Molekiildynamiksimulationen

Chemische Reaktionen ,,on the fly*

Irmgard Frank*

Die enormen Fortschritte in der Quan-
tenchemie tragen zum Verstdndnis im-
mer komplizierterer molekularer Sys-
teme auf atomarer Ebene bei. Wéahrend
sich konventionelle quantenchemische
Studien lange auf die Untersuchung
definierter Reaktionswege mit stati-
schen Rechnungen beschrinkt haben,
sind in den letzten Jahren mehrere Ar-
beiten erschienen, die die Anwendung
quantenchemischer Methoden zur Auf-
findung komplexer Reaktionswege be-
schreiben. Bei komplexen chemischen
Systemen lassen sich bisweilen nicht
geniigend experimentelle Daten zum
Reaktionsmechanismus erhalten, um
die Reaktion mit konventionellen stati-
schen Rechnungen untersuchen zu kon-
nen. Natiirlich enthélt die vollstdndige
Potentialhyperfliche des Systems alle
relevanten Informationen; wenn aber
der Reaktionsweg nicht von vornherein
auf wenige interne Freiheitsgrade ein-
geschriankt werden kann, wird die Be-
stimmung der entsprechenden vieldi-
mensionalen Fldche unabhingig von
der Wahl der quantenchemischen Me-
thode unmoglich. Diese Situation kann
beispielsweise auftreten, wenn mehrere
Molekiile miteinander reagieren oder
wenn Losungsmittelmolekiile an der
Reaktion beteiligt sind. Zudem kann es
auch bei relativ kleinen molekularen
Systemen schwierig sein, die tatsdchli-
che Bewegung des Systems auf der
Grundlage der Potentialhyperfliche ab-
zuschitzen.! In solchen Fillen sind
quantenchemische = Molekiildynamik-
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rechnungen, die das Problem ,,on the
fly“ behandeln, die Methode der Wahl
zur Untersuchung der vollstindigen
molekularen Bewegung im dreidimen-
sionalen Raum.

Bahnbrechendes in diesem Bereich
wurde von Car und Parrinello 1985
geleistet.l>? Thr grundlegendes Konzept
ist einfach: Anstatt die Potentialflache
des Systems in méglichst vielen Dimen-
sionen zu berechnen und anschlieBend
in einem zweiten Schritt Molekiildyna-
miksimulationen auf dieser Fldche aus-
zufiihren, werden bei On-the-Fly-Me-
thoden nur diejenigen Punkte beriick-
sichtigt, die wihrend eines Molekiildy-
namiklaufs erreicht werden. Ausschlief3-
lich fir diese Strukturen werden die
Energie und der Gradient der Energie
wihrend der Simulation mit einer quan-
tenchemischen Methode bestimmt. Die
Stiarke dieser Néherung liegt in der
Behandlung sehr komplexer Systeme
ohne Vorkenntnis moglicher Reaktions-
wege. Nachteilig sind die relativ hohen
Anforderungen an die verwendete
quantenchemische Methode. Beim Ein-
satz von On-the-Fly-Methoden ist es
nicht mdoglich, Potentialflichen, z.B.
durch Anwendung unterschiedlicher
Genauigkeitsniveaus fiir Geometrieop-
timierung und Energieberechnung, zu
verbessern. Eine einzige Methode muss
in der Lage sein, sowohl genaue Ge-
ometrien als auch verldssliche Energien
bei miBigem Rechenaufwand zu liefern.
Des Weiteren muss die verwendete
quantenchemische Methode eine robus-
te Black-Box-Methode mit guten Kon-
vergenzeigenschaften sein, da es nicht
praktikabel ist, viele tausend Punkte
(wie sie in einer On-the-Fly-Simulation
berechnet werden) einzeln zu behan-
deln. Die erfolgreichste On-the-Fly-Me-
thode ist nach wie vor das von Car und
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Parrinello urspriinglich beschriebene

Konzept (Car-Parrinello-Molekiildyna-

mik, CPMD), das auf folgenden An-

sidtzen beruht:[“

o Beschreibung der Valenzelektronen
durch  Dichtefunktionaltheoriel>¢!
unter Verwendung eines Ebene-
Wellen-Basissatzes;

e Beschreibung der inneren Elektro-
nen durch Pseudopotentiale;

e Simultane Bewegung von Elektro-
nen und Kernen gem#f der Car-
Parrinello-Gleichungen.?

Dank der Entwicklung moderner Dich-

tefunktionale!” erhielt diese Methode in

den letzten Jahren starken Auftrieb. Die

Funktionale sind hinreichend genau, um

die meisten Typen chemischer Systeme

nicht nur in der Gasphase, sondern auch
in kondensierter Phase zu beschreiben.

Da die inneren Elektronen bei der

Beschreibung chemischer Reaktionen

normalerweise nicht relevant sind, kon-

nen sie durch fest vorgegebene Poten-
tiale wiedergegeben werden. Die Car-

Parrinello-Gleichungen beschreiben die

klassische Bewegung der Kerne gemif3

den Newton-Gleichungen in dem von
den Elektronen erzeugten Potential.

Die Elektronenbewegung wird eben-

falls mit einem klassischen Formalismus

beschrieben (statt durch Losen der zeit-
abhidngigen  Schrodinger-Gleichung).

Auf diese Weise kann die simultane

Bewegung von Elektronen und Kernen

in einer Molekiildynamiksimulation ef-

fizient behandelt werden.

Die Anwendung einer Ebene-Wel-
len-Basis fiir die Beschreibung der Wel-
lenfunktion weist in Dynamiksimulatio-
nen mehrere Vorteile gegeniiber der
héufiger angewendeten Beschreibung
durch GauB3-Basissétze auf: Da die Ba-
sisfunktionen den gesamten Raum aus-
fillen, entsteht keine Abweichung der
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Potentialflichen durch die Bewegung
der Basisfunktionen durch den Raum
(als BSSE, ,,basis-set superposition er-
ror“, bezeichnet) und es resultieren
keine unphysikalischen Kréifte wihrend
der Dynamik. Zudem ist es einfach, zur
kondensierten Phase iiberzugehen und
so Fliissigkeiten und Festkorper auf
derselben Grundlage wie isolierte Mo-
lekiile zu beschreiben.

Die wichtigste Alternative zur
CPMD ist die Born-Oppenheimer-Mo-
lekiildynamik (BOMD). Bei diesem
Ansatz wird die Wellenfunktion bei
jedem Schritt auf die Potentialhyperfli-
che (Born-Oppenheimer-Fliche) kon-
vergiert. Als ein Vorteil gegeniiber der
CPMD ist die BOMD nicht auf selbst-
konsistente Methoden beschrinkt, son-
dern kann auch in Kombination z. B. mit
Storungstheorie oder Konfigurations-
wechselwirkung verwendet werden.
Um die Gesamtenergie (die Summe
aus kinetischer und potentieller Ener-
gie) konstant zu halten, miissen die
Wellenfunktionen erfahrungsgemif3 in
jedem Schritt sehr gut konvergiert wer-
den, was die CPMD insgesamt effizien-
ter macht.[

Die wohl eindrucksvollste Anwen-
dung von On-the-Fly-Methoden ist die
Simulation chemischer Reaktionen. Im
Prinzip wird dabei eine beliebige An-
ordnung von Atomen vorgegeben und
einfach ,laufen gelassen“. Auf diese
Weise kann jede beliebige chemische
Reaktion, die auf der Zeitskala der
Simulation ablduft, beobachtet werden.
Da der Bedarf an Rechenzeit bei On-
the-Fly-Simulationen noch immer sehr
hoch ist, sind Simulationen typischer-
weise auf die Picosekundenzeitskala
beschrinkt, auf der allerdings viele
interessante  chemische Phdnomene
(Femtosekunden bis Picosekunden) be-
obachtet werden.

Je nach Aufgabenstellung kann un-
ter verschiedenen Ansétzen der On-the-
Fly-Methode gewihlt werden: Wenn ein
Reaktionsverlauf innerhalb einiger Pi-
cosekunden erwartet wird, kann die
Dynamiksimulation ohne Zwangsbedin-
gungen bei einer bestimmten Tempera-
tur ausgefiihrt werden. Mehrere Reak-
tionen wurden mit diesem Ansatz simu-
liert, wobei Dichtefunktionalrechnun-
gen oder andere quantenchemische Me-
thoden zum Einsatz kamen.* Diese
Vorgehensweise hat den Vorteil, dass
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die Reaktionszeit (und damit AG) di-
rekt aus der Simulation erhalten wird.
Der Reaktionsweg wird nicht vorgege-
ben, sondern ist Ergebnis der Simula-
tion, sodass auch sehr komplexe Reak-
tionswege simuliert werden kénnen.

Allerdings verhindern die zu hohen
Reaktionsbarrieren der meisten chemi-
schen Reaktionen einen rechnerischen
Zugang durch On-the-Fly-Simulation
ohne Zwangsbedingungen. Die Uber-
querung der Barriere dauert zwar nor-
malerweise nur einige zehn Femtose-
kunden, allerdings kann ein System sehr
lange im Eduktzustand oszillieren, be-
vor sich ,zufilligerweise“ gentigend
Energie fiir den Ubergang in der rele-
vanten Mode angesammelt hat. Gegen-
wirtig arbeiten mehrere Arbeitsgrup-
pen an der Aufgabe, die Notwendigkeit
einer detaillierten Beschreibung dieser
Schwingungsbewegung zu umgehen.!']
Grundlegende Arbeiten zur beschleu-
nigten Behandlung von Vorgédngen in
molekularen Systemen ohne Festlegung
eines bestimmten Reaktionspfades ge-
hen auf Grubmiiller et al.l'l Die An-
wendbarkeit der Methode auf chemi-
sche Reaktionen wurde kiirzlich de-
monstriert.['s!

Hier soll lediglich ein gedanklich
einfacher Ansatz erldutert werden, der
anwendbar ist, wenn sich die Reaktion
durch eine Bewegung iiber einen Uber-
gangszustand hinweg addquat beschrei-
ben ldsst.! In diesem Fall kann die
Simulation bei diesem Ubergangszu-
stand gestartet und vorwirts und riick-
wirts in der Zeit integriert werden, d. h.,
es werden die beiden Wege hinunter
zum Edukt und hinunter zum Produkt
simuliert. Wie von Sun et al. gezeigt,!"

liefert diese Art der Rechnung signifi-
kant mehr Information als die Bestim-
mung des Pfades minimaler Energie der
Reaktion. In verschiedenen Molekiildy-
namiksimulationen wurde ein unter-
schiedliches Verhalten der Molekiile
beobachtet: Abhidngig von den An-
fangsbedingungen verharrte das System
entweder in einem lokalen Minimum
oder bildete direkt das Produkt.

Um den entscheidenden Einfluss
von Anderungen der Reaktionsbedin-
gungen darzulegen, soll abschliefend
eine einfache Radikalreaktion, die Re-
aktion von Formaldehyd mit OH-Radi-
kalen, betrachtet werden. Zwei An-
fangsreaktionsschritte konnen in diesem
System ohne enthalpische Barriere ab-
laufen: Wasserstoffabstraktion und OH-
Addition. Wihrend statischen Rech-
nungen zufolge beide Reaktionen
gleichermafen wahrscheinlich sind, zei-
gen dynamische Rechnungen, dass die
Abstraktion klar dominiert. Dies ergibt
sich aus der Tatsache, dass die Energie-
und Impulserhaltungssétze bei der Ab-
straktion leichter zu erfiillen sind. Das
Produkt der Wasserstoffabstraktion, das
CHO-Radikal, reagiert mit einem zwei-
ten OH-Radikal entweder zu HCOOH
oder zu CO und H,O. Abbildung 1 zeigt
Einzelbilder aus zwei Simulationsldufen
mit unterschiedlichen kinetischen Ener-
gien, ausgehend von derselben Anfangs-
struktur. In Abbildung 2 ist der Verlauf
ausgewahlter interner Koordinaten
wihrend der Bildung von CO darge-
stellt.

Die On-the-Fly-Simulation von che-
mischen Reaktionen ist Teil eines rasch
wachsenden Forschungsgebiets, das die
Untersuchung chemischer Reaktivitét
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Abbildung 1. Reaktion von Formaldehyd mit zwei OH-Radikalen; gezeigt sind Bilder aus zwei
Molekiildynamiksimulationen. Bei niedrigerer kinetischer Energie (untere Reihe) reagiert das
System langsamer, und anstelle von CO wird HCOOH gebildet.
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ist die Kombination mit klas-
sischer Molekiilmechanik zur
Beschreibung des unreaktiven
Teils eines Systems (QM/
MM),[1%20 eine Methode, die
zur stark verbesserten Analyse
chemischer Reaktionen von
Biomolekiilen herangezogen
werden kann.
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Abbildung 2. Anderung einzelner interner Koordinaten
wihrend der Reaktion CH,0+20OH'—CO+2H,0;
durchgezogene Kurve: C-O-Abstand der Carbonylgruppe,
gestrichelte und gepunktete Kurven: C-H-Abstinde. Der
C-O-Abstand wird bei der Abstraktion der Wasserstoff-
atome kleiner. Unmittelbar nach dem Bruch der C-H-Bin-
dungen werden extrem kurzlebige Wasserstoffbriicken ge-
bildet, was an der Schwingungsbewegung des C-H-Ab-

stands bei etwa 1.7-1.8 A zu erkennen ist.

auf experimentell schwer zugingliche
Skalen erweitert. Die resultierenden
Darstellungen der molekularen Bewe-
gung geben ein realistisches, dreidimen-
sionales Bild von chemischen Reaktio-
nen. Zukiinftige Entwicklungen werden
die Methodik auf groBere Systeme und
langere Zeitskalen ausdehnen und so
die Uberlappung mit spektroskopischen
und mikroskopischen Experimenten
vergroffern. Von besonderem Interesse
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