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Keine neuen sinnvollen Vorschlage

Gernot Frenking*

Beim Lesen der drei prominenten Na-
men der theoretischen Chemie als Au-
toren erwartete ich von dem Manu-
skript!! einen besonders bedeutenden
Beitrag fiir die Leser der Angewandten
Chemie. Nachdem ich die Arbeit selber
gelesen hatte, fiihlte ich mich wie ein
Gast, der in ein Gourmetrestaurant ein-
geladen wurde und dann lediglich eine
diinne Suppe vorgesetzt bekam. Die
Autoren geben Kommentare ab iiber
theoretische Arbeiten, in denen neue
Molekiile fiir experimentelle Untersu-
chungen vorgeschlagen werden. Dabei
kritisieren sie die dort hiufig gemachten
Aussagen iiber die vorhergesagte Stabi-
litdit der Verbindungen. Die von den
Autoren in einem recht umgangssprach-
lichen Stil gemachten Vorschldge sind
fir die praktische Anwendung weder
hilfreich noch eignen sie sich als niitzli-
che Ansitze fiir eine Verbesserung. Bei
genauer Betrachtung finde ich die Vor-
schldge sogar verschwommener und un-
genauer als die von ihnen Kkritisierten
AuBerungen iiber die Stabilitit von
Molekiilen. Die Bemerkungen iiber die
technischen Aspekte von theoretischen
Arbeiten sind trivial and bediirfen kei-
ner Veroffentlichung an hervorgehobe-
ner Stelle. Im Einzelnen habe ich fol-
gende Kommentare zu der Arbeit.

1) Im ersten Abschnitt ,,Stabil, instabil
werden die Leser darauf hingewie-
sen, dass es einen Unterschied zwi-
schen thermodynamischer und kine-
tischer Stabilitdt gibt und dass die
Stirke einer Bindung nichts dariiber
aussagt, ob das Molekiil in konden-
sierter Phase stabil ist. Na und? Die
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hier vermittelte Information wird
iiblicherweise im Grundstudium der
Chemie gelehrt und bedarf keiner
Wiederholung in einer wissenschaft-
lichen Publikation.

Der zweite Teil ,,Existenzfihig oder
fliichtig“?! ist besonders bedenklich.
Warum soll der Begriff ,existenz-
fahig*“ auf Verbindungen unter be-
sonderen Laborbedingungen be-
schriankt werden? Cyclopropenyli-
den kann unter den beschriebenen
Konditionen nicht isoliert werden;
im interstellaren Raum ist es aber
die am héufigsten vorkommende or-
ganische Verbindung, die bislang
identifiziert werden konnte. Inter-
stellare Chemie hat ein hohes aka-
demisches Interesse und Molekiile,
die im Weltraum sehr gut existenz-
fahig sind, sollten nicht deswegen
diskriminiert werden, weil sie unter
typischen Laborbedingungen nicht
stabil sind. Die Autoren geben selber
an, dass einige Kommentare unaus-
gewogen sind in Richtung organi-
sche Molekiile und Ionen. Viele
Aussagen sind in der Tat fiir anorga-
nische Verbindungen nicht zutref-
fend. So konnen z. B. ionische Mole-
kiile mit hoherer Ladung als =1 in
kondensierter Phase leicht isoliert
werden. Als bemerkenswertes Bei-
spiel verweise ich auf die kiirzlich
erschienene Publikation eines An-
ions mit der Ladung —8."! Die Aus-
sage, dass nahezu alle Dianionen
spontan Elektronen abgeben, stimmt
nicht; es gibt sehr viele mehrfach
geladene Anionen, die durch Gegen-
ionen stabilisiert werden konnen.
Einer der Autoren verdffentlichte
vor einigen Jahren™ die Bindungs-
analyse des Dianions [Ti(n’-Ps),]*",
das stabil genug ist, um davon eine
Rontgenstrukturanalyse  durchzu-
fithren. Ich frage mich, ob er im
Licht der Kommentare des jetzigen
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Manuskripts die Publikation einer
theoretischen Arbeit rechtfertigen
konnte, in der das Molekiil als ,,exis-
tenzfdhig” bezeichnet wird.
Theoretiker werden oft dafiir kriti-
siert, dass sie ihre Rechnungen erst
nach Abschluss der Experimente
durchfiihren und sie werden aufge-
fordert, Vorhersagen zu machen, um
Leitlinien fiir Experimente zu geben.
Die erfolgreiche Synthese eines Mo-
lekiils, von dem man zuvor gedacht
hatte, dass es zu instabil sei, um
isoliert zu werden, wird oft als spek-
takuldrer Erfolg der Experimental-
chemie dargestellt. Warum sollte ei-
ne theoretische Vorhersage einer
solchen Verbindung nicht ebenfalls
an prominenter Stelle publiziert wer-
den, vorausgesetzt, dass es sich um
ein Molekiil handelt, das fiir einen
breiten Kreis von Chemikern inter-
essant ist?

Der Vorschlag: ,,...realistische Ge-
genionen sollten in die Rechnungen
einbezogen werden” ergibt in Anbe-
tracht der gegenwirtigen Situation
in der synthetischen Chemie keinen
Sinn. Was ist ein realistisches Gegen-
ion? Es hat in den letzten Jahren
sehr groB3e Fortschritte gegeben in
der Entwicklung von schwach koor-
dinierenden Anionen, die eine bei-
spiellose Fahigkeit in der Stabilisie-
rung von positiv geladenen Spezies
besitzen. Die Frage, ob ein Molekiil
in kondensierter Phase isoliert und
identifiziert werden kann, richtet
sich an das experimentelle Geschick
des Synthesechemikers und sollte
nicht durch die Wortwahl des Theo-
retikers prijudiziert werden. Ich hal-
te es fiir zweifelhaft, ob die Skepsis
eines Experimentalchemikers da-
durch geringer wird, dass ein theo-
retisch vorhergesagtes Molekiil mit
Hflichtig® anstatt ,existenzfihig®
charakterisiert wird. Der einzige
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Beitrag des Theoretikers, der fiir
diese Frage Bedeutung hat, besteht
in der berechneten Aktivierungsbar-
riere fiir eine Umlagerung oder den
Zerfall und die Berechnung der am
niedrigsten liegenden Schwingungs-
frequenzen. Dies erfolgt heutzutage
bereits in den meisten theoretischen
Arbeiten. Der Vorschlag der Auto-
ren, in theoretischen Arbeiten zwi-
schen ,,existenzfahig®“ und ,,fliichtig“
zu unterscheiden, ist ganz einfach
Augenwischerei. Ebenso unrealis-
tisch ist der Vorschlag, bei theoreti-
schen Arbeiten darin zu unterschei-
den, ob sie sich an synthetisch orien-
tierte organisch/anorganische Che-
miker oder an physikalisch-chemi-
sche/chemisch-physikalische Chemi-
ker richten. Ich finde die gesamte
Diskussion des Themas eine sehr
einseitige Sichtweise aus dem Blick-
winkel des synthetischen Chemikers,
der sich mit Verbindungen in kon-
densierter Phase befasst. Die Gas-
phasenchemie, die wichtige Informa-
tionen iiber die intrinsische Stabilitét
von Molekiilen vermittelt, wird fast
vollig ignoriert. Die chemischen Pro-
zesse des Ozonabbaus sprechen z. B.
sowohl anorganische als auch physi-
kalische Chemiker an. Die theoreti-
sche Vorhersage der Stabilitidt des
Dikations He,**, das inzwischen in
der Gasphase nachgewiesen wur-
de,Pist sicherlich fiir viele Chemiker
ein interessantes Ergebnis. Und die
Identifizierung des HATrF in einer
Tieftemperaturmatrix durch Ver-
gleich des experimentellen Schwin-
gungsspektrums mit den quanten-
chemisch berechneten Werten!® ist
wohl auch fiir anorganische Chemi-
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ker von Bedeutung, handelt es sich
doch um die erste neutrale Argon-
verbindung, die in einer kondensier-
ten Phase nachgewiesen werden
konnte.

Der dritte Teil ,,Genauigkeit und
Prézision in der Welt der Quanten-
chemie® enthilt einige Kommentare,
die den meisten Theoretikern be-
kannt sind. Hier steht nichts von
Bedeutung, mit Ausnahme der von
den Autoren hervorgehobenen gro-
Ben Fehler, die bei der Berechnung
von berechneten Absolutenergien
gemacht werden. In der chemischen
Forschung spielen aber absolute
Energien selten eine Rolle, wiahrend
relative Energien einschlieBlich Bin-
dungsdissoziationsenergien fiir mit-
telgroBe Molekiile mit den gegen-
wartig verfligbaren Methoden mit
einer Genauigkeit berechnet werden
konnen, die der von experimentellen
Werten entspricht und sie bisweilen
ibertrifft. Dies gilt besonders fiir
anorganische Verbindungen. Es gibt
keinen Anlass zu der Forderung,
»die Begriffe ,genau‘ und ,Genauig-
keit® im Zusammenhang mit der
Theorie der molekularen Elektro-
nenstruktur nur sehr selten zu ver-
wenden.*

Im abschlieBenden Teil ,,Nachkom-
mastellen bei theoretischen Berech-
nungen® werden einige Vorschldge
fiir die Wiedergabe von numerischen
Werten gemacht, die von den meis-
ten Theoretikern bereits routinemé-
Big befolgt werden. Jede verniinftige
Publikation der Computational Che-
mistry/Theoretischen Chemie gibt in
den Zusatzinformationen die be-
rechneten Zahlen mit einer hohen
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Genauigkeit wieder, die es anderen
Wissenschaftlern moglich machen,
die Berechnungen zu wiederholen.
Das angefiihrte Beispiel der Distanz
zwischen Ithaca und New York City
ist amiisant, aber das ist auch alles.
Es gibt bisweilen Publikationen von
Anfiangern, die eine unrealistisch
hohe Zahl von Nachkommastellen
aufweisen. Die iiberwiegende Zahl
theoretischer Arbeiten folgt jedoch
dem akzeptierten Standard, der den
hier gemachten Vorschligen ent-
spricht.

Als Zusammenfassung sehe ich in
der Arbeit keine neuen sinnvollen Vor-
schlidge, die fiir theoretische oder expe-
rimentelle Chemiker hilfreich wiren.
Aus diesem Grund kann ich die Arbeit
nicht zur Veroffentlichung in der Ange-
wandten Chemie empfehlen.
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