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1 Einfiihrung

Die genetische Information ist in der DNA in der Abfolge sog. kanonischer
Basenpaare — Guanin-Cytosin (GC) und Adenin-Thymin (AT) — gespeichert.
Durch verschiedene photochemische Reaktionen kann es zu Verdnderungen der
DNA-Sequenz kommen, die bei der Replikation zu Fehlpaarungen und damit
zu DNA-Mutationen fiihren. Ein prominentes Beispiel ist das strahlungsbe-
dingte Entstehen von Dimeren zwischen benachbarten Thyminbasen. 1| Auch
der Doppelprotonentransfer zwischen gepaarten Basen, der zur Ausbildung von
unerwiinschten Tautomeren fiihrt, ist in den ersten beiden Singulett-Zustinden
gegeniiber dem Grundzustand deutlich begiinstigt. 2]

In Anbetracht dieser Beobachtungen scheint es verwunderlich, dass die Wir-
kung von UV-Strahlung keine verheerenden Auswirkungen auf lebende Orga-
nismen hat. Neben Reparaturmechanismen der Zelle, die Mutationen im Nach-
hinein korrigieren konnen, scheint zusétzlich eine intrinsische Eigenschaft der
DNA-Basen fiir die Senkung der Mutationsrate verantwortlich zu sein. So be-
trigt die Lebensdauer des ersten elektronisch angeregten Singulettzustands (Sy)
der DNA-Basen weniger als eine Pikosekunde [3]. Uber strahlungslose Zerfalls-
mechanismen relaxieren die Basen schnell in den elektronischen Grundzustand,
so dass nur eine kleine Zeitspanne zur Verfiigung steht, in der photochemische
Reaktionen stattfinden kénnen, die die DNA unter Umsténden schédigen.

Beim Watson-Crick(WC)-Basenpaar von GC ist die Lebensdauer des S; ge-
geniiber der der Monomere nochmals um zwei Gréfenordnungen verringert. [4]
Offensichtlich spielt also in den Paaren zusétzlich die Wechselwirkung der Mono-
mere iiber die Wasserstoftbriicken eine entscheidende Rolle bei der Relaxation
in den Grundzustand. In Ref. |5] konnte fiir das GC-Basenpaar gezeigt wer-
den, dass durch Ein-Protonen-Transfer zwischen den Monomeren ein Charge-
Transfer(CT)-Zustand stabilisiert wird, der die Relaxation des Systems in den
Grundzustand entscheidend begiinstigt.

In dieser Arbeit soll das Augenmerk auf das AT-Basenpaar gerichtet werden.
Die Monomere des Paares sind in Abbildung 1 mit Atomnummerierung darge-
stellt. Um die Reaktionskoordinate zu finden, die im AT-Basenpaar mafgeblich
an der Relaxation in den Grundzustand beteiligt ist, ist es zuerst notwendig, die
Gleichgewichtsstrukturen des Paares im Grundzustand und in den angeregten
Zustdnden mit hinreichender Genauigkeit zu charakterisieren. Um den Einfluss
der Wasserstoftbriickenbindungen auf das Verhalten des AT-Paares systema-
tisch zu studieren, miissen sowohl das WC-Paar als auch Paare, die iiber ande-
re H-Briicken miteinander verbunden sind, untersucht werden. Zudem spielen
nicht-kanonische Basenpaare eine wichtige Rolle bei der Ausbildung der Terti-
drstruktur der RNA [6] sowie bei der Synthese kiinstlicher Molekiile wie z. B.



H14

(a) Adenin (b) Thymin

Abbildung 1: Monomere mit Atomnummerierung.

von Ribozymen |[7].

In dieser Arbeit werden die in Abbildung 2 dargestellten Strukturen des AT-
Basenpaares betrachtet. Die neun dargestellten Strukturen entstehen aus einer
systematischen Kombination von jeweils drei moglichen Bindungsstellen fiir die
Wasserstoffbriicken an jedem Monomer. Im Thymin bilden O10 und H9 die
Bindungsstelle 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 und
H14 die Bindungsstelle 2 sowie N3 und H12 die Bindungsstelle 3 dar. Die Be-
zeichnung der Paare aus Abb. 2 orientiert sich an den Bindungspartnern der
Wasserstoffbriicke. Die erste Stelle der Ziffer kennzeichnet dabei die Bindungs-
stelle der H-Briicke am Adenin, die zweite Stelle der Ziffer kennzeichnet die
Bindungsstelle am Thymin. Paar 13 bindet also beispielsweise im Adenin an
Bindungsstelle 1 und im Thymin an Bindungsstelle 3. Entsprechendes gilt fiir
die anderen Paare.

Vorherige Untersuchungen weisen darauf hin, dass bei der Beschreibung von
AT-Basenpaaren im Rahmen von TDDFT energetisch tief liegende CT-Zustdnde
auftauchen. So wurde in Ref. [8] gezeigt, dass die niedrigste m7*-Anregung im
kanonischen AT-Basenpaar sowie in seinem KEnol-Imin-Tautomer bei der Be-
rechnung mit TDDFT ein Charge-Transfer-Zustand ist. Mit TDDFT werden
CT-Zustéande allerdings nur unzureichend beschrieben und ihre energetische
Lage wird zudem falsch wieder gegeben. [9] Daher wurden die elektronischen
Anregungen in dieser Arbeit auf dem CC2-Niveau untersucht.

Theoretische Untersuchungen, die bisher zu den Gleichgewichtsstrukturen der
Basenpaare in angeregten Zustéinden verdffentlicht wurden, setzen oftmals die
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Abbildung 2: Strukturen der untersuchten Paare.



Planaritét (Cs-Symmetrie) der Strukturen voraus, um den Rechenaufwand zu
verringern. |5, 10| Sowohl fiir das Thymin- als auch fiir das Adeninmonomer
werden jedoch in angeregten Zustdnden Gleichgewichtsstrukturen gefunden, die
signifikant nicht planaren Charakter haben. [11,12] Daher ist es wahrscheinlich,
dass die Strukturen, die in Geometrieoptimierungen mit Cg-Symmetrie gefun-
den werden, im angeregten Zustand keine Gleichgewichtsstrukturen sind.

Bei der Untersuchung mit korrelierten Methoden findet man beim Adeninmo-
nomer schon im Grundzustand eine Pyramidalisierung der Aminogruppe. [13|
Bei sechs der neun hier untersuchten Paare ist die Aminogruppe des Adenins
direkt an der Ausbildung der Wasserstoffbriicke beteiligt. Zwar zwingt die H-
Briicke die Aminogruppe in eine anndhernd planare Konfiguration, doch konnte
in Ref. [14] gezeigt werden, dass schon geringe Strukturénderungen die energeti-
sche Reihenfolge der niedrigsten mn*-Anregungen im AT-Basenpaar verdndern
kdénnen.

Die tiefliegenden elektronischen Anregungen im AT-Basenpaar liegen mit Dif-
ferenzen der Anregungsenergie von z. T. weniger als 0,1 eV [10, 14| energetisch
so nah beieinander, dass die Forderung nach Planaritét moglicherweise auch auf
das vertikale Anregungsspektrum der Grundzustandsstrukturen Einfluss hat. In
dieser Arbeit soll daher der Einfluss der Planaritédt auf die Gleichgewichtsstruk-
turen im Grund- und angeregten Zustand sowie auf die vertikalen Anregungs-
spektren untersucht werden, indem Geometrieoptimierungen der Paare sowohl
in C4-Symmetrie als auch ohne Randbedingungen an die Symmetrie durchge-
fiihrt werden.



2 Theoretische Methoden

Im Rahmen der Hartree-Fock(HF)-Methodik wird die exakte Wechselwirkung
eines Elektrons mit allen anderen Elektronen durch ein gemitteltes Feld ersetzt,
das auf ein Elektron wirkt. Damit sind ca. 99 % der Gesamtenergie zugénglich.
Die verbleibenden 1 % sind aber oft wichtig, wenn es um die Beschreibung von
chemischen Prozessen geht. Daher gibt es verschiedene Ansétze, die Korrelati-
onsenergie zuganglich zu machen.

Der Hartree-Fock-Ansatz liefert die beste Losung, die bei Beschreibung der
Wellenfunktion durch eine Slaterdeterminante erreicht werden kann. Um Elek-
tronenkorrelation mit in die Beschreibung einzubeziehen, muss ein Mehr-De-
terminanten-Ansatz gewédhlt werden. Die zusétzlichen Determinanten werden
erhalten, indem in der HF-Determinante besetzte Molekiilorbitale (MOs) gegen
unbesetzte ausgetauscht werden. Fine Determinante, die durch Austausch ei-
nes besetzten MOs gegen ein virtuelles entsteht, nennt man “einfach angeregt”;
bei Austausch zweier MOs entsteht eine °
usw. Beim Konfigurations-Wechselwirkungsverfahren (Configuration Interacti-
on, CI) werden diese angeregten Determinanten durch einen linearen Ansatz

ICI) = (1 +Zqﬁu> |HF) (1)

I

‘zweifach angeregte” Determinante

in der Wellenfunktion beriicksichtigt. Dabei erzeugt 7, aus der HF-Determinante
eine angeregte Determinante. Die Koeffizienten C), erhdlt man aus dem Varia-
tionsprinzip. Bezieht man alle moglichen Anregungen in die Beschreibung ein,
kommt man zum “Full CI”-Verfahren, das die bestmdogliche Beschreibung der
Elektronenkorrelation liefert. Dieses ist allerdings fiir die routineméfige An-
wendung zu rechenzeitaufwéndig und kann nur als Referenz zur Bewertung
der Qualitdt anderer Methoden dienen. Approximierte CI-Verfahren haben den
Nachteil nicht grofenkonsistent zu sein, so dass sie zur Beschreibung schwach
gebundener Dimere — wie sie in dieser Arbeit betrachtet werden sollen — nicht
geeignet sind. Eine ausfiihrliche Darstellung verschiedener Methoden, die Elek-
tronenkorrelation mit einbeziehen, sind z. B. in Ref. [15] und Ref. [16] darge-
stellt.

In dieser Arbeit wurden zur Beschreibung der Elektronenkorrelation Mgller-
Plesset-Storungstheorie sowie Coupled-Cluster verwendet, die in den folgenden
Abschnitten ndher beschrieben werden.



2.1 Stoérungstheorie
2.1.1 Rayleigh-Schrédinger-Stérungstheorie
Der grundlegende Gedanke der Storungstheorie ist es, den Hamiltonoperator in
zwei Teile

H=Hy+U (2)
aufzuteilen, wobei ﬁo der ungestorte Hamiltonoperator ist, der iiber

Holi®) = B[”1i®) (3)

einen Satz von orthonormalen Eigenfunktionen generiert, und

U=H - H (4)

die Storung beschreibt. Die Eigenfunktion und die Energie des exakten Hamil-
tonoperators mit

H|0) = E|0) (5)

kénnen dann nach der Ordnung der Stérung entwickelt werden:

0) =) 0%y, (6)
k=0

E=Y E®. (7)
k=0

Einsetzen der Entwicklungen aus Gl. 6 und Gl. 7 in die Schrédinger-Gleichung
aus Gl. 5 liefert unter Ausnutzung von Gl. 2:

(ﬁo + U) f: o)y = (i E<k>> f: 0%y, ®)
k=0 k=0

k=0
Durch einen Koeffizientenvergleich kann man in Gl. 8 die Terme
n
(Ho—B©) [00) = ~010"=D) + 37 EW]o—H) ©)
k=1

zusammenfassen, die n-ter Ordnung in der Storung sind. Unter Beriicksichti-
gung intermedidrer Normierung

O™y =0, k>0 (10)



erhilt man die Energie nullter Ordnung
E® — (00 |0®) (1)

aus Gl. 3 durch Multiplikation von links mit der Wellenfunktion nullter Ordnung
(0], Auf analoge Weise konnen aus Gl. 9 die Korrekturen n-ter Ordnung zur
Energie

E™ = 0©@7)0"1), n>0 (12)

erhalten werden. Die Energiekorrektur der n-ten Ordnung wird dabei aus der
Wellenfunktion erhalten, die Ordnung n—1 in der Stérung ist. Die Korrekturen
zur Wellenfunktion ergeben sich aus GI. 9, indem von links mit einer Funktion
(O] mit i # 0 multipliziert wird.

Um die unbestimmten Grofen in dieser Herleitung auf bekannte zuriick zu
fithren, wird im Folgenden die Wellenfunktion des gestorten Zustandes in der
Basis der Eigenfunktionen des ungestorten Hamiltonoperators entwickelt. Diese
Reihenentwicklung konvergiert nur, wenn die Stérung U klein ist im Verhiiltnis
zum ungestorten Hamiltonoperator Hy. Daher ist die Wahl eines geeigneten H,
wichtig.

2.1.2 Mgller-Plesset-Stérungstheorie

Im Rahmen der Mgller-Plesset-Storungstheorie wird als ungestorter Hamilton-
operator der Fock-Operator

" =f (13)

gewdhlt. Der ungestorte Zustand ist dann die HF-Determinante, die dement-
sprechend die Schrédingergleichung nullter Ordnung

HY'|HF) = B} [HF) = Y ¢|HF) (14)

i

erfiillt. Die angeregten Determinanten, die aus der HF-Referenzdeterminante
konstruiert werden koénnen, bilden den orthonormalen Basissatz, in den die
Wellenfunktion des gestorten Zustandes entwickelt wird.

Fiir Systeme mit kleinen statischen Korrelationsbeitrigen ist diese Wahl von
Hy eine gute Ndherung. Der ungestorte Hamiltonoperator schliefst die gemittelte
Elektron-Elektron-Wechselwirkung mit ein und die Stérung beschreibt die Dif-
ferenz zwischen gemitteltem und instantanem Wechselwirkungspotential. Daher
wird der Stéroperator U oft auch als Fluktuationspotential bezeichnet. Fiir Sy-
steme, bei denen der Beitrag der statischen Korrelation grof ist, miissen dagegen
Multireferenzmethoden (z. B. CASSCF) verwendet werden.



Die Energie nullter Ordnung ist entsprechend Gl. 14 die Summe der Orbi-
talenergien der HF-Determinante. In diesem Energieausdruck wird die mittlere
Elektron-Elektron-Wechselwirkung doppelt gezdhlt. Die Energiekorrektur er-
ster Ordnung

E\j) = (HF|UMP [HF) (15)

ist der Erwartungswert des Fluktuationspotentials U mit der HF-Determinate
und bezieht die exakte Elektron-Elektron-Wechselwirkung mit ein. Damit ent-
spricht die Mgller-Plesset-Energie erster Ordnung der HF-Energie. Die Fluk-
tuation der Elektron-Elektron-Wechselwirkung wird in der HF-Theorie also
schon zu erster Ordnung beriicksichtigt. Um zu einer Beschreibung zu gelangen,
die iiber HF hinaus geht, muss dementsprechend mindestens Mgller-Plesset-
Storungstheorie zweiter Ordnung (MP2) herangezogen werden. Die Energiekor-
rektur zweiter Ordnung ergibt sich aus

E®), = (HF|UMP|MP1). (16)

Dabei wird die Mgller-Plesset-Wellenfunktion erster Ordnung durch die Anwen-
dung eines Anregungsoperators:

MP1) = TV HF)  mit T3 = 7, (17)
H2

aus der HF-Determinante erhalten. Die Wellenfunktion erster Ordnung enthélt
nur Doppelanregungen, da entsprechend dem Brillouin-Theorem der Hamil-
tonoperator die HF-Wellenfunktion nicht mit einfach angeregten Determina-
ten koppelt. Aufgrund der Natur des Hamiltonoperators als Zwei-Elektronen-
Operator tragen entsprechend den Slater-Regeln in obigem Ausdruck zudem
keine dreifach oder hoher angeregten Determinanten zur MP2-Energie bei.

Driickt man weiterhin das Fluktuationspotential UMP durch den exakten Ha-
miltonoperator aus, erhélt man fiir die Energiekorrektur zweiter Ordnung:

EY), = (HF|(H — H)™) T{"|HF) = (HF|[#, T{"][HF). (18)

Wie in Abschnitt 2.1.1 beschrieben, erhdlt man im Rahmen der Rayleigh-
Schrédinger-Storungstheorie die Korrekturen zur Wellenfunktion aus Gl. 9. Fiir
Mgller-Plesset-Storungstheorie erster Ordnung wird Gl. 9 zu

(f — EOMP1) = —UMPHF) + EWV|HF). (19)

Die Korrektur zur Wellenfunktion erster Ordnung (und damit die Wellenfunkti-
on zweiter Ordnung) ergibt sich aus Gl. 19 durch Projektion auf eine angeregte
Determinate puso:

(p2llf, T5V] + UMP|HF) = 0. (20)



Es kann gezeigt werden, dass MP-Storungstheorie eine grofenextensive Me-
thode ist. Dazu wird an dieser Stelle auf geeignete Literatur (z.B. Ref. [16])
verwiesen.

2.2 Coupled-Cluster-Theorie

Wihrend die MP-Storungstheorie Korrekturen bis zu einer bestimmten Ord-
nung (z.B. zweiter Ordnung bei MP2) beriicksichtigt, werden im Rahmen der
Coupled-Cluster(CC)-Theorie alle Korrekturterme einer gegebenen Anregungs-
klasse in die Betrachtung einbezogen. Im Unterschied zu CI wird eine exponen-
tielle Parametrisierung der CC-Wellenfunktion verwendet:

ICC) = eT|HFY, (21)

wobei der Cluster-Operator T durch
T=3 tytu (22)
Hq

gegeben ist. Dabei sind die 7, die Anregungsoperatoren der i-ten Anregungs-
klasse und ¢,,; die entsprechenden Clusteramplituden. Die vollstindige Coupled-
Cluster-Wellenfunktion erfiilllt die Schrodingergleichung

HeT|HF) = E T [HF). (23)

Um die Clusteramplituden und die CC-Energie zu bestimmen, wird Gl. 23 von

T

links mit dem Operator e multipliziert, so dass man eine Schrédingerglei-

chung
e"THeT'|HF) = E |HF). (24)

mit einem effektiven, dhnlichkeitstransformierten Hamiltonoperator
HT = e THe T (25)

erhélt. Gl. 24 wird auf die HF-Determinante projeziert, um die Energie zu
erhalten: o R
E = (HF|e~THeT|HF) = (HF|Hel |HF), (26)

bzw. auf eine angeregte Determinante p projeziert, um eine Gleichung fiir die
Clusteramplituden zu erhalten:

(ule~L HeT [HF) = 0. (27)



Beriicksichtigt man alle Anregungsklassen in der Wellenfunktion, ist der Cou-
pled-Cluster-Ansatz dquivalent zu Full CI. Um den Rechenaufwand gering zu
halten, wird in der Praxis nach einem bestimmten Anregungsniveau abgebro-
chen. Eine Beriicksichtigung der ersten beiden Anregungsniveaus fiithrt zu Cou-
pled Cluster mit Singles und Doubles (CCSD) [17|. Hier kommt der Vorteil der
exponentiellen Parametrisierung beim Coupled-Cluster-Ansatz im Vergleich mit
dem Konfigurations-Wechselwirkungsansatz zum Tragen: Im Gegensatz zu CI
mit Singles und Doubles ist CCSD grofienkonsistent und grofenextensiv und
liefert bei vergleichbarem Rechenaufwand bessere Ergebnisse. Siehe dazu z. B.
Ref. [16]. Die Energie wird im Rahmen von CCSD durch

E = (HF|H exp(T} + T»)|HF) = (HF|H(1 + T? + T»)|HF) (28)
bestimmt und die Clusteramplituden aus
(ilexp(=T1 — Ty) Hexp(Ty + T5)|[HF) =0 mit i=1,2 (29)
erhalten. Fiithrt man dhnlichkeitstransformierte Operatoren entsprechend
O™ = exp(—T1) O exp(T}) (30)

ein, erhdlt man fiir die CCSD-Amplitudengleichungen:

(| BT+ (AT 1] [HF) =0, (31)
R . R 1r - .
(nal BT + [T o) + 5 |7, ), T [HE) = 0. (32)

Unterzieht man den CCSD-Ansatz einer stérungstheoretischen Analyse, wo-
bei der ungestorte Hamiltonoperator — wie bei MP-Storungstheorie (siehe Ab-
schnitt 2.1) dem Fock-Operator entspricht, stellt sich heraus, dass die Doppel-
anregungen in erster Ordnung in das Fluktuationspotential eingehen, wiahrend
die Einfach- und Dreifach-Anregungen erst in zweiter Ordnung zur Wellenfunk-
tion beitragen. Um einen Energieausdruck zu erhalten, der bis zur zweiten Ord-
nung korrekt in der Stérung ist, reicht es daher aus, die Clusteramplituden der
Doppelanregungen mit Hilfe von Mgller-Plesset-Storungstheorie zu beschreiben.
Im Rahmen dieser Ndherung wird Gl. 32 zu

(p2|[F, T5] + H"HF) = 0. (33)

GL. 31 und Gl. 33 definieren das sog. CC2-Modell [18] im Rahmen der Coupled-
Cluster-Hierarchie. CC2 liefert — wie auch MP2 — Energien, welche die dyna-
mische Elektronenkorrelation bis zur zweiten Ordnung korrekt wiedergeben.
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Im Gegensatz zur MP2-Methodik werden bei CC2 zusétzlich die Einfachanre-
gungen in den Clustergleichungen beriicksichtigt, was die Methode fiir die Be-
rechnung molekularer Eigenschaften und angeregter Zustinde im Rahmen von
Antworttheorie zugénglich macht. Auf die CC-Antworttheorie soll im folgenden
Abschnitt ndher eingegangen werden.

2.3 Antworttheorie

Die Berechnung der elektronischen Anregungsenergien erfolgt in dieser Arbeit
mit Hilfe von Antworttheorie. Im Rahmen der Coupled-Cluster-Antworttheorie
wird das oszillierende elektromagnetische Feld der einfallenden Strahlung als
zeitabhdngige Storung

V(te) = Z X €j(wj) exp(—iw;t) (34)

dargestellt, die sich aus einer Summe von Fourier- oder Frequenz-Komponenten
zusammensetzt. Dabei sind Xj hermitische, zeit- und feldunabhéngige Ein-
Elektronen-Operatoren und €; die von den Frequenzen w; abhéngigen Feld-
starken. Das ungestorte System wird durch den zeitunabhéngigen Hamilton-
Operator HO) reprisentiert, so dass sich das Gesamtsystem durch

H(t,e) = HO £ V(t,¢) (35)

beschreiben lisst. Die zeitabhingige Grundzustandswellenfunktion des Systems

t
|W(t,€)) = exp (—i W(t, e)dt/> | (t,€)) (36)
to
wird als Produkt aus einem komplexen, oszillierender Phasenfaktor und der
phasenisolierten Wellenfunktion \I/(t, €) angesetzt. Der Phasenfaktor hingt da-
bei von der sog. Level-Shift-Funktion W(t,€) ab. Im Limit w; — 0 geht ¥ in
einen zeitunabhiingigen Ausdruck iiber, wihrend ¥ = ¢~% ¥ (t=) U zeitabhéin-

gig bleibt.
Dem Ansatz aus Gl. 36 entsprechend ergibt sich fiir die Coupled-Cluster-
Wellenfunktion des Grundzustandes:

t

ICC(t, €)) = exp (—i W', e)dt’> exp <T(t, e)) IHF). (37)
to

Die Propagation des Systems iiber die Zeit wird durch die zeitabhéngige Schro-

dingergleichung 5
HB[W () =i w(1)) (38)
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beschrieben. Der Ansatz aus Gl. 37 wird in die zeitabhéngige Schrédingerglei-
chung (Gl. 38) eingesetzt und auf die HF-Determinante projeziert, um eine
Gleichung fiir die Level-Shift-Funktion zu erhalten:

WI(t,e) = (HF|H(t, ) €T |HF), (39)

bzw. auf die Bra-Zustéinde (,uz-|e_T| projeziert, um die Gleichungen fiir die CC-
Clusteramplituden zu erhalten:

(wile™T H(t,e) e |HF) — i%tu = 0. (40)

Gleichung 40 wird im Folgenden als

Qu(t,e) — i%tu =0. (41)

zusammengefasst.
Aufgrund der Periodizitdt der Storung ist der zeitliche Mittelwert der Level-
Shift-Funktion {W}r fiir exakte Wellenfunktionen reell und analog zur Ener-
gie fiir zeitabhéngige Zustinde — eine Erhaltungsgrofe. Daher wird {WW}p auch
als Quasienergie bezeichnet. Wihrend fiir ein zeitunabhdingiges System verschie-
dene Eigenschaften aus den Ableitungen der Energie bestimmt werden kénnen,
werden im zeitabhdngigen Fall sog. Antwortfunktionen aus den Ableitungen der
Quasienergie erhalten.

Um die Ableitungen der Level-Shift-Funktion W(t, €) zu bestimmen, wird der
Lagrange-Formalismus benutzt:

Lt,e) = W(t,e) + > T, (Qu(t, €) — z%@ . (42)
I

Dabei werden die Clustergleichungen als Randbedingungen durch die Lagran-
gemultiplikatoren ¢, beriicksichtigt. Es wird gefordert, dass L(t, €) stationér be-
ziiglich einer Variation der Lagrangemultiplikatoren ¢, ist. Daraus ergibt sich:

O{L(t,e)}r = 0. (43)

Im Rahmen der Coupled-Cluster-Ndherung kann der Realteil dieses Lagrange-
Funktionals analog zur Level-Shift-Funktion fiir exakte Zustédnde verwendet
werden. Gl. 43 legt ein Variationsprinzip fiir die Coupled-Cluster-Quasienergie
Re{L(t,e)}r sowie fiir die zeitabhéngige CC-Wellenfunktion fest.
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Um die Wellenfunktion zu bestimmen, werden sowohl die Clusteramplituden
t, als auch die Lagrangemultiplikatoren ¢, in Ordnungen der Fourierkompo-
nenten sowie des Storfeldes entwickelt:

_ 4+(0 X —tw;t 1 X;X —i(wi+ t
t#(t7 E) - tfl) + Ztuj (wj)ej e it + 5 zk: tﬂj k(wj, Wk)fjek e i(wj+wi) + ...
J J

(44)
_ X ) 1 X .
tu(t,e) = _,(LO) + Zt,)fj (wj)ej e ™t + 3 Z t,)f]Xk (wj, w)ejep eI @itwnlt 4
J gk
(45)

Damit wird das Variationsprinzip aus GIl. 43 in einen Satz von linearen Glei-
chungen fiir die einzelnen Entwicklungskoeffizienten zerlegt.

Die Coupled-Cluster-Antwortfunktionen erhélt man als Ableitungen der CC-
Quasienergie nach den Feldstarken ¢;:

d"Re{L(t,
(X135 X2, s X Dwn oo = e{L(t,€)}r

 dey(wy)dea(wa)...dey (wy) (46)

€;=0

Entspricht die Frequenz des Storfeldes gerade einer Anregungsenergie des Sy-
stems, haben die entsprechenden Antwortfunktionen Singularitéiten. Diese Pol-
stellen lassen sich aus den Eigenwerten der Jacobi-Matrix

20,

5, (47)

(A-wl)E/ =0 mit A, =

e0=0

bestimmen. Damit konnen bei Kenntnis der Grundzustandswellenfunktion vie-
le elektronische Anregungen gleichzeitig beschrieben werden. Da im Rahmen
der Antworttheorie die elektronischen Anregungsenergien aus den Eigenschaf-
ten der Grundzustandswellenfunktion berechnet werden, wird die Berechnung
von elektronischen Anregungen auch im Rahmen von Methoden zugénglich, die
nicht auf dem Variationsverfahren basieren. Im Rahmen dieser Methodik lassen
sich angeregte Zustéinde mit CC2 &hnlich gut beschreiben wie Grundzustinde
mit MP2. Eine ausfiihrliche Darstellung der Coupled-Cluster-Antworttheorie
findet sich z. B. in Ref. [19] und Ref. [20]

Schon die Beschreibung von Grundzustédnden mit CC2 erfordert mehr Re-
chenaufwand als die Berechnung mit MP2. Bei angeregten Zustinden wird der
Rechenaufwand gegeniiber dem Grundzustand noch weiter erh6ht. Im néchsten
Abschnitt wird daher eine Ndherung fiir die Zwei-Elektronen-Integrale darge-
stellt, die den Rechenaufwand beider Methoden signifikant verringert.

13



2.4 Berechnung der Zwei-Elektronen-Integrale

Sowohl CC2 als auch MP2 werden in dieser Arbeit im Rahmen der sog. “Reso-
lution-of-the-Identity”(RI)-Ndherung verwendet. |21, 22| Mit zunehmender Ba-
sissatzgrofe werden bei der Berechnung der Zwei-Elektronen-Integrale

(@08) = [ [ el (hs(dndrn (@)

die Ein-Elektronen-Produktfunktionen x,(71)x3(71) linear voneinander abhén-
gig, so dass sie in eine Hilfsbasis

Xo(71)Xxp(71) ~ Z Q(™)cq,ap (49)
Q

entwickelt werden konnen, die deutlich kleiner ist als die Anzahl der urspriing-
lichen Produktfunktionen. Die Entwicklungskoeffizienten der Hilfsbasis cqg og
werden dabei erhalten, indem die mittlere quadratische Abweichung der exak-
ten Zwei-Elektronen-Integrale von den gendherten Zwei-Elektronen-Integralen
minimiert wird. Man erhélt dann fiir die Zwei-Elektronen-Integrale aus GI. 48
die Ndherung

(aBly0) = > (aBlQ)[V ™~ gr(Phd), (50)

QP

wobei die Entwicklungskoeffizienten aus der Matrix Vpg = (P|Q) durch

cQop = Y_(@BIP)[Vpq (51)

P

hervorgehen. Ein geschwindigkeitsbestimmender Schritt aller Methoden, die
Elektronenkorrelation in zweiter Ordnung beriicksichtigen, ist die Transformati-
on der Zwei-Elektronen-Integrale von der Atomorbitalbasis (a/3|y¢) in die Basis
aus Molekiilorbitalen:

(ailbj) = Caa ) Cop D Csi ), Caj(aBlyd). (52)
[e% % B )

Die Berechnung der 4-Index-Integrale iiber die Atomorbitale und die 4-Index-
Transformation aus Gl. 52 konnen durch die Einfithrung der RI-N&herung in
eine Matrixmultiplikation

(ailbj) = Z BpaiBpp; (53)
P
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sowie eine 3-Index-Transformation

BP,ai = Z[V_%]PQZCaaZCBi(Q‘aﬂ) (54)
Q a B

und die Berechnung von 3-Index- und 2-Index-Integralen zerlegt werden. Das
fiihrt dazu, dass sich der Rechenaufwand der hier verwendeten Methoden um
etwa ein bis zwei Grofenordnungen verringert. Damit wird auch die Beschrei-
bung verhéltnismafkig grofer Molekiile moglich. Der Fehler, der im Rahmen
der RI-Nédherung gemacht wird, ist bei Verwendung einer geeigneten Hilfsbasis
kleiner als der Basissatzfehler, so dass keine Einschrinkung der Rechengenau-
igkeit in Kauf genommen werden muss. Eine ausfiihrlichere Darstellung der
RI-N&herung im Rahmen von MP2 und CC2 findet man z. B. in Ref. [23].

2.5 Normalmodenanalyse

Betrachten wir ein Molekiil innerhalb der Born-Oppenheimer-Ndherung, des-
sen Kerne mit geringer Auslenkung um ihre Gleichgewichtslage Ry oszillieren,
kann man das Potential V' der Elektronen in der Néhe eines lokalen Minimums
harmonisch anndhern. Dazu entwickelt man das Potential V' um die Gleichge-
wichtslage Ry in eine Taylorreihe, die nach dem quadratischen Term abgebro-
chen wird:

V(R) = V(Ro) + 5(R ~ Ro) K (R~ Ro). (55)

Dabei enthélt die Hesse-Matrix K

92V
Kij=(——0r
= (omom;)

die zweiten partiellen Ableitungen des Potentials V nach den Kernkoordinaten
an der Stelle R = Ry. Nimmt man an, dass Ry = 0 und V(Ry) = 0 und fiihrt
zusétzlich die Massematrix M mit

(56)

R=Ry

Mlm = mlélm (57)

(my: Masse des I-ten Kerns) ein, erhdlt man einen Hamiltonoperator fiir gekop-
pelte harmonische Oszillatoren:

h? 1
H= —7VM‘1V + §RTKR. (58)

Die Matrix der Schwingungsfrequenzen () ist gegeben durch:

P =K M1 (59)
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Lost man das Eigenwertproblem
(K - M_l) ¢ = wic, (60)

erhilt man eine Matrix C' = (cq, ...c,,), die Q% auf Diagonalform bringt. Fiihrt
man weiterhin Normalkoordinaten

Qi=c'VMR (61)

ein, l&sst sich die Bewegung einzelner Schwingungsfreiheitsgrade separieren und
der Hamiltonoperator aus GIl. 58 zerféllt in eine Summe von eindimensionalen
Hamiltonoperatoren:

1
[_h2v2 + QTQ2Q] — 5 Z |:_h2

9
0Q;

1

H
2

+w?Q?| . (62)

i

Von den erhaltenen Eigenwerten w?, ..., ng entsprechen drei den Translations-
und drei den Rotationsfreiheitsgraden und sind damit gleich Null. Fiir eine
Gleichgewichtsstruktur sind die restlichen 3N — 6 Eigenwerte positiv und ih-
re Wurzeln ergeben die Schwingungsfrequenzen des Systems. Handelt es sich
bei dem untersuchten System mnicht um eine Gleichgewichtsstruktur, sondern
um einen Ubergangszustand, erhiilt man bei der Schwingungsanalyse eine oder
mehrere imaginire Frequenzen. Durch eine Schwingungsanalyse l&sst sich dem-
nach verifizieren, ob es sich bei einer optimierten Geometrie tatsdchlich um ein
Minimum auf der Potentialhyperfliche handelt. Eine ausfiihrliche Darstellung
der Normalmodenanalyse findet sich in Lehrbiichern, z. B. |24, 25].
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3 Ergebnisse und Diskussion

Alle hier durchgefiihrten Rechnungen erfolgten unter Verwendung des Pro-
grammpakets TURBOMOLE |26| und eines zweifach polarisierten triple-zeta-Ba-
sissatzes (TZVPP) [27] im Rahmen der “frozen core”’-Niherung. In Ref. [14]
konnte gezeigt werden, dass sich die Grundzustandsstrukturen in Cg-Symmetrie
bei Verwendung eines groferen Basissatzes nicht mafgeblich verdndern. Zur Be-
rechnung der Zwei-Elektronen-Integrale wurde die “resolution of the identity”
(RI)-Ndherung [21,22] und eine entsprechende TZVPP-Hilfsbasis [27] verwen-
det. Die kartesischen Koordinaten aller Strukturen, die im Rahmen dieser Ar-
beit erhalten wurden, sind im Anhang zu finden.

3.1 Gleichgewichtsstrukturen im Grundzustand

Die Gleichgewichtsstrukturen von Adenin (A) und Thymin (T) sowie der AT-
Paare aus Abb. 2 wurden im Grundzustand mit MP2 sowohl in C;-Symmetrie
als auch in Cg-Symmetrie bestimmt. Die C;-Strukturen der Paare sowie des
Adeninmonomers wurden durch Berechnung eines harmonischen Schwingungs-
spektrums als Gleichgewichtsstrukturen identifiziert. Beim Thyminmonomer
wurde eine Gleichgewichtsstruktur mit Cg-Symmetrie gefunden sowie ein Uber-
gangszustand in Cg-Symmetrie bestimmt. Im Folgenden wird die Atomnum-
merierung der Monomere aus Abb. 1 verwendet. Die Atomnummerierung der
Paare entspricht der der Monomere, wobei die Atome im Adenin mit einem ¢
und die Atome im Thymin mit einem ! gekennzeichnet werden.

Fiir das Adeninmonomer liefert die Optimierung in C; eine Struktur, deren
Ringsystem anndhernd planar ist, die aber eine deutliche Pyramidalisierung
an der Aminogruppe zeigt. Man findet einen /(H14,N10,C6,C5)-Diederwinkel
von 17° und einen Z(H15,N10,C6,C5)-Diederwinkel von 166°. Damit werden
die Ergebnisse aus CAS-Rechnungen [13] bestétigt, die bei der Verwendung
von Polarisationsfunktionen im Basissatz eine nicht-planare Struktur an der
Aminogruppe vorhersagen.

Beim Thyminmonomer wurde eine Struktur mit Cg-Symmetrie anhand des
Schwingungsspektrums als Gleichgewichtsstruktur identifiziert. Bei der erhalte-
nen Struktur liegt ein Proton der Methylgruppe iiber dem C6 in der Ebene. Die
anderen beiden Wasserstoffatome der Methylgruppe stehen jeweils iiber dem C4
aus der Ebene heraus. Man findet einen Z/(H14,C11,C5,C4)-Diederwinkel von
59° bzw. symmetrisch dazu einen Z(H15,C11,C5,C4)-Diederwinkel von 301°.
Damit entspricht die Konformation der Methylgruppe in der hier gefundenen
Struktur den Ergebnissen aus DFT-Rechnungen [11], die ebenfalls Diederwin-
kel von 59° und 301° liefern. Es wurde eine weitere Thyminstruktur in Cg-
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Symmetrie optimiert, bei der die Methylgruppe des Thymins um 60° gedreht
ist. Diese wurde anhand des Schwingungsspektrums als Ubergangszustand cha-
rakterisiert. Mit MP2 findet man fiir die Rotationsbarriere der Methylgruppe
6,30 kJ/mol, mit CC2 ergibt sich eine Barriere von 5,97 kJ/mol.

Abhé#ngig davon in welcher Position sich die Methylgruppe des Thymins zu
Beginn der Optimierungen in Cg-Symmetrie befindet, erhdlt man im Grund-
zustand also entweder die Gleichgewichtsstruktur des Thyminmonomers oder
einen Ubergangszustand mit gedrehter Methylgruppe. Entsprechend muss auch
bei den Optimierungen der Paare in Cg-Symmetrie die Position der Methylgrup-
pe vorher festlegt werden. Bei Paar 12 und Paar 31 wurde die Methylgruppe
in einer Position festgehalten, die dem Gleichgewichtszustand des Thymins im
Grundzustand entspricht. Bei allen anderen Paaren wurde die Methylgruppe in
der Position festgehalten, die dem Ubergangszustand des Thymins entspricht.
Auf die hier untersuchten Eigenschaften der Paare im Grundzustand, wie Pla-
naritdt sowie Lange und Winkel der Wasserstoffbriicken, sollte die Position der
Methylgruppe jedoch keinen mafsgeblichen Einfluss haben.

3.1.1 Abweichung von der Planaritdt

Im Folgenden soll zundchst dargestellt werden, wie weit die in C; optimierten
Strukturen der Paare von den Strukturen in Cg-Symmetrie abweichen. Dazu
sind die Diederwinkel an der Aminogruppe des Adenins fiir das Adeninmono-
mer sowie fiir die Paare im Grundzustand in Tabelle 1 dargestellt. Man erkennt,
dass sich die Werte fiir die MP2- und die CC2-Strukturen um maximal 1° unter-
scheiden. Bei Paar 31 bis 33 ist die Aminogruppe nicht direkt an der Ausbildung
einer Wasserstoftbriicke beteiligt. Daher weichen die Diederwinkel an der Ami-
nogruppe dieser Paare maximal 3° von denen im Monomer ab. Bei den anderen
Paaren ist die Aminogruppe des Adenins an der Ausbildung der OH-Briicke be-
teiligt. Bei Paar 11 bis 13 und bei Paar 21 sowie Paar 22 ist die Aminogruppe
erwartungsgeméf deutlich weniger pyramidalisiert als beim Adeninmonomer.
Man findet eine maximale Abweichung von 5° von der planaren Konformation.
Bei Paar 23 dagegen findet man einen Z(H14% N10%,C6%,C5%)-Diederwinkel von
19° bzw. 18° und einen Z(H15% N10%,C6%,C5%)-Diederwinkel von 173°.

Bei allen Paaren ist das Ringsystem im Adenin sowie der Sechsring im Thy-
min praktisch planar. Bei Paar 11 bis 13, Paar 21 und Paar 22 sowie Paar 13
bis 33 liegen die Ringsysteme von Adenin und Thymin zudem erwartungsge-
maéf in einer Ebene. Bei der Grundzustandsstruktur von Paar 23, die in Ab-
bildung 3 zu sehen ist, erkennt man dagegen eine deutliche Verdrehung der
Monomerringsysteme gegeneinander. Man findet sowohl mit MP2 als auch mit
CC2 einen Z(C6*C5*C2!N1?)-Diederwinkel von 155°. Damit sind die Ringsy-
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/(H14%N107,C6%,C5%) /(H15% N10%,C6%,C5%)

MP2 CC2 MP2 CC2
Monomer 17 17 166 166
Paar 11 3 3 177 177
Paar 12 1 1 179 179
Paar 13 1 1 178 179
Paar 21 3 3 178 178
Paar 22 5 5 176 177
Paar 23 19 18 173 173
Paar 31 16 16 167 167
Paar 32 16 16 167 167
Paar 33 14 14 168 168

Tabelle 1: Diederwinkel an der Aminogruppe des Adenin (in °) bei den erhalte-
nen Gleichgewichtsstrukturen des Grundzustandes.

Abbildung 3: Gleichgewichtsstruktur 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. Das
erklart die starke Pyramidalisierung der Aminogruppe bei Paar 23.

Eine Erkldrung fiir die starke Nichtplanaritdt von Paar 23 konnte sein, dass
die Paare, die iiber die Bindungsstellen 1 und 2 am Thymin gebunden sind,
durch zusétzliche elektrostatische Wechselwirkungen zwischen einem Proton
am Adenin und einem Sauerstoff am Thymin in der Ebene gehalten werden. So
tritt bei Paar 21 eine attraktive Wechselwirkung zwischen O8' und H13%, bei
Paar 22 zwischen O10® und H13% auf. Bei Paar 11 und Paar 12 wie auch bei
Paar 31 und Paar 32 geht das H11® eine Wechselwirkung mit dem Sauerstoff
im Thymin ein, der nicht an der H-Briicke beteiligt ist. Bei den Paaren, die an
die Bindungsstelle 3 im Thymin angreifen, tritt an die Stelle dieser Wechselwir-
kung eine repulsive Wechselwirkung zwischen einem Proton des Adenins und
dem H12!. In Cs-Symmetrie findet man bei Paar 23 einen H13°H12!-Abstand
von 3,12 A mit MP2 bzw. von 3,11 A mit CC2. Betrachtet man die mit MP2
erhaltenen Cg-Strukturen der anderen Paare, betrigt der H11°H12¢-Abstand
3,03 A bei Paar 13 und 3,56 A bei Paar 33. Damit ist der Abstand zwischen
den Protonen von Adenin und Thymin bei Paar 33 zwar 0,46 A linger als bei
Paar 23, bei Paar 13 ist der entsprechende Abstand allerdings 0,09 A kiirzer,
so dass die repulsive Wechselwirkung bei Paar 13 sogar stirker sein miisste als
bei Paar 23. Trotzdem findet man nur bei Paar 23 eine Verdrehung der Mo-
nomerringsysteme gegeneinander. Daher muss es noch andere Faktoren geben,
die eine Erklarung fiir die Struktur von Paar 23 im Grundzustand geben. Diese
sollen in den folgenden Abschnitten weiter diskutiert werden.

3.1.2 Wasserstoffbriicken

Die Lange der Wasserstoffbriickenbindungen der erhaltenen MP2-Strukturen ist
in Tabelle 2, die der CC2-Strukturen in Tabelle 3 dargestellt. Vergleicht man die
Ergebnisse aus den CC2-Rechnungen mit den MP2-Ergebnissen, stellt man fest,
dass die mit MP2 erhaltenen H-Briicken im Mittel 0,02 A und maximal 0,04 A
lénger sind. In keinem Fall erhdlt man mit MP2 kiirzere Bindungsldngen der
Wasserstoffbriicken. Ursache ist vermutlich die auf CC2-Niveau im Vergleich zu
MP2 etwas hohere Polarisierbarkeit.

Vergleicht man die Bindungsldngen der H-Briicken in C;- und Cs-Symmetrie
miteinander, stellt sich heraus, dass sich die Bindungsldngen sowohl auf MP2
als auch auf CC2-Niveau in C;- und Cs-Symmetrie nur in einem Fall um 0,02 A
unterscheiden. Bei allen anderen H-Briicken unterscheiden sich die Langen bei
Ci- und Cs-Struktur nur um 0,01 A oder gar nicht. Das trifft auch fiir Paar 23
zu, obwohl die C;-Struktur dieses Paares deutlich nicht planaren Charakter hat.
Das Verdrehen der Monomerringsysteme kann daher nicht darin begriindet sein,
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C1 Cs
N---H O---H N---H O---H

Paar 11 1,77 1,90 1,78 1,89
Paar 12 1,77 1,91 1,77 1,91
Paar 13 1,82 1,84 1,81 1,84
Paar 21 1,75 1,94 1,75 1,94
Paar 22 1,75 1,96 1,75 1,96
Paar 23 1,83 1,87 1,84 1,87
Paar 31 1,80 1,80 1,80 1,79
Paar 32 1,80 1,81 1,80 1,81
Paar 33 1,83 1,75 1,83 1,76

Tabelle 2: Mit MP2 berechnete Bindungslingen (in A) der H-Briicken im

Grundzustand.
Cl Cs
N---H O---H N---H O---H
Paar 11 1,75 1,87 1,75 1,87
Paar 12 1,75 1,89 1,75 1,89
Paar 13 1,79 1,83 1,80 1,83
Paar 21 1,75 1,92 1,74 1,92
Paar 22 1,75 1,95 1,73 1,94
Paar 23 1,81 1,85 1,82 1,85
Paar 31 1,78 1,78 1,80 1,79
Paar 32 1,78 1,80 1,78 1,80
Paar 33 1,80 1,75 1,80 1,75

Tabelle 3: Mit CC2 berechnete Bindungslingen (in A) der H-Briicken im
Grundzustand.
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dass dadurch eine Verkiirzung der Wasserstoffbriicken moglich wird.

Cy Cs
Z(N'H!N®)  /(NeH*OY) Z(N'H!N®)  /(NeH*OY)
Paar 11 179 174 179 174
Paar 12 179 174 179 174
Paar 13 179 176 179 176
Paar 21 175 169 175 169
Paar 22 176 169 176 169
Paar 23 179 169 176 166
Paar 31 176 162 176 162
Paar 32 176 161 176 161
Paar 33 178 166 178 166

Tabelle 4: Mit MP2 berechnete Winkel an den H-Briicken (in °) im Grundzu-
stand.

In Tabelle 4 sind die Winkel an den Wasserstoffbriicken fiir die MP2-Struk-
turen der Paare dargestellt. Tabelle 5 sind die entsprechenden Winkel fiir die
CC2-Strukturen der Paare zu entnehmen. Man erkennt, dass die mit CC2 er-
haltenen Ergebnisse nicht mehr als 1,0° von den MP2-Ergebnissen abweichen.
Der Einfachkeit halber beschriankt sich die folgende Diskussion daher auf die
MP2-Ergebnisse aus Tab. 4.

Betrachtet man zunéchst die Ergebnisse fiir die Cg-Strukturen, erkennt man,
dass der Z(N?H®O!)-Winkel bei allen Paaren stirker von der Linearitiit ab-
weicht als der Z(N'*H'N®)-Winkel. Vergleicht man die Paare untereinander,
stellt man fest, dass Paar 11 bis 13 mit einem /(N‘H!N%)-Winkel von 179° und
Z(N%H*O!)-Winkeln von 174-176° die linearsten Wasserstoffbriicken aufweisen.
Paar 21 bis 23 haben mit Z(N‘H!N%)-Winkeln von 175-176° NH-Briicken, die
noch relativ linear sind. IThre OH-Briicken weichen mit Z(N*H*Q")-Winkeln von
166-169° schon bis zu 14° von der Linearitdt ab. Die NH-Briicken der Paare 31
bis 33 weichen maximal 4° von der Linearitét ab, wihrend ihre OH-Briicken bis
zu 19° abgeknickt sind.

Diese Unterschiede sind im Abstand der Bindungspartner im Adenin begriin-
det: Der Abstand zwischen dem Sauerstoff und dem Wasserstoff im Thymin, die
die Wasserstoffbriicken ausbilden, betrigt zwischen 2,46 A und 2,50 A. Mit ei-
nem H15%N1% Abstand von 2,51 A bietet Bindungsstelle 1 im Adeninmonomer
in Cs-Symmetrie eine optimale Angriffsstelle fiir die Wasserstoftbriicken. Der
H14°N7%-Abstand betrigt dagegen 2,76 A und der H12°N3%-Abstand 2,81 A,

22



Cy Cs

Z(N'H!N®)  Z(NeHeOY) Z(NtH!N®)  Z(N¢H*OY)
Paar 11 180 175 180 175
Paar 12 179 174 179 174
Paar 13 179 177 179 177
Paar 21 175 169 175 169
Paar 22 176 169 176 169
Paar 23 178 168 176 167
Paar 31 177 163 177 163
Paar 32 176 162 176 162
Paar 33 178 166 178 167

Tabelle 5: Mit CC2 berechnete Winkel an den H-Briicken (in °) im Grundzu-
stand.

so dass die Bindungspartner der Bindungsstellen 2 und 3 im Adenin zu weit
voneinaner entfernt sind, um eine optimale Wasserstoffbriicke auszubilden.

Betrachtet man weiter Tab. 4, erkennt man, dass sich die Winkel in den C;-
und Cg-Strukturen nur bei Paar 23 voneinander unterscheiden. Da bei allen an-
deren Paaren die Ringsysteme von Adenin und Thymin in den C;-Strukturen
in einer Ebene liegen, ist das zu erwarten. Vergleicht man die Cs-Strukturen
in Tab. 4 untereinander, erkennt man, dass die OH-Briicke von Paar 13 um 2°
linearer ist als die von Paar 11 und Paar 12. Auch die OH-Briicke von Paar 33
ist 4° bzw. 5° linearer als die von Paar 31 und Paar 32. Nur Paar 23 folgt ei-
nem anderen Trend: Die OH-Briicke von Paar 23 ist in Cg-Symmetrie mit 166°
um 3° stirker abgeknickt als die von Paar 21 und Paar 22. In der C;-Struktur
wird der Z(N®H*O!)-Winkel von Paar 23 von 166° auf 169° erhoht. Auch der
Z(N'H!N%)-Winkel wird von 176° auf 179° erhéht. Damit sind die Winkel an
den Wasserstoffbriicken von Paar 23 in der C;-Struktur linearer als bei der
Cs-Struktur, so dass sich eine starkere H-Briicke ausbilden kann. Die ungiinsti-
gen Winkel an den Wasserstoffbriicken sind das entscheidende Merkmal, dass
Paar 23 von Paar 13 unterscheidet und damit seine verdrehte Grundzustands-
struktur erkldren kdnnte.

3.1.3 Bindungsenergien

Tabelle 6 sind die nicht BSSE-korrigierten Bindungsenergien der Paare im
Grundzustand zu entnehmen. Dabei wurden die Bindungsenergien als Diffe-
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Cy Cs

MP2  CC2 MP2  CC2
Paar 33 82,71 -86,07 76,30 -80,00
Paar 31 -73,54 -77,73 73,08 -77,26
Paar 32 -72,11 -75,19 6521 -68,63
Paar 13 69,99 -73,65 63,84 67,85
Paar 21  -68,41 -72.55 62,08 -66,57
Paar 22 -67,68 -71,30 61,37 -65,36
Paar 11 -65,12 69,55 58,74 63,51
Paar 23 -64,38 -69,10 58,22 -62,56
Paar 12 -64,19 -67,91 64,20 67,91

Tabelle 6: Bindungsenergien (in kJ/mol) der Grundzustandsstrukturen.

renz der Energie der Paare und der Energien der Monomere in C;-Symmetrie
erhalten. Vergleicht man die mit MP2 und CC2 erhaltenen Bindungsenergien
der Paare, erkennt man, dass man mit CC2 zwischen 3 kJ/mol und 5 kJ/mol
niedrigere Bindungsenergien erhélt als mit MP2. Das ist vermutlich auf die (im
Vergleich zu MP2) etwas grofere Polarisierbarkeit bei CC2 zuriick zu fiithren.

Beim Vergleich der Bindungsenergien der C;-Strukturen mit denen der Cs-
Strukturen ist zu beachten, dass nur bei Paar 12 und Paar 31 die Stellung
der Methylgruppe in Cg-Symmetrie der Gleichgewichtsstruktur von Thymin
im Grundzustand entspricht. Bei allen anderen Paaren ist die Methylgruppe
in Cs-Symmetrie um 60° gedreht und entspricht dem Ubergangszustand im
Thyminmonomer.

Bei Paar 12 ist die Aminogruppe praktisch planar und die Methylgruppe ist
in Cg-Symmetrie in der gleichen Stellung wie in C;-Symmetrie. Die Bindungs-
energien der Cs-Struktur unterscheiden sich daher sowohl auf MP2- als auch
auf CC2-Niveau praktisch nicht von denen der C;-Struktur. Bei Paar 31 ist die
Aminogruppe nicht an der Ausbildung der Wasserstoftbriicke beteiligt und da-
her fast so stark pyramidalisiert wie beim Adeninmonomer (vergl. Tab. 1). Die
Bindungsenergien der C;- und Cg-Struktur von Paar 31 unterscheiden sich um
knapp 0,5 kJ/mol. Beim Adeninmonomer liegt die Cy-Struktur auf MP2-Niveau
0,63 kJ/mol und auf CC2-Niveau 0,62 kJ/mol hoher als die C;-Struktur. Der
Unterschied in den Bindungsenergien von Paar 31 ist also auf die Pyramidali-
sierung der Aminogruppe zuriick zu fithren.

Bei Paar 11, Paar 13, Paar 21 und Paar 22 ist die Aminogruppe praktisch
planar (vgl. Tab. 1), die Methylgruppe ist aber in Cg-Symmetrie gegeniiber
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der C;-Struktur um 60° gedreht. Auf MP2-Niveau ergibt sich daraus ein Un-
terschied in den Bindungsenergien von 6,15-6,38 kJ/mol, auf CC2-Niveau ein
Unterschied von 5,80-6,05 kJ /mol. Beim Thyminmonomer liegt die Struktur des
Ubergangszustandes mit MP2 um 6,30 kJ/mol und mit CC2 um 5,97 kJ/mol
héher als die Gleichgewichtsstruktur. Man kann daher sagen, dass die Desta-
bilisierung der oben genannten Paare in Cg-Symmetrie auf die Drehung der
Methylgruppe zuriick zu fiihren ist.

Bei Paar 32 und Paar 33 ist die Methylgruppe bei der Cs-Struktur eben-
falls gedreht. Zusétzlich weicht in C;-Symmetrie die Aminogruppe bei Paar 32
um 12° bzw. 14° und bei Paar 33 um 13° bzw. 16° von der Planaritit ab (vgl.
Tab. 1). Auf MP2-Niveau liegt die Cg-Struktur bei Paar 32 um 6,90 kJ/mol
und bei Paar 33 um 6,41 kJ/mol héher. Auf CC2-Niveau sind es 6,56 kJ/mol
bei Paar 32 und 6,07 kJ /mol bei Paar 33. Die Cg-Struktur wird also bei Paar 32
ca. 0,5 kJ/mol stérker destabilisiert als bei Paar 33, was in der stérkeren Py-
ramidalisierung der Aminogruppe bei der Ci-Struktur von Paar 32 begriindet
ist.

Bei Paar 23 ist die Methylgruppe bei der Cg-Struktur gegeniiber der Ci-
Struktur gedreht. In C;-Symmetrie ist die Aminogruppe sogar stirker pyra-
midalisiert als beim Adeninmonomer (vgl. Tab. 1) und die Ringssysteme der
Monomere sind zusétzlich gegeneinander verdreht. Auf MP2-Niveau liegt die
Cs-Struktur um 6,16 kJ /mol, auf CC2-Niveau um 6,54 kJ /mol hoher. Mit MP2
wird die Cg-Struktur von Paar 23 also nur ungefihr so stark destabilisiert wie
bei Paar 13, auf CC2-Niveau dagegen dhnlich stark wie bei Paar 32.

Vergleicht man die Bindungsenergien der Paare untereinander, ist deutlich zu
erkennen, dass die Paare, die im Adenin an Bindungsstelle 3 binden, die tiefsten
Bindungsenergien haben. Dabei entspricht Paar 33 dem globalen Minimum des
Adenin-Thymin-Basenpaares (vgl. Ref. [10,28,29]). Bei den anderen Paaren ist
keine klare Hierarchie der Bindungsstellen im Adenin oder Thymin auszuma-
chen. In C;-Symmetrie sind Paar 21 und Paar 22 zwar stérker gebunden als
Paar 11 und Paar 12, Paar 23 ist aber weniger stark gebunden als Paar 13.

3.2 Schwingungsspektren der Grundzustandsstrukturen

Fiir die mit MP2 erhaltenen Gleichgewichtsstrukturen im Grundzustand wur-
den auf MP2-Niveau harmonische Schwingungsspektren berechnet. Die dazu
erforderlichen zweiten Ableitungen wurden aus den ersten Ableitungen nume-
risch mit einer Schrittweite von 0,01 a. u. erhalten. Die betrachteten Strukturen
der Paare und des Adeninmonomers hatten C;-Symmetrie. Fiir das Thymin-
monomer wurde ein Schwingungsspektrum fiir eine Gleichgewichtsstruktur in
Cs-Symmetrie erhalten. Die erhaltenen Frequenzen wurden mit einem Faktor
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Abbildung 4: IR-Spektrum der MP2-Grundzustandsstruktur von Adenin mit
C1-Symmetrie.

von 0,9495 skaliert, um den systematischen Fehler zu beriicksichtigen, der durch
die Verwendung von MP2 und dem TZVPP-Basissatz sowie der harmonischen
Néherung entsteht (siehe dazu auch Ref. [30]).

3.2.1 Monomere

Das Schwingungsspektrum von Adenin im Grundzustand ist in Abbildung 4
dargestellt. Bei 357 cm™! erkennt man die Kippschwingung der Aminogruppe,
die im Folgenden als §,(NHg) bezeichnet wird und in Abbildung 5(a) darge-
stellt ist. Die Hauptkomponenten der Mode bei 1595 cm™! sind die Spreiz-
schwingung der Aminogruppe sowie die C6N10-Streckschwingung. Diese Mode
soll im Folgenden als 0;(NHg) bezeichnet werden und ist in Abbildung 5(b)
zu erkennen. Zwischen 3400 cm~! und 3600 cm™! treten im IR-Spektrum
des Adeninmonomers die NH-Streckschwingungen auf: Bei 3433 cm™! findet
man die symmetrische NHa-Streckschwingung (v5(NHz)), bei 3488 cm~! die
N9H12-Streckschwingung (v(NH)?) und bei 3564 cm ™! die asymmetrische NHa-
Streckschwingung (v,(NHj)).

Das Schwingungsspektrum von Thymin im Grundzustand ist in Abbildung 6
dargestellt. Bei 1723 cm ™! fillt eine Mode mit hoher IR-Intensitéit auf, deren
Hauptkomponenten die C208-Streckschwingung und die Spreizschwingung der
benachbarten NH-Bindungen sind. Diese Mode soll im Folgenden mit v5(CO)?
bezeichnet werden und ist in Abbildung 7(b) dargestellt. Man erkennt eine wei-
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(a) 6o(NH2) (b) 6;(NHz)

Abbildung 5: Deformationsschwingungen an der Aminogruppe von Adenin mit
C1-Symmetrie.
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Abbildung 6: IR-Spektrum der MP2-Gleichgewichtsstruktur von Thymin im
Grundzustand.
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(a) 11(CO)’ (b) v2(CO)’

Abbildung 7: Streckschwingungen an den Ketogruppen von Thymin im Grund-
zustand.

tere Mode mit hoher Intensitit bei 1671 cm™!, deren Hauptkomponenten die
(C4010-Streckschwingung und die Deformationsschwingung der benachbarten
N3H9-Bindung sind. Diese Mode wird im Folgenden v1(CO)! genannt und ist
in Abbildung 7(a) zu sehen. Bei 1154 cm~! findet man eine Mode, deren Haupt-
komponente die N3C4-Streckschwingung ist. Die Hauptkomponente der Mode
bei 1441 cm~! ist die N1C6-Streckschwingung. Die CN-Streckschwingungen
im Thyminring werden durch die Wasserstoffbriickenbindungen in den Paare
nicht in dem Maf beeinflusst wie die CO- und die NH-Streckschwingungen, so
dass sie bei der Diskussion der IR-Spektren der Paare nicht weiter betrachtet
werden. Die N3H9-Streckschwingung des Thymins (vq(NH)!) findet man bei
3434 cm ™!, die N1H7-Streckschwingung (vo(NH)?) bei 3487 cm~!. Damit fallen
die NH-Streckschwingungen des Thymins praktisch mit der v4(NHg)- bzw. der
v(NH)%-Mode im Adenin zusammen.

3.2.2 Paare

In den Abbildungen 8 bis 16 sind die Schwingungsspektren der Paare im Grund-
zustand dargestellt. Im Folgenden sollen diese mit den Schwingungsspektren der
Monomere aus Abb. 6 und Abb. 4 verglichen und der Einfluss der Wasserstoff-
briickenbindungen untersucht werden.

Im Frequenzbereich bis 1800 cm~! findet man bei den Paaren die 6,(NHz)-
und die 6;(NHz)-Deformationsschwingung sowie die v1(CO)t- und die v5(CO)t-
Streckschwingung.

Bei acht der betrachteten Paare liegt die 6,(NHg)-Mode zwischen 300 cm™!
und 364 cm ™! und damit in der Nihe der Frequenz, bei der diese Mode im Ade-

28



2500
2800
2000 - .
)
£ 1500 - .
E
2 3256
£ 1000 — —
£
- 1715 1
500 |- ]
00 16
16
- 3483 .
3T4 348rr534
obliw o Ll |
! ‘ . , . , .
0 1000 2000 3000 4000

. -1
Frequenz in cm

Abbildung 8: IR-Spektrum der MP2-Grundzustandsstruktur von Paar 11 mit
C1-Symmetrie.
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Abbildung 9: IR-Spektrum der MP2-Grundzustandsstruktur von Paar 12 mit
C1-Symmetrie.
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Abbildung 10: IR-Spektrum der MP2-Grundzustandsstruktur von Paar 13 mit
C1-Symmetrie.
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Abbildung 11: IR-Spektrum der MP2-Grundzustandsstruktur von Paar 21 mit
C1-Symmetrie.
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Abbildung 12: IR-Spektrum der MP2-Grundzustandsstruktur von Paar 22 mit
C1-Symmetrie.
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Abbildung 13: IR-Spektrum der MP2-Grundzustandsstruktur von Paar 23 mit
C1-Symmetrie.
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Abbildung 14: IR-Spektrum der MP2-Grundzustandsstruktur von Paar 31 mit
C1-Symmetrie.
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Abbildung 15: IR-Spektrum der MP2-Grundzustandsstruktur von Paar 32 mit
C1-Symmetrie.
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Abbildung 16: IR-Spektrum der MP2-Grundzustandsstruktur von Paar 33 mit
C1-Symmetrie.

ninmonomer auftritt. Bei Paar 23 tritt die d,(NH;)-Mode dagegen bei 476 cm ™!
auf und ist damit 119 cm ™! blauverschoben gegeniiber der entsprechenden Mode
im Adeninmonomer. Das ist in der Coulomb-Anziehung zwischen H14% und O8*
begriindet. Da das O8! bei Paar 23 nicht in der Ebene des Adeninringsystems
liegt, wird die Bewegung des H14* aus der Ebene durch die Wasserstoftbriicke
begiinstigt. Anhand der §,(NHs)-Schwingung lésst sich das IR-Spektrum von
Paar 23 also leicht von denen der anderen Paare unterscheiden. Allerdings liegen
zwischen 300 cm ™! und 1500 cm ™! bei allen Paaren viele weitere IR-Banden mit
dhnlicher Intensitdt. Daher wird die Blauverschiebung dieser Mode bei Paar 23
experimentell nur schwer nachzuweisen sein.

Die §;(NHz)-Mode liegt bei den untersuchten Paaren zwischen 1599 cm~! und
1619 cm~! und ist damit nur leicht (bis zu 24 cm™!) blauverschoben gegeniiber
der entsprechenden Mode im Monomer. Die §;(NHs)-Schwingung wird durch
die Wasserstoffbriickenbindung in den Paaren also nur geringfiigig beeinflusst.

Bei Paar 11, Paar 21 und Paar 31 ist das O10* an der Ausbildung der OH-
Briicke beteiligt. Die v1(CO)!-Mode wird dadurch bei diesen drei Paaren ge-
geniiber dem Monomer 24 cm™! bis 29 cm™! rotverschoben. Bei den anderen
Paaren bildet das 010! keine H-Briicke aus, so dass die v;(CO)!-Mode nur bis
zu 13 em ™! rotverschoben wird.

Bei Paar 11, Paar 21 und Paar 31 bildet das O8 keine H-Briicke aus. Die
v2(CO)!-Mode ist entsprechend gegeniiber dem Monomer nur bis zu 13 cm ™!
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rotverschoben. Bei den anderen Paaren ist das O10° an der Ausbildung der
OH-Briicke beteiligt. Entsprechend wird die v5(CO)!-Mode bei diesen Paaren
zwischen 29 cm ™! und 42 cm™! rotverschoben.

L erkennt man in den

Im Frequenzbereich von 2800 cm~! bis 3600 cm™
IR-Spektren der Paare die NH-Streckschwingungen. Gegeniiber den Monomer-
spektren sind die Streckschwingungen der NH-Bindungen, die an der Ausbil-
dung der Wasserstoffbriicken beteiligt sind, stark rotverschoben und haben eine
deutlich erhohte IR-Intensitét.

Die Streckschwingung der NH-Bindung, die im Thymin an der NH-Briicke
beteiligt ist, liefert in acht der neun Spektren die Bande mit der hochsten IR-
Intensitéit und liegt zwischen 2800 cm™! und 3002 cm ™. Ist die N3'H9'-Bindung
an der Ausbildung der NH-Briicke beteiligt, wird die v1(NH)!:-Mode gegeniiber
dem Thyminmonomer zwischen 571 cm™! und 634 ¢cm™! rotverschoben. Bil-
det die N1*H7:-Bindung die NH-Briicke aus, wird die vo(NH)!-Mode zwischen
485 cm™! und 577 em ™! rotverschoben.

Die Streckschwingung der NH-Bindung, die im Adenin an der OH-Briicke be-
teiligt ist, liefert ebenfalls in allen Spektren eine Bande mit hoher IR-Intensitit
und liegt zwischen 3201 cm ™! und 3321 cm™!. Ist die Aminogruppe im Adenin
an der OH-Briicke beteiligt, wird die vs(NHgy)-Mode gegeniiber dem Adenin-
monomer zwischen 112 ecm™! und 218 cm™! rotverschoben, wihrend sich die
Frequenz der v,(NHs) nur geringfiigig verdndert. Ist das H12% an der H-Briicke
beteiligt, wird die v(NH)%Mode zwischen 287 cm™! und 374 cm™! rotverscho-
ben.

Im Frequenzbereich von 3400 cm™! bis 3600 cm™! erkennt man bei allen
Paaren die beiden NH-Streckschwingungen, die nicht von der Ausbildung der
Wasserstoffbriicken beeinflusst werden. Dabei werden die Moden im Thymin
um maximal 7 em~! rotverschoben, die vs(NHy)-Mode um maximal 5 cm~!
blauverschoben und die v(NH)%Mode um maximal 4 cm ™! rotverschoben. Bei
allen Paaren tritt in diesem Frequenzbereich zudem die v,(NHs)-Mode auf.
Deren Frequenz liegt zwischen 3504 cm™! und 3574 cm™!.

Zusammenfassend l3dsst sich sagen, dass die berechneten IR-Spektren aller
untersuchten Paare im Frequenzbereich von 3400 cm ™! bis 3600 cm™! drei nah
beieinander liegende Moden mit &hnlicher Intensitét aufweisen. Die beiden NH-
Streckschwingungen, die jeweils an den Wasserstoffbriicken beteiligt sind, liefern
zwel Banden mit hoher Intensitit, wobei die NH-Streckschwingung im Thymin
zwischen 2800 cm~! und 3002 cm~! und die NH-Streckschwingung im Adenin
zwischen 3201 cm~! und 3321 cm~! liegt. Im Frequenzbereich von 1550 cm ™! bis
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1750 cm~! findet man die &;(NHz)-Deformationsschwingung sowie die v (CO)!-
und die v5(CO)!-Streckschwingung. Zudem findet man bei den meisten Paa-
ren bei 300 cm ™! bis 370 em™! die §,(NHz)-Deformationsschwingung; nur bei
Paar 23 liegt diese bei 476 cm™!.

3.2.3 Vergleich mit dem Experiment

Im Experiment [31,32] findet man fiir die J,(NHz)-Mode des Adeninmonomers
eine Frequenz von 337 cm™!. Diese Mode ist damit im Experiment 20 cm™!
rotverschoben gegeniiber den hier gemachten Rechnungen. Ein IR-Spektrum
des Adeninmonomers, das in Argon-Matrix gemessen wurde, [33] liefert fiir die
vs(NHy)-Mode Frequenzen von 3441 cm™! bzw. 3448 cm™!, fiir die v(NH)?-
Mode Frequenzen von 3489 cm~! bzw. 3498 cm™! und fiir die v,(NHg)-Mode
Frequenzen von 3557 cm™! bzw. 3565 cm™!. Durch die Messung in der Argon-
Matrix sind die IR-Banden aufgespalten, so dass fiir jede Mode zwei Frequenzen
angegeben werden. Vergleicht man mit dem hier berechneten IR-Spektrum des
Adeninmonomers aus Abb. 4, erkennt man, dass die in dieser Arbeit bestimm-
ten Frequenzen der NH-Streckschwingungen sehr gut mit den experimentell
bestimmten iibereinstimmen.

Ein experimentell bestimmtes IR-Spektrum des Thyminmonomers [28] lie-
fert fiir die v1(CO)!-Mode eine Frequenz von 1720 cm™! und fiir die v5(CO)*-
Mode eine Frequenz von 1770 em~!. Damit sind die CO-Streckschwingungen
aus den hier durchgefithrten Rechnungen gegeniiber den experimentell bestimm-
ten knapp 50 cm~! rotverschoben. Fiir die NH-Streckschwingungen des Thy-
minmonomers findet man dagegen mit einer maximalen Abweichung 6 cm™!
eine sehr gute Ubereinstimmung mit dem Experiment [28]: Die 1 (NH)!-Mode
liegt im Experiment bei 3435 cm~! und die v(NH)!-Mode bei 3481 cm~!.

Fiir das AT-Basenpaar wurde in Ref. [28] ein IR-UV-Spektrum gemessen.
Dieses liefert fiir die v,(NHy)-Mode eine Frequenz von 3534 cm™!, fiir die
v(NH)?-Mode ein Frequenz von 3507 cm ™! und fiir die vq(NH)!-Mode ein Du-
plett bei 3437 cm™! bzw. 3447 cm~!. Entsprechend der Zuordnung in Ref. [28]
sind bei dem gemessenen Basenpaar die Aminogruppe sowie die N1‘H7!-Bindung
an der Ausbildung der Wasserstoffbriicken beteiligt. Entsprechend sind die
vs(NHy)- und die vo(NH)!:-Mode gegeniiber ihren Frequenzen in den Monome-
ren stark rotverschoben und zeigen IR-Banden bei 3295 cm ™! und 3326 cm ™.
Welche IR-Bande der NH-Schwingung im Adenin und welche der Schwingung
im Thymin zugeordnet werden kann, wird in Ref. [28| nicht festgelegt.

In Ref. |28] wurde weiterhin ein IR-UV-Spektrum des Adeninmonomers ge-
messen, das fiir die vs(NHz)-Mode eine Frequenz von 3452 ecm ™!, fiir die v(NH)%-
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Mode eine Frequenz von 3508 cm™! und fiir die v,(NHsy)-Mode eine Frequenz
von 3569 cm ™! liefert. Die im IR-UV-Spektrum erhaltenen Frequenzen stimmen
aufgrund der Messbedingungen nicht so gut mit den berechneten Frequenzen
des Adeninmonomers iiberein wie die Ergebnisse aus Ref. |33]. Durch den Ver-
gleich des Adeninspektrums aus Ref. [28] mit dem Spektrum des Paares, kann
jedoch die Verschiebung der IR-UV-Banden durch die Paarbildung am besten
beurteilt werden.

v1(NH)!  vs(NHg) wo(NH)! v(NH)*  v,(NHs)

Adenin — 3452 — 3508 3569
Thymin 3435 — 3481 — —
Paar 3437 /47 3295 / 3326 3507 3530

Tabelle 7: Frequenzen der experimentell bestimmten NH-Streckschwingungen
in cm™! aus Ref. [28].

vi(NH)"  vs(NHa)  1»(NH)' »(NH)*  ,(NH,)

Adenin 3433 3488 3564
Thymin 3434 3487

Paar 11 2800 3256 3483 3487 3534
Paar 12 2805 3273 3486 3487 3537
Paar 13 3434 3215 2910 3486 3523
Paar 21 2853 3306 3483 3487 3530
Paar 22 2854 3321 3484 3487 3533
Paar 23 3434 3265 3002 3484 3504
Paar 31 2860 3434 3480 3179 3568
Paar 32 2863 3434 3485 3201 3567
Paar 33 3433 3438 2948 3114 3574

Tabelle 8: Frequenzen der NH-Streckschwingungen der Monomere im Vergleich

mit denen der Paare in em™L.

Die Frequenzen der hier berechneten NH-Streckschwingungen der Paare wer-
den im Folgenden mit den experimentell bestimmten aus Ref. [28] verglichen.
Dazu sind die berechneten Spektren der neun Paare im Bereich von 3200 cm ™!
bis 3600 cm~! in Abbildung 17 im Vergleich mit dem gemessenen Spektrum
abgebildet. Zusétzlich sind die Frequenzen NH-Streckschwingungen der Paare
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Abbildung 17: IR-Spektren der Paare im Bereich von 3200 cm~! bis 3600 cm !
im Vergleich mit einem gemessenen IR-Spektrum des AT-
Basenpaars aus Ref. |28].

37



im Vergleich mit denen der Monomere fiir die Messungen in Tabelle 7 und fiir
die Rechnungen aus dieser Arbeit in Tabelle 8 aufgefiihrt.

Betrachtet man Tab. 7, erkennt man, dass die v,(NHs)-Mode im Experiment
durch die Paarbildung um 39 cm™! rotverschoben wird. Dieses Ergebnis passt
sehr gut zur berechneten Frequenz von Paar 13, aber evtl. auch zu der von
Paar 11, Paar 12, Paar 21, Paar 22 und Paar 23. Bei Paar 31, Paar 32 und
Paar 33 wird die v,(NHy)-Mode im Vergleich zum Monomer dagegen leicht
blauverschoben (vgl. Tab. 8).

Die Frequenz der v(NH)?Mode verdndert sich im Experiment beim Paar
gegeniiber der Frequenz im Monomer praktisch nicht. Das passt ebenfalls zu
den berechneten Frequenzen der Paare 11 bis 13 und 21 bis 23, nicht aber zu
denen der Paare 31 bis 33, bei denen die v(NH)%-Mode durch die Beteiligung
des H12% an der Wasserstoffbriicken deutlich rotverschoben wird.

Die v1(NH)!-Mode bleibt im Experiment beim Paar praktisch unverindert,
wenn man beriicksichtigt, dass die IR-Bande bei 3447 cm~! in Ref. 28] als
Oberton zur Bande bei 3437 cm™! vorgeschlagen wird. Dieses Ergebnis passt
gut zu den berechneten Frequenzen von Paar 13, Paar 23 und Paar 33, bei denen
die v1(NH)!-Mode ebenfalls gegeniiber dem Monomer unveréindert bleibt. Bei
den anderen Paaren wird diese Mode durch die Beteiligung des H9' an der
Wasserstoffbriicke stark rotverschoben.

Die v4(NHs)-Mode wird im experimentellen Spektrum um ca. 130 cm~! oder
ca. 160 cm ™! rotverschoben. Das passt ungefiihr zu den berechneten Frequenzen
von Paar 11, Paar 21, Paar 21, Paar 22 und Paar 23. Bei Paar 13 wird die
vs(NH3)-Mode dagegen knapp 220 cm™! rotverschoben, withrend sie bei den
Paaren 31 bis 33 gegeniiber dem Monomer praktisch unverdndert bleibt. Die
vo(NH)!-Mode wird in den berechneten Spektren bei Paar 13, Paar 23 und
Paar 33 so weit rotverschoben, dass sie im experimentellen Spektrum nicht
mehr zu sehen wére.

Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass keines der betrachteten Paare im
harmonischen IR-Spektrum zwei Banden im Bereich zwischen 3250 cm ™! und
3350 cm ™! aufweist. Daher lisst sich spekulieren, ob die Bande bei 3326 cm™!
im gemessenen Spektrum evtl. ein Oberton der Bande bei 3295 cm™! ist. In
diesem Fall wiirde das gemessene Spektrum am besten zum harmonischen IR-
Spektrum von Paar 13 oder Paar 23 passen. Betrachtet man Abb. 17, er-
kennt man, dass bei Paar 13 die IR-Banden der v,(NHs)-, der v(NH)%- so-
wie der vi(NH)!-Mode sehr gut mit dem Experiment iibereinstimmen. Die
vs(NHs)-Mode ist dagegen bei Paar 13 gegeniiber dem experimentellen Spek-
trum 80 cm~! rotverschoben. Bei Paar 23 ist die v4(NHs)-Mode im berech-
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neten Spektrum nur 30 cm™! rotverschoben gegeniiber dem experimentellen
Spektrum. Dafiir ist bei Paar 23 allerdings die v,(NHs)-Mode im harmonischen
Spektrum 26 cm™! rotverschoben.

3.3 Vertikale Anregungen der Grundzustandsstrukturen

Fiir die mit CC2 erhaltenen Gleichgewichtsstrukturen wurden auf CC2-Niveau
mit dem TZVPP-Basissatz [27| die Anregungsenergien und Oszillatorstérken
der tiefliegenden vertikalen Anregungen berechnet. Die Beschreibung der ange-
regten Zusténde erfolgte dabei im Rahmen der Antworttheorie [19].

3.3.1 Monomere

C1 Cs

AE Ubergang1 f AE Ubergangl f
5,15 nr* 0,0048 5,21 nm* 0,0005
5,27 T 2 5,26 T 0,0319
5.33 w* 0,2971 5,33 T 0,2612
5,79 nm* 0,0015 5,82 nr* 0,0012
6,18 nr* 0,0008 3 3 3
3 3 3 6,49 T 0,4665

Tabelle 9: Anregungsenergien (AE) in eV und Oszillatorstérken (f) der ver-
tikalen Anregungen von Adenin im Grundzustand in C;- sowie in
Cs-Symmetrie. 'Die Klassifizierung der Uberginge erfolgt anhand
der beteiligten Orbitale. 2Es wurde eine negative Oszillatorstirke er-
halten, die im Rahmen der Methode gleich Null ist. 3Wurde nicht
berechnet.

Fiir das Adeninmonomer in C;-Symmetrie wurden die ersten fiinf vertikalen
Anregungen berechnet. Fiir das Adeninmonomer in Cg-Symmetrie wurden die
ersten drei m7*-Anregungen sowie die ersten beiden nz*-Anregungen berech-
net. Die Anregungsenergien und Osrzillatorstirken der betrachteten vertikalen
Anregungen sind Tabelle 9 zu entnehmen.

Man erkennt in Tab. 9, dass bei beiden Strukturen die tiefste Anregung ein
nr*-Zustand ist. Dieser liegt bei der Cg-Struktur mit einer Anregungsenergie
von 5,21 eV um 0,06 eV hoher als bei der C;-Struktur. Die beiden néchst-
héheren Anregungen sind zwel 77*-Anregungen, deren Anregungsenergien bei
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(b) 1 om” (¢) 2 mm*

Abbildung 18: Differenzdichten der vertikalen Anregungen von Adenin im
Grundzustand in C;-Symmetrie: (a) Tiefste n7*-Anregung
(b) Tiefste mm*-Anregung (¢) Zweite 77*-Anregung. Eine Zu-
nahme der Elektronendichte beim Ubergang vom Grundzustand
in den angeregten Zustand ist grau dargestellt, eine Abnahme
ist gelb dargestellt.

der C;p-Struktur 5,27 eV und 5,33 eV betragen. Bei der Cg-Struktur weichen
die Anregungsenergien dieser Zusténde 0,01 eV bzw. gar nicht von denen der
C1-Struktur ab. Die dariiber liegende Anregung ist ein n7*-Zustand, der bei
der Cg-Struktur um 0,03 eV hdher hoher liegt als bei der Ci-Struktur. Die
Pyramidalisierung der Aminogruppe bei der Ci-Struktur hat also nur auf die
Anregungsenergien der tiefsten nm*-Zustdnde einen leichten Einfluss.

Die ersten drei vertikalen Anregungen des Adenins liegen mit Abstéinden
der Anregungsenergien von maximal 0,12 eV energetisch nah beieinander. Wie
man Tab. 9 entnehmen kann, haben die dariiber liegenden Anregungen eine
mindestens 0,46 eV hohere Anregungsenergie. Bei der Berechnung der vertikalen
Anregungen der Paare wurden daher nur die ersten drei Anregungen im Adenin
betrachtet.

Die Differenzdichten der ersten drei vertikalen Anregungen im Adeninmono-
mer sind fiir die C1-Struktur in Abbildung 18 dargestellt. Da sich die Differenz-
dichten der Cg-Struktur nicht merklich von denen der Ci-Struktur unterschei-
den, sind diese hier nicht gesondert dargestellt.

Beim Thyminmonomer wurden fiir den Ubergangszustand sowie die Gleich-
gewichtsstruktur im Grundzustand die ersten beiden n7*- und die ersten beiden
mr*-Anregungen berechnet. Die Anregungsenergien und Oszillatorstirken der
betrachteten Ubergiinge sind Tabelle 10 zu entnehmen.

Man erkennt in Tab. 10, dass die tiefste Anregung bei beiden Strukturen ein
nr*-Zustand ist. Dieser liegt bei der Gleichgewichtsstruktur mit einer Anre-
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GG UZ

AE
4,87
5,28
6,24
6,38

Ubergang! f AE  Ubergang! f
nm* 2 4,83 nm* 2
T 0,1871 5,18 T 0,1936
nr* 0,0000 6,18 nm* 0,0000
T 0,0667 6,29 T 0,0536

Tabelle 10: Anregungsenergien (AE) in eV und Oszillatorstarken (f) der verti-
kalen Anregungen der Gleichgewichtsstruktur (GG) sowie des Uber-
gangszustandes (UZ) von Thymin im Grundzustand. 'Die Klassifi-
zierung der Uberginge erfolgt anhand der beteiligten Orbitale. 2Es
wurde eine negative Oszillatorstirke erhalten, die im Rahmen der
Methode gleich Null ist.

(a) nm* (b) mmc*

Abbildung 19: Differenzdichten der vertikalen Anregungen der Gleichgewichts-

struktur von Thymin im Grundzustand: (a) Tiefste nm*-
Anregung (b) Tiefste 77*-Anregung. Eine Zunahme der Elektro-
nendichte beim Ubergang vom Grundzustand in den angeregten
Zustand ist grau dargestellt, eine Abnahme ist gelb dargestellt.
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gungsenergie von 4,87 eV um 0,04 eV hoher als beim Ubergangszustand. Die
néchsthéhere Anregung ist ein wr*-Zustand, der bei der Gleichgewichtsstruk-
tur mit einer Anregungsenergie von 5,28 €V um 0,10 eV hoher liegt als beim
Ubergangszustand. Die Konformation der Methylgruppe des Thymin hat also
auf den niedrigsten 7mr*-Zustand einen groferen Einfluss als auf den tiefsten
nr*-Zustand.

Die dariiber liegenden Zustédnde haben eine Anregungsenergie von mehr als
6 eV, so dass sie energetisch mindestens knapp 1 eV von den beiden niedrig-
sten Anregungen separiert sind. Daher wurden bei der Berechnung der ver-
tikalen Anregungen der Paare nur die ersten beiden Anregungen im Thymin
beriicksichtigt. Vergleicht man zudem mit den Anregungsenergien des Adenin-
monomers aus Tab. 9, stellt man fest, dass die beiden tiefsten Anregungen im
Thymin im gleichen energetischen Bereich liegen wie die drei niedrigsten An-
regungen im Adenin. Speziell die m7*-Zusténde liegen im Adenin und Thymin
energetisch sehr nah beieinander.

Die Differenzdichten an der Gleichgewichtsstruktur des Thyminmonomers
sind fiir den tiefsten nm*-Ubergang in Abbildung 19(a) und fiir den niedrig-
sten mr*-Ubergangs in Abbildung 19(b) dargestellt. Die Differenzdichten der
Anregungen an der Ubergangszustandsstruktur entsprechen denen der Gleich-
gewichtsstruktur, und sind daher an dieser Stelle nicht gesondert dargestellt.

3.3.2 Paare

Fiir die Gleichgewichtsstrukturen der Paare in C;-Symmetrie wurden fiir die
ersten fiinf vertikalen Anregungen die Anregungsenergien und Oszillatorstér-
ken berechnet. Aufgrund der Entartung zweier vertikaler Anregungen war es
bei Paar 31 bis 33 nicht mdoglich, alle Oszillatorstarken zu erhalten. Fiir die Cs-
Strukturen der Paare wurden die ersten beiden nn*-Zustdnde sowie die ersten
drei 77*-Zusténde betrachtet. Es wurden die Anregungsenergien aller Ubergin-
ge sowie fiir einige Anregungen die Oszillatorstarken berechnet. Die Anregungs-
energien und Oszillatorstirken der betrachteten Ubergéinge an den Ci- sowie
den Cg-Strukturen sind fiir Paar 11 bis 13 in Tabelle 11, fiir Paar 21 bis 23 in
Tabelle 12 und fiir die Paare 31 bis 33 in Tabelle 13 dargestellt.

Es wurde anhand der beteiligten Orbitale bestimmt, an welchem Monomer
die Uberginge lokalisiert sind. Dazu wird folgende Nomenklatur verwendet: A
steht fiir Orbitale, die am Adenin lokalisiert sind, T entsprechend fiir Orbita-
le, die am Thymin lokalisiert sind. A-T représentiert Orbitale, die sowohl am
Adenin als auch am Thymin lokalisiert sind. Ist das entsprechende Symbol mit
einem * gekennzeichnet, stellt es ein virtuelles Orbital dar.

Bei der folgenden Diskussion muss beachtet werden, dass bei den Cq-Struktur-
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Cy Cs
AE  Ubergang! f AE  Ubergang! f
P11 495 nr* (A-T—T*) 0,0000 4,91 nr* (A-T—T*) 3
514 7w  (T—T*) 0,1747 506 wr*  (T—T*) 0,1516
518 7 (A—A*) 0,0444 518 wr*  (A—A*)  0,0420
525 7wt (A—A*)  0,2561 525 wr*  (A—A*)  0,2867
539 nm*  (A—A*)  0,0005 539 nr* (A—A¥) 3
P12 479 nr* (T—T*) 0,0000 4,79 nr* (A-T—T*) 3
5,19 wn*  (A—A*) 0,0348 519 7t (A—A*) 3
524 7wt (A—A*)  0,2023 524 7t (A—A¥) 3
532 7t (T—T*) 0,2476 532 ar*  (T—T*) 3
539 nm*  (A—A*)  0,0005 5,39 nr* (A-T—A*¥) 3
P13 491 nr* (T—T*) 0,0000 4,87 nr* (A-T—T*) 3
512 7wt (A—A*) 0,3018 506 7t (T—T¥) 3
518 wr*  (T—T*) 0,1720 514 ar*  (A—A*) 3
525 7t (A—A*) 0,1605 524 7t (A—A¥) 3
544 nr* (A-T—A*)  0,0041 544 nr* (A-T—A*) 3

Tabelle 11: Anregungsenergien (AE) in eV und Oszillatorstirken (f) der ver-
tikalen Anregungen an den Grundzustandsstrukturen von Paar 11
(P 11), Paar 12 (P 12) und Paar 13 (P 13). !Die Klassifizierung der
Uberginge erfolgt anhand der beteiligten Orbitale. Wurden aus
Zeitgriinden nicht berechnet.
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C1 Cs
AE  Ubergang! f AE ["Jbergang1 f
P21 495 nn* (A-T-T* 0,0000 491 * (A-T—-T*

510 7"  (A—A*)! 00,0846 5,06 m* (T—T*)* 0,0494
519 7r*  (T—T*)* 0,1349 515 7r*  (A—A*)! 02156
523 nr*  (A—A*)  0,0008 523 nr*  (A—A* 3
526 w1t (A—A") 0,1620 525 wr*  (A—A*)  0,1209

) )
) )
) )
) )
) )
P22 483 nr* (A-T—T*) 00000 4,79 nr* (A-T—T¥)

513 7r*  (A—A*)  0,0933 511 7r*  (A—A%) 0,0345
A—A*) 0,0014 520 wrt  (T—T*) 0,1209
) )

) )
) )
) )
) )
) )
) )

523 nr*
524 7r*  (A—A*)!  0,0099 523 nr* (A-T—A* 3
532 7t (T—T*)* 02770 527 7t (A—A*)! 02313
P23 490 nr* (T—T*)  0,0000 4,86 nm* (T—T* 3
506 mr* (A—A*)  0,1975 503 mr*  (A—A* 3
514 nm*  (A—A*) 00176 508 7t (T—T* 3
518 7r* (T—T*) 0,2838 516 nr*  (A—A* 3
524 mr*  (A—A*)  0,0357 523 mr*  (A—A* 3

Tabelle 12: Anregungsenergien (AE) in eV und Oszillatorstirken (f) der verti-
kalen Anregungen an den Grundzustandsstrukturen von Paar 21
(P21), Paar 22 (P22) und Paar 23 (P23). !Die Klassifizierung
der Ubergiinge erfolgt anhand der beteiligten Orbitale. 3Wurden
aus Zeitgriinden nicht berechnet. * 20-35% T—T*-Betrag. ¢ 15-
35% A—A*-Beitrag.
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Cl Cs
AE  Ubergang' f AE  Ubergang! f
P31 502 nr* (A-T—T*)  0,0000 501 nr* (A-T—T*) 3
5,09 wr* (T—T*) 0,1563 508 mn* (T—T*) 3
526¢ 7t (A—A¥) —k 526 mr*  (A—A*) —3
526w (A—A¥) k 527 7% (A—A¥) 3
528 nm*P  (A-T—A*) —k 531 nr* (A-T—A*) 3
P32 477 nr* (A-T—T*)  0,0000 4,73 nm* (A-T—T¥) 3
525  nr*P (A-T—A*) 0,1303 523 gt (T—T*)* 3
527 wr*"  (A—A¥) k 527 7% (A—A*)! 3
527¢ 7 (A—AY) —k 527 wr*  (A—A*) —3
535 nrt (T—T*) k 531 nr* (A-T—A*) 3
P33 491 nr* (T—T*) —k 4,88 nm*  (T—T¥) -3
519  wr* (T—T*)® k 510 7r* (T—T*) 0,3941
525¢ (A—A*E F 522 wr*  (A—A*)  0,1073
5,25¢  mr* (A—A¥) k 527 7w (A—A*)  0,1128
5,33  nrm*P (A—A%) —k 5,36 nm*  (A—A¥) —3

Tabelle 13: Anregungsenergien (AE) in eV und Oszillatorstarken (f) der verti-
kalen Anregungen an den Grundzustandsstrukturen von Paar 31
(P31), Paar 32 (P32) und Paar 33 (P33). 'Die Klassifizierung
der Ubergiinge erfolgt anhand der beteiligten Orbitale. Wurden
aus Zeitgriinden nicht berechnet. “Werden als entartetes, komplexes
Paar erhalten. *Konnten aufgrund der Entartung zweier Zustinde
nicht berechnet werden. ¢ 30 % A—A*-Beitrag. ' 30-40 % T—T*-
Betrag. ™ 25-40 % nm*-Beitrag. P 25-40 % wn*-Beitrag.
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Abbildung 20: Differenzdichte der ersten vertikalen Anregung an der Cj-
Struktur von Paar 32 im Grundzustand: Eine Zunahme der Elek-
tronendichte beim Ubergang 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 Gleichgewichts-
struktur im Grundzustand entspricht. Bei allen Paaren ist die Methylgruppe des
Thymins in der Cs-Struktur um 60° gedreht.

nt*-Anregungen der Paare

Betrachtet man Tab. 11 bis 13, erkennt man, dass die tiefste Anregung bei al-
len betrachteten Strukturen der nm*-Ubergang am Thymin ist. Dabei erfolgt
die Anregung entweder aus dem HOMO—-6, das ausschlieklich am Thymin lo-
kalisiert ist, oder aus dem HOMO 6 und dem HOMO 7, die in diesem Fall
beide sowohl am Adenin als auch am Thymin lokalisiert sind. Ein Hinweis dar-
auf, inwieweit letztere Uberginge tatsichlich Charge-Transfer-Charakter ha-
ben, lieffe sich durch die Berechnung der Differenzdichten bzw. der Dipolmo-
mente der angeregten Zusténde kliren. Da im Rahmen dieser Arbeit nicht fiir
alle Paare Differenzdichten erhalten werden konnten, soll die Differenzdichte
eines nr*-Zustandes, der aus dem HOMO 6 und dem HOMO 7 heraus statt-
findet, exemplarisch anhand von Paar 32 dargestellt werden. Man erkennt in
Abbildung 20, dass die Differenzdichte der tiefsten vertikalen Anregung von
Paar 32 ausschlieflich am Thymin lokalisiert ist und der Differenzdichte der
n*-Anregung des Thyminmonomers aus Abb. 19(a) entspricht. Obwohl die
Anregung aus n-Orbitale stattfindet, die beide sowohl am Adenin als auch am
Thymin lokalisiert sind, ist der Ubergang also ausschlieflich am Thymin lo-
kalisiert. Ob das auch fiir die anderen Paare gilt, ldsst sich nur durch weitere
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Untersuchungen klédren.

Man erkennt in Tab. 11 bis 13, dass die nw*-Anregung am Thymin bei den
Paaren in C;-Symmetrie Anregungsenergien zwischen 4,77 eV und 5,02 eV und
eine verschwindend geringe Oszillatorstéarke hat. Vergleicht man mit der nz*-
Anregung des Thyminmonomers (vergl. Tab. 10), weichen die Anregungsener-
gien der Paare bis zu 0,15 eV ab. Vergleicht man weiterhin die Paare in C;-
und Cg-Symmetrie miteinander, stellt man fest, dass die Anregungsenergie der
nm*-Anregung am Thymin durch die Randbedingungen an die Symmetrie um
maximal 0,04 eV verdndert wird.

Der nn*-Zustand am Adenin hat in den Paaren mit C;-Symmetrie Anre-
gungsenergien zwischen 5,14 eV und 5,44 eV und erwartungsgeméifs ebenfalls
eine geringe Oszillatorstérke. Bei Paar 31 bis 33 mischt der n7*-Zustand mit
dem 7r*-Zustand am Adenin. Tab. 13 kann man entnehmen, dass der wm*-
Ubergang bei Paar 31 bis 33 zwischen 17 % und 33 % zu dem nm*-Ubergang
beitragt. Vergleicht man mit der Anregungsenergie des nm*-Zustandes am Ade-
ninmonomer (vgl. Tab. 9), liegen die Anregungsenergien der Paare bis zu 0,29 eV
hoher. Nur bei Paar 23 entspricht die Anregungsenergie mit 5,14 eV praktisch
der im Monomer. Bei den Paaren in Cg-Symmetrie weicht die Anregungsenergie
der nm*-Anregung am Adenin um maximal 0,003 eV von der am entsprechenden
Paar in Cy-Symmetrie ab.

m*-Anregungen der Paare

Die wm*-Anregungen an Adenin und Thymin liegen schon in den Monomeren
mit Abstdnden der Anregungsenergien von maximal 0,08 eV energetisch sehr
nah beieinander (vgl. Tab. 9 und 10). Wéhrend die Anregungen am Adeninmo-
nomer durch die Randbedingungen an die Symmetrie nur geringfiigig beeinflusst
werden, liegt die tiefste 77*-Anregung des Thymins beim Ubergangszustand um
0,10 eV tiefer als bei der Gleichgewichtsstruktur. Abhé&ngig davon, ob man die
Gleichgewichtsstruktur oder den Ubergangszustand im Thymin betrachtet, ist
die energetische Reihenfolge der 77*-Anregungen in Adenin und Thymin daher
schon bei den Monomeren unterschiedlich.

Die erste mm*-Anregung am Adenin hat bei den C;-Strukturen der Paare An-
regungsenergien zwischen 5,06 eV und 5,27 eV. Die zweite n7*-Anregung am
Adenin liegt zwischen 5,24 €V und 5,27 eV. Vergleicht man mit dem Adeninmo-
nomer in C;-Symmetrie (vgl. Tab. 9), stellt man fest, dass die 77*-Anregungen
am Adenin durch die Paarbildung in jedem Fall abgesenkt werden. Bei Paar 31
bis 33 liegen die beiden Adeninanregungen zwischen 5,25 eV und 5,27 eV und
sind jeweils entartet. Zudem mischen bei Paar 32 beide und bei Paar 31 nur der
zweite mr*-Ubergang mit dem nm*-Ubergang am Adenin. Die Anregungsener-
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gien der mr*-Anregungen am Adenin weichen bei den Cg-Strukturen der Paare
maximal 0,05 eV von den Anregungsenergien an den Ci-Strukturen ab.

Die m7*-Anregung am Thymin hat bei den Paaren mit C;-Symmetrie Anre-
gungsenergien zwischen 5,09 eV und 5,35 eV. Bei der Gleichgewichtsstruktur des
Thyminmonomers betriigt die Anregungsenergie dieses Ubergangs 5,28 eV (vgl.
Tab. 10). Im Vergleich dazu wird die Anregungsenergie bei Paar 12, Paar 22
und Paar 32 erhoht, wéhrend sie bei den anderen Paaren abgesenkt wird. Bei
Paar 12, Paar 21, Paar 22 und Paar 33 mischt die 77*-Anregung am Thymin
zudem mit einer m7*-Anregung am Adenin. Insgesamt sind nur bei Paar 13 und
Paar 23 die m7*-Uberginge an Thymin und Adenin klar separiert. Bei allen an-
deren Paaren mischen entweder die m7n*-Anregungen an Thymin und Adenin
oder die 7m*-Anregung und die n7*-Anregung am Adenin miteinander.

Vergleicht man die Anregungsenergien der m7*-Anregungen am Thymin bei
den Ci- und den Cg-Strukturen der Paare, stellt man fest, dass sich diese bis zu
0,13 eV unterscheiden. Dabei muss man jedoch beachten, dass die Cs-Strukturen
nur bei Paar 12 und Paar 31 die Konfiguration an der Methylgruppe haben,
die der Gleichgewichtsstruktur des Thymins im Grundzustand entspricht. Bei
allen anderen Paaren wird die Anregungsenergie bei der Cq-Struktur allein auf-
grund der Drehung der Methylgruppe um 0,10 eV abgesenkt. Trigt man dem
Rechnung, erhdlt man zwischen Ci- und Cg-Strukturen nur noch eine Differenz
von maximal 0,03 eV in den Anregungsenergien.

In Ref. |10] wurden fiir Paar 11 und Paar 33 auf MP2-Niveau mit dem
cc-pVDZ-Basissatz Strukturen erhalten, fiir die mit CC2 und dem cc-pVDZ-
Basissatz vertikale Anregungsspektren berechnet wurden. Vergleicht man mit
den hier erhaltenen Ergebnissen, stellt man fest, dass sich die Reihenfolge der
vertikalen w7*-Anregungen voneinander unterscheidet. Bei Paar 11 liegt die An-
regung am Thymin in Ref. [10] zwischen den beiden Anregungen am Adenin,
wihrend sie in dieser Arbeit darunter liegt. Bei Paar 33 liegt die Anregung am
Thymin in Ref. [10] iiber den Adeninanregungen, wihrend sie in Tab. 11 da-
zwischen liegt. Das kann entweder ein Effekt des Basissatzes oder durch die in
Ref. [10] leicht andere Struktur begriindet sein. In jedem Fall bestétigt das die
auch schon in Ref. [14] getroffene Vermutung, dass bei den AT-Basenpaaren
sowohl geringe Strukturverinderung als auch die Verwendung eines anderen
Basissatzes einen Einfluss auf die energetische Reihenfolge der vertikalen Anre-
gungen haben kann.

3.4 Strukturen im angeregten Zustand

Die mit CC2 erhaltenen Grundzustandsstrukturen wurden mit CC2 und dem
TZVPP-Basissatz im angeregten Zustand optimiert. Die Beschreibung der an-
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Abbildung 21: Gleichgewichtsstruktur von Adenin im ersten angeregten Zu-
stand: Man erkennt, dass das C2 leicht pyramidalisiert ist und
nicht mehr in der Ebene des Ringsystems liegt.

0o A

) HOMO-1 (b) HOMO-2

Abbildung 22: Besetzte Orbitale der Gleichgewichtsstruktur von Adenin im an-
geregten Zustand: (a) HOMO 1 (b) HOMO 2.

geregten Zustinde erfolgte dabei im Rahmen der Antworttheorie. Bei den C;-
Strukturen wurde jeweils der tiefste angeregte Zustand und bei den Struktu-
ren mit Cg-Symmetrie jeweils der niedrigste mr*-Zustand optimiert. Die Ci-
Strukturen der Monomere konnten durch die Berechnung eines harmonischen
Schwingungsspektrums im angeregten Zustand als Gleichgewichtsstrukturen
identifiziert werden.

3.4.1 Monomere

Fiir das Adeninmonomer wurde in C;-Symmetrie die in Abbildung 21 dar-
gestellte Struktur erhalten. Man erkennt, dass das C2 pyramidalisiert und der
Sechsring damit nicht mehr planar ist. Die Struktur hat einen £(C2,N3,C4,C5)-
Diederwinkel von 14°. Die Aminogruppe ist mit einem Z(H14,N10,C6,C5)-
Diederwinkel von 19° und einem Z(H15,N10,C6,C5)-Diederwinkel von 156° stér-
ker pyramidalisiert als im Grundzustand (vgl. Tab. 1).

Der Zustand, fiir den die Struktur des Adeninmonomers optimiert wurde,
wird durch einen Ubergang erreicht, der zu annihernd gleichen Anteilen aus
dem HOMO 1 und dem HOMO 2 heraus stattfindet. Durch die Authebung
der Symmetrie des Sechsrings haben diese beiden Orbitale nicht mehr eindeutig
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Abbildung 23: IR-Spektrum der Gleichgewichtsstruktur von Adenin im ersten
angeregten nz*-Zustand.

n- oder 7m-Charakter, wie man in Abbildung 22 erkennt. In Ref. [12] wird mit
DFT/MRCI eine &hnliche Struktur des Adeninmonomers als Gleichgewichts-
struktur eines gemischten n7* /7wm*-Zustands vorgeschlagen. Die Differenzdich-
te des optimierten Zustands entspricht jedoch der Differenzdichte des tiefsten
nr*-Zustands bei der Grundzustandsstruktur. Die Gesamtenergie des Systems
liegt fiir die Gleichgewichtsstruktur im angeregten Zustand um 1,19 eV héher
als bei der Gleichgewichtsstruktur des Grundzustands. Der optimierte Zustand
hat eine vertikale Fluoreszenzenergie von 3,30 eV und wird damit bei der Rela-
xation um 0,66 eV abgesenkt. Ref. [12] gibt fiir die mit DFT/MRCI-optimierte
Struktur eine vertikale Fluoreszenzenergie von 2,98 eV an.

Die in Abb. 21 dargestellte Struktur konnte durch Berechnung eines har-
monischen Schwingungsspektrums im angeregten Zustand als Gleichgewichts-
struktur identifiziert werden. Das erhaltene IR-Spektrum ist in Abbildung 23
dargestellt. Man erkennt bei 3687 cm™~! die v,(NHsy)-Mode, bei 3647 cm™! die
N9H12-Streckschwingung und bei 3555 cm ™! die v,(NH;)-Mode.

Fiir das Thyminmonomer wurde in C;-Symmetrie die in Abbildung 24 darge-
stellte Struktur erhalten. Man erkennt, dass die Methylgruppe gegeniiber dem
Grundzustand um ca. 60° gedreht ist. Man findet Z(H,C11,C5,C4)-Diederwinkel
von 110°, 231°und 351°. Der Sechsring ist zudem nicht mehr ganz planar. N3
und C6 sind leicht pyramidalisiert, so dass H9 und H12 leicht aus der Ebe-
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Abbildung 24: Gleichgewichtsstruktur von Thymin im ersten angeregten nw*-
Zustand: Man erkennt, dass H9 und H12 leicht aus der Ebene
des Ringsystems herausstehen und dass die Methylgruppe im
Vergleich zur Grundzustandsstruktur um knapp 60° gedreht ist.

ne des Sechsrings heraus stehen: Sowohl der Z(C2,N3,C4,H9)-Diederwinkel als
auch der Z(C5,C6,N1,H12)-Diederwinkel betragen 167°.

In der Rechnung wurde die Gleichgewichtsstruktur fiir den tiefsten nz*-
Zustand erhalten. Dabei wird die Grundzustandsenergie um 1,48 eV erhoht.
Mit einer vertikalen Fluoreszenzenergie von 2,34 eV wird der nm*-Zustand also
bei der Relaxation insgesamt um 1,05 eV abgesenkt.

Die in Abb. 24 dargestellte Struktur konnte durch Berechnung eines har-
monischen Schwingungsspektrums im angeregten Zustand als Gleichgewichts-
struktur identifiziert werden. Das erhaltene IR-Spektrum ist in Abbildung 25
dargestellt. Man erkennt bei 1668 cm™! eine Mode, deren Hauptkomponente
die C5C6-Streckschwingung ist. Diese Mode ist im Grundzustand kaum sicht-
bar, gewinnt aber aufgrund der starken Anderung der Elektronendichte iiber
der C5C6-Bindung im angeregten Zustand im IR an Intensitiit. Bei 1734 cm™!
erkennt man die v5(CO)!-Mode an der C208-Bindung. Die v1(CO)!-Mode ist
dagegen  wahrscheinlich aufgrund der starken Verdnderung der Elektronen-
dichte an der C4010-Bindung — im Spektrum kaum mehr zu erkennen. Bei
3620 cm™! erkennt man die N3H9-Streckschwingung und bei 3623 cm™! die
N1HT7-Streckschwingung.

3.4.2 Paare — Lokale Anregungen am Adenin

Bei Paar 13 und Paar 22 wurde die Struktur sowohl in Cji- als auch in Cs-
Symmetrie jeweils fiir einen Zustand optimiert, der iiber einen lokalen Ubergang
am Adenin erreicht wird.

Bei Paar 22 wurde in Cy-Symmetrie die Struktur fiir einen lokal angeregten
nr*-Zustand am Adenin optimiert. Die Klassifizierung ergab sich dabei aus der
Differenzdichte. Die vertikale Fluoreszenzenergie des optimierten Zustands be-
tragt 3,06 eV. Die Grundzustandsenergie wird bei der Optimierung um 1,42 eV

ol



800 — -
_ 600 1734 -
=
=
2
g 4
2
Z 400 - —
g
=

200 — —

3621
1668| 3623 ]|
0 .1|..|||| L, | | . W
0 1000 2000 3000 4000

. -1
Frequenz in cm

Abbildung 25: IR-Spektrum der Gleichgewichtsstruktur von Thymin im ersten
angeregten nz*-Zustand.

Abbildung 26: Gleichgewichtsstruktur von Paar 22 im ersten angeregten Zu-
stand: Man erkennt, dass das C2% aus der Ebene des Ringsy-
stems heraussteht.
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Abbildung 27: Differenzdichte der tiefsten Anregung an der Cp-Struktur von
Paar 13, die bei der (nicht konvergierten) Geometrieoptimie-
rung im angeregten Zustand erhalten wurde: Eine Zunahme der
Elektronendichte beim Ubergang vom Grundzustand in den an-
geregten Zustand ist grau dargestellt, eine Abnahme ist gelb
dargestellt.

erhoht, 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 sich die Geometrie des Thymins gegeniiber dem Grund-
zustand nicht merklich verdndert. Der Sechsring des Thymins und der Fiinf-
ring des Adenins liegen zudem praktisch in einer Ebene: Man findet einen
/(02! N'3,N7%,C5%)-Diederwinkel von unter 1°. Die Geometrie am Sechsring
des Adenins entspricht in etwa der Struktur des Sechsrings beim Adeninmono-
mer im Sy. Mit einem Z(C2% N3% C4% C5%)-Diederwinkel von 17° ist das C2¢
bei Paar 22 etwas stirker pyramidalisiert als beim Adeninmonomer. Die Amino-
gruppe von Paar 22 weicht mit einem Z(H14% N10% ,C6%,C5%)-Diederwinkel von
10° und einem Z(H15% N10%,C6%,C5%)-Diederwinkel von 169° im S; ungefihr
doppelt so stark von der Planaritéit ab wie im Grundzustand (vgl. Tab. 1).

Bei Paar 13 wurde die Struktur in C;-Symmetrie fiir einen Zustand opti-
miert, der hauptsichlich w7*-Charakter am Adenin hat. In Abbildung 27 ist
die Differenzdichte des optimierten Zustands dargestellt. Man erkennt, dass
sich die Elektronendichte hauptsichlich im Bereich von N1¢, C2% und N3¢ &n-
dert. Vergleicht man mit den Differenzdichten der vertikalen Anregungen am
Adeninmonomer aus Abb. 18, erkennt man, dass sich der optimierte Zustand
von Paar 13 keiner der Ubergéinge am Monomer zuordnen lisst. Offensichtlich
mischen bei der Relaxation von Paar 13 im angeregten Zustand verschiedene
Anregungen am Adenin miteinander.

Die Geometrieoptimierung von Paar 13 lief in Richtung einer Struktur, die
in Ref. [12]| fiir das Adeninmonomer als konische Durchschneidung (CI) mit

93



Abbildung 28: Struktur von Paar 13 im ersten angeregten Zustand, die bei der
(nicht konvergierten) Geometrieoptimierung in C;-Symmetrie
erhalten wird: Man erkennt, dass der Sechsring des Adenins an
N1 und N3 abknickt und die C2*H11%-Bindung ann&hernd or-
thogonal zur Ebene des Fiinfrings verlauft. Die Struktur liegt in
der N&he einer CI mit dem Grundzustand.

dem Grundzustand vorgeschlagen wird. In der Umgebung einer CI hat die Wel-
lenfunktion des Systems Multireferenzcharakter und kann mit CC2 nicht mehr
adidquat beschrieben werden. Daher konnte die Geometrieoptimierung der Ci-
Struktur nicht zur Konvergenz gebracht werden. Die (nicht konvergierte) Struk-
tur, die bei der Geometrieoptimierung erhalten wurde, ist in Abbildung 28 ab-
gebildet. Man erkennt, dass der Sechsring des Adenins an N1% und N3¢ stark
abknickt und die C2°H11%-Bindung annéhernd orthogonal zur Ebene des Fiinf-
rings verlduft. Der Fiinfring des Adenins behélt zwar anndhernd seine planare
Struktur, doch liegt er durch die starke Verzerrung des Adenin-Sechsrings nicht
mehr in der Ebene des Thyminrings. Die Struktur aus Abb. 28 hat eine um
3,89 eV hohere Gesamtenergie als die Gleichgewichtsstruktur im Grundzustand
und man findet fiir den optimierten Zustand eine vertikale Fluoreszenzenergie
von nur 0,25 eV.

3.4.3 Paare — Lokale Anregungen am Thymin

In Ci-Symmetrie wurde nur bei Paar 13 und Paar 22 die Struktur fiir einen
lokal angeregten Zustand am Adenin optimiert. Die Strukturen aller anderen
Paare relaxieren in Ci-Symmetrie in einem Zustand, der iiber einen lokalen
Ubergang am Thymin erreicht wird. Dabei hat der S; bei fiinf Paaren nm*-
und bei Paar 31 gemischten 77" /n7m*-Charakter. Paar 32 relaxiert im So, der
m*-Charakter am Thymin hat. In Cg-Symmetrie wurde nicht nur bei Paar 13
und Paar 22, sondern auch bei Paar 12 die Struktur fiir einen 77*-Zustand
am Adenin optimiert. Alle anderen Paare relaxieren in Cg-Symmetrie in einem
mr*-Zustand am Thymin.
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Abbildung 29: Differenzdichte der tiefsten Anregung an der Gleichgewichts-
struktur mit C;-Symmetrie von Paar 31 im angeregten Zustand:
Eine Zunahme der Elektronendichte beim Ubergang 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 Thymin
besetzt. Die Differenzdichte des nm*-Zustands, der bei Paar 11 und Paar 21 in
C1-Symmetrie optimiert wurde, entspricht der Differenzdichte des tiefsten nz*-
Zustands beim Thyminmonomer aus Abb. 19(a). Betrachtet man dagegen die
Differenzdichte des tiefsten nn*-Zustands von Paar 31 im angeregten Zustand
in Abbildung 29, erkennt man, dass die Anderung der Elektronendichte bei
Paar 31 nicht hauptsiichlich an O10%, sondern an O8' stattfindet. Die Anregung
bei Paar 31 findet aus Orbitalen heraus statt, die weder eindeutigen n- noch
n-Charakter haben, so dass man in Abb. 29 im Ringsystem eine Anderung der
Elektronendichte findet, die Beitrage mit w7*-Charakter hat. Bei Paar 31 liegen
schon im Grundzustand ein n7*- und ein 77*-Zustand mit einer Differenz von
nur 0,07 eV deutlich n&her beieinander als bei allen anderen Paaren (vgl. Tab. 11
sowie Tab. 12 und Tab. 13), so dass diese beiden Zusténde bei der Optimierung
im angeregten Zustand leicht mischen kénnen.

Bei der Relaxation im angeregten Zustand wird die Grundzustandsenergie
von Paar 11 um 1,58 eV, die von Paar 21 um 1,50 eV und die von Paar 31
um 1,77 €V angehoben. Die vertikalen Fluoreszenzenergien des tiefsten nz*-
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 auch bei Paar 21
insgesamt um 1,04 eV abgesenkt. Bei Paar 31 betrigt die vertikale Fluoreszen-
zenergie des optimierten Zustandes 2,58 eV.

Bei allen Paaren ist bei der Grundzustandsstruktur die tiefste vertikale Anre-
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(a) Paar 11

(b) Paar 21

(c¢) Paar 31

Abbildung 30: Gleichgewichtsstrukturen von Paar 11, Paar 21 und Paar 31 im
ersten angeregten Zustand: Man erkennt, dass die Paare an der
Wasserstoffbriicke stark abknicken und dass H9 und H12 nicht
mehr in der Ebene des Thyminrings liegen.
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gung der nm*-Ubergang am Thymin. Dabei findet an 010 eine starke Verschie-
bung der Elektronendichte statt (vgl. Abb. 19(a)). Bei Paar 11, Paar 21 und
Paar 31 bildet das 010" die OH-Briicke aus. Daher ist bei diesen drei Paaren
die Strukturdnderung bei Optimierung einer Thyminanregung grofer als bei
den anderen Paaren. Die Strukturen von Paar 11, Paar 21 und Paar 31, die
bei den Geometrieoptimierungen erhalten wurden, sind in Abbildung 30 dar-
gestellt. Man erkennt, dass die Strukturen aller drei Paare an den Wasserstoft-
briicken stark abknicken. Die Struktur des Adenins veréndert sich im Vergleich
zur Grundzustandsstruktur nur geringfiigig. Das Ringsystem des Adenins ist
weiterhin planar, wihrend die Aminogruppe leicht pyramidalisiert ist.

Die Strukturen des Thymins zeigen bei den drei Paaren im angeregten Zu-
stand weitere Gemeinsamkeiten: Wie bei der Gleichgewichtsstruktur des Thy-
minmonomers im S; sind N3¢ und C6' pyramidalisiert, so dass H9* und H12¢
nicht mehr in der Ebene des Thyminrings liegen. Dabei stehen die Protonen
jedoch jeweils zu unterschiedlichen Seiten aus der Ebene heraus: Paar 11 hat
an N3! einen Diederwinkel von 201° und an C6' einen Diederwinkel von 163°."!
Paar 21 hat einen N3‘-Diederwinkel von 157° und einen C6!-Diederwinkel von
192°. Wéhrend die Protonen im Monomer auf der gleichen Seite des Ringsy-
stems stehen, befinden sie sich bei Paar 11 und Paar 21 jeweils auf unterschied-
lichen Seiten. Paar 31 hat an N3 einen Diederwinkel von 188° und an C6° einen
Diederwinkel von 211°. Damit stehen H9* und H12! bei Paar 31 im Vergleich
zum Monomer beide jeweils auf der anderen Seite des Rings. Zudem ist der
Thyminring bei Paar 31 aufgrund der stérkeren Elektronendichteinderung im
Ringsystem deutlich weniger planar als bei Paar 11 und Paar 21.

Die Methylgruppe von Paar 11 ist im Vergleich zum Grundzustand um knapp
60° gedreht. Das entspricht der Gleichgewichtsstruktur des Thyminmonomers
im angeregten Zustand. Die Geometrie der Methylgruppe von Paar 21 hat sich
im Vergleich zum Grundzustand jedoch kaum veréndert. Bei Paar 31 hat sich die
Methylgruppe teilweise gedreht, so dass ein Proton fast senkrecht zur Ringebene
des Thymins steht.

Bei Paar 23 und Paar 33 relaxieren die Strukturen in C;-Symmetrie im tief-
sten nm*-Zustand am Thymin. Die Charakterisierung erfolgte dabei anhand der
Differenzdichte. Man erhélt eine vertikale Fluoreszenzenergie von 2,32 eV bei
Paar 23 und von 2,34 eV bei Paar 33. Das entspricht nahezu der vertikalen
Fluoreszenzenergie des Thyminmonomers im S; von 2,34 eV. Die Grundzu-
standsenergie wird bei Paar 23 um 1,52 eV und bei Paar 33 um 1,50 eV erhoht,

! Angegeben wird an N3 jeweils der £(C2°,N3!C4' ,H9')-Diederwinkel und an C6' der
Z(C5',C6" N1* H12")-Diederwinkel.
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Abbildung 31:

Gleichgewichtsstruktur von Paar 23 im ersten angeregten Zu-
stand: Man erkennt, dass sich die Struktur durch eine gedrehte
Methylgruppe von der Grundzustandsstruktur in Abb. 3 unter-
scheidet und dass H9 und H12 nicht mehr ganz in der Ebene des
Thyminrings liegen.

Abbildung 32:

Gleichgewichtsstruktur von Paar 33 im ersten angeregten Zu-
stand: Man erkennt, dass sich die Struktur durch eine gedrehte
Methylgruppe von der planaren Grundzustandsstruktur unter-
scheidet und dass H9 und H12 nicht mehr ganz in der Ebene des
Thyminrings liegen.
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so dass der optimierte Zustand bei Paar 23 um 1,06 eV und bei Paar 33 um
1,07 eV abgesenkt wird.

Die Gleichgewichtsstrukturen von Paar 23 und Paar 33 im angeregten Zu-
stand sind in Abbildung 31 und Abbildung 32 dargestellt. Man erkennt, dass
sich die Strukturen durch eine gedrehte Methylgruppe von den Grundzustands-
strukturen unterscheiden und dass H9* und H12! nicht mehr ganz in der Ebene
des Thyminrings liegen. Das entspricht genau den Strukturverdinderungen des
Thyminmonomers bei der Relaxation im tiefsten nm*-Zustand. Dariiber hinaus
entsprechen die Strukturen der beiden Paare weitgehend den Strukturen im
Grundzustand. Paar 23 ist schon im Grundzustand mit einem Z(C6%C5*C2!N17)-
Diederwinkel von 155° deutlich verdreht. Im angeregten Zustand betréigt der
Z(C62C5*C2!N1?)-Diederwinkel 157° und weicht damit nur unwesentlich von
dem Diederwinkel im Grundzustand ab. Bei Paar 33 liegen die Ringsysteme
von Adenin und Thymin im angeregten Zustand wie im Grundzustand prak-
tisch in einer Ebene.

Bei Paar 12 relaxiert die Ci-Struktur ebenfalls im tiefsten n7*-Zustand am
Thymin. Man erhélt eine vertikale Fluoreszenzenergie von 2,37 ¢V #hnlich
der im Thyminmonomer. Die Grundzustandsenergie von Paar 21 wird bei der
Optimierung um 1,58 eV erhoht. Die Strukturverdnderung bei der Relaxation
von Paar 21 im angeregten Zustand ist gering. Im angeregten Zustand ist die
Methylgruppe gegeniiber dem Grundzustand nicht verdreht und die Monomer-
ringsysteme liegen weiterhin in einer Ebene. Die Gleichgewichtsstruktur von
Paar 12 im S; ist hier daher nicht dargestellt. Paar 12 besetzt die Bindungsstel-
le 2 im Thymin, so dass das H9' die NH-Briicke ausbildet. Offensichtlich wird
durch den Einfluss der Wasserstoffbriicke die Pyramidalisierung von N3! und
C6' bei der Relaxation im angeregten Zustand verhindert.

Bei Paar 32 relaxiert die Cp-Struktur im zweiten angeregten Zustand, der
mr*-Charakter am Thymin hat. Die Differenzdichte dieser Anregung entspricht
der am Thyminmonomer aus Abb. 19(b). Man erhilt eine vertikale Fluoreszenz-
energie des So von 4,03 eV. Die Grundzustandsenergie wird bei der Optimierung
um 0,46 eV erhoht, so dass der optimierte wr*-Zustand bei der Relaxation nur
um 0,42 eV abgesenkt wird. Die Struktur von Paar 32 veréndert sich bei der
Relaxation im So nur geringfiigig. Wie bei Paar 21 ist die Methylgruppe gegen-
iiber dem Grundzustand nicht verdreht und die Monomerringsysteme liegen
weiterhin in einer Ebene. Aufgrund der geringen Strukturverédnderung bei der
Relaxation im angeregten Zustand und der verhdltnisméfhig geringen Absen-
kung der Energie des optimierten Zustandes l&sst sich nicht ausschlieften, dass
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die erhaltene Struktur von Paar 32 ein Ubergangszustand im S ist.

3.4.4 Wasserstoffbriicken

Cy Cq
N..--H O---H N..-H O---H
Paar 11 1,76 2,09 1,72 1,74
Paar 12 1,74 1,83 1,73 1,72
Paar 13 1 1 1,72 1,67
Paar 21 1,74 2,15 1,79 1,73
Paar 22 1,73 1,88 1,69 1,76
Paar 23 1,81 1,84 1,72 1,85
Paar 31 1,73 1,58 1,72 1,61
Paar 32 1,76 1,85 1,75 1,83
Paar 33 1,81 1,73 1,69 1,77

Tabelle 14: Mit CC2 berechnete Bindungslingen (in A) der H-Briicken im an-
geregten Zustand. 'Bei Paar 13 konnte in C;-Symmetrie keine kon-
vergierte Struktur erhalten werden.

Tabelle 14 sind die Lingen der Wasserstoftbriicken fiir die Gleichgewichts-
strukturen im angeregten Zustand zu entnehmen. Dabei wurden in Cg-Sym-
metrie die Gleichgewichtsstrukturen fiir den tiefsten m7*-Zustand ermittelt. In
C1-Symmetrie wurde bei sieben Paaren die Gleichgewichtsstruktur des Sy, bei
Paar 32 dagegen die des So erhalten. Die Langen der Wasserstoffbriicken im an-
geregten Zustand sollen im Folgenden mit den Langen der Wasserstoffbriicken
im Grundzustand aus Tab. 3 verglichen werden.

In Cs-Symmetrie wurde bei Paar 12, Paar 13 und Paar 22 eine 77*- Anregung
am Adenin als S; erhalten. Alle H-Briicken werden in diesem Fall bei der Rela-
xation im angeregten Zustand kiirzer. Die OH-Briicke wird 0,16 0,18 A kiirzer,
withrend die Linge der NH-Briicke um maximal 0,08 A abnimmt.

Bei Paar 22 wurde in C;-Symmetrie die nm*-Anregung am Adenin als S;
erhalten. Bei der Relaxation im n7*-Zustand am Adenin werden die Léngen der
H-Briicken weniger stark beeinflusst als bei der Relaxation im n7*-Zustand am
Adenin: Die OH-Briicke wird nur um 0,08 A und die NH-Briicke nur um 0,02 A
kiirzer. Die Optimierung des m7*-Zustands am Adenin bei der C;-Struktur von
Paar 13 konnte nicht zur Konvergenz gebracht werden.
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Paar 11, Paar 21 und Paar 31 besetzen die Bindungsstelle 1 im Thymin.
Entsprechend bildet das O10? die OH-Briicke aus. Bei Paar 11 und Paar 21
wird die C;-Struktur fiir einen n7*-Zustand am Thymin optimiert, bei dem an
010! Elektronendichte aus einem n-Orbital abgezogen wird (vgl. Abb. 19(a)).
Dadurch wird die OH-Bindung deutlich destabilisiert: Die OH-Bindung ist im
angeregten Zustand 0,22 A bzw. 0,23 A ldnger als im Grundzustand. Die Linge
der NH-Briicke veriindert sich dagegen nur um 0,01 A.

Bei Paar 31 wird die C;-Struktur fiir einen gemischten n7*/w7r*-Zustand am
Thymin optimiert, bei dem hauptsiichlich an O8! Elektronendichte abgezogen
wird (vgl. Abb. 29). An 010! nimmt die Elektronendichte im angeregten Zu-
stand eher zu. Daher wird die OH-Bindung bei Paar 31 im angeregten Zustand
um 0,20 A verkiirzt. Die Lénge der NH-Briicke nimmt leicht um 0,05 A ab.

In Cg-Symmetrie wird bei Paar 11, Paar 21 und Paar 31 jeweils der 7m*-
Zustand am Thymin optimiert, bei dem an 010! die Elektronendichte zunimmt
(vgl. Abb. 19(b)). Daher wird die OH-Briicke in diesem Fall 0,13-0,19 A ver-
kiirzt. Die Linge der NH-Briicke éndert sich um maximal 0,08 A.

Paar 23 und Paar 33 binden im Thymin an O8% und H7!. In C;-Symmetrie
wird bei diesen beiden Paaren ein nm*-Zustand am Thymin optimiert. Bei der
zugehdrigen Anregung dndert sich die Elektronendichte an O8 und H7! kaum
(vgl. Abb. 19(a)). Entsprechend verdndert sich auch die Linge der H-Briicken
um maximal 0,02 A.

In Cg-Symmetrie wird bei Paar 23 und Paar 33 ein lokal angeregter wm*-
Zustand am Thymin optimiert. Die Linge der OH-Briicke verdndert sich dabei
praktisch nicht, wihrend die NH-Briicke bei beiden Paaren ca. 0,10 A kiir-
zer wird. Das ist darin begriindet, dass an der H7'N1!-Bindung bei der wr*-
Anregung Elektronendichte abgezogen wird (vgl. Abb. 19(b)) und das H7! da-
mit eine grofere positive Partialladung besitzt.

Bei Paar 12 wird in Cg-Symmetrie ein lokal angeregter mm*-Zustand am Ade-
nin als Sy erhalten (s.0.), in C;-Symmetrie dagegen ein nr*-Zustand am Thy-
min. Die Struktur bleibt in C;-Symmetrie weitgehend planar. Auch die Lange
der Wasserstoftbriicken dndert sich eher geringfiigig: Die OH-Briicke wird um
0,06 A und die NH-Briicke um 0,01 A kiirzer.

Bei Paar 32 wird sowohl in Cg- als auch in C;-Symmetrie ein n7*-Zustand
am Thymin optimiert. Die Anderung der Wasserstoffbriickenlingen ist dement-
sprechend dhnlich: In C;-Symmetrie wird die NH-Briicke 0,02 A Kiirzer, die
OH-Briicke 0,05 A linger. In Cy-Symmetrie wird die NH-Briicke 0,03 A kiirzer
und die OH-Briicke 0,03 A linger.
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3.5 Vertikale Anregungen der Strukturen im angeregten Zustand

Fiir 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 tiefliegenden elektronischen Ubergiinge be-
rechnet. Fiir alle betrachteten Uberginge an den Strukturen im angeregten
Zustand wurden aus Zeitgriinden keine Oszillatorstirken berechnet.

3.5.1 Monomere

GZ EX
Cl CS Cl CS

AE  Ubergang’ AE  Ubergang’ AE  Ubergang’ AE  Ubergang’
515 nr* 521 nr* 3,30 7wr*/nm*? 455 an*
527 wrm* 5,26 wm* 451 7r* /nm*? 4,67 nm*
5,33 wr* 5,33 7t 4,69 7r*/nm*? 499 wr*
579 nr* 5,82 nr* 5,05 7" /nm*? 5,64 nr*
6,18 nr* 3 3 521 nr* 6,03 nr*
-3 3 6,49 7 -3 3 6,10 7

Tabelle 15: Anregungsenergien (AE) in eV der vertikalen Anregungen von Ade-
nin im angeregten Zustand (EX) im Vergleich mit denen der Grund-
zustandsstruktur (GZ) in Ci- sowie in Cg-Symmetrie. 'Die Klassifi-
zierung der Uberginge erfolgt anhand der beteiligten Orbitale. 2Die
Anregung erfolgt aus zwei Orbitalen, die beide gemischten Charak-
ter haben. 3Wurde nicht berechnet.

Beim Adeninmonomer liegen bei der Gleichgewichtsstruktur des Grundzu-
stands die ersten beiden m7*-Zusténde und der tiefste nm*-Zustand energetisch
nah beieinander, wihrend die dariiber liegenden Anregungen deutlich héher
liegen (vgl. Abschnitt 3.3.1). Im Folgenden soll untersucht werden, ob sich die
energetischen Abstidnde der tiefliegenden Anregungen bei der Relaxation im an-
geregten Zustand verdndern. Dazu wurden fiir die Strukturen des Adeninmo-
nomers im angeregten Zustand in Ci-Symmetrie die ersten fiinf elektronischen
Ubergiinge und in Cg-Symmetrie die ersten drei w7*- und n7r*-Anregungen be-
rechnet.

Die Anregungsenergien der berechneten Uberginge sind in Tabelle 15 im
Vergleich mit den Anregungsenergien der Uberginge an den Grundzustands-
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strukturen aufgefiihrt. Die Klassifizierung der Uberginge erfolgte dabei anhand
der beteiligten Orbitale. Die ersten vier Uberginge an der C;-Struktur im an-
geregten Zustand erfolgen aus dem HOMO 1 und dem HOMO 2 heraus, die
in Abb. 22 dargestellt sind. Diese Orbitale haben beide weder eindeutigen n-
noch 7-Charakter, so dass die daraus erfolgenden Anregungen als gemischte
nr* /nm*-Ubergiinge klassifiziert wurden.

Im Folgenden werden die Anregungsenergien an den Adeninstrukturen des
angeregten Zustands mit denen an den Grundzustandsstrukturen verglichen.
Man erkennt in Tab. 15, dass bei der Ci-Struktur die Anregungsenergie des
tiefsten angeregten Zustands durch die Relaxation um 1,85 eV rotverschoben
wird. Die vertikalen Anregungsenergien der dariiber liegenden vier Anregungen
werden um 0,6 ¢V bis 1,0 eV rotverschoben. Da die Grundzustandsenergie bei
der Relaxation der C;-Struktur um 1,19 eV angehoben wird, wird insgesamt
nur der tiefste Zustand energetisch abgesenkt, wihrend die dariiber liegenden
Zustande energetisch angehoben werden. Die Energie des zweiten angeregten
Zustands wird um 0,43 eV und damit weniger stark angehoben als die des
dritten angeregten Zustand (0,55 eV), so dass die zweite und dritte Anregung
bei der Ci-Struktur des angeregten Zustands energetisch weiter auseinander
liegen als bei der Grundzustandsstruktur.

Bei der Cg-Struktur wurde der erste wn*-Zustand mit einer vertikalen Fluo-
reszenzenergie von 4,55 eV als Sy erhalten, wihrend der S; bei der Grund-
zustandsstruktur ein nz*-Zustand ist. Die Grundzustandsenergie wird bei der
Relaxation der Cg-Struktur nur um 0,39 eV und damit deutlich weniger an-
gehoben als bei der Ci-Struktur. Die vertikale Anregungsenergie der tiefsten
nr*-Anregung wird bei der Cg-Struktur um 0,54 eV rotverschoben, die des
zweiten wr*-Zustandes um 0,34 eV. Bei der Relaxation der Cg-Struktur im
mr*-Zustand wird also auch der tiefste n7*-Zustand insgesamt energetisch ab-
gesenkt. Die Energiedifferenzen zwischen den ersten drei Anregungen sind auch
bei der Cs-Struktur im angeregten Zustand grofer als im Grundzustand.

Beim Thyminmonomer liegen bei der Gleichgewichtsstruktur des Grundzu-
stands der erste n7*-Zustand und der tiefste nn*-Zustand energetisch nah bei-
einander (vgl. Abschnitt 3.3.1). Um zu untersuchen, ob sich die energetischen
Absténde der tiefliegenden Anregungen bei der Relaxation im angeregten Zu-
stand verindern, wurden in C;-Symmetrie die ersten vier Uberginge und in
Cs-Symmetrie die ersten beiden 7w7*- und n7*-Uberginge fiir die Strukturen
des Thyminmonomers im angeregten Zustand berechnet.

Die Anregungsenergien der berechneten Ubergiinge sind in Tabelle 16 im
Vergleich mit den Anregungsenergien an der Gleichgewichtsstruktur im Grund-
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EX

GZ Cq Cq
AE  Ubergang! AE  Ubergang’ AE  Ubergang!
487 nrw* 2,34 nr* 414 nr*
528 nm* 3,61 7x* 430 7wr*
6,24 nr* 464 7wr* 5,52 nr*
6,38 7wm* 494 nr* 553 nwm*

Tabelle 16: Anregungsenergien (AE) in eV der vertikalen Anregungen von Thy-
min im angeregten Zustand (EX) in C;- sowie in Cg-Symmetrie im
Vergleich mit denen der Gleichgewichtsstruktur im Grundzustands-
struktur (GZ). In Cs-Symmetrie wurde im angeregten Zustand die
Gleichgewichtsstruktur fiir tiefsten 7wm*-Zustand (Sg) erhalten. !Die
Klassifizierung der Ubergiinge erfolgt anhand der beteiligten Orbi-
tale.

zustand aufgefiithrt. Da im angeregten Zustand in C;-Symmetrie die Gleichge-
wichtsstruktur fiir den tiefsten n7*-Zustand und in Cg-Symmetrie die Gleich-
gewichtsstruktur fiir den tiefsten w7*-Zustand erhalten wurde, kann man die
Anregungsenergien dieser beiden Strukturen nicht direkt miteinander verglei-
chen.

Bei der Relaxation der C{-Struktur im n7*-Zustand wird die Grundzustands-
energie um 1,48 eV erhdht. Die Energie des tiefsten nn*-Zustands wird insge-
samt um 1,05 eV, die des tiefsten w7*-Zustands um 0,19 eV abgesenkt. Die
Energie des zweiten nm*-Zustands wird um 0,19 eV angehoben, wihrend die des
zweiten mr*-Zustands um 0,26 eV abgesenkt wird, so dass diese beiden Anre-
gungen ihre energetische Reihenfolge tauschen. Die energetische Liicke zwischen
zweiter und dritter Anregung ist bei der C;-Struktur mit ca. 1 eV im angeregten
Zustand dhnlich grof wie im Grundzustand.

Bei der Relaxation der Cg-Struktur im 77*-Zustand steigt die Grundzustands-
energie nur um 0,53 eV. Der tiefste nw*-Zustand wird dabei um 0,20 eV, der
tiefste w*-Zustand um 0,45 eV abgesenkt. Die dariiber liegenden Anregungen
werden ebenfalls um ca. 0,2-0,3 eV abgesenkt. Die energetische Liicke zwischen
zweiter und dritter Anregung ist mit ca. 1,2 eV bei der Cg-Struktur im ange-
regten Zustand sogar grofer als im Grundzustand.
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3.5.2 Paare

Fiir die Strukturen der Paare im angeregten Zustand wurden in C;-Symmetrie
jeweils die Anregungsenergien der ersten fiinf Ubergéinge aus dem Grundzustand
und in Cg-Symmetrie die Anregungsenergien der ersten drei 77*- und der ersten
beiden n7*-Uberginge berechnet.

Relaxation in lokal am Adenin angeregtem Zustand

Bei Paar 22 und Paar 31 relaxiert sowohl die C;- als auch die Cg-Struktur in
einem lokal am Adenin angeregten Zustand. Die Anregungsenergien der tiefsten
Ubergiinge an den Strukturen dieser beiden Paare im angeregten Zustand sind
Tabelle 17 zu entnehmen. Weiterhin relaxiert die Cg-Struktur von Paar 12 in
einem Zustand mit w7*-Charakter am Adenin. Die Anregungsenergien dieses
Paares im angeregten Zustand sind in Tabelle 19 aufgefiihrt.

Cy Cs
AE  Ubergang! AE  Ubergang!
Paar 22 3,06 7n*" (A—A%) 442 gt (A—A¥)
417 wwrt" (A—A*) 470 nm* (A—AY)
459 qpn (A—A%) 480 nr* (T-T*)
483 nr*  (A-T-TY) 491 7" (A—AY)
4,95 nr*  (A-T—A¥) 520 7wr* (T—T%)
Paar 13¢ 0,25 =rn* (A—A*) 425 7t (A—AY)
2,03 7r* (A—A*) 480 nm* (A—AY)
2,83 am*” (A—A%) 485 nr* (T-T*)
3,32 nr* (A—A*) 490 77" (A—AY)
3,90 w7t (T—A¥) 5,06 wr* (T-—TY)

Tabelle 17: Anregungsenergien (AE) in eV der vertikalen Anregungen an den
Strukturen von Paar 22 und Paar 13, die bei den Geometrieop-
timierungen im angeregten Zustand erhalten wurden. !'Die Klas-
sifizierung der Uberginge erfolgt anhand der beteiligten Orbitale.
¢ Die Cy-Struktur liegt in der Ndhe einer CI mit dem Grundzustand
und konnte nicht zur Konvergenz gebracht werden. ™ 20-30 % n7w*-
Beitrag.

Die ersten drei Anregungen an der C;-Struktur von Paar 22 im S; erfol-
gen aus dem HOMO, dem HOMO-1 und dem HOMO-3. Das HOMO-1 hat
dabei iiberwiegend m-Charakter und das HOMO 3 iiberwiegend n-Charakter.
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Wie beim Adeninmonomer mischen diese beiden Orbitale bei Paar 22 leicht.
Entsprechend der Charakterisierung aus Tab. 17 haben die ersten drei An-
regungen von Paar 22 daher gemischten 77*/nm*-Charakter. Dariiber liegen
zwei nm*-Anregungen, bei denen Ubergiinge am Adenin und Thymin mischen.
Charakterisiert man die tiefste Anregung von Paar 22 jedoch anhand der Dif-
ferenzdichte, stellt man fest, dass Paar 22 im tiefsten nw*-Zustand am Adenin
relaxiert (vgl. Abschnitt 3.4.2). Bei der Relaxation wird die Grundzustandsener-
gie von Paar 22 um 1,42 eV angehoben. Die Anregungsenergie des nm*-Zustands
am Adenin wird bei der Relaxation von Paar 22 also insgesamt um 0,75 eV und
damit etwas stérker abgesenkt als beim Adeninmonomer (0,66 eV).

Bei der Ci-Struktur von Paar 13 lduft die Optimierung des tiefsten wm*-
Zustands am Adenin in Richtung einer CI mit dem Grundzustand. Das lasst
sich auch an der sehr geringen vertikalen Fluoreszenzenergie von nur 0,25 eV
erkennen. Die Grundzustandsenergie wird bei der Optimierung von Paar 13
um 3,89 eV angehoben. Bei der (nicht konvergierten) Struktur von Paar 13
findet man weitere tiefliegende m7*-Anregungen mit Anregungsenergien von
unter 4 eV, darunter auch eine wr*-Anregung mit Charge-Transfer-Charakter
mit einer Anregungsenergie von 3,90 eV.

In Cs-Symmetrie wurde bei Paar 22, Paar 13 und Paar 12 der tiefste wn*-
Zustand am Adenin optimiert. Dabei wird die Gesamtenergie von Paar 22 um
0,36 €V, die von Paar 13 um 0,47 ¢V und die von Paar 12 um 0,45 eV angehoben.
Die vertikale Fluoreszenzenergie des mm*-Zustands am Adenin liegt bei diesen
drei Paaren zwischen 4,25 eV und 4,42 eV, so dass dieser Zustand insgesamt um
0,42 eV bis 0,49 eV abgesenkt wird. Die energetische Reihenfolge der dariiber
liegenden Anregungen ist bei den drei Paaren jeweils gleich. Zwischen 4,70 eV
und 4,80 eV findet man die nw*-Anregung am Adenin, zwischen 4,80 eV und
4,85 eV die nm*-Anregung am Thymin. Dariiber liegt jeweils eine m7*- Anregung
am Adenin bei ca. 4,9 eV und eine n7*-Anregung am Thymin bei iiber 5 eV.

Relaxation in lokal am Thymin angeregtem Zustand

Tabelle 18 bis 20 sind die tiefliegenden Anregungen der Paare zu entnehmen, bei
denen die C;-Struktur fiir einen lokal am Thymin angeregten Zustand optimiert
wurde. Dabei sind in Tab. 18 die Paare aufgefiihrt, die iiber Bindungsstelle 1
am Thymin binden, in Tab. 19 die Paare, die iiber Bindungsstelle 2 am Thy-
min binden, und in Tab. 20 die Paare, die iiber Bindungsstelle 3 am Thymin
binden. Wie schon in Abschnitt 3.4.3 ausfiihrlich diskutiert, knicken die Ci-
Strukturen der Paare, die in Tab. 18 aufgefiihrt sind, bei der Relaxation im
angeregten Zustand stark ab, wihrend sich bei den Paaren aus Tab. 19 nur die
Thyminstruktur verdndert und die Paare aus Tab. 20 komplett planar bleiben.
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Cy Cs

AE  Ubergang! AE  Ubergang!

Paar 11 2,33 n7* (A-T-T¥) 421 nr* (T—T%)
347 wm* (T—T*) 427 nr*  (A-T-TY)
441 7t (T—T%) 5,00 77* (A—T™)
4,75 nr* (A—T™) 5,08 nr*  (A-T—-T¥)
482 nr* (T—T%) 5,16 7m* (A—A*)

Paar 21 241 n7* (T—T%) 423 nrn* (T—T%)
3,60 mr* (T—T*) 426 ot (AT—T*)
457 wm* (T—T%) 496 7wt (A—T™)
4,70 7r* (A—T™) 5,09 nr* (A—A%)
490 n7* (T—T%) 522 nm* (A—A*)

Paar 31 258 a7n*/nr*  (A-T-—T*) 419 7r* (T—T)
299 r* (T—T*) 432 nrt (AT—TY)
4,02 nr* (A-T—T) 485 nr*  (A-T-T¥)
413 7t (A—T™) 5,00 77* (A—T™)
4,56 nr* (T—T*) 5,24 nwrm* (A—A*)?

Tabelle 18: Anregungsenergien (AE) in eV der vertikalen Anregungen an den
Strukturen von Paar 11, Paar 21 und Paar 31, die bei den Geo-
metrieoptimierungen im angeregten Zustand erhalten wurden. 'Die
Klassifizierung der Uberginge erfolgt anhand der beteiligten Orbi-
tale. * 30 % T—T*-Beitrag.
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Cl Cs
AE  Ubergang! AE  Ubergang!
Paar 12 237 nr* (T-TY) 436 7" (A—AY)
3,65 wr* (T—-T%) 480 nr* (A—A¥)
467 nr*  (T-T) 481 nr* (T—T%)
474 ot (T-TY) 490 7t (A—A¥)
499 nr*  (A-TY) 531 7wr* (T-T%)
Paar 32% 4,03 nr* (T—T¥) 3,84 nr* (T-T%)
447 wr* (T—-TY) 4,28 wrn*  (T—TY)
525 nr*P  (A—A*) 524 gt (A—AY)
527 nm*P (A—AY) 528 mrn* (A—A¥)
527 nm*P  (A—A*) 531 nm* (A—A¥)

Tabelle 19: Anregungsenergien (AE) in eV der vertikalen Anregungen an den
Strukturen von Paar 12 und Paar 32, die bei den Geometrieop-
timierungen im angeregten Zustand erhalten wurden. 'Die Klas-
sifizierung der Ubergiinge erfolgt anhand der beteiligten Orbitale.
P 20-30 % wr*-Beitrag. Die C1-Struktur von Paar 32 relaxiert im

Ss.
Cy Cs
AE  Ubergang! AE  Ubergang!
Paar 23 232 nr* (T-TY) 4,09 nr*  (T-TY)
349 qn* (T-TY) 418 gnr* (T—-T*)
4,65 nr* (T-TY) 5,00 #m* (A—AY)
479 nr* (T-T%) 515 nm* (A—A¥)
5,03 ar* (A—AY) 522 arm* (A—AY)
Paar 33 234 nn* (T-T%) 487 nr* (T-T%)
3,51 7wr* (T—T%) 506 7wr* (T—T%)
471 nr* (T-T%) 5,14 7wr* (A—A¥)
4,77 nr*  (T—-TY) 524 gwr* (A—AY)
521 7r* (A—A¥) 544 nr*  (A—A¥)

Tabelle 20: Anregungsenergien (AE) in eV der vertikalen Anregungen an den
Strukturen von Paar 23 und Paar 33, die bei den Geometrieopti-
mierungen im angeregten Zustand erhalten wurden. 'Die Klassifi-
zierung der Ubergiinge erfolgt anhand der beteiligten Orbitale.
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Abbildung 33: HOMO-5 der Gleichgewichtsstruktur von Paar 31 im angeregten
Zustand in Ci-Symmetrie: Man erkennt, dass das Orbital an
Adenin n-Charakter und an Thymin hauptséchlich m-Charakter
hat.

In C;-Symmetrie wurde bei Paar 11 und Paar 21, Paar 12, Paar 23 und
Paar 33 jeweils der n*-Zustand am Thymin als Sy erhalten. Die vertikale Fluo-
reszenzenergie dieser Paare liegt zwischen 2,32 eV und 2,41 eV und damit nahe
an der vertikalen Fluoreszenzenergie des nm*-Zustands beim Thyminmonomer
(2,34 eV). Dariiber liegt in allen Fillen ein 77*-Ubergang am Thymin mit An-
regungsenergien zwischen 3,47 eV und 3,65 eV. Die energetische Reihenfolge
der dariiber liegenden Anregungen ist bei den fiinf Paaren unterschiedlich. Bei
Paar 11 und Paar 21 findet sich bei ca. 4,5 €V ein weiterer 77*-Ubergang am
Thymin, der bei Paar 12 mit einer Anregungsenergie von 4,74 eV etwas ho-
her liegt und bei Paar 23 und Paar 33 gar nicht mehr berechnet wurde. Bei
Paar 12, Paar 23 und Paar 33 findet sich zwischen 4,65 eV und 4,71 eV ein n7*-
Ubergang am Thymin, der bei Paar 11 und Paar 21 mit Anregungsenergien von
4,82 eV und 4,90 eV etwas hoher liegt. Bei Paar 11 und Paar 21 sinkt durch
die Relaxation im angeregten Zustand zudem ein Charge-Transfer-Zustand mit
mr*-Charakter energetisch ab, fiir den man bei Paar 11 eine Anregungsenergie
von 4,75 eV und bei Paar 21 eine Anregungsenergie von 4,70 eV findet. Bei
Paar 12 liegt bei 4,99 €V ein Charge-Transfer-Zustand mit n7*-Charakter. Bei
Paar 23 und Paar 33 findet man keinen solchen Zustand.

Bei Paar 31 in C;-Symmetrie mischen bei der Relaxation im angeregten Zu-
stand ein 77*- und ein n7*-Zustand am Thymin. Die Hauptkomponente des
optimierten Zustands von Paar 31 ist der HOMO 5—LUMO-Ubergang. Das
HOMO-5 der Struktur von Paar 31 im angeregten Zustand ist in Abbildung 33
dargestellt. Man erkennt, dass es hauptsichlich am Thymin lokalisiert ist. Da-
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bei hat es am Thymin iiberwiegend m-Charakter und am Adenin n-Charakter.
Weiterhin spielen bei der tiefsten Anregung von Paar 31 das HOMO-6, das
HOMO 3 und das HOMO 4 eine Rolle. Das HOMO 3 hat an beiden Basen n-
Charakter, das HOMO-4 hat am Adenin 7- und am Thymin n-Charakter und
das HOMO 6 hat an beiden Basen sowohl n- als auch 7m-Charakter. Anhand der
Differenzdichte aus Abb. 29 kann man sehen, dass der Ubergang hauptsichlich
am Thymin lokalisiert ist und gemischten 77* /n7*-Charakter hat.

Der S, von Paar 31 ist — wie bei den Paaren, bei denen ein reiner nzw*-
Zustand optimiert wurde ein wr*-Zustand am Thymin, der aber mit einer
Anregungsenergie von 2,99 eV ca. ein halbes Elektronenvolt tiefer liegt als
bei den anderen Paaren. Dariiber findet man bei 4,02 eV einen nm*-Ubergang
mit A-T—T*-Charakter. Die vierte Anregung ist ein 77*-Zustand mit Charge-
Transfer-Charakter, der aber bei Paar 31 mit einer Anregungsenergie von 4,13 eV
ca. 0,6 eV tiefer liegt als bei Paar 11 und bei Paar 21.

Bei Paar 32 wurde in C;-Symmetrie der zweite angeregte Zustand optimiert,
der mr*-Charakter am Thymin hat. Man erhalt fiir den So eine vertikale Fluo-
reszenzenergie von 4,47 eV. Die Grundzustandsenergie wird bei der Relaxation
um 0,46 eV angehoben, so dass der Sy insgesamt um 0,42 eV abgesenkt wird.
Damit wird der Sg bei der Relaxation von Paar 32 dhnlich stark abgesenkt wie
bei der Relaxation des Thyminmonomers im So mit Randbedingungen an die
Symmetrie (0,45 eV). Der S; der Gleichgewichtsstruktur von Paar 32 im So
ist ein n7*-Zustand, der im Vergleich zur Grundzustandsstruktur um 0,28 eV
abgesenkt wird. Die dariiber liegenden Anregungen sind gemischte w7 /nm*-
Zustinde am Adenin. Aufgrund der im Vergleich zu den anderen Paaren
hohen vertikalen Fluoreszenzenergie und der bei der Optimierung planar geblie-
benen Struktur von Paar 32 ldsst sich vermuten, dass die erhaltene Struktur in
C1-Symmetrie ein Ubergangszustand ist.

In Cs-Symmetrie relaxieren Paar 11, Paar 21, Paar 31, Paar 32, Paar 23 und
Paar 33 bei den Geometrieoptimierungen im jeweils tiefsten w7*-Zustand in
einem lokal am Thymin angeregten Zustand.

Bei Paar 11, Paar 21 und Paar 31 wird der optimierte mr*-Zustand mit
vertikalen Fluoreszenzenergien von ca. 4,2 eV als S; erhalten. Die Grundzu-
standsenergie wird dabei bei Paar 11 und Paar 21 um 0,44 eV und bei Paar 31
um 0,47 eV angehoben. Die Anregungsenergien der dariiber liegenden Anre-
gungen sind bei diesen drei Paaren sehr ahnlich: Zwischen 4,26 eV und 4,32 eV
liegt ein n7*-Ubergang mit A-T—T*-Charakter. Zudem findet man bei den
drei Paaren zwischen 4,96 eV und 5,00 eV einen nr*-Zustand mit Charge-
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Transfer-Charakter. Die fiinfte Anregung ist jeweils ein 77*-Ubergang am Ade-
nin. Nur die Anregungsenergie des zweiten nm*-Ubergangs unterscheidet sich
bei Paar 11, Paar 21 und Paar 31 merklich voneinander. Wihrend dieser Uber-
gang bei Paar 11 und Paar 21 bei ca. 5,1 eV liegt, hat er bei Paar 31 eine
Anregungsenergie von nur 4,85 eV.

Bei Paar 32, Paar 23 und Paar 33 wird der lokal am Thymin angeregte 7wm*-
Zustand mit vertikalen Fluoreszenzenergien zwischen 4,18 eV und 5,06 eV als So
erhalten. Die Grundzustandsenergie wird bei der Relaxation im Sy bei Paar 32
um 0,53 eV, bei Paar 23 um 0,48 eV und bei Paar 33 um 0,52 eV angehoben.
Der S; ist in diesen Féllen ein nm*-Zustand am Thymin mit Anregungsenergien
zwischen 3,84 eV und 4,87 eV. Zwischen 5 eV und 5,5 eV liegen bei den drei
Paaren jeweils zwei m7*- und ein n7*-Ubergang am Adenin. Man findet unter
den ersten fiinf Anregungen keinen Ubergang mit Charge-Transfer-Charakter.
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4 Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurden die neun wasserstoffverbriickten Konformere des Ade-
nin-Thymin(AT)-Basenpaares aus Abb. 2 sowie die zugehorigen Monomere un-
tersucht. Um den Einfluss der Planaritét auf das Verhalten der Basenpaare zu
studieren, wurden die Rechnungen sowohl in Cg-Symmetrie als auch ohne Rand-
bedingungen an die Symmetrie durchgefiihrt. Im Grundzustand wurden Gleich-
gewichtsstrukturen mit MP2 und CC2 berechnet und auf MP2-Niveau harmo-
nische Schwingungsspektren erhalten. Weiterhin wurden mit CC2 im Rahmen
der Antworttheorie Gleichgewichtsstrukturen im angeregten Zustand berechnet
und vertikale Anregungsspektren sowohl fiir die Strukturen im Grundzustand
als auch fiir die Strukturen im angeregten Zustand erhalten.

Im Grundzustand erh&lt man eine Gleichgewichtsstruktur des Adeninmono-
mers, die an der Aminogruppe deutlich pyramidalisiert ist. Bei fiinf der sechs
betrachteten Paare, bei denen die Aminogruppe an der Ausbildung der OH-
Briicke beteiligt ist, wird diese dadurch im Grundzustand in eine anndhernd
planare Konfiguration gezwungen. Bei Paar 23 ist die Aminogruppe dagegen
im Grundzustand stark pyramidalisiert und die Ringssysteme der Monomere
sind ca. 25° gegeneinander verdreht. Dieses Verhalten ist vermutlich in einer re-
pulsiven Wechselwirkung zwischen einem Proton des Adenins und einem Proton
des Thymins sowie ungiinstigen Winkeln an den Wasserstoffbriicken begriindet,
die bei der Cg-Struktur von Paar 23 auftreten. Bei den Paaren, bei denen die
Aminogruppe ungebunden vorliegt, ist diese im Grundzustand erwartungsge-
maélfs dhnlich stark pyramidalisiert wie beim Adeninmonomer.

In den harmonischen Schwingungsspektren der Basenpaare findet man je-
weils drei NH-Streckschwingungen, deren Atome nicht an der Ausbildung der
Wasserstoffbriicken beteiligt sind. Die Frequenzen dieser Moden liegen zwi-
schen 3400 cm™' und 3600 cm~!. Zwei der NH-Streckschwingungen werden
durch den Einfluss der Wasserstoftbriicken stark rotverschoben und gewinnen
an Intensitiit. Diese Moden liegen im Frequenzbereich zwischen 2800 cm~!
3350 cm™!. Vergleicht man mit einem experimentell bestimmten IR-Spektrum
des AT-Basenpaars aus Ref. [28], findet man ebenfalls drei NH-Moden im
Bereich zwischen 3430 cm™ und 3530 cm™!. Die NH-Streckschwingungen,
die durch die Wasserstoffbriickenbindung rotverschoben werden, liegen entspre-
chend Ref. [28] jedoch bei 3295 cm™! und 3326 cm™!. In diesem Bereich hat
keines der berechneten Schwingungsspektren zwei Banden, so dass man vermu-

und

ten kann, dass es sich bei einer der experimentellen Banden um einen Oberton
handelt. Zwar ldsst sich keines der harmonischen Schwingungsspektren eindeu-
tig dem experimentellen Spektrum zuordnen, doch stimmen die berechneten
Spektren von Paar 13 und Paar 23 am besten mit dem experimentell bestimm-
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ten iiberein.

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 energetische Reihenfolge in den Paaren jeweils unterschiedlich
ist. Die tiefste Anregung ist aber in allen Féllen ein n7*-Zustand am Thymin
mit Anregungsenergien zwischen 4,73 eV und 5,02 eV. Ist in Cs-Symmetrie die
Methylgruppe des Thymins gegeniiber den Gleichgewichtsstrukturen im Grund-
zustand um 60° gedreht, erhdlt man ca. 0,1 eV geringere Anregungsenergien des
tiefsten w*-Zustandes am Thymin. Auf die Anregungsenergien der anderen
tiefliegenden Anregungen haben die Randbedingungen an die Symmetrie nur
geringen Einfluss.

Ohne Randbedingungen an die Symmetrie relaxiert Paar 22 im S; in den
tiefsten n7*-Zustand und Paar 13 in den tiefsten 77*-Zustand am Adenin. Die
Optimierung von Paar 13 lduft dabei in Richtung einer konischen Durchschnei-
dung (CI) mit dem Grundzustand und konnte nicht zur Konvergenz gebracht
werden. Das wirft die Frage auf, ob die Energiebarriere zwischen der Struktur
des Franck-Condon-Punktes und der Struktur der CI bei Paar 13 signifikant
geringer ist als beim Adeninmonomer. Das konnte man durch die lineare In-
terpolation der kartesischen Koordinaten zwischen diesen Strukturen und die
anschliefsende Berechnung der vertikalen Anregungen kldren.

Paar 32 relaxiert ohne Randbedingungen an die Symmetrie in ein Minimum
des Sg, der dort den Charakter einer mm*-Anregung am Thymin hat. Paar 31
relaxiert wiederum im Sy in einen gemischten 77" /n7m*-Zustand am Thymin,
wahrend bei allen anderen Paare der tiefste n7*-Zustand am Thymin als S;
erhalten wird. Man erhélt bei Paar 11, Paar 21 und Paar 31 Gleichgewichts-
strukturen fiir den Sp, die an der Wasserstoffbriicke stark abgeknickt sind. Bei
Paar 23 und Paar 33 unterscheiden sich die Strukturen im S; nur durch ei-
ne gedrehte Methylgruppe und einen leichten Knick des Thyminrings von den
Strukturen im Grundzustand. Die Gleichgewichtsstruktur von Paar 12 im S;
sowie die Struktur von Paar 32 im S bleiben dagegen vollstdndig planar.

Bei praktisch keinem der Paare bleibt die energetische Reihenfolge der fiinf
tiefsten vertikalen Anregungen bei den Strukturen im Grund- und angeregten
Zustand gleich. Daher wire es interessant zu untersuchen, wie sich die vertika-
len Anregungen zwischen den Strukturen von Grund- und angeregtem Zustand
verhalten. Dies konnte man durch die lineare Interpolation der kartesischen
Koordinaten und die Berechnung der vertikalen Anregungen fiir die Zwischen-
strukturen realisieren.

Bei einigen Paaren wird bei der Relaxation im angeregten Zustand zudem ein
Charge-Transfer(CT)-Zustand energetisch abgesenkt. Fiir das Guanin-Cytosin-
Basenpaar konnte gezeigt werden, dass durch einen Protonentransfer zwischen
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den Monomeren ein CT-Zustand stabilisiert wird, der die Relaxation des Sy-
stems in den Grundzustand entscheidend begiinstigt. |[5] Um zu untersuchen,
wie sich die vertikalen Anregungen des AT-Paares bei einem Protonentransfer
verhalten, konnte man wiederum durch eine lineare Interpolation Zwischen-
strukturen generieren und fiir diese anschliefend die vertikalen Anregungen
berechnen.

In Ref. [14] konnte fiir die Grundzustandsstrukturen des AT-Basenpaares
gezeigt werden, dass sie mit einem TZVPP-Basissatz hinreichend gut beschrie-
ben werden. Ob das ebenfalls fiir die Strukturen im angeregten Zustand und
die vertikalen Anregungen gilt, sollte man durch Testrechnungen mit groferen
Basissétzen wie z. B. einem QZVPP-Basissatz [34,35] oder einem aug-cc-pVTZ-
Basissatz [36, 37| iiberpriifen.

Schliefslich kénnte man durch die Berechnung von harmonischen Schwin-
gungsspektren im angeregten Zustand verifizieren, dass es sich bei den erhalte-
nen Strukturen um Gleichgewichtsstrukturen handelt und zudem eine weitere
Datengrundlage fiir den Vergleich mit dem Experiment schaffen.
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A Anhang

C, Cs
1.2084477  0.6527745 -0.0024503 1.2078075  0.6554944 (0.0000000
-0.1906018  0.5251016  0.0010936 -0.1917255  0.5244890 0.0000000
-0.6861198 -0.7802598  0.0058869 -0.6841833 -0.7810790  0.0000000
0.0265495 -1.9100957  0.0059664 0.0302939 -1.9104217 0.0000000
1.3338045 -1.6498084 -0.0052068 1.3369822 -1.6468700 0.0000000
1.9538738 -0.4540817 -0.0120763 1.9559612 -0.4510074 0.0000000
-1.2035933  1.4562474 -0.0077410 -1.2058087  1.4543321 0.0000000
-2.2994311  0.7177021 -0.0052365 -2.3007774  0.7142952 0.0000000
-2.0511830 -0.6270762  0.0037020 -2.0497349 -0.6299948  (0.0000000
1.8169331  1.8649559  0.0426758 1.8091844  1.8632198 0.0000000
1.9899793 -2.5099276 -0.0113402 1.9940832 -2.5064222 0.0000000
-3.3035536  1.1075171 -0.0104838 -3.3058868  1.1014850  0.0000000
-2.7289567 -1.3710032  0.0065089 -2.7258188 -1.3754273  0.0000000
1.2609676  2.6711719 -0.1817401 1.2544106  2.6979625 0.0000000
2.7955697  1.8863531 -0.1844747 2.8106364  1.9098558 0.0000000

TOICTEDTDZzZzZQzzaozZzaoaaq

Tabelle 21: Kartesische Koordinaten (in A) der Grundzustandsstrukturen von

Adenin, erhalten mit MP2.
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Cl Cs
1.2072807  0.6575372 -0.0024891 1.2068591  0.6600162 0.0000000
-0.1915194  0.5267440  0.0015295 -0.1926192  0.5260938 0.0000000
-0.6845525 -0.7823082  0.0060885 -0.6828784 -0.7830623 0.0000000
0.0273487 -1.9168828  0.0060478 0.0309833 -1.9171309 0.0000000
1.3410233 -1.6484990 -0.0051015 1.3439934 -1.6457894 0.0000000
1.9632648 -0.4522986 -0.0123110 1.9654223 -0.4492403 0.0000000
-1.2122157  1.4598454 -0.0074129 -1.2143616  1.4579849 (0.0000000
-2.3058361  0.7165979 -0.0056387 -2.3071706  0.7132947 (0.0000000
-2.0526201 -0.6339352  0.0035259 -2.0513591 -0.6367234 0.0000000
1.8165776  1.8699467  0.0424554 1.8091061  1.8681392 0.0000000
1.9980156 -2.5089643 -0.0116716 2.0025726 -2.5051085 0.0000000
-3.3129294  1.1003671 -0.0109024 -3.3150833  1.0955707 0.0000000
-2.7271322  -1.3828115  0.0058468 -2.7244420 -1.3867730 0.0000000
1.2588777  2.6770739 -0.1807468 1.2527708  2.7035540 0.0000000
2.7967655  1.8895850 -0.1845731 2.8121020  1.9129395 0.0000000

TEDETDZDEmZzZZozzQzaoaa0

Tabelle 22: Kartesische Koordinaten (in A) der Grundzustandsstrukturen von

Adenin, erhalten mit CC2.

Cl Cs
0.7148998 -1.1795101 -0.0261747 1.2090608  0.6625997 0.0000000
0.5440501  0.2460948 -0.0049969 -0.2141761  0.5373907  0.0000000
-0.8125902  0.6558207 -0.0279485 -0.6839839 -0.8260207 0.0000000
-1.8608359 -0.1469202 -0.0849514 0.0229092 -1.9108593 0.0000000
-1.6740282 -1.5300016  0.1782892 1.4405934 -1.6434409 0.0000000
-0.3711453 -1.9200659 -0.0471231 2.0279800 -0.4021246 0.0000000
1.3995069  1.2952808  0.0303407 -1.2114692  1.4428847 0.0000000
0.6199853  2.3692892  0.0305074 -2.3387134  0.6930578 0.0000000
-0.7374515  2.0228477 -0.0095564 -2.0773384 -0.6645919 0.0000000
1.9692171 -1.7371977 -0.0522513 1.7497867  1.8950080 0.0000000
-2.4644450 -2.2040834 -0.1099907 2.0846045 -2.5066096 0.0000000
0.9443513  3.3946306  0.0441908 -3.3399266  1.0886203 0.0000000
-1.5237582  2.6530858 -0.0027111 -2.7534452  -1.4120083  0.0000000
2.6972323 -1.1059675  0.2494706 1.1383919  2.6993267 0.0000000
2.0393497 -2.6766994  0.3080343 2.7548895  1.9923716 0.0000000

TODTDZEDIEzZzZQzzozZzaoaaq

Tabelle 23: Kartesische Koordinaten (in A) der Strukturen von Adenin im an-
geregten Zustand, erhalten mit CC2.
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Minimum Ubergangszustand

C -1.6207100 -0.0450356  0.0000000 -1.6214278 -0.0390661  0.0000000
N -1.1102605 1.2369052  0.0000000 -1.1054247  1.2405379  0.0000000
C 0.2336140 1.5243664  0.0000000 0.2392255  1.5196224  (0.0000000
C  1.1837240 0.5646327  0.0000000 1.1895739  0.5587652  0.0000000
C  0.7541463 -0.8291039  0.0000000 0.7521061 -0.8345284  0.0000000
N -0.6323819 -1.0085098  0.0000000 -0.6362122  -1.0045697  0.0000000
C 26491037 0.8485492  0.0000000 2.6596783  0.8544136  0.0000000
O  1.5057513 -1.7913467  0.0000000 1.4896365 -1.8076704  0.0000000
O -2.8112210 -0.2925717  0.0000000 -2.8129114 -0.2817201  (0.0000000
H 0.4820440 2.5762675  0.0000000 0.4900364 2.5713554  0.0000000
H -0.9588165 -1.9650969  0.0000000 -0.9655521  -1.9601103  0.0000000
H 3.1229025 0.4065701 -0.8748516 3.2062349 -0.0843676  0.0000000
H 28357655 1.9203544  0.0000000 2.9519512  1.4209181 -0.8822479
H 3.1229025 0.4065701  0.8748516 2.9519512  1.4209181  0.8822479
H -1.7978661 1.9714303  0.0000000 -1.7887608  1.9790820  (0.0000000

Tabelle 24: Kartesische Koordinaten (in A) der Grundzustandsstrukturen von
Thymin, erhalten mit MP2.

Minimum Ubergangszustand
C -1.1140216 -1.2378963 -0.0000000 -1.6263988 -0.0431679  0.0000000
N -1.6257483 0.0488911  0.0000000 -1.1092769  1.2414885  (0.0000000
C -0.6307905 1.0103302  0.0000000 0.2359483  1.5234961  0.0000000
C 0.7613928 0.8268683 -0.0000000 1.1911300  0.5610537  0.0000000
C  1.1853158 -0.5668427  (0.0000000 0.7595444 -0.8320278  (0.0000000
N  0.2304811 -1.5280037 -0.0000000 -0.6344082  -1.0064796  0.0000000
C -2.8242616 0.2974981  0.0000000 2.6605622  0.8619870  0.0000000
O  1.5194680 1.7961328 -0.0000000 1.5034776 -1.8124685  0.0000000
O 2.6503375 -0.8559151  0.0000000 -2.8258801 -0.2868373  (0.0000000
H -1.8038131 -1.9726022 -0.0000000 0.4835724  2.5766547  0.0000000
H -0.9534505 1.9700833  0.0000000 -0.9594253 -1.9653899  (0.0000000
H 04759451 -2.5812899 -0.0000000 3.2087434 -0.0768865  0.0000000
H 3.1259387 -0.4152924 -0.8753151 2.9515754  1.4297228 -0.8827541
H 3.1259387 -0.4152924 0.8753151 2.9515754  1.4297228  0.8827541
H 2.8331319 -1.9292435  0.0000000 -1.7949882  1.9800918  (0.0000000

Tabelle 25: Kartesische Koordinaten (in A) der Grundzustandsstrukturen von
Thymin, erhalten mit CC2.
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Cl Cs

C -0.0334700 1.6164282  0.0003305 -1.5952396 -0.1035303  0.0000000
N 1.2422743 1.1128522 -0.0039441 -1.1084470  1.2227908  0.0000000
C  1.5989913 -0.2300639 -0.0449842 0.1930407  1.6143131  0.0000000
C  0.5473596 -1.2092751  0.0088350 1.1848938  0.5376363  0.0000000
C -0.6964412 -0.7243313 -0.0032516 0.7968139 -0.8151767  0.0000000
N -1.0118364 0.6203002 -0.0610781 -0.6334748 -1.0531321  0.0000000
C  0.8459955 -2.6765162 0.0251698 2.6134313  0.9128717  0.0000000
O -1.9253032 -1.4752231 0.0102502 1.5357268 -1.8403433  0.0000000
O -0.3146779  2.8119069  0.0413725 -2.8217472  -0.2733911  (0.0000000
H 26423107 -0.4661583  0.0958818 0.4192247  2.6679133  (0.0000000
H -1.9663494 0.9302799  0.0519624 -0.9263376 -2.0209000  0.0000000
H 1.2857910 -3.0022555 -0.9178990 3.2304885  0.0186185  0.0000000
H 1.5425643 -2.9237046 0.8263311 2.8549297  1.5257846 -0.8769386
H -0.0670521 -3.2507775  0.1858645 2.8549297  1.5257846  0.8769386
H 19559834 1.8266574 0.0076440 -1.8623564  1.9028334  (0.0000000

Tabelle 26: Kartesische Koordinaten (in A) der Strukturen von Thymin im an-
geregten Zustand, erhalten mit CC2.
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C1 Cs

C 0.7043617 -3.5427856  0.0158654 0.3510026  4.5895717  0.0000000
C -0.6023445 -3.0553231 -0.0056937 -0.8583237  3.9827866  0.0000000
C -0.7848658 -5.1645753  0.0390707 -0.8790198  2.5259509  (0.0000000
C 1.5783542 -1.5263947 -0.0159201 1.5928852  2.5076177  0.0000000
C -0.7488837 -1.6549588 -0.0357045 -2.1547961  4.7363206  0.0000000
C -0.8757022  2.5211533 -0.0011421 -0.7488066 -1.6580207  0.0000000
C -0.8583335 3.9758838  0.0234374 -0.6037986 -3.0588460  0.0000000
C  0.3459894 4.5901824  0.0294240 0.7025289 -3.5477162  (0.0000000
C  1.5928982  2.5090476 -0.0098701 1.5783179 -1.5316979  0.0000000
C -2.1607419 4.7048900  0.0403954 -0.7880613 -5.1684218  (0.0000000
N 0.5582525 -4.9075708 0.0441124 1.5278007  3.8890951  0.0000000
N -1.5280701 -4.0718647  0.0093188 0.3564320  1.9066777  0.0000000
N  1.8375710 -2.8295555 0.0117932 1.8363537 -2.8354406  0.0000000
N 03737491 -0.9179447 -0.0396217 0.3743737 -0.9218168  (0.0000000
N -1.9443657 -1.0517168 -0.0699881 -1.5304289 -4.0747187  (0.0000000
N  0.3587409 1.9022073 -0.0169717 0.5553321 -4.9127220  0.0000000
N 1.5242563 3.8902618  0.0138593 -1.9431581  -1.0521168  0.0000000
O -1.9162748 1.8581119 -0.0082052 2.6482471  1.8979691  0.0000000
O 26502981 1.9028327 -0.0226234 -1.9142617  1.8545967  (0.0000000
H 04421279 5.6667936  0.0472956 0.4521501  5.6662387  (0.0000000
H 0.3684502 0.8563300 -0.0331616 0.3644772  0.8617452  (0.0000000
H -2.7452853 4.4222315 0.9143722 -2.9752208  4.0243732  0.0000000
H -2.0013540 5.7811662  0.0550946 -2.2492929  5.3671348  0.8821537
H -2.7540867 4.4472320 -0.8353004 -2.2492929  5.3671348 -0.8821537
H 24116557 4.3647348  0.0191627 2.4158490  4.3625343  0.0000000
H 24267297 -0.8536298 -0.0200173 2.4274118 -0.8597896  0.0000000
H -1.1694263 -6.1704602 0.0578228 -1.1734764 -6.1741569  0.0000000
H 1.3071513 -5.5796275  0.0647706 1.3037241 -5.5856536  0.0000000
H -2.7679913 -1.6233038 -0.0262869 -2.7689885 -1.6221048  0.0000000
H -2.0085649 -0.0369744 -0.0460427 -2.0039451 -0.0368839  (0.0000000

Tabelle 27: Kartesische Koordinaten (in A) der Grundzustandsstrukturen von
Paar 11, erhalten mit MP2.
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Cl Cs

C 0.3493386  4.5879566  0.0097988 0.3575641  4.5844611  0.0000000
C 0.7028658 -3.5397619  0.0147040 0.7020119 -3.5405392  0.0000000
C  1.5844003 -1.5221174 0.0047927 1.5810235 -1.5216760  0.0000000
C  1.5961483  2.4988409 -0.0122060 1.5954768  2.4926401  0.0000000
C -0.6051955 -3.0483512 -0.0076413 -0.6068187 -3.0506067  0.0000000
C -0.7490374 -1.6472411 -0.0250314 -0.7522558 -1.6497462  0.0000000
C -0.7950321 -5.1625836  0.0153217 -0.7939338 -5.1652128  0.0000000
C -0.8593288 3.9723504 0.0154366 -0.8572654  3.9782994  (0.0000000
C -0.8793308 2.5193084  0.0070026 -0.8828040  2.5235370  (0.0000000
C -2.1605900 4.7046204  0.0303030 -2.1515144  4.7361919  (0.0000000
N 03575376  1.8942101 -0.0068629 0.3541091  1.8959420  0.0000000
N  0.3815144 -0.9065266 -0.0171036 0.3773042 -0.9074613  0.0000000
N 0.5550372 -4.9071749  0.0288534 0.5558877 -4.9082702  0.0000000
N 1.5278812 3.8856139 -0.0038647 1.5333747  3.8796933  0.0000000
N 1.8444921 -2.8330944 0.0215888 1.8428332 -2.8325529  0.0000000
N -1.5374762 -4.0683430 -0.0069003 -1.5378620 -4.0717852  0.0000000
N -1.9412264 -1.0350059 -0.0568803 -1.9446749 -1.0375401  0.0000000
O 26612893 1.8891957 -0.0227725 2.6579453  1.8782200  0.0000000
O -1.9300945 1.8519624  0.0120533 -1.9292024  1.8491286  (0.0000000
H 03657448 0.8424983 -0.0136326 0.3585064  0.8445988  (0.0000000
H 04478327 5.6651770  0.0155627 0.4630291  5.6613835  (0.0000000
H 1.3055918 -5.5797724  0.0463056 1.3073586 -5.5800036  0.0000000
H 24174132 4.3598283 -0.0067056 2.4243585  4.3513046  0.0000000
H  2.4355544 -0.8514573  0.0086094 2.4310960 -0.8496423  (0.0000000
H -1.1785316 -6.1696589  0.0226816 -1.1761202 -6.1728262  (0.0000000
H -1.9985198 5.7814850  0.0344562 -2.0003893 -0.0186566  0.0000000
H -1.9997364 -0.0164340 -0.0298099 -2.2446348  5.3677941  0.8826514
H -2.7431617 4.4312152  0.9092922 -2.2446348  5.3677941 -0.8826514
H -2.7580340 4.4401869 -0.8414063 -2.7728064 -1.6069563  0.0000000
H -2.7684422 -1.6052616 -0.0284861 -2.9731500  4.0242669  0.0000000

Tabelle 28: Kartesische Koordinaten (in A) der Grundzustandsstrukturen von
Paar 11, erhalten mit CC2.
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Cl Cs

C  0.3934867 4.5603668  0.4866333 0.3538801  4.6654059  0.0000000
C -0.6072595 -3.0599047  0.0795664 -0.5960736 -3.0399735  0.0000000
C -0.6510109 -5.1676768  0.3176240 0.7016382 -3.5565487  (0.0000000
C  0.7269927 -3.4722220 -0.0013647 -0.7178019 -1.6346199  (0.0000000
C -0.7851930 2.6656467 -0.2293870 -0.8260670 -5.1509675  0.0000000
C -0.8403597 -1.6803664 -0.0438414 -0.8943598  3.9224081  0.0000000
C -0.8621591  3.9434646  0.1509009 -0.9099990  2.5135385  0.0000000
C 1.4663160 -1.4153232 -0.2808225 1.5439453  2.5061843  0.0000000
C 16010675 2.4669124 -0.0146407 1.6200156 -1.5566251  0.0000000
C -2.1528411 4.6970821  0.2363688 -2.1611429  4.6861311  (0.0000000
N 0.2242805 -0.8762322 -0.2277876 0.3690315  1.8601009  0.0000000
N  0.3684169 1.9219393 -0.3542841 0.4316404 -0.9161338  0.0000000
N  0.6725849 -4.8373480  0.1532715 0.5286095 -4.9210505  0.0000000
N -1.4639358 -4.1251232  0.2809419 1.4939705  3.9094674  0.0000000
N 1.5478160 3.7995942  0.3214360 -1.5471545 -4.0421559  0.0000000
N  1.8099753 -2.7024150 -0.1800078 1.8580483 -2.8716088  0.0000000
N -2.0824543 -1.1514226 -0.0156764 -1.8927555 -0.9989313  0.0000000
O -1.8928950 1.8161365 -0.6098545 -1.9508620  1.7709014  0.0000000
O 26418652 1.8048904 -0.0257390 2.6785060  1.9806490  0.0000000
H 0.3049981 0.8795612 -0.3785772 0.3974155  0.8039843  (0.0000000
H 0.5195414 5.6283566  0.5852574 0.4415297  5.7393069  0.0000000
H -0.9632341 -6.1891709  0.4604020 -1.2287044 -6.1505419  0.0000000
H 1.4637977 -5.4621679  0.1483950 1.2664667 -5.6076143  0.0000000
H -2.0616479 5.6758705 -0.2349332 -1.9354904 0.0318186  (0.0000000
H -2.1892784 -0.1490971  0.0498649 -2.2184883  5.3400606  0.8774518
H 22661212 -0.6960246 -0.4140624 -2.2184883  5.3400606 -0.8774518
H  2.4475217 4.1884003 0.5635946 2.4158710  4.3330549  0.0000000
H -2.4597767 4.8498628 1.2716503 2.4861399 -0.9050062  0.0000000
H -2.8407270 -1.7499948 0.2651063 -2.7284308 -1.5584748  0.0000000
H -2.9490708 4.1537559 -0.2744841 -3.0044374  4.0014215  0.0000000

Tabelle 29: Kartesische Koordinaten (in A) der Strukturen von Paar 11 im an-
geregten Zustand, erhalten mit CC2.
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C1 Cs

C 22935528 1.4781033 -0.0070073 2.2936349  1.4782441  0.0000000
C 27106532 -0.9555906 -0.0061626 2.7105185 -0.9555839  0.0000000
C  4.1453675 -0.6861935  0.0170434 4.1453904 -0.6862868  0.0000000
C  4.5498495 0.6020157  0.0260383 4.5500978  0.6019434  0.0000000
C  5.0812237 -1.8483152 0.0290264 5.0814251 -1.8483359  0.0000000
C -1.3189106 -1.5230343 -0.0297293 -1.3195150 -1.5239533  0.0000000
C -1.7892752  0.7596624 -0.0147090 -1.7887920  0.7590455  0.0000000
C -3.1528138 0.4083022  0.0026452 -3.1526108  0.4084337  (0.0000000
C -3.4423760 -0.9561679  0.0025454 -3.4428597 -0.9559032  0.0000000
C -5.2660857  0.2774952  0.0343092 -5.2661647  0.2787185  (0.0000000
N  1.8941469 0.1731811 -0.0161354 1.8940966  0.1733603  0.0000000
N  3.6585505 1.6487162 0.0133733 3.6588037  1.6487489  0.0000000
N -0.8949210 -0.2415705 -0.0302239 -0.8949135 -0.2427819  (0.0000000
N -1.3690553 2.0316864 -0.0183301 -1.3674926  2.0307297  (0.0000000
N -2.5697941 -1.9715665 -0.0141349 -2.5707650 -1.9718821  (0.0000000
N -4.2946991 1.1739089 0.0226641 -4.2943039  1.1747283  0.0000000
N -4.8139114 -1.0131216 0.0227972 -4.8146340 -1.0120410  0.0000000
O 15217064 2.4350153 -0.0168289 1.5217374  2.4351887  0.0000000
O 22234332 -2.0786756 -0.0165315 2.2228266 -2.0785009  0.0000000
H 08612739 0.0091855 -0.0279134 0.8611917  0.0096218  (0.0000000
H 3.9752352 2.6036171  0.0217807 3.9758415  2.6035882  (0.0000000
H  4.8953621 -2.4767357 0.8983941 4.9103623 -2.4739834  (0.8744240
H 49247763 -2.4710005 -0.8502329 4.9103623 -2.4739834 -0.8744240
H 5.5940709 0.8804063  0.0429581 5.5945887  0.8798336  (0.0000000
H 6.1164865 -1.5138505  0.0474846 6.1168537 -1.5138265  (0.0000000
H -0.3757668  2.2455581 -0.0145232 -0.3738928  2.2436795  (0.0000000
H -0.5276114 -2.2621365 -0.0424517 -0.5286442 -2.2635968  0.0000000
H -2.0562258 2.7623020  0.0087651 -2.0542984  2.7621677  0.0000000
H -5.3682731 -1.8531250  0.0285852 -5.3695949 -1.8516641  0.0000000
H -6.3176726 0.5096165  0.0509863 -6.3178514  0.5111097  (0.0000000

Tabelle 30: Kartesische Koordinaten (in A) der Grundzustandsstrukturen von
Paar 12, erhalten mit MP2.
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Cl Cs

C 22898801 1.4836743 -0.0073327 2.2894428  1.4833508  0.0000000
C 27048574 -0.9581245 -0.0016451 2.7052126 -0.9582423  0.0000000
C  4.1387511 -0.6917590  0.0135863 4.1391291 -0.6912278  0.0000000
C  4.5490555 0.5992256  0.0163960 4.5490107  0.5999216  0.0000000
C  5.0730815 -1.8559447  0.0259946 5.0739255 -1.8551237  0.0000000
C -1.3081458 -1.5231569 -0.0283589 -1.3075832  -1.5229206  0.0000000
C -1.7857436  0.7641309 -0.0098141 -1.7858720  0.7643495  0.0000000
C -3.1484081 0.4101734  0.0045435 -3.1487035  0.4101691  (0.0000000
C -3.4361636 -0.9575133 -0.0011591 -3.4358409 -0.9576699  0.0000000
C -5.2668921 0.2772831  0.0293898 -5.2672627  0.2765617  (0.0000000
N 1.8876398 0.1767814 -0.0114147 1.8875805  0.1763442  0.0000000
N  3.6605240 1.6499879  0.0053550 3.6600508  1.6503669  0.0000000
N -0.8826234 -0.2404279 -0.0256699 -0.8824018 -0.2399747  (0.0000000
N -1.3608248 2.0362592 -0.0115624 -1.3614029  2.0366316  (0.0000000
N -2.5648427 -1.9788002 -0.0176381 -2.5642062 -1.9787257  (0.0000000
N -4.2978453 1.1771772  0.0238364 -4.2984544  1.1768260  0.0000000
N -4.8101388 -1.0185878  0.0148653 -4.8099854 -1.0191204  0.0000000
O 1.5181454 24517815 -0.0141063 1.5170959  2.4510280  0.0000000
O 22084424 -2.0882739 -0.0056678 2.2091728 -2.0885831  (0.0000000
H 0.8493903 0.0126049 -0.0198900 0.8492897  0.0122507  0.0000000
H 3.9812276 2.6053285  0.0087701 3.9802496  2.6059080  0.0000000
H 4.8904742 -2.4803372 0.8997761 4.9017582 -2.4809158  0.8749051
H 49108636 -2.4829691 -0.8499163 4.9017582 -2.4809158 -0.8749051
H 5.5945974 0.8757682  0.0272333 5.5946589  0.8762825  (0.0000000
H 6.1097393 -1.5226737  0.0375955 6.1105731 -1.5215523  (0.0000000
H -0.3641931  2.2469527 -0.0099949 -0.3648503  2.2477537  (0.0000000
H -0.5148650 -2.2615100 -0.0399924 -0.5139967 -2.2610288  0.0000000
H -2.0483486 2.7687425 0.0136676 -2.0495660  2.7689666  0.0000000
H -5.3611943 -1.8625674 0.0159211 -5.3609166 -1.8631857  0.0000000
H -6.3204573  0.5034277  0.0438701 -6.3209526  0.5025974  (0.0000000

Tabelle 31: Kartesische Koordinaten (in A) der Grundzustandsstrukturen von
Paar 12, erhalten mit CC2.
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Cl Cs

C -1.3429989 -1.5685097 -0.0384410 -1.3320412  -1.6301732  0.0000000
C -1.7449241 0.7328535 -0.0040756 -1.7555521  0.6765732  0.0000000
C 23100160 1.4908485 -0.0208711 2.2371565  1.4463293  (0.0000000
C 27785456 -0.8579234 -0.0034675 2.7815683 -0.9644849  (0.0000000
C -3.1182916 0.4176136  0.0102639 -3.1482727  0.4207020  0.0000000
C -3.4506890 -0.9385204 -0.0030859 -3.5111716  -0.9853180  0.0000000
C  4.1124744 -0.7343379  0.0224158 4.1993291 -0.6168688  (0.0000000
C 4.6041395 0.6114681 0.0322139 4.5391241  0.6935992  0.0000000
C  5.0297665 -1.9196550  0.0442527 5.1950095 -1.7288418  (0.0000000
C -5.2397302 0.3534861  0.0361945 -5.2745800  0.4008367  (0.0000000
N -0.8713852 -0.3021216 -0.0288002 -0.8490937 -0.3269541  0.0000000
N -1.2897062 1.9911688  0.0079026 -1.3051099  1.9417872  0.0000000
N 1.8763577 0.1805354 -0.0266615 1.8998201  0.1269201  0.0000000
N -2.6099230 -1.9866563 -0.0270604 -2.7218857 -2.0047182  (0.0000000
N  3.6680803 1.6418807  0.0050930 3.5909829  1.6931183  0.0000000
N  -4.2414365 1.2212462 0.0345215 -4.2286992  1.2403193  0.0000000
N -4.8251954 -0.9562274  0.0144540 -4.9143898 -0.9322401  0.0000000
O 15241631 2.4556913 -0.0369036 1.4153776  2.3820376  0.0000000
O 20393128 -2.0996343 -0.0116261 2.3513951 -2.1182052  0.0000000
H -0.2875157  2.1923340 -0.0116209 -0.2864873  2.1384422  (0.0000000
H -0.5810507 -2.3393174 -0.0585292 -0.6057254 -2.4263672  (0.0000000
H 0.8405300 -0.0014233 -0.0354168 0.8663967 -0.0880406  0.0000000
H -1.9658239 2.7354109  0.0197085 -1.9979442  2.6799846  0.0000000
H 3.9703525 2.6048365 0.0116096 3.8558700  2.6654936  0.0000000
H 48668529 -2.5341453  0.9310915 5.0552071 -2.3626924  0.8748026
H 48809725 -2.5545015 -0.8307031 5.0552071 -2.3626924 -0.8748026
H -5.4037611 -1.7817011  0.0109497 -5.5334013  -1.7269890  0.0000000
H 5.6468676 0.8833419  0.0187250 5.5672600  1.0287578  0.0000000
H 6.0676715 -1.5915113  0.0490394 6.2124354 -1.3407778  0.0000000
H -6.2853470 0.6135771  0.0525501 -6.3058985  0.7127040  (0.0000000

Tabelle 32: Kartesische Koordinaten (in A) der Strukturen von Paar 12 im an-

geregten Zustand, erhalten mit CC2.
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C1 Cs

C 0.9256215 -3.7579643  0.0094761 1.1813768  2.5245762  0.0000000
C -0.4044541 -3.3414511 -0.0101279 1.0840995  3.8754301  0.0000000
C -0.4719750 -5.4574532 -0.0145195 -0.2502177  4.4583774  (0.0000000
C  1.6782588 -1.6959185  0.0258323 -1.1835937  2.1438298  (0.0000000
C -0.6343449 -1.9508256 -0.0105720 2.2740252  4.7876927  0.0000000
C 1.1860345 2.5288836 -0.0124406 -0.6361180 -1.9481717  0.0000000
C 1.0815960 3.8780717 -0.0148779 -0.4044672 -3.3385325  0.0000000
C -0.2515680  4.4592418  0.0009270 0.9263490 -3.7532309  0.0000000
C -1.1805951  2.1457470  0.0181869 1.6765661 -1.6901364  0.0000000
C 22535738  4.8022487 -0.0323888 -0.4691901 -5.4546350  (0.0000000
N  0.8554368 -5.1280053  0.0060170 0.1006499  1.6834240  0.0000000
N -1.2729032 -4.4060115 -0.0249185 -1.2845714  3.5144243  0.0000000
N  2.0160636 -2.9794931  0.0279782 2.0159425 -2.9732352  (0.0000000
N 0.4454137 -1.1461267 0.0077894 0.4427938 -1.1420037  0.0000000
N -1.8647700 -1.4304468 -0.0325323 -1.2715375 -4.4041952  (0.0000000
N 0.1043062 1.6876734  0.0038266 0.8579381 -5.1233384  0.0000000
N -1.2861693 3.5165880  0.0160787 -1.8672007 -1.4291618  0.0000000
O -0.5021416  5.6552737  0.0014263 -2.1726941  1.4119395  0.0000000
O -2.1680581 14119641 0.0317995 -0.5110780  5.6523590  0.0000000
H 2.1478666 2.0342307 -0.0236599 2.1417396  2.0262231  (0.0000000
H -2.2274872  3.8845587  0.0268386 -2.2248956  3.8850512  (0.0000000
H 2.2404693 5.4525099  0.8408510 1.9285209  5.8177038  0.0000000
H 3.1865734  4.2427142 -0.0426255 2.8932018 4.6340488  0.8820684
H 2.2183022 5.4475111 -0.9087152 2.8932018  4.6340488 -0.8820684
H 0.2368606 0.6582438  0.0053993 0.2340353  0.6529608  0.0000000
H  2.4980697 -0.9883324  0.0406290 2.4955950 -0.9814943  (0.0000000
H -0.8013149 -6.4828407 -0.0213343 -0.7973069 -6.4804159  0.0000000
H 1.6392756 -5.7594568  0.0170603 1.6427159 -5.7537566  0.0000000
H -2.6442685 -2.0634437 -0.0293214 -2.6462960 -2.0626804  0.0000000
H -2.0133791 -0.4222835 -0.0087605 -2.0161687 -0.4205900  0.0000000

Tabelle 33: Kartesische Koordinaten (in A) der Grundzustandsstrukturen von
Paar 13, erhalten mit MP2.
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Cl Cs
C 0.9281938 -3.7564087  0.0068215 1.1819378  2.5235820  (0.0000000
C -0.4049687 -3.3419543 -0.0132393 1.0849879  3.8793151  (0.0000000
C -0.4701851 -5.4629784 -0.0388083 -0.2459513  4.4648721  0.0000000
C 1.6782252 -1.6894951  0.0455469 -1.1883015  2.1441473  0.0000000
C -0.6383742 -1.9522181 -0.0003227 2.2771937  4.7894064  0.0000000
C 1.1851364  2.5229471 -0.0041010 -0.6363918 -1.9496774  0.0000000
C 1.0836003  3.8770016 -0.0197502 -0.4053462 -3.3399234  0.0000000
C -0.2453990 4.4631991 -0.0103367 0.9272135 -3.7567275  0.0000000
C -1.1872266 2.1451292  0.0267057 1.6813944 -1.6909181  0.0000000
C  2.2600989 4.7963584 -0.0442233 -0.4745211 -5.4610280  0.0000000
N 0.8627392 -5.1292441 -0.0104806 0.1006415  1.6819057  0.0000000
N -1.2752479 -4.4138077 -0.0416197 -1.2863125  3.5176031  0.0000000
N 2.0234197 -2.9787810 0.0361941 2.0241973 -2.9808778  0.0000000
N  0.4441900 -1.1372408 0.0300324 0.4481705 -1.1368242  0.0000000
N -1.8698519 -1.4296374 -0.0196256 -1.2777230 -4.4104447  0.0000000
N 0.1015377 1.6828277  0.0189202 0.8593009 -5.1295360  0.0000000
N -1.2874843 3.5194802 0.0123181 -1.8671386 -1.4252505  0.0000000
O -0.4967250 5.6688829 -0.0209728 -2.1832121  1.4062203  0.0000000
O -2.1820428 1.4074401  0.0455336 -0.5104718  5.6679475  0.0000000
H 21461274 2.0247754 -0.0101471 2.1424744  2.0236695  0.0000000
H -2.2290490 3.8919103  0.0182805 -2.2270489  3.8920646  0.0000000
H 2.2488388  5.4550049  0.8235215 1.9311201  5.8201838  (0.0000000
H 3.1912579 4.2319382 -0.0482243 2.8968009  4.6349849  0.8825455
H 22288051 5.4342256 -0.9268897 2.8968009  4.6349849 -0.8825455
H 0.2339143 0.6491559  0.0276127 0.2345341  0.6481727  0.0000000
H 24977260 -0.9806305 0.0699549 2.5026288 -0.9836354  0.0000000
H -0.7941423 -6.4905868 -0.0566814 -0.8001246 -6.4882562  0.0000000
H 1.6509707 -5.7576395 -0.0032140 1.6465079 -5.7592530  0.0000000
H -2.6497572 -2.0645354 -0.0313087 -2.6479018 -2.0592333  0.0000000
H -2.0173270 -0.4191030 0.0057352 -2.0134214 -0.4138382  0.0000000

Tabelle 34: Kartesische Koordinaten (in A) der Grundzustandsstrukturen von
Paar 13, erhalten mit CC2.
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Cl Cs

C -0.2672356  4.4172438 -0.1539130 -0.2840283  4.4467278  0.0000000
C -0.3018033 -3.3261516  0.3160965 -0.4217818 -3.3105575  0.0000000
C -0.5422898 -1.8776862  0.2710483 -0.5687253 -1.9056566 ~ (0.0000000
C -0.5746382 -5.3091299 -0.3846503 -0.5766521 -5.4299033  (0.0000000
C 0.9891459 -3.7588962 -0.1209254 0.9503248 -3.7906433  0.0000000
C 1.0655966 3.8665870 -0.0301456 1.0628493  3.9016328  0.0000000
C -1.1694940 2.0881215 -0.0050810 -1.1485774  2.1016284  0.0000000
C  1.1887543  2.5226640  0.0943385 1.2018328  2.5488302  0.0000000
C 16087671 -1.8809311 0.6595664 1.7624625 -1.6746948  0.0000000
C  2.2210720 4.8067110 -0.0436928 2.2269562  4.8472706  0.0000000
N 0.1230423 1.6656325  0.1032699 0.1456222  1.6751305  0.0000000
N  0.5178344 -1.0682444  0.3349884 0.5033740 -1.0772137  0.0000000
N 0.7501807 -5.0398363 -0.6025439 0.7806684 -5.1822531  (0.0000000
N -1.2478825 -4.2856416 0.1407939 -1.2964636  3.4657713  (0.0000000
N -1.2901316 3.4554786 -0.1268021 -1.3280223 -4.3229730  0.0000000
N -1.7858429 -1.4270251 0.1497819 -1.7983492 -1.3632647  0.0000000
N  1.9936106 -2.9012260 -0.2643073 2.0293095 -3.0883422  0.0000000
O -0.5400961  5.6103203 -0.2799681 -0.5893640  5.6397042  0.0000000
O -2.1467438 1.3156227  0.0344861 -2.1293019  1.3316130  0.0000000
H 0.2984841 0.6387424 0.2060136 0.3087144  0.6355772  (0.0000000
H -1.0001305 -6.2673341 -0.6248719 -0.9711322  -6.4327903  (0.0000000
H 1.4477274 -5.6798932 -0.9455875 1.5205383 -5.8661712  0.0000000
H 1.7303392 -2.1519195 1.7109689 1.8510492  5.8674901  0.0000000
H -1.9743739 -0.4157253  0.1199068 -1.9360244 -0.3282759  (0.0000000
H  2.1422868 5.5250095 0.7685185 2.1754853  2.0755250  0.0000000
H 2.1530494 2.0450205  0.1954805 -2.2485120  3.8107396  (0.0000000
H -2.2345188  3.8009804 -0.2240626 -2.5813117 -2.0067715  0.0000000
H 2.2443917 5.3735020 -0.9717847 2.6232557 -1.0262398  0.0000000
H -2.5261462 -2.1075799  0.1023059 2.8506553  4.7101865  0.8824123
H 3.1567852  4.2649543  0.0583517 2.8506553  4.7101865 -0.8824123

Tabelle 35: Kartesische Koordinaten (in A) der Strukturen von Paar 13 im
angeregten Zustand, erhalten mit CC2. Die Optimierung in Ci-
Symmetrie konnte nicht zur Konvergenz gebracht werden. Die er-
haltene Struktur liegt in der Néhe einer CI.
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C1 Cs

C 0.0184141 -2.1490631  0.0084895 0.0159448 -2.1501849  0.0000000
C 0.1818595 4.4381523 -0.0106339 0.1897175  4.4345353  0.0000000
C 0.8291728 -3.2839130 -0.0109769 0.8285633 -3.2838398  0.0000000
C  1.5783497 2.4561400  0.0078609 1.5784210  2.4497675  0.0000000
C  2.0327607 -1.4345313  0.0046493 2.0287037 -1.4318885  0.0000000
C -0.8849505 2.2847066 -0.0033220 -0.8884458  2.2875121  0.0000000
C -0.9012333 -4.6346871 -0.0202391 -0.8996282 -4.6374883  0.0000000
C -0.9744580 3.7373669 -0.0119765 -0.9729772  3.7423923  (0.0000000
C -1.3746004 -2.3691390  0.0159838 -1.3766207 -2.3725040  0.0000000
C -2.3265338 4.3693113 -0.0218979 -2.3203709  4.4002849  (0.0000000
N 0.3935872 1.7625915  0.0065663 0.3905067  1.7634080  0.0000000
N 0.4307881 -4.5587197 -0.0258940 0.4324305 -4.5593753  0.0000000
N 0.7804922 -1.0046417  0.0182078 0.7756259 -1.0041041  0.0000000
N 1.4102230 3.8270693 -0.0012142 1.4158711  3.8213062  0.0000000
N 21152567 -2.7933154 -0.0126169 2.1137409 -2.7906007  0.0000000
N -1.8040028 -3.6392530 -0.0005894 -1.8040847 -3.6434015  0.0000000
N -2.2716265 -1.3719657 0.0461490 -2.2749551  -1.3761936  0.0000000
O 2.6778387 19245315 0.0155692 2.6757411  1.9134932  0.0000000
O -1.8678128 1.5410651 -0.0048203 -1.8663413  1.5373801  (0.0000000
H 0.1988654 5.5189557 -0.0172017 0.2131524  5.5156181  (0.0000000
H 04835519 0.7237429  0.0141217 0.4773146  0.7242604  0.0000000
H 2.2593935 4.3670339 -0.0014080 2.2664895  4.3590712  0.0000000
H 2.8934846 -0.7856246  0.0063370 2.8880920 -0.7811999  0.0000000
H 29553193 -3.3475826 -0.0254913 2.9548289 -3.3434416  0.0000000
H -1.3179363 -5.6333653 -0.0328155 -1.3147242  -5.6369047  (0.0000000
H -2.0070666 -0.3934440 0.0212694 -2.0102275 -0.3975483  (0.0000000
H -2.2472896  5.4544133 -0.0337179 -2.4599878  5.0225005  0.8821973
H -2.8917927 4.0466403 -0.8946407 -2.4599878  5.0225005 -0.8821973
H -2.8958203 4.0661536  0.8552427 -3.0870691  3.6307721  0.0000000
H -3.2424976 -1.6259357 0.0135784 -3.2460957 -1.6307727  (0.0000000

Tabelle 36: Kartesische Koordinaten (in A) der Grundzustandsstrukturen von
Paar 21, erhalten mit MP2.
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Cl Cs

C 0.0200456 -2.1480891  0.0097336 0.0163023 -2.1443747  0.0000000
C 0.1751956  4.4425899 -0.0124994 0.1877465  4.4338409  0.0000000
C 0.8285276 -3.2869173 -0.0123181 0.8280170 -3.2812394  (0.0000000
C  1.5834606  2.4609989  0.0085974 1.5825743  2.4453866  0.0000000
C 20417359 -1.4357306  0.0049941 2.0362516 -1.4267275  0.0000000
C -0.8871842  2.2835050 -0.0022996 -0.8914509  2.2838368  0.0000000
C -0.9087616 -4.6352062 -0.0207261 -0.9060958 -4.6339620  0.0000000
C -0.9815262 3.7340157 -0.0131698 -0.9773174  3.7366462  0.0000000
C -1.3741322 -2.3639900 0.0166421 -1.3770004 -2.3632739  0.0000000
C -2.3361367 4.3619059 -0.0246939 -2.3257960  4.3931021  (0.0000000
N 03974679 1.7631371  0.0088043 0.3920546  1.7575751  0.0000000
N 0.4319950 -4.5660680 -0.0282903 0.4345350 -4.5613054  0.0000000
N 0.7903006 -1.0001285  0.0202291 0.7834184 -0.9946729  (0.0000000
N  1.4074709 3.8362258 -0.0019680 1.4159906  3.8220315  0.0000000
N 21196682 -2.8007581 -0.0146806 21178525 -2.7914337  0.0000000
N -1.8139067 -3.6395404 -0.0002128 -1.8132476 -3.6403178  0.0000000
N -2.2706182 -1.3649299  0.0467482 -2.2760257 -1.3663065  0.0000000
O 26935632 19326493 0.0167358 2.6895816  1.9101288  0.0000000
O -1.8753555  1.5293603 -0.0029874 -1.8766189  1.5254350  (0.0000000
H 0.1887491 5.5241504 -0.0202664 0.2104378  5.5156148  (0.0000000
H 04917188 0.7217064 0.0168100 0.4803366  0.7137517  0.0000000
H 2.2556672 4.3808666 -0.0019645 2.2670932  4.3622387  0.0000000
H 29068814 -0.7915029  0.0072915 2.8990697 -0.7794644  0.0000000
H 29576285 -3.3609062 -0.0283999 2.9574117 -3.3492090  0.0000000
H -1.3269125 -5.6340758 -0.0333434 -1.3214030 -5.6341065  (0.0000000
H -2.0041554 -0.3841536  0.0228441 -2.0111875 -0.3845873  (0.0000000
H -2.2597811 5.4481390 -0.0341634 -2.4669430  5.0155788  0.8826880
H -2.8990152 4.0390774 -0.8997523 -2.4669430  5.0155788 -0.8826880
H -2.9068003 4.0549918 0.8510378 -3.0903334  3.6201576  0.0000000
H -3.2428704 -1.6211174 0.0210866 -3.2478692 -1.6250094  (0.0000000

Tabelle 37: Kartesische Koordinaten (in A) der Grundzustandsstrukturen von
Paar 21, erhalten mit CC2.
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Cl Cs

C -0.0220974 -2.1430768  0.0642000 0.0371245 -2.1478037  0.0000000
C 0.1914872  4.4245838 -0.4751089 0.1786973  4.5208608  0.0000000
C -0.7461542 -4.6746122 -0.2947079 0.8255587 -3.3015420  0.0000000
C -0.8259996  2.4384034  0.2281430 -0.9100213  2.2756518  (0.0000000
C 0.8776595 -3.2051495 -0.0715953 -0.9337751  -4.6201635  0.0000000
C -1.0077247  3.7046070 -0.1673929 -1.0116463  3.6792081  0.0000000
C -1.3878798 -2.4690018 -0.0122204 -1.3627021  -2.3385247  0.0000000
C 1.5686086  2.4498910  0.0553800 1.5399767  2.4628255  0.0000000
C 19360549 -1.2796585  0.1926940 2.0729833 -1.4740056  0.0000000
C -2.3642459 4.3340611 -0.2732717 -2.3327183  4.3425699  (0.0000000
N 0.3858758 1.8062801  0.3940135 0.4093536 -4.5744230  0.0000000
N 0.5829258 -4.4977925 -0.2503726 0.4159365  1.7297241  0.0000000
N  0.6514665 -0.9479205 0.2315934 0.8296198 -1.0146015  0.0000000
N  1.4075620 3.7667780 -0.2976475 1.3719323  3.8613221  0.0000000
N -1.7277424 -3.7574144 -0.1929651 -1.8205019 -3.6109249  (0.0000000
N  2.1238909 -2.6213667 0.0156746 2.1257443 -2.8400404  0.0000000
N -2.3715180 -1.5482036 0.1202460 -2.2426958 -1.3294076  0.0000000
O -1.8678286  1.4968670  0.5869372 -1.8814798  1.4455596  0.0000000
O 26626290 1.8749402 0.0820651 2.7101861  2.0298353  0.0000000
H 0.2251414 5.4912819 -0.6337696 0.1784894  5.5984593  (0.0000000
H 04216578 0.7634541  0.4205005 0.5255181  0.6868518  0.0000000
H -1.0816839 -5.6941033 -0.4360694 -1.3672665 -5.6127527  0.0000000
H -2.1576047 -0.5651127  0.0420296 -1.9719242  -0.3411886  0.0000000
H 22717299 4.2304420 -0.5364906 2.2555565  4.3601382  (0.0000000
H -2.2758740 5.3570029 -0.6343913 -2.4403323  4.9905047  0.8775068
H 2.7420578 -0.5669031  0.2810935 -2.4403323  4.9905047 -0.8775068
H -2.8692650 4.3584549  0.6936445 2.9523992 -3.4166874  0.0000000
H -3.0041350 3.7885501 -0.9687434 2.9532509 -0.8511268  0.0000000
H 3.0060119 -3.1056432 -0.0474218 -3.1209336  3.5948957  0.0000000
H -3.3044868 -1.8548468 -0.1014666 -3.2171818 -1.5805969  (0.0000000

Tabelle 38: Kartesische Koordinaten (in A) der Strukturen von Paar 21 im an-

geregten Zustand, erhalten mit CC2.
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C1 Cs

C  0.1247008 -2.1834347 0.0145018 0.1245892 -2.1832070  0.0000000
C 0.4836016 4.0611421 -0.0063976 0.4879474  4.0613819  0.0000000
C  0.8890348  2.6599396  0.0118822 0.8916481  2.6574501  (0.0000000
C 1.1201623 -3.1601877 -0.0149555 1.1206181 -3.1598741  0.0000000
C 1.5477194 5.1072959 -0.0022619 1.5455762  5.1239991  0.0000000
C  1.9841987 -1.1298141  0.0126792 1.9834190 -1.1286728  0.0000000
C -0.3503403 -4.7903229 -0.0335393 -0.3493125 -4.7903250  0.0000000
C -0.8388170 4.3375416 -0.0257603 -0.8363478  4.3343465  (0.0000000
C -1.2085974 -2.6418268 0.0237660 -1.2087022 -2.6418286  (0.0000000
C -1.4932048 2.0075585 -0.0133436 -1.4941884  2.0073029  0.0000000
N  0.6763550 -0.9243338  0.0318606 0.6754109 -0.9235555  0.0000000
N 0.9482824 -4.4845261 -0.0397171 0.9493618 -4.4845416  0.0000000
N 23013790 -2.4535681 -0.0148208 2.3013809 -2.4525459  0.0000000
N -0.1542589  1.7417483  0.0079047 -0.1555389  1.7425673  (0.0000000
N -1.4121347 -3.9665319 -0.0038572 -1.4118150 -3.9670829  (0.0000000
N -1.7951436  3.3503703 -0.0295221 -1.7946482  3.3504335  0.0000000
N -2.2651251 -1.8148621 0.0705574 -2.2658049 -1.8151624  0.0000000
O 2.0548691 2.2791193  0.0293827 2.0535237  2.2638267  0.0000000
O -2.3630936 1.1412946 -0.0180295 -2.3647224  1.1417540  0.0000000
H 0.1112896 0.7336182  0.0222104 0.1100432  0.7343360  0.0000000
H 1.1128637 6.1045934 -0.0131126 1.4740084  5.7576848  0.8821741
H 21779072  5.0049767  0.8796349 1.4740084  5.7576848 -0.8821741
H 2.1958522 4.9941062 -0.8696819 2.5212261  4.6462672  0.0000000
H 27181715 -0.3401946  0.0174348 2.7170056 -0.3387239  (0.0000000
H 3.2250145 -2.8531077 -0.0341197 3.2254197 -2.8515603  0.0000000
H -0.5876719 -5.8459541 -0.0546380 -0.5860783 -5.8463180  (0.0000000
H -1.2160302 5.3503202 -0.0395548 -1.2149425  5.3470900  0.0000000
H -2.1725128 -0.8068321  0.0289863 -2.1748792 -0.8062898  0.0000000
H -2.7757706  3.5754230 -0.0442227 -2.7748806  3.5778623  0.0000000
H -3.1768002 -2.2317329  0.0138560 -3.1783076  -2.2337171  (0.0000000

Tabelle 39: Kartesische Koordinaten (in A) der Grundzustandsstrukturen von
Paar 22, erhalten mit MP2.
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Cl Cs

C  0.1249682 -2.1847913 0.0171341 0.1240531 -2.1778161  0.0000000
C 0.4831120 4.0660585 -0.0078979 0.4889767  4.0582724  0.0000000
C 0.8922387 2.6673775 0.0135431 0.8933282  2.6562600  0.0000000
C 1.1210594 -3.1637984 -0.0166131 1.1222195 -3.1553016  0.0000000
C  1.5446719  5.1155107 -0.0041524 1.5467045  5.1212865  0.0000000
C 1.9897412 -1.1281930 0.0145782 1.9869994 -1.1174678  0.0000000
C -0.3540824 -4.7953479 -0.0356896 -0.3489974 -4.7903873  0.0000000
C -0.8438335 4.3416535 -0.0297680 -0.8395228  4.3330922  (0.0000000
C -1.2086495 -2.6411856  0.0245845 -1.2089553 -2.6374870  (0.0000000
C -1.4961979  2.0048035 -0.0125781 -1.4984772  2.0004362  0.0000000
N  0.6812074 -0.9200573  0.0365994 0.6777823 -0.9119221  0.0000000
N 0.9540472 -4.4922288 -0.0439470 0.9580733 -4.4843576  0.0000000
N 23062890 -2.4578502 -0.0173113 2.3061922 -2.4468570  0.0000000
N -0.1534891 1.7432801 0.0109369 -0.1572278  1.7366134  (0.0000000
N -1.4188543 -3.9733425 -0.0046078 -1.4161238 -3.9704683  (0.0000000
N -1.8001016  3.3525313 -0.0327922 -1.7992218  3.3488641  0.0000000
N -2.2668940 -1.8141832 0.0725726 -2.2685533 -1.8118558  0.0000000
O 2.0674845 2.2835142  0.0321370 2.0641121  2.2572460  0.0000000
O -23733159 1.1339757 -0.0167818 -2.3785303  1.1321784  (0.0000000
H 0.1167009 0.7335823  0.0268620 0.1127542  0.7245420  0.0000000
H 1.1067646 6.1122661 -0.0260685 1.4757890  5.7556073  0.8826896
H 21695905 5.0222894  0.8832859 1.4757890  5.7556073 -0.8826896
H 21999215 4.9970171 -0.8663388 2.5219356  4.6405541  0.0000000
H 2.7266507 -0.3402638  0.0203905 2.7214556 -0.3272911  (0.0000000
H 3.2297287 -2.8614257 -0.0383414 3.2306331 -2.8486297  (0.0000000
H -0.5903019 -5.8519718 -0.0578180 -0.5829971  -5.8477337  (0.0000000
H -1.2236645 5.3541769 -0.0470240 -1.2190551  5.3462490  0.0000000
H -2.1745569 -0.8040001  0.0302954 -2.1795154 -0.8004477  0.0000000
H -2.7825228  3.5769075 -0.0499231 -2.7810135  3.5769312  0.0000000
H -3.1788822 -2.2351058  0.0220934 -3.1807098 -2.2351643  (0.0000000

Tabelle 40: Kartesische Koordinaten (in A) der Grundzustandsstrukturen von
Paar 22, erhalten mit CC2.
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Cl Cs

C 0.1501522 -2.1434385 0.0064654 0.0371245 -2.1478037  0.0000000
C -0.4260111 -4.8819787 -0.3501930 0.1786973  4.5208608  0.0000000
C  0.4427317 4.0798705 -0.0145866 0.8255587 -3.3015420  0.0000000
C -0.8902674 4.3189639 -0.0552031 -0.9100213  2.2756518  (0.0000000
C 0.8914819 2.6928772 0.0163642 -0.9337751  -4.6201635  0.0000000
C  1.1236666 -3.1645724 -0.0104894 -1.0116463  3.6792081  0.0000000
C -1.1965147 -2.6236982  0.0978207 -1.3627021  -2.3385247  0.0000000
C -1.4748277 1.9654329 -0.0405641 1.5399767  2.4628255  0.0000000
C 14752502 5.1579678 -0.0009186 2.0729833 -1.4740056  0.0000000
C  2.0335140 -1.1237111 0.0286266 -2.3327183  4.3425699  (0.0000000
N -0.1287341 1.7378072  0.0022843 0.4093536 -4.5744230  0.0000000
N 0.7254475 -0.9059095  0.0346005 0.4159365  1.7297241  0.0000000
N  0.8908669 -4.4688931 -0.0009870 0.8296198 -1.0146015  0.0000000
N -1.3659335 -3.9411460 0.0867564 1.3719323  3.8613221  0.0000000
N -1.8176679  3.3020865 -0.0672571 -1.8205019 -3.6109249  (0.0000000
N -2.2528999 -1.7944938  0.2194351 2.1257443 -2.8400404  0.0000000
N 23187129 -2.4842573 0.0121323 -2.2426958 -1.3294076  0.0000000
O 20758673 2.3446088  0.0515930 -1.8814798  1.4455596  0.0000000
O -2.3325120 1.0720287 -0.0553260 2.7101861  2.0298353  0.0000000
H 0.1684740 0.7324624  0.0228076 0.1784894  5.5984593  (0.0000000
H -0.6665354 -5.9169346 -0.1552755 0.5255181  0.6868518  0.0000000
H 1.0104037 6.1423483 -0.0267155 -1.3672665 -5.6127527  0.0000000
H -1.2988348  5.3200521 -0.0795185 -1.9719242  -0.3411886  0.0000000
H 20937744 5.0805748  0.8924688 2.2555565  4.3601382  (0.0000000
H -2.1394428 -0.7884764 0.0924763 -2.4403323  4.9905047  0.8775068
H 2.1415564 5.0571742 -0.8568257 -2.4403323  4.9905047 -0.8775068
H 2.7898336 -0.3568226  0.0385623 2.9523992 -3.4166874  0.0000000
H -2.8059295 3.4972335 -0.0985258 2.9532509 -0.8511268  0.0000000
H -3.1715464 -2.1910235 0.1041107 -3.1209336  3.5948957  0.0000000
H 3.2335946 -2.9053530 -0.0168654 -3.2171818 -1.5805969  (0.0000000

Tabelle 41: Kartesische Koordinaten (in A) der Strukturen von Paar 22 im an-

geregten Zustand, erhalten mit CC2.
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C1 Cs

C 0.1710918 -2.3769239 -0.0403001 0.1739144 -2.4063894  0.0000000
C 0.9655321  3.7585856  0.3295182 0.9901210  3.8148628  0.0000000
C 0.9670398 -3.5231957 -0.0854018 1.0305535 -3.5088698  0.0000000
C 1.1880171 2.4261480 0.2554883 1.1924552  2.4762473  0.0000000
C  2.0065691  4.7554074  0.7172179 2.1044077  4.8181266  0.0000000
C  2.1423791 -1.7146992 -0.5279298 2.1598559 -1.6191256  0.0000000
C -0.3684628  4.2464209 0.0135164 -0.3865423  4.2916189  0.0000000
C -0.7112831 -4.8391480  0.4259589 -0.6302348 -4.9401155  (0.0000000
C -1.0555505 1.8862160 -0.4026934 -1.1368833  1.9109791  (0.0000000
C -1.1950529 -2.5792958  0.2573760 -1.2103033 -2.6957698  (0.0000000
N 0.2236909 1.5193502 -0.0991112 0.1804725  1.5537032  0.0000000
N 0.5895690 -4.7836998  0.1368865 0.6962299 -4.8009676  0.0000000
N 09192501 -1.2507626 -0.3157594 0.8933717 -1.2280735  0.0000000
N 2.2246707 -3.0657698 -0.4032530 2.2964622 -2.9711282  (0.0000000
N  -1.2795787  3.2411495 -0.3304082 -1.3438834  3.2699250  (0.0000000
N -1.6000434 -3.8352537  0.4940774 -1.5748152 -3.9874022  0.0000000
N -2.0896611 -1.5804792  0.3449954 -2.1649155 -1.7580228  0.0000000
O -0.7149188 5.4179176  0.0338214 -0.7384039  5.4616033  0.0000000
O -1.9358657 1.0866172 -0.7119456 -2.0617397  1.1028034  0.0000000
H 04504781 0.5143740 -0.1730351 0.3936648  0.5431168  0.0000000
H 1.6940081 5.3105878  1.6001482 1.6783651  5.8175163  0.0000000
H 2.1534910 5.4832853 -0.0790937 2.1892869  2.0553695  0.0000000
H  2.1559864 1.9984764  0.4796244 2.7335989  4.7145017  0.8822834
H 29539893 4.2631667  0.9264809 2.7335989  4.7145017 -0.8822834
H 29969568 -1.1082559 -0.7768082 3.0104375 -0.9584079  0.0000000
H 3.0447907 -3.6378645 -0.5204412 3.1558192  -3.4956067  0.0000000
H -1.1105715 -5.8242931 0.6283014 -1.0001897 -5.9570841  0.0000000
H -1.9109087 -0.6652600 -0.0596842 -1.9768038 -0.7606353  0.0000000
H -2.2188333 3.5431367 -0.5501282 -2.3102579  3.5661405  0.0000000
H -3.0484703 -1.8649147  0.4525001 -3.1166311  -2.0796658  (0.0000000

Tabelle 42: Kartesische Koordinaten (in A) der Grundzustandsstrukturen von
Paar 23, erhalten mit MP2.
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Cl Cs

C 0.1686592 -2.3690836 -0.0511452 0.1739209 -2.4009862  0.0000000
C 0.9629019 -3.5199672 -0.0770394 0.9912474  3.8109930  0.0000000
C  0.9688409  3.7454829  0.3428204 1.0324439 -3.5050810  0.0000000
C  1.1906086  2.4095067  0.2468550 1.1915426  2.4670719  0.0000000
C  2.0121200 4.7325280 0.7514794 2.1091961  4.8107657  0.0000000
C  2.1438153 -1.7189785 -0.5663827 2.1650381 -1.6095642  0.0000000
C -0.3609962 4.2421021  0.0316407 -0.3815690  4.2922571  0.0000000
C -0.7177411 -4.8234597  0.4743838 -0.6308139 -4.9399138  (0.0000000
C -1.0561945 1.8823075 -0.4280896 -1.1435592  1.9056971  (0.0000000
C -1.1964589 -2.5620795  0.2572770 -1.2103138 -2.6907759  (0.0000000
N  0.2267063  1.5085279 -0.1268934 0.1779198  1.5450679  0.0000000
N  0.5896151 -4.7799418 0.1733621 0.7042895 -4.8021301  0.0000000
N 09229916 -1.2453219 -0.3565326 0.8979657 -1.2167181  (0.0000000
N 22233318 -3.0729805 -0.4119113 2.3016799 -2.9672779  0.0000000
N -1.2767586  3.2396227 -0.3336414 -1.3459489  3.2682809  (0.0000000
N -1.6082834 -3.8185004 0.5269841 -1.5800658 -3.9898194  0.0000000
N -2.0934827 -1.5623426  0.3258679 -2.1693673 -1.7555259  0.0000000
O -0.7104918  5.4222130 0.0707711 -0.7362716  5.4716515  0.0000000
O -1.9418282 1.0822429 -0.7540378 -2.0752849  1.0925295  (0.0000000
H 0.4555260 0.5010246 -0.2135932 0.3931090  0.5305655  0.0000000
H 1.6987119 5.2730441 1.6439691 1.6838080  5.8114080  0.0000000
H 2.1575185 1.9753465  0.4669082 2.1877968  2.0427824  0.0000000
H 21638431 5.4747583 -0.0314631 2.7387975  4.7056041  0.8827399
H 29581687 4.2331050  0.9545152 2.7387975  4.7056041 -0.8827399
H 3.0011158 -1.1228541 -0.8329131 3.0180200 -0.9509329  0.0000000
H 3.0403137 -3.6530171 -0.5242666 3.1609966 -3.4945958  (0.0000000
H -1.1155284 -5.8046243 0.7014234 -0.9983065 -5.9585354  0.0000000
H -1.9168406 -0.6526488 -0.0980239 -1.9841235 -0.7549977  0.0000000
H -2.2161256  3.5494742 -0.5503071 -2.3123880  3.5703446  0.0000000
H -3.0517821 -1.8486613  0.4474808 -3.1204558 -2.0842083  (0.0000000

Tabelle 43: Kartesische Koordinaten (in A) der Grundzustandsstrukturen von
Paar 23, erhalten mit CC2.
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Cl Cs

C 0.1615959 -2.3776117 -0.0443340 0.1523361 -2.3733919  0.0000000
C -0.2859448 4.1416236  0.0368855 -0.3519924  4.2731810  0.0000000
C -0.7095099 -4.8454545 0.4368266 -0.5663639 -4.9368954  (0.0000000
C 0.9678816 -3.5198082 -0.0713234 0.9670148  3.8061102  (0.0000000
C 0.9683817 3.7996633  0.3281174 1.0478152 -3.4469953  0.0000000
C -1.0273270  1.8784198 -0.4019576 -1.1620314  1.9203062  0.0000000
C -1.2053696 -2.5855276  0.2451537 -1.2211330 -2.7092516  0.0000000
C  1.2800229  2.3980194 0.1755150 1.2445991  2.3596102  0.0000000
C 20097678 4.7901830  0.7455848 2.1140449  4.7369816  0.0000000
C  2.1347428 -1.7001857 -0.5281276 2.1200167 -1.5160871  0.0000000
N  0.2535464 1.5228400 -0.1345376 0.1801866  1.5262160  0.0000000
N  0.6024348 -4.7864507  0.1599745 0.7634524 -4.7536111  0.0000000
N 0.9059500 -1.2437871 -0.3304759 0.8385714 -1.1664411  (0.0000000
N -1.2584548  3.2553882 -0.3942514 -1.3792198  3.2585130  (0.0000000
N -1.6107085 -3.8498207  0.4901171 -1.5470676 -4.0189757  (0.0000000
N -2.1090419 -1.5936646  0.3158355 -2.2073908 -1.8026848  0.0000000
N 2.2270687 -3.0560823 -0.3874157 2.2991026 -2.8665797  0.0000000
O -0.8638127 5.4605538  0.0694287 -0.7605835  5.4749041  0.0000000
O -1.9488188  1.0829205 -0.6541537 -2.0544474  1.0479435  0.0000000
H 04557059 0.5078007 -0.2093965 0.3423806  0.4799327  (0.0000000
H -1.1019148 -5.8333634 0.6437079 -0.8992214 -5.9672101  (0.0000000
H 1.6037575 5.8023214  0.7366695 1.7592761  5.7642178  0.0000000
H -1.9238092 -0.6630541 -0.0585477 -2.0396595 -0.8002713  0.0000000
H 22063704 1.9580013 0.5139622 2.2328038  1.9275933  0.0000000
H -2.2289189 3.5363861 -0.4146644 -2.3353490  3.5865029  (0.0000000
H 23714823 4.5820141  1.7530337 2.7515274  4.5715450  0.8773448
H 2.8642433 4.7658421  0.0686055 2.7515274  4.5715450 -0.8773448
H 29872788 -1.0899346 -0.7775390 2.9497835 -0.8285378  0.0000000
H 3.0527769 -3.6252195 -0.4900398 -3.1501020 -2.1546280  0.0000000
H -3.0673734 -1.8831857  0.4260489 3.1758093 -3.3650636  0.0000000

Tabelle 44: Kartesische Koordinaten (in A) der Strukturen von Paar 23 im an-
geregten Zustand, erhalten mit CC2.
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C1 Cs

C -1.7343663 0.3968353  0.0064677 -1.7338655  0.3958270  0.0000000
C -1.8428072 -1.8182401  0.0064328 -1.8438827 -1.8191104  0.0000000
C 22879547 0.7746501  0.0060652 2.2863748  0.7742957  (0.0000000
C -2.3518742 24901374 -0.0168889 -2.3496084  2.4900798  (0.0000000
C  2.5218885 -1.6826681 -0.0056644 2.5220457 -1.6826569  0.0000000
C -3.1246975 0.5197478 -0.0014206 -3.1233885  0.5199316  0.0000000
C  3.7355517 0.9028302  0.0022696 3.7338871  0.9035658  0.0000000
C -3.8513295 -0.6826193 -0.0004896 -3.8517527 -0.6822245  (0.0000000
C  4.3312817 2.2716087  0.0074630 4.3283837  2.2728444  0.0000000
C  4.4681328 -0.2337767 -0.0055873 4.4673676 -0.2324407  0.0000000
N -1.0422434 -0.7511419 0.0133369 -1.0420818 -0.7529759  0.0000000
N -1.2569770 1.6769053 -0.0017177 -1.2554574  1.6756604  0.0000000
N 1.7919616 -0.5120685 0.0018983 1.7908710 -0.5127474  0.0000000
N -3.1858835 -1.8425943 -0.0021606 -3.1866950 -1.8435889  (0.0000000
N -3.5074972  1.8385423 -0.0176475 -3.5056222  1.8390064  (0.0000000
N  3.8896590 -1.4745113 -0.0107139 3.8898411 -1.4735439  0.0000000
N -5.2053978 -0.6991571  0.0384267 -5.1996743 -0.6964815  0.0000000
O 15330652 1.7542225 0.0127791 1.5310769  1.7536428  0.0000000
O 20243078 -2.7929208 -0.0081743 2.0258041 -2.7934548  0.0000000
H -0.2588268 1.9098289  0.0010103 -0.2566479  1.9065588  (0.0000000
H 0.7569942 -0.6416617  0.0073606 0.7556703 -0.6439814  (0.0000000
H -1.3488655 -2.7808813 0.0057601 -1.3505837 -2.7821675  0.0000000
H -2.2575109 3.5630439 -0.0272150 -2.2545153  3.5629633  0.0000000
H 4.0032328 2.8350895 -0.8644105 4.0016576  2.8318647  0.8752341
H 4.0069098 2.8267589  0.8860020 4.0016576  2.8318647 -0.8752341
H 4.4501862 -2.3105312 -0.0149528 4.4509093 -2.3091816  0.0000000
H 54180780 2.2194766  0.0048786 5.4152503  2.2216277  0.0000000
H 5.5490403 -0.2208682 -0.0088188 5.5482720 -0.2187169  0.0000000
H -5.6574997 -1.5715463 -0.1709436 -5.6791428 -1.5770748  0.0000000
H -5.6890458 0.1554945 -0.1733271 -5.7073409  0.1679483  (0.0000000

Tabelle 45: Kartesische Koordinaten (in A) der Grundzustandsstrukturen von
Paar 31, erhalten mit MP2.
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C1 Cs

C -1.7289324 0.3980872  0.0095838 -1.7288382  0.3977310  0.0000000
C -1.8411271 -1.8224520  0.0099739 -1.8409487 -1.8226925  0.0000000
C 22896487 0.7798344  0.0062848 2.2887839  0.7796974  0.0000000
C  -2.3443751 24973355 -0.0165488 -2.3434944  2.4977608  (0.0000000
C 25059402 -1.6864391 -0.0060096 2.5050291 -1.6863435  0.0000000
C -3.1213847 0.5228291 -0.0026309 -3.1203872  0.5231388  0.0000000
C 3.7362741 0.8986827  0.0011319 3.7355598  0.8987759  0.0000000
C -3.8494823 -0.6783172 -0.0023888 -3.8495336 -0.6786005  (0.0000000
C  4.3412171  2.2641516  0.0066506 4.3402106  2.2642916  0.0000000
C  4.4659712 -0.2450511 -0.0083915 4.4652036 -0.2449511  0.0000000
N -1.0320754 -0.7513428  0.0185542 -1.0313435 -0.7520552  0.0000000
N -1.2453459 1.6783259  0.0023033 -1.2449618  1.6781368  0.0000000
N 1.7824855 -0.5085640  0.0018674 1.7814590 -0.5085414  0.0000000
N -3.1851287 -1.8489625 -0.0018264 -3.1848534 -1.8500329  (0.0000000
N -3.5031129 1.8496701 -0.0207344 -3.5023737  1.8499924  (0.0000000
N  3.8800017 -1.4840275 -0.0135043 3.8791594 -1.4838427  0.0000000
N -5.2044686 -0.6971366  0.0337473 -5.1981965 -0.6959905  0.0000000
O  1.5348053 1.7728001  0.0139620 1.5341461  1.7729083  0.0000000
O 20015688 -2.8028221 -0.0072286 2.0009707 -2.8029351  (0.0000000
H -0.2423030 1.9056198  0.0088420 -0.2414970  1.9039991  (0.0000000
H 0.7416697 -0.6338843  0.0094564 0.7402445 -0.6342922  (0.0000000
H -1.3452504 -2.7850104 0.0105335 -1.3453587 -2.7854471  0.0000000
H -2.2441189 3.5703612 -0.0272737 -2.2432515  3.5708100  0.0000000
H 4.0150851 2.8307634 -0.8647096 4.0172665  2.8260912  0.8756504
H 4.0215253 2.8208787  0.8866910 4.0172665  2.8260912 -0.8756504
H 4.4369305 -2.3244716 -0.0182269 4.4360318 -2.3243128  0.0000000
H 5.4284795 2.2042284  0.0022907 5.4275199  2.2047922  0.0000000
H 5.5476087 -0.2388530 -0.0126546 5.5468617 -0.2388730  0.0000000
H -5.6537951 -1.5721754 -0.1775501 -5.6752083 -1.5795694  0.0000000
H -5.6881989 0.1587107 -0.1799127 -5.7072845  0.1693151  (0.0000000

Tabelle 46: Kartesische Koordinaten (in A) der Grundzustandsstrukturen von
Paar 31, erhalten mit CC2.
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Cl Cs

C -1.6239720 0.3668930 -0.1425558 -1.6979346  0.3647988  0.0000000
C -1.9777429 -1.8087880 -0.4786098 -1.8903703 -1.8540363  0.0000000
C -2.0091202 2.4664269  0.2883913 -2.2342459  2.4764621  (0.0000000
C 23327071 0.8015906 -0.2723949 2.2793922  0.8155581  (0.0000000
C 23564768 -1.5905112 0.1369663 2.4713163 -1.6254304  0.0000000
C -2.9775399 0.5881409 0.1378054 -3.0860557  0.5351319  0.0000000
C 3.6750576  0.8021597  0.0458162 3.6882555  0.8876991  0.0000000
C -3.8192009 -0.5334039  0.0814723 -3.8561277 -0.6394473  (0.0000000
C  4.4082894 -0.3901991  0.2968776 4.3186148  2.2322027  0.0000000
C  4.4092167 2.1095649  0.0311544 4.5143197 -0.2781899  0.0000000
N -1.0147165  1.5843270 -0.0372817 -1.0431936 -0.8131859  0.0000000
N -1.0654670 -0.8234227 -0.4509434 -1.1650737  1.6222340  0.0000000
N  1.6856589 -0.5419926 -0.2597998 1.7199619 -0.5235896  0.0000000
N -3.2157866 1.9181703  0.4087730 -3.2334287 -1.8351009  (0.0000000
N -3.2949815 -1.7339623 -0.2390318 -3.4204272  1.8732453  (0.0000000
N 3.6242277 -1.5878008 0.4617017 3.8450911  -1.4939198  0.0000000
N -5.1391326 -0.4569970  0.3736050 -5.2049872  -0.6099958  0.0000000
O 1.5535053 1.7610476 -0.5909609 1.4833042  1.8187638  0.0000000
O  1.6560889 -2.7825423 0.1976771 2.0139459 -2.8100542  0.0000000
H 0.0105860 1.7549488 -0.2314720 -0.1307861  1.8089934  (0.0000000
H 0.6548862 -0.6554198 -0.4526113 0.6723462 -0.6735194  (0.0000000
H -1.6031085 -2.7943772 -0.7275396 -1.4314150 -2.8350276  0.0000000
H -1.8012885 3.5149163 0.4266418 -2.0964215  3.5454533  0.0000000
H 3.7382733 29181219  0.3154881 3.9873883  2.7999498  (.8718112
H 4.0691806 -2.4644898  0.6906072 3.9873883  2.7999498 -0.8718112
H 47970200 2.3358955 -0.9637523 4.3354996 -2.3808966  0.0000000
H 5.2522043 2.0858419  0.7222842 5.4051405  2.1663526  0.0000000
H 5.3224111 -0.3921719  0.8744741 5.5909053 -0.2879248  0.0000000
H -5.5553557 0.4583176  0.4122598 -5.6820224  0.2734493  0.0000000
H -5.7135949 -1.2416179  0.1159883 -5.7135167 -1.4756667  (0.0000000

Tabelle 47: Kartesische Koordinaten (in A) der Strukturen von Paar 31 im an-
geregten Zustand, erhalten mit CC2.
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C1 Cs

C -1.5891189 1.8396024  0.0059994 -1.5872249  1.8388366  0.0000000
C -1.8499566 -0.3626860 -0.0037820 -1.8504497 -0.3629319  0.0000000
C 20286874 -1.3700786 -0.0006903 2.0273524 -1.3705255  (0.0000000
C 27333242 0.9965354  0.0011783 2.7310547  0.9985444  (0.0000000
C -2.8076857 -2.3245339  0.0068945 -2.8099097 -2.3244601  0.0000000
C -3.2413334 -0.2528602 -0.0018120 -3.2409566 -0.2522092  0.0000000
C -3.7583204 1.0534533  0.0003586 -3.7573475  1.0552800  0.0000000
C  4.1256120 0.5568017 -0.0012432 4.1260720  0.5599900  0.0000000
C 43734234 -0.7699033 -0.0026898 4.3696177 -0.7684280  0.0000000
C  5.1927795  1.5995038 -0.0009494 5.2103148  1.5952593  0.0000000
N -0.9769993 0.6543587 -0.0027047 -0.9758438  0.6533897  0.0000000
N -1.5925471 -1.7047061 -0.0000549 -1.5943979 -1.7053573  0.0000000
N 1.7837062 -0.0293697  0.0006291 1.7839318 -0.0301747  0.0000000
N -2.9094998 2.0867271  0.0100424 -2.9070034  2.0884315  (0.0000000
N  3.3612342 -1.7013850 -0.0024768 3.3599248 -1.7012787  (0.0000000
N -3.8384699 -1.4897017  0.0064570 -3.8396417 -1.4883076  0.0000000
N -5.0906835 1.2946213 -0.0433865 -5.0837252  1.2945803  0.0000000
O 1.1551520 -2.2398388 -0.0002458 1.1539531 -2.2403401  0.0000000
O 23830134 21673146  0.0035307 2.3688312  2.1657616  0.0000000
H -0.6493919 -2.1028643  0.0002830 -0.6515227 -2.1038339  0.0000000
H 0.7848530 0.2703613  0.0003172 0.7850174  0.2696090  0.0000000
H -0.9417535 2.7065689  0.0125345 -0.9389108  2.7051920  0.0000000
H -2.8932105 -3.3982266 0.0122482 -2.8964027 -3.3980455  0.0000000
H 3.5605508 -2.6876080 -0.0038083 3.5608754 -2.6871989  (0.0000000
H 5.0918913 2.2451076 -0.8716620 4.7527983  2.5804834  0.0000000
H 5.1008031 2.2363486  0.8772341 5.3721059 -1.1730215  0.0000000
H 53763151 -1.1725177 -0.0045010 -5.4097196  2.2427610  0.0000000
H -5.3925787 2.2288692  0.1696860 -5.7285864  0.5270152  0.0000000
H -5.7102827 0.5310574  0.1623102 5.8420601  1.5096833  0.8822765
H 6.1812200 1.1448438 -0.0080333 5.8420601  1.5096833 -0.8822765

Tabelle 48: Kartesische Koordinaten (in A) der Grundzustandsstrukturen von
Paar 32, erhalten mit MP2.
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C1 Cs

C -1.5816943 1.8429558  0.0040259 -1.5765259  1.8417670  0.0000000
C -1.8466494 -0.3643763 -0.0043774 -1.8454743 -0.3650994  0.0000000
C 20265747 -1.3776056 -0.0022281 2.0245963 -1.3791418  (0.0000000
C 27275404 0.9984936  0.0012976 2.7223006  1.0001796  0.0000000
C -2.8095647 -2.3297608  0.0089688 -2.8112465 -2.3298048  0.0000000
C -3.2400027 -0.2518983 -0.0014584 -3.2378004 -0.2511160  0.0000000
C -3.7547198  1.0552309  0.0004836 -3.7509717  1.0577142  0.0000000
C  4.1198961 0.5632045 0.0003659 4.1175332  0.5676478  0.0000000
C 43745013 -0.7665257 -0.0019014 4.3694125 -0.7637975  0.0000000
C  5.1843578 1.6095272  0.0014909 5.1971876  1.6082263  (0.0000000
N -0.9656994 0.6503768 -0.0046087 -0.9621499  0.6484178  0.0000000
N -1.5875168 -1.7085458  0.0005988 -1.5884939 -1.7100019  0.0000000
N 1.7773130 -0.0344893 -0.0007989 1.7758164 -0.0368064  0.0000000
N -2.9018262 2.0964912  0.0091375 -2.8960931  2.0982929  0.0000000
N  3.3658315 -1.7033435 -0.0028136 3.3644074 -1.7030667  0.0000000
N -3.8411334 -1.4950842 0.0083452 -3.8415331  -1.4930567  0.0000000
N -5.0865414 1.3030602 -0.0420526 -5.0768821  1.3045789  0.0000000
O 1.1544890 -2.2606897 -0.0027620 1.1535064 -2.2631125  0.0000000
O 23679667 2.1768638 0.0036616 2.3488427  2.1744453  0.0000000
H -0.6404839 -2.1039618 -0.0000829 -0.6424127 -2.1075914  0.0000000
H 0.7736182 0.2666900 -0.0019418 0.7714399  0.2631785  (0.0000000
H -0.9292167 2.7070950  0.0098562 -0.9226959  2.7049334  0.0000000
H -2.8928475 -3.4042628 0.0155819 -2.8961906 -3.4041611  0.0000000
H 3.5697014 -2.6902751 -0.0041436 3.5712604 -2.6894605  0.0000000
H 5.0855414 2.2504802  0.8766953 4.7319115  2.5908577  0.0000000
H 5.0865084 2.2515387 -0.8730440 5.3742987 -1.1643549  0.0000000
H 53793264 -1.1662742 -0.0027655 -5.3964791  2.2564984  0.0000000
H -5.3826970 2.2412815 0.1683276 -5.7259425  0.5386536  0.0000000
H -5.7101795 0.5409634  0.1634770 5.8300124  1.5264295  0.8827725
H 6.1748187 1.1571408 0.0016526 5.8300124  1.5264295 -0.8827725

Tabelle 49: Kartesische Koordinaten (in A) der Grundzustandsstrukturen von
Paar 32, erhalten mit CC2.
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Cl Cs

C -1.5959108  1.8440080 -0.0025759 -1.5911711  1.8434664  0.0000000
C -1.8507892 -0.3653371 -0.0050469 -1.8441875 -0.3660508  0.0000000
C 20130348 -1.3312710 -0.0033800 2.0093123 -1.3315973  0.0000000
C 27605412 1.0096501  0.0032479 2.7504779  1.0125840  0.0000000
C -2.8048721 -2.3373080  0.0158588 -2.7960011  -2.3388892  0.0000000
C -3.2447958 -0.2608245 -0.0007825 -3.2371667 -0.2628447  0.0000000
C -3.7652324  1.0445960 -0.0014094 -3.7598468  1.0425604  0.0000000
C  4.1002883  0.5904893 -0.0023469 4.0872515  0.6096458  0.0000000
C  4.4382517 -0.8317133 -0.0121505 4.4282844 -0.8249481  0.0000000
C  5.1869489  1.5994346  0.0092952 5.1965786  1.5849084  (0.0000000
N -0.9764816 0.6533413 -0.0097303 -0.9698103  0.6538646  0.0000000
N -1.5850247 -1.7093639  0.0041251 -1.5770158 -1.7099775  0.0000000
N  1.7457112 -0.0161116 -0.0021115 1.7448476 -0.0128370  0.0000000
N -2.9176900 2.0897458  0.0049018 -2.9128126  2.0894252  (0.0000000
N 3.3799972 -1.6809693 -0.0066581 3.3794193 -1.6731808  (0.0000000
N -3.8393929 -1.5075048  0.0134875 -3.8315842  -1.5095935  0.0000000
N -5.0983366  1.2860487 -0.0435332 -5.0874776  1.2801158  0.0000000
O 1.1961039 -2.2818064 -0.0029435 1.1921343 -2.2803173  0.0000000
O  2.3451601 2.2122687 0.0138146 2.3066825  2.2108983  0.0000000
H -0.6410641 -2.1069116 0.0033324 -0.6314290 -2.1058498  (0.0000000
H 0.7469423 0.3002085 -0.0047849 0.7446380  0.3059595  0.0000000
H -0.9453937 2.7096132  0.0005700 -0.9414269  2.7097390  0.0000000
H -2.8825248 -3.4122289 0.0261369 -2.8729298 -3.4138789  0.0000000
H 3.5159836 -2.6873929 -0.0061693 3.5201794 -2.6792647  0.0000000
H 5.0882401 2.2782682 -0.8407519 4.7977119  2.5959051  0.0000000
H 5.1207402 2.2261090  0.9020807 -5.4130784  2.2300591  (0.0000000
H -5.3975947 2.2236146  0.1664165 5.4272076 -1.2300702  0.0000000
H  5.4341740 -1.2425365 -0.0232072 -5.7317229  0.5101571  0.0000000
H -5.7185499 0.5220957 0.1660071 5.8403950  1.4465430  0.8774529
H 6.1686702 1.1281758 -0.0214917 5.8403950  1.4465430 -0.8774529

Tabelle 50: Kartesische Koordinaten (in A) der Strukturen von Paar 32 im an-
geregten Zustand, erhalten mit CC2.
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C1 Cs

C  0.2744157  2.0020075  0.0020590 0.2742694  2.0039733  0.0000000
C  0.2893692 -4.2997478  0.0009663 0.2912932 -4.3040170  0.0000000
C 0.3134965 3.3983287  0.0030811 0.3136792  3.3996892  (0.0000000
C -0.9270321 4.0570086 -0.0004075 -0.9272393  4.0591254  (0.0000000
C 1.0491143 -1.9259018 -0.0023902 1.0491777 -1.9270334  0.0000000
C -1.0821213 -3.8161521  0.0030017 -1.0825087 -3.8221894  0.0000000
C -1.2829593 -2.4784770  0.0019736 -1.2801640 -2.4830055  0.0000000
C -1.9432566 1.9880771 -0.0120386 -1.9432312  1.9900018  0.0000000
C -2.1845368 -4.8222554  0.0058352 -2.2013212  -4.8203628  (0.0000000
C 23254015 2.7468634 -0.0013269 2.3258303  2.7486060  0.0000000
N -0.2630730 -1.5603762 -0.0008066 -0.2636358 -1.5628060  0.0000000
N -0.8346467  1.2436030 -0.0029390 -0.8350278  1.2450944  0.0000000
N -1.0197703 5.4044938 0.0412022 -1.0182547  5.4021566  (0.0000000
N  1.2533792 -3.2828289 -0.0015287 1.2522863 -3.2833326  0.0000000
N  1.5810097 1.6040189  0.0008958 1.5810444  1.6060768  0.0000000
N  1.6050317 3.8606741 -0.0003748 1.6050495  3.8624954  0.0000000
N -2.0475181  3.3252395 -0.0131953 -2.0484480  3.3269747  0.0000000
O  0.6280433 -5.4730004  0.0014125 0.6428507 -5.4735916  0.0000000
O 19904882 -1.1285554 -0.0043636 1.9897416 -1.1289303  0.0000000
H -0.1896224 5.9421931 -0.1333151 -0.1832607  5.9575147  (0.0000000
H -0.4905670 -0.5498435 -0.0013469 -0.4919469 -0.5529144  (0.0000000
H 1.8891858 0.6227110 -0.0003938 -1.7809185 -5.8220740  0.0000000
H -1.9166287 5.8158124 -0.1459007 1.8892556  0.6250715  0.0000000
H -2.1090565 -5.4679426  0.8792074 -1.9239735  5.8325623  (0.0000000
H -2.1168741 -5.4646756 -0.8706134 2.2179737 -3.5820652  (0.0000000
H 2.2190753 -3.5816195 -0.0025638 -2.2733268 -2.0541270  0.0000000
H -2.2761314 -2.0505577  0.0036450 -2.8297778 -4.7121535  0.8820897
H -2.8812164 1.4480795 -0.0212415 -2.8297778 -4.7121535 -0.8820897
H -3.1553957 -4.3316126  0.0110312 -2.8813724  1.4501151  0.0000000
H 3.4020879 2.7170286 -0.0037791 3.4024832  2.7187781  (0.0000000

Tabelle 51: Kartesische Koordinaten (in A) der Grundzustandsstrukturen von
Paar 33, erhalten mit MP2.
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C1 Cs

C 0.2756604  2.0002886  0.0032410 0.2756291  1.9995184  0.0000000
C  0.2815823 -4.3029423  0.0001581 0.2815023 -4.3041965  0.0000000
C 0.3119049  3.3987819  0.0023823 0.3121790  3.3973173  0.0000000
C -0.9294352  4.0555853 -0.0009526 -0.9297008  4.0545053  0.0000000
C 1.0589393 -1.9246724 -0.0000059 1.0607824 -1.9241905  0.0000000
C -1.0850773 -3.8111516  0.0013852 -1.0864446 -3.8121494  0.0000000
C -1.2801770 -2.4679142  0.0015577 -1.2762111  -2.4668362  0.0000000
C -1.9475964 1.9831369 -0.0083979 -1.9475880  1.9818331  (0.0000000
C -2.1945507 -4.8104982  0.0022783 -2.2131225 -4.8020193  0.0000000
C 23307264 2.7510538 -0.0044434 2.3309694  2.7496862  (0.0000000
N -0.2568120 -1.5525257  0.0006358 -0.2549043 -1.5509960  0.0000000
N -0.8323491 1.2333627  0.0006383 -0.8324922  1.2318297  0.0000000
N -1.0284087 5.4037118  0.0391085 -1.0276232  5.3980298  (0.0000000
N 1.2549138 -3.2863356 -0.0002534 1.2536060 -3.2852073  0.0000000
N 1.5846348 1.6011252  0.0004518 1.5846343  1.6001208  0.0000000
N 1.6101231 3.8655493 -0.0036701 1.6100351  3.8641982  0.0000000
N -2.0581293 3.3207306 -0.0120850 -2.0590126  3.3191753  0.0000000
O 0.6191611 -5.4865728 -0.0004507 0.6310532 -5.4846379  0.0000000
O 20096762 -1.1259898 -0.0001695 2.0120494 -1.1259436  0.0000000
H -0.1987378  5.9441862 -0.1377363 -0.1935989  5.9574477  (0.0000000
H -0.4846237 -0.5374153 0.0011309 -0.4833535 -0.5355118  (0.0000000
H 1.8927589 0.6171763  0.0001802 -1.7976768 -5.8067685  0.0000000
H -1.9289194 5.8096818 -0.1502259 1.8919493  0.6156805  0.0000000
H -2.1262089 -5.4558481  0.8772947 -1.9375552  5.8229529  (0.0000000
H -2.1283807 -5.4550296 -0.8735343 2.2182343 -3.5932773  0.0000000
H 2.2202510 -3.5923283 -0.0005567 -2.2672013 -2.0308148  (0.0000000
H -2.2718510 -2.0344183  0.0025949 -2.8415311 -4.6896492  0.8825411
H -2.8839118 1.4387841 -0.0160340 -2.8415311 -4.6896492 -0.8825411
H -3.1628383 -4.3128218 0.0037459 -2.8840048  1.4374958  0.0000000
H 3.4079890 2.7190822 -0.0086593 3.4082165  2.7179052  0.0000000

Tabelle 52: Kartesische Koordinaten (in A) der Grundzustandsstrukturen von
Paar 33, erhalten mit CC2.
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Cl Cs

C  0.2050337 -4.1956303 -0.0033102 0.2502032 -4.2852239  0.0000000
C 0.2739222  2.0009751  0.0002042 0.2942033  3.3893363  0.0000000
C 0.3236854  3.3994293 -0.0103270 0.3235907  1.9922936  0.0000000
C -0.9119951 4.0662903 -0.0037443 -0.9774779  3.9880887  (0.0000000
C 1.0163191 -1.9146650 0.0351980 -1.0626735 -3.8156831  0.0000000
C -1.0839946 -3.8597890 -0.0216564 1.0802156 -1.9390557  0.0000000
C -1.3549834 -2.4451587 0.0614524 -1.3266674 -2.3607329  0.0000000
C -1.9484607 2.0025266  0.0138847 -1.9009774  1.8712748  (0.0000000
C -2.1902703 -4.8663985 -0.0731482 -2.2195698 -4.7341942  (0.0000000
C 23351597  2.7299008 -0.0355422 2.3418085  2.8364628  (0.0000000
N -0.2903141 -1.5602732  0.0407673 -0.2611547 -1.5362562  0.0000000
N -0.8398318  1.2442475 0.0151487 -0.7491543  1.1751720  0.0000000
N -0.9989826 5.4172649 0.0310213 -1.1392103  5.3236938  0.0000000
N 1.2458852 -3.2877304  0.0986968 1.2856152 -3.2797283  0.0000000
N 1.5782959  1.5880411 -0.0145055 1.5690106  3.9151444  0.0000000
N  1.6264472  3.8526334 -0.0342200 1.6480431  1.6535817  0.0000000
N -2.0469351  3.3422648 0.0027032 -2.0721301  3.1998166  0.0000000
O 0.7684063 -5.5211494 -0.0436387 0.6593419 -5.4902785  0.0000000
O 19831622 -1.1258834 -0.0052369 1.9928221 -1.0830339  0.0000000
H -0.1679060 5.9458806 -0.1735782 -0.3328003  5.9226637  (0.0000000
H -0.5004805 -0.5414641 0.0323984 -0.4362770 -0.4841018  (0.0000000
H -1.7898818 -5.8717446 -0.2083496 -1.8766532 -5.7654910  0.0000000
H 1.8718530 0.5970163 -0.0126180 1.9855893  0.6827225  0.0000000
H -1.8969812 5.8260228 -0.1648583 -2.0684705  5.7051797  (0.0000000
H 2.1980270 -3.5818064 -0.0683338 2.2382679 -3.6177864  (0.0000000
H -2.3407861 -2.0185937 -0.0437167 -2.3106154 -1.9180438  (0.0000000
H -2.7731913 -4.8575076  0.8483506 -2.8099237  1.2822367  0.0000000
H -2.8668981 -4.6593324 -0.9023363 -2.8554019 -4.5619427  0.8771040
H -2.8890269 1.4657736 0.0212384 -2.8554019 -4.5619427 -0.8771040
H 3.4119960 2.6875402 -0.0516671 3.4192677  2.8544565  (0.0000000

Tabelle 53: Kartesische Koordinaten (in A) der Strukturen von Paar 33 im an-
geregten Zustand, erhalten mit CC2.
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