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The Computation of Oxygen Containing Compounds by the MINDO/2'-method

A new function for the O—H Core-Core-repulsion improves the results of MINDO/2’ calcula-

tions on oxygen containing compounds.

Einleitung

Das MINDO/2-Verfahren von Dewar und Mit-
arbeitern hat dem Chemiker die Maoglichkeit er-
6ffnet, mit einer bis dahin nicht erreichbaren nume-
rischen Genauigkeit Geometrien und Bildungswér-
men organischer Molekiile zu berechnen . Nach meh-
reren Korrekturen der urspriinglichen Parametri-
sierung blieben drei Punkte iibrig, in denen das
MINDO-Verfahren versagt!d: 1) Spannungsener-
gien kleiner Ringe werden unterschétzt. 2) Die Be-
handlung von Heteroatomen ist unbefriedigend.
3) Die Bindungslangen von Wasserstoff an Hetero-
atomen werden um 0,15 A, die Kraftkonstanten die-
ser Bindungen um 30 —40% zu grof} angegeben.

Wegen der letztgenannten Mingel konnte das
Verfahren bisher nicht auf Wasserstoftbriicken-
systeme angewandt werden. Wir haben die Funk-
tion fiir die O — H-Geriistabstolung so abgeindert,
daf die Berechnung von O — H-Bindungslingen und
Kraftkonstanten mit der Version MINDQ/2" 14 des
Dewarschen Programms mit guter Genauigkeit er-
moglicht wird.

Rechenverfahren

Im MINDO-Verfahren werden eine Anzahl von
Integralen, die in der F-Matrix der SCF-Rechnung
auftreten, insbesondere die Einzentren-Integrale
und das Resonanzintegral, als Parameter behandelt.

Das Zweizentren-AbstoRungsintegral (1)

Y= {pp|v») (1)

zwischen Elektron # an Atom A und » an Atom B
erhilt fiir alle Paare u, v den gleichen Wert

7”,,=ERAB.

Die potentielle Energie eines Elektrons am Atom A
im Feld einer positiven Ladung im Atomrumpf von
B, die Elektronen-Geriistanziehung 1,5

e

T = </‘ Ry '“>

wird der Elektronenabstoflung gleichgesetzt:
IuB = = yuv (2)

obwohl I, numerisch stets groflere Werte annimmt
als 7,,. Die Naherung (2), als Vernachlassigung
des Durchdringungsintegrals bekannt, ist in allen
semiempirischen Verfahren iiblich. Um den dadurch
entstehenden Fehler zu kompensieren, wird im
MINDO-Verfahren die GeriistabstoBung verkleinert.
Anstelle des fast exakten Ausdrucks (3)

CRag=Z,Zg(€*/Raz) (3)
in dem die Atomriimpfe als Atomkerne mit den ef-
fektiven Ladungen Z, und Zg behandelt werden, ver-
wendet Dewar die Funktion (4)

CRyp=ZZg[E Rpp + (¢®/Rsp — E Rpp) e *Far]
(4)
mit dem fiir jedes Atompaar charakteristischen Para-
meter a.

2

Wir wollen den Fehler, der durch die Vernachldssigung des Durchdringungsintegrals D,p entsteht, ge-
nauer betrachten. Fiir Slater-Funktionen kann D,p explizit angegeben und berechnet werden 2:

DMB = —L,B—=Yum= (62/RAB) —Vur — (62/2 n#) exp{_

2C,¢RAB} e [ IR

a, =1 2n,-10)! ’

Sonderdruckanforderungen an Dr. F. Strohbusch, Institut fiir Physikalische Chemie der Universitit Freiburg, D-7800

Freiburg i. Br., Albertstr. 21.

@NOIS)

Lizenz.

Zum 01.01.2015 ist eine Anpassung der Lizenzbedingungen (Entfall der
Creative Commons Lizenzbedingung ,Keine Bearbeitung*) beabsichtigt,
um eine Nachnutzung auch im Rahmen zukiinftiger wissenschaftlicher

Nutzungsformen zu erméglichen.

Dieses Werk wurde im Jahr 2013 vom Verlag Zeitschrift fiir Naturforschung
in Zusammenarbeit mit der Max-Planck-Gesellschaft zur Férderung der

ND Wissenschaften e.V. digitalisiert und unter folgender Lizenz veréffentlicht:
Creative Commons Namensnennung-Keine Bearbeitung 3.0 Deutschland

3.0 Germany License.

to allow reuse in the area of future scientific usage.

This work has been digitalized and published in 2013 by Verlag Zeitschrift
fiir Naturforschung in cooperation with the Max Planck Society for the
Advancement of Science under a Creative Commons Attribution-NoDerivs

On 01.01.2015 it is planned to change the License Conditions (the removal
of the Creative Commons License condition “no derivative works”). This is



624 F. Strohbusch u. S. Bratan - Berechnung von Sauerstoffverbindungen mit dem MINDO/2’-Verfahren

n, = Hauptquantenzahl des Valenzelektrons u, {, = Slater-Exponent des Atomorbitals von u, a;, =

Bohrscher Radius.
Mit der Abkiirzung

2

e2 27 1(2 Z_-u)m‘—z Ri’ﬁ“_l_i
PA("AyCA’R)Z 271” l;l (2n,,—l)!

erhalten wir als Summe der Durchdringungsintegrale zwischen zwei Atomen

Dpyg=1Z,7Z3

. 2L5R 20 R
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Fiir ein Elektron am Wasserstoffatom ist Py = (e2/R zp) +€2.

Allgemein 148t sich P schreiben als
P=62/RAB+P,(TL, C, R).

Wenn man in der Vernachldssigung der Durchdrin-
gungsintegrale den wesentlichen Fehler sieht, der
durch die Parametrisierung von C R,y ausgeglichen
werden soll 12, so lautet der Ausdruck fiir C Rap:

CRag= (ZaZge?)[(Rap) —aDag (7)

mit einem Faktor a, welcher der Tatsache Rech-
nung trigt, daf} ein Fehler in den Elementen der
F-Matrix nicht voll im Ergebnis erscheint. Ein Ver-
gleich von Gl. (7) mit Gl (4) ist unter verein-
fachenden Annahmen méglich. Beim Einsetzen des
Ausdrucks (5) fiir das Durchdringungsintegral wird
{a={p, P»=Pp und a=1 gesetzt und man erhilt
unter Berticksichtigung von Gl. (6) :

2
£ B By B [E Rys+ (— +P'(n, 5, R) )
RAB

. { 2 Rap }
expy— ——

Eh)

(8)

Offensichtlich nimmt die GertstabstoBung C Rap
nach Gl. (4) unabhéngig davon, welchen Wert man
dem Parameter a gibt, eine andere Abstandsabhén-
gigkeit an als bei expliziter Berticksichtigung der
Durchdringungsintegrale.

Das MINDO/2"-Verfahren liefert fiir Sauerstoff-
verbindungen schlechte Ergebnisse (Tab. 1), wéh-
rend die Eigenschaften von Kohlenwasserstoffen gut
wiedergegeben werden. Unter Verwendung von
Gl.(7) mit einem Faktor a; = 0,4634 berechneten wir
die Bildungswédrmen von Molekilen, in denen O
und H nicht direkt aneinander gebunden sind, mit
guter Genauigkeit (Molekiile Nr.8 —11 in Tab. 1),
ohne sonstige Verdnderungen an der Parametrisie-
rung. Fir den O —H-Bindungsabstand erhéalt man

mit dem Faktor a,=0,3550 die besten Ergebnisse.
Die dem MINDO-Verfahren zugrunde liegende Feh-
lerkompensation der verschiedenen Parameter macht
es unmoglich, mit einem Faktor fiir alle Abstinde
auszukommen, ohne weitere Parameter im Pro-
gramm zu dndern. Wir haben statt dessen fir die
O — H-Abstofung eine empirische Funktion (9) ge-
wiahlt, deren numerische Werte von den mit Gl. (7)
mit dem Faktor a, bei kleinen O — H-Absténden ste-
tig in die mit dem Faktor a; fiir Ror>1,5A be-
rechneten tibergehen:

C Ron=Zo Zy[€*/Rou — 0,4634 {2 (e*/Ron — E Ron)
— (€2/Ron + €2) (exp{ — 3,78 Ron} 9)
+ 0,0905 exp{ - 0,067 RQQH = 0,4682 ROH}) }] .

Die AbstoBungsfunktion (9) kann ohne Schwierig-
keit in das MINDO-Programm eingefiigt werden.

Ergebnisse

Die unter Verwendung der Funktion (9) berech-
neten Bildungsenthalpien, O — H-Bindungslingen
und Kraftkonstanten sind in Tab. 1 angegeben. Den
Berechnungen wurden die experimentell ermittelten
Geometrien zugrunde gelegt und abgesehen vom
O — H-Abstand in den Faillen, wo die Kraftkonstan-
ten der Valenzschwingung ermittelt wurden, nicht
variiert. Der mittlere Fehler der berechneten Bil-
dungswirmen betrigt 4,6 kcal/Mol. Die Uberein-
stimmung zwischen berechneten und gemessenen
O — H-Bindungsldngen und -Kraftkonstanten ist sehr
gut.

Als weiterer Test des Verfahrens wurden die
Wasserstoffbriicken in den Dimeren der Ameisen-
siure und des Wassers untersucht. Ausgehend von
der durch Almenningen, Bastiansen und Motzfeld
bestimmten Struktur der dimeren Ameisensiure?
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Tab. 1. Bildungswirmen, O —H-Bindungslingen und Kraftkonstanten von Sauerstoffverbindungen

Verbindung Standardbildungswérme O —H-Bindungs- Kraftkonstanten

(Strukturdaten) im Gaszustand AH°g (kcal/Mol) ldnge (mdyn/A)
Exptl. 2 Berechnet MINDO/2’ b Exptl. Ber. Exptl. Ber.

H,0 ¢ —57,80 —56,45 —67,82 0,957 0,968 7,761 7,93

H,0, 4 —32,53 —35,19 —30,03

CH;0H ¢ —48,08 —52,35 —39,31 0,960 0,964 7,60 m 7,00

C,H,0H e —56,24 —57,47 —50,04

HCOOH f —90,49 —86,48 —90,23 0,984 0,970 6,90 n 7,15

CH3;COOH & —103,80 —106,56 —114,67

HOOCCOOH h —174,41 —184,71 —194,51

H,CO ¢ —27,70 —17,96 —3,29

CH3;CHO < —39,67 —317,55 —31,59

CH3;0CH, ¢ —44,30 —52,70 —14,32

HCOOCH; ¢ —81,00 —81,25 —49,09

a  Aus Lit. ™", h 7. Nahlovska, B. Nahlovska u. T. G. Strand, Acta Chem.

b Mit 0,15 A offset fiir O—H-Bindungen, ohne offset fiir
C—H-Bindungen.

¢ WeiBberger, ,Techniques of Organic Chemistry®, vol.
IX, Part II, Interscience Publ., New York 1970, Appen-
dix VIIL

d W. C. Oelfke u. W. Gordy, J. Chem. Phys. 51, 5336
[1969].

e K. Kimura u. M. Kubo, J. Chem. Phys. 30, 151 [1959].

Aus Lit. 3,

g J. L. Derissen, J. Mol. Struct. 7, 67 [1971].

-

bestimmten wir das Energieminimum in Abhéngig-
keit von Anderungen der O—O- und O —H-Ab-
stainde. Die Wasserstoffbriickenenergie ist dann die
Differenz zwischen der Bildungswirme des Dimeren
im Energieminimum und der zweifachen Bildungs-
wédrme des Monomeren, ebenfalls im Energiemini-
mum beziiglich der O — H-Bindungslidnge. Die so
berechnete Wasserstoffbriickenenergie E = 16,95
(kcal/Mol Dimeres) steht in guter Ubereinstimmung
mit dem beobachteten Wert von 15,12 (kcal/Mol) 4.

Scand. 24, 2617 [1970].

i AH°p aus Lit. 4 umgerechnet auf die Gasphase mit Hilfe
der Daten von k. AyH wurde nicht auf 25 °C extrapo-
liert; deshalb ist ein Fehler von ca. 1kcal/Mol in 4HB
moglich.

k R. S. Bradley u. S. Cotton, J. Chem. Soc. 1953, 1684.

G. Herzberg, Infrared and Raman Spectra, D. Van

Norstrand and Co., New York 1945.

m J, W, Linnett, Quart. Rev. 1, 73 [1947].

N. Nakamoto u. S. Kishida, J. Chem. Phys. 41, 1554

[1964].

—

=

Im Energieminimum betrdgt der berechnete O — O-
Abstand 2,60 A und die O —H-Bindungslinge
1,07 A. Die experimentellen Werte sind Roo=
2,703 A und Rog =1,036 A. Mit dem CNDO/2-Ver-
fahren fand Schuster ® den gleichen O — H-Abstand,
aber einen wesentlich zu kurzen O — O-Abstand,
Roo=2,4 A sowie 34 kcal/Mol Bindungsenergie.
Andere Autoren, die iiber gute Ubereinstimmung
von mit CNDO/2 6 bzw. ab initio Verfahren 7 berech-

neten mit gemessenen Wasserstoffbriickenenergien be-

Tab. 2. Ergebnisse von MO-Rechnungen an den Dimeren von Ameisensdure und Wasser.

Molekiil MINDO CNDO/2 ab initio Exptl.
AHa  Roo Ron AH2a  Roo Ron AH2  Roo Ron AH2  Roo Ron
(HCOOH), 16,95 2,60 1,070 34 2,40 1,07 15,12h 2,7031 1,0361
22,96 2,42¢
(H,0), —0,7 2,58 1,01 8,7 2,54 1,03 d 12,6 2,66 0,972 ¢ 4,7k 2981
4,84 3,0 0,948 f
527 3,0 0,967 ¢

a  Stabilisierungsenergie in kcal/Mol.

Aus Lit. *,

J. R. Hoyland u. L. B. Kier, Theoret. Chim. Acta 15, 1
[1969]. RoH wurde nicht variiert.

Aus Lit *®, Rog wurde nicht variiert.

K. Morokuma u. L. Pedersen, J. Chem. Phys. 48, 3275
[1968].

G. H. F. Diercksen, Theor. Chim. Acta 21, 335 [1971].

e o

°

e

g P. A. Kollman u. L. C. Allen, J. Chem. Phys. 51, 3286
[1969]. RoH im Dimeren wurde nicht variiert.

h L. H. S. Green, Quart. Rev. 15, 125 [1961].

i Aus Lit. 3.

k A. S. N. Murthy u. C. N. R. Rao, Chem. Phys. Lett. 2,
123 [1968].

1 Aus Lit.8. Bei der Interpretation des Mikrowellenspek-
trums wurde vorausgesetzt, dal Rog des Monomeren er-
halten bleibt.
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richteten, verwendeten die Gleichgewichtsgeometrie,
ohne das Energieminimum beziiglich ihrer Rechen-
verfahren zu suchen.

Fiir das Dimere des Wassers verwendeten wir eine
Struktur mit einer linearen Wasserstoffbriicke. Das
Protonendonalor-Molekiil liegt in der Spiegelebene
des Systems. Die Ebene des Akzeptormolekiils steht
senkrecht auf der Spiegelebene und bildet mit der
OH — O-Achse einen Winkel ¢ (siehe Skizze). Diese
Struktur ergibt sich aus dem Mikrowellenspektrum 8.
Die Bindungswinkel am Sauerstoff wurden wie im
Monomeren zu 104°52" angesetzt. Bei der Variation
von O —0- und O —H-Abstinden sowie von ¢ er-
hielten wir das Energieminimum bei ©#=5° und
den Abstinden: Roo=2,58 A und Roy=1,01 A fiir
das Donatoratom. Der zweite O —H-Abstand im
Donatormolekiil ist auf Rog = 0,950 A verkiirzt; das
Akzeptormolekiil behidlt die Geometrie des Mono-

1 a) M. J. S. Dewar u. E. Haselbach, J. Amer. Chem. Soc.
92, 590 [1970]. b) N. Bodor, M. J. S. Dewar, A. Har-
get u. E. Haselbach, ibid. 92, 3854 [1970]. c¢) M. J. S.
Dewar u. D. H. Lo, ibid. 94, 5296 [1972]. d) N. Bodor,
M. J. S. Dewar u. D. H. Lo, ibid. 94, 5303 [1972].

2 D. L. Beveridge u. J. A. Pople, Approximate MO-Theory,
McGraw Hill, New York 1970, Appendix B. 5.

3 A. Almenningen, O. Bastiansen u. T. Motzfeldt, Acta
Chem. Scand. 23, 2848 [1969].

meren. Die Bildungswirme des Dimeren ergibt sich
zu 112,2 kcal/Mol, also um 0,7 kcal instabil gegen-
iber zwei Monomeren. Sowohl das Fehlen einer Sta-
bilisierungsenergie wie auch der berechnete O — O-
Abstand und Winkel ¢ stimmen nicht mit den ex-
perimentellen Befunden iiberein (Roo=2,98 A, ¢ =
58+10°8). Der berechnete O —O-Abstand liegt
zwischen dem mit CNDO/2 erhaltenen und dem Ex-
periment. Der kleine Wert fiir ¢ ergibt sich aus
einem Mangel, der allen bisherigen MINDO-Verfah-
ren anhaftet: Bindungswinkel am Sauerstoff werden
zu grof} berechnet. In Tab. 2 sind unsere Ergebnisse
an den zwei Modellsystemen den CNDO/2 und eini-
gen reprasentativen ab initio Rechnungen gegeniiber-
gestellt.

Das MINDO-Verfahren gibt O — O-Abstdande und
O — H-Bindungslangen, die besser mit dem Experi-
ment iibereinstimmen als CNDO/2-Ergebnisse. Bei
den Stabilisierungsenergien ist mit einer Schwan-
kungsbreite von 8 kcal/Mol zu rechnen.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemein-
schaft fiir die Forderung dieser Arbeit und dem
Rechenzentrum der Universitat Freiburg fiir die Ge-
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4 L. H. S. Green, J. Chem. Soc. 1961, 2241.
5 a) P. Schuster, Int. J. Quantum Chem. 3, 851 [1969];
) P. Schuster, Theor. Chim. Acta 19, 212 [1970].
6 A. S. N. Murthy, R. E. Davis u. C. N. R. Rao, Theor.
Chim. Acta 13, 81 [1969].

7 E. Ady u. J. Brickmann, Chem. Phys. Lett. 11, 302
[1971].

Th. R. Dyke u. J. S. Muenter, J. Chem. Phys. 60, 2929
[1974].
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