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1 Editorial

1 Editorial

Mit der aktuellen Ausgabe der INFO THEORETISCHE
CHEMIE iibernimmt die Arbeitsgruppe fiir Theoretische
Chemie an der Universitit Potsdam den Stab fiir die
néichsten Ausgaben von den Bonner Arbeitsgruppen um
Frank Neese und Thomas Bredow. Die Bonner haben
in der Geschichte des Hausblatts der Theoretischen und
Computerchemie im deutschsprachigen Raum jeher ei-
ne tragende Rolle gespielt — allem voran dadurch, dass
dieses Forum von Frau Prof. Peyerimhoff vor nunmehr
20 Jahren aus der Taufe gehoben wurde. Im Editorial
der ersten Ausgabe der INFO vom 15. Januar 1992, auf
dem Titel mit einer noch recht spérlichen Orbitalbliite
geschmiickt (der sich in spéteren Ausgaben rasch weitere
Triebe zugesellten, siche Abbildung), formuliert die

Die Coverbilder der ersten drei Ausgaben der Info vom
15.1., 15.4. und 24.7.1992.

Griindungsmutter den Zweck des Unternehmens, ndm-
lich u.a. ,,... einen besseren Informationsfluss unter den
Theoretikern zu erreichen®. Seither ist die INFO mehr
als 40 Mal erschienen, geméfs der Peyerimhoffschen Vi-
sion von 1992 langst ,per e-mail“ verschickt und nicht
mehr, wie die ersten Exemplare, mit der Schneckenpost,
fiir deren Beschleunigung eine ,Briefmarkenspende von

DM 3,-“ gern entgegen genommen wurde.

Mit dieser Jubildumsausgabe bemiihen sich die Potsda-
mer, die Informationen fiir unsere Gemeinschaft wei-
ter im Fluss zu halten. Neben der Fortfiihrung alter

und neuerer Traditionssparten wie ,,Arbeitsgruppen stel-

Verantwortlich:

len sich vor“, ,Tagungsvorschau®, dem allseits beliebten
»Klatsch und Tratsch” sowie ,Die DFG informiert®, dient
sie auch, Riickschau — und inne — zu halten. So wird im
Editorial zur Erstausgabe die wichtige Funktion von Pro-
fessor W.A. Bingel (Gottingen) bei der Gestaltung und
Organisation des “Symposiums fiir Theoretische Che-
mie”’ in seiner Anfangsphase hervorgehoben. Kiirzlich
ging Herr Bingel von uns — Herr Kollege Botschwina erin-
nert mit einem Nachruf an seinen Amtsvorgénger. In der
ersten Ausgabe der INFO von 1992 gab es auch die Spar-
te ,,Neue Bundesldnder®, mit der Frau Peyerimhoff den
Zweck verfolgte, ,bei der Integration von Ost und West*
mitzuhelfen. Herr Professor Ziilicke berichtete damals
zur ,Situation der theoretisch-chemischen Forschung der
ehemaligen ostdeutschen Akademie-Institute”. Fiir die
jetzige Auflage konnten wir ihn erneut gewinnen, um sei-
ne Sicht der Nachwendezeit am konkreten Beispiel des
Aufbaus der Theoretischen Chemie an der Universitit
Potsdam zu schildern. Urteilen Sie selbst, ob die Inte-
gration funktioniert hat. In der grofen Politik jedenfalls,
in der ostdeutsche Personlichkeiten, z.T. der Theoreti-
schen Chemie durchaus verbunden, ganz vorne mitspie-

len, scheint sie gelungen.

Was mir bleibt ist Thnen/Euch zu wiinschen, Kurzweil,
Niitzliches und Nachdenkenswertes beim Durchblattern
der folgenden Seiten zu finden. Und wie immer nehmen
die derzeitigen Herausgeber, der ,Redakteur vom Dienst*
Dr. Gernot Fiichsel und ich selbst, gerne Beitrdge und
Neuigkeiten aus allen Arbeitsgruppen in Ost und West
wie auch aus der Schweiz und Osterreich fiir die néchste
Ausgabe im November entgegen — bis zum 31. Oktober
2012.

Mit den besten Wiinschen verbleibe ich, Ihr/Euer
Peter Saalfrank

Potsdam, im April 2012

Peter Saalfrank

Institut fiir Chemie der Universitit Potsdam
Karl-Liebknecht-Strafie 24-25
D-14476 Potsdam-Golm

Redaktion:

Gernot Fiichsel
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Theoretische Chemie an der Universitat Potsdam — der Beginn 1993

und das erste Jahrzehnt

Im Januar 1992 erschien, initiiert von Frau Kollegin
Peyerimhoff (Univ. Bonn), die erste Ausgabe der INFO
THEORETISCHE CHEMIE; ein halbes Jahr zuvor, am
15. Juli 1991, war die Universitdt Potsdam gegriindet
worden, und mit dem neu eingerichteten und 1993 erst-
mals besetzten Lehrstuhl fiir Theoretische Chemie ent-
stand endlich eine Keimzelle unseres Gebietes auch im
Land Brandenburg. Nun, zwei Jahrzehnte spéter, wur-
de uns angetragen, die Jubildumsausgabe der INFO zu

gestalten; das trifft sich gut.

Die Theoretische Chemie in Potsdam ist eng mit den po-
litischen Umwélzungen in Deutschland 1989/90 und de-
ren Auswirkungen auf die deutsche Wissenschaftsland-
schaft verkniipft. Die erste INFO-Ausgabe brachte un-
ter der Rubrik ,Neue Bundesldnder” einen Situations-
bericht iber die theoretisch-chemischen Arbeitsgruppen
an den ostdeutschen Universitdten sowie iiber die nach
der Evaluierung der Institute der ehemaligen Akade-
mie der Wissenschaften durch den Wissenschaftsrat dort
verbliebene theoretisch-chemische Forschungskapazitét.
Die Akademie-Institute wurden zum Jahresende 1991,
wie im FEinigungsvertrag festgelegt, geschlossen und
die positiv evaluierten, groftenteils zur Eingliederung
in Hochschulen empfohlenen Arbeitsgruppen im Rah-
men eines eigens dafiir geschaffenen ,Wissenschaftler-
Integrationsprogramms® (WIP) vorlaufig weitergefiihrt,
d. h. finanziert. Integration, in welchem Kontext auch
immer, ist ein schwieriges Problem, wie heute jeder weifs;
damals war man in den betroffenen Arbeitsgruppen zu-
néchst voller Optimismus. Die Realisierung der Inte-
grationsempfehlung blieb allerdings den Gruppen selbst
iiberlassen. Es stellte sich bald heraus, dass dieses Kon-
zept allenfalls punktuell funktionieren konnte, da die
Hochschulen ihrerseits Personal (besonders im akade-
mischen Mittelbau) reduzieren mussten, um sich den
in der Bundesrepublik iiblichen Standards anzupassen;
so war natiirlich der Zugang weitgehend versperrt. Die
Akademie-Wissenschaftler hatten sich einzureihen in den
Kreis der Bewerber um die hier und dort ausgeschriebe-
nen Stellen; so auch der Berichterstatter, der sich 1992

an der Universitat Potsdam um den Lehrstuhl fiir Theo-

retische Chemie bewarb und 1993 berufen wurde.

Im Land Brandenburg bestand eine besondere Situ-
ation. Seit 1811, als die Universitét in Frankfurt/Oder
(,Viadrina“) nach tiber 300jahrigem Bestehen geschlossen
wurde, gab es im Land keine Universitat. Dieser Zustand
dnderte sich erst nach dem 2. Weltkrieg, als 1948 in Pots-
dam eine Brandenburgische Landeshochschule gegriin-
det, mit grofsem Enthusiasmus aufgebaut, allerdings be-
reits 1951 auf hochsten Parteibeschluss hin in eine Pad-
agogische Hochschule umgewandelt wurde. Unmittelbar
nach der politischen Wende 1989/90 erfolgte eine ,,Um-
grindung” zurilick zur Brandenburgischen Landeshoch-
schule und schliefSlich Mitte 1991 daraus die Griindung
der heutigen Universitdt Potsdam, in deren Struktur im
Rahmen eines relativ kleinen Fachbereiches Chemie (10
Professuren) nunmehr auch die in der Landeshochschu-
le noch nicht vertretene Theoretische Chemie mit einer
C4-Professur vorgesehen war. Mit der Besetzung dieses
Lehrstuhls 1993 beginnt also die Geschichte der Theore-

tischen Chemie an der Universitiat Potsdam.

Der Neuaufbau eines Faches an einer Universitét ist eine
reizvolle, wenn auch nicht ganz einfache Aufgabe. Man
hat unter den Bedingungen einer grundsétzlich keiner
staatlichen Bevormundung unterworfenen Hochschulau-
tonomie weitgehend freie Gestaltungsmoglichkeiten, al-
lerdings gibt es stets auch Einschrankungen. Was die
Potsdamer Theoretische Chemie betrifft, so konnte in
der Forschung inhaltlich an die Arbeit in der Akademie-
Gruppe (Abteilung Theoretische Chemie des Zentral-
instituts fir Physikalische Chemie) angeschlossen wer-
den, jedoch mit stark verringerter Personalkapazitét.
Auf Grund der Raumknappheit an der Universitit muss-
te lange eine Aufteilung der Gruppe auf zwei Standorte
(Am Neuen Palais in Potsdam sowie Berlin-Adlershof,
spater Park Babelsberg) in Kauf genommen werden. Fer-
ner erfolgte nur nach und nach die Freigabe der fiir den
Lehrstuhl zugesagten Mitarbeiterstellen, die bis dahin
noch eine Zeitlang durch WIP-Mittel finanziert wurden;
dann konnten endlich Christian Zuhrt und Reinhard Vet-
ter feste Stellen besetzen. Mitte des Jahres 2000 bezog
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die Gruppe gemeinsam ihre Ridume im neuen Gebéu-
de (Haus 25) auf dem Campus Potsdam-Golm. Positiv
zu vermerken ist die damals verhaltnismahig grofziigige
Sachmittelausstattung durch die Universitdt; hinzu ka-
men Drittmittel (DFG-Projekte; ein EU-Projekt; Fonds

der Chemischen Industrie).

Die Forschungsschwerpunkte, iiberwiegend mitgebracht
aus der voruniversitiren Tétigkeit und betrieben in Ko-
operation mit auswértigen Arbeitsgruppen (Univ. Bonn;
Hahn-Meitner-Inst. Paris-Sud/Orsay;

Univ. Rom; Indian Inst. of Technology/Kanpur), waren:

Berlin; Univ.

e Molekulare Wechselwirkungen und Elementarpro-

zesse

e Intramolekulare Dynamik, Spektren und Photodis-

soziation kleiner Molekiile

e Struktur und Dynamik von Clustern.

Ein Anliegen dieser ersten Phase war es natiirlich auch,
die wissenschaftlichen Beziehungen zu lokalen Partnern

im Potsdamer Raum anzubahnen.

Um unverziiglich in die Chemie-Ausbildung an der Uni-
versitdt Potsdam einsteigen zu kénnen, musste sehr
schnell ein Kurs Theoretische Chemie ausgearbeitet wer-
den, der zum Pflichtprogramm gehoren und sich iiber

drei Semester (5.-7. Sem.) erstrecken sollte:

1. Quantenchemie I (2 SWS Vorlesung plus 2 SWS
Ubungen)

2. Computerchemie (2 SWS Vorlesung, dazu ein
Praktikum)

3. Reaktionsdynamik (2 SWS Vorlesung).

Hinzu kamen das Theoretisch-chemische Seminar mit
Beitrdgen aus der Arbeitsgruppe und von Gésten (fa-
kultativ) sowie wechselnde vertiefende und weiterfiih-
rende Spezialvorlesungen (Quantenchemie II; Symme-
trien in Quantenchemie und Molekiilphysik; Theoreti-
sche Grundlagen der Molekiilspektroskopie I und II; alles
ebenfalls fakultativ). Ab SS 1999 wurde dann noch die
Mathematik- und die Informatikausbildung fiir Diplom-
chemiker und einige chemienahe Nebenficher ibernom-
men (Mathematik I-IIT im 1.-3. Semester, jeweils Vorle-
sung und Ubungen; Informatik I und II, jeweils Einfiih-

rung mit Ubungen im Computerpool).

Diese Entwicklung vollzog sich alles in allem recht glatt;
es herrschte eine sehr angenehme kollegiale Atmosphé-
re in der Potsdamer Chemie, in welche die Neuberufe-
nen durch die ,Alteingesessenen® (hervorzuheben unter
diesen der Physikochemiker Rolf Mitzner, zugleich Griin-
dungsrektor der Universitéat, und der leider unléngst ver-
storbene Organiker Gerhard Kempter) herzlich aufge-
nommen wurden. Die Rahmenbedingungen hingegen wa-
ren in den 1990er Jahren alles andere als gilinstig. Die
naturwissenschaftlichen Fécher, besonders die Chemie,
befanden sich damals iiberall in einer recht schwieri-
gen Lage: das gesellschaftliche Ansehen und die Akzep-
tanz waren stark gesunken, und die wirtschaftliche La-
ge der chemischen Industrie war schwierig; die Studen-
tenzahlen gingen zuriick. Es mangelte daher an wissen-
schaftlichem Nachwuchs und es fiel schwer, Diploman-
den zu gewinnen und Doktorandenstellen zu besetzen,
auch bei ansonsten recht gut ausgestatteten Drittmit-
telprojekten. Diese Schwierigkeiten wirkten sich natiir-
lich gerade in der Potsdamer Aufbauphase sehr nach-
teilig aus. Es war daher nicht verwunderlich, dass so-
gar die Frage diskutiert wurde, ob es zu vertreten sei,
neben den Chemie-Fachbereichen der drei grofsen Berli-
ner Universitdten das Fach auch in Potsdam einzurich-
ten. Dem konnte nur durch eine iiberzeugende Konzep-
tion, die besonders auf die Kooperation mit den chemie-
nahen aufseruniversitdren Einrichtungen in Golm setz-
te, und natiirlich durch gute wissenschaftliche Arbeit
begegnet werden. Der positive Ausgang der Evaluie-
rung der Mathematisch-naturwissenschaftlichen Fakul-
tdt durch eine Arbeitsgruppe des Wissenschaftsrates En-
de 1996 beendete schlieflich diese Phase der Geféhr-
dung und Unsicherheit. Es wurde griines Licht fiir den
Bau des ersten naturwissenschaftlichen Institutsgebédu-
des auf dem neuen Universitdtscampus Potsdam-Golm
gegeben, in das als erstes Fach die Chemie einschlieflich
der Theoretischen Chemie rund dreieinhalb Jahre spéter
umziehen konnte. Zugleich begann sich das Fach Chemie
deutschlandweit zu konsolidieren, die Studentenzahlen
stiegen wieder an. Inzwischen ist die Theoretische Che-
mie (wie auch die gesamte Chemie) an der Universitit

Potsdam ein wohletabliertes, prosperierendes Fach.

Im Friithjahr 2003 erfolgte die Ubergabe der Amtsge-

schifte an Herrn Kollegen Peter Saalfrank.

Prof. Dr. em. Lutz Ziilicke
Universitdt Potsdam, Theoretische Chemie 1993 - 2003
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3.1 Theoretische Chemie an der Carl von Ossietzky Universitidt Oldenburg

Einfiihrung

Am

mie

Institut fiir Reine Che-
der Olden-
burg wurde das Fach Theoretische Chemie durch
die Thorsten

2004 neu gegriindet. In den nachfolgenden sieben

und Angewandte
Carl-von-Ossietzky ~ Universitét
Berufung von Kliiner im Jahr
Jahren konnte dort die
Theoretische Chemie als
eigenstindiges Fach in
und Lehre

im Nordwesten Deutsch-

Forschung

lands fest etabliert wer-
den. So ist die Arbeits-
gruppe
Chemie*

lokalen, regionalen und transregionalen Forschungsini-

, Theoretische

an zahlreichen

tiativen beteiligt. In diesem Kontext ist Thorsten Kliiner
Sprecher des interdisziplindren Schwerpunktes ,Ener-
gieforschung* am Hanse-Wissenschaftskolleg (HWK),
welches von den Landern Niedersachsen und Bremen
finanziell getragen wird. In der Lehre ist die AG Theo-
retische Chemie neben dem eigentlichen Curriculum an
der Universitidt Oldenburg an der Durchfiihrung von ver-
schiedenen Sommer- und Winterschulen aktiv beteiligt.
Nachfolgend mo6chten wir unsere wesentlichen Aktivita-

ten in Forschung und Lehre kurz zusammenfassen.

Forschung

Die  Expertise unserer  Arbeitsgruppe umfasst
die  Entwicklung und Anwendung quantenche-
mischer und quantendynamischer Methoden fiir
materialwissenschaftliche Fragestellungen, wo-
bei insbesondere die Charakterisierung (photo-)

chemischer Prozesse an Festkorperoberflichen zu un-

seren Forschungsschwerpunkten gehort. Unser Ziel ist es
dabei, in enger Kooperation mit experimentell arbeiten-
den Gruppen, (photo-)chemische Elementarreaktionen
an Oberflichen erstmalig in ihrer ganzen Komplexitét
zu verstehen und Vorhersagen fiir zukiinftige Experi-
mente zu ermoglichen. Von grofser Bedeutung ist da-
bei die Berechnung von Potentialflichen in allen fiir
die Dynamik der Photoreaktion relevanten Freiheitsgra-
den. Unsere Arbeitsgruppe ist dabei insbesondere auf
die Berechnung elektronisch angeregter Zustéinde von
Adsorbat-Substrat-Systemen spezialisiert. Im Laufe der
letzten Jahre konnten fiir zahlreiche Systeme erstmals
genaue Potentialflichen berechnet werden, welche die
Grundlage fiir eine exakte Losung der zeitabhéngigen
Schrodingergleichung der Kernbewegung im Rahmen
stochastischer Wellenpaketrechnungen bildeten. Von be-
sonderer Bedeutung fiir ein detailliertes Verstdndnis
der Oberflichenphotochemie war dabei die Entwick-
lung neuer Methoden (Surrogate Hamiltonian: SH) zur
Beschreibung quantendissipativer Effekte, da diese ent-
scheidend den nicht-adiabatischen Relaxationsmecha-
nismus bestimmen, der die Lebensdauer elektronisch
angeregter Intermediate determiniert. In jlingster Zeit
wurde ferner der Ansatz des Surrogate Hamiltonian um
die Theorie optimaler Kontrolle (OCT) erweitert, um
durch externe elektromagnetische Felder (Laserpulse)
quantendissipative Phénomene gezielt zu manipulieren.
Dartiber hinaus werden in enger Kooperation mit ver-
schiedenen Arbeitsgruppen der Anorganischen, Organi-
schen und Physikalischen Chemie des Instituts verschie-
dene chemische Fragestellungen mit dem ganzen Spek-
trum quantenchemischer Methoden behandelt. Dabei ist
die Theoretische Chemie als mittlerweile unverzichtbare
Teildisziplin in die jeweils aktuellsten experimentellen
Fragestellungen eingebunden. Weiterhin existieren wis-

senschaftliche Kooperationen mit externen Partnern wie
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dem Leibniz-Institut fiir Katalyse (LIKAT) in Rostock
und als Auftragsforschung mit der EWE AG in Olden-
burg. Im Folgenden werden die Forschungsschwerpunkte
unserer Arbeitsgruppe kurz zusammenfassend darge-
stellt. Insgesamt lassen sich fiinf Kernbereiche unserer

aktuellen Forschungstétigkeit definieren:

a) Elektronisch angeregte Zustinde von Molekii-
len auf Oberflichen

Wiéhrend in unserer Arbeitsgruppe zahlreiche materi-
alwissenschaftliche Fragestellungen unter Verwendung
von Standardprogrammpaketen wie VASP, WIEN2k und
CASTEP mit DFT-Superzellrechnungen untersucht wer-
den, kommen bei der Beschreibung photochemischer
Prozesse in der Regel eingebettete Cluster und quanten-
chemische ab initio Verfahren (HF, CASSCF, CASPT-2,
CI) zur Anwendung. Insbesondere gelang uns in den letz-
ten Jahren die Berechnung von multidimensionalen Po-
tentialflichen elektronisch hochangeregter Zusténde von
Adsorbat-Substrat-Systemen
Verwendung

unter

von Konfigurations-

wechselwirkungsverfahren (CI). Un-

i . ..

A tersucht wurden dabei komplizierte
%’E‘.:\\ . . P .
*‘l \r;? offenschalige Substratoberflichen wie
%3 0.'

NiO(100) und Cry03(0001) und ih-
re Wechselwirkung mit zweiatomigen
Molekiilen wie CO und NO insbeson-
dere im Hinblick auf elektronisch an-
geregte Zustande, die an der photoin-
duzierten Desorption der Adsorbate beteiligt sind. Neue-
re Studien umfassen #dhnliche Untersuchungen fiir die
Desorption von CO von Cgo-Molekiilen und TiO2(110)-
Oberflichen und die Dissoziation von Wasser an Rutil-

und Anatasoberflachen.

b) Hochdimensionale Wellenpaketrechnungen

In der Regel stellen diese Potentialflichen die Grund-
lage fiir quantendynamische Simulationen (zeitabhéangi-
ge Wellenpaketdynamik) dar, wobei unser Programm-
paket insbesondere auf die optimale Ausnutzung von
Massivparallelrechnern ausgelegt ist. So wird auf diesen
Architekturen durch einen optimalen Lastenausgleich
und eine hocheffiziente Kommunikationsstrategie eine
nahezu lineare Reduzierung der Rechenzeit als Funk-
tion der Prozessorzahl auch bei Verwendung mehrerer
100 Prozessoren erzielt. Dies ermdoglicht die routineméfi-
ge Durchfiihrung exakter quantendynamischer Rechnun-
gen in einer Darstellung von z. Zt. 10'° bis 10! DVR-

Basisfunktionen bzw. Gitter-

punkten. Derartige stochas-

tische =~ Wellenpaketrechnun-
gen auf multidimensionalen ab
initio Potentialflichen ermog-
lichen ein weitgehendes Ver-
stdndnis quantenzustandsauf-
geloster experimenteller Re-
laserinduzierten

sultate zur

Desorption als einfachste pho-
CO/C’FQ 03 (0001)

P )
tion auf Oberflachen und er- hotochemisch

relevante elektronische
lauben dariiber hinaus die Vor- " romse

tochemische Elementarreak-

Zustand
hersage neuartiger Effekte bei ustande

zukilnftigen Experimenten.

c) Optimale Kontrolle und Quantendissipation

Im Rahmen der stochastischen Wellenpaketrechnun-
gen wird die elektronische An- und Abregung jeweils
als vertikaler Ubergang
approximiert. Eine voll-
stdndige  Beschreibung
des

ses sollte jedoch sowohl

Desorptionsprozes-

den anregenden Laserpuls

als zeitabhéngige Stérung

bertiicksichtigen als auch

NO/NiO(100):

Wellenpaketrechnungen

ein realistisches Modell

fiir die nichtadiabatische

Relaxation des Wellenpa-

ketes beinhalten. In Zusammenarbeit mit Prof. Dr. Ron-
nie Kosloff (Jerusalem) wird in unserer Arbeitsgruppe
zur Beschreibung dieser dissipativen Prozesse ein ,Surro-
gate Hamiltonian“ (SH) eingesetzt, der die elektronische
Relaxation durch Kopplung des Systems an ein Bad aus
Elektron-Loch-Paaren beschreibt. Auch fiir diesen von
uns mit entwickelten Ansatz ist uns eine hocheffizien-
te massivparallele Implementierung gelungen, die einen
direkten Vergleich zwischen Theorie und Experiment
ermoglicht. Kiirzlich gelang uns ferner die Implemen-
tierung und Anwendung der optimalen Kontrolltheorie
(OCT) zur Berechnung optimaler ultrakurzer Laserpul-
se zur Minimierung quantendissipativer Effekte bei der
photoinduzierten Desorption im System NO/NiO(100).
Auch hier wurde die Dissipation im Rahmen der Theorie

des ,,Surrogate Hamiltonian* beschrieben.
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d) Einbettungstheorie

Neben den beschriebenen algorithmischen und metho-
dischen Entwicklungen in der Quantendynamik be-
schiftigen wir uns auch mit der Weiterentwicklung

quantenchemischer Ver-

Region II fahren bei material-

- Qc wissenschaftlichen Fra-

Regionl gestellungen. So  ge-

Periodic DFT lang uns die Formu-

_____ ) ~ 7 lierung, Implementie-
Einbettungstheorie:

. rung und Anwendung
Schematische Darstellung .
einer

neuartigen Ein-
bettungstheorie, in welcher die Vorteile von DFT-
Superzellverfahren und ab initio Clusterrechnungen
kombiniert werden. Hier wird ein Ausschnitt aus dem
Festkorper (Cluster) mit quantenchemischen Metho-
den behandelt, wihrend die Umgebung mittels DFT-
Superzellverfahren beschrieben wird. Die Kopplung bei-
der Regionen erfolgt iiber einen dichtebasierten, effekti-
ven Einbettungsoperator, der z. Zt. partiell selbstkonsis-
tent behandelt wird. Ein erfolgreiches Anwendungsbei-
spiel ist die Berechnung elektronisch angeregter Zustén-
de von molekularen Adsorbaten auf Metall-oberfléchen.
Die Weiterentwicklung der bestehenden Einbettungs-
theorie (vollstindig selbstkonsistente Beschreibung von
System und Umgebung) ist Gegenstand aktueller For-
schung.

e) Sonstige Projekte

Insbesondere mit Arbeitsgruppen der Physikalischen,
Anorganischen und Organischen Chemie existieren zahl-
reiche lokale Kooperationen, bei denen in der Re-

gel Standardsoftwarepakete wie VASP, Gaussian09,

CO-Dissoziation an einem Coys-Cluster auf einem
MgO(100)-Substrat

Turbomole oder Molcas zum Einsatz kommen. Im Rah-
men der Kooperation mit der Physikalischen Chemie lag
ein Schwerpunkt auf der Untersuchung von heterogenka-

talysierten Prozessen wie der Fischer-Tropsch-Synthese

bzw. der Aufklirung der Rolle von Silber bei der Reak-

tivitdt von niedrigkoordinierten Goldoberflachen.

Einige ausgewihlte Publikationen der letzten
fiinf Jahre

1. J. Mitschker, T. Kliiner, Chem. Phys. Lett., 514
(2011), 83, Adsorption and Photodesorption of CO
from Single Cgg Molecules Studied from First Prin-

ciples

2. M. Mehring, T. Kliiner, Chem. Phys. Lett, 513
(2011), 212, Understanding surface photochemistry
from first principles: the case of CO/TiO2(110)

3. E. Asplund, T. Kliiner, Phys. Rev. Lett., 106
(2011), 140404, Optimal Control of open quantum

systems applied to photochemistry on surfaces

4. T. Kliner, Prog. Surf. Sci., 85 (2010), 279, Pho-
todesorption of diatomic molecules from surfaces:

A theoretical approach based on first principles.

5. I. Mehdaoui, T. Kliiner, Phys. Chem. Chem. Phys.,
10 (2008), 4559, New mechanistic insight in-
to electronically excited CO-NiO(100): A quantum

dynamical analysis.

Lehre

In der Lehre wurde die Theoretische Chemie im Win-
tersemester 2005,/2006 mit der Einfiihrung der Bachelor-
Master-Studiengénge im Fach Chemie in das Curriculum
aufgenommen. Dabei ist die Theoretische Chemie sowohl
im ersten Semester als auch im letzten Fachsemester des
Bachelorstudiengangs (5. Fachsemester) mit drei eigen-
standigen Modulen vertreten. Zwei weitere Module im
Masterstudiengang Chemie dienen der Spezialisierung in
Fach Theoretische Chemie und bereiten auf eine Master-
arbeit vor. Im Einzelnen bietet die Arbeitsgruppe Theo-
retische Chemie die nachfolgenden Lehrveranstaltungen

ar:

1.) ProChem: Propédeutikum Chemie (ca. 150
Teilnehmer, 1. Studiensemester)

Um den Studierenden den Ubergang von der Schule an
die Universitat zu erleichtern, werden in ProChem ma-
thematische und physikalische Inhalte vermittelt, die aus
der Schule bekannt sein sollten, es in der Regel aber nicht
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sind. In der Mathematik umfasst dies das Losen einfa-
cher Gleichungen, das Rechnen mit Exponenten und Lo-
garithmen, die Kenntnis einfacher Funktionen, Kurven-
diskussion, Differential- und einfache Integralrechnung.
In der Physik sind dies grundlegende Begriffe der Me-
chanik und der Elektrizitatslehre.

2.) BM-2 Theoretische Chemie I: Theoretische
und Quantitative Grundlagen der Chemie (ca.
150 Teilnehmer, 1. Studiensemester)

Dieses Modul besteht aus einer Vorlesung und zwei
Ubungen. In der Vorlesung ,,Atommodell und Chemische
Bindung®* (2 SWS) werden, nach einer allgemeinen Ein-
fiihrung in die Struktur der Materie, die Grundlagen der
Quantenmechanik behandelt. Einfache, analytisch 16sba-
re Modelle wie das Teilchen im Kasten und der harmo-
nische Oszillator bilden die Grundlage zum Verstdndnis
quantenmechanischer Phdnomene. Nach einer Behand-
lung des Wasserstoffatoms werden Mehrelektronenatome
eingefiihrt und der Aufbau des Periodensystems der Ele-
mente durch Aufbauprinzip und Pauli-Prinzip versténd-
lich gemacht. Anschlieffend folgt eine semiquantitative
Behandlung der Chemischen Bindung im Rahmen der
Valenzbindungs- und Molekiilorbitaltheorie. Dabei wer-
den zweiatomige und einfache mehratomige Molekiile be-
handelt. Zu dieser Vorlesung wird eine Ubung (1 SWS)
in Kleingruppen angeboten. In einer weiteren Ubung
,Chemisches Rechnen* (1 SWS) werden unabhéingig von
der Vorlesung ,,Atommodell und Chemische Bindung* se-
mesterbegleitend die Grundlagen der Stéchiometrie be-
handelt. Dabei werden Stoff- und Energieumsétze che-
mischer Reaktionen sowie Gleichgewichte allgemein und

speziell in wéssriger Losung diskutiert.

3.) AM-12 Theoretische Chemie II: Quantenme-
chanik und Gruppentheorie (ca. 40 Teilnehmer,
5. Studiensemester)

Dieses Modul besteht aus zwei Vorlesungen (je 2 SWS)
jeweils mit begleitenden Ubungen (je 1 SWS) sowie ei-
nem Praktikum ,Computerchemie (1 SWS). In der Vor-
lesung ,Quantenmechanik und Statistische Thermodyna-
mik* werden ausfiihrlich quantenmechanische Grundla-
gen behandelt. Ausgehend vom Versagen der klassischen
Physik wird die Quantenmechanik axiomatisch einge-
fithrt und auf Modellprobleme (Teilchen im Kasten, har-
monischer Oszillator, starrer Rotator) angewendet. Als
chemisch relevante Problematik wird die Quantentheo-

rie des Wasserstoffatoms, der Mehrelektronenatome und

Molekiile vorgestellt, ohne quantitativ auf theoretisch-
chemische Konzepte einzugehen. Uber die Statistische
Thermodynamik wird schlieflich die Verkniipfung der
mikroskopischen mit der makroskopischen Welt herge-
stellt. In der Vorlesung ,Gruppentheorie“ werden Grund-
lagen und Anwendungen gruppentheoretischer Konzepte
in der Praxis diskutiert. Die Inhalte der Vorlesungen und
Ubungen werden im Praktikum Computerchemie aufge-

griffen.

4.) MM-7 Theoretische Chemie III: Einfiihrung
in die Quantenchemie (ca. 20 Teilnehmer, 7. Stu-
diensemester, Mastermodul)

Die Vorlesung ,Einfiihrung in die Quantenchemie” (2
SWS) mit begleitender Ubung (1 SWS) behandelt aus-
gehend vom molekularen Hamiltonoperator verschie-
dene Losungsansétze der molekularen Schrédingerglei-
chung. Nach Einfiihrung der Born-Oppenheimer Né&he-
rung werden ausfiihrlich die Grundlagen der Hartree-
Fock Theorie behandelt und im Rahmen von MO-LCAO
die Roothaan-Hall Gleichungen hergeleitet. Nachfolgend
werden iibliche Verfahren zur Erfassung der Elektronen-
korrelation (CI, MP-n, CC, CASSCF) sowie Dichtefunk-
tionaltheorie ausfiihrlich besprochen und in den Ubun-
gen vertieft. Begleitend zu Vorlesung und Ubung findet
im Rahmen eines theoretisch-chemischen Praktikums ei-
ne Einfithrung in die effiziente Programmierung in Fort-
ran statt.

5.) MM-11 Theoretische Chemie IV: Molekula-
re Reaktionsdynamik (ca. 15 Teilnehmer, 8. Stu-
diensemester, Mastermodul)

Dieses Modul besteht aus einer Vorlesung (2 SWS), ei-
ner Ubung (1 SWS) und einem Praktikum (2 SWS). In
Vorlesung und Ubung werden die Grundlagen der mole-
kularen Reaktionsdynamik mit einem Schwerpunkt auf
numerischen Verfahren zur Losung der zeitabhéngigen
Schrodingergleichung behandelt. Das begleitende Prak-
tikum erlaubt unter Verwendung des in unserer Arbeits-
gruppe entwickelten Programmpakets DYN5D, die In-
halte der Vorlesung und Ubung zeitnah an konkreten

Beispielen anschaulich umzusetzen.
Arbeitsgruppe

Seit 2004 1ist die Theoretische in Olden-

burg kontinuierlich gewachsen und besteht im Marz

Chemie

2012 aus sechs Doktoranden und Postdoktoranden
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(D. E. Asplund, Dr. H.
Hamann, Dr. L. Moska-
leva, Dr. M. Sukumaran,
Dr. W.-L. Yim, M.Sc.
J. Mitschker), sowie aus
zwoOlf Bachelor- und Mas-
terstudierenden (B.Sc. M.
Arndt, B.Sc. W. Dononel-
li, B.Sc. C. Lasar, B.Sc. F. Habecker, B.Sc. N. Burchardt,
B.Sc. M. Fabian, B.Sc. H. Spieker, B.Sc. J. Warfsmann,
T. Kolling, J. Spiegelberg, A. Paulmann, M. Wieckhu-
sen). Hinzu kommen neben der Professur (Prof. Dr. T.

Kliiner) als permanente Mitarbeiter eine Stelle fiir Ent-
wicklung und Administration (Dipl.-Chem. R. Rdhse)

und eine Sekretariatsstelle (S. Bartel).
Technische Ausstattung

Die Arbeitsgruppe ist mit modernsten Computerressour-
cen ausgestattet. Dabei wurde im Rahmen der Beru-
fung im Jahr 2004 zun&chst ein AMD Opteron Clus-
ter mit insgesamt 390 Rechenkernen angeschafft. Seit
2011 betreibt die Fakultét fiir Mathematik und Natur-
wissenschaften einen weiteren Grofsrechner, der unter
Federfithrung der AG Theoretische Chemie als Grofsge-
riat bei der Deutschen Forschungsgemeinschaft beschafft
wurde. Es handelt sich um ein IBM iDataPlex Cluster-
system mit 1800 Rechenkernen, das durch ein SGI Al-
tix UltraViolet-SMP-System mit 120 Rechenkernen zur

exklusiven Nutzung
durch die Theoretische
Chemie

erginzt wird.

Grofiprojekte werden
zudem auf nationalen
Hochstleistungsrechen-

zentren, z.B. dem HLRS
in Stuttgart durchge-
flihrt. Dartiber hinaus be-
treibt und administriert
die AG Theoretische Che-
mie noch etwa 15 weite-

re arbeitsgruppeninterne

Server fiir spezielle, z.B.
IO-intensive, serielle Anwendungen.

Foérderung

Unsere Arbeiten werden z. Zt. im Rahmen verschieden-
er Projekte durch die Deutsche Forschungsgemeinschaft
(DFG), den Fonds der Chemischen Industrie (FCI), die
EWE AG, die Alexander von Humboldt-Stiftung (AvH),
das Land Niedersachsen, die European Science Founda-
tion (ESF) und das Hanse Wissenschaftskolleg (HWK)

finanziell unterstiitzt.

Weitere Informationen Arbeitsgruppe,

unseren Forschungsprojekten und den Lehrveran-

Zu unserer

staltungen finden Sie unter http://www.chemie.uni-

oldenburg.de/pc/kluener/.
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Die Fakultat

Die Fakultét fiir Chemie der TU Miinchen ist eine der
grofsten Chemiefakultdten Deutschlands: Mit mehr als
1200 Studenten (inklusive Biochemie und Chemieinge-
nieurwesen) und 30 Professoren deckt sie ein besonders
breites Spektrum ab. Neben dem iiblichen Kanon der
Lehrbereiche fiir Anorganische, Organische und Physika-
lische Chemie kann man sich hier auch auf seltenere Be-
reiche wie Radiochemie, Wasserchemie oder Bauchemie
spezialisieren. Der inhaltliche Schwerpunkt der Fakultat
liegt allerdings auf den Bereichen Katalyse/Materialien
und Biologische Chemie. Im Bereich Katalyse und Mate-
rialien werden sowohl homogene als auch heterogene Ka-
talysatoren synthetisiert und charakterisiert. Ein Spezi-
algebiet hier ist die heterogene Katalyse mit nanostruk-
turierten Oberflichen. Der zweite Schwerpunkt Biologi-
sche Chemie beschéftigt sich hauptséchlich mit Struktur-
Funktionsbeziehungen von Proteinen, sowie mit der Syn-
these pharmakologisch wirksamer Naturstoffe.

Die Theoretische Chemie ist zur Zeit mit drei Profes-
suren an der TU Miinchen vertreten. Die Arbeitsgrup-
pe von Prof. W. Domcke befasst sich mit der Modellie-
rung photochemischer Prozesse, nicht-linearer Spektro-
skopie und Wellenpaketdynamik. Der Schwerpunkt der
Arbeitsgruppe von Prof. K. Reuter ist die Multiskalen-
Modellierung von Reaktionen und Materialien, von der
ab initio Ebene bis hin zur Thermodynamik von katalyti-
schen Reaktoren. Die Arbeit der dritten Gruppe, meiner
eigenen, werde ich in den folgenden Abschnitten kurz

vorstellen.

,Theoretische Chemie 3* an der Technischen Universitdt Miinchen

Kohéarente Kontrolle

Unser Hauptarbeitsfeld ist die ab initio Elektronendy-
namik, d.h. wir 16sen die zeitabhéngige Schrédinger-
Gleichung fiir Vielelektronensysteme. Dazu erweitern
wir die Standardmethoden der Elektronenstrukturtheo-
rie wie HF, MCSCF und CI, auf die explizit zeitab-
héangige Doméne. Kurz gesagt bedeutet das, dass al-
le Grofien die normalerweise variationell optimiert wer-
den, nun zeitabhingig sein konnen, und mit Hilfe ei-
nes zeitabhingigen Variationsprinzips bestimmt werden.
Explizit zeitabhéngige Dichtefunktionaltheorie stellt da-
bei einen Spezialfall dar, der weiter unten genau-
er beschrieben wird. Fiir alle diese Methoden wur-

den in unserer Gruppe Programmpakete entwickelt.

Abb. 1:Elektronischer Ubergang eines Benzolmolekiils
vom aromatischen Grundzustand in einen pseudo-1,3,5-

Cyclo-Hezxatrien-Zustand.

Die Losung der zeitabhéngigen Schréodingergleichung be-
deutet, dass wir an Prozessen interessiert sind, die z.
Bsp. durch eine dufere Stérung des Systems ausgelGst
sein konnen, und nicht so sehr an stationiren Zusténden.
Bei der kohérenten Kontrolle wird diese Idee nun umge-
dreht: Gesucht ist eine Stérung, zum Beispiel durch ein
externes Laserfeld, die das System in einen gewiinschten

Zustand treibt. Fiir die Suche nach einem solchen La-
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serfeld gibt es verschiedenen Strategien. Zum einen ist
es moglich, das Laserfeld zu parametrisieren, und dann
die optimalen Parameter zu bestimmen, die ein Maxi-
mum an Population in den gewiinschten Zustand trans-
ferieren. Die Optimierungsstrategie 1aft sich so auf die
Suche eines lokalen/globalen Maximums einer Funkti-
on zuriickfiihren, wofiir verschiedene etablierte Algorith-
men existieren. Zum anderen gibt es die Optimal Control
Theory. Hier wird ein Funktional definiert, welches vom
Laserfeld, dem Anfangszustand und dem Zielzustand ab-
héngt. Durch Variation des Funktionals erhilt man Be-
stimmungsgleichungen, die durch wiederholte Vorwarts-
und Riickwértspropagationen in der Zeit gelost werden
kénnen. Beide Verfahren finden in unserer Gruppe Ver-

wendung.

Exemplarisch sollen hier zwei Anwendungen gezeigt wer-
den, die die Moglichkeiten der kohédrenten Kontrolle
elektronischer Zustdnde illustrieren. Abbildung 1 illus-
triert die Anregungen eines Benzolmolekiils von seinem
aromatischen Grundzustand in einen angeregten, nicht-
aromatischen Zustand, der dem 1,3,5-Cyclo-Hexatrien
ahnelt[I]. Da der aromatische Grundzustand besonders
stabil ist, &ndert sich somit auch die Reaktivitdt des Mo-
lekiils. Der Zustand mit alternierenden Doppelbindun-
gen ist kein Eigenzustand, und verdndert sich deshalb
mit der Zeit. Konkret heisst das hier, dass ein Ringstrom
induziert wird, der zu einem periodischen (Periode == 1fs)
Auftauchen eines 2,4,6-Cyclo-Hexatrien Zustands fiihrt.

Als zweites Beispiel sei hier die ,,Abschaltung” der elek-
tronischen Korrelation in Atomen und Molekiilen ge-
nannt. Unter Korrelation versteht man meistens etwas
statisches, das eine Eigenschaft des Elektronensystems
im Grundzustand ist, und das quantenchemische Rech-
nungen so aufwendig macht. Korrelation 1afst sich aber
auch von einem dynamischen Standpunkt aus betrach-
ten: Man kann zum Beispiel die Fragen stellen, ob es
moglich ist mit einem Laserpuls die Korrelation auszu-
schalten, und auf welcher Zeitskala sich die Korrelation
durch Elektron-Elektron-Stofe wieder aufbaut]2]. Wir
konnten zeigen, dass sich Atome von Erdalkalimetallen
weitaus besser flir solche Experimente eignen, als Edel-
gasatome: Zum einen sind die Laserpulse, die zur Kon-
trolle benutzt werden, deutlich einfacher. Zum anderen
baut sich die Korrelation erst auf einer vergleichsweise
langen Zeitskala von etwa 200 as auf, wiahrend sie bei

Edelgasen schon nach nur 20 as wieder aufgebaut ist.

Thermalisierung

Betrachtet man, wie die Thermalisierung von Elektro-
nen in Metallen tiblicherweise in Lehrbiichern beschrie-
ben wird, so findet man als Basis hdufig ein Modell von
nicht-wechselwirkenden Teilchen. Fiir solche Teilchen
kann man dann Begriffe wie Fermi-Energie, Fermi-Dirac-
Verteilung etc. herleiten. Allerdings sind physikalische
Elektronen stark wechselwirkend, so dass es auf den ers-
ten Blick iiberraschend erscheint, dass solche Begriffe in
der Praxis tatséchlich niitzlich sind. N.W. Ashcroft und
N.D. Mermin schreiben dazu in ihrem Buch ,,Solid State
Physics”: ,,Landau cut this Gordian knot by acknowled-
ging that the independent electron picture was not a
valid starting point. He emphasized, however, that the
argument described above remains applicable, provided
that an independent “something” picture is still a good
first approximation. He christened the “somethings” qua-
siparticles ...”. Wir haben nun in einem unserer Projekte
versucht, die Entstehung dieser Quasipartikel mit Hil-
fe von ab initio Elektronendynamik zu verstehen. Statt
echter Metalle haben wir aus Griinden der Rechenzeit al-
lerdings daftir Natrium-Metallcluster verwendet|3], 4} [5].
Zuerst stellt sich dabei natiirlich die Frage, ob bzw.
wann Cluster gross genug fiir einen sinnvollen Vergleich
sind. Abbildung 2 vergleicht dazu die Entwicklung der
Entropie des Elektronensystems nach Anregung mit ei-
nem breitbandigen Laserpuls von 1 fs Dauer. Wéh-

rend ein Nay-Cluster nur Oszillationen zeigt, sieht man
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Abb. 2: Entropie-Entwicklung des Elektronensystems
nach Anrequng durch einen Laserpuls von 1 fs Dauer.
Der Nag-Cluster zeigt einen fast unidirektionalen An-

stieg, der auf eine Equilibrierung hindeutet.

beim Nag-Cluster einen beinahe unidirektionalen An-
stieg, der auf eine Equilibrierung hindeutet. Damit drén-
gen sich u.a. die Fragen auf: Kénnen wir den Elektronen
eine Temperatur zuordnen, und lassen sich Quasiteilchen
finden, die eine Fermi-Dirac-Verteilung zeigen?
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Abb. 3: Links: Zeitabhdingiges Dipolmoment bei einer Populationsinversion in LiCN. Weder TD-HF noch TD-
DFT reproduzieren die CI-Rechnung. Rechts: Die vertikale Anregungsenergie in einem Lis Co Molekil hdngt

von der Laserfeldstirke, und damit von der aufgenommenen Energie, ab, mit der der Ubergang getestet wird.

Die erste Frage konnen wir mit Ja beantworten: Folgen

wir Boltzmanns Definition einer Temperatur

ds 1
S(F) =kpnQ(E) E-T
wobei Q(E) eine Zahlfunktion ist, die die Zahl der Zu-
stande bei einer Energie F angibt, so erhdlt man eine
Temperatur 7' mit einer sinnvollen Abhéngigkeit von der
vom Cluster aufgenommenen Energie E. Die Suche nach
den Quasiteilchen dagegen war bisher leider nicht er-
folgreich. Alle iiberpriiften Einteilchenzusténde zeigten
eine Populationen, die signifikant von der Fermi-Dirac-
Verteilung abwichen.
TD-DFT
Zeitabhéngige  Dichtefunktionaltheorie =~ (TD-DFT)
macht einen grundsétzlich anderen Ansatz als die wellen-
funktionsbasierten Methoden, die bis hierher besprochen
wurden. Wie in TD-HF werden nur Orbitale mit Hilfe
eines effektiven Einteilchen-Hamiltonoperators propa-
giert: .

¢ = —hetlplp

Ohne auf die grundsétzlichen Probleme von TD-DFT
hier eingehen zu wollen, miissen zwei Eigenschaften die-
ser Bewegungsgleichung erwéahnt werden: Erstens, da der
effektive Hamiltonoperator selbst von der Dichte, und
damit von den Orbitalen abhingt, sind die Gleichun-
gen nichtlinear. Und zweitens, da es sich bei der Dichte
um eine reduzierte (ausintegrierte) Grofe handelt, miifite
der Hamiltonoperator eigentlich einen sogenannten me-
mory kernel enthalten. Da die Form dieses kernels aber
nicht bekannt ist, verwendet man {iblicherweise die adia-

batische Néaherung, d.h., die instantane Dichte wird in

das Austausch-Korrelations-Funktional eingesetzt. Trotz
dieser schweren Naherung erfreut sich TD-DFT grofser
Beliebtheit, da es sehr schnell ist, und sich deshalb grofie
Systeme behandeln lassen. In den vergangenen zwei Jah-
ren haben wir uns deshalb hauptsachlich mit der Fra-
ge befasst, welche Prozesse sich mit TD-DFT korrekt
und verlésslich beschreiben lassen[0] [7]. Wir haben dafiir
einen pragmatischen Weg gewahlt, und die vorhergesag-
te Dynamik mit qualitativ korrekten TD-CI Rechnungen

verglichen.

Kurz zusammengefafit waren unsere Schlussfolgerungen
wie folgt: 1) Eine elektronische Populationsinversion ist
mit TD-DFT praktisch unmdoglich, zumindest wenn ein-
fache parametrisierte Laserpulse verwendet werden. Dies
ist, wie auch alle weiteren Ergebnisse, unabhéingig vom
verwendeten Funktional. Als Beispiel haben wir das
LiCN-Molekiil gew&hlt (siehe auch [§]), wo die Inversion
mit einer starken Anderung des Dipolmoments einher-
geht. Abbildung 1, links, zeigt, wie den Unterschied zwi-
schen TD-DFT und TD-HF auf der einen, und TD-CI
auf der anderen Seite. ii) Soll nur eine Population von
50% in einen angeregten Zustand gebracht werden, dann
ist dies auch mit TD-DFT moglich, wenn die permanen-
ten Dipolmomenten der beteiligten Zustdnde nicht zu
verschieden sind. Dies dhnelt dem bekannten Ladungs-
transferproblem von linear response TD-DFT, hat aber
wahrscheinlich andere Ursachen. iii) Die Antwort des
Elektronensystems auf ultrakurze Laserpulse (mit nur
wenigen Schwingungszyklen) ist dann qualitativ richtig,
wenn nicht zuviel Energie in das System gepumpt wird.
In anderen Worten: wenn die Abweichung von der linea-
ren Antwort nicht zu stark ist. iv) Benutzt man einen

Laserpuls um die Elektronen zu Schwingungen anzure-



LITERATUR

14

gen, und fourier-transformiert dann das zeitabhéngige
Dipolmoment, so kann man aus den Linienpositionen
vertikale Anregungsenergien bestimmen. Fiihrt man die-
se Rechnung mit TD-DFT aus, so findet man, dass diese
Energien von der Laserfeldstdrke und der dadurch auf-
genommenen Energie abhéingen, s. Abb. 3, rechts (fiir
Li5Cs). Dies ist ein ernstes Problem fiir die Kombinati-
on von TD-DFT mit kohérenter Kontrolle, da Strategien
fiir letztere haufig auf Resonanzbedingungen aufbauen.

Kerndynamik mit krummlinigen Koordinaten

Die Entwicklung quantenmechanischer Methoden zur
Beschreibung von Molekiilschwingungen, jenseits der
harmonischen Néherung, gewinnt zunehmend an Bedeu-
tung, da durch moderne nichtlineare und multidimensio-
nale Schwingungsspektroskopietechniken immer detail-
liertere Informationen iiber das dynamische Verhalten
von Molekiilen zuginglich werden. Obwohl Kernbewe-
gungen weitestgehend den Gesetzen der klassischen Me-
chanik folgen, ist eine quantenmechanische Beschreibung
unabdingbar, um beispielsweise Phaseninformationen zu
erhalten, die in multidimensionalen Spektren enthalten
sind.

In Born-Oppenheimer-Néherung bewegen sich die Ker-
ne auf Potentialhyperflichen, die sich durch Mehrteil-
chenentwicklungen in krummlinigen Koordinaten effizi-
ent ndhern lassen. Diese Koordinaten fiihren im Allge-
meinen zu einer wesentlich besseren Beschreibung von
Molekiilschwingungen als beispielsweise kartesische Nor-
malmoden. Wihrend sich das Potential in krummlinigen
Koordinaten einfach darstellen lésst, stellt die Berech-
nung der kinetischen Energie eine grofere Herausforde-
rung dar. Fiir kleinere Molekiile und bestimmte Koor-
dinatensysteme sind analytische Ausdriicke bekannt. In
groferen Systemen hingegen miissen ebenfalls genadherte
Operatoren verwendet werden, falls die Wahl der Koor-
dinaten nicht stark eingeschrinkt werden soll. Die hier-
archische Entwicklung des kinetischen Energieoperators
erweist sich als vielversprechendes Werkzeug zur Kon-

struktion solcher Néherungen [9].

Sinnvolle Koordinaten miissen also sowohl eine gute Né-
herung der Potentialhyperflache als auch des kinetischen
Energieoperators ermoglichen. Die Entwicklung von Me-

thoden zur Konstruktion solcher Koordinaten fiir gro-

Rere Systeme ist daher ein Schwerpunkt unserer Arbeit.
Zugleich werden Techniken, wie z. B. die Konfigurations-
wechselwirkungsmethode fiir Molekiilschwingungen, op-
timiert und entwickelt, um den Hamiltonoperator in sol-

chen Koordinaten effizient darzustellen und zu nahern.
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4.1 Prof. W.A. Bingel, Gottingen

Werner Bingel wurde 1922 in Marburg geboren und hat
an der dortigen Universitdt Physik studiert. Dem Di-
plomabschluss im Jahre 1950 folgte 1952 die Promotion
bei Erich Hiickel ,Zur Theorie der Lésungen von Alka-
limetallen in fliissigem Ammoniak“. Zu diesem Thema
vertffentlichte er 1953 alleinautorig zwei Arbeiten in den
Annalen der Physik. Von 1953 — 1957 war Werner Bin-
gel bei der Forschungsstelle fiir Spektroskopie der Max-
Planck-Gesellschaft in Hechingen tétig. In dieser Zeit be-
schiftigte er sich mit den Konzepten der Bindungsord-
nung und der freien Valenz in der Quantenchemie, der
Berechnung atomarer und molekularer Integrale und mit
der Elektronenstruktur und Lichtabsorption des Benzyl-
radikals. Von 1957 bis 1960 begab sich Werner Bingel auf
die wissenschaftliche Wanderschaft, zunichst zu Hertha
Sponer am Physics Department der Duke University in
Durham/North Carolina. Aus dieser Zeit entstammen
zwei Publikationen zum Verhalten der Potentialkurven
zweiatomiger und mehratomiger Molekiile bei kleinen
Absténden zwischen den Atomkernen und eine kleine
Arbeit, eine Erweiterung der Davydovschen Theorie der
Molekiilkristalle betreffend. Fiir seinen zweiten trans-
atlantischen Forschungsaufenthalt ging Werner Bingel
1959 zu Robert Parr an das Department of Chemistry
am Carnegie Institute of Technology in Pittsburgh. Parr
war seit 1957 Full Professor in Pittsburgh und einer
der drei Viter eines beriihmten semi-empirischen Ver-
fahrens fiir m-Elektronensysteme, der Pariser-Parr-Pople
oder PPP-Methode. In Pittsburgh begann sich Bingel
fiir die analytischen Eigenschaften von Dichtematrizen
zu interessieren, einem damals sehr aktuellen Gebiet mit
erheblichem Zukunftspotential. Aus Amerika zuriickge-
kehrt wurde er wissenschaftlicher Mitarbeiter bei Hein-
zwerner Preuft am MPI fiir Physik und Astrophysik in
Miinchen, unterbrochen von einer Beurlaubung, um 1961
- 1962 eine Stelle als Visiting Associate Professor an der
University of Florida in Gainesville anzutreten. Vor al-
lem auf Betreiben Wilhelm Josts gelang es, 1963 eine
neue Professorenstelle fiir Theoretische Chemie an der
Universitdt Gottingen einzurichten, auf welche Werner
Bingel berufen wurde. Der erste Lehrstuhl fiir Theore-
tische Chemie in der Bundesrepublik Deutschland hat-

te seine Rdumlichkeiten in der Géttinger Innenstadt in

unmittelbarer Ndhe des von Walter Nernst begriinde-
ten Instituts fiir Physikalische Chemie. Er hatte anzie-
hende Wirkung und es kamen talentierte Mitarbeiter.
Reinhart Ahlrichs und Volker Staemmler, beide aus der
Physik stammend, fertigten sowohl ihre Diplomarbeit als
auch ihre Doktorarbeit bei Werner Bingel an. Als Habi-
litand kam 1964 Werner Kutzelnigg hinzu, der das wis-
senschaftliche Spektrum des Lehrstuhls stark bereicher-
te. Die Zeit zwischen 1964 und 1970 darf als Bliitezeit
der Gottinger Theoretischen Chemie betrachtet werden.
In ihr wurde wesentliche Pionierarbeit zur Losung des
Elektronenkorrelations-Problems bei Atomen und klei-
nen Molekiilen geleistet. Mit dem Jahr 1970 gab es al-
lerdings eine gewisse Zasur. Werner Kutzelnigg trat ei-
ne neugeschaffene Professur fiir Theoretische Chemie an
der TH Karlsruhe an und nahm Volker Staemmler mit.
Reinhart Ahlrichs hatte Gottingen bereits 1969 verlas-
sen, um als Postdoktorand bei Clemens Roothaan an der
University of Chicago zu arbeiten; er ging anschliefsend
zur Habilitation nach Karlsruhe. Am Lehrstuhl in G&t-
tingen verblieben die Doktoranden Rolf-Jiirgen Koch,
Bernd Gabel und Volker Dyczmons. Hinzu kam Bruno
Klahn, der zunéchst iiber den Elektronendichtequotien-
ten zweiatomiger Molekiile seine Diplomarbeit anfertig-
te und zu diesem Thema mit Werner Bingel zwei Ar-
beiten in Theoretica Chimica Acta publizierte. In seiner
Doktorarbeit beschéaftigte sich Klahn mit dem Konver-
genzverhalten der Rayleigh-Ritzschen Methode in der
Quantenchemie; hieraus gingen gemeinsam mit Bingel
drei schone Arbeiten hervor. Bis 1975 wurde insgesamt
die ansehnliche Zahl von 8 Promotionen abgeschlossen.
In der Folgezeit wurde Klahn Bingels zweiter Habili-
tand und beschéftigte sich mit Themen mathematisch-
physikalischer Natur. Nach seiner Habilitation im Jahre
1986 verliefs er den akademischen Bereich zugunsten der
Informationstechnologie. Der Goéttinger Lehrstuhl trug
wesentlich zur Entwicklung der Theoretischen Chemie
in Deutschland und anderen Léandern bei. 1971 organi-
sierten Werner Bingel und seine Mitarbeiter das Sym-
posium fiir Theoretische Chemie der deutschsprachigen
Lander. Bingel war spéater mehrere Jahre lang Vorsitzen-
der des Organisationskomitees dieser wichtigen Tagungs-

reihe. Auf den Symposien {ibernahm er Sitzungsleitun-
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gen und zeichnete sich durch kritische Diskussionsbei-
trage aus, vor allem bei fundamentalen und analytischen
Problemen der Quantenchemie. Nach dem Weggang von
Bruno Klahn wurde es ruhig am Lehrstuhl fiir Theo-
retische Chemie, der inzwischen im neuen Institut fiir
Physikalische Chemie auf dem Nordcampus angesiedelt
war. Auf einer Dauerstelle verblieben war Volker Dycz-
mons, der 1974 seine Doktorarbeit abgeschlossen hatte
und sich danach mit Modellrechnungen zur Entstehung
von Planetensystemen beschéaftigte. Bingel verdffentlich-
te seine letzten beiden wissenschaftlichen Publikationen
1981; eine davon war eine schone Widmungsarbeit zum
70. Geburtstag von Oskar Glemser in der ,,Angewandten

Chemie”, gemeinsam verfasst mit Wolfgang Liittke. Ins-

4.2 Prof. Peter Otto, Erlangen

Es ist zwar schon ziemlich genau ein Jahr her, dass
Prof. Dr. Peter Otto, Lehrstuhl fiir Theoretische Che-
mie an der Universitdt Erlangen-Niirnberg, nach schwe-
rer Krankheit verstorben ist. Dennoch ist es unbedingt
angebracht — lieber spat als gar nicht — an diesen ge-

schétzten Lehrer und Forscher zu erinnern.

Peter Otto wurde am 10. Mai 1943 in Bayreuth ge-
boren. Er studierte von 1962 bis 1967 Chemie an der
Maximilians-Universitdt Miinchen und schloss dort un-
ter R. Huisgen im Jahre 1970 seine Doktorarbeit ,Zur
Kenntnis der Cycloaddition der Ketene* ab. Danach war
er zwei Jahre als Assistent bei L. Salem an der Univer-
sitdt in Paris-Stid in Orsay, anschliefend bis 1975 bei
G.L. Hofacker am Lehrstuhl fiir Theoretische Chemie an
der Technischen Universitat Miinchen tétig. 1975 ging
er mit J. Ladik an die Friedrich-Alexander-Universitat
Erlangen-Niirnberg nach Erlangen, wo er 1979 {iber ein
Thema zur Theorie der intermolekularen Wechselwir-
kung habilitierte. Es folgten weitere Lehr- und Wander-
jahre am Department of Applied Mathematics in Wa-
terloo, Kanada (bei J. Cizek) und bei IBM in Pough-
keepsie, USA (bei E. Clementi), bevor Otto ab dem
Jahre 1982 eine aufserordentliche Professur fiir Theore-
tische Chemie an der Universitit Erlangen iibernahm,
die er bis zu seinem Ausscheiden im September 2008 in-
nehatte. Neben der Theorie intermolekularer Wechsel-
wirkungen war ein Hauptarbeitsgebiet von Peter Otto
die Untersuchung optoelektronischer Eigenschaften von

Molekiilen und Polymeren, besonders auch der Einfluss

gesamt war Bingel Autor von 50 Originalarbeiten und
von einem Lehrbuch zur ,,Theorie der Molekiilspektren®,
welches auch in die englische Sprache iibersetzt wurde.
Nach seiner Emeritierung im Jahre 1991 hat Werner Bin-
gel das Institut fiir Physikalische Chemie nur noch spér-
lich besucht; Einladungen zu Vortrags- oder Festveran-
staltungen hat er héchst selten wahrgenommen. In den
letzten 2 Jahren seines Lebens ging es ihm gesundheitlich
zunehmend schlechter. Er starb am 28. Oktober 2011 im
Seniorenzentrum Weende am Max-Born-Ring und wur-
de auf eigenen Wunsch in aller Stille im Friedwald Plesse

beigesetzt.

Prof. Dr. Peter Botschwina, Géttingen

von Schwingungen und der Elektronenkorrelation auf

Response-Eigenschaften.

Ich darf mit Fug und Recht behaupten, dass Peter Otto
einer meiner Hauptmotivatoren war, das Feld der Theo-
retischen Chemie zu betreten. Er gehorte zu jenen Hoch-
schullehrern, die es verstanden, mit Humor und groffem
Sachverstand dieses Anfang der 80er Jahre des letzten
Jahrhunderts von manchen noch als esoterische Rander-
scheinung der Chemie betrachtete Gebiet den Studen-
ten nahe zu bringen und einige von uns dafiir gera-
dezu zu begeistern. Peter Otto stand selten im inter-
nationalen Rampenlicht und war schon gar kein Mit-
glied der Schickeria der Theoretischen Chemie, falls es
eine solche geben sollte. Vielmehr war er jemand, der
neben seiner Forschung stets fiir Studenten, Diploman-
den und Doktoranden da war. Sein Biiro stand jeder-
zeit offen und so manches Problem, das andere und
ich zu ihm brachten, machte er bald zu seinem eige-
nen. Dass ihm der akademische Nachwuchs besonders
am Herzen lag, wird auch dadurch deutlich, dass Peter
Otto nach seiner Pensionierung noch eine Zeit lang als
auferordentliche Lehrkraft am Gymnasium in Erlangen
tdtig war. Man kann froh sein, dass es an vielen Uni-
versitdten diese unlauten, eher im Hintergrund arbeiten-
den Hochschullehrer wie Peter Otto gab und gibt, die,
gleichwohl, fiir die Studenten und fiir das Fach selbst,
so unendlich wertvoll sind. Peter Otto verstarb am

13. April 2011 im Kreis seiner Familie.

Prof. Dr. Peter Saalfrank, Potsdam
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5 Tagungskalender
Inléndische Tagungen

25. 4. 2012, Rostock, Bunsen-Kolloquium: Molecular
Thermodynamics of Complex Systems
http://www.ludwig.chemie.uni-rostock.de/bk12/

17.5.-19.5.2012, Leipzig,

nische

Bunsentagung 2012 Jo-
http://www.bunsen.de/Ver-

anstaltungen /Bunsentagungen-p-27.html

Fliissigkeiten

Ausliandische Tagungen

4.6.-6.6.2012, Omaha (Nebraska, USA), International
Conference on Computational Science (ICCS 2012),
http://www.iccs-meeting.org/

25.6.-30.6.2012, Boulder (Colorado, USA), 14th Inter-
national Congress of Quantum Chemistry (14th ICQC),
http://www.colorado.edu/chemistry /icqc2012/

18.6.-22.6.2012, Telluride (Colorado, USA), Satellite
Symposia: Low-scaling and Unconventional Electronic
Structure Techniques,
http://www.colorado.edu/chemistry /icqc2012/

20.6.-22.6.2012, Minneapolis (Minnesota, USA), Satel-
lite Symposia: Interfacing Electronic Structure with Dy-
namaics,

http://www.colorado.edu/chemistry /icqc2012/

20.6.-22.6.2012, Santa Fe (New Mexico, USA), Satel-
lite Symposia: Quantum Chemistry of the Heavy FEle-
ments,

http://www.colorado.edu/chemistry /icqc2012/

21.6.-23.6.2012, Los Angeles (Kalifornien, USA), Sa-
tellite Symposia: Quantum Mechanics and Molecular Dy-
namics of Chemical and Biological Reactivity,
http://www.colorado.edu/chemistry /icqc2012/

1.7.-3.7.2012, Urbana (Illinios, USA), Satellite Sympo-
sia: Computational Chemistry at the Petascale,

http://www.colorado.edu/chemistry /icqc2012/

6.-6.6.2012, Ziirich (Schweiz), Accurate Methods for
Accurate Properties. An international Conference in
Celebration of the 60th Birthday of Peter Taylor
http://www.oci.uzh.ch/diversa/petertaylor60/

18.6.-22.6.2012, Frankfurt am Main, ACHEMA 2012,
http://www.Achema.de

23.9.-27.9.2012, Karlsruhe, 48th Symposium on Theo-
retical Chemistry, http://www.ipc.kit.edu/stc2012/

1.7.-3.7.2012, Boulder (Colorado, USA), Satellite Sym-
posia: Coupled-Cluster Theory and Related Techniques,
http://www.colorado.edu/chemistry /icqc2012/

5.6.-8.6.2012, Winston-Salem (NC USA), 24th Annual
Workshop on Recent Developments in Electronic Struc-
ture Theory,

http://es12.wfu.edu

26.6-29.6.2012, Montreal (Kanada), CCG UGM &

Conference, http://www.chemcomp.com/ugm-2012.htm

2.7-5.7.2012, Girona (Spanien), Modeling of Biochemi-
cal Systems, http://iqc.udg.edu/xgironaseminar

22.7-27.7.2012, West Dover, (Vermont USA), Gor-
don Research Conferences: Computational Chemistry,

WWW.ZIC.0I'g

30.8-1.9.2012, Queenstown (Neuseeland), Molecular
Modelling Meeting (MM1012), www.mm2012.org.nz

2.9.-7.9.2012, Pavia (Italien), Theory and Application
of Computational Chemistry (TACC-2012),
http://www.tacc2012.org/

2.9.-5.9.2012, (Osterreich),  Central
FEuropean  Symposium  on  Theoretical ~ Chemistry
http://www.uni-graz.at /tchwww/CESTC2012/

Mariapfarr

10.9-14.9.2012, Wroclaw (Polen), 5th conference Mo-
deling € Design of Molecular Materials (MDMM),
http://mdmm.pl/2012/

12.9-14.9.2012, Pisa (Italien), International Meeting
on Atomic and Molecular Physics and Chemistry (IM-
AMPC2012), http://imampc2012.sns.it/
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Tagungen 2013

DPG-Tagungen 2013
www.dpg-physik.de/veranstaltungen /tagungen /
tagung 2013.html

25.2.-1.3.2013, Jena, DPG-Friihjahrstagung

4.3.-8.3.2013, Dresden, 77. Jahrestagung der DPG und
DPG-Friihjahrstagung

10.3.-15.3.2013, Regensburg, DPG-Friihjahrstagung
der Sektion Kondensierte Materie (u. a. Chemische Phy-
sik)

18.3.-22.3.2013, Hannover, DPG-Friihjahrstagung der
Sektion AMOP (u. a. Atomphysik, Molekilphysik)

11./13.3.2013, Berlin (FU), Chemiedozententagung

12.3.2013, Berlin (FU, Henry Ford-Bau), Festsymposi-
um anldsslich 125 Jahre Angewandte Chemie
www.gdch.de/veranstaltungen /tagungen /tagungen-
2013 /cdt-2013.html

Weitere Informationen konnen uber

http:/ /helfrichtub.de/helfrichhome.htm

2.6.-7.6.2013, Lugano (Schweiz),
of Molecular
www.mqm?2013.ethz.ch/

7th  Congress Quantum  Mechanics

25.8.—31.8.2013, Budapest (Ungarn), 8th Congress of
the International Society of Theoretical Chemical Phy-
sics

http://coulson.chem.elte.hu/istcp8/index.php

1.9.-4.9.2013, Darmstadt, GDCh-Wissenschaftsforum
Chemie 2013

www.gdch.de/veranstaltungen /tagungen /tagungen-
2013 /wifo-2013.html

Sept. 2013, Erlangen,
49th Symposium on Theoretical Chemistry
Organisation: Prof. Gorling

E-mail: Andreas.Goerling@chemie.uni-erlangen.de

bzw. iber

http://HelfrichTUB.de/tagungen.html eingesehen werden. Wir danken Herrn Prof. Helfrich fiir die wichtige Zuar-

beit zum Tagungskalender iiber Jahre hinweg. Der Leser sei auch auf andere Tagungskalender hingewiesen:

o Arbeitsgemeinschaft Theoretische Chemie, Symposien, Tagungen

www.theochem.de/agtc.home.html

e Cecam Workshops
http://www.cecam.org/workshops.html

e Deutsche Physikalische Gesellschaft, Tagungen

http://www.dpg-physik.de/veranstaltungen /tagungen /kalender.html

e CONFMENU von Prof. Young S. Kim
http://www.ysfine.com

o Gesellschaft Deutscher Chemiker, Tagungen

https://www.gdch.de/veranstaltungen /tagungen.html

o Bunsen-Gesellschaft, Versammlungen und Veranstaltungen

http://www.bunsen.de/

e Konferenzdienst Mandl

http://www.conference-service.com
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6 DFG-Mitteilungen

Die folgenden Mitteilungen wurden uns von Frau Dr. Johanna Kowol-Santen von der DFG zugestellt — herzlichen

Dank dafiir.
Fachkollegienwahl 2011:

Mit der Kenntnisnahme durch den DFG-Senat steht
das Ergebnis der Fachkollegienwahl 2011 fest. Da-

mit konnen 606 gewidhlte Wissenschaftlerinnen und

Wissenschaftler in insgesamt 48 Fachkollegien ih-
re Arbeit aufnehmen. Die neu gewéhlten Fachkol-
legien konstituieren sich ab Mérz 2012 und 16-

sen damit die bislang amtierenden Kollegien ab.
www.dfg.de/dfg profil/gremien/fachkollegien /index.jsp

Die konstituierende Sitzung des Fachforums Chemie hat
am 29. und 30. Mérz 2012 stattgefunden. Die Theore-
tische Chemie wird im Fachforum nun von den Herren

Grimme, Klopper, Marx, Neugebauer und Seifert vertre-

te.

Elektronische Antragstellung ab dem 1. Februar
2012

Seit Mitte Oktober 2011 ermdéglicht das System elan
die elektronische Antragstellung auch in der Sach-
beihilfe. Seit dem 1. Februar 2012 nimmt die DFG,
dort, wo eine Antragstellung iiber das elan-Portal mog-
lich ist (zurzeit Forschungsstipendien und Neu- und

Fortsetzungsantrige in der Sachbeihilfe), Antrdge nur

7 Klatsch und Tratsch

Henry F. Schaefer III, Prof. Dr., hat einen Alexander
von Humboldt Forschungspreis erhalten und wird in den
néichsten drei Jahren jeweils fiir 2 Monate in der Arbeits-
gruppe Ochsenfeld an der LMU Miinchen zu Gast sein.
Sein erster Aufenthalt in Deutschland wird von Anfang
Juni bis Anfang August 2012 sein.

Reinhold Fink, Prof. Dr., besetzt zum Wintersemester
2011/2012 eine W3-Professur fiir Computational Physi-
cal Chemistry an der Eberhard Karls Universitét Tiibin-

gen.

noch in dieser Form entgegen. Zum System ,elan®

www.dfg.de/foerderung/antragstellung/elan /index.html

Termininderung fiir Antrige auf Einrichtung ei-

nes Schwerpunktprogramms

Antrége auf Einrichtung neuer Schwerpunktprogramme
bei der DFG miissen ab sofort bereits zum 15. Okto-
ber (anstatt wie bisher zum 15. November) in elektro-
nischer Form bei der Geschiéftsstelle der DFG vorliegen.
Diese Regelung gilt ab dem Jahr 2012. Grund dafiir ist
ein neuer Tagungsrhythmus des Senats der DFG, der
einmal pro Jahr iiber die Themen entscheidet, fiir die
neue Schwerpunktprogramme eingerichtet werden. Bis-
lang tagte der DFG-Senat dazu jeweils im April. Der
neue Turnus sieht die Entscheidung iiber die Schwer-

punktprogramme schon im Méarz vor.
Aktuelle Ausschreibung

Information fiir die Wissenschaft Nr. 13 | 20. Mérz
2012 Conversion of Renewable Energies to Hydro-
gen — a Bilateral Chinese-German Call for Proposals

www.dfg.de/foerderung/info _ wissenschaft /info_ wissen
schaft 12 13/index.html

Leticia Gonzalez, Prof. Dr., Institut fir Physikalische
Chemie der Universitét Jena hat einen Ruf auf eine Pro-
fessur fiir Theoretische Chemie an der Universitdt Wien
angenommen und das Bleibeangebot der Universitat Je-

na abgelehnt.

Marek Sierka, Prof. Dr., hat zum 1. Januar 2012 einen
Ruf an die Friedrich Schiller Universitdt Jena angenom-
men. Er besetzt eine Professur fiir Computational Ma-

terials Science im Fachbereich Theoretische Physik.

1S. Grimme, Fachkollegium Molekiilchemie — Organische Molekiilchemie; W. Klopper und D. Marx, Fachkollegium Physikalische
und Theoretische Chemie — Allgemeine Theoretische Chemie; G. Seifert und J. Neugebauer, Fachkollegium Chemische Festkorper- und

Oberflachenforschung — Theorie und Modellierung.
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