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Liebe Freundinnen und Freunde der Theoretischen

Chemie,

Wenn Sie diese Zeilen lesen, haben wir schon die
zweite Ausgabe der INFORMATION THEORE-
TISCHEN CHEMIE gestaltet, wenn auch, wie wir
zugeben miissen, etwas zu spit. Wir hoffen, dass uns
die Leser nicht allzu bése sind und wir wiren natiir-
lich bereit Konsequenzen wie ,,Ihr diirft das jetzt nicht
noch mal machen!* zihneknirschend zu erdulden.Die
Griinde, warum die Verspitung entstand sind vielfil-
tig und liegen insbesondere an dem, der das Editorial

schreibt, dessen Namen wir aber nicht verraten.

Es lag, wir miissen es zugeben, nicht an den Zusen-
dungen. Es ist uns wieder gelungen, eine Zusendung
zu der neuen Rubrik ,Was ich mir von der Theorie
wiinsche® zu ergattern. Hierfiir danken wir unserem
Kollegen Lambert. Besonders gefreut haben wir uns
auch tiber den Beitrag von Hans-Dieter Meyer iiber
Quantendynamik mit MCTDH. Auch hierfiir ganz
herzlichen Dank! Ebenfalls piinktlich erhalten ha-
ben wir Berichte zur Rubrik ,,Arbeitsgruppen stellen
sich vor®. Diesmal wird die Theoretische Chemie in
Miinster beschrieben. Mit Fragestellungen der Theo-
retischen Chemie beschiftigen sich in Miinster der AK
Neugebauer, die Nachwuchsgruppe von Herrn Waller

und der Arbeitskreis von Herrn Doltsinis. Letzterer
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gehort zwar formal zur Physik, aber unserer Meinung
nach sollte bei unserer Arbeit das Fachliche und nicht
das Verwaltungstechnische im Vordergrund stehen.
Nicht unerwihnt werden soll Herr Prof. Helfrich,
der wie immer sehr zuverlissig neueste Informationen

tiber anstehende Tagungen zugeschickt hat.

Wenig Resonanz erhielten wir auf unseren Vorstof3
zur Etablierung einer Rubrik ,,Nachwuchsgruppen
stellen sich vor®. Bislang mdchte sich kaum eine(r)
vorstellen. Entweder ist die Idee nicht gut oder die
Zielgruppen haben das vergangene Heft nicht (griind-
lich) gelesen. Wir wiirden uns natiirlich freuen, wenn
es hier (mehr) Einsendungen gibe. Bei Diskussionen
zu diesem Thema gab es eigentlich nur sehr positives
Feedback, aber diese Diskussion zogen keine Zusen-

dungen nach sich.

Wie dem auch sei, wir aus Wiirzburg werden weiter-
hin alles geben und geloben auch groBere Piinktlich-
keit (falls wir mit einem blauen Auge davon kommen

und die nichste Ausgabe noch machen diirfen).

Wiirzburg, August 2014

Eure Wiirzburger InfoTC Redaktion
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Einleitung

Die Quantenchemie hat in den letzten 20 Jahren
betrichtliche Fortschritte gemacht. Die Berech-
nung der Struktur und Energie groBer Molekii-
le mit hoher Genauigkeit ist moglich geworden.
Aber zum Vergleich mit dem Experiment reichen
diese Daten oft nicht aus. Die quantenchemische
Information muss weiterverarbeitet werden zu
Spektren, Wirkungsquerschnitten, usw. Dies ist
die Aufgabe der (Quanten-) Dynamik. Unter
Verwendung der mit quantenchemischen Metho-
den berechneten Born-Oppenheimer Potential-
Energie-Flichen wird die Schrodingergleichung
flir die Bewegung der Atomkerne gelost. Im Ge-
gensatz zur Quantenchemie, die praktisch immer
im zeitunabhingigen Bild arbeitet, hat sich in der
Dynamik der zeitabhingige Zugang bewihrt. Es
sel aber erwihnt, dass es gerade in en letzten Jah-
ren beeindruckend Fortschritte bei der Berech-
nung von Schwingungsenergien im zeitunabhin-
gigen Bild gegeben hat. (siche z.B. Arbeiten von
T. Carrington, G. Rauhut, O. Christiansen, JM

Hans-Dieter Meyer

Prof. Dr. Hans-Dieter Meyer
Universitdt Heidelberg

Bowman und S. Carter, W. Thiel und andere).
Im Gegensatz zur Quantenchemie treten in der
Quantendynamik - wegen der grofleren Mas-
sen - hohere Quantenzahlen auf. Dies fithrt zu
einer hohen Zustandsdichte. Bei gréBlen Mole-
kiilen (fiir die Quantendynamik heilit das 5-10
Atome) liegen hunderte, tausende, ja manchmal
sogar Millionen Eigenzustinde im betrachteten
Energiefenster. Dabei sind die allermeisten dieser
Zustande fiir den betrachteten Prozess irrelevant,
z.B. weil sie im Spektrum ,,dunkel® sind. Hier
zeigt der zeitabhingige Zugang, d.h. die Wellen-
paket-Propagation, seine Stirke. Die zeitabhin-
gige Schrédingergleichung ist ein Anfangswert-
problem. Nur die Zustinde, die im anfinglichen
Wellenpaket vorhanden sind, spielen eine Rolle.

(Eine schone Demonstration dieses Effektes fin-
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det man in unseren Arbeiten zum Zundel-Kat-
ion, H,O,"). Dariiber hinaus sind gemittelte Gro-
Ben durch Wellenpaket-Propagation oft direkt
berechenbar, wihrend man im zeitunabhingigen
Bild zunichst alle state-to-state Informationen

generieren und diese dann mitteln muss.

Koordinaten

In der Quantenchemie werden fast ausschlie(3-
lich kartesische Koordinaten verwendet. Fiir die
Quantendynamik sind diese in der Regel nicht
geeignet. (Aussnahme: Diffusion Monte-Carlo
Rechnungen). Den kartesischen Koordinaten
am nichsten kommen die Normalkoordinaten.
Sie fithren zu einem standardisierten kinetische
Energie Operator (KEO), dem Watson-Ope-
rator. Dieser ist von vergleichsweise einfacher
Gestalt, aber wegen der dort auftretenden m-m
Terme (Schwingungs-Rotations-Kopplung) ist
die programmtechnische Implementierung dieses
KEO schwieriger als bei Verwendung kartesi-
scher Koordinaten. (Wenn keine hohe Genauig-
keit angestrebt wird, werden die m-n Terme auch
gerne vernachlissigt.) Normalkoordinaten sind
eine gute Wahl, solange die Auslenkungen der
Atome aus ihren Ruhelagen klein bleiben. Bei
groferen Auslenkungen, also bei héheren Vib-
rationsanregungen oder bei flexiblen Molekiilen,
sind krummlinige Koordinaten den geradlinigen
Normalkoordinaten vorzuziehen. Mit krummli-
nigen Koordinaten, die auch Winkel sein kén-
nen, lassen sich die natiirlichen Bewegungen der
Molekiile viel besser abbilden. Dies fiithrt zu ei-
ner geringeren Korrelation und somit zu einer
beschleunigten Konvergenz der quantendynami-
schen Rechnung. Eine geschickte Wahl der Ko-
ordinaten ist oft der Schliissel zum Erfolg. Lei-
der fithren krummlinige Koordinaten zu einer
komplizierten Form des KEO. Gliicklicherweise
gab es in jiingster Zeit groB3e Fortschritte bei der
computerunterstiitzten Generierung des KEO.
(David Lauvergnat, Orsay, und Mitarbeiter. Re-

chenprogramme: Tnum und Tana).

Potential-Darstellung

Die Heidelberger Implementierung des MCT-
DH-Algorithmus verlangt eine Darstellung des
Hamiltonoperators als ,,Summe von Produkten®,
denn dies erlaubt eine effiziente Berechnung der
mean-fields. Fiir Modell-Systeme (Vibronic-
Coupling Hamiltonian, Spin-Boson, Henon-
Heiles, ...) ist diese Produktstruktur in der Regel
vorgegeben. MCTDH ist daher zur Behandlung
solcher Probleme hervorragend geeignet. Bei der
Anwendung auf realistische Fragestellungen er-
geben sich zusitzliche Probleme. Der KEO ist
normalerweise (z.B. bei Verwendung polysphi-
rischer Koordinaten) in der geforderten Produkt-
form, aber das Potential in der Regel nicht. Die
Energie-Potential-Hyperfliche wird durch einen
Fit einer komplizierten analytische Funktion an
ab initio-Daten gewonnen. Diese Funktion wird
in der Regel keine Produktstruktur aufweisen,
sondern muss in eine solche transformiert wer-
den. Dazu wurde in Heidelberg der POTFIT-
Algorithmus entwickelt. POTFIT ist ein vari-
ationelles Verfahren, numerisch stabil und von
kontrollierbarer Genauigkeit. POTFIT ist gitter-
basiert wobel die Produktgitter nicht groBer als
~10? Punkte sein konnen. Dies beschrinkt POT-
FIT auf die Transformation von Potentialen mit 6
oder 7, in giinstigen Fillen 8 Freiheitsgraden. Fiir
hoéherdimensionale Systeme steht die sogenann-
te n-mode representation zur Verfiigung. Dabei
wird das Potential in eine Summe von Einteil-
chen-, Zweiteilchen-, ..., n-Teilchen-Operatoren
entwickelt. Das n-mode representation Verfahren
ist sehr einfach anzuwenden, leider aber nicht va-
riationell und die Genauigkeit der Entwicklun-
gen lisst sich nur sehr schlecht abschitzen. Daher
versuchen wir zur Zeit, den POTFIT Algorith-
mus zu erweitern (Multi-Grid POTFIT, Multi-
Layer POTFIT, Monte-Carlo POTFIT) um eine
variationell basierte Transformation auch fiir gro-

Bere Systeme durchfithren zu kénnen.
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Nachdem man einen geeigneten Satz von Koor-
dinaten gewihlt und das Potential gegebenentalls
in eine Produktstruktur transformiert hat, kann
man sich dem Hauptproblem zuwenden: der L6-
sung der zeitabhingigen Schrodingergleichung.
Fir Systeme mit mehr als drei Atomen ist dies
ein anspruchsvolles numerisches Problem und
erfordert effziente Algorithmen. In den letzten
15 Jahren hat sich dabei die Multiconfiguration
time-dependent Hartree (MCTDH) Methode
als ein hochst erfolgreiches Verfahren erwiesen.
Ausgehend von einer primitiven Basis (meist eine
Gitter-Darstellung) fithrt der MCTDH-Algo-
rithmus eine zeitabhingige Basis von sogenann-
ten single-particle functions (SPFs) ein, in denen
die Wellenfunktion entwickelt wird. Die SPFs
werden numerisch bestimmt, ihre Bewegungs-
gleichungen folgen aus einem Variationsprinzip.
Zwischen dem MCTDH Algorithmus und dem
quantenchemischen MCSCF-Verfahren besteht
somit eine gewisse Analogie, auch wenn die De-

tails sehr, sehr verschieden sind.

Die propagierte Wellenfunktion ist in der Regel
nicht die eigentlich interessierende GroBe. Oft
mochte man energieaufgeldste Informationen er-
halten, wie Spektren oder Wirkungsquerschnitte.
Diese erhilt man durch eine Fouriertransforma-
tion von Korrelationsfunktionen (Autokorrelati-
on, Kreuzkorrelation, Flusskorrelation, etc). Der

Propagation folgt also ein Analyseschritt.

Seine volle Kraft entfaltet der MCTDH-Algo-
rithmus bei Systemen mit 9 bis 18 Freiheitsgra-
den (5-8 Atome). Mit erhohtem Aufwand konnte
kiirzlich die Tunnelaufspaltung in Malonaldehyde
(21 Freiheitsgarde) erfolgreich berechnet werde.
Bei Verwendung von Modell-Hamilitonoperato-
ren kommt man deutlich weiter, typischer Weise
bis zu ~60 Freiheitsgrade. Schon 1999 (das waren
ganz andere Computer damals!) konnten wir das
vibronische Anregungsspektrum vom Pyrazin

unter Einschluss aller 24 Schwingungsmoden im
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Rahmen eines vibronischen Kopplungsmodells
berechnen. Zur Behandlung hoherdimensiona-
ler Probleme bietet sich die multi-layer (ML)-Er-
weiterung von MCTDH an. Der ML-MCTDH
Algorithmus wurde kiirzlich in das Heidelberger
MCTDH-Paket implementiert. Wenn die Kor-
relationen zwischen den Freiheitsgraden nicht
zu grob sind, kann ML-MCTDH Probleme mit
hunderten von Freiheitsgraden erfolgreich 16sen.
Fir grofle Systeme kann ML-MCTDH 3uBerst
effizient sein. Dies gilt insbesondere wenn ein
Modell-  oder

vorliegt. Unter einem Halbmodell verstehen wir

Halbmodell-Hamiltonoperator

z.B. System-Bad Probleme bei denen das (kleine)
System realistisch beschreiben wird, d.h. mit ab

initio-berechneten Potentialen, das Bad dagegen

modellhaft.

Das Heidelberger MCTDH Pro-
grammpaket

Wenn Sie Interesse an MCTDH gewonnen ha-
ben, dann schauen Sie sich bitte die MCTDH-
Webseite an: http://mctdh.uni-hd.de. Der dor-
tige Link ,,Literature Downloads™ fithrt Sie auf
eine Seite, von der Sie verschiedene MCTDH re-
views und die MCTDH lecture-notes herunter-
laden konnen. Der Link ,List of MCTDH Publi-
cations’ fithrt zu einer (unvollstindigen) Liste von
MCTDH Publikationen. Sie konnen dort sehen,
wie breit das Spektrum der bisherigen MCTDH-

Anwendungen ist.

Das Heidelberger MCTDH-Paket ist auf An-
frage frei verfiigbar. Wenn Sie das Heidelberger
MCTDH-Paket benutzen mochten, schicken Sie
bitte eine Email an: ,,Hans-Dieter.Meyer@pci.
uni-heidelberg.de®.

Wir haben uns groBe Miithe gegeben, MCTDH
benutzerfreundlich zu gestalten. Aber MCTDH
ist ein komplizierter Algorithmus, und ohne sich
ein wenig mit der zugrundeliegenden Theorie
beschiftigt zu haben, wird man das MCTDH-

Paket nicht sinnvoll nutzen konnen.
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Theorie-Arbeitskreise am Organisch-
Chemischen Institut

Theoretische Chemie hat am Organisch-Chemi-
schen Institut der Westfilischen Wilhelms-Uni-
versitit Miinster eine lange Tradition. Schon 1971
wurde mit Prof. Martin Klessinger ein Theoreti-
ker auf den Lehrstuhl fiir ,,Theoretische Organi-
sche Chemie® am Institut berufen. Nach seinem
Eintritt in den Ruhestand iibernahm Prof. Stefan
Grimme von 1999 bis zu seinem Wechsel an die
Universitit Bonn im Jahr 2011 den Lehrstuhl. Im
Oktober 2012 trat Prof. Johannes Neugebauer
seine Nachfolge an. Verstirkt wird die Theorie
am OC-Institut durch die Nachwuchsgruppe
von Dr. Mark Waller. Bis zu seiner Pensionie-
rung zum Ende des Sommersemesters 2013 war
mit Prof. Ernst-Ulrich Wiirthwein ein weiterer
Hochschullehrer am Institut titig, dessen For-
schung zu einem erheblichen Teil im Bereich der
Quantenchemie/Computerchemie lag. Die The-
orie-Gruppen des OC-Instituts stehen durch die

Ansiedlung in einem vorwiegend experimentell

ausgerichteten Umfeld im direkten Kontakt mit
verschiedenen synthetisch arbeitenden Gruppen.
Neben der Forschung im Bereich der Metho-
denentwicklung kommt daher der Theorie auch
eine stark vernetzende Funktion zu. Dies spie-
gelt sich in der starken Einbindung der Theorie-
Gruppen in koordinierten Forschungsvorhaben
am Fachbereich (und dartiber hinaus) wieder.
Hier ist besonders der SFB 858 (,,Synergetische
Effekte in der Chemie®) zu nennen, in dem die
Theoretische Chemie eine zentrale Rolle spielt.
In diesem Forschungsverbund, der auch die an-
grenzenden Institute und den Fachbereich Physik
mit einbezieht, werden die beiden Gruppenleiter
(Johannes Neugebauer, Mark Waller) noch durch
Dr. Christian Mick-Lichtenfeld als weiterem
Teilprojektleiter verstirkt, der als akademischer

Oberrat im Arbeitskreis Neugebauer titig ist.

Center for Multiscale Theory and
Computation (CMTC)

Neben dieser Vernetzung mit experimentell ti-

CENTER FOR
MULTISCALE THEORY
AND COMPUTATION




tigen Gruppen wurde 2013 mit dem Center for
Multiscale Theory and Computation (CMTC;
www.uni-muenster.de/CMTC) eine zentrale
Plattform fiir Forschung im Bereich der Theorie
und Simulation von molekularen Systemen und
Festkorpern in Minster geschaffen. Hier ist die
Theoretische Chemie nicht nur mit den Gruppen
des OC-Institutes vertreten, sondern auch mit
dem Lehrstuhl von Prof. Andreas Heuer, der im
Institut fiir Physikalische Chemie angesiedelt ist
und sich mit der Simulation der Dynamik und
des Phasenverhaltens komplexer chemischer Sys-
teme mittels (coarse-grained) Molekulardynamik
und Monte-Carlo-Verfahren beschiftigt. Dane-
ben waren malgeblich die Arbeitsgruppen von
Prof. Nikos Doltsinis (Theorie funktionaler Na-
nostrukturen) und Prof. Michael Rohlfing (Mul-
tiskalenmodellierung komplexer molekularer
Systeme) aus dem Institut fiir Festkorpertheorie
(Physik) an den Vorbereitungen und ersten Akti-
vititen des CMTC beteiligt. Seit der Griindung
im Mirz 2013 hat sich die Zahl der beteiligten
Gruppen auf mittlerweile 13 erhoht, wobei ne-
ben den Fachbereichen Chemie/Pharmazie und
Physik auch Arbeitskreise aus der Mathematik
und dem Max-Planck-Institut fiir Molekulare
Biomedizin vertreten sind. Sprecher des CMTC
ist derzeit Johannes Neugebauer, stellvertretender

Sprecher ist Nikos Doltsinis. Zu den Aktivititen
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des CMTC gehort neben einem gemeinsamen
Seminarprogramm und regelmifBigen Mini-
symposien auch die Ausrichtung spezialisierter
Konferenzen. So fand im Oktober 2013 die vom
CMTC zusammen mit dem COST-Netzwerk
CODECS, vertreten durch Johannes Neugebau-
er und Andreas Dreuw (Heidelberg), organisierte
Konferenz “Excited States and Complex Envi-
ronments (ESCE2013)” in Minster statt, an der
tiber 100 Teilnehmer aus mehr als 15 Lindern
teilnahmen (www.uni-muenster.de/ESCE2013).
Weitere Konferenzen z.B. zum Thema ,,Freie-
Energie-Berechnungen® sind derzeit in Planung.
Daneben hat es sich das CMTC zum Ziel ge-
setzt, ein erweitertes Angebot im Bereich der
Theorie-Ausbildung zu schaffen. So wurde im
WS 2013/14 erstmals ein gemeinsames Vorle-
sungsprogramm fiir fortgeschrittene Master- und
Promotionsstudenten der Chemie, Physik und
angrenzender Gebiete angeboten, das Themen
aus den Bereichen der Simulation komplexer
physiko-chemischer Systeme, der ab initio Mole-
kulardynamik, der fortgeschrittenen Elektronen-
strukturmethoden und des wissenschaftlichen-

Programmierens umfasst.
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ARBEITSGRUPPEN STELLEN SICH VOR

KONTAKT

Prof. Dr. Johannes Neugebauer
Theoretische Organische Chemie,
Organisch-Chemisches Institut und

Center for Multiscale Theory and Computa-
tion,

Westfalische Wilhelms-Universitat Miinster
Corrensstr. 40, 48149 Miinster

uni-muenster.de/Chemie.oc/neugebauer

j-neugebauer@uni-muenster.de

Kern-Arbeitsgebiete des AK Neugebauer sind
die  Subsystem-Dichtefunktionaltheorie  und
verwandte, Elektronendichte-basierte Einbet-
tungsverfahren. Idee der Subsystem-DFT ist es,
die Elektronendichte eines komplexen chemi-
schen Systems als Summe von Fragment-Elekt-
ronendichten darzustellen, wobei jedes einzelne
Fragment durch ein Kohn—Sham-artiges Re-
ferenzsystem beschrieben wird [1]. Die Subsys-
tem-Orbitale erhilt man dabei als Losungen
Kohn—Sham-artiger Gleichungen, in denen ein
zusitzliches Einbettungspotential auftritt, das
nur von der Elektronendichte der iibrigen Teil-
systeme abhingt (“frozen-density embedding”,
“orbital-free embedding”) und somit keine Sys-
tem-spezifischen Parameter bendtigt. Die Bei-
trige des AK Neugebauer in diesem Feld liegen
insbesondere in der Beschreibung elektronisch
angeregter Zustinde basierend auf einer Subsys-
tem-Variante der zeitabhingigen Dichtefunktio-

naltheorie (Subsystem-TDDFT) [2,3], in der die

Dichteinderung dp durch eine externe Stérung

Arbeitskreis Neugebauer

Prof. Dr. Johannes Neugebauer
WWU Miinster

aus den Beitrigen der einzelnen Teilsystemen I

zusammengesetzt wird,

Op(r) = X 6p,(r).

So kann nicht nur der Einbettungseffekt einer
Umgebung auf ein einzelnes Farbstoffmolekiil,
sondern auch die Delokalisierung einer Anre-
gung Uber die Grenzen eines Subsystems hinaus
beschrieben werden. Motiviert sind diese Ar-
beiten zu einem groBen Teil dadurch, dass sie
es erlauben, angeregte Zustinde in Aggregaten
von Pigmenten zu studieren, wie sie in Photo-
synthesesystemen vorkommen und die jenseits
des Anwendungsbereichs von Standard-TDDFT-
Verfahren liegen. In den jiingsten Arbeiten ist es
dabei gelungen, auch den Einbettungseffekt ei-
nes nahezu vollstindigen Proteinmodells [4] bzw.
des gesamten Proteins [5] mit zu berticksichtigen
(siche Abb. 1). Eines der Ziele in diesem Bereich

ist es, die Effizienz dieser Berechnungen so weit
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Links: Trimer-Struktur des Fenna—Matthews—Olson-Proteins (FMO). Rechts: Bacteriochlorophyll-Netz-
werk und Isofldchendarstellung der berechneten Elektronendichte des FMO (Details: siehe Ref. [5]).

zu steigern, dass sie in Kombination mit Mole-
kulardynamik-Verfahren zur Beschreibung der
Energietransferdynamik in Aggregaten gekoppel-

ter Pigmente eingesetzt werden konnen.

Bei der Anwendung der Subsystem-DFT kann
man sich auch zu Nutze machen, dass die auftre-
tenden Einbettungspotentiale den Effekt einer du-
Beren, wenn auch nicht starren Randbedingung
haben. Damit lassen sich Subsystem-DFT-Verfah-
ren ihnlich den ,,constrained-DFT“-Verfahren
[6] verwenden, um quasi-diabatische spin- bzw.
ladungslokalisierte Zustinde zu optimieren [7,8].
Auf diese Art undWeise kann die Subsystem-DFT
benutzt werden, um elektronische Kopplungen
fiir intermolekulare Ladungstransferprozesse und
Charge-Transfer-Anregungen zu berechnen [9].
Zwei sehr aktive Bereiche der Subsystem- und
Einbettungsverfahren, in denen auch der AK
Neugebauer titig ist, sind (i) die Kombination
von DFT-basierten Einbettungspotentialen mit
korrelierten Wellenfunktionsmethoden, und (ii)

die Rekonstruktion ,exakter Einbettungspo-

10

tentiale mittels Referenzelektronendichten. In ei-
ner Kooperation mit der Arbeitsgruppe von Prof.
Claudia Filippi aus Twente haben wir erstmals
Wellenfunktions/ DFT-Einbettungs-

verfahren mit zustandsspezifischen Einbettungs-

praktisch

potentialen benutzt, um differentielle Polarisa-
tionseftekte auf elektronisch angeregte Zustinde
beschreiben zu konnen [10]. Diese Arbeiten, die
bisher auf CASSCEF- und CASPT2-Verfahren fiir
den Wellenfunktionsteil beschrinkt waren, wer-
den gegenwirtig in Richtung weiterer, hochge-
nauer Verfahren fiir elektronische Anregungen
ausgedehnt. Was den zweiten Aspekt betrifft, so
konnten wir in einer Kooperationsarbeit zeigen,
dass durch Rekonstruktionsverfahren selbst ko-
valent gebundene Fragmente mit Methoden der
Subsystem-Dichtefunktionaltheorie beschrieben
werden konnen [11]. Praktisch relevant werden
solche Rekonstruktionsverfahren insbesondere
durch den Einsatz in Wellenfunktions/DFT-Ein-

bettungsmethoden.

Ein weiterer Aspekt der Forschung im AK Neuge-
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bauer betrifft die Entwicklung selektiver quanten-
chemischer Verfahren fiir spektroskopische Groflen
sowie deren Anwendung. Fiir die Schwingungs-
spektroskopie konnten, basierend auf dem sog.
Mode-Tracking-Verfahren [12], Methoden zur
gezielten Berechnung von Schwingungen hoher
Intensitit in Resonanz-Raman-Spektren entwi-
ckelt werden [13]. Auch das Mode-Tracking-Ver-
tahren selbst lisst sich vorteilhaft bei der Berech-
nung von Resonanz-Raman-Spektren einsetzen.
So konnten beispielsweise neue Aussagen zum
experimentell bestimmten Resonanz-Raman-
Spektrum des Spheroidens im photosynthetischen
Reaktionszentrum von Purpurbakterien getroffen
werden, indem das entsprechende (Teil-)Spekt-
rum fir das Molekil in einem expliziten Modell
seiner Bindungstasche (> 500 Atome) berechnet
wurde [14]. Auch fiir elektronische Spektren wur-
de im Arbeitskreis ein selektives Losungsverfahren
entwickelt, das es erlaubt, bestimmte Uberginge
unabhingig von ihrer energetischen Position im
Spektrum ausgehend von einer Startnihrung fiir
den dominanten Orbitalibergang zu bestimmen
[15]. Das Verfahren bietet Vorteile insbesondere
bei der Berechnung von energetisch hochliegen-
den Anregungen von Rumpfelektronen sowie bei
elektronischen Ubergingen von adsorbierten Mo-
lektlen [16].

Die unter dem Lehrstuhlvorginger Stefan Grim-
me erfolgreich begonnene Mitwirkung der The-
orie am Sonderforschungsbereich 858 wurde nach
dessen Wechsel an die Universitit Bonn durch Dr.
Miick-Lichtenfeld und einige Mitarbeiter fortge-
fiihrt. Seit Anfang 2014 ist der AK Neugebauer
offiziell im SFB 858 vertreten, wodurch die Ko-
operationen zwischen Theorie und experimentell
ausgerichteten Teilprojekten nahezu nahtlos fort-
gefithrt werden konnten. Laufende Forschungs-
kooperationen gibt es z.B. mit den Arbeitskreisen
von Prof. Harald Fuchs, Prof. Armido Studer und
Prof. Gerhard Erker im Bereich der Oberflichen-

chemie [17] sowie mit den Arbeitskreisen von

Prof. Ekkehardt Hahn, Prof. Frank Glorius und
Prof. Armido Studer bei der Untersuchung der
Energetik und Mechanismen katalytischer Um-
setzungen [18, 19]. Dabei kommen hauptichlich
plane-wave- und dispersionskorrigierte Dichte-

funktionalmethoden zum Einsatz. Ein beson-

deres Augenmerk der methodischen Arbeit von
Dr. Miick-Lichtenfeld im Rahmen des SFB gilt
der theoretischen Analyse kooperativer Effekte in
nicht-kovalent gebundenen Komplexen und kom-
plexen Reaktionen. Die Betrachtung nicht-addi-
tiver Anteile der Deformationsdichte demonstriert
anschaulich, wie Kooperativitit, die auf Polarisati-
onseffekten beruht, visualisiert werden kann [20].
Als ein fiir die Betrachtung der Wechselwirkung
zwischen den Fragmenten molekularer Aggregate
konzeptionell hervorragend geeignetes Werkzeug
wird die Subsystem-DFT dabei in Zukunft eine
wichtige Rolle spielen.
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Dr. Mark Waller ist seit Juli 2009 am Organisch-
Chemischen Institut als Leiter einer selbststin-
digen Nachwuchsgruppe in der Theoretischen
Chemie titig. Die Arbeitsgruppe Waller be-
schiftigt sich mit der Entwicklung und Anwen-
dung von adaptiven QM/MM-Methoden zur
Beschreibung grofler Molekiile und komplexer
Systeme. Adaptive Multikomponentenmetho-
de bedeutet, dass die Komponenten nicht fixiert
sind und sich im Laufe der Rechnungen indern
kénnen. Der grofie Vorteil adaptiver Methoden
ist, dass sie bis zu einem gewissen Grad parame-
ter-unabhingig sind. Damit sind sie geeignet fiir
vielfiltiger Untersuchungen komplexer chemi-
scher Systeme, z.B. de novo Strukturvorhersage,
seltene Ereignisse wie chemische Reaktionen

oder on-the-fly Parametrisierung.

Die Wechselwirkungen an der Grenzregion von
QM/MM-Systemen machen eine ausgewogene

Kombination von Methoden notwendig. Hierzu

Nachwuchsgruppe Waller

Dr. Mark P. Waller
WWU Miinster

wurden in den vergangenen Jahren wichtige me-
thodische Beitrige zu adaptiven QM/MM-Ver-
fahren veroffentlicht. Diese helfen das Problem
teilweise zu vermeiden, indem die Grenzregion
wihrend der Rechnung immer weit entfernt
von der Kernregion ist. Die bisherigen adapti-
ven Kriterien fiir die Einordnung in QM- oder
MM-Region sind alle parameterabhingig, was
problematisch sein kann, wenn nicht gentigend
Informationen a priori zur Verfiigung stehen.
Die AG Waller arbeitet an der Entwicklung einer
neuen Klasse von adaptiven QM/MM-Ansitzen,
wobei die topologische Analyse des Gesamtsys-
tems erlaubt, die adaptive Einordnung in Regio-
nen aus physikalischen Griinden durchzufiihren,
und dadurch die Parametrisierung zu umgehen.
Dieser Ansatz ist unerlisslich fiir die realistische
quantitative Beschreibung vielfiltiger komplexer

Prozesse, z.B. durch Einbeziechung von expliziten

13



Komplexe molekulare Systeme

Biosysteme

4 Chemische Systeme

A

Zusammenfassung wichtiger Forschungsthemen

der Arbeitsgruppe Waller.
Losungsmittelmolekiilen.

In komplexen Systemen ist das globale Minimum
nicht erkennbar und lokale Optimierungsmetho-
den sind abhingig vom Startpunkt (z.B. Rontgen-
oder NMR-Struktur). Nicht-lokale

rungs-methoden liegen zwischen Methoden der

Optimie-

stochastikbasierten globalen und gradientenba-
sierten lokalen Optimierungsklasse. Nicht-lokale
Methoden koénnen auf verschiedene Arten an den
spezifischen Suchraum angepasst werden. In die-
sem Bereich sind die Hybrid-Metaheuristik-Opti-
mierungsmethoden der AG Waller zu nennen, die
zwel verschiede metaheuristische Methoden kom-
binieren. Dabei werden die Parameter des inne-
ren Algorithmus on-the-fly meta-optimiert durch
den gekoppelten duleren Algorithmus. Die adap-
tive Arbeitsweise dieser Methoden reduziert die
Vorarbeit (inkl. Parametrisierung) drastisch. Die
AG Waller verfolgt hierbei einen neuen Ansatz,
bei dem genaue gradientenbasierte Methoden mit
metaheuristischen Algorithmen gekoppelt wer-
den. Auf diese Weise konnen die Vorteile beider
Ansitze kombiniert werden zu einer kooperativen
parallelisierten Optimierungsmethode. Parallele
Algorithmen, die Daten untereinander austau-

schen, konnen superlineare Konvergenz erreichen
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und sind ideal fiir moderne Computer-Infrastruk-
turen geeignet. Adaptive nicht-lokale Optimie-
rungsmethoden sind damit geeignet fiir de novo
Untersuchungen, z.B. im Vorfeld von Molekular-

dynamikrechnungen.

Ein Schwerpunkt der Forschung in der AG Wal-
ler liegt dabei auf der Erstellung und Analyse von
Modellen makromolekularer biologischer Systeme
im Rahmen des SFB858. Als konkretes Beispiel
wurde die Struktur von synthetischem Lectin
vorhergesagt. Diese Erkenntnisse haben das Ver-
standnis einer neuen Klasse von biomimetischen
Kohlenhydrat-Rezeptoren um eine dynamische
kombinatorische Bibliothek von Peptiden erginzt.
Ein weiteres Beispiel ist die Beschreibung des
Metall-Metall-Abstands in einer experimentel-
len NMR-Struktur von einer Metallo-DNA, die
durch QM/MM-Rechnungen deutlich verbes-
sert werden konnte, wobei alle experimentellen
Randbedingungen erfiillt blieben. Diese Untersu-
chung zeigt, dass die Anwendung von QM/MM-
Modellen eine elegante Methode zur Erlangung
hochaufgeléster NMR-Strukturen darstellt. Als
drittes Beispiel konnte eine homologe Modellie-
rung auf Basis einer verwandten Réntgenstruktur
fur ein artifiziell verkniipftes Ubiquitin-Homo-
dimer durchgefithrt werden. Durch Optimie-
rung der Systeme sowie MD-Simulationen wur-
de festgestellt, dass die synthetische Verkniipfung
den natiirlichen Linker gut nachbildet. Im Rah-
men des Exzellenzclusters “Cells in Motion® an
der Universitit Minster beschiftigt sich die AG
Waller mit Inhibitoren von Chemokinrezeptoren
(CCR6) und Matrix-Metalloproteasen (MMP).
Auflerdem Dbesteht eine Zusammenarbeit mit
experimentellen Kolleginnen und Kollegen im
NRW-Forschungscluster ,,SusChemSys*, mit dem

Ziel nachhaltige Reaktionen aufzudecken.
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Im Zentrum der Forschungsinteressen der Dolt-
sinis-Gruppe stehen ab initio Molekulardynamik
(AIMD)-Simulationen von molekularen Syste-
men, kondensierten Phasen und Grenzflichen.
Einen besonderer Schwerpunkt bildet hier die
Entwicklung von Methoden zur Beschreibung
lichtinduzierter Prozesse. So wurde vor einigen
Jahren eine nichtadiabatische Erweiterung der
Car-Parrinello Molekulardynamikmethode im-
plementiert [1]. Mit diesem DFT-basierten Sur-
face-Hopping-Verfahren Isst sich der ultraschnel-
le strahlungslose Zerfall mittelgroBer Molekiile
- insbesondere auch in Losung - simulieren. Zu
den Anwendungen gehoren z.B. die Photozyklen
von Nukleobasen und -basenpaaren in wissriger
Losung [2-5] (siche Abb. 1), die lichtausgeldste
Entfaltung von zyklischen Polypeptiden [6] und
die Photoisomerisation von Azobenzol [7-10].
Eine entsprechende nichtadiabatische QM/MM-
Variante ermdglicht das Studium von Photopro-
zessen in komplexen Umgebungen. So konnte
beispielsweise die Photoisomerisation in fliissi-

gem Azobenzol [7, 8] sowie die Faltung eines Te-

Arbeitskreis Doltsinis

Prof. Dr. Nikos Doltsinis
WWU Miinster

trapeptids in verschiedenen Losungsmitteln [6]

untersucht werden.

Um zu technologisch interessanten Zeit- und
Lingenskalen zu gelangen wird eine bottom-
up Multiskalenstrategie [11] verfolgt, bei der im
ersten Schritt die quantenchemische Elektronen-
struktur auf ein atomistisches Kraftfeld abgebil-
det wird. Im zweiten Schritt wird letzteres dann
als Referenz fiir die Entwicklung eines vergro-
berten - d.h. nichtatomistischen - Kraftfelds her-
angezogen, das den Rechenaufwand um mehre-
re GroBenordnungen reduziert und somit noch
realistischere Systemgréfen und Zeitspannen
zuldsst. Ein solches Multiskalenmodell wurde
flir azobenzol-basierte photoresponsive Materia-
lien entwickelt [11,12]. Damit ist es z.B. fiir den
Flussigkristall 8ABS8 (siche Abb. 2) gelungen den
lichtinduzierten Phasentibergang von den ge-
ordneten, smektischen Phase zur ungeordneten,
isotropen Phase zu simulieren. Ahnliche Strate-
gien werden zur Zeit im Rahmen des Transregio

61 Multilevel Molecular Assemblies: ,,Structure,
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Abbildung 1: Guanin-Cytosin Basenpaar in widssriger
Losung mit SOMOs zum Zeitpunkt des lichtangeregten
Protonentransfers von G auf C entlang der mittleren H-

Briicke im Ladungstransferzustand.

Dynamics and Function® zur Simulation von or-
y
ganischen Solarzellen

eingesetzt.

Ein weiteres Interes-
sensgebiet bildet die Si-
mulation sogenannter
seltener Ereignisse und
die Berechnung freier
Energielandschaften.
Da aktivierte Prozes-

se meist jenseits der

zuginglichen  Simu-
lationszeitskala  statt-
finden, miissen hier

geeignete Beschleuni-

gungs- und Sampling-

verfahren verwendet
werden. Eine Mog-
lichkeit besteht dar-

in, eine vordefinierte

Reaktionskoordinate
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mithilfe von geometrischen Zwangbedingungen
abzutasten. Ein Profil der Freien Energie kann
dann durch thermodynamische Integration er-
halten werden. Durch gezielte Manipulation der
Koordinationszahl lassen sich so z.B. Siurestir-
ken (pKa) zuverlissig aus AIMD-Simulationen
brechnen [13—15]. Durch geschickte Wahl der
Reaktionskoordinate kann bei der Berechnung
der Freien Energie auf die im allgemeinen not-
wendige Koordinatentransformation verzichtet
werden. Zwei solche Verfahren wurden kiirzlich
im Rahmen der AIMD implementiert. Bei der
Targeted MD missen lediglich Anfangs- und
Endkoordinaten vorgegeben werden, die Reakti-
on wird dann durch sukzessive Verringerung des
Abstands zur Endstruktur erzwungen [16, 17].
Die Dynamic Distance-Methode eignet sich fiir
Systeme mit mehrfachen, konkurrierenden, in-

termolekularen Kontakten. Sie wurde beispiels-

Abbildung 2: Multiskalenmodell des SABS Fliissigkristalls. Mitte: eines der atomis-
tisch dargestellten Molekiile wird quantenmechanisch behandelt und fiihrt eine Photo-

isomersation aus. Aussen: in der vergroberten Darstellung werden Molekiilgruppen zu

effektiven Teilchen zusammengefasst.
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Energy/kcal/mol

Abbildung 3: Schematische Darstellung des urspriingli-
chen (schwarze Linie) und des modifizierten Potentials
(gestrichelte rote Linie) beim Accelerated MD-Verfahren.
Oberhalb des Energieschwellwerts (gestrichelte blaue Li-

nie) bleibt das Potential unverindert.

weise auf den mehrfachen) Protonentransfer im
GC-Basenpaar [18, 19] und auf die Diels-Alder-
Reaktion in einem molekularen Selbstreplikator-

system [20] angewandt.

Ein alternatives Konzept wird bei der Accelerated
AIMD [21] verfolgt. Hier wird durch teilweises
Auftiillen der Potentialminima ein beschleunig-
tes Uberqueren von Barrieren erzielt (siche Abb.
3).

Literatur

[1] N. L. DortsiNnis AND D. MARX, PHYS. REV. LETT.
88, 166402 (2002).

[2] H. LANGER, N. L. DorTsiNis, AND D. MARX,
CHEMPHYSCHEM 6, 1734 (2005).

[3] P. R. L. MarkwICK AND N. L. DOLTSINIS, J.
CHEM. PHYS. 126, 175102 (2007).

[4] H. NieBer aAND N. L. Dortsinis, CHEM. PHYS.
347, 405 (2008).

[s] N. L. Dorrsinis, P. R. L. MarRkwWICK, H. NIEBER,
AND H. LANGER, IN RADIATION INDUCED
MOLECULAR PHENOMENA IN NUCLEIC ACID, EDITED
BY M. K. SHUKLA AND J. LESZCZYNSKI

(SPRINGER, NETHERLANDS, 2008).

[6] H. N1EBER, A. HELLWEG, AND N. L. DOLTSINIS, J.
Am. CHEM. Soc. 132, 1778 (2010).

[7] M. BockmAaNN, N. L. DorTsINIS, AND D. MARX,
Puys. Rev. E 78, 036101 (2008).

[8] M. BbckMANN, N. L. DortsiNis, AND D. MARX,
J. Puys. CHEM. A 114, 745 (2010).

[9] M. BobckmAaNN, N. L. DoLTsINIS, AND D. MARX,
ANGEwW. CHEM. INT. ED. 49, 3382

(2010).

[10] M. BockmanN, N. L. DortsiNis, AND D. MARX,
J. CHEM. PHuys. 137, 22A505 (2012).

[r1] M. BockMANN, D. Marx, C. PETER, L. DELLE
SiTE, K. KREMER, AND N. L. DOLTSINTS,

Prys. CuEM. CHEM. PHYS. 13, 7604 (2011).

[12] M. BockmaNnN, C. PETER, L. DELLE S1TE, N. L.
Dorrsings, K. KREMER, AND D. MARKX, J.

CuaeM. THEORY COMPUT. 3, 1789 (2007).

[13] J. E. Davies, N. L. Dorrsinis, A. J. Kirpy, C. D.
Roussev, AND M. SpriK, J. AM. CHEM.

Soc. 124, 6594 (2002).

[14] N. L. DortsiNis AND M. SpriKk, PHYS. CHEM.
CHEM. PHys. 5, 2612 (2003).

[15] Y. CuEN, N. L. Dortsinis, R. C. HIDER, AND D.
J. BarLow, J. PHYS. CHEM. LETT. 3,

2980 (2012).

[16] P. R. L. MarkwiIck, N. L. DoLTsINIS, AND D.
MARX, J. CHEM. PHYS. 122, 054112

(2005).

[17] P. Ropziewicz aAND N. L. Dortsinis, J. Pays.
CHEM. A 113, 6266 (2009).

[18] P. R. L. MARKWICK, N. L. DOLTSINIS, AND ]J.
SCHLITTER, J. CHEM. PHYS. 126, 045104

(2007).

[19] C. Burisch, P. R. L. MarkwiIck, N. L. Dortsi-
NIS, AND J. SCHLITTER, J. CHEM. THEORY

COMPUT. 4, 164 (2008).

[20] A. DiEckMANN, S. BENIKEN, C. D. LorRENZ, N.
L. Dortsinis, AND G. vON KIEDROWSKI,

CHEM. EUR. J. 17, 468 (2011).

[21] L. C. T. P1ercE, P. R. L. MARKWICK, J. A. Mc-
CamMMON, AND N. L. Dortsinis, J. CHEM.

PHYS. 134, 174107 (2011).

17



INFORMATION THEORETISCHE CHEMIE

WAS ICH MIR VON DER THEORIE

KONTAKT
Prof. Dr. C. Lambert
Universitit Wiirzburg

Institut fiir Organische Chemie
Lehrstuhl fiir Physikalische Organische Che-

mie
Am Hubland
97074 Wiirzburg

www-organik.chemie.uni-wuerzburg.de/
lehrstuehlearbeitskreise/lambert/home/

christoph.lambert@uni-wuerzburg.de

...schon, dass ich mir etwas wiinschen darf! Doch
zunichst zu meinem Hintergrund. Ich habe 1993
bei Paul v. R. Schleyer in Erlangen promoviert
und damals ca. die Hilfte meiner Zeit mit Com-
puterchemie verbracht (die andere Hilfte habe
ich synthetische Metallorganik betrieben). Ich
bin also sozusagen ,,von Geburt* an Theorie-af-
fin. Dies war zu einer Zeit, als Cyclopentadienyl-
lithium unter Beachtung der C5v-Symmetrie mit
CADPAC in einigen Tagen Rechenzeit HF-op-
timiert und als kronender Abschluss eine ,,single-
point“-Rechnung mit MP2 durchgefiithrt wer-
den konnte. Zu dieser Zeit war ich auch noch der
Meinung, Theoretische Chemie bestiinde aus-
schlieBlich aus Quantenchemie, eine Meinung,
die gerade in Deutschland weit verbreitet war.
Mein Doktorvater stellte damals die provokante
These auf, dass man praktisch jedes kleine Mo-
lekiil in der Gasphase genauer berechnen konne,
als dessen Struktur experimentell bestimmen.

Fiir die Grundzustandsgeometrie traf und trifft
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dies sicherlich in vielen Fillen zu, zumindest ist
der rechnerische Aufwand hiufig gering gegen-
tiber dem experimentellen Aufwand der Struk-
turbestimmung. Fiir Kollegen, die sich fiir klei-
ne Molekiile in der Gasphase interessieren, war
und ist dies ein schoner Erfolg der Theoretischen
Chemie (und der daraus abgeleiteten Compu-
terchemie = angewandte Quantenchemie). Seit-
dem hat sich in der Theoretischen Chemie und
in meiner wissenschaftlichen Entwicklung viel
getan. Dichtefunktionalmethoden wurden ent-
wickelt, QM/MM-Verfahren etabliert, die Re-
chenleistung steigert sich unaufhorlich. Praktisch
jeder Chemiker (insbesondere auch der Nicht-
Theoretiker) kann heutzutage quantenchemische
,Experimente” am Computer mehr oder min-
der erfolgreich durchfithren und fast habe ich
den Verdacht, dass manches Problem untersucht
wird, nur weil es sich so bequem rechnen lisst,

die Riickkopplung (nicht immer gleichzusetzen
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mit Relevanz) durch Experimente aber fehlt. Ob
das fur die Entwicklung der Chemie als Ganzes

hilfreich ist, mag dahingestellt sein.

‘Was macht nun aber ein Experimentator, der sich
wie ich inzwischen fiir die Photophysik (keine
Photochemie, denn wir wollen in der Regel we-
der Bindungsbruch noch —bildung untersuchen)
von relativ groBen m-Elektronensystemen in
kondensierte Phase interessiert? Etwas konkreter,
meine Arbeitsgruppe beschiftigt sich mit Elek-
tronen- und Energietransferprozessen in konju-
gierten Molekiilen und Polymeren und arbeitet
sowohl synthetisch als auch auf dem Gebiet der
zeitaufgelosten optischen Spektroskopie. Und
hier unser Problem: die Interpretation stationirer
Absorptions- und Emissionsspektren sowie deren
zeitaufgelSste Spektren auf der fs-ns Zeitskala ist
wegen tiberlagerter Banden hiufig nicht trivi-
al. Hinzu kommen Effekte der Solvensdynamik
und der Schwingungsrelaxation in Bereich um
0.1-10 ps. Energien von angeregten Zustinden
sind hiufig nicht hinreichend genau bekannt,
ebenso fehlen oft Kenntnisse tiber die Lage von
Ubergangsmomenten. Freilich, manche Aspek-
te kénnte man mit einem enormen Aufwand
auch experimentell kliren: Fluoreszenz- oder
Phosphoreszenzmessungen geben die Energien
der jeweiligen niedrigsten angeregten Zustin-
de, Anisotropiemessungen in fester Matrix oder
in gestreckten Filmen geben Auskunft tiber die
Orientierung von Ubergangsmomenten und
Stark-Spektroskopie im elektrischen Feld iiber
statische Dipolmomente, doch allzu oft scheitern
diese Experimente an trivialen Aspekten wie der
Loslichkeit des Molekiils und schlieflich will
man auch nicht bei jeder Fragestellung das gan-
ze Methodenarsenal der optischen Spektroskopie
anriicken lassen. So bendtigt der Spektroskopi-
ker in seiner Not theoretischen Beistand. Der zu
Hilfe eilende Kollege aus der TC erzittert hin-
gegen ob der groBen Herausforderung, denn es

helfen meist keine qualitativen Aussagen sondern

nur relative Energieberechnungen mit einem
Fehler kleiner 0.05 eV, nicht die Aussage, das
Ubergangsmoment sei groB oder klein, sondern
eine Genauigkeit besser 10-20% sollte es schon
sein etc. Aber abgesehen von der Genauigkeit
der berechneten Resultate, groBe Molekiile brin-
gen per se fiir den Theoretiker Ungemach, denn
die GroBe resultiert in einem schier unendlich
groffen Konformationsraum, den auch nur teil-
weise ,,abzugrasen® hiufig unmoglich ist. Doch
was hilft dem Experimentator eine hochgenaue
Rechnung eines Konformers, wenn das real exis-
tierende Molekiil sich in Lésung fiir ein anderes

oder eine Verteilung derselben entscheidet?

Die Antwort auf viele Fragen ist heutzutage
QM/MM auch in Kombination mit Dichtefunk-
tionaltheorie (und nicht, wie meine Kollegen in
Wiirzburg glauben, ihre Hausnummer, die 42
ist), doch muss ich mich immer wieder belehren
lassen, dass gerade letztere bei CT-Zustinden
schwichelt. Namhafte Kollegen versuchen des-
halb mit allerlei Tricks (nicht abtriglich gemeint)
diesem Problem zu Leibe zu riicken, doch der Er-
folg ist nicht immer zuverlissig genug, als dass ein
Laie (= Experimentator) es ungepriift tiberneh-
men oder gar nachmachen kénnte. Und so kom-
me ich zu meinen Wiinschen: Liebe Kolleginnen
und Kollegen der Theoretischen Chemie, bitte
entwickelt Methoden, die bei groBen Molekiilen
unter Berticksichtigung von Solvenseffekten (z.B.
ungeordnete Polymere ohne periodische Rand-
bedingungen) zuverlissig die Energie, Uber-
gangsmomente zu und zwischen (I) angeregte
CT-Zustinde sowie deren Franck-Condon Pro-
gression berechnen und dies auf Basis eines vor-
her sinnvoll eingeengten Konformationsraumes.
Uberdies sollten Dispersionswechselwirkungen
auch richtig beschrieben werden. Und bitte ver-

gesst die Spin-Bahn-Kopplung nicht!

Zu viel verlangt? Ich weil}, dass man hier vieler-
orts auf gutem Wege ist und ich bin mir sicher,

dass sich viele Probleme durch neue theoretische
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Ansitze, noch schnellere Rechner und bessere
Algorithmen 16sen lassen werden. Allerdings hat
dies auch nur Sinn, wenn Theoretiker und Ex-
perimentatoren enger zusammenarbeiten, denn
letztendlich besteht die Relevanz jedes theoreti-
schen Konzeptes in der Ankniipfung an ein real
existierendes Problem. Ich habe in meiner bis-
herigen Karriere viele friichtetragende Koopera-
tionen mit Theoretikern gehabt und freue mich
gleichermalen auf neue. Allerdings habe ich auch
erfahren miissen, dass es manche Theoretiker mit
der Abstraktion eines Problems zu weit treiben.
Uberspitzt ausgedriickt, nicht jedes konjugierte
Molekiil ldsst sich auf Ethen reduzieren. Manch-
mal sind die Bausteine, die wir Experimentatoren
zusammenbasteln auch von elementarer Wichtig-
keit fiir die elektronische Struktur eines Systems
und nicht nur Dekoration. Auf der anderen Seite
sollte nicht jeder Experimentator bei Molekiilen
mit 16slichkeitsvermittelnden langen Alkylketten
dieselben seinem TC-Kollegen als unabdingbar

weismachen (sind sie wohl, nur eben nicht fiir den
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Theoretiker). Die Zusammenarbeit benétigt also
intime Kenntnisse des jeweilig anderen Arbeitsge-
bietes. Wir haben in Wiirzburg im Rahmen eines
Graduiertenkollegs versucht - und ich denke, es ist
uns auch ein Stiick weit gelungen - Doktoranden
beider Disziplinen Kenntnisse der anderen zu ver-
mitteln und eine Sensibilitit fiir die praktischen
Probleme des einen und die theoretischen Prob-
leme des anderen zu entwickeln. Auch bei den im
Graduiertenkolleg involvierten Professoren haben
wir dies geschafft, wenn vielleicht auch nicht so
erfolgreich wie bei den Doktoranden. Es wiirde
mich freuen, wenn diese friichtetragende Zusam-
menarbeit Schule machen wiirde. Und was mei-
ne oben genannten Wiinsche angeht, wir habe ja

noch Zeit...
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Zusammengestellt von
Prof. Dr. Klaus Helfrich
Fachgebiet Theoret. Chemie-Quantenchemie

Fakultat II Mathematik und Naturwissen-
schaften

Technische Universitit Berlin
StraBe des 17. Juni 135, 10623 Berlin
Sekr. C 7

www.helfrichtub.de/helfrichhome.htm

Helfrich_TUB@t-online.de

2014
14. 9. — 18. 9. in Wien
50. Symposium fiir Theoretische Chemie

stc2014.univie.ac.at

5.10. —10.10 in Santiago, Chile

World Association of Theoretical and Computa-
tional Chemists: WATOC 2014

www.watoc2014.com

2015
DPG-Tagungen 2015
02. - 06.3.2015 in Bochum

DPG-Friihjahrstagung der Fachverbinde Plas-
maphysik und Kurzzeitphysik

09. - 13.3.2015 in Wuppertal

DPG-Frihjahrstagung des Fachverbands Teil-
chenphysik

15. - 20.3.2015 1in Berlin

79. DPG-Jahrestagung und Frithjahrstagung der
Sektion Kondensierte Materie (u.a. Chemische
Physik)

23. —27.3.2015 in Heidelberg

DPG-Friihjahrstagung der Fachverbinde Atom-
physik, Massenspektrometrie, Molekiilphysik,

Physik der Hadronen und Kerne, Quantenoptik
und Photonik

14.5. —16.5. 2015 in Bochum

Bunsentagung 2015

8.6. —13.6. 2015 in Beijing, China

15th International Congress of Quantum Che-

mistry

www.icqc2015.org

30.8. — 2. 9.2015 in Dresden

GDCh-Wissenschaftsforum CHEMIE 2015

Das STC 2015 wird von Peter Saalfrank (Pots-

dam) organisiert werden.
8.11. = 10.11.2015 in Fulda

11. GCC - German Conference on Chemoin-

formatics

2016

Das STC 2016 wird von wird von Dominik

Marx (Bochum) organisiert werden.
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~ KLATSCH UND TRATSCH
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Berufung

Prof. Dr. Robert Berger
hat den Ruf auf die Nachfol-
ge Frenking (W3-Professur
flir Theoretische Chemie

Marburg) angenommen.
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