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Die approximative Dichtefunktional-
theorie (DFT) ist mittlerweile eine fest
etablierte Methode der Computerche-
mie, mit der eine breite Palette von
Strukturen und Reaktionen immer gr#-
ßerer Molek%le untersucht wird.[1] Die
DFT liefert zumeist hervorragende Er-
gebnisse f%r molekulare Strukturen mit
wesentlich weniger Aufwand als Ab-
initio-Methoden, und sie kann oft mit
diesen gleichziehen, besonders f%r
„schwierige“ elektronische Zust0nde,
was aber nicht bedeutet, dass die DFT
richtige Ergebnisse aus den richtigen
Gr%nden liefert. W0hrend man sich
schon lange dar%ber im Klaren ist, dass
es keinen offensichtlichen Weg gibt,
approximative DFT-Ans0tze systema-
tisch zu verbessern (oftmals werden die
entsprechenden DFT-Implementierun-
gen auch als empirisch angesehen), wird
meist stillschweigend akzeptiert, dass
die mangelnde quantitative Genauigkeit
bei weitem durch die hohe qualitative
7bereinstimmung von Strukturen und
Energien ausgeglichen wird. Dies gilt
zwar f%r „kleine“ Molek%le, wie man sie
zum Beispiel in dem G2(Gaussian-2)-

Referenzdatensatz findet,[2] f%r den
verl0ssliche experimentelle Vergleichs-
werte vorliegen, doch mehren sich die
Hinweise darauf, dass diese Aussage auf
gr#ßere (organische) Strukturen nicht
mehr zutrifft. Die besonders beliebte
B3LYP(Becke-3-Lee-Yang-Parr)-DFT-
Kombination war die erste, bei der man
Schw0chen beispielsweise in folgenden
Punkten aufdeckte: 1) bei der Berech-
nung von Bildungsenthalpien ketten-
f#rmiger Kohlenwasserstoffe,[3] 2) beim
thermodynamischen Energieunter-
schied zwischen Allen und Propin
(Propin ist unter Standardbedingungen
um 1.4 kcalmol�1 stabiler, aber viele
weit verbreitete DFT-Methoden favori-
sieren Allen;[4] neuere Funktionale lie-
fern ein besseres Bild[5,6]), 3) bei der
Betrachtung einiger elektrocyclischer
Reaktionen[7] sowie 4) bei den Reakti-
onsenergien einiger Kohlenwasserstof-
fe[8] und 5) bei C-C-Bindungsenergien
(die mittleren quadratischen Abwei-
chungen von experimentellen Werten
f%r Reaktion (1) k#nnen bis zu 15.0
kcalmol�1 betragen mit maximalen
Fehlern bis 21.1 kcalmol�1).[9]

Alk-Alk0 ! AlkC þ CAlk0 ð1Þ

Wie jeder systematische Fehler, so
kann auch dieser dienlich sein, die zu-
grundeliegende Methode zu verbessern.
Schon lange weiß man, dass die Ver-
nachl0ssigung von Van-der-Waals-
Wechselwirkungen in den meisten DFT-
Implementierungen ein Problem f%r die
Behandlung schwach gebundener
Komplexe und solcher Strukturen dar-
stellt, in denen Dispersionswechselwir-
kungen eine wichtige Rolle spielen (z.B.
bei Alkanen). Die vielleicht nicht opti-
maleWahl der Terme f%r die kinetischen

Energiedichten (bei meta-GGAs,[10]) die
Gr#ße des Hartree-Fock(HF)-Aus-
tauschs (bei Hybridfunktionalen) und
die Selbstwechselwirkungsfehler[11] (die
inkorrekte Wechselwirkung eines Elek-
trons mit sich selbst) in den Korrelati-
onsfunktionalen tragen sehr wahr-
scheinlich zu den beobachteten DFT-
Fehlern bei. Der Gebrauch von G2-
Referenzdaten relativ kleiner Molek%le
ist vielleicht auch ungen%gend f%r eine
akkurate Parametrisierung von DFT-
Ans0tzen. Dies wird begr%ndet mit der
Tatsache, dass die B3LYP-Fehler unter
Verwendung des G3-Referenzdatensat-
zes,[12] der zus0tzlich eine Anzahl gr#-
ßerer Molek%le enth0lt, doppelt so groß
ist wie f%r den G2-Datensatz.[13]

K%rzlich wurden drei Studien ver-
#ffentlicht,[14–16] die darauf hindeuten,
dass die relativen Energien von Koh-
lenwasserstoffisomeren mit einer Reihe
von weit verbreiteten DFT-Methoden
nicht ausreichend gut reproduziert wer-
den; B3LYP erwies sich dabei als be-
sonders unzureichend. Diese Schluss-
folgerungen stimmen sowohl mit fr%he-
ren[4,6, 8] als auch mit Folgestudien %ber-
ein.[17] Die Fehler k#nnen sich aufsum-
mieren und so groß werden, dass selbst
die Berechnung von Systemen mit nur
acht Kohlenstoffatomen (plus einer
variablen Zahl an Wasserstoffatomen)
scheitern kann. Besonders wichtig bei
diesen Arbeiten ist die Feststellung, dass
die Ber%cksichtigung von Dispersions-
wechselwirkungen allein nicht ausrei-
chen wird, die Schw0chen zu beheben.

Normalerweise nimmt man an, dass
sich die Fehler in isodesmischen Glei-
chungen in etwa herausmitteln. Da dies
f%r die Berechnung der Stabilisierungs-
energien der h#heren linearen Alkane
[mit der isodesmischen Gleichung (2)]
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nicht der Fall ist, k#nnen so systemati-
sche Fehler aufgedeckt werden.[14]

CH3ðCH2ÞmCH3 þmCH4 ! ðmþ 1ÞC2H6 ð2Þ

Gleichung (2) bewertet die Stabili-
sierung linearer Alkane durch positive
1,3-Methyl- (oder Methylen-)Wechsel-
wirkungen. Diese „Protoverzweigung“
(protobranching) kann gleichzeitig als
sinnvolle Erkl0rung f%r die thermody-
namische Bevorzugung verzweigter ge-
gen%ber linearen Alkanen herange-
zogen werden, da die Zahl der Proto-
verzweigungen zunimmt. Abbildung 1
zeigt, dass die Hartree-Fock-Theorie
und verbreitete DFT-Ans0tze schlecht
abschneiden und die Fehler kumulativ
sind.

Die DFT-Fehler werden sogar noch
gr#ßer, wenn Energiedifferenzen zwi-
schen Isomeren verglichen werden, die
deutlich unterschiedliche Bindungsmo-
tive aufweisen.[15] So mag es auf den
ersten Blick %berraschend sein, dass ein
so gespannter Kohlenwasserstoff wie
Octahedran (1) die stabilste (CH)12-
Struktur sein soll.[18] In der Tat favori-
sieren gebr0uchliche DFT-Ans0tze wie

BLYP oder B3LYP die Isomere 2 und
3 (Schema 1), w0hrend CCSD(T)/
cc-pVDZ//MP2/aug-cc-pVDZ-Rech-
nungen mit hohem Niveau ganz klar 1
bevorzugen (mit 14.3 bzw. 25.0 kcal
mol�1).

Systematische Untersuchungen an
gr#ßeren Kohlenwasserstoffen mit ge-
spannten Ringen und unges0ttigten
Untereinheiten zeigen auch, dass die
Fehler mit der Systemgr#ße anwachsen
und dass Strukturen, die nur Einfach-
bindungen aufweisen, eher fehlerhaft
berechnet werden.[15]

Aber woher kommen diese Fehler in
den Energieberechungen? Mit großer
Wahrscheinlichkeit nicht von der Un-

vollst0ndigkeit der verwendeten Basis-
s0tze, denn obwohl Schw0chen im Ba-
sissatz in der Ab-initio-Quantentheorie
eine große Rolle spielen, ist diese Ab-
h0ngigkeit bei der DFT deutlich weni-
ger ausgepr0gt.[19] Es ist in diesem Zu-
sammenhang erw0hnenswert, dass man
bei der Verwendung einiger Basiss0tze,
im Zusammenspiel mit st#rungstheore-
tischen Ans0tzen (z.B. MP2) und ande-
ren explizit korrelierten Methoden, ei-
nen negativen Eigenwert f%rD6h-Benzol
berechnet, w0hrend B3LYP und andere
Funktionale nur reelle Frequenzen lie-
fern.[20]

Die Vernachl0ssigung weitreichen-
der Korrelationseffekte (haupts0chlich
Van-der-Waals-Dispersion) kann auch
nicht allein f%r die beobachtete Akku-
mulation von Fehlern verantwortlich
sein.[16] Dies wird durch die Tatsache
best0tigt, dass die explizite Hinzunahme
dieser Wechselwirkungen (z.B. in DFT-
D) nicht zu einer entscheidenden Ver-
besserung f%hrt.[21] Abbildung 2 ver-
gleicht dazu die mit verschiedenen Me-
thoden berechneten Energien f%r die
Isomerisierung von n-Octan (4) und
2,2,3,3-Tetramethylbutan (5) mit dem
experimentellen Ergebnis.

Es steht fest, dass B3LYP bei diesem
Problem nur etwas besser als HF ab-
schneidet, obwohl man gemeinhin an-
nimmt, dass – abgesehen von Dispersi-
onskr0ften – alle wichtigen Effekte der
Elektronenkorrelation bei der DFT
ausreichend ber%cksichtigt werden. So
muss man schließen, dass aller Wahr-
scheinlichkeit nach mittelreichweitige
Korrelationseffekte der entscheidende
Faktor bei der Berechnung der Stabili-
t0ten der Alkane sind und dass diese
Effekte in den verbreiteten DFT-Im-
plementierungen nicht ausreichend be-
r%cksichtigt werden.[16] Eine genaue
Analyse der Paar-Korrelationsenergien
(mithilfe der „spin-component-scaled“
MP2-Theorie)[22] best0tigt, dass nichtlo-
kale mittelreichweitige Wechselwirkun-
gen (1.5–3.5 P) der Schl%ssel zum Ver-
st0ndnis der Energiedifferenzen zwi-
schen den Alkan-Isomeren sind. Dies
wird durch das hervorragende Ab-
schneiden neuerer Funktionale (z.B.
M05-2X) belegt, die diese mittelreich-
weitigen Wechselwirkungen durch neue
Formulierungen der Abh0ngigkeit der
Funktionale vom Dichtegradienten und
der kinetischen Energiedichten in den

Schema 1. Octahedran (1), der thermodyna-
misch stabilste (CH)12-Kohlenwasserstoff, und
die energetisch am n0chsten liegenden Isome-
re 2 und 3.

Abbildung 1. Abweichungen berechneter Protoverzweigungs-Stabilisierungsenergien vom Experi-
ment [0 K; siehe Gleichung (2), einschließlich Korrekturen zur Nullpunktsschwingungsenergie],
aufgetragen gegen die Zahl der Protoverzweigungen.[14] Theoretische Ans0tze: CCSD(T)/aug-cc-
pVTZ//MP2/6-311+G(d,p), MP2/aug-cc-pVTZ//MP2/6-311+G(d,p); alle )brigen Rechnungen
wurden mit einem 6-311+G(d,p)-Basissatz durchgef)hrt.
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Austausch- und Korrelationsfunktiona-
len ber%cksichtigen.[23]

Diese solide quantenmechanische
Erkl0rung und die Betonung der Wich-
tigkeit von stabilisierenden geminalen
Wechselwirkungen sind in Einklang mit
dem Konzept der „Protoverzweigung“.
So erkl0rt sich auch der Erfolg einfacher
Inkrementschemata, die man schon
lange zur Vorhersage relativer Energien
von Kohlenwasserstoffen heranzieht.
Die hier erw0hnten Probleme der DFT
mit der mittelreichweitigen Korrelati-
onsenergie sind im 7brigen nicht auf
Kohlenwasserstoffe beschr0nkt.[24]

K%rzlich fasste Paul von R. Schleyer
auf einem ACS-Kongress die Entt0u-
schung %ber die teilweise alarmierenden
Ergebnisse unter Verwendung der DFT
f%r scheinbar einfache, organische Mo-
lek%le treffend zusammen: „…the happy
days of �black box� DFT usage are over,
at least for energy evaluations. Confid-
ence has been undermined. No available
density functional is generally reliable
for larger molecules. Efforts to correct
for DFT dispersion errors will not be

sufficient…“. Auf der positiven Seite ist
es allerdings wahrscheinlich, dass genau
diese Erkenntnisse den Weg zu syste-
matischen Verbesserungen der DFT
ebnen und diese sicherlich auf lange
Sicht zur Methode der Wahl f%r zuneh-
mend gr#ßere Strukturen machen wer-
den. Bis dahin ist es empfehlenswert, bei
der Strukturbestimmung mehrere DFT-
Ans0tze anzuwenden und h#here Ni-
veaus f%r die Energieberechnungen
einzusetzen.
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Abbildung 2. Energien [kcalmol�1] der Isomerisierung von 4 zu 5 : Ergebnisse von Rechnungen
auf verschiedenen Theorieniveaus im Vergleich mit dem experimentellen Wert. Die Strukturen
wurden auf dem MP2/TZV(d,p)-Niveau optimiert; die Energien wurden mit einem cQZV3P-Ba-
sissatz berechnet.[16, 21]
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