
Dynamik 

� Die Einbeziehung dynamischer 
Effekte in die Untersuchung von 
bioanorganischen Systemen steht 
noch am Anfang. Trotzdem wurden 
in den letzten Jahren wichtige Er-
gebnisse mit Carr-Parinello-Unter-
suchungen erzielt. Stellvertretend 
seien hier drei Arbeiten genannt,12)

die sich mit der Struktur von solvati-
sierten Semichinon-Radikalen, dem 
Mechanismus der metallvermittel-
ten N2-Spaltung sowie der Struktur 
und Dynamik von Nitrosyl-Myoglo-
bin-Derivaten beschäftigen. 

Fazit  

� Theoretische Methoden liefern 
wichtige Beiträge zum Verständnis 
essentieller, durch Metallionen ver-
mittelter Lebensfunktionen. Die Be-
rechnung von Reaktions- und Über-
gangszustandsenergien vereinfach-
ter Modellsysteme mit Standard-
DFT-Methoden ist vorherrschend. 
Die Trends zu  
a) der Einbeziehung der Proteinum-

gebung durch QM/MM-Metho-
den,

b) der Berechnung von anderen Ei-
genschaften als der Gesamtener-
gie, insbesondere spektroskopi-
scher Eigenschaften,

c) hochkorrelierten Ab-initio-Me-
thoden und

d) der Berücksichtigung von dyna-
mischen Effekten 

sind unübersehbar und werden sich 
vermutlich in den nächsten Jahren 
fortsetzen. 
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Reaktionsdynamik 
 

� Theoretischen Zugang zum de-
taillierten Verständnis chemischer 
Reaktionen bietet die Behandlung 
der Dynamik auf einer oder mehre-
ren Potentialflächen. Hierbei bleibt 
die Quantenmechamik Methode der 
Wahl, denn Nullpunktsenergie, 
Quantisierung innerer Zustände, 
Tunneln durch Potentialbarrieren, 
Resonanzeffekte und nicht-adiabati-
sche Übergänge lassen sich mit klas-
sischen Ansätzen nicht beschreiben. 
Während für Reaktionen von Ato-
men und zweiatomigen Molekülen 
in der Gasphase genaue Rechnungen 
bereits seit 30 Jahren vorliegen, sind 
Fortschritte bei größeren Systemen 
erst in den letzten 10 Jahren zu ver-
buchen. Im Mittelpunkt des Interes-
ses stehen komplexere molekulare 
Systeme. In der Methoden-Entwick-
lung traten vor allem Arbeiten zur 
Stereodynamik und zu nicht-adia-
batischen Übergängen in Wellenpa-
keten hervor.1)

Elementarreaktionen  
mit drei Atomen 

� Obwohl die Behandlung von Re-
aktionen mit insgesamt drei Atomen 
inzwischen zum Standardrepertoire 
gehört, gibt es immer noch Diskre-
panzen zwischen Theorie und Expe-
riment. Dabei ist die Qualität der zu-
grunde liegenden Potentialflächen 
entscheidend. So ergeben Modifika-
tionen der Stark-Werner-Potential-
fläche für die gut untersuchte Reak-
tion F+H2 � FH+H eine bessere Exo-
thermizität und einen flacheren Van-
der-Waals-Topf im Ausgangskanal. 
Dies führt dazu, dass die zugehöri-
gen Resonanzen verschwinden und 
sich die differentiellen Reaktions-
querschnitte drastisch ändern.2)

Für offenschalige Atome und Mo-
leküle spaltet das Potential während 
der Reaktion in mehrere Komponen-
ten mit unterschiedlichen Barrieren 
auf. Dieser Einfluss mehrerer mit 
dem Grundzustand korrelierter 
elektronischer Zustände wurde am 
Beispiel von Cl(2P)+HCl � ClH+Cl
untersucht.3)
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Van-der-Waals-Resonanzen be-
einflussen die Dynamik aufgrund ih-
rer großen Lebensdauern durch eine 
stark erhöhte Tunnelwahrschein-
lichkeit, wie ein einfaches Modell 
für die Reaktion O(3P)+HCl � 

OH+Cl(2P) zeigt.4)

Für dreiatomige Modellsysteme 
wurde der Einfluss konischer 
Durchschneidungen auf quanten-
mechanische Streurechnungen und 
semiklassische Trajektorien vergli-
chen, wobei der relative Fehler der 
letzteren teils bei über 60 % liegt.5)

Während der Einfluss der geometri-
schen oder Berry-Phase auf reaktive 
Prozesse bisher als verschwindend 
gering galt, sagen Althorpe et al. ei-
nen beobachtbaren Effekt für Ener-
gien nahe der konischen Durch-
schneidung voraus.6) Die experi-
mentelle Bestätigung steht noch aus. 

Systeme aus vier bis fünf Atomen 

� Bei Reaktionen mit vier Atomen 
treten vermehrt Konkurrenzprozes-
se auf. Gleich zwei Arbeiten7) be-
schäftigten sich mit dreidimensiona-
len (3D) zeitabhängigen Wellenpa-
ket-Rechnungen für das System 
H2+H2. Hier spielen Vierzentren- 
reaktion und stoßinduzierte Dis-
soziation bei unterschiedlichen 
Stoßenergien und internen Schwin-
gungsanregungen jeweils dominie-
rende Rollen. Bei der Reaktion 
O(1D)+N2O � NO+NO/N2+O2 be-
einflusst der Anfangs-Orientierungs-
winkel die Produktverteilung, wie 
eine gemischt-quantenmechanisch-
klassische 5D-Studie ergab.8)

Reaktionen mit fünf oder mehr 
Atomen bereiten nach wie vor er-
hebliche Schwierigkeiten. Es gelang 
in einer zeitabhängigen Rechnung, 
bis auf eine Torsionsmode acht von 
neun inneren Freiheitsgraden der 
Reaktion H2+C2H zustandsaufgelöst 
zu erfassen.9)

Quantendynamik von  
Reaktionen mit sechs Atomen 

� Während Experimente die Zu-
standsselektivität von Reaktionen 
mit sechs Atomen, etwa Cl+CH4 �

HCl+CH3,
10) belegen, sind voll-

dimensionale Dynamikrechnungen 
für zustandsaufgelöste Messgrößen 
(Reaktionswahrscheinlichkeiten,
-querschnitte oder -geschwindigkei-
ten) für derartige Systeme noch 
nicht möglich. Bei der Berechnung 
thermischer Geschwindigkeitskon-
stanten, also stark gemittelter Grö-
ßen, gab es jedoch deutliche Fort-
schritte. Für die mit F+H2 isoelek-
tronische Reaktion H + CH4 �

H2+ CH3 haben Wu, Werner und 
Manthe mit Flusskorrelationsfunk-
tionsrechnungen die Genauigkeit 
des Experiments erreicht (Abbil-
dung 1).11)

In der zustandsaufgelösten Dyna-
mik werden dimensionsreduzierte 
Modelle verwendet, die nur die unbe-
dingt notwendigen sowie wenige wei-
tere Koordinaten heranziehen. Diese 
dienen dazu, zu klären, welche Mo-
den bei der Reaktion nur „Zuschau-
er“ sind und nicht zum Reaktionsver-
lauf beitragen oder wie man die Reak-
tion durch selektive Anregung spezi-
fischer Schwingungszustände der Re-
aktanden beschleunigen und kontrol-
lieren kann. Besondere Herausforde-
rungen sind komplexbildende Reak-
tionen, bei denen intermediäre Spe-
zies langlebige Resonanzen bedingen 
und der Energietransfer zwischen 
den Moden die Reaktivität bestimmt. 
Für die SN2-Reaktion Cl–+CH3Br � 

ClCH3+Br– (Abbildung 2)haben Hen-
nig und Schmatz gefunden, dass so 
genannte Zuschauermoden durchaus 
die Reaktivität beeinflussen. Ihre ge-
ringe Bedeutung für die Reaktions-
geschwindigkeit geht lediglich auf die 
schwache thermische Population zu-
rück. Synergistische Effekte bei Anre-
gung verschiedener Schwingungen 
im Reaktanden lassen sich durch die 
Ähnlichkeit mit klassischen Über-
gangsmoden erklären.12)

Größere Systeme 

� Kerkeni und Clary haben eine 
Reihe von Wasserstoffabstraktions-
reaktionen an komplexeren Molekü-
len (H+C2H6, H+CH3OH) unter-
sucht und dabei gebildete und ge-
brochene Bindungen sowie zusätz-
lich eine Torsionsmode berücksich-
tigt.13)

Abb. 1 

Quantenmecha-

nisch berechnete 

Geschwindigkeits-

konstanten für po-

lyatomare Reaktio-

nen – hier H+CH4 � 

H2+CH3 – erreichen 

die Genauigkeit des 

Experiments (rot). 

Mit einer exakten 

dynamischen Theo-

rie lässt sich die Gü-

te von Potentialflä-

chen beurteilen.11) 

Bei großen Systemen beschränkt 
man sich auf das Reaktionszentrum, 
etwa in einer 2D-Wellenpaket-Pro-
pagation für eine Diels-Alder-Reakti-
on, die Dimerisierung von Cyclo-
pentadien.14) Das Studium eines Mo-
dells eines CO-Häm-Komplexes in 
4D mit der zeitabhängigen Multi-
Konfigurations - Hartree - Methode 
(MCTDH) ergab, dass die geringe 
anharmonische Kopplung zwischen 
den CO- und Fe-CO-Koordinaten 
einen ultraschnellen Fe-C-Bin-
dungsbruch verhindert.15)

Fazit 

� Die Anforderungen an die Be-
schreibung des zustandsselektiven 
Ablaufs polyatomarer Reaktionen 
sind hoch und die Ergebnisse immer 
wieder überraschend. Daher bleibt 
die Reaktionsdynamik innovativ 
und spannend. Kritischer Faktor ist 
die Bereitstellung genauer Potential-
flächen, da „on the fly“-Berechnun- Abb. 2. 

Komplizierte Poten-

tialverläufe mit zu 

intermediären 

Komplexen gehö-

renden Töpfen – 

wie hier bei der 

SN2-Reaktion 

Cl–+CH3Br � 

ClCH3+Br–– sind für 

quantendyna-

mische Rechnungen 

eine Herausforde-

rung, denn der 

Speicherbedarf ist 

hoch und die Re-

chenzeit lang.



gen der potentiellen Energie wenig 
realistisch erscheinen. 
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den und die Produktseparabilität 
der Wellenfunktion (Größenkonsis-
tenz) erhalten bleiben, führt dies zu 
einer sehr komplexen Beschreibung. 
Dadurch erhöht sich der numerische 
Aufwand für Multireferenz(MR)-
CC, z. B. State-Universal- oder Va-
lence-Universal-CC, so, dass diese 
kaum mit MRCI-Methoden konkur-
rieren können. 2005 hat Hanrath1)

jedoch gezeigt, wie das State-Univer-
sal-CC durch Reduktion der Para-
meter zu einen zustandsspezifischen 
Ansatz modifiziert werden kann und 
sich einige der numerischen Kom-
plikationen vermeiden lassen. 

Eine Alternative ist für viele An-
wendungen die Einführung mehre-
rer Orbitalräume mit der Möglich-
keit, höhere Anregungen – ähnlich 
wie in RASSCF-Varianten von 
MCSCF (s. Kasten, S. 281) – auf eine 
geringe Anzahl aktiver Orbitale zu 
beschränken. Mit diesen Ansätzen 
lässt sich auch der Rechenaufwand 
für viele typische Singlereferenz-An-
wendungen verringern, etwa für 
elektronisch angeregte Zustände.2)

Hochgenaue Rechnungen 

� Beeindruckende Fortschritte gab es 
in den vergangenen Jahren bei hoch-
genauen Rechnungen an mehr-atomi-
gen Molekülen. Ein Schlüssel hierzu 
sind korrelationskonsistente Basissät-
ze. Mit den effizienten Implementie-
rungen von CCSD, CCSD(T) und 
CCSDT lassen sich damit heute für 
mehratomige Moleküle beispielsweise 
Geometrien und thermodynamische 
Eigenschaften mit einer Genauigkeit 
rechnen,3,4) die der experimenteller 
Untersuchungen gleich kommt. Die 
Kalibrierung solcher Rechnungen er-
fordert die Möglichkeit, verbleibende 
Fehler an Testsystemen durch noch 
genauere Benchmarks zu überprüfen. 
Wichtige Werkzeuge sind hier CC-
Programme, die beliebig hohe Anre-
gungsklassen berücksichtigen und mit 
denen Korrelationseffekte jenseits von 
Dreifachanregungen, z. B. auf Atomi-
sierungsenergien5) und Bindungs-
abstände,6) untersucht werden kön-
nen.  

Für elektronisch angeregte Zustän-
de und optische Eigenschaften sind 

Coupled-Cluster-
Methoden  

� In den vergangenen 10 bis 15 Jah-
ren haben sich Coupled-Clus-
ter(CC)-Methoden von Experten-
methoden, die nur wenige Gruppen 
verwenden, zu einem Standard für 
genaue Rechnungen an mehratomi-
gen Molekülen entwickelt. Neben der 
Dichtefunktionaltheorie und der Møl-
ler-Plesset-Störungstheorie 2. Ord-
nung (MP2) sind CC-Methoden heu-
te die am häufigsten verwendeten 
quantenchemischen Methoden. Dies 
liegt zum einen an der Genauigkeit 
und zum anderen an der einfachen 
Anwendbarkeit. Durch exponentielle 
Parametrisierung der Wellenfunktion 
konvergiert CC schneller mit der An-
regungsklasse (z. B. Doppel- oder 
Dreifachanregungen) zur exakten Lö-
sung der elektronischen Schrödinger-
gleichung als linear parametrisierte 
Konfigurationswechselwirkungsme-
thoden (CI). Im Vergleich zu Stö-
rungstheorie höherer Ordnung 
(MP3, MP4) liefern sie bei ähnlichem 
Rechenaufwand genauere und zuver-
lässigere Ergebnisse. 

Die Anwendungsbereiche von 
CC-Methoden umfassen neben 
Strukturbestimmungen, der Berech-
nung von thermodynamischen Grö-
ßen und Rotations- und Schwin-
gungsspektren die Berechnung stati-
scher und frequenzabhängiger elek-
trischer und magnetischer Eigen-
schaften sowie von Energien und Ei-
genschaften angeregter oder ioni-
sierter Zustände. Ein Schwachpunkt 
von CC ist bis heute die Beschrei-
bung von Multireferenzproblemen. 

Multireferenzansätze 

� Der Anregungsoperator, der die 
CC-Wellenfunktion aus einer un-
korrelierten Referenzwellenfunktion 
(meist SCF) erzeugt, ist exponentiell 
parametrisiert. Dies macht es 
schwieriger, CC-Methoden zu Mul-
tireferenzverfahren zu verallgemei-
nern, als dies bei CI-Methoden mit 
linearem Wellenfunktionsansatz der 
Fall ist. Sollen mehrere Referenzde-
terminanten gleich behandelt wer-


