Quantenmechanische Behandlung groBer Molekiile

Obwohl die Themen der Theoretischen Chemie auch im letzten Jahr wieder an Breite und Vielfalt zugenommen haben,
kommt der grundsitzlich quantenmechanisch (QM) fundierten Behandlung von groffen Molekiilen” immer noch eine
Schlisselrolle zu. Auf die in einigen Bereichen immer populdrer werdende Kombination aus Kraftfeld- und QM-Verfahren
(QM/MM) wird hier nicht naher eingegangen, da diese Methodik einerseits von der Entwicklung der reinen QM-Verfahren
profitiert, andererseits aber auch mit ganz speziellen Problemen behaftet ist.”

Methodische Entwicklungen

Bei den methodischen Entwicklungen sind zwar keine fundamentalen Neuerungen zu verzeichnen, aber eine Vielzahl von
technischen Verbesserungen fuhrt von Jahr zu Jahr zu immer effizienteren QM-Implementationen in Computerprogramme.
Dadurch sind Ab-initio- Rechnungen an Systemen mit mehr als 100 Atomen auf PCs schon fast zur Routine geworden.”
Die Tatsache, dafs genaue und aussagekraftige Ergebnisse nur unter Einbeziehung von Elektronenkorrelationseffekten in
den Rechnungen erhalten werden konnen, hat sich mittlerweile auch im Kreis der ,Anwender® von QM-Verfahren
herumgesprochen. Uber die vielleicht neueste Entwicklung in diesem Problembereich (Quanten-Monte-Carlo Verfahren)
wurde ausfithrlich im Trendbericht 1999” berichtet. Wie auch in den Jahren zuvor ist die Reduktion des Anstiegs des
Rechenaufwandes von QM-Verfahren mit der SystemgrofSe ein wichtiges Arbeitsgebiet (,scaling”, der Rechenaufwand
traditioneller Naherungsmethoden der Quantenchemie steigt um N’- N'° mit der Zunahme der Elektronenzahl N). Das
speziell bei korrelierten Ansitzen wie MP2 und CCSD(T) ungiinstige Skalierungsverhalten von N’ bzw. N’ konnte
mittlerweile (zumindest asymptotisch) durch die Einfithrung lokaler Verfahren (die effektiv die ,Reichweite“ der
dynamischen Korrelationseffekte ausnutzen) reduziert werden.” Solange die Molekiilorbitale gut lokalisierbar sind, d. h.
nur in einem begrenzten Raumbereich grofle Amplituden zeigen, konnen so sehr genaue, korrelierte Rechnungen an
Systemen mit mehr als 500 Elektronen durchgefiihrt werden. Daf$ allgemein im Problemkreis des ,linear-scaling“ noch
einiges zu tun ist, zeigen auch im letzten Jahr wieder grundlegende Arbeiten.” Dies gilt auch fiir etablierte Verfahren aus
dem Bereich der Multi-Referenz-Methoden, deren Entwicklungspotential gerade fir grofiere Molekile in zwei
methodischen Arbeiten aufgezeigt wurde.”

Dichtefunktionaltheorie

Die Popularitit der Dichtefunktionaltheorie (DFT) zur Beschreibung von groffen Molekiilen hat insgesamt gesehen nicht
nachgelassen” (vgl. die statistische Auswertung der untersuchten Literatur nach den am haufigsten verwendeten QM-
Verfahren in Abbildung 1). Dies ist wesentlich auf den hohen Genauigkeits/Aufwand-Quotienten und die ,, Robustheit* der
DFT bei der Anwendung auf die verschiedensten Systeme zurickzufithren. Im Falle von grofSeren
Ubergangsmetallkomplexen, bei denen Korrelationseffekte auflerordentlich wichtig sind, ist die DFT nahezu
konkurrenzlos.” Nicht unerwihnt sollte allerdings bleiben, daf8 manchmal unerwartet grofe Fehler bei scheinbar
einfachen Problemen auftreten.'” In diesem Sinn ist auch die Etablierung einer Internetseite fir ,computationally sick
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molecules“!

zu begruflen, auf der systematisch die Problemfille der verschiedenen QM-Niaherungsverfahren gesammelt
werden sollen. Die Wichtigkeit solcher empirischer Untersuchungen zeigt sich beispielsweise bei der Berechnung von drei
C,, Isomeren, bei denen mit verschiedenen DFT-Methoden fast beliebige relative Stabilititen innerhalb von 100(!)
kcal-mol™ erhalten wurden.'” Bei den angewendeten Dichtefunktionalen dominiert immer noch eindeutig das B3LYP-
Hybridfunktional (,B3LYP/6-31G*“-Standard"”), neben dem sich trotz intensiver Arbeiten'” bisher kein weiteres etablieren
konnte. Dazu mufd allerdings bemerkt werden, daf$ aufgrund der marktbeherrschenden Stellung des Gaussian-
Programmpaketes heutzutage leider nur Methoden Verbreitung erlangen, die dort implementiert sind. Ein zwar
mittlerweile gut bekannter, aber immer noch nicht richtig behobener Fehler der gangigen Dichtefunktionale, ist das falsche
(zu schnelle) Abklingverhalten des Austausch-Korrelationspotentials, das insbesondere bei der Behandlung von Charge-

Transfer- und Elektronenanregungsprozessen in groen Systemen zu Problemen fithrt (siehe z.B. Lit. 7).

Anwendungen

Bei den Anwendungen standen auch im letzten Jahr wieder Untersuchungen zu den grundlegenden Eigenschaften Energie,
Struktur und Reaktivitat im Vordergrund. Neben diesen treten spektroskopische Fragen (UV, IR und NMR) eindeutig
zuriick. Bei den untersuchten Systemen ist immer stirker die Hinwendung zu Molekilen mit Relevanz in den
Nachbardisziplinen Biochemie, Pharmazie und Materialwissenschaften zu verzeichnen, was naturgemifs zur Behandlung
immer groflerer Strukturen fihrt. Als besonders ,heifSe* Themen erscheinen zur Zeit die Bereiche
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biologische/enzymatische Reaktionen'” und homogene und heterogene Katalyse mit (Ubergangs)metallen (z. B.
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Redoxsysteme,m Metallocene,® Adsorption auf Oberflachen, z. B. Silicium'” und Kupfer,w) sowie Zeolithe’”). Mit effektiven
DFT-Implementationen lassen sich heutzutage nicht nur grofle Systeme berechnen, sondern auch leicht umfangreiche
Strukturvariationen, z. B. bei der Solvatation von Grignard-Reagentien,” untersuchen. Weitere Schwerpunkte des letzten

Jahres bildeten Untersuchungen von DNS-Basenpaaren”” und Porphyrinderivaten.””

Allerdings werden gerade im ,Bio-
QM*“-Bereich manchmal unkritisch Standard-DFT-Methoden, die gerade bei den dort wichtigen schwachen
intermolekularen Wechselwirkungen ihre Schwichen zeigen, eingesetzt. Dafl Fullerene und mogliche Vorlaufermolekiile
und deren Bildungsmechanismus immer noch aktuelles Forschungsgebiet sind, belegen einige interessante Arbeiten.”” Bei
organischen Verbindungen sind theoretische Untersuchungen insbesondere an hoch ungesittigten Systemen mit teilweise

ungewohnlicher Struktur,” deren intermolekulare Wechselwirkungen® oder Polymermodelle® von Interesse.

Fazit

Grofle Molekiile und eine Vielzahl ihrer Eigenschaften und Reaktionen kénnen heutzutage mit hoher Genauigkeit durch
rein quantenmechanisch fundierte Methoden beschrieben werden. Auch bedingt durch die immer noch rasante
Entwicklung bei Hard- und Software dringt die Theoretische Chemie immer starker in Bereiche vor, die fruher die
experimentelle Forschung dominierte. Diese Entwicklung verlangt auch eine Verstarkung der Theoretischen Chemie in der
Lehre. Da die meisten QM-Naherungsverfahren auch heute noch keine ,Black-Box“-Automatismen zum Losen
komplizierter chemischer Fragestellungen sind, sollten Anwender fundierte Theoriekenntnisse haben. Solange keine
bahnbrechenden Erfolge bei der Dichtefunktionalentwicklung erzielt werden, wird diese Methodik in Zukunft
wahrscheinlich den (Nischen)Platz der alteren semiempirischen Verfahren einnehmen. Obwohl die traditionellen Ab-
initio-Methoden gerade bei grofen Systemen mit grundsétzlichen Problemen (Basissatz-Konvergenz, Skalierungsverhalten)
konfrontiert sind, beinhaltet ihre systematische Verbesserbarkeit jedoch einen nicht zu unterschitzenden Vorteil. Dabei
sollte allerdings auch beachtet werden, daf$ fur ,realitditsnahe“ Simulationen von groflen Systemen nicht nur genaue QM-
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Losungen des elektronischen Problems benotigt werden, sondern auch dynamische™ und Umgebungseffekte™ starker

einzubeziehen sind.
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Prozentuale Anteile der in der untersuchten Literatur verwendeten QM-Naherungsverfahren (HF: Hartree-Fock, DFT: Dichte-
funktionaltheorie, MPn: Mgller-Plesset-Stérungstheorie, CC: Coupled-Cluster, CAS: Complete Active Space Self Consistent Field).
Der relativ hohe Anteil der HF-Methode resultiert wesentlich aus Mehrfachnennungen bei methodisch vergleichenden Unter-
suchungen. Nicht beriicksichtigt sind semiempirische und QM/MM-Verfahren.
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