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Die Gleichgewichtsgeometrien kleiner Molekiile ( H 2 0 , CH 3 OH, (CH 3 ) 2 0 , N H 3 und C H 3 N H 2 ) 
wurden beziiglich ihrer Totalenergien in verschiedenen Allvalenzelektronen-MO-Naherungen 
mit Hilfe der SIMPLEX- und Gradientenmethode optimiert. Die Ergebnisse werden mit experi-
mentellen Daten verglichen. 

Neben den auf rein klassischer Basis arbeitenden Methoden zur theoretischen Berechnung der 
Gleichgewichtsgeometrien von Molekiilen (z. B. den verschiedenen Varianten der Valenzkraft-
m e t h o d e 1 - 4 ) gewinnen in jiingster Zeit auch quantenchemische Geometrieoptimierungsver-
fahren zunehmendes Interesse. Fiir das Studium der Stabilitat und Reaktivitat von Molekiilen 
scheinen die SIMPLEX-Methode5 _ 8 und das Gradientenverfahren 9 - 1 2 auf der Basis verschiede-
ner semiempirischer Allvalenzelektronen-MO-Verfahren besonders geeignet zu sein. Wahrend die 
SIMPLEX-Methode ohne Schwierigkeiten auf jeden quantenchemischen Formalismus anwendbar 
ist, erfordert die Bestimmung des Gradienten die Ableitung aller im Ausdruck fiir die Gesamt-
energie des Molekiils auftretenden Integrale nach den Kernkoordinaten. Bei der SIMPLEX-
Geometrieoptimierung groBerer unsymmetrischer Molekule ist allerdings der erhebliche Rechen-
zeitaufwand von Nachteil (n zu optimierende unabhangige Geometrieparameter erfordern ca. n2 

vollstandige SCF-Rechnungen), wahrend die Gradientenmethode die Geometriekorrektur im 
SCF-Cyclus vornehmen kann. 

In dieser Arbeit vergleichen wir die Leistungsfahigkeit verschiedener MINDO/2-
-Parametrisierungen* mit der INDO-Naherung in ihrer Originalparametrisierung13 

am Beispiel einiger kleiner Molekule (H 20, CH3OH, (CH3)20, NH 3 und CH3NH2). 

DISKUSSION UND ERGEBNISSE 

In den Rechnungen wurde, soweit bekannt, von experimentellen Bindungslangen 
und -winkeln ausgegangen, sonst wurden die in Klammern stehenden Werte der 
letzten Spalte in Tabelle I als Startdaten verwendet. Die in Tabelle I zusammengefas-

* Zur Bezeichnung der MINDO/2-Parametersatze verwendeten wir die fortlaufenden Num- ' 
mern der Arbeiten Ground States of a-Bonded Molecules von Dewar und Mitarbeitern: 
MINDO/2-X-Parametersatz19 , MINDO/2-XVII-Parametersatz5, MINDO/2-XVIII-Parameter-
satz7. 

Col lec t ion Czechos lov . Chem. C o m m u n . [Vol. 40] [1975] 



Geometrieoptimierung kleiner Molekiile 7 9 5 

T a b e l l e I 

Molekiilgeometrien und Bildungswarmen 

M I N D O / 2 I N D O 

Molekiil Wert Parametersatz Gordon 
d i e s e und Mit- Exp . " 

X X V I I Arbeit a r b e i t e r d 

H 2 0 R O H C 0 , 9 4 4 

H O H 1 7 9 , 0 

A HF - 7 6 , 2 3 

C H 3 O H E RCO 1 , 3 1 7 

R OH 0 , 9 5 0 
RCHI

B 1 , 1 3 0 

' C H 2 = R CH 3 1 ' 1 3 0 

C O H 1 7 7 , 2 

O C H I 1 1 5 , 9 

O C H 2 = O C H 3 1 1 5 , 9 

T ± H F - 7 2 , 6 4 

( C H 3 ) 2 0 R C O 1 , 3 3 2 

R C H I 1 , 2 3 1 

R C H 2 = R C H 3 1 , 2 3 1 

<£ C O C 1 7 7 , 0 

<£ O C H ! 1 1 6 , 1 

O C H 2 = O C H 3 1 1 6 , 1 

A HF - 6 5 , 9 8 

N H 3 R N H 1 , 0 0 3 

<X H N H 1 2 0 , 0 

A H T - 1 8 , 3 9 

C H 3 N H 2 R C N 1 , 4 1 7 

1 , 0 1 3 

R CHI 1 , 1 1 5 
R C H 2 = R C H 3 1 , 1 1 5 

^ H 4 N H 5 1 1 9 , 7 

N C H 1 1 1 2 , 5 

<SC N C H 2 = N C H 3 1 1 2 , 5 

A H F - 1 6 , 4 4 

0 , 9 2 6 1 , 0 3 6 1 , 0 3 4 0 , 9 5 7 

1 3 9 . 8 1 0 5 , 1 1 0 4 , 6 1 0 4 , 5 

- 6 3 , 8 2 - 5 7 , 8 0 

1 , 3 3 4 1 , 3 8 6 1 , 3 8 6 1 , 4 2 8 

0 , 9 3 5 1 , 0 3 7 1 , 0 3 6 0 , 9 6 7 

1 , 1 2 8 1 , 1 2 2 1 , 1 2 2 1 , 0 9 8 

1 , 1 2 8 1 , 1 2 4 1 , 1 2 4 1 , 0 9 8 

1 4 0 . 9 1 0 7 , 9 1 0 7 , 7 1 0 7 , 3 

1 1 5 , 6 1 0 8 , 1 1 0 8 , 2 ( 1 0 9 , 5 ) 

1 1 5 , 6 1 1 2 , 0 1 1 1 , 9 ( 1 0 9 , 5 ) 

- 6 1 , 5 6 - 4 8 , 0 8 

1 , 3 4 0 1 , 3 7 4 1 , 4 1 6 

1 , 2 2 4 1 , 1 2 6 ( 1 , 1 0 0 ) 

1 , 2 2 4 1 , 1 2 4 ( 1 , 1 1 0 ) 

1 3 5 , 6 1 0 0 , 2 1 1 1 , 0 

1 1 5 , 8 1 0 8 , 7 ( 1 0 9 , 5 ) 

1 1 5 . 8 1 1 2 , 9 ( 1 0 9 , 5 ) 

- 5 8 , 3 5 - 4 4 , 3 0 

0 , 9 2 0 1 , 0 7 0 1 , 0 1 5 

1 1 1 , 4 1 0 6 , 4 1 0 6 , 7 

- 1 1 , 9 8 - 1 1 , 0 4 

1 , 4 3 8 1 , 4 0 0 1 , 4 0 2 1 , 4 7 4 

1 , 0 2 6 1 , 0 7 2 1 , 0 7 2 1 , 0 1 4 

1 , 1 0 4 1 , 1 2 7 1 , 1 2 6 1 , 0 9 3 

1 , 1 0 4 1 , 1 2 3 1 , 1 2 3 1 , 0 9 3 

1 1 7 . 9 1 0 6 , 8 1 0 6 , 2 1 0 5 , 8 

1 1 2 , 9 1 1 5 , 8 1 1 4 , 6 1 0 9 , 5 

1 1 2 , 9 1 0 9 , 7 1 1 0 , 3 1 0 9 , 5 

- 1 0 , 9 5 - 6 , 7 0 

a E x p e r i m e n t e d Geometrie, L i t . 1 8 ; exp. A H f , L i t . 2 0 ; h CH-Bindungen der C H 3 - G r u p p e und 
die entsprechenden HCH-Bindungswinkel werden bei alien S IMPLEX-Rechnungen symmetrisch 
optimiert; c Bindungslangen in A ; Winkel in Grad; Bildungswarmen ( A H f ) in kcal/mol; d H 2 0 , 
L i t . 1 5 ; C H 3 O H und C H 3 N H 2 , L i t . 1 4 ; e berechnete Konformationen und Numerierung der 
Wasserstoffatome Abb. 1. 
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796 Becker, Kohler, Weiss: 

sten MINDO/2-Minimumsgeometrien bestimmten wir mit der SIMPLEX-Methode, 
die INDO-Gleichgewichtsgeometrien wurden mit der Gradientenmethode erhalten. 
Die Geometrieparameter und Bildungswarmen (AH f ) aller mit der MINDO/2-
-SIMPLEX-Methode untersuchten Molekule unterscheiden sich nur geringfiigig 
von den entsprechenden Werten, die mit der MINDO/2-Gradientenmethode erhal-
ten wurden.** Die von uns mit der INDO-Methode erhaltenen Gleichgewichts-
geometrien fur H 2 0 , CH 3 OH und C H 3 N H 2 stimmen sehr gut mit den Ergebnissen 
von Gordon und Mitarbeitern 1 4 , 1 5 iiberein (Tab. I). Im allgemeinen fiihrt die INDO-
-Methode zu guten Minimumsgeometrien, die Atomisierungswarmen werden jedoch 
um den Faktor 3 bis 4 zu groB berechnet16 und sind aus diesem Grund nicht 
in Tabelle I angegeben. Aus Tabelle I geht weiter hervor, daB der MINDO/2-X-Para-
metersatz bei vollstandiger Geometrieoptimierung viel zu negative Bildungswarmen 
und unrealistische Bindungswinkel* liefert. So werden nach vollstandiger Geometrie-
optimierung Wasser linear und Ammoniak eben erhalten. Analoge Resultate findet 
man auch fiir die Methylderivate dieser Molekule. Werden dagegen in dieser Para-
metrisierung bei fixierten experimentellen Bindungswinkeln nur die Bindungs-
langen optimiert, so ergibt sich eine gute Ubereinstimmung zwischen theoretischen 
und experimentellen Bildungswarmen. Eine Energieaufteilungsanalyse21 am Wasser-
molekul ergab, daB bei der MINDO/2-X-Parametrisierung in der Uberbetonung 
der Kern-Kern-AbstoBung und in der Unterschatzung der Resonanzenergie der 
H — H-Wechselwirkung die Ursachen fiir das Auftreten unrealistischer Bindungs-
winkel zu suchen sind. DaB diese Unzulanglichkeiten auch durch Einfiihrung des 
MINDO/2-XVII-Parametersatzes nicht ganzlich iiberwunden werden konnten, zei-
gen die fiir die Molekule H 2 0 , CH 3 OH und ( C H 3 ) 2 0 erhaltenen Bindungswinkel 
am Heteroatom (<£ HOH = 139-8°; £ COH = 140,9° und * COC = 135-6°) sowie 
die im Yergleich zum Experiment zu negativ berechneten Bildungswarmen (Tab. I). 
Das gleiche gilt auch fiir den MINDO/2-XVIII-Parametersatz, der fiir Wasser einen 

H, H, 
^ O /H> <r\, nrr^ H-r H h . 

H H3 H H3 

// III 

ABB. 1 
Stabilste Konformationen von Methanol ( / ) , Methylamin (II) und Dimethylather (III) 

** Die mit der Gradientenmethode berechneten Geometrieparameter werden in dieser Ar-
beit aus Platzgrunden nicht angegeben. 

* Hier sind immer die Winkel gemeint, die das Heteroatom mit seinen gebundenen Nachbar-
atomen bildet. 
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HOH-Winkel von 134,3° und eine Bildungswarme von —108-7 kcal/mol (experi-
menteller Wert = - 57,8 kcal/mol) liefert (Abb. 3). 

Weiterhin war von Interesse, ob die Inversionsbarriere des Ammoniaks durch die 
verwendeten Allvalenzelektronen-MO-Verfahren richtig wiedergegeben wird. Die 
MINDO/2-Parametrisierungen liefern gegeniiber dem experimentellen Wert17 von 6 
kcal/mol gar keine bzw. zu kleine Inversionsbarrieren, wahrend der INDO-Wert 
etwas zu groB ausfallt (Abb. 2). AuBerdem untersuchten wir die Abhangigkeit der 
Bildungswarme AH f (MINDO-2/Parametrisierungen) bzw. der Gesamtenergie 
Etotai (INDO-Methode) bei Variation des Bindungswinkels des Ammoniaks (Abb. 2) 
und des Wassermolekiils (Abb. 3), wobei nur die Bindungslangen fur verschiedene 
jeweils konstant gehaltene Bindungswinkel optimiert wurden. Aus den Abbildungen 
2 und 3 kann man entnehmen, daB die theoretischen Bildungswarmen bei der 
MINDO/2-X-Parametrisierung besonders empfindlich auf eine Bindungswinkel-
variation reagieren. 

Anhand der Ergebnisse laBt sich die SchluBfolgerung ziehen, daB der MINDO/2-
-X-Parametersatz fur die vollstandige Geometrieoptimierung von Molekiilen mit 

ABB. 2 

Bildungswarmen AH f (MINDO/2) und Ge-
samtenergie Etotal (INDO) des NH 3 als 
Funktionen des HNH-Bindungswinkels und 
Gegeniiberstellung der berechneten Inver-
sionsbarrieren 

1 MINDO/2-X-Parametersatz; 2 MINDO/ 
12-XVII-Parametersatz; 3 MINDO/2-XVIII-
Parametersatz; 4 INDO; optimaler Wert. 

ABB. 3 

Bildungswarmen A Hf (MINDO/2) und 
Gesamtenergie Etotal (INDO) des H 2 0 als 
Funktion des HOH-Bindungswinkels 

Bedeutung der Kurven s. Abb. 2. 

Collection Czechoslov. Chem. commun. [Vol. 40] [1975] 



798 Becker, Kohler, Weiss 

Heteroatomen ungeeignet ist. Er sollte daher auch bei der Berechnung von Reak-
tionskoordinaten versagen, wo man auf die Optimierung der Bindungswinkel nicht 
verzichten kann. Die Berechnung der Gleichgewichtsgeometrien von Kohlenwasser-
stoffen fuhrt dagegen bei Verwendung dieses Parametersatzes zu guten Ergebnissen19. 
Untersuchungen liber die Anwendbarkeit der MINDO/2-XVII- und MINDO/2-
-XVIII-Parametrisierungen bei der theoretischen Behandlung von Reaktionen, 
in denen Molekiile mit Heteroatomen auftreten, sind im Gange. 

Wir danken Dr. D. H. Lo, Department of Chemistry, The University of Texas at Austin, USA, 
fur die freundliche Uberlassung der FORTRAN-Liste des SIMPLEX-Programmes. Weiterhin sind 
wir Dr. J. Pancir, Institut fiir Elektrochemie und Physikalische Chemie, Tschechoslowakische 
Akademie der Wissenschaften, Prag, fiir die Zusendung der FORTRAN-Liste des Gradienten-
programmes DERIVAL2 und Dr. M. Grimmer, Sektion Chemie, Karl-Marx-Uniuersitat, Leipzig, 
fiir niitzliche Hinweise zu Dank verpflichtet. 
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