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Kapitel 1
Einleitung

Die Entwicklung der Quantenchemie hat in den letzten Jahrzehnten eine
rasante Entwicklung erlebt. Die Hartree-Fock- (HF) und die Dichtefunktio-
naltheorie (DFT) sind heute Standard-Rechenmethoden zur Berechnung mo-
lekularer Systeme. Zusammen mit Methoden zur Beriicksichtigung der Elek-
tronenkorrelation — beispielsweise Mgller-Plesset-Storungstheorie 2. Ordnung
(MP2) und Coupled-Cluster (CC) — bilden diese eine ganze Hierarchie von
Néherungsverfahren, die es erlaubt, das Ergebnis mit beliebiger Genauigkeit
dem exakten Ergebnis der Schrédinger-Gleichung anzunédhern. Ein Hauptpro-
blem dabei ist, daB} der Rechenaufwand enorm ansteigt, je hoher man sich
in der Hierarchie befindet. Mit HF-Methoden kénnen mit konventionellen
Ansitzen heutzutage Molekiile mit 100-200 Atomen berechnet werden, da-
gegen befindet man sich bei Elektronenkorrelationsmethoden typischerweise
mit 10-20 Atomen bereits an der Grenze des Machbaren. Bei vielen che-
mischen Problemen spielen aber groflere Molekiile eine wichtige Rolle. Neue
Entwicklungen auf dem Gebiet linear skalierender Ansitze [1-8] fithren dazu,
dafl Molekiile von 1000 und mehr Atomen mit HF- und DFT-Methoden be-
rechnet werden kénnen. Dies eréffnet vollkommen neue Anwendungsbereiche

fiir quantenchemische Rechnungen.

Matrixbasierte Algorithmen sind von zentraler Bedeutung fiir quantenche-
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mische Berechnungen auf Computern. Vor allem durch die Einfiihrung neu-
er, schneller Berechnungsmethoden fiir Fock-Matrizen, sowie dichtematrix-
basierter ,,Self Consistent Field“-Methoden (SCF) [5], gewinnen Matrixmul-
tiplikationen an Bedeutung. Auch bei der Entwicklung neuer Methoden zur
linear skalierenden Berechnung molekularer Eigenschaften [9] spielen Matrix-
multiplikationen eine wichtige Rolle. Der Rechenaufwand fiir eine konventio-
nelle Matrixmultiplikation skaliert kubisch mit der Systemgrofie. Hier ein
lineares Skalenverhalten und eine Beschleunigung der Berechnung durch die
Anwendung linear skalierender Multiplikationsalgorithmen zu erreichen, ist

ein Themenschwerpunkt dieser Arbeit.

Um zwischen dem Experiment und theoretischen Rechnungen eine Verbin-
dung zu ermoglichen, ist es von wesentlicher Bedeutung molekulare Eigen-
schaften berechnen und voraussagen zu konnen. Als Beispiel sei hier die
Aufklirung von Strukturen als ein essentielles Gebiet der chemischen For-
schung erwihnt. Neben direkten Strukturbestimmungsmethoden, wie der
Rontgenstrukturanalyse, stehen auch viele indirekte Strukturbestimmungs-
methoden zur Verfiigung, wie z. B. Ultraviolett- (UV), Infrarot- (IR) oder die
Kernresonanz-Spektroskopie (NMR, ,,Nuclear Magnetic Resonance*). Gera-
de die NMR-Spektroskopie ist heute nicht nur eine Standardmethode der
experimentellen Chemie, sondern auch in der Theoretischen Chemie konn-
ten viele Fortschritte bei der Berechnung von NMR-Verschiebungen erzielt
werden. Es sei hier nur die Losung des Problems der Eichursprungsabhéngig-
keit genannt, wobei sich das GIAO-Verfahren (,,Gauge Including Atomic Or-
bitals“) [10] durchgesetzt hat. Neueste Entwicklungen erlauben auch hier
eine Berechnung von NMR-Verschiebungen auf HF-Niveau mit linear ska-
lierendem Rechenaufwand [9], so dal Molekiile mit 1000 und mehr Atomen

zugénglich sind.

Beispielsweise in der Biochemie spielen grofie Molekiile und Molekiilsysteme
eine wichtige Rolle. Viele biologische Prozesse, wie z. B. die Proteinfaltung,
die Bildung von Membranen oder molekulare Erkennung, sind sehr komplexe

Vorgénge. Um solche Prozesse im Detail studieren zu kénnen, ist die Verwen-



dung einfacher Modellsysteme hilfreich und essentiell. Als Beispiel sei hier die
Untersuchung von nicht kovalenten Wechselwirkungen im Hinblick auf den

Prozess der molekularen Erkennung erwihnt.

In dieser Arbeit wird ein Wirt-Gast-System untersucht, das als einfaches Mo-
dell fiir Wirt-Gast-Wechselwirkungen dienen kann. Es handelt sich dabei um
eine molekulare Pinzette [11,12]. Sie dient als Rezeptor, in deren Kavitit ein
Gastmolekiil gebunden werden kann. Das grundlegende Versténdnis solcher
Wechselwirkungen ist wichtig fiir die Entwicklung neuer Wirt-Systeme, die
als synthetische Rezeptoren fiir biologisch aktive Substrate dienen konnen.
Eine neuere Anwendung stellt beispielsweise die Erkennung von NAD' in
wéssriger Losung dar [13]. Hier dienen sogenannte molekulare Clips als Re-
zeptoren, wobei die genaue Struktur der Komplexe zur Zeit noch unklar ist

und mit quantenchemischen Methoden untersucht wird [14].

Die molekulare Pinzette enthilt aromatische Einheiten als Strukturelement.
Die 'H-NMR-Spektroskopie ist deshalb ein ideales Werkzeug zur Untersu-
chung dieses Komplexes, da Protonen sehr sensitiv auf die Ringstromeffekte
von aromatischen Ringen reagieren. Dies fiihrt zu einer starken Beeinflus-
sung der Protonen-NMR-Verschiebungen. Verwendet man Festkorper-NMR-
Methoden [15-26] fiir die Untersuchungen, so ergibt sich folgender Vorteil:
Da es sich bei dem System der molekularen Pinzette um einen Wirt-Gast-
Komplex handelt, liegt in Lésung ein Gleichgewicht aus Komplex und freien
Molekiilen vor. Im Festkorper hat man dagegen nur das Wirt-Gast-System,
so daf} auf der NMR-Zeitskala das Substrat komplexiert bleibt.

Zur Untersuchung des Komplexes der molekularen Pinzette soll zum einen
das Festkorperspektrum zugeordnet werden. Dies ermdglicht ein Verstdnd-
nis intra- sowie intermolekularer Wechselwirkungen und bildet die Grundlage
fiir eine Strukturbestimmung durch eine Kombination von NMR-Experiment
und Theorie. Zum anderen lassen sich durch die Untersuchung von intramole-
kularen Wechselwirkungen wichtige Erkenntnisse iiber die Wechselwirkungen

zwischen Rezeptor und Substrat gewinnen. Ein weiterer Aspekt ist die Un-
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tersuchung von dynamischen Prozessen des Gastmolekiils.

Wie bereits angesprochen ist die Strukturaufkléarung ein wichtiges Gebiet der
Chemie. Es gibt allerdings Félle, in denen beispielsweise die Durchfiihrung
von Rontgenstrukturanalysen unmoglich ist. Die Simulation des NMR~Spek-
trums kann hier in Verbindung mit experimentellen Daten zu einer Struk-
turaufklirung fithren, die durch das Experiment allein oft nicht zu bewerk-
stelligen ist [27,28]. Im Fall der ersten, von uns untersuchten, molekularen
Pinzette existieren Rontgenstrukturdaten. Hier bietet sich deshalb ein ideales
Testsystem, um die Tauglichkeit und Genauigkeit quantenchemischer Metho-
den zur Simulation von Spektren und zur Berechnung der verschiedenen Ein-
fliisse und Wechselwirkungen zu untersuchen. Dies soll letztendlich zu einer

neuen Art der Strukturbestimmung fiithren.

Die vorliegende Arbeit gliedert sich in folgende Abschnitte: In Kapitel 2 wer-
den kurz grundlegende, quantenchemische Rechenmethoden dargestellt. Hier
wird auch auf neuere Entwicklungen auf dem Gebiet des ,Linear Scaling”
eingegangen, ohne die eine Untersuchung der vorgestellten Molekiilsysteme
in dieser Form nicht moglich gewesen wére. Abschlieend wird kurz auf die
Problematik der Berechnung von NMR-Verschiebungen eingegangen. In Ka-
pitel 3 werden eigene methodische Entwicklungen vorgestellt. Hauptaugen-
merk liegt hier auf der linear skalierenden Matrixmultiplikation. Es werden
die Vor- und Nachteile zwischen kubisch skalierenden, linear skalierenden
und einer geblockten Matrixmultiplikation diskutiert. Die Untersuchung des
Wirt-Gast-Komplexes der molekularen Pinzette wird in Kapitel 4 vorgestellt.
Zum Ende wird nach einer kurzen Zusammenfassung ein Ausblick auf weite-
re Wirt-Gast-Systeme und deren Untersuchungsmoglichkeiten gegeben. Die
Abbildungen sowie die Tabellen sind in Anhang A bzw. B zu finden.



Kapitel 2

Verwendete Methoden

Das Hauptziel der Quantenchemie ist die Losung der Schrodinger-Gleichung,
wobei dies fiir Mehrelektronensysteme jedoch nicht exakt moglich ist. Es exi-
stiert eine ganze Hierarchie von Methoden (Abbildung A.1) die es ermogli-
chen die Energie und die Wellenfunktion beliebig genau der exakten Losung
der Schrodinger-Gleichung anzunéhern. Allerdings ist die Anwendbarkeit vie-
ler Methoden durch den Aufwand an Rechenzeit und Speicherbedarf stark

eingeschrankt.

2.1 Hartree-Fock-Theorie

Die Hartree-Fock-Theorie (HF) ist der einfachste, physikalisch sinnvolle An-

satz zur Losung der Schrodinger-Gleichung

HU = EV (2.1)

¥ bezeichnet die Grundzustandswellenfunktion und E die Energie des zu be-
rechnenden Systems, die als Eigenfunktion bzw. als Eigenwert zum Hamilton-

Operator H erhalten werden.
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Fiir Mehrelektronensysteme hat der Hamilton-Operator!!! folgende Form:

% A
_ Za 1 Z4Zp (2.2)

:Te-i‘TK-i‘VeK'i‘Vee'i‘VKK

In Gleichung (2.2) sind i, j und A, B jeweils Elektronen- bzw. Kernindizes,
7 die Kernladungszahl, M die Kernmasse, r bzw. R der Abstand zwischen
Elektronen bzw. Kernen und V und 7' die Operatoren der potentiellen und ki-
netischen Energie. Um die Schrédinger-Gleichung (2.1) mit diesem Hamilton-
Operator (2.2) 16sen zu konnen, ist man gezwungen verschiedene Néherungen

einzufiihren.

2.1.1 Born-Oppenheimer-Niherung

Da die Kerne sich im Vergleich zu den Elektronen aufgrund ihrer sehr viel
grofleren Masse kaum bewegen, kann man ihre Positionen als unbeweglich
annehmen. Dadurch ist es moglich, die Kernbewegung von der Elektronen-

bewegung zu separieren.

¥(r,R) = vu(r, R))k (R) (2.3)

Der Term der kinetischen Energie Tk aus Gleichung (2.2) verschwindet und
der Term Vi g wird zu einer Konstante. Man erhilt so die elektronische

Schrodinger-Gleichung

ﬂel"/’el(ra R) = Eel"/)el(ra R) (24)

[In atomaren Einheiten a. u. (atomic units).
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mit dem elektronischen Hamilton-Operator

)
I

(2.5)

1 Z 1
el —EZAz_ZEA:—A'Fiz

1
Ti Tij
1A ity Y

- Zi:;}(i)Jr% LR (2.6)

T‘..
ity "

Hier gehen die Kernkoordinaten nicht mehr als Variable, sondern nur noch
parametrisch ein, d. h. man 16st die elektronische Schrodinger-Gleichung nur
fiir einen bestimmten Satz von Kernkoordinaten R. Die Gesamtenergie des
Systems ergibt sich, indem man zur elektronischen Energie die Wechselwir-

kungsenergie der Kerne addiert:

E = Eel + VKK . (27)

Der erste Term in Gleichung (2.6) stellt die Summe iiber alle Einteilchenope-
ratoren dar. Der zweite Term beschreibt die Wechselwirkung der Elektronen
untereinander und ist zugleich auch der Term, der bei der Losung der elek-
tronischen Schrodinger-Gleichung Probleme bereitet. Ohne diesen Term wére
die Wellenfunktion separierbar, und man kénnte sie durch ein antisymmetri-

sches Produkt von Einteilchenfunktionen beschreiben (Slater-Determinante)

ei(x1)  @i(x1) 0 pr(x1)
Uo(x1,Xg,...,XN) = \/% (pi(-XZ) gpj(.XQ) gpk(.XQ) (2-8)
ei(xn) @i(xn) 0 er(xn)

mit ¢ als den Spinorbitalen.

Verwendet man umgekehrt solch eine Slater-Determinante als Ndherungswel-

lenfunktion und setzt diese in die exakte Schrodinger-Gleichung ein, so erhélt
man die Hartree-Fock-(HF-)Gleichung
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f%‘ =&Y (2-9)

wobei f der Fock-Operator ist:

7@y =R+ 3 (1) = Ky0) (2.10)

J und K sind die Coulomb- bzw. Austausch-Operatoren:

50 = | [ drgs2) )] e 2.1)

K;(1)pi(1) = / dngo;(Q)%gpi(Q)} ©;(1). (2.12)

Wihrend der Austausch-Operator keine klassische Interpretation erméglicht
— er resultiert aus der Antisymmetrie der Slater-Determinante — beschreibt
der Coulomb-Operator das Coulomb-Potential zwischen Elektron 1 und Elek-
tron 2 gemittelt {iber alle Orts- und Spinkoordinaten 75 von Elektron 2. Da
der Fock-Operator von den ¢; abhingt, mufl die HF-Gleichung iterativ geldst

werden.

2.1.2 Roothaan-Hall-Gleichung

Zur Losung der HF-Gleichung entwickelten Roothaan und Hall 1951 die Ein-

elektronenfunktionen in einer (endlichen) Basis x,:

0i= 3 Xy - (2.13)

Als Basisfunktionen Yy, verwendet man meist Gaufi- oder seltener Slaterfunk-

tionen. Auf diese Weise erhilt man die HF-Gleichung in Matrixschreibweise:
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FC = SCe . (2.14)

F ist die Fock-Matrix und C die Koeffizienten-Matrix. ¢ ist eine Diago-
nalmatrix und enthilt die Orbitalenergien. S wird Uberlappungsmatrix ge-
nannt. Sie resultiert aus der Verwendung nicht-orthonormaler Basen. Bei
orthonormalen Basissitzen wird sie zur Einheitsmatrix. Gleichung (2.14)
ermoglicht die Berechnung mit dem Computer, da Matrixoperationen sehr
einfach durchgefiihrt werden konnen, Integro- und Differentialoperationen
(Gl. 2.11, 2.12) dagegen nicht.

2.1.3 Geschlossenschalige Systeme

Die Fock-Matrixelemente fiir geschlossenschalige Molekiile konnen wie folgt

berechnet werden:

Fuy =y + ) Poy (2{polvp) = (uolpv)) (2.15)

o,p

mit (uo|vp) und (uo|pr) als den Zweielektronenintegralen in der Dirac-

Schreibweise (siehe Anhang C.2) und F,, als Dichtematrix:

occ

Py =) chicyi. (2.16)

Die HF-SCF-Energie 148t sich folgendermafien berechnen:

1
E=g > Pu (b + Fu) + Vik (2.17)
j124

wobei Vi g der Beitrag der Kern-Kern-Abstoflung ist.
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2.1.4 Skalenverhalten

Neben der Genauigkeit quantenchemischer Methoden ist der Rechenaufwand
bzw. Anstieg des Rechenaufwandes mit der Molekiilgrofie (Skalenverhalten)
entscheidend fiir ihre Anwendbarkeit. In der HF-Methode gibt es zwei ge-

schwindigkeitsbestimmende Schritte:

1. Um das Pseudo-Eigenwertproblem zu lésen, mufl eine Diagonalisie-
rung durchgefiihrt werden. Der Diagonalisierungsschritt skaliert mit
O(N?3)P, weist jedoch nur einen kleinen Vorfaktor auf. Er dominiert
deshalb erst bei sehr groflen Molekiilsystemen und insbesondere schnel-
len Methoden fiir das Aufstellen der Fock-Matrix.

2. Der Aufbau der Fock-Matrix skaliert formal mit O(/N*) (entsprechend
den vier Indizes in den Zweielektronenintegralen). Da jedoch fiir gréfie-
re Molekiile viele Integrale vernachlissigbar kleine Beitrige ergeben,
kann durch vorherige Integralabschéitzung ohne numerisch signifikan-

ten Genauigkeitsverlust das Skalenverhalten auf O(N?) reduziert wer-
den [29-31].

Mit konventionellen HF-Verfahren ist es heute moglich, Molekiilsysteme im
Bereich von etwa 100-200 Atomen zu berechnen. Dies ist fiir viele chemische
Fragestellungen nicht ausreichend, wie z. B. die in Kapitel 4 vorgestellten
Wirt-Gast-Systeme. Im folgenden werden deshalb neue Methoden vorgestellt,
die ein lineares Skalenverhalten (O(N)) und die Berechnung von Molekiilsys-

temen von 1000 Atomen und mehr ermoglichen.

Um den Aufbau der Fock-Matrix von O(N?) auf O(N) zu senken, miissen
der Coulomb- und der Austauschteil (Gl. 2.10), zumindest teilweise, getrennt

berechnet werden. Der Aufwand fiir die Berechnung der Coulomb-Matrix J

RIO(N?) steht fiir ,,Ordnung N3¢ und bedeutet, daf8 der Rechenaufwand mit N°® an-
steigt, wobei N die Zahl der Basisfunktionen ist. Bei gleicher Basis ist die Anzahl der

Basisfunktionen direkt proportional zur Molekiilgrofe.
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kann mit Hilfe der sogenannten CFMM-Methode (,,Continuous Fast Multi-
pole Method“) von White et al. [1,2,4], der Aufwand fiir den Aufbau der
Austausch-Matrix K durch die LINK-Methode von Ochsenfeld et al. [6,7]

auf ein lineares Skalenverhalten gesenkt werden.

2.1.4.1 Die ,,Fast Multipole“-Methode

Die ,Fast Multipole“-Methode (FMM) [1] erméglicht die Berechnung der
Coulomb-Wechselwirkungen von Teilchen, wobei der Rechenaufwand ledig-
lich linear mit der Anzahl der Teilchen ansteigt. Die CFMM-Methode ist eine
Erweiterung von FMM auf Systeme mit ausgedehnten Ladungsverteilungen,
wie sie in quantenchemischen Rechnungen mit Gauffunktionen als Basis vor-
kommen. FMM ist dagegen nur auf Systeme mit Punktladungen anwendbar.
Die prinzipiellen Schritte sind aber in beiden Methoden gleich. Es soll des-
halb im folgenden aufgrund der einfacheren Darstellbarkeit nur auf die FMM

eingegangen werden.

Der grundlegende Algorithmus der FMM ist in einer Baumstruktur organi-
siert (Abbildung A.2), innerhalb derer zwischen Fernfeld-Wechselwirkungen
(FF, ,far field“) und Nahfeld-Wechselwirkungen (NF, ,near field“) unter-
schieden wird. Der FF-Bereich wird iiber Multipol- und Taylorentwicklungen
beschrieben. Die NF-Wechselwirkungen werden direkt berechnet. Zunéchst
wird das gesamte zu berechnende System von einer Box umschlossen. Die-
se wird entlang jeder Raumachse einmal geteilt, so dafl man insgesamt 8
Unterboxen (,Kind-Boxen“) erhilt. Dieser Prozess wird auch fiir die neu
entstandenen Kind-Boxen mehrmals wiederholt wobei eine ganze Hierarchie
aus Eltern- und Kind-Boxen entsteht. Die Anzahl der Teilchen in einer Box
auf der untersten Stufe der Unterteilung mufl dabei unabhingig von der Sy-
stemgrofle sein. Es wird sich herausstellen, dafl dies eine wichtige Forderung

ist, um ein O(N)-Verhalten gewéhrleisten zu kénnen.

Der gesamte Algorithmus lduft nun in folgenden Schritten ab:
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1. Zuerst miissen die Teilchen entsprechend ihrer Lage im System in die

passende Box sortiert werden. Dieser Schritt skaliert linear mit der Sys-
temgrofle, da diese Aktion mit jedem Teilchen nur einmal durchgefiihrt
werden mufl. Desweiteren werden alle leeren Eltern- und Kind-Boxen

aus der Baumstruktur entfernt.

. Nun werden auf der untersten Stufe alle Ladungen einer Box in einer

Multipolentwicklung um das Zentrum der jeweiligen Box entwickelt.
Auch hier wird jede Ladung nur einmal verwendet, so dafl auch dieser

Vorgang lediglich linear mit der Systemgrofie skaliert.

. Mit Hilfe eines Operators (fl, Abbildung A.2) werden alle Multipolent-

wicklungen aus den Kind-Boxen auf das Zentrum der jeweiligen Eltern-
Boxen verschoben und dort summiert. Dies wird auf allen Stufen der
Baumstruktur wiederholt, bis die dritte Stufe erreicht ist. Dies ist die
erste Stufe, in der sogenannte ,well separated“-Boxen auftreten, eine
Erlduterung hierzu folgt im néchsten Absatz. Ein linear skalierendes
Verhalten ist auch hier gewéhrleistet, da der Operator A fiir jede Box
nur einmal aufgerufen werden mufl. Die Anzahl der Boxen wéchst line-
ar mit der Systemgriofle, da die Anzahl der Teilchen pro Box konstant

gehalten wird.

Fiir die weitere Diskussion muf} ein neues Kriterium eingefiihrt werden, um

die Trennung zwischen NF- und FF-Bereich zu definieren. Damit ein Teilchen

iiber die Multipolentwicklung der Teilchenmenge einer Box wechselwirken

kann, darf es sich nicht in einer direkt benachbarten Box befinden. Dies

wird das sogenannte , well separated“-Kriterium (WS) genannt. Es muss also

mindestens eine Box dazwischen liegen (WS=1).

4. Fiir den ndchsten Schritt miissen die Multipolentwicklungen aus allen

WS-Boxen in Taylorentwicklungen um das Zentrum der gerade betrach-
teten Box umgewandelt werden (B, Abbildung A.2). Da diese Taylor-

entwicklungen nun das Zentrum der Box gemeinsam haben, kénnen sie
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summiert werden, so daf} in jeder Box eine Entwicklung gespeichert
ist, die die Ladungen aller WS-Boxen représentiert. Auf diese Weise
kann die Wechselwirkung eines jeden Teilchens mit allen Teilchen in

WS-Boxen mit linear skalierendem Aufwand berechnet werden.

5. Im vorangegangenen Schritt werden allerdings nur die Boxen bertick-
sichtigt, deren Eltern nicht dem WS-Kriterium geniigen. Die Transfor-
mation soll fiir alle WS-Boxen auf einem moglichst ,,hohen“ Eltern-
Level durchgefiihrt werden. Um die auf diese Weise auf verschiedenen
Niveaus erhaltenen Informationen zusammenzufiithren, werden mit Hil-
fe eines dritten Operators C die Taylor-Entwicklungen, die in Eltern-
Boxen gespeichert sind, auf die Zentren der entsprechenden Kind-Boxen
transferiert. Die Boxen auf der untersten Stufe des Baumes enthalten
auf diese Weise jeweils eine Entwicklung, die die Effekte aller Teilchen

aus WS-Boxen représentiert.

Der Transfer durch den Operator C' mu8 fiir jede Box einmal aufgerufen

werden. Dieser Vorgang skaliert also auch mit O(N).

6. Nun kann das FF-Potential berechnet werden. Dazu mu8 fiir jede Teil-
chenposition die Taylorentwicklung aus der zugehorigen Box der unter-
sten Stufe ausgewertet werden. Auch diese Berechnung muf} fiir jedes
Teilchen nur einmal durchgefiihrt werden, wodurch der Rechenaufwand

fiir diesen Schritt nur linear mit der Systemgrofle ansteigt.

7. Im letzten Schritt ist jetzt noch das NF-Potential zu berechnen. Dieses
beinhaltet die Wechselwirkungen aller Teilchen mit Teilchen aus Bo-
xen, die nicht dem WS-Kriterium geniigen. Die Zahl der Teilchen pro
Box wird konstant gehalten, so dafy die Zahl aller Teilchen aus diesen
Nachbar-Boxen konstant ist und nicht mit der Molekiilgrofle skaliert.

Dadurch skaliert dieser Schritt mit O(N - konst.), also insgesamt linear.

Auf diese Weise kann mit den NF- und den FF-Beitrigen das Gesamtpoten-

tial mit linear skalierendem Rechenaufwand bestimmt werden.
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2.1.4.2 Die LinK-Methode

Fiir den Aufbau der Fock-Matrix wird nicht nur der Coulomb-Teil benétigt,
sondern auch der Austausch-Beitrag. Um insgesamt ein lineares Skalenver-
halten zu erreichen, ist deshalb von entscheidender Bedeutung, neben dem
Coulomb-Term, auch den Aufbau der Austausch-Matrix bei wachsender Sy-
stemgrofe mit linearem Rechenaufwand bewiltigen zu konnen. Es handelt
sich dabei um den sogenannten exakten Austausch-Term, der in der HF-
Theorie, aber auch in Hybrid-Dichtefunktionalmethoden, wie z. B. BSLYP
[32], eine wichtige Rolle spielt.

Verschiedene Ansétze wurden vorgeschlagen [33-35], von denen sich die so-
genannte LINK-Methode [6,7] durchgesetzt hat.

Das quadratische Skalenverhalten konventioneller HF-Verfahren [29,30,36] ist
im Prinzip durch den Algorithmus der Integralabschiatzung bestimmt. Bei ei-
ner mit wachsender Systemgrofie linear steigenden Anzahl von signifikanten
Elementen in der exakten Austausch-Matrix muss deshalb auch der Algo-
rithmus der Integralabschéitzung auf ein Skalenverhalten von O(N) gebracht

werden.

Das Ziel der LINK-Methode ist es, den Austausch-Beitrag der Fock-Matrix
Ky, = P,, (pA|lvo) mit linear skalierendem Rechenaufwand berechnen zu
kénnen. In Abbildung A.3 ist schematisch die Programmstruktur fiir den
LinK-Algorithmus dargestellt. Die erste Schleife 1duft iiber den Integralin-
dex p. Der Wertebereich ist hier 1 bis N, so da} das Skalenverhalten die-
ser Schleife O(N) betriigt. Die restlichen Indizes des Integrals sind durch
Abhéngigkeiten miteinander gekoppelt. Erst diese Abhéngigkeiten ermogli-
chen die Berechnung des Integrals mit einem Aufwand von insgesamt O(N).
Die eben erwédhnten Abhéngigkeiten sind folgende: Sowohl die Indizes der
,Ket“-Seite, als auch die Indizes der ,Bra“-Seite sind untereinander iiber
eine Uberlappungsmatrix verbunden (S,y bzw. S,,). Dies bewirkt, da8 die
Anzahl der Paare (u)) bzw. (vo) nicht N2 sondern nur (N - konst.) betrégt.
Dadurch resultieren prinzipiell O(N?) Integrale. Daher muf} zusitzlich die



2.1. HARTREE-FOCK-THEORIE 15

,Ket“- mit der ,,Bra“-Seite verbunden werden, da sonst insgesamt ein O(N?)
Skalenverhalten resultieren wiirde. Die Kopplung der beiden Seiten des Inte-
grals erfolgt durch die Dichtematrix P ;. Dadurch wird erreicht, daf fiir jeden
Wert des Index p nur die signifikanten Elemente des Index v beriicksichtigt
werden. Beriicksichtigung signifikanter Elemente bedeutet, dafi nur Elemente
mit nicht vernachlissigbarem Beitrag beriicksichtigt werden. Die restlichen
Elemente werden vernachléssigt, da sie das Ergebnis unter der vorgegebenen
Genauigkeit nicht verédndern. Sofern die Zahl signifikanter Elemente in der
Dichtematrix linear skaliert, kann die Zahl der notwendigen Rechenschritte
reduziert und ein lineares Skalenverhalten erreicht werden. Die Auswahl si-
gnifikanter Elemente erfolgt iiber Standard-Integral-Kriterien, wie sie auch
in konventionellen direkten HF-Verfahren verwendet werden [29, 30, 36], so
da} die Genauigkeit der neuen linear skalierenden Methoden unveridndert
ist [6, 7].
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2.2 Elektronenkorrelation

Ein grofles Problem der HF-Methode ist die Behandlung der Elektronen-
Wechselwirkungen. Durch die Verwendung des Hartree-Fock-Potentials v#%
wird nur die Wechselwirkung jeweils eines Elektrons mit einem gemittelten
Feld, bestehend aus den restlichen Elektronen, berechnet. Die hierbei ver-
nachlissigte direkte Wechselwirkung der Elektronen wird als Elektronenkor-
relation bezeichnet. Entsprechend ist die Elektronenkorrelationsenergie defi-
niert als die Energiedifferenz zwischen der exakten Energie und der Hartree-

Fock-Energie:

Ekorr = Liegakt — EHF . (218)

Der Beitrag der Korrelationsenergie liegt typischerweise in einem Bereich von
1% der Gesamtenergie. Da in der Regel relative Energien bzw. Eigenschaften
von chemischem Interesse sind, wird die Differenz sehr grofler Energien ge-
bildet, so dal 1% Fehler chemisch signifikant sein konnen. Es kommt jedoch
hiufig zu einer Fehlerkompensation aufgrund elektronisch &hnlicher Struk-
turen. Dennoch kénnen Elektronenkorrelationseffekte die Energetik dominie-
ren, so dafl die zuverlidssige Untersuchung von Korrelationseffekten essentiell

ist.

Zur Beriicksichtigung von Korrelationseffekten haben CI-Ansitze (,, Configu-
ration Interaction“) [37], aufgrund der fehlenden Gréfenkonsistenz (aufler bei
Full-CT) stark an Bedeutung verloren. Neben Coupled-Cluster-Ansétzen [38],
die dieses Problem umgehen, hat sich auch die Stérungstheorie als effektive

Methode zur Berechnung des Elektronenkorrelationsbeitrages erwiesen.

2.2.1 Mgller-Plesset-Storungstheorie

Ein wichtiger Ansatz zur stérungstheoretischen Berechnung der Elektronen-

korrelation ist die sogenannte Mgller-Plesset-Storungstheorie [39] oder auch
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,Many Body Perturbation Theory“ (MBPT). Sie basiert auf der Rayleigh-
Schrodinger-Storungstheorie und wurde von Mgller und Plesset auf N-Elek-

tronensysteme iibertragen.

In der Stérungstheorie wird der exakte Hamilton-Operator in zwei Teile auf-
gespalten. Zum einen in den ungestorten Operator 7?[0, dessen Eigenfunktio-

nen und Eigenwerte bekannt sind, zum anderen in den gestérten Operator H

Dabei muf} das folgende Eigenwertproblem gelst werden:

7:lealcalct|(1)i> = (7'20 + )\?‘A[,)|q>z> = Ez|(1)z> (219)
Nach Einfiihrung eines Storparameters A

A~

7'Le:w.k:t = 7:[0 + )\ﬁl (220)

fiihrt man eine Taylorentwicklung der exakten Eigenfunktionen und Eigen-

werte in A durch:

E; = EQ+ ED + NXE® 4+ (2.21)
@) = [T+ ATy £ 220y 4 (2.22)

Die Gleichungen (2.21) und (2.22) setzt man in die Eigenwertgleichung (2.19)

ein und sortiert die Terme nach Ordnungen in .

Der ungestorte Operator H, sollte dabei so gewahlt sein, dal die Storung
moglichst klein ist. In der MP-Stérungstheorie definiert man einen Hamilton-
Operator nullter Ordnung, 7-10, bestehend aus der Summe der Fockoperato-

remn:

Ho=d 10)=) [ﬁ(i) n UHF(i)] (2.23)
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Der zweite Teil, der Stéroperator H , ergibt sich aus der Differenz zum exak-

ten Hamilton-Operator:

Z E - Z v (7) (2.24)

Z;éJ
mit v = 3. (J; - K;).

Um die Korrelationsenergie zu erhalten, mufl man die gestérte Energie zwei-
ter Ordnung berechnen (MP2), da nach der Definition des Operators H, die
Energie E() die Summe der Orbitalenergien darstellt. Die HF-Energie wird
durch die Energien E© und E() beschrieben. Als Energiekorrektur zweiter

Ordnung erhélt man fiir ein geschlossenschaliges System folgenden Ausdruck:

4ZZt (ij| |ab) (2.25)

ij ab

mit tfj’.’ als den Amplituden der Doppelanregung

(V) (ig]lab)

;= . (2.26)
Eit€j—€a—€ Eit+Ej—Eg—Ep

und (ij||ab) = (ijlab) — (ij|ba) als den Zweielektronenintegralen in der MO-
Basis. Die Indizes i und j bezeichnen besetzte Orbitale, a und b virtuelle
Orbitale.

Der Rechenaufwand bei Verwendung der MP2-Methode ist im Vergleich zu
HF sehr viel grofier. Dies resultiert aus der Integraltransformation von AO-
in MO-Integrale. Die Integrale bzw. Energien der Gleichungen (2.25) und
(2.26) stellen MO-Integrale bzw. MO-Orbitalenergien dar. Da grundsétzlich
zunichst AO-Integrale iiber die Basisfunktionen berechnet werden, miissen
diese erst mit Hilfe der aus einer HF-Rechnung erhaltenen MO-Koeffizienten
in MO-Integrale transformiert werden. Dieser Schritt ist mit einem Rechen-
aufwand von O(N?®) verbunden und stellt den geschwindigkeitsbestimmenden
Schritt einer MP2-Rechnung dar.
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Hohere Ordnungen des MBPT-Verfahrens werden in der Regel nicht ange-
wendet, da die Storentwicklungen nicht immer konvergieren [40,41] und es
zuverlédssigere Methoden wie die Coupled-Cluster-Theorie zur Beschreibung

der Elektronenkorrelation gibt.

2.2.2 Verwendung von RI-Methoden in der MP2-Theorie

Da in dieser Arbeit — insbesondere im Hinblick auf die spéter gezeigten An-
wendungen — Wert auf Methoden zur Reduzierung des Skalenverhaltens und
Rechenaufwandes gelegt wird, soll hier die sogenannte RI-MP2-Methode (RI,
,resolution of identity“) [42,43] nicht unerwéhnt bleiben.

Einen wichtigen Schritt bei quantenchemischen Rechnungen stellt die Be-
rechnung der 4-Index-Zweielektronenintegrale (ia|jb)!®! dar. Dabei steigt die
Anzahl dieser Integrale mit der vierten Potenz der Systemgréfie (N*) und

stellt dadurch grofle Anspriiche an Rechenzeit und Speicherbedarf.

Einen Ausweg bietet hier die Einfiihrung der Vollsténdigkeitsrelation (,,reso-

lution of identity*):

I=>|m)(m|, (2.27)

m
mit m als einer orthonormalen Basis.

Durch die Einfiihrung der Hilfsbasissidtze P und Q kann ein 4-Index-Zwei-

elektronenintegral folgendermaflen angendhert werden:

(ialjb) ~ (ialjb)rr =Y _(ia| P)(P|Q) ™" (Qljb). (2.28)
PQ

Bei einer konventionellen MP2-Rechnung hat man einen Rechenaufwand von
O(N?) fiir die Integraltransformation. Durch die Einfiihrung der RI-Néhe-

81In der Mulliken-Schreibweise.
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rung sind nur noch 3-Indexgréfien zu berechnen, wodurch der Rechenauf-
wand auf nN?N,,, bzw. nNN2,  [44,45] reduziert werden kann, wobei n
die Anzahl aktiver Orbitale und Ng,, die Anzahl der Basisfunktionen der
Auxiliarbasissitze ist. Hier wird die Berechnung der Energie bzw. der Gradi-
enten mit O(n?N%N,,;) [44,45] zum geschwindigkeitsbestimmenden Schritt.
Der Speicherbedarf, der bei konventionellem MP2 mit der vierten Potenz der
Basissatzanzahl skaliert, zeigt bei RI-MP2 nur noch quadratisches Skalenver-

halten [44,45].
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2.3 Ab-initio Berechnung von NMR-Verschie-

bungen

Neben der Berechnung der Energie chemischer Systeme ist auch die Unter-
suchung ihrer Eigenschaften von Interesse. Durch die Berechnung von Eigen-
schaften kann eine Briicke zu den Ergebnissen experimenteller Untersuchun-

gen geschlagen werden.

2.3.1 Physikalische Grundlagen

Ein NMR-Spektrum beinhaltet folgende Informationen:

e Position des Signals auf der X-Achse (— chemische Verschiebung)

e Aufspaltung der Linien (— J-J-Kopplungskonstanten).

Die Erkenntnisse, die man aus NMR-Experimenten gewinnen kann, liefern
wichtige Hinweise auf Struktur und elektronische Umgebung in chemischen

Verbindungen.

Die Ursachen dieser Phéinomene sollen im folgenden kurz dargelegt werden:
Bringt man einen Atomkern in ein Magnetfeld B, so fiihrt dessen Einfluf} auf
die kernmagnetischen Momente mj; zu einer Aufspaltung der Kernenergie-

niveaus um den Betrag AF

AE =-m,B . (2.29)

Die Elektronen, die die Atomkerne umgeben, treten dabei in Wechselwir-
kung mit dem dufleren Magnetfeld B und wirken abschirmend, das heifit das
duBere Magnetfeld induziert in der Ladungsverteilung eine Stromdichte. Die-
se wiederum fiihrt zu einem, dem dufleren Magnetfeld entgegengerichteten,
Magnetfeld B;,q nach dem Biot-Savart’schen Gesetz [46]
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B, =B+Big - (2.30)

Das induzierte Magnetfeld B;,; verhilt sich proportional zum Magnetfeld B.

Bei der Abschirmkonstante o handelt es sich um eine Tensorgréfle, denn
das induzierte Magnetfeld ist nicht notwendigerweise parallel zum &ufleren

Magnetfeld ausgerichtet.

Fiir die Aufspaltung der Kernenergieniveaus ergibt sich folgende Gleichung:

AFE = —m;B;;=-m;(1-0)B . (2.32)

Die Komponenten des Tensors o sind nur in NMR-Experimenten, in denen
geordnete Strukturen vermessen werden, bestimmbar, z. B. in Festkorper-

NMR-Messungen [15]. In Lésung bzw. in Gasen mifit man

o= %Tr(a) | (2.33)

wobei in der Regel nicht die absolute Verschiebung — also die Abschirmkon-
stante o — sondern eine relative Verschiebung 0 gemessen wird. Dies liegt
darin begriindet, dafl dabei nicht die exakte magnetische Feldstérke benotigt
wird, welche nur schwer zug#nglich ist [47]. Trotzdem handelt es sich auch bei
der Abschirmkonstante ¢ um eine observable Grofle. Die relative Verschie-
bung § wird iiber einen geeigneten Standard bestimmt. Fiir 'H-, 13C- und
29Gi-NMR-Experimente ist dies im allgemeinen Tetramethylsilan (TMS). Die

Bestimmungsgleichung fiir § lautet

d=0,p—0 . (2.34)
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2.3.2 Quantenchemische Berechnung

Bei der Abschirmkonstante o handelt es sich um eine Eigenschaft 2. Ord-
nung. Dies folgt aus der Tatsache, da} man Stérungen sowohl in B als auch
in my hat. Damit er6ffnen sich zwei Mdoglichkeiten bei der Berechnung der

Abschirmkonstante:

1. Die Berechnung mit Hilfe der Stérungstheorie [48,49]: Dazu muf} aber
eine Summation iiber alle angeregten Zustéinde (,sum-over-states®) er-
folgen, welche im Zusammenhang mit der Stoérungstheorie schwierig zu

berechnen ist.

2. Ein giinstigerer Ansatz ist die Berechnung iiber die 2. Ableitung der
Energie nach B und m; [50]:

d’E,;
— . 2.35
’ (dBde>B,mJ_o (23)

Der Hamilton-Operator, wie er fiir quantenchemische Energierechnungen ver-

wendet wird, enthélt keinerlei Information iiber ein magnetisches Feld.

A1

H = 5132 + V(r) (2.36)
Es mufl daher zunéichst der Hamilton-Operator % unter EinfluB eines ma-
gnetischen Feldes definiert werden [50,51]. Dazu ersetzt man im Term der
kinetischen Energie des Hamilton-Operators den kanonischen Impuls p durch

den kinetischen Impuls 7

p—-o>mT=Dp+A . (2.37)

Das externe Magnetfeld und die Wechselwirkung mit den kernmagnetischen

Momenten wird durch das Vektorpotential A beschrieben.
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A( A”t Z A”“C (2.38)
mit
ext 1
A (r) = §B x (r —Rop) (2.39)

m; X (r —Ry)

- 1

(2.40)

Ry ist ein beliebiger Eichursprung (siehe Unterkapitel 2.3.3), und R be-
zeichnet die Position des Kerns J. Durch die Benutzung des Vektorpotentials

A(r) ist das magnetische Feld vollstéindig bestimmt

B=VxA() . (2.41)

Setzt man Gleichung (2.37) in die Definition des Hamilton-Operators (GI.
2.36) ein, so erhélt man folgende Gleichung:

P+A?+V(r) (2.42)

N = DN =

(P> +DPA+AD+A%)+V(r) . (2.43)

Die gemischten Terme des Vektorpotentials und des Impulses (Gl. 2.43) lassen
sich zu 2Ap zusammenfassen. Dies gilt aber nur fiir den Fall der Coulomb-
Eichung (V x A = 0), da hier der Kommutator von A und p verschwindet
([A, p] = 0). Durch Einsetzen der Gleichung (2.38) in Gleichung (2.42) erhilt
man so den Hamilton-Operator fiir ein System unter dem Einfluf} eines dufle-

ren Magnetfeldes.
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. 1 N
H o= 5"+ V() 0 HO
1 .
+ §B (r—Rp)xP
mJ'(I'—RJ)Xf) R
+ v (1)
Z]: |I'—RJ‘3
1 mJX(I‘—RJ)
+ —-(Bx(r—R
¢
+ LB x(r-Ro)?
4 roRo [ 72)
1 (my; X (r—Ry))(mg x (r — Rg))
+ 52 3 3
JK r—R,["|r — Rkl )

(2.44)

Das Magnetfeld stellt eine kleine Storung (7:1(1)) des urspriinglichen Systems,
beschrieben durch H(©, dar. Die Terme 2. Ordnung in B oder my (7-1(2))
werden deshalb vernachldssigt. Sie sind aber notwendig zur Beschreibung

von Spin-Spin-Kopplungskonstanten.

2.3.3 Problem der Eichinvarianz

Wie in Gleichung (2.41) dargestellt, ist das magnetische Feld vollstindig
durch das Vektorpotential bestimmt. Ist nun im umgekehrten Fall B gege-
ben, so ist das Vektorpotential A nicht eindeutig festgelegt!yl. Zur Losung
dieses Problems des Eichursprungs wurden verschiedene Ansitze vorgestellt,
wie beispielsweise das IGLO-Verfahren (,,Individual Gauge for Localized Or-
bitals“) [53,54] oder das LORG-Verfahren (,,Localized Orbitals/Local Ori-

[IEs kann ein Vektorpotential A’ = A + grad f definiert werden, mit einer beliebigen
skalaren Funktion f. Das magnetische Feld B ist dann genauso durch A wie auch A’
bestimmt, da rot grad f = 0 [52].
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gin“) [55]. Durchgesetzt hat sich das GIAO-Verfahren (,Gauge Including
Atomic Orbitals“) [10]. Im GIAO-Verfahren werden die Atomorbitalzentren
als lokale Eichurspriinge verwendet. Dadurch werden die Basisfunktionen

abhéngig vom magnetischen Feld.

6(B) = cap (B x [R, ~ Rl 1) x,(0) (2.45)

Der GIAO-Ansatz 148t sich in alle gingigen Ab-initio-Methoden integrieren,
beispielsweise fiir HE' [56-58] oder MP2 [59-61].



Kapitel 3

Optimierung von linear
skalierenden

Matrixmultiplikationen

In allen quantenchemischen Methoden spielen Matrixmultiplikationen eine
zentrale Rolle. Bereits in der HF-Theorie wird, mit der Einfiihrung der Root-
haan-Hall-Gleichung (GI1. 2.14), der Ubergang von einem integro-differential-
basierten in einen matrixbasierten Algorithmus vollzogen. Dieser Schritt fiihrt
zu einer wesentlichen Vereinfachung, da matrixbasierte Algorithmen ledig-
lich die vier Grundrechenarten beinhalten, die auf konventionellen Compu-
tern einfach auszufiihren sind. Durch die Anwendung von Matrizen tritt aber
hiufig die Notwendigkeit von Matrixmultiplikationen auf. Ein Beispiel sind
dichtematrixbasierte SCF- sowie CPSCF-Methoden [5]. Hier spielen Matrix-
multiplikationen eine wichtige Rolle. Es ist deshalb von grofler Bedeutung,
das kubische Skalenverhalten konventioneller Matrixmultiplikationen zu um-
gehen und eine Beschleunigung der Multiplikation durch gezielte Ausnutzung

der Eigenschaften quantenchemischer Matrizen herbeizufiihren.

Aufgrund der Lokalisierung in groflen Molekiilsystemen sind die Matrizen

in der Regel nicht vollstindig besetzt. Hierauf wird in den folgenden Ab-

27
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schnitten noch eingegangen. Diese Tatsache kann ausgenutzt werden, um
das Skalenverhalten zu verbessern und Rechenzeit zu sparen. Im folgenden
wird kurz die konventionelle Matrixmultiplikation rekapituliert. Anschliefend
wird ein neues Modell einer geblockten Matrixmultiplikation im Vergleich zu

konventioneller und Sparse-Multiplikation [62] diskutiert.

3.1 Konventionelle Matrixmultiplikation

Die Multiplikation zweier quadratischer Matrizen A und B zu einer Produkt-

matrix C,

C=AB , (3.1)

skaliert konventionell mit O(N?). N bezeichnet die Dimension der Matrizen.
Dies kann man an der Bestimmungsgleichung fiir ein Element der Produkt-

matrix C verdeutlichen:

Cij =Y A~ By (3.2)
k

Um ein Element der Produktmatrix C zu erhalten, mufl man N Multiplika-
tionen mit Elementen aus A und B durchfiihren (Summenindex k), wobei
im folgenden immer von quadratischen Matrizen ausgegangen wird. Diese
N Multiplikationen miissen fiir jedes Element der Produktmatrix C durch-
gefiihrt werden. Eine quadratische Matrix der Dimension N enthiilt N? Ele-
mente. Daraus ergibt sich ein Skalenverhalten von N - N2 = N3. Der Re-
chenaufwand steigt demnach mit zunehmender Grofle des Systems kubisch

all.

Verfahren, die das Skalenverhalten zum Aufstellen der Fock-Matrix in der
HF-Theorie von (formal) O(N*) auf O(N) reduzieren (Kap. 2.1.4), werden

in ihrer Anwendung natiirlich beeintrichtigt, wenn wichtige Rechenschritte
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im Algorithmus kubisch skalieren. Abhilfe schaffen hier alternative Methoden
wie dichtematrixbasiertes SCF [5], wo sogenannte Sparse-Multiplikationen

benotigt werden, auf die im folgenden Kapitel eingegangen wird.

3.2 Sparse-Matrixmultiplikation

In vielen chemischen Systemen treten — im Verlauf ihrer quantenchemischen
Berechnung — Matrizen auf, die nicht vollsindig besetzt sind, beispielsweise
aufgrund der Lokalisierung von Elektronen in grofien Molekiilen. Hier kann
man ansetzen, um das Problem des kubischen Skalenverhaltens von Matrix-
multiplikationen zu 16sen. Im Fall, dal eine Matrix Elemente enthilt, die
effektiv Null sind[", liefern die Multiplikationsschritte mit diesen Elementen
nur einen vernachléssigbaren Beitrag. Sie konnen vernachlissigt werden. Ei-
ne Multiplikation solcher schwach besetzter Matrizen mit einem speziellen

Algorithmus wird Sparse-Multiplikation genannt.

Die Funktionsweise einer Sparse-Multiplikation zweier Matrizen kann an Glei-
chung (3.2) verdeutlicht werden. Zunichst ist eine Matrix iiber zwei Indizes
charakterisiert, einen Index i, der die Reihen der Matrix indiziert, und einen
Index j, der die Spalten der Matrix bezeichnet. Der Index k wird zur Sum-
menbildung der Elemente der Eduktmatrizen bendétigt, um das entsprechen-
de Element der Produktmatrix zu erhalten. Alle drei Indizes laufen iiber die

gesamte Dimension (1...N) der Matrix.

Betrachtet man eine Sparse-Matrix — also eine Matrix, die viele Nullen enthélt
— so enthalten die Reihen der Matrix nicht mehr jeweils N Elemente, son-
dern lediglich eine konstante Zahl signifikanter Elemente. Eine solche Matrix
nennt man auch eine linear skalierende Matrix. Da in jeder Reihe (Index

i) nicht mehr N, sondern nur noch eine konstante Anzahl an Elementen zu

[Die Elemente miissen nicht exakt Null sein, man kann auch durch rigorose Kriterien
Elemente, die kleiner als ein bestimmter Wert (z. B. 10~7) sind, vernachlissigen. Die Wahl

des Wertes ist von der gewiinschten Genauigkeit abhingig.
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beriicksichtigen ist, miissen fiir ein Matrixelement nun nicht mehr N Multi-
plikationspaare A;, und By; summiert werden (Gl. 3.3). Der Summenindex k
ist deshalb eingeschrinkt. Uber den Summenindex k héingen andererseits die
Elemente A;; und Bj; zusammen. Uber das Element By; ist der Laufindex j
an den Index k gebunden, so dafl auch der Index j nur iiber eine konstante

Zahl von Elementen liuft.

Schleife iber 2 =1 ... N
Schleife iiber k — f(konst.)
Schleife iiber j — f(konst.)

Berechne Cj; = ZA““ - By (3.3)
k

Schleifenende
Schleifenende

Schleifenende

Die Abbildung illustriert das Prinzip der linear skalierenden Multiplikation,
der eigentliche Algorithmus ist sehr viel komplizierter. Ob eine Multiplika-
tion linear skalieren kann, kann iiber die Anzahl der signifikanten Elemente
einer Matrix abgeschétzt werden. Skaliert die Anzahl der Elemente der be-
teiligten Matrizen bei anwachsender Systemgréfe linear, so ist dies die Vor-
aussetzung fiir linear skalierende Multiplikationen. Abbildung A.4 zeigt das
Skalenverhalten der Elemente der Dichtematrix P von DNA-Basenpaaren
(ein DNA-Fragment mit 6 Basenpaaren ist in Abbildung A.5 zu sehen).
Es wurde die konvergierte Dichtematrix fiir verschiedene Zahlen von DNA-
Basenpaaren berechnet (2, 4, 6 Basenpaare). Die X-Achse zeigt die Anzahl
an Basisfunktionen (HF/6-31G*). Da fiir alle Rechungen derselbe Basissatz
verwendet wurde, ist die Anzahl der Basisfunktionen hier direkt proportional
zur Molekiilgréfie. Im Vergleich zu dem quadratischen Skalenverhalten einer
vollstéindig besetzten Matrix ist deutlich das lineare Verhalten der Anzahl
der Elemente bei den Kriterien 107® und 107 zu erkennen. Erhéht man die

Genauigkeit (107%), so ist bereits ein deutliches Abweichen von der Linearitt
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zu erkennen, so daf} hier keine linear skalierende Multiplikation zu erwarten
ist. In diesem Zusammenhang ist anzumerken, dafl die Dichtematrix P in
quantenchemischen Rechnungen, im Vergleich zur Uberlappungs- (S) oder
Fock-Matrix (F), die am dichtesten besetzte Matrix ist, das heifit, fiir diese
Matrizen ist auch bei schirferen Kriterien ein giinstigeres Skalenverhalten zu

erwarten.

Die Wahl eines effizienten Algorithmus zur Sparse-Multiplikation ist essenti-
ell. Abbildung A.6 zeigt das Skalenverhalten verschiedener Algorithmen im
Vergleich. Berechnet wurde die Matrixmultiplikation P - S fiir die bereits
vorgestellten DNA-Basenpaare (6-31G* Basis, Kriterium: 1078), wobei die
CPU-Zeit gegen die Anzahl der Basisfunktionen aufgetragen ist. Alle Zeit-
messungen dieser Arbeit wurden auf einer DEC Alpha Workstation mit 2 GB
Hauptspeicher und 667 MHz Alpha-Prozessor durchgefiihrt. Die Multiplika-
tion von P und S ist eine wichtige Matrixmultiplikation quantenchemischer
Methoden. Dichtematrixbasierte SCF- sowie CPSCF-Methoden [5] beinhal-

ten beispielsweise Multiplikationen dieses Typs.

Neben einer konventionellen O(N3)-Multiplikation sind in Abbildung A.6

vier verschiedene Sparse-Algorithmen dargestellt:

Algorithmus 1: Eine Sparse-Multiplikation, die alle signifikanten Elemente
der beiden Eduktmatrizen beriicksichtigt.

Algorithmus 2: Eine Sparse-Multiplikation mit ,,Screening“. Die Motiva-
tion und Funktionsweise des Screenings wird im folgenden Text n#her

erldutert.
Algorithmus 3: Eine optimierte Sparse-Multiplikation.

Algorithmus 4: Eine Sparse-Multiplikation, die alle Vorteile der Algorith-

men 2 und 3 vereint.

Zur Implementierung der Sparse-Matrixmultiplikationen dieser Arbeit wurde

das CSR-Format (,,Compressed Sparse Row*) [62] verwendet. Dabei werden



32 KAPITEL 3. MATRIXMULTIPLIKATIONEN

reihenweise nur die signifikanten Elemente einer Matrix mit den zugehdérigen
Indizes gespeichert. Der Algorithmus 1 verwendet alle im CSR-Format ge-
speicherten Elemente. Falls die Anzahl der signifikanten Elemente einer Ma-
trix nicht linear skaliert, ist auch das Skalenverhalten der Multiplikation nicht
linear. Dadurch entsteht das in der Abbildung A.6 zu sehende ungiinstige
Skalenverhalten. Durch den programmiertechnisch bedingten gréfieren Ver-
waltungsaufwand hilt diese Sparse-Matrixmultiplikation einem Vergleich mit
der O(N?)-Multiplikation nicht stand.

Deshalb ist die Einfiihrung eines Screenings notwendig (Algorithmus 2, Ab-
bildung A.6). Durch die Multiplikation zweier Elemente A;; und By, der
beiden Eduktmatrizen erhdlt man einen Beitrag zum Element C;; der Pro-
duktmatrix (siehe Gl. 3.2). Auch wenn die Elemente A;;, und By, signifikante
Elemente sind, kann es sein, dafl das Element der Produktmatrix C;; am En-
de der Matrixmultiplikation keinen signifikanten Beitrag zur Produktmatrix
mehr leistet. Dies im voraus abzuschitzen, um die entsprechenden Elemente
der Eduktmatrizen vernachlédssigen zu konnen, ist Aufgabe des Screenings.
Dabei muf} sehr sorgfiltig darauf geachtet werden, dafi die Genauigkeit der
Multiplikation erhalten bleibt. In der Grafik ist zu sehen, dafl diese Matrix-
multiplikation zwar linear skaliert, aber erst bei groflen Systemen schneller

als eine O(N?3)-Multiplikation sein wird.

Um eine wesentlich bessere Effizienz des Sparse-Algorithmus zu erreichen
wurde dieser im Rahmen der vorliegenden Arbeit optimiert (Algorithmus
3, Abbildung A.6). Durch die Einfiihrung von entsprechend dimensionierten
Hilfsarrays!? ist zum einen die wesentlich effizientere Nutzung des ,Caches“[?!
moglich, wodurch die Zugriffszeiten auf benotigte Elemente wesentlich ver-
ringert werden. Zum anderen miissen bei den zuerst vorgestellten Sparse-

Algorithmen bereits zur Indizierung der Matrix-Arrays viele Multiplikatio-

[2IProgrammiertechnik: Ein Array ist eine Menge indizierter Variablen, vergleichbar mit
einem Vektor.
[BIEigener Speicher der CPU. Die Zugriffszeiten sind im Vergleich zum Hauptspeicher

sehr gering.
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nen durchgefiihrt werden!*. Diese kénnen durch die Einfiihrung der Hilfsar-
rays auf ein Minimum reduziert werden. Dadurch ist es mdglich, mit der
optimierten Sparse-Multiplikation bereits fiir ein DNA-Fragment mit sechs
Basenpaaren den ,,Crossover®[® zur O(N?®)-Multiplikation zu erreichen und
die Sparse-Matrixmultiplikation (Algorithmus 1) um einen Faktor 6 zu un-
terbieten. Ebenso wird ein vollstindig lineares Skalenverhalten erreicht (Al-
gorithmus 3, Abbildung A.6).

Der Algorithmus 4 stellt eine Kombination der Screening-Methode und der
eben vorgestellten Optimierungen dar. Dies fiihrt ebenso zu einem vollsténdig
linearen Skalenverhalten des Sparse-Algorithmus. Mit einem Gewinn um min-
destens den Faktor 3 gegeniiber der O(N?)-Multiplikation und einem Fak-
tor 19 gegeniiber der Sparse-Matrixmultiplikation (Algorithmus 1) fiir sechs
DNA-Basenpaare zeigt dieser Algorithmus eine hervorragende Effizienz. Au-
erdem tritt der Crossover zur O(N?)-Multiplikation bereits bei einem DNA-

Fragment mit zwei Basenpaaren, also einer geringen Molekiilgrofle ein.

Mit diesem Algorithmus wurde eine leistungsfihige Sparse-Matrixmultiplika-
tion implementiert, die wesentlich zum linearen Skalenverhalten quantenche-
mischer Methoden beitragen kann, ohne an Genauigkeit durch die Verwen-

dung rigoroser Kriterien zu verlieren.

In Abbildung A.7 ist die optimierte Sparse-Routine mit Screening fiir ver-
schiedene Kriterien im Vergleich zu einer O(N?®)-Multiplikation aufgetra-
gen. Als Beispiel dient wieder die Multiplikation von P mit S fiir DNA-
Fragmente (HF/6-31G*), wobei die CPU-Zeit gegen die Anzahl der Ba-
sisfunktionen aufgetragen ist. Wie erwartet, steigt der Rechenaufwand bei
schirferen Kriterien an. Dies ist durch den Anstieg der Anzahl der zu multi-
plizierenden, signifikanten Elemente zu erkléren. Zum Vergleich sind in Ta-

belle B.1 die zugehorigen Besetzungszahlen der Matrizen P und S in Pro-

[l Anzumerken ist hier, daB der zeitbestimmende Faktor immer die Zahl Multiplikati-
onsschritte ist. Das Umkopieren von Elementen im Speicher und die Umwandlung der
Matrizen vom CSR- ins N?-Format ist mit vernachléssigbarem Zeitaufwand mdglich [7].

[5]Schnittpunkt der Kurven im Diagramm.
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zent aufgelistet. Die Uberlappungsmatrix S ist mit etwa 90% ,,Sparsity“[®
nur sehr schwach besetzt. Dagegen schwankt die Besetzung der Dichtematrix
P mit der Variation des Kriteriums sehr stark. Findet man fiir ein Kriterium
von 10~° eine Sparsity von 59.2%, so ist die Matrix bei einem Kriterium von
1072 mit 9.7% sehr dicht mit signifikanten Elementen besetzt.

Ein weiterer Aspekt ist der Unterschied in der Multiplikationszeit, von P - S
und S-P. Dazu wurden die Multiplikationen aus Abbildung A.7 (P-S) zusiitz-
lich mit der Multiplikation von S - P unter denselben Rahmenbedingungen
(Kriterium, Konvergenz der SCF-Rechnung) durchgefiihrt (Abbildung A.8).
Durch die unterschiedliche Besetzung der Matrizen, wie sie der Tabelle B.1 zu
entnehmen ist, ergibt das Screening bei der Multiplikation jeweils eine andere
Anzahl signifikanter Elemente. Betrachtet man den Rechenaufwand (CPU-
Zeit), so stellt man fest, daf fiir dieses Beispiel die Unterschiede etwa 30%
zugunsten der Multiplikation S- P betragen. Dieser Aspekt der Implementie-
rung kann bei quantenchemischen Problemstellungen beriicksichtigt werden
und zu einer Verkiirzung der Rechenzeit fiihren. Im Vergleich zu der O(N3)-
Matrixmultiplikation kann bei der Multiplikation von S - P ein Gewinn vom
Faktor 17 erzielt werden (6 DNA-Basenpaare, 6-31G* Basis, Genauigkeit:
1075, Abbildung A.8).

3.3 Geblockte Matrixmultiplikation

Die Idee einer geblockten Matrixmultiplikation resultiert aus der Struktur
der in quantenchemischen Rechnungen auftretenden Matrizen. Am dichte-
sten besetzt ist immer der Bereich um die Diagonale der Matrix, wobei
sich eine blockartige Struktur bildet. Die dufleren Bereiche, also die obe-
re und untere Dreiecksmatrix, sind je nach Art der Matrix, unterschiedlich
dicht besetzt. Daraus ergibt sich die Frage, ob durch die Implementierung

einer geblockten Matrixmultiplikation eine Ersparnis an Rechenzeit erzielt

[6IDie Sparsity gibt den Besetzungsgrad einer Matrix mit Nullen an.
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werden kann. Dabei sollen dicht besetzte Blocke iiber eine konventionelle
O(N?)-Matrixmultiplikation und die anderen iiber einen effizienten Sparse-

Algorithmus miteinander multipliziert werden.

3.3.1 Der Algorithmus

Im folgenden wird der Algorithmus einer geblockten Matrixmultiplikation,
wie er im Rahmen der vorliegenden Arbeit implementiert wurde, kurz dar-
gestellt. Dazu sind zunichst zwei Parameter festzulegen. Zum einen muss
die Dimension der Unterblocke festgelegt werden und zum anderen ist ein
Kriterium einzufiihren, durch das entschieden werden kann, welche Art Mul-
tiplikation (konventionell oder sparse) mit den entsprechenden Unterblécken

durchgefiihrt werden soll.

Der Algorithmus lauft folgendermafien ab:

e Reservieren von Hauptspeicher fiir alle erforderlichen Variablen und

Arrays.

e Aufteilen der Eduktmatrizen A und B entsprechend der festgelegten
Blockgréfie (Dimension Npgy) und blockweises Umkopieren der Blocke
(im Sparse-Format) in einen Hilfsarray. In diesem Schritt kann auch die

Besetzung jedes Blocks mit signifikanten Elementen berechnet werden.

e Umkopieren aller Blocke in einen Hilfsarray, deren Besetzung aufgrund
des zu Beginn festgelegten Besetzungskriteriums als dicht erkannt wor-

den ist und Umwandlung in ein N?-Format.

e Multiplikation und Addition der einzelnen Blécke, analog zu einer kon-

ventionellen Matrixmultiplikation.

C_Block;; = ) _ A Block;, - B_Blocky; (3.4)
k

Der Unterschied ist, da} C_Block, A_Block und B_Block jeweils Un-

tereinheiten der tatséichlichen Matrizen sind. Die Laufindizes i, j und
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k laufen deshalb nicht von 1 bis N, sondern indizieren die Position der

gebildeten Blécke in den Matrizen.

e Nun wird aus den Unterblécken C_Block;; die fertige Produktmatrix
C gebildet.

e Zum Abschlufl wird der Hauptspeicher aller nicht mehr benétigten Va-

riablen und Arrays wieder freigegeben.

3.3.2 Test der Effizienz

Um die Effizienz des geblockten Algorithmus zu testen, wurde wieder die
Matrixmultiplikation P - S an DNA-Fragmenten verschiedener Grofle durch-
gefiithrt. Fiir die im folgenden vorgestellten Ergebnisse wurde ein Kriterium
von 107® und ein 6-31G* Basissatz verwendet. Aufgetragen ist jeweils CPU-

Zeit gegen die Anzahl an Basisfunktionen.

Zunéchst wurde die Dimension der Unterblocke variiert. Abbildung A.9 zeigt
eine O(N?)-Multiplikation im Vergleich zu einer geblockten Matrixmultipli-
kation. Dabei wurde das Besetzungskriterium auf 40% festgelegt und Block-
groflen zwischen 100 und 2000 Basisfunktionen gewé&hlt. Die beste Effizienz
zeigt hier die Multiplikation bei Blockgréfie 2000. Allerdings kénnen im Be-
reich von 300 bis 2000 keine groflen Gewinne erzielt werden, vergleicht man
die Multiplikationen mit Blockgrofie 300 und 2000 (max. 10% Geschwindig-
keitszuwachs bei 6 DNA-Basenpaaren), wohingegen zwischen einer Block-
groBe von 100 bis 300 eine Differenz von 46% (6 DNA-Basenpaare) in der

Rechenzeit auftritt.

Den zweiten zu untersuchenden Parameter stellt das Besetzungskriterium fiir
die Unterblocke dar. In Abbildung A.10 ist die Gréfe der Blocke auf eine Di-
mension von 300 Basisfunktionen festgelegt, wobei das Besetzungskriterium
variiert wurde. Das giinstigste Multiplikationsverhalten ist fiir eine Kombi-
nation von 300/40 (Blockgroe/Besetzung) zu finden. Hier ist auffillig, dafl
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sowohl bei einer prozentualen Besetzung von iiber als auch unter 40 der Re-
chenaufwand steigt. Die Griinde diirften in der Struktur der Gesamtmatrix
und der daraus resultierenden unterschiedlichen Besetzung der Unterblécke

liegen.

Ein Vergleich der CPU-Zeiten der geblockten Matrixmultiplikation (300/40,
Abbildung A.10) mit der optimierten Sparse-Multiplikation mit Screening
(Kriterium: 107%) aus Abbildung A.7 zeigt, da8 durch die Anwendung der ge-
blockten Matrixmultiplikation gegeniiber einer reinen Sparse-Multiplikation
kein Zeitgewinn zu erzielen ist. Ein weiterer Nachteil der geblockten Multi-

plikation ist das nicht vollstéindig lineare Skalenverhalten.

Abbildung A.11 zeigt die Rechenzeit der geblockten Matrixmultiplikation
insgesamt im Vergleich zur reinen Multiplikationszeit die innerhalb des ge-
blockten Algorithmus benétigt wird. Hier zeigt sich, dafl etwa ein Drittel der
Rechenzeit fiir die Verwaltung (Kopieren, Screening, Addition, Initialisierung
von Variablen) bendtigt wird. Hier konnte eine noch effizientere Implementie-
rung Abhilfe schaffen, wobei der Rechenzeitgewinn gegeniiber der optimierten

Sparse-Matrixmultiplikation mit Screening jedoch beschrénkt bleibt.
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Kapitel 4
Molekulare Pinzetten

Viele Reaktionen und Vorgidnge in der Natur sind duflerst komplex, wie
beispielsweise die molekulare Erkennung, die Proteinfaltung oder generell
die Fihigkeit von Molekiilen sich selbst zu strukturieren (,,molecular self-
assembly“). Die Untersuchung dieser Prozesse ist aufgrund ihrer hohen Kom-
plexitéit nicht einfach. Es werden daher Modellsysteme benétigt, die die
Moglichkeit zur Reduzierung komplexer Vorginge auf einfacher zu untersu-

chende Systeme bieten, ohne dabei wesentliche Aspekte zu vernachléssigen.

Das Versténdnis der molekularen Erkennung in Wirt-Gast-Systemen ist von
grofler Bedeutung. Das in diesem Kapitel vorgestellte System einer mole-
kularen Pinzette [11,12] besteht aus einem verbriickten System aromati-
scher Einheiten. Diese sind durch Norbornadien-Briicken so verbunden, daf
sich eine Kavitdt bildet. In dieser kann selektiv ein Gastmolekiil eingela-
gert werden. Der Komplex aus einer molekularen Pinzette und Gastmolekiil
bildet sich nur mit aromatischen oder aliphatischen Elektronenmangelver-
bindungen [12]. In dieser Untersuchung soll zunéchst ein Komplex aus einer
molekularen Pinzette und Dicyanobenzol als Gastmolekiil untersucht wer-
den (Abbildung A.12). Der Komplex aus Pinzette und Substrat stellt ein
einfaches Wirt-Gast-System dar, an dem Wechselwirkungen, die bei der mo-

lekularen Erkennung eine Rolle spielen, untersucht werden konnen. Gerade

39



40 KAPITEL 4. MOLEKULARE PINZETTEN

quantenchemische Verfahren bieten hier Untersuchungsmoglichkeiten, die ex-

perimentell nicht méoglich sind (siehe Abschnitt 4.4).

Ein weiterer Vorteil dieses Wirt-Gast-Systems ist das Vorhandensein aroma-
tischer Einheiten. Protonen reagieren sehr empfindlich auf die Ringstréme
aromatischer Einheiten. Dieser Sachverhalt spiegelt sich deutlich in der Ver-
dnderung der chemischen Verschiebung von Protonen wieder. Die Kernre-
sonanz-Spektroskopie ist deshalb ein ideales Verfahren, um dieses System
untersuchen zu konnen. Durch die enorme Weiterentwicklung der NMR-
Spektroskopie in den letzten Jahren, insbesondere der Festkorper-NMR-Spek-
troskopie, ist es moglich durch Techniken wie MAS (,Magic Angle Spin-
ning“) [15-18,20-26] auch in Festkorper-Strukturen hohe Auflssungen zu

erreichen und genaue chemische Verschiebungen zu erhalten.

Dennoch ist die eindeutige Zuordung von NMR-Verschiebungen oft nicht
moglich. Hier kénnen quantenchemische Rechnungen helfen, eine Briicke zwi-
schen Experiment und Theorie zu schlagen. Ein weiteres Ziel ist deshalb die
Zuordnung des experimentellen Festkérper-Spektrums der molekularen Pin-

zette.

Ein besonderes Augenmerk gilt in diesem Zusammenhang auch der Frage,
welche Wechselwirkungen die NMR-Verschiebungen beeinflussen und inwie-
weit diese zuverldssig durch quantenchemische Methoden berechnet werden
kénnen. Eine solche Zuordnung der Spektren erdffnet die Moglichkeit, eine
Strukturbestimmung auch dann durchfiihren zu kénnen, wenn eine Bestim-
mung durch Rontgenstrukturexperimente nicht moglich ist. Beispiele hierfiir
sind z. B. gestapelte Hexabenzocoronene [27,28]. Im Fall der molekularen
Pinzette existieren Rontgenstrukturdaten, so daf} hier ein ideales Testsystem
vorliegt, um alle Einfliisse, die das Festkorperspektrum bestimmen, untersu-

chen zu konnen.
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4.1 Rechentechnische Vorbemerkungen

Alle Rechnungen in dieser Arbeit wurden mit den Programmpaketen Q-CHEM
[63] und TURBOMOLE [64] durchgefiihrt. Gleichgewichtsgeometrien wur-
den auf HF/6-31G*-Niveau mit Q-CHEM optimiert. Die Genauigkeit von
NMR-Verschiebungen, basierend auf HF /6-31G*-optimierten Gleichgewichts-
geometrien, ist in der Literatur bereits ausfiihrlich untersucht worden [27,
28]. Die Optimierungen wurden unter Verwendung von ,Linear-Scaling*-
Methoden durchgefiihrt, wie sie in Unterkapitel 2.1.4.1 und 2.1.4.2 beschrie-
ben sind. Fiir den Coulomb-Teil (Gleichung 2.10) kann die sogenannte CFMM-
Methode [2,4], eine Weiterentwicklung der in Unterkapitel 2.1.4.1 beschrie-
benen FMM-Methode, eingesetzt werden. Der Austausch-Term skaliert bei
ausreichend grofler energetischer Trennung von HOMO und LUMO unter An-
wendung der LINK-Methode [6, 7] linear. Es ist zu betonen, daf§ die Linear-
Scaling-Methoden die Genauigkeit des Ergebnisses im Vergleich zu konven-

tionellen Methoden nicht beeintrichtigen.

Die NMR-Verschiebungen wurden mit TURBOMOLE unter Verwendung
des GIAO-Ansatzes [10] durchgefiihrt. Zur Berechnung der NMR-Verschieb-
ungen in Abschnitt 4.3.1.5 wurde das Paket Q-CHEM mit neuen Methoden
zur linear skalierenden Berechnung von NMR-Verschiebungen verwendet [9].
Als Referenz fiir die Berechnung der relativen NMR-Verschiebungen wurde
der iibliche Standard Tetramethylsilan (TMS) verwendet. Die zur Berech-
nung der relativen Verschiebung notwendigen absoluten Verschiebungen des
untersuchten Molekiils und des Standards wurden jeweils auf demselben Ni-

veau (Methode/Basissatz) berechnet.

Die in der Arbeit verwendeten Basissétze sind in Tabelle B.2 aufgelistet. Zur
Anwendung kommen 3-21G und 6-31G* [65] und SVP (split valence polarisa-
tion), TZP (triple zeta polarisation), TZ2P (triple zeta double polarisation)
und QZ2P (quadruple zeta double polarisation) Basissétze [66].
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4.2 Methodische Untersuchungen an Toluol

Quantenchemische Rechnungen beinhalten Ndherungen, da die Schrodinger-
Gleichung (2.1) fiir Mehrelektronensysteme nicht exakt gelost werden kann.
Die Hierarchie von Ab-initio-Methoden erlaubt eine systematische Annéhe-
rung an die exakte Losung der Schrédinger-Gleichung (Abbildung A.1). Der
limitierende Faktor ist hierbei allerdings der Rechenaufwand. Eine solch sy-
stematische Anniherung der exakten Losung ist fiir die heutzutage populdren
DFT-Methoden nicht mdéglich, dennoch hat sich ihre Anwendung fiir viele
Systeme bewdhrt. Um zu aussagekriftigen Ergebnissen zu gelangen, miissen

sorgfiltig folgende Aspekte untersucht werden:

1. Der EinfluB der zugrunde liegenden Gleichgewichtsgeometrie (Struk-
tur).

2. Die Abhingigkeit von der Basis.

3. Der Einflu der Methode (Elektronenkorrelation).

Als Testsystem fiir diese Voruntersuchungen wurde Toluol gewé&hlt. Toluol
weist sowohl aromatische als auch aliphatische Bereiche auf, so daf} es als
repréisentativ fiir elektronische Strukturelemente der molekularen Pinzette

angesehen werden kann.

4.2.1 Einflu3 der Struktur

Zur Untersuchung des Struktureinflusses wurden die NMR-Verschiebungen
auf GIAO-HF/TZ2P-Niveau berechnet. Zugrunde gelegt wurde zum einen
eine HF /SVP-optimierte Struktur und zum anderen eine BP86/SVP-opti-
mierte Struktur. In den Abbildungen A.13 und A.14 sind die 'H- bzw. die
13C-NMR-Verschiebungen aufgetragen.

(UDFT mit BP86-Funktional.
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Fiir die 'H-NMR-Verschiebungen tritt lediglich bei den aromatischen Proto-
nen (H7-H9) eine Differenz von 0.1 ppm auf, bei den aliphatischen Protonen
(H13,H14) sind keine Unterschiede zu erkennen. Der Einfluf der Struktur auf

die Protonenverschiebungen ist somit gering.

Ein #hnliches Bild zeigt sich bei den *C-Verschiebungen. Hier treten Ande-
rungen von maximal 1.7 ppm bei den aromatischen C-Atomen und 0.2 ppm
bei den aliphatischen auf. Auch hier ist der Einflufl der Struktur relativ ge-

ring.

4.2.2 Einflu3} der Basis

Der Einflufl der Basis wurde untersucht, indem die NMR-Verschiebungen auf
GIAO-HF-Niveau mit SVP, TZP und TZ2P Basissidtzen berechnet wurden.
Es wurde dazu eine BP86/SVP-optimierte Struktur verwendet. Die Ergeb-
nisse sind in den Abbildungen A.15 und A.16 grafisch dargestellt. Zwischen
der SVP und der TZP Basis treten bei den 'H-NMR-Verschiebungen Un-
terschiede von bis zu 0.3 ppm auf. Fiir die *C-Verschiebungen erhilt man
Differenzen von bis zu 8.1 ppm. In Anbetracht der unterschiedlichen Skalen-
bereiche von '"H- und 'C-Verschiebungen!?, stellen vor allem die 8.1 ppm

der 3C-Verschiebungen eine grofie Differenz dar.

Betrachtet man die Unterschiede zwischen der TZP und der TZ2P Basis, tre-
ten maximale Unterschiede von 0.1 ppm fiir Protonenverschiebungen und 1.0
ppm fiir 1*C-Verschiebungen auf. Wihrend mit der TZP Basis Konvergenz
fiir die Berechnung der 'H-Verschiebungen erreicht ist, miissen zur Berech-
nung von 3C-Verschiebungen grofiere Basissiitze gewihlt werden. Fiir die
Berechnung von 'H-Verschiebungen stellt die Verwendung einer TZP Basis
allerdings einen guten Kompromifl zwischen Rechenaufwand und Genauig-
keit dar.

1 TH: ~20 ppm; ¥C: ~200 ppm
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4.2.3 Einflu} der Methode

Um methodische Effekte auf die Berechnung der NMR-Verschiebungen zu
untersuchen, wurden — auch wieder basierend auf einer BP86/SVP optimier-
ten Struktur — die chemischen Verschiebungen zum einen auf GIAO-HF und

zum anderen auf GIAO-MP2-Niveau berechnet. Als Basis wurde in beiden
Féllen ein TZ2P-Basissatz verwendet (Abbildungen A.17 und A.18).

Bei den 'H-Verschiebungen treten Differenzen von maximal 0.1 ppm auf.
Die Unterschiede in den *C-Verschiebungen sind dagegen mit bis zu 9.8
ppm sehr grofl. Diese Ergebnisse zeigen deutlich, dafl zur Beschreibung der
chemischen Verschiebung von Kohlenstoffatomen die Beriicksichtigung von

Elektronenkorrelationseffekten unerlésslich ist.

4.3 NMR-Verschiebungen des Wirt-Gast-Kom-

plexes

Als Ausgangspunkt der Berechnungen wurden die Rontgenstrukturdaten ver-
wendet. Um Eigenschaften — wie z. B. NMR-Verschiebungen — mit ausrei-
chender Genauigkeit berechnen zu kénnen, miissen die Strukturdaten zu-
néchst optimiert werden, um eine Gleichgewichtsgeometrie zu erhalten. Dies
ist notwendig, da die Positionen der Wasserstoff-Atome in Rontgenstruktur-
experimenten nicht ermittelt und deshalb iiber empirische Parameter festge-
legt werden [27].

Das System aus molekularer Pinzette mit Dicyanobenzol-Gastmolekiil (Ab-
bildung A.12) wurde auf HF-Niveau unter Verwendung einer 6-31G* Basis
optimiert. Die erhaltenen Strukturdaten sind Grundlage fiir alle folgenden
Berechnungen von Eigenschaften des Wirt-Gast-Komplexes. Fiir diese auf
HF/6-31G* basierende Struktur kann eine Genauigkeit von 0.2-0.5 ppm fiir
'H-NMR-Verschiebungen erwartet werden, so daf§ ein Vergleich mit experi-
mentellen Daten moglich ist [27,28].
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Ein weiterer wichtiger Aspekt, der bei der Optimierung der vorliegenden
Struktur zu beachten ist, betrifft die Einschriankung von Optimierungsfrei-
heitsgraden, sogenannten ,,Constraints®. Durch die Definition von Constraints
konnen bei der Optimierung Freiheitsgrade wie Bindungen, Winkel und Tor-
sionswinkel fixiert werden, die nicht weiter optimiert werden. Im Fall des
vorliegenden Wirt-Gast-Systems ist die Verwendung von Constraints ange-
bracht, weil das System im Festkorper vorliegt. Durch die Anordnung in der
Festkorperstruktur wird zum einen die Form der Pinzette beeinflu3t und zum
anderen das Gastmolekiil in seiner ,schrigen“ Position (relativ zur Pinzet-
te) gehalten (Abbildung A.12). Eine Optimierung aller Freiheitsgrade wiirde
eine Ausweitung der Pinzette und eine Drehung des Gastmolekiils aufgrund
der fehlenden Wechselwirkungen zu benachbarten CN-Gruppen zur Folge ha-
ben (Abbildung A.19). Um die Ausweitung der Pinzette zu verhindern wur-
den folgende Abstidnde konstant gehalten: Cy-Cy5, C3-Cry, C5-Cia, C17-Coy.
Die Position des Gastmolekiils relativ zur Pinzette kann durch die Festle-
gung der Absténde Cyp,-C,, Cgu-Cl, Cga-Ce, Copa-C., und der Torsionswinkel
(Cs4a,C204,Ca,N) sowie (Caq,Csq,Cl,N') fixiert werden.

Die NMR-Verschiebungen fiir das Wirt-Gast-System wurden auf GIAO-HF/
TZP-Niveau berechnet. Die berechneten 'H-NMR-Verschiebungen sind in
den Tabellen B.3 und B.4 aufgelistet. Fiir die Berechnung der 3C-Verschie-
bungen ist die Beriicksichtigung von Elektronenkorrelationseffekten erforder-

lich (siehe Unterkapitel 4.2.3). Diese werden in einem separaten Unterkapitel
behandelt (siehe Abschnitt 4.3.2).

Im folgenden seien die 'H-Verschiebungen diskutiert. Betrachtet man die 3-
21G und TZP Daten, so treten Unterschiede von bis zu 0.9 ppm auf. Der
Vergleich von SVP und TZP Basis zeigt dagegen Abweichungen von ma-
ximal 0.2 ppm. Die Verwendung einer SVP Basis stellt daher einen guten
Kompromif§ zwischen Aufwand und Genauigkeit dar. Dies steht auch in Ein-
klang mit den Voruntersuchungen an Toluol (Abschnitt 4.2.2) und Studien

an Hexabenzocoronenen [27,28].
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Ein weiterer wichtiger Aspekt ist der Effekt der Elektronenkorrelation auf
die 'H-Verschiebungen. Wie an Abbildung A.17 zu sehen ist, spielen Elek-
tronenkorrelationseffekte bei der Beschreibung von Protonenverschiebungen
eine geringe Rolle. Die Unterschiede betragen hier maximal 0.1 ppm. Auch
die Betrachtung der Daten des isolierten Gastmolekiils (Tabelle B.8) fiihrt zu
demselben Schlufl. Vergleicht man jeweils die HF- mit den MP2-Ergebnissen
unter Verwendung einer SVP bzw. TZP Basis, so erhilt man Differenzen von
0.2 bzw. 0.3 ppm, so daf} auch hier von einem vernachlissigbaren Einflufl der

Elektronenkorrelation ausgegangen werden kann.

Neben der Untersuchung der Methoden- und Basiskonvergenz der berechne-
ten Eigenschaft ist auch der Vergleich berechneter Daten mit experimentel-
len Ergebnissen wichtig. In Tabelle B.4 sind neben den berechneten NMR-
Verschiebungen fiir das Wirt-Gast-System (Monomer) auch die Ergebnisse
aus dem experimentellen Festkorperspektrum [18,19] zusammengefafit. Es
zeigt sich eine gute Ubereinstimmung von experimentellen und berechne-
ten NMR-Verschiebungen fiir die Protonen des Gastmolekiils H, und H, mit
Unterschieden von maximal 0.3 ppm. Auch fiir die Protonenverschiebungen
der Pinzette zeigt sich eine gute Ubereinstimmung im Rahmen der expe-
rimentellen und theoretischen Fehlerbalken. Dies gilt fiir die aromatischen
Protonen, die Briickenkopfprotonen und die Protonen Hyss. Bei den 'H-
Verschiebungen von Hj 31415 und Hog o7 treten allerdings grofie Differenzen
zwischen Experiment und Theorie in einer Gréenordnung von bis zu 1.6 ppm
auf. Die Griinde sind in der bisher vernachlissigten Festkérperumgebung zu
finden.

4.3.1 Festkorperstruktur der molekularen Pinzette

Durch den Einflul von Nachbareinheiten werden die !H-NMR-Verschiebun-
gen des Wirt-Gast-Systems beeinflufit. Dies geschieht aufgrund der Ring-
strome, welche durch die in dem Wirt-Gast-System enthaltenen aromatischen

Strukturelemente erzeugt werden.
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4.3.1.1 Dimer

Die einfachste Einheit, welche die Untersuchung von Festkorper-Einfliissen
ermoglicht, ist ein Fragment mit zwei Wirt-Gast-Systemen, welches als Dimer
bezeichnet sei (Abbildung A.20, A+B). Auf eine Optimierung der Dimer-
struktur kann verzichtet werden, da nur geringe strukturelle Anderungen zu
erwarten sind. Alle Einfliisse des Festkorpers zu beriicksichtigen wére zudem

duBerst kompliziert und wiirde den Aufwand unnétig steigern (vgl. Ref. [27]).

Stattdessen wurde zum Aufbau der Struktur des Dimers die optimierte Struk-
tur des Monomers verwendet. Der Abstand der beiden Monomere innerhalb
des Dimers wurde aus der Rontgenstruktur [12] iibernommen (Referenzatom:
Hyo,). So kann durch einfache Translation eines Monomers die Dimerstruktur

konstruiert werden.

Mit Hilfe der Dimerstruktur kénnen nicht nur die Einfliisse eines Nachbarsy-
stems simuliert werden. Man kann sowohl die Einfliisse des oberen als auch
des unteren Nachbarn eines Wirt-Gast-Systems berechnen. Es mufl dazu ein-
mal der Einflufl der Einheit A des Dimers auf die Einheit B und noch einmal
der umgekehrte Fall, also der Einflu} der Einheit B auf die Einheit A, be-

rechnet werden.

Die Addition dieser beiden Einfliisse ergibt einen Korrekturwert fiir die che-

mische Verschiebung des isoliert berechneten Wirt-Gast-Systems:

Ay = (5% — §mom) + (58 — gmon) (4.1)

§49 bezeichnet die chemischen Verschiebungen des Wirt-Gast-Systems A in-
nerhalb des Dimers (0% analog). §™°" ist die relative Verschiebung des Mo-

nomers.

Der Ansatz, inkrementelle Einfliisse, anstatt des vollen Systems, zu berech-
nen, bietet hier Vorteile. Zunéchst ist nochmals zu betonen, dafi der Rechen-
aufwand mit steigender Systemgrofle anwéchst, das heifit bei der Vergrofie-

rung des betrachteten Festkorperausschnitts wird man schnell an die Grenze
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des Machbaren stoflen, will man die fiir das Monomer verwendete Metho-
de/Basissatz Kombination beibehalten. Die Folge ist, dal man zun#chst den
Basissatz verkleinern miifite, um so den Rechenaufwand zu reduzieren. Diese
Mafinahme geht aber wiederum mit einem Genauigkeitsverlust einher. Hier
zeigt sich der Vorteil der inkrementellen Einfliisse. Diese konnen auch mit
HF und einem kleinen Basissatz (3-21G) gut beschrieben werden, da sehr
dhnliche elektronische Strukturen vorliegen. Der inkrementelle Charakter
ermdglicht es dann, die Ergebnisse einer genaueren Monomerrechnung (Basis
z. B. SVP oder TZP) mit den auf einfacherem Niveau berechneten Einfliissen
zu korrigieren. Die Abbildungen A.21 und A.22 verdeutlichen diesen Sach-
verhalt grafisch®. In Abbildung A.21 sind relative 'H-NMR-Verschiebungen
des Wirt-Gast-Systems, sowohl fiir eine 3-21G als auch eine SVP Basis (je-
weils auf HF-Niveau), aufgetragen. Die Daten weisen Unterschiede von 0.3
bis zu 1.1 ppm auf. Ein vollig anderes Bild zeigt sich in Abbildung A.22. Hier
sind die NMR-Verschiebungen — auf der Grundlage inkremeteller Einfliisse
berechnet — aufgetragen. Die Unterschiede zwischen der 3-21G Basis und der
SVP Basis betragen hier maximal 0.1 ppm (siehe auch Tabelle B.3; einzige
Ausnahme Hyg; mit 0.5 ppm Differenz). Die Ergebnisse zeigen deutlich, dafl
inkrementelle Einfliisse auch mit kleineren Basissidtzen gut beschrieben wer-
den kénnen. Der Grund ist in der sehr dhnlichen elektronischen Struktur von
Monomer und Dimer zu suchen. Dadurch wird die theoretische Beschreibung

sehr vereinfacht.

Der eigentliche Anla8 fiir die Betrachtung des Dimers war die Untersuchung
der Konvergenz chemischer Verschiebungen mit der Grofle des Festkorper-
fragments und die grofere Differenz in den chemischen Verschiebungen der
Monomerrechnung fiir die Atome Hy 3 und Hys (max. 1.6 ppm). Die NMR-
Verschiebungen fiir das Dimer sind in Tabelle B.3 aufgelistet. Bei Betrach-
tung der Einfliisse (Ap;) bestéitigt sich, daf§ die Festkorperstruktur zu beriick-

sichtigen ist. Die betragsméfBig grofiten inkrementellen Einfliisse finden sich

[BIDie Grafiken beinhalten aufgrund der Ubersichtlichkeit nur ausgewiihlte 'H-NMR-
Verschiebungen aus Tabelle B.3.
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bei den Atomen Hy 3 und Hog, 26;- Sie betragen jeweils 1.5 ppm fiir Hy bzw. Hj
und 1.0 bzw. 2.6 ppm fiir Hyg, bzw. Hag; (alle Werte SVP Basis). Diese Ato-
me sind auch die, relativ zu den Nachbarsystemen, am meisten exponierten
Protonen. Damit sind sie den Ringstromen der aromatischen Strukturele-
mente der Pinzette am ehesten ausgesetzt, was zu der starken Beeinflussung
fithrt. Der Vergleich mit dem Experiment (Tabelle B.4) zeigt fiir Hy 5 ei-
ne gute Ubereinstimmung der experimentellen Werte mit den auf Basis des
Dimers erhaltenen theoretischen Ergebnissen. Dagegen sind fiir Hog weitere

Festkorpereinfliisse zu beriicksichtigen.

4.3.1.2 Trimer

Wie im vorangegangenen Abschnitt deutlich wurde, reicht die Betrachtung ei-
nes Dimers nicht aus, damit alle Effekte der Festkorperstruktur auf ein Wirt-
Gast-System beschrieben werden konnen. Um die Konvergenz der NMR-
Verschiebungen hinsichtlich der Gréfle des Festkérperausschnitts untersu-
chen zu konnen, ist deshalb die Konstruktion eines Trimerausschnitts der

Festkorperstruktur der molekularen Pinzette erforderlich.

In Abbildung A.20 ist der Trimerausschnitt aus der Festkorperstruktur ge-
zeigt. Der Ausschnitt des Dimers (A+B) bleibt unverindert (siehe Unterka-
pitel 4.3.1.1), hinzu kommt die Einheit C. Dieses Wirt-Gast-System ist auf-
grund der Lage des Gastmolekiils ein Enantiomer des urspriinglich betrach-
teten Systems. Uber die Rontgenstrukturdaten wurden Projektionsmatrizen
bestimmt[¥, mit deren Hilfe die optimierte Struktur des Wirt-Gast-Systems

relativ zum bereits bestehenden Dimer positioniert wurde.

In Tabelle B.3 sind die Ergebnisse aufgelistet. Es wurden auch hier — wie bei
der Berechnung des Dimers (Unterkapitel 4.3.1.1) — die inkrementellen Ein-
fliisse berechnet. Aufgrund der Grofle des Ausschnitts wurde lediglich eine
3-21G Basis verwendet!®!. Die groten Einfliisse (0.5 ppm) finden sich bei den

[IDazu wurden alle nicht symmetrie-redundanten C-Atome der Pinzette einbezogen.

[BDie Genauigkeit der 3-21G Basis in Zusammenhang mit der Berechnung inkrementeller
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Protonen Hyg, und Hg. Dies ist mit der Lage der dritten Pinzetteneinheit zu
begriinden (Abbildung A.20). Die Protonen Hj 3, die durch die Dimerstruk-
tur eine sehr starke Beeinflussung zeigten (1.5 ppm), sind durch die Addition
der dritten Einheit (C) mit 0.1 ppm kaum noch beeinflufit. Hier zeigt sich
deutlich, dafl die Einfliisse nur auf die Atome in direkter Nachbarschaft aus-
geiibt werden. Fiir eine vollstindige Beriicksichtigung aller Einfliisse miissen

daher alle direkten Nachbarsysteme einbezogen werden.

In Tabelle B.4 werden die Ergebnisse fiir den Trimerausschnitt mit den expe-
rimentellen Daten verglichen. Es zeigt sich eine wesentliche Verbesserung der
Ubereinstimmung im Vergleich zu den NMR-Daten des Dimers. Die Uber-
einstimmung der Ergebnisse mit den experimentellen Daten ist innerhalb
der experimentellen und theoretischen Fehlerbalken gut (maximale Abwei-
chung 0.8 ppm). Einzige Ausnahme ist die Abweichung von 1.4 ppm fiir
Hys 98 Hier bleibt anzumerken, dafl im Experiment die Verschiebungen der
Protonen Hgs 96 27,28 schwer zu bestimmen sind. Die Griinde sind in der ge-
ringen Auflésung und Sensitivitdt des 'H-*C-Korrelationsspektrums in der
CHs-Region zu suchen. Dies fiithrt zu einer Verbreiterung der Fehlerbalken
und ist damit eine Erklarung dieser Abweichung zwischen theoretischen und

experimentellen NMR-Verschiebungen.

Trotz der groflen Einfliisse auf die an exponierter Stelle positionierten Proto-
nen in der Pinzette, kann man fiir die Protonenverschiebungen des Gastmo-
lekiils nur einen geringen Effekt der Nachbarsysteme feststellen. Die Ande-
rungen betragen 0.4 ppm fiir das Dimer und 0.1 ppm im Trimer. Dies zeigt,
dal die NMR-Verschiebungen des Gastmolekiils vor allem durch intramole-
kulare Wechselwirkungen bestimmt werden. Die intramolekularen Effekte in
der Pinzette bewirken Anderungen von 2.7 und 6.2 ppm fiir die Verschie-

bungen von H, und Hy im Vergleich zu einem isolierten Gastmolekiil (GIAO-
HF/TZP).

In den letzten Unterkapiteln wurde gezeigt, dafl eine systematische Untersu-

Einfliisse wurde ausfiihrlich in Unterkapitel 4.3.1.1 diskutiert.
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chung der Effekte im Festkorper méoglich ist. tH-NMR-Verschiebungen kénnen
mit einer Genauigkeit von 0.2-0.5 ppm berechnet werden und erméglichen
so, durch Beriicksichtigung der Festkorpereffekte, eine genaue Voraussage
der chemischen Verschiebungen. Hier kann, vor allem in Féllen in denen
die Durchfiithrung von Roéntgenstrukturexperimenten schwierig oder gar un-
moglich ist, mit Hilfe theoretischer Rechnungen eine Zuordnung von Spek-
tren ermoglicht werden, was letztendlich zu einer Strukturbestimmung fiihren

kann.

4.3.1.3 Molekulare Pinzette mit Tetracyanobenzol

In der Kavitit der molekularen Pinzette konnen sich aromatische und alipha-
tische Elektronenmangel-Verbindungen einlagern [12]. Neben Dicyanobenzol
bildet die molekulare Pinzette auch mit Tetracyanobenzol einen Wirt-Gast-
Komplex (Abbildung A.23). Dieser Wirt-Gast-Komplex weist mit Cy, eine

héhere Symmetrie als die Pinzette mit Dicyanobenzol auf.

Um die Wirkungsweise des Ansatzes inkrementeller Einfliisse auch an an-
deren Wirt-Gast-Systemen zu erproben, wurde die molekulare Pinzette mit
Tetracyanobenzol-Gastmolekiil untersucht. Die Struktur des Wirt-Gast-Kom-
plexes wurde zuniichst optimiert (HF/6-31G*, mit Constraints/®). Die Er-
gebnisse der Berechnung der 'H-NMR-Verschiebungen sind in Tabelle B.5
aufgelistet. Zur Simulation eines Festkorper-Fragments wurde dasselbe Vor-
gehen wie bei der Pinzette mit Dicyanobenzol gew#hlt (Unterkapitel 4.3.1.1).
Durch Translation eines Monomers wurde aus zwei Wirt-Gast-Komplexen
ein Dimer-Fragment erstellt (Referenzatom: Hag,, Abstand aus der Ront-
genstruktur [12], Abbildung A.24). Basierend darauf wurden die inkremen-
tellen Einfliisse analog der Pinzette mit Dicyanobenzol berechnet (Unter-
kapitel 4.3.1.1). Die grofiten inkrementellen Einfliissse (Ap;), 1.7 ppm, 1.0
ppm und 3.0 ppm, treten bei den Atomen H;s, Hyz, und Hyz; auf (Tabelle

B.5). Diese Atome sind am meisten den Ringstromeffekten des benachbarten

(6] Abstéinde: Cy-C1s, C3-Cia, C5-C12, C17-Cas, Cga-Ch, Csa-C}, Ca0a-Cy, C20a-Cy'
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Wirt-Gast-Systems ausgesetzt.

Wihrend bei dem Vergleich der experimentellen mit den theoretischen 'H-
NMR-Verschiebungen des Monomers Differenzen von bis zu 2.4 ppm auf-
treten (Tabelle B.6), zeigen die berechneten NMR-Verschiebungen fiir das
Dimer eine gute Ubereinstimmung mit dem Experiment. Die grofite Abwei-
chung zum Experiment (mit Ausnahme von Hos o697.98) tritt bei Hg 111523
mit 0.8 ppm auf. Dies ist gerade noch im Bereich der Fehlerbalken von Ex-
periment und Theorie. Die Probleme bei der experimentellen Bestimmung
der NMR-Verschiebungen von Hys 96 27,28 wurden bereits in Abschnitt 4.3.1.2
diskutiert.

4.3.1.4 Molekulare Pinzette mit Tetracyano-p-benzochinodimethan

Ein weiterer Wirt-Gast-Komplex, der untersucht wurde, ist die molekulare
Pinzette mit Tetracyano-p-benzochinodimethan. In Tabelle B.7 sind die 'H-
NMR-Verschiebungen der Pinzette mit Tetracyano-p-benzochinodimethan
im Vergleich zum Experiment dargestellt (Abbildung A.25). Diese Ergeb-
nisse wurden iiber inkrementelle Einfliisse der dufleren Pinzetten auf das
mittlere Wirt-Gast-System (Abbildung A.26) bestimmt (eine ausfiihrliche
Diskussion dieses Wirt-Gast-Systems, insbesondere der inkrementellen Ein-
fliisse, folgt in Unterkapitel 4.3.1.5). Die Ubereinstimmung der berechneten
mit den experimentellen 'H-NMR-Verschiebungen ist bei diesem Wirt-Gast-
System schlechter als bei den bereits in Abschnitt 4.3.1 vorgestellten Pinzet-
ten mit Di- und Tetracyanobenzol. Die Griinde sind zum einen in der kompli-
zierteren Festkorperstruktur zu suchen, zum anderen besitzt die molekulare
Pinzette dieses Systems keinerlei Symmetrie. Die Lage des Gastmolekiils ist
nicht parallel relativ zur Naphthalineinheit (Abbildung A.25). Durch eine
Verzerrung der molekularen Pinzette entsteht so eine schwer zu simulieren-
de Struktur. Das Pentamer-Fragment scheint hier zur Beriicksichtigung aller
Einfliisse nicht ausreichend zu sein. Hier sind weitergehende Untersuchungen

notwendig.
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4.3.1.5 Verifizierung des Ansatzes inkrementeller Festkorper-Ein-

fliisse

Wie bereits in Abschnitt 4.3.1.3 angesprochen, kdnnen sich in der Kavitéit der
molekularen Pinzette aromatische und aliphatische Elektronenmangel-Ver-
bindungen einlagern [12]. Die molekulare Pinzette bildet deshalb auch mit Te-
tracyano-p-benzochinodimethan einen Wirt-Gast-Komplex (Abbildung A.25).
Neue Entwicklungen auf dem Gebiet der linear skalierenden Berechnung von
NMR chemischen Verschiebungen [9] erméglichen es erstmalig auch grofiere
Ausschnitte aus der Festkorperstruktur von Wirt-Gast-Komplexen zu berech-
nen. Dies ermdglicht eine Uberpriifung des in Kap. 4.3.1 gewihlten Ansat-
zes zur Beriicksichtigung inkrementeller Einfliisse. Bei der Optimierung der
Strukturen und der Simulation des Festkorperfragments wurde in gleicher
Weise vorgegangen wie in den Unterkapiteln 4.3 und 4.3.1 beschrieben. Auf-
grund des, im Vergleich zur Pinzette mit Dicyanobenzol, komplizierteren Auf-
baus der Festkorperstruktur wurde in diesem Fall ein Pentamer-Ausschnitt
gewihlt (Abbildung A.26).

Es sollen die Einfliisse der umliegenden Wirt-Gast-Einheiten auf die Ver-
schiebungen des mittleren Systems untersucht werden. Zum einen werden die
Verschiebungen in gleicher Weise berechnet wie in Abschnitt 4.3.1 beschrie-
ben (iiber inkrementelle Einfliisse). Hierzu wurden die Einfliisse {iber zwei
Trimere (s. Abbildung A.26) berechnet. Zum Vergleich wurde der gesamte
Festkorperausschnitt berechnet. Alle NMR~Verschiebungen wurden aus Zeit-
griinden zunéchst mit GTIAO-HF/3-21G berechnet. Rechnungen mit grofie-
ren Basissdtzen sind in Vorbereitung. Tabelle B.13 zeigt den Vergleich. Die
grofiten Unterschiede betragen 0.3 ppm bei His, Hyy und Hs,. Fiir die rest-
lichen 'H-Verschiebungen bewegen sich die Abweichungen im Bereich von
0.0 bis 0.2 ppm. Dies bestétigt die Qualitdt des inkrementellen Ansatzes.
Dennoch ist es selbstverstindlich umso giinstiger je grofier der Festkorper-

ausschitt gewihlt werden kann.
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4.3.2 BC-NMR-Verschiebungen des Gastmolekiils

Die Berechnung von ¥*C-NMR-Verschiebungen ist in der Regel schwieriger
als die Berechnung von 'H-Verschiebungen. Zum einen miissen grofie Ba-
sissidtze verwendet werden, und zum anderen ist die Beriicksichtigung von
Elektronenkorrelationseffekten unumgénglich, wie die Voruntersuchungen an
Toluol (Abschnitt 4.2.3) gezeigt haben.

Die Notwendigkeit grofler Basissdtze verdeutlichen auch die Daten in Tabelle
B.8. Hier sind NMR-Verschiebungen fiir das isolierte Gastmolekiil (also ohne
die molekulare Pinzette) optimiert auf HF/6-31G*-Niveau aufgelistet. Be-
trachtet man die *C-Verschiebungen, so findet man Abweichungen bis 10.4
ppm zwischen SVP und TZP Basis. Die Anderungen zu TZ2P oder QZ2P
betragen maximal 1.3 ppm. Diese 1.3 ppm erscheinen zwar im Vergleich zu
den 'H-Verschiebungen als sehr viel, es sind in diesem Zusammenhang je-
doch die unterschiedlichen Wertebereiche fiir 'H- und '*C-Verschiebungen zu
beriicksichtigen. Unter diesem Gesichtspunkt stellt der Wert von 1.3 ppm fiir

13C-Verschiebungen eine geringe Abweichung dar.

Die Notwendigkeit der Beriicksichtigung von Elektronenkorrelationseffekten
zur Berechnung von '*C-Verschiebungen wird ebenso aus den Daten in Ta-
belle B.8 deutlich. Der Vergleich der '*C-NMR-Verschiebungen berechnet
auf GTAO-HF- mit denen berechnet auf GIAO-MP2-Niveau zeigt deutliche
Unterschiede von 8.6 ppm (TZP Basis).

Der Aufwand fiir die Berechung der chemischen Verschiebungen des Wirt-
Gast-Systems mit 92 Atomen unter Verwendung von Elektronenkorrelati-
onsmethoden mit groflen Basissédtzen ist zu hoch, so dafl hier ein anderer
Ansatz verwendet werden soll. Das Ziel ist die Berechnung der '*C-NMR-
Verschiebungen des Gastmolekiils. Es kann ein dhnlicher inkrementeller An-
satz gewdhlt werden wie bei der Behandlung der Einfliisse der Festkorper-
struktur auf die molekularen Pinzetten. Zunéchst wird ein intermedidres Re-
ferenzsystem eingefiihrt. Dies ist so gew#hlt, dafl die Vorteile einer dhnlichen

elektronischen Struktur genutzt werden kénnen. Im Fall des betrachteten
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Wirt-Gast-Systems dient das Gastmolekiil aus der Pinzette als intermediéres
Referenzsystem, wobei die Struktur unveréindert bleibt. Daraus ergeben sich
zwei nicht dquivalente Protonen (siehe Tabelle B.9). Das intermedidre Re-
ferenzsystem sollte nicht mit dem zu Beginn dieses Unterkapitels erwihn-
ten isolierten Gastmolekiil verwechselt werden. Dieses wurde zusétzlich op-

timiert, so daf§ die vier Protonen dquivalent sind (Tabelle B.8).

Das intermediire Referenzsystem wird, wie der Name bereits impliziert, als
Zwischenreferenz zur Berechnung der relativen chemischen Verschiebungen
des Wirt-Gast-Systems verwendet. Erst danach wird auf den sonst fiir 'H-
und 3C-Verschiebungen iiblichen Standard TMS Bezug genommen. Die Vor-
teile sind folgende:

e Das intermedidre Referenzsystem ist klein genug, um es mit groflen Ba-

sissidtzen und Elektronenkorrelationsmethoden berechnen zu konnen.

e Es ist zudem so gewéhlt, dafl es eine &hnliche elektronische Struktur

aufweist wie der zu untersuchende Molekiilabschnitt.

e Der Einflul der Pinzette im Wirt-Gast-System ist einfach zu beschrei-
ben und kann mit kleinen Basissitzen auf HF-Niveau berechnet werden.

Der Rechenaufwand bleibt somit gering.

Bei der Berechnung des gesamten Wirt-Gast-Systems werden, dhnlich wie in
Abschnitt 4.3.1, die Einfliisse der molekularen Pinzette auf das Gastmolekiil
berechnet. Diese Einfliisse (A) werden dann zu den NMR-Verschiebungen
des isolierten Gastmolekiils addiert. Die Ergebnisse sind in Tabelle B.10 dar-
gestellt. Alle mit einem Stern gekennzeichneten Verschiebungen in Tabelle

B.10 wurden iiber das eben beschriebene Verfahren berechnet:
§(GIAO—Methode/Basis) _ Z(g){égsftMethvde/BasiS) + Agixjgt;HF/TZP) (4.2)

Die zuverléssigsten Ergebnisse fiir das Referenzsystem wurden auf GIAO-
MP2/ QZ2P-Niveau berechnet. Wihrend bei der Berechnung ohne interme-
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didres Referenzsystem Differenzen von 8.9 ppm zwischen theoretischen und
experimentellen Verschiebungen auftreten, betragen nun die Abweichungen
lediglich 2.6 (C,) bzw. 3.8 ppm (Cy).

4.4 Wirt-Gast-Wechselwirkungen

Die Untersuchung der Wirt-Gast-Wechselwirkungen ist von grofler Bedeu-
tung zum Verstdndnis der molekularen Erkennung. Theoretische Untersu-
chungen haben hier gegeniiber dem Experiment einen entscheidenden Vorteil:
Man kann auf sehr einfache Weise selektiv nur ganz bestimmte Teile eines
Molekiils oder Molekiilsystems untersuchen. Im folgenden wird das Vorge-
hen am Beispiel der molekularen Pinzette mit Dicyanobenzol-Gastmolekiil
kurz erldutert. Die zu untersuchende Fragestellung lautet, welche Teile der
Pinzette zur Bindung des Gastmolekiils beitragen. Dazu wurde die Pinzet-
te in verschiedene Fragmente aufgeteilt, deren ,offene“ Bindungen jeweils
mit H-Atomen abgeséttigt wurden. In Abbildung A.27 sind die Fragmente
dargestellt. Es handelt sich dabei um

1. die Naphthalin-Spacereinheit, in der Abbildung oben an der Pinzette,
2. die beiden aromatischen Ringe in der Mitte der Pinzette,

3. und die beiden aromatischen Einheiten an den Enden der Pinzette.

Fiir jedes dieser Fragmente wurde zum einen der Einfluf} auf die 'H-NMR-
Verschiebungen des Gastmolekiils und zum anderen die Bindungsenergie der

Fragmente zu dem Gastmolekiil berechnet.

Die Ergebnisse der NMR-Rechnungen sind in Tabelle B.11 gezeigt. Die Ein-
fliissse (A) der verschiedenen Fragmente auf die Protonenverschiebungen sind
mit 0.9 bis 3.6 ppm sehr stark. Gerade der Einflufl des Fragments 2 (A,) auf

H, sticht deutlich hervor. Dies erklirt sich durch die exponierte Lage dieser
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Protonen gegeniiber den aromatischen Einheiten des Fragments 2, die eine
starke Beeinflussung durch Ringstromeffekte nach sich zieht. Der Abstand
zum Zentrum des Benzolrings ist hier mit 2.4 A, im Vergleich zu den ande-
ren Ringen, am geringsten (2.9 A Zentrum des Fragments 3, 3.6 A Zentrum
der Naphthalineinheit).

Berechnet man aus den Einfliissen der Pinzette und den NMR-Verschiebungen
des isolierten Gastmolekiils die Verschiebungen fiir das Gesamtsystem (drso1ated
+ A 42.3), so ergeben sich die Verschiebungen des Wirt-Gast-Systems (7zq;)
in guter Ubereinstimmung mit der Berechnung des Gesamtsystems (max.

Abweichung 0.3 ppm).

Auch beziiglich der Energetik ergibt sich dieses Bild. Es wurden

1. die Bindungsenergien der einzelnen Fragmente und

2. die Bindungesenergie der vollstéindigen Pinzette

mit dem Gastmolekiil berechnet. Die Rechnungen wuden auf RI-MP2/SVP-
Niveau [64,67] durchgefiihrt. Fiir die Fragmente ergeben sich folgende Bin-

dungsenergien

Fragment 1: -48.0 kJ/mol
Fragment 2: -56.7 kJ/mol

Fragment 3: -49.1 kJ/mol.

Die Addition dieser drei Bindungsenergien liefert -153.8 kJ/mol. Die Summe
der Bindungsenergien der Fragmente ergibt damit fast vollstindig die be-

rechnete Bindungsenegie des Gesamtsystems. Diese betréigt -162.4 kJ/mol.

Die Schlufifolgerung aus diesen Ergebnissen ist, dafl die aromatischen Einhei-
ten der molekularen Pinzette sowohl fiir die NMR-Verschiebungen als auch
fiir die Bindung des Gastmolekiils verantwortlich sind. Die verbriickenden
Norbornadieneinheiten dienen lediglich dem Zusammenhalt und der Form-

gebung der Pinzette.
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4.5 Dynamik des Gastmolekiils

Untersuchungen durch temperaturabhingige NMR-Festkorperexperimente [18,
19] zeigen eine Bewegung des Gastmolekiils in der Pinzette. Dabei wurden

zwel Moglichkeiten vorgeschlagen: Eine Drehung des Gastmolekiils

1. um die CN-CN-Achse um 180°

2. um 60° in der Ebene des Benzolringes des Gastmolekiils.

Um einen Bewegungsvorgang klar favorisieren zu kénnen, wurden die Energi-
en der Ubergangszustinde fiir beide Drehméglichkeiten berechnet. Die Uber-
gangszustinde sind mit TS1 (180°) und TS2 (60°) bezeichnet und in Abbil-
dung A.28 dargestellt. Berechnet wurden die Energien auf HF /SVP-, B3LYP/
SVP- und RI-MP2/SVP-Niveau (Tabelle B.12). Die zugrundeliegenden Gleich-
gewichtsgeometrien wurden — ausgehend von der HF/6-31G*-optimierten
Wirt-Gast-Struktur (siehe Unterkapitel 4.3) — durch entsprechende Drehung
des Gastmolekiils und anschlieflende Optimierung mit HF/3-21G erhalten
(die spétere Diskussion zeigt, dal dieses Niveau (Methode/Basis) hier aus-
reichend ist). Es wurden auch bei dieser Optimierung, iiber die Beschréinkung
geeigneter Freiheitsgradel”, die Einfliisse der Festkérperstruktur berticksich-
tigt. Es ist deshalb zu betonen, dafl die Berechnungen der Energiebarrieren

nicht fiir ein frei vorliegendes Wirt-Gast-System gelten.

Die Energicbarrieren fiir den Prozess mit TS2 als Ubergangszustand sind
wesentlich kleiner als die fiir TS1. Auf RI-MP2/SVP-Niveau erhilt man 113
kJ/mol fiir TS1 hingegen nur 21 kJ/mol. Dieses Ergebnis fiihrt zun#chst
zu dem Schluf}, dafl die Bewegung des Gastmolekiils {iber eine 60°-Drehung
bevorzugt ablduft. Die geringere Energiebarriere fiir T'S2 ist auch leicht durch
die geringere sterische Behinderung des Gastmolekiils durch die umgebende

Pinzette zu erklaren.

mAbstéinde: 02—015, C3-Cl4, C5—012, 017—024. Torsionswinkel: (Cga,CQOa,Cd,N),
(CQOOJCSU,)CbeI)'
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An diesem Punkt muss allerdings wieder die Festkérperstruktur der mole-
kularen Pinzette einbezogen werden. Eine 60°-Drehung des Gastmolekiils
wiirde unweigerlich eine ,Kollision“ der CN-Gruppen benachbarter Wirt-
Gast-Systeme zur Folge haben (Abbildung A.19). Ein Abstand von 54 pm
zwischen benachbarten CN-Gruppen im Ubergangszustand der Rotation macht
somit eine Drehung des Gastmolekiils um 60° im Festkoérper unméglich. Da-
mit ist klar, da3 die Drehung des Gastmolekiils iiber die, im isolierten System,

energetisch aufwendigere 180°-Drehung erfolgen muf.
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Kapitel 5
Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurden zwei Themenbereiche behandelt. Zum einen wurde
ein Algorithmus zur geblockten Matrixmultiplikation vorgestellt und dessen
Effizienz gegeniiber konventioneller und Sparse-Matrixmultiplikation unter-
sucht. Zum anderen wurde die Tauglichkeit und Genauigkeit der Simulation
von Festkorper-NMR-Spektren am Beispiel einer molekularen Pinzette un-
tersucht und die Moglichkeiten im Hinblick auf eine Strukturbestimmung

gepriift.

Die Untersuchung der verschiedenen Algorithmen zur Multiplikation von Ma-
trizen hat gezeigt, dafl — betrachtet man die reine Multiplikationszeit des
geblockten Algorithmus — eine Einsparung von Rechenzeit moglich ist. Al-
lerdings wird diese Ersparnis durch die notwendige Verwaltung zur Vor- und
Nachbereitung der geblockten Multiplikation wieder zunichte gemacht. Da-
gegen ist es moglich, durch sorgfiltige Optimierung der Algorithmen zur
einfachsten Sparse-Multiplikation eine Zeitersparnis von einem Faktor 17
(6 DNA-Basenpaare, 6-31G*, Genauigkeit: 10~°%) gegeniiber einer konventio-
nellen Matrixmultiplikation zu erreichen. Dies unterstiitzt die Entwicklung
neuer Algorithmen, um das Skalenverhalten von wichtigen Rechenschritten
in quantenchemischen Methoden zu reduzieren. Ein weiterer Vorteil der im

Rahmen dieser Arbeit entwickelten Sparse-Multiplikation ist, dafl auch bei

61
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relativ dicht besetzten Matrizen (z. B. der Dichtematrix P) bei anwachsen-
der Grofle ein lineares Skalenverhalten der Rechenzeit, unter Erhaltung der

vorgegebenen Genauigkeit, erreicht werden kann.

Die Untersuchung von pinzettenférmigen Wirt-Gast-Systemen hat gezeigt,
daB die Simulation von Festkorper-Spektren moglich ist. Sowohl fiir 'H-
als auch fiir *C-Verschiebungen ist eine Zuordnung unklarer Festkorper-
Spektren moglich. Es konnte gezeigt werden, dafl intra- sowie intermoleku-
lare Wechselwirkungen die chemischen Verschiebungen beeinflussen. Dies ist
vor allem fiir die Berechnung der 'H-Verschiebungen von grofier Bedeutung,
da aufgrund des wesentlich kleineren Wertebereichs, im Vergleich zu den
13C-Verschiebungen, die Einfliisse durch Ringstromeffekte wesentlich stiirker
ins Gewicht fallen. Wihrend intermolekulare Wechselwirkungen wichtig fiir
ein Verstindnis der Festkorperstrukturen sind, trigt die Untersuchung der
intramolekularen Wechselwirkungen hauptséichlich zur Aufklarung der Bin-
dungsverhiltnisse zwischen Wirt und Gastmolekiil bei. Hier wurde deutlich,
daf} die aromatischen Strukturelemente fiir die Bindung des Gastmolekiils
verantwortlich sind, wihrend die verbriickenden Norbornadien-Einheiten der

molekularen Pinzette ihre charakteristische Form geben.

Die Einfiihrung eines intermediédren Referenzsystems erlaubt die genauere Be-
rechnung von ¥*C-Verschiebungen. Durch die begrenzte Grofie des Referenz-
systems konnen Methoden zur Beriicksichtigung der Elektronenkorrelation
und groflere Basissitze angewendet werden. Es hat sich gezeigt, dafi Elektro-
nenkorrelationseffekte fiir die Berechnung der *C-Verschiebungen unerléflich
sind. Durch das intermedidre Referenzsystem kann bei der Berechnung von
13C-Verschiebungen eine Genauigkeit von 1-4 ppm erreicht werden. Die Pro-
tonenverschiebungen lassen sich mit einer Genauigkeit von 0.2-0.5 ppm be-
rechnen. Diese Genauigkeit ist ausreichend, um experimentelle Ergebnisse
zuordnen zu koénnen. So wird eine Strukturbestimmung méglich, auch wenn

Rontgenstrukturdaten nicht zugénglich sind.

Nachdem sich die im Rahmen dieser Arbeit vorgestellten Ansétze zur Berech-
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nung von Wirt-Gast-Systemen als geeignet erwiesen haben, ist der néchste
Schritt die Bestimmung einer unbekannten Struktur ohne Rontgenstruktur-
daten. Untersuchungen an HBC-Systemen (Hexabenzocoronen) [27,28] ha-
ben bereits erste Moglichkeiten einer Strukturaufkldrung durch die Verbin-
dung von Theorie und Experiment aufgezeigt. Eine neue Herausforderung
stellen hier sogenannte ,molekulare Clips“ (Abbildung A.29) [13] dar. Diese
haben, wie die molekulare Pinzette, die Fahigkeit in ihrer Kavitdat Substrate
zu binden. Mit solchen Clips ist es erstmals gelungen, NAD" (Abbildung
A.30) durch einen synthetischen Rezeptor in Wasser zu binden. Allerdings
ist der Bindungsmodus des Substrates im Rezeptor unklar. Mit experimen-
tellen Methoden konnte bislang die Frage, welcher Molekiilteil des NAD™
im Rezeptor gebunden ist, nicht beantwortet werden. Die Erkenntnisse der
vorliegenden Arbeit sollen dabei helfen diesen Bindungsmodus mittels quan-
tenchemischer Rechnungen aufzukléren, um so weitere wichtige Erkenntnisse

zur molekularen Erkennung zu gewinnen.
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Anhang A

Abbildungen

HF
M* =5 M23 5 M

Abbildung A.1: Hierarchie von Ab-initio-Methoden. Zusétzlich ist das Ska-

lenverhalten des Rechenaufwandes angegeben, wobei M die Molekiilgrofe ist.
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Pass 1 Pass 2

Pass 3 Pass 4
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Abbildung A.2: Schema zum Fast-Multipole-Algorithmus [1]. Quelle: J.
Chem. Phys. 101, 6593 (1994).



Schleife iber p =1 ... N
Schleife iiber A — konst. (S,))
Schleife iiber v — konst. (P,,)
Schleife iber o0 — konst. (S,,)

Berechne P,, (uA|vo)

Schleifenende
Schleifenende
Schleifenende

Schleifenende

Abbildung A.3: Schema zur LINK-Methode [6, 7].
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Abbildung A.4: Skalenverhalten signifikanter Elemente, Dichtematrix P,
DNA-Basenpaare (HF/6-31G*).



Abbildung A.5: Sechs DNA-Basenpaare.
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Abbildung A.6: Vergleich verschiedener Sparse-Algorithmen, P-S | Kriterium:
1078,
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Abbildung A.7: Optimierte Sparse-Matrixmultiplikation (mit Screening),

P - S: Variation der Schrankenbedingung.
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Abbildung A.8: Optimierte Sparse-Matrixmultiplikation (mit Screening),
S - P: Variation der Schrankenbedingung.
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Abbildung A.9: Geblockte Matrixmultiplikation P-S : Vergleich verschiedener
Blockgrofen, Kriterium: 1072,
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Abbildung A.10: Geblockte Matrixmultiplikation P - S: Vergleich verschie-

dener Sparse-Kriterien (Kriterium: 10°%).
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Abbildung A.11: Geblockte Matrixmultiplikation P-S : Verwaltungsaufwand.
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Abbildung A.12: Molekulare Pinzette mit Dicyanobenzol-Gastmolekiil.

"M NMR

=
o

B GIAO-HF/TZ2P//HFISVP
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©

~ ©

o]

NMR chemische Verschiebung in ppm
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o

H7 H8 H9 H13 H14
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Abbildung A.13: Einflul der Struktur auf die !H-Verschiebungen von Toluol.
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Abbildung A.14: Einflul der Struktur auf die '*C-Verschiebungen von Toluol.
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Abbildung A.15: EinfluB des Basissatzes auf die 'H-Verschiebungen von To-

luol.
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Abbildung A.16: Einflul des Basissatzes auf die '3C-Verschiebungen von To-

luol.
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Abbildung A.17: Einflul der Methode auf die 'H-Verschiebungen von Toluol.
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Abbildung A.18: Einflul der Methode auf die 1*C-Verschiebungen von Toluol.

Abbildung A.19: Festkorperstruktur der molekularen Pinzette mit

Dicyanobenzol-Gastmolekiil, Sicht von oben auf die Naphthalineinheit.
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Abbildung A.20: Ausschnitt aus der Festkorperstruktur der molekularen Pin-
zette mit Dicyanobenzol-Gastmolekiil, (a) Aufsicht, (b) seitliche Sicht.
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Abbildung A.21: Direkt berechnete 'H-Verschiebungen des Wirt-Gast-

Systems (Monomer).
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Abbildung A.22: Inkrementell berechnete Einfliisse der 'H-Verschiebungen
des Wirt-Gast-Systems.
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Abbildung A.23: Molekulare Pinzette mit Tetracyano-Gastmolekiil.
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Abbildung A.24: Ausschnitt aus der Festkorperstruktur der molekularen Pin-

zette mit Tetracyanobenzol-Gastmolekiil.

Abbildung A.25: Molekulare Pinzette mit Tetracyano-p-benzochinodime-
than.
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Abbildung A.26: Ausschnitt aus der Festkorperstruktur der molekularen Pin-

zette mit Tetracyano-p-benzochinodimethan.
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Abbildung A.27: Fragmente der molekularen Pinzette mit Dicyanobenzol-

Gastmolekiil zur Untersuchung der Wirt-Gast-Wechselwirkungen.

@ TS1: 113kImol ® TS2: 21 kImol

Abbildung A.28: Ubergangszustinde der molekularen Pinzette mit
Dicyanobenzol-Gastmolekiil (zur Simulation der Dynamik im Festkorper).
Energien: RI-MP2/SVP.
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(n=0)
(n=1)

Abbildung A.29: Struktur der molekularen Clips. R ist beispielsweise
O-PMeOO~. Quelle: Tetrahedron 57, 3673 (2001).

s ) H O
AN YN,
,I\ > H” N “H
H” SN N o 0
o-P-0-F-0— ¢
&4 O
H H OH OH H|'l

Abbildung A.30: Struktur von NAD™. Quelle: Angew. Chem. 114,
1411 (2002).
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Anhang B

Tabellen

Tabelle B.1: ,Sparsity“ der konvergierten Dichtematrix P und Uberlap-
pungsmatrix S im Vergleich. DNA-Fragment mit 6 Basenpaaren (HF/6-
31G*).

Kriterium | Sparsity in Prozent

P S
1076 59.2 92.5
1077 39.7 91.0
1078 21.9 89.6
107° 9.7 88.8

91
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Tabelle B.2: Verwendete Basissétze.

3-21G [65]:

5s)/[2s]
6s3p)/[3s2p]
6s3p)/[3s2p]

6-31G* [65):

9s)/[2s]
10s4pld)/[3s2p1d]

14s3p)/[5s1p]

SVP [66]:

4s1p)/[2s1p]
7sdpld)/[3s2pld]

Tsdpld)/[3s2p1d]

TZP [66]:

5s1p)/[3s1p]
10s6pld)/[6s3pld]

10s6p1d)/[6s3pld]

TZ2P [66]:

5s2p1d)/[3s2pld]
10s6p2d1f)/[6s3p2d1f]
10s6p2d1£) /[6s3p2d 1]

QZ2P [66]:

Z Q @mZ2Q@miz Q @n|2@momjz2 QT2 am

7s2pld)/[4s2pld]
11s7p2d1f) /[6s4p2d 1]
11s7p2d1f) /[6s4p2d 1]

~_~ ~ N |~  ~ |~ " ([~ " |~ ~ ~N|~ —~




Tabelle B.3:

Dicyanobenzol-Gastmolekiil.

'H-Verschiebungen
Struktur:

der

Verschiebungen in ppm relativ zu TMS.

molekularen
HF/6-31G*

93

Pinzette mit

(siehe Text). Alle

Monomer Dimer Trimer
5@ Ap; (b) 50©) AT”.(d) )
3-21G  SVP TZP | 3-21G  SVP | TZP + AZYF | 3-21G TZP +
ASY + Age

H; 7.6 7.3 7.5 -04 -04 7.1 0.1 7.2
Hy 6.8 6.3 6.5 -4 -1.5 5.0 -0.1 4.9
Hj 6.8 6.3 6.5 -1.4 -1.5 5.0 -0.1 4.9
Hy 7.3 7.0 7.2 -04 -04 6.8 0.0 6.8
Hs 4.1 39 4.0 -0.2  -0.2 3.8 -0.1 3.7
Hg 7.7 74 7.6 -0.3  -0.3 7.3 -0.5 6.8
H; 4.0 3.8 3.9 -0.5  -0.6 3.3 -0.3 3.0
Hg 7.1 6.9 7.1 -0.2  -0.2 6.9 -0.2 6.7
Hsq 7.3 7.1 7.3 -0.2  -0.3 7.0 0.0 7.0
Hoo 4.1 39 4.0 -0.5  -0.6 3.4 0.2 3.6
Hos 8.1 7.8 8.0 -0.2  -0.3 7.7 0.2 7.9
Hoy 4.2 4.0 4.2 -0.2  -0.2 4.0 0.2 4.2
Hose | 2.7 2.1 2.2 -0.2  -0.2 2.0 0.3 2.3
Hos; 2.8 2.2 2.3 -0.2  -0.1 2.2 0.2 2.4
Hogo | 2.7 2.1 2.2 -1.0  -1.0 1.2 0.5 1.7
Hog; 2.5 1.9 2.0 2.1 -2.6 -0.6 0.2 -0.4
H, 5.6 5.1 5.3 -0.3 -04 4.9 0.0 4.9
H, 2.6 1.5 1.7 -0.3  -04 1.3 0.1 1.4

(@) TH-NMR-Verschiebungen des Monomers.

() Aus der Dimerstruktur resultierende inkrementelle Einfliisse (siehe Text, Gl.

(4.1)).

(©)  TH-NMR-Verschiebungen berechnet aus (a) und (b).

(@) Aus der Trimerstruktur resultierende inkrementelle Einfliisse (siehe Text).

(¢} TH-NMR-Verschiebungen berechnet aus (a), (b) und (c).
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Tabelle B.4: 'H-Verschiebungen der molekularen Pinzette mit Dicyanoben-

zol relativ zu TMS in ppm im Vergleich mit dem Experiment. Struktur:
HF/6-31G*.

Festkorper-NMR Ab-initio

Monomer® Dimer® Trimer(®
Hy 1015 1.9 6.5 5.0 1.9
Harom. (Wirt) 7.1-7.2 7180 6877  6.7-7.9
Hpriickenon 3.8 3.9-42 3340  3.0-4.2
Hys 05 2.0-3.8 2223 2022 2324
Hyg 27 0.6-2.3 2022  -0.6-1.2 -0.4-1.7
H, 5.6 5.3 4.9 4.9
H, 2.0 1.7 1.3 1.4

(@) GIAO-HF/TZP
®)  GIAO-HF/TZP + AZYP (siehe Tabelle B.3).
(©)  GIAO-HF/TZP + AZYF + AX21¢ (siehe Tabelle B.3).



Tabelle B.5: 'H-Verschiebungen der molekularen Pinzette

Tetracyanobenzol-Gastmolekiil. Struktur: HF/6-31G* (siehe Text).

le Verschiebungen in ppm relativ zu TMS.

Monomer Dimer
§5(@) Ap;®) 5
3-21G SVP TZP | 3-21G SVP | TZP + AfVF

His 6.9 6.3 6.6 -1.4 -1.7 4.9
Hig 7.5 7.2 7.4 -04 -04 7.0
Hq7 4.3 4.0 4.2 -0.2  -0.2 4.0
Hig 8.1 7.8 8.0 -0.2 -0.3 7.7
Hyg 4.2 39 4.1 -0.6  -0.7 3.4
Hyo 7.4 70 73 0.2 -0.3 7.0
Hoze | 2.8 2.2 2.3 -1.0  -1.0 1.3
Ho7; 2.5 1.9 20 24 -3.0 -1.0
Hog, | 2.7 2.1 2.2 -0.2  -0.2 2.0
Hog; 2.9 2.2 2.3 -0.1  -0.1 2.2
H, 2.6 1.3 1.7 -04  -0.5 1.2

(2)  '"H-NMR-Verschiebungen des Monomers.

() Aus der Dimerstruktur resultierende inkrementelle
Einfliisse (siehe Text, Gl. (4.1)).

(¢} "H-NMR-Verschiebungen berechnet aus (a) und (b).

95

mit

Al-
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Tabelle B.6: 'H-Verschiebungen der molekularen Pinzette mit Tetracyano-
benzol relativ zu TMS in ppm im Vergleich mit dem Experiment. Struktur:
HF/6-31G*.

Festkorper-NMR Ab-initio
Monomer®  Dimer(
Hs 9,20,21 6.9 7.3 7.0
He11,18,23 6.9 8.0 7.7
Hi 413,16 6.9 7.4 7.0
Hs 19,1724 4.0 4.2 4.0
H7 10,19,22 4.0 4.1 3.4
Hy 314,15 4.9 6.6 4.9
Has 26,27,28 -0.1; 1.8 2.0-2.3 -1.0-2.2
H, 2.0 1.7 1.2

@) GIAO-HF/TZP
(®)  GIAO-HF/TZP + A%V (siehe Tabelle B.5).
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Tabelle B.7: 'H-Verschiebungen der molekularen Pinzette mit Tetracyano-p-

benzochinodimethan relativ zu TMS in ppm im Vergleich mit dem Experi-
ment. Struktur: HF /6-31G*.

Festkorper-NMR Ab-initio
Monomer Pentamer
TZP TZP+A} 215 @
Hg 9,20 21 7.3 7.2-74 6.5-7.6
He,11,18,23 7.3 7.8-7.9 7.2-7.9
Hi413,16 7.3 7.2-7.7 6.8-7.7
Hs 19,17,24 3.1 4.1-4.2 3.9-4.3
H7 10,1922 3.1 3.9-4.1 3.5-4.4
Ho 314,15 6.0 6.5-6.9 6.8-7.4
Hos.96 27,28 2.4; 4.2 2.0-2.3 2.0-2.7
Hag 30,31,32 3.7 3.2-3.9 2.7-3.5

(a) A%‘if siehe Tabelle B.13.
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Tabelle B.8: 'H-Verschiebungen (in ppm, relativ zu TMS) des optimierten
Dicyanobenzol-Gastmolekiils ohne molekulare Pinzette. Optimierte Struktur:
HF/6-31G*.

Methode H, | C, Ce Cq

GIAO-HF/3-21G 8.31126.0 114.2 110.7
GIAO-HF/SVP 7.8 | 135.7 121.3 111.2
GIAO-HF/TZP 8.0 |141.4 126.8 121.6

GIAO-HF/TZ2P 8.1 1422 1275 120.6
GIAO-HF/QZ2P 8.1 1427 1278 121.6
GIAO-MP2/SVP 7611248 113.2 110.8
GIAO-MP2/TZP 7.71132.8 120.6 122.1
GIAO-MP2/TZ2P 8.0 1346 1221 121.7
GIAO-MP2/QZ2P 8.0 | 136.2 123.3 123.2
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Tabelle B.9: 'H-Verschiebungen (in ppm, relativ zu TMS) des isolierten

Dicyanobenzol-Gastmolekiils®®).

Methode H, H, | C, Cy Ce Cq
GIAO-HF/3-21G 8.2 8.2 ]125.1 125.6 113.5 111.0
GIAO-HF/SVP 70 7.7 1134.6 1352 120.6 111.5
GIAO-HF/TZP 80 7.9|140.4 141.0 126.1 1219
GIAO-HF/TZ2P 81 8.0 |141.1 141.8 126.8 120.9
GIAO-HF/QZ2P 8.0 8.0 141.7 1423 127.1 121.9
GIAO-MP2/SVP 7.5 7.51124.0 1245 1127 111.0
GIAO-MP2/TZP 70 7.6 1132.0 132.6 120.1 122.2
GIAO-MP2/T7Z2P 79 79]133.8 134.3 121.6 121.8
GIAO-MP2/QZ2P 79 791354 1359 122.8 123.3
@)  Strukturelle Parameter iibernommen aus der

Struktur des Wirt-Gast-Systems (HF/6-31G*).



100 ANHANG B. TABELLEN

Tabelle B.10: 'H-Verschiebungen und '3C-Verschiebungen (in ppm, relativ

zu TMS) des Dicyanobenzol-Gastmolekiils in der molekularen Pinzette®.

Methode H, H, | C, Cy Ce Cqy

GIAO-HF/3-21G 5.6 2.6 |121.8 1224 109.3 111.9
GIAO-HF/SVP 5.1 1.5 |131.5 131.2 116.0 112.9
GIAO-HF/TZP 5.3 1.7 (1371 1375 121.3 123.3

GIAO-HF /TZ2P®) 54 1.8 1379 138.2 122.0 122.2
GIAO-HF/QZ2P® |54 1.8|138.4 138.8 1223 123.2
GIAO-MP2/SVP® |49 1.3|120.7 121.0 107.9 112.3
GIAO-MP2/TZP® |51 1.5|128.8 129.0 115.4 123.5
GIAO-MP2/TZ2P® |53 1.7|130.5 130.8 116.8 123.1
GIAO-MP2/QZ2P® |53 1.7|132.1 1324 1181 124.6
Festkorperexperiment | 5.6 2.0 | 129.5 128.6

(@  Strukturelle Parameter iibernommen aus der
Struktur des Wirt-Gast-Systems (HF/6-31G*).

(®)  NMR-Verschiebungen berechnet iiber interme-

disires Referenzsystem.
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Tabelle B.11: 'H-Verschiebungen (in ppm, relativ zu TMS) der molekularen
Pinzette mit Dicyanobenzol (GIAO-HF /TZP), Untersuchung der Wirt-Gast-

Wechselwirkungen.

5Isoliert(a) A1 (b) AQ (b) A3 (b) 5Isol'iert + A1—}—2—}—3 ©) 5Gesumt (d)
H, 8.0 -0.9 -0.9 -1.0 5.2 5.3
H, 7.9 -1.2 -3.6 -1.7 1.4 1.7

(@) TH-NMR-Verschiebungen des aus der molekularen Pinzette isolierten

Gastmolekiils (keine weitere Optimierung).

(®)  Einfliisse der verschiedenen Fragmente der Pinzette auf die Verschie-

bungen des Gastmolekiils.

(© 'H-NMR-Verschiebungen berechnet aus (a) und der Summe von (b).
(4 Direkt berechnete "H-NMR-Verschiebungen des Wirt-Gast-Systems.

Tabelle B.12: Drehung des Dicyanobenzol-Gastmolekiils in der molekularen

Pinzette (Energien in kJ/mol). Struktur: HF /3-21G (siehe Text).

Methode/Basis | TS1 (180°) TS2 (60°)
HF/SVP 129 4
B3LYP/SVP 92 4
RI-MP2/SVP 113 21
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Tabelle B.13: 'H-Verschiebungen (in ppm, relativ zu TMS) der molekularen
Pinzette mit Tetracyano-p-benzochinodimethan. Struktur: HF /6-31G*.

Monomer Pentamer

0 Ar, Arn, A, o
3-21G®  TZp® 3-21G® 3-21G +  TZP + | 3-21G@¥
Afin @ AR ©
H, 7.7 7.5 -0.2 -0.5 -0.7 7.0 6.8 7.1
Hy 7.3 6.9 -0.1 0.0 -0.1 7.2 6.8 7.2
Hj 7.2 6.9 -0.1 0.6 0.5 7.7 74 7.7
Hy 7.8 7.7 -0.1 0.1 0.0 7.8 7.7 7.8
Hs 4.3 4.2 -0.2 -0.1 -0.3 4.0 3.9 4.1
Hg 7.9 7.8 -0.2 -0.2 -0.4 7.5 74 7.6
H; 4.1 3.9 0.0 -0.1 -0.1 4.0 3.8 4.1
Hg 7.3 7.2 -0.2 -0.1 -0.3 7.0 6.9 7.1
Hy 7.5 7.4 -0.1 -0.1 -0.2 7.3 7.2 74
Hi 4.2 4.1 0.0 -0.1 -0.1 4.1 4.0 4.2
Hiq 7.9 7.8 -0.1 0.0 -0.1 7.8 7.7 7.9
Hi 4.1 4.1 -0.2 04 0.2 4.3 4.3 4.6
His 7.3 7.2 -0.1 0.5 0.4 7.7 7.6 7.8
Hyy 6.8 6.5 -0.1 0.6 0.5 7.3 7.0 7.3
Hys 6.8 6.5 -0.1 0.6 0.5 7.3 7.0 7.3
Hyg 7.4 7.3 -0.1 0.3 0.2 7.6 7.5 7.7
Hy; 4.2 4.1 0.0 -0.1 -0.1 4.1 4.0 4.1
Hig 7.9 7.9 0.0 0.0 0.0 7.9 7.9 7.9
Hiyg 4.2 4.1 0.2 0.1 0.3 4.5 4.4 4.3
Hag 7.5 7.4 0.2 0.0 0.2 7.7 7.6 7.5
Hoy 7.3 7.2 -0.7 0.0 -0.7 6.6 6.5 6.5
Hos 4.1 4.0 -0.5 0.0 -0.5 3.6 3.5 3.3
Hos 7.9 7.8 -0.5 -0.1 -0.6 7.3 7.2 7.3
Hyy | 42 42 |-02 -0.1 0.3 3.9 3.9 4.0
Fortsetzung siehe Seite 103




Fortsetzung von Seite 102.

103

Monomer Pentamer
0 A, A, Apnap )
3-21G®  TZp® 3-21G® 3-21G + TZP + | 3-21G@
AR v
Hos, 2.7 2.2 -0.1 -0.1 -0.2 2.5 2.0 2.6
Hos; 2.8 2.3 -0.1 -0.1 -0.2 2.6 2.1 2.6
Hoga 2.7 2.2 0.2 -0.1 0.1 2.8 2.3 2.8
Hog; 2.5 2.0 0.7 0.0 0.7 3.2 2.7 3.1
Hor, 2.8 2.3 0.0 0.0 0.0 2.8 2.3 2.8
Hor; 2.7 2.2 0.1 0.0 0.1 2.8 2.3 2.7
Hog, 2.6 2.1 0.0 0.2 0.2 2.8 2.3 2.8
Hog; 2.8 2.3 0.0 0.0 0.0 2.8 2.3 2.7
Hyyg 4.0 3.2 -0.1 0.0 -0.1 3.9 3.1 3.8
Hso 4.6 3.9 -0.3 -0.1 -0.4 4.2 3.5 4.2
Hs 4.1 3.4 -0.2 -0.1 -0.3 3.8 3.1 4.0
Hjo 4.1 3.3 -0.4 -0.2 -0.6 3.5 2.7 3.8

'H-NMR-Verschiebungen des Monomers.

Inkrementelle Einfliisse.

'H-NMR-Verschiebungen des Pentamers. Berechnung iiber in

krementelle Einfliisse.

'H-NMR-Verschiebungen des Pentamers. Direkte Berechnung.
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Tabelle B.14: Energien der verwendeten Strukturen.

Molekiil Methode/Basis Energie [a.u.]
TMS HF/SVP -447.230338
BP86/SVP -449.009656
HF/6-31G* -447.413555
Toluol HF/SVP -269.545534
BP86/SVP -271.377699
Dicyanobenzol HF/6-31G* -414.169253
Pinzette mit Dicyanobenzol:
Monomer HF/6-31G* -2174.737728
Dimer(® HF/SVP -4346.215518
Trimer(® HF/3-21G -6487.948786
TS1 HF/3-21G -2162.609516
TS2 HF/3-21G -2162.649827
Pinzette mit Tetracyanobenzol:
Monomer HF/6-31G* -2358.183947
Dimer(® HF/SVP -4712.800059
Pinzette mit Tetracyano-p-benzochinodimethan:
Monomer HF/6-31G* -2435.046399
Pentamer(® HF /3-21G -12107.473205

(8)  Kein stationirer Punkt.



Anhang C

Akronyme, Symbole, Einheiten

C.1 Akronyme

AO Atomorbital

CFMM Continuous Fast Multipole Method
CPHF  Coupled-Perturbed-HF

CPU Central Processing Unit

CPSCF Coupled-Perturbed Self-Consistent-Field
DFT Density Functional Theory

FMM Fast Multipole Method

GIAO  Gauge Including Atomic Orbitals

HF Hartree-Fock

HOMO Highest Occupied Molecular Orbital
IGLO  Individual Gauge for Localized Orbitals
LORG Localized Orbitals/Local Origin

LUMO Lowest Unoccupied Molecular Orbital
MAS Magic Angle Spinning

MBPT Many-Body Perturbation Theory

MO Molekiilorbital
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MPn  Mgller-Plesset-Stérungstheorie n-ter Ordnung
NMR  Nuclear Magnetic Resonance

RI Resolution of Identity

SCF  Self Consistent Field

SVP  Split Valence Polarisation

TMS  Tetramethylsilan

TZP  Triple Zeta Polarisation

TZ2P 'Triple Zeta Double Polarisation

QZ2P Quadruple Zeta Double Polarisation

C.2 Symbole

a, b Indizes virtueller Spinorbitale
AB Kernindizes
C, cui Matrix bzw. Elemente der Entwicklungskoeffizienten (HF-Theorie).

C Matrixmultiplikationen: Produktmatrix

AFE Energiedifferenz

A Laplace-Operator

0 relative chemische Verschiebung

E Energie

€, € Matrix der Orbitalenergien bzw. Orbitalenergie
f Fockoperator

F, F, Fock-Matrix bzw. Elemente der Fock-Matrix

h Einelektronenoperator

h, by, Einelektronenmatrix bzw. Elemente der Einelektronenmatrix
H Hamilton-Operator

H Stéroperator

i,j, k, 1 Indizes besetzter Spinorbitale

(ijlkl) = [ dz1dmapf(21)0] (22) 55 0k(T1) Pr(@2)
(wjllkt)y = (iglkl) — (ig|lk)

J Coulomb-Operator
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A

K
u,v,0,p
Pi

P, P,
O(N)
\Ilvirt

S, Sy

g
18
Tr(A)
Xv
Zz’j
Qi

Austauschoperator

Basisfunktionen-Indizes

Spinorbital

Dichtematrix bzw. Elemente der Dichtematrix
Ordnung N

Wellenfunktion

angeregte Determinante

Abstand

Uberlappungsmatrix bzw. Elemente der Uberlappungsmatrix
Abschirmtensor

Amplituden der Doppel-Anregungen

Spur der Matrix A

Basisfunktion

= Zz Zj

= Zz Zj;éi

C.3 Einheiten

Energie

Lénge

lau. = 1H (Hartree) = 2625.4 kJ/mol
lau. = 529177pm = 0.529177 A
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