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Ab-initio-Calculation of Molecules. 11.

By means of the FSGO-method calculations of the molecules CHsNH, and CH3OH have been
performed. A recent method, proposed by Lim and Whitehead in 1967, which is very similar to the

FSGO-method, has been applied to CO respectively CH;NH, .

A comparison with the exact SCF-

theory has shown that the method of Lim and Whitehead can only be used for the calculation of

ionization energies.

I. Einleitung

In einer vorangegangenen Arbeit wurden mit Hilfe
der FSGO-Methode ' 2 Bindungsverhiltnisse und
Geometrie zweiatomiger Molekiile untersucht. Dabei
hat sich gezeigt, daf} die Brauchbarkeit dieser Me-
thode, in der ein minimaler Basisansatz von reinen

GauB-Funktionen vom Typ 2
%o = (2 7p/) " exp{ —1p (r — 15) %} (1)

verwendet wird, im wesentlichen auf diese Informa-
tionen beschrinkt ist. Obwohl die erhaltene Gesamt-
energie eines Molekiils ca. 15% vom HF-Limit ent-
fernt ist, sind die Energieunterschiede bei der Dar-
stellung von Bindungen betrichtlich, so dal eine ein-
deutige ‘Aussage dariiber moglich ist, ob eine Dop-
pelbindung oder Dreifachbindung energetisch giin-
stiger ist. Dasselbe gilt auch fiir die Geometrie eines
Molekiils und, wie von JANOSCHEK * gezeigt werden
konnte, fiir die Elektronendichten an den einzelnen
Atomriimpfen.

Wie in der vorangegangenen Arbeit auch gezeigt
wurde, erlaubt die FSGO-Methode eine besonders
anschauliche Darstellung der Bindungsverhalinisse
eines Molekiils, denn dieses mit Minimalbasis arbei-

tende quantenmechanische Naherungsverfahren lie-
fert dasselbe Modell von der chemischen Bindung,
wie es dem Chemiker von der Formelsprache her
gewohnt ist. Die Tatsache, dal durch die Verwen-
dung einer minimalen Funktionsbasis auch die Re-
chenzeit klein gehalten werden kann und die Mole-
kiile aus Atomriimpfen und Bindungsorbitalen dar-
gestellt werden konnen, hat die FSGO-Methode zu
einem brauchbaren Ausgangspunkt zur Berechnung
groBerer Molekiile werden lassen, wenn man sich
zuvor geeignete Informationen iber die Parameter
kleinerer Molekiile verschafft. In dieser Arbeit wer-
den zundchst CH;NH, und CH3OH behandelt.

Die weiteren Vorteile der FSGO-Methode als Spe-
zialfall eines HF-SCF-LCGO-Verfahrens® bestehen
darin, daf} sie keine SCF-Iterationen und damit auch
keine Speicherungsproble der Vierzentrenintegrale
kennt. Es wurde jedoch 1967 von LM und WHITE-
HEAD ® ein Verfahren angegeben, das auch bei einer
Funktionsbasis T>n, wenn 2 n=Zahl der Elektro-
nen, ohne SCF-Iterationen auskommt und deshalb
einer Methode, die mit Minimalbasis arbeitet, sehr
dhnlich ist. Diese Autoren ¢ gehen von Voraussetzun-
gen aus, die in Abschnitt IIT kurz erldutert werden
sollen, und die nur bei Minimalbasis erfiillt sind.
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Bei Verwendung einer grofleren Funktionsbasis kon-
nen sie theoretisch nicht begriindet werden. Zu die-
sem Zweck wurde die Funktionsbasis erweitert, und
an den Beispielen von CO und CH3;NH, die Me-
thode von Lim und Whitehead mit der exakten SCF-
Rechnung verglichen.

II. Berechnung von CH;NH, und CH;0H
mit der FSGO-Methode

Fiir kleine (zweiatomige) Molekiille kennt man
seit langerer Zeit Verfahren, die wesentlich bessere
Energiewerte liefern, als dies mit einer Minimalbasis
iberhaupt moglich ist, aber fiir die Berechnung
groBerer Molekiile der organischen Chemie infolge
der langen Rechenzeiten nicht in Frage kommen.
Deshalb sind die bisherigen Berechnungen von Mole-
kiilen mit der FSGO-Methode im Hinblick auf gré-
Bere Systeme durchgefithrt worden. Als Ausgangs-
punkt fiir die Molekiile CH;NH, und CH;OH dienen
CH,, H,0, CO und NH;. Beim CH;NH, erwarten

wir in 1. Ordnung eine starke Anderung desjenigen

Tab. 1. FSGO-Daten zu CH3NH, (Energien und Absténde
in at. E.).

A. Wellenfunktionen zu CH,4

k5 Y Z n
1,0255 — 0,5908 — 0,62799 0,36774
— 1,0255 — 0,5908 — 0,62799 0,36774
0 1,1816 — 0,62799 0,36774
0 0 1,25589 0,36774
0 0 0 9,3019

Die der ersten Zeile entsprechenden Kernkoordinaten
lauten

1,7209 — 1,147 —1,32715

B. Wellenfunktionen zu CH3;NH,

-+ 1,02552 — 0,59085 — 0,6282 0,36772
0 1,184168 — 0,6282 0,36772
0 0 2,489626 0,05810
0 0 0 9,481
0 0 2,5282 13,0329
0 0 2,5125 0,36284
0 -+ 0,53136 3,26054 0,36286

Die der letzten Zeile entsprechenden Kernkoordinaten
lauten:

0 + 1,345 4,4569
FSGO Experiment
Gesamtenergie:  — 79,533346 —
Tonisierung: 0,057213 —
Abstand Rc-x: 2,5282 2,485

W. ULMER

Bindungsorbitals, das urspriinglich eine C—H-Bin-
dung beim CH, darstellte und jetzt durch eine C — N-
Bindung ersetzt wurde. Wie aus Tab. 1 zu entneh-
men ist, andert sich vor allem der Orbitalradius.
Die tibrigen Parameter sind noch nahezu identisch
mit denjenigen, die zu CH, bzw. NH; gehoren.

Die tiefste Gesamtenergie des CH;NH, (Abb. 1)
betragt —79,53346 at.E., der berechnete Gleich-
gewichtsabstand von 2,5282 at. E. ist somit nur um
1,5% groBer als der experimentelle. Zur Berechnung

e O O

Einsames Paar Bindungsorbital Jnnere Schale

CH3 NH2

PO

CH-Bindungen &-Einfachbindung NH-Bindungen
Abb. 1.

von sehr feinen Energieunterschieden scheint die
FSGO-Methode nicht geeignet zu sein, da sich die
Rotation von NHy~ um die CN-Bindungsachse ener-
getisch nicht bemerkbar machte. Da es sich beim
CH; — NH, um eine o-Einfachbindung handelt, be-
notigt man offenbar eine groflere Funktionsbasis,
um den gegenseiticen Einflu} der CH- und NH-
Bindungen berechnen zu konnen.

Als Ausgangspunkt fiir CH;OH (Abb. 2) verwen-
det man neben CH,, CO und H,0. Dabei wurde
eine CH-Bindung des Methan durch eine CO-Bin-

H_ OH
C3

G OGO

6 - Einfachbindung  OH-Bindung

Abb. 2.

CH - Bindungen

dung ersetzt. Im Gegensatz zum Molekiil CO han-
delt es sich hier um eine o-Einfachbindung. Ein Ver-
gleich mit der o®7%.Dreifachbindung des CO kann
deshalb nicht durchgefiihrt werden. Wie beim
CH,NH, ist auch beim CH;OH die FSGO-Methode
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nicht geeignet, Rotationspotentiale zu berechnen.
Das Minimum der Gesamtenergie ergibt sich bei
E= -97,1325 at. E. Der Gleichgewichtsabstand
Rc_0=2,7 at. E. weicht vom experimentell ermittel-
ten (R=2,64 at.E.) stirker ab als beim CH;NH, .

Tab. 2. FSGO-Daten zu CH;0H.
A. Wellenfunktionen zu CH;OH

X Y Z n
1,8 0 0 0,5002
0 0 0 9,295
— 0,4194 0 — 1,1846 0,371
— 0,4194 + 1,0258 0,5923 0,371
2,7 0 0 17,3602
2,7 + 0,06 0 0,564
2,88331 0 0,53232 0,58007
Die entsprechenden Kernkoordinaten lauten:
3,2893 0 1,7114 (H)
— 0,6899 -+ 1,6873 0,9742 (H)
— 0,6899 0 —1,9485 (H)
2,7 0 0 (0)
0 0 0 (€)

B. Resultate

Gesamtenergie: — 97,13254 at. E
Tonisierungsenergie : 0,093395 at. E
Abstand Rc—o: 2,7

ITI. Anwendung der Methode nach Lim und
Whitehead und Vergleich mit SCF-Theorie

Es sollen zunachst kurz die Unterschiede der Me-
thode von LiM und WHITEHEAD ¢ und der exakten
HF-SCF-MO-Theorie erlautert werden. (Ausfiihr-
licher ist dies in der Publikation der obigen Auto-
ren® dargestellt.) Die Variation der Gesamtenergie
eines Vielelektronensystems

S[P*HWPdy;=0, [P*VPdr=1 (2)

fiihrt zu der ,,Eigenwertgleichung®
Fijep=&Sijcin, (3)
wenn man fiir den closed-shell-Fall eine einzige Sla-

ter-Determinante und die Molekiil-Orbitale (MO)

als Linearkombinationen von 7 Basisfunktionen y,
ansetzt. Da F;; iiber die Dichte-Matrix

n
Pkl=2'zlcl‘cr cir (4)
r=

selbst wieder von den Eigenvektoren abhingt, wird
Gl. (3) im allgemeinen durch die Roothaan-Prozedur
iterativ gelost, sofern man sich nicht wie im vorigen
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Abschnitt auf die Minimalbasis T =n beschrankt,
wo die Dichtematrix durch die inverse Uberlappungs-
matrix Pj;=2-Si' gegeben ist. Bei Verwendung
eines Basisansatzes T > n erhalt man n besetzte MO’s
und T — n virtuelle MO’s. Wie auch die vorangegan-
gene Arbeit! gezeigt hat, sind die Ionisationsener-
gien bei Minimalbasis sehr schlecht, und wir erhal-
ten erst bei einer groBeren Funktionsbasis eine gute
Ubereinstimmung mit dem Experiment. Die Zahl
der virtuellen MO’s wird dadurch vergroBert. Die
obigen Autoren ¢ gehen von dieser sehr oft bestatig-
ten Erfahrungstatsache aus und gelangen zu der
These, daB} neben der Gesamtenergie E eines Mole-
kiils auch die Summe aller Einteilchenenergien ¢; zu
einem Minimum wird:

Spur ¢; = Minimum. (5)

Diese zusétzliche Forderung ist bei Minimalbasis
erfiillt, weil hier die Dichtematrix durch eine unitdre
Transformation gegeben ist und es keine virtuelle
MO’s gibt. Die Forderung der obigen Autoren kann
somit als theoretisch nicht begriindbare Verallgemei-
nerung einer Methode mit Minimalbasis aufgefafit
werden (z. B. FSGO). Auf diese Weise entfillt auch
bei der Methode von Lim und Whitehead die itera-
tive Berechnung der Eigenvektoren cj;. Es tritt da-
fir eine andere Schwierigkeit auf, ndamlich die Lo-

sung des Gleichungssystems

KijVi=28;V;. (6)

Die Matrix-Elemente K;; ergeben sich aus
7
Kij=2k; Z_ZISEzl [GjkD)-3GLE))]

und (Zj, kl) ist das Matrix-Element der Elektron-
Elektron-Wechselwirkung:

(7. kD) =1 ATy dTy 7% (1) 2% (1) - 26(2) (2.

Die Matrix V;; unterscheidet sich von c;j; durch eine
unitare Transformation, so daf}

Py = 221%2, Vir (7)

gilt.

Fir T>n ist die Aussortierung in ¥ (besetzt)
und ¥ (unbesetzt) ein Hauptproblem des Verfahrens.
Die von den obigen Autoren ¢ angegebene Aussortie-
rungs-Prozedur hat wieder die tiefste Energie des
Gesamtsystems als Kriterium fiir die Sortierung. Die
dazu benétigte Rechenzeit war in den hier behan-
delten Beispielen mit reinen GauB-Funktionen kiir-

zer als fiir die SCF-Prozedur.
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Die Autoren Lim und Whitehead hatten als Test-
rechnung unter Verwendung von Slater-Funktionen
das Molekiil cis-Butadien betrachtet, wobei sie ihre
Methode mit der CNDO-Berechnung und einer ab-
initio-Berechnung vergleichen konnten. Dabei ergab
sich eine sehr gute Ubereinstimmung mit der CNDO-
Methode, wihrend die Unterschiede zum ab-initio-
Verfahren etwas grofler waren. Da man jedoch bei
semiempirischen Rechnungen nicht auf vereinfachte
Behandlungen der Vierzentrenintegrale und deren
Speicherung bzw. der SCF-Iterationen angewiesen
ist, scheint eine weitere Untersuchung dieser Me-
thode bei der ab-initio-Berechnung von Molekiilen
notwendig zu sein. Diese Methode muf} deshalb trotz
Einsparung von Rechenzeit bei grofleren Systemen
brauchbare Ergebnisse liefern, wenn sie zur ab-initio-
Berechnung groflerer Molekiile Verwendung finden
soll, denn die , Eigenwertgleichung® F;; cj; = S;; ¢t
wird nicht exakt gelost. Als Beispiele wurden CO
und CH;NH, gewahlt. Als Funktionsbasis wurden in
beiden Fallen 21 GauB-Funktionen verwendet. Be-
kanntlich liegen beim CO die beiden 7-Orbitale ener-
getisch tiefer als das 0-Orbital. Dieses Resultat er-
halt man bereits mit der FSGO-Methode, und die
exakte SCF-Theorie stimmt hier qualitativ mit der
Methode von Lim und Whitehead iiberein. In Tab. 3
sind die wesentlichen Unterschiede zwischen SCF-
Verfahren und dem Verfahren der Autoren® ange-
geben. Die Differenzen in der Gesamtenergie sind
beim CO (14 Elektronen) geringer als bei CH;NH,
(18 Elektronen). Die Ionisierungsenergie stimmt in
beiden Fillen mit dem Experiment ohne SCF-Ver-
fahren besser iiberein, was offenbar eine Folge der
Forderung (5) ist. Die Ubereinstimmung bei der
Berechnung des Dipolmoments scheint in diesen bei-
den Fallen befriedigend zu sein (Tab. 3).

Somit kann man zusammenfassend iiber die Me-
thode von Lim und Whitehead immerhin sagen, daf3
ihre Brauchbarkeit zur Gewinnung von Informatio-
nen iiber Molekiile auf die Ionisierungsenergie und
das Dipolmoment beschrénkt ist. Die Abweichungen
hinsichtlich der Gesamtenergie sind bereits betriicht-
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Tab. 3. Vergleich der Resultate bei CO und CH;NH, zwischen
SCF-Verfahren und der Methode nach Lim und Whitehead
(ohne SCF) (Absténde und Energien in at. E.).

A. CO (Abstand Rc-0: 2,135)

SCF ohne SCF
Gesamtenergie: — 108,74194 — 108,5436
Tonisationsenergie: + 0,32287 + 0,3672
(Exp.: + 0,5210)
Dipolmoment (Debye): 0,1037 0,1302
(Exp.: 0,12)
Rechenzeit (CDC 6600): 90,73 sec 75,37 sec
B. CH,NH, (Abstand Rc-N: 2,5282)
SCF ohne SCF
Gesamtenergie: — 90,08258 — 89,2659
Tonisationsenergie: + 0,17805 + 0,1839
Dipolmoment (Debye): 0,48162 0,4981
Rechenzeit (CDC 6600): 90,739 sec 75,396 sec

lich, wie aus Tab. 3 zu entnehmen ist, so daB die
Methode bei der Bestimmung genauer Energieunter-
schiede wohl kaum in Frage kommt. Inzwischen
konnte jedoch vom Autor? gezeigt werden, daf} die
Verwendung von Integral-Transformationen eben-
falls zu einer Verallgemeinerung der FSGO-Methode
fithrt, wobei das Problem der Speicherung der Vier-
zentrenintegrale und der SCF-Iterationen ohne die
nicht begriindbare Forderung (5) der Autoren®
0 Spur £;=0 gelost werden kann. Dies erreicht man
dadurch, dafl man anstatt der endlichen Summe

T
D= zlcv X» (2})

ein kontinuierliches Funktionensystem verwendet:
D=[c() y(zx,v) dv.

Die von den Autoren Lim und Whitehead vorge-
schlagene Methode scheint offenbar wegen der For-
derung (5) vor allem fiir Ionisierungsenergien
brauchbare Resultate zu liefern.

Herrn Prof. Dr. H. PrEuss danke ich fiir das Inter-
esse an der Arbeit. Herrn Dr. JANOSCHEK mdchte ich
fiir die Uberlassung eines SCF-Programms danken.
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