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1 EinführungDie genetis
he Information ist in der DNA in der Abfolge sog. kanonis
herBasenpaare � Guanin-Cytosin (GC) und Adenin-Thymin (AT) � gespei
hert.Dur
h vers
hiedene photo
hemis
he Reaktionen kann es zu Veränderungen derDNA-Sequenz kommen, die bei der Replikation zu Fehlpaarungen und damitzu DNA-Mutationen führen. Ein prominentes Beispiel ist das strahlungsbe-dingte Entstehen von Dimeren zwis
hen bena
hbarten Thyminbasen. [1℄ Au
hder Doppelprotonentransfer zwis
hen gepaarten Basen, der zur Ausbildung vonunerwüns
hten Tautomeren führt, ist in den ersten beiden Singulett-Zuständengegenüber dem Grundzustand deutli
h begünstigt. [2℄In Anbetra
ht dieser Beoba
htungen s
heint es verwunderli
h, dass die Wir-kung von UV-Strahlung keine verheerenden Auswirkungen auf lebende Orga-nismen hat. Neben Reparaturme
hanismen der Zelle, die Mutationen im Na
h-hinein korrigieren können, s
heint zusätzli
h eine intrinsis
he Eigens
haft derDNA-Basen für die Senkung der Mutationsrate verantwortli
h zu sein. So be-trägt die Lebensdauer des ersten elektronis
h angeregten Singulettzustands (S1)der DNA-Basen weniger als eine Pikosekunde [3℄. Über strahlungslose Zerfalls-me
hanismen relaxieren die Basen s
hnell in den elektronis
hen Grundzustand,so dass nur eine kleine Zeitspanne zur Verfügung steht, in der photo
hemis
heReaktionen statt�nden können, die die DNA unter Umständen s
hädigen.Beim Watson-Cri
k(WC)-Basenpaar von GC ist die Lebensdauer des S1 ge-genüber der der Monomere no
hmals um zwei Gröÿenordnungen verringert. [4℄O�ensi
htli
h spielt also in den Paaren zusätzli
h die We
hselwirkung der Mono-mere über die Wassersto�brü
ken eine ents
heidende Rolle bei der Relaxationin den Grundzustand. In Ref. [5℄ konnte für das GC-Basenpaar gezeigt wer-den, dass dur
h Ein-Protonen-Transfer zwis
hen den Monomeren ein Charge-Transfer(CT)-Zustand stabilisiert wird, der die Relaxation des Systems in denGrundzustand ents
heidend begünstigt.In dieser Arbeit soll das Augenmerk auf das AT-Basenpaar geri
htet werden.Die Monomere des Paares sind in Abbildung 1 mit Atomnummerierung darge-stellt. Um die Reaktionskoordinate zu �nden, die im AT-Basenpaar maÿgebli
han der Relaxation in den Grundzustand beteiligt ist, ist es zuerst notwendig, dieGlei
hgewi
htsstrukturen des Paares im Grundzustand und in den angeregtenZuständen mit hinrei
hender Genauigkeit zu 
harakterisieren. Um den Ein�ussder Wassersto�brü
kenbindungen auf das Verhalten des AT-Paares systema-tis
h zu studieren, müssen sowohl das WC-Paar als au
h Paare, die über ande-re H-Brü
ken miteinander verbunden sind, untersu
ht werden. Zudem spielenni
ht-kanonis
he Basenpaare eine wi
htige Rolle bei der Ausbildung der Terti-ärstruktur der RNA [6℄ sowie bei der Synthese künstli
her Moleküle wie z. B.1



(a) Adenin (b) ThyminAbbildung 1: Monomere mit Atomnummerierung.von Ribozymen [7℄.In dieser Arbeit werden die in Abbildung 2 dargestellten Strukturen des AT-Basenpaares betra
htet. Die neun dargestellten Strukturen entstehen aus einersystematis
hen Kombination von jeweils drei mögli
hen Bindungsstellen für dieWassersto�brü
ken an jedem Monomer. Im Thymin bilden O10 und H9 dieBindungsstelle 1, O8 und H9 die Bindungsstelle 2 sowie O8 und H7 die Bin-dungsstelle 3. Im Adenin stellen N1 und H15 die Bindungsstelle 1, N7 undH14 die Bindungsstelle 2 sowie N3 und H12 die Bindungsstelle 3 dar. Die Be-zei
hnung der Paare aus Abb. 2 orientiert si
h an den Bindungspartnern derWassersto�brü
ke. Die erste Stelle der Zi�er kennzei
hnet dabei die Bindungs-stelle der H-Brü
ke am Adenin, die zweite Stelle der Zi�er kennzei
hnet dieBindungsstelle am Thymin. Paar 13 bindet also beispielsweise im Adenin anBindungsstelle 1 und im Thymin an Bindungsstelle 3. Entspre
hendes gilt fürdie anderen Paare.Vorherige Untersu
hungen weisen darauf hin, dass bei der Bes
hreibung vonAT-Basenpaaren im Rahmen von TDDFT energetis
h tief liegende CT-Zuständeauftau
hen. So wurde in Ref. [8℄ gezeigt, dass die niedrigste ππ∗-Anregung imkanonis
hen AT-Basenpaar sowie in seinem Enol-Imin-Tautomer bei der Be-re
hnung mit TDDFT ein Charge-Transfer-Zustand ist. Mit TDDFT werdenCT-Zustände allerdings nur unzurei
hend bes
hrieben und ihre energetis
heLage wird zudem fals
h wieder gegeben. [9℄ Daher wurden die elektronis
henAnregungen in dieser Arbeit auf dem CC2-Niveau untersu
ht.Theoretis
he Untersu
hungen, die bisher zu den Glei
hgewi
htsstrukturen derBasenpaare in angeregten Zuständen verö�entli
ht wurden, setzen oftmals die2
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Planarität (Cs-Symmetrie) der Strukturen voraus, um den Re
henaufwand zuverringern. [5, 10℄ Sowohl für das Thymin- als au
h für das Adeninmonomerwerden jedo
h in angeregten Zuständen Glei
hgewi
htsstrukturen gefunden, diesigni�kant ni
ht planaren Charakter haben. [11,12℄ Daher ist es wahrs
heinli
h,dass die Strukturen, die in Geometrieoptimierungen mit Cs-Symmetrie gefun-den werden, im angeregten Zustand keine Glei
hgewi
htsstrukturen sind.Bei der Untersu
hung mit korrelierten Methoden �ndet man beim Adeninmo-nomer s
hon im Grundzustand eine Pyramidalisierung der Aminogruppe. [13℄Bei se
hs der neun hier untersu
hten Paare ist die Aminogruppe des Adeninsdirekt an der Ausbildung der Wassersto�brü
ke beteiligt. Zwar zwingt die H-Brü
ke die Aminogruppe in eine annähernd planare Kon�guration, do
h konntein Ref. [14℄ gezeigt werden, dass s
hon geringe Strukturänderungen die energeti-s
he Reihenfolge der niedrigsten ππ∗-Anregungen im AT-Basenpaar verändernkönnen.Die tie�iegenden elektronis
hen Anregungen im AT-Basenpaar liegen mit Dif-ferenzen der Anregungsenergie von z. T. weniger als 0,1 eV [10, 14℄ energetis
hso nah beieinander, dass die Forderung na
h Planarität mögli
herweise au
h aufdas vertikale Anregungsspektrum der Grundzustandsstrukturen Ein�uss hat. Indieser Arbeit soll daher der Ein�uss der Planarität auf die Glei
hgewi
htsstruk-turen im Grund- und angeregten Zustand sowie auf die vertikalen Anregungs-spektren untersu
ht werden, indem Geometrieoptimierungen der Paare sowohlin Cs-Symmetrie als au
h ohne Randbedingungen an die Symmetrie dur
hge-führt werden.
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2 Theoretis
he MethodenIm Rahmen der Hartree-Fo
k(HF)-Methodik wird die exakte We
hselwirkungeines Elektrons mit allen anderen Elektronen dur
h ein gemitteltes Feld ersetzt,das auf ein Elektron wirkt. Damit sind 
a. 99 % der Gesamtenergie zugängli
h.Die verbleibenden 1 % sind aber oft wi
htig, wenn es um die Bes
hreibung von
hemis
hen Prozessen geht. Daher gibt es vers
hiedene Ansätze, die Korrelati-onsenergie zugängli
h zu ma
hen.Der Hartree-Fo
k-Ansatz liefert die beste Lösung, die bei Bes
hreibung derWellenfunktion dur
h eine Slaterdeterminante errei
ht werden kann. Um Elek-tronenkorrelation mit in die Bes
hreibung einzubeziehen, muss ein Mehr-De-terminanten-Ansatz gewählt werden. Die zusätzli
hen Determinanten werdenerhalten, indem in der HF-Determinante besetzte Molekülorbitale (MOs) gegenunbesetzte ausgetaus
ht werden. Eine Determinante, die dur
h Austaus
h ei-nes besetzten MOs gegen ein virtuelles entsteht, nennt man �einfa
h angeregt�;bei Austaus
h zweier MOs entsteht eine �zweifa
h angeregte� Determinanteusw. Beim Kon�gurations-We
hselwirkungsverfahren (Con�guration Intera
ti-on, CI) werden diese angeregten Determinanten dur
h einen linearen Ansatz
|CI〉 =

(

1 +
∑

µ

Cµτ̂µ

)

|HF〉 (1)in der Wellenfunktion berü
ksi
htigt. Dabei erzeugt τ̂µ aus der HF-Determinanteeine angeregte Determinante. Die Koe�zienten Cµ erhält man aus dem Varia-tionsprinzip. Bezieht man alle mögli
hen Anregungen in die Bes
hreibung ein,kommt man zum �Full CI�-Verfahren, das die bestmögli
he Bes
hreibung derElektronenkorrelation liefert. Dieses ist allerdings für die routinemäÿige An-wendung zu re
henzeitaufwändig und kann nur als Referenz zur Bewertungder Qualität anderer Methoden dienen. Approximierte CI-Verfahren haben denNa
hteil ni
ht gröÿenkonsistent zu sein, so dass sie zur Bes
hreibung s
hwa
hgebundener Dimere � wie sie in dieser Arbeit betra
htet werden sollen � ni
htgeeignet sind. Eine ausführli
he Darstellung vers
hiedener Methoden, die Elek-tronenkorrelation mit einbeziehen, sind z. B. in Ref. [15℄ und Ref. [16℄ darge-stellt.In dieser Arbeit wurden zur Bes
hreibung der Elektronenkorrelation Møller-Plesset-Störungstheorie sowie Coupled-Cluster verwendet, die in den folgendenAbs
hnitten näher bes
hrieben werden.
5



2.1 Störungstheorie2.1.1 Rayleigh-S
hrödinger-StörungstheorieDer grundlegende Gedanke der Störungstheorie ist es, den Hamiltonoperator inzwei Teile
Ĥ = Ĥ0 + Û (2)aufzuteilen, wobei Ĥ0 der ungestörte Hamiltonoperator ist, der über

Ĥ0|i(0)〉 = E
(0)
i |i(0)〉 (3)einen Satz von orthonormalen Eigenfunktionen generiert, und

Û = Ĥ − Ĥ0 (4)die Störung bes
hreibt. Die Eigenfunktion und die Energie des exakten Hamil-tonoperators mit
Ĥ|0〉 = E|0〉 (5)können dann na
h der Ordnung der Störung entwi
kelt werden:

|0〉 =

∞
∑

k=0

|0(k)〉, (6)
E =

∞
∑

k=0

E(k). (7)Einsetzen der Entwi
klungen aus Gl. 6 und Gl. 7 in die S
hrödinger-Glei
hungaus Gl. 5 liefert unter Ausnutzung von Gl. 2:
(

Ĥ0 + Û
)

∞
∑

k=0

|0(k)〉 =

(

∞
∑

k=0

E(k)

)

∞
∑

k=0

|0(k)〉. (8)Dur
h einen Koe�zientenverglei
h kann man in Gl. 8 die Terme
(

Ĥ0 − E(0)
)

|0(n)〉 = −Û |0(n−1)〉 +

n
∑

k=1

E(k)|0(n−k)〉 (9)zusammenfassen, die n-ter Ordnung in der Störung sind. Unter Berü
ksi
hti-gung intermediärer Normierung
〈0(0)|0(k)〉 = 0, k > 0 (10)6



erhält man die Energie nullter Ordnung
E(0) = 〈0(0)|Ĥ0|0(0)〉 (11)aus Gl. 3 dur
h Multiplikation von links mit der Wellenfunktion nullter Ordnung

〈0(0)|. Auf analoge Weise können aus Gl. 9 die Korrekturen n-ter Ordnung zurEnergie
E(n) = 〈0(0)|Û |0(n−1)〉, n > 0 (12)erhalten werden. Die Energiekorrektur der n-ten Ordnung wird dabei aus derWellenfunktion erhalten, die Ordnung n−1 in der Störung ist. Die Korrekturenzur Wellenfunktion ergeben si
h aus Gl. 9, indem von links mit einer Funktion

〈i(0)| mit i 6= 0 multipliziert wird.Um die unbestimmten Gröÿen in dieser Herleitung auf bekannte zurü
k zuführen, wird im Folgenden die Wellenfunktion des gestörten Zustandes in derBasis der Eigenfunktionen des ungestörten Hamiltonoperators entwi
kelt. DieseReihenentwi
klung konvergiert nur, wenn die Störung Û klein ist im Verhältniszum ungestörten Hamiltonoperator Ĥ0. Daher ist die Wahl eines geeigneten Ĥ0wi
htig.2.1.2 Møller-Plesset-StörungstheorieIm Rahmen der Møller-Plesset-Störungstheorie wird als ungestörter Hamilton-operator der Fo
k-Operator
ĤMP

0 = f̂ (13)gewählt. Der ungestörte Zustand ist dann die HF-Determinante, die dement-spre
hend die S
hrödingerglei
hung nullter Ordnung
ĤMP

0 |HF〉 = E
(0)MP|HF〉 =

n
∑

i

ǫi|HF〉 (14)erfüllt. Die angeregten Determinanten, die aus der HF-Referenzdeterminantekonstruiert werden können, bilden den orthonormalen Basissatz, in den dieWellenfunktion des gestörten Zustandes entwi
kelt wird.Für Systeme mit kleinen statis
hen Korrelationsbeiträgen ist diese Wahl von
Ĥ0 eine gute Näherung. Der ungestörte Hamiltonoperator s
hlieÿt die gemittelteElektron-Elektron-We
hselwirkung mit ein und die Störung bes
hreibt die Dif-ferenz zwis
hen gemitteltem und instantanem We
hselwirkungspotential. Daherwird der Störoperator Û oft au
h als Fluktuationspotential bezei
hnet. Für Sy-steme, bei denen der Beitrag der statis
hen Korrelation groÿ ist, müssen dagegenMultireferenzmethoden (z. B. CASSCF) verwendet werden.7



Die Energie nullter Ordnung ist entspre
hend Gl. 14 die Summe der Orbi-talenergien der HF-Determinante. In diesem Energieausdru
k wird die mittlereElektron-Elektron-We
hselwirkung doppelt gezählt. Die Energiekorrektur er-ster Ordnung
E

(1)MP = 〈HF|ÛMP|HF〉 (15)ist der Erwartungswert des Fluktuationspotentials Û mit der HF-Determinateund bezieht die exakte Elektron-Elektron-We
hselwirkung mit ein. Damit ent-spri
ht die Møller-Plesset-Energie erster Ordnung der HF-Energie. Die Fluk-tuation der Elektron-Elektron-We
hselwirkung wird in der HF-Theorie alsos
hon zu erster Ordnung berü
ksi
htigt. Um zu einer Bes
hreibung zu gelangen,die über HF hinaus geht, muss dementspre
hend mindestens Møller-Plesset-Störungstheorie zweiter Ordnung (MP2) herangezogen werden. Die Energiekor-rektur zweiter Ordnung ergibt si
h aus
E

(2)MP = 〈HF|ÛMP|MP1〉. (16)Dabei wird die Møller-Plesset-Wellenfunktion erster Ordnung dur
h die Anwen-dung eines Anregungsoperators:
|MP1〉 = T̂

(1)
2 |HF〉 mit T̂

(1)
2 =

∑

µ2

tµ2
τµ2

(17)aus der HF-Determinante erhalten. Die Wellenfunktion erster Ordnung enthältnur Doppelanregungen, da entspre
hend dem Brillouin-Theorem der Hamil-tonoperator die HF-Wellenfunktion ni
ht mit einfa
h angeregten Determina-ten koppelt. Aufgrund der Natur des Hamiltonoperators als Zwei-Elektronen-Operator tragen entspre
hend den Slater-Regeln in obigem Ausdru
k zudemkeine dreifa
h oder höher angeregten Determinanten zur MP2-Energie bei.Drü
kt man weiterhin das Fluktuationspotential ÛMP dur
h den exakten Ha-miltonoperator aus, erhält man für die Energiekorrektur zweiter Ordnung:
E

(2)MP = 〈HF|(Ĥ − ĤMP
0 ) T̂

(1)
2 |HF〉 = 〈HF|[Ĥ, T̂

(1)
2 ]|HF〉. (18)Wie in Abs
hnitt 2.1.1 bes
hrieben, erhält man im Rahmen der Rayleigh-S
hrödinger-Störungstheorie die Korrekturen zur Wellenfunktion aus Gl. 9. FürMøller-Plesset-Störungstheorie erster Ordnung wird Gl. 9 zu

(f̂ − E(0))|MP1〉 = −ÛMP|HF〉 + E(1)|HF〉. (19)Die Korrektur zur Wellenfunktion erster Ordnung (und damit die Wellenfunkti-on zweiter Ordnung) ergibt si
h aus Gl. 19 dur
h Projektion auf eine angeregteDeterminate µ2:
〈µ2|[f̂ , T̂

(1)
2 ] + ÛMP|HF〉 = 0. (20)8



Es kann gezeigt werden, dass MP-Störungstheorie eine gröÿenextensive Me-thode ist. Dazu wird an dieser Stelle auf geeignete Literatur (z. B. Ref. [16℄)verwiesen.2.2 Coupled-Cluster-TheorieWährend die MP-Störungstheorie Korrekturen bis zu einer bestimmten Ord-nung (z. B. zweiter Ordnung bei MP2) berü
ksi
htigt, werden im Rahmen derCoupled-Cluster(CC)-Theorie alle Korrekturterme einer gegebenen Anregungs-klasse in die Betra
htung einbezogen. Im Unters
hied zu CI wird eine exponen-tielle Parametrisierung der CC-Wellenfunktion verwendet:
|CC〉 = eT̂ |HF〉, (21)wobei der Cluster-Operator T dur
h
T̂ =

∑

µi

tµi
τ̂µi

(22)gegeben ist. Dabei sind die τ̂µi
die Anregungsoperatoren der i-ten Anregungs-klasse und tµi

die entspre
henden Clusteramplituden. Die vollständige Coupled-Cluster-Wellenfunktion erfülllt die S
hrödingerglei
hung
ĤeT̂ |HF〉 = E eT̂ |HF〉. (23)Um die Clusteramplituden und die CC-Energie zu bestimmen, wird Gl. 23 vonlinks mit dem Operator e−T̂ multipliziert, so dass man eine S
hrödingerglei-
hung
e−T̂ ĤeT̂ |HF〉 = E |HF〉. (24)mit einem e�ektiven, ähnli
hkeitstransformierten Hamiltonoperator

ĤT = e−T̂ Ĥe−T̂ (25)erhält. Gl. 24 wird auf die HF-Determinante projeziert, um die Energie zuerhalten:
E = 〈HF|e−T̂ ĤeT̂ |HF〉 = 〈HF|ĤeT̂ |HF〉, (26)bzw. auf eine angeregte Determinante µ projeziert, um eine Glei
hung für dieClusteramplituden zu erhalten:

〈µ|e−T̂ ĤeT̂ |HF〉 = 0. (27)9



Berü
ksi
htigt man alle Anregungsklassen in der Wellenfunktion, ist der Cou-pled-Cluster-Ansatz äquivalent zu Full CI. Um den Re
henaufwand gering zuhalten, wird in der Praxis na
h einem bestimmten Anregungsniveau abgebro-
hen. Eine Berü
ksi
htigung der ersten beiden Anregungsniveaus führt zu Cou-pled Cluster mit Singles und Doubles (CCSD) [17℄. Hier kommt der Vorteil derexponentiellen Parametrisierung beim Coupled-Cluster-Ansatz im Verglei
h mitdem Kon�gurations-We
hselwirkungsansatz zum Tragen: Im Gegensatz zu CImit Singles und Doubles ist CCSD gröÿenkonsistent und gröÿenextensiv undliefert bei verglei
hbarem Re
henaufwand bessere Ergebnisse. Siehe dazu z. B.Ref. [16℄. Die Energie wird im Rahmen von CCSD dur
h
E = 〈HF|Ĥ exp(T̂1 + T̂2)|HF〉 = 〈HF|Ĥ(1 + T̂ 2

1 + T̂2)|HF〉 (28)bestimmt und die Clusteramplituden aus
〈µi|exp(−T̂1 − T̂2) Ĥ exp(T̂1 + T̂2)|HF〉 = 0 mit i = 1, 2 (29)erhalten. Führt man ähnli
hkeitstransformierte Operatoren entspre
hend

ÔT1 = exp(−T̂1) Ô exp(T̂1) (30)ein, erhält man für die CCSD-Amplitudenglei
hungen:
〈µ1|ĤT1 + [ĤT1 , T̂2]|HF〉 = 0, (31)

〈µ2|ĤT1 + [ĤT1 , T̂2] +
1

2

[

[ĤT1 , T̂2], T̂2

]

|HF〉 = 0. (32)Unterzieht man den CCSD-Ansatz einer störungstheoretis
hen Analyse, wo-bei der ungestörte Hamiltonoperator � wie bei MP-Störungstheorie (siehe Ab-s
hnitt 2.1) � dem Fo
k-Operator entspri
ht, stellt si
h heraus, dass die Doppel-anregungen in erster Ordnung in das Fluktuationspotential eingehen, währenddie Einfa
h- und Dreifa
h-Anregungen erst in zweiter Ordnung zur Wellenfunk-tion beitragen. Um einen Energieausdru
k zu erhalten, der bis zur zweiten Ord-nung korrekt in der Störung ist, rei
ht es daher aus, die Clusteramplituden derDoppelanregungen mit Hilfe von Møller-Plesset-Störungstheorie zu bes
hreiben.Im Rahmen dieser Näherung wird Gl. 32 zu
〈µ2|[F̂ , T̂2] + ĤT1|HF〉 = 0. (33)Gl. 31 und Gl. 33 de�nieren das sog. CC2-Modell [18℄ im Rahmen der Coupled-Cluster-Hierar
hie. CC2 liefert � wie au
h MP2 � Energien, wel
he die dyna-mis
he Elektronenkorrelation bis zur zweiten Ordnung korrekt wiedergeben.10



Im Gegensatz zur MP2-Methodik werden bei CC2 zusätzli
h die Einfa
hanre-gungen in den Clusterglei
hungen berü
ksi
htigt, was die Methode für die Be-re
hnung molekularer Eigens
haften und angeregter Zustände im Rahmen vonAntworttheorie zugängli
h ma
ht. Auf die CC-Antworttheorie soll im folgendenAbs
hnitt näher eingegangen werden.2.3 AntworttheorieDie Bere
hnung der elektronis
hen Anregungsenergien erfolgt in dieser Arbeitmit Hilfe von Antworttheorie. Im Rahmen der Coupled-Cluster-Antworttheoriewird das oszillierende elektromagnetis
he Feld der einfallenden Strahlung alszeitabhängige Störung
V̂ (t, ǫ) =

∑

j

X̂j ǫj(ωj) exp(−iωjt) (34)dargestellt, die si
h aus einer Summe von Fourier- oder Frequenz-Komponentenzusammensetzt. Dabei sind X̂j hermitis
he, zeit- und feldunabhängige Ein-Elektronen-Operatoren und ǫj die von den Frequenzen ωj abhängigen Feld-stärken. Das ungestörte System wird dur
h den zeitunabhängigen Hamilton-Operator Ĥ(0) repräsentiert, so dass si
h das Gesamtsystem dur
h
Ĥ(t, ǫ) = Ĥ(0) + V̂ (t, ǫ) (35)bes
hreiben lässt. Die zeitabhängige Grundzustandswellenfunktion des Systems

|Ψ(t, ǫ)〉 = exp(−i

∫ t

t0

W(t′, ǫ)dt′
)

|Ψ̃(t, ǫ)〉 (36)wird als Produkt aus einem komplexen, oszillierender Phasenfaktor und derphasenisolierten Wellenfunktion Ψ̃(t, ǫ) angesetzt. Der Phasenfaktor hängt da-bei von der sog. Level-Shift-Funktion W(t, ǫ) ab. Im Limit ωj → 0 geht Ψ̃ ineinen zeitunabhängigen Ausdru
k über, während Ψ = e−i E (t−t0) Ψ̃ zeitabhän-gig bleibt.Dem Ansatz aus Gl. 36 entspre
hend ergibt si
h für die Coupled-Cluster-Wellenfunktion des Grundzustandes:
|CC(t, ǫ)〉 = exp(−i

∫ t

t0

W(t′, ǫ)dt′
) exp(T̂ (t, ǫ)

)

|HF〉. (37)Die Propagation des Systems über die Zeit wird dur
h die zeitabhängige S
hrö-dingerglei
hung
Ĥ(t)|Ψ(t)〉 = i

∂

∂t
|Ψ(t)〉 (38)11



bes
hrieben. Der Ansatz aus Gl. 37 wird in die zeitabhängige S
hrödingerglei-
hung (Gl. 38) eingesetzt und auf die HF-Determinante projeziert, um eineGlei
hung für die Level-Shift-Funktion zu erhalten:
W(t, ǫ) = 〈HF|Ĥ(t, ǫ) eT̂ |HF〉, (39)bzw. auf die Bra-Zustände 〈µi|e−T̂ | projeziert, um die Glei
hungen für die CC-Clusteramplituden zu erhalten:

〈µi|e−T̂ Ĥ(t, ǫ) eT̂ |HF〉 − i
∂

∂t
tµ = 0. (40)Glei
hung 40 wird im Folgenden als

Ωµ(t, ǫ) − i
∂

∂t
tµ = 0. (41)zusammengefasst.Aufgrund der Periodizität der Störung ist der zeitli
he Mittelwert der Level-Shift-Funktion {W}T für exakte Wellenfunktionen reell und � analog zur Ener-gie für zeitabhängige Zustände � eine Erhaltungsgröÿe. Daher wird {W}T au
hals Quasienergie bezei
hnet. Während für ein zeitunabhängiges System vers
hie-dene Eigens
haften aus den Ableitungen der Energie bestimmt werden können,werden im zeitabhängigen Fall sog. Antwortfunktionen aus den Ableitungen derQuasienergie erhalten.Um die Ableitungen der Level-Shift-Funktion W(t, ǫ) zu bestimmen, wird derLagrange-Formalismus benutzt:

L(t, ǫ) = W(t, ǫ) +
∑

µ

t̄µ

(

Ωµ(t, ǫ) − i
∂

∂t
tµ

)

. (42)Dabei werden die Clusterglei
hungen als Randbedingungen dur
h die Lagran-gemultiplikatoren t̄µ berü
ksi
htigt. Es wird gefordert, dass L(t, ǫ) stationär be-zügli
h einer Variation der Lagrangemultiplikatoren t̄µ ist. Daraus ergibt si
h:
δ{L(t, ǫ)}T = 0. (43)Im Rahmen der Coupled-Cluster-Näherung kann der Realteil dieses Lagrange-Funktionals analog zur Level-Shift-Funktion für exakte Zustände verwendetwerden. Gl. 43 legt ein Variationsprinzip für die Coupled-Cluster-QuasienergieRe{L(t, ǫ)}T sowie für die zeitabhängige CC-Wellenfunktion fest.

12



Um die Wellenfunktion zu bestimmen, werden sowohl die Clusteramplituden
tµ als au
h die Lagrangemultiplikatoren t̄µ in Ordnungen der Fourierkompo-nenten sowie des Störfeldes entwi
kelt:
tµ(t, ǫ) = t(0)µ +

∑

j

t
Xj
µ (ωj)ǫj e−iωjt +

1

2

∑

jk

t
XjXk
µ (ωj , ωk)ǫjǫk e−i(ωj+ωk)t + ...(44)

t̄µ(t, ǫ) = t̄(0)µ +
∑

j

t̄
Xj
µ (ωj)ǫj e−iωjt +

1

2

∑

jk

t̄
XjXk
µ (ωj , ωk)ǫjǫk e−i(ωj+ωk)t + ...(45)Damit wird das Variationsprinzip aus Gl. 43 in einen Satz von linearen Glei-
hungen für die einzelnen Entwi
klungskoe�zienten zerlegt.Die Coupled-Cluster-Antwortfunktionen erhält man als Ableitungen der CC-Quasienergie na
h den Feldstärken ǫi:

〈〈X1;X2, ...,Xn〉〉ω2,...,ωn =
dnRe{L(t, ǫ)}T

dǫ1(ω1)dǫ2(ω2)...dǫn(ωn)

∣

∣

∣

∣

ǫi=0

. (46)Entspri
ht die Frequenz des Störfeldes gerade einer Anregungsenergie des Sy-stems, haben die entspre
henden Antwortfunktionen Singularitäten. Diese Pol-stellen lassen si
h aus den Eigenwerten der Ja
obi-Matrix
(A− ω1) Ef = 0 mit Aµν =

∂Ωµ

∂tν

∣

∣

∣

∣

ǫ0=0

(47)bestimmen. Damit können bei Kenntnis der Grundzustandswellenfunktion vie-le elektronis
he Anregungen glei
hzeitig bes
hrieben werden. Da im Rahmender Antworttheorie die elektronis
hen Anregungsenergien aus den Eigens
haf-ten der Grundzustandswellenfunktion bere
hnet werden, wird die Bere
hnungvon elektronis
hen Anregungen au
h im Rahmen von Methoden zugängli
h, dieni
ht auf dem Variationsverfahren basieren. Im Rahmen dieser Methodik lassensi
h angeregte Zustände mit CC2 ähnli
h gut bes
hreiben wie Grundzuständemit MP2. Eine ausführli
he Darstellung der Coupled-Cluster-Antworttheorie�ndet si
h z. B. in Ref. [19℄ und Ref. [20℄S
hon die Bes
hreibung von Grundzuständen mit CC2 erfordert mehr Re-
henaufwand als die Bere
hnung mit MP2. Bei angeregten Zuständen wird derRe
henaufwand gegenüber dem Grundzustand no
h weiter erhöht. Im nä
hstenAbs
hnitt wird daher eine Näherung für die Zwei-Elektronen-Integrale darge-stellt, die den Re
henaufwand beider Methoden signi�kant verringert.
13



2.4 Bere
hnung der Zwei-Elektronen-IntegraleSowohl CC2 als au
h MP2 werden in dieser Arbeit im Rahmen der sog. �Reso-lution-of-the-Identity�(RI)-Näherung verwendet. [21, 22℄ Mit zunehmender Ba-sissatzgröÿe werden bei der Bere
hnung der Zwei-Elektronen-Integrale
(αβ|γδ) =

∫

R3

∫

R3

χα(~r1)χβ(~r1)
1

r12
χγ(~r2)χδ(~r2)dτ1dτ2 (48)die Ein-Elektronen-Produktfunktionen χα(~r1)χβ(~r1) linear voneinander abhän-gig, so dass sie in eine Hilfsbasis

χα(~r1)χβ(~r1) ≈
∑

Q

Q(~r1)cQ,αβ (49)entwi
kelt werden können, die deutli
h kleiner ist als die Anzahl der ursprüng-li
hen Produktfunktionen. Die Entwi
klungskoe�zienten der Hilfsbasis cQ,αβwerden dabei erhalten, indem die mittlere quadratis
he Abwei
hung der exak-ten Zwei-Elektronen-Integrale von den genäherten Zwei-Elektronen-Integralenminimiert wird. Man erhält dann für die Zwei-Elektronen-Integrale aus Gl. 48die Näherung
(αβ|γδ) ≈

∑

QP

(αβ|Q)[V −1]QP (P |γδ), (50)wobei die Entwi
klungskoe�zienten aus der Matrix VPQ = (P |Q) dur
h
cQ,αβ =

∑

P

(αβ|P )[V −1]PQ (51)hervorgehen. Ein ges
hwindigkeitsbestimmender S
hritt aller Methoden, dieElektronenkorrelation in zweiter Ordnung berü
ksi
htigen, ist die Transformati-on der Zwei-Elektronen-Integrale von der Atomorbitalbasis (αβ|γδ) in die Basisaus Molekülorbitalen:
(ai|bj) =

∑

α

Cαa

∑

γ

Cγb

∑

β

Cβi

∑

δ

Cδj(αβ|γδ). (52)Die Bere
hnung der 4-Index-Integrale über die Atomorbitale und die 4-Index-Transformation aus Gl. 52 können dur
h die Einführung der RI-Näherung ineine Matrixmultiplikation
(ai|bj) =

∑

P

BP,aiBP,bj (53)
14



sowie eine 3-Index-Transformation
BP,ai =

∑

Q

[V −
1

2 ]PQ

∑

α

Cαa

∑

β

Cβi(Q|αβ) (54)und die Bere
hnung von 3-Index- und 2-Index-Integralen zerlegt werden. Dasführt dazu, dass si
h der Re
henaufwand der hier verwendeten Methoden umetwa ein bis zwei Gröÿenordnungen verringert. Damit wird au
h die Bes
hrei-bung verhältnismäÿig groÿer Moleküle mögli
h. Der Fehler, der im Rahmender RI-Näherung gema
ht wird, ist bei Verwendung einer geeigneten Hilfsbasiskleiner als der Basissatzfehler, so dass keine Eins
hränkung der Re
hengenau-igkeit in Kauf genommen werden muss. Eine ausführli
here Darstellung derRI-Näherung im Rahmen von MP2 und CC2 �ndet man z. B. in Ref. [23℄.2.5 NormalmodenanalyseBetra
hten wir ein Molekül innerhalb der Born-Oppenheimer-Näherung, des-sen Kerne mit geringer Auslenkung um ihre Glei
hgewi
htslage R0 oszillieren,kann man das Potential V der Elektronen in der Nähe eines lokalen Minimumsharmonis
h annähern. Dazu entwi
kelt man das Potential V um die Glei
hge-wi
htslage R0 in eine Taylorreihe, die na
h dem quadratis
hen Term abgebro-
hen wird:
V (R) = V (R0) +

1

2
(R − R0)

T K(R − R0). (55)Dabei enthält die Hesse-Matrix K
Kij =

(

∂2V

∂Ri ∂Rj

) ∣

∣

∣

∣

R=R0

(56)die zweiten partiellen Ableitungen des Potentials V na
h den Kernkoordinatenan der Stelle R = R0. Nimmt man an, dass R0 = 0 und V (R0) = 0 und führtzusätzli
h die Massematrix M mit
Mlm = mlδlm (57)(ml: Masse des l-ten Kerns) ein, erhält man einen Hamiltonoperator für gekop-pelte harmonis
he Oszillatoren:

H = −~
2

2
∇M−1∇ +

1

2
RT KR. (58)Die Matrix der S
hwingungsfrequenzen Ω ist gegeben dur
h:

Ω2 = K · M−1. (59)15



Löst man das Eigenwertproblem
(

K · M−1
)

ci = ω2
i ci, (60)erhält man eine Matrix C = (c1, ...cn), die Ω2 auf Diagonalform bringt. Führtman weiterhin Normalkoordinaten

Qi = cT
i

√
MR (61)ein, lässt si
h die Bewegung einzelner S
hwingungsfreiheitsgrade separieren undder Hamiltonoperator aus Gl. 58 zerfällt in eine Summe von eindimensionalenHamiltonoperatoren:

H =
1

2

[

−~
2∇2 + QT Ω2Q

]

=
1

2

∑

i

[

−~
2 ∂

∂Qi
+ ω2

i Q
2
i

]

. (62)Von den erhaltenen Eigenwerten ω2
1, ..., ω

2
3N entspre
hen drei den Translations-und drei den Rotationsfreiheitsgraden und sind damit glei
h Null. Für eineGlei
hgewi
htsstruktur sind die restli
hen 3N − 6 Eigenwerte positiv und ih-re Wurzeln ergeben die S
hwingungsfrequenzen des Systems. Handelt es si
hbei dem untersu
hten System ni
ht um eine Glei
hgewi
htsstruktur, sondernum einen Übergangszustand, erhält man bei der S
hwingungsanalyse eine odermehrere imaginäre Frequenzen. Dur
h eine S
hwingungsanalyse lässt si
h dem-na
h veri�zieren, ob es si
h bei einer optimierten Geometrie tatsä
hli
h um einMinimum auf der Potentialhyper�ä
he handelt. Eine ausführli
he Darstellungder Normalmodenanalyse �ndet si
h in Lehrbü
hern, z. B. [24, 25℄.
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3 Ergebnisse und DiskussionAlle hier dur
hgeführten Re
hnungen erfolgten unter Verwendung des Pro-grammpakets TURBOMOLE [26℄ und eines zweifa
h polarisierten triple-zeta-Ba-sissatzes (TZVPP) [27℄ im Rahmen der �frozen 
ore�-Näherung. In Ref. [14℄konnte gezeigt werden, dass si
h die Grundzustandsstrukturen in Cs-Symmetriebei Verwendung eines gröÿeren Basissatzes ni
ht maÿgebli
h verändern. Zur Be-re
hnung der Zwei-Elektronen-Integrale wurde die �resolution of the identity�(RI)-Näherung [21, 22℄ und eine entspre
hende TZVPP-Hilfsbasis [27℄ verwen-det. Die kartesis
hen Koordinaten aller Strukturen, die im Rahmen dieser Ar-beit erhalten wurden, sind im Anhang zu �nden.3.1 Glei
hgewi
htsstrukturen im GrundzustandDie Glei
hgewi
htsstrukturen von Adenin (A) und Thymin (T) sowie der AT-Paare aus Abb. 2 wurden im Grundzustand mit MP2 sowohl in C1-Symmetrieals au
h in Cs-Symmetrie bestimmt. Die C1-Strukturen der Paare sowie desAdeninmonomers wurden dur
h Bere
hnung eines harmonis
hen S
hwingungs-spektrums als Glei
hgewi
htsstrukturen identi�ziert. Beim Thyminmonomerwurde eine Glei
hgewi
htsstruktur mit Cs-Symmetrie gefunden sowie ein Über-gangszustand in Cs-Symmetrie bestimmt. Im Folgenden wird die Atomnum-merierung der Monomere aus Abb. 1 verwendet. Die Atomnummerierung derPaare entspri
ht der der Monomere, wobei die Atome im Adenin mit einem aund die Atome im Thymin mit einem t gekennzei
hnet werden.Für das Adeninmonomer liefert die Optimierung in C1 eine Struktur, derenRingsystem annähernd planar ist, die aber eine deutli
he Pyramidalisierungan der Aminogruppe zeigt. Man �ndet einen ∠(H14,N10,C6,C5)-Diederwinkelvon 17° und einen ∠(H15,N10,C6,C5)-Diederwinkel von 166°. Damit werdendie Ergebnisse aus CAS-Re
hnungen [13℄ bestätigt, die bei der Verwendungvon Polarisationsfunktionen im Basissatz eine ni
ht-planare Struktur an derAminogruppe vorhersagen.Beim Thyminmonomer wurde eine Struktur mit Cs-Symmetrie anhand desS
hwingungsspektrums als Glei
hgewi
htsstruktur identi�ziert. Bei der erhalte-nen Struktur liegt ein Proton der Methylgruppe über dem C6 in der Ebene. Dieanderen beiden Wassersto�atome der Methylgruppe stehen jeweils über dem C4aus der Ebene heraus. Man �ndet einen ∠(H14,C11,C5,C4)-Diederwinkel von59° bzw. symmetris
h dazu einen ∠(H15,C11,C5,C4)-Diederwinkel von 301°.Damit entspri
ht die Konformation der Methylgruppe in der hier gefundenenStruktur den Ergebnissen aus DFT-Re
hnungen [11℄, die ebenfalls Diederwin-kel von 59° und 301° liefern. Es wurde eine weitere Thyminstruktur in Cs-17



Symmetrie optimiert, bei der die Methylgruppe des Thymins um 60° gedrehtist. Diese wurde anhand des S
hwingungsspektrums als Übergangszustand 
ha-rakterisiert. Mit MP2 �ndet man für die Rotationsbarriere der Methylgruppe6,30 kJ/mol, mit CC2 ergibt si
h eine Barriere von 5,97 kJ/mol.Abhängig davon in wel
her Position si
h die Methylgruppe des Thymins zuBeginn der Optimierungen in Cs-Symmetrie be�ndet, erhält man im Grund-zustand also entweder die Glei
hgewi
htsstruktur des Thyminmonomers odereinen Übergangszustand mit gedrehter Methylgruppe. Entspre
hend muss au
hbei den Optimierungen der Paare in Cs-Symmetrie die Position der Methylgrup-pe vorher festlegt werden. Bei Paar 12 und Paar 31 wurde die Methylgruppein einer Position festgehalten, die dem Glei
hgewi
htszustand des Thymins imGrundzustand entspri
ht. Bei allen anderen Paaren wurde die Methylgruppe inder Position festgehalten, die dem Übergangszustand des Thymins entspri
ht.Auf die hier untersu
hten Eigens
haften der Paare im Grundzustand, wie Pla-narität sowie Länge und Winkel der Wassersto�brü
ken, sollte die Position derMethylgruppe jedo
h keinen maÿgebli
hen Ein�uss haben.3.1.1 Abwei
hung von der PlanaritätIm Folgenden soll zunä
hst dargestellt werden, wie weit die in C1 optimiertenStrukturen der Paare von den Strukturen in Cs-Symmetrie abwei
hen. Dazusind die Diederwinkel an der Aminogruppe des Adenins für das Adeninmono-mer sowie für die Paare im Grundzustand in Tabelle 1 dargestellt. Man erkennt,dass si
h die Werte für die MP2- und die CC2-Strukturen um maximal 1° unter-s
heiden. Bei Paar 31 bis 33 ist die Aminogruppe ni
ht direkt an der Ausbildungeiner Wassersto�brü
ke beteiligt. Daher wei
hen die Diederwinkel an der Ami-nogruppe dieser Paare maximal 3° von denen im Monomer ab. Bei den anderenPaaren ist die Aminogruppe des Adenins an der Ausbildung der OH-Brü
ke be-teiligt. Bei Paar 11 bis 13 und bei Paar 21 sowie Paar 22 ist die Aminogruppeerwartungsgemäÿ deutli
h weniger pyramidalisiert als beim Adeninmonomer.Man �ndet eine maximale Abwei
hung von 5° von der planaren Konformation.Bei Paar 23 dagegen �ndet man einen ∠(H14a,N10a,C6a,C5a)-Diederwinkel von19° bzw. 18° und einen ∠(H15a,N10a,C6a,C5a)-Diederwinkel von 173°.Bei allen Paaren ist das Ringsystem im Adenin sowie der Se
hsring im Thy-min praktis
h planar. Bei Paar 11 bis 13, Paar 21 und Paar 22 sowie Paar 13bis 33 liegen die Ringsysteme von Adenin und Thymin zudem erwartungsge-mäÿ in einer Ebene. Bei der Grundzustandsstruktur von Paar 23, die in Ab-bildung 3 zu sehen ist, erkennt man dagegen eine deutli
he Verdrehung derMonomerringsysteme gegeneinander. Man �ndet sowohl mit MP2 als au
h mitCC2 einen ∠(C6aC5aC2tN1t)-Diederwinkel von 155°. Damit sind die Ringsy-18



∠(H14a,N10a,C6a,C5a) ∠(H15a,N10a,C6a,C5a)MP2 CC2 MP2 CC2Monomer 17 17 166 166Paar 11 3 3 177 177Paar 12 1 1 179 179Paar 13 1 1 178 179Paar 21 3 3 178 178Paar 22 5 5 176 177Paar 23 19 18 173 173Paar 31 16 16 167 167Paar 32 16 16 167 167Paar 33 14 14 168 168Tabelle 1: Diederwinkel an der Aminogruppe des Adenin (in °) bei den erhalte-nen Glei
hgewi
htsstrukturen des Grundzustandes.

Abbildung 3: Glei
hgewi
htsstruktur von Paar 23 im Grundzustand: Man er-kennt, dass die Ringsysteme von Adenin und Thymin 25° gegen-einander verdreht sind.
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steme von Adenin und Thymin in Paar 23 um 25° gegeneinander verdreht. Daserklärt die starke Pyramidalisierung der Aminogruppe bei Paar 23.Eine Erklärung für die starke Ni
htplanarität von Paar 23 könnte sein, dassdie Paare, die über die Bindungsstellen 1 und 2 am Thymin gebunden sind,dur
h zusätzli
he elektrostatis
he We
hselwirkungen zwis
hen einem Protonam Adenin und einem Sauersto� am Thymin in der Ebene gehalten werden. Sotritt bei Paar 21 eine attraktive We
hselwirkung zwis
hen O8t und H13a, beiPaar 22 zwis
hen O10t und H13a auf. Bei Paar 11 und Paar 12 wie au
h beiPaar 31 und Paar 32 geht das H11a eine We
hselwirkung mit dem Sauersto�im Thymin ein, der ni
ht an der H-Brü
ke beteiligt ist. Bei den Paaren, die andie Bindungsstelle 3 im Thymin angreifen, tritt an die Stelle dieser We
hselwir-kung eine repulsive We
hselwirkung zwis
hen einem Proton des Adenins unddem H12t. In Cs-Symmetrie �ndet man bei Paar 23 einen H13aH12t-Abstandvon 3,12 Å mit MP2 bzw. von 3,11 Å mit CC2. Betra
htet man die mit MP2erhaltenen Cs-Strukturen der anderen Paare, beträgt der H11aH12t-Abstand3,03 Å bei Paar 13 und 3,56 Å bei Paar 33. Damit ist der Abstand zwis
henden Protonen von Adenin und Thymin bei Paar 33 zwar 0,46 Å länger als beiPaar 23, bei Paar 13 ist der entspre
hende Abstand allerdings 0,09 Å kürzer,so dass die repulsive We
hselwirkung bei Paar 13 sogar stärker sein müsste alsbei Paar 23. Trotzdem �ndet man nur bei Paar 23 eine Verdrehung der Mo-nomerringsysteme gegeneinander. Daher muss es no
h andere Faktoren geben,die eine Erklärung für die Struktur von Paar 23 im Grundzustand geben. Diesesollen in den folgenden Abs
hnitten weiter diskutiert werden.3.1.2 Wassersto�brü
kenDie Länge der Wassersto�brü
kenbindungen der erhaltenen MP2-Strukturen istin Tabelle 2, die der CC2-Strukturen in Tabelle 3 dargestellt. Verglei
ht man dieErgebnisse aus den CC2-Re
hnungen mit den MP2-Ergebnissen, stellt man fest,dass die mit MP2 erhaltenen H-Brü
ken im Mittel 0,02 Å und maximal 0,04 Ålänger sind. In keinem Fall erhält man mit MP2 kürzere Bindungslängen derWassersto�brü
ken. Ursa
he ist vermutli
h die auf CC2-Niveau im Verglei
h zuMP2 etwas höhere Polarisierbarkeit.Verglei
ht man die Bindungslängen der H-Brü
ken in C1- und Cs-Symmetriemiteinander, stellt si
h heraus, dass si
h die Bindungslängen sowohl auf MP2als au
h auf CC2-Niveau in C1- und Cs-Symmetrie nur in einem Fall um 0,02 Åunters
heiden. Bei allen anderen H-Brü
ken unters
heiden si
h die Längen beiC1- und Cs-Struktur nur um 0,01 Å oder gar ni
ht. Das tri�t au
h für Paar 23zu, obwohl die C1-Struktur dieses Paares deutli
h ni
ht planaren Charakter hat.Das Verdrehen der Monomerringsysteme kann daher ni
ht darin begründet sein,20



C1 CsN· · ·H O· · ·H N· · ·H O· · ·HPaar 11 1,77 1,90 1,78 1,89Paar 12 1,77 1,91 1,77 1,91Paar 13 1,82 1,84 1,81 1,84Paar 21 1,75 1,94 1,75 1,94Paar 22 1,75 1,96 1,75 1,96Paar 23 1,83 1,87 1,84 1,87Paar 31 1,80 1,80 1,80 1,79Paar 32 1,80 1,81 1,80 1,81Paar 33 1,83 1,75 1,83 1,76Tabelle 2: Mit MP2 bere
hnete Bindungslängen (in Å) der H-Brü
ken imGrundzustand.
C1 CsN· · ·H O· · ·H N· · ·H O· · ·HPaar 11 1,75 1,87 1,75 1,87Paar 12 1,75 1,89 1,75 1,89Paar 13 1,79 1,83 1,80 1,83Paar 21 1,75 1,92 1,74 1,92Paar 22 1,75 1,95 1,73 1,94Paar 23 1,81 1,85 1,82 1,85Paar 31 1,78 1,78 1,80 1,79Paar 32 1,78 1,80 1,78 1,80Paar 33 1,80 1,75 1,80 1,75Tabelle 3: Mit CC2 bere
hnete Bindungslängen (in Å) der H-Brü
ken imGrundzustand.
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dass dadur
h eine Verkürzung der Wassersto�brü
ken mögli
h wird.C1 Cs
∠(NtHtNa) ∠(NaHaOt) ∠(NtHtNa) ∠(NaHaOt)Paar 11 179 174 179 174Paar 12 179 174 179 174Paar 13 179 176 179 176Paar 21 175 169 175 169Paar 22 176 169 176 169Paar 23 179 169 176 166Paar 31 176 162 176 162Paar 32 176 161 176 161Paar 33 178 166 178 166Tabelle 4: Mit MP2 bere
hnete Winkel an den H-Brü
ken (in °) im Grundzu-stand.In Tabelle 4 sind die Winkel an den Wassersto�brü
ken für die MP2-Struk-turen der Paare dargestellt. Tabelle 5 sind die entspre
henden Winkel für dieCC2-Strukturen der Paare zu entnehmen. Man erkennt, dass die mit CC2 er-haltenen Ergebnisse ni
ht mehr als 1,0° von den MP2-Ergebnissen abwei
hen.Der Einfa
hkeit halber bes
hränkt si
h die folgende Diskussion daher auf dieMP2-Ergebnisse aus Tab. 4.Betra
htet man zunä
hst die Ergebnisse für die Cs-Strukturen, erkennt man,dass der ∠(NaHaOt)-Winkel bei allen Paaren stärker von der Linearität ab-wei
ht als der ∠(NtHtNa)-Winkel. Verglei
ht man die Paare untereinander,stellt man fest, dass Paar 11 bis 13 mit einem ∠(NtHtNa)-Winkel von 179° und

∠(NaHaOt)-Winkeln von 174-176° die linearsten Wassersto�brü
ken aufweisen.Paar 21 bis 23 haben mit ∠(NtHtNa)-Winkeln von 175-176° NH-Brü
ken, dieno
h relativ linear sind. Ihre OH-Brü
ken wei
hen mit ∠(NaHaOt)-Winkeln von166-169° s
hon bis zu 14° von der Linearität ab. Die NH-Brü
ken der Paare 31bis 33 wei
hen maximal 4° von der Linearität ab, während ihre OH-Brü
ken biszu 19° abgekni
kt sind.Diese Unters
hiede sind im Abstand der Bindungspartner im Adenin begrün-det: Der Abstand zwis
hen dem Sauersto� und dem Wassersto� im Thymin, diedie Wassersto�brü
ken ausbilden, beträgt zwis
hen 2,46 Å und 2,50 Å. Mit ei-nem H15aN1a-Abstand von 2,51 Å bietet Bindungsstelle 1 im Adeninmonomerin Cs-Symmetrie eine optimale Angri�sstelle für die Wassersto�brü
ken. DerH14aN7a-Abstand beträgt dagegen 2,76 Å und der H12aN3a-Abstand 2,81 Å,22



C1 Cs
∠(NtHtNa) ∠(NaHaOt) ∠(NtHtNa) ∠(NaHaOt)Paar 11 180 175 180 175Paar 12 179 174 179 174Paar 13 179 177 179 177Paar 21 175 169 175 169Paar 22 176 169 176 169Paar 23 178 168 176 167Paar 31 177 163 177 163Paar 32 176 162 176 162Paar 33 178 166 178 167Tabelle 5: Mit CC2 bere
hnete Winkel an den H-Brü
ken (in °) im Grundzu-stand.so dass die Bindungspartner der Bindungsstellen 2 und 3 im Adenin zu weitvoneinaner entfernt sind, um eine optimale Wassersto�brü
ke auszubilden.Betra
htet man weiter Tab. 4, erkennt man, dass si
h die Winkel in den C1-und Cs-Strukturen nur bei Paar 23 voneinander unters
heiden. Da bei allen an-deren Paaren die Ringsysteme von Adenin und Thymin in den C1-Strukturenin einer Ebene liegen, ist das zu erwarten. Verglei
ht man die Cs-Strukturenin Tab. 4 untereinander, erkennt man, dass die OH-Brü
ke von Paar 13 um 2°linearer ist als die von Paar 11 und Paar 12. Au
h die OH-Brü
ke von Paar 33ist 4° bzw. 5° linearer als die von Paar 31 und Paar 32. Nur Paar 23 folgt ei-nem anderen Trend: Die OH-Brü
ke von Paar 23 ist in Cs-Symmetrie mit 166°um 3° stärker abgekni
kt als die von Paar 21 und Paar 22. In der C1-Strukturwird der ∠(NaHaOt)-Winkel von Paar 23 von 166° auf 169° erhöht. Au
h der

∠(NtHtNa)-Winkel wird von 176° auf 179° erhöht. Damit sind die Winkel anden Wassersto�brü
ken von Paar 23 in der C1-Struktur linearer als bei derCs-Struktur, so dass si
h eine stärkere H-Brü
ke ausbilden kann. Die ungünsti-gen Winkel an den Wassersto�brü
ken sind das ents
heidende Merkmal, dassPaar 23 von Paar 13 unters
heidet und damit seine verdrehte Grundzustands-struktur erklären könnte.3.1.3 BindungsenergienTabelle 6 sind die ni
ht BSSE-korrigierten Bindungsenergien der Paare imGrundzustand zu entnehmen. Dabei wurden die Bindungsenergien als Di�e-23



C1 CsMP2 CC2 MP2 CC2Paar 33 -82,71 -86,07 -76,30 -80,00Paar 31 -73,54 -77,73 -73,08 -77,26Paar 32 -72,11 -75,19 -65,21 -68,63Paar 13 -69,99 -73,65 -63,84 -67,85Paar 21 -68,41 -72,55 -62,08 -66,57Paar 22 -67,68 -71,30 -61,37 -65,36Paar 11 -65,12 -69,55 -58,74 -63,51Paar 23 -64,38 -69,10 -58,22 -62,56Paar 12 -64,19 -67,91 -64,20 -67,91Tabelle 6: Bindungsenergien (in kJ/mol) der Grundzustandsstrukturen.renz der Energie der Paare und der Energien der Monomere in C1-Symmetrieerhalten. Verglei
ht man die mit MP2 und CC2 erhaltenen Bindungsenergiender Paare, erkennt man, dass man mit CC2 zwis
hen 3 kJ/mol und 5 kJ/molniedrigere Bindungsenergien erhält als mit MP2. Das ist vermutli
h auf die (imVerglei
h zu MP2) etwas gröÿere Polarisierbarkeit bei CC2 zurü
k zu führen.Beim Verglei
h der Bindungsenergien der C1-Strukturen mit denen der Cs-Strukturen ist zu bea
hten, dass nur bei Paar 12 und Paar 31 die Stellungder Methylgruppe in Cs-Symmetrie der Glei
hgewi
htsstruktur von Thyminim Grundzustand entspri
ht. Bei allen anderen Paaren ist die Methylgruppein Cs-Symmetrie um 60° gedreht und entspri
ht dem Übergangszustand imThyminmonomer.Bei Paar 12 ist die Aminogruppe praktis
h planar und die Methylgruppe istin Cs-Symmetrie in der glei
hen Stellung wie in C1-Symmetrie. Die Bindungs-energien der Cs-Struktur unters
heiden si
h daher sowohl auf MP2- als au
hauf CC2-Niveau praktis
h ni
ht von denen der C1-Struktur. Bei Paar 31 ist dieAminogruppe ni
ht an der Ausbildung der Wassersto�brü
ke beteiligt und da-her fast so stark pyramidalisiert wie beim Adeninmonomer (vergl. Tab. 1). DieBindungsenergien der C1- und Cs-Struktur von Paar 31 unters
heiden si
h umknapp 0,5 kJ/mol. Beim Adeninmonomer liegt die Cs-Struktur auf MP2-Niveau0,63 kJ/mol und auf CC2-Niveau 0,62 kJ/mol höher als die C1-Struktur. DerUnters
hied in den Bindungsenergien von Paar 31 ist also auf die Pyramidali-sierung der Aminogruppe zurü
k zu führen.Bei Paar 11, Paar 13, Paar 21 und Paar 22 ist die Aminogruppe praktis
hplanar (vgl. Tab. 1), die Methylgruppe ist aber in Cs-Symmetrie gegenüber24



der C1-Struktur um 60° gedreht. Auf MP2-Niveau ergibt si
h daraus ein Un-ters
hied in den Bindungsenergien von 6,15-6,38 kJ/mol, auf CC2-Niveau einUnters
hied von 5,80-6,05 kJ/mol. Beim Thyminmonomer liegt die Struktur desÜbergangszustandes mit MP2 um 6,30 kJ/mol und mit CC2 um 5,97 kJ/molhöher als die Glei
hgewi
htsstruktur. Man kann daher sagen, dass die Desta-bilisierung der oben genannten Paare in Cs-Symmetrie auf die Drehung derMethylgruppe zurü
k zu führen ist.Bei Paar 32 und Paar 33 ist die Methylgruppe bei der Cs-Struktur eben-falls gedreht. Zusätzli
h wei
ht in C1-Symmetrie die Aminogruppe bei Paar 32um 12° bzw. 14° und bei Paar 33 um 13° bzw. 16° von der Planarität ab (vgl.Tab. 1). Auf MP2-Niveau liegt die Cs-Struktur bei Paar 32 um 6,90 kJ/molund bei Paar 33 um 6,41 kJ/mol höher. Auf CC2-Niveau sind es 6,56 kJ/molbei Paar 32 und 6,07 kJ/mol bei Paar 33. Die Cs-Struktur wird also bei Paar 32
a. 0,5 kJ/mol stärker destabilisiert als bei Paar 33, was in der stärkeren Py-ramidalisierung der Aminogruppe bei der C1-Struktur von Paar 32 begründetist.Bei Paar 23 ist die Methylgruppe bei der Cs-Struktur gegenüber der C1-Struktur gedreht. In C1-Symmetrie ist die Aminogruppe sogar stärker pyra-midalisiert als beim Adeninmonomer (vgl. Tab. 1) und die Ringssysteme derMonomere sind zusätzli
h gegeneinander verdreht. Auf MP2-Niveau liegt dieCs-Struktur um 6,16 kJ/mol, auf CC2-Niveau um 6,54 kJ/mol höher. Mit MP2wird die Cs-Struktur von Paar 23 also nur ungefähr so stark destabilisiert wiebei Paar 13, auf CC2-Niveau dagegen ähnli
h stark wie bei Paar 32.Verglei
ht man die Bindungsenergien der Paare untereinander, ist deutli
h zuerkennen, dass die Paare, die im Adenin an Bindungsstelle 3 binden, die tiefstenBindungsenergien haben. Dabei entspri
ht Paar 33 dem globalen Minimum desAdenin-Thymin-Basenpaares (vgl. Ref. [10,28,29℄). Bei den anderen Paaren istkeine klare Hierar
hie der Bindungsstellen im Adenin oder Thymin auszuma-
hen. In C1-Symmetrie sind Paar 21 und Paar 22 zwar stärker gebunden alsPaar 11 und Paar 12, Paar 23 ist aber weniger stark gebunden als Paar 13.3.2 S
hwingungsspektren der GrundzustandsstrukturenFür die mit MP2 erhaltenen Glei
hgewi
htsstrukturen im Grundzustand wur-den auf MP2-Niveau harmonis
he S
hwingungsspektren bere
hnet. Die dazuerforderli
hen zweiten Ableitungen wurden aus den ersten Ableitungen nume-ris
h mit einer S
hrittweite von 0,01 a. u. erhalten. Die betra
hteten Strukturender Paare und des Adeninmonomers hatten C1-Symmetrie. Für das Thymin-monomer wurde ein S
hwingungsspektrum für eine Glei
hgewi
htsstruktur inCs-Symmetrie erhalten. Die erhaltenen Frequenzen wurden mit einem Faktor25



Abbildung 4: IR-Spektrum der MP2-Grundzustandsstruktur von Adenin mitC1-Symmetrie.von 0,9495 skaliert, um den systematis
hen Fehler zu berü
ksi
htigen, der dur
hdie Verwendung von MP2 und dem TZVPP-Basissatz sowie der harmonis
henNäherung entsteht (siehe dazu au
h Ref. [30℄).3.2.1 MonomereDas S
hwingungsspektrum von Adenin im Grundzustand ist in Abbildung 4dargestellt. Bei 357 
m−1 erkennt man die Kipps
hwingung der Aminogruppe,die im Folgenden als δo(NH2) bezei
hnet wird und in Abbildung 5(a) darge-stellt ist. Die Hauptkomponenten der Mode bei 1595 
m−1 sind die Spreiz-s
hwingung der Aminogruppe sowie die C6N10-Stre
ks
hwingung. Diese Modesoll im Folgenden als δi(NH2) bezei
hnet werden und ist in Abbildung 5(b)zu erkennen. Zwis
hen 3400 
m−1 und 3600 
m−1 treten im IR-Spektrumdes Adeninmonomers die NH-Stre
ks
hwingungen auf: Bei 3433 
m−1 �ndetman die symmetris
he NH2-Stre
ks
hwingung (νs(NH2)), bei 3488 
m−1 dieN9H12-Stre
ks
hwingung (ν(NH)a) und bei 3564 
m−1 die asymmetris
he NH2-Stre
ks
hwingung (νa(NH2)).Das S
hwingungsspektrum von Thymin im Grundzustand ist in Abbildung 6dargestellt. Bei 1723 
m−1 fällt eine Mode mit hoher IR-Intensität auf, derenHauptkomponenten die C2O8-Stre
ks
hwingung und die Spreizs
hwingung derbena
hbarten NH-Bindungen sind. Diese Mode soll im Folgenden mit ν2(CO)tbezei
hnet werden und ist in Abbildung 7(b) dargestellt. Man erkennt eine wei-26



(a) δo(NH2) (b) δi(NH2)Abbildung 5: Deformationss
hwingungen an der Aminogruppe von Adenin mitC1-Symmetrie.

Abbildung 6: IR-Spektrum der MP2-Glei
hgewi
htsstruktur von Thymin imGrundzustand.
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(a) ν1(CO)t (b) ν2(CO)tAbbildung 7: Stre
ks
hwingungen an den Ketogruppen von Thymin im Grund-zustand.tere Mode mit hoher Intensität bei 1671 
m−1, deren Hauptkomponenten dieC4O10-Stre
ks
hwingung und die Deformationss
hwingung der bena
hbartenN3H9-Bindung sind. Diese Mode wird im Folgenden ν1(CO)t genannt und istin Abbildung 7(a) zu sehen. Bei 1154 
m−1 �ndet man eine Mode, deren Haupt-komponente die N3C4-Stre
ks
hwingung ist. Die Hauptkomponente der Modebei 1441 
m−1 ist die N1C6-Stre
ks
hwingung. Die CN-Stre
ks
hwingungenim Thyminring werden dur
h die Wassersto�brü
kenbindungen in den Paareni
ht in dem Maÿ beein�usst wie die CO- und die NH-Stre
ks
hwingungen, sodass sie bei der Diskussion der IR-Spektren der Paare ni
ht weiter betra
htetwerden. Die N3H9-Stre
ks
hwingung des Thymins (ν1(NH)t) �ndet man bei3434 
m−1, die N1H7-Stre
ks
hwingung (ν2(NH)t) bei 3487 
m−1. Damit fallendie NH-Stre
ks
hwingungen des Thymins praktis
h mit der νs(NH2)- bzw. der
ν(NH)a-Mode im Adenin zusammen.3.2.2 PaareIn den Abbildungen 8 bis 16 sind die S
hwingungsspektren der Paare im Grund-zustand dargestellt. Im Folgenden sollen diese mit den S
hwingungsspektren derMonomere aus Abb. 6 und Abb. 4 vergli
hen und der Ein�uss der Wassersto�-brü
kenbindungen untersu
ht werden.Im Frequenzberei
h bis 1800 
m−1 �ndet man bei den Paaren die δo(NH2)-und die δi(NH2)-Deformationss
hwingung sowie die ν1(CO)t- und die ν2(CO)t-Stre
ks
hwingung.Bei a
ht der betra
hteten Paare liegt die δo(NH2)-Mode zwis
hen 300 
m−1und 364 
m−1 und damit in der Nähe der Frequenz, bei der diese Mode im Ade-28



Abbildung 8: IR-Spektrum der MP2-Grundzustandsstruktur von Paar 11 mitC1-Symmetrie.

Abbildung 9: IR-Spektrum der MP2-Grundzustandsstruktur von Paar 12 mitC1-Symmetrie.
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Abbildung 10: IR-Spektrum der MP2-Grundzustandsstruktur von Paar 13 mitC1-Symmetrie.

Abbildung 11: IR-Spektrum der MP2-Grundzustandsstruktur von Paar 21 mitC1-Symmetrie.
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Abbildung 12: IR-Spektrum der MP2-Grundzustandsstruktur von Paar 22 mitC1-Symmetrie.

Abbildung 13: IR-Spektrum der MP2-Grundzustandsstruktur von Paar 23 mitC1-Symmetrie.
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Abbildung 14: IR-Spektrum der MP2-Grundzustandsstruktur von Paar 31 mitC1-Symmetrie.

Abbildung 15: IR-Spektrum der MP2-Grundzustandsstruktur von Paar 32 mitC1-Symmetrie.
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Abbildung 16: IR-Spektrum der MP2-Grundzustandsstruktur von Paar 33 mitC1-Symmetrie.ninmonomer auftritt. Bei Paar 23 tritt die δo(NH2)-Mode dagegen bei 476 
m−1auf und ist damit 119 
m−1 blauvers
hoben gegenüber der entspre
henden Modeim Adeninmonomer. Das ist in der Coulomb-Anziehung zwis
hen H14a und O8tbegründet. Da das O8t bei Paar 23 ni
ht in der Ebene des Adeninringsystemsliegt, wird die Bewegung des H14a aus der Ebene dur
h die Wassersto�brü
kebegünstigt. Anhand der δo(NH2)-S
hwingung lässt si
h das IR-Spektrum vonPaar 23 also lei
ht von denen der anderen Paare unters
heiden. Allerdings liegenzwis
hen 300 
m−1 und 1500 
m−1 bei allen Paaren viele weitere IR-Banden mitähnli
her Intensität. Daher wird die Blauvers
hiebung dieser Mode bei Paar 23experimentell nur s
hwer na
hzuweisen sein.Die δi(NH2)-Mode liegt bei den untersu
hten Paaren zwis
hen 1599 
m−1 und1619 
m−1 und ist damit nur lei
ht (bis zu 24 
m−1) blauvers
hoben gegenüberder entspre
henden Mode im Monomer. Die δi(NH2)-S
hwingung wird dur
hdie Wassersto�brü
kenbindung in den Paaren also nur geringfügig beein�usst.Bei Paar 11, Paar 21 und Paar 31 ist das O10t an der Ausbildung der OH-Brü
ke beteiligt. Die ν1(CO)t-Mode wird dadur
h bei diesen drei Paaren ge-genüber dem Monomer 24 
m−1 bis 29 
m−1 rotvers
hoben. Bei den anderenPaaren bildet das O10t keine H-Brü
ke aus, so dass die ν1(CO)t-Mode nur biszu 13 
m−1 rotvers
hoben wird.Bei Paar 11, Paar 21 und Paar 31 bildet das O8t keine H-Brü
ke aus. Die
ν2(CO)t-Mode ist entspre
hend gegenüber dem Monomer nur bis zu 13 
m−1
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rotvers
hoben. Bei den anderen Paaren ist das O10t an der Ausbildung derOH-Brü
ke beteiligt. Entspre
hend wird die ν2(CO)t-Mode bei diesen Paarenzwis
hen 29 
m−1 und 42 
m−1 rotvers
hoben.Im Frequenzberei
h von 2800 
m−1 bis 3600 
m−1 erkennt man in denIR-Spektren der Paare die NH-Stre
ks
hwingungen. Gegenüber den Monomer-spektren sind die Stre
ks
hwingungen der NH-Bindungen, die an der Ausbil-dung der Wassersto�brü
ken beteiligt sind, stark rotvers
hoben und haben einedeutli
h erhöhte IR-Intensität.Die Stre
ks
hwingung der NH-Bindung, die im Thymin an der NH-Brü
kebeteiligt ist, liefert in a
ht der neun Spektren die Bande mit der hö
hsten IR-Intensität und liegt zwis
hen 2800 
m−1 und 3002 
m−1. Ist die N3tH9t-Bindungan der Ausbildung der NH-Brü
ke beteiligt, wird die ν1(NH)t-Mode gegenüberdem Thyminmonomer zwis
hen 571 
m−1 und 634 
m−1 rotvers
hoben. Bil-det die N1tH7t-Bindung die NH-Brü
ke aus, wird die ν2(NH)t-Mode zwis
hen485 
m−1 und 577 
m−1 rotvers
hoben.Die Stre
ks
hwingung der NH-Bindung, die im Adenin an der OH-Brü
ke be-teiligt ist, liefert ebenfalls in allen Spektren eine Bande mit hoher IR-Intensitätund liegt zwis
hen 3201 
m−1 und 3321 
m−1. Ist die Aminogruppe im Adeninan der OH-Brü
ke beteiligt, wird die νs(NH2)-Mode gegenüber dem Adenin-monomer zwis
hen 112 
m−1 und 218 
m−1 rotvers
hoben, während si
h dieFrequenz der νa(NH2) nur geringfügig verändert. Ist das H12a an der H-Brü
kebeteiligt, wird die ν(NH)a-Mode zwis
hen 287 
m−1 und 374 
m−1 rotvers
ho-ben.Im Frequenzberei
h von 3400 
m−1 bis 3600 
m−1 erkennt man bei allenPaaren die beiden NH-Stre
ks
hwingungen, die ni
ht von der Ausbildung derWassersto�brü
ken beein�usst werden. Dabei werden die Moden im Thyminum maximal 7 
m−1 rotvers
hoben, die νs(NH2)-Mode um maximal 5 
m−1blauvers
hoben und die ν(NH)a-Mode um maximal 4 
m−1 rotvers
hoben. Beiallen Paaren tritt in diesem Frequenzberei
h zudem die νa(NH2)-Mode auf.Deren Frequenz liegt zwis
hen 3504 
m−1 und 3574 
m−1.Zusammenfassend lässt si
h sagen, dass die bere
hneten IR-Spektren alleruntersu
hten Paare im Frequenzberei
h von 3400 
m−1 bis 3600 
m−1 drei nahbeieinander liegende Moden mit ähnli
her Intensität aufweisen. Die beiden NH-Stre
ks
hwingungen, die jeweils an den Wassersto�brü
ken beteiligt sind, liefernzwei Banden mit hoher Intensität, wobei die NH-Stre
ks
hwingung im Thyminzwis
hen 2800 
m−1 und 3002 
m−1 und die NH-Stre
ks
hwingung im Adeninzwis
hen 3201 
m−1 und 3321 
m−1 liegt. Im Frequenzberei
h von 1550 
m−1 bis34



1750 
m−1 �ndet man die δi(NH2)-Deformationss
hwingung sowie die ν1(CO)t-und die ν2(CO)t-Stre
ks
hwingung. Zudem �ndet man bei den meisten Paa-ren bei 300 
m−1 bis 370 
m−1 die δo(NH2)-Deformationss
hwingung; nur beiPaar 23 liegt diese bei 476 
m−1.3.2.3 Verglei
h mit dem ExperimentIm Experiment [31,32℄ �ndet man für die δo(NH2)-Mode des Adeninmonomerseine Frequenz von 337 
m−1. Diese Mode ist damit im Experiment 20 
m−1rotvers
hoben gegenüber den hier gema
hten Re
hnungen. Ein IR-Spektrumdes Adeninmonomers, das in Argon-Matrix gemessen wurde, [33℄ liefert für die
νs(NH2)-Mode Frequenzen von 3441 
m−1 bzw. 3448 
m−1, für die ν(NH)a-Mode Frequenzen von 3489 
m−1 bzw. 3498 
m−1 und für die νa(NH2)-ModeFrequenzen von 3557 
m−1 bzw. 3565 
m−1. Dur
h die Messung in der Argon-Matrix sind die IR-Banden aufgespalten, so dass für jede Mode zwei Frequenzenangegeben werden. Verglei
ht man mit dem hier bere
hneten IR-Spektrum desAdeninmonomers aus Abb. 4, erkennt man, dass die in dieser Arbeit bestimm-ten Frequenzen der NH-Stre
ks
hwingungen sehr gut mit den experimentellbestimmten übereinstimmen.Ein experimentell bestimmtes IR-Spektrum des Thyminmonomers [28℄ lie-fert für die ν1(CO)t-Mode eine Frequenz von 1720 
m−1 und für die ν2(CO)t-Mode eine Frequenz von 1770 
m−1. Damit sind die CO-Stre
ks
hwingungenaus den hier dur
hgeführten Re
hnungen gegenüber den experimentell bestimm-ten knapp 50 
m−1 rotvers
hoben. Für die NH-Stre
ks
hwingungen des Thy-minmonomers �ndet man dagegen mit einer maximalen Abwei
hung 6 
m−1eine sehr gute Übereinstimmung mit dem Experiment [28℄: Die ν1(NH)t-Modeliegt im Experiment bei 3435 
m−1 und die ν2(NH)t-Mode bei 3481 
m−1.Für das AT-Basenpaar wurde in Ref. [28℄ ein IR-UV-Spektrum gemessen.Dieses liefert für die νa(NH2)-Mode eine Frequenz von 3534 
m−1, für die
ν(NH)a-Mode ein Frequenz von 3507 
m−1 und für die ν1(NH)t-Mode ein Du-plett bei 3437 
m−1 bzw. 3447 
m−1. Entspre
hend der Zuordnung in Ref. [28℄sind bei dem gemessenen Basenpaar die Aminogruppe sowie die N1tH7t-Bindungan der Ausbildung der Wassersto�brü
ken beteiligt. Entspre
hend sind die
νs(NH2)- und die ν2(NH)t-Mode gegenüber ihren Frequenzen in den Monome-ren stark rotvers
hoben und zeigen IR-Banden bei 3295 
m−1 und 3326 
m−1.Wel
he IR-Bande der NH-S
hwingung im Adenin und wel
he der S
hwingungim Thymin zugeordnet werden kann, wird in Ref. [28℄ ni
ht festgelegt.In Ref. [28℄ wurde weiterhin ein IR-UV-Spektrum des Adeninmonomers ge-messen, das für die νs(NH2)-Mode eine Frequenz von 3452 
m−1, für die ν(NH)a-35



Mode eine Frequenz von 3508 
m−1 und für die νa(NH2)-Mode eine Frequenzvon 3569 
m−1 liefert. Die im IR-UV-Spektrum erhaltenen Frequenzen stimmenaufgrund der Messbedingungen ni
ht so gut mit den bere
hneten Frequenzendes Adeninmonomers überein wie die Ergebnisse aus Ref. [33℄. Dur
h den Ver-glei
h des Adeninspektrums aus Ref. [28℄ mit dem Spektrum des Paares, kannjedo
h die Vers
hiebung der IR-UV-Banden dur
h die Paarbildung am bestenbeurteilt werden.
ν1(NH)t νs(NH2) ν2(NH)t ν(NH)a νa(NH2)Adenin � 3452 � 3508 3569Thymin 3435 � 3481 � �Paar 3437/47 3295 / 3326 3507 3530Tabelle 7: Frequenzen der experimentell bestimmten NH-Stre
ks
hwingungenin 
m−1 aus Ref. [28℄.
ν1(NH)t νs(NH2) ν2(NH)t ν(NH)a νa(NH2)Adenin � 3433 � 3488 3564Thymin 3434 � 3487 � �Paar 11 2800 3256 3483 3487 3534Paar 12 2805 3273 3486 3487 3537Paar 13 3434 3215 2910 3486 3523Paar 21 2853 3306 3483 3487 3530Paar 22 2854 3321 3484 3487 3533Paar 23 3434 3265 3002 3484 3504Paar 31 2860 3434 3480 3179 3568Paar 32 2863 3434 3485 3201 3567Paar 33 3433 3438 2948 3114 3574Tabelle 8: Frequenzen der NH-Stre
ks
hwingungen der Monomere im Verglei
hmit denen der Paare in 
m−1.Die Frequenzen der hier bere
hneten NH-Stre
ks
hwingungen der Paare wer-den im Folgenden mit den experimentell bestimmten aus Ref. [28℄ vergli
hen.Dazu sind die bere
hneten Spektren der neun Paare im Berei
h von 3200 
m−1bis 3600 
m−1 in Abbildung 17 im Verglei
h mit dem gemessenen Spektrumabgebildet. Zusätzli
h sind die Frequenzen NH-Stre
ks
hwingungen der Paare36



Abbildung 17: IR-Spektren der Paare im Berei
h von 3200 
m−1 bis 3600 
m−1im Verglei
h mit einem gemessenen IR-Spektrum des AT-Basenpaars aus Ref. [28℄.37



im Verglei
h mit denen der Monomere für die Messungen in Tabelle 7 und fürdie Re
hnungen aus dieser Arbeit in Tabelle 8 aufgeführt.Betra
htet man Tab. 7, erkennt man, dass die νa(NH2)-Mode im Experimentdur
h die Paarbildung um 39 
m−1 rotvers
hoben wird. Dieses Ergebnis passtsehr gut zur bere
hneten Frequenz von Paar 13, aber evtl. au
h zu der vonPaar 11, Paar 12, Paar 21, Paar 22 und Paar 23. Bei Paar 31, Paar 32 undPaar 33 wird die νa(NH2)-Mode im Verglei
h zum Monomer dagegen lei
htblauvers
hoben (vgl. Tab. 8).Die Frequenz der ν(NH)a-Mode verändert si
h im Experiment beim Paargegenüber der Frequenz im Monomer praktis
h ni
ht. Das passt ebenfalls zuden bere
hneten Frequenzen der Paare 11 bis 13 und 21 bis 23, ni
ht aber zudenen der Paare 31 bis 33, bei denen die ν(NH)a-Mode dur
h die Beteiligungdes H12a an der Wassersto�brü
ken deutli
h rotvers
hoben wird.Die ν1(NH)t-Mode bleibt im Experiment beim Paar praktis
h unverändert,wenn man berü
ksi
htigt, dass die IR-Bande bei 3447 
m−1 in Ref. [28℄ alsOberton zur Bande bei 3437 
m−1 vorges
hlagen wird. Dieses Ergebnis passtgut zu den bere
hneten Frequenzen von Paar 13, Paar 23 und Paar 33, bei denendie ν1(NH)t-Mode ebenfalls gegenüber dem Monomer unverändert bleibt. Beiden anderen Paaren wird diese Mode dur
h die Beteiligung des H9t an derWassersto�brü
ke stark rotvers
hoben.Die νs(NH2)-Mode wird im experimentellen Spektrum um 
a. 130 
m−1 oder
a. 160 
m−1 rotvers
hoben. Das passt ungefähr zu den bere
hneten Frequenzenvon Paar 11, Paar 21, Paar 21, Paar 22 und Paar 23. Bei Paar 13 wird die
νs(NH2)-Mode dagegen knapp 220 
m−1 rotvers
hoben, während sie bei denPaaren 31 bis 33 gegenüber dem Monomer praktis
h unverändert bleibt. Die
ν2(NH)t-Mode wird in den bere
hneten Spektren bei Paar 13, Paar 23 undPaar 33 so weit rotvers
hoben, dass sie im experimentellen Spektrum ni
htmehr zu sehen wäre.Zusammenfassend lässt si
h sagen, dass keines der betra
hteten Paare imharmonis
hen IR-Spektrum zwei Banden im Berei
h zwis
hen 3250 
m−1 und3350 
m−1 aufweist. Daher lässt si
h spekulieren, ob die Bande bei 3326 
m−1im gemessenen Spektrum evtl. ein Oberton der Bande bei 3295 
m−1 ist. Indiesem Fall würde das gemessene Spektrum am besten zum harmonis
hen IR-Spektrum von Paar 13 oder Paar 23 passen. Betra
htet man Abb. 17, er-kennt man, dass bei Paar 13 die IR-Banden der νa(NH2)-, der ν(NH)a- so-wie der ν1(NH)t-Mode sehr gut mit dem Experiment übereinstimmen. Die
νs(NH2)-Mode ist dagegen bei Paar 13 gegenüber dem experimentellen Spek-trum 80 
m−1 rotvers
hoben. Bei Paar 23 ist die νs(NH2)-Mode im bere
h-38



neten Spektrum nur 30 
m−1 rotvers
hoben gegenüber dem experimentellenSpektrum. Dafür ist bei Paar 23 allerdings die νa(NH2)-Mode im harmonis
henSpektrum 26 
m−1 rotvers
hoben.3.3 Vertikale Anregungen der GrundzustandsstrukturenFür die mit CC2 erhaltenen Glei
hgewi
htsstrukturen wurden auf CC2-Niveaumit dem TZVPP-Basissatz [27℄ die Anregungsenergien und Oszillatorstärkender tie�iegenden vertikalen Anregungen bere
hnet. Die Bes
hreibung der ange-regten Zustände erfolgte dabei im Rahmen der Antworttheorie [19℄.3.3.1 Monomere C1 Cs
∆E Übergang1 f ∆E Übergang1 f5,15 nπ∗ 0,0048 5,21 nπ∗ 0,00055,27 ππ∗ �2 5,26 ππ∗ 0,03195,33 ππ∗ 0,2971 5,33 ππ∗ 0,26125,79 nπ∗ 0,0015 5,82 nπ∗ 0,00126,18 nπ∗ 0,0008 �3 �3 �3�3 �3 �3 6,49 ππ∗ 0,4665Tabelle 9: Anregungsenergien (∆E) in eV und Oszillatorstärken (f) der ver-tikalen Anregungen von Adenin im Grundzustand in C1- sowie inCs-Symmetrie. 1Die Klassi�zierung der Übergänge erfolgt anhandder beteiligten Orbitale. 2Es wurde eine negative Oszillatorstärke er-halten, die im Rahmen der Methode glei
h Null ist. 3Wurde ni
htbere
hnet.Für das Adeninmonomer in C1-Symmetrie wurden die ersten fünf vertikalenAnregungen bere
hnet. Für das Adeninmonomer in Cs-Symmetrie wurden dieersten drei ππ∗-Anregungen sowie die ersten beiden nπ∗-Anregungen bere
h-net. Die Anregungsenergien und Oszillatorstärken der betra
hteten vertikalenAnregungen sind Tabelle 9 zu entnehmen.Man erkennt in Tab. 9, dass bei beiden Strukturen die tiefste Anregung einnπ∗-Zustand ist. Dieser liegt bei der Cs-Struktur mit einer Anregungsenergievon 5,21 eV um 0,06 eV höher als bei der C1-Struktur. Die beiden nä
hst-höheren Anregungen sind zwei ππ∗-Anregungen, deren Anregungsenergien bei39



(a) nπ
∗ (b) 1 ππ

∗ (
) 2 ππ
∗Abbildung 18: Di�erenzdi
hten der vertikalen Anregungen von Adenin imGrundzustand in C1-Symmetrie: (a) Tiefste nπ∗-Anregung(b) Tiefste ππ∗-Anregung (
) Zweite ππ∗-Anregung. Eine Zu-nahme der Elektronendi
hte beim Übergang vom Grundzustandin den angeregten Zustand ist grau dargestellt, eine Abnahmeist gelb dargestellt.der C1-Struktur 5,27 eV und 5,33 eV betragen. Bei der Cs-Struktur wei
hendie Anregungsenergien dieser Zustände 0,01 eV bzw. gar ni
ht von denen derC1-Struktur ab. Die darüber liegende Anregung ist ein nπ∗-Zustand, der beider Cs-Struktur um 0,03 eV höher höher liegt als bei der C1-Struktur. DiePyramidalisierung der Aminogruppe bei der C1-Struktur hat also nur auf dieAnregungsenergien der tiefsten nπ∗-Zustände einen lei
hten Ein�uss.Die ersten drei vertikalen Anregungen des Adenins liegen mit Abständender Anregungsenergien von maximal 0,12 eV energetis
h nah beieinander. Wieman Tab. 9 entnehmen kann, haben die darüber liegenden Anregungen einemindestens 0,46 eV höhere Anregungsenergie. Bei der Bere
hnung der vertikalenAnregungen der Paare wurden daher nur die ersten drei Anregungen im Adeninbetra
htet.Die Di�erenzdi
hten der ersten drei vertikalen Anregungen im Adeninmono-mer sind für die C1-Struktur in Abbildung 18 dargestellt. Da si
h die Di�erenz-di
hten der Cs-Struktur ni
ht merkli
h von denen der C1-Struktur unters
hei-den, sind diese hier ni
ht gesondert dargestellt.Beim Thyminmonomer wurden für den Übergangszustand sowie die Glei
h-gewi
htsstruktur im Grundzustand die ersten beiden nπ∗- und die ersten beiden

ππ∗-Anregungen bere
hnet. Die Anregungsenergien und Oszillatorstärken derbetra
hteten Übergänge sind Tabelle 10 zu entnehmen.Man erkennt in Tab. 10, dass die tiefste Anregung bei beiden Strukturen einnπ∗-Zustand ist. Dieser liegt bei der Glei
hgewi
htsstruktur mit einer Anre-40



GG ÜZ
∆E Übergang1 f ∆E Übergang1 f4,87 nπ∗ �2 4,83 nπ∗ �25,28 ππ∗ 0,1871 5,18 ππ∗ 0,19366,24 nπ∗ 0,0000 6,18 nπ∗ 0,00006,38 ππ∗ 0,0667 6,29 ππ∗ 0,0536Tabelle 10: Anregungsenergien (∆E) in eV und Oszillatorstärken (f) der verti-kalen Anregungen der Glei
hgewi
htsstruktur (GG) sowie des Über-gangszustandes (ÜZ) von Thymin im Grundzustand. 1Die Klassi�-zierung der Übergänge erfolgt anhand der beteiligten Orbitale. 2Eswurde eine negative Oszillatorstärke erhalten, die im Rahmen derMethode glei
h Null ist.

(a) nπ
∗ (b) ππ

∗Abbildung 19: Di�erenzdi
hten der vertikalen Anregungen der Glei
hgewi
hts-struktur von Thymin im Grundzustand: (a) Tiefste nπ∗-Anregung (b) Tiefste ππ∗-Anregung. Eine Zunahme der Elektro-nendi
hte beim Übergang vom Grundzustand in den angeregtenZustand ist grau dargestellt, eine Abnahme ist gelb dargestellt.
41



gungsenergie von 4,87 eV um 0,04 eV höher als beim Übergangszustand. Dienä
hsthöhere Anregung ist ein ππ∗-Zustand, der bei der Glei
hgewi
htsstruk-tur mit einer Anregungsenergie von 5,28 eV um 0,10 eV höher liegt als beimÜbergangszustand. Die Konformation der Methylgruppe des Thymin hat alsoauf den niedrigsten ππ∗-Zustand einen gröÿeren Ein�uss als auf den tiefstennπ∗-Zustand.Die darüber liegenden Zustände haben eine Anregungsenergie von mehr als6 eV, so dass sie energetis
h mindestens knapp 1 eV von den beiden niedrig-sten Anregungen separiert sind. Daher wurden bei der Bere
hnung der ver-tikalen Anregungen der Paare nur die ersten beiden Anregungen im Thyminberü
ksi
htigt. Verglei
ht man zudem mit den Anregungsenergien des Adenin-monomers aus Tab. 9, stellt man fest, dass die beiden tiefsten Anregungen imThymin im glei
hen energetis
hen Berei
h liegen wie die drei niedrigsten An-regungen im Adenin. Speziell die ππ∗-Zustände liegen im Adenin und Thyminenergetis
h sehr nah beieinander.Die Di�erenzdi
hten an der Glei
hgewi
htsstruktur des Thyminmonomerssind für den tiefsten nπ∗-Übergang in Abbildung 19(a) und für den niedrig-sten ππ∗-Übergangs in Abbildung 19(b) dargestellt. Die Di�erenzdi
hten derAnregungen an der Übergangszustandsstruktur entspre
hen denen der Glei
h-gewi
htsstruktur, und sind daher an dieser Stelle ni
ht gesondert dargestellt.3.3.2 PaareFür die Glei
hgewi
htsstrukturen der Paare in C1-Symmetrie wurden für dieersten fünf vertikalen Anregungen die Anregungsenergien und Oszillatorstär-ken bere
hnet. Aufgrund der Entartung zweier vertikaler Anregungen war esbei Paar 31 bis 33 ni
ht mögli
h, alle Oszillatorstärken zu erhalten. Für die Cs-Strukturen der Paare wurden die ersten beiden nπ∗-Zustände sowie die erstendrei ππ∗-Zustände betra
htet. Es wurden die Anregungsenergien aller Übergän-ge sowie für einige Anregungen die Oszillatorstärken bere
hnet. Die Anregungs-energien und Oszillatorstärken der betra
hteten Übergänge an den C1- sowieden Cs-Strukturen sind für Paar 11 bis 13 in Tabelle 11, für Paar 21 bis 23 inTabelle 12 und für die Paare 31 bis 33 in Tabelle 13 dargestellt.Es wurde anhand der beteiligten Orbitale bestimmt, an wel
hem Monomerdie Übergänge lokalisiert sind. Dazu wird folgende Nomenklatur verwendet: Asteht für Orbitale, die am Adenin lokalisiert sind, T entspre
hend für Orbita-le, die am Thymin lokalisiert sind. A-T repräsentiert Orbitale, die sowohl amAdenin als au
h am Thymin lokalisiert sind. Ist das entspre
hende Symbol miteinem ∗ gekennzei
hnet, stellt es ein virtuelles Orbital dar.Bei der folgenden Diskussion muss bea
htet werden, dass bei den Cs-Struktur-42



C1 Cs
∆E Übergang1 f ∆E Übergang1 fP 11 4,95 nπ∗ (A-T→T∗) 0,0000 4,91 nπ∗ (A-T→T∗) �35,14 ππ∗ (T→T∗) 0,1747 5,06 ππ∗ (T→T∗) 0,15165,18 ππ∗ (A→A∗) 0,0444 5,18 ππ∗ (A→A∗) 0,04205,25 ππ∗ (A→A∗) 0,2561 5,25 ππ∗ (A→A∗) 0,28675,39 nπ∗ (A→A∗) 0,0005 5,39 nπ∗ (A→A∗) �3P12 4,79 nπ∗ (T→T∗) 0,0000 4,79 nπ∗ (A-T→T∗) �35,19 ππ∗ (A→A∗) 0,0348 5,19 ππ∗ (A→A∗) �35,24 ππ∗ (A→A∗) 0,2023 5,24 ππ∗ (A→A∗) �35,32 ππ∗ (T→T∗) 0,2476 5,32 ππ∗ (T→T∗) �35,39 nπ∗ (A→A∗) 0,0005 5,39 nπ∗ (A-T→A∗) �3P13 4,91 nπ∗ (T→T∗) 0,0000 4,87 nπ∗ (A-T→T∗) �35,12 ππ∗ (A→A∗) 0,3018 5,06 ππ∗ (T→T∗) �35,18 ππ∗ (T→T∗) 0,1720 5,14 ππ∗ (A→A∗) �35,25 ππ∗ (A→A∗) 0,1605 5,24 ππ∗ (A→A∗) �35,44 nπ∗ (A-T→A∗) 0,0041 5,44 nπ∗ (A-T→A∗) �3Tabelle 11: Anregungsenergien (∆E) in eV und Oszillatorstärken (f) der ver-tikalen Anregungen an den Grundzustandsstrukturen von Paar 11(P 11), Paar 12 (P 12) und Paar 13 (P 13). 1Die Klassi�zierung derÜbergänge erfolgt anhand der beteiligten Orbitale. 3Wurden ausZeitgründen ni
ht bere
hnet.
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C1 Cs
∆E Übergang1 f ∆E Übergang1 fP 21 4,95 nπ∗ (A-T→T∗) 0,0000 4,91 nπ∗ (A-T→T∗) �35,10 ππ∗ (A→A∗)t 0,0846 5,06 ππ∗ (T→T∗)a 0,04945,19 ππ∗ (T→T∗)a 0,1349 5,15 ππ∗ (A→A∗)t 0,21565,23 nπ∗ (A→A∗) 0,0008 5,23 nπ∗ (A→A∗) �35,26 ππ∗ (A→A∗)t 0,1620 5,25 ππ∗ (A→A∗) 0,1209P 22 4,83 nπ∗ (A-T→T∗) 0,0000 4,79 nπ∗ (A-T→T∗) �35,13 ππ∗ (A→A∗) 0,0933 5,11 ππ∗ (A→A∗)t 0,03455,23 nπ∗ (A→A∗) 0,0014 5,20 ππ∗ (T→T∗)a 0,12095,24 ππ∗ (A→A∗)t 0,0099 5,23 nπ∗ (A-T→A∗) �35,32 ππ∗ (T→T∗)a 0,2770 5,27 ππ∗ (A→A∗)t 0,2313P 23 4,90 nπ∗ (T→T∗) 0,0000 4,86 nπ∗ (T→T∗) �35,06 ππ∗ (A→A∗) 0,1975 5,03 ππ∗ (A→A∗) �35,14 nπ∗ (A→A∗) 0,0176 5,08 ππ∗ (T→T∗) �35,18 ππ∗ (T→T∗) 0,2838 5,16 nπ∗ (A→A∗) �35,24 ππ∗ (A→A∗) 0,0357 5,23 ππ∗ (A→A∗) �3Tabelle 12: Anregungsenergien (∆E) in eV und Oszillatorstärken (f) der verti-kalen Anregungen an den Grundzustandsstrukturen von Paar 21(P 21), Paar 22 (P 22) und Paar 23 (P 23). 1Die Klassi�zierungder Übergänge erfolgt anhand der beteiligten Orbitale. 3Wurdenaus Zeitgründen ni
ht bere
hnet. t 20-35% T→T∗-Betrag. a 15-35% A→A∗-Beitrag.
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C1 Cs
∆E Übergang1 f ∆E Übergang1 fP 31 5,02 nπ∗ (A-T→T∗) 0,0000 5,01 nπ∗ (A-T→T∗) �35,09 ππ∗ (T→T∗) 0,1563 5,08 ππ∗ (T→T∗) �35,26e ππ∗ (A→A∗) �k 5,26 ππ∗ (A→A∗) �35,26e ππ∗n (A→A∗) �k 5,27 ππ∗ (A→A∗) �35,28 nπ∗p (A-T→A∗) �k 5,31 nπ∗ (A-T→A∗) �3P32 4,77 nπ∗ (A-T→T∗) 0,0000 4,73 nπ∗ (A-T→T∗) �35,25 nπ∗p (A-T→A∗) 0,1303 5,23 ππ∗ (T→T∗)a �35,27e ππ∗n (A→A∗) �k 5,27 ππ∗ (A→A∗)t �35,27e ππ∗n (A→A∗) �k 5,27 ππ∗ (A→A∗) �35,35 ππ∗ (T→T∗) �k 5,31 nπ∗ (A-T→A∗) �3P33 4,91 nπ∗ (T→T∗) �k 4,88 nπ∗ (T→T∗) �35,19 ππ∗ (T→T∗)a �k 5,10 ππ∗ (T→T∗) 0,39415,25e ππ∗ (A→A∗)t �k 5,22 ππ∗ (A→A∗) 0,10735,25e ππ∗ (A→A∗) �k 5,27 ππ∗ (A→A∗) 0,11285,33 nπ∗p (A→A∗) �k 5,36 nπ∗ (A→A∗) �3Tabelle 13: Anregungsenergien (∆E) in eV und Oszillatorstärken (f) der verti-kalen Anregungen an den Grundzustandsstrukturen von Paar 31(P 31), Paar 32 (P 32) und Paar 33 (P 33). 1Die Klassi�zierungder Übergänge erfolgt anhand der beteiligten Orbitale. 3Wurdenaus Zeitgründen ni
ht bere
hnet. eWerden als entartetes, komplexesPaar erhalten. kKonnten aufgrund der Entartung zweier Zuständeni
ht bere
hnet werden. a 30% A→A∗-Beitrag. t 30-40% T→T∗-Betrag. n 25-40% nπ∗-Beitrag. p 25-40% ππ∗-Beitrag.
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Abbildung 20: Di�erenzdi
hte der ersten vertikalen Anregung an der C1-Struktur von Paar 32 im Grundzustand: Eine Zunahme der Elek-tronendi
hte beim Übergang vom Grundzustand in den angereg-ten Zustand ist grau dargestellt, eine Abnahme ist gelb darge-stellt.en die Geometrie des Thymins nur bei Paar 12 und Paar 31 der Glei
hgewi
hts-struktur im Grundzustand entspri
ht. Bei allen Paaren ist die Methylgruppe desThymins in der Cs-Struktur um 60° gedreht.nπ∗-Anregungen der PaareBetra
htet man Tab. 11 bis 13, erkennt man, dass die tiefste Anregung bei al-len betra
hteten Strukturen der nπ∗-Übergang am Thymin ist. Dabei erfolgtdie Anregung entweder aus dem HOMO�6, das auss
hlieÿli
h am Thymin lo-kalisiert ist, oder aus dem HOMO�6 und dem HOMO�7, die in diesem Fallbeide sowohl am Adenin als au
h am Thymin lokalisiert sind. Ein Hinweis dar-auf, inwieweit letztere Übergänge tatsä
hli
h Charge-Transfer-Charakter ha-ben, lieÿe si
h dur
h die Bere
hnung der Di�erenzdi
hten bzw. der Dipolmo-mente der angeregten Zustände klären. Da im Rahmen dieser Arbeit ni
ht füralle Paare Di�erenzdi
hten erhalten werden konnten, soll die Di�erenzdi
hteeines nπ∗-Zustandes, der aus dem HOMO�6 und dem HOMO�7 heraus statt-�ndet, exemplaris
h anhand von Paar 32 dargestellt werden. Man erkennt inAbbildung 20, dass die Di�erenzdi
hte der tiefsten vertikalen Anregung vonPaar 32 auss
hlieÿli
h am Thymin lokalisiert ist und der Di�erenzdi
hte dernπ∗-Anregung des Thyminmonomers aus Abb. 19(a) entspri
ht. Obwohl dieAnregung aus n-Orbitale statt�ndet, die beide sowohl am Adenin als au
h amThymin lokalisiert sind, ist der Übergang also auss
hlieÿli
h am Thymin lo-kalisiert. Ob das au
h für die anderen Paare gilt, lässt si
h nur dur
h weitere46



Untersu
hungen klären.Man erkennt in Tab. 11 bis 13, dass die nπ∗-Anregung am Thymin bei denPaaren in C1-Symmetrie Anregungsenergien zwis
hen 4,77 eV und 5,02 eV undeine vers
hwindend geringe Oszillatorstärke hat. Verglei
ht man mit der nπ∗-Anregung des Thyminmonomers (vergl. Tab. 10), wei
hen die Anregungsener-gien der Paare bis zu 0,15 eV ab. Verglei
ht man weiterhin die Paare in C1-und Cs-Symmetrie miteinander, stellt man fest, dass die Anregungsenergie dernπ∗-Anregung am Thymin dur
h die Randbedingungen an die Symmetrie ummaximal 0,04 eV verändert wird.Der nπ∗-Zustand am Adenin hat in den Paaren mit C1-Symmetrie Anre-gungsenergien zwis
hen 5,14 eV und 5,44 eV und erwartungsgemäÿ ebenfallseine geringe Oszillatorstärke. Bei Paar 31 bis 33 mis
ht der nπ∗-Zustand mitdem ππ∗-Zustand am Adenin. Tab. 13 kann man entnehmen, dass der ππ∗-Übergang bei Paar 31 bis 33 zwis
hen 17 % und 33 % zu dem nπ∗-Übergangbeiträgt. Verglei
ht man mit der Anregungsenergie des nπ∗-Zustandes am Ade-ninmonomer (vgl. Tab. 9), liegen die Anregungsenergien der Paare bis zu 0,29 eVhöher. Nur bei Paar 23 entspri
ht die Anregungsenergie mit 5,14 eV praktis
hder im Monomer. Bei den Paaren in Cs-Symmetrie wei
ht die Anregungsenergieder nπ∗-Anregung am Adenin um maximal 0,003 eV von der am entspre
hendenPaar in C1-Symmetrie ab.
ππ∗-Anregungen der PaareDie ππ∗-Anregungen an Adenin und Thymin liegen s
hon in den Monomerenmit Abständen der Anregungsenergien von maximal 0,08 eV energetis
h sehrnah beieinander (vgl. Tab. 9 und 10). Während die Anregungen am Adeninmo-nomer dur
h die Randbedingungen an die Symmetrie nur geringfügig beein�usstwerden, liegt die tiefste ππ∗-Anregung des Thymins beim Übergangszustand um0,10 eV tiefer als bei der Glei
hgewi
htsstruktur. Abhängig davon, ob man dieGlei
hgewi
htsstruktur oder den Übergangszustand im Thymin betra
htet, istdie energetis
he Reihenfolge der ππ∗-Anregungen in Adenin und Thymin dahers
hon bei den Monomeren unters
hiedli
h.Die erste ππ∗-Anregung am Adenin hat bei den C1-Strukturen der Paare An-regungsenergien zwis
hen 5,06 eV und 5,27 eV. Die zweite ππ∗-Anregung amAdenin liegt zwis
hen 5,24 eV und 5,27 eV. Verglei
ht man mit dem Adeninmo-nomer in C1-Symmetrie (vgl. Tab. 9), stellt man fest, dass die ππ∗-Anregungenam Adenin dur
h die Paarbildung in jedem Fall abgesenkt werden. Bei Paar 31bis 33 liegen die beiden Adeninanregungen zwis
hen 5,25 eV und 5,27 eV undsind jeweils entartet. Zudem mis
hen bei Paar 32 beide und bei Paar 31 nur derzweite ππ∗-Übergang mit dem nπ∗-Übergang am Adenin. Die Anregungsener-47



gien der ππ∗-Anregungen am Adenin wei
hen bei den Cs-Strukturen der Paaremaximal 0,05 eV von den Anregungsenergien an den C1-Strukturen ab.Die ππ∗-Anregung am Thymin hat bei den Paaren mit C1-Symmetrie Anre-gungsenergien zwis
hen 5,09 eV und 5,35 eV. Bei der Glei
hgewi
htsstruktur desThyminmonomers beträgt die Anregungsenergie dieses Übergangs 5,28 eV (vgl.Tab. 10). Im Verglei
h dazu wird die Anregungsenergie bei Paar 12, Paar 22und Paar 32 erhöht, während sie bei den anderen Paaren abgesenkt wird. BeiPaar 12, Paar 21, Paar 22 und Paar 33 mis
ht die ππ∗-Anregung am Thyminzudem mit einer ππ∗-Anregung am Adenin. Insgesamt sind nur bei Paar 13 undPaar 23 die ππ∗-Übergänge an Thymin und Adenin klar separiert. Bei allen an-deren Paaren mis
hen entweder die ππ∗-Anregungen an Thymin und Adeninoder die ππ∗-Anregung und die nπ∗-Anregung am Adenin miteinander.Verglei
ht man die Anregungsenergien der ππ∗-Anregungen am Thymin beiden C1- und den Cs-Strukturen der Paare, stellt man fest, dass si
h diese bis zu0,13 eV unters
heiden. Dabei muss man jedo
h bea
hten, dass die Cs-Strukturennur bei Paar 12 und Paar 31 die Kon�guration an der Methylgruppe haben,die der Glei
hgewi
htsstruktur des Thymins im Grundzustand entspri
ht. Beiallen anderen Paaren wird die Anregungsenergie bei der Cs-Struktur allein auf-grund der Drehung der Methylgruppe um 0,10 eV abgesenkt. Trägt man demRe
hnung, erhält man zwis
hen C1- und Cs-Strukturen nur no
h eine Di�erenzvon maximal 0,03 eV in den Anregungsenergien.In Ref. [10℄ wurden für Paar 11 und Paar 33 auf MP2-Niveau mit dem

-pVDZ-Basissatz Strukturen erhalten, für die mit CC2 und dem 

-pVDZ-Basissatz vertikale Anregungsspektren bere
hnet wurden. Verglei
ht man mitden hier erhaltenen Ergebnissen, stellt man fest, dass si
h die Reihenfolge dervertikalen ππ∗-Anregungen voneinander unters
heidet. Bei Paar 11 liegt die An-regung am Thymin in Ref. [10℄ zwis
hen den beiden Anregungen am Adenin,während sie in dieser Arbeit darunter liegt. Bei Paar 33 liegt die Anregung amThymin in Ref. [10℄ über den Adeninanregungen, während sie in Tab. 11 da-zwis
hen liegt. Das kann entweder ein E�ekt des Basissatzes oder dur
h die inRef. [10℄ lei
ht andere Struktur begründet sein. In jedem Fall bestätigt das dieau
h s
hon in Ref. [14℄ getro�ene Vermutung, dass bei den AT-Basenpaarensowohl geringe Strukturveränderung als au
h die Verwendung eines anderenBasissatzes einen Ein�uss auf die energetis
he Reihenfolge der vertikalen Anre-gungen haben kann.3.4 Strukturen im angeregten ZustandDie mit CC2 erhaltenen Grundzustandsstrukturen wurden mit CC2 und demTZVPP-Basissatz im angeregten Zustand optimiert. Die Bes
hreibung der an-48



Abbildung 21: Glei
hgewi
htsstruktur von Adenin im ersten angeregten Zu-stand: Man erkennt, dass das C2 lei
ht pyramidalisiert ist undni
ht mehr in der Ebene des Ringsystems liegt.
(a) HOMO�1 (b) HOMO�2Abbildung 22: Besetzte Orbitale der Glei
hgewi
htsstruktur von Adenin im an-geregten Zustand: (a) HOMO�1 (b) HOMO�2.geregten Zustände erfolgte dabei im Rahmen der Antworttheorie. Bei den C1-Strukturen wurde jeweils der tiefste angeregte Zustand und bei den Struktu-ren mit Cs-Symmetrie jeweils der niedrigste ππ∗-Zustand optimiert. Die C1-Strukturen der Monomere konnten dur
h die Bere
hnung eines harmonis
henS
hwingungsspektrums im angeregten Zustand als Glei
hgewi
htsstrukturenidenti�ziert werden.3.4.1 MonomereFür das Adeninmonomer wurde in C1-Symmetrie die in Abbildung 21 dar-gestellte Struktur erhalten. Man erkennt, dass das C2 pyramidalisiert und derSe
hsring damit ni
ht mehr planar ist. Die Struktur hat einen ∠(C2,N3,C4,C5)-Diederwinkel von 14°. Die Aminogruppe ist mit einem ∠(H14,N10,C6,C5)-Diederwinkel von 19° und einem ∠(H15,N10,C6,C5)-Diederwinkel von 156° stär-ker pyramidalisiert als im Grundzustand (vgl. Tab. 1).Der Zustand, für den die Struktur des Adeninmonomers optimiert wurde,wird dur
h einen Übergang errei
ht, der zu annähernd glei
hen Anteilen ausdem HOMO�1 und dem HOMO�2 heraus statt�ndet. Dur
h die Aufhebungder Symmetrie des Se
hsrings haben diese beiden Orbitale ni
ht mehr eindeutig49



Abbildung 23: IR-Spektrum der Glei
hgewi
htsstruktur von Adenin im erstenangeregten nπ∗-Zustand.n- oder π-Charakter, wie man in Abbildung 22 erkennt. In Ref. [12℄ wird mitDFT/MRCI eine ähnli
he Struktur des Adeninmonomers als Glei
hgewi
hts-struktur eines gemis
hten nπ∗/ππ∗-Zustands vorges
hlagen. Die Di�erenzdi
h-te des optimierten Zustands entspri
ht jedo
h der Di�erenzdi
hte des tiefstennπ∗-Zustands bei der Grundzustandsstruktur. Die Gesamtenergie des Systemsliegt für die Glei
hgewi
htsstruktur im angeregten Zustand um 1,19 eV höherals bei der Glei
hgewi
htsstruktur des Grundzustands. Der optimierte Zustandhat eine vertikale Fluoreszenzenergie von 3,30 eV und wird damit bei der Rela-xation um 0,66 eV abgesenkt. Ref. [12℄ gibt für die mit DFT/MRCI-optimierteStruktur eine vertikale Fluoreszenzenergie von 2,98 eV an.Die in Abb. 21 dargestellte Struktur konnte dur
h Bere
hnung eines har-monis
hen S
hwingungsspektrums im angeregten Zustand als Glei
hgewi
hts-struktur identi�ziert werden. Das erhaltene IR-Spektrum ist in Abbildung 23dargestellt. Man erkennt bei 3687 
m−1 die νa(NH2)-Mode, bei 3647 
m−1 dieN9H12-Stre
ks
hwingung und bei 3555 
m−1 die νs(NH2)-Mode.Für das Thyminmonomer wurde in C1-Symmetrie die in Abbildung 24 darge-stellte Struktur erhalten. Man erkennt, dass die Methylgruppe gegenüber demGrundzustand um 
a. 60° gedreht ist. Man �ndet ∠(H,C11,C5,C4)-Diederwinkelvon 110°, 231°und 351°. Der Se
hsring ist zudem ni
ht mehr ganz planar. N3und C6 sind lei
ht pyramidalisiert, so dass H9 und H12 lei
ht aus der Ebe-50



Abbildung 24: Glei
hgewi
htsstruktur von Thymin im ersten angeregten nπ∗-Zustand: Man erkennt, dass H9 und H12 lei
ht aus der Ebenedes Ringsystems herausstehen und dass die Methylgruppe imVerglei
h zur Grundzustandsstruktur um knapp 60° gedreht ist.ne des Se
hsrings heraus stehen: Sowohl der ∠(C2,N3,C4,H9)-Diederwinkel alsau
h der ∠(C5,C6,N1,H12)-Diederwinkel betragen 167°.In der Re
hnung wurde die Glei
hgewi
htsstruktur für den tiefsten nπ∗-Zustand erhalten. Dabei wird die Grundzustandsenergie um 1,48 eV erhöht.Mit einer vertikalen Fluoreszenzenergie von 2,34 eV wird der nπ∗-Zustand alsobei der Relaxation insgesamt um 1,05 eV abgesenkt.Die in Abb. 24 dargestellte Struktur konnte dur
h Bere
hnung eines har-monis
hen S
hwingungsspektrums im angeregten Zustand als Glei
hgewi
hts-struktur identi�ziert werden. Das erhaltene IR-Spektrum ist in Abbildung 25dargestellt. Man erkennt bei 1668 
m−1 eine Mode, deren Hauptkomponentedie C5C6-Stre
ks
hwingung ist. Diese Mode ist im Grundzustand kaum si
ht-bar, gewinnt aber aufgrund der starken Änderung der Elektronendi
hte überder C5C6-Bindung im angeregten Zustand im IR an Intensität. Bei 1734 
m−1erkennt man die ν2(CO)t-Mode an der C2O8-Bindung. Die ν1(CO)t-Mode istdagegen � wahrs
heinli
h aufgrund der starken Veränderung der Elektronen-di
hte an der C4O10-Bindung � im Spektrum kaum mehr zu erkennen. Bei3620 
m−1 erkennt man die N3H9-Stre
ks
hwingung und bei 3623 
m−1 dieN1H7-Stre
ks
hwingung.3.4.2 Paare � Lokale Anregungen am AdeninBei Paar 13 und Paar 22 wurde die Struktur sowohl in C1- als au
h in Cs-Symmetrie jeweils für einen Zustand optimiert, der über einen lokalen Übergangam Adenin errei
ht wird.Bei Paar 22 wurde in C1-Symmetrie die Struktur für einen lokal angeregtennπ∗-Zustand am Adenin optimiert. Die Klassi�zierung ergab si
h dabei aus derDi�erenzdi
hte. Die vertikale Fluoreszenzenergie des optimierten Zustands be-trägt 3,06 eV. Die Grundzustandsenergie wird bei der Optimierung um 1,42 eV51



Abbildung 25: IR-Spektrum der Glei
hgewi
htsstruktur von Thymin im erstenangeregten nπ∗-Zustand.

Abbildung 26: Glei
hgewi
htsstruktur von Paar 22 im ersten angeregten Zu-stand: Man erkennt, dass das C2a aus der Ebene des Ringsy-stems heraussteht.
52



Abbildung 27: Di�erenzdi
hte der tiefsten Anregung an der C1-Struktur vonPaar 13, die bei der (ni
ht konvergierten) Geometrieoptimie-rung im angeregten Zustand erhalten wurde: Eine Zunahme derElektronendi
hte beim Übergang vom Grundzustand in den an-geregten Zustand ist grau dargestellt, eine Abnahme ist gelbdargestellt.erhöht, so dass der optimierte Zustand insgesamt um 0,75 eV abgesenkt wird.Bei der Optimierung wird die in Abbildung 26 dargestellte Struktur erhal-ten. Man erkennt, dass si
h die Geometrie des Thymins gegenüber dem Grund-zustand ni
ht merkli
h verändert. Der Se
hsring des Thymins und der Fünf-ring des Adenins liegen zudem praktis
h in einer Ebene: Man �ndet einen
∠(C2t,Nt3,N7a,C5a)-Diederwinkel von unter 1°. Die Geometrie am Se
hsringdes Adenins entspri
ht in etwa der Struktur des Se
hsrings beim Adeninmono-mer im S1. Mit einem ∠(C2a,N3a,C4a,C5a)-Diederwinkel von 17° ist das C2abei Paar 22 etwas stärker pyramidalisiert als beim Adeninmonomer. Die Amino-gruppe von Paar 22 wei
ht mit einem ∠(H14a,N10a,C6a,C5a)-Diederwinkel von10° und einem ∠(H15a,N10a,C6a,C5a)-Diederwinkel von 169° im S1 ungefährdoppelt so stark von der Planarität ab wie im Grundzustand (vgl. Tab. 1).Bei Paar 13 wurde die Struktur in C1-Symmetrie für einen Zustand opti-miert, der hauptsä
hli
h ππ∗-Charakter am Adenin hat. In Abbildung 27 istdie Di�erenzdi
hte des optimierten Zustands dargestellt. Man erkennt, dasssi
h die Elektronendi
hte hauptsä
hli
h im Berei
h von N1a, C2a und N3a än-dert. Verglei
ht man mit den Di�erenzdi
hten der vertikalen Anregungen amAdeninmonomer aus Abb. 18, erkennt man, dass si
h der optimierte Zustandvon Paar 13 keiner der Übergänge am Monomer zuordnen lässt. O�ensi
htli
hmis
hen bei der Relaxation von Paar 13 im angeregten Zustand vers
hiedeneAnregungen am Adenin miteinander.Die Geometrieoptimierung von Paar 13 lief in Ri
htung einer Struktur, diein Ref. [12℄ für das Adeninmonomer als konis
he Dur
hs
hneidung (CI) mit53



Abbildung 28: Struktur von Paar 13 im ersten angeregten Zustand, die bei der(ni
ht konvergierten) Geometrieoptimierung in C1-Symmetrieerhalten wird: Man erkennt, dass der Se
hsring des Adenins anN1a und N3a abkni
kt und die C2aH11a-Bindung annähernd or-thogonal zur Ebene des Fünfrings verläuft. Die Struktur liegt inder Nähe einer CI mit dem Grundzustand.dem Grundzustand vorges
hlagen wird. In der Umgebung einer CI hat die Wel-lenfunktion des Systems Multireferenz
harakter und kann mit CC2 ni
ht mehradäquat bes
hrieben werden. Daher konnte die Geometrieoptimierung der C1-Struktur ni
ht zur Konvergenz gebra
ht werden. Die (ni
ht konvergierte) Struk-tur, die bei der Geometrieoptimierung erhalten wurde, ist in Abbildung 28 ab-gebildet. Man erkennt, dass der Se
hsring des Adenins an N1a und N3a starkabkni
kt und die C2aH11a-Bindung annähernd orthogonal zur Ebene des Fünf-rings verläuft. Der Fünfring des Adenins behält zwar annähernd seine planareStruktur, do
h liegt er dur
h die starke Verzerrung des Adenin-Se
hsrings ni
htmehr in der Ebene des Thyminrings. Die Struktur aus Abb. 28 hat eine um3,89 eV höhere Gesamtenergie als die Glei
hgewi
htsstruktur im Grundzustandund man �ndet für den optimierten Zustand eine vertikale Fluoreszenzenergievon nur 0,25 eV.3.4.3 Paare � Lokale Anregungen am ThyminIn C1-Symmetrie wurde nur bei Paar 13 und Paar 22 die Struktur für einenlokal angeregten Zustand am Adenin optimiert. Die Strukturen aller anderenPaare relaxieren in C1-Symmetrie in einem Zustand, der über einen lokalenÜbergang am Thymin errei
ht wird. Dabei hat der S1 bei fünf Paaren nπ∗-und bei Paar 31 gemis
hten ππ∗/nπ∗-Charakter. Paar 32 relaxiert im S2, der
ππ∗-Charakter am Thymin hat. In Cs-Symmetrie wurde ni
ht nur bei Paar 13und Paar 22, sondern au
h bei Paar 12 die Struktur für einen ππ∗-Zustandam Adenin optimiert. Alle anderen Paare relaxieren in Cs-Symmetrie in einem
ππ∗-Zustand am Thymin.
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Abbildung 29: Di�erenzdi
hte der tiefsten Anregung an der Glei
hgewi
hts-struktur mit C1-Symmetrie von Paar 31 im angeregten Zustand:Eine Zunahme der Elektronendi
hte beim Übergang vom Grund-zustand in den angeregten Zustand ist grau dargestellt, eine Ab-nahme ist gelb dargestellt.Bei Paar 11, Paar 21 und Paar 31 wird die Bindungsstelle 1 am Thyminbesetzt. Die Di�erenzdi
hte des nπ∗-Zustands, der bei Paar 11 und Paar 21 inC1-Symmetrie optimiert wurde, entspri
ht der Di�erenzdi
hte des tiefsten nπ∗-Zustands beim Thyminmonomer aus Abb. 19(a). Betra
htet man dagegen dieDi�erenzdi
hte des tiefsten nπ∗-Zustands von Paar 31 im angeregten Zustandin Abbildung 29, erkennt man, dass die Änderung der Elektronendi
hte beiPaar 31 ni
ht hauptsä
hli
h an O10t, sondern an O8t statt�ndet. Die Anregungbei Paar 31 �ndet aus Orbitalen heraus statt, die weder eindeutigen n- no
h
π-Charakter haben, so dass man in Abb. 29 im Ringsystem eine Änderung derElektronendi
hte �ndet, die Beiträge mit ππ∗-Charakter hat. Bei Paar 31 liegens
hon im Grundzustand ein nπ∗- und ein ππ∗-Zustand mit einer Di�erenz vonnur 0,07 eV deutli
h näher beieinander als bei allen anderen Paaren (vgl. Tab. 11sowie Tab. 12 und Tab. 13), so dass diese beiden Zustände bei der Optimierungim angeregten Zustand lei
ht mis
hen können.Bei der Relaxation im angeregten Zustand wird die Grundzustandsenergievon Paar 11 um 1,58 eV, die von Paar 21 um 1,50 eV und die von Paar 31um 1,77 eV angehoben. Die vertikalen Fluoreszenzenergien des tiefsten nπ∗-Zustands betragen 2,33 eV bei Paar 11 und 2,41 eV bei Paar 21. Bei der Op-timierung wird dieser Zustand also sowohl bei Paar 11 als au
h bei Paar 21insgesamt um 1,04 eV abgesenkt. Bei Paar 31 beträgt die vertikale Fluoreszen-zenergie des optimierten Zustandes 2,58 eV.Bei allen Paaren ist bei der Grundzustandsstruktur die tiefste vertikale Anre-55



(a) Paar 11
(b) Paar 21
(
) Paar 31Abbildung 30: Glei
hgewi
htsstrukturen von Paar 11, Paar 21 und Paar 31 imersten angeregten Zustand: Man erkennt, dass die Paare an derWassersto�brü
ke stark abkni
ken und dass H9 und H12 ni
htmehr in der Ebene des Thyminrings liegen.
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gung der nπ∗-Übergang am Thymin. Dabei �ndet an O10t eine starke Vers
hie-bung der Elektronendi
hte statt (vgl. Abb. 19(a)). Bei Paar 11, Paar 21 undPaar 31 bildet das O10t die OH-Brü
ke aus. Daher ist bei diesen drei Paarendie Strukturänderung bei Optimierung einer Thyminanregung gröÿer als beiden anderen Paaren. Die Strukturen von Paar 11, Paar 21 und Paar 31, diebei den Geometrieoptimierungen erhalten wurden, sind in Abbildung 30 dar-gestellt. Man erkennt, dass die Strukturen aller drei Paare an den Wassersto�-brü
ken stark abkni
ken. Die Struktur des Adenins verändert si
h im Verglei
hzur Grundzustandsstruktur nur geringfügig. Das Ringsystem des Adenins istweiterhin planar, während die Aminogruppe lei
ht pyramidalisiert ist.Die Strukturen des Thymins zeigen bei den drei Paaren im angeregten Zu-stand weitere Gemeinsamkeiten: Wie bei der Glei
hgewi
htsstruktur des Thy-minmonomers im S1 sind N3t und C6t pyramidalisiert, so dass H9t und H12tni
ht mehr in der Ebene des Thyminrings liegen. Dabei stehen die Protonenjedo
h jeweils zu unters
hiedli
hen Seiten aus der Ebene heraus: Paar 11 hatan N3t einen Diederwinkel von 201° und an C6t einen Diederwinkel von 163°.1Paar 21 hat einen N3t-Diederwinkel von 157° und einen C6t-Diederwinkel von192°. Während die Protonen im Monomer auf der glei
hen Seite des Ringsy-stems stehen, be�nden sie si
h bei Paar 11 und Paar 21 jeweils auf unters
hied-li
hen Seiten. Paar 31 hat an N3t einen Diederwinkel von 188° und an C6t einenDiederwinkel von 211°. Damit stehen H9t und H12t bei Paar 31 im Verglei
hzum Monomer beide jeweils auf der anderen Seite des Rings. Zudem ist derThyminring bei Paar 31 aufgrund der stärkeren Elektronendi
hteänderung imRingsystem deutli
h weniger planar als bei Paar 11 und Paar 21.Die Methylgruppe von Paar 11 ist im Verglei
h zum Grundzustand um knapp60° gedreht. Das entspri
ht der Glei
hgewi
htsstruktur des Thyminmonomersim angeregten Zustand. Die Geometrie der Methylgruppe von Paar 21 hat si
him Verglei
h zum Grundzustand jedo
h kaum verändert. Bei Paar 31 hat si
h dieMethylgruppe teilweise gedreht, so dass ein Proton fast senkre
ht zur Ringebenedes Thymins steht.Bei Paar 23 und Paar 33 relaxieren die Strukturen in C1-Symmetrie im tief-sten nπ∗-Zustand am Thymin. Die Charakterisierung erfolgte dabei anhand derDi�erenzdi
hte. Man erhält eine vertikale Fluoreszenzenergie von 2,32 eV beiPaar 23 und von 2,34 eV bei Paar 33. Das entspri
ht nahezu der vertikalenFluoreszenzenergie des Thyminmonomers im S1 von 2,34 eV. Die Grundzu-standsenergie wird bei Paar 23 um 1,52 eV und bei Paar 33 um 1,50 eV erhöht,1Angegeben wird an N3t jeweils der ∠(C2t,N3t,C4t,H9t)-Diederwinkel und an C6t der
∠(C5t,C6t,N1t,H12t)-Diederwinkel. 57



Abbildung 31: Glei
hgewi
htsstruktur von Paar 23 im ersten angeregten Zu-stand: Man erkennt, dass si
h die Struktur dur
h eine gedrehteMethylgruppe von der Grundzustandsstruktur in Abb. 3 unter-s
heidet und dass H9 und H12 ni
ht mehr ganz in der Ebene desThyminrings liegen.

Abbildung 32: Glei
hgewi
htsstruktur von Paar 33 im ersten angeregten Zu-stand: Man erkennt, dass si
h die Struktur dur
h eine gedrehteMethylgruppe von der planaren Grundzustandsstruktur unter-s
heidet und dass H9 und H12 ni
ht mehr ganz in der Ebene desThyminrings liegen.
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so dass der optimierte Zustand bei Paar 23 um 1,06 eV und bei Paar 33 um1,07 eV abgesenkt wird.Die Glei
hgewi
htsstrukturen von Paar 23 und Paar 33 im angeregten Zu-stand sind in Abbildung 31 und Abbildung 32 dargestellt. Man erkennt, dasssi
h die Strukturen dur
h eine gedrehte Methylgruppe von den Grundzustands-strukturen unters
heiden und dass H9t und H12t ni
ht mehr ganz in der Ebenedes Thyminrings liegen. Das entspri
ht genau den Strukturveränderungen desThyminmonomers bei der Relaxation im tiefsten nπ∗-Zustand. Darüber hinausentspre
hen die Strukturen der beiden Paare weitgehend den Strukturen imGrundzustand. Paar 23 ist s
hon im Grundzustand mit einem ∠(C6aC5aC2tN1t)-Diederwinkel von 155° deutli
h verdreht. Im angeregten Zustand beträgt der
∠(C6aC5aC2tN1t)-Diederwinkel 157° und wei
ht damit nur unwesentli
h vondem Diederwinkel im Grundzustand ab. Bei Paar 33 liegen die Ringsystemevon Adenin und Thymin im angeregten Zustand wie im Grundzustand prak-tis
h in einer Ebene.Bei Paar 12 relaxiert die C1-Struktur ebenfalls im tiefsten nπ∗-Zustand amThymin. Man erhält eine vertikale Fluoreszenzenergie von 2,37 eV � ähnli
hder im Thyminmonomer. Die Grundzustandsenergie von Paar 21 wird bei derOptimierung um 1,58 eV erhöht. Die Strukturveränderung bei der Relaxationvon Paar 21 im angeregten Zustand ist gering. Im angeregten Zustand ist dieMethylgruppe gegenüber dem Grundzustand ni
ht verdreht und die Monomer-ringsysteme liegen weiterhin in einer Ebene. Die Glei
hgewi
htsstruktur vonPaar 12 im S1 ist hier daher ni
ht dargestellt. Paar 12 besetzt die Bindungsstel-le 2 im Thymin, so dass das H9t die NH-Brü
ke ausbildet. O�ensi
htli
h wirddur
h den Ein�uss der Wassersto�brü
ke die Pyramidalisierung von N3t undC6t bei der Relaxation im angeregten Zustand verhindert.Bei Paar 32 relaxiert die C1-Struktur im zweiten angeregten Zustand, der
ππ∗-Charakter am Thymin hat. Die Di�erenzdi
hte dieser Anregung entspri
htder am Thyminmonomer aus Abb. 19(b). Man erhält eine vertikale Fluoreszenz-energie des S2 von 4,03 eV. Die Grundzustandsenergie wird bei der Optimierungum 0,46 eV erhöht, so dass der optimierte ππ∗-Zustand bei der Relaxation nurum 0,42 eV abgesenkt wird. Die Struktur von Paar 32 verändert si
h bei derRelaxation im S2 nur geringfügig. Wie bei Paar 21 ist die Methylgruppe gegen-über dem Grundzustand ni
ht verdreht und die Monomerringsysteme liegenweiterhin in einer Ebene. Aufgrund der geringen Strukturveränderung bei derRelaxation im angeregten Zustand und der verhältnismäÿig geringen Absen-kung der Energie des optimierten Zustandes lässt si
h ni
ht auss
hlieÿen, dass59



die erhaltene Struktur von Paar 32 ein Übergangszustand im S2 ist.3.4.4 Wassersto�brü
ken C1 CsN· · ·H O· · ·H N· · ·H O· · ·HPaar 11 1,76 2,09 1,72 1,74Paar 12 1,74 1,83 1,73 1,72Paar 13 �1 �1 1,72 1,67Paar 21 1,74 2,15 1,79 1,73Paar 22 1,73 1,88 1,69 1,76Paar 23 1,81 1,84 1,72 1,85Paar 31 1,73 1,58 1,72 1,61Paar 32 1,76 1,85 1,75 1,83Paar 33 1,81 1,73 1,69 1,77Tabelle 14: Mit CC2 bere
hnete Bindungslängen (in Å) der H-Brü
ken im an-geregten Zustand. 1Bei Paar 13 konnte in C1-Symmetrie keine kon-vergierte Struktur erhalten werden.Tabelle 14 sind die Längen der Wassersto�brü
ken für die Glei
hgewi
hts-strukturen im angeregten Zustand zu entnehmen. Dabei wurden in Cs-Sym-metrie die Glei
hgewi
htsstrukturen für den tiefsten ππ∗-Zustand ermittelt. InC1-Symmetrie wurde bei sieben Paaren die Glei
hgewi
htsstruktur des S1, beiPaar 32 dagegen die des S2 erhalten. Die Längen der Wassersto�brü
ken im an-geregten Zustand sollen im Folgenden mit den Längen der Wassersto�brü
kenim Grundzustand aus Tab. 3 vergli
hen werden.In Cs-Symmetrie wurde bei Paar 12, Paar 13 und Paar 22 eine ππ∗-Anregungam Adenin als S1 erhalten. Alle H-Brü
ken werden in diesem Fall bei der Rela-xation im angeregten Zustand kürzer. Die OH-Brü
ke wird 0,16�0,18 Å kürzer,während die Länge der NH-Brü
ke um maximal 0,08 Å abnimmt.Bei Paar 22 wurde in C1-Symmetrie die nπ∗-Anregung am Adenin als S1erhalten. Bei der Relaxation im nπ∗-Zustand am Adenin werden die Längen derH-Brü
ken weniger stark beein�usst als bei der Relaxation im ππ∗-Zustand amAdenin: Die OH-Brü
ke wird nur um 0,08 Å und die NH-Brü
ke nur um 0,02 Åkürzer. Die Optimierung des ππ∗-Zustands am Adenin bei der C1-Struktur vonPaar 13 konnte ni
ht zur Konvergenz gebra
ht werden.
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Paar 11, Paar 21 und Paar 31 besetzen die Bindungsstelle 1 im Thymin.Entspre
hend bildet das O10t die OH-Brü
ke aus. Bei Paar 11 und Paar 21wird die C1-Struktur für einen nπ∗-Zustand am Thymin optimiert, bei dem anO10t Elektronendi
hte aus einem n-Orbital abgezogen wird (vgl. Abb. 19(a)).Dadur
h wird die OH-Bindung deutli
h destabilisiert: Die OH-Bindung ist imangeregten Zustand 0,22 Å bzw. 0,23 Å länger als im Grundzustand. Die Längeder NH-Brü
ke verändert si
h dagegen nur um 0,01 Å.Bei Paar 31 wird die C1-Struktur für einen gemis
hten nπ∗/ππ∗-Zustand amThymin optimiert, bei dem hauptsä
hli
h an O8t Elektronendi
hte abgezogenwird (vgl. Abb. 29). An O10t nimmt die Elektronendi
hte im angeregten Zu-stand eher zu. Daher wird die OH-Bindung bei Paar 31 im angeregten Zustandum 0,20 Å verkürzt. Die Länge der NH-Brü
ke nimmt lei
ht um 0,05 Å ab.In Cs-Symmetrie wird bei Paar 11, Paar 21 und Paar 31 jeweils der ππ∗-Zustand am Thymin optimiert, bei dem an O10t die Elektronendi
hte zunimmt(vgl. Abb. 19(b)). Daher wird die OH-Brü
ke in diesem Fall 0,13-0,19 Å ver-kürzt. Die Länge der NH-Brü
ke ändert si
h um maximal 0,08 Å.Paar 23 und Paar 33 binden im Thymin an O8t und H7t. In C1-Symmetriewird bei diesen beiden Paaren ein nπ∗-Zustand am Thymin optimiert. Bei derzugehörigen Anregung ändert si
h die Elektronendi
hte an O8t und H7t kaum(vgl. Abb. 19(a)). Entspre
hend verändert si
h au
h die Länge der H-Brü
kenum maximal 0,02 Å.In Cs-Symmetrie wird bei Paar 23 und Paar 33 ein lokal angeregter ππ∗-Zustand am Thymin optimiert. Die Länge der OH-Brü
ke verändert si
h dabeipraktis
h ni
ht, während die NH-Brü
ke bei beiden Paaren 
a. 0,10 Å kür-zer wird. Das ist darin begründet, dass an der H7tN1t-Bindung bei der ππ∗-Anregung Elektronendi
hte abgezogen wird (vgl. Abb. 19(b)) und das H7t da-mit eine gröÿere positive Partialladung besitzt.Bei Paar 12 wird in Cs-Symmetrie ein lokal angeregter ππ∗-Zustand am Ade-nin als S1 erhalten (s. o.), in C1-Symmetrie dagegen ein nπ∗-Zustand am Thy-min. Die Struktur bleibt in C1-Symmetrie weitgehend planar. Au
h die Längeder Wassersto�brü
ken ändert si
h eher geringfügig: Die OH-Brü
ke wird um0,06 Å und die NH-Brü
ke um 0,01 Å kürzer.Bei Paar 32 wird sowohl in Cs- als au
h in C1-Symmetrie ein ππ∗-Zustandam Thymin optimiert. Die Änderung der Wassersto�brü
kenlängen ist dement-spre
hend ähnli
h: In C1-Symmetrie wird die NH-Brü
ke 0,02 Å kürzer, dieOH-Brü
ke 0,05 Å länger. In Cs-Symmetrie wird die NH-Brü
ke 0,03 Å kürzerund die OH-Brü
ke 0,03 Å länger.
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3.5 Vertikale Anregungen der Strukturen im angeregten ZustandFür die Strukturen der Paare sowie der Monomere im angeregten Zustand wur-den � ebenfalls mit CC2 und dem TZVPP-Basissatz im Rahmen der Antwort-theorie � die Anregungsenergien der tie�iegenden elektronis
hen Übergänge be-re
hnet. Für alle betra
hteten Übergänge an den Strukturen im angeregtenZustand wurden aus Zeitgründen keine Oszillatorstärken bere
hnet.3.5.1 MonomereGZ EXC1 Cs C1 Cs
∆E Übergang1 ∆E Übergang1 ∆E Übergang1 ∆E Übergang15,15 nπ∗ 5,21 nπ∗ 3,30 ππ∗/nπ∗2 4,55 ππ∗5,27 ππ∗ 5,26 ππ∗ 4,51 ππ∗/nπ∗2 4,67 nπ∗5,33 ππ∗ 5,33 ππ∗ 4,69 ππ∗/nπ∗2 4,99 ππ∗5,79 nπ∗ 5,82 nπ∗ 5,05 ππ∗/nπ∗2 5,64 nπ∗6,18 nπ∗ �3 �3 5,21 nπ∗ 6,03 nπ∗�3 �3 6,49 ππ∗ �3 �3 6,10 ππ∗Tabelle 15: Anregungsenergien (∆E) in eV der vertikalen Anregungen von Ade-nin im angeregten Zustand (EX) im Verglei
h mit denen der Grund-zustandsstruktur (GZ) in C1- sowie in Cs-Symmetrie. 1Die Klassi�-zierung der Übergänge erfolgt anhand der beteiligten Orbitale. 2DieAnregung erfolgt aus zwei Orbitalen, die beide gemis
hten Charak-ter haben. 3Wurde ni
ht bere
hnet.Beim Adeninmonomer liegen bei der Glei
hgewi
htsstruktur des Grundzu-stands die ersten beiden ππ∗-Zustände und der tiefste nπ∗-Zustand energetis
hnah beieinander, während die darüber liegenden Anregungen deutli
h höherliegen (vgl. Abs
hnitt 3.3.1). Im Folgenden soll untersu
ht werden, ob si
h dieenergetis
hen Abstände der tie�iegenden Anregungen bei der Relaxation im an-geregten Zustand verändern. Dazu wurden für die Strukturen des Adeninmo-nomers im angeregten Zustand in C1-Symmetrie die ersten fünf elektronis
henÜbergänge und in Cs-Symmetrie die ersten drei ππ∗- und nπ∗-Anregungen be-re
hnet.Die Anregungsenergien der bere
hneten Übergänge sind in Tabelle 15 imVerglei
h mit den Anregungsenergien der Übergänge an den Grundzustands-62



strukturen aufgeführt. Die Klassi�zierung der Übergänge erfolgte dabei anhandder beteiligten Orbitale. Die ersten vier Übergänge an der C1-Struktur im an-geregten Zustand erfolgen aus dem HOMO�1 und dem HOMO�2 heraus, diein Abb. 22 dargestellt sind. Diese Orbitale haben beide weder eindeutigen n-no
h π-Charakter, so dass die daraus erfolgenden Anregungen als gemis
hte
ππ∗/nπ∗-Übergänge klassi�ziert wurden.Im Folgenden werden die Anregungsenergien an den Adeninstrukturen desangeregten Zustands mit denen an den Grundzustandsstrukturen vergli
hen.Man erkennt in Tab. 15, dass bei der C1-Struktur die Anregungsenergie destiefsten angeregten Zustands dur
h die Relaxation um 1,85 eV rotvers
hobenwird. Die vertikalen Anregungsenergien der darüber liegenden vier Anregungenwerden um 0,6 eV bis 1,0 eV rotvers
hoben. Da die Grundzustandsenergie beider Relaxation der C1-Struktur um 1,19 eV angehoben wird, wird insgesamtnur der tiefste Zustand energetis
h abgesenkt, während die darüber liegendenZustände energetis
h angehoben werden. Die Energie des zweiten angeregtenZustands wird um 0,43 eV und damit weniger stark angehoben als die desdritten angeregten Zustand (0,55 eV), so dass die zweite und dritte Anregungbei der C1-Struktur des angeregten Zustands energetis
h weiter auseinanderliegen als bei der Grundzustandsstruktur.Bei der Cs-Struktur wurde der erste ππ∗-Zustand mit einer vertikalen Fluo-reszenzenergie von 4,55 eV als S1 erhalten, während der S1 bei der Grund-zustandsstruktur ein nπ∗-Zustand ist. Die Grundzustandsenergie wird bei derRelaxation der Cs-Struktur nur um 0,39 eV und damit deutli
h weniger an-gehoben als bei der C1-Struktur. Die vertikale Anregungsenergie der tiefstennπ∗-Anregung wird bei der Cs-Struktur um 0,54 eV rotvers
hoben, die deszweiten ππ∗-Zustandes um 0,34 eV. Bei der Relaxation der Cs-Struktur im
ππ∗-Zustand wird also au
h der tiefste nπ∗-Zustand insgesamt energetis
h ab-gesenkt. Die Energiedi�erenzen zwis
hen den ersten drei Anregungen sind au
hbei der Cs-Struktur im angeregten Zustand gröÿer als im Grundzustand.Beim Thyminmonomer liegen bei der Glei
hgewi
htsstruktur des Grundzu-stands der erste ππ∗-Zustand und der tiefste nπ∗-Zustand energetis
h nah bei-einander (vgl. Abs
hnitt 3.3.1). Um zu untersu
hen, ob si
h die energetis
henAbstände der tie�iegenden Anregungen bei der Relaxation im angeregten Zu-stand verändern, wurden in C1-Symmetrie die ersten vier Übergänge und inCs-Symmetrie die ersten beiden ππ∗- und nπ∗-Übergänge für die Strukturendes Thyminmonomers im angeregten Zustand bere
hnet.Die Anregungsenergien der bere
hneten Übergänge sind in Tabelle 16 imVerglei
h mit den Anregungsenergien an der Glei
hgewi
htsstruktur im Grund-63



EXGZ C1 Cs
∆E Übergang1 ∆E Übergang1 ∆E Übergang14,87 nπ∗ 2,34 nπ∗ 4,14 nπ∗5,28 ππ∗ 3,61 ππ∗ 4,30 ππ∗6,24 nπ∗ 4,64 ππ∗ 5,52 nπ∗6,38 ππ∗ 4,94 nπ∗ 5,53 ππ∗Tabelle 16: Anregungsenergien (∆E) in eV der vertikalen Anregungen von Thy-min im angeregten Zustand (EX) in C1- sowie in Cs-Symmetrie imVerglei
h mit denen der Glei
hgewi
htsstruktur im Grundzustands-struktur (GZ). In Cs-Symmetrie wurde im angeregten Zustand dieGlei
hgewi
htsstruktur für tiefsten ππ∗-Zustand (S2) erhalten. 1DieKlassi�zierung der Übergänge erfolgt anhand der beteiligten Orbi-tale.zustand aufgeführt. Da im angeregten Zustand in C1-Symmetrie die Glei
hge-wi
htsstruktur für den tiefsten nπ∗-Zustand und in Cs-Symmetrie die Glei
h-gewi
htsstruktur für den tiefsten ππ∗-Zustand erhalten wurde, kann man dieAnregungsenergien dieser beiden Strukturen ni
ht direkt miteinander verglei-
hen.Bei der Relaxation der C1-Struktur im nπ∗-Zustand wird die Grundzustands-energie um 1,48 eV erhöht. Die Energie des tiefsten nπ∗-Zustands wird insge-samt um 1,05 eV, die des tiefsten ππ∗-Zustands um 0,19 eV abgesenkt. DieEnergie des zweiten nπ∗-Zustands wird um 0,19 eV angehoben, während die deszweiten ππ∗-Zustands um 0,26 eV abgesenkt wird, so dass diese beiden Anre-gungen ihre energetis
he Reihenfolge taus
hen. Die energetis
he Lü
ke zwis
henzweiter und dritter Anregung ist bei der C1-Struktur mit 
a. 1 eV im angeregtenZustand ähnli
h groÿ wie im Grundzustand.Bei der Relaxation der Cs-Struktur im ππ∗-Zustand steigt die Grundzustands-energie nur um 0,53 eV. Der tiefste nπ∗-Zustand wird dabei um 0,20 eV, dertiefste ππ∗-Zustand um 0,45 eV abgesenkt. Die darüber liegenden Anregungenwerden ebenfalls um 
a. 0,2�0,3 eV abgesenkt. Die energetis
he Lü
ke zwis
henzweiter und dritter Anregung ist mit 
a. 1,2 eV bei der Cs-Struktur im ange-regten Zustand sogar gröÿer als im Grundzustand.
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3.5.2 PaareFür die Strukturen der Paare im angeregten Zustand wurden in C1-Symmetriejeweils die Anregungsenergien der ersten fünf Übergänge aus dem Grundzustandund in Cs-Symmetrie die Anregungsenergien der ersten drei ππ∗- und der erstenbeiden nπ∗-Übergänge bere
hnet.Relaxation in lokal am Adenin angeregtem ZustandBei Paar 22 und Paar 31 relaxiert sowohl die C1- als au
h die Cs-Struktur ineinem lokal am Adenin angeregten Zustand. Die Anregungsenergien der tiefstenÜbergänge an den Strukturen dieser beiden Paare im angeregten Zustand sindTabelle 17 zu entnehmen. Weiterhin relaxiert die Cs-Struktur von Paar 12 ineinem Zustand mit ππ∗-Charakter am Adenin. Die Anregungsenergien diesesPaares im angeregten Zustand sind in Tabelle 19 aufgeführt.C1 Cs
∆E Übergang1 ∆E Übergang1Paar 22 3,06 ππ∗n (A→A∗) 4,42 ππ∗ (A→A∗)4,17 ππ∗n (A→A∗) 4,70 nπ∗ (A→A∗)4,59 ππ∗n (A→A∗) 4,80 nπ∗ (T→T∗)4,83 nπ∗ (A-T→T∗) 4,91 ππ∗ (A→A∗)4,95 nπ∗ (A-T→A∗) 5,20 ππ∗ (T→T∗)Paar 13c 0,25 ππ∗ (A→A∗) 4,25 ππ∗ (A→A∗)2,03 ππ∗ (A→A∗) 4,80 nπ∗ (A→A∗)2,83 ππ∗n (A→A∗) 4,85 nπ∗ (T→T∗)3,32 ππ∗ (A→A∗) 4,90 ππ∗ (A→A∗)3,90 ππ∗ (T→A∗) 5,06 ππ∗ (T→T∗)Tabelle 17: Anregungsenergien (∆E) in eV der vertikalen Anregungen an denStrukturen von Paar 22 und Paar 13, die bei den Geometrieop-timierungen im angeregten Zustand erhalten wurden. 1Die Klas-si�zierung der Übergänge erfolgt anhand der beteiligten Orbitale.

c Die C1-Struktur liegt in der Nähe einer CI mit dem Grundzustandund konnte ni
ht zur Konvergenz gebra
ht werden. n 20-30% nπ∗-Beitrag.Die ersten drei Anregungen an der C1-Struktur von Paar 22 im S1 erfol-gen aus dem HOMO, dem HOMO�1 und dem HOMO�3. Das HOMO�1 hatdabei überwiegend π-Charakter und das HOMO�3 überwiegend n-Charakter.65



Wie beim Adeninmonomer mis
hen diese beiden Orbitale bei Paar 22 lei
ht.Entspre
hend der Charakterisierung aus Tab. 17 haben die ersten drei An-regungen von Paar 22 daher gemis
hten ππ∗/nπ∗-Charakter. Darüber liegenzwei nπ∗-Anregungen, bei denen Übergänge am Adenin und Thymin mis
hen.Charakterisiert man die tiefste Anregung von Paar 22 jedo
h anhand der Dif-ferenzdi
hte, stellt man fest, dass Paar 22 im tiefsten nπ∗-Zustand am Adeninrelaxiert (vgl. Abs
hnitt 3.4.2). Bei der Relaxation wird die Grundzustandsener-gie von Paar 22 um 1,42 eV angehoben. Die Anregungsenergie des nπ∗-Zustandsam Adenin wird bei der Relaxation von Paar 22 also insgesamt um 0,75 eV unddamit etwas stärker abgesenkt als beim Adeninmonomer (0,66 eV).Bei der C1-Struktur von Paar 13 läuft die Optimierung des tiefsten ππ∗-Zustands am Adenin in Ri
htung einer CI mit dem Grundzustand. Das lässtsi
h au
h an der sehr geringen vertikalen Fluoreszenzenergie von nur 0,25 eVerkennen. Die Grundzustandsenergie wird bei der Optimierung von Paar 13um 3,89 eV angehoben. Bei der (ni
ht konvergierten) Struktur von Paar 13�ndet man weitere tie�iegende ππ∗-Anregungen mit Anregungsenergien vonunter 4 eV, darunter au
h eine ππ∗-Anregung mit Charge-Transfer-Charaktermit einer Anregungsenergie von 3,90 eV.In Cs-Symmetrie wurde bei Paar 22, Paar 13 und Paar 12 der tiefste ππ∗-Zustand am Adenin optimiert. Dabei wird die Gesamtenergie von Paar 22 um0,36 eV, die von Paar 13 um 0,47 eV und die von Paar 12 um 0,45 eV angehoben.Die vertikale Fluoreszenzenergie des ππ∗-Zustands am Adenin liegt bei diesendrei Paaren zwis
hen 4,25 eV und 4,42 eV, so dass dieser Zustand insgesamt um0,42 eV bis 0,49 eV abgesenkt wird. Die energetis
he Reihenfolge der darüberliegenden Anregungen ist bei den drei Paaren jeweils glei
h. Zwis
hen 4,70 eVund 4,80 eV �ndet man die nπ∗-Anregung am Adenin, zwis
hen 4,80 eV und4,85 eV die nπ∗-Anregung am Thymin. Darüber liegt jeweils eine ππ∗-Anregungam Adenin bei 
a. 4,9 eV und eine ππ∗-Anregung am Thymin bei über 5 eV.Relaxation in lokal am Thymin angeregtem ZustandTabelle 18 bis 20 sind die tie�iegenden Anregungen der Paare zu entnehmen, beidenen die C1-Struktur für einen lokal am Thymin angeregten Zustand optimiertwurde. Dabei sind in Tab. 18 die Paare aufgeführt, die über Bindungsstelle 1am Thymin binden, in Tab. 19 die Paare, die über Bindungsstelle 2 am Thy-min binden, und in Tab. 20 die Paare, die über Bindungsstelle 3 am Thyminbinden. Wie s
hon in Abs
hnitt 3.4.3 ausführli
h diskutiert, kni
ken die C1-Strukturen der Paare, die in Tab. 18 aufgeführt sind, bei der Relaxation imangeregten Zustand stark ab, während si
h bei den Paaren aus Tab. 19 nur dieThyminstruktur verändert und die Paare aus Tab. 20 komplett planar bleiben.66



C1 Cs
∆E Übergang1 ∆E Übergang1Paar 11 2,33 nπ∗ (A-T→T∗) 4,21 ππ∗ (T→T∗)3,47 ππ∗ (T→T∗) 4,27 nπ∗ (A-T→T∗)4,41 ππ∗ (T→T∗) 5,00 ππ∗ (A→T∗)4,75 ππ∗ (A→T∗) 5,08 nπ∗ (A-T→T∗)4,82 nπ∗ (T→T∗) 5,16 ππ∗ (A→A∗)Paar 21 2,41 nπ∗ (T→T∗) 4,23 ππ∗ (T→T∗)3,60 ππ∗ (T→T∗) 4,26 nπ∗ (A-T→T∗)4,57 ππ∗ (T→T∗) 4,96 ππ∗ (A→T∗)4,70 ππ∗ (A→T∗) 5,09 nπ∗ (A→A∗)4,90 nπ∗ (T→T∗) 5,22 ππ∗ (A→A∗)Paar 31 2,58 ππ∗/nπ∗ (A-T→T∗) 4,19 ππ∗ (T→T∗)2,99 ππ∗ (T→T∗) 4,32 nπ∗ (A-T→T∗)4,02 nπ∗ (A-T→T∗) 4,85 nπ∗ (A-T→T∗)4,13 ππ∗ (A→T∗) 5,00 ππ∗ (A→T∗)4,56 nπ∗ (T→T∗) 5,24 ππ∗ (A→A∗)tTabelle 18: Anregungsenergien (∆E) in eV der vertikalen Anregungen an denStrukturen von Paar 11, Paar 21 und Paar 31, die bei den Geo-metrieoptimierungen im angeregten Zustand erhalten wurden. 1DieKlassi�zierung der Übergänge erfolgt anhand der beteiligten Orbi-tale. t 30% T→T∗-Beitrag.
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C1 Cs
∆E Übergang1 ∆E Übergang1Paar 12 2,37 nπ∗ (T→T∗) 4,36 ππ∗ (A→A∗)3,65 ππ∗ (T→T∗) 4,80 nπ∗ (A→A∗)4,67 nπ∗ (T→T∗) 4,81 nπ∗ (T→T∗)4,74 ππ∗ (T→T∗) 4,90 ππ∗ (A→A∗)4,99 nπ∗ (A→T∗) 5,31 ππ∗ (T→T∗)Paar 32R 4,03 nπ∗ (T→T∗) 3,84 nπ∗ (T→T∗)4,47 ππ∗ (T→T∗) 4,28 ππ∗ (T→T∗)5,25 nπ∗p (A→A∗) 5,24 ππ∗ (A→A∗)5,27 nπ∗p (A→A∗) 5,28 ππ∗ (A→A∗)5,27 nπ∗p (A→A∗) 5,31 nπ∗ (A→A∗)Tabelle 19: Anregungsenergien (∆E) in eV der vertikalen Anregungen an denStrukturen von Paar 12 und Paar 32, die bei den Geometrieop-timierungen im angeregten Zustand erhalten wurden. 1Die Klas-si�zierung der Übergänge erfolgt anhand der beteiligten Orbitale.

p 20-30% ππ∗-Beitrag. RDie C1-Struktur von Paar 32 relaxiert imS2. C1 Cs
∆E Übergang1 ∆E Übergang1Paar 23 2,32 nπ∗ (T→T∗) 4,09 nπ∗ (T→T∗)3,49 ππ∗ (T→T∗) 4,18 ππ∗ (T→T∗)4,65 nπ∗ (T→T∗) 5,00 ππ∗ (A→A∗)4,79 nπ∗ (T→T∗) 5,15 nπ∗ (A→A∗)5,03 ππ∗ (A→A∗) 5,22 ππ∗ (A→A∗)Paar 33 2,34 nπ∗ (T→T∗) 4,87 nπ∗ (T→T∗)3,51 ππ∗ (T→T∗) 5,06 ππ∗ (T→T∗)4,71 nπ∗ (T→T∗) 5,14 ππ∗ (A→A∗)4,77 nπ∗ (T→T∗) 5,24 ππ∗ (A→A∗)5,21 ππ∗ (A→A∗) 5,44 nπ∗ (A→A∗)Tabelle 20: Anregungsenergien (∆E) in eV der vertikalen Anregungen an denStrukturen von Paar 23 und Paar 33, die bei den Geometrieopti-mierungen im angeregten Zustand erhalten wurden. 1Die Klassi�-zierung der Übergänge erfolgt anhand der beteiligten Orbitale.
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Abbildung 33: HOMO�5 der Glei
hgewi
htsstruktur von Paar 31 im angeregtenZustand in C1-Symmetrie: Man erkennt, dass das Orbital anAdenin n-Charakter und an Thymin hauptsä
hli
h π-Charakterhat.In C1-Symmetrie wurde bei Paar 11 und Paar 21, Paar 12, Paar 23 undPaar 33 jeweils der nπ∗-Zustand am Thymin als S1 erhalten. Die vertikale Fluo-reszenzenergie dieser Paare liegt zwis
hen 2,32 eV und 2,41 eV und damit nahean der vertikalen Fluoreszenzenergie des nπ∗-Zustands beim Thyminmonomer(2,34 eV). Darüber liegt in allen Fällen ein ππ∗-Übergang am Thymin mit An-regungsenergien zwis
hen 3,47 eV und 3,65 eV. Die energetis
he Reihenfolgeder darüber liegenden Anregungen ist bei den fünf Paaren unters
hiedli
h. BeiPaar 11 und Paar 21 �ndet si
h bei 
a. 4,5 eV ein weiterer ππ∗-Übergang amThymin, der bei Paar 12 mit einer Anregungsenergie von 4,74 eV etwas hö-her liegt und bei Paar 23 und Paar 33 gar ni
ht mehr bere
hnet wurde. BeiPaar 12, Paar 23 und Paar 33 �ndet si
h zwis
hen 4,65 eV und 4,71 eV ein nπ∗-Übergang am Thymin, der bei Paar 11 und Paar 21 mit Anregungsenergien von4,82 eV und 4,90 eV etwas höher liegt. Bei Paar 11 und Paar 21 sinkt dur
hdie Relaxation im angeregten Zustand zudem ein Charge-Transfer-Zustand mit
ππ∗-Charakter energetis
h ab, für den man bei Paar 11 eine Anregungsenergievon 4,75 eV und bei Paar 21 eine Anregungsenergie von 4,70 eV �ndet. BeiPaar 12 liegt bei 4,99 eV ein Charge-Transfer-Zustand mit nπ∗-Charakter. BeiPaar 23 und Paar 33 �ndet man keinen sol
hen Zustand.Bei Paar 31 in C1-Symmetrie mis
hen bei der Relaxation im angeregten Zu-stand ein ππ∗- und ein nπ∗-Zustand am Thymin. Die Hauptkomponente desoptimierten Zustands von Paar 31 ist der HOMO�5→LUMO-Übergang. DasHOMO�5 der Struktur von Paar 31 im angeregten Zustand ist in Abbildung 33dargestellt. Man erkennt, dass es hauptsä
hli
h am Thymin lokalisiert ist. Da-69



bei hat es am Thymin überwiegend π-Charakter und am Adenin n-Charakter.Weiterhin spielen bei der tiefsten Anregung von Paar 31 das HOMO�6, dasHOMO�3 und das HOMO�4 eine Rolle. Das HOMO�3 hat an beiden Basen n-Charakter, das HOMO�4 hat am Adenin π- und am Thymin n-Charakter unddas HOMO�6 hat an beiden Basen sowohl n- als au
h π-Charakter. Anhand derDi�erenzdi
hte aus Abb. 29 kann man sehen, dass der Übergang hauptsä
hli
ham Thymin lokalisiert ist und gemis
hten ππ∗/nπ∗-Charakter hat.Der S2 von Paar 31 ist � wie bei den Paaren, bei denen ein reiner nπ∗-Zustand optimiert wurde � ein ππ∗-Zustand am Thymin, der aber mit einerAnregungsenergie von 2,99 eV 
a. ein halbes Elektronenvolt tiefer liegt alsbei den anderen Paaren. Darüber �ndet man bei 4,02 eV einen nπ∗-Übergangmit A-T→T∗-Charakter. Die vierte Anregung ist ein ππ∗-Zustand mit Charge-Transfer-Charakter, der aber bei Paar 31 mit einer Anregungsenergie von 4,13 eV
a. 0,6 eV tiefer liegt als bei Paar 11 und bei Paar 21.Bei Paar 32 wurde in C1-Symmetrie der zweite angeregte Zustand optimiert,der ππ∗-Charakter am Thymin hat. Man erhält für den S2 eine vertikale Fluo-reszenzenergie von 4,47 eV. Die Grundzustandsenergie wird bei der Relaxationum 0,46 eV angehoben, so dass der S2 insgesamt um 0,42 eV abgesenkt wird.Damit wird der S2 bei der Relaxation von Paar 32 ähnli
h stark abgesenkt wiebei der Relaxation des Thyminmonomers im S2 mit Randbedingungen an dieSymmetrie (0,45 eV). Der S1 der Glei
hgewi
htsstruktur von Paar 32 im S2ist ein nπ∗-Zustand, der im Verglei
h zur Grundzustandsstruktur um 0,28 eVabgesenkt wird. Die darüber liegenden Anregungen sind gemis
hte ππ∗/nπ∗-Zustände am Adenin. Aufgrund der � im Verglei
h zu den anderen Paaren �hohen vertikalen Fluoreszenzenergie und der bei der Optimierung planar geblie-benen Struktur von Paar 32 lässt si
h vermuten, dass die erhaltene Struktur inC1-Symmetrie ein Übergangszustand ist.In Cs-Symmetrie relaxieren Paar 11, Paar 21, Paar 31, Paar 32, Paar 23 undPaar 33 bei den Geometrieoptimierungen im jeweils tiefsten ππ∗-Zustand ineinem lokal am Thymin angeregten Zustand.Bei Paar 11, Paar 21 und Paar 31 wird der optimierte ππ∗-Zustand mitvertikalen Fluoreszenzenergien von 
a. 4,2 eV als S1 erhalten. Die Grundzu-standsenergie wird dabei bei Paar 11 und Paar 21 um 0,44 eV und bei Paar 31um 0,47 eV angehoben. Die Anregungsenergien der darüber liegenden Anre-gungen sind bei diesen drei Paaren sehr ähnli
h: Zwis
hen 4,26 eV und 4,32 eVliegt ein nπ∗-Übergang mit A-T→T∗-Charakter. Zudem �ndet man bei dendrei Paaren zwis
hen 4,96 eV und 5,00 eV einen ππ∗-Zustand mit Charge-70



Transfer-Charakter. Die fünfte Anregung ist jeweils ein ππ∗-Übergang am Ade-nin. Nur die Anregungsenergie des zweiten nπ∗-Übergangs unters
heidet si
hbei Paar 11, Paar 21 und Paar 31 merkli
h voneinander. Während dieser Über-gang bei Paar 11 und Paar 21 bei 
a. 5,1 eV liegt, hat er bei Paar 31 eineAnregungsenergie von nur 4,85 eV.Bei Paar 32, Paar 23 und Paar 33 wird der lokal am Thymin angeregte ππ∗-Zustand mit vertikalen Fluoreszenzenergien zwis
hen 4,18 eV und 5,06 eV als S2erhalten. Die Grundzustandsenergie wird bei der Relaxation im S2 bei Paar 32um 0,53 eV, bei Paar 23 um 0,48 eV und bei Paar 33 um 0,52 eV angehoben.Der S1 ist in diesen Fällen ein nπ∗-Zustand am Thymin mit Anregungsenergienzwis
hen 3,84 eV und 4,87 eV. Zwis
hen 5 eV und 5,5 eV liegen bei den dreiPaaren jeweils zwei ππ∗- und ein nπ∗-Übergang am Adenin. Man �ndet unterden ersten fünf Anregungen keinen Übergang mit Charge-Transfer-Charakter.

71



4 Zusammenfassung und Ausbli
kIn dieser Arbeit wurden die neun wassersto�verbrü
kten Konformere des Ade-nin-Thymin(AT)-Basenpaares aus Abb. 2 sowie die zugehörigen Monomere un-tersu
ht. Um den Ein�uss der Planarität auf das Verhalten der Basenpaare zustudieren, wurden die Re
hnungen sowohl in Cs-Symmetrie als au
h ohne Rand-bedingungen an die Symmetrie dur
hgeführt. Im Grundzustand wurden Glei
h-gewi
htsstrukturen mit MP2 und CC2 bere
hnet und auf MP2-Niveau harmo-nis
he S
hwingungsspektren erhalten. Weiterhin wurden mit CC2 im Rahmender Antworttheorie Glei
hgewi
htsstrukturen im angeregten Zustand bere
hnetund vertikale Anregungsspektren sowohl für die Strukturen im Grundzustandals au
h für die Strukturen im angeregten Zustand erhalten.Im Grundzustand erhält man eine Glei
hgewi
htsstruktur des Adeninmono-mers, die an der Aminogruppe deutli
h pyramidalisiert ist. Bei fünf der se
hsbetra
hteten Paare, bei denen die Aminogruppe an der Ausbildung der OH-Brü
ke beteiligt ist, wird diese dadur
h im Grundzustand in eine annäherndplanare Kon�guration gezwungen. Bei Paar 23 ist die Aminogruppe dagegenim Grundzustand stark pyramidalisiert und die Ringssysteme der Monomeresind 
a. 25° gegeneinander verdreht. Dieses Verhalten ist vermutli
h in einer re-pulsiven We
hselwirkung zwis
hen einem Proton des Adenins und einem Protondes Thymins sowie ungünstigen Winkeln an den Wassersto�brü
ken begründet,die bei der Cs-Struktur von Paar 23 auftreten. Bei den Paaren, bei denen dieAminogruppe ungebunden vorliegt, ist diese im Grundzustand erwartungsge-mäÿ ähnli
h stark pyramidalisiert wie beim Adeninmonomer.In den harmonis
hen S
hwingungsspektren der Basenpaare �ndet man je-weils drei NH-Stre
ks
hwingungen, deren Atome ni
ht an der Ausbildung derWassersto�brü
ken beteiligt sind. Die Frequenzen dieser Moden liegen zwi-s
hen 3400 
m−1 und 3600 
m−1. Zwei der NH-Stre
ks
hwingungen werdendur
h den Ein�uss der Wassersto�brü
ken stark rotvers
hoben und gewinnenan Intensität. Diese Moden liegen im Frequenzberei
h zwis
hen 2800 
m−1 und3350 
m−1. Verglei
ht man mit einem experimentell bestimmten IR-Spektrumdes AT-Basenpaars aus Ref. [28℄, �ndet man ebenfalls drei NH-Moden imBerei
h zwis
hen 3430 
m−1 und 3530 
m−1. Die NH-Stre
ks
hwingungen,die dur
h die Wassersto�brü
kenbindung rotvers
hoben werden, liegen entspre-
hend Ref. [28℄ jedo
h bei 3295 
m−1 und 3326 
m−1. In diesem Berei
h hatkeines der bere
hneten S
hwingungsspektren zwei Banden, so dass man vermu-ten kann, dass es si
h bei einer der experimentellen Banden um einen Obertonhandelt. Zwar lässt si
h keines der harmonis
hen S
hwingungsspektren eindeu-tig dem experimentellen Spektrum zuordnen, do
h stimmen die bere
hnetenSpektren von Paar 13 und Paar 23 am besten mit dem experimentell bestimm-72



ten überein.In den vertikalen Anregungsspektren der Paare liegen die beiden tiefsten An-regungen am Thymin und die drei tiefsten Anregungen am Adenin nah beieinan-der, so dass deren energetis
he Reihenfolge in den Paaren jeweils unters
hiedli
hist. Die tiefste Anregung ist aber in allen Fällen ein nπ∗-Zustand am Thyminmit Anregungsenergien zwis
hen 4,73 eV und 5,02 eV. Ist in Cs-Symmetrie dieMethylgruppe des Thymins gegenüber den Glei
hgewi
htsstrukturen im Grund-zustand um 60° gedreht, erhält man 
a. 0,1 eV geringere Anregungsenergien destiefsten ππ∗-Zustandes am Thymin. Auf die Anregungsenergien der anderentie�iegenden Anregungen haben die Randbedingungen an die Symmetrie nurgeringen Ein�uss.Ohne Randbedingungen an die Symmetrie relaxiert Paar 22 im S1 in dentiefsten nπ∗-Zustand und Paar 13 in den tiefsten ππ∗-Zustand am Adenin. DieOptimierung von Paar 13 läuft dabei in Ri
htung einer konis
hen Dur
hs
hnei-dung (CI) mit dem Grundzustand und konnte ni
ht zur Konvergenz gebra
htwerden. Das wirft die Frage auf, ob die Energiebarriere zwis
hen der Strukturdes Fran
k-Condon-Punktes und der Struktur der CI bei Paar 13 signi�kantgeringer ist als beim Adeninmonomer. Das könnte man dur
h die lineare In-terpolation der kartesis
hen Koordinaten zwis
hen diesen Strukturen und dieans
hlieÿende Bere
hnung der vertikalen Anregungen klären.Paar 32 relaxiert ohne Randbedingungen an die Symmetrie in ein Minimumdes S2, der dort den Charakter einer ππ∗-Anregung am Thymin hat. Paar 31relaxiert wiederum im S1 in einen gemis
hten ππ∗/nπ∗-Zustand am Thymin,während bei allen anderen Paare der tiefste nπ∗-Zustand am Thymin als S1erhalten wird. Man erhält bei Paar 11, Paar 21 und Paar 31 Glei
hgewi
hts-strukturen für den S1, die an der Wassersto�brü
ke stark abgekni
kt sind. BeiPaar 23 und Paar 33 unters
heiden si
h die Strukturen im S1 nur dur
h ei-ne gedrehte Methylgruppe und einen lei
hten Kni
k des Thyminrings von denStrukturen im Grundzustand. Die Glei
hgewi
htsstruktur von Paar 12 im S1sowie die Struktur von Paar 32 im S2 bleiben dagegen vollständig planar.Bei praktis
h keinem der Paare bleibt die energetis
he Reihenfolge der fünftiefsten vertikalen Anregungen bei den Strukturen im Grund- und angeregtenZustand glei
h. Daher wäre es interessant zu untersu
hen, wie si
h die vertika-len Anregungen zwis
hen den Strukturen von Grund- und angeregtem Zustandverhalten. Dies könnte man dur
h die lineare Interpolation der kartesis
henKoordinaten und die Bere
hnung der vertikalen Anregungen für die Zwis
hen-strukturen realisieren.Bei einigen Paaren wird bei der Relaxation im angeregten Zustand zudem einCharge-Transfer(CT)-Zustand energetis
h abgesenkt. Für das Guanin-Cytosin-Basenpaar konnte gezeigt werden, dass dur
h einen Protonentransfer zwis
hen73



den Monomeren ein CT-Zustand stabilisiert wird, der die Relaxation des Sy-stems in den Grundzustand ents
heidend begünstigt. [5℄ Um zu untersu
hen,wie si
h die vertikalen Anregungen des AT-Paares bei einem Protonentransferverhalten, könnte man wiederum dur
h eine lineare Interpolation Zwis
hen-strukturen generieren und für diese ans
hlieÿend die vertikalen Anregungenbere
hnen.In Ref. [14℄ konnte für die Grundzustandsstrukturen des AT-Basenpaaresgezeigt werden, dass sie mit einem TZVPP-Basissatz hinrei
hend gut bes
hrie-ben werden. Ob das ebenfalls für die Strukturen im angeregten Zustand unddie vertikalen Anregungen gilt, sollte man dur
h Testre
hnungen mit gröÿerenBasissätzen wie z. B. einem QZVPP-Basissatz [34,35℄ oder einem aug-

-pVTZ-Basissatz [36, 37℄ überprüfen.S
hlieÿli
h könnte man dur
h die Bere
hnung von harmonis
hen S
hwin-gungsspektren im angeregten Zustand veri�zieren, dass es si
h bei den erhalte-nen Strukturen um Glei
hgewi
htsstrukturen handelt und zudem eine weitereDatengrundlage für den Verglei
h mit dem Experiment s
ha�en.
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A Anhang C1 CsC 1.2084477 0.6527745 -0.0024503 1.2078075 0.6554944 0.0000000C -0.1906018 0.5251016 0.0010936 -0.1917255 0.5244890 0.0000000C -0.6861198 -0.7802598 0.0058869 -0.6841833 -0.7810790 0.0000000N 0.0265495 -1.9100957 0.0059664 0.0302939 -1.9104217 0.0000000C 1.3338045 -1.6498084 -0.0052068 1.3369822 -1.6468700 0.0000000N 1.9538738 -0.4540817 -0.0120763 1.9559612 -0.4510074 0.0000000N -1.2035933 1.4562474 -0.0077410 -1.2058087 1.4543321 0.0000000C -2.2994311 0.7177021 -0.0052365 -2.3007774 0.7142952 0.0000000N -2.0511830 -0.6270762 0.0037020 -2.0497349 -0.6299948 0.0000000N 1.8169331 1.8649559 0.0426758 1.8091844 1.8632198 0.0000000H 1.9899793 -2.5099276 -0.0113402 1.9940832 -2.5064222 0.0000000H -3.3035536 1.1075171 -0.0104838 -3.3058868 1.1014850 0.0000000H -2.7289567 -1.3710032 0.0065089 -2.7258188 -1.3754273 0.0000000H 1.2609676 2.6711719 -0.1817401 1.2544106 2.6979625 0.0000000H 2.7955697 1.8863531 -0.1844747 2.8106364 1.9098558 0.0000000Tabelle 21: Kartesis
he Koordinaten (in Å) der Grundzustandsstrukturen vonAdenin, erhalten mit MP2.
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C1 CsC 1.2072807 0.6575372 -0.0024891 1.2068591 0.6600162 0.0000000C -0.1915194 0.5267440 0.0015295 -0.1926192 0.5260938 0.0000000C -0.6845525 -0.7823082 0.0060885 -0.6828784 -0.7830623 0.0000000N 0.0273487 -1.9168828 0.0060478 0.0309833 -1.9171309 0.0000000C 1.3410233 -1.6484990 -0.0051015 1.3439934 -1.6457894 0.0000000N 1.9632648 -0.4522986 -0.0123110 1.9654223 -0.4492403 0.0000000N -1.2122157 1.4598454 -0.0074129 -1.2143616 1.4579849 0.0000000C -2.3058361 0.7165979 -0.0056387 -2.3071706 0.7132947 0.0000000N -2.0526201 -0.6339352 0.0035259 -2.0513591 -0.6367234 0.0000000N 1.8165776 1.8699467 0.0424554 1.8091061 1.8681392 0.0000000H 1.9980156 -2.5089643 -0.0116716 2.0025726 -2.5051085 0.0000000H -3.3129294 1.1003671 -0.0109024 -3.3150833 1.0955707 0.0000000H -2.7271322 -1.3828115 0.0058468 -2.7244420 -1.3867730 0.0000000H 1.2588777 2.6770739 -0.1807468 1.2527708 2.7035540 0.0000000H 2.7967655 1.8895850 -0.1845731 2.8121020 1.9129395 0.0000000Tabelle 22: Kartesis
he Koordinaten (in Å) der Grundzustandsstrukturen vonAdenin, erhalten mit CC2.C1 CsC 0.7148998 -1.1795101 -0.0261747 1.2090608 0.6625997 0.0000000C 0.5440501 0.2460948 -0.0049969 -0.2141761 0.5373907 0.0000000C -0.8125902 0.6558207 -0.0279485 -0.6839839 -0.8260207 0.0000000N -1.8608359 -0.1469202 -0.0849514 0.0229092 -1.9108593 0.0000000C -1.6740282 -1.5300016 0.1782892 1.4405934 -1.6434409 0.0000000N -0.3711453 -1.9200659 -0.0471231 2.0279800 -0.4021246 0.0000000N 1.3995069 1.2952808 0.0303407 -1.2114692 1.4428847 0.0000000C 0.6199853 2.3692892 0.0305074 -2.3387134 0.6930578 0.0000000N -0.7374515 2.0228477 -0.0095564 -2.0773384 -0.6645919 0.0000000N 1.9692171 -1.7371977 -0.0522513 1.7497867 1.8950080 0.0000000H -2.4644450 -2.2040834 -0.1099907 2.0846045 -2.5066096 0.0000000H 0.9443513 3.3946306 0.0441908 -3.3399266 1.0886203 0.0000000H -1.5237582 2.6530858 -0.0027111 -2.7534452 -1.4120083 0.0000000H 2.6972323 -1.1059675 0.2494706 1.1383919 2.6993267 0.0000000H 2.0393497 -2.6766994 0.3080343 2.7548895 1.9923716 0.0000000Tabelle 23: Kartesis
he Koordinaten (in Å) der Strukturen von Adenin im an-geregten Zustand, erhalten mit CC2.
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Minimum ÜbergangszustandC -1.6207100 -0.0450356 0.0000000 -1.6214278 -0.0390661 0.0000000N -1.1102605 1.2369052 0.0000000 -1.1054247 1.2405379 0.0000000C 0.2336140 1.5243664 0.0000000 0.2392255 1.5196224 0.0000000C 1.1837240 0.5646327 0.0000000 1.1895739 0.5587652 0.0000000C 0.7541463 -0.8291039 0.0000000 0.7521061 -0.8345284 0.0000000N -0.6323819 -1.0085098 0.0000000 -0.6362122 -1.0045697 0.0000000C 2.6491037 0.8485492 0.0000000 2.6596783 0.8544136 0.0000000O 1.5057513 -1.7913467 0.0000000 1.4896365 -1.8076704 0.0000000O -2.8112210 -0.2925717 0.0000000 -2.8129114 -0.2817201 0.0000000H 0.4820440 2.5762675 0.0000000 0.4900364 2.5713554 0.0000000H -0.9588165 -1.9650969 0.0000000 -0.9655521 -1.9601103 0.0000000H 3.1229025 0.4065701 -0.8748516 3.2062349 -0.0843676 0.0000000H 2.8357655 1.9203544 0.0000000 2.9519512 1.4209181 -0.8822479H 3.1229025 0.4065701 0.8748516 2.9519512 1.4209181 0.8822479H -1.7978661 1.9714303 0.0000000 -1.7887608 1.9790820 0.0000000Tabelle 24: Kartesis
he Koordinaten (in Å) der Grundzustandsstrukturen vonThymin, erhalten mit MP2.Minimum ÜbergangszustandC -1.1140216 -1.2378963 -0.0000000 -1.6263988 -0.0431679 0.0000000N -1.6257483 0.0488911 0.0000000 -1.1092769 1.2414885 0.0000000C -0.6307905 1.0103302 0.0000000 0.2359483 1.5234961 0.0000000C 0.7613928 0.8268683 -0.0000000 1.1911300 0.5610537 0.0000000C 1.1853158 -0.5668427 0.0000000 0.7595444 -0.8320278 0.0000000N 0.2304811 -1.5280037 -0.0000000 -0.6344082 -1.0064796 0.0000000C -2.8242616 0.2974981 0.0000000 2.6605622 0.8619870 0.0000000O 1.5194680 1.7961328 -0.0000000 1.5034776 -1.8124685 0.0000000O 2.6503375 -0.8559151 0.0000000 -2.8258801 -0.2868373 0.0000000H -1.8038131 -1.9726022 -0.0000000 0.4835724 2.5766547 0.0000000H -0.9534505 1.9700833 0.0000000 -0.9594253 -1.9653899 0.0000000H 0.4759451 -2.5812899 -0.0000000 3.2087434 -0.0768865 0.0000000H 3.1259387 -0.4152924 -0.8753151 2.9515754 1.4297228 -0.8827541H 3.1259387 -0.4152924 0.8753151 2.9515754 1.4297228 0.8827541H 2.8331319 -1.9292435 0.0000000 -1.7949882 1.9800918 0.0000000Tabelle 25: Kartesis
he Koordinaten (in Å) der Grundzustandsstrukturen vonThymin, erhalten mit CC2.
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C1 CsC -0.0334700 1.6164282 0.0003305 -1.5952396 -0.1035303 0.0000000N 1.2422743 1.1128522 -0.0039441 -1.1084470 1.2227908 0.0000000C 1.5989913 -0.2300639 -0.0449842 0.1930407 1.6143131 0.0000000C 0.5473596 -1.2092751 0.0088350 1.1848938 0.5376363 0.0000000C -0.6964412 -0.7243313 -0.0032516 0.7968139 -0.8151767 0.0000000N -1.0118364 0.6203002 -0.0610781 -0.6334748 -1.0531321 0.0000000C 0.8459955 -2.6765162 0.0251698 2.6134313 0.9128717 0.0000000O -1.9253032 -1.4752231 0.0102502 1.5357268 -1.8403433 0.0000000O -0.3146779 2.8119069 0.0413725 -2.8217472 -0.2733911 0.0000000H 2.6423107 -0.4661583 0.0958818 0.4192247 2.6679133 0.0000000H -1.9663494 0.9302799 0.0519624 -0.9263376 -2.0209000 0.0000000H 1.2857910 -3.0022555 -0.9178990 3.2304885 0.0186185 0.0000000H 1.5425643 -2.9237046 0.8263311 2.8549297 1.5257846 -0.8769386H -0.0670521 -3.2507775 0.1858645 2.8549297 1.5257846 0.8769386H 1.9559834 1.8266574 0.0076440 -1.8623564 1.9028334 0.0000000Tabelle 26: Kartesis
he Koordinaten (in Å) der Strukturen von Thymin im an-geregten Zustand, erhalten mit CC2.
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C1 CsC 0.7043617 -3.5427856 0.0158654 0.3510026 4.5895717 0.0000000C -0.6023445 -3.0553231 -0.0056937 -0.8583237 3.9827866 0.0000000C -0.7848658 -5.1645753 0.0390707 -0.8790198 2.5259509 0.0000000C 1.5783542 -1.5263947 -0.0159201 1.5928852 2.5076177 0.0000000C -0.7488837 -1.6549588 -0.0357045 -2.1547961 4.7363206 0.0000000C -0.8757022 2.5211533 -0.0011421 -0.7488066 -1.6580207 0.0000000C -0.8583335 3.9758838 0.0234374 -0.6037986 -3.0588460 0.0000000C 0.3459894 4.5901824 0.0294240 0.7025289 -3.5477162 0.0000000C 1.5928982 2.5090476 -0.0098701 1.5783179 -1.5316979 0.0000000C -2.1607419 4.7048900 0.0403954 -0.7880613 -5.1684218 0.0000000N 0.5582525 -4.9075708 0.0441124 1.5278007 3.8890951 0.0000000N -1.5280701 -4.0718647 0.0093188 0.3564320 1.9066777 0.0000000N 1.8375710 -2.8295555 0.0117932 1.8363537 -2.8354406 0.0000000N 0.3737491 -0.9179447 -0.0396217 0.3743737 -0.9218168 0.0000000N -1.9443657 -1.0517168 -0.0699881 -1.5304289 -4.0747187 0.0000000N 0.3587409 1.9022073 -0.0169717 0.5553321 -4.9127220 0.0000000N 1.5242563 3.8902618 0.0138593 -1.9431581 -1.0521168 0.0000000O -1.9162748 1.8581119 -0.0082052 2.6482471 1.8979691 0.0000000O 2.6502981 1.9028327 -0.0226234 -1.9142617 1.8545967 0.0000000H 0.4421279 5.6667936 0.0472956 0.4521501 5.6662387 0.0000000H 0.3684502 0.8563300 -0.0331616 0.3644772 0.8617452 0.0000000H -2.7452853 4.4222315 0.9143722 -2.9752208 4.0243732 0.0000000H -2.0013540 5.7811662 0.0550946 -2.2492929 5.3671348 0.8821537H -2.7540867 4.4472320 -0.8353004 -2.2492929 5.3671348 -0.8821537H 2.4116557 4.3647348 0.0191627 2.4158490 4.3625343 0.0000000H 2.4267297 -0.8536298 -0.0200173 2.4274118 -0.8597896 0.0000000H -1.1694263 -6.1704602 0.0578228 -1.1734764 -6.1741569 0.0000000H 1.3071513 -5.5796275 0.0647706 1.3037241 -5.5856536 0.0000000H -2.7679913 -1.6233038 -0.0262869 -2.7689885 -1.6221048 0.0000000H -2.0085649 -0.0369744 -0.0460427 -2.0039451 -0.0368839 0.0000000Tabelle 27: Kartesis
he Koordinaten (in Å) der Grundzustandsstrukturen vonPaar 11, erhalten mit MP2.
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C1 CsC 0.3493386 4.5879566 0.0097988 0.3575641 4.5844611 0.0000000C 0.7028658 -3.5397619 0.0147040 0.7020119 -3.5405392 0.0000000C 1.5844003 -1.5221174 0.0047927 1.5810235 -1.5216760 0.0000000C 1.5961483 2.4988409 -0.0122060 1.5954768 2.4926401 0.0000000C -0.6051955 -3.0483512 -0.0076413 -0.6068187 -3.0506067 0.0000000C -0.7490374 -1.6472411 -0.0250314 -0.7522558 -1.6497462 0.0000000C -0.7950321 -5.1625836 0.0153217 -0.7939338 -5.1652128 0.0000000C -0.8593288 3.9723504 0.0154366 -0.8572654 3.9782994 0.0000000C -0.8793308 2.5193084 0.0070026 -0.8828040 2.5235370 0.0000000C -2.1605900 4.7046204 0.0303030 -2.1515144 4.7361919 0.0000000N 0.3575376 1.8942101 -0.0068629 0.3541091 1.8959420 0.0000000N 0.3815144 -0.9065266 -0.0171036 0.3773042 -0.9074613 0.0000000N 0.5550372 -4.9071749 0.0288534 0.5558877 -4.9082702 0.0000000N 1.5278812 3.8856139 -0.0038647 1.5333747 3.8796933 0.0000000N 1.8444921 -2.8330944 0.0215888 1.8428332 -2.8325529 0.0000000N -1.5374762 -4.0683430 -0.0069003 -1.5378620 -4.0717852 0.0000000N -1.9412264 -1.0350059 -0.0568803 -1.9446749 -1.0375401 0.0000000O 2.6612893 1.8891957 -0.0227725 2.6579453 1.8782200 0.0000000O -1.9300945 1.8519624 0.0120533 -1.9292024 1.8491286 0.0000000H 0.3657448 0.8424983 -0.0136326 0.3585064 0.8445988 0.0000000H 0.4478327 5.6651770 0.0155627 0.4630291 5.6613835 0.0000000H 1.3055918 -5.5797724 0.0463056 1.3073586 -5.5800036 0.0000000H 2.4174132 4.3598283 -0.0067056 2.4243585 4.3513046 0.0000000H 2.4355544 -0.8514573 0.0086094 2.4310960 -0.8496423 0.0000000H -1.1785316 -6.1696589 0.0226816 -1.1761202 -6.1728262 0.0000000H -1.9985198 5.7814850 0.0344562 -2.0003893 -0.0186566 0.0000000H -1.9997364 -0.0164340 -0.0298099 -2.2446348 5.3677941 0.8826514H -2.7431617 4.4312152 0.9092922 -2.2446348 5.3677941 -0.8826514H -2.7580340 4.4401869 -0.8414063 -2.7728064 -1.6069563 0.0000000H -2.7684422 -1.6052616 -0.0284861 -2.9731500 4.0242669 0.0000000Tabelle 28: Kartesis
he Koordinaten (in Å) der Grundzustandsstrukturen vonPaar 11, erhalten mit CC2.
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C1 CsC 0.3934867 4.5603668 0.4866333 0.3538801 4.6654059 0.0000000C -0.6072595 -3.0599047 0.0795664 -0.5960736 -3.0399735 0.0000000C -0.6510109 -5.1676768 0.3176240 0.7016382 -3.5565487 0.0000000C 0.7269927 -3.4722220 -0.0013647 -0.7178019 -1.6346199 0.0000000C -0.7851930 2.6656467 -0.2293870 -0.8260670 -5.1509675 0.0000000C -0.8403597 -1.6803664 -0.0438414 -0.8943598 3.9224081 0.0000000C -0.8621591 3.9434646 0.1509009 -0.9099990 2.5135385 0.0000000C 1.4663160 -1.4153232 -0.2808225 1.5439453 2.5061843 0.0000000C 1.6010675 2.4669124 -0.0146407 1.6200156 -1.5566251 0.0000000C -2.1528411 4.6970821 0.2363688 -2.1611429 4.6861311 0.0000000N 0.2242805 -0.8762322 -0.2277876 0.3690315 1.8601009 0.0000000N 0.3684169 1.9219393 -0.3542841 0.4316404 -0.9161338 0.0000000N 0.6725849 -4.8373480 0.1532715 0.5286095 -4.9210505 0.0000000N -1.4639358 -4.1251232 0.2809419 1.4939705 3.9094674 0.0000000N 1.5478160 3.7995942 0.3214360 -1.5471545 -4.0421559 0.0000000N 1.8099753 -2.7024150 -0.1800078 1.8580483 -2.8716088 0.0000000N -2.0824543 -1.1514226 -0.0156764 -1.8927555 -0.9989313 0.0000000O -1.8928950 1.8161365 -0.6098545 -1.9508620 1.7709014 0.0000000O 2.6418652 1.8048904 -0.0257390 2.6785060 1.9806490 0.0000000H 0.3049981 0.8795612 -0.3785772 0.3974155 0.8039843 0.0000000H 0.5195414 5.6283566 0.5852574 0.4415297 5.7393069 0.0000000H -0.9632341 -6.1891709 0.4604020 -1.2287044 -6.1505419 0.0000000H 1.4637977 -5.4621679 0.1483950 1.2664667 -5.6076143 0.0000000H -2.0616479 5.6758705 -0.2349332 -1.9354904 0.0318186 0.0000000H -2.1892784 -0.1490971 0.0498649 -2.2184883 5.3400606 0.8774518H 2.2661212 -0.6960246 -0.4140624 -2.2184883 5.3400606 -0.8774518H 2.4475217 4.1884003 0.5635946 2.4158710 4.3330549 0.0000000H -2.4597767 4.8498628 1.2716503 2.4861399 -0.9050062 0.0000000H -2.8407270 -1.7499948 0.2651063 -2.7284308 -1.5584748 0.0000000H -2.9490708 4.1537559 -0.2744841 -3.0044374 4.0014215 0.0000000Tabelle 29: Kartesis
he Koordinaten (in Å) der Strukturen von Paar 11 im an-geregten Zustand, erhalten mit CC2.
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C1 CsC 2.2935528 1.4781033 -0.0070073 2.2936349 1.4782441 0.0000000C 2.7106532 -0.9555906 -0.0061626 2.7105185 -0.9555839 0.0000000C 4.1453675 -0.6861935 0.0170434 4.1453904 -0.6862868 0.0000000C 4.5498495 0.6020157 0.0260383 4.5500978 0.6019434 0.0000000C 5.0812237 -1.8483152 0.0290264 5.0814251 -1.8483359 0.0000000C -1.3189106 -1.5230343 -0.0297293 -1.3195150 -1.5239533 0.0000000C -1.7892752 0.7596624 -0.0147090 -1.7887920 0.7590455 0.0000000C -3.1528138 0.4083022 0.0026452 -3.1526108 0.4084337 0.0000000C -3.4423760 -0.9561679 0.0025454 -3.4428597 -0.9559032 0.0000000C -5.2660857 0.2774952 0.0343092 -5.2661647 0.2787185 0.0000000N 1.8941469 0.1731811 -0.0161354 1.8940966 0.1733603 0.0000000N 3.6585505 1.6487162 0.0133733 3.6588037 1.6487489 0.0000000N -0.8949210 -0.2415705 -0.0302239 -0.8949135 -0.2427819 0.0000000N -1.3690553 2.0316864 -0.0183301 -1.3674926 2.0307297 0.0000000N -2.5697941 -1.9715665 -0.0141349 -2.5707650 -1.9718821 0.0000000N -4.2946991 1.1739089 0.0226641 -4.2943039 1.1747283 0.0000000N -4.8139114 -1.0131216 0.0227972 -4.8146340 -1.0120410 0.0000000O 1.5217064 2.4350153 -0.0168289 1.5217374 2.4351887 0.0000000O 2.2234332 -2.0786756 -0.0165315 2.2228266 -2.0785009 0.0000000H 0.8612739 0.0091855 -0.0279134 0.8611917 0.0096218 0.0000000H 3.9752352 2.6036171 0.0217807 3.9758415 2.6035882 0.0000000H 4.8953621 -2.4767357 0.8983941 4.9103623 -2.4739834 0.8744240H 4.9247763 -2.4710005 -0.8502329 4.9103623 -2.4739834 -0.8744240H 5.5940709 0.8804063 0.0429581 5.5945887 0.8798336 0.0000000H 6.1164865 -1.5138505 0.0474846 6.1168537 -1.5138265 0.0000000H -0.3757668 2.2455581 -0.0145232 -0.3738928 2.2436795 0.0000000H -0.5276114 -2.2621365 -0.0424517 -0.5286442 -2.2635968 0.0000000H -2.0562258 2.7623020 0.0087651 -2.0542984 2.7621677 0.0000000H -5.3682731 -1.8531250 0.0285852 -5.3695949 -1.8516641 0.0000000H -6.3176726 0.5096165 0.0509863 -6.3178514 0.5111097 0.0000000Tabelle 30: Kartesis
he Koordinaten (in Å) der Grundzustandsstrukturen vonPaar 12, erhalten mit MP2.
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C1 CsC 2.2898801 1.4836743 -0.0073327 2.2894428 1.4833508 0.0000000C 2.7048574 -0.9581245 -0.0016451 2.7052126 -0.9582423 0.0000000C 4.1387511 -0.6917590 0.0135863 4.1391291 -0.6912278 0.0000000C 4.5490555 0.5992256 0.0163960 4.5490107 0.5999216 0.0000000C 5.0730815 -1.8559447 0.0259946 5.0739255 -1.8551237 0.0000000C -1.3081458 -1.5231569 -0.0283589 -1.3075832 -1.5229206 0.0000000C -1.7857436 0.7641309 -0.0098141 -1.7858720 0.7643495 0.0000000C -3.1484081 0.4101734 0.0045435 -3.1487035 0.4101691 0.0000000C -3.4361636 -0.9575133 -0.0011591 -3.4358409 -0.9576699 0.0000000C -5.2668921 0.2772831 0.0293898 -5.2672627 0.2765617 0.0000000N 1.8876398 0.1767814 -0.0114147 1.8875805 0.1763442 0.0000000N 3.6605240 1.6499879 0.0053550 3.6600508 1.6503669 0.0000000N -0.8826234 -0.2404279 -0.0256699 -0.8824018 -0.2399747 0.0000000N -1.3608248 2.0362592 -0.0115624 -1.3614029 2.0366316 0.0000000N -2.5648427 -1.9788002 -0.0176381 -2.5642062 -1.9787257 0.0000000N -4.2978453 1.1771772 0.0238364 -4.2984544 1.1768260 0.0000000N -4.8101388 -1.0185878 0.0148653 -4.8099854 -1.0191204 0.0000000O 1.5181454 2.4517815 -0.0141063 1.5170959 2.4510280 0.0000000O 2.2084424 -2.0882739 -0.0056678 2.2091728 -2.0885831 0.0000000H 0.8493903 0.0126049 -0.0198900 0.8492897 0.0122507 0.0000000H 3.9812276 2.6053285 0.0087701 3.9802496 2.6059080 0.0000000H 4.8904742 -2.4803372 0.8997761 4.9017582 -2.4809158 0.8749051H 4.9108636 -2.4829691 -0.8499163 4.9017582 -2.4809158 -0.8749051H 5.5945974 0.8757682 0.0272333 5.5946589 0.8762825 0.0000000H 6.1097393 -1.5226737 0.0375955 6.1105731 -1.5215523 0.0000000H -0.3641931 2.2469527 -0.0099949 -0.3648503 2.2477537 0.0000000H -0.5148650 -2.2615100 -0.0399924 -0.5139967 -2.2610288 0.0000000H -2.0483486 2.7687425 0.0136676 -2.0495660 2.7689666 0.0000000H -5.3611943 -1.8625674 0.0159211 -5.3609166 -1.8631857 0.0000000H -6.3204573 0.5034277 0.0438701 -6.3209526 0.5025974 0.0000000Tabelle 31: Kartesis
he Koordinaten (in Å) der Grundzustandsstrukturen vonPaar 12, erhalten mit CC2.
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C1 CsC -1.3429989 -1.5685097 -0.0384410 -1.3320412 -1.6301732 0.0000000C -1.7449241 0.7328535 -0.0040756 -1.7555521 0.6765732 0.0000000C 2.3100160 1.4908485 -0.0208711 2.2371565 1.4463293 0.0000000C 2.7785456 -0.8579234 -0.0034675 2.7815683 -0.9644849 0.0000000C -3.1182916 0.4176136 0.0102639 -3.1482727 0.4207020 0.0000000C -3.4506890 -0.9385204 -0.0030859 -3.5111716 -0.9853180 0.0000000C 4.1124744 -0.7343379 0.0224158 4.1993291 -0.6168688 0.0000000C 4.6041395 0.6114681 0.0322139 4.5391241 0.6935992 0.0000000C 5.0297665 -1.9196550 0.0442527 5.1950095 -1.7288418 0.0000000C -5.2397302 0.3534861 0.0361945 -5.2745800 0.4008367 0.0000000N -0.8713852 -0.3021216 -0.0288002 -0.8490937 -0.3269541 0.0000000N -1.2897062 1.9911688 0.0079026 -1.3051099 1.9417872 0.0000000N 1.8763577 0.1805354 -0.0266615 1.8998201 0.1269201 0.0000000N -2.6099230 -1.9866563 -0.0270604 -2.7218857 -2.0047182 0.0000000N 3.6680803 1.6418807 0.0050930 3.5909829 1.6931183 0.0000000N -4.2414365 1.2212462 0.0345215 -4.2286992 1.2403193 0.0000000N -4.8251954 -0.9562274 0.0144540 -4.9143898 -0.9322401 0.0000000O 1.5241631 2.4556913 -0.0369036 1.4153776 2.3820376 0.0000000O 2.0393128 -2.0996343 -0.0116261 2.3513951 -2.1182052 0.0000000H -0.2875157 2.1923340 -0.0116209 -0.2864873 2.1384422 0.0000000H -0.5810507 -2.3393174 -0.0585292 -0.6057254 -2.4263672 0.0000000H 0.8405300 -0.0014233 -0.0354168 0.8663967 -0.0880406 0.0000000H -1.9658239 2.7354109 0.0197085 -1.9979442 2.6799846 0.0000000H 3.9703525 2.6048365 0.0116096 3.8558700 2.6654936 0.0000000H 4.8668529 -2.5341453 0.9310915 5.0552071 -2.3626924 0.8748026H 4.8809725 -2.5545015 -0.8307031 5.0552071 -2.3626924 -0.8748026H -5.4037611 -1.7817011 0.0109497 -5.5334013 -1.7269890 0.0000000H 5.6468676 0.8833419 0.0187250 5.5672600 1.0287578 0.0000000H 6.0676715 -1.5915113 0.0490394 6.2124354 -1.3407778 0.0000000H -6.2853470 0.6135771 0.0525501 -6.3058985 0.7127040 0.0000000Tabelle 32: Kartesis
he Koordinaten (in Å) der Strukturen von Paar 12 im an-geregten Zustand, erhalten mit CC2.
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C1 CsC 0.9256215 -3.7579643 0.0094761 1.1813768 2.5245762 0.0000000C -0.4044541 -3.3414511 -0.0101279 1.0840995 3.8754301 0.0000000C -0.4719750 -5.4574532 -0.0145195 -0.2502177 4.4583774 0.0000000C 1.6782588 -1.6959185 0.0258323 -1.1835937 2.1438298 0.0000000C -0.6343449 -1.9508256 -0.0105720 2.2740252 4.7876927 0.0000000C 1.1860345 2.5288836 -0.0124406 -0.6361180 -1.9481717 0.0000000C 1.0815960 3.8780717 -0.0148779 -0.4044672 -3.3385325 0.0000000C -0.2515680 4.4592418 0.0009270 0.9263490 -3.7532309 0.0000000C -1.1805951 2.1457470 0.0181869 1.6765661 -1.6901364 0.0000000C 2.2535738 4.8022487 -0.0323888 -0.4691901 -5.4546350 0.0000000N 0.8554368 -5.1280053 0.0060170 0.1006499 1.6834240 0.0000000N -1.2729032 -4.4060115 -0.0249185 -1.2845714 3.5144243 0.0000000N 2.0160636 -2.9794931 0.0279782 2.0159425 -2.9732352 0.0000000N 0.4454137 -1.1461267 0.0077894 0.4427938 -1.1420037 0.0000000N -1.8647700 -1.4304468 -0.0325323 -1.2715375 -4.4041952 0.0000000N 0.1043062 1.6876734 0.0038266 0.8579381 -5.1233384 0.0000000N -1.2861693 3.5165880 0.0160787 -1.8672007 -1.4291618 0.0000000O -0.5021416 5.6552737 0.0014263 -2.1726941 1.4119395 0.0000000O -2.1680581 1.4119641 0.0317995 -0.5110780 5.6523590 0.0000000H 2.1478666 2.0342307 -0.0236599 2.1417396 2.0262231 0.0000000H -2.2274872 3.8845587 0.0268386 -2.2248956 3.8850512 0.0000000H 2.2404693 5.4525099 0.8408510 1.9285209 5.8177038 0.0000000H 3.1865734 4.2427142 -0.0426255 2.8932018 4.6340488 0.8820684H 2.2183022 5.4475111 -0.9087152 2.8932018 4.6340488 -0.8820684H 0.2368606 0.6582438 0.0053993 0.2340353 0.6529608 0.0000000H 2.4980697 -0.9883324 0.0406290 2.4955950 -0.9814943 0.0000000H -0.8013149 -6.4828407 -0.0213343 -0.7973069 -6.4804159 0.0000000H 1.6392756 -5.7594568 0.0170603 1.6427159 -5.7537566 0.0000000H -2.6442685 -2.0634437 -0.0293214 -2.6462960 -2.0626804 0.0000000H -2.0133791 -0.4222835 -0.0087605 -2.0161687 -0.4205900 0.0000000Tabelle 33: Kartesis
he Koordinaten (in Å) der Grundzustandsstrukturen vonPaar 13, erhalten mit MP2.
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C1 CsC 0.9281938 -3.7564087 0.0068215 1.1819378 2.5235820 0.0000000C -0.4049687 -3.3419543 -0.0132393 1.0849879 3.8793151 0.0000000C -0.4701851 -5.4629784 -0.0388083 -0.2459513 4.4648721 0.0000000C 1.6782252 -1.6894951 0.0455469 -1.1883015 2.1441473 0.0000000C -0.6383742 -1.9522181 -0.0003227 2.2771937 4.7894064 0.0000000C 1.1851364 2.5229471 -0.0041010 -0.6363918 -1.9496774 0.0000000C 1.0836003 3.8770016 -0.0197502 -0.4053462 -3.3399234 0.0000000C -0.2453990 4.4631991 -0.0103367 0.9272135 -3.7567275 0.0000000C -1.1872266 2.1451292 0.0267057 1.6813944 -1.6909181 0.0000000C 2.2600989 4.7963584 -0.0442233 -0.4745211 -5.4610280 0.0000000N 0.8627392 -5.1292441 -0.0104806 0.1006415 1.6819057 0.0000000N -1.2752479 -4.4138077 -0.0416197 -1.2863125 3.5176031 0.0000000N 2.0234197 -2.9787810 0.0361941 2.0241973 -2.9808778 0.0000000N 0.4441900 -1.1372408 0.0300324 0.4481705 -1.1368242 0.0000000N -1.8698519 -1.4296374 -0.0196256 -1.2777230 -4.4104447 0.0000000N 0.1015377 1.6828277 0.0189202 0.8593009 -5.1295360 0.0000000N -1.2874843 3.5194802 0.0123181 -1.8671386 -1.4252505 0.0000000O -0.4967250 5.6688829 -0.0209728 -2.1832121 1.4062203 0.0000000O -2.1820428 1.4074401 0.0455336 -0.5104718 5.6679475 0.0000000H 2.1461274 2.0247754 -0.0101471 2.1424744 2.0236695 0.0000000H -2.2290490 3.8919103 0.0182805 -2.2270489 3.8920646 0.0000000H 2.2488388 5.4550049 0.8235215 1.9311201 5.8201838 0.0000000H 3.1912579 4.2319382 -0.0482243 2.8968009 4.6349849 0.8825455H 2.2288051 5.4342256 -0.9268897 2.8968009 4.6349849 -0.8825455H 0.2339143 0.6491559 0.0276127 0.2345341 0.6481727 0.0000000H 2.4977260 -0.9806305 0.0699549 2.5026288 -0.9836354 0.0000000H -0.7941423 -6.4905868 -0.0566814 -0.8001246 -6.4882562 0.0000000H 1.6509707 -5.7576395 -0.0032140 1.6465079 -5.7592530 0.0000000H -2.6497572 -2.0645354 -0.0313087 -2.6479018 -2.0592333 0.0000000H -2.0173270 -0.4191030 0.0057352 -2.0134214 -0.4138382 0.0000000Tabelle 34: Kartesis
he Koordinaten (in Å) der Grundzustandsstrukturen vonPaar 13, erhalten mit CC2.
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C1 CsC -0.2672356 4.4172438 -0.1539130 -0.2840283 4.4467278 0.0000000C -0.3018033 -3.3261516 0.3160965 -0.4217818 -3.3105575 0.0000000C -0.5422898 -1.8776862 0.2710483 -0.5687253 -1.9056566 0.0000000C -0.5746382 -5.3091299 -0.3846503 -0.5766521 -5.4299033 0.0000000C 0.9891459 -3.7588962 -0.1209254 0.9503248 -3.7906433 0.0000000C 1.0655966 3.8665870 -0.0301456 1.0628493 3.9016328 0.0000000C -1.1694940 2.0881215 -0.0050810 -1.1485774 2.1016284 0.0000000C 1.1887543 2.5226640 0.0943385 1.2018328 2.5488302 0.0000000C 1.6087671 -1.8809311 0.6595664 1.7624625 -1.6746948 0.0000000C 2.2210720 4.8067110 -0.0436928 2.2269562 4.8472706 0.0000000N 0.1230423 1.6656325 0.1032699 0.1456222 1.6751305 0.0000000N 0.5178344 -1.0682444 0.3349884 0.5033740 -1.0772137 0.0000000N 0.7501807 -5.0398363 -0.6025439 0.7806684 -5.1822531 0.0000000N -1.2478825 -4.2856416 0.1407939 -1.2964636 3.4657713 0.0000000N -1.2901316 3.4554786 -0.1268021 -1.3280223 -4.3229730 0.0000000N -1.7858429 -1.4270251 0.1497819 -1.7983492 -1.3632647 0.0000000N 1.9936106 -2.9012260 -0.2643073 2.0293095 -3.0883422 0.0000000O -0.5400961 5.6103203 -0.2799681 -0.5893640 5.6397042 0.0000000O -2.1467438 1.3156227 0.0344861 -2.1293019 1.3316130 0.0000000H 0.2984841 0.6387424 0.2060136 0.3087144 0.6355772 0.0000000H -1.0001305 -6.2673341 -0.6248719 -0.9711322 -6.4327903 0.0000000H 1.4477274 -5.6798932 -0.9455875 1.5205383 -5.8661712 0.0000000H 1.7303392 -2.1519195 1.7109689 1.8510492 5.8674901 0.0000000H -1.9743739 -0.4157253 0.1199068 -1.9360244 -0.3282759 0.0000000H 2.1422868 5.5250095 0.7685185 2.1754853 2.0755250 0.0000000H 2.1530494 2.0450205 0.1954805 -2.2485120 3.8107396 0.0000000H -2.2345188 3.8009804 -0.2240626 -2.5813117 -2.0067715 0.0000000H 2.2443917 5.3735020 -0.9717847 2.6232557 -1.0262398 0.0000000H -2.5261462 -2.1075799 0.1023059 2.8506553 4.7101865 0.8824123H 3.1567852 4.2649543 0.0583517 2.8506553 4.7101865 -0.8824123Tabelle 35: Kartesis
he Koordinaten (in Å) der Strukturen von Paar 13 imangeregten Zustand, erhalten mit CC2. Die Optimierung in C1-Symmetrie konnte ni
ht zur Konvergenz gebra
ht werden. Die er-haltene Struktur liegt in der Nähe einer CI.
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C1 CsC 0.0184141 -2.1490631 0.0084895 0.0159448 -2.1501849 0.0000000C 0.1818595 4.4381523 -0.0106339 0.1897175 4.4345353 0.0000000C 0.8291728 -3.2839130 -0.0109769 0.8285633 -3.2838398 0.0000000C 1.5783497 2.4561400 0.0078609 1.5784210 2.4497675 0.0000000C 2.0327607 -1.4345313 0.0046493 2.0287037 -1.4318885 0.0000000C -0.8849505 2.2847066 -0.0033220 -0.8884458 2.2875121 0.0000000C -0.9012333 -4.6346871 -0.0202391 -0.8996282 -4.6374883 0.0000000C -0.9744580 3.7373669 -0.0119765 -0.9729772 3.7423923 0.0000000C -1.3746004 -2.3691390 0.0159838 -1.3766207 -2.3725040 0.0000000C -2.3265338 4.3693113 -0.0218979 -2.3203709 4.4002849 0.0000000N 0.3935872 1.7625915 0.0065663 0.3905067 1.7634080 0.0000000N 0.4307881 -4.5587197 -0.0258940 0.4324305 -4.5593753 0.0000000N 0.7804922 -1.0046417 0.0182078 0.7756259 -1.0041041 0.0000000N 1.4102230 3.8270693 -0.0012142 1.4158711 3.8213062 0.0000000N 2.1152567 -2.7933154 -0.0126169 2.1137409 -2.7906007 0.0000000N -1.8040028 -3.6392530 -0.0005894 -1.8040847 -3.6434015 0.0000000N -2.2716265 -1.3719657 0.0461490 -2.2749551 -1.3761936 0.0000000O 2.6778387 1.9245315 0.0155692 2.6757411 1.9134932 0.0000000O -1.8678128 1.5410651 -0.0048203 -1.8663413 1.5373801 0.0000000H 0.1988654 5.5189557 -0.0172017 0.2131524 5.5156181 0.0000000H 0.4835519 0.7237429 0.0141217 0.4773146 0.7242604 0.0000000H 2.2593935 4.3670339 -0.0014080 2.2664895 4.3590712 0.0000000H 2.8934846 -0.7856246 0.0063370 2.8880920 -0.7811999 0.0000000H 2.9553193 -3.3475826 -0.0254913 2.9548289 -3.3434416 0.0000000H -1.3179363 -5.6333653 -0.0328155 -1.3147242 -5.6369047 0.0000000H -2.0070666 -0.3934440 0.0212694 -2.0102275 -0.3975483 0.0000000H -2.2472896 5.4544133 -0.0337179 -2.4599878 5.0225005 0.8821973H -2.8917927 4.0466403 -0.8946407 -2.4599878 5.0225005 -0.8821973H -2.8958203 4.0661536 0.8552427 -3.0870691 3.6307721 0.0000000H -3.2424976 -1.6259357 0.0135784 -3.2460957 -1.6307727 0.0000000Tabelle 36: Kartesis
he Koordinaten (in Å) der Grundzustandsstrukturen vonPaar 21, erhalten mit MP2.
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C1 CsC 0.0200456 -2.1480891 0.0097336 0.0163023 -2.1443747 0.0000000C 0.1751956 4.4425899 -0.0124994 0.1877465 4.4338409 0.0000000C 0.8285276 -3.2869173 -0.0123181 0.8280170 -3.2812394 0.0000000C 1.5834606 2.4609989 0.0085974 1.5825743 2.4453866 0.0000000C 2.0417359 -1.4357306 0.0049941 2.0362516 -1.4267275 0.0000000C -0.8871842 2.2835050 -0.0022996 -0.8914509 2.2838368 0.0000000C -0.9087616 -4.6352062 -0.0207261 -0.9060958 -4.6339620 0.0000000C -0.9815262 3.7340157 -0.0131698 -0.9773174 3.7366462 0.0000000C -1.3741322 -2.3639900 0.0166421 -1.3770004 -2.3632739 0.0000000C -2.3361367 4.3619059 -0.0246939 -2.3257960 4.3931021 0.0000000N 0.3974679 1.7631371 0.0088043 0.3920546 1.7575751 0.0000000N 0.4319950 -4.5660680 -0.0282903 0.4345350 -4.5613054 0.0000000N 0.7903006 -1.0001285 0.0202291 0.7834184 -0.9946729 0.0000000N 1.4074709 3.8362258 -0.0019680 1.4159906 3.8220315 0.0000000N 2.1196682 -2.8007581 -0.0146806 2.1178525 -2.7914337 0.0000000N -1.8139067 -3.6395404 -0.0002128 -1.8132476 -3.6403178 0.0000000N -2.2706182 -1.3649299 0.0467482 -2.2760257 -1.3663065 0.0000000O 2.6935632 1.9326493 0.0167358 2.6895816 1.9101288 0.0000000O -1.8753555 1.5293603 -0.0029874 -1.8766189 1.5254350 0.0000000H 0.1887491 5.5241504 -0.0202664 0.2104378 5.5156148 0.0000000H 0.4917188 0.7217064 0.0168100 0.4803366 0.7137517 0.0000000H 2.2556672 4.3808666 -0.0019645 2.2670932 4.3622387 0.0000000H 2.9068814 -0.7915029 0.0072915 2.8990697 -0.7794644 0.0000000H 2.9576285 -3.3609062 -0.0283999 2.9574117 -3.3492090 0.0000000H -1.3269125 -5.6340758 -0.0333434 -1.3214030 -5.6341065 0.0000000H -2.0041554 -0.3841536 0.0228441 -2.0111875 -0.3845873 0.0000000H -2.2597811 5.4481390 -0.0341634 -2.4669430 5.0155788 0.8826880H -2.8990152 4.0390774 -0.8997523 -2.4669430 5.0155788 -0.8826880H -2.9068003 4.0549918 0.8510378 -3.0903334 3.6201576 0.0000000H -3.2428704 -1.6211174 0.0210866 -3.2478692 -1.6250094 0.0000000Tabelle 37: Kartesis
he Koordinaten (in Å) der Grundzustandsstrukturen vonPaar 21, erhalten mit CC2.

89



C1 CsC -0.0220974 -2.1430768 0.0642000 0.0371245 -2.1478037 0.0000000C 0.1914872 4.4245838 -0.4751089 0.1786973 4.5208608 0.0000000C -0.7461542 -4.6746122 -0.2947079 0.8255587 -3.3015420 0.0000000C -0.8259996 2.4384034 0.2281430 -0.9100213 2.2756518 0.0000000C 0.8776595 -3.2051495 -0.0715953 -0.9337751 -4.6201635 0.0000000C -1.0077247 3.7046070 -0.1673929 -1.0116463 3.6792081 0.0000000C -1.3878798 -2.4690018 -0.0122204 -1.3627021 -2.3385247 0.0000000C 1.5686086 2.4498910 0.0553800 1.5399767 2.4628255 0.0000000C 1.9360549 -1.2796585 0.1926940 2.0729833 -1.4740056 0.0000000C -2.3642459 4.3340611 -0.2732717 -2.3327183 4.3425699 0.0000000N 0.3858758 1.8062801 0.3940135 0.4093536 -4.5744230 0.0000000N 0.5829258 -4.4977925 -0.2503726 0.4159365 1.7297241 0.0000000N 0.6514665 -0.9479205 0.2315934 0.8296198 -1.0146015 0.0000000N 1.4075620 3.7667780 -0.2976475 1.3719323 3.8613221 0.0000000N -1.7277424 -3.7574144 -0.1929651 -1.8205019 -3.6109249 0.0000000N 2.1238909 -2.6213667 0.0156746 2.1257443 -2.8400404 0.0000000N -2.3715180 -1.5482036 0.1202460 -2.2426958 -1.3294076 0.0000000O -1.8678286 1.4968670 0.5869372 -1.8814798 1.4455596 0.0000000O 2.6626290 1.8749402 0.0820651 2.7101861 2.0298353 0.0000000H 0.2251414 5.4912819 -0.6337696 0.1784894 5.5984593 0.0000000H 0.4216578 0.7634541 0.4205005 0.5255181 0.6868518 0.0000000H -1.0816839 -5.6941033 -0.4360694 -1.3672665 -5.6127527 0.0000000H -2.1576047 -0.5651127 0.0420296 -1.9719242 -0.3411886 0.0000000H 2.2717299 4.2304420 -0.5364906 2.2555565 4.3601382 0.0000000H -2.2758740 5.3570029 -0.6343913 -2.4403323 4.9905047 0.8775068H 2.7420578 -0.5669031 0.2810935 -2.4403323 4.9905047 -0.8775068H -2.8692650 4.3584549 0.6936445 2.9523992 -3.4166874 0.0000000H -3.0041350 3.7885501 -0.9687434 2.9532509 -0.8511268 0.0000000H 3.0060119 -3.1056432 -0.0474218 -3.1209336 3.5948957 0.0000000H -3.3044868 -1.8548468 -0.1014666 -3.2171818 -1.5805969 0.0000000Tabelle 38: Kartesis
he Koordinaten (in Å) der Strukturen von Paar 21 im an-geregten Zustand, erhalten mit CC2.
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C1 CsC 0.1247008 -2.1834347 0.0145018 0.1245892 -2.1832070 0.0000000C 0.4836016 4.0611421 -0.0063976 0.4879474 4.0613819 0.0000000C 0.8890348 2.6599396 0.0118822 0.8916481 2.6574501 0.0000000C 1.1201623 -3.1601877 -0.0149555 1.1206181 -3.1598741 0.0000000C 1.5477194 5.1072959 -0.0022619 1.5455762 5.1239991 0.0000000C 1.9841987 -1.1298141 0.0126792 1.9834190 -1.1286728 0.0000000C -0.3503403 -4.7903229 -0.0335393 -0.3493125 -4.7903250 0.0000000C -0.8388170 4.3375416 -0.0257603 -0.8363478 4.3343465 0.0000000C -1.2085974 -2.6418268 0.0237660 -1.2087022 -2.6418286 0.0000000C -1.4932048 2.0075585 -0.0133436 -1.4941884 2.0073029 0.0000000N 0.6763550 -0.9243338 0.0318606 0.6754109 -0.9235555 0.0000000N 0.9482824 -4.4845261 -0.0397171 0.9493618 -4.4845416 0.0000000N 2.3013790 -2.4535681 -0.0148208 2.3013809 -2.4525459 0.0000000N -0.1542589 1.7417483 0.0079047 -0.1555389 1.7425673 0.0000000N -1.4121347 -3.9665319 -0.0038572 -1.4118150 -3.9670829 0.0000000N -1.7951436 3.3503703 -0.0295221 -1.7946482 3.3504335 0.0000000N -2.2651251 -1.8148621 0.0705574 -2.2658049 -1.8151624 0.0000000O 2.0548691 2.2791193 0.0293827 2.0535237 2.2638267 0.0000000O -2.3630936 1.1412946 -0.0180295 -2.3647224 1.1417540 0.0000000H 0.1112896 0.7336182 0.0222104 0.1100432 0.7343360 0.0000000H 1.1128637 6.1045934 -0.0131126 1.4740084 5.7576848 0.8821741H 2.1779072 5.0049767 0.8796349 1.4740084 5.7576848 -0.8821741H 2.1958522 4.9941062 -0.8696819 2.5212261 4.6462672 0.0000000H 2.7181715 -0.3401946 0.0174348 2.7170056 -0.3387239 0.0000000H 3.2250145 -2.8531077 -0.0341197 3.2254197 -2.8515603 0.0000000H -0.5876719 -5.8459541 -0.0546380 -0.5860783 -5.8463180 0.0000000H -1.2160302 5.3503202 -0.0395548 -1.2149425 5.3470900 0.0000000H -2.1725128 -0.8068321 0.0289863 -2.1748792 -0.8062898 0.0000000H -2.7757706 3.5754230 -0.0442227 -2.7748806 3.5778623 0.0000000H -3.1768002 -2.2317329 0.0138560 -3.1783076 -2.2337171 0.0000000Tabelle 39: Kartesis
he Koordinaten (in Å) der Grundzustandsstrukturen vonPaar 22, erhalten mit MP2.
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C1 CsC 0.1249682 -2.1847913 0.0171341 0.1240531 -2.1778161 0.0000000C 0.4831120 4.0660585 -0.0078979 0.4889767 4.0582724 0.0000000C 0.8922387 2.6673775 0.0135431 0.8933282 2.6562600 0.0000000C 1.1210594 -3.1637984 -0.0166131 1.1222195 -3.1553016 0.0000000C 1.5446719 5.1155107 -0.0041524 1.5467045 5.1212865 0.0000000C 1.9897412 -1.1281930 0.0145782 1.9869994 -1.1174678 0.0000000C -0.3540824 -4.7953479 -0.0356896 -0.3489974 -4.7903873 0.0000000C -0.8438335 4.3416535 -0.0297680 -0.8395228 4.3330922 0.0000000C -1.2086495 -2.6411856 0.0245845 -1.2089553 -2.6374870 0.0000000C -1.4961979 2.0048035 -0.0125781 -1.4984772 2.0004362 0.0000000N 0.6812074 -0.9200573 0.0365994 0.6777823 -0.9119221 0.0000000N 0.9540472 -4.4922288 -0.0439470 0.9580733 -4.4843576 0.0000000N 2.3062890 -2.4578502 -0.0173113 2.3061922 -2.4468570 0.0000000N -0.1534891 1.7432801 0.0109369 -0.1572278 1.7366134 0.0000000N -1.4188543 -3.9733425 -0.0046078 -1.4161238 -3.9704683 0.0000000N -1.8001016 3.3525313 -0.0327922 -1.7992218 3.3488641 0.0000000N -2.2668940 -1.8141832 0.0725726 -2.2685533 -1.8118558 0.0000000O 2.0674845 2.2835142 0.0321370 2.0641121 2.2572460 0.0000000O -2.3733159 1.1339757 -0.0167818 -2.3785303 1.1321784 0.0000000H 0.1167009 0.7335823 0.0268620 0.1127542 0.7245420 0.0000000H 1.1067646 6.1122661 -0.0260685 1.4757890 5.7556073 0.8826896H 2.1695905 5.0222894 0.8832859 1.4757890 5.7556073 -0.8826896H 2.1999215 4.9970171 -0.8663388 2.5219356 4.6405541 0.0000000H 2.7266507 -0.3402638 0.0203905 2.7214556 -0.3272911 0.0000000H 3.2297287 -2.8614257 -0.0383414 3.2306331 -2.8486297 0.0000000H -0.5903019 -5.8519718 -0.0578180 -0.5829971 -5.8477337 0.0000000H -1.2236645 5.3541769 -0.0470240 -1.2190551 5.3462490 0.0000000H -2.1745569 -0.8040001 0.0302954 -2.1795154 -0.8004477 0.0000000H -2.7825228 3.5769075 -0.0499231 -2.7810135 3.5769312 0.0000000H -3.1788822 -2.2351058 0.0220934 -3.1807098 -2.2351643 0.0000000Tabelle 40: Kartesis
he Koordinaten (in Å) der Grundzustandsstrukturen vonPaar 22, erhalten mit CC2.

92



C1 CsC 0.1501522 -2.1434385 0.0064654 0.0371245 -2.1478037 0.0000000C -0.4260111 -4.8819787 -0.3501930 0.1786973 4.5208608 0.0000000C 0.4427317 4.0798705 -0.0145866 0.8255587 -3.3015420 0.0000000C -0.8902674 4.3189639 -0.0552031 -0.9100213 2.2756518 0.0000000C 0.8914819 2.6928772 0.0163642 -0.9337751 -4.6201635 0.0000000C 1.1236666 -3.1645724 -0.0104894 -1.0116463 3.6792081 0.0000000C -1.1965147 -2.6236982 0.0978207 -1.3627021 -2.3385247 0.0000000C -1.4748277 1.9654329 -0.0405641 1.5399767 2.4628255 0.0000000C 1.4752502 5.1579678 -0.0009186 2.0729833 -1.4740056 0.0000000C 2.0335140 -1.1237111 0.0286266 -2.3327183 4.3425699 0.0000000N -0.1287341 1.7378072 0.0022843 0.4093536 -4.5744230 0.0000000N 0.7254475 -0.9059095 0.0346005 0.4159365 1.7297241 0.0000000N 0.8908669 -4.4688931 -0.0009870 0.8296198 -1.0146015 0.0000000N -1.3659335 -3.9411460 0.0867564 1.3719323 3.8613221 0.0000000N -1.8176679 3.3020865 -0.0672571 -1.8205019 -3.6109249 0.0000000N -2.2528999 -1.7944938 0.2194351 2.1257443 -2.8400404 0.0000000N 2.3187129 -2.4842573 0.0121323 -2.2426958 -1.3294076 0.0000000O 2.0758673 2.3446088 0.0515930 -1.8814798 1.4455596 0.0000000O -2.3325120 1.0720287 -0.0553260 2.7101861 2.0298353 0.0000000H 0.1684740 0.7324624 0.0228076 0.1784894 5.5984593 0.0000000H -0.6665354 -5.9169346 -0.1552755 0.5255181 0.6868518 0.0000000H 1.0104037 6.1423483 -0.0267155 -1.3672665 -5.6127527 0.0000000H -1.2988348 5.3200521 -0.0795185 -1.9719242 -0.3411886 0.0000000H 2.0937744 5.0805748 0.8924688 2.2555565 4.3601382 0.0000000H -2.1394428 -0.7884764 0.0924763 -2.4403323 4.9905047 0.8775068H 2.1415564 5.0571742 -0.8568257 -2.4403323 4.9905047 -0.8775068H 2.7898336 -0.3568226 0.0385623 2.9523992 -3.4166874 0.0000000H -2.8059295 3.4972335 -0.0985258 2.9532509 -0.8511268 0.0000000H -3.1715464 -2.1910235 0.1041107 -3.1209336 3.5948957 0.0000000H 3.2335946 -2.9053530 -0.0168654 -3.2171818 -1.5805969 0.0000000Tabelle 41: Kartesis
he Koordinaten (in Å) der Strukturen von Paar 22 im an-geregten Zustand, erhalten mit CC2.
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C1 CsC 0.1710918 -2.3769239 -0.0403001 0.1739144 -2.4063894 0.0000000C 0.9655321 3.7585856 0.3295182 0.9901210 3.8148628 0.0000000C 0.9670398 -3.5231957 -0.0854018 1.0305535 -3.5088698 0.0000000C 1.1880171 2.4261480 0.2554883 1.1924552 2.4762473 0.0000000C 2.0065691 4.7554074 0.7172179 2.1044077 4.8181266 0.0000000C 2.1423791 -1.7146992 -0.5279298 2.1598559 -1.6191256 0.0000000C -0.3684628 4.2464209 0.0135164 -0.3865423 4.2916189 0.0000000C -0.7112831 -4.8391480 0.4259589 -0.6302348 -4.9401155 0.0000000C -1.0555505 1.8862160 -0.4026934 -1.1368833 1.9109791 0.0000000C -1.1950529 -2.5792958 0.2573760 -1.2103033 -2.6957698 0.0000000N 0.2236909 1.5193502 -0.0991112 0.1804725 1.5537032 0.0000000N 0.5895690 -4.7836998 0.1368865 0.6962299 -4.8009676 0.0000000N 0.9192501 -1.2507626 -0.3157594 0.8933717 -1.2280735 0.0000000N 2.2246707 -3.0657698 -0.4032530 2.2964622 -2.9711282 0.0000000N -1.2795787 3.2411495 -0.3304082 -1.3438834 3.2699250 0.0000000N -1.6000434 -3.8352537 0.4940774 -1.5748152 -3.9874022 0.0000000N -2.0896611 -1.5804792 0.3449954 -2.1649155 -1.7580228 0.0000000O -0.7149188 5.4179176 0.0338214 -0.7384039 5.4616033 0.0000000O -1.9358657 1.0866172 -0.7119456 -2.0617397 1.1028034 0.0000000H 0.4504781 0.5143740 -0.1730351 0.3936648 0.5431168 0.0000000H 1.6940081 5.3105878 1.6001482 1.6783651 5.8175163 0.0000000H 2.1534910 5.4832853 -0.0790937 2.1892869 2.0553695 0.0000000H 2.1559864 1.9984764 0.4796244 2.7335989 4.7145017 0.8822834H 2.9539893 4.2631667 0.9264809 2.7335989 4.7145017 -0.8822834H 2.9969568 -1.1082559 -0.7768082 3.0104375 -0.9584079 0.0000000H 3.0447907 -3.6378645 -0.5204412 3.1558192 -3.4956067 0.0000000H -1.1105715 -5.8242931 0.6283014 -1.0001897 -5.9570841 0.0000000H -1.9109087 -0.6652600 -0.0596842 -1.9768038 -0.7606353 0.0000000H -2.2188333 3.5431367 -0.5501282 -2.3102579 3.5661405 0.0000000H -3.0484703 -1.8649147 0.4525001 -3.1166311 -2.0796658 0.0000000Tabelle 42: Kartesis
he Koordinaten (in Å) der Grundzustandsstrukturen vonPaar 23, erhalten mit MP2.
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C1 CsC 0.1686592 -2.3690836 -0.0511452 0.1739209 -2.4009862 0.0000000C 0.9629019 -3.5199672 -0.0770394 0.9912474 3.8109930 0.0000000C 0.9688409 3.7454829 0.3428204 1.0324439 -3.5050810 0.0000000C 1.1906086 2.4095067 0.2468550 1.1915426 2.4670719 0.0000000C 2.0121200 4.7325280 0.7514794 2.1091961 4.8107657 0.0000000C 2.1438153 -1.7189785 -0.5663827 2.1650381 -1.6095642 0.0000000C -0.3609962 4.2421021 0.0316407 -0.3815690 4.2922571 0.0000000C -0.7177411 -4.8234597 0.4743838 -0.6308139 -4.9399138 0.0000000C -1.0561945 1.8823075 -0.4280896 -1.1435592 1.9056971 0.0000000C -1.1964589 -2.5620795 0.2572770 -1.2103138 -2.6907759 0.0000000N 0.2267063 1.5085279 -0.1268934 0.1779198 1.5450679 0.0000000N 0.5896151 -4.7799418 0.1733621 0.7042895 -4.8021301 0.0000000N 0.9229916 -1.2453219 -0.3565326 0.8979657 -1.2167181 0.0000000N 2.2233318 -3.0729805 -0.4119113 2.3016799 -2.9672779 0.0000000N -1.2767586 3.2396227 -0.3336414 -1.3459489 3.2682809 0.0000000N -1.6082834 -3.8185004 0.5269841 -1.5800658 -3.9898194 0.0000000N -2.0934827 -1.5623426 0.3258679 -2.1693673 -1.7555259 0.0000000O -0.7104918 5.4222130 0.0707711 -0.7362716 5.4716515 0.0000000O -1.9418282 1.0822429 -0.7540378 -2.0752849 1.0925295 0.0000000H 0.4555260 0.5010246 -0.2135932 0.3931090 0.5305655 0.0000000H 1.6987119 5.2730441 1.6439691 1.6838080 5.8114080 0.0000000H 2.1575185 1.9753465 0.4669082 2.1877968 2.0427824 0.0000000H 2.1638431 5.4747583 -0.0314631 2.7387975 4.7056041 0.8827399H 2.9581687 4.2331050 0.9545152 2.7387975 4.7056041 -0.8827399H 3.0011158 -1.1228541 -0.8329131 3.0180200 -0.9509329 0.0000000H 3.0403137 -3.6530171 -0.5242666 3.1609966 -3.4945958 0.0000000H -1.1155284 -5.8046243 0.7014234 -0.9983065 -5.9585354 0.0000000H -1.9168406 -0.6526488 -0.0980239 -1.9841235 -0.7549977 0.0000000H -2.2161256 3.5494742 -0.5503071 -2.3123880 3.5703446 0.0000000H -3.0517821 -1.8486613 0.4474808 -3.1204558 -2.0842083 0.0000000Tabelle 43: Kartesis
he Koordinaten (in Å) der Grundzustandsstrukturen vonPaar 23, erhalten mit CC2.
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C1 CsC 0.1615959 -2.3776117 -0.0443340 0.1523361 -2.3733919 0.0000000C -0.2859448 4.1416236 0.0368855 -0.3519924 4.2731810 0.0000000C -0.7095099 -4.8454545 0.4368266 -0.5663639 -4.9368954 0.0000000C 0.9678816 -3.5198082 -0.0713234 0.9670148 3.8061102 0.0000000C 0.9683817 3.7996633 0.3281174 1.0478152 -3.4469953 0.0000000C -1.0273270 1.8784198 -0.4019576 -1.1620314 1.9203062 0.0000000C -1.2053696 -2.5855276 0.2451537 -1.2211330 -2.7092516 0.0000000C 1.2800229 2.3980194 0.1755150 1.2445991 2.3596102 0.0000000C 2.0097678 4.7901830 0.7455848 2.1140449 4.7369816 0.0000000C 2.1347428 -1.7001857 -0.5281276 2.1200167 -1.5160871 0.0000000N 0.2535464 1.5228400 -0.1345376 0.1801866 1.5262160 0.0000000N 0.6024348 -4.7864507 0.1599745 0.7634524 -4.7536111 0.0000000N 0.9059500 -1.2437871 -0.3304759 0.8385714 -1.1664411 0.0000000N -1.2584548 3.2553882 -0.3942514 -1.3792198 3.2585130 0.0000000N -1.6107085 -3.8498207 0.4901171 -1.5470676 -4.0189757 0.0000000N -2.1090419 -1.5936646 0.3158355 -2.2073908 -1.8026848 0.0000000N 2.2270687 -3.0560823 -0.3874157 2.2991026 -2.8665797 0.0000000O -0.8638127 5.4605538 0.0694287 -0.7605835 5.4749041 0.0000000O -1.9488188 1.0829205 -0.6541537 -2.0544474 1.0479435 0.0000000H 0.4557059 0.5078007 -0.2093965 0.3423806 0.4799327 0.0000000H -1.1019148 -5.8333634 0.6437079 -0.8992214 -5.9672101 0.0000000H 1.6037575 5.8023214 0.7366695 1.7592761 5.7642178 0.0000000H -1.9238092 -0.6630541 -0.0585477 -2.0396595 -0.8002713 0.0000000H 2.2063704 1.9580013 0.5139622 2.2328038 1.9275933 0.0000000H -2.2289189 3.5363861 -0.4146644 -2.3353490 3.5865029 0.0000000H 2.3714823 4.5820141 1.7530337 2.7515274 4.5715450 0.8773448H 2.8642433 4.7658421 0.0686055 2.7515274 4.5715450 -0.8773448H 2.9872788 -1.0899346 -0.7775390 2.9497835 -0.8285378 0.0000000H 3.0527769 -3.6252195 -0.4900398 -3.1501020 -2.1546280 0.0000000H -3.0673734 -1.8831857 0.4260489 3.1758093 -3.3650636 0.0000000Tabelle 44: Kartesis
he Koordinaten (in Å) der Strukturen von Paar 23 im an-geregten Zustand, erhalten mit CC2.
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C1 CsC -1.7343663 0.3968353 0.0064677 -1.7338655 0.3958270 0.0000000C -1.8428072 -1.8182401 0.0064328 -1.8438827 -1.8191104 0.0000000C 2.2879547 0.7746501 0.0060652 2.2863748 0.7742957 0.0000000C -2.3518742 2.4901374 -0.0168889 -2.3496084 2.4900798 0.0000000C 2.5218885 -1.6826681 -0.0056644 2.5220457 -1.6826569 0.0000000C -3.1246975 0.5197478 -0.0014206 -3.1233885 0.5199316 0.0000000C 3.7355517 0.9028302 0.0022696 3.7338871 0.9035658 0.0000000C -3.8513295 -0.6826193 -0.0004896 -3.8517527 -0.6822245 0.0000000C 4.3312817 2.2716087 0.0074630 4.3283837 2.2728444 0.0000000C 4.4681328 -0.2337767 -0.0055873 4.4673676 -0.2324407 0.0000000N -1.0422434 -0.7511419 0.0133369 -1.0420818 -0.7529759 0.0000000N -1.2569770 1.6769053 -0.0017177 -1.2554574 1.6756604 0.0000000N 1.7919616 -0.5120685 0.0018983 1.7908710 -0.5127474 0.0000000N -3.1858835 -1.8425943 -0.0021606 -3.1866950 -1.8435889 0.0000000N -3.5074972 1.8385423 -0.0176475 -3.5056222 1.8390064 0.0000000N 3.8896590 -1.4745113 -0.0107139 3.8898411 -1.4735439 0.0000000N -5.2053978 -0.6991571 0.0384267 -5.1996743 -0.6964815 0.0000000O 1.5330652 1.7542225 0.0127791 1.5310769 1.7536428 0.0000000O 2.0243078 -2.7929208 -0.0081743 2.0258041 -2.7934548 0.0000000H -0.2588268 1.9098289 0.0010103 -0.2566479 1.9065588 0.0000000H 0.7569942 -0.6416617 0.0073606 0.7556703 -0.6439814 0.0000000H -1.3488655 -2.7808813 0.0057601 -1.3505837 -2.7821675 0.0000000H -2.2575109 3.5630439 -0.0272150 -2.2545153 3.5629633 0.0000000H 4.0032328 2.8350895 -0.8644105 4.0016576 2.8318647 0.8752341H 4.0069098 2.8267589 0.8860020 4.0016576 2.8318647 -0.8752341H 4.4501862 -2.3105312 -0.0149528 4.4509093 -2.3091816 0.0000000H 5.4180780 2.2194766 0.0048786 5.4152503 2.2216277 0.0000000H 5.5490403 -0.2208682 -0.0088188 5.5482720 -0.2187169 0.0000000H -5.6574997 -1.5715463 -0.1709436 -5.6791428 -1.5770748 0.0000000H -5.6890458 0.1554945 -0.1733271 -5.7073409 0.1679483 0.0000000Tabelle 45: Kartesis
he Koordinaten (in Å) der Grundzustandsstrukturen vonPaar 31, erhalten mit MP2.
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C1 CsC -1.7289324 0.3980872 0.0095838 -1.7288382 0.3977310 0.0000000C -1.8411271 -1.8224520 0.0099739 -1.8409487 -1.8226925 0.0000000C 2.2896487 0.7798344 0.0062848 2.2887839 0.7796974 0.0000000C -2.3443751 2.4973355 -0.0165488 -2.3434944 2.4977608 0.0000000C 2.5059402 -1.6864391 -0.0060096 2.5050291 -1.6863435 0.0000000C -3.1213847 0.5228291 -0.0026309 -3.1203872 0.5231388 0.0000000C 3.7362741 0.8986827 0.0011319 3.7355598 0.8987759 0.0000000C -3.8494823 -0.6783172 -0.0023888 -3.8495336 -0.6786005 0.0000000C 4.3412171 2.2641516 0.0066506 4.3402106 2.2642916 0.0000000C 4.4659712 -0.2450511 -0.0083915 4.4652036 -0.2449511 0.0000000N -1.0320754 -0.7513428 0.0185542 -1.0313435 -0.7520552 0.0000000N -1.2453459 1.6783259 0.0023033 -1.2449618 1.6781368 0.0000000N 1.7824855 -0.5085640 0.0018674 1.7814590 -0.5085414 0.0000000N -3.1851287 -1.8489625 -0.0018264 -3.1848534 -1.8500329 0.0000000N -3.5031129 1.8496701 -0.0207344 -3.5023737 1.8499924 0.0000000N 3.8800017 -1.4840275 -0.0135043 3.8791594 -1.4838427 0.0000000N -5.2044686 -0.6971366 0.0337473 -5.1981965 -0.6959905 0.0000000O 1.5348053 1.7728001 0.0139620 1.5341461 1.7729083 0.0000000O 2.0015688 -2.8028221 -0.0072286 2.0009707 -2.8029351 0.0000000H -0.2423030 1.9056198 0.0088420 -0.2414970 1.9039991 0.0000000H 0.7416697 -0.6338843 0.0094564 0.7402445 -0.6342922 0.0000000H -1.3452504 -2.7850104 0.0105335 -1.3453587 -2.7854471 0.0000000H -2.2441189 3.5703612 -0.0272737 -2.2432515 3.5708100 0.0000000H 4.0150851 2.8307634 -0.8647096 4.0172665 2.8260912 0.8756504H 4.0215253 2.8208787 0.8866910 4.0172665 2.8260912 -0.8756504H 4.4369305 -2.3244716 -0.0182269 4.4360318 -2.3243128 0.0000000H 5.4284795 2.2042284 0.0022907 5.4275199 2.2047922 0.0000000H 5.5476087 -0.2388530 -0.0126546 5.5468617 -0.2388730 0.0000000H -5.6537951 -1.5721754 -0.1775501 -5.6752083 -1.5795694 0.0000000H -5.6881989 0.1587107 -0.1799127 -5.7072845 0.1693151 0.0000000Tabelle 46: Kartesis
he Koordinaten (in Å) der Grundzustandsstrukturen vonPaar 31, erhalten mit CC2.
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C1 CsC -1.6239720 0.3668930 -0.1425558 -1.6979346 0.3647988 0.0000000C -1.9777429 -1.8087880 -0.4786098 -1.8903703 -1.8540363 0.0000000C -2.0091202 2.4664269 0.2883913 -2.2342459 2.4764621 0.0000000C 2.3327071 0.8015906 -0.2723949 2.2793922 0.8155581 0.0000000C 2.3564768 -1.5905112 0.1369663 2.4713163 -1.6254304 0.0000000C -2.9775399 0.5881409 0.1378054 -3.0860557 0.5351319 0.0000000C 3.6750576 0.8021597 0.0458162 3.6882555 0.8876991 0.0000000C -3.8192009 -0.5334039 0.0814723 -3.8561277 -0.6394473 0.0000000C 4.4082894 -0.3901991 0.2968776 4.3186148 2.2322027 0.0000000C 4.4092167 2.1095649 0.0311544 4.5143197 -0.2781899 0.0000000N -1.0147165 1.5843270 -0.0372817 -1.0431936 -0.8131859 0.0000000N -1.0654670 -0.8234227 -0.4509434 -1.1650737 1.6222340 0.0000000N 1.6856589 -0.5419926 -0.2597998 1.7199619 -0.5235896 0.0000000N -3.2157866 1.9181703 0.4087730 -3.2334287 -1.8351009 0.0000000N -3.2949815 -1.7339623 -0.2390318 -3.4204272 1.8732453 0.0000000N 3.6242277 -1.5878008 0.4617017 3.8450911 -1.4939198 0.0000000N -5.1391326 -0.4569970 0.3736050 -5.2049872 -0.6099958 0.0000000O 1.5535053 1.7610476 -0.5909609 1.4833042 1.8187638 0.0000000O 1.6560889 -2.7825423 0.1976771 2.0139459 -2.8100542 0.0000000H 0.0105860 1.7549488 -0.2314720 -0.1307861 1.8089934 0.0000000H 0.6548862 -0.6554198 -0.4526113 0.6723462 -0.6735194 0.0000000H -1.6031085 -2.7943772 -0.7275396 -1.4314150 -2.8350276 0.0000000H -1.8012885 3.5149163 0.4266418 -2.0964215 3.5454533 0.0000000H 3.7382733 2.9181219 0.3154881 3.9873883 2.7999498 0.8718112H 4.0691806 -2.4644898 0.6906072 3.9873883 2.7999498 -0.8718112H 4.7970200 2.3358955 -0.9637523 4.3354996 -2.3808966 0.0000000H 5.2522043 2.0858419 0.7222842 5.4051405 2.1663526 0.0000000H 5.3224111 -0.3921719 0.8744741 5.5909053 -0.2879248 0.0000000H -5.5553557 0.4583176 0.4122598 -5.6820224 0.2734493 0.0000000H -5.7135949 -1.2416179 0.1159883 -5.7135167 -1.4756667 0.0000000Tabelle 47: Kartesis
he Koordinaten (in Å) der Strukturen von Paar 31 im an-geregten Zustand, erhalten mit CC2.
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C1 CsC -1.5891189 1.8396024 0.0059994 -1.5872249 1.8388366 0.0000000C -1.8499566 -0.3626860 -0.0037820 -1.8504497 -0.3629319 0.0000000C 2.0286874 -1.3700786 -0.0006903 2.0273524 -1.3705255 0.0000000C 2.7333242 0.9965354 0.0011783 2.7310547 0.9985444 0.0000000C -2.8076857 -2.3245339 0.0068945 -2.8099097 -2.3244601 0.0000000C -3.2413334 -0.2528602 -0.0018120 -3.2409566 -0.2522092 0.0000000C -3.7583204 1.0534533 0.0003586 -3.7573475 1.0552800 0.0000000C 4.1256120 0.5568017 -0.0012432 4.1260720 0.5599900 0.0000000C 4.3734234 -0.7699033 -0.0026898 4.3696177 -0.7684280 0.0000000C 5.1927795 1.5995038 -0.0009494 5.2103148 1.5952593 0.0000000N -0.9769993 0.6543587 -0.0027047 -0.9758438 0.6533897 0.0000000N -1.5925471 -1.7047061 -0.0000549 -1.5943979 -1.7053573 0.0000000N 1.7837062 -0.0293697 0.0006291 1.7839318 -0.0301747 0.0000000N -2.9094998 2.0867271 0.0100424 -2.9070034 2.0884315 0.0000000N 3.3612342 -1.7013850 -0.0024768 3.3599248 -1.7012787 0.0000000N -3.8384699 -1.4897017 0.0064570 -3.8396417 -1.4883076 0.0000000N -5.0906835 1.2946213 -0.0433865 -5.0837252 1.2945803 0.0000000O 1.1551520 -2.2398388 -0.0002458 1.1539531 -2.2403401 0.0000000O 2.3830134 2.1673146 0.0035307 2.3688312 2.1657616 0.0000000H -0.6493919 -2.1028643 0.0002830 -0.6515227 -2.1038339 0.0000000H 0.7848530 0.2703613 0.0003172 0.7850174 0.2696090 0.0000000H -0.9417535 2.7065689 0.0125345 -0.9389108 2.7051920 0.0000000H -2.8932105 -3.3982266 0.0122482 -2.8964027 -3.3980455 0.0000000H 3.5605508 -2.6876080 -0.0038083 3.5608754 -2.6871989 0.0000000H 5.0918913 2.2451076 -0.8716620 4.7527983 2.5804834 0.0000000H 5.1008031 2.2363486 0.8772341 5.3721059 -1.1730215 0.0000000H 5.3763151 -1.1725177 -0.0045010 -5.4097196 2.2427610 0.0000000H -5.3925787 2.2288692 0.1696860 -5.7285864 0.5270152 0.0000000H -5.7102827 0.5310574 0.1623102 5.8420601 1.5096833 0.8822765H 6.1812200 1.1448438 -0.0080333 5.8420601 1.5096833 -0.8822765Tabelle 48: Kartesis
he Koordinaten (in Å) der Grundzustandsstrukturen vonPaar 32, erhalten mit MP2.
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C1 CsC -1.5816943 1.8429558 0.0040259 -1.5765259 1.8417670 0.0000000C -1.8466494 -0.3643763 -0.0043774 -1.8454743 -0.3650994 0.0000000C 2.0265747 -1.3776056 -0.0022281 2.0245963 -1.3791418 0.0000000C 2.7275404 0.9984936 0.0012976 2.7223006 1.0001796 0.0000000C -2.8095647 -2.3297608 0.0089688 -2.8112465 -2.3298048 0.0000000C -3.2400027 -0.2518983 -0.0014584 -3.2378004 -0.2511160 0.0000000C -3.7547198 1.0552309 0.0004836 -3.7509717 1.0577142 0.0000000C 4.1198961 0.5632045 0.0003659 4.1175332 0.5676478 0.0000000C 4.3745013 -0.7665257 -0.0019014 4.3694125 -0.7637975 0.0000000C 5.1843578 1.6095272 0.0014909 5.1971876 1.6082263 0.0000000N -0.9656994 0.6503768 -0.0046087 -0.9621499 0.6484178 0.0000000N -1.5875168 -1.7085458 0.0005988 -1.5884939 -1.7100019 0.0000000N 1.7773130 -0.0344893 -0.0007989 1.7758164 -0.0368064 0.0000000N -2.9018262 2.0964912 0.0091375 -2.8960931 2.0982929 0.0000000N 3.3658315 -1.7033435 -0.0028136 3.3644074 -1.7030667 0.0000000N -3.8411334 -1.4950842 0.0083452 -3.8415331 -1.4930567 0.0000000N -5.0865414 1.3030602 -0.0420526 -5.0768821 1.3045789 0.0000000O 1.1544890 -2.2606897 -0.0027620 1.1535064 -2.2631125 0.0000000O 2.3679667 2.1768638 0.0036616 2.3488427 2.1744453 0.0000000H -0.6404839 -2.1039618 -0.0000829 -0.6424127 -2.1075914 0.0000000H 0.7736182 0.2666900 -0.0019418 0.7714399 0.2631785 0.0000000H -0.9292167 2.7070950 0.0098562 -0.9226959 2.7049334 0.0000000H -2.8928475 -3.4042628 0.0155819 -2.8961906 -3.4041611 0.0000000H 3.5697014 -2.6902751 -0.0041436 3.5712604 -2.6894605 0.0000000H 5.0855414 2.2504802 0.8766953 4.7319115 2.5908577 0.0000000H 5.0865084 2.2515387 -0.8730440 5.3742987 -1.1643549 0.0000000H 5.3793264 -1.1662742 -0.0027655 -5.3964791 2.2564984 0.0000000H -5.3826970 2.2412815 0.1683276 -5.7259425 0.5386536 0.0000000H -5.7101795 0.5409634 0.1634770 5.8300124 1.5264295 0.8827725H 6.1748187 1.1571408 0.0016526 5.8300124 1.5264295 -0.8827725Tabelle 49: Kartesis
he Koordinaten (in Å) der Grundzustandsstrukturen vonPaar 32, erhalten mit CC2.
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C1 CsC -1.5959108 1.8440080 -0.0025759 -1.5911711 1.8434664 0.0000000C -1.8507892 -0.3653371 -0.0050469 -1.8441875 -0.3660508 0.0000000C 2.0130348 -1.3312710 -0.0033800 2.0093123 -1.3315973 0.0000000C 2.7605412 1.0096501 0.0032479 2.7504779 1.0125840 0.0000000C -2.8048721 -2.3373080 0.0158588 -2.7960011 -2.3388892 0.0000000C -3.2447958 -0.2608245 -0.0007825 -3.2371667 -0.2628447 0.0000000C -3.7652324 1.0445960 -0.0014094 -3.7598468 1.0425604 0.0000000C 4.1002883 0.5904893 -0.0023469 4.0872515 0.6096458 0.0000000C 4.4382517 -0.8317133 -0.0121505 4.4282844 -0.8249481 0.0000000C 5.1869489 1.5994346 0.0092952 5.1965786 1.5849084 0.0000000N -0.9764816 0.6533413 -0.0097303 -0.9698103 0.6538646 0.0000000N -1.5850247 -1.7093639 0.0041251 -1.5770158 -1.7099775 0.0000000N 1.7457112 -0.0161116 -0.0021115 1.7448476 -0.0128370 0.0000000N -2.9176900 2.0897458 0.0049018 -2.9128126 2.0894252 0.0000000N 3.3799972 -1.6809693 -0.0066581 3.3794193 -1.6731808 0.0000000N -3.8393929 -1.5075048 0.0134875 -3.8315842 -1.5095935 0.0000000N -5.0983366 1.2860487 -0.0435332 -5.0874776 1.2801158 0.0000000O 1.1961039 -2.2818064 -0.0029435 1.1921343 -2.2803173 0.0000000O 2.3451601 2.2122687 0.0138146 2.3066825 2.2108983 0.0000000H -0.6410641 -2.1069116 0.0033324 -0.6314290 -2.1058498 0.0000000H 0.7469423 0.3002085 -0.0047849 0.7446380 0.3059595 0.0000000H -0.9453937 2.7096132 0.0005700 -0.9414269 2.7097390 0.0000000H -2.8825248 -3.4122289 0.0261369 -2.8729298 -3.4138789 0.0000000H 3.5159836 -2.6873929 -0.0061693 3.5201794 -2.6792647 0.0000000H 5.0882401 2.2782682 -0.8407519 4.7977119 2.5959051 0.0000000H 5.1207402 2.2261090 0.9020807 -5.4130784 2.2300591 0.0000000H -5.3975947 2.2236146 0.1664165 5.4272076 -1.2300702 0.0000000H 5.4341740 -1.2425365 -0.0232072 -5.7317229 0.5101571 0.0000000H -5.7185499 0.5220957 0.1660071 5.8403950 1.4465430 0.8774529H 6.1686702 1.1281758 -0.0214917 5.8403950 1.4465430 -0.8774529Tabelle 50: Kartesis
he Koordinaten (in Å) der Strukturen von Paar 32 im an-geregten Zustand, erhalten mit CC2.
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C1 CsC 0.2744157 2.0020075 0.0020590 0.2742694 2.0039733 0.0000000C 0.2893692 -4.2997478 0.0009663 0.2912932 -4.3040170 0.0000000C 0.3134965 3.3983287 0.0030811 0.3136792 3.3996892 0.0000000C -0.9270321 4.0570086 -0.0004075 -0.9272393 4.0591254 0.0000000C 1.0491143 -1.9259018 -0.0023902 1.0491777 -1.9270334 0.0000000C -1.0821213 -3.8161521 0.0030017 -1.0825087 -3.8221894 0.0000000C -1.2829593 -2.4784770 0.0019736 -1.2801640 -2.4830055 0.0000000C -1.9432566 1.9880771 -0.0120386 -1.9432312 1.9900018 0.0000000C -2.1845368 -4.8222554 0.0058352 -2.2013212 -4.8203628 0.0000000C 2.3254015 2.7468634 -0.0013269 2.3258303 2.7486060 0.0000000N -0.2630730 -1.5603762 -0.0008066 -0.2636358 -1.5628060 0.0000000N -0.8346467 1.2436030 -0.0029390 -0.8350278 1.2450944 0.0000000N -1.0197703 5.4044938 0.0412022 -1.0182547 5.4021566 0.0000000N 1.2533792 -3.2828289 -0.0015287 1.2522863 -3.2833326 0.0000000N 1.5810097 1.6040189 0.0008958 1.5810444 1.6060768 0.0000000N 1.6050317 3.8606741 -0.0003748 1.6050495 3.8624954 0.0000000N -2.0475181 3.3252395 -0.0131953 -2.0484480 3.3269747 0.0000000O 0.6280433 -5.4730004 0.0014125 0.6428507 -5.4735916 0.0000000O 1.9904882 -1.1285554 -0.0043636 1.9897416 -1.1289303 0.0000000H -0.1896224 5.9421931 -0.1333151 -0.1832607 5.9575147 0.0000000H -0.4905670 -0.5498435 -0.0013469 -0.4919469 -0.5529144 0.0000000H 1.8891858 0.6227110 -0.0003938 -1.7809185 -5.8220740 0.0000000H -1.9166287 5.8158124 -0.1459007 1.8892556 0.6250715 0.0000000H -2.1090565 -5.4679426 0.8792074 -1.9239735 5.8325623 0.0000000H -2.1168741 -5.4646756 -0.8706134 2.2179737 -3.5820652 0.0000000H 2.2190753 -3.5816195 -0.0025638 -2.2733268 -2.0541270 0.0000000H -2.2761314 -2.0505577 0.0036450 -2.8297778 -4.7121535 0.8820897H -2.8812164 1.4480795 -0.0212415 -2.8297778 -4.7121535 -0.8820897H -3.1553957 -4.3316126 0.0110312 -2.8813724 1.4501151 0.0000000H 3.4020879 2.7170286 -0.0037791 3.4024832 2.7187781 0.0000000Tabelle 51: Kartesis
he Koordinaten (in Å) der Grundzustandsstrukturen vonPaar 33, erhalten mit MP2.
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C1 CsC 0.2756604 2.0002886 0.0032410 0.2756291 1.9995184 0.0000000C 0.2815823 -4.3029423 0.0001581 0.2815023 -4.3041965 0.0000000C 0.3119049 3.3987819 0.0023823 0.3121790 3.3973173 0.0000000C -0.9294352 4.0555853 -0.0009526 -0.9297008 4.0545053 0.0000000C 1.0589393 -1.9246724 -0.0000059 1.0607824 -1.9241905 0.0000000C -1.0850773 -3.8111516 0.0013852 -1.0864446 -3.8121494 0.0000000C -1.2801770 -2.4679142 0.0015577 -1.2762111 -2.4668362 0.0000000C -1.9475964 1.9831369 -0.0083979 -1.9475880 1.9818331 0.0000000C -2.1945507 -4.8104982 0.0022783 -2.2131225 -4.8020193 0.0000000C 2.3307264 2.7510538 -0.0044434 2.3309694 2.7496862 0.0000000N -0.2568120 -1.5525257 0.0006358 -0.2549043 -1.5509960 0.0000000N -0.8323491 1.2333627 0.0006383 -0.8324922 1.2318297 0.0000000N -1.0284087 5.4037118 0.0391085 -1.0276232 5.3980298 0.0000000N 1.2549138 -3.2863356 -0.0002534 1.2536060 -3.2852073 0.0000000N 1.5846348 1.6011252 0.0004518 1.5846343 1.6001208 0.0000000N 1.6101231 3.8655493 -0.0036701 1.6100351 3.8641982 0.0000000N -2.0581293 3.3207306 -0.0120850 -2.0590126 3.3191753 0.0000000O 0.6191611 -5.4865728 -0.0004507 0.6310532 -5.4846379 0.0000000O 2.0096762 -1.1259898 -0.0001695 2.0120494 -1.1259436 0.0000000H -0.1987378 5.9441862 -0.1377363 -0.1935989 5.9574477 0.0000000H -0.4846237 -0.5374153 0.0011309 -0.4833535 -0.5355118 0.0000000H 1.8927589 0.6171763 0.0001802 -1.7976768 -5.8067685 0.0000000H -1.9289194 5.8096818 -0.1502259 1.8919493 0.6156805 0.0000000H -2.1262089 -5.4558481 0.8772947 -1.9375552 5.8229529 0.0000000H -2.1283807 -5.4550296 -0.8735343 2.2182343 -3.5932773 0.0000000H 2.2202510 -3.5923283 -0.0005567 -2.2672013 -2.0308148 0.0000000H -2.2718510 -2.0344183 0.0025949 -2.8415311 -4.6896492 0.8825411H -2.8839118 1.4387841 -0.0160340 -2.8415311 -4.6896492 -0.8825411H -3.1628383 -4.3128218 0.0037459 -2.8840048 1.4374958 0.0000000H 3.4079890 2.7190822 -0.0086593 3.4082165 2.7179052 0.0000000Tabelle 52: Kartesis
he Koordinaten (in Å) der Grundzustandsstrukturen vonPaar 33, erhalten mit CC2.
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C1 CsC 0.2050337 -4.1956303 -0.0033102 0.2502032 -4.2852239 0.0000000C 0.2739222 2.0009751 0.0002042 0.2942033 3.3893363 0.0000000C 0.3236854 3.3994293 -0.0103270 0.3235907 1.9922936 0.0000000C -0.9119951 4.0662903 -0.0037443 -0.9774779 3.9880887 0.0000000C 1.0163191 -1.9146650 0.0351980 -1.0626735 -3.8156831 0.0000000C -1.0839946 -3.8597890 -0.0216564 1.0802156 -1.9390557 0.0000000C -1.3549834 -2.4451587 0.0614524 -1.3266674 -2.3607329 0.0000000C -1.9484607 2.0025266 0.0138847 -1.9009774 1.8712748 0.0000000C -2.1902703 -4.8663985 -0.0731482 -2.2195698 -4.7341942 0.0000000C 2.3351597 2.7299008 -0.0355422 2.3418085 2.8364628 0.0000000N -0.2903141 -1.5602732 0.0407673 -0.2611547 -1.5362562 0.0000000N -0.8398318 1.2442475 0.0151487 -0.7491543 1.1751720 0.0000000N -0.9989826 5.4172649 0.0310213 -1.1392103 5.3236938 0.0000000N 1.2458852 -3.2877304 0.0986968 1.2856152 -3.2797283 0.0000000N 1.5782959 1.5880411 -0.0145055 1.5690106 3.9151444 0.0000000N 1.6264472 3.8526334 -0.0342200 1.6480431 1.6535817 0.0000000N -2.0469351 3.3422648 0.0027032 -2.0721301 3.1998166 0.0000000O 0.7684063 -5.5211494 -0.0436387 0.6593419 -5.4902785 0.0000000O 1.9831622 -1.1258834 -0.0052369 1.9928221 -1.0830339 0.0000000H -0.1679060 5.9458806 -0.1735782 -0.3328003 5.9226637 0.0000000H -0.5004805 -0.5414641 0.0323984 -0.4362770 -0.4841018 0.0000000H -1.7898818 -5.8717446 -0.2083496 -1.8766532 -5.7654910 0.0000000H 1.8718530 0.5970163 -0.0126180 1.9855893 0.6827225 0.0000000H -1.8969812 5.8260228 -0.1648583 -2.0684705 5.7051797 0.0000000H 2.1980270 -3.5818064 -0.0683338 2.2382679 -3.6177864 0.0000000H -2.3407861 -2.0185937 -0.0437167 -2.3106154 -1.9180438 0.0000000H -2.7731913 -4.8575076 0.8483506 -2.8099237 1.2822367 0.0000000H -2.8668981 -4.6593324 -0.9023363 -2.8554019 -4.5619427 0.8771040H -2.8890269 1.4657736 0.0212384 -2.8554019 -4.5619427 -0.8771040H 3.4119960 2.6875402 -0.0516671 3.4192677 2.8544565 0.0000000Tabelle 53: Kartesis
he Koordinaten (in Å) der Strukturen von Paar 33 im an-geregten Zustand, erhalten mit CC2.
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