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Theoretische
Spektroskopie

@ Die Molekilspektroskopie eroff-
net einen besonders eleganten Weg,
dynamische Prozesse auf molekula-
rem Niveau zu untersuchen. Das
reicht von der Energieumverteilung,
wie sie den Verlauf jeder chemischen
Reaktion bestimmt, tiber die Konfor-
mationsdynamik bis hin zur Umla-
gerung chemischer Bindungen. Um
experimentelle Beobachtungen in
ein detailliertes Bild molekularer
Quantendynamik zu tbersetzen, be-
darf es der theoretischen Modellie-
rung, womit die theoretische Spek-
troskopie das entscheidende Binde-
glied zur chemischen Reaktions-
dynamik  liefert.  Entsprechend
schwunghaft und facettenreich ent-
wickelt sich dieses interdisziplinére
Gebiet. Diese Ubersicht beschrankt
sich auf einige zentrale Aspekte der
theoretischen Behandlung moleku-
larer Bewegungsablaufe.

Methodenentwicklung

& Die methodischen Entwicklun-

gen der jingsten Zeit konzentrieren

sich auf die drei zentralen Probleme
der molekularen Quantendynamik:

e die Konstruktion geeigneter Ko-
ordinatensysteme und die zuge-
horige quantenmechanische For-
mulierung der kinetischen Ener-
gie;

o die effiziente und verlassliche
Konstruktion vieldimensionaler
Potentialhyperflachen;

e die effiziente Losung der Bewe-
gungsgleichungen mit anschlie-
Sender Spektrensimulation.

Koordinatensysteme

Die numerisch exakte Beschrei-
bung der molekularen Quantendy-
namik drei- bis vieratomiger Syste-
me reprasentiert den gegenwartigen
Stand der Wissenschaft. Aufgrund
ihrer grofSen Flexibilitdt werden hier
immer héaufiger polyspharische Ko-
ordinaten Verwendet,l) eine Verall-
gemeinerung der in der Quanten-
chemie verbreiteten Z-Matrix. Be-

sonders einfache Produktformen er-
geben sich fur den Operator der ki-
netischen Energie mit orthogonalen
Koordinatensystemen, da keine ge-
mischten Ableitungen auftreten. Fur
die vollstandige, numerisch exakte
Behandlung mehratomiger Systeme
bewahren sich hier die der Himmels-
mechanik entlehnten Radaukoordi-
naten.”” Damit ist es erstmals ge-
lungen, das vollstandige Schwin-
gungsrotationsproblem eines funf-
atomigen Molekuls, und zwar von
Methan, numerisch exakt zu losen —
ein zwolfdimensionales Problem.”

Fur die Beschreibung grofSerer
Molekule behaupten allerdings die
altbewdhrten = Normalkoordinaten
ihren Platz,4) vor allem wenn keine
Winkelbewegungen mit grofSer Am-
plitude auftreten.

Potentialhyperfldchen

Trotz der Fortschritte in Quan-
tenchemie und Computertechnik
bleibt die Konstruktion verlésslicher
Potentialflichen einer der grofSten
Engpisse in der molekularen Quan-
tendynamik. Ein neuer Ansatz zielt
darauf ab, die Anpassungsprozedur
zu automatisieren. Die erforderli-
che Flexibilitit der funktionalen
Form wird durch eine grofse Zahl
anpassbarer Parameter (>1000) er-
reicht, was eine vergleichsweise
grofSe Anzahl von Ab-initio-Punk-
ten (>10000) und effiziente Opti-
mierungsverfahren erfordert.

Erste spektakuldre Erfolge sind
damit  beispielsweise fiur das

David Luckhaus, Jahr-
gang 1961, studierte
Chemie in Koln und
Gottingen und pro-
movierte 1991 bei
Martin Quack an der
ETH Ziirich. Nach For-
schungsaufenthalten bei F. Fleming

Crim in Madison mit experimentellen
Arbeiten zur zeitaufgel6sten Spektrosko-
pie habilitierte er sich 1999 an der ETH
Zrich. Seit 2001 ist er Gastwissen-
schaftler an der Universitat Gottingen.
Sein Arbeitsgebiet kombiniert die expe-
rimentelle und theoretische Molekiil-
spektroskopie.

CH,"-Molekiilion erzielt worden.”
Fur grofsere Molekule erweist es
sich als vorteilhafter, die analytische
Anpassung durch direkte lokale In-
terpolation der Ab-initio-Punkte zu
ersetzen.” Kombiniert mit der Viel-
korperzerlegung des Potentials und
geschickter Konstruktion der Inter-
polationsgitter lassen sich inzwi-
schen die Schwingungsspektren or-
ganischer Molekule mit bis zu zehn
Atomen ab initio vorhersagen. Dabei
liegen die Abweichungen zu den ex-
perimentellen Wellenzahlen bei we-
nigen cm™.”?

Es ist davon auszugehen, dass
technische Verbesserungen den An-
wendungsbereich dieser Methode in
naher Zukunft erheblich erweitern
werden, so dass solche Rechnungen
fir analytische und strukturche-
mische Fragen routinemafSig einge-
setzt werden konnen.

Bewegungsgleichungen und
Spektrensimulation

Die Behandlung der Dynamik
molekularer Systeme fithrt letztlich
auf das zentrale Problem: die Losung
der zeitabhangigen Schrodingerglei-
chung. Die direkte Losung tber die
Propagation eines Anfangszustandes
in der Zeit — analog zu den Trajekto-
rien der klassischen Molekuldyna-
mik — liefert zunachst die zeitliche
Variation der molekularen FEigen-
schaften und durch Fourier-Trans-
formation die zugehorigen Spektren.
Diese Vorgehensweise hat es in der
Verbindung mit semi-klassischen
Néherungsverfahren erstmals er-
laubt, den Tunnelprozess in Malon-
aldehyd in 21 Dimensionen voll-
standig zu beschreiben.” Ein beson-
ders attraktiver Aspekt der semi-
klassischen Naherung ist die Mog-
lichkeit, das Potential auf sehr ho-
hem quantenchemischen Niveau
yon the fly“ zu berechnen (direkte
Dynamik).

Der bevorzugte Weg der theoreti-
schen Spektroskopie fithrt allerdings
nach wie vor tber die stationiren
Zustinde des Systems — also die Ei-
genfunktionen des Hamiltonopera-
tors. Fir vieldimensionale Systeme
ergeben sich Eigenwertprobleme
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von enormer GrofSe. Neben sukzes-
siven Kontraktionsverfahren, um
optimal korrelierte Basisfunktionen
zu erzeugen,l) haben sich vor allem
iterative  Diagonalisierungsmetho-
den vom Typ des Lanczos-Algorith-
mus durchgesetzt. Immer raffinierte-
re Varianten erlauben es inzwischen,
Billionen von Basisfunktionen zu

23
verwenden.>”

Anwendungen

@ Die beschriebenen methodischen
Entwicklungen haben ihre Anwen-
dung in allen Gebieten der Spektro-
skopie gefunden — von der ,klassi-
schen“ Rotationsschwingungsspek-
troskopie tber hoch schwingungs-
angeregte Molekuile bis hin zur
Spektroskopie von Protonentibertra-
gungsreaktionen in grofSeren mole-
kularen Systemen.

Die erstmalige vollstandige, nu-
merisch exakte Berechnung des Ro-
tationsschwingungsspektrums von
Methan eroffnet den Zugang zu ei-
ner detaillierten Analyse der Quan-
tendynamik des vielleicht fun-
damentalsten Bausteins der organi-
schen Chemie. Dieser Aspekt ist be-
sonders wichtig fur grundsitzliche
Fragen zum Ursprung der Chiralitat
und zur Spektroskopie der paritats-
verletzenden schwachen Wechsel-
Wirkung.g)

Ein Beispiel fir die Spektroskopie
bei chemisch relevanten Anregungs-
energien sind die Modellierung und
die Analyse des Schwingungsober-
tonspektrums der salpetrigen Saure
(HONO).” Hier gelang es, anhand
der modellierten Spektren den Pro-
tonenaustausch zwischen den Sauer-
stoffatomen aufzuklaren, den selbst
oberhalb der Barriere von ca. 100
kJ-mol™" ausgepragt modenselektive
Tunnelbeitrage dominieren. Diese
Ergebnisse sind relevant fir die NO,-
Reaktionskinetik in Verbrennungs-
prozessen.

Die Protonendynamik steht auch
im Mittelpunkt der Spektroskopie
grofSerer molekularer Systeme. Das
Interesse konzentriert sich vor allem
auf den biologisch bedeutsamen
Protonentransfer in Wasserstoftbrii-
cken, der selbst bei Zimmertempera-
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tur durch grofle, quantenmecha-
nische Tunnelbeitrage charakteri-
siert ist. Die Frage, wie die Gertist-
dynamik den Protonentransfer be-
einflusst, ist von essentieller Bedeu-
tung fir die molekulardynamische
Simulation enzymatischer Vorgange.
Die klassischen Modellsysteme, das
Malonaldehyd fur intramolekulare
und die Ameisensauredimere fir in-
termolekulare Prozesse, waren bis-
her nicht vollstandig theoretisch zu
behandeln. Im vergangenen Jahr ist
es nun erstmals gelungen, den Tun-
nelprozess fur beide Systeme in allen
Dimensionen gekoppelt zu beschrei-
ben. Die Ergebnisse semiklassischer
Rechnungen” stimmen fur Malonal-
dehyd gut mit dem Experiment
uberein.

Erstmals ist fur ein System dieser
Grofle auch der Vergleich mit streng
quantenmechanischen Rechnungen
gelungen.“ Angesichts der Abwei-
chungen bleibt die Genauigkeit se-
mi-klassischer Ansatze zur Beschrei-
bung vieldimensionaler Tunnelpro-
zesse umstritten. Im Fall des Amei-
sensauredimeren sind jungst voll-di-
mensionale semi-klassische Rech-
nungen verdffentlicht worden.'"""”
Die Ergebnisse verschiedener Ansat-
ze weichen noch signifikant von-
einander ab, so daf$ auch die Zuord-
nung der wenigen experimentellen
Daten offen bleiben mufS. Um dieses
Problem zu losen, sind zusitzliche
Experimente und vor allem genaue-
re Rechnungen fir schwingungs-
angeregte Zustande erforderlich.
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Fazit

@ Die aktuellen Beispiele illustrie-
ren, wie breit der Anwendungs-
bereich der theoretischen Spektro-
skopie ist: Er reicht von den kleinsten
Details der Molekitilphysik bis zu bio-
chemischen Fragen. Gerade bei Was-
serstoftbriicken- und Protonentrans-
ferdynamik bleiben eine Reihe aktu-
eller Probleme, deren Losung aber
durch die methodischen und theo-
retischen Fortschritte der jungsten
Zeit in greifbare Nahe gertckt ist.
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Ausschnitt aus der
6D-Potentialhyper-
fldche fiir die
1,3-Protonenwan-
derung in HONO.
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