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1. Einleitung und Zielsetzung

Fullerene und Fullerenderivate stehen seit der Entdeckung des fu3ballférmigen Cego-
Molekiils [1] im Mittelpunkt vielfaltigen und fortwéhrenden Forschungsinteresses.
Die auf Kohlenstoff basierenden Kéfigverbindungen zeigen einzigartige struktu-
relle, elektronische, mechanische und optische Eigenschaften und besitzen daher
ein breites Spektrum an potentiellen Anwendungen, beispielsweise im Bereich der
Optik und Elektronik, der Materialwissenschaften und nicht zuletzt der Nanotech-
nologie [2].

Ceo und Crg sind dabei hinsichtlich ihrer Eigenschaften und moglichen Derivati-
sierungen die am haufigsten und deswegen auch am besten untersuchten Fulleren-
molekiile, was letztendlich eine Konsequenz davon ist, dass sie einerseits problem-
los in groflen Mengen produziert werden kénnen und dass andererseits eine grofie
Anzahl quantenchemischer Studien zur unterstiitzenden Interpretation experimen-
teller Ergebnisse zur Verfiigung steht. Abgesehen von diesen beiden Molekiilen
wurden noch einige weitere der relativ leicht zuganglichen hoheren Fullerene, wie
beispielsweise C7g und Crg, isoliert und umfassend charakterisiert.

In den letzten Jahren hat sich zunehmend ein neues Forschungsgebiet etabliert,
das sich mit der Untersuchung von Fullerenen befasst, die im Gegensatz zu den
bis dahin bekannten Molekiilen nicht konform zur Regel der isolierten Fiinfrin-
ge sind (IPR, isolated pentagon rule [3]). In den als non-IPR-Fullerenen bezeich-
neten Strukturen liegen miteinander verkniipfte Fiinfringe vor, welche sterische
Spannungen in der Kafigstruktur verursachen und zu einer Schwéchung des -
Elektronensystems fithren. Die daraus resultierende hohere Reaktivitéit ist der
Grund dafiir, dass eine Isolierung tiiber das konventionelle Herstellungsverfahren
nicht moglich ist. Alle Fullerenmolekiile mit weniger als 60 Kohlenstoffatomen
haben non-IPR-Strukturen. Diese sogenannten kleinen Fullerene sind insofern in-
teressant, als dass die mit abnehmender Grofie zunehmende Kriimmung der Koh-
lenstoffkafige zu ungewohnlichen elektronischen und mechanischen Eigenschaften
fuhrt [4].

Es gibt verschiedene experimentelle Strategien, die den Zugang zu non-IPR-
Isomeren ermoglichen. Eine Strategie besteht darin, die im konventionellen Her-
stellungsverfahren zwar gebildeten, aber instabilen non-IPR-Isomere durch Umset-
zung mit geeigneten Reaktanden wie Wasserstoff oder Halogenen in Form von De-
rivaten zu stabilisieren. Die Ausbildung kovalenter Bindungen und die damit ver-
bundene Anderung des Hybridisierungszustands bewirkt dabei eine Reduzierung
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der sterischen Spannung. Bei den kleinen Fullerenen fithrte dieser Ansatz zur er-
folgreichen Isolierung von CsoClyg [5]. Eine weitere Herstellungsmoglichkeit ist
durch die praparative Massenspektrometrie gegeben, bei der massenselektierte
non-IPR-Fullerenkationen auf einer Graphitoberfliche abgeschieden werden. Aus-
gehend von Cgy konnen damit Filme der kleinen Fullerene Csg bis Csq erzeugt
werden [6-8].

Mittlerweile gibt es eine betrachtliche Anzahl an theoretischen Studien zu den
Fullerenkéfigen mit weniger als 60 Kohlenstoffatomen. Hiervon befassen sich aller-
dings nur wenige mit der Bildung und der Stabilitat von Fullerenderivaten wie Hy-
driden und Halogeniden. Quantenchemische Untersuchungen hierzu sind jedoch im
Hinblick auf die wachsende Bedeutung dieses Forschungsgebiets von grofler Wich-
tigkeit. Einerseits liefern sie einen Beitrag zum grundlegenden Verstindnis der
Derivatisierungsreaktionen und sind damit unverzichtbar, um die Stabilitiat der
experimentell beobachteten Derivatstrukturen zu erklaren. Andererseits konnen
sie zur Vorhersage von weiteren besonders stabilen Zusammensetzungen verwen-
det werden. Eine Kenntnis der Fullerenderivate, die eine hohe Stabilitat aufweisen,
ist auch von experimenteller Seite wiinschenswert, da dadurch gezielte Synthesen
ermoglicht werden. Die Schwierigkeit einer umfassenden quantenchemischen Stu-
die an Fullerenderivaten liegt in der enormen Anzahl an Strukturisomeren, die
fir jede einzelne Zusammensetzung C,X,, (X = H, F, Cl, ...) eines gegebenen
Fullerenkafigs C,, existieren.

Ziel der vorliegenden Arbeit war es daher, eine Strategie zur systematischen
Untersuchung der Stabilitdat von Fullerenderivaten C,X,, (X = H) zu entwickeln,
wobei der sinnvollen Einschrénkung der zu untersuchenden Strukturen eine grofie
Bedeutung zukommt. Als quantenchemische Methode sollte dabei soweit mdglich
die Dichtefunktionaltheorie verwendet werden, die fiir die betrachteten Systeme
hinsichtlich gewtinschter Genauigkeit und erforderlichem Rechenaufwand den bes-
ten Kompromiss darstellt. Die Validierung der entwickelten Methode sollte dann
an Cgo anhand eines Vergleichs zwischen den vorhergesagten besonders stabilen
Strukturen und den experimentell beobachteten Strukturen erfolgen. Im Weiteren
sollte das Verfahren zur Untersuchung der Hydridstrukturen einiger ausgewahlter
non-IPR-Fullerene angewendet werden.

Der Aufbau der Arbeit ist folgender. Kapitel 2 befasst sich mit den Struktur-
prinzipien und der Stabilitdt von Fullerenen sowie der Erkldrung der in der Arbeit
verwendeten Begriffe und Darstellungen. In Kapitel 3 werden dann die Grundla-
gen aller verwendeten quantenchemischen Methoden erlautert, wobei der Schwer-
punkt bei den Dichtefunktionalmethoden liegt. Kapitel 4 enthéalt die Benchmark-
Rechnungen, anhand derer die Wahl der fiir die Aufgabenstellung am besten geeig-
neten Dichtefunktionale und Basissétze getroffen wird. In Kapitel 5 wird schliellich
die beabsichtigte Strategie fiir die Hydrierung von Fullerenen vorgestellt und an Cg
validiert. Die Ergebnisse, die sich bei der Anwendung der entwickelten Methode



auf verschiedene non-IPR-Fullerenkéfige von Csg, Cso und Cgy ergeben, werden
in den Kapiteln 6-8 ausfiihrlich beschrieben und diskutiert. Eine abschlieSende
Zusammenfassung der Arbeit ist in Kapitel 9 gegeben.






2. Fullerene

In diesem Kapitel werden einige grundlegende Begriffe und Konzepte erlautert, die
im Zusammenhang mit den untersuchten Fullerenen von Bedeutung sind.

2.1. Strukturprinzipien und Stabilitat

Fullerene sind sphérische Kohlenstoffcluster, in denen jedes Kohlenstoffatom an
drei benachbarte Atome kovalent gebunden ist. Die vierte Valenz des formal sp*-
hybridisierten Kohlenstoffs wird fiir 7-Bindungen verwendet. Um eine geschlossene
Kéfigstruktur zu erreichen, ist eine gerade Anzahl an Kohlenstoffatomen erforder-
lich.

Mathematisch lasst sich ein Fullerenkéfig als konvexes Polyeder beschreiben. Der
Zusammenhang zwischen der Anzahl der Ecken (e), Kanten (k) und Flachen (f)
ist durch den Eulerschen Polyedersatz gegeben als

et+f=k+2. (2.1)

Fir ein Fulleren, das aus n Kohlenstoffatomen besteht, gelten die Beziehungen

e=n, (2.2)
k = 3e/2 (2.3)
und f=e/2+2. (2.4)

Im Folgenden wird angenommen, dass die Fullerenkéfige ausschliellich aus Fiinf-
und Sechsringen aufgebaut sind. Unter Verwendung der Anzahl der vorhandenen
Fiinfecke (p) und Sechsecke (h) in der Struktur kann die Gesamtzahl der Ecken
beziehungsweise der Flichen dann auch folgendermaflen ausgedriickt werden:

e= 6h;r5p , (2.5)
f=h+p. (2.6)

Mit Hilfe von Beziehung (2.5) lasst sich Gleichung (2.4) umformen und durch
Gleichsetzen der beiden Ausdriicke fiir f ergibt sich schliefSlich

p=12. (2.7)
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Alle Fullerene, die den obigen Anforderungen geniigen, enthalten somit genau 12
Finfringe bei variabler Anzahl an Sechsringen. Das kleinste Fulleren, das auf diese
Weise konstruiert werden kann, ist Cy. Dieses ist nur aus Fiinfringen aufgebaut.
Um groBere Fullerene zu erhalten, werden zusétzlich Sechsringe eingebaut. Damit
ist zwar festgelegt, aus wie vielen und welchen Ringen das Fulleren besteht, jedoch
sind verschiedene strukturelle Isomere moglich, da die Ringe unterschiedlich an-
geordnet sein konnen. Mit dem Spiralalgorithmus kann systematisch nach diesen
Isomeren gesucht werden [9].

Sterische Spannung und w-System

Die Stabilitdt der verschiedenen Isomere hangt hauptséichlich davon ab, wie die
Finfringe im Fullerenkéafig verteilt sind. Benachbarte Fiinfringe fiihren zu steri-
schen Spannungen in der Kafigstruktur und storen das w-Elektronensystem zum
Teil erheblich. Darauf soll im Folgenden néher eingegangen werden.

Fiir eine qualitative Diskussion der Effekte, die mit der Verkniipfung von Fiinf-
ringen einhergehen, werden die beiden Grenzfille Graphit und Cyy betrachtet.
Graphit enthélt nur Sechsringe und die Bindungswinkel in der planaren Struk-
tur betragen 120°. In Cqy liegen dagegen ausschliefllich Fiinfringe vor und die
Bindungswinkel in der stark gekriimmten Kafigstruktur sind mit 108° deutlich
kleiner. Um die Auswirkung der Krimmung auf die elektronische Struktur zu
verstehen, wird fiir die Hybridisierung der Valenzorbitale jedes Kohlenstoffatoms
angenommen, dass die resultierenden drei o-Orbitale entlang den Bindungen zu
benachbarten Atomen orientiert sind. Die Richtung des verbleibenden 7-Orbitals
sowie die s- und p-Anteile aller vier Hybridorbitale sind durch Orthogonalitiatsbe-
dingungen festgelegt [10]. Die Ergebnisse, die sich damit fir die Hybridisierung der
Kohlenstoffatome in Graphit beziehungsweise in Cyy ergeben, sind in Abbildung
2.1 zusammengefasst [9].

Die o-Orbitale in Graphit entsprechen sp?-Hybriden und das m-Orbital ist ein
reines p-Orbital. Bei Cqj findet im Vergleich dazu eine Rehybridisierung der Orbita-
le statt, so dass die o-Orbitale mehr p-Charakter haben und das m-Orbital eine Mi-
schung zwischen einem sp?- und einem sp®-Hybrid darstellt. Unter der Annahme,
dass jedes Hybridorbital einfach besetzt ist, bleibt der energetische Schwerpunkt
bei der Rehybridisierung erhalten. Die Auswirkungen zeigen sich erst bei der Bin-
dungsbildung zwischen den Atomen. Wéahrend die 7-Orbitale in Graphit perfekt
ausgerichtet sind und gut iiberlappen konnen, ist die Orientierung der entsprechen-
den Orbitale in Cyy ungiinstig und die Uberlappung daher gering (sieche Abbildung
2.1). Dies hat eine Schwéchung der 7-Bindungen und damit des 7-Systems zur Fol-
ge. In Fullerenen kénnen benachbarte Atome zudem unterschiedlich hybridisiert
sein, was ebenfalls zu schwiacheren Bindungen fithrt, da die beteiligten Orbitale
dann nicht mehr die gleiche Energie haben.
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0.333_0.667 SO.236 0.764

0.000__ 1.000 SO.292 0.708

Abbildung 2.1.: Hybridisierung der Kohlenstoffatome in Graphit (oben links)
und in Cyy (oben rechts). Im unteren Teil der Abbildung ist die Uberlappung
der resultierenden 7-Orbitale entlang einer C—C-Bindung dargestellt (Kontur-
diagramm).

IPR- und non-IPR-Isomere

In Abbildung 2.2 sind verschiedene Moglichkeiten fiir die Verkniipfung von Fiinf-
ringen in Fullerenen dargestellt. Bei Strukturmotiv (a) handelt es sich um einen
isolierten Fiinfring, der nur von Sechsringen umgeben ist. Strukturmotiv (b) stellt
ein Paar von benachbarten Finfringen dar und bei (c¢) sind drei Funfringe ket-
tenférmig miteinander verbunden. Die Strukturmotive (d) und (e) sind Beispiele
fiir die direkte Verkniipfung von drei beziehungsweise vier Fiinfringen. Die Koh-
lenstoffatome konnen abhéangig von der Grofle der drei Ringe, die am jeweiligen
Atom zusammentreffen, in verschiedene Gruppen eingeteilt werden. Dies ist in
Abbildung 2.2 durch eine unterschiedliche Schattierung der Kohlenstoffatome ver-
deutlicht. Die Anzahl der Atome, an denen zwei oder drei Fiinfringe aufeinander
treffen, nimmt in den Strukturmotiven von (a) nach (e) zu. Entsprechend die-
ser Reihenfolge nimmt auch die Reaktivitat zu. Fullerenstrukturen, in denen alle
Fiinfringe isoliert voneinander vorliegen, sind daher stabiler als solche, in denen
Fiinfringe benachbart sind. Dieser Sachverhalt wird auch als Regel der isolierten
Finfringe (IPR, isolated pentagon rule) bezeichnet [3].

Fiir Cgp sind beispielsweise 1812 verschiedene Isomere moglich [11]. Bei der Her-
stellung findet man jedoch nur die bekannte Struktur mit I,-Symmetrie. Dieses
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(a) (b) (c)
O PHH
O PPH
® PPP

H = Hexagon
(d) (e) P = Pentagon

Abbildung 2.2.: Auswahl an méglichen Strukturmotiven, die bei der Verkniipfung
von Fiinfringen in Fullerenen auftreten kénnen.

Isomer unterscheidet sich von den restlichen dadurch, dass es konform zur IP-
Regel und damit stabiler ist. In Tabelle 2.1 sind die IPR-Isomere der Fullerene Cg
bis Cgg aufgefiihrt.

Bei bestimmten Fullerengrofien sind IPR-konforme Strukturen aus topologischen
Griinden nicht moglich. Dies ist bei Cgy bis Cgg sowie bei allen Fullerenen mit
weniger als 60 Kohlenstoffatomen der Fall. Um sie von den IPR-Fullerenen zu
unterscheiden, wird die Bezeichnung non-IPR-Fullerene verwendet. Fiir die Stabi-
litat verschiedener non-IPR-Isomere gilt eine erweiterte IP-Regel. Nach dieser sind
diejenigen Strukturen am stabilsten, die die kleinstmogliche Anzahl an benachbar-
ten Finfringen enthalten (PAPR, pentagon adjacency penalty rule) [12,13]. Eine
Ausnahme von dieser Regel findet sich bei Cjq (siche Kapitel 7).

Klassische und nichtklassische Fullerene

Fullerene, die wie bisher beschrieben ausschlieBlich aus Fiinf- und Sechsringen
aufgebaut sind, werden auch als klassische Fullerene bezeichnet. Nichtklassische
Fullerenkafige konnen dagegen auch andere Ringgrofien, wie zum Beispiel Vierringe
oder Siebenringe, enthalten. Die Anzahl der Fiinfringe ist dann ebenfalls variabel
und nicht mehr auf 12 festgelegt. Im Allgemeinen sind die klassischen Strukturen
stabiler als die nichtklassischen. Bei einigen Fullerengrofien liegen nichtklassische
[somere mit einem Siebenring jedoch durchaus im energetisch gleichen Bereich wie
die stabilsten klassischen Isomere [14]. Ein Beispiel hierfur ist unter anderem Csg
(sieche Kapitel 6).
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Tabelle 2.1.: Ubersicht iiber die IPR-Isomere im Bereich von Cgy bis Cgg, die mit
Hilfe des Spiralalgorithmus bestimmt wurden [9]. Die angegebene Symmetrie be-
zieht sich auf die geometrische Gestalt. Bei offenschaligen elektronischen Zustan-
den kann es durch Jahn-Teller-Verzerrung zu einer Erniedrigung der Symmetrie
kommen.

Fulleren IPR-lIsomere Symmetrie
Cro 1 Dsp,
Cro 1 Deq
C74 1 D3h
Cie 2 D, Tq4
Crs 5 D3, Coy, Coy, D3y, D3y,
Cao 7 Dsq, Ds, Cay,, D3, Coy, Dsp, I

2.2. Schlegel-Diagramme

Fir die Veranschaulichung der geometrischen Gestalt von Fullerenen sind dreidi-
mensionale Darstellungen aus verschiedenen Perspektiven unverzichtbar. Ist man
jedoch daran interessiert, wie das Fulleren im Detail aufgebaut ist, welche Ringe
miteinander verkniipft sind oder an welchen Kohlenstoffatomen sich ein Substitu-
ent befindet, ist die Darstellung als Schlegel-Diagramm vorzuziehen.

Aus einem Schlegel-Diagramm ist das Gefiige der Ecken, Kanten und Fléachen
eines Polyeders unmittelbar ersichtlich. Bildlich kann man sich die Erstellung eines
solchen Diagramms folgendermaflien vorstellen. Man nimmt an, dass die Kanten des
Polyeders aus dehnbarem Material bestehen. Dann wird eine Fléche ausgewahlt
und die zugehorigen Kanten werden soweit gedehnt bis das Polyeder flach vor
einem liegt und eine zweidimensionale Projektion erhalten wird. Ubertragen auf
einen Fullerenkéfig entsprechen die Kanten den C—C-Bindungen und damit besitzt
die zweidimensionale Projektion hinsichtlich der Bindungsverhaltnisse den gleichen
Informationsgehalt wie die dreidimensionale Darstellung. In Abbildung 2.3 ist die
Erstellung eines Schlegel-Diagramms fiir einen Cyp-Fullerenkéfig schematisch dar-
gestellt. Fir dieses hochsymmetrische Fulleren (I,-Symmetrie) wird unabhéngig
von der ausgewahlten Projektionsfliche immer dasselbe Schlegel-Diagramm erhal-
ten. Bei anderen Fullerenkafigen ist das nicht der Fall, das heifit die Darstellung
als Schlegel-Diagramm ist nicht eindeutig.

Oftmals wird fiir die zentrale Flache des Diagramms diejenige ausgewahlt, durch
die die hochste Symmetrieachse zeigt. Dies ist jedoch nicht immer moglich, da die
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Abbildung 2.3.: Dreidimensionale Geometrie von Cy (links) und resultierendes
Schlegel-Diagramm (rechts). Der Umriss des Diagramms entspricht den Bindun-
gen zwischen den Kohlenstoffatomen, die in der linken Darstellung nach aufien
bewegt werden.

Symmetrieachsen auch durch Bindungen oder Atome verlaufen kénnen und zu-
dem nicht bei allen Fullerenen eine Symmetrieachse vorhanden ist. Daher wurden
in dieser Arbeit andere Kriterien fir die Darstellung der betrachteten Fullere-
ne verwendet. Beispielsweise wurden alle Schlegel-Diagramme so erstellt, dass die
aufere Flache durch einen Sechsring gegeben ist. Mit dieser Vorgabe ist fiir das
IPR-Isomer von Cgy nur eine Darstellung moglich, da alle Sechsringe aquivalent
sind. Ausgehend von diesem Schlegel-Diagramm wurden die Diagramme fiir Cgo-
Cyy, Css-Cs und Css-Cs,, durch Rotation von Bindungen oder Ca-Verlust abgeleitet.
Dabei wurde darauf geachtet, dass die Symmetrien der einzelnen Kéfige moglichst
gut erkennbar sind. Fiir die Fullerene Csy-Ds;, und Cso-D3 wurden zwei Darstellun-
gen ausgewahlt, bei denen die strukturellen Gemeinsamkeiten beziehungsweise die
Unterschiede der beiden Fullerenkéafige am deutlichsten zu sehen sind. Die Schlegel-
Diagramme aller angesprochenen Fullerenisomere sind im Anhang abgebildet.

2.3. Systematische Nummerierung von Fullerenen

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Bestimmung der Additionsmuster be-
sonders stabiler Fullerenhydride. Um die Additionsstellen eindeutig unterscheiden
beziehungsweise kennzeichnen zu kénnen, ist es sinnvoll, die einzelnen Kohlenstoff-
atome eines Fullerenkéfigs durchzunummerieren. Hierfiir liegen von der IUPAC
entsprechende Empfehlungen vor [15].

Die aufgestellten Regeln ermoéglichen die wohldefinierte Nummerierung einer
Vielzahl von Fullerenen unterschiedlicher Groéfle mit unterschiedlichen Ringgro-
B8en sowie unterschiedlicher Symmetrie. Das Ziel dabei ist die Bestimmung eines
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2.4. Darstellung und Isolierung

eindeutigen und vorzugsweise zusammenhangenden spiralférmigen Pfads, entlang
welchem die Nummerierung vorgenommen wird. Ein Pfad beginnt immer mit der
Nummerierung eines vollstandigen Rings im Fullerenkéafig und verlduft dann spi-
ralformig iiber alle weiteren Atome, wobei immer die gleiche Richtung beibehal-
ten wird, also Uhrzeigersinn oder Gegenuhrzeigersinn. Der Startpunkt des Pfads
wird durch eine Reihe von Kriterien festgelegt, die unter anderem mit der Punkt-
gruppensymmetrie des Fullerens und der Rangfolge von Symmetrieachsen, Ringen,
Bindungen und Atomen zusammenhéngen. Die Regeln zur Nummerierung sind in
Fliediagrammen zusammengefasst, so dass der Nummerierungspfad fiir einen ge-
gebenen Fullerenkéfig auf systematische Weise bestimmt werden kann.

2.4. Darstellung und Isolierung

Nach der Entdeckung von Cgy durch Curl, Kroto und Smalley [1] wurden Fullerene
Anfang der 90er Jahre durch das von Krétschmer und Huffman entwickelte Verfah-
ren [16] erstmals in Gramm-Mengen zugénglich. Bei der Herstellung wird Graphit
durch Bogenentladung bei niedrigem Druck in einer Heliumatmosphére verdampft.
Der hierbei anfallende Ruf3 enthélt etwa 15 % extrahierbare Fullerene, wobei der
Hauptteil aus Cgo (ca. 80 %) und Cry (ca. 15 %) besteht. Der Rest setzt sich
aus hoheren Fullerenen zusammen. Die Abtrennung des loslichen Anteils erfolgt
durch Soxhlet-Extraktion mit geeigneten Losungsmitteln wie Toluol, Schwefelkoh-
lenstoff oder chlorierten Benzolen. Mittels Hochleistungsfliissigkeitschromatogra-
fie (HPLC, high performance liquid chromatography) werden die unterschiedlichen
Fullerengrofien dann voneinander getrennt. Wenn mehrere Isomere eines Fullerens
nebeneinander vorliegen, konnen in manchen Féllen durch weitere Trennschritte
sogar isomerenreine Proben erhalten werden.

Auf die beschriebene Weise lassen sich jedoch nur IPR-Isomere von Cgg, C7 und
einigen hoheren Fullerenen isolieren. Non-IPR-Fullerene entstehen bei der Bogen-
entladung zwar auch in Spuren, konnten aber nicht extrahiert werden. Es wird
vermutet, dass sie so reaktiv sind, dass sie zu Oligomeren oder anderen Produkten
reagieren und dann unléslich sind. Die Strategie zur Isolierung dieser Fullerene
besteht deshalb unter anderem darin, sie durch teilweise Abséattigung zu stabilisie-
ren. Mit diesem Ansatz gelang in den letzten Jahren die Synthese und Isolierung
einiger non-IPR-Fullerenderivate im Milligrammbereich.

Ein wichtiger Erfolg war dabei die Darstellung, Isolierung und vollstandige
Charakterisierung von CsoClyo [5]. Fir die Synthese dieses Molekiils wurde das
Krétschmer-Huffman-Verfahren dahingehend modifiziert, dass der Heliumatmo-
sphére eine kleine Menge Tetrachlormethan beigemischt wurde. Auf &hnliche Wei-
se gelang vor kurzem die Synthese der zwei non-IPR-Cgp-Derivate CgoClg und
CeoClya [17]. Durch die Zudosierung von Methan bei der Bogenentladung war es
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2. Fullerene

moglich, ein Fullerenhydrid mit der Zusammensetzung Cg,H, aus dem anfallenden
RuB zu isolieren [18]. Ein weiterer Erfolg war die Isolierung und Charakterisie-
rung der Csg-Derivate CsgF17CF3 und CsgFig [19]. Thre Herstellung gelang iiber
die Fluorierung von Cgy mit Oxyfluoriden.

Ein anderer Zugang zu non-IPR-Fullerenen ist durch die Deposition von mas-
senselektierten Fullerenkationen auf Oberflachen gegeben. Durch die Ionisierung
und Fragmentierung von Cgy konnen auf diese Weise zum Beispiel Filme aus rei-
nem Csg hergestellt werden [20,21]. Auf der Oberfliche sind zudem Reaktionen
mit Alkalimetallen oder Wasserstoff moglich [22,23].
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3. Methoden

In diesem Kapitel werden die quantenchemischen Methoden vorgestellt, die im
Rahmen dieser Arbeit verwendet wurden. Dabei wird zunéchst auf die Schrédinger-
Gleichung zur Beschreibung von Molekiilen eingegangen und im Anschluss daran
werden verschiedene Losungsansitze aufgezeigt.

Die Berechnungen in dieser Arbeit wurden vorwiegend mit Methoden der Dich-
tefunktionaltheorie (DFT) durchgefiihrt, deren Grundlagen in Abschnitt 3.2 erléu-
tert werden. Dichtefunktionalmethoden stellen fiir die zu untersuchenden Fullerene
und Fullerenderivate den besten Kompromiss zwischen aufzubringender Rechen-
leistung beziehungsweise Rechenzeit und der Genauigkeit der Ergebnisse dar. Da
die Untersuchung einer groen Anzahl an Strukturen mit diesen Methoden jedoch
zu aufwendig ist, wurde eine Vorauswahl mit Hilfe eines auf DFT basierenden
Tight-Binding-Ansatzes (DFTB) getroffen. Die Bestimmung der Dichtefunktiona-
le und der Basisséitze, die fir die gegebene Aufgabenstellung am besten geeignet
sind, erfolgte iiber eine Benchmark-Studie an kleinen Modellsystemen. Die hierzu
benotigten wellenfunktionsbasierten Methoden sind in Abschnitt 3.3 beschrieben.

3.1. Die molekulare Schrodinger-Gleichung

Stationare Zustiande eines Molekiils werden quantenchemisch durch die zeitunab-
hédngige nichtrelativistische Schrodinger-Gleichung

ﬁmolqlmol - Emol\ljmol (31>

beschrieben. Hierbei ist H,, der molekulare Hamilton-Operator, ¥, die Wellen-
funktion und FE,, die zugehorige Energie.

Im Rahmen der Born-Oppenheimer-Naherung kann aufgrund des groflen Mas-
senunterschieds die Bewegung der Kerne von der Bewegung der Elektronen ge-
trennt werden. Dazu wird die Wellenfunktion W, als Produkt der elektronischen
Wellenfunktion ¥ und einer Kern-Wellenfunktion formuliert, wodurch schliefllich
die elektronische Schrédinger-Gleichung

HU = EV (3.2)

erhalten wird. Weiterhin resultiert eine Schrédinger-Gleichung fiir die Kerne, auf
die hier jedoch nicht naher eingegangen wird.
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3. Methoden

Der elektronische Hamilton-Operator H enthélt Terme zur Beschreibung der
kinetischen Energie der Elektronen (T ) sowie Terme zur Beschreibung der Wech-
selwirkung zwischen Kernen und Elektronen (Vne, Vee, Izm) In atomaren Einheiten
ist gegeben als

H=T4Vye+ Ve + Vnn (3.3)

YAYE!
L + At 3.4
VS T Em—ﬂ LR —ry OV

wobei die Ortskoordinaten der Kerne und Elektronen mit R; beziehungsweise r;
bezeichnet sind. Z; ist die entsprechende Kernladungszahl. Der letzte Term stellt
fiir eine gegebene Kernkonfiguration lediglich eine additive Konstante zur Ener-
gie dar. Da seine Berechnung unproblematisch ist, wird er bei den weiteren Be-
trachtungen nicht mehr explizit beriicksichtigt. Aufgrund der Elektron-Elektron-
Wechselwirkung ist eine exakte Losung der elektronischen Schrédinger-Gleichung
fir Systeme mit mehr als einem Elektron nicht moglich. Ziel der im Folgenden
diskutierten Methoden ist es daher, Naherungslosungen fir Gleichung (3.2) zu
erhalten.

3.2. Dichtefunktionalmethoden

In der Dichtefunktionaltheorie ist nicht die von den Orts- und Spinkoordinaten
x; = (r;, s;) abhangige Wellenfunktion (&, s, ..., xx) sondern die Einteilchen-
elektronendichte p(r) die zentrale Grofle zur Beschreibung von Molekiilen. Fir ein
System von N Elektronen ist sie definiert als

p(ry) = N/---/|\I!]2dsld:n2...dw]v. (3.5)

p(r)dr gibt die Wahrscheinlichkeit an, eines der N Elektronen mit beliebigem Spin
im Volumenelement dr zu finden, wiahrend die Position der anderen Elektronen be-
liebig ist. Die Elektronendichte ist eine nichtnegative Funktion, die im Unendlichen
verschwindet und deren Integration die Anzahl der Elektronen ergibt,

/p(’r)dr ~N. (3.6)

Zudem besitzt p(r) an den Kernpositionen ein endliches Maximum, wobei die erste
Ableitung an diesen Stellen eine Unstetigkeit aufweist. Der Grenzwert hangt von
der Kernladung Z ab. In grofler Entfernung von den Kernen féllt die Elektronen-
dichte asymptotisch exponentiell ab.
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3.2. Dichtefunktionalmethoden

3.2.1. Theoretische Grundlagen

Das theoretische Fundament fiir die Verwendung der Elektronendichte als zentra-
ler GroBle wurde von Hohenberg und Kohn geliefert [24]. Sie konnten fiir (nicht
entartete) Grundzustiande beweisen, dass p(r) das externe Potential eindeutig be-
stimmt (Hohenberg-Kohn-Theorem 1). Durch die Elektronendichte sind damit der
Hamilton-Operator, die Wellenfunktion, die Energie und alle weiteren Eigenschaf-
ten festgelegt. Die Grundzustandsenergie kann daher als Funktional der Elektro-
nendichte formuliert und in Analogie zu Gleichung (3.3) in verschiedene Beitrage
aufgeteilt werden,

Elp] = Tp] + Vaelp] + Veelp] - (3.7)

Des Weiteren wurde die Giiltigkeit des Variationsprinzips fiir Grundzusténde nach-
gewiesen (Hohenberg-Kohn-Theorem 2). Damit stellt die Energie, die mit einer
beliebigen Dichte p(7) erhalten wird, eine obere Grenze fiir die exakte Grundzu-
standsenergie Ey dar. p(r) muss dabei Gleichung (3.6) geniigen und mit einem
externen Potential verkniipft sein.

In einer spateren Formulierung von Levy [25] wurde die Beschréankung auf nicht
entartete Grundzustédnde aufgehoben. Bei dieser alternativen Betrachtungsweise
des Minimierungsproblems wird zuerst eine eingeschrankte Suche unter allen an-
tisymmetrischen Wellenfunktionen vorgenommen, die unter Berticksichtigung von
Gleichung (3.6) eine bestimmte Dichte ergeben (Levy constrained search). Davon
wird diejenige ausgewahlt, die die niedrigste Energie liefert. Im zweiten Schritt
wird die Suche auf alle Dichten ausgeweitet. Die Grundzustandsenergie wird dann
anhand der Wellenfunktion identifiziert, welche von den ausgewéhlten die nied-
rigste Energie ergibt:

Ey = min <mm<\1f|f + Vee + Vnemf)) (3.8)
p—N \¥—p
= min (Flp] + Vaelp]) - mit Flp] = min(W[T + Voo W) . (3.9)

Diese Formulierung der Dichtefunktionaltheorie ist zwar exakt, aber nur von
theoretischer Bedeutung, da die explizite Form von Gleichung (3.7) nicht bekannt
ist. Insbesondere der Ausdruck fiir die kinetische Energie stellt ein Problem dar, da
T[p] nur fiir das homogene Elektronengas exakt berechnet werden kann (Thomas-
Fermi-Modell [26,27]). Bei inhomogenen Dichten, wie sie fiir Atome und Molekiile
typisch sind, resultieren damit jedoch grofie Fehler. Lediglich das Funktional der
Kern-Elektron-Wechselwirkung und der klassische Coulomb-Anteil der Elektron-
Elektron-Wechselwirkung sind bekannt:

Vaelpl = [ o(r)p(r)dr . (3.10)

JIp| = ;//P(?“lr)li(ﬁ) drydry . (3.11)
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Die praktische Anwendung der Dichtefunktionaltheorie wurde durch den Ansatz
von Kohn und Sham [28] mdéglich. Im Mittelpunkt steht dabei die Betrachtung
eines Referenzsystems von N nichtwechselwirkenden Elektronen. Dieses wird durch
eine Slater-Determinante beschrieben und soll die gleiche Dichte besitzen wie das
wechselwirkende System. Die kinetische Energie T'[p| kann dann in guter Naherung
durch die kinetische Energie T;[p] des Referenzsystems ausgedriickt werden, wobei
im closed-shell-Formalismus

N/2
Tlpl =23 _(¢il - ;V%» (3.12)

gilt. Damit kann die Gesamtenergie (3.7) unter Verwendung der bekannten Aus-
driicke (3.10)—(3.12) auf folgende Weise geschrieben werden:

Elp] = Ti[p] + Vaelp]l + Jlp] + (T[p] — Ts[p]) + (Veelp) — J[p]) (3.13)
= T[p] + Vaelp] + J[p] + Exclp] - (3.14)

Die Terme, deren Form nicht bekannt ist, wurden dabei im Austausch-Korre-
lations-Funktional Ei.[p| zusammengefasst. Dazu gehoren der Anteil der kineti-
schen Energie, der durch Ty[p| nicht erfasst wird, sowie der nichtklassische An-
teil der Elektron-Elektron-Wechselwirkung, der Beitrage zur Austausch- und Cou-
lomb-Korrelation und zur Selbstwechselwirkungskorrektur enthélt. Die Minimie-
rung von E[p] beziiglich Variationen der Orbitale ¢; fithrt unter der Nebenbedin-
gung (¢;|¢;) = 6;; auf die Kohn-Sham-Gleichungen

FRS¢i(r) = ci(r) (3.15)
mit  f5 = [—;VQ +v(r) +/p7<;2) dry + vee(r)| (3.16)

Es handelt sich dabei um N Einelektronengleichungen, die iterativ bis zur Selbst-
konsistenz (SCF, self-consistent field) gelost werden missen, da die Dichte geméaf

N/2

p(r) =23 oi(r)l? (3.17)

von den Orbitalen abhéngt. Das Austausch-Korrelations-Potential vy.(r) in Glei-
chung (3.16) ist als Funktionalableitung der Austausch-Korrelations-Energie Fy.[p]
definiert:
0FExe
ve(r) = o]
ap(r)

(3.18)

16



3.2. Dichtefunktionalmethoden

3.2.2. Naherungen fiir das Austausch-Korrelations-Funktional

Die exakte mathematische Form des Austausch-Korrelations-Funktionals ist nicht
bekannt. Daher missen in der Praxis Naherungen fiir F,.[p] verwendet werden. Im
Folgenden werden die wichtigsten Ansétze skizziert und ihre Qualitiat beurteilt.

Lokale Dichtenaherung

Die lokale Dichtendherung (LDA, local density approximation) geht vom Modell-
system des homogenen Elektronengases aus. ELP ist ausschlieBlich ein Funktional
der Dichte und wird in einen Austausch- und einen Korrelationsbeitrag aufgeteilt.
Fiir ELPA[p] kann ein exakter Ausdruck hergeleitet werden (Dirac [29]):

g = =2 ()7 [y (319)

Fir den entsprechenden Korrelationsanteil ist kein expliziter Ausdruck bekannt.
Es existieren jedoch sehr genaue Monte-Carlo-Simulationen des homogenen Elek-
tronengases von Ceperley und Alder [30]. Darauf aufbauend wurden verschiedene
analytische Ausdriicke fiir EFPA[p] aufgestellt. Die am hiufigsten verwendete Form
wurde von Vosko, Wilk und Nusair entwickelt (VWN) [31]. Eine neuere Darstellung
stammt von Perdew und Wang (PW) [32].

Die Bedeutung der lokalen Dichtendherung liegt darin, dass das homogene Elek-
tronengas das einzige System ist, fiir das Fy und E. exakt oder mit hoher Ge-
nauigkeit bekannt sind. Das Modell liefert eine gute Beschreibung von Metallen
wie Natrium, ist aber fiir die meisten Anwendungen in der Chemie ungeeignet.
So werden beispielsweise Bindungsabstédnde unterschétzt und Bindungsenergien
stark tiberschatzt. Der Grund dafir ist, dass die Elektronendichte in Molekiilen
keineswegs homogen ist, sondern stark variiert.

Gradientenkorrigierte Funktionale

Um eine Verbesserung des LDA-Ansatzes zu erreichen, ist es notwendig, Informa-
tionen iiber den Gradienten der Dichte einzubeziehen. Dies wird durch eine Tay-
lorentwicklung der Dichte erreicht, die nach dem zweiten Term abgebrochen wird.
Damit erhalt man gradientenkorrigierte Funktionale (GGA, generalized gradient
approximation) des Typs

ESA ) = [ flplr), Vo(r))dr (3.20)

Die Form von , welches als Summe des Austausch- und Korrelations-Funk-
tionals geschrieben wird, ldsst sich gewohnlich nicht durch physikalische Uberle-
gungen motivieren, sondern ist hauptséchlich durch die Qualitidt der Resultate
festgelegt.

GGA
Exc
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Im Fall von ES%A wird hiufig eine Kombination des LDA-Austauschs zusammen

mit einer Korrektur verwendet. Die bekannteste hiervon stammt von Becke (B88)
[33] und ist wie Gleichung (3.19) proportional zu p(r)%/3:

pa’

_/ [Vp(r)]
1 +6822sinh ™ z

o7

Der (dimensionslose) reduzierte Dichtegradient x ist ein lokaler Inhomogenitatspa-
rameter. Die Form des Funktionals resultiert aus der Vorgabe, das richtige asym-
ptotische Verhalten der Austausch-Energie zu beschreiben. Der empirische Para-
meter 3 wurde so gewéihlt, dass die Summe EPA 4+ EB8 die exakt bekannten
Austauschenergien der sechs Edelgasatome wiedergibt (5 = 0.0042).

Fiir die zugehérigen Korrelations-Funktionale ES9A existiert eine Reihe ver-
schiedener Ausdriicke, deren analytische Form sehr kompliziert ist und daher nicht
weiter diskutiert wird. Die Verwendung des von Perdew [34] aus den Eigenschaften
des Elektronengases abgeleiteten Funktionals (P86) ist weit verbreitet. FF8¢ ent-
hélt einen empirischen Parameter, der an die Korrelationsenergie des Neonatoms
angepasst wurde. Ein weiteres beliebtes Funktional stammt von Lee, Yang und
Parr (LYP) [35]. Dieses basiert nicht auf dem homogenen Elektronengas sondern
wurde aus einem Ausdruck fir die Korrelationsenergie des Heliumatoms hergelei-
tet. EMYP enthilt ebenfalls einen empirischen Parameter.

Grundsatzlich kann jedes Austausch-Funktional mit jedem Korrelations-Funk-
tional kombiniert werden. In der Praxis haben sich jedoch nur wenige Kombinatio-
nen durchgesetzt. Ein Beispiel ist das BP86-Funktional, welches in dieser Arbeit
verwendet wurde und folgendermaflen aufgebaut ist:

BB = p(r)3dr mit z= (3.21)

E}gpgﬁ _ EXLDA + E}3388 + ECVWN + ECP86 ) (3_22)

GGA-Funktionale stellen grundsétzlich eine Verbesserung gegeniiber LDA-Funk-
tionalen dar. Bindungslangen werden nur leicht iiberschéatzt und energetische Gro-
Ben wie Bindungsenergien und Atomisierungsenergien werden deutlich besser wie-
dergegeben. Der Vergleich mit den Molekiilen des G2-Testsatzes [36] ergibt durch-
schnittliche Abweichungen von 2.2 pm und 20-30 kJ mol~!.

Meta-gradientenkorrigierte Funktionale

Der néachste Schritt zur Verbesserung der Funktionale besteht in der Berticksichti-
gung hoherer Ableitungen, wie der zweiten Ableitung der Dichte V2p(r), und /oder
der kinetischen Energiedichte 7, wobei

7(r) = Z (Vos(r)|* . (3.23)
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Diese Funktionale stellen eine Erweiterung der gradientenkorrigierten Funktiona-
le dar und werden als meta-gradientenkorrigierte Funktionale bezeichnet (meta-
GGA). Ein relativ neues Funktional dieses Typs wurde von Tao, Perdew, Starover-
ov und Scuseria entwickelt (TPSS) [37-39]. Es enthélt keine empirischen Parameter
und ist gegeben als

ETPSS — gLDA | pTPSS | pPW 4 pTPSS (3.24)

Die mit meta-GGA-Funktionalen berechneten Strukturparameter sind héufig von
ahnlicher Qualitat wie diejenigen, die mit GGA-Rechnungen erhalten werden. Bei
energetischen Daten wird jedoch oftmals eine Verbesserung beobachtet [38].

Hybrid-Funktionale

Die weitergehende Entwicklung von Dichtefunktionalen geht von einer Betrach-
tung des nichtwechselwirkenden Referenzsystems aus. Dieses kann mit dem realen
wechselwirkenden System verbunden werden, indem der Kopplungsstarkeparame-
ter \ fiir die Elektron-Elektron-Wechselwirkung (AV..) schrittweise von 0 auf 1
erhoht wird (adiabatic connection). Damit lasst sich folgender Ausdruck fir die
Austausch-Korrelations-Energie herleiten:

Bulpl = [ Wadh = [ (0alViclwa)ax ~ ] (3.25)

Fiir das nichtwechselwirkende System (A = 0) ergibt sich als Losung der exakt be-
rechenbare Austausch der Slater-Determinante. Da dies analog zum Hartree-Fock-
Verfahren ist, wird auch die Bezeichnung Hartree-Fock-Austausch verwendet. Diese
Uberlegungen verdeutlichen, dass es notwendig ist, EHY bei der Beschreibung von
E..[p] zu beriicksichtigen. Funktionale, die teilweise exakten Austausch beinhal-
ten, werden als Hybrid-Funktionale bezeichnet. Das bekannteste Funktional dieses

Typs ist das B3LYP-Funktional,
EFYP = (1—a)EP* + aBM + bEP® + (1 - o) EYYN + cEPT . (3.26)

Die Parameter a, b und ¢ wurden dabei so gewéhlt, dass die Atomisierungs- und
I[onisierungsenergien sowie die Protonenaffinitiaten der Molekiile des G2-Testsatzes
[36] optimal wiedergeben werden (a = 0.20, b = 0.72 und ¢ = 0.81 [40]).

Die Entwicklung von Hybrid-Funktionalen war mafigeblich am Erfolg der Dichte-
funktionalmethoden in der Chemie beteiligt. Sie stellen eine weitere Verbesserung
im Hinblick auf Bindungsabstinde und Atomisierungsenergien dar. Die Abwei-
chungen betragen nur noch 1.3 pm und 8-13 kJmol™!. Auch fiir Hauptgruppen-
molekiile, die nicht im G2-Testsatz enthalten sind, liefern Hybridfunktionale sehr
gute Ergebnisse.
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3.2.3. Technische Aspekte

Im Folgenden wird auf einige technische Details eingegangen, die fiir die praktische
Anwendung des Kohn-Sham-Formalismus von Bedeutung sind.

LCAO-Naherung und Basissatze

Die Kohn-Sham-Gleichungen (3.15) stellen ein System gekoppelter Integro-Diffe-
rentialgleichungen dar, welches schwierig zu l6sen ist. Eine deutliche Vereinfachung
wird erhalten, wenn die Orbitale ¢; als Linearkombination von Atomorbitalen oder
Basisfunktionen x ausgedriickt werden (LCAQO, linear combination of atomic or-
bitals),

Gi(r) = cuixu(r) - (3.27)

Dadurch wird das komplizierte nichtlineare Problem in die Matrixeigenwertglei-
chung F¥SC = SCe iiberfiihrt, die mit Standardverfahren der linearen Algebra
iterativ gelost werden kann. S ist die Uberlappungsmatrix der Basisfunktionen, die
iiblicherweise nicht orthogonal zueinander sind. C enthéalt die Linearkoeffizienten

und ¢ ist die Diagonalmatrix der Orbitalenergien. Die Kohn-Sham-Matrixelemente
haben bei GGA- und meta-GGA-Funktionalen die Form

Frd=hu+ Juw+ V3 (3.28)

Der Einelektronenterm h,, umfasst dabei die kinetische Energie sowie die Kern-
Elektron-Wechselwirkung und ist vergleichsweise einfach zu berechnen. Die Aus-
wertung der Coulomb- und Austausch-Korrelations-Beitréige ist aufwendiger, wo-
bei die Berechnung von J,,, typischerweise der zeitintensivste Schritt ist. Methoden
und Néaherungen zur Berechnung dieser beiden Terme werden weiter unten vor-
gestellt. Zunéchst soll genauer auf die mathematische Form der Basisfunktionen
eingegangen werden.

Um die Berechnung der erforderlichen Matrixelemente moglichst effizient zu
gestalten, werden atomzentrierte kartesische Gauf-Funktionen (GTO, Gaussian-
type orbital) als Basisfunktionen verwendet:

X0 = Nw — A (y — 4,)"(z — A)lse A" (3:29)

Hierbei ist N der Normierungsfaktor, A das Zentrum und « der Orbitalexponent.
Letzterer legt fest, wie kompakt oder diffus die Funktion ist. [, , und [, sind
nichtnegative ganze Zahlen, deren Summe [ den Orbitaltyp bestimmt (I = 0 ist
eine s-Funktion, [ = 1 eine p-Funktion, usw.). Zur verbesserten Beschreibung der
Atomorbitale werden mehrere Gauf3-Funktionen gleicher [-Quantenzahl mit festen
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3.2. Dichtefunktionalmethoden

Koeffizienten d zu einer kontrahierten Gauf-Funktion (CGTO, contracted Gaussi-
an-type orbital) zusammengefasst,

XrCGTO - Z daTXaGTO : (3.30)

Basissétze, bei denen nur die besetzten Orbitale durch Basisfunktionen bertick-
sichtigt werden, sind fir genaue Berechnungen unzureichend. Atome sind polari-
sierbar, wodurch es in Molekiilen zu Ladungsverschiebungen kommen kann. Eine
Beschreibung dieses Effekts wird erreicht, indem Funktionen hinzugefiigt werden,
deren [-Quantenzahl grofer ist als die der hochsten besetzten Atomorbitale (Po-
larisationsfunktionen). Da die Orbitale bei Dichtefunktionalmethoden dazu die-
nen, die Elektronendichte zu beschreiben und nicht die Wellenfunktion, sind die
Anforderungen an den Basissatz im Allgemeinen nicht so hoch wie bei Wellen-
funktionsmethoden. Die Notwendigkeit zur Beriicksichtigung von Funktionen mit
hohen Drehimpulsquantenzahlen ist daher nicht so grof}, und es geniigt héufig, eine
einzige Polarisationsfunktion hinzuzufiigen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden folgende Standardbasissitze [41] des Pro-
grammpakets TURBOMOLE [42] verwendet (siehe hierzu auch die Ubersicht in Ta-
belle A.1 im Anhang):

o def2-SV(P) (split valence plus polarization)
Die Anzahl der (kontrahierten) Basisfunktionen betrégt bei diesem Basissatz
2s fiir Wasserstoff und 3s2p1d fiir Kohlenstoff. Die Fehler bei Atomisierungs-
energien belaufen sich auf durchschnittlich 10 kJ mol™! und Bindungsabstén-
de sind 1-2 pm zu gro8.

o def2-TZVP (triple zeta valence plus polarization)
Hier werden fiir Wasserstoff und Kohlenstoff (kontrahierte) Basisfunktionen
des Typs 3slp beziechungsweise 5s3p2d1f verwendet. Fiir Atomisierungsener-
gien ergibt sich ein mittlerer Fehler von 5 kJmol~!. Die Fehler fiir Bindungs-
abstdnde und Bindungswinkel sind kleiner als 1 pm beziehungsweise kleiner
als 1°.

def2-Basissétze bieten eine ausgewogene Beschreibung innerhalb des gesamten Pe-
riodensystems, das heifit ein gegebener Basissatz liefert fiir verschiedene Elemente
eine vergleichbare Qualitat. Zudem wird mit zunehmender Basissatzgrofle eine zu-
nehmende Qualitét der Ergebnisse beobachtet. Unter Verwendung des def2-SV(P)-
Basissatzes werden qualitativ korrekte Ergebnisse erhalten, wahrend die Ergebnisse
in einer def2-TZVP-Basis bereits nahe am Basissatzlimit sind [41].
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RI-J-Naherung des Coulomb-Beitrags

Fiir die Berechnung des Coulomb-Beitrags ist das Losen von Vierzentren-Zweielek-
tronen-Integralen erforderlich:

=25 S e [ ety

Diese Integrale werden gewohnlich mit (uv|kA) abgekiirzt, wobei fir die Basis-
funktionen die vereinfachte Notation x, = p gilt und der Zweielektronen-Opera-
tor nicht explizit aufgefiihrt ist. Die Berechnung von Vierzentren-Zweielektronen-
Integralen skaliert formal mit O(Ny). N bezeichnet hierbei die Anzahl der Ba-
sisfunktionen.

Eine effiziente Naherung der Integrale wird dadurch erreicht, dass die Dichte
p(r2) mit Hilfe eines atomzentrierten Auxiliarbasissatzes ausgedriickt wird [43], so
dass

1
— K
T12

(r2)A(r2)dridrs . (3.31)

p(r) = p(r) => cpP(r) . (3.32)

Die Koeffizienten cp werden durch Minimierung der Differenz zwischen p(r) und
der genédherten Dichte p(r) unter Verwendung der Coulomb-Metrik bestimmt [44,
45], was auf die Bedingung

// o) = pra)llo(re) = p(ra)) (3:33)

12

fihrt. Als Folge dieser Formulierung stellt die exakte Coulomb-Energie J eine
obere Schranke fiir die genéherte Energie J dar. Die Minimierungsbedingung ist
mathematisch dquivalent zu

(uv|kA) = % (v P)(PlQ)™H(QlrA) (3.34)

wobei (P|Q)~! Matrixelemente der inversen Matrix sind [46]. Formal handelt es
sich um den Einschub der sogenannten Einheitsoperation (resolution of the iden-
tity) fiur P(r), welche fiir einen vollstandigen Auxiliarbasissatz exakt wére. Daher
wird die Methode als RI-J-Naherung bezeichnet. Die Vierzentren-Zweielektronen-
Integrale wurden in Gleichung (3.34) durch Dreizentren-Zweielektronen- und Zwei-
zentren-Zweielektronen-Integrale ersetzt. Die Berechnung dieser Integrale skaliert
formal mit O(N%Nauwx) und O(NZ2), wobei N, die Anzahl der Auxiliarbasis-
funktionen ist. Es werden atomzentrierte kontrahierte Gauf}-Funktionen fiir die
Auxiliarbasis verwendet, deren Anzahl typischerweise das doppelte bis dreifache
der Orbitalbasisfunktionen betrigt, um eine geniigend hohe Genauigkeit zu errei-
chen. Die Optimierung der Auxiliarbasisfunktionen erfolgt iiber die Minimierung
der Differenz zwischen J und J.
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3.2. Dichtefunktionalmethoden

Mit der RI-J-Né&herung wird somit die formale Skalierung von O(Ny) auf O(N)
verringert. Allerdings ist zu beriicksichtigen, dass im Grenzfall grofler Systeme
sowohl die konventionelle Berechnung als auch die Naherung asymptotisch mit
O(Ng) skalieren. Dies liegt daran, dass viele Integrale aufgrund der geringen Uber-
lappung der Basisfunktionen nahe null sind und vernachlassigt werden kénnen. Die
Berechnung des Coulomb-Beitrags ist mit der RI-J-Naherung dennoch 10- bis 100-
mal schneller, je nachdem ob Integrale zwischengespeichert werden oder nicht, was
auf einen kleineren Vorfaktor zuriickzuftihren ist [47].

Der Fehler, der durch die Naherung gemacht wird, liegt bei weniger als 10~* £y,
pro Atom und ist damit mehr als eine Groflenordnung kleiner als der Basissatzfeh-
ler, der sich iiblicherweise auf mehr als 1072 E}, pro Atom belduft. Die Auswirkun-
gen auf berechnete Strukturparameter betragen 0.1 pm fiir Bindungslangen und
0.1° fiir Bindungswinkel [48].

In dieser Arbeit wurden def2-Auxiliarbasissitze verwendet [49]. Diese sind so
konzipiert, dass unabhéngig von der Orbitalbasis fiir jedes Element nur ein Auxi-
liarbasissatz benotigt wird. Berechnungen mit einer def2-SV(P)-Orbitalbasis sind
dann 8-mal schneller als das konventionelle Verfahren, bei einer def2-TZVP-Orbi-
talbasis verringert sich die Rechenzeit um den Faktor 25.

Numerische Integration des Austausch-Korrelations-Beitrags

Die Berechnung des Austausch-Korrelations-Beitrags besteht in der Auswertung
von Einelektronen-Integralen mit dem Austausch-Korrelations-Potential vy,

Ve = / 11 )vse ()0 () ) diry, = / F(r)dr . (3.35)

Da es sich in der Regel bereits bei vy, um einen mathematisch sehr komplizierten
Ausdruck handelt, ist es nicht moglich, die Integrale analytisch zu lésen. Statt-
dessen miissen numerische Integrationsmethoden verwendet werden, die auf einem
Gitter basieren. Die Wahl des Gitters muss dabei an die zu beschreibende Situation
angepasst sein. An jedem Punkt werden dann die Dichte p sowie die zugehorigen
Ableitungen berechnet, um den Wert von v,. zu bestimmen. Multiplikation mit
den Basisfunktionen und einem Gewichtungsfaktor ergibt dann den Beitrag dieses
Punktes. Der Wert des Integrals wird als Summe iiber alle Gitterpunkte angena-
hert.

Bei der Beschreibung von F,. spielen die Eigenschaften der Elektronendichte
eine entscheidende Rolle. Daher wurde von Becke [50] die folgende Vorgehensweise
fir die Auswertung der Integrale vorgeschlagen. Zunéchst wird die molekulare
Integration in einzelne, aber tiberlappende atomare Beitrage aufgeteilt,

[ ryar = | > wa(r)fr)dr =3 [ futryar (3.36)
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wobei die Gewichtungsfunktion w,(r) so gewahlt wird, dass sie in der Néhe des
Kerns a einen Wert nahe eins annimmt und in der Nahe anderer Kerne verschwin-
det. Der Ubergang muss einerseits gleichméBig erfolgen, um numerische Instabili-
taten zu vermeiden und andererseits steil genug sein, damit keine Dichtemaxima
zwischen den Kernen auftreten. Nachdem die Atombeitrige f, bestimmt sind,
werden die einzelnen Integrale nacheinander auf Gittern berechnet. Diese beste-
hen aus Punkten, die auf konzentrischen Kugeln um jedes Atom liegen. Die radiale
und winkelabhéngige Integration werden gewohnlich getrennt behandelt:

/fa(r)dr = /027r/07r/000 fa(r,0, ) r*sin @ drdfde (3.37)

~ Y wy Y wi fo(r0,0) . (3.38)
p q

wgad und w8 sind dabei die Gewichtungsfaktoren (quadrature weights) fiir den

radialen und winkelabhangigen Teil. Das Programmpaket TURBOMOLE verwendet
fiir die radiale Integration ein Gau-Chebyshev-Quadraturschema und fiir die Inte-
gration des winkelabhéngigen Teils typischerweise oktaedrische Lebedev-Grids [51].
Es besteht die Moglichkeit zwischen sieben unterschiedlich genauen Gittern zu
wihlen, die von grobmaschig (1) bis engmaschig (7) reichen. Fir Strukturoptimie-
rungen hat es sich bewéhrt, eine Kombination mehrerer Gitter (multiple grid) zu
verwenden. Bei Wahl einer der drei Optionen m3 bis m5 werden die selbstkonsis-
tenten Iterationen mit einem kleinen Gitter (1 bis 3) durchgefithrt, wihrend die
endgiiltige Energie und der Gradient mit einem gréferen Gitter (3 bis 5) berechnet
werden.

Im Folgenden werden zwei Probleme angesprochen, die mit der Verwendung
von Gittern zusammenhéngen. Da nur eine endliche Anzahl von Gitterpunkten
beriicksichtigt werden kann, sind die Gitter unvollstandig. Im Fall des winkelab-
héngigen Gitters hat dies zur Folge, dass die Gesamtenergie eines Molekiils nicht
invariant beziiglich von Rotationen ist und deswegen von der Orientierung ab-
héngt. Dies macht sich vor allem bei einer kleinen Anzahl von Punkten bemerkbar.
Der Fehler wird aber meist durch Wahl eines grofieren Gitters vernachléssigbar
klein. Das Gitter beeinflusst auch die Berechnung von Ableitungen der genéherten
Austausch-Korrelations-Energie Ey,. Allgemein lasst sich diese Energie als Summe
der Produkte w, f, schreiben, wobei w, die atomaren Gewichtungsfaktoren sowie

rad

w,y* und w; " enthélt. Der Gradient ist dann beispielsweise gegeben als

d - d d
dREXC—Z<fngwg+wng fg> . (3.39)

g

Der linke Term beinhaltet die Ableitung der Gewichtungsfunktion w, (weight de-
rivatives). Dieser Beitrag verschwindet fiir ein vollstédndiges Gitter, hat aber sonst
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3.2. Dichtefunktionalmethoden

einen endlichen Beitrag. Trotzdem wird er standardmafig oft weggelassen. Dies
kann zur Folge haben, dass der Gradient fiir die energetisch niedrigste Konforma-
tion nicht null ist und umgekehrt die Struktur mit dem kleinsten Gradient nicht
der energetisch giinstigsten entspricht. Bei der Berechnung von héheren Ableitun-
gen, wie beispielsweise bei Schwingungsfrequenzen wirkt sich dies noch stérker aus.
Im Programm TURBOMOLE besteht die Option, die (standardméfig weggelassene)
Ableitung der Gewichtungsfunktion zu berticksichtigen.

3.2.4. Dispersionskorrektur

Die bisher diskutierten Dichtefunktionalmethoden berticksichtigen Elektronenkor-
relationseffekte auf approximative Weise. Da jedoch alle gradientenkorrigierten
Funktionale lokal sind, sind sie nicht in der Lage, die nichtlokale Elektronenkor-
relation mit langer Reichweite zu erfassen. Diese Art der Korrelation ist aber die
Ursache fiir dispersive Wechselwirkungen, die bei vielen chemischen Systemen eine
wichtige Rolle spielen. Um diese Effekte im Rahmen von Dichtefunktionalberech-
nungen miteinbeziehen zu konnen, werden empirische Korrekturen gemacht.

Der im Programmpaket TURBOMOLE verwendete Ansatz zur Beschreibung von
Dispersionswechselwirkungen geht auf Arbeiten von Grimme [52, 53] zuriick. Die
korrigierte Gesamtenergie setzt sich dabei aus der konventionellen DFT-Energie
und einer empirischen Dispersionskorrektur zusammen,

Eprrp = Eprr + Eaisp - (3.40)

Egisp summiert iiber die dispersiven Wechselwirkungen der einzelnen Atompaa-
re und besitzt keine unmittelbare physikalische Bedeutung. Die Berechnung der
Korrektur erfolgt gemaf

Edisp —S6 Z fdmp ) . (341>

1<J 1]

Hierbei stellt s¢ einen globalen Skalierungsfaktor dar, R;; ist der Abstand der
Atome und Cg¢ bezeichnet den Dispersionskoeffizient des Atompaars j. famp ist
eine Dampfungsfunktion der Form

1

fdmp(Rij) = 1 + e—(Rij/Ro) ’

(3.42)

die das richtige Verhalten fiir kleine Abstéande gewéhrleistet (R ist die Summe der
van-der-Waals-Radien).

Die Koeffizienten Cf werden aus den atomaren Cg-Koeffizienten berechnet. Die
Mittelwertbildung kann dabei auf unterschiedliche Weise erfolgen. In einer ersten
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Implementierung [52] wurde das harmonische Mittel (7) verwendet. Spater konnte
jedoch gezeigt werden [53], dass das geometrische Mittel (i7) insbesondere bei
Molekiilen mit leichten und schweren Elementen deutlich bessere Ergebnisse liefert:
g Cicy y —
i) Ci =9 66 . i) C = \JCicd 3.43
i) =2 gt i) G = GG (3.43)
Der Skalierungsfaktor sg ist funktionalabhéngig und wurde an die Wechselwir-
kungsenergien eines Testsatzes schwach gebundener Systeme angepasst.

3.2.5. DFTB-Methode

Mit den beschriebenen DFT-Methoden ist es moglich, Molekiile mit mehreren
hundert Atomen bei vertretbarem Rechenaufwand zu untersuchen. Die Berechnung
groferer Systeme oder die Untersuchung einer Vielzahl von Isomeren ist jedoch zu
aufwendig und erfordert das Zurtickzugreifen auf semiempirische Ansétze.

In dieser Arbeit wurde eine von Frauenheim und Seifert [54, 55] entwickelte
Tight-Binding-Methode verwendet, die auf DFT basiert (DFTB, density functional
based tight binding). Die Kohn-Sham-Orbitale werden dabei als Linearkombination
von atomzentrierten Slater-Funktionen (STO, Slater-type orbital) angesetzt,

Gi =D CuiPu » (3.44)
n

die das Ergebnis von LDA-Rechnungen an Atomen sind. Die (nicht iterative) Lo-
sung der Kohn-Sham-Gleichungen fithrt dann auf das Sédkularproblem

> cui(HY, —€iSuw) =0 . (3.45)
o
Die benotigten Matrixelemente sind gegeben als
Hy, = (pul %l p0) (3.46)
und S/,Ll/ = <§0,u|§01/> ) (347)

wobei H® = T+ Vg gilt. Das effektive Potential wird als Superposition der LDA-
Potentiale neutraler Atome A und B angenéhert, so dass

g free atom fir A=Bund p=v,
HpY, =S (o T+ VA+VE|pB)  fiir A+ B, (3.48)
0 sonst .

Es zeigt sich, dass deutlich bessere Ergebnisse resultieren, wenn Basisfunktionen
und Potentiale von leicht komprimierten anstatt von freien Atomen verwendet
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3.2. Dichtefunktionalmethoden

werden. Diese Komprimierung wird durch ein zuséatzliches repulsives Potential der
Form (r/rp)" in den Berechnungen an den Atomen erreicht. In Gleichung (3.48)
werden nur Zweizentren-Matrixelemente beriicksichtigt, die allerdings explizit mit
LDA berechnet werden. Die Diagonalelemente sind die Energieeigenwerte der frei-
en Atome. Da S, und HJ, nur vom Abstand abhéngen, werden die Matrixele-
mente fiir die relevanten Bereiche in Schritten von 0.1 ay berechnet und fiir die
verschiedenen Atompaare tabelliert.

Die Gesamtenergie ergibt sich aus der Summe der Orbitalenergien der besetzten
Orbitale und einem repulsiven Beitrag:

occ

Eprr = Z € + Erep (3.49)

occ

= > A&l ¢i) + 3 Uns - (3.50)

A<B

Das repulsive Potential Usp wird als Differenz von LDA-Rechnungen und der
Summe der Orbitalenergien berechnet und als Polynom ausgedriickt. Zu diesem
Zweck werden meist zweiatomige Molekiile verwendet. Da es sich um eine Funk-
tion handelt, die nur vom Abstand abhéngt, werden die Werte bereits vorher fiir
die unterschiedlichen Atompaare ermittelt und tabelliert. Wahrend einer DFTB-
Rechnung miissen daher keine Integralberechnungen ausgefithrt werden und die
Rechenzeit wird hauptséachlich durch die Effizienz der Diagonalisierung bestimmt,
die zur Berechnung der ¢; benotigt wird.

Die DFTB-Methode eignet sich sehr gut zur Beschreibung von Systemen, bei
denen kein oder nur ein kleiner Ladungstransfer zwischen den Atomen auftritt.
Die berechneten Bindungslangen des Fullerens Cgy betragen beispielsweise 139.7
pm und 144.8 pm [55], verglichen mit 140.1 pm und 145.8 pm aus Elektronenbeu-
gungsexperimenten in der Gasphase [56]. C-H-Bindungsldngen werden generell um
etwa 2 % tuberschatzt, wobei der Trend fiir verschiedene Hybridisierungszustéande
richtig wiedergegeben wird [55].

Um die bisher beschriebene Methode von einer spéteren Modifizierung [57] zu
unterscheiden, die Ladungsfluktuationen beriicksichtigt (SCC, self-consistent char-
ge), wird sie auch als non-SCC-DFTB-Methode bezeichnet. Formal sind die beiden
Methoden dadurch verkniipft, dass es sich um die Entwicklung nullter (non-SCC)
und zweiter Ordnung (SCC) der DFT-Energie beziiglich Ladungsdichtefluktuatio-
nen handelt. Im Rahmen des SCC-Ansatzes wird ein zusétzlicher Term betrach-
tet, der Ladungsverschiebungen zwischen Atomen beriicksichtigt. Da die Ladungen
von den Orbitalen ¢; abhangen, miissen die Gleichungen iterativ bis zur Selbst-
konsistenz gelost werden. Dadurch ist die SCC-DFTB-Methode aufwendiger als
das Standardverfahren, liefert aber fiir Systeme mit nicht vernachlassigbarem La-
dungstransfer deutlich bessere Ergebnisse.
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3.3. Wellenfunktionsmethoden

In diesem Abschnitt werden die wellenfunktionsbasierten Methoden beschrieben,
die fiir die Benchmark-Rechnungen in Kapitel 4 verwendet werden.

3.3.1. Hartree-Fock-Verfahren und Elektronenkorrelation

Das Hartree-Fock-Verfahren ist der einfachste Ansatz zur Losung der elektroni-
schen Schrodinger-Gleichung. Die Wellenfunktion ¥ wird dabei als antisymmetri-
siertes Produkt von orthonormierten Orbitalen ¢; angesetzt (Slater-Determinante).
Die Minimierung der Energie beziiglich Variationen dieser Orbitale fithrt auf die
Hartree-Fock-Gleichungen

fz’@' = £;Q; (3-51)

Dabei handelt es sich um effektive Einteilchengleichungen des Fock-Operators ﬁ
Dieser enthélt einen Operator fiir die kinetische Energie und die Kern-Elektron-
Wechselwirkung sowie zwei Operatoren, die die gemittelte Wechselwirkung eines
Elektrons mit den restlichen Elektronen beschreiben. Die exakte Elektron-Elek-
tron-Wechselwirkung wird damit durch die Bewegung eines Elektrons im mittleren
Feld aller anderen Elektronen angenahert.

Mit der Hartree-Fock-Methode kénnen bei Verwendung eines ausreichend grofien
Basissatzes 99 % der Gesamtenergie erfasst werden. Die verbleibenden 1 % sind
jedoch oftmals relevant fiir die genaue Beschreibung von Strukturparametern, Bin-
dungsenergien und relativen Energien. Die Differenz zwischen der exakten nicht-
relativistischen Energie und der Hartree-Fock-Energie ist als Korrelationsenergie
definiert. Sie resultiert aus der korrelierten Bewegung der Elektronen. Man unter-
scheidet zwei Arten der Elektronenkorrelation, auf die im Weiteren néher einge-
gangen wird.

Fermi-Korrelation

Elektronen sind nicht voneinander unterscheidbare Fermionen. Die Wellenfunktion
muss daher antisymmetrisch beziiglich der Vertauschung zweier Elektronen sein.
Dies fithrt dazu, dass die Wahrscheinlichkeit, die Elektronen an einem bestimmten
Ort zu finden, nicht als einfaches Produkt der Aufenthaltswahrscheinlichkeiten der
einzelnen Elektronen formuliert werden kann. Die Bewegung eines Elektrons ist so-
mit nicht unabhéngig von den anderen Elektronen. Diese Art der Korrelation wird
als Austausch- oder Fermi-Korrelation bezeichnet und tritt nur bei Elektronen mit
gleichem Spin auf. Sie steht nicht in Zusammenhang mit der Coulomb-Abstoflung
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der Teilchen, sondern ist letztlich eine Konsequenz der Quantennatur der Elektro-
nen. Durch die Verwendung einer Slater-Determinante wird die Fermi-Korrelation
bereits im Hartree-Fock-Verfahren beriicksichtigt.

Coulomb-Korrelation

Die Coulomb-Korrelation geht aus der Coulomb-Abstoung der Elektronen her-
vor. Sie kann in dynamische und statische Korrelation unterteilt werden. Unter
dynamischer Korrelation versteht man die unmittelbare Reaktion eines Elektrons
auf die Bewegung anderer Elektronen. Beispielsweise nimmt die Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit ab, wenn der Abstand zwischen den Elektronen verringert wird. Die
Wellenfunktion spiegelt dieses Verhalten wider und besitzt eine Spitze, wenn sich
zwei Elektronen am selben Ort befinden. Die Hartree-Fock-Wellenfunktion be-
riicksichtigt diesen Umstand nicht, da sie nur die gemittelte Elektron-Elektron-
Wechselwirkung betrachtet. Dynamische Korrelation lésst sich mit Storungstheo-
rie, Methoden der Konfigurationswechselwirkung sowie mit Coupled-Cluster-Ver-
fahren beschreiben. Statische Korrelation wird dadurch verursacht, dass elektroni-
sche Konfigurationen entartet oder nahezu entartet sind und deshalb stark wechsel-
wirken. Dieser Effekt kann mit Hilfe von Multikonfigurationsmethoden (MCSCF,
multiconfigurational self-consistent field) beschrieben werden.

3.3.2. Mgller-Plesset-Storungstheorie

Die einfachste Moglichkeit zur Berticksichtigung der dynamischen Coulomb-Korre-
lation besteht in einer storungstheoretischen Beschreibung. Im Rahmen der Mgller-
Plesset-Storungstheorie wird der elektronische Hamilton-Operator in einen unge-
storten Operator und einen Storoperator aufgeteilt. Der ungestorte Operator ist
dabei als Summe der Fock-Operatoren (3.52) definiert und der Stéroperator ist die
Differenz zwischen dem exakten Elektron-Elektron-Wechselwirkungsoperator und
der gemittelten Elektron-Elektron-Wechselwirkung des Fock-Operators.

A

o= metZ——Zj K;) (3.53)

'L<]

= [+ W . (3.54)

A ist ein Entwicklungsparameter, der letztendlich auf eins gesetzt wird. Die Wel-
lenfunktion ¥ und die Energie E konnen dann als Taylorreihe in Potenzen des
Storparameters entwickelt werden:

U =00 Ag® 4 \2g@ (3.55)
E=E9 4 \EW £ N2E@ 4 (3.56)
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Durch Einsetzen in die Schrodinger-Gleichung und Zusammenfassen der Terme,
die die gleiche Ordnung in A besitzen, werden die Gleichungen der Mgller-Plesset-
Storungstheorie erhalten. Diese sind im Folgenden bis zur zweiten Ordnung auf-
gefiihrt.

U — O3 (3.57)
FvO L e — gOgO ¢ pOgO (3.58)
FU® £ o = pOg@ L pOg0) 4 p@gO) (3.59)

Die Korrekturterme zur Wellenfunktion werden als Linearkombination der Lo-
sungen \1,1(0) des ungestorten Problems geschrieben. Die Korrekturen zur Energie
konnen dann durch Projektion auf U erhalten werden. Fiir die Energie null-
ter Ordnung (ungestortes Problem) ergibt sich die Summe der Orbitalenergien
;. Die Energiekorrektur erster Ordnung subtrahiert die doppelt gezédhlte gemit-
telte Elektron-Elektron-Wechselwirkung, so dass die Summe aus E© und EM
die Hartree-Fock-Energie darstellt. Eine Korrektur hinsichtlich der Korrelations-
energie erfordert also mindestens die Behandlung mit der Storungstheorie zweiter
Ordnung (MP2). Die Energiekorrektur zweiter Ordnung E® wird auch als MP2-
Korrelationsenergie oder AMP2 bezeichnet und ist gegeben als

AMP2 = Y (ialjb)[2(ialjb) — (iblja)] (3.60)
iab € +E&j —E&s—¢&p

Die Indizes ¢ und j bezeichnen dabei besetzte Orbitale, a und b stehen stellvertre-

tend fiir virtuelle Orbitale.

Mit der Mgller-Plesset-Storungstheorie zweiter Ordnung konnen etwa 80-90 %
der Korrelationsenergie erfasst werden. Die Methode skaliert formal mit O(Ng)
und erfordert die Verwendung grofler Basissiatze. Dennoch handelt es sich um das
effizienteste Verfahren zur Beschreibung der Elektronenkorrelation. Voraussetzung
fir die Anwendbarkeit der MP2-Methode ist, dass die Hartree-Fock-Wellenfunkti-
on bereits eine gute Naherung fiir die exakte Wellenfunktion darstellt. Damit ist
sie vorwiegend fiir die Hauptgruppenchemie und fiir Ubergangsmetalle mit d°- und
d!%-Konfigurationen geeignet.

3.3.3. Coupled-Cluster-Verfahren

Eine weitere Moglichkeit zur Beschreibung der dynamischen Korrelation ist durch
die Verwendung von Coupled-Cluster-Methoden gegeben. Diese basieren auf einem
exponentiellen Ansatz fiir die Wellenfunktion,

oo = el 0y . (3.61)
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3.3. Wellenfunktionsmethoden

Dabei bezeichnet ¥, die Referenzwellenfunktion, fiir die iiblicherweise die Determi-
nante des entsprechenden Hartree-Fock-Grundzustands verwendet wird. Der Ex-
ponent enthéalt im Fall eines N-Elektronensystems einen Anregungsoperator der
Form

T=T+Ty+... +Ty (3.62)
=S Y A (3.63)
i M

Dieser erzeugt bei Anwendung auf W, alle ¢-fach angeregten Wellenfunktionen mit
den Amplituden ¢,,. Beispielsweise bewirkt der Operator fir Einfachanregungen
die Anregung eines Elektrons aus einem besetzten Orbital in ein virtuelles Orbital
und erzeugt damit alle einfach angeregten Determinanten p; geméfl

Tl\I/() = Ztul’ﬂ“\l}o = Ztulﬂl . (364)
p1 M1

Die Losung der aus dem Coupled-Cluster-Ansatz resultierenden Schrodinger-Glei-
chung erfolgt auf effiziente Weise unter Verwendung der Projektionstechnik. Die
Projektion auf i-fach angeregte Determinanten p; fithrt auf die Coupled-Cluster-
Gleichungen

(wile THeT|Wg) =0, (3.65)

mit denen die erforderlichen Amplituden auf iterativem Weg berechnet werden
konnen. Die Coupled-Cluster-Energie kann dann durch die Projektion auf die Re-
ferenzwellenfunktion erhalten werden.

Ecc = (Wo|HeT | W) (3.66)
— Ey+ ACC . (3.67)

Ey stellt dabei die Energie des Hartree-Fock-Grundzustands dar.

Wenn der vollstdndige Anregungsoperator (3.62) verwendet wird, erhédlt man
die exakte Losung innerhalb der verwendeten Orbitalbasis. Dies ist jedoch nur
fiir sehr kleine Systeme moglich. Um die Coupled-Cluster-Methode fiir ein brei-
teres Spektrum von Molekiilen zugénglich zu machen, wird der Anregungsopera-
tor dahingehend beschréankt, dass die Summe nach wenigen Termen abgebrochen
wird. Der Abbruch nach Zweifach- oder Dreifachanregungen fiithrt auf die Cou-
pled-Cluster-Modelle CCSD und CCSDT, die mit O(Ng) und O(Ny;) skalieren.
Wihrend das CCSDT-Modell damit bereits zu aufwendig ist, erreichen die mit
dem CCSD-Modell berechneten Energien noch keine chemische Genauigkeit (4
kJmol™!). Dieses Problem wird dadurch umgangen, dass eine stérungstheoreti-
sche Korrektur der CCSD-Energie vorgenommen wird, um die relevanten Beitrége
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3. Methoden

der Dreifachanregungen zu beriicksichtigen. Hierzu werden die entsprechenden Ter-
me der Energiekorrekturen vierter und fiinfter Ordnung ausgewertet, wodurch das

CCSD(T)-Modell erhalten wird.
ECCSD(T) = FEy + ACCSD + A(T) . (3.68)

Dieses skaliert mit O(NY;) und erfasst mehr als 98 % der Korrelationsenergie.
Fiir die Berechnung sehr genauer Energien stellt das CCSD(T)-Modell damit den
besten Kompromiss zwischen Genauigkeit und Rechenaufwand dar, wobei die An-
wendung allerdings auf kleine Systeme beschrankt ist.

3.3.4. Basissatzkonvergenz und R12-Methoden

Die Wellenfunktionen der beschriebenen Methoden HF, MP2 und CCSD(T) sind
aus einer oder mehreren Slater-Determinanten aufgebaut. Zur Beschreibung der
entsprechenden Orbitale ¢; werden atomzentrierte Gaufl-Funktionen verwendet.
Wahrend das Hartree-Fock-Limit bereits unter Verwendung einer kleinen Anzahl
von Polarisationsfunktionen erreicht wird, sind fiir die Beschreibung der Wellen-
funktion korrelierter Methoden grofiere Basissatze und Basisfunktionen mit hohen
[-Quantenzahlen erforderlich.

Die Notwendigkeit zur Berticksichtigung von Funktionen mit hohen Drehimpuls-
quantenzahlen wird anhand des Konvergenzverhaltens der Gesamtenergie deutlich.
Die asymptotische Konvergenz unter Verwendung eines Basissatzes, der bis zur
Quantenzahl [ vollstandig ist, ist fiir das Hartree-Fock-Verfahren proportional zu
e~ und fiir korrelierte Verfahren proportional zu (I + 1)~3, also bedeutend lang-
samer [58]. Um die gewiinschte Genauigkeit zu erzielen, miissen daher sehr grofie
Basissétze verwendet werden, wodurch der Rechenaufwand drastisch ansteigt oder
die Rechnung praktisch nicht mehr durchfiihrbar ist.

Die Ursache fiir die langsame Konvergenz der Korrelationsenergie liegt in der Na-
tur der eingesetzten Basisfunktionen. Die Einelektronenfunktionen sind am Atom-
kern zentriert und daher nicht gut geeignet, um die erwéihnte Spitze der Elek-
tron-Elektron-Wechselwirkung zu beschreiben, die fiir die Elektronenkorrelation
relevant ist. Eine deutlich bessere Beschreibung gelingt durch die Verwendung
von Wellenfunktionen, die explizit vom interelektronischen Abstand rio abhén-
gen [59]. Je nachdem, ob dabei der Abstand rj5 oder eine Funktion fio = f(r12)
des Abstands 715 als Korrelationsfaktor einfliefit, spricht man von R12- oder F12-
Methoden. Diese Methoden zeigen nicht nur eine verbesserte asymptotische Kon-
vergenz, die proportional zu (I+1)~7 ist [60], sie erméglichen auch die Berechnung
sehr genauer Energien mit vergleichsweise kleinen Basissétzen.

Dies ist in Abbildung 3.1 am Beispiel des Neonatoms veranschaulicht. Hier ist
der Fehler der berechneten MP2- beziehungsweise MP2-F12-Korrelationsenergie
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Abbildung 3.1.: Fehler in der berechneten MP2- und MP2-F12-Korrelationsener-
gie fiir das Neonatom. Der Pfeil kennzeichnet eine Genauigkeit von 4 kJ mol™!
(chemische Genauigkeit).

gegen die Anzahl der verwendeten Basisfunktionen aufgetragen. Die Datenpunkte
entsprechen dabei den Ergebnissen, die in einer aug-cc-pVXZ-Basis erhalten wur-
den (X =D, T, Q, 5, 6). Wahrend bei MP2 fiir eine Genauigkeit von 0.01 E}, eine
aug-cc-pV6Z-Basis erforderlich ist, kann eine vergleichbare Genauigkeit unter Ver-
wendung der MP2-F12-Methode bereits mit einem aug-cc-pVDZ-Basissatz erzielt
werden. Zudem erreicht die MP2-F12-Korrelationsenergie in einer aug-cc-pVQZ-
Basis chemische Genauigkeit.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die folgende, im Programmpaket TURBOMOLE
implementierte MP2-F12-Methode verwendet. Die Orbitalbasis ist hier um Zwei-
elektronenfunktionen der Form

Q12f12\}§(¢i¢j — $;b5) (3.69)

erweitert, wobei ng ein Projektionsoperator ist, der sicherstellt, dass die neu-
en Funktionen Doppelanregungen sind, welche nicht in der konventionellen Basis
enthalten sind. ()12 ist gewéhlt als [61]

A

Q2= (1-01)(1—0s) = Vs, (3.70)
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was als Ansatz 2 bezeichnet wird. O und V sind dabei Projektionsoperatoren auf
den Raum der besetzten beziehungsweise virtuellen Orbitale:

0= Solal (3.71)
V=Y l|a)(a| . (3.72)

Der verwendete Korrelationsfaktor fis ist eine Linearkombination von sechs Gauf3-
Funktionen, die an eine Slater-Funktion mit Exponent ~ angepasst wurde [62],

6
fi2 = Z cie Ve A e (3.73)

Basierend auf der Arbeit von Tew und Klopper [62] wurde fiir v ein Wert von 1.4
ag! verwendet.

Die Berticksichtigung der Zweielektronenbasisfunktionen fithrt auf Drei- und
Vierelektronen-Integrale, deren Auswertung hinsichtlich des Rechenaufwands un-
erschwinglich ist. Diese Integrale werden durch den Einschub der Vollstandigkeits-
relation (resolution of the identity) in Summen von Produkten aus Zweielektronen-
Integralen zerlegt, wobei die Vereinigung der Orbitalbasis mit einer komplementa-
ren Auxiliarbasis (CABS, complementary auziliary basis set) eingesetzt wird [61].
Bei der Berechnung der entsprechenden Matrixelemente wird die verallgemeiner-
te Brillouin-Bedingung (GBC, generalized Brillouin condition) angenommen, was
zur Vernachlassigung derjenigen Terme fithrt, die daherriihren, dass die besetz-
ten Orbitale hinsichtlich der erweiterten Basis nicht konvergiert sind (Ndherung
B) [63].

Die Wellenfunktionskoeffizienten der Zweielektronenbasisfunktionen werden im
Verlauf der Rechnung nicht optimiert, sondern von vornherein so festgelegt, dass
die Singulett- und Triplett-Koaleszenzbedingungen erfiillt sind (0.5 fir Singu-
lett und 0.25 fir Triplett) [64]. Der sich ergebende Ausdruck fiir die MP2-F12-
Korrelationsenergie kann geméaf

AMP2-F12 = AMP2 + AF12 (3.74)

in die konventionelle MP2-Korrelationsenergie aus Gleichung (3.60) und einen Bei-
trag, der auf die Zweielektronenbasis zurtickzufiihren ist, aufgeteilt werden.

3.3.5. Technische Aspekte

Bei der praktischen Anwendung der vorgestellten Wellenfunktionsmethoden wur-
den einige Naherungen gemacht, auf die im Folgenden eingegangen wird. Eine
Ubersicht iiber die verwendeten Auxiliarbasissitze ist im Anhang in Tabelle A.1
gegeben.
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Frozen-Core-Naherung

Bei allen korrelierten Methoden (CCSD(T), MP2 und MP2-F12) wurde die Frozen-
Core-Naherung verwendet, das heiffit es wurde nur die Korrelation der Valenzelek-
tronen berticksichtigt. Diese Naherung ist insofern gerechtfertigt, als dass sich die
wichtigen Veranderungen in den Valenzorbitalen abspielen, beispielsweise im Hin-
blick auf Bindungen. Die Vernachlassigung der Energie, die aus der Korrelation
der Rumpfelektronen resultiert, fithrt zu einem Fehler in der Gesamtenergie. Da
es sich jedoch im Wesentlichen um einen konstanten Beitrag handelt, erhalt man
bei der Betrachtung von relativen Energien eine Fehlerkompensation.

Zerlegung der Drei- und Vierelektronen-Integrale in F12-Rechnungen

Wie bereits angesprochen, werden die in F12-Methoden resultierenden Drei- und
Vierelektronen-Integrale unter Zuhilfenahme eines komplementéren Auxiliarbasis-
satzes zerlegt. Da keine Auxiliarbasissétze vorlagen, die fiir diesen Zweck optimiert
sind, wurden Testrechnungen mit den vorhandenen RI-MP2-Auxiliarbasisséatzen
durchgefithrt. Durch kontinuierliche Vergroflerung des Basissatzes wurde die Kon-
vergenz der Energie iiberpriift und eine geniigend grofle Basis ausgewahlt.

RI-JK-Naherung der Coulomb- und Austausch-Integrale
in Hartree-Fock-Rechnungen

Die RI-Néherung fiir den Coulomb-Beitrag wurde bereits bei den Dichtefunktional-
methoden angesprochen. Die Vierzentren-Zweielektronen-Integrale des Austausch-
Beitrags

1
K = 33 cwieni [ nra)e(r)——v(ra) A(rs)dradry (3.75)
KA 1 12
konnen auf ahnliche Weise vereinfacht werden [65]:

(nklvA) ~ ;J(MIP)(P@)_I(QIM) : (3.76)

Die formale Skalierung wird dadurch allerdings nicht beeinflusst, vielmehr hangt
die Effizienz der Naherung von dem Verhéltnis Ny¢/ Noc. ab. Deshalb ist die RI-JK-
Naherung bei der Berechnung von kleinen Systemen mit groflen Orbitalbasissatzen
von grofftem Vorteil, beispielsweise dann, wenn die Hartree-Fock-Wellenfunktion
als Ausgangspunkt fiir Korrelationsmethoden verwendet wird.

Die benoétigten Auxiliarbasissidtze sind so optimiert, dass der Fehler im Aus-
tausch-Beitrag minimal wird. Fir die Ndherung der Coulomb-Integrale werden
der Einfachheit halber dieselben Auxiliarbasissitze verwendet. Diese sind mitunter
grofer als unbedingt notig, aber es werden damit sehr genaue Ergebnisse erhalten
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und der Rechenzeitaufwand fiir den Coulomb-Beitrag ist immer noch kleiner als fiir
den Austausch-Beitrag. Verglichen mit der konventionellen Methode sind RI-JK-
HF-Rechnungen je nach Orbitalbasis 5- bis 45-mal schneller. Der aus der Naherung
resultierende Fehler fiir Hartree-Fock-Energien liegt im Bereich von 1075 Ej, pro
Atom und ist damit zwei Gréfienordnungen kleiner als der Basissatzfehler [65].
Gleiches gilt fiir den Fehler bei MP2-Energien, wenn eine RI-JK-HF-Wellenfunk-
tion verwendet wird.

Im Rahmen von RI-MP2-F12-Rechnungen wird die RI-JK-Auxiliarbasis zusétz-
lich fiir die Berechnung der bendtigten groferen Fock-Matrix verwendet (Orbi-
talbasis plus komplementare Auxiliarbasis). Daher muss der Auxiliarbasissatz in
diesem Fall entsprechend grof§ gewahlt werden.

RI-N&dherung der Vierzentren-Zweielektronen-Integrale
in MP2-F12-Rechnungen

Bei der Berechnung der MP2-Korrelationsenergie (siehe Gleichung (3.60)) treten
Vierzentren-Zweielektronen-Integrale zwischen besetzten und virtuellen Orbitalen
auf. Diese konnen ebenfalls unter Verwendung der Vollsténdigkeitsrelation gena-
hert werden [43],

(ialjb) ~ ) (ia| P)(P|Q)~(QIsD) - (3.77)

PQ

Die Auxiliarbasissidtze werden in diesem Fall nicht so optimiert, dass der Fehler
in der MP2-Korrelationsenergie minimal wird, da AMP2 keine obere oder untere
Schranke fiir ARI-MP2 darstellt. Stattdessen wird nur der Teil der Energiedifferenz
berticksichtigt, bei dem der Fehler quadratisch eingeht und somit immer grofier null
ist [66,67].

Bei RI-MP2-F12-Rechnungen werden nicht nur die Integrale der MP2-Korrelati-
onsenergie genahert, sondern auch die aus dem F12-Beitrag resultierenden Vierzen-
tren-Zweielektronen-Integrale. Fiir beides wird der gleiche Auxiliarbasissatz ver-
wendet, der fiir die Vereinigung aus Orbitalbasis und komplementérer Auxiliarbasis
grof} genug gewahlt werden muss.
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4. Benchmark-Rechnungen an
Benzol und Naphthalin

Im Rahmen dieser Arbeit sollte eine Vorgehensweise entwickelt werden, mit der
eine systematische Bestimmung der Additionsmuster besonders stabiler Fulleren-
hydride moglich ist. In diesem Zusammenhang ist es erforderlich, zuverléassige Wer-
te flir die relativen Energien von Hydridisomeren sowie fiir Hydrierungsenergi-
en berechnen zu konnen. Die geeignetste quantenchemische Methode, die fiir die
Berechnung von Systemen in dieser Groflenordnung zur Verfligung steht, ist die
Dichtefunktionaltheorie. Jedoch ist nicht von vornherein offensichtlich, welches der
vielen verschiedenen Dichtefunktionale die genauesten Ergebnisse fiir Fullerenhy-
dride liefern wird. In diesem Kapitel soll daher zunachst ermittelt werden, welches
Funktional fiir diese Aufgabenstellung am besten geeignet ist.

Um die Giite verschiedener Dichtefunktionale einschétzen zu konnen, muss ein
Vergleich mit hochgenauen Methoden vorgenommen werden. Zu diesem Zweck
wurde die Hydrierung von Benzol und Naphthalin untersucht. Die Auswahl dieser
beiden Molekiile erfolgte unter zwei Gesichtspunkten. Zum einen stellen sie Modell-
systeme fiir Fullerene dar, da es sich in beiden Fillen um ausgedehnte 7-Systeme
handelt. Zum anderen sind sie klein genug, um mit hochkorrelierten Wellenfunk-
tionsmethoden berechnet zu werden.

Im Folgenden wird zuerst darauf eingegangen, welcher Referenzwert verwendet
und wie er berechnet wurde. Danach wird angesprochen, welche Dichtefunktionale
in der Benchmark-Studie berticksichtigt wurden. Schliellich werden die Ergebnisse
der Benchmark-Rechnungen fiir relative Isomerenergien sowie fiir Hydrierungsener-
gien vorgestellt und diskutiert.

4.1. Methoden

Moderne quantenchemische Methoden sind in der Lage, relative Energien von Iso-
meren sowie Reaktionsenergien mit chemischer Genauigkeit zu berechnen, sofern
die Elektronenkorrelation auf einem geniigend hohen Niveau behandelt wird. Das
CCSD(T)-Modell ist eine solche Methode, vorausgesetzt es wird ein ausreichend
grofler Basissatz verwendet [68]. Die folgende Abschéatzung des entsprechenden
Basissatzlimits wurde als Benchmark angenommen.
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Die CCSD(T)-Energie lésst sich als Summe von Hartree-Fock- und Coupled-
Cluster-Beitragen schreiben,

CCSD(T)™ = HF* + ACCSD(T)™ . (4.1)

Hierbei steht oo fiir eine vollstandige Orbitalbasis, das heifit das Basissatzlimit. Das
Hartree-Fock-Limit HF* kann unter Verwendung eines geniigend grofien Basissat-
zes naherungsweise bestimmt werden. Der Coupled-Cluster-Beitrag ACCSD(T)™
kann geméafl

ACCSD(T)™ — ACCSD(T)* ~ AMP2* — AMP2* (4.2)

abgeschétzt werden, wobei x eine endliche Basis bezeichnet. Die Berechnung der
Energien ACCSD(T)* und AMP2? ist damit festgelegt. Der letzte zu berechnende
Term ist das Basissatzlimit des MP2-Beitrags. Dieses kann unter Verwendung ex-
plizit korrelierter Wellenfunktionen mit hoher Genauigkeit erhalten werden. Hierzu
wird die F12-Methode verwendet und AMP2% mit AMP2-F12Y ersetzt, wobei y
ein endlicher Basissatz ist. Durch Einsetzen von Gleichung (4.2) in Gleichung (4.1)
und Ersetzen von AMP2% wird schliellich der folgende Ausdruck fiir die Energie
des CCSD(T)-Basissatzlimits erhalten,

CCSD(T)™ ~ HF* + ACCSD(T)” + AMP2-F12Y — AMP2” . (4.3)

Die Fehler in diesem Energieausdruck sind hauptséchlich auf Interferenzeffekte
[69,70] zurtickzuftihren, die mit der Naherung in Gleichung (4.2) zusammenhéngen.
AuBerdem werden im Coupled-Cluster-Beitrag nur Anregungen bis einschliellich
storungstheoretisch behandelter Dreifachanregungen berticksichtigt. Im Vergleich
dazu sind die Fehler, die bei der Approximierung des Hartree-Fock- und des MP2-
Basissatzlimits gemacht wurden, vernachléssigbar.

Es wurden einige Testrechnungen an Benzol und den zugehorigen Hydriden vor-
genommen, um die Grofle des Fehlers abzuschéitzen, der durch die Verwendung
von Gleichung (4.2) gemacht wurde. Dazu wurde berechnet, wie sich die Grofle
des Ausdrucks ACCSD(T)* — AMP2” verdndert, wenn man den Basissatz von cc-
pVTZ auf cc-pVQZ vergroBert. Fiir Reaktionsenergien war die Differenz in allen
Fallen kleiner als 2 kJ mol~! und es wird vorsichtshalber ein Wert von 4 kJmol ™!
als Abschatzung des entsprechenden Fehlers angenommen. Der Fehler fiir relative
[somerenergien ist eine Groflenordnung kleiner.

Fiir die Hydrierung der Modellsysteme wurde die Qualitat verschiedener Dich-
tefunktionalmethoden tberpriift. Mit BP86, TPSS und B3LYP wurden dazu drei
unterschiedliche Funktionaltypen ausgewahlt. Diese wurden sowohl mit einem klei-
nen def2-SV(P)-Basissatz als auch einer groferen def2-TZVP-Basis kombiniert.
Damit war es moglich, gleichzeitig den Einfluss der Orbitalbasis zu beurteilen. Die
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Abschétzung des Basissatzlimits der CCSD(T)-Methode diente als Referenzwert.
Die Berechnung der verschiedenen Beitriage hierzu wurde mit den folgenden Or-
bitalbasisséatzen durchgefithrt. Fir HF® wurde eine aug-cc-pV5Z-Basis verwendet
und fir AMP2-F12Y eine def2-QZVPP-Basis. Die Berechnung von ACCSD(T)”
sowie AMP2* erfolgte fiir Benzolstrukturen in einer cc-pVQZ-Basis und fiir Naph-
thalinstrukturen in einer cc-pV'TZ-Basis.

Details der Rechnungen

DFT-, HF- und MP2-F12-Rechnungen wurden mit dem Programmpaket TURBO-
MOLE [42] durchgefiihrt. Fir CCSD(T)- und MP2-Rechnungen wurde das Pro-
gramm MOLPRO [71] verwendet.

Die Geometrien aller beriicksichtigten Benzol- (CgHg, o, ) und Naphthalinstruk-
turen (CyoHg2,) wurden fiir jede Kombination von Dichtefunktional (BP86, TPSS
und B3LYP) und Basissatz (def2-SV(P) und def2-TZVP) optimiert. Im Fall von
BP86 und TPSS wurde dabei die RI-J-Nédherung mit entsprechenden Auxiliarbasis-
sdtzen zur Berechnung des Coulomb-Beitrags verwendet. Die numerische Integrati-
on erfolgte auf engmaschigen Quadraturgittern (m5) und die Konvergenzkriterien
fir die SCF-Energie und den Gradienten wurden auf 10~% Ej, beziehungsweise
107° Epag’ gesetzt. Bei der Berechnung des Gradienten wurden auferdem die
Ableitungen der Gewichtungsfunktion beriicksichtigt.

Die Singlepoint-Rechnungen fiir die Abschatzung des CCSD(T')-Basissatzlimits
wurden an den optimierten B3LYP /def2-TZVP-Geometrien vorgenommen. Abge-
sehen von den oben angegebenen Orbitalbasissdtzen wurden dabei folgende Au-
xiliarbasisséitze verwendet (siche dazu auch Tabelle A.1 im Anhang). Fir HF-
Rechnungen wurde eine aug-cc-pV5Z-Auxiliarbasis fiir die RI-JK-Naherung der
Coulomb- und Austausch-Beitrage gewahlt. Bei der Berechnung von AMP2-F12Y
kamen eine aug-cc-pV5Z-Basis fiir die RI-JK-Néherung der Coulomb- und Aus-
tausch-Beitrige, eine def2-TZVPP-Basis zur Approximierung der Drei- und Vier-
elektronen-Integrale im F12-Teil sowie eine aug-cc-pV5Z-Basis zur Approximie-
rung der Vierzentren-Zweielektronen-Integrale im MP2- und F12-Teil zum Ein-
satz. Alle verwendeten Auxiliarbasisséitze wurden so gewihlt, dass die damit ver-
bundenen Fehler im Vergleich zu den Fehlern der Methode beziehungsweise der
Orbitalbasis vernachléssighar klein sind.

4.2. Relative Energien

Im ersten Teil der Studie wurde ein Benchmark-Test fiir die relativen Energi-
en durchgefithrt. Zu diesem Zweck wurden ausgewéahlte Hydrierungsprodukte des
Naphthalinmolekiils betrachtet.
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Grundsatzlich ist eine grofle Vielfalt an Produktstrukturen C;oHg,,, denkbar
(m=1,2,...,10). Diese lassen sich unterteilen in Strukturen, die eine elektronisch
abgeschlossene Schale aufweisen (closed-shell) und Strukturen mit ungepaarten
Elektronen. Letztere umfassen Molekiile mit einer ungeraden Anzahl an Wasser-
stoffatomen (m = 1,3,5,7,9), welche iiblicherweise Dublettzustinde aufweisen
und Molekiile, die eine gerade Anzahl an Wasserstoffatomen besitzen, aber Dira-
dikale sind.

In den Benchmark-Test wurde nur ein Teil der moglichen Hydrierungsproduk-
te aufgenommen, wobei die Auswahl nach thermodynamischen Kriterien erfolgte.
Strukturen mit einer ungeraden Anzahl an Wasserstoffatomen sind zum Beispiel
sehr reaktiv und es kann davon ausgegangen werden, dass sie unter experimentel-
len Bedingungen nicht als Produkte gebildet werden. Diradikale einer gegebenen
Zusammensetzung CioHg.,,, (m geradzahlig) sind energetisch ungiinstiger als die
entsprechenden closed-shell-Isomere. Da in dieser Arbeit die thermodynamisch sta-
bilen Hydrierungsprodukte im Mittelpunkt standen, wurden keine Radikalstruk-
turen im Benchmark-Vorgang berticksichtigt.

Ein weiterer Punkt ist, dass fiir ein Molekiil mit gegebener Konnektivitit meh-
rere Konformationen existieren konnen. In diesen Fallen wurde so verfahren, dass
zunéchst die Energien der verschiedenen Konformationen berechnet wurden und
schliefllich nur das jeweils stabilste Konformer in die Benchmark-Studie miteinbe-
zogen wurde.

Damit waren insgesamt 57 Isomere zu untersuchen. Diese setzen sich zusammen
aus 10 Isomeren von Dihydronaphthalin (CioHjp), 20 Isomeren von Tetrahydro-
naphthalin (CjoHjz), 19 Isomeren von Hexahydronaphthalin (CioHys), 6 Isome-
ren von Octahydronaphthalin (C1oHjg) und 2 Isomeren von Decahydronaphthalin
(CyoHis). Die entsprechenden Strukturen sind in den Abbildungen 4.1-4.5 dar-
gestellt. Die verwendete Nummerierung basiert auf der Anordnung der Isomere
geméf ihrem Namen. Sie beginnt bei 1,2-Dihydronaphthalin (1), gefolgt von 1,4-
Dihydronaphthalin (2), 1,5-Dihydronaphthalin (3) und so weiter. Fir alle unter-
suchten Strukturen wurden zudem die zweiten Ableitungen beziiglich der Kern-
verschiebungen berechnet, das heifit Kraftkonstanten und Schwingungsfrequenzen,
um auszuschlieflen, dass es sich bei den optimierten Geometrien um Sattelpunkte
handelt.

Die Ergebnisse der Berechnungen flr C10H10, C10H12, CloH14, ClOHlﬁ und Clngg
sind in den Abbildungen 4.6-4.9 beziehungsweise im Anhang in den Tabellen B.1-
B.5 zusammengefasst. Es sind jeweils die relativen Energien aufgefiihrt, die mit
den verschiedenen Methoden erhalten wurden. Die Isomere sind entsprechend den
Benchmark-Energien angeordnet. Im Weiteren werden zunéchst die Ergebnisse
beschrieben, die fiir das abgeschatzte CCSD(T)-Basissatzlimit erhalten wurden.
Danach wird ein Vergleich mit den entsprechenden DFT-Ergebnissen vorgenom-
men.
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1 2 3 4 5
H H
6 7 8 9 10

Abbildung 4.1.: Strukturen der closed-shell-Isomere von Dihydronaphthalin,
CioHio.
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H ¥
26 27 28 29 30
Abbildung 4.2.: Strukturen der closed-shell-Isomere von Tetrahydronaphthalin,

C10H12-
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Abbildung 4.3.: Strukturen der closed-shell-Isomere von Hexahydronaphthalin,
CioHua.
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50 51 52 53 54

55

Abbildung 4.4.: Strukturen der closed-shell-Isomere von Octahydronaphthalin,
CioHig.
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H H
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56 57

Abbildung 4.5.: Strukturen der closed-shell-Isomere von Decahydronaphthalin,
CioHis.

CCSD(T)-Basissatzlimit

Die relativen Energien der untersuchten C;oHjp-Molekiile erstrecken sich iiber
einen Bereich von nahezu 200 kJ mol~!, wobei die Isomere 1 und 2 deutlich sta-
biler sind als alle anderen. Bei diesen beiden Strukturen handelt es sich um die
einzigen, die einen Benzolring aufweisen. Am energetisch ungiinstigsten sind die
Isomere 9 und 10. Hier sind die Wasserstoffatome so addiert, dass maximal zwei der
vier Doppelbindungen miteinander konjugiert sind. Bei CjoH;5 wird ein dhnliches
Verhalten beobachtet. Das stabilste Isomer 11 enthalt als einziges einen Benzol-
ring und ist etwa 100 kJ mol~! niedriger in der Energie als die restlichen Isomere.
Die relativen Energien der CigHq4- und CigHig-Isomere sind jeweils sehr ahnlich
und liegen in einem Bereich von 35 kJmol™! beziehungsweise 20 kJmol™!. Die
Energien der vollstandig hydrierten Molekiile, cis- und trans-Decalin (56 und 57),
unterscheiden sich um etwa 10 kJ mol ™!,

Vergleich mit DFT

Zur einfacheren Auswertung der DFT-Ergebnisse und zum Vergleich mit den be-
rechneten Benchmark-Werten wurden die relativen Energien fir CioHyg, CioHio,
C1oH14 und CygHy¢ graphisch aufgetragen. Aus den Abbildungen 4.6-4.9 ist ersicht-
lich, dass alle getesteten DFT-Methoden den gleichen Trend zeigen. Verglichen mit
dem CCSD(T)-Basissatzlimit neigt DFT generell dazu, die relativen Isomerener-
gien zu iiberschétzen. Je grofier die relativen Energien sind, desto grofler ist dabei
die Abweichung zum Referenzwert. Im Bereich bis 30 kJ mol~! betrigt die Abwei-
chung 10 kJmol~! und im Bereich zwischen 100 und 200 kJmol~! betrigt sie 25
kJ mol~!. Die energetische Reihenfolge der Isomere kann mit einer Genauigkeit von
10 kJ mol~! vorhergesagt werden. Ein Vergleich der verschiedenen DFT-Methoden
zeigt, dass keines der Funktionale deutlich besser abschneidet als die anderen. Sie
liefern alle ahnliche Ergebnisse innerhalb weniger kJ mol~!. Die Vergroferung des
Basissatzes von def2-SV(P) nach def2-TZVP ergibt kein konsistentes Verhalten
im Hinblick auf die Ergebnisse. So verbessern sich die relativen Energien im Fall
von CigHyg, CigHio und Ci9Hy4, wéihrend sie sich in den anderen beiden Fallen
verschlechtern.
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Abbildung 4.6.: Vergleich der relativen DFT-Energien mit dem abgeschatzten
CCSD(T)-Basissatzlimit fir C1oHyg (zur Reihenfolge der Isomere siehe Tabelle
B.1 im Anhang).
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Abbildung 4.7.: Vergleich der relativen DFT-Energien mit dem abgeschétzten
CCSD(T)-Basissatzlimit fir CigHy2 (zur Reihenfolge der Isomere siche Tabelle
B.2 im Anhang).
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Abbildung 4.8.: Vergleich der relativen DFT-Energien mit dem abgeschatzten
CCSD(T)-Basissatzlimit fir C1oHy4 (zur Reihenfolge der Isomere siehe Tabelle
B.3 im Anhang).
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Abbildung 4.9.: Vergleich der relativen DFT-Energien mit dem abgeschatzten
CCSD(T)-Basissatzlimit fir CigHyg (zur Reihenfolge der Isomere siche Tabelle
B.4 im Anhang).
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Jedoch sind die Abweichungen, die mit der Vergroflerung der Basis einhergehen,
jeweils kleiner als 5 kJmol ™.

Insgesamt zeigen die durchgefiihrten Untersuchungen, dass alle getesteten Dich-
tefunktionale gleichermaflen fiir die Berechnung von relativen Energien geeignet
sind. Im Hinblick auf die Grofle der Systeme, die letztendlich berechnet werden
sollen, also Fullerenhydride, bietet es sich an, das Funktional auszuwahlen, wel-
ches mit dem geringsten Rechenaufwand verbunden ist. Von den getesteten Funk-
tionalen ist das BP86-Funktional das effizienteste. Der Vergleich der Basissatze
legt nahe, dass die kleinere def2-SV(P)-Basis fiir die Berechnung ausreicht. Um
sicherzugehen, dass dies auch bei den rdumlich ausgedehnten Fullerenen gewahr-
leistet ist, wurden zusétzlich Testrechnungen an Cgyp-Hydriden durchgefiihrt. Diese
werden in Kapitel 5.2 diskutiert.

4.3. Hydrierungsenergien

Die zweite Aufgabe bestand darin, die verschiedenen Dichtefunktionale hinsicht-
lich ihrer Eignung zur Berechnung von Hydrierungsenergien zu tiberpriifen. Dazu
wurden zwei Reaktionswege ndher betrachtet, jeweils einer fiir Benzol und einer
fiir Naphthalin.

Bei der Auswahl der zu untersuchenden Hydrierungsprodukte von Benzol wurde
wie bei Naphthalin verfahren, das heifit es wurden nur Strukturen mit einer ge-
raden Anzahl von Wasserstoffatomen beriicksichtigt, die zudem closed-shell-Félle
sind. Die moglichen Hydrierungswege fiir Benzol verlaufen damit iiber Cyclohexa-
1,3-dien (Abbildung 4.10, Reaktion a) oder Cyclohexa-1,4-dien (Reaktion b) zu
Cyclohexen und ergeben schlielich Cyclohexan (Reaktionen c—e). Fiir Naphthalin
wurde der energetisch giinstigste Reaktionsweg ausgewahlt, der in trans-Decalin
resultiert (Reaktionen f-k). Dieser verlauft tiber das jeweils stabilste Isomer al-
ler Zusammensetzungen mit Ausnahme von CigHy4. Das energetisch gunstigste
C1oH4-Isomer kann nicht aus dem auffallend stabilen Isomer von CiqHyo gebildet
werden. Stattdessen ist das drittstabilste Isomer von CioHy4 an der Reaktion be-
teiligt, welches allerdings nur 10 kJ mol™! ungiinstiger ist und damit immer noch
zu den stabilsten Isomeren gehort.

Bei den betrachteten Hydrierungen handelt es sich um Reaktionen, die der
schrittweisen Addition von jeweils zwei Wasserstoffatomen entsprechen. Die zu-
gehorigen Reaktionsenergien werden demzufolge berechnet als

E = B(CoHapys) — E(CoHyy) — 2 x E(H) . (4.4)

E entspricht auch der Bindungsenergie der zwei neu addierten Wasserstoffatome,
wobei die Hélfte dieses Wertes die durchschnittliche Starke einer der beiden C-H-
Bindungen definiert. Innerhalb eines Reaktionswegs gibt die Reaktionsenergie der
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Abbildung 4.10.: Ausgewéhlte Reaktionswege fiir die schrittweise Hydrierung von

Benzol zu Cyclohexan (Reaktionen a—e) und von Naphthalin zu trans-Decalin
(Reaktionen f-k).
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einzelnen Schritte Auskunft iiber die Reaktivitat der beteiligten Molekiile. Zeigt ein
Reaktionsschritt eine vergleichsweise niedrige Energie, dann ist damit eine niedrige
Reaktivitat und somit hohe Stabilitat der Reaktanden verbunden. Entsprechendes
gilt im umgekehrten Fall. Damit ermoglicht die Analyse der Bindungsenergien die
Identifizierung besonders stabiler Strukturen im Reaktionsweg. Dieser Zusammen-
hang wird spater bei der Hydrierung von Fullerenen von Bedeutung sein.

Die Reaktionsenergien fiir die zu untersuchenden Reaktionen a—e und f-k wur-
den geméf Gleichung (4.4) berechnet. Die Ergebnisse, die mit den verschiedenen
Methoden erhalten wurden, sind in Tabelle 4.1 fiir Benzol zusammengestellt. Die
entsprechenden Werte fiir Naphthalin finden sich in Tabelle 4.2.

CCSD(T)-Basissatzlimit

Die Reaktionsenergie fiir die Addition des ersten Wasserstoffpaars an Benzol be-
trigt etwa 460 kJmol™!. Die weitere Addition bis zur vollstindigen Hydrierung
ergibt dagegen Bindungsenergien von jeweils etwa 600 kJmol~t. Der Unterschied
besteht darin, dass im ersten Reaktionsschritt das aromatische System zerstort
wird. Der Verlust an Delokalisierungsenergie zieht dann eine Verminderung der
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4. Benchmark-Rechnungen an Benzol und Naphthalin

Tabelle 4.1.: Reaktionsenergien fiir die schrittweise Hydrierung von Benzol zu
Cyclohexan (in kJmol™1).

BP86 TPSS B3LYP
Reaktion CCSD(T) SV(P) TzZVP SV(P) TZVP SV(P) TZVP

450.65 435.13 447.65 43452 44569 42477 437.76
4590.61 433.30 446.54 43273 44423 42449 438.25
600.54 585.77 593.90 588.59 59542 579.38 587.42
600.58 587.61 595.01 590.39 596.88 579.66 586.93
607.00 594.78 600.73 597.72 602.45 587.68 593.41

o QO 0O T w

Tabelle 4.2.: Reaktionsenergien fiir die schrittweise Hydrierung von Naphthalin
zu trans-Decalin (in kJmol™1).

BP86 TPSS B3LYP
Reaktion CCSD(T) SV(P) TzZVP SV(P) TZVP SV(P) TZVP
f 500.15 483.45 49513 483.93 49425 47496 486.97

591.42 573.17 581.87 575.78 583.00 566.47 574.97
471.13 44541 457.25 44507 45558 435.37 447.60
601.89 584.14 59240 587.13 593.97 577.96 585.94
598.89 578.09 582.48 581.00 584.49 57241 576.69

x — S0

Reaktionsenergie nach sich. Ahnliches wird bei der Hydrierung von Naphthalin
beobachtet. Die Addition der ersten Wasserstoffatome erfolgt mit einer Bindungs-
energie von etwa 510 kJmol™!, die Addition an CyoHis (Isomer mit einem Benzol-
ring) ergibt etwa 470 kJmol™!. Fiir die restlichen Reaktionsschritte ergeben sich
dhnliche Bindungsenergien wie bei den entsprechenden Reaktionen bei Benzol (et-
wa 600 kJmol™!). Aus dem Verlauf der Bindungsenergien kann dann geschlossen
werden, dass es sich bei 1,2,3,4-Tetrahydronaphthalin um eine besonders stabile
Struktur im Reaktionsweg handelt.

Vergleich mit DFT

Verglichen mit dem CCSD(T)-Basissatzlimit werden die Hydrierungsenergien von
allen untersuchten DFT-Methoden unterschéatzt. Die grofiten Fehler treten dann
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auf, wenn die Wasserstoffaddition an ein aromatisches System erfolgt. Dies ist der
Fall fiir die Reaktionen a und b (Addition an Benzol) und fir die Reaktionen f und
h (Addition an Naphthalin sowie an 1,2,3,4-Tetrahydronaphthalin). Fir alle Funk-
tionale wurde zudem der Einfluss der Basissatzgrofle tiberpriift. Es zeigt sich, dass
die Ergebnisse deutlich besser werden, wenn anstatt der kleinen def2-SV(P)-Basis
der grolere def2-TZVP-Basissatz verwendet wird. Die Verwendung des groien Ba-
sissatzes ist damit zur Berechnung von zuverlassigen Hydrierungsenergien unbe-
dingt notwendig. Die Kombinationen BP86/def2-TZVP und TPSS/def2-TZVP lie-
fern mit einer Abweichung von 1-4 % das beste Ergebnis. Dagegen schneiden alle
anderen Kombinationen mit Abweichungen von 3-8 % schlechter ab. Im Hinblick
auf den Rechenaufwand ist das BP86-Funktional dem TPSS-Funktional vorzuzie-
hen. Die Methode, die zur Berechnung der Reaktionsenergien verwendet werden
soll, ist somit BP86/def2-TZVP.
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5. Bestimmung der Additionsmuster
besonders stabiler Fullerenhydride

Die Bestimmung der Struktur auflergewohnlich stabiler Fullerenderivate ist eine
grofe Herausforderung fir die Quantenchemie. Da fiir jede Zusammensetzung
C X, X =H, F, Cl ... und m = 1,2,...,n) eines gegebenen Fullerenkéfigs
C,, eine Vielzahl an Isomerstrukturen gebildet werden kann, ist bereits bei klei-
nen Fullerenen eine vollstandige Untersuchung aller Derivatstrukturen selbst mit
semiempirischen Methoden oder Kraftfeldern nicht mehr durchfithrbar. Daher ist
die sinnvolle Einschrankung der zu berechnenden Isomere eine notwendige Voraus-
setzung fiir die Behandlung dieser Systeme.

In dieser Arbeit wurde eine Strategie entwickelt, mit der die Additionsmuster
besonders stabiler Fullerenderivate unter Verwendung von Dichtefunktionalmetho-
den auf systematische Weise bestimmt werden konnen. Diese Strategie ist grund-
sitzlich sowohl fiir Hydride als auch Halogenide anwendbar. Der Schwerpunkt
wird im Weiteren jedoch ausschliellich bei den Hydriden liegen, fiir die auch die
Benchmark-Rechnungen gemacht wurden. Da die Additionsmuster von hydrier-
ten und fluorierten Fullerenen energetische Parallelen aufweisen [72], sind damit
zusétzlich Aussagen tiber Fluoride moglich.

Im Mittelpunkt der erarbeiteten Methode steht ein Additionsschema, das die
systematische, schrittweise Hydrierung eines Fullerenkéfigs ermoglicht. Dieses ba-
siert auf einem thermodynamischen Verfahren, welches die Anzahl der zu untersu-
chenden Isomere drastisch verringert und eine Auswahl der energetisch giinstigsten
[somere fiir jede betrachtete Zusammensetzung ergibt. Eine weitere Reduzierung
des Rechenaufwands konnte durch eine Vorauswahl der Isomere mit Hilfe eines
semiempirischen Ansatzes erreicht werden. Die Leistungsfihigkeit der vorgeschla-
genen Methode wurde am Beispiel der Hydrierung des Cgo-Molekiils tiberpriift.
In diesem Zusammenhang wurde ein energetisch giinstiger Reaktionsweg zur Bil-
dung von CgoHsg bestimmt, wobei die Additionsmuster der besonders stabilen
Strukturen durch den Vergleich der Reaktionsenergien entlang des Reaktionswegs
identifiziert werden konnten.

Die einzelnen Schritte von der Entwicklung der Strategie bis hin zur Validierung
werden in diesem Kapitel ausfithrlich beschrieben und diskutiert. Zuvor wird noch
auf eine empirische Regel zur Vorhersage stabiler Additionsmuster von non-IPR-
Fullerenen eingegangen.
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5. Bestimmung der Additionsmuster besonders stabiler Fullerenhydride

5.1. Empirische Regeln

Bisher wurden zur Vorhersage der Additionsmuster besonders stabiler Fullerende-
rivate hauptséchlich Erfahrungswerte herangezogen. Auf der Grundlage von theo-
retischen Untersuchungen an CoqHy, (x = 1—12) [73] und C36Ha, (x = 1,2, 3) wur-
de von Fowler et al. eine empirische Regel fiir die Addition an non-IPR-Fullerene
vorgeschlagen [74]. Diese beruht auf der Einteilung der Kohlenstoffatome in Grup-
pen mit unterschiedlicher Reaktivitat, basierend auf der Grofle der drei Ringe,
die am jeweiligen Kohlenstoffatom zusammentreffen (Hexagon, H oder Pentagon,
P). Die Addition an ein non-IPR-Fulleren ergibt demnach den groBten Energiege-
winn, wenn die Kohlenstoffatome in der Reihenfolge PPP > PPH > PHH > HHH
abgesattigt werden.

Die Untersuchungen an Cyy ergaben zum Beispiel, dass im stabilsten CoyH;s-
Isomer alle 12 vorhandenen PPP-Stellen abgeséttigt sind, wéhrend die restlichen
12 PPH-Stellen frei bleiben. Anhand der Berechnung der Reaktionsenergien ent-
lang des Reaktionswegs zu CosHio und der Addition weiterer Wasserstoffatome
konnte gezeigt werden, dass die Bindungsenergien fiir die Addition an die reakti-
veren Stellen grofier sind und ein Sprung zu kleineren Energien auftritt, wenn die
weniger reaktiven Stellen hydriert werden. Die Bildung eines Derivats, in dem die
angesprochenen 12 Kohlenstoffatome besetzt sind, sollte also energetisch gilinstig
sein. Das vor wenigen Jahren isolierte CsyClig-Molekiil ist ein weiteres Beispiel,
welches im Einklang mit der oben genannten Regel steht. Der zugrunde liegende
Cso-Kafig besitzt 10 PPH- sowie 40 PHH-Stellen und die Charakterisierung des
Produkts ergab, dass alle PPH-Stellen mit Chloratomen abgeséttigt sind.

Ein Nachteil dieser Regel ist jedoch, dass sie nur auf klassische Fullerene ange-
wendet werden kann und daher keine Aussagen fir Fullerene gemacht werden kon-
nen, die zum Beispiel einen Siebenring besitzen. Zudem wird nicht beriicksichtigt,
dass sich die Reaktivitat einzelner Kohlenstoffatome &ndert, wenn bereits Additi-
on an einigen Stellen stattgefunden hat. Bei den erwédhnten Fullerenen handelt es
sich auflerdem um Molekiile, die eine vergleichsweise hohe Symmetrie aufweisen
(Cay hat Dgg-Symmetrie und Cso hat Ds,-Symmetrie). Es ist daher fraglich, ob
die Verhaltnisse bei Fullerenkéafigen mit niedriger Symmetrie ahnlich einfach sind.
Dies kann jedoch nur anhand umfassender Rechnungen iiberpriift werden.

5.2. Systematische Hydrierung von Fullerenen

Das grofite Problem im Hinblick auf eine theoretische Untersuchung der Hydrie-
rung von Fullerenen ist die immense Anzahl an Strukturisomeren, die fiir jede
gegebene Zusammensetzung gebildet werden konnen. Ein Fullerenkéafig C,, kann
Hydrierungsprodukte mit einer Anzahl von 1 bis n addierten Wasserstoffatomen
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ergeben, wobei diese an der Auflenseite (Exohydrierung) oder an der Innenseite
(Endohydrierung) des Kéfigs gebunden sein kénnen.

Kraftfeldberechnungen von Saunders haben zum Beispiel ergeben, dass bei den
energetisch giinstigsten Strukturen von CgoHgg einige Wasserstoffatome an der
Innenseite des Kéfigs gebunden sind [75]. Allerdings ist bisher nicht geklart, ab
welchem Hydrierungsgrad die Endohydrierung gegeniiber der Exohydrierung be-
glinstigt ist oder zumindest konkurrenzfahig wird. Bei niedriger bis mittlerer Was-
serstoffbedeckung kann jedoch davon ausgegangen werden, dass die Reaktion an
der Auflenseite des Kiéfigs bevorzugt wird. Der Schwerpunkt dieser Arbeit liegt
auf genau diesen Zusammensetzungen und nicht bei den Produkten mit hohen
Bedeckungsgraden. Deshalb ist es ausreichend, im Weiteren nur Exohydrierungs-
produkte zu berticksichtigen. Des Weiteren handelt es sich bei Strukturen mit einer
ungeraden Anzahl von Wasserstoffatomen um Radikale, die gewohnlich einen Du-
blettzustand aufweisen. Diese Molekiile sind sehr reaktiv und es wird erwartet,
dass sie unter experimentellen Bedingungen nicht als Produkte gebildet werden.
Im Folgenden werden daher nur Exohydrierungsprodukte C, Hy, mit einer geraden
Anzahl von addierten Wasserstoffatomen betrachtet (2o =2,4,...).

Mit diesen Einschrankungen ist die maximale Anzahl I an moglichen Produkt-
isomeren C, Hy, eines Fullerens C,, gegeben als

= (22;) - (2:(;)!(2!— 27)! (5.1)

Fiir bestimmte Zusammensetzungen kann I demnach sehr grofle Werte anneh-
men. So liegt die Anzahl der Isomere fiir CgoHig im Bereich von 10'. Selbst die
Berticksichtigung von Symmetrie und enantiomeren Strukturen kann diese Gro-
Benordnung nicht bedeutend reduzieren. Deshalb ist die Berechnung aller Isomer-
strukturen nicht durchfithrbar, abgesehen von den Féllen, fir die 2x sehr klein ist
oder nahe bei n liegt.

Im Mittelpunkt dieser Arbeit stehen ausschliefllich die energetisch ginstigsten
Hydrierungsprodukte. Um die Anzahl der Isomere zu reduzieren, wurde die Hy-
drierungsreaktion als schrittweise Addition von je zwei Wasserstoffatomen ange-
nommen. Weiterhin wurde ein Auswahlverfahren angewendet, welches eine Po-
pulation der thermodynamisch stabilsten Strukturen fiir jede Zusammensetzung
C,Hs, bestimmt. Dabei wurde zuséatzlich die Annahme gemacht, dass die stabils-
ten Strukturen jeder Zusammensetzung C, Hy, aus den stabilsten Strukturen von
C,Hy,_o durch Addition zweier Wasserstoffatome erhalten werden kénnen. Dann
geniigt es, zunachst alle moglichen Strukturen fiir C,Hy zu berechnen und nur mit
den stabilsten fortzufahren, um einen Satz an C,H,-Strukturen zu erhalten. Von
diesen werden wiederum nur die energetisch giinstigsten beriicksichtigt, um eine
Auswahl an C, Hg-Strukturen abzuleiten. Durch dieses iterative Schema reduziert
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Abbildung 5.1.: Vergleich der relativen Energien ausgewahlter CgoHig-Isomere.
Die Isomere sind entsprechend den mit BP86/TZVP berechneten Energien
angeordnet.

sich die Anzahl der zu berechnenden Isomere enorm. Jedoch sind es immer noch
zu viele Strukturen, um allein im Rahmen von Dichtefunktionaltheorie bewaltigt
zu werden. Daher ist es notwendig, eine Vorauswahl anhand einer einfacheren und
vor allem schnelleren Methode zu treffen, um dann nur die relevanten Strukturen
einer DF'T-Rechnung zu unterziehen.

Fiir die Vorauswahl wurde die DF'TB-Methode verwendet. Diese Methode wurde
in der Vergangenheit bereits auf eine Vielzahl chemischer Systeme, einschliellich
Fullerenen, angewendet. Fiir relative Isomerenergien von Fullerenen liefern beide
DFTB-Ansétze (non-SCC und SCC) nahezu gleich gute Ergebnisse [76]. Es wird
angenommen, dass Ladungsfluktuationen bei Fullerenhydriden zwar zunehmen,
aber dennoch klein genug sind, um im Rahmen der non-SCC-Methode beschrieben
werden zu konnen.

Die Eignung der non-SCC-DFTB-Methode wurde fiir verschiedene Hydrierungs-
grade getestet, indem ein Vergleich der relativen Isomerenergien fiir CgoHo, (22 =
4,6,10,18,28) mit den entsprechenden DFT-Energien vorgenommen wurde. Als
stellvertretendes Beispiel sind in Abbildung 5.1 die Ergebnisse des Vergleichs fiir
CgoH1s dargestellt. Hier werden die relativen DFTB-Energien mit DFT-Energien
verglichen, die mit dem BP86-Funktional in Kombination mit zwei verschiedenen
Basissédtzen erhalten wurden. Zunéchst ist ersichtlich, dass beide DFT-Werte in-
nerhalb von 5 kJmol™! iibereinstimmen. Das bedeutet, dass fiir die Berechnung
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Abbildung 5.2.: Vergleich von relativen DF'TB- und DFT-Energien fiir CgoHjo-
Isomere (in kJmol™!). Die Bedeutung der eingezeichneten Linien ist im Text
erklart.

der relativen Energien der kleinere Basissatz def2-SV(P) ausreicht, was auch in
Einklang mit den Benchmark-Rechnungen steht. Die DF'TB-Energien sind um die
DFT-Werte gestreut, das heifit sie zeigen Abweichungen zu héheren und niedrige-
ren Energien. Um die Methode fiir die Vorauswahl verwenden zu koénnen, ist es
wichtig, dass energetisch glinstige Isomere nicht mit zu hohen Energien vorher-
gesagt und dann versehentlich aussortiert werden. Deshalb wurde fiir alle unter-
suchten Zusammensetzungen (2x = 4,6,10,18,28) die Abweichung von DFTB-
und DFT-Energien bestimmt. Hierzu wurden beide Energien gegeneinander auf-
getragen wie es in Abbildung 5.2 fiir 2 = 10 dargestellt ist. Die gestrichelte Linie
kennzeichnet die Werte, fiir die DFT = DFTB gilt. Es zeigt sich, dass fiir die zu-
verlissige Vorhersage der Isomere mit relativen DFT-Energien bis zu y kJmol ™!
ein Energiebereich von y + 30 kJmol~! in den DFTB-Rechnungen beriicksichtigt
werden muss. Dies gilt fiir y < 30 und ist in Abbildung 5.2 als durchgezogene Li-
nie dargestellt. Alle Isomere liegen unterhalb diesem Grenzwert. Fir y > 30 wird
die Ubereinstimmung zwischen DFTB und DFT zunchmend schlechter, was die
Vorauswahl im relevanten Energiebereich jedoch nicht beeinflussen sollte.
Zusammengefasst wurde die folgende Vorgehensweise fiir die Hydrierung eines
Fullerens C,, ausgearbeitet. Die Strategie besteht darin, die Wasserstoffaddition
schrittweise vorzunehmen, wie es in Abbildung 5.3 am Beispiel des Cgo-Molekiils
schematisch illustriert ist. Zuerst werden alle moglichen C, Hyo-Strukturen generiert
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Abbildung 5.3.: Schematische Darstellung der schrittweisen Wasserstoffaddition
an ein Cgg-Molekiil bis zur Bildung von CgoHzg.

und die entsprechenden DFTB-Energien berechnet. Fiir die stabilsten Strukturen
bis zu einer relativen Energie von beispielsweise 60 kJmol™! werden die DFT-
Energien bestimmt. Die thermodynamisch stabilsten Strukturen bis 30 kJ mol™*
werden einem neuen Additionszyklus unterworfen. Dazu wird die Position der be-
reits addierten Wasserstoffatome festgehalten und es werden zwei weitere Was-
serstoffatome in allen moglichen Kombinationen addiert. Anhand von DFTB-
Rechnungen werden die energetisch giinstigsten C, H,-Strukturen vorausgewahlt
und dann mit DFT berechnet. Die stabilsten Isomere durchlaufen dann einen er-
neuten Additionszyklus. Diese Prozedur wird solange wiederholt, bis der gewiinsch-
te Hydrierungsgrad erreicht ist.

5.3. Test an Cg

In diesem Abschnitt wird die Anwendung der entwickelten Strategie auf das Cgo-
Molekiil vorgestellt. Dieses Molekiil wurde deshalb ausgewahlt, weil samtliche sei-
ner hydrierten und fluorierten Derivate bereits experimentell als auch quantenche-
misch untersucht worden sind. Die Hydrierung von Cgo dient somit als Test fiir die
vorgeschlagene Vorgehensweise. Zudem wird anhand dieses Beispiels demonstriert,
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wie die besonders stabilen Isomere identifiziert werden konnen. Die Struktur des
Cgo-Molekiils ist im Anhang in Abbildung C.1 als Schlegel-Diagramm dargestellt.
Die Nummerierung der Kohlenstoffatome entspricht den IUPAC-Empfehlungen
aus dem Jahr 2005 [15]. Sie wird zur Kennzeichnung der Stellen verwendet, an
welche die Wasserstoffatome addieren.

Details der Rechnungen

DFT-Rechnungen wurden mit dem Programmpaket TURBOMOLE [42], DFTB-
Rechnungen mit dem Programm DEMON [77] ausgefiihrt.

Die Startgeometrien der Fullerenhydride wurden ausgehend vom Cgo-Kéfig er-
zeugt, indem radial projizierte Wasserstoffatome mit einem C-H-Bindungsabstand
von 2.2 ay hinzugefiigt wurden. Die Geometrien wurden sowohl auf DF'TB- als auch
auf DFT-Niveau ohne Symmetrieeinschrankungen vollstandig optimiert.

Bei den DFTB-Rechnungen wurde fiir die Konvergenz des Gradienten ein Wert
von 107* Eyay' gewihlt und die erhaltenen optimierten Strukturen wurden als
Startgeometrien fir die nachfolgenden Dichtefunktionalberechnungen verwendet.

Die Berechnung der relativen DF'T-Energien erfolgte mit BP86 und einem def2-
SV (P)-Basissatz unter Verwendung der voreingestellten Konvergenzkriterien des
Programms. Fir die Berechnung der Reaktionsenergien wurden die relevanten
Strukturen sowohl mit BP86 als auch TPSS in Kombination mit einem def2-TZVP-
Basissatz weiter optimiert. Die Parameter dieser Rechnungen wurden so gewéahlt,
dass eine hohere Genauigkeit erzielt wurde (Quadraturgitter m5, Konvergenzkri-
terien fiir SCF-Energie und Gradient 10~% E}, und 107° Ej, ag ! sowie Beriicksich-
tigung der Ableitungen der Gewichtungsfunktion bei der Gradientenberechnung).
Bei allen DFT-Rechnungen wurde die RI-J-Néherung unter Verwendung entspre-
chender Auxiliarbasissiatze angewendet.

Ergebnisse

Tabelle 5.1 enthélt eine Ubersicht mit der Anzahl der Isomere, die in den einzelnen
Additionszyklen untersucht wurden. Hier sind auch die Energiegrenzwerte ange-
geben, anhand derer festgelegt wurde, wie viele Isomere mit DFT zu berechnen
sind beziehungsweise welche Isomere fiir einen weiteren Zyklus in Betracht kom-
men. Abgesehen von wenigen Ausnahmen (2o = 2,4,6) wurden DFTB-Isomere
mit einer relativen Energie bis zu 60 kJ mol~! fiir DFT-Rechnungen berticksichtigt
und DFT-Isomere bis zu 30 kJ mol~! einem weiteren Additionszyklus unterworfen.
Mit diesen Vorgaben verbleiben nach jeder Addition ungefihr 10 bis 25 Struktu-
ren. Bei einer Anzahl von 2x = 18 addierten Wasserstoffatomen nimmt die Zahl
der mit DFT zu berechnenden Isomere stark ab. Entsprechend den festgelegten
Kriterien verbleibt dann nur ein einziges CgoHis-Isomer, welches fiir eine weitere
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5. Bestimmung der Additionsmuster besonders stabiler Fullerenhydride

Tabelle 5.1.: Anzahl der Isomere, die im Rahmen der schrittweisen Wasserstoft-
addition fiir Cgg untersucht wurden. Die Zahl oberhalb der Pfeile gibt an, bis zu
welcher relativen Energie die energetisch giinstigsten Strukturen berticksichtigt
wurden (in kJ mol™!).

2x DFTB DFT Rest

2 1x1770 =2 2 =329 9
4 2x1653 =% 11 =% 11
6 11 x 1540 =% 40 =3, 23
8 23 x 1431 =% o7 =3 9o
10 22 x 1326 =% 150 =39 10
12 10 x 1225 =% 126 =3% 12
14 12 x 1128 =% 165 =39 13

16 13 x 1035 =% 1091 =39 15

18 15 x 946 =% 93 =39 4
20 1x81 =% 7 =3 ¢
22 x 790 =% 45 =30 7
24  7x703 =% 55 =39 1o
26 12x630 =% 553 =3 11

28 11 x 561 =% g5 =39 16

30 16 x 496 =%, o3 =30 4

32 4x435 =% 19 =39 o
34 10 x 378 =% 15 =30 o
36 2x325 =% 1 =30

Addition in Frage kommt. Alle nachfolgenden Strukturen leiten sich daher von die-
sem einen Isomer ab. Im Bereich 18 < 2z < 28 steigt die Zahl der verbleibenden
[somere zunéachst an, nimmt jedoch danach wieder ab. Nach Addition von 2z = 36
Wasserstoffatomen bleibt wiederum nur ein Isomer iibrig.

Der néachste Schritt besteht in der Bestimmung eines energetisch giinstigen Re-
aktionswegs, der zum verbleibenden CgyHsg-Isomer fiihrt. Dazu muss ermittelt
werden, von welchen Strukturen dieses Isomer abstammt. Diese Analyse ergibt
folglich alle Reaktionswege, die innerhalb der untersuchten Isomerenauswahl von
Ceo zu CgoHsg fithren. Von diesen wurde der energetisch glinstigste ausgewahlt
und die entsprechenden Bindungsenergien geméfl Gleichung (4.4) berechnet. Der
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Abbildung 5.4.: Bindungsenergien fiir die schrittweise Wasserstoffaddition an Cg
entlang des ausgewéahlten Reaktionswegs. Auf der zweiten z-Achse sind die Addi-
tionsstellen der jeweils neu hinzukommenden Wasserstoffatome angegeben. Zur
Nummerierung der Kohlenstoffatome siehe Abbildung C.1.

Vergleich von BP86/def2-TZVP und TPSS/def2-TZVP ergab dabei eine Uberein-
stimmung der Bindungsenergien bis auf 2 kJmol™'. Im Weiteren werden daher
nur die mit BP86 erhaltenen Ergebnisse diskutiert, welche in Abbildung 5.4 gegen
die Anzahl der addierten Wasserstoffatome aufgetragen sind. Entlang der zweiten
x-Achse sind zuséatzlich die Kohlenstoffatome angegeben, die im entsprechenden
Reaktionsschritt hydriert werden. Im Folgenden werden die im Reaktionsverlauf
gebildeten Strukturen beschrieben und der Verlauf der Bindungsenergien disku-
tiert. Die Auswertung der Bindungsenergien entlang des Reaktionswegs erlaubt es
dann, besonders stabile Strukturen zu identifizieren.

Die Hydrierungsreaktion beginnt an einer Bindung zwischen zwei Sechsringen
und verlauft in Bezug auf die Wasserstoffadditionsstellen kettenférmig. Bei 22 = 8
und 16 finden Verzweigungen statt und bei 2z = 18 schlieit sich die Kette zu einem
Ring. Die Struktur dieses Isomers ist in Abbildung 5.5 als Schlegel-Diagramm
(a) dargestellt. Die Kohlenstoffatome, an die der Wasserstoff gebunden ist, sind
durch schwarze Punkte gekennzeichnet. Das Molekiil hat Cs,-Symmetrie, wobei die
Wasserstoffatome um einen Benzolring herum angeordnet sind. Die entsprechenden
Reaktionsenergien fiir die Reaktionsschritte bis 2z = 16 liegen im Bereich von 550
kJmol™!. Bei 2x = 18 ist die Energie dagegen viel hoher (592 kJmol™!). Dieser
Anstieg kann mit der Bildung der isolierten Benzoleinheit erklirt werden. Der
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5. Bestimmung der Additionsmuster besonders stabiler Fullerenhydride

Abbildung 5.5.: Schlegel-Diagramme ausgewéhlter Cgo-Hydride. (a) CgoHys, (b)
CeoHszo und (c) CgoHag. Kohlenstoffatome, die Wasserstoff binden, sind als
schwarze Punkte dargestellt.

Energiegewinn, der mit der Delokalisierung der Elektronen verbunden ist, tragt
zur Bindungsenergie derjenigen Wasserstoffatome bei, die den Ring und damit
die Isolierung der Benzoleinheit vervollstandigen. Es ist zu erwahnen, dass es im
Bereich von 8 < 2z < 18 einen zweiten energetisch glinstigen Reaktionsweg gibt,
entlang welchem eine Kette um den Aquator des Molekiils gebildet wird. Das
zugehorige Isomer fiir 2 = 18 ist energetisch jedoch so ungiinstig, dass es nicht
fiir den nachsten Additionszyklus berticksichtigt wurde.

Die Wasserstoffaddition an das verbleibende CgoH1g-Isomer ist zunéchst ungiins-
tiger (520 kJmol™1), verlduft aber danach bis 2z = 28 mit &hnlichen Reaktions-
energien wie zu Beginn (540-550 kJ mol ™). Bei 22 = 30 zeigt die Energie ein klei-
nes Maximum (565 kJmol™!). Die Struktur des entsprechenden CgoHzo-Isomers
ist in Abbildung 5.5 als Schlegel-Diagramm (b) dargestellt. Das Molekiil besitzt
Cy-Symmetrie und weist zwei isolierte Benzolringe auf. Das letzte Maximum der
Bindungsenergie liegt bei 2x = 36. Hierbei handelt es sich um ein Isomer mit T-
Symmetrie, wobei die nicht hydrierten Kohlenstoffatome vier separate Benzolein-
heiten bilden (Schlegel-Diagramm (c) in Abbildung 5.5). Eine weitere Hydrierung
wiirde im giinstigsten Fall zu einer 1,4-Addition an einen der Benzolringe fithren.
Die zugehorige Reaktionsenergie ist mit 407 kJmol~! erheblich geringer als bei
den bisherigen Additionen. Es ist denkbar, dass an diesem Punkt die Hydrierung
an der Innenseite des Kéfigs bevorzugt wird.

Der diskutierte Reaktionsweg zeigt damit insgesamt drei auffallende Strukturen
hinsichtlich des Verlaufs der Bindungsenergien. Dabei handelt es sich um CgoHjs,
CeoHszp und CgoHgzg. Diese Isomere zeigen eine vergleichsweise erhohte Bindungs-
energie bei ihrer Bildung und die Addition an diese Strukturen ist weniger giinstig.
Deshalb wird davon ausgegangen, dass es sich um besonders stabile Isomere han-
delt. Thr gemeinsames Merkmal ist die Ausbildung von isolierten Benzolringen. So
enthélt die Struktur von CgoH;g einen Benzolring, bei CgoHjzg sind es zwei und bei
CeoHsg sind es vier Benzolringe.
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Vergleich mit Literaturdaten

In dieser Studie wurden Hydrierungsprodukte bestimmt, die thermodynamisch
besonders stabil sind und die daher unter entsprechenden experimentellen Be-
dingungen bevorzugt gebildet werden sollten. Im Folgenden wird ein Vergleich
der theoretischen Vorhersagen mit den zur Verfiigung stehenden experimentellen
Daten vorgenommen. Die Strukturen der ersten beiden Molekiile im Reaktions-
weg, CgoHo und CgoHy, wurden experimentell von Henderson et al. charakteri-
siert [78,79]. Ebenso wurde das beschriebene CgoH;g-Isomer synthetisiert und cha-
rakterisiert [80]. Im Fall von CgoHgs wurde ein Produktgemisch erhalten und das
Isomer mit T-Symmetrie konnte nicht eindeutig identifiziert werden [81]. Jedoch
wurde das entsprechende Fluorderivat CgoF3g isoliert [82]. Damit zeigt sich eine
gute Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment. Die Vorhersagen sind
auch im Einklang mit fritheren quantenchemischen Rechnungen. Es gibt beispiels-
weise einige Untersuchungen speziell zu CgoHzg-Isomeren, die alle das T-Isomer
als das energetisch giinstigste bestimmen [83,84]. Daraus wird geschlossen, dass
das vorgeschlagene Schema mit iterativer Wasserstoffaddition und Analyse der
Bindungsenergien durchaus geeignet ist, um nach besonders stabilen Zusammen-
setzungen von Fullerenhydriden zu suchen.
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6. Hydrierung von Cgg

Die Motivation zur Untersuchung von Csg ist darin begriindet, dass zu diesem Ful-
leren einige aktuelle experimentelle Arbeiten vorliegen. So gelang in den letzten vier
Jahren zum einen die Herstellung, Isolierung und Charakterisierung von CsgFig,
welches bei der Fluorierung von Cgg als Zerfallsprodukt gebildet wurde [19]. Zum
anderen konnten die nach der Fragmentierung von gasférmigem Cgy entstandenen
Css-Molekiile erfolgreich auf einer Oberflache aus Graphit (HOPG, highly oriented
pyrolytic graphite) abgeschieden werden [20]. Die experimentellen Untersuchungen
hierzu legen nahe, dass polymere Filme entstehen [21], die durch Deuterierung of-
fensichtlich in einzelne Molekiile der Zusammensetzung CsgD, tberfithrt werden
kénnen [23]. Wéhrend im Fall von CsgFig fiir das Csg-Isomer eine Struktur mit
einem Siebenring zugeordnet werden konnte, ist nicht geklart, welches Isomer be-
ziehungsweise welche Isomere bei den Abscheidungsexperimenten entstehen. Es ist
davon auszugehen, dass der Zugang zu Csg iiber die Fragmentierung von Cgy oder
Cgo-Derivaten weitere experimentelle Studien anregen wird.

In diesem Kapitel wird eine quantenchemische Untersuchung von Csg-Hydriden
vorgenommen. Ziel dabei ist die Identifizierung besonders stabiler Zusammenset-
zungen CsgHo,. Dazu wird die in den vorhergehenden Kapiteln erarbeitete und an
Cgo getestete Methode auf zwei relevante Csg-Isomere angewendet. Die Informa-
tion, welche Derivatzusammensetzungen auflergewohnlich stabil sind, ist fiir die
Interpretation experimenteller Daten wichtig und kann moglicherweise dazu ver-
wendet werden, zwischen den verschiedenen Csg-Isomeren zu unterscheiden. Ei-
ne umfassende theoretische Untersuchung zur Struktur und Stabilitat von Csg-
Derivaten lag bisher nicht vor.

6.1. Relevante Csg-lsomere: Csg-C, und Csg-C3,

Fir die Fragmentierung von Cgg wurden zwei verschiedene Reaktionskanéle vorge-
schlagen [85]. Diese sind in Abbildung 6.1 schematisch dargestellt. Durch Verlust
einer Cy-Einheit von Cgy wird ein nichtklassisches Csg-Isomer mit einem Sieben-
ring erhalten (Css-Cs). Dieses ldsst sich mittels Rotation einer C-C-Bindung in das
klassische Isomer Cgg-Cs, tiberfithren (SW, Stone-Wales-Umlagerung [86]). Zudem
kann Csg-Cs, auch aus einer umgelagerten Cgo-Struktur durch Cs-Verlust gebildet
werden.
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Abbildung 6.1.: Vorgeschlagene Zerfallswege fiir das Cgo-Molekiil [85]. Die Grafik
zeigt einen Ausschnitt aus dem Fullerenkéfig, wobei die am Zerfall beziehungs-
weise die an der Stone-Wales-Umlagerung (SW) beteiligten Kohlenstoffatome
grau unterlegt sind.

Die vollstandigen Strukturen von Csg-C,; und Csg-Cs, sind im Anhang in den
Abbildungen C.3 und C.4 als Schlegel-Diagramme dargestellt. Die Nummerierung
der Kohlenstoffatome wurde dabei entsprechend den IUPAC-Empfehlungen [15]
vorgenommen. Zur Verdeutlichung der benachbarten Fiinfringe sind diese mit
grauer Farbe hervorgehoben. Die Struktur von Csg-C weist zwei Ketten mit je-
weils drei benachbarten Fiinfringen auf und enthélt somit vier Pentagon-Pentagon-
Bindungen beziehungsweise acht Kohlenstoffatome, die je zwei Fiinfringe mitein-
ander verbinden. Es wird angenommen, dass diese Atome, im Folgenden auch als
Pentagonstellen bezeichnet, am reaktivsten sind. Das Isomer Csg-Cj, zeichnet sich
durch drei Paare von Fiinfringen aus und enthélt damit nur sechs reaktive Koh-
lenstoffatome.

Dichtefunktionalrechnungen zeigen, dass beide Isomere energetisch im gleichen
Bereich liegen, wobei das klassische Isomer etwa 20 kJmol™! stabiler ist [87]. Zu-
dem hat eine Untersuchung aller 1205 méglichen klassischen Csg-Isomere ergeben,
dass Css-Cs, hiervon die stabilste Struktur ist [88]. Dies bedeutet, dass die bei-
den vermutlich stabilsten Csg-Isomere direkt aus Cgy gebildet werden kénnen und
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es ist damit sehr wahrscheinlich, dass sie in Experimenten vorliegen, die auf der
Fragmentierung von Cgy beruhen. Fiir diese beiden Isomere, Css-Cy und Csg-Cs,,
wurde mit Hilfe der entwickelten Methode eine systematische Untersuchung der
Hydrierungsprodukte durchgefiihrt.

Details der Rechnungen

Es wurde im Wesentlichen wie bei der Hydrierung von Cgy vorgegangen und es
wurden die gleichen technischen Spezifikationen fiir die Berechnung der relati-
ven Energien und der Reaktionsenergien verwendet (siehe Kapitel 5). Die Reak-
tionsenergien wurden fiir alle ausgewédhlten Reaktionswege von Csg sowohl mit
BP86/def2-TZVP als auch mit TPSS/def2-TZVP berechnet. Da beide Werte je-
weils bis auf 3 kJmol™! iibereinstimmen, werden im Folgenden nur die mit dem
BP86-Funktional erhaltenen Ergebnisse diskutiert.

6.2. Hydrierung von Csg-C;

In diesem Abschnitt wird die Hydrierung von Csg-C, untersucht. Hierfiir musste
zunachst tberpriift werden, wie gut die DFTB-Methode fiir die Vorauswahl der
Hydridstrukturen dieses Csg-Isomers geeignet ist. Dazu wurde wie bei Cgq flr ver-
schiedene Hydrierungsgrade ein Vergleich der relativen DFTB- und DFT-Energien
vorgenommen und ermittelt, wie grofl der Energiebereich gewahlt werden muss, da-
mit keine wichtigen Hydridisomere aussortiert werden. Der Vergleich der Methoden
ergab folgendes Ergebnis. Um korrekt vorherzusagen, welche Isomere geméafl DFT-
Rechnungen im Bereich bis y kJmol~! liegen, muss bei den DFTB-Rechnungen
der Bereich bis y + 25 kJ mol~! beriicksichtigt werden.

Im Rahmen der schrittweisen Hydrierung von Csg-Cs wurden die Energiegrenz-
werte fiir die DFTB- und DFT-Rechnungen dann folgendermafien festgelegt. Im
ersten Additionszyklus betrugen sie 75 und 50 kJmol~! und fiir alle weiteren Zy-
klen 60 und 35 kJ mol™!. Allerdings war bei 22 = 12, 14 und 16 die Isomerenanzahl
in diesem Energiebereich so grof}, dass niedrigere Grenzwerte verwendet wurden
(45 und 20 kJ mol~!). Tabelle 6.1 enthélt eine Ubersicht mit allen Additionszyklen
und der Anzahl der jeweils verbleibenden Strukturen. Die Zahl der Isomere nach
jedem Additionszyklus variiert stark und ist bei 2z = 6, 18,28 und 34 vergleichs-
weise klein. Nach 34 addierten Wasserstoffatomen bleibt dabei nur ein einziges
[somer iibrig.

Im néchsten Schritt wurde nach energetisch giinstigen Reaktionswegen gesucht.
Dazu wurden die angesprochenen Additionszyklen mit wenigen verbleibenden Iso-
meren herausgegriffen und es wurde untersucht, wie die entsprechenden Strukturen
gebildet werden. Auf diese Weise konnten zwei Reaktionswege bestimmt werden.
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Tabelle 6.1.: Anzahl der Isomere, die im Rahmen der schrittweisen Wasserstoft-
addition fiir Csg-Cy untersucht wurden. Die Zahl oberhalb der Pfeile gibt an, bis
zu welcher relativen Energie die energetisch giinstigsten Strukturen beriicksich-
tigt wurden (in kJmol™!).

2x DFTB DFT Rest

2 1x1653 =2 12 =0 g

8 x 1540 =% 11 =% 5
6 5x1431 =% 10 =* 3
8 3x13260 =% 31 =% g
10 9x1225 =% 114 =% 9
12 20 x 1128 =%, 132 =2 19
14 19 x 1035 =%, 111 =% 17
16 17 x 946 =%, 95 =2 19
18 12 x 861 25 =3, 4
20 4x780 =% 927 =% 1o
22 12 x 703 54 =% 13
24 13 x 630 =% o7 =35 3
26 23 x 561 =% 137 =3, 24
28 24 x 496 =%, 13 =3, 4
30 4x435 =% o5 =3 g

32 10 x 378 =%, 93 =35
34 5x325 =% 1 =35

Der erste davon ergibt das einzige Csg-CsHsy-Isomer als Produkt und verlauft
iiber die stabilsten Isomere von 2z = 6 und 28 sowie tiber das viertstabilste [somer
von 2x = 18. Der zweite Reaktionsweg fithrt zu Csg-CsHag und verlduft ebenfalls
iiber das energetisch giinstigste Isomer von 2x = 6, ergibt dann aber das stabilste
[somer fir 2x = 18 und das zweitstabilste fiir 2z = 28. Die Reaktionsenergien
der schrittweisen Hydrierung wurden fiir beide Reaktionswege geméfl Gleichung
(4.4) berechnet. Die erhaltenen Ergebnisse werden im Folgenden zusammen mit
den gebildeten Additionsmustern diskutiert.
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6.2. Hydrierung von Csg-Cg

6.2.1. Additionsmuster in Reaktionsweg 1

Die berechneten Hydrierungsenergien fiir den ersten Reaktionsweg sind in Abbil-
dung 6.2(a) gegen die Anzahl der addierten Wasserstoffatome aufgetragen. Auf
der zweiten x-Achse ist angegeben, an welche Kohlenstoffatome die jeweils neu
hinzugekommenen Wasserstoffatome binden.

Die ersten beiden Wasserstoffatome reagieren mit den Pentagonstellen, die zu-
gleich Teil des Siebenrings sind. Diese Struktur ist die stabilste, die fiir die Zusam-
mensetzung Css-CsHo gefunden wurde. Damit kann davon ausgegangen werden,
dass die entsprechenden Kohlenstoffatome die reaktivsten Stellen des Fullerenké-
figs sind. Die Reaktionsenergie ist mit nahezu 660 kJmol™! deutlich hoher als
die Energien, die bei der Hydrierung von Cgy beobachtet wurden (siehe Kapitel
5). Die Addition der ersten beiden Wasserstoffatome ergab hier eine Bindungs-
energie von lediglich 540 kJmol~!. Der Unterschied von 120 kJmol™! spiegelt
eindrucksvoll die hohere Reaktivitat des Csg-C,-Molekiils und speziell der benach-
barten Fiinfringe wider. Im Verlauf der nachsten zwei Reaktionsschritte werden
weitere Pentagonstellen mit Wasserstoffatomen abgesattigt. Die Bindungsenergien
betragen dabei jeweils annidhernd 630 kJmol~t. Abbildung 6.2(a) zeigt, dass die
Bindungsenergien fiir die weitere Addition um etwa 50 kJmol™' abnehmen und
damit erheblich niedriger sind als fiir die ersten sechs Wasserstoffatome. Daraus
kann geschlossen werden, dass die Abséattigung von sechs der acht Pentagonstellen
im Csg-C,-Molekiil ausreicht, um die sterische Spannung auszugleichen, die durch
die benachbarten Fiinfringe verursacht wurde. Der Sprung in der Reaktionsener-
gie lasst vermuten, dass dieses Isomer stabil genug sein kénnte, um experimentell
zuganglich zu sein. Die Struktur von Css-C;Hg hat Cs-Symmetrie und ist in Ab-
bildung 6.3 als Schlegel-Diagramm (a) dargestellt. Die Kohlenstoffatome, an die
der Wasserstoff bindet, sind durch schwarz ausgefiillte Kreise gekennzeichnet.

Die Wasserstoffaddition an dieses Csg-C Hg-Isomer verlauft in Bezug auf die be-
teiligten Kohlenstoffatome auf kettenférmige Weise. Die bereits hydrierten Stellen
dienen dabei als Startpunkte und bei 2x = 18 schliefit sich die Kette zu einem
Ring, der eine Benzoleinheit umgibt (siche Schlegel-Diagramm (b) in Abbildung
6.3). Bei dieser Anzahl von Wasserstoffatomen zeigen die Reaktionsenergien ein
kleines Maximum (584 kJmol™!). Die fortschreitende Reaktion mit Wasserstoff
fithrt zur Bildung einer weiteren Kette, die bei 2z = 28 einen zweiten Benzolring
umgibt. Die Struktur dieses Isomers ist als Schlegel-Diagramm (c) in Abbildung
6.3 dargestellt. Auch in diesem Fall ist die Bindungsenergie vergleichsweise ho-
her (574 kJmol™!). Das letzte erkennbare Maximum der Reaktionsenergie wird
bei 2z = 34 beobachtet (568 kJmol™!). Die Struktur des entsprechenden Isomers
weist nun vier Benzoleinheiten auf und ist in Schlegel-Diagramm (d) veranschau-
licht. Die Hydrierung der Benzolringe ist energetisch ungiinstiger und ergibt deut-
lich niedrigere Reaktionsenergien (468 kJmol™! bei 1,4-Addition).

67



6. Hydrierung von Csg

Anhand der Hydrierungsenergien im Reaktionsweg konnen damit vier besonders
stabile Isomere identifiziert werden, ndmlich 2x = 6, 18, 28 und 34. Die erste Struk-
tur zeichnet sich dadurch aus, dass hier die reaktivsten Stellen des Fullerenkafigs
mit Wasserstoff abgesattigt worden sind. Dies lasst sich an den hohen Bindungs-
energien fiir die ersten sechs Wasserstoffatome erkennen. Die drei weiteren Struktu-
ren enthalten einen, zwei beziehungsweise vier Benzolringe. In diesen Fallen weisen
die Reaktionsenergien auf eine Stabilisierung der entsprechenden Struktur hin. Die
hohere Stabilitat kann dabei durch die delokalisierten m-Elektronen der Benzolrin-
ge erklart werden, da der damit verbundene Energiegewinn zur Reaktionsenergie
beitrigt. Die Bildung von Benzolringen wurde bereits bei der Hydrierung von Cg
beobachtet (siche Kapitel 5).

Wie anfangs erwéhnt, kann Csg-C durch Cso-Verlust aus Cgy gebildet werden.
Dass in beiden Fallen ein &hnliches Verhalten bei der Hydrierung vorgefunden wur-
de, gab Anlass zu einem eingehenderen Vergleich der beiden Reaktionswege. Die
néhere Betrachtung der besonders stabilen Hydridstrukturen beider Molekiile er-
gab, dass einige davon strukturell miteinander verwandt sind. So kann die Struktur
des Csg-C Hsy-Isomers durch Verlust einer CoHs-Einheit aus dem CgoHsg-Isomer
mit T-Symmetrie erhalten werden. Das diskutierte Csg-CiHgog-Molekiil ist auf die
gleiche Weise mit dem Cs-symmetrischen CgoHszg-Isomer verkniipft. In diesem Zu-
sammenhang stellt sich die Frage, ob auch fiir die bekannte CgoHig-Struktur eine
aquivalente Csg-Cy-Struktur existiert. Tatsachlich befindet sich das gesuchte Cgg-
C,Hig-Isomer unter den energetisch giinstigsten Strukturen dieser Zusammenset-
zung. Die Wasserstoffatome in dieser Struktur sind so angeordnet, dass ein Ben-
zolring abgegrenzt wird. Jedoch liegt der Reaktionsweg zur Bildung dieses Isomers
energetisch hoher als der hier besprochene und zudem ist die entsprechende Struk-
tur fir 2x = 18 nicht in der Auswahl der stabilsten Isomere enthalten. Das in der
Struktur auftretende Additionsmuster ist allerdings auch in einigen besonders sta-
bilen Isomeren vorhanden. Deshalb ist die Struktur dieses Csg-CsHig-Isomers als
Schlegel-Diagramm (e) in Abbildung 6.3 zusammen mit den méglichen Reaktionen
zu Csg-C Hog dargestellt.

6.2.2. Additionsmuster in Reaktionsweg 2

Dieser Reaktionsweg fithrt zum zweitstabilsten Isomer der Zusammensetzung Csxg-
CsHog. Die entsprechenden Bindungsenergien der einzelnen Additionsschritte sind
in Abbildung 6.2(b) aufgetragen.

Es féllt auf, dass die Additionsstellen der ersten vier Wasserstoffpaare iden-
tisch mit den Stellen sind, die auch in Reaktionsweg 1 zuerst abgesattigt wurden.
Zu Beginn beider Reaktionswege werden somit dieselben Strukturen und folglich
dieselben Bindungsenergien beobachtet. Grundsétzlich wird die Reaktion anfangs
durch die reaktiven Kohlenstoffatome der benachbarten Fiinfringe bestimmt. Die
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Abbildung 6.2.: Bindungsenergien fiir die schrittweise Wasserstoffaddition ent-
lang der ausgewahlten Reaktionswege fiir Csg-C;,. Auf der zweiten x-Achse sind
die Additionsstellen der jeweils neu hinzukommenden Wasserstoffatome angege-
ben. Die Nummerierung der Kohlenstoffatome kann Abbildung C.3 entnommen
werden.
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6. Hydrierung von Csg

(c) (9)

l Die Strukturen (c), (d) und (e) lassen
sich durch Entfernen einer C,H,-Einheit
von Cg,-Hydridstrukturen ableiten:

CeoH1g (C3) — (e)

CeoHzo (C) —— (o)

(d) CeoHas (T) — (d)
Abbildung 6.3.: Schlegel-Diagramme der relevanten Hydridstrukturen von Csg-

C,. Kohlenstoffatome, die Wasserstoff binden, sind als schwarz ausgefiillte Kreise
dargestellt.
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6.2. Hydrierung von Csg-Cg

Wasserstoffatome werden so addiert, dass die sterische Spannung im Fullerenkéa-
fig am effektivsten verringert wird. Offensichtlich wird dies im vorliegenden Fall
bevorzugt durch die Bildung des beschriebenen Csg-CsHg-Isomers erreicht.

Die weitere Addition von Wasserstoffatomen fiihrt beziiglich der Additionsstel-
len zur Bildung einer Kette, dhnlich wie in Reaktionsweg 1 beobachtet. Hier wird
bei einem Wasserstoffgehalt von 2z = 18 jedoch kein Benzolring abgegrenzt, son-
dern eine Naphthalineinheit. Die Struktur dieses Isomers ist in Abbildung 6.3 als
Schlegel-Diagramm (f) dargestellt. Sie unterscheidet sich in lediglich vier Additi-
onsstellen von dem im ersten Reaktionsweg bestimmten Isomer und ist zugleich
die stabilste Struktur, die fiir diese Zusammensetzung gefunden wurde. Die ent-
sprechende Reaktionsenergie zeigt mit 605 kJmol™! ein ausgeprigtes Maximum.
Dieser Anstieg lédsst sich durch den Energiegewinn erkléiren, der auf der Deloka-
lisierung der w-Elektronen in der nahezu planaren Naphthalineinheit beruht. Die
auergewohnliche Stabilitdt dieses Csg-C Hpg-Isomers wird zuséatzlich durch die
deutlich niedrigere Bindungsenergie des nachsten Wasserstoffpaars hervorgehoben
(520 kJmol™1).

Die Hydrierungsenergie erreicht ein weiteres Maximum bei 2o = 28. Hier wurde
durch die Anordnung der Wasserstoffatome zuséatzlich ein Benzolring abgegrenzt
(siehe Schlegel-Diagramm (g) in Abbildung 6.3). Es handelt sich dabei um den
gleichen Benzolring, der in Reaktionsweg 1 bei einem Wasserstoffgehalt von 2z =
18 bis 2x = 28 gebildet wurde und der in der oben angesprochenen Struktur von
Css-C Hyg vorhanden ist. Die beiden Csg-CiHog-Isomere im ersten und zweiten
Reaktionsweg unterscheiden sich damit in denselben vier Additionsstellen wie die
beiden Csg-CsHyg-Isomere (siehe auch Abbildung 6.3).

Die Addition von weiteren Wasserstoffatomen ist ungtinstiger und die Reaktions-
energien der nachfolgenden Schritte nehmen stark ab. Als Konsequenz davon sind
die entsprechenden Isomerstrukturen nicht mehr in der Auswahl der energetisch
glinstigsten Isomere enthalten.

Damit konnen in diesem Reaktionsweg insgesamt drei besonders stabile Hydrid-
strukturen von Csg-C identifiziert werden. Dabei handelt es sich um 2x = 6, 18 und
28. Das Csg-C Hg-Isomer ist identisch mit demjenigen aus Reaktionsweg 1 und re-
prasentiert die Abséttigung der reaktivsten Kohlenstoffatome. Die beiden Maxima
in der Bindungsenergie bei 2z = 18 und 28 sind mit der Bildung einer Naphthalin-
und einer Benzoleinheit verbunden. Die Additionsmuster der beiden diskutierten
Reaktionswege werden damit hauptsachlich durch zwei Kriterien bestimmt. Bei
niedrigem Wasserstoffgehalt steht die Abséattigung der reaktiven Kohlenstoffatome
im Vordergrund, wéhrend bei héherem Wasserstoffgehalt bevorzugt aromatische
Einheiten gebildet werden. Aus Abbildung 6.3 ist auBerdem ersichtlich, dass die
Additionsmuster der besonders stabilen Strukturen in beiden Reaktionswegen sehr
ahnlich sind und dass auch die Anzahl der addierten Wasserstoffatome iiberein-
stimmt.
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6. Hydrierung von Csg

6.2.3. Vergleich mit experimentell isoliertem CsgFi3

Strukturelle und energetische Parallelen bei hydrierten und fluorierten Fullerenen
sind bereits seit langem bekannt und wurden in einer theoretischen Studie der Ad-
ditionsmuster von CzsXg-Isomeren (X = H, F) bestétigt [72]. Es wird vermutet,
dass dies generell fiir hydrierte und fluorierte Fullerenderivate gilt. Die Identi-
fizierung zweier besonders stabiler Hydridstrukturen mit der Zusammensetzung
CssHig gab deshalb Anlass zu einem Vergleich mit der Struktur, die experimen-
tell isoliertem CsgFig zugeordnet wurde [19]. Die entsprechende Hydridstruktur
liegt energetisch viel héher (143 kJmol™!) als das stabilste CsgHjg-Isomer, das in
dieser Arbeit bestimmt wurde (siehe Schlegel-Diagramm (f)). Im Fall der fluorier-
ten Verbindungen ist der Energieunterschied mit 178 kJmol™! sogar noch grofer
(BP86/def2-TZVP).

Es ist zwar offensichtlich, dass es einen grundséatzlichen Unterschied zwischen
der in dieser Arbeit verwendeten Vorgehensweise und dem angesprochenen Expe-
riment gibt. So wird im Experiment von Cgy ausgegangen, welches fluoriert wird
und in Cgg-Derivate zerfillt, wihrend die Methode zur Bestimmung besonders sta-
biler Hydridstrukturen den Csg-Kéfig als Ausgangspunkt hat und auf thermodyna-
mischer Addition beruht. Falls jedoch unter den experimentellen Bedingungen die
Migration von Fluoratomen auf dem Kéafig moglich ist, wie von den Experimentato-
ren angesprochen, wére es durchaus denkbar, dass auch das in Schlegel-Diagramm
(f) gezeigte Isomer gebildet wird. Sowohl dieses Isomer als auch die experimentell
zugeordnete Struktur besitzen Cs-Symmetrie.

6.3. Hydrierung von Csg-Cj3,

In diesem Abschnitt wird die Anwendung des Additionsschemas auf das Csg-Cs,-
Molekiil beschrieben. Die Fignung der DF'TB-Methode zur Vorauswahl wurde wie
zuvor durch Vergleich der relativen Energien fiir verschiedene Hydrierungsgrade
iiberprift. Fir die Energiegrenzwerte zur Beriicksichtigung von DFTB- und DFT-
Strukturen wurden dann die gleichen Werte wie fiir das Csg-C,-Isomer verwendet
(75 und 50 kJ mol™! fiir 2z = 2, sowie 60 und 35 kJ mol ™" fiir alle anderen 2z). Aus-
nahmen wurden aufgrund der grofien Isomerenanzahl fiir 2x = 16 bis 24 gemacht.
Hier lagen die Werte bei 55 und 30 kJ mol~!.

Die Anzahl der Isomerstrukturen, die mit diesen Vorgaben nach den einzelnen
Additionszyklen verbleiben, ist in Tabelle 6.2 aufgelistet. Nach fiinf Additions-
schritten sind nur zwei Isomere iibrig, danach steigt die Anzahl deutlich an. Sie
verringert sich erst wieder ab 2z = 26, jedoch gibt es im Gegensatz zu Cgp und Csg-
(s keinen Hydrierungsgrad, bei dem nur eine einzige Struktur tibrig bleibt. Daher
wurde die Reaktion bis zum gleichen Wasserstoffgehalt wie bei Csg-Cs durchge-
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6.3. Hydrierung von Csg-Cs,

Tabelle 6.2.: Anzahl der Isomere, die im Rahmen der schrittweisen Wasserstoff-
addition fiir Csg-Cs, untersucht wurden. Die Zahl oberhalb der Pfeile gibt an,
bis zu welcher relativen Energie die energetisch glinstigsten Strukturen bertick-
sichtigt wurden (in kJmol™1).

2x DFTB DFT Rest

2 1x1653 =P, o5 =39 g

4 8x1540 =% 33 =35

8
6 8x1431 =% 23 =% 5
8 5x1326 =% 921 =% 3
10 3x1225 =% 17 =¥ -
12 2x1128 =% 93 =% 11
14 11 x 1035 =% 98 =3 99
16 29 x 946 =% 106 =3% 15
18 15 x 861 =2 104 =3% 20
< 30

20 20 x 780 =% 160 =3 29
22 29 x 703 =% 165 =30 31

24 31 x 630 =% 13 =30, 133
26 31 x5061 % 71 =3 g

28 8 x 496 =% 72 =3, 14

30 14 x 435 =%, 9 =35 9

32 9x378 =% 94 =% ¢
34 6x325 =% o9 =35 9

fithrt und dann abgebrochen.

Im néchsten Schritt wurden energetisch giinstige Reaktionswege ermittelt. Die
eingehende Betrachtung der neun verbleibenden Isomere bei 20 = 34 ergab, dass
die Strukturen entsprechend den Additionsmustern in zwei Gruppen eingeteilt wer-
den koénnen, wobei sich die Isomere innerhalb einer Gruppe an nur wenigen Addi-
tionsstellen unterscheiden. Es wurde dann das stabilste Isomer jeder Gruppe aus-
gewahlt und ein zugehoriger Reaktionsweg bestimmt. Diese beiden Reaktionswege
werden im Folgenden hinsichtlich der Bindungsenergien und der Additionsmuster
diskutiert.
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6. Hydrierung von Csg

6.3.1. Additionsmuster in Reaktionsweg 1

Im Verlauf dieses Reaktionswegs wird das stabilste verbleibende Csg-Cs, Hz4-Isomer
gebildet. Die entsprechenden Reaktionsenergien sind in Abbildung 6.4(a) gegen
den Wasserstoffgehalt aufgetragen. Entlang der zweiten x-Achse ist angegeben, an
welche Kohlenstoffatome die Wasserstoffatome binden.

Die Addition wird zu Beginn von den reaktiven Pentagonstellen bestimmt. Da-
bei zeigen die ersten drei Reaktionsschritte ahnliche Bindungsenergien wie bei
Css-C,. Fiir das erste Wasserstoffpaar betriagt die Energie nahezu 660 kJ mol !
und fiir die nachsten beiden Paare liegt sie bei 630 kJmol™!. Beide Csg-Isomere
zeigen somit eine dhnliche Reaktivitat. Im Fall von Css-Cs,Hg sind jedoch nicht
ausschlieBlich Pentagonstellen besetzt, wie man intuitiv vermuten koénnte (Csg-Cs,
besitzt davon genau sechs Stiick). Wihrend die ersten beiden Wasserstoffatome
an reaktive Stellen verschiedener Pentagonpaare addieren, ist es in den darauf-
folgenden Schritten giinstiger, wenn die weiteren Wasserstoffatome zuséatzlich in
1,4-Position zu diesen Pentagonstellen binden. Damit ergibt sich das in Abbil-
dung 6.5 als Schlegel-Diagramm (a) dargestellte Additionsmuster. Das Csg-Cs, Hg-
Isomer, bei welchem alle sechs Pentagonstellen abgeséattigt sind, hat einen elektro-
nischen Triplett-Zustand und liegt energetisch 120 kJmol™! héher in der Energie
als die abgebildete Struktur, die gleichzeitig die stabilste dieser Zusammensetzung
ist.

In den néchsten beiden Reaktionsschritten nimmt die Bindungsenergie langsam
ab (614 kJmol™! fiir 2z = 8 und 599 kJmol™! fiir 2z = 10). Erst bei 2z = 12
wird eine etwas grofiere Abnahme der Reaktionsenergie beobachtet (567 kJ mol™1).
Demzufolge ist es erforderlich, zehn Stellen im Csg-Kéfig abzusattigen, um eine
Stabilisierung in Bezug auf die benachbarten Fiinfringe zu erreichen. Allerdings
ist der Sprung in der Reaktionsenergie nicht so deutlich wie im Fall von Css-C,Hg
(32 kJmol™! verglichen mit 46 kJmol™!). Es ist daher fraglich, ob dies ausreicht,
um das Molekiil experimentell isolieren zu kénnen. Die Struktur des Cgg-Cs,Hqg-
Isomers ist in Abbildung 6.5 als Schlegel-Diagramm (b) dargestellt. Hier sind nun
alle sechs Pentagonstellen abgeséttigt.

Die Bindungsenergien der folgenden Reaktionsschritte variieren kaum und lie-
gen im Bereich zwischen 540 und 560 kJ mol~!. Dabei werden die Wasserstoffatome
beztiglich der Additionsstellen auf kettenférmige Weise angeordnet. Bei 2z = 16
ist eine Naphthalineinheit fast vollstdndig von abgeséttigten Kohlenstoffatomen
umgeben und bei 2x = 26 wurde zusétzlich ein Benzolring abgegrenzt. Nach Ad-
dition von 30 Wasserstoffatomen zeigt die Bindungsenergie schliellich ein kleines
Maximum. Das entsprechende Isomer zeichnet sich dadurch aus, dass es drei Ben-
zolringe und eine Naphthalineinheit enthélt. Die Struktur ist in Schlegel-Diagramm
(c) dargestellt. Bei weiterer Hydrierung nehmen die Reaktionsenergien kontinuier-
lich ab. Daher wird angenommen, dass es sich bei Csg-C3,H3yp um eine besonders
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6.3. Hydrierung von Csg-Cs,

stabile Struktur handelt. Es wird zwar nur ein kleiner Peak bei der Reaktions-
energie beobachtet, aber die weitere Addition ist deutlich ungunstiger. Es ist noch
anzumerken, dass das Isomer bei 2z = 34 vier Benzoleinheiten besitzt. Allerdings
weisen die Bindungsenergien in diesem Fall auf keine Stabilisierung hin. Die Struk-
tur des Isomers kann auch nicht mehr direkt mit den Strukturen von Csg-CsHszy
oder CgoHgzg verglichen werden, da aufgrund der Stone-Wales-Umlagerung eine zu
groBe Anderung der Kifiggeometrie erfolgt ist.

Damit kénnen mit 2z = 10 und 30 insgesamt zwei auffillige Strukturen im Re-
aktionsweg identifiziert werden. Es handelt sich dabei zum einen um das Isomer,
bei welchem die von den benachbarten Fiinfringen verursachte sterische Span-
nung abgebaut ist. Dies ist nach Addition von zehn Wasserstoffatomen der Fall.
Die weitere Hydrierung fiihrt zur Abgrenzung von aromatischen Einheiten wie es
bereits fiir Cqp und Css-C beobachtet wurde. Allerdings wird hier die Ausbil-
dung der Naphthalin- und Benzoleinheiten von den Reaktionsenergien nicht oder
nur schwach reflektiert, wobei die Energien verglichen mit Csg-Cs einen insgesamt
gleichméfligeren Verlauf zeigen. Css-Cs,H3p konnte anhand der abnehmenden Bin-
dungsenergien fiir die weitere Addition als zweite besonders stabile Struktur be-
stimmt werden.

6.3.2. Additionsmuster in Reaktionsweg 2

Dieser Reaktionsweg fithrt zum drittstabilsten Isomer der Zusammensetzung Csg-
C3,H34. Die Reaktionsenergien der schrittweisen Hydrierung sind in Abbildung
6.4(b) gegen die Anzahl der addierten Wasserstoffatome aufgetragen. Entlang der
zweiten x-Achse ist angegeben, an welche Kohlenstoffatome die jeweils hinzuge-
kommenen Wasserstoffatome gebunden sind.

Anfangs verliuft die Reaktion iiber dieselben Strukturen, die in Reaktionsweg 1
beschrieben wurden. Bei 2x = 10 wird das in Abbildung 6.5 als Schlegel-Diagramm
(b) dargestellte Isomer gebildet, bei welchem die reaktivsten Stellen auf die effek-
tivste Weise abgesattigt sind. Auch die Strukturen fiir 2x = 12 und 14 sind iden-
tisch mit denjenigen, die im ersten Reaktionsweg gebildet wurden. Danach wird
jedoch ein anderes Additionsmuster beobachtet.

Bei einer Wasserstoffanzahl zwischen 2z = 16 und 2z = 22 sinkt die Reakti-
onsenergie schrittweise von 560 auf 540 kJmol~!. Fiir die weitere Addition steigt
sie allerdings wieder an und erreicht bei 2z = 26 ein ausgepragtes Maximum (580
kJmol™!). Die entsprechende Struktur ist als Schlegel-Diagramm (d) dargestellt.
Hier sind die Wasserstoffatome so angeordnet, dass eine Naphthalineinheit sowie
ein Benzolring und eine Doppelbindung abgegrenzt sind. Der letzte Reaktions-
schritt zu 2z = 26 vervollstandigt die Abgrenzung des Benzolrings. Daher kann
davon ausgegangen werden, dass die Stabilisierung vorwiegend mit der Bildung der
Benzoleinheit zusammenhéngt. Die Addition weiterer Wasserstoffatome an diese
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Abbildung 6.4.: Bindungsenergien fiir die schrittweise Wasserstoffaddition ent-
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lang der ausgewahlten Reaktionswege fiir Csg-Cs,. Auf der zweiten z-Achse sind
die Additionsstellen der jeweils neu hinzukommenden Wasserstoffatome angege-
ben. Die Nummerierung der Kohlenstoffatome kann Abbildung C.4 entnommen
werden.



6.3. Hydrierung von Csg-Cs,

Abbildung 6.5.: Schlegel-Diagramme der relevanten Hydridstrukturen von Csg-
C3,. Kohlenstoffatome, die Wasserstoff binden, sind als schwarz ausgefiillte Krei-
se dargestellt.

Struktur fithrt zu einem Riickgang der Bindungsenergie um 46 kJmol!. Bis zu
einem Wasserstoffgehalt von 2z = 34 nimmt sie sogar noch weiter ab.

Damit werden im zweiten Reaktionsweg ebenfalls zwei besonders stabile Isomere
beobachtet. Das erste davon ist Csg-Cs,Hyg, welches identisch ist mit der Struktur,
die bereits im ersten Reaktionsweg diskutiert wurde. Bei diesem Molekiil sind die
reaktivsten Kohlenstoffatome im Fullerenkéfig abgesattigt. Beim zweiten Isomer
handelt es sich um Csg-Cs,Hgg. Die Bildung dieses Isomers ist mit einem deutlichen
Maximum in der Bindungsenergie verbunden.
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6. Hydrierung von Csg

6.4. Ergebnisse

In diesem Kapitel wurden besonders stabile Fullerenhydride mit der Zusammen-
setzung CsgHso, bestimmt. Dazu wurde die in Kapitel 5 entwickelte Methode ver-
wendet und eine systematische Hydrierung zweier wichtiger Csg-Isomere vorge-
nommen. Fir beide Isomere wurde fiir jede Zusammensetzung bis 2z = 34 eine
Auswahl der stabilsten Strukturen bestimmt, anhand derer jeweils zwei energe-
tisch glnstige Reaktionswege aufgestellt werden konnten. Durch die Berechnung
und den Vergleich der entsprechenden Reaktionsenergien war es moglich, die be-
sonders stabilen Zusammensetzungen zu identifizieren.

Die Additionsstellen der Wasserstoffatome werden zu Beginn bei beiden unter-
suchten Csg-Molekiilen durch die benachbarten Fiinfringe bestimmt. Allerdings
zeigen die Ergebnisse, dass zum Abbau der sterischen Spannung nicht ausschlief3-
lich beziehungsweise nicht alle Kohlenstoffatome, die zwei Fiinfringe miteinander
verkniipfen, abgesattigt werden miissen. Bei Css-Cy geniigt es zum Beispiel, sechs
der acht Pentagonstellen mit Wasserstoff abzusattigen, wahrend bei Csg-Cs, abge-
sehen von den sechs reaktiven Stellen vier weitere Kohlenstoffatome beteiligt sind.
Damit wird deutlich, dass eine intuitive Bestimmung der reaktivsten Stellen an-
hand der Struktur des Fullerenkafigs in diesen Fallen nicht ohne Weiteres moglich
ist. Nachdem die reaktivsten Stellen im Fullerenkéfig abgesattigt sind, werden die
weiteren Wasserstoffatome bevorzugt so angeordnet, dass aromatische Teilgebiete
wie Benzolringe oder Naphthalineinheiten entstehen.

Die Reaktionsenergie fiir die Addition des ersten Wasserstoffpaars liegt bei bei-
den Csg-Isomeren bei etwa 660 kJmol™!, woraus auf eine dhnliche Reaktivitit
geschlossen werden kann. Zudem ist sie deutlich grofler als die Reaktionsenergie,
die fir die Bildung von CgyHy berechnet wurde. Die untersuchten Csg-Kéfige sind
also wie erwartet viel reaktiver.

Fiir Css-C; wurden Isomere mit 2z = 6, 18,28 und 34 als besonders stabil iden-
tifiziert. Dabei konnte gezeigt werden, dass einige dieser Strukturen strukturell
mit besonders stabilen Cgo-Hydriden verwandt sind. Bei Csg-Cs, sind Isomere mit
10,26 und 30 addierten Wasserstoffatomen besonders stabil. Die Anzahl der Was-
serstoffatome in den besonders stabilen Strukturen beider Csg-Kafige ist also nicht
gleich. Daher sollte es moglich sein, in Hydrierungsexperimenten zwischen den
beiden Csg-Isomeren zu unterscheiden, da die Zusammensetzung der bevorzugt
gebildeten Produkte unterschiedlich ist.
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Cso ist bereits seit der Entdeckung der Strukturklasse der Fullerene von fortwah-
rendem Interesse. Neben Cgy und Cry handelt es sich um das dritte Fulleren, fiir das
eine erhohte Intensitét in den Massenspektren beobachtet wird [1,89-92]. Wéh-
rend fiir Cgp und Crq jeweils genau ein IPR-Isomer existiert, welches isoliert und
charakterisiert werden konnte, enthalten alle klassischen Cgp-Fullerene mehrere an-
einandergrenzende Fiinfringe. Eine Isolierung von Cyy, war bislang nicht moglich.
Die vergleichsweise hohere Stabilitat, die aufgrund der Massenspektren angenom-
men wird, wurde von Kroto mit strukturellen Argumenten begriindet [3]. So ist
Cso das kleinste Fulleren, bei dem die Fiinfringe so angeordnet werden konnen,
dass jeweils maximal zwei direkt zueinander benachbart sind. Bei kleineren Kafi-
gen treten dagegen immer direkte Verkniipfungen von drei oder mehr Fiinfringen
auf.

Vor wenigen Jahren gelang die Synthese, Isolierung und Charakterisierung von
C50Clyp [5]. Damit war nicht nur das erste Cso-Derivat zugéanglich, es handelte sich
um die erste Isolierung eines kleinen non-IPR-Fullerens iiberhaupt. In Ubereinstim-
mung mit quantenchemischen Berechnungen [93,94] wurde eine Dsp,-symmetrische
Struktur zugeordnet, die sich von einem Csp-Isomer mit Ds,-Symmetrie ableitet.
In dieser Struktur sind alle zehn vorhandenen Pentagonstellen mit Chloratomen
besetzt. Um die Stabilitat dieser Zusammensetzung zu erklaren, wurde von Xu
et al. die schrittweise Hydrierung des Cgo-Ds,-Kafigs bis zur Bildung von CsqHyy
untersucht [95]. Dabei konnte gezeigt werden, dass die Bindungsenergie der Was-
serstoffatome bei Addition an C5oH;g deutlich abnimmt. Allerdings wurden in diese
Studie nur wenige, anhand empirischer Regeln ausgewéhlte Isomere miteinbezo-
gen. In diesem Kapitel wird eine umfassende Studie zur Hydrierung dieses sowie
eines weiteren wichtigen Csg-Isomers beschrieben.

7.1. Relevante Csp-lsomere: Csg-Ds, und Cso-D3

Fir ein Fulleren, das aus 50 Kohlenstoffatomen aufgebaut ist, existieren 271 klas-
sische Isomerstrukturen [9]. Diese enthalten jeweils fiinf oder mehr Bindungen, an
denen Fiinfringe aneinandergrenzen. Betrachtet man auch nichtklassische Struktu-
ren, die abgesehen von Fiinf- und Sechsringen zusatzlich entweder einen Vierring
oder einen Siebenring enthalten, so sind weitere 2783 Geometrien moglich. Die
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7. Hydrierung von Cj

Abbildung 7.1.: Geometrien der stabilsten Csp-Isomere Csp-Ds;, (links) und Cyg-
Ds (rechts). Zur Veranschaulichung der raumlichen Gestalt ist sowohl die Auf-
sicht mit Blickrichtung entlang der Hauptdrehachse dargestellt (oben) als auch
eine dazu orthogonale Seitenansicht entlang einer Cy-Achse (unten).

Untersuchung all dieser Strukturen mit semiempirischen Methoden ergab, dass die
klassischen Isomere energetisch giinstiger sind als die nichtklassischen [96].

Eine genauere Berechnung der stabilsten klassischen Strukturen mit Hartree-
Fock- und Dichtefunktionalmethoden fiihrte zu dem Ergebnis, dass zwei isoener-
getische Isomere die niedrigste Energie aufweisen [96,97]. Dabei handelt es sich
zum einen um eine Struktur mit Ds,-Symmetrie, welche fiinf Paare von benachbar-
ten Flinfringen enthalt und zugleich das Csg-Isomer mit den wenigsten Pentagon-
Pentagon-Bindungen ist. Diese Struktur entspricht dem Fullerenkéfig, der in expe-
rimentell isoliertem CsoCly vorliegt. Die zweite energetisch giinstige Struktur hat
Ds3-Symmetrie und ist durch sechs Paare von verkniipften Fiinfringen charakteri-
siert. Die Schlegel-Diagramme beider Isomere sind im Anhang in Abbildung C.5
beziehungsweise in Abbildung C.6 dargestellt. Zur besseren Ubersicht sind hier die
benachbarten Fiinfringe grau unterlegt. Die Nummerierung der Kohlenstoffatome
wurde entsprechend den Empfehlungen der IUPAC vorgenommen [15].

GeméaB der Regel, dass die Stabilitat eines Fullerens mit zunehmender Anzahl
an benachbarten Fiinfringen abnimmt [12,13], sollte das Ds,-Isomer am stabilsten
sein. Daher ist es zunachst tiberraschend, dass die Ds-Struktur energetisch im
gleichen Bereich liegt. Allerdings zeigt eine neue Studie, dass nicht nur die sterische
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7.2. Hydrierung von Cso-Dsy,

Spannung fiir die Stabilitat ausschlaggebend ist, sondern auch die Gestalt des
Fullerenkéfigs [98]. Dies kann mit Hilfe eines Sphérizitatsparameters beschrieben
werden, der die Abweichung von einer perfekten Kugelgestalt angibt. Die Form des
Ds-Isomers kommt einer Kugel sehr nahe, wihrend der Ds,-Kéfig stark abgeflacht
ist (siehe Abbildung 7.1). Der Nachteil eines zusitzlichen Pentagonpaars in der
Ds-Struktur wird also iiber die giinstigere Gestalt des Kafigs ausgeglichen.

Im Folgenden wird die entwickelte Methode zur Bestimmung besonders stabi-
ler Hydridzusammensetzungen auf beide angesprochenen Cyp-Isomere angewendet.
Dabei soll untersucht werden, ob sich fiir das Ds,-Isomer eine Struktur ergibt, die
analog zum isolierten Chlorderivat C50Clyq ist. Dariiber hinaus soll ermittelt wer-
den, ob fiir dieses Isomer weitere besonders stabile Zusammensetzungen auftreten.
Fiir das Isomer mit D3-Symmetrie soll ebenfalls tiberpriift werden, ob es besonders
stabile Strukturen gibt, die eventuell isoliert werden konnten. Die Berechnung der
Reaktionsenergien soll zudem Auskunft iiber die Reaktivitit der beiden Fulleren-
kafige geben.

Details der Rechnungen

Die Berechnung der relativen Energien der CsoHo,-Isomere sowie die Berechnung
der Reaktionsenergien erfolgte mit den gleichen technischen Vorgaben wie bei
Ceo (siehe Kapitel 5). Ein Vergleich der mit BP86/def2-TZVP und TPSS/def2-
TZVP berechneten Reaktionsenergien ergab eine Ubereinstimmung bis auf jeweils
3 kJmol™!, so dass im Weiteren nur die BP86-Ergebnisse diskutiert werden.

7.2. Hydrierung von Cgg-Dsy,

Fir die Hydrierung des Cgo-Dsp-Isomers wurde zunéchst tiberpriift, wie gut die
DFTB-Methode zur Vorhersage der relativen Isomerenergien geeignet ist. Der Ver-
gleich mit DFT-Rechnungen ergab, dass der Energiebereich bei DFTB-Rechnungen
25 kJmol™! grofer sein muss, damit keine wichtigen Isomere aussortiert werden.
Die Anzahl der Isomere, die pro Additionszyklus untersucht wurden, ist in Ta-
belle 7.1 zusammengefasst. Die Energiegrenzwerte, anhand derer festgelegt wurde,
wie viele Isomere mit DFT berechnet werden beziehungsweise wie viele Struk-
turen einen weiteren Additionszyklus eingehen, wurden folgendermafien gewéhlt.
Im ersten Zyklus wurde mit 75 und 50 kJmol~! ein grofierer Energiebereich be-
riicksichtigt, wiahrend fiir alle weiteren Additionen Werte von 60 und 35 kJ mol™!
verwendet wurden. Die Hydrierungsreaktion wurde bis zu einer Zusammensetzung
von Csg-Ds;, Hay untersucht.

Es fallt auf, dass bei allen Additionszyklen bis 2z = 22 jeweils weniger als zehn
Strukturen innerhalb des gewahlten Energiebereichs liegen. Dies kann einerseits
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Tabelle 7.1.: Anzahl der Isomere, die im Rahmen der schrittweisen Wasserstoff-
addition fiir Cso-Ds;, untersucht wurden. Die Zahl oberhalb der Pfeile gibt an,
bis zu welcher relativen Energie die energetisch glinstigsten Strukturen bertick-
sichtigt wurden (in kJmol™1).

ox DFTB DFT Rest
2 1x125 =8, 7 =3 5
4 5x1128 =% 5 =35, 4
6 4x103%5 =% 6 =2 3
8 3x046 =% 3 =3 9
10 2x81 =% 1 =3 1
12 1x780 =% 1 =3 7
14 1x703 =% g =3 5
16 5x630 =% 920 =3 7
18 7x561 =% 23 =3 5
20 5x496 =% 29 =3, 4
22 4 x435 =% 94 =3 5
24 5x378 =% 59 =35 2
26 22 x325 =% g =¥ 1
28 11 x 276 =% 78 =3 99
30 29 x 231 =% 106 =% 13
32 13x190 =% 31 =% 11
34 11 x 1563 =% 14 =3 4

damit erklart werden, dass der Fullerenkéfig eine hohe Symmetrie aufweist, wo-
durch viele symmetrisch dquivalente Hydride gebildet werden. Andererseits kommt
hinzu, dass die einzelnen Kohlenstoffatome eine deutlich unterschiedliche Reaktivi-
tat aufweisen und daher einige Additionsmuster erheblich stabiler sind als andere.
Nach dem letzten durchgefiihrten Zyklus (2z = 34) verbleiben vier Isomere. Diese
sind strukturell sehr dhnlich und unterscheiden sich nur in der Anordnung von
maximal zwei Wasserstoffatomen. Daher wurde der energetisch giinstigste Reakti-
onsweg bestimmt, der zum stabilsten Isomer mit 34 Wasserstoffatomen fiihrt.
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7.2. Hydrierung von Cso-Dsy,

Reaktionsweg zur Bildung von Cso-Ds,H3,

Die nach Gleichung (4.4) berechneten Bindungsenergien der schrittweisen Additi-
on sind in Abbildung 7.2(a) gegen den Wasserstoffgehalt aufgetragen. Hier ist auch
angegeben, an welche Kohlenstoffatome die neu hinzukommenden Wasserstoffato-
me binden.

Die Reaktionsenergie im ersten Reaktionsschritt ist mit 683 kJmol™! auBerge-
wohnlich hoch. Im Vergleich dazu lag die Energie fiir die Addition des ersten Was-
serstoffpaars bei beiden untersuchten Csg-Isomeren im Bereich von 660 kJmol™*
(siehe Kapitel 6). Der Cso-Djsp,-Fullerenkéfig ist also deutlich reaktiver. Auch fur die
folgenden vier Additionsschritte sind die Bindungsenergien mit Werten zwischen
640 und 665 kJ mol~! vergleichsweise gro8. Bei der Betrachtung der Additionsstel-
len zeigt sich, dass die ersten fiinf Wasserstoffpaare ausschliellich an Pentagon-
Pentagon-Bindungen addieren und somit alle zehn vorhandenen Pentagonstellen
abgeséttigt sind. Das sich ergebende Additionsmuster hat Ds,-Symmetrie und ist
in Abbildung 7.3 als Schlegel-Diagramm (a) dargestellt. Diese Struktur entspricht
dem Isomer, welches fir das Chlorderivat CsyClyq isoliert wurde. Bei der Addition
eines weiteren Wasserstoffpaares nimmt die Bindungsenergie um 100 kJ mol~! ab.
Diese betréchtliche Differenz demonstriert zum einen die hohe Reaktivitéit der Pen-
tagonstellen in diesem Fullerenkéfig und zum anderen wird dadurch deutlich, dass
die Struktur mit zehn Wasserstoffatomen eine sehr hohe Stabilitat besitzt. Damit
ist auch klar, warum die Isolierung des Chlorderivats moglich war. Im Vergleich mit
anderen Csg-Ds,Hig-Isomeren ist die angesprochene Struktur ebenfalls sehr stabil.
Bereits bei den DFTB-Rechnungen ist es die einzige Struktur im Energiebereich
bis 60 kJmol .

Die Reaktionsenergien der Additionsschritte von 2z = 12 bis 2z = 22 variieren
nur wenig und liegen zwischen 555 und 571 kJ mol~!. Das Isomer bei 22 = 22 weist
zwei isolierte Doppelbindungen sowie zwei abgegrenzte Biphenyleinheiten auf und
hat Cy-Symmetrie (siehe Struktur (b) in Abbildung 7.3). Die Bindungsenergie fiir
das folgende Wasserstoffpaar ist viel kleiner und liegt nur noch bei 518 kJ mol .
In diesem Reaktionsschritt wird der Benzolring einer Biphenyleinheit hydriert, wo-
durch die Aromatizitéit teilweise verloren geht. Die nidchsten zwei Wasserstoffatome
addieren an denselben Ring und haben eine etwas hohere Bindungsenergie (539
kJmol™!). Dieser Vorgang wiederholt sich fiir die zweite Biphenyleinheit, was zu
einem zigzagformigen Verlauf der Energiekurve fithrt. In den Additionszyklen fiir
2x = 32 und 2z = 34 werden schliellich die zwei isolierten Doppelbindungen hy-
driert, die bereits in der Csg-Ds;Hoo-Struktur vorhanden waren. Das resultierende
Isomer besitzt Co-Symmetrie und ist als Struktur (c) in Abbildung 7.3 dargestellt.
Die noch nicht hydrierten Kohlenstoffatome sind Teil zweier isolierter Benzolringe
sowie zweier Doppelbindungen. Die weitere Hydrierung dieses Isomers ist vergli-
chen mit den bisherigen Additionen viel ungiinstiger, da als néchstes einer der
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verbliebenen Benzolringe angegriffen wird. Die Bindungsenergie der entsprechen-
den Reaktion betragt nur noch 441 kJ mol™!. Dies sind 72 kJ mol~! weniger als im
vorhergehenden Reaktionsschritt.

Anhand des Verlaufs der Bindungsenergien lassen sich damit drei besonders
stabile Isomere identifizieren. Dabei handelt es sich um 2x = 10,22 und 34. Beim
ersten Isomer sind alle Pentagonstellen abgesattigt und die sterische Spannung der
benachbarten Fiinfringe ist ausgeglichen. Cgo-Dsj,Hgs zeichnet sich durch zwei Bi-
phenyleinheiten und zwei isolierte Doppelbindungen aus. Die Abnahme der Ener-
gie fiir die weitere Addition ldsst darauf schlieffen, dass es sich hierbei ebenfalls
um eine besonders stabile Struktur handelt. Das letzte auffallende Isomer ist Csg-
D5, Hsy. Dieses besitzt zwei Benzolringe und zwei Doppelbindungen und die weitere
Hydrierung ist deutlich ungtinstiger.

7.3. Hydrierung von Cso-Dj3

In diesem Abschnitt wird die Hydrierung des Ds-Isomers untersucht. Die Grenz-
werte zur Berticksichtigung von DFTB- und DFT-Strukturen wurden wie bei der
Hydrierung des Ds,-Isomers gewéhlt (75 und 50 kJ mol ™ fiir 2z = 2 sowie 60 und
35 kJmol™! fiir alle anderen 2x). Aufgrund der hohen Isomerenanzahl wurden je-
doch Ausnahmen fiir die Additionszyklen von 2z = 18 bis 2z = 24 gemacht. Beide
Energiegrenzwerte wurden in diesen Fillen um jeweils 15 kJ mol~! verringert. Eine
Ubersicht zur Anzahl der berechneten Isomere ist in Tabelle 7.2 gegeben.

Verglichen mit dem Dsy,-Isomer verbleiben pro Additionszyklus mehr Isome-
re, die eine weitere Hydrierung eingehen. Nur bei 2z = 12 und 2x > 26 sind
vergleichsweise wenige Isomere im vorgegebenen Energiebereich. Die Hydrierungs-
reaktion wurde bis 2x = 30 vorgenommen, da bei dieser Anzahl an addierten
Wasserstoffatomen nur ein Isomer iibrighleibt. Es wurde der energetisch giinstigs-
te Reaktionsweg bestimmt, der zu diesem Isomer fiihrt.

Reaktionsweg zur Bildung von Cso-D3H3g

In Abbildung 7.2(b) sind die Bindungsenergien dieses Reaktionswegs gegen die
Anzahl der addierten Wasserstoffatome aufgetragen. Entlang der zweiten z-Achse
ist aufgefiihrt, an welche Kohlenstoffatome der Wasserstoff addiert wird.

Zu Beginn addieren die Wasserstoffatome erwartungsgemaf§ an reaktive Penta-
gonstellen. Bis 2x = 6 werden ausschliellich Kohlenstoffatome zwischen benach-
barten Filnfringen hydriert. In den weiteren drei Additionsschritten werden jedoch
zusétzlich zwei Kohlenstoffatome abgeséattigt, die sowohl zu einer Pentagonstelle
benachbart sind als auch in 1,4-Position zu einem weiteren reaktiven Kohlenstoff-
atom liegen. Damit ergibt sich das in Schlegel-Diagramm (d) veranschaulichte
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Abbildung 7.2.: Bindungsenergien fiir die schrittweise Wasserstoffaddition ent-
lang der ausgewahlten Reaktionswege fiir beide Csg-Isomere. Auf der zweiten
x-Achse sind die Additionsstellen der jeweils neu hinzukommenden Wasserstoft-
atome angegeben. Die Nummerierung der Kohlenstoffatome kann Abbildung C.5
beziehungsweise Abbildung C.6 entnommen werden.
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Stabilste Isomere der Zusammensetzung Cs,-D;H,,
(alle C,~Symmetrie)

Abbildung 7.3.: Schlegel-Diagramme der relevanten Hydridstrukturen beider Cso-
Isomere. Kohlenstoffatome, die Wasserstoff binden, sind als schwarz ausgefiillte
Kreise dargestellt.
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Tabelle 7.2.: Anzahl der Isomere, die im Rahmen der schrittweisen Wasserstoff-
addition fiir Csyp-D3 untersucht wurden. Die Zahl oberhalb der Pfeile gibt an,
bis zu welcher relativen Energie die energetisch glinstigsten Strukturen bertick-
sichtigt wurden (in kJmol™1).

2x DFTB DFT Rest

2 1x1225 =, o7 =20 43
4  6x1128 =% 53 =3, 16
6 16 x 1035 =% 61 =3, 17
8 17 x946 =% 93 =¥ 93
10 23x861 =% 74 =3, 12
12 12x780 =% 33 =% 3
14  3x703 =% 31 =% 15
16 15x630 =% 100 =% 30
18 30 x 561 =% 108 =% 3
20 32x496 =% 126 =2 46
22 46 x 435 =%, 104 =2 34
24 34 x378 =% g9 =2 16
26 16 x 325 =% 5 =3 13
28 13 x 276 =% o5 =35 4
30 4x231 =% o =3 4

Additionsmuster (sieche Abbildung 7.3). Es handelt sich hierbei um eines von drei
Cso-D3Hqs-Isomeren, die strukturell sehr dhnlich sind. Diese Isomere haben al-
le Cy-Symmetrie und ihre relativen Energien liegen in einem Bereich von nur 4
kJmol~!. Die Additionsmuster aller drei Isomere sind in Abbildung 7.3 in den
Schlegel-Diagrammen (d), (f) und (g) so dargestellt, dass sowohl die Symmetrie
als auch die Unterschiede leicht erkennbar sind. Bei keinem dieser drei stabilsten
[somere sind alle 12 Pentagonstellen mit Wasserstoffatomen besetzt, wie man es in-
tuitiv vermutet hitte. Eine Uberpriifung der entsprechenden Struktur ergab, dass
sie 95 kJmol~! ungiinstiger ist als die drei angesprochenen Cso-DsH;o-Isomere.
Die Reaktionsenergien der Additionsschritte bis 2z = 12 zeigen einen unerwarte-
ten Verlauf. So nehmen die Energien nach der Addition von vier Wasserstoffatomen
um etwa 40 kJmol™! zu. Im Gegensatz dazu wurde bei allen bisher betrachteten
non-IPR-Fullerenen im ersten Reaktionsschritt die hochste Bindungsenergie des
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gesamten Reaktionswegs gefunden. Lediglich bei der Hydrierung des IPR-Isomers
von Cgy wurde im zweiten Additionsschritt eine leichte Zunahme der Bindungs-
energie beobachtet.

Fir die Addition der ersten zwei Wasserstoffpaare an Cgyp-D3 betragen die Re-
aktionsenergien etwa 600 kJ mol™!. Das ist zwar einiges mehr als bei der Addition
des ersten Wasserstoffpaars an Cgy beobachtet wurde (540 kJ mol™!), aber im Ver-
gleich zum Cs¢-Dsp,-Isomer (683 kJ mol_l) oder den untersuchten Cgg-Isomeren
(jeweils etwa 660 kJmol™!) ist diese Bindungsenergie eher gering. Cso-Ds ist da-
mit definitiv weniger reaktiv als Cso-Dsj,. Obwohl mehr Pentagonstellen vorhanden
sind, ist der Ds;-Kéfig stabiler im Hinblick auf die Reaktion mit Wasserstoffato-
men. Die Schritte 2z = 6 bis 2z = 12 zeigen etwas héhere Bindungsenergien (619
bis 629 kJmol™!). Bei weiterer Addition von Wasserstoff nehmen die Energien je-
doch wieder ab (588 kJmol™! bei 2z = 14 und 566 kJmol™" bei 2z = 16). Der
Verlauf der Bindungsenergien lasst darauf schlieen, dass es sich bei Cso-D3Hio
um eine vergleichsweise stabile Struktur handelt. Allerdings ist die Abnahme der
Bindungsenergie von 2x = 12 nach 2x = 14 nicht sehr ausgepréigt (31 kJmol™1)
und es ist unklar, ob dies ausreicht, um das Isomer isolieren zu koénnen.

Die Reaktionsenergien im Bereich von 18 bis 26 addierten Wasserstoffatomen
variieren kaum und nehmen Werte zwischen 575 und 585 kJ mol~! an. Danach wird
ein Riickgang der Energien verzeichnet, wobei im Reaktionsschritt von 2z = 30
nach 2x = 32 ein deutlicher Sprung auftritt. Die Bindungsenergie nimmt hier um
86 kJmol~! ab. Demzufolge handelt es sich beim gebildeten Cso-D3Hso-Isomer um
eine besonders stabile Struktur. Das zugehorige Additionsmuster ist in Abbildung
7.3 als Schlegel-Diagramm (e) dargestellt. Die Kohlenstoffatome, die nicht hydriert
sind, gehoren zu drei abgegrenzten Benzolringen und zu einer Doppelbindung. Da
die weitere Hydrierung im giinstigsten Fall an einem der Benzolringe stattfindet,
wird verstandlich, weshalb die Reaktionsenergie so stark abnimmt.

Damit konnen im diskutierten Reaktionsweg zwei besonders stabile Csp-Ds-
Hydride identifiziert werden. Bei der ersten Struktur handelt es sich um Cso-D3H1s.
Hier sind vorwiegend die Kohlenstoffatome benachbarter Filinfringe abgeséttigt,
wodurch die Spannung im Fullerenkéfig abgebaut wird. Zum anderen ist das Cso-
D3;Hjzp-Isomer besonders stabil, da die Reaktionsenergien bei weiterer Hydrierung
stark zuriickgehen.

7.4. Ergebnisse

In diesem Kapitel wurden besonders stabile Hydride CsoHsy, der beiden energe-
tisch giinstigsten Cso-Isomere bestimmt. Dazu wurde die in Kapitel 5 vorgestellte
Methode verwendet und eine schrittweise Hydrierung von Cso-Ds;, (bis 22 = 34)
und Csp-D3 (bis 2z = 30) vorgenommen. Fiir jede untersuchte Zusammensetzung
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7.4. Ergebnisse

wurde eine Auswahl der stabilsten Strukturen erhalten, anhand derer energetisch
giinstige Reaktionswege aufgestellt wurden. Besonders stabile Hydridstrukturen
konnten dann durch den Vergleich der Reaktionsenergien ermittelt werden.

Der Verlauf der Hydrierungsenergien ist fiir die beiden Fullerenkéfige unter-
schiedlich. Das Dsj,-Isomer ist beispielsweise sehr reaktiv und die Reaktionsenergie
im ersten Additionsschritt ist verglichen mit den bisher untersuchten Fullerenen
sehr hoch. Im Gegensatz dazu wird fiir das Ds-Isomer bei der entsprechenden
Reaktion sogar eine niedrigere Energie als bei den Csg-Isomeren beobachtet. Die
glinstigere Gestalt des D3-Kéfigs fithrt also zu einer hoheren Stabilitat hinsicht-
lich Additionsreaktionen, obwohl mehr Fiinfringe benachbart sind als zum Beispiel
in der Ds,-Struktur. Fiir die Reaktivitat eines Fullerens ist somit nicht allein die
Anzahl der vorhandenen Pentagon-Pentagon-Bindungen ausschlaggebend, sondern
vielmehr ihre Geometrie.

Beziiglich der Additionsstellen der Wasserstoffatome wurden &hnliche Beobach-
tungen wie bei den Csg-Isomeren gemacht. So werden zu Beginn der Reaktion
hauptséchlich die Kohlenstoffatome benachbarter Filinfringe abgeséttigt, um die
sterische Spannung abzubauen. Im Fall von Cso-Ds;, ergibt sich eine Struktur, in
der alle zehn vorhandenen Pentagonstellen mit Wasserstoff besetzt sind. Dieses Iso-
mer ist analog zum isolierten Chlorderivat und im Einklang mit der empirischen
Regel von Fowler et al. [74] zur Vorhersage der Additionsstellen. Bei Cso-D3 wird
die Absattigung von 12 Kohlenstoffatomen beobachtet, wobei jedoch nur zehn der
12 vorhandenen Pentagonstellen beteiligt sind. Damit versagt die empirische Regel
in diesem Fall.

Bei hoheren Bedeckungsgraden bilden sich bevorzugt isolierte Benzolringe. Die
entsprechenden Bindungsenergien spiegeln dies allerdings nicht wider. Besonders
stabile Strukturen konnten jedoch anhand der Abnahme der Bindungsenergien fiir
die weitere Addition ermittelt werden. Fiir Cso-Ds;, sind Isomere mit 2x = 10, 22
und 34 besonders stabil, bei Cgy-D3 sind es Isomere mit 2x = 12 und 30.
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8. Cgo-Co, — das stabilste
non-IPR-Isomer von Cg

Das bekannteste Fulleren ist das ikosaedrische Isomer von Cgg, im Weiteren auch
als Cgo-I, bezeichnet. Infolge seiner auflergewohnlich hohen Stabilitdt wurde es
als erster Vertreter dieser Strukturklasse entdeckt und konnte schon bald darauf
isoliert und vollstédndig charakterisiert werden.

Ceo-I1, ist jedoch nur eines von 1812 mdglichen klassischen Cgo-Isomeren [11].
Nattirlich nimmt es aufgrund der Tatsache, dass es als einzige dieser Strukturen
keine benachbarten Fiinfringe enthélt und hochsymmetrisch ist, eine Sonderstel-
lung ein. Bedenkt man allerdings, dass die Strukturen der meisten anderen 1811
Isomere mit der Struktur von Cgy-I;, iiber Stone-Wales-Umlagerungen verkntipft
sind [99], so ist es doch erstaunlich, dass lange Zeit kein anderes Isomer aufler der
IPR-Struktur beobachtet wurde. Mittlerweile wurde die Existenz von non-IPR-
Strukturen experimentell nachgewiesen.

In einem zur Herstellung von CsyCl;o analogen Verfahren ist es Tan et al. kiirzlich
gelungen, zwei chlorierte Derivate von non-IPR-Isomeren zu synthetisieren [17].
Die Charakterisierung ergab, dass es sich dabei um die Molekiile Cgo-Cs,Clg und
Cgo-CsCly handelt, wobei die zugrunde liegenden Kafigstrukturen ausgehend von
Ceo-I, durch eine (Cgo-Cy,) beziehungsweise durch zwei (Cgo-Cs) Stone-Wales-
Umlagerungen abgeleitet werden konnen. Zudem berichten Loffler et al. in einer
aktuellen Arbeit von auf Graphit abgeschiedenen Filmen, die aus non-IPR-Cgo-
Isomeren bestehen [100]. Die Herstellung erfolgte tiber die Ionisierung und Frag-
mentierung von Cry mit anschlieBender Massenselektion. Das ebenfalls entstehen-
de IPR-Isomer konnte durch Sublimation von der Oberfliche entfernt werden, weil
die non-IPR-Isomere eine hohere thermische Stabilitéit besitzen, die moglicherweise
auf eine Aggregation zuriickzufiihren ist [100]. Da mit zweifach ionisiertem Cgo-Ij
die gleichen Ergebnisse erhalten wurden [101], wird angenommen, dass es sich um
[somere handelt, die aus Cgo-I, durch Umlagerungen des Fullerenkéafigs gebildet
werden konnen.

Dieses Kapitel befasst sich mit dem energetisch giinstigsten non-IPR-Isomer,
Cgo-Csyp. Fiir dieses Isomer wird zum einen die Hydrierung untersucht, um zu
iiberpriifen, ob eine dem isolierten Chlorderivat analoge Hydridstruktur besonders
stabil ist. Zum anderen wird die Aggregation von Cgy-Cy,-Kéfigen naher betrach-
tet.
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8. Cgo-Cs, — das stabilste non-IPR-Isomer von Cgg

8.1. Stone-Wales-Umlagerung von Cgo-1/;,

Bereits kurz nach der Entdeckung von Cgp-I;, haben Stone und Wales darauf hin-
gewiesen, dass viele weitere stabile Cgo-Isomere existieren, die nicht mit der Regel
der isolierten Fiinfringe iibereinstimmen [86]. Diese Isomere lassen sich formal von
der Cgo-I-Struktur durch Umlagerungen ableiten, bei denen jeweils zwei Koh-
lenstoffatome um 90° um den Mittelpunkt ihrer Bindung gedreht werden (SW,
Stone-Wales-Umlagerung). Mit Hilfe des Spiralalgorithmus konnte spéter gezeigt
werden, dass insgesamt 1812 klassische Isomere moglich sind [11]. Austin et al.
fithrten semiempirische Rechnungen zur Energetik all dieser Strukturen durch und
kamen zu dem Ergebnis, dass das zweitstabilste Isomer Cs,-Symmetrie besitzt und
aus Cgo-I, durch eine SW-Umlagerung gebildet werden kann, an der die Kohlen-
stoffatome einer Bindung zwischen zwei Sechsringen beteiligt sind [102]. Dies ist in
Abbildung 8.1 dargestellt, wo auch die beiden Funfringpaare in der Cs,-Struktur
erkennbar sind.

Die Untersuchung der restlichen Strukturen hinsichtlich einer strukturellen Be-
ziehung zum I,-Isomer ergab, dass 1709 der insgesamt 1811 klassischen non-IPR-
Isomere durch SW-Umlagerungen ausgehend von Cgo-Ij, erreichbar sind [99]. Dabei
miissen alle Wege iiber das Cy,-Isomer verlaufen, da es die einzige Struktur ist,
die nach der ersten SW-Umlagerung aus Cgo-I;, hervorgeht. Cgo-Cs,, besitzt zudem
die wenigsten Pentagon-Pentagon-Bindungen aller non-IPR-Isomere. Mit zuneh-
mender Anzahl an SW-Umlagerungen nimmt auch die durchschnittliche Anzahl
an benachbarten Fiinfringen zu, was mit einer Energieerhohung von jeweils 33
kJmol™ verbunden ist [99]. Fiir die erste Umlagerung von Cgo-I;, nach Cgo-Cs,
wird ohne Berticksichtigung der Aktivierungsbarriere etwa fiinfmal so viel Energie
benotigt.

SW

C6O_ lh C60_ C2v

Abbildung 8.1.: Bildung des zweitstabilsten Cgg-Isomers Cgo-Cs, durch Rotation
einer C-C-Bindung im Ij,-Isomer.
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8.2. Hydrierung von Cgy-Co,

Die Hohe der Aktivierungsbarriere, die auf dem Weg von Cgo-I;, zu Cgo-Cs,
durchlaufen werden muss, wurde von Bettinger et al. mit Dichtefunktionalmetho-
den berechnet [103]. Dabei wurde sowohl eine konzertierte Reaktion iiber einen Cs-
symmetrischen Ubergangszustand betrachtet als auch eine stufenweise Reaktion,
die iiber ein asymmetrisches Carbenintermediat verlauft. Fiir beide Ubergangszu-
stdnde ergaben sich im Wesentlichen gleiche Werte fiir die Aktivierungsenergie,
die zwischen 7.0 eV (PBE) und 7.3 €V (B3LYP) liegen. Der Energieunterschied
zwischen Cgo-I, und Cgo-Cy, wurde zu 1.55 eV (PBE) bezichungsweise 1.68 eV
(B3LYP) berechnet [103].

8.2. Hydrierung von Cgo-C>,

Motiviert durch die Isolierung des Chlorderivats CgoClg, das auf der Struktur des
stabilsten non-IPR-Isomers Cgo-Csy, beruht, wurde eine Untersuchung zur Hydrie-
rung dieses Isomers vorgenommen. Im Mittelpunkt stand dabei die Identifizierung
der besonders stabilen Strukturen Cgo-Cs,Ha,, die sich nach Abséttigung der re-
aktivsten Stellen ergeben. Es sollte iiberpriift werden, ob mit Wasserstoff eine dem
Chlorderivat analoge Struktur gebildet wird oder ob andere Additionsmuster sta-
biler sind. Auflerdem sollte die Reaktivitat des Cy,-Isomers mit der des I;-Isomers
verglichen werden.

Details der Rechnungen

Bei der Hydrierung von Cgg-Cs, wurde wie bei Cgo-I;, verfahren. Die technischen
Spezifikationen zur Berechnung von relativen Energien und Hydrierungsenergien
konnen Kapitel 5 entnommen werden. Die Bindungsenergien wurden sowohl mit
BP86/def2-TZVP als auch mit TPSS/def2-TZVP berechnet, wobei sich eine Uber-
einstimmung der beiden Werte bis auf 2 kJmol™! ergab. Im Folgenden wird daher
nur auf die mit BP86 erhaltenen Ergebnisse eingegangen.

Die Energiebereiche zur Beriicksichtigung von DFTB- und DFT-Strukturen in-
nerhalb des Additionsschemas wurden analog zur Hydrierung von Cgo-I, gewéhlt
(siche Kapitel 5). Es wurde bis zu einem Wasserstoffgehalt von 22 = 10 hydriert, da
hier bereits ersichtlich wurde, dass sich bei 22 = 8 ein Minimum beztiglich der ver-
bleibenden Strukturen im Additionszyklus befindet (siehe Tabelle 8.1). Fiir die Bil-
dung der beiden Isomere mit der Zusammensetzung Cgo-Co,Hg wurden energetisch
glinstige Reaktionswege aufgestellt und die entsprechenden Reaktionsenergien ge-
méf Gleichung (4.4) berechnet. In Abbildung 8.2 sind die berechneten Energien
beider Reaktionswege gegen die Anzahl der addierten Wasserstoffatome aufgetra-
gen.
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8. Cgo-Cs, — das stabilste non-IPR-Isomer von Cgg

Tabelle 8.1.: Anzahl der Isomere, die im Rahmen der schrittweisen Wasserstoft-
addition fir Cgp-Cs, untersucht wurden. Die Zahl oberhalb der Pfeile gibt an,
bis zu welcher relativen Energie die energetisch glinstigsten Strukturen bertick-
sichtigt wurden (in kJmol™1).

2x DFTB DFT Rest
2 1x1770 =5 18 =% g
4 8x1653 =% 15 =3 5
6 5x 1540 =% 91 =3, ¢4
8 6x1431 =% o =39 -
10 2x1326 =% 18 =39 7

» o & & » ¥ o @
> o o © & X g o
680 .
‘76 (a) Reaktionsweg 1 (b) Reaktionsweg 2
S
- 640 r g
X
.2 L 2 V'S * *
S 600 ¢ * . \ _
c \ * |
[ : :
S 560 r . *
©
£
M
520 i 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 i
2 4 6 8 10 2 4 6 8 10

Anzahl addierter H-Atome

Abbildung 8.2.: Bindungsenergien fiir die schrittweise Wasserstoffaddition ent-
lang der ausgewéhlten Reaktionswege fiir Cgo-Cy,,. Auf der zweiten z-Achse sind
die Additionsstellen der jeweils neu hinzukommenden Wasserstoffatome angege-
ben. Die Nummerierung der Kohlenstoffatome kann Abbildung C.2 entnommen
werden.
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8.2. Hydrierung von Cgy-Co,

8.2.1. Additionsmuster

Die Bindungsenergie fiir das erste Wasserstoffpaar liegt bei beiden Reaktionswegen
im Bereich von 600 kJ mol~!. Damit ist das Cy,-Isomer reaktiver als das Ij,-Isomer,
fiir welches eine Bindungsenergie von 540 kJ mol~! berechnet wurde (siche Kapitel
5). Die Reaktivitét ist vergleichbar mit der des Ds-Isomers von Csg, bei dem eben-
falls eine Reaktionsenergie von etwa 600 kJ mol~! beobachtet wurde (siche Kapitel
7). Im weiteren Verlauf der Reaktion zeigen die Bindungsenergien ein zigzagfor-
miges Verhalten und die Energien der Additionsschritte 2z = 4 und 2x = 8 liegen
etwas oberhalb der Energie des ersten Reaktionsschritts. Bei beiden Reaktionswe-
gen wird nach Addition von acht Wasserstoffatomen ein deutlicher Riickgang der
Reaktionsenergie um mehr als 50 kJ mol~! verzeichnet.

Die Additionsstellen der Wasserstoffatome werden im betrachteten Reaktionsbe-
reich durch die benachbarten Fiuinfringe festgelegt. Allerdings werden dabei nicht
nur Pentagonstellen abgeséttigt, sondern auch dazu benachbarte Kohlenstoffatome
oder Kohlenstoffatome, die sich in 1,4-Position zu einer Pentagonstelle befinden.
Damit ergeben sich die in Abbildung 8.3 dargestellten Additionsmuster. Schlegel-
Diagramm (a) veranschaulicht das Cgo-Cs,Hg-Isomer, das in Reaktionsweg 1 gebil-
det wird und zugleich das energetisch glinstigste Isomer dieser Zusammensetzung
ist. Die Wasserstoffatome sind in dieser C,-symmetrischen Struktur so angeordnet,
dass sie einen Benzolring umgeben. In Reaktionsweg 2 wird das zweitstabilste Iso-
mer erhalten, dessen Struktur in Schlegel-Diagramm (b) zu sehen ist. Hier sind die
Additionsstellen um eine Naphthalineinheit herum angeordnet und das Molekiil
hat Cy,-Symmetrie.

In beiden Strukturen ist die sterische Spannung der benachbarten Fiinfringe
ausgeglichen und eine weitere Wasserstoffaddition ist energetisch viel ungtinstiger.
Daher sollten diese Isomere experimentell zugéanglich sein.

Abbildung 8.3.: Schlegel-Diagramme der stabilsten Isomere mit der Zusammen-
setzung Cgo-Co,Hg. Kohlenstoffatome, die Wasserstoff binden, sind als schwarz
ausgefiillte Kreise dargestellt.
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8. Cgo-Cs, — das stabilste non-IPR-Isomer von Cgg

8.2.2. Vergleich mit experimentell isoliertem CgoClg

Das Additionsmuster, das in der Struktur des isolierten Chlorderivats vorliegt,
ist identisch mit demjenigen von Schlegel-Diagramm (b) (sieche Abbildung 8.3).
Bei den hydrierten Fullerenen ist dies das zweitstabilste Isomer und 19 kJmol™!
ungiinstiger als das stabilste. Wahrend sich die relativen Energien der Hydridstruk-
turen vergleichsweise gut auf Fluorderivate iibertragen lassen, haben Chloratome
im Gegensatz zu H und F einen deutlich grofleren Platzbedarf. Dies fiihrt allge-
mein dazu, dass Additionsmuster, bei denen die addierten Atome nahe beieinander
liegen, oftmals etwas ungiinstiger sind. Deshalb wurden die relativen Energien der
in Abbildung 8.3 dargestellten Strukturen fiir die chlorierten Derivate berechnet
(BP86/def2-TZVP). Dabei ergab sich, dass Struktur (b) 22 kJmol™! giinstiger ist
als Struktur (a). Die energetische Reihenfolge kehrt sich also vom Hydrid zum
Chlorid um. Damit entspricht die experimentell charakterisierte Struktur dem sta-
bilsten Isomer der Zusammensetzung Cgg-Cs,Clg.

8.3. Aggregation von Cgy-C>,

In den bisherigen Kapiteln lag der Schwerpunkt auf der Abséttigung der reaktiven
Stellen von non-IPR-Fullerenen mit Hilfe von Reaktanden wie Wasserstoff oder
Halogenen. Stehen jedoch keine solchen Molekiile zur Verfiigung wie beispielsweise
bei den Abscheidungsexperimenten von Loffler et al., so muss die sterische Span-
nung im Fullerenkéfig auf eine andere Weise ausgeglichen werden. Dies kann zum
Beispiel durch die Ausbildung von kovalenten Bindungen zwischen den Fullerenen
geschehen.

Im Weiteren wird die Aggregation von Cgg-Cy,-Molekiilen untersucht, um zu
iiberpriifen, ob dieser Vorgang moglich ist und ob damit die experimentellen Beob-
achtungen der Abscheidungsexperimente erklart werden konnen. Dazu wird iiber-
legt, welche Strukturen im Fall einer Dimerisierung bevorzugt gebildet werden und
ausgehend davon werden hohere Aggregate abgeleitet. Fiir die Dimere werden die
Bindungsenergien beziiglich einer Dissoziation in Monomere berechnet und es wird
darauf eingegangen, welche Veranderungen in der elektronischen Struktur bei der
Aggregation auftreten.

Details der Rechnungen

Alle DFT-Rechnungen in diesem Abschnitt wurden mit dem Programm TURBO-
MOLE [42] ausgefiihrt.

Die Geometrien der Dimer- und Oligomerstrukturen von Cgg-Cs, wurden mit
dem Funktional BP86 sowohl auf konventionelle Weise (BP86/def2-SV(P)) als
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8.3. Aggregation von Cgy-Cl,

auch unter Verwendung einer empirischen Korrektur fiir die Dispersionsenergie op-
timiert (BP86-D/def2-SV(P)). Bei der Berechnung der Bindungsenergien wurden
Fehler durch Basissatzeffekte (BSSE, basis set superposition error) entsprechend
der Counterpoise-Methode korrigiert [104].

Die Berechnung der Kohn-Sham-Photoelektronenspektren erfolgte mit der Kom-
bination BP86/def2-SV(P). Ein Spektrum ist dabei durch die Energien epumo —
g; + IP gegeben, wobei er,umo und ¢; die Orbitaleigenwerte einer DFT-Rechnung
des Kations in der Geometrie des neutralen Molekiils sind. IP ist das entsprechende
Ionisierungspotential. Auf diese Weise wird eine gute Néaherung fiir ein Photoelek-
tronenspektrum erhalten, bei welchem die Zustidnde dominieren, die durch Ent-
fernen eines Elektrons ohne zusétzliche Anregung resultieren. Fiir den Vergleich
mit den gemessenen Spektren wurden die Linien mit Gau-Funktionen verbreitert,
wobei fiir jeden Zustand die gleiche Intensitit angenommen wurde. Die Breite der
Funktionen wurde dahingehend angepasst, dass das experimentelle Spektrum von
Ceo-I, bestmoglich wiedergegeben wird (FWHM= 0.34 eV, full width at half ma-
Timum,).

8.3.1. Strukturen und Bindungsenergien

Fir die Aggregation von Cgo-Cs, wurde zunéchst als einfachster Fall die Bildung
von Dimeren betrachtet. Zwei Fullerenkéfige konnen allgemein durch eine oder
durch zwei kovalente Bindungen miteinander verkniipft sein. Bei einfach gebunde-
nen Dimeren befindet sich dabei an jedem Fulleren ein ungepaartes Elektron, wor-
aus sich eine hohere Reaktivitit und damit eine geringere Stabilitéit ableiten lasst.
Daher wurden nur Dimere betrachtet, die entsprechend einer [2+2]-Cycloaddition
zwei kovalente Bindungen aufweisen.

Zur Bestimmung der Kohlenstoffatome, die bevorzugt eine Cycloaddition ein-
gehen beziehungsweise die im Hinblick auf kovalente Bindungen zu den stabilsten
Dimerstrukturen fithren, wurden die energetisch gilinstigsten Isomere der Zusam-
mensetzung Cgo-Cy,Hy herangezogen. Anhand dieser konnten zwei Strukturen er-
mittelt werden, die fiir eine [242]-Cycloaddition in Frage kommen, wenn man die
Kohlenstoffatome der C-H-Bindungen fiir Bindungen zwischen den Fullerenen ver-
wendet. Folglich wurden zwei verschiedene Bindungstypen a und b fiir die Bildung
von Dimeren untersucht. Bei Bindungstyp a gehoren die an der Reaktion beteilig-
ten Kohlenstoffatome zur Bindung zwischen zwei Flinfringen und bei Bindungstyp
b sind sie Teil der dazu benachbarten Bindung (siche Abbildung 8.4).

Dimere

Unter Verwendung von Bindungstyp a konnen zwei unterschiedliche Dimerstruk-
turen mit Cy,- und Cy,-Symmetrie konstruiert werden (Dimer 1 und Dimer 2).
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8. Cgo-Cs, — das stabilste non-IPR-Isomer von Cgg

a b

Abbildung 8.4.: Verschiedene Bindungstypen, die fiir die Aggregation der Cgo-
Cy,-Kéfige bertuicksichtigt wurden. Die Grafik zeigt einen Ausschnitt aus der
Struktur des Cs,-Isomers, wobei die an der Cycloaddition beteiligten Kohlen-
stoffatome mit schwarzen Punkten gekennzeichnet sind.

Bei Bindungstyp b gibt es vier verschiedene Moglichkeiten fiir die Anordnung der
beiden Cgo-Molekiile, wodurch Dimere mit den Symmetrien Cy (Dimer 3 und Di-
mer 4), Cs (Dimer 5) und C; (Dimer 6) resultieren. Die Strukturen der Dimere
2 und 6 sind stellvertretend in Abbildung 8.5 beziehungsweise in Abbildung 8.6
dargestellt.

Fiir alle sechs Dimere wurden die Bindungsenergien beziiglich der Dissoziation
in Monomere berechnet. Dabei zeigt sich, dass die Orientierung der Fullerenkéfige
zueinander bei gleichem Bindungstyp keinen Einfluss hat. Alle Dimere, die gemé&f
Bindungstyp a verkniipft sind, haben eine Bindungsenergie von 61 kJ mol™ (—26
kJmol~! ohne Dispersion), wihrend fiir alle Dimere mit Bindungstyp b ein Wert
von 162 kJmol~! (73 kJ mol~! ohne Dispersion) erhalten wurde. Unter Berticksich-
tigung der Dispersionswechselwirkung, die pro Bindung einen Beitrag von etwa 90
kJmol™! liefert, ist somit die Bildung aller betrachteten Dimere energetisch be-
glinstigt. Die unterschiedlichen Bindungsenergien der Dimere mit Bindungstyp a
und b sind zum einen damit erklérbar, dass bereits bei den entsprechenden Cgg-
Cy,Hy-Isomeren die Addition gemi Typ b etwa 30 kJmol™! giinstiger ist. Au-
Berdem sind die C—~C-Bindungen zwischen den stérker gebundenen Fullerenkéfigen
etwa 3 pm kiirzer.

Trimere und Tetramere

Ausgehend von den untersuchten Dimeren wurde tiberpriift, ob eine weitere Aggre-
gation auf der Basis der ausgewéhlten Bindungstypen moglich ist. Da die reaktiven
Stellen sowohl bei Typ a als auch bei Typ b an einem Paar benachbarter Fiinfrin-
ge lokalisiert sind und ein weiteres, symmetrieaquivalentes Pentagonpaar in einem
Winkel von etwa 90° zur Verfiigung steht, ist eine Weiterreaktion grundséatzlich
bei allen Dimeren denkbar.
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8.3. Aggregation von Cgy-Cl,

Abbildung 8.5.: Strukturen und Symmetrien der untersuchten Cgo-Cs,-Oligome-
re, die auf Bindungstyp a basieren. Die angegebene Bindungsenergie bezieht sich

auf die Dissoziation in zwei Monomere entsprechend der gestrichelten Linie.
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8. Cgo-Cyy, — das stabilste non-IPR-Isomer von Cgg
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Abbildung 8.6.: Strukturen und Symmetrien der untersuchten Cgg-Cy,-Oligome-
re, die auf Bindungstyp b basieren. Die angegebene Bindungsenergie bezieht sich
auf die Dissoziation in zwei Monomere entsprechend der gestrichelten Linie.
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8.3. Aggregation von Cgy-Cl,

Im Hinblick auf die Experimente von Loffler et al., die auf einer Graphitober-
flache stattfinden, wurden jedoch nur Strukturen berticksichtigt, bei denen eine
Anlagerung von weiteren Kéfigen innerhalb einer Ebene erfolgen kann. Bei den
Dimeren 2 und 6 ist die Bildung von ebenen Ketten moglich und es wurden die
entsprechenden Trimere und Tetramere untersucht. Die Strukturen dieser Mole-
kiile sind in Abbildung 8.5 und Abbildung 8.6 veranschaulicht.

Hinsichtlich der Bindungsenergien in den gréfieren Aggregaten wurden Uberle-
gungen anhand von Cgp-Cy,Hso- und Cgo-Csy,Hy-Isomeren angestellt, die die Bin-
dungsverhéltnisse in den Trimeren und Tetrameren von Dimer 2 und Dimer 6
widerspiegeln. Bei Bindungstyp a wird beobachtet, dass die Addition des zweiten
Wasserstoffpaars eine um 24 kJ mol~! hohere Bindungsenergie ergibt als das erste
Wasserstoffpaar. Daher ist zu erwarten, dass die Bindungen in den Oligomeren
auch etwas stérker sind als in Dimer 2. Bei Bindungstyp b ist das Gegenteil der
Fall. Hier ist das zweite Wasserstoffpaar 22 kJmol™! schwicher gebunden als das
erste, so dass auch die Bindungsenergien in den Oligomeren etwas niedriger sein
sollten als bei Dimer 6.

Die berechneten Bindungsenergien der Dimere sind deutlich grofier als die van-
der-Waals-Bindungsenergie zwischen Cgo-I,-Molekiilen und es ist anzunehmen,
dass die Verhéltnisse bei Cgo-Cs,-Oligomeren dhnlich sind. Daher ist eine kovalente
Verkniipfung von non-IPR-Isomeren eine mogliche Erklarung fiir die experimentell
beobachtete hohere thermische Stabilitat dieser Filme.

8.3.2. Photoelektronenspektren

Da es experimentell moglich ist, die elektronische Struktur der abgeschiedenen
Ceo-I- und non-IPR-Cgp-Filme mit Hilfe von Photoelektronenspektroskopie zu
untersuchen, war es von Interesse, entsprechende Spektren fiir Cgp-Ij,, Cgo-Cs,, SO-
wie fiir die Aggregate von Cgy-Cy, zu simulieren. Damit sollte ermittelt werden,
inwiefern sich die elektronische Struktur durch die SW-Umlagerung und durch die
Ausbildung kovalenter Bindungen verandert. Die Ergebnisse der Berechnungen
sind in Abbildung 8.7(a) aufgetragen, wobei die Energieskala fiir die Bindungs-
energie der Elektronen so gewahlt ist, dass die erste Linie jedes Spektrums dem
Ionisierungspotential (IP) des jeweiligen Molekiils entspricht (siehe auch Details
der Rechnungen).

Das simulierte Spektrum von Cgy-Csy, (IP = 7.2 €V) unterscheidet sich kaum
vom Spektrum des I-Isomers (IP = 7.5 V). Lediglich die zweite Bande zeigt eine
leichte Verbreiterung. Die Rotation der C—C-Bindung hat folglich keinen grofien
Einfluss auf die elektronische Struktur, was jedoch nicht sehr tiberraschend ist,
da der Fullerenkéfig weitgehend unverdndert bleibt. Im Gegensatz dazu treten
im Spektrum von Dimer 2 deutliche Unterschiede auf. Zum einen ist das gesam-
te Spektrum zu kleineren Bindungsenergien verschoben (IP = 6.4 €V) und zum
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8. Cgo-Cs, — das stabilste non-IPR-Isomer von Cgg

(a) Theorie

— Cgo=ln
- Cgo=Cay
---- Cgg—Cp, Dimer 2

Intensitat
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Bindungsenergie / eV

(b) Experiment
— Cgo—!p Film
---- non-IPR-Cg, Film
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1 2 3 4 5 6 7 8
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Abbildung 8.7.: Berechnete und gemessene Photoelektronenspektren verschiede-
ner Cgo-Spezies [100]. Die Energieskalen von Theorie und Experiment sind

durch die Wahl unterschiedlicher Bezugspunkte gegeneinander verschoben (siehe
Text).
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8.4. Ergebnisse

anderen werden zuséatzliche Banden beobachtet. Am auffélligsten sind dabei die
Schulter bei der ersten Bande sowie eine weitere Bande zwischen der ersten und
urspriinglich zweiten Bande. Diese neuen Zusténde resultieren aus der kovalenten
Bindung (Bindungstyp a) zwischen den Fullerenen. Fiir Dimer 6 (Bindungstyp b)
wurde ebenfalls ein Spektrum simuliert (IP = 6.8 ¢V). Dieses zeigt im Wesentli-
chen die gleichen Charakteristika wie das Spektrum von Dimer 2, jedoch befindet
sich die bei Dimer 2 ausgepragte Bande bei 7.7 eV bei hoheren Energien, so dass
sie nur als Schulter der zweiten Bande erkennbar ist.

Die gemessenen Photoelektronenspektren der Filme von Cgg-I;, und non-IPR-Cg
sind in Abbildung 8.7(b) illustriert. Der Ausschnitt der Energieskala ist genauso
grofl wie bei den simulierten Spektren. Die Bindungsenergien liegen jedoch auf-
grund der Messungen, die relativ zur Fermienergie des Festkorpers vorgenommen
werden, bei kleineren Werten. Um eine zu den berechneten Spektren dquivalente
Skala zu erhalten, misste die Austrittsarbeit des jeweiligen Festkorpers (Diffe-
renz zwischen Fermienergie und Vakuumlevel) addiert werden. Diese ist fiir dicke
Fullerenfilme etwa 0.3-0.4 eV grofler als fiir reines HOPG. Da die experimentell
untersuchten Cgo-Ij,-Filme dicker sind als die Filme der non-IPR-Isomere, ist davon
auszugehen, dass die Austrittsarbeiten unterschiedlich sind und die Korrektur be-
ziglich des Vakuumlevels zu einer Verschiebung der Spektren relativ zueinander
fithrt. Das Spektrum des non-IPR-Films ware dann zu kleineren Energien ver-
schoben. Verglichen mit dem Spektrum des Cgo-Ij,-Films zeigt das Spektrum des
non-IPR-Films bereits ohne Korrektur eine leichte Verschiebung nach links. Der
auffalligste Unterschied ist allerdings die zusétzliche Bande bei 2.6 €V.

Die Hauptmerkmale des gemessenen Photoelektronenspektrums von Cgo-I;, wer-
den von der Simulation gut wiedergegeben. Der Vergleich des non-IPR-Spektrums
mit den berechneten Spektren der Dimere zeigt, dass die wesentlichen Eigenschaf-
ten, wie die Verschiebung zu kleineren Energien und das Auftreten neuer Banden,
durch die Aggregation der Fullerenkéfige erklért werden kénnen. Da zu erwarten
ist, dass sich andere non-IPR-Isomere dhnlich wie Cgo-Cs, verhalten, kann jedoch
nur geschlussfolgert werden, dass die experimentellen Filme allgemein aus einem
oder mehreren non-IPR-Isomeren bestehen.

8.4. Ergebnisse

In diesem Kapitel wurde die Reaktivitdat des Cgo-Co,-Isomers im Hinblick auf die
Anlagerung von Wasserstoff untersucht. Das Additionsschema ermdéglichte dabei
die Bestimmung einer Auswahl der stabilsten Strukturen fiir jede Zusammenset-
zung Cgo-CoyHop (22 = 2,4,...,10). Ausgehend davon wurden zwei energetisch
glinstige Reaktionswege ermittelt und die Bindungsenergien entlang diesen ana-
lysiert. Dadurch konnten zwei Isomere mit der Zusammensetzung Cgo-Cs,Hg als
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8. Cgo-Cs, — das stabilste non-IPR-Isomer von Cgg

besonders stabil identifiziert werden. In beiden Strukturen ist die sterische Span-
nung der benachbarten Finfringe minimiert und die Reaktionsenergien fiir eine
weitere Hydrierung nehmen deutlich ab. Die energetische Reihenfolge dieser bei-
den Isomere kehrt sich bei Betrachtung der chlorierten Molekiile um, wobei die
vorhergesagte Struktur des stabilsten Cgg-Cy,Clg-Isomers mit der Struktur des ex-
perimentell charakterisierten Isomers tibereinstimmt.

Basierend auf den Hydridstrukturen wurde eine Untersuchung zur Aggregation
von Cgo-Co,-Kéfigen vorgenommen. Hierzu wurden Dimere, Trimere und Tetra-
mere betrachtet, bei denen die Fullerene entsprechend einer [2+2]-Cycloaddition
kovalent miteinander verkniipft sind. Die berechneten Bindungsenergien sowie die
simulierten Photoelektronenspektren sind im Einklang mit experimentellen Be-
obachtungen und unterstiitzen die Vermutung, dass die vorliegenden Filme aus
kovalent gebundenen non-IPR-Cgp-Isomeren aufgebaut sind.
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9. Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde eine Vorgehensweise entwickelt, mit der unter
Verwendung von Dichtefunktionalmethoden eine systematische Bestimmung der
Additionsmuster besonders stabiler Fullerenhydride C, Hs, vorgenommen werden
kann. Die erforderliche Einschrankung der zu untersuchenden Isomerstrukturen
wird durch ein Auswahlverfahren erreicht, welches auf thermodynamischen Krite-
rien beruht. Dabei wird angenommen, dass die Wasserstoffaddition schrittweise un-
ter Anlagerung von jeweils zwei Wasserstoffatomen erfolgt und dass die energetisch
glinstigen [somere der Zusammensetzung C,Hy, aus den energetisch giinstigen Iso-
meren der Zusammensetzung C,Hs,_» durch Addition von zwei Wasserstoffato-
men gebildet werden konnen. Eine weitere Reduzierung des Rechenaufwands wird
durch eine Vorauswahl der Strukturen mittels einer auf DFT basierenden Tight-
Binding-Methode (DFTB) erreicht. Fiir jede Zusammensetzung C,,Hy, wird damit
eine Auswahl der stabilsten Strukturen erhalten, anhand derer energetisch giinsti-
ge Reaktionswege ermittelt werden konnen. Die Analyse der Hydrierungsenergien
entlang dieser Reaktionswege ermoglicht dann die Identifizierung besonders stabi-
ler Strukturen C, H,, sowie der entsprechenden Additionsmuster.

Die Bestimmung der fiir diese Aufgabenstellung am besten geeigneten Dichte-
funktionale und Basissétze erfolgte durch den Vergleich mit CCSD(T)-Rechnungen
fiir die Hydrierung der Modellsysteme Benzol und Naphthalin. Dabei zeigte sich,
dass die Kombinationen BP86/def2-TZVP und TPSS/def2-TZVP fir die Berech-
nung von Hydrierungsenergien die genauesten Ergebnisse liefern. Die Zuverlassig-
keit der verwendeten Vorauswahlmethode wurde ebenfalls sorgfaltig tiberpriift. Ein
Test der vorgeschlagenen Strategie an Cgo-I; ergab eine gute Ubereinstimmung der
Ergebnisse mit fritheren Berechnungen und experimentellen Daten. Insbesondere
waren die bereits bekannten besonders stabilen Strukturen der Isomere Cgp-I;,Hig
und Cgo-I,H3s im ermittelten Reaktionsweg enthalten.

Das erarbeitete Verfahren wurde zur Vorhersage der besonders stabilen Hy-
dridstrukturen ausgewéhlter non-IPR-Fullerene angewendet. Dabei ergaben sich
neue Erkenntnisse hinsichtlich der Zusammensetzung und der Additionsmuster
der besonders stabilen Strukturen und es konnte ein Einblick in den grundle-
genden Ablauf der Hydrierungsreaktion erhalten werden. So wurde deutlich, dass
die Additionsstellen der Wasserstoffatome hauptséchlich durch die Stabilitiat des
verbleibenden 7-Elektronensystems festgelegt werden. Dies fithrt dazu, dass zu
Beginn der Reaktion zunéchst die Kohlenstoffatome abgesattigt werden, die mit
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9. Zusammenfassung

den verkniipften Fiinfringen und der damit einhergehenden Schwachung des -
Elektronensystems in Verbindung stehen. Im weiteren Verlauf der Reaktion ist
dann die Bildung von separierten Benzol- und Naphthalineinheiten charakteris-
tisch. Die Addition eines hinzukommenden Wasserstoffpaars erfolgt héufig tiber
eine energetisch giinstige 1,2- oder 1,4-Addition. Die Additionsmuster, die sich nach
Absittigung der reaktivsten Stellen ergeben, lassen sich im Allgemeinen nicht mit
einer einfachen, nur auf der Kafiggeometrie beruhenden Regel vorhersagen. Nur
die Struktur des besonders stabilen Cgy-Ds;,Hip-Isomers ist im Einklang mit einer
Addition in der Reihenfolge PPP > PPH > PHH > HHH (P = Pentagon, H =
Hexagon).

Die Untersuchung der Hydrierung der beiden energetisch giinstigsten Csg-Isome-
re ergab, dass beide Fullerene im ersten Additionschritt eine &hnliche Reaktivitét
aufweisen. Bei Csg-Cy wird nach der Addition von sechs Wasserstoffatomen ein
besonders stabiles Isomer erhalten. Einige der weiteren besonders stabilen Hydrid-
strukturen von Css-C; sind mit besonders stabilen Hydridstrukturen von Cgo-I;,
verwandt. Bei den beiden untersuchten Csg-Isomeren wird ein deutlicher Unter-
schied in der Reaktivitdt im ersten Additionsschritt beobachtet. Das Dsj-Isomer
ist viel reaktiver als das Ds-Isomer. Das Additionsmuster, das nach Abséattigung
der reaktivsten Stellen im Dsj,-Isomer resultiert, stimmt mit dem in experimentell
isoliertem Cso-D5,Clyg tiberein. Die Hydrierung des Isomers Cgg-Cy, fiihrt nach
Abséttigung der reaktivsten Stellen auf zwei besonders stabile Cgo-Cy, Hg-Isomere.
Die energetische Reihenfolge dieser beiden Strukturen kehrt sich bei Betrachtung
der entsprechenden chlorierten Derivate um, und die stabilere Struktur entspricht
dem Isomer, das in experimentell isoliertem Cgo-Cs,Clg vorliegt. Die Kenntnis der
Strukturen der stabilsten Cgg-Cs,Ho-Isomere wurde weiterhin dazu verwendet, um
die bevorzugt gebildeten Dimerstrukturen bei [2+2]-Cycloadditionen abzuleiten.

Mit der entwickelten Methode konnten damit die Additionsmuster der bereits
synthetisierten non-IPR-Fullerenderivate Cso-Ds;,Clig und Cgp-Cs,Clg als beson-
ders stabil bestatigt werden. Zudem war es moglich, besonders stabile Hydrid-
strukturen der non-IPR-Fullerene Csg-Cy, Csz-Cs, und Cso-D3 vorherzusagen, die
in zukinftigen Experimenten isoliert werden koénnten.
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A. Basissatze
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A.

Basissédtze

Tabelle A.1.: Ubersicht iiber die verschiedenen Basissitze, die im Rahmen dieser
Arbeit verwendet wurden. Die Bezeichnungen basis, jbas, etc. beziehen sich
auf die im Programm TURBOMOLE verwendeten Schliisselworter. Alle Basissétze
sind unter ftp://ftp.chemie.uni-karlsruhe.de/pub/ erhaltlich.

Orbitalbasis Auxiliarbasis
Methode basis jbas?® jkbasP cbas® cabs¢
DFT def2-SV(P)e  def2-SV(P)f - - -

def2-TZVP® def2-TZVPf - - -

CCSD(T),  cc-pVTZE - - _ _

MP2 cc-pVQZe - - - -
HF aug-cc-pV5Z" —~ aug-cc-pV5Z' —~ -
MP2-F12  def2-QZVPP*© - aug-cc-pV5Z' aug-cc-pV5Zk def2-TZVPP®

a
b

C

~ — T @ - o
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Optimiert fiir die RI-J-Naherung der Coulomb-Integrale bei DFT-Rechnungen (RI-DFT).
Optimiert fir die RI-JK-Ndherung der Coulomb- und Austausch-Integrale bei HF-Rechnungen
(RI-JK-HF). Wird bei MP2-F12-Rechnungen zusétzlich fiir die Konstruktion der gréBeren Fock-
Matrix verwendet.

Optimiert fir die RI-Naherung der Vierzentren-Zweielektronen-Integrale in MP2-Rechnungen
(RI-MP2). Wird bei MP2-F12-Rechnungen auch fir die RI-Naherung der im F12-Teil resultie-
renden Vierzentren-Zweielektronen-Integrale eingesetzt.

Hilfsbasis fir die Zerlegung der bei F12 auftretenden Drei- und Vierelektronen-Integrale. Da
hierfiir keine optimierten Auxiliarbasissatze vorlagen, wurde eine cbas verwendet.

Lit. [41,66,105,106]

Lit. [49]

Lit. [107]

Lit. [108]

Lit. [65]

Lit. [67]
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B. Tabellen zu Kapitel 4

Tabelle B.1.: Vergleich der relativen DFT-Energien der closed-shell-Isomere von
Dihydronaphthalin, C;oHjo, mit dem abgeschétzten CCSD(T)-Basissatzlimit (in
kJmol™1).

BP86 TPSS B3LYP

Isomer CCSD(T) SV(P) TzZVP SV(P) TzZVP SV(P) TZVP
1 G 000 000 000 000 000 000  0.00
2 G 1255 1546 1397 1620 1503 1440  13.07
8 C» 9852 10060 98.09 103.95 101.21 10498 101.76
6 G 99.42 9772 97.32 10055 100.06 103.98 103.13
4 ¢, 113.02 11221 11001 11539 11327 117.96 115.32
5 C; 12401 12791 12583 130.98 128.88 13429 131.49
3 (C, 12730 12721 12524 13052 12871 133.86 131.21
7 C, 14136 15400 14891 157.00 152.08 15727 151.63
10 C, 16547 180.11 183.84 19228 186.89 191.42 185.64
9 C, 16610 18958 18511 191.54 187.31 190.73 185.54
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Tabelle B.2.: Vergleich der relativen DFT-Energien der closed-shell-Isomere von
Tetrahydronaphthalin, CyoH;jz, mit dem abgeschétzten CCSD(T)-Basissatzlimit
(in kJmol™!).

BP86 TPSS B3LYP
lsomer CCSD(T) SV(P) TzZVP SV(P) TzZVP SV(P) TZVP
11 G 000 000 000 000 000 000  0.00

13 C; 104.76  108.19 105.54 111.29 108.33 112.45 109.10
24 C; 118.36 12455 12245 12730 12492 129.37 126.45
12 C; 120.15 123.49 121.29 126.40 124.03 128.26 125.35
21 C; 121.52 127.39 12428 130.48 127.07 131.46 127.65
14 G 127.18 13494 13275 137.34 13495 138.77 135.78
22 C; 127.32  140.01 135.80 142.97 138.55 14219 137.25
19 G 127.54 13292 129.68 136.08 132.79 137.99 134.09
23 G 130.57 138.66 135.43 141.85 138.56 142.31 138.53
29 Con 130.65 14587 139.70 149.61 143.72 146.17 139.62
20 G 130.83 14243 137.78 14593 141.36 14441 139.25
15 C; 140.50 155.66 151.31 158.62 154.14 158.05 153.03
26 C; 14440 163.31 157.35 166.35 160.44 163.72 157.09
16 G 147.30 167.16 160.61 169.92 163.43 167.41 160.28
28 G 14770 169.08 164.47 172.02 167.22 170.30 165.03
30 G 14990 159.30 154.32 163.33 158,50 162.42 157.08
17 C; 150.30 171.70 167.59 173.75 169.65 172.93 168.03
25 C; 152.11 165.20 160.68 168.66 164.21 167.73 162.64
27 C; 15354 17513 171.39 177.34 17357 177.58 173.10
18 G 15436 17599 171.19 178.76 173.67 177.76 17231

111



B. Tabellen zu Kapitel 4

Tabelle B.3.: Vergleich der relativen DFT-Energien der closed-shell-Isomere von
Hexahydronaphthalin, C1oH;4, mit dem abgeschatzten CCSD(T)-Basissatzlimit
(in kJmol™1).

BP86 TPSS B3LYP
Isomer CCSD(T) SV(P) TzZVP SV(P) TZVP SV(P) TZVP
38 G 000 000 000 000 000 000 0.0
41 G 297 609 653 593 640 545 586
3B G 977 1244 1164 1268 1224 1187 11.26

36 G 10.24 1642 1430 1683 1525 1410 12.32
32 C 1520 2453 23.66 2452 23.82 2151 20.73
31 C 18.49 2338 23.74 2357 2411 2242 2294
37 G 18.79 21.66 2092 2200 21.44 21.09 20.56
34 G 21.87 3386 34.13 3377 3406 31.76 32.15
39 C; 21.87 31.73 2994 3149 2988 29.40 27.69
33 C; 2324 3561 3699 3481 36.34 3430 35.70
45 (¢ 25,70 4045 3890 40.41 39.01 3741 35.91
40 C 26,57 3577 3377 3593 3421 33.64 31.80
42 G 27.23 4142 3998 4093 39.82 38.60 37.21
48 G 28.90 4463 4441 4413 4417 4262 4259
49 Con 29.36 4284 41.02 43.08 4159 39.71  38.03
46 C; 31.13  46.77 4566 4597 4521 44.09 43.10
43 G 3259 4752 4544 4710 45.08 4473 42.70
47 Cs 3421 4920 47.19 4877 46.87 46.24 44.36
44 C; 3440 4893 47.67 4836 4753 46.55 45.43
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Tabelle B.4.: Vergleich der relativen DFT-Energien der closed-shell-Isomere von
Octahydronaphthalin, C19Hj6, mit dem abgeschétzten CCSD(T)-Basissatzlimit

(in kJmol™!).

BP86 TPSS B3LYP
Isomer CCSD(T) SV(P) TZVP SV(P) TZVP SV(P) TZVP
55 D, 000 000 000 000 000 000 0.00
50 6.64 957 1078 939 1022 888  9.92
54 G 956 16.88 18.30 16.97 18.12 1535 16.64
52 G 1152 1921 2052 1892 19.80 17.79 18.94
51 G 17.19 2561 27.38 2471 2625 2448 26.15
53 C 1828 2695 20.00 2626 28.06 2623 2831
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B. Tabellen zu Kapitel 4

Tabelle B.5.: Vergleich der relativen DFT-Energien der closed-shell-Isomere von
Decahydronaphthalin, C1oH;g, mit dem abgeschatzten CCSD(T)-Basissatzlimit
(in kJmol™1).

BP86 TPSS B3LYP
Isomer CCSD(T) SV(P) TZVP SV(P) TZVP SV(P) TZVP
57 Con 000 000 000 000 000 000 0.00

56 G 11.09 13.06 13.41 1212 1248 1350 14.02
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C. Schlegel-Diagramme

Abbildung C.1.: Schlegel-Diagramm von Cgp-I,. Die Nummerierung der Atome
beginnt an einem Finfring, durch den die Cs-Achse verlauft (alle sechs vorhan-
denen Cs-Achsen sind dquivalent).
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Abbildung C.2.: Schlegel-Diagramm von Cgp-Cs,. Dieses Diagramm geht aus dem
Schlegel-Diagramm in Abbildung C.1 durch Rotation der Bindung zwischen den
Atomen 16 und 17 hervor. Die Nummerierung der Atome beginnt an einer C—
C-Bindung, durch die die Cy-Achse verlduft.
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C. Schlegel-Diagramme

Abbildung C.3.: Schlegel-Diagramm von Css-C;. Dieses Diagramm wird aus dem
Schlegel-Diagramm von Cgg-I;, durch Entfernen der Atome 3 und 4 erhalten. Die
Nummerierung der Atome beginnt am gréfiten Ring, durch den die Spiegelebene
verlauft, also am Siebenring.
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Abbildung C.4.: Schlegel-Diagramm von Csg-Cs,. Dieses Diagramm resultiert
durch Drehung der Bindung zwischen den Atomen 5 und 6 im Schlegel-
Diagramm von Csg-Cy. Die Nummerierung der Atome beginnt an dem Sechsring,
durch den die Cs-Achse verlauft. Der Nummerierungspfad ist im Schritt 57 — 58
nicht zusammenhéngend.
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C. Schlegel-Diagramme

Abbildung C.5.: Schlegel-Diagramm von Csp-Dsp,. Eine Nummerierung entspre-
chend der C5-Achse ergibt einen nicht zusammenhéngenden Nummerierungs-
pfad, weshalb die niedrigere C5-Achse herangezogen wird. Die bevorzugte Num-
merierung beginnt dann an dem Sechsring durch den die Cy-Achse verlauft (alle
finf vorhandenen Cy-Achsen sind dquivalent).
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Abbildung C.6.: Schlegel-Diagramm von Csp-D3. Dieses Diagramm kann durch
Rotation von zwei Bindungen (39-40 und 45-46) aus dem Schlegel-Diagramm
von Cso-Dsy, abgeleitet werden. Die hochste Drehachse (C3) verlduft ausschlief3-
lich durch Atome, wahrend die niedrigere C3-Achse durch einen Ring verlauft.
Die bevorzugte Nummerierung beginnt daher an dem Sechsring, durch den die
Cy-Achse verlduft (alle drei vorhandenen Cs-Achsen sind dquivalent).
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