fiir die auftretenden Integrale werden die iiblichen Dirac-Abkiirzungen benutzt [13], wobei
diese Abkiirzungen auch fiir riumliche Orbitale benutzt werden:

<®H®> = /d@l...dgN@*IfI@
<ili> = [ dndi@oi)
<iflj > = [ doygi(e)h(n)d;@)

<iglkl > = [ daydasdi (@)} (@) dulan)du(es)
<ijllkl > = <ijlkl > — <ij|lk >
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B. Hauptgruppenelement-Verbindungen (HP)

B.1. Strukturen der Molekiile

AsNH, T, e HEN Ty

L
(HCONH), C,
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B. Hauptgruppenelement-Verbindungen (HP)
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B. Hauptgruppenelement-Verbindungen (HP)

Cyclo-hexan C, ACANILOl  C,

CHLi Dy, CHOFCL €,

ACTHCP C,

ACYCLY1L C,
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B. Hauptgruppenelement-Verbindungen (HP)

Dimethylamin C, e Thiophen Cy,

Norbornan Cj,

t-Stilben C; Biphenyl C;
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B. Hauptgruppenelement-Verbindungen (HP)

B.2. Anzahl der Geometriezyklen

Tabelle B.1.: Anzahl der Optimierungszyklen® zur Bestimmung der Grundzustandsgeome-
trie im Raum der kartesischen Koordinaten mit HV** (UFF) und mit einer
Diagonalmatrix (DIAG) als Startwert und zwei Parametersitzen fiir den Geo-
metrieoptimierer RELAX

Anzahl der V| | DEFAULT® | NOLIMIT®
Molekiil Atome Symmetrie /a.u. | UFF DIAG || UFF DIAG
LisMey 20 S4 0.3230 | 17 16 9 11
P;H; 10 Cs 0.0432 | 6 13 6 13
AsNH,4 6 Cy 0.0227 | 7 24 10 28
Nay4Clj; 27 On 0.8256 | 38 18 13 12
HyCyN 7 Cay 0.2889 | 7 10 8 12
(HCONH,), 10 Cy 0.1238 | 18 45 10 31
BioH2, 24 I 0.1677 | 7 7 6 7
AlCp3 41 Cy 0.2916 | 134 181 75 157
Aly3 13 Cay 0.1826 | 13 10 7 7
Ciy 80 Dsq 0.5748 | 21 25 9 14
(10,10)-Nanotube 180 Doy, 0.2747 | 33 44 10 46
CsHis 26 Cy 0.0384 | 15 53 13 53
C4Hy 8 Cy 0.4556 | 9 9 7 11
c,H{? 8 C1 0.1438 | 6 9 6 9
C4Hip 14 Ci 0.0228 | 7 16 7 16
CeHio 18 Cs 0.0238 | 5 13 5 13
CoH4Liy 8 Doy, 0.0472 | 5 9 5 9
CsH4OFCl 12 Cs 0.2593 | 10 21 8 26
ACTHCP 16 Cy 0.2916 | 35 56 19 62
THAQ® 27 Cs 0.1989 | 15 56 12 49
Pterin 17 Cs 0.1270 | 8 27 8 27
ACYGLY11 15 Cs 0.2605 | 10 31 9 45
ACANILO1 19 Cs 0.0780 | 8 30 8 30
Dimethylamin 10 Ci 0.0204 | 8 27 7 27
Thiophen 12 Con 0.1127 6 13 6 13
Norbornan 19 Cay 0.0485 | 5 13 5 13
c-Stilben 26 Cy 0.0601 | 27 108 46 108
t-Stilben 26 Ci 0.0738 | 14 48 22 48
Biphenyl 22 Cy 0.0515 9 14 9 14

(a) Konvergenzkriterien AE< 1076 a.u. und Lo-Norm des Gradienten < 1072 a.u.
() RELAX-Parameter DEFAULT: dgmax=0.3

(¢) RELAX-Parameter NOLIMIT: dgmax=10.3

(4 Atomtypen der Kraftfeldberechnung werden variiert (siehe Abschnitt 3.2.2).
(¢) 1,4,5-Trihydroxyanthrachinon
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B. Hauptgruppenelement-Verbindungen (HP)

Tabelle B.2.: Anzahl der Optimierungszyklen® zur Bestimmung der Grundzustandsgeometrie
im Raum der redundanten, internen Koordinaten mit H UFE (UFF) und mit
einer Diagonalmatrix (DIAG) als Startwert und zwei Parametersétzen fiir den
Geometrieoptimierer RELAX

Anzahl der gV | DEFAULT® | NOLIMIT®
Molekiil Atome  Symmetrie /au. | UFF DIAG || UFF DIAG
LisMey 20 S4 0.3230 | 14 13 9 10
P;H; 10 Cs 0.0432 | 6 9 6 9
AsNH,4 6 of) 0.0227 | 7 10 7 10
Naj4Clj3 27 O 0.8256 | 21 21 11 10
H,C4N 7 Ca, 0.2889 | 7 8 6 8
(HCONH,), 10 Cy 0.1238 | 16 19 10 20
BioH3y 24 I 0.1677 | 6 7 6 7
AlCp3 41 Cy 0.2916 | 64 60 57 63
Alys 13 Ca, 0.1826 | 13 11 8 8
C2y 80 Dsgq 0.5748 | 7 9 7 12
(10,10)-Nanotube 180 Dop 0.2747 | 7 8 6 7
CsHis 26 of) 0.0384 | 7 13 8 13
C4Hy 8 Cy 0.4556 | 8 7 6 6
c,HY 8 C1 0.1438 | 6 5 5 5
C4Hyp 14 of) 0.0228 | 5 5 5 5
CeH2 18 Cs 0.0238 | 4 5 4 5
CoH4Liy 8 Doy, 0.0472 | 5 7 5 7
CsH,OFCl 12 Cs 0.2593 | 10 8 7 10
ACTHCP 16 Cy 0.2916 | 16 21 16 30
THAQ® 27 Cs 0.1989 | 11 14 11 16
Pterin 17 Cs 0.1270 | 7 8 7 9
ACYGLY11 15 Cs 0.2605 | 9 8 7 7
ACANILO1 19 Cs 0.0780 | 7 8 7 12
Dimethylamin 10 Cy 0.0294 6 9 6 9
Thiophen 12 Cop 0.1127 6 11 6 13
Norbornan 19 Coy 0.0485 4 5 4 5
c-Stilben 26 Cy 0.0601 | 14 21 14 19
t-Stilben 26 of) 0.0738 | 7 10 7 12
Biphenyl 22 of) 0.0515 | 7 9 7 9

(a) Konvergenzkriterien AE< 1075 a.u. und Ls-Norm des Gradienten < 1072 a.u.
() RELAX-Parameter DEFAULT: dgmax=0.3

(©) RELAX-Parameter NOLIMIT: dqmax=10.3

(4) Atomtypen der Kraftfeldberechnung werden variiert (siehe Abschnitt 3.2.2).
(¢) 1,4,5-Trihydroxyanthrachinon

54



B. Hauptgruppenelement-Verbindungen (HP)

B.3. Reduktionsfaktor R

Tabelle B.3.: Rg in % (siehe Abschnitt 3.1) fiir Optimierungen mit kartesischen Koordinaten
und zwei Parametersitzen fir RELAX (DEFAULT und NOLIMIT)

Anzahl der g | DEFAULT NOLIMIT
Molekiil Atome  Symmetrie /au. | UFF DIAG | UFF DIAG
LisMey 20 S4 0.3230 | 11.5  33.1 | 67.2 48.1
P;H;3 10 Cs 0.0432 | 39.9 0.2 | 57.0 0.2
AsNH, 6 of) 0.0227 | 35.1  39.7 || 442 39.7
Na14Clj3 27 On 0.8256 | 7.9 184 | 96.6 50.8
H,CyN 7 Cay 0.2889 | 47.7  60.1 || 79.7 -129.7
(HCONH3), 10 of) 0.1238 | -0.9 16.1 || 60.7 7.0
BioHI, 24 I 0.1677 | 23.8 351 || 47.7  35.1
AlCp; 41 of) 0.2916 | 3.3  26.6 | 77.2  29.0
Alys 13 Cay 0.1826 | 25.2 335 | 789  34.3
CZf 80 Dsg 0.5748 | 10.9 -21.7 || 65.8 -35.3
(10,10)-Nanotube 180 Doy, 0.2747 | 3.5 -34 || 685 -34
CgHig 26 of) 0.0384 | 489 31.9 | 64.3 31.9
C4Hy 8 Cy 0.4556 | 57.7  59.0 || 95.8 -37.4
cHY 8 C 0.1438 | 724 258 | 724 -25.8
C4Hyp 14 Cy 0.0228 | 60.0 32.0 || 60.0 32.0
CeHi2 18 Cs 0.0238 | 80.5 23.2 || 80.5 23.2
CoHyLiy 8 Doy, 0.0472 | 78.4  41.7 || 73.3  41.7
CsH4OFCI 12 Cs 0.2593 | 39.5 55.8 | 65.6 -112.0
ACTHCP 16 Cy 0.2916 | 38.6  51.2 || 73.3 -290.1
THAQ? 27 Cs 0.1989 | 44.3  36.1 || 64.8 -47.1
Pterin 17 Cs 0.1270 | 38.9 0.2 | 57.0 0.2
ACYGLY11 15 Cs 0.2605 | 47.0  55.7 || 76.3 -146.1
ACANILO1 19 Cs 0.0780 | 35.4 158 || 61.1 15.8
Dimethylamin 10 Cy 0.0294 | 46.0 48.0 || 56.6  48.0
Thiophen 12 Con 0.1127 | 51.3 12.7 | 72.4 127
Norbornan 19 Cay 0.0485 | 87.5 29.3 || 87.5 29.3
c-Stilben 26 of) 0.0601 | 77.2 -1.9 || 781 -1.9
t-Stilben 26 Cy 0.0738 | 64.0 -1.7 || 70.6  -1.7
Biphenyl 22 Cy 0.0515 | 81.3 -2.4 | 81.2 -24

(@) Kraftfeldberechnung wurde optimiert (siche Abschnitt 3.2.2).
(6) 1,4,5-Trihydroxyanthrachinon
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B.4.

Tabelle B.4.:

B. Hauptgruppenelement-Verbindungen (HP)

Beschleungigungsfaktoren A, B

Beschleunigungsfaktoren A und B (in Klammern) in % der Kraftfeld Hesse-
Matrix HUFF (siche Abschnitt 3.1) fiir Optimierungen im Raum der karte-

sischen (CART) und der redundant, internen Koordinaten (IRED) mit zwei
verschiedenen RELAX Parametersédtzen (DEFAULT und NOLIMIT).

HUFF CART IRED
Diagonalmatrix | | DEFAULT | NOLIMIT || DEFAULT | NOLIMIT
DEFAULT 39.4 54.4 54.6 62.1
(46.8) (61.4) (67.5) (61.4)
CART
NOLIMIT 30.9 51.4 49.5 59.1
(44.8) (59.9) (66.3) (70.9)
DEFAULT -28.6 1.4 13.3 23.8
(-44.1) (-4.6) (12.0) (24.1)
IRED
NOLIMIT -34.0 -1.6 10.0 23.3
(-41.3) (-2.5) (13.8) (25.6)
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C. Polycyclische aromatische

Kohlenwasserstoffe (PAH)

Strukturen der Molekiile

C.1.

(31) Dy,

&

(33) 0,

(2,5) Dy,

(33)A Cy,

Caohs G
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C. Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAH)

57¢ €,
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C. Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAH)

C.2. Anzahl der Geometriezyklen

Tabelle C.1.: Anzahl der Optimierungszyklen® zur Bestimmung der Grundzustandsgeometrie
im Raum der redundanten, internen und kartesischen Koordinaten mit H UFF
(UFF) und mit einer Diagonalmatrix (DIAG) als Startwert und zwei Parame-
tersitzen fiir den Geometrieoptimierer RELAX

Raum der kartesischen Koordinaten

Anzahl der lgV| | DEFAULT® || NOLIMIT®
Molekiil Atome Symmetrie /a.u. | UFF DIAG || UFF DIAG
(1,1) 6 De¢p 0.1055 6 6 4 6
CsoHis 45 Ci 0.1348 8 26 8 27
(3,1) 24 Dop 0.1100 6 15 5 15
(2,5) 46 Doy 0.2001 | 10 30 8 29
(3,3) 42 Dop 0.1943 | 11 25 8 25
(3,3)A 43 Cay 0.2608 | 12 26 10 26
(5,7)C’ 117 Cs 0.1737 | 10 53 12 54

Raum der redundanten, internen Koordinaten

Anzahl der gV | DEFAULT® || NOLIMIT®
Molekiil Atome Symmetrie  /a.u. | UFF DIAG || UFF DIAG
(1,1) 6 De¢n 0.1055 | 4 4 4 4
CsoHis 45 Cy 0.1348 8 7 7 7
(3,1) 24 Doy 0.1100 5 6 5 6
(2,5) 46 Dop 0.2001 6 6 7 7
(3,3) 42 Doy 0.1943 6 6 6 6
(3,3)A 43 Cay 0.2608 8 8 9 8
(5,7)C’ 117 Cs 0.1737 | 11 12 10 2

() Konvergenzkriterien AE< 10~ a.u. und Ly-Norm des Gradienten < 106 a.u.
() RELAX-Parameter DEFAULT: dgmax=0.3
(©) RELAX-Parameter NOLIMIT: dgmax=10.3

59




C. Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAH)

C.3. Reduktionsfaktor R

Tabelle C.2.: Rg in % (siehe Abschnitt 3.1) fiir Optimierungen im Raum der kartesischen
Koordinaten und zwei Parametersitzen fir RELAX (DEFAULT und NOLI-
MIT)
Anzahl der V| | DEFAULT NOLIMIT
Molekiil ~ Atome  Symmetrie /a.u. | UFF DIAG || UFF DIAG
(1,1) 6 Dep, 0.1055 | 74.8  -5.6 90.7 -5.6
CsoHis 45 Cy 0.1348 | 28.9 -47.7 || 72.4 -484
(3,1) 24 Doy, 0.1100 | 63.5 -43.2 || 75.6 -43.2
(2,5) 46 Doy, 0.2001 | 16.7 -14.9 77.8 -15.1
(3,3) 42 Doy, 0.1943 | 48 -16.6 || 774 -16.6
(3,3)A 43 Coy 0.2608 | 9.2 248 || 649 3.1
(5,7)C' 117 Cs 0.1737 | 70.0 10.1 | 70.0 -6.3

C.4. Beschleungigungsfaktoren A, B

Tabelle C.3.:

Beschleunigungsfaktoren A und B (in Klammern) in % der Kraftfeld Hesse-
Matrix H UFE (siche Abschnitt 3.1) fiir Optimierungen im Raum der karte-

sischen (CART) und der redundant, internen Koordinaten (IRED) mit zwei
verschiedenen RELAX Parametersidtzen (DEFAULT und NOLIMIT).

HUFF CART IRED
Diagonalmatrix || | DEFAULT | NOLIMIT || DEFAULT | NOLIMIT
DEFAULT 55.3 64.2 67.7 67.5
(65.2) 69.6 (73.5) (69.6)
CART
NOLIMIT 55.3 64.3 67.8 67.5
(65.4) (69.8) (73.6) (73.6)
DEFAULT -35.4 -12.8 1.5 0.6
(-28.6) (-12.2) (2.0) (2.0)
IRED
NOLIMIT -32.0 -10.0 3.6 3.0
(-26.0) (-10.0) (4.0) (4.0)
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D. Ubergangsmetallverbindungen (UM)

D.1. Strukturen der Molekiile
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D. Ubergangsmetallverbindungen (UM)

[AQA(NZ)A]' Do, CdypSey Ty

) ‘ ‘ ) [Ni{eyelo-(-BuyPs)HPEL,),]  C;
Dichlorobis(7-azaindol)-zink(II) C, (ohne H-Atome dargestellt)

[AuygSe, (Ph,P(CH,)PPh,),I*  Cy, @
(ohne H-Atome dargestellt)

62



D. Ubergangsmetallverbindungen (UM)

D.2. Anzahl der Geometriezyklen

Tabelle D.1.: Anzahl der Optimierungszyklen® zur Bestimmung der Grundzustandsgeometrie
im Raum der redundanten, internen und karteischen Koordinaten mit H UFF
(UFF) und mit einer Diagonalmatrix (DIAG) als Startwert und zwei Parame-
tersdtzen fiir den Geometrieoptimierer RELAX
Raum der kartesischen Koordinaten

Anzahl der V| | DEFAULT® | NOLIMIT®
Molekiil Atome Symmetrie /a.u. | UFF DIAG || UFF DIAG
FeCpa 21 Dsp 0.1788 | 13 14 7 9
Cr(CO)g 13 Cs 0.6998 | 23 33 8 15
Cr(CO)g? 13 C, 0.2859 | 8 13 7 11
FegBri2 18 Dsq4 0.1111 | 21 18 14 17
HgC4F¢ 11 Cop, 0.0825 9 20 9 19
(HgPMe)4 24 Cay 0.0726 | 56 100 41 94
CdapSes1 51 Tq 0.0615 | 18 18 21 25
Agy 4 Doy 0.0137 | 5 6 5 6
[Aga(N2)4]t 12 Dop, 0.1048 | 12 22 13 20
Zn-Komplex® 32 Cy 0.3321 | 157 243 134 282
Ni-Komplex/ 89 Cq 0.0999 | 58 174 51 159
Au-Komplex? 210 Con 0.5070 | 265 >330 || 127  >302

Raum der redundanten, internen Koordinaten

Anzahl der g | DEFAULT® | NOLIMIT®
Molekiil Atome Symmetrie /au. | UFF DIAG || UFF DIAG
FeCpa 21 Dsp 0.1788 | 9 8 7 8
Cr(CO)¢ 13 Cs 0.6998 | 9 9 7 8
Cr(CO)g? 13 Cs 0.2859 | 8 7 12 7
FegBri2 18 Da3q4 0.1111 | 10 14 10 14
HgC4F¢ 11 Cop, 0.0825 5 6 5 7
(HgPMe)4 24 Cay 0.0726 | 12 13 12 22
CdapSes1 51 Tq 0.0615 | 16 20 20 23
Agy 4 Doy 0.0137 | 4 5 4 5
[Aga(N2)4]t 12 Doy 0.1048 | 12 10 10 10
Zn-Komplex® 32 Cy 0.3321 | 24 27 54 64
Ni-Komplex/ 89 Cq 0.0999 | 21 30 13 31
Au-Komplex? 210 Con 0.5070 | 38 31 43 58

(a) Konvergenzkriterien AE< 10~ % a.u. und Ly-Norm des Gradienten < 102 a.u.
() RELAX-Parameter DEFAULT: dgmax=0.3

(©) RELAX-Parameter NOLIMIT: dqmax=10.3

(4 Atomtypen der Kraftfeld Berechnung wurden variiert (siche Abschnitt 3.2.4).
(¢) Dichlorobis(7-azaindol)-zink (II)

() INi{ cyclo - (+-BusPs)}(PEt3)2]

(9) [AuyoSeq(PhaP(CHy)PPhy),]2+
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D. Ubergangsmetallverbindungen (UM)

D.3. Reduktionsfaktor R

Tabelle D.2.: Rg in % (siehe Abschnitt 3.1) fiir Optimierungen im Raum der kartesischen
Koordinaten und zwei Parametersitzen fiir RELAX (DEFAULT und NOLI-

MIT)

Anzahl der V| | DEFAULT NOLIMIT
Molekiil Atome  Symmetrie /a.u. | UFF DIAG | UFF DIAG
FeCpy 21 D5y, 0.1788 | 17.7 327 [ 771 355
Cr(CO)g 13 C, 0.6998 | 7.8 339 | 67.3 -483.5
FegBria 18 Dsq 0.1111 | 5.2 263 | 69.2  26.3
HgC4Fy 11 Can 0.0825 | 18.3 6.0 || 52.6 6.0
(HgPMe), 24 Cay 0.0726 | 5.7 36.8 | 57.4  36.8
Cd208e31 51 Td 0.0615 9.9 8.1 65.6 8.1
Agy 4 Doy, 0.0137 | 73.2 216 | 73.2 216
[Aga(No)y]t 12 Doy, 0.1048 | 21.1 -291.6 || 50.5 -291.6
Zn-Komplex® 32 Cy 0.3321 | 12.4 57.8 || 745 -10.0
Ni-Komplex® 89 Cy 0.0999 | 13.7 43.2 | 52.7 43.2
Au-Komplex® 210 Can 0.5070 | 6.5 -191.8 || 81.6  13.6

(a) Dichlorobis(7-azaindol)-zink (II)
®) INi{ cyclo - (t-BuaPs)}(PEt3)2]
(c) [AuwSe4(Pth(CHg)PPh2)4]2+

D.4. Beschleungigungsfaktoren A, B

Tabelle D.3.: Beschleunigungsfaktoren A und B (in Klammern) in % der Kraftfeld Hesse-
Matrix HUFF (siche Abschnitt 3.1) fiir Optimierungen im Raum der karte-

sischen (CART) und der redundant, internen Koordinaten (IRED) mit zwei
verschiedenen RELAX Parametersidtzen (DEFAULT und NOLIMIT, siche Ab-

schnitt 3).
HUFF CART IRED
Diagonalmatrix | | DEFAULT | NOLIMIT || DEFAULT | NOLIMIT
DEFAULT 28.5 43.8 59.2 56.5
(34.9) (55.9) (83.0) (55.9)
CART
NOLIMIT 17.0 39.8 53.7 52.5
(32.7) (54.4) (82.5) (79.4)
DEFAULT | -166.9 -87.7 9.9 -3.8
(-258.3) | (-142.8) (13.5) (-9.4)
IRED
NOLIMIT |  -90.4 -34.7 18.6 15.7
(-151.0) (-70.0) (34.6) (23.3)
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E. UFF-Implementierung in TURBOMOLE

Die UFF Implementierung erfolgte streng nach der Verdffentlichung von Rappé et. al. [7].
Insbesondere werden die Bindungsterme mit dem harmonischen Potential, die van-der-Waals-
Wechselwirkungen(WW) mit dem Lennard-Jones-Potential beschrieben. Fiir die Torsionster-
me werden die sieben Félle, welche in [7] beschrieben werden, unterschieden. Nichtbindende
Wechselwirkungen werden fiir Atompaare, die in einer 1,4 (oder hoheren) Nachbarschaftsbe-
ziehung zueinander stehen, berechnet. Es ist also kein Cutoff implementiert. Die Kraftfeld-
parameter sind [7] entnommen. Die Partialladungen fiir die elektrostatischen Nichtbindungs-
terme werden mit dem Charge Equilibration Modell (QEq) [11] berechnet. Die Geometrie-
optimierung erfolgt mit dem Newton-Verfahren mit einem anschlieenden Linesearch, wenn
der Gradient ¢(*) des Molekiils sich im Bereich EPSSTEEP > ¢(*) > EPSSEARCH befindet.
Die Standardwerte fir EPSSTEEP und EPSSEARCH sind 0.05 a.u. bzw. 1-1073% a.u..
Ist der Gradient gréfler als EPSSTEEP wird ein Deepest-Descent-Schritt, ist g(k) kleiner als
EPSSEARCH wird kein Linesearch im Anschlufl an den Newton-Schritt gemacht.

Es wurden die Molekiile, welche in den Veroffentlichungen von Rappé et. al. [7],[72] be-
rechnet wurden, mit der UFF-Implementation im TURBOMOLE nachgerechnet. Die Struk-
turdaten der Molekiile wurden im Mittel bis 0.4 pm in den Bindungsabstinden bzw. 0.6°
in den Bindungswinkeln reproduziert. Die grofite Abweichung im Bindungsabstand ist bei
Methyl-Adamantan mit 1.0 pm und im Bindungswinkel bei Imidazol mit 1.8° . Diese Abwei-
chungen haben ihre wahrscheinliche Ursache in der unterschiedlichen Weise der Berechnung
der Partialladungen. In der vorgestellten Implementation werden nach jedem Zyklus die Par-
tialladungen neu berechnet. In den UFF-Rechnungen aus [7],[72] werden die Partialladungen
im ersten Zyklus berechnet und dann konstant gehalten.

E.1. Realisierung

Als Eingabe verlangt UFF nur die kartesischen Koordinaten. Das Format der Koordinaten-
datei entspricht genau dem TURBOMOLE-Format. Aufler dem chemischen Symbol kann
u.a. noch die Hybridisierung des Atoms angeben werden. Dies geschieht mit eine fiinfziffri-
gen Zeichenkette, die diese Informationen enthélt [7]. Daher kann z.B. die Hybridisierung des
C-Atoms im Propan durch eine 3 angegeben werden (C 3; Achtung kein _ zwischen C und 3).
Wird keine Hybridisierung angeben, versucht, das Programm einen Wert der Hybridisierung
ausgehend von der Anzahl der nichsten Nachbarn zu bestimmen. Jeder Atomtyp wird mit
den folgenden Parametern charakterisiert: r; - ’natiirlicher’ Bindungsradius, 67 - 'natiirli-
cher’ Bindungswinkel, 7 - van der Waals Radius, Dy - van derWaals Energie, Z; - effektive
Ladung, x1 - Elektronegativitit. Diese Informationen sind in [7] fiir die Atome des gesamten
Periodensystems angegeben. Weiterhin wird iiber die Hybridisierung des Atoms, die weiter
unten beschriebenen Kraftfeldparameter fiir z.B. Bindungsterme die Bindungsordnung (BO),
ermittelt.
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E. UFF-Implementierung in TURBOMOLE

Es wird dann der Block $uff in der control-Datei, falls er nicht vorhanden ist, generiert (sie-
he E.1.1). Dann berechnet das Programm die Konnektivitat, d.h. die ndchsten Nachbarn
des Atoms i (i=1,.., NATOMS; NATOMS=Anzahl der Atoms des Molekiils) und daraus die
gesamten Terme, welche das Kraftfeld aufbauen. Die Konnektivitdt wird iiber ein reines
Abstandskriterium ermittelt, d.h. es besteht eine Bindung zwischen Atom i und j, falls der
Abstand von i und j kleiner als die Summe der Atomradien multipliziert mit einem Eingabe-
parameter (DFAC, siehe E.1.2) ist. Der Defaultwert von DFAC ist 1.10. Falls das Molekiil
eine ungewoOhnliche Topologie besitzt, kann die Konnektivitit auch vorgegeben werden und
ausgehend davon die gesamten Kraftfeldterme berechnet. Die Topologie, die Kraftfeldterme
und die Partialladungen werden in der Datei UFFTOPOLOGY abgespeichert und kénnen so
nachtréglich gegebenenfalls editiert werden (sieche E.1.2).

Am Ende einer Single-Point-Rechnung oder eines konvergierten Laufs wird die kartesische
Hesse-Matrix ausgegeben. Die Kraftkonstanten werden analytisch berechnet und mit der
numerischen verglichen. Anschliefend werden die Translations- und Rotationsbeitrige her-
ausprojeziert und die resultierende Hesse-Matrix ausgegeben. Die Ausgabe der berechneten
Koordinaten, der kartesischen Gradienten sowie der kartesischen Hesse-Matrix entspricht ge-
nau dem Format, welches des Programmsystem TURBOMOLE verlangt.

E.1.1. Block $uff in der TURBOMOLE control-Datei

Es wird, falls noch kein Eintrag fiir UFF in der control-Datei existiert, der Block $uff in der
control-Datei generiert. Er sieht standardméfig folgendermaflen aus:

$uff
1 1 1 ! maxcycle,modus,nqeq
111111 ! iterm
0.10D-07 0.10D-04 ! econv,gconv
0.00 1.10 ! qtot,dfac
0.50D-01 0.10D-04 0.30 ! epssteep,epssearch,dgmax
25 0.10 0.00 ! mxls,dhls,ahls
1.00 0.00 0.00 ! alpha,beta,gamma
F F ! transform,lnumhess
mit
maxcycle : Anzahl der Optimierungszyklen (maxcycle=1: Single-Point-Rechnung)
modus : kann +1 oder -1 sein.

Falls Modus -1 ist wird nur die Topologie des Molekiils berechnet.
Bei +1 wird neben der Topologie noch die Energie, der Gradient
und die Kraftkonstantenmatrix berechnet.
ngeq : Ein Parameter zur Berechnung der Partialladungen der Atome.
nqeq=0: Partialladungen werden zu Beginn einer UFF-Rechnung berechnet,
falls noch keine UFFTOPOLY-Datei existiert
nqgeq>0: Partialladungen werden nach nqgeqg-Zyklen neu berechnet.
iterm : Schalter fiir die einzelnen Kraftfeldterme:
100000 : Nur Bindungsterme werden berechnet.
010000 : Nur Winkelterme werden berechnet.
001000 : Nur Torsionsterme werden berechnet.
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E. UFF-Implementierung in TURBOMOLE

000100 : Nur Inversionsterme werden berechnet.
000010 : Nur nichtbindende WW-Terme (van-der Waals) werden berechnet.
000001 : Nur nichtbindende WW-Terme (elektrostatisch) werden berechnet.

econv, gconv : Konvergenzkriterium fiir Energie bzw. Gradient bei Geomerieoptimierungen
gtot : Ladung des Molekiils
dfac : Abstandsfaktor zur Bestimmung der Molekiiltopologie (siehe oben)
epssteep : Falls die Norm des Gradienten gréfer als EPSSTEEP ist, wird
anstatt eines Newton-Schrittes ein Deeepest-Descent-Schritt gemacht.
epssearch : Falls die Norm des Gradienten kleiner EPSSEARCH ist, wird
kein Linesearch mehr nach einem Newton-Schritt gemacht.
dgmax : Maximale Verschiebung einer Koordinate.
mxls,dhls,ahls : Linesearch-Parameter:

ahls : Startwert
dhls : Inkrement
mxls : Anzahl der Energieberechnungen
alpha, beta,gamma : Modifizierungsparameter fiir Eigenwerte der Hesse-Matrix (siehe E.2):
f(x)=x*(alpha+beta*exp(-gamma*x))
transform : Schalter, um Koordinaten ins Hauptachsensystem zu transformieren
lnumhess : Schalter, um die numerische Kraftkonstanenmatrix herauszuschreiben

E.1.2. Aufbau einer Topologie-Datei

Die Topologie-Datei beginnt mit dem Kommando $ufftopology und wird mit $end abgeschlos-
sen. Sie besteht aus den Blécken nxtneil2, nxtneil3, nxtneild, connectivity, angle, torsion,
inversion, nonbond und qpartial.

In den ersten drei Blocken sind die nichsten (nxtneil2), die ibernédchsten (nxtneil3) sowie
die iiberiibernéchsten (nxtneil4) Nachbarn jedes Atoms aufgelistet. Die Nachbarn werden in
allen Blocken in derselben Weise ausgegeben. Zunidchst wird die Atomnummer und die An-
zahl der Nachbarn ausgegeben, gefolgt in der néchsten Zeile von der Liste der Atomnummern,
die zum Atom verbunden sind. In den folgenden Blocken sind die verschiedenen Kraftfeld-
terme aufgelistet. Es sind die Bindungsterme (connectivity), die Winkelterme (angle), die
Torsionsterme (torsion), die Inversions- oder out-of-plane-Terme (inversion) sowie die Nicht-
bindungsterme (nonbond).

Der Block der Bindungsterme beginnt mit der Anzahl der zu berechneten Bindungsterme.
Dann folgen in einer Zeile die einzelen Bindungsterme:

I J d BO,

wobei I, J die Atomnummern sind, d der Abstand in a.u. und BO die Bindungsordnung ist.
Es wird also eine Konnektivititsliste aufgebaut.

Zu Beginn des Blocks der Winkelterme steht die Anzahl der zu berechnenden Winkelterme.
Dann folgen pro Zeile die einzelnen Winkelterme:

J I K wtyp 0 nrjr nriK,

67



E. UFF-Implementierung in TURBOMOLE

wobei folgendes gilt:

JIK
wtyp|7]

0
nrjr
nrix

: Atomnummer der Atome, wobei Atom I in der Spitze liegt.
: wtyp bezeichnet den Winkeltyp:

wtyp=1 : Linearer Winkel (=180°)

wtyp=2 : Trigonal planarer Winkel (§=120°)
wtyp=3 : Quadratisch planarer Winkel (6=90°)
wtyp=6 : Oktahedraler Winkel (§=90°)
wtyp=9 : alle anderen Winkel

: Wert des Winkels in Grad
: Nummer der Bindung 1J in der Konnektivitatsliste (s.o.)
: Nummer der Bindung KI in der Konnektivitétsliste (s.o.)

Ausgehend von der Hybridisierung des zentralen Atoms wird dem Winkel der Typ wtyp zu-

geordnet.

Es folgt der Block der Torsionsterme beginnend mit der Anzahl der Torsionsterme. Dann
kommen pro Zeile die einzelnen Torsionsterme:

I J K L nrjx ttyp ¢ Ok Okr,

I,J,K,L
nrjg
ttyp[7]

¢

01K
05K1

: Atomnummer der Atome, die Torsion aufbauen.
: Nummer der zentralen Bindung J-K in der Bindungsliste (s.o.).
: ttyp bezeichnet den Torsionswinkeltyp:

ttyp=1 : J (sp3-hybridisiert) - K (sp3-hybridisiert)
ttyp=11 : wie ttyp=1, nur ein oder beide Atome sind aus Gruppe 16
ttyp=2 : J (sp?) - K (sp?) oder umgekehrt
ttyp=21 : wie ttyp=2, nur ein oder beide Atome sind aus Gruppe 16
ttyp=22 : wie ttyp=2, nur J oder K sind direkt an ein
sp?- hybridisiertes Atoms gebunden ist
ttyp=3 : J (sp*hybridisiert) - K (sp?-hybridisiert)
ttyp=9 : alle anderen Félle

: Wert des Torsionswinkels (¢ € [0°,360°]).
: Wert des Winkel I-J-K in Grad
: Wert des Winkel J-K-L in Grad

Auch im Falle der Torsionswinkel wird der Torsionwinkeltyp ttyp ausgehend von den Hybri-
disierungszustinden der Atome J und K bestimmt.

Dann folgt der Block der Inversionsterme (oder out-of-plane- Terme) beginnend mit der
Anzahl der Inversionsterme. Es kommen dann pro Zeile die Inversionsterme:

I J K L itypl 1typ2 1typ3 w1 wa w3,

1,J,K,L
itypl, ityp2, ityp3|[7] :

: Atomnummern, wobei I das zentrale Atoms ist.

Inversionstyp der drei Inversionen:

ityp=10: Iist C und L ist O.

ityp=11: wie ityp=10, aber L ist beliebiges Atom.
ityp=2: Tist P.
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ityp=3 : Tist As.

ityp=4 : 1ist Sb.

ityp=5 : T ist Bi.

ityp=9 : alle anderen Félle.
w1, ws, ws : Inversionswinkel

Schliefllich kommt der Block der Nichtbindungsterme mit der Anzahl dieser Terme. Es folgen
dann pro Zeile die Nichtbindungsterme:
I J d,

wobei I,J die Atomnummern sind und d der Abstand in a.u. ist. Abschlielend folgt der
Block der Partialladungen der einzelnen Atome in a.u., welche mit dem QEq-Modell [11]
berechnet werden.

Wie oben beschrieben, kénnen die einzelnen Blécke der Topologie nur mit Kenntnis der
Konnektivitdt (Block nxtneil2) berechnet werden, so dafl gegebenenfalls nur dieser Block
vorgegeben werden kann.

E.2. Modifizierung der Hesse-Matrix

4.5

4

3.5

=2 ®

[SANGVE

3
2.5
2

1.5

1

0.5 - i

Abbildung E.1.: Beispiel einer Modifizierungs-Funktion von H vrr f(z) =a+ pe "

Da Abweichungen der niedrigsten Eigenwerten von H UFE auf die Konvergenz der Geome-
trieoptimierung den gréften Einflufl haben, werden diese mit der Funktion (E.2) modifiziert.
Aus den modifizierten Eigenwerten kann dann eine modifizierte Hesse-Matrix berechnet wer-
den (siehe Gl. E.3).
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Die Eigenwerte von H UFFE ergeben sich aus der unitdren Transformation (gT =U _1>:

UTHUFFY =

=

(E.1)

A enthélt in der Diagonalen die Eigenwerte \; und die Spalten-Vektoren von U sind die
entsprechenden Eigenvektoren von H UFF  Werden die Eigenwerte mit folgender Funktion

multipliziert
flz) = a+ pe7, (E.2)

so ergibt sich aus Gleichung (E.1) eine modifizierte Hesse-Matrix g vrr

" = uAuT (E:3)
mit
Moo= i (a+Be™) (E.4)

E.3. Struktur des Programms UFF

In Abbildung E.2 auf der néchsten Seite ist schematisch die Baumstruktur der Unterpro-
gramme von UFF dargestellt. Es sind nur die wichtigsten Unterroutinen und Funktionen
eingetragen. Anschliefend folgt eine kurze Beschreibung der dort aufgefiihrten Routinen.
Die wichtigsten Variablen sind im Kopf des Programms UFF erklirt. Die Routinen zur
LU-Zerlegung (LUDCMP bzw. LUBKSB) und zur Singularvalue-Zerlegung (NCSVDCMP
bzw. NCSVBKSB) stammen aus [88]. Die Unterprogramme GRPSMB, GETGEN, GROUP
und NUCEX sowie HPROJ, GRDSYM, HSSSYM und DIAGIV sind in der TURBOMOLE-
Bibliothek.
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Start: UFF

grpsmb (TURBO)

symmetry

) Nachste Nachbarn
nein einlesen?

getnxt12 rdnxt12

getgen (TURBO)

group (TURBO)
nucex (TURBO)

cptopo ' cbond
cangle — theta
ctorsion ——— phi
cinversion ———— omega
cnonbond
geteprm
; u [ ludemp (NR)
aeq | lubksb  (NR)
cpegh ebond ——— hessb
eangle ﬁfehsest:dr
etorsion ———— dphidr
L hesst
einversion ———| dedr —————— domegadr
| hessi
enonbond_vdw —— hessnb_vdw
outgrad | enonbon_el hessnb_el
(TURBO)
uffrelax | ncsvdemp (NR)
ncsvbksb (NR)
Konvergenz: |g|<10 -2 _a.u. und getval
. AE <107 a.u. cpegh —
nein grdsym (TURBO)
ja -
[ getval
cpegh
getval
numhess | cpegh
symhess hsssym (TURBO)
(TURBO)
eighess diagiv (TURBO) Legende:

Ende: UFF

NR=Numerical Recipes
TURBO=TURBOMOLE-Bibliothek

Abbildung E.2.: Baumstruktur (schematisch) der Unterprogramme von UFF
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Beschreibung der Routinen

Name

fnatoms
rdinput
symmetry
getnxt12
rdnxt12
cptopo
cbond
cangle
theta

phi

omega
ctorsion
cinversion
cnonbond
getval
geteprm
qeq

lu

cpegh

ebond
eangle

dthetadr

etorsion

dphidr

einversion

dedr
domegadr

enonbond_vdw

enonbond_el

Art

Funktion

Unterprogramm
Unterprogramm
Unterprogramm
Unterprogramm
Unterprogramm
Unterprogramm
Unterprogramm
Funktion

Funktion

Funktion

Unterprogramm
Unterprogramm
Unterprogramm
Unterprogramm
Unterprogramm
Unterprogramm
Unterprogramm
Unterprogramm

Unterprogramm

Unterprogramm

Unterprogramm

Unterprogramm

Unterprogramm

Unterprogramm

Unterprogramm
Unterprogramm

Unterprogramm

Unterprogramm

Kurze Beschreibung

Bestimmt die Anzahl der Atome NATOMS eines Molekiils
Liest alle notwendigen Eingabeparameter ein
Treiberprogramm zur Symmetriebehandlung
Bestimmt die nichsten Nachbarn pro Atom

Liest die nachsten Nachbarn pro Atom ein
Treiberprogramm zur Berechnung der Topologie
Bestimmt die Bindungsterme

Bestimmt die Winkelterme

Berechnet den Wert des Winkels

Berechnet den Wert des Torsionswinkels

Berechnet den Wert des Inversionswinkels

Bestimmt die Torsionsterme

Bestimmt die Inversionsterme

Bestimmt die Nichtbindungsterme

Berechnet die Langen und Winkel der Kraftfeldterme
Berechnet die Parameter der Energieberechnung
Berechnet die Partialladungen mit dem QEqg-Modell
Treiber-Programm zur Berechnung der LU-Zerlegung
Berechnet die Energie, den analytischen Gradienten
und die analytische Hesse-Matrix

Berechnet den Anteil der Energie, des Gradienten
und der Hesse-Matrix (Routine hessb), der

von den Bindungstermen kommt

Berechnet den Anteil der Energie, des Gradienten
und der Hesse-Matrix (Routine hessa), der von den
Winkeltermen kommt

Berechnet die 1. Ableitung von 6 nach den
kartesischen Koordinaten

Berechnet den Anteil der Energie, des Gradienten
und der Hesse-Matrix (Routine hesst), der von den
Torsionstermen kommt

Berechnet die 1. Ableitung von ¢ nach den
kartesischen Koordinaten

Berechnet den Anteil der Energie, des Gradienten
und der Hesse-Matrix (Routine hessi), der von den
Inversionstermen kommt

Berechnet die 1. Ableitung der Inversionsenergie nach den
kartesischen Koordinaten

Berechnet die 1. Ableitung von w nach den
kartesischen Koordinaten

Berechnet den Anteil der Energie, des Gradienten
und der Hesse-Matrix (Routine hessnb_vdw), der von den
Nichtbindungstermen (van-der-Waals) kommt
Berechnet den Anteil der Energie, des Gradienten
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outgrad
uffrelax

outcoord
numbhess
symhess
outhess
eighess

outtopo

E. UFF-Implementierung in TURBOMOLE

Unterprogramm
Unterprogramm

Unterprogramm
Unterprogramm
Unterprogramm
Unterprogramm
Unterprogramm

Unterprogramm

und der Hesse-Matrix (Routine hessnb_el), der von den
Nichtbindungstermen (elektrostatisch) kommt

Gibt die kartesischen Gradienten aus

Relaxiert das Molekiil mit dem Newton-Verfahren und
anschliefendem Linesearch

Gibt die kartesischen Koordinaten aus

Berechnet die numerische, kartesische Hesse-Matrix
Symmetrisiert die Hesse-Matrix

Gibt die kartesische Hesse-Matrix aus

Berechnet die Eigenwert und -vektoren

der kartesischen Hesse-Matrix

Gibt UFF-Topologie aus

73



Literaturverzeichnis

[1] M. Born and A. Oppenheimer. Ann. Phys., 84:457, 1927.

[2] P. Csészar and P. Pulay. J. Mol. Struc., 114:31, 1984.

[3] J. Baker and W. J. Hehre. J. Comp. Chem., 12:606, 1991.

[4] J. M. Wittbrodt and H. B. Schlegel. J. Mol. Struct., 55:398-399, 1997.

[6] R. W. Kunz. Molecular Modelling fiir Anwender. B.G. Teubner Verlag, Stuttgart, 2.
edition, 1997.

[6] V. S. Allured, C. M. Kelly, and C. R. Landis. J. Am. Chem. Soc., 113:1, 1991.

[7] A. K. Rappé, C. J. Casewit, K. S. Colwell, W. A. Goddard III, and W. M. Skiff. J. Am.
Chem. Soc., 114:10024, 1992.

[8] H. Wang and M. Frenklach. J. Phys. Chem, 97:3867, 1993.

[9] H. Wang and M. Frenklach. J. Chem. Phys., 98:11465, 1994.
[10] M. Zander. Polycyclische Aromaten. B.G. Teubner-Verlag Stuttgart, 1995.
[11] A. K. Rappé and W. A. Goddard III. J. Phys. Chem., 95:3358, 1991.

[12] R. Ahlrichs, M. Bir, M. Héser, H. Horn, and C. K6lmel. Chem. Phys. Lett., 162:165,
1989.

[13] A. Szabo and N. Ostlund. Modern Quantum Chemistry: Introduction to Advanced Elec-
tronic Structure Theory. McGraw Hill, 1st edition (revised) edition, 1989.

[14] P. Hohenberg and W. Kohn. Phys. Rev. B, 136:864, 1964.

[15] J. Cioslowski. Phys. Rev. Lett., 60:2141, 1988.

[16] W. Kohn and L. Sham. Phys. Rev. A, 1140:1133, 1965.

[17] H. Schmidtke. Quantenchemie. VCH, Weinheim, 2. edition, 1994.
[18] R. Duscher. PhD thesis, Universitit Tiibingen, 1985.

[19] J. Slater. Phys. Rev., 81:385, 1951.

[20] S. Vosko, L. Wilk, and M. Nussair. Can. J. Phys., 58:1200, 1980.
[21] O. Treutler. PhD thesis, TH Karlsruhe, 1995.

[22] B. I. Dunlap, W. D. Connolly, and J. R. Sabin. J. Chem. Phys., 71:3396, 1979.

74



[23]
[24]

[25]
[26]
[27]
[28]
[29]
[30]
31]
[32]
[33]
[34]
[35]
[36]
[37]
[38]
[39]
[40]

[41]

[42]

[43]

[44]
[45]
[46]
[47]
[48]

Literaturverzeichnis

M. Feyereisen, G. Fitzgerald, and A. Komornicki. Chem. Phys. Lett., 208:359, 1993.

G. Englen-Miillges and F. Reuter. Numerik-Algorithmen mit C-Programmen. BI-Wiss.-
Verlag, Mannheim, 1993.

H. Schiffer. PhD thesis, TH Karlsruhe, 1987.

G. Fogarasi, Z. Xuefeng, P.W. Taylor, and P. Pulay. J. Am. Chem. Soc., 114:8191, 1992.
B. A. Murtagh and W. H. Sargent. Comp. J., 13:185, 1970.

W. C. Davidon. Argonne Nat. Lab. report ANL-5990 Rev., 1959.

R. Fletcher and M. J. D. Powell. Comp. J., 6:163, 1963.

C. G. Broyden. J. Inst. Math. Appl., 6:76, 1970.

R. Fletcher. Comp. J., 13:317, 1970.

D. Goldfarb. Math. Comp., 24:23, 1970.

D. F. Shanno. Math. Comp., 24:647, 1970.

P. Pulay. J. Comp. Chem., 3:556, 1982.

P. Pulay. Chem. Phys. Lett., 73:393, 1980.

H. B. Schlegel. J. Comp. Chem, 3:214, 1982.

M. von Arnim and R. Ahlrichs. J. Chem. Phys., 111:9183-9190, 1999.

M. Clark, R. D. Cramer, and van Opdenbosch, N. J. Comp. Chem., 10:982, 1989.
F. Jensen. Introduction to Computational Chemistry. Wiley Verlag, Stuttgart, 1999.
Y. H. Yuh, J.-H. Lii, and L. N. Allinger. J. Am. Chem. Soc., 111:8551, 1989.

S. J. Weiner, P. A. Kollmann, D. A. Case, U. Ch. Singh, C. Ghio, G. Alagona, S. Profeta,
and P. Weiner. J. Am. Chem. Soc., 106:765, 1984.

R. Brooks, R. E. Bruccoleri, B. D. Olafson, D. J. States, S. Swaminathan, and J. M.
Karplus. J. Comp. Chem., 4, 1983.

D. F. Shriver, P. W. Atkins, and C. H. Langford. Anorganische Chemie. VCH Verlag,
Weinheim, 1. edition, 1992.

G. R. Brubaker and D. W. Johnson. Coord. Chem. Rev., 53:1, 1984.

A. M. Bond, T. W. Hambley, and M. R. Snow. Inord. Chem., 24:1920, 1985.
J. C. A. Boeyens. Inorg. Chem., 24:4149, 1985.

J. W. Lauher. J. Am. Chem. Soc., 108:1521, 1986.

K. Gundertofte, T. Liljefors, P.-O. Norrby, and I. Petterson. J. Comp. Chem., 17:429,
1996.

75



Literaturverzeichnis

[49] A. K. Rappé, C. J. Casewit, and K. S. Colwell. Inorg. Chem., 32:3438-3450, 1993.
[50] L. Pauling. The Nature of the Chemical Bond. Cornell University Press, 1960.

[61] M. O’Keefe and E. N. Brese. J. Am. Chem. Soc., 113:3226, 1991.

[52] C. J. Casewit, K. S. Colwell, and A. K. Rappé. J. Am. Chem. Soc., 114:10046, 1992.
[53] M. R. Badgers. J. Chem. Phys., 2:2128, 1934.

[54] T. A. Halgren. J. Am. Chem. Soc., 112:4710, 1990.

[65] S. Mayo, B. Olafson, and W. A. Goddard III. J. Phys. Chem., 94:8897, 1990.

[56] D. Bakowies. PhD thesis, Universitdt Ziirich, 1994.

[67] H. Hellmann. Einfihrung in die Quantenchemie. Franz Deuticke Leipzig und Wien,
1937.

[58] M. J. Frisch, G. W. Trucks, H. B. Schlegel, G. E. Scuseria, M. A. Robb, J. R. Cheeseman,
V. G. Zakrzewski, J. A. Montgomery, R. E. Stratmann, J. C. Burant, S. Dapprich, J. M.
Millam, A. D. Daniels, K. N. Kudin, M. C. Strain, O. Farkas, J. Tomasi, V. Barone,
M. Cossi, R. Cammi, B. Mennucci, C. Pomelli, C. Adamo, S. Clifford, J. Ochterski, G. A.
Petersson, P. Y. Ayala, Q. Cui, K. Morokuma, D. K. Malick, A. D. Rabuck, K. Raghava-
chari, J. B. Foresman, J. Cioslowski, J. V. Ortiz, A. G. Baboul, B. B. Stefanov, G. Liu,
A. Liashenko, P. Piskorz, I. Komaromi, R. Gomperts, R. L. Martin, D. J. Fox, T. Keith,
M. A. Al-Laham, C. Y. Peng, A. Nanayakkara, C. Gonzalez, M. Challacombe, P. M. W.
Gill, B. Johnson, W. Chen, M. W. Wong, J. L. Andres, C. Gonzalez, M. Head-Gordon,
E. S. Replogle, and J. A. Pople. Gaussian 98, Revision A.7. Gaussian, Inc., Pittsburgh
PA, 1998.

[59] M. Hiser and R. Ahlrichs. J. Comp. Chem., 10:104, 1989.

[60] M. von Arnim and R. Ahlrichs. J. Comp. Chem., 19:1746, 1998.

[61] A. D. Becke. Phys. Rev. A, 38(6):3098-3100, 1988.

[62] J. P. Perdew. Phys. Rev. B, 33(12):8822-8824, 1986.

[63] J. P. Perdew. Phys. Rev. B, 34:7046, 1986.

[64] A. Schifer, H. Horn, and R. Ahlrichs. J. Chem. Phys., 97(4):2571-2577, 1992.

[65] K. Eichkorn, H. Treutler, O. Ohm, M. Hiser, and R. Ahlrichs. Chem. Phys. Lett.,
242:652, 1995.

[66] P. Pulay. Chem. Phys. Lett., 23:393, 1980.

[67] P. Csaszar and P. Pulay. J. Chem. Phys., 114:31, 1984.
[68] C. G. Broyden. J. Inst. Math. Appl., 6:76, 1970.

[69] D. Goldfarb. Math. Comput., 24:23, 1970.

[70] R. Fletcher. Comput. J., 13:317, 1970.

76



Literaturverzeichnis

[71] D. F. Shannon. ibid., 24:647, 1970.
[72] C. J. Casewit, K. S. Colwell, and A. K. Rappé. J. Am. Chem. Soc., 114:10035, 1992.
[73] W. A. Morgan, E. D. Feigelson, H. Wang, and M. Frenklach. Science, 252:109, 1991.

[74] K. May, S. Dapprich, F. Furche, B. V. Unterreiner, and R. Ahlrichs. Phys. Chem. Chem.
Phys., 2:5084, 2000.

[75] R. Bauernschmitt and R. Ahlrichs. J. Chem. Phys., 104(22):9047-9052, 1996.

[76] P.J. Stevens, F. J. Devlin, C. F. Chablowski, and M. J. Frisch. J. Phys. Chem., 98:11623,
1994.

[77] A. Schifer, C. Huber, and R. Ahlrichs. J. Chem. Phys., 100(8):5829-5835, 1994.

[78] K. Eichkorn, F. Weigend, O. Treutler, and A. Ahlrichs. Theor. Chem. Acc., 97:119,
1997.

[79] The basis sets are available from the TURBOMOLE homepage
http://www.turbomole.com via FTP Server Button (in the subdirectories basen,
jbasen, and cbasen).

[80] G. E. Davico, V. M. Bierbaum, C. H. DePuy, G. G. Ellison, and R. R. Squires. J. Am.
Chem. Soc., 117:2590, 1995.

[81] P. G. Wenthold and R. R. Squires. J. Am. Chem. Soc., 116:6401, 1994.
[82] D. F. McCillen and D. M. Golden. Annu. Rev. Phys. Chem., 33:493, 1982.
[83] R. D. J. Froese and K. Morokuma. J. Phys. Chem. A, 103:4580, 1999.

[84] K. Tamagawa, T. lijima, and M. Kimura. J. Mol. Struct, 30:243, 1976.
[85] E. Kraka and D. Cremer. Chem. Phys. Lett., 216:333, 1993.

[86] A. Becker. PhD thesis, TH Karlsruhe, 1997.

[87] M. Briiggert, Z. Hu, and K. J. Hiittinger. Carbon, 37:2021, 1997.

[88] W. H. Press, B. P. Flannery, S. A. Teukolsky, and W. T. Vetterling. Numerical Recipes.
Cambridge University Press, 1988.

(s



Danksagung

Ich mochte mich ganz herzlich bei Herrn Ahlrichs bedanken. Ohne seine sehr fiirsorgliche
und kompetente Unterstiitzung wire diese Arbeit undenkbar gewesen.

Bei den Mitgliedern des Arbeitskreises kann man sich nur bedanken. Eine solche kollegiale,
nette und auch zugleich kompetente Gruppe findet man selten. Insbesondere méchte ich mich
bei Malte von Arnim, mein fritherer Zimmerkollege, Uwe Huniar, mein jetziger Biirokollege,
Marco Kattannek sowie Simon D. Elliot, der jetzt wieder zu Hause in Irland ist, fiir die Un-
terstiitzung und sehr gute Atmosphéire bedanken. Daneben danke ich Fillip Furche, Babara
Unterreiner, Peter Deglmann, Andreas Kéhn, Florian Weigend, Marek Sierka.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danke ich fiir die finanzielle Unterstiitzung dieser

Arbeit im Rahmen des Sonderforschungsbereiches 551 (’Kohlenstoff aus der Gasphase: Ele-
mentarreaktionen, Strukturen, Werkstoffe’).

78



Lebenslauf

Name : Klaus May
Anschrift : Welfenstr. 28

76137 Karlsruhe

Geburtsdatum : 16. August 1967 in Baumholder

Familienstand : ledig

1973-1979 : Grundschule und Realschule in Baumholder

1979-1986 : Gottenbach-Gymnasium in Idar-Oberstein

1986-1989 : Ausbildung zum mathematisch-technischen Assistenten
(MATA) am Forschungszentrum Karlsruhe (FZK)

1989-1990 : MATA im FZK in der Abteilung fiir numerische Physik
unter Leitung von Prof. Dr. W. Schmitt

1990-1996 : Chemiestudium an der TH Karlsruhe

20.12.1996 : Diplom (Dipl.-Chem.) der Universitéit Karlsruhe

1998 : Beginn der Doktorarbeit am Institut fiir Physikalische Chemie,

Lehrstuhl fiir Theoretische Chemie der Universitat Karlsruhe
unter Leitung von Prof. Dr. R. Ahlrichs

79



