
verzichtbar geworden. Die in diesem 
Trendbericht dargestellten Anwen-
dungen demonstrieren sowohl das 
Potential als auch die Grenzen heuti-
ger Methoden. Perspektiven zukünf-
tiger Entwicklungen ergeben sich so-
wohl aus der Kombination wellen-
funktionsbasierter, lokaler Korrelati-
onsmethoden mit periodischen 
Randbedingungen als auch durch 
neue Ansätze zur Beschreibung elek-
tronisch angeregter Zustände. 
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pol. Allerdings ist für Energie-
betrachtungen von Systemen mit bis 
zu 20 Atomen der Trend zu hochkor-
relierten Ab-initio-Verfahren, ins-
besondere zu den Coupled-Cluster-
Verfahren QCISD(T) und CCSD(T), 
und Basissätzen von Triple-f-Quali-
tät unverkennbar.2)

Reaktionswege 

� So gingen beispielsweise Kalcher 
und Fabian – wie viele andere Auto-
ren – der immer wiederkehrenden 
Frage nach, ob bei der Elektrocycli-
sierung von 3-Acyl-4-azido-substi-
tuierten Edukten der Ringschluss 
zum Heterocyclus konzertiert oder 
schrittweise abläuft. Zu diesem Zweck 
bestimmten sie die Übergangs-
zustände unterschiedlicher Reakti-
onskanäle auf der Basis der Ergebnis-
se von CCSD(T)//B3LYP-Rechnungen 
(CCSD(T)-Energieberechnungen auf 
B3LYP-Geometrien).3) Die CASPT2- 
Studie von Sustmann et al. zur Cy-
cloaddition von Thioformaldehyd-
S-methylid und Ethen hatte eben-
falls zum Ziel, die Frage nach dem 
bevorzugten Reaktionsweg zu be-
antworten.4) Beide Arbeiten zeigen, 
dass der konzertierte Reaktionspfad 
der energetisch günstigere ist. 
CCSD(T)-Rechnungen wurden auch 

Theoretische  
organische Chemie 

� Die organische Chemie gehört zu 
den Gebieten der Chemie, in denen 
sich der Einsatz moderner quanten-
chemischer Methoden fest etabliert 
hat. Und gerade hier sind diese Me-
thoden auch besonders erfolgreich. 
Vor einigen Jahren noch wurden 
Dichtefunktionalmethoden und Ab-
initio-Verfahren oft nur dazu ver-
wendet, einzelne Experimente zu 
bestätigen oder Detailaspekte zu klä-
ren. In letzter Zeit hat jedoch auf 
Grund der zunehmenden Zuverläs-
sigkeit des Methodenarsenals die 
Anzahl rein theoretischer Studien 
rapide zugenommen.

Verschafft man sich einen Über-
blick über die Literatur des letzten 
Jahres, so ist nach wie vor das 
B3LYP-Funktional das Arbeitspferd 
der meisten quantenchemischen 
Studien, was mit seinem guten Ver-
hältnis von Qualität zu Rechenzeit 
zusammenhängt. In Kombination 
mit einer kleinen 6–31G(d)-Basis er-
laubt es Berechnungen an Systemen 
von mehreren hundert Atomen.1)

Insbesondere zur Bestimmung von 
Geometrieparametern besitzt dieses 
Dichtefunktional nahezu das Mono-
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Abb. 1. 

Plateau-artiges Re-

aktionsprofil einer 

Doppelprotonen-

transferreaktion. 



für Studien von Doppelprotonen-
transferreaktionen mit plateau-arti-
gen Übergangszuständen eingesetzt, 
die den Grenzfall zwischen konzer-
tiertem und schrittweisem Mecha-
nismus bilden (Abbildung 1).5)

Lösungsmitteleinflüsse  

� Die meisten Arbeiten aus der 
theoretischen organischen Chemie 
beschränken sich auf die Berech-
nung energetischer Aspekte – meis-
tens Aktivierungsenergien, um den 
günstigsten Reaktionskanal auf-
zufinden. Dabei wird der Einfluss ei-
nes Lösungsmittels vor allem durch 
einfache Self-Consistent-Reaction-
Field(SCRF)-Modelle abgeschätzt. 
Innerhalb solcher Studien wurde die 
Bedeutung von Protonenrelays für 
viele Reaktionsmechanismen in den 
letzten Jahren immer mehr erkannt 
(Abbildung 2). Im Gegensatz zu den 
SCRF-Kontinuumsmodellen erfor-
derten diese Untersuchungen, dass 
einzelne Protonen-Acceptoren/Dono-
ren berücksichtigt sowie Tunnel-
effekte erfasst würden. Letztere kön-
nen einen beträchtlichen Einfluss 
auf die Reaktion haben.5)

In diesem Zusammenhang unter-
suchten zum Beispiel Tordini et al. 
die Isomerisierung von Cyanamid 
zu Carbodiimid unter dem Einfluss 
von Lösungsmitteleffekten (SCRF) 
und berücksichtigten dabei bis zu 
sechs Wassermoleküle.6) Aplincourt 
und Anglada studierten die unimo-
lekulare und durch Wassermoleküle 
unterstützte Zersetzung von a-Hy-

mit experimentellen Daten erzielten 
sie mit einem hybriden DFT/MRCI-
(Multireferenz-CI)-Ansatz und dem 
CC2-Verfahren. Fliegl et al. berech-
neten exemplarisch die IR- und UV-
Spektren von trans- und cis-Azoben-
zol mit (TD)DFT und CC2 mit einer 
Genauigkeit von 0,1 eV für die An-
regungsenergien.10) Schwingungs-
spektren reaktiver Zwischenstufen 
haben beispielsweise Pasinszki und 
Havasi im Rahmen einer umfassen-
den Arbeit zur Reaktivität von Ethi-
nyl-Pseudohalogeniden (C3HNO)
oder Wysokinski et al. innerhalb der 
Untersuchung molekularer Cluster 
berechnet.11)

Fazit 

� Dienten in der Vergangenheit 
theoretische Untersuchungen über-
wiegend dem Zweck, experimentelle 
Befunde zu verifizieren, so zeigen 
viele Arbeiten des letzten Jahres den 
Trend, dass immer öfter die Simula-
tion dem Experiment vorangeht. 
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Abb. 2. 

Kondensierter  

Heterocyclus mit 

Protonenrelays auf 

dem Weg zur  

Öffnung des  

zentralen  

Sechsrings.12)

droxyhydroperoxiden.7) Beide Fälle 
zeigen, dass die Protonenrelays die 
Energetik der Reaktion maßgeblich 
verändern. Aufgrund der flachen 
Energiehyperflächen und der damit 
verbunden anwachsenden Zahl von 
Zyklen innerhalb der Geometrie-
optimierungen sind Studien dieser 
Art vergleichsweise aufwändig (Ab-
bildung 2). 

Spektren berechnen 

� Mit der zeitabhängigen Dichte-
funktionaltheorie (TDDFT), der nä-
herungsweisen Coupled-Cluster-
Theorie zweiter Ordnung (CC2) 
oder der Equation-of-Motion-Cou-
pled-Cluster-Theorie (EOM-CCSD) 
sowie vielen anderen Verfahren steht 
ein leistungsfähiges Instrumentari-
um zur Verfügung, molekulare Ei-
genschaften auch größerer Moleküle 
zu berechnen. Trotzdem werden die-
se Instrumente relativ wenig einge-
setzt, um reaktive Zwischenstufen 
oder einzelne Isomere zu identifizie-
ren. Dabei erlauben gerade diese Be-
rechnungen den unmittelbaren Ver-
gleich mit experimentellen Befun-
den. So haben sich gerade die Dich-
tefunktionalmethoden für die Be-
rechnung molekularer Schwin-
gungsspektren sehr bewährt. 

Diedrich und Grimme untersuch-
ten in einer systematischen Studie 
von zehn Chromophoren, wie zuver-
lässig unterschiedliche Verfahren 
elektronische CD-Spektren berech-
nen.9) Die beste Übereinstimmung 
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