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Exzellent, wertvoll und unterhaltsam

Wolfram Koch*

Es hat mir viel Spa3 gemacht, diesen
Essay von drei der renommiertesten
Computerchemiker' zu lesen, der eini-
ge wichtige Punkte anspricht.

Der Ausdruck ,,Stabilitdt“ wird in
der Tat mit unterschiedlichen Definitio-
nen verwendet, die in den entsprechen-
den Teildisziplinen implizit als bekannt
vorausgesetzt werden. Einem allgemei-
nen Publikum sind diese speziellen De-
finitionen dagegen nicht unbedingt be-
kannt und Missverstdndnisse sind hiufig
die Folge. Fiir Computerchemiker (aber
auch fiir Gasphasenchemiker) ist eine
Spezies ,,stabil“, wenn sie einem (meist
lokalen) Minimum auf der Potential-
energiehyperfliche entspricht, dessen
Barrieren die Nullpunktsschwingungs-
energien der entsprechenden Schwin-
gungen {iibersteigen. Experimentell be-
deutet dies Stabilitdat im perfekten Va-
kuum am absoluten Nullpunkt — nicht
gerade eine lebensnahe Situation, die
vor allem nichts mit dem iiblichen ,,Man
kann es in die Flasche fiillen“-Stabili-
tétskriterium der experimentellen Che-
mie zu tun hat. Allerdings mochte ich
hier einen kleinen kritischen Kommen-
tar beziiglich eines der Kriterien fiir
»existenzfahig® I einflieBen lassen: Wie
die Autoren selbst einrdumen, ist das
von ihnen erwdhnte HOMO-LUMO-
Abstandsargument vor allem fiir typi-
sche Molekiile aus der organischen Che-
mie anwendbar, nicht aber z.B. fiir
ausgedehnte, metallische Strukturen.
Meines Erachtens disqualifiziert sich
dieses Kriterium dadurch von selbst.
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Die Domiine der ,fliichtigen? Mo-
lekiile ist die wahre Doméne der Com-
puterchemie und ihrem experimentellen
Alliierten, der Gasphasenchemie. Aller-
dings stimme ich mit den Autoren nicht
ganz iliberein, dass die Eigenschaft nur
reelle Frequenzen zu berechnen, hinrei-
chend ist. Eine Spezies mit ausschlief3-
lich reellen berechneten Frequenzen
(die tbrigens fast ausschlieBlich in der
harmonischen Nidherung berechnet wer-
den) kann im Prinzip dennoch instabil
im ,fliichtigen” Sinn sein. Dann nam-
lich, wenn die Nullpunktsschwingungs-
energie einer bestimmten Mode hoher
ist als die Barriere der elektronischen
Energie entlang der entsprechenden
Koordinate, d.h. wenn das Potential in
dieser Dimension nicht tief genug ist,
um die v = 0-Schwingung aufzunehmen.

Die Diskussion um Genauigkeit und
Préazision spricht ein weiteres Problem
an, das insbesondere Computerchemie-
Laien zu schaffen macht. Tatséchlich
kommt es immer wieder vor, dass die
mit der gleichen Methode aber mit
unterschiedlichen Programmen berech-
neten Resultate nicht iibereinstimmen.
Dies ist zumeist die Folge unterschied-
licher Implementierungen. So etwa im
B3LYP-Funktional, bei dem in verschie-
denen Programmen unterschiedliche
Varianten der VWN-Komponente des
lokalen Korrelationsfunktionals imple-
mentiert sind. Auch hier eine kleine
Bemerkung am Rande: Héaufig, so auch
hier, wird angenommen, das B3LYP-
Funktional gehe auf A. Becke zuriick.
Dies ist aber nicht der Fall. B3LYP
basiert zwar auf dem Drei-Parameter-
Hybridansatz Beckes, die explizite Form
dieses Funktionals wurde jedoch von
Stephens et al. formuliert.
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Kommentare eriibrigen sich zum
Absatz iiber ,,Signifikante Nachkomma-
stellen®. Es ist ein lange bekanntes aber
deswegen nicht weniger drgerliches Pro-
blem, dass unerfahrene Nutzer quanten-
chemischer Programme héufig kritik-
und gedankenlos iibernehmen, was der
Computer berechnet. Hier wird die nu-
merische Prézision der Maschine mit
der inhdrenten Genauigkeit und Zuver-
lassigkeit der verwendeten Methode
verwechselt. Obgleich eigentlich trivial,
schadet es nicht, dies an dieser promi-
nenten Stelle wieder einmal hervorzu-
heben.

Ein abschlieBender Kommentar: Ich
bin ein groBer Verfechter der Kalibrie-
rung der eingesetzten theoretischen Me-
thoden. Insbesondere gilt das bei der
Anwendung von Dichtefunktionalme-
thoden auf neue Anwendungsgebiete.
Ich frage mich, wie die Autoren dies
sehen und wiirde eine entsprechende
Erginzung begriien.

Meine Zusammenfassung lautet:
Ein exzellenter und zudem unterhalt-
sam geschriebener Beitrag mit vielen
wertvollen Hinweisen und Empfehlun-
gen. Die Arbeit sollte in der Angewand-
ten Chemie veroffentlicht werden, aller-
dings bitte ich die Autoren, die obigen
Kommentare in ihrer Uberarbeitung zu
beriicksichtigen.
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