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1 Schwingungen

Um Schwingungen eines Moleküls zu berechnen, muss immer eine optimierte Struktur vorliegen. Auch
muss natürlich die selbe Methode und Basissatz wie bei der Optimierung benutzt werden. Nur dann sagen
die Zweitableitungen der Energie nach dem Ort (Hesse-Matrix) auch wirklich etwas über die Kraftkon-
stanten aus und damit über die Schwingungsenergien (üblicherweise in cm−1 angegeben).

Das Keyword in Gaussian, um eine Frequenzrechnung zu starten lautet freq. Man kann auch eine Opti-
mierung mit anschlieÿender Frequenzrechnung durchführen. Dafür gibt man beide Keywords (opt freq)
hintereinander an. (Das funktioniert leider nicht bei Rechnungen mit Lösungsmittel. Dort muss man die
Optimierung und frequenzrechnung nacheinander machen.)

Wenn alle Frequenzen positiv sind, hat man ein Minimum gefunden. Die ersten 6 Frequenzen werden
separat angegeben. Sie entsprechen Translation und Rotation und sind im Allgemeinen recht klein (< 10

cm−1). Diese können auch ruhig negativ sein. Wenn man negative Frequenzen hat, die gröÿer als 10
cm−1 sind, hat man einen Übergangszustand gefunden. Eine weitere Optimierung bringt von da nichts,
weil in Richtung des Minimums keine Kraft da ist. Dann muss man manuell die Struktur ändern, um
dem Molekül �Schwung� zu geben. Rechnet man zum Beispiel Wasser mit einem Bindungswinkel von
180 Grad, so bleibt es in der Optimierung auch linear und es gibt negative Frequenzen. Ändert man den
Winkel manuell auf etwas unter 180 Grad, so läuft die Optimierung ins wirkliche Minimum und man
kann dort die Frequenzen erneut berechnen. Negative Frequenzen haben oft etwas mit einer zu hohen
Symmetrie des Moleküls zu tun.

1.1 Carbonylcomplexe, Cr(CO)6

Bei Carbonylkomplexen sind die C=O-Streckschwingungen spektroskopisch sehr interessant (siehe AC-
Vorlesungen). Besonders Symmetrieaspekte sind mit theoretischen Methoden (Gruppentheorie, siehe
ThC2) erklärbar. Beim Cr(CO)6 gibt es wie zu erwarten 6 C=O-Schwingungen in der Gegend um 2000
cm−1, die aber teilweise entartet und zum Teil aufgrund der Symmetrie nicht IR aktiv sind. Es gibt im IR-
Spektrum nur eine Bande in der entsprechenden Gegend. Bei der Berechnung lassen wir die HF-Methode
mal gleich weg, weil hier die Frequenzen generell zu hoch sind.

Mit der hybriden DFT-Methode B3LYP erhält man abhängig vom Basissatz folgende Frequenzen:

Basissatz Frequenz [cm−1]
STO-3G 2032/2041
3-21g∗ 1997
6-31g 1963
6-31g(2d) 2083
6-311g 2026
6-311g(2d) 2072
6-311++g(2d) 2061
6-311++g(3df) 2068

Der STO-3G-Basisatz ist dabei soo schlecht,
dass der oktaedrische Komplex nicht als Mini-
mum erkannt wird. In dem unsymmetrischen
Minimum gibt es dann 2 IR-aktive Schwingun-
gen. Um ein einigermaÿen genaues Ergebnis zu
erhalten braucht man vergleichsweise sehr groÿe
Basissätze (Tripple-Zeta +Polarisation +di�u-
se Funktionen).
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