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Die Computerchemie ist heute in allen Bereichen der che-
mischen Wissenschaften prasent und wird weithin zur Inter-
pretation von Experimenten genutzt. In vielen Féllen ist die
gelieferte Information nur semiquantitativ, es werden also
Modelle und Trends berechnet und zur Erkldrung des Expe-
riments herangezogen. Mit Fortschreiten des Gebiets hin zu
einer Vorhersagewissenschaft ist jedoch immer mehr eine
quantitative Modellierung mit chemischer Genauigkeit ge-
fordert. In manchen Fillen lésst sich dieses Ziel erreichen.
Die Strukturen von Molekiilen und Festkorpern konnen mit
hoher Genauigkeit berechnet werden, und tatséchlich werden
solche Berechnungen zunehmend Routine. Die Berechnung
genauer Bindungs- und Reaktionsenergien ist nicht ganz so
einfach, aber moglich. Elektronische Strukturen, einschlief3-
lich der Bandstrukturen von Festkorpern, halten ebenfalls
Herausforderungen bereit, dennoch gibt es hier bereits ge-
niigend Beispiele fiir erfolgreiche quantitative Berechnungen.
Reaktionsgeschwindigkeiten hingegen sind ausgesprochen
schwierig. Mit anspruchvollen quantenchemischen Methoden
konnten genaue Geschwindigkeiten von Reaktionen kleiner
Molekiile berechnet werden, und insbesondere bei enzyma-
tischen Reaktionen gibt es betréchtliche Fortschritte. Aber
lasst sich chemische Genauigkeit auch fiir Reaktionen mit
Beteiligung von Festkorpern erreichen? Dieses Ziel ist ohne
Frage eine der grofSiten Herausforderungen der modernen
computergestiitzten Material- und Katalysechemie.

Die jiingste Veroffentlichung von Piccini et al.l'l liefert
eine direkte Antwort auf diese Herausforderung. Die Studie
befasst sich mit Reaktionen im Inneren mikroporoser Zeo-
lithkatalysatoren. Es gibt ein grundlegendes Interesse am
Verstdandnis der katalytischen Prozesse und Mechanismen
dieser industriell bedeutsamen Materialien. Computertech-
niken haben in den letzten 30 Jahren dabei geholfen, viele
Aspekte der Zeolithwissenschaften aufzukldren, wie durch
van Speybroeck et al. kiirzlich in einem Ubersichtsartikel
zusammengefasst wurde.”! Die Modellierung mikroporoser
Strukturen erfolgt heutzutage genau und pradiktiv,”! und
auch die Berechnung von Sorptionsprozessen und Diffusi-
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onskoeffizienten ndhert sich dem Experiment immer mehr
an.™ Es gibt viele erfolgreiche Studien zu Reaktionsmecha-
nismen in Zeolithen (siehe Lit. [2]). Eine neuere Arbeit von
De Wispelaere et al.”! illustriert ebenfalls die Leistungsfi-
higkeit des Metadynamik-Ansatzes fiir mechanistische Mo-
dellierungen. Die Berechnung von Reaktionsgeschwindig-
keiten in Zeolithen ist bisher jedoch nicht gelungen. Die
Ubergangszustandstheorie (TST) erfordert hochst prizise
Enthalpien und praexponentielle Faktoren, um genaue Er-
gebnisse liefern zu konnen. Allerdings sind diese Parameter
selbst fiir einfache Prozesse sehr schwierig zu berechnen —
und fiir Reaktionen in Zeolithen erst recht. Die ausfiihrlich
und erfolgreich angewendeten Ansitze auf Grundlage der
Dichtefunktionaltheorie (DFT) ergeben, je nach Funktional,
Fehler in den Aktivierungsenergien von 10-20 kJmol ™" (oder
mehr). Fehler dieser GroBenordnung wiirden im Rahmen
eines TST-Ansatzes zu Werten der Reaktionsgeschwindig-
keiten fiihren, die dem Kriterium chemischer Genauigkeit
(im Allgemeinen definiert als eine Abweichung von bis zu
4 kJmol™) nicht geniigen.

Piccini et al. gingen dieses Problem mithilfe eines sorg-
faltig konstruierten Zielreduktionsansatzes an (,,divide and
conquer®), bei dem das Rechenniveau schrittweise erhoht
wird, bis der notige Grad an Genauigkeit erreicht ist. Dies
gewdhrleistet einen moglichst sparsamen Einsatz von Re-
chenressourcen. Sie betrachteten die Reaktionen von Me-
thanol mit Ethen, Propen und trans-2-Buten. Hierbei handelt
es sich um Prozesse von realem katalytischem Interesse, fiir
die genaue experimentelle Daten verfiigbar sind. Die Auto-
ren begannen mit einem Standard-DFT-Ansatz, um den pe-
riodischen Zeolith zu modellieren, und fokussierten dann auf
das Reaktionszentrum, das in Abbildung 1 illustriert ist. Ein
entscheidender Kniff der Methode, der auch in anderen Be-
reichen der Festkorperwissenschaften und biomolekularen
Modellierung vielfach benutzt wird, ist, dass der quanten-
mechanisch behandelte Cluster in ein umgebendes Gitter
eingebettet wird, das durch ein einfacheres, weniger genaues
interatomares Potential beschrieben wird — eine oftmals als
QM/MM (quantum mechanics/molecular mechanics) be-
schriebene Technik. Diese Region wird auf sehr viel hoherem
Niveau mittels storungstheoretischer Methoden (MP2) mo-
delliert. Um schlieBlich die Genauigkeit der MP2-Rechnun-
gen zu iberpriifen, fokussierten die Autoren auf eine kleine
zentrale Region des Reaktionszentrums und behandelten
diese auf dem hochsten Rechenniveau mittels Coupled-
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Abbildung 1. Der eingebettete Cluster, der in den QM/MM-Rechnun-
gen verwendet wurde. Der auf hohem quantenmechanischen Niveau
behandelte Cluster ist hervorgehoben. Aus Lit. [1].

Cluster-Theorie (CCI). Dieser stufenweise Ansatz ermdglicht
es, bei Verwendung realistischer Modelle und mit verfiigba-
ren Computerressourcen Berechnungen mit hoher Genauig-
keit durchzufithren und zu iiberpriifen. Um die praexponen-
tiellen Faktoren zu berechnen, miissen Schwingungsfrequen-
zen ermittelt werden, wofiir die mittels DFT berechnete Po-
tentialenergiefldche inklusive anharmonischer Terme geniigt.

Der computergestiitzte Ansatz lieferte Geschwindig-
keitskonstanten, die dann mit den experimentellen Daten
verglichen werden konnten. Die Ergebnisse sind bemer-
kenswert. Aktivierungsenthalpien wurden erhalten, die das
Kriterium chemischer Genauigkeit erfiillen; sie liegen inner-
halb 4 kJmol™" des Experiments. Die noch anspruchsvollere
Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeiten erfolgte eben-
falls mit beeindruckender Genauigkeit. Die experimentellen
Daten haben eine Unsicherheit von Faktor 10, und die be-
rechneten Werte liegen innerhalb von Faktor 3 bis 8 des Ex-
periments.

Die in dieser Studie entwickelten Prozeduren sind alles
andere als Routine. Der mehrstufige Ansatz ist eine an-
spruchsvolle Methode, und die erforderlichen Rechen-
ressourcen sind substanziell. Die Auswirkungen dieser Arbeit
sind jedoch betréchtlich. Reale, wichtige katalytische Pro-
zesse wurden mit chemischer Genauigkeit behandelt. Uns
stehen nun Prozeduren zur Verfiigung, die die Berechnung
von Reaktionsgeschwindigkeiten heterogen katalysierter
Reaktionen innerhalb des experimentellen Fehlers erlauben.
Priazise Voraussagen der Variationen von Reaktionsge-
schwindigkeiten an aktiven Zentren werden moglich sein,
und wir bekommen eine engere Kopplung von Modellierung
und experimentellen Ansédtzen. Zeolithe haben den Vorteil,
dass wir in vielen Fillen die Struktur des aktiven Zentrums
kennen, wihrend sie bei vielen Oxiden und oxidgetrégerten
Metallkatalysatoren weitaus weniger gut definiert ist. Aber
die Computermodellierung hat nun ein Stadium erreicht, wo
sie verldssliche und quantitative Geschwindigkeiten kataly-
tischer Reaktionen liefern kann, und diese Errungenschaft ist
ein sehr wichtiger Meilenstein auf dem Gebiet.
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