Chemische Reaktionen (1)

Bei einer chemischen Reaktion werden kovalente Bindungen
gebrochen und/oder neu verknupft. — Bindungstopologie andert sich

Reorganisierung der Elektronen erforderlich, deshalb nur
guantenmechanische Methoden praktikabel

Energie
A Ubergangszustand

Aktivierungsbarriere

Reaktionswarme i

Produkte

Reaktionskoordinate
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Chemische Reaktionen (2)

Beispiele:
A oder _ _
C|2—>hv 2 CI' homolytische Bindungsspaltung
Cl'+ CH, —— CH; + HCl 5. C2H5\5+ /CZH5
0 Cl- + wC— - — ) -
CH; + Cl, —= CH,CI +CI* n lC Cl Cl c\ iy *C
H,C CH,

heterolytische Bindungsspaltung

( #o — @ff( Elektrozyklische Reaktion
% é Photochemische Reaktion
katalytlsch
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Chemische Reaktionen (3)

Klassifizierung von chemischen Reaktionen:
 Radikalische

« Zwischen Atomen unterschiedlicher Elektronendichte
* Elektrozyklische

* Photochemische

Weiterfuhrende Literatur:

lan Fleming
Grenzorbitale und Reaktionen organischer Verbindungen

Streitwieser/Heathcock
Organische Chemie
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9. Vorlesung

Chemische Reaktionen (4)

C_H
o- C2H5\8+ 5- |%+5 5-
Ch+  .C—Cl =—= [CI—C—ClI
H™ [
H,C i H,C H
Energie
A Ubergangszustand

Edukte
N
Reaktionswarme I

/

Produkte

Reaktionskoordinate

=/=
/C2H5
- |— . -
C C\ vy +Cl
CH,

In diesem Beispiel sind
Edukte und Produkte
energetisch gleich, und
damit ist ihre
Reaktionswarme = 0

Aktivierungsbarriere

Computational Chemistry SS23



Chemische Reaktionen (5)

Einfachster Fall:

Edukt und Produkt konnen durch eine eindeutige Reaktionskoordinate
verbunden werden, z.B. entlang den zwei Atomen, die eine neue
Bindung ausbilden. Dieser Abstand wird dann kontinuierlich verringert
(constraint) wahrend alle anderen Freiheitsgrade optimiert werden.

_ — 7
C.H C,H
5. C,H; S+ 5 %+5 5.- 25
¢+  c—-Cl =— (CI—C—Cl | =— CI—C.,, , +CI
] [ |
H,C | H,C ] CH,
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Chemische Reaktionen (6)

Tragt man die erhaltenen Energien aus jedem Schritt gegen den
Abstand auf so erhalt man ein Reaktionsprofil

Energie .
A Ubergangszustand

X
X

Edukte Produkte

Reaktionskoordinate

Die stationaren Punkte (Minima, Ubergangszustand) auf dem
Reaktionsprofil mussen uberpruft werden! — 2. Ableitung
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Chemische Reaktionen (7)

Berechnung der Harmonischen Schwingungen (IR-Spektrum) aus der
2. Ableitung der Energie nach den Koordinaten:

Minimum: nur Vibrationen mit positivem Vorzeichen (reale Werte)

Ubergangszustand: genau eine Vibration mit negativem Vorzeichen
(imaginar) NIMAG=1. Entspricht der Schwingung die Edukt und Produkt
verbindet. Es geht in eine Richtung bergab, orthogonal dazu bergauf.

Sattelpunkt hoherer Ordnung: NIMAG > 1. Es geht in mehr als eine Richtung
bergab. Vgl. die Energiehyperflache aus Vorlesung 3

“ SR\
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Chemische Reaktionen (8)

Auffinden des Ubergangszustandes (transition state, TS)

a) Maximierung des Gradienten
Eigenvector Following Algorithmus
Molekulgeometrie nahe am vermuteten TS notwendig

b) SADDLE Algorithmus
Annaherung zweier Geometrien vor und nach dem TS

c) Conjugate Peak Refinement

Sukzessive Annaherung an den/die TS ausgehend von den
Edukt- und Produktgeometrien

In der Praxis aufwendiger als das Auffinden eines Minimums!
(Geometrie nahe am erwarteten TS wird als Input bendotigt)
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Chemische Reaktionen (9)

In der Realitat: Mehr als eine Reaktionskoordinate. Visuell gut

darstellbar und rechnerisch noch machbar:

Energieprofil Uber zwei Reaktionskoordinaten
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Chemische Reaktionen (10)

Vom Ubergangszustand aus lassen sich mehrere Pfade berechnen:

Intrinsic Reaction Coordinate (IRC):
Pfad des maximalen Energieabfalls (zeitunabhangig)
Nach jedem Schritt wird die kinetische Energie auf Null gesetzt

Dynamic Reaction Coordinate (DRC):
Kinetische Energie wird beibehalten (E=V + T)

e
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Chemische Reaktionen (11)

Intrinsic Reaction Coordinate (IRC):

Ergibt Reaktionsprofil vom Edukt zum TS mit dem geringst moglichen
Energieanstieg, bzw. vom TS zum Produkt mit maximalem
Energieabfall.

Dynamic Reaction Coordinate (DRC): (E=V + T)
Entspricht realen Bedingungen, aber rechenaufwendig wegen der
benotigten harmonischen Schwingungen.

SR
W
i
e

£
Ui
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Reaktionen in der Gasphase (1)

Was unterscheidet diese von den analogen Reaktionen in Losung?

In der Gasphase:
» Konzentration der Reaktanden sehr viel geringer als in Losung

* (Viel) kleinere Dielektrizitatskonstante € = 1, deshalb starkere
elektrostatische Krafte zwischen geladenen lonen/Molekilen

In (verdunnter) LOsung:

* Dielektrizitatskonstante und Polaritat abhangig vom Losungsmittel

Wasser 78 bis 80
Dimethylsulfoxid (DMSO) 45
Diethylether 4.34
Kohlenwasserstoffe 1.6 bis 3
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Reaktionen in Enzymen (1)

Was unterscheidet diese von ublichen Reaktion in LOsung?

In Losung:

* Die Reaktanden mussen sich finden (bimolekulare Reaktionen)
diffusionsabhangig, Geschwindigkeitsverteilung

* Fluktuierende Wechselwirkungen mit Losungsmittelmolekulen
(H-Bracken)

In der Bindungstasche eines Enzyms:
» Einmal gebundene Reaktanden stehen sich langer gegenuber

» Starre elektrostatische Umgebung, unter Umstanden starke
Polarisierung von kritischen Bindungen der Reaktanden, was die
Reaktion erleichtert.
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Reaktionen in Enzymen (2)

Verbreiterer Irrtum:

,Als Biokatalysatoren reduzieren Enzyme die Aktivierungsenergie”

EX*

Transition state

‘j Reaction without Enzyms

Reaction with Enzyme

:':
i qS- ES
Blndungs/ EP

energie

REE ENERGY

REACTION COORDINATE —_—
Tatsache:

Jeder Katalysator induziert einen Ubergangszustand der
von dem der nicht katalysierten Reaktion verschieden ist.
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Reaktionen in Enzymen (3)

Beispiel: Phosphoryl Transfer in cAMP-abhangiger Proteinkinase

H, H
N o o
I opobio
SNNCOHCTT b BT o
0 O O\ S d
P [0-P]
HO OH [0 O~
O d[H-OP] H C__HZO
H,c™ O
H H
N o o
h{' > O—B—0—P4 0O
SNON o B
00 0] 0O H/Oe
>/—2 P—O0
HO OH S L G
° 5L

ATP + SerOH — ADP + pSer
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Reaktionen in Enzymen (4)

Aktives Zentrum der Proteinkinase von S. cerevisae

Lys 72
Gly 55 Asp184

|
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e
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3 Hutter & Helms Protein Sci. 8 (1999) 2728
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Reaktionen in Enzymen (5)

(|)
0O—P—=0 \\07 dO-P (|)
E (0]
\/ 0 (0]
d H—N H ‘
H-OP P 0—P—0._
he o CH, 0
3 (@) 2
0 / 2
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Photochemische Reaktionen (1)

Wechselwirkung von elektromagnetischer Strahlung mit Materie:

Die Lichtabsorption ist das Ergebnis der Dipolwechselwirkung
zwischen dem elektrischen Vektor des einfallenden Lichtes und der
Elektronenhulle des Molekuls. Spektraler Bereich: 10 — 2000 nm

zunehmende Energie

A

optisches Fenster
Anm 10 200 400 750 2000

X-ray | fernes UV [nahes UV . I IR Radiowellen

violett gelb

Wechselwirkung Elektronen der blau orange Vibrationen
mit: Valenzschale grin  rot Rotationen
Elektronen der HOMO-LUMO

Rumpfschalen Ubergénge
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Photochemische Reaktionen (2)

Die Lichtabsorption erfolgt gemal} dem Lambert-Beerschen Gesetz

Lichtintensitat

molarer Extinktionskoeffizient
Konzentration [mol ]
Schichtdicke

transmittiertes Licht
absorbiertes Licht

O_

E:1g1—0:5°C°d

t

o O M

I,=1 +1,

— —
~—

QL

Quantenausbeute
n Anzahl umgesetzter Molekiile

@ = =
I, -t Anzahlabsorbierter Lichtquanten
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Photochemische Reaktionen (3)

I§in Mal fur die Wahrscheinlichkeit eines elektronischen
Uberganges (zwischen Grund- und Angeregtem Zustand) ist
die zugehorige Oszillatorstarke

aus der Halbwertsbreite der

f., ~432-107¢-Av, ,
G.A % Absorptionsbande

|

Quantenmechanisch lafdt sich die
AV Oszillatorstarke Uber das
Ubergangsdipolmoment Mg , berechnen

Fo 87°m_v
oA 3he

AEG,A .Mé,A WObel AEG,A - EA _EG
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Photochemische Reaktionen (4)

Mg a :JWGﬁl/jA dr

Analog zum klassischen Dipolmoment erhalt man den
Dipolmomentoperator R mit den kartesischen Komponenten

ﬁx:ZQiXi Ry:ZQiYi ﬁz:ZQiZi

Die Wellenfunktion y wir hier als Produkt
elektronischer, vibronischer und Spinterme
betrachtet:

V=WV Vb ¥spin

Es kommen also neben der ublichen elektronischen
Wellenfunktion noch zwei weitere Funktionen hinzu.
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Photochemische Reaktionen (5)

Da der Dipolmomentoperator R nur auf den elektronischen
Teil der Wellenfunktion wirkt, erhalt man

Mo = ([wSRuddc )} (s wirde) ([wS, wiuds)

Daraus folgt, daB ein elektronischer Ubergang nur dann

stattfindet, wenn alle drei Integrale von Null verschieden sind.

Das Uberlappungsintegral jwﬁb whdr wird auch als

Franck-Condon-Faktor bezeichnet und drickt die
Uberlappung der Wellenfunktion des Grund- und angeregten
Zustandes in Abhangigkeit von der jeweiligen
Kernkonfiguration aus.

Weiterhin gelten die sog. Auswahlregeln.

9. Vorlesung Computational Chemistry SS23
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Auswahliregeln (1)

1. Spinauswahl-Regel (AS=0) Erhaltung der Multiplizitat

Da j'wfy/jjdrzo fir wo #y.  folgt, daR alle Ubergédnge

die eine Anderung des Spinzustandes erfordern, verboten
(beliebig unwahrscheinlich) sind. Die Kopplung des
Elektronenspins mit dem Bahndrehimpuls fuhrt aber
iInsbesondere bei schwereren Elementen zu einer
Lockerung dieses Spinverbots.

2. Regel Anderung der Nebenquantenzahl /

Ubergange sind nur erlaubt fiir A/ = +1
Auch fur Atomspektren sind nur Ubergange der Art
s&p, p<>d, de>f erlaubt

9. Vorlesung Computational Chemistry SS23
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Auswahliregeln (2)

3. Symmetrieauswahl-Regel

Aufgrund der antisymmetrischen Wellenfunktion hat der
Dipolmomentoperator eine ungerade Paritat. Dadurch sind
Elektronenubergange zwischen Zustanden (Orbitalen) gleicher
Paritat (g—g und u—u) verboten. Dies betrifft v.a.
zentralsymmetrische Molekile, beispielsweise Ubergénge
zwischen d-Orbitalen in Metallkomplexen. Durch entsprechende
(unsymmetrische) Gerustschwingungen wird aber auch hier
dieses Laporte-Verbot aufgehoben, wodurch vibronische
Ubergénge beobachtbar werden.

s Deformation &y

Aus: P.W. Atkins, Physikalische Chemie, VCH Weinheim, 1990
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Elektronische Ubergange (1)

Durch die Wechselwirkung des
elektrischen Vektors des Lichtes mit

o v=>  der Elektronenhulle des Molekuls

\ "v-1 kommt es zu einer Veranderung der
A . .
AN v=0  Wellenfunktion. Da ein solcher

sehr viel schneller stattfindet als eine
Kernschwingung (10-13 bis 10-11 s)
liegt zunachst noch dieselbe
Kernkonfiguration vor wie im
Grundzustand

/30 elektronischer Ubergang (ca. 1075 s)

< < < <
1 | | |
S = N W

Kernkoordinate

Durch einen elektronischen Ubergang liegen nun ungepaarte
Elektronen vor, deren Beschreibung z.B. CI erfordert.
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Elektronische Ubergange (2)

Gemal} dem Franck-Condon-Prinzip erfolgt ein solcher
senkrechter (vertikaler) Ubergang zu demjenigen
Schwingungszustand der genau daruber liegt.

Aus den Ubergangen zwischen unterschiedlichen
vibronischen Zustanden erklart sich die Feinstruktur der
Absorptionsbanden.

| Absorption

01

00
02

03
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Fluoreszenz (1)

Ubergang zwischen Zustanden gleicher Spinmultiplizitat
(Singulett Singulett)

Im angeregten Zustand verliert das Molekul

durch Energielbertragung auf

\d ! Kernschwingungen oder durch Kollisionen

mit Losungsmittelmolekulen Energie. Durch

diese Strahlungslose Relaxation (SR) wird

/31 der jeweils energiearmste

4 Schwingszustand eines Anregungsniveaus

)é s erreicht. Der Ubergang in Niveaus anderer

/ elektronischer Zustande erfolgt durch die
ebenfalls strahlungslose Internal

Conversion (IC). IC und SR laufen auf einer
Zeitskala von ca. 10" bis 10-13 s ab,
wahrend die sichtbare Fluoreszenz im
Bereich von ca. 108 s stattfindet.

Kernkoordinate
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Fluoreszenz (2)

Stoke scher Shift

| ‘l
I I

Absorption 01 01 Fluoreszenz

00
02 % 02

03 03

Das Fluoreszenzemissionsspektrum erscheint (in der Regel)
spiegelbildlich und zu hoheren Wellenlangen verschoben zum
Absorptionsspektrum (Rotverschiebung der Fluoreszenz). Falls
die 00 Ubergénge der Absorption und Fluoreszenz
zusammenfallen, besitzt das Molekul im angeregten Zustand
dieselbe Geometrie wie im Grundzustand.

9. Vorlesung Computational Chemistry SS23

28



Fluorescense Resonance Energy Transfer

Eigentlich: Forster-Resonanzenergietransfer
Die Energie eines angeregten Zustandes kann auch auf ein
anderes Molekul Ubertragen werden. Sog. quenching

H Besonders selektiv kann dies mittels sog. spin

N/ labels erfolgen, die eine charakteristische
Fluoreszenzemission aufweisen. Durch
entsprechend modifizierte Aminosauren lassen
sich z.B. Faltungsvorgange in Echtzeit
untersuchen. (Proteinfaltung ist langsamer als

\
S
\ der FRET).
&

Hier erfolgt die Energielbertragung von einem
OH  Trypophan (ausgedehntes n-Elektronensystem)
auf ein nitriertes Phenylalanin.

NO,

FRET kommt bsp. in den Lichtsammlerkomplexen bei der
Photosynthese vor.

9. Vorlesung Computational Chemistry SS23 29



hv

Phosphoreszenz

/
—

Da ein Ubergang zwischen
Zustanden unterschiedlicher
Spinmultiplizitat aufgrund der
Auswahlregeln formal verboten ist,
muld eine Spin-Bahn-Kopplung das
Inter-System- Crossing (ISC) (10-° —
10 s) ermdglichen. Das ISC ist zum
Quadrat der Ordnungszahl (Z2) des
(schwersten) Elementes
proportional.

In der Regel ist die bei der
Phosphoreszenz (10° — 102 s)
emmittierte Strahlung energiearmer
als die bei der Fluoreszenz (der T,
Zustand liegt immer unterhalb des S,
Zustands)

9. Vorlesung

Kernkoordinate
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.Photoconversion — Photoisomerisierung (1)

\ \ conical intersection Z
/ adiabatic

diabatic t avoided crossing

Isomerisierung

\/adiabatic
—

Kernkoordinate

Wenn Ubergange zwischen Hyperflachen mit verschiedenen
Spinzustanden stattfinden bricht die Born-Oppenheimer Naherung

zusammen. — CASSCF zur Beschreibung notwendig
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Photoconversion — Photoisomerisierung (2)

Beispiel fur eine Photoreaktion mit einer conical intersection:
Umwandlung von Norbornadien in Quadricyclan

% hv é // // 2s + 2s
katalytisch Q

Norbornadien Quadricyclan

Norbornadien absorbiert
ﬁé' vorwiegend bei 300nm. Da die
A Z Sonnenstrahlung aber nur geringe
T Anteile unterhalb von 400nm
\ \ /

aufweist, ist die Effizienz zur
Speicherung von Solarenergie

hv / \N begrenzt.

A £
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9. Vorlesung

Jablonski Diagramm

A
—F SR 10-3s = 1 Kernschwingung
\
SZ
hv = Dauer einer _
Schwingungsperiode IC 10-'"'s = 100 Schwingungen
des Lichts
T ISC 106-10% =
= | S, isoenergetisch
i i
D F 1038s T,
S0 Produkt 02105
=
R}
Sy Edukt

Computational Chemistry SS23
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Lumineszenz (1)

Abgabe der Energie eines angeregten Zustandes als Licht beim
Ubergang in den Grundzustand. ,kaltes Leuchten”

Biolumineszenz:

chemische Reaktionen in lebenden Organismen bei denen Licht
erzeugt wird, z.B. bei Gluhwurmchen (Luciferase)

In Tiefseeorganismen und Quallen durch GFP, PYP (Fluoreszenz)
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GFP und ahnliche Proteine

GFP (Green Fluorescent Protein) wird haufig als tag an DNA-
Sequenzen angehangt. Mutanten oder modifizierte Aminosauren
ermoglichen eine ganze Palette an Farben.

Chromophore Structural Motifs of Green Fluorescent Protein Variants

EBFP ~ ECFP o
_'" Trp6é A
Glye7 =g’ NT ( GlysT
His66
- | —,
Seré5 & N hres &
EGFP q 2 EYFP g P
i < y

; "’ . {'/) ,T‘yrsﬁ
() & Glys7 W"ﬂ ‘_w?““myw
] ' -
Tyrée /"J__ . ;f , Gly6s

Thres § & Ty

)

" .
- Figure 2 s
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Lumineszenz (2)

Chemielumineszenz:

Eine vorgelagerte chemische Reaktion erzeugt ein Molekul im
angeregten Zustand

z.B. Oxidation von Luminol, Ubertragung von Energie auf
Farbstoffmolekule (ermoglicht verschiedene Farben)
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Lumineszenz (3)

Elektrolumineszenz:

Lichtemisson beim Anlegen einer Spannung an eine (organische)

Schicht. Elektronen werden durch die elektrische Energie in
angeregte Zustande gehoben aus den Fluoreszenz erfolgt.

Organische Leuchtdioden (OLED)

Ep——— Kathode: Ca/Ag

| T _—_ B - Emittler
g e o } 100nm
T i S B Lochleiter
RS S— Anode: ITO

_ Substrat: Glas

Hertel et al. Chemie i.u. Zeit 39 (2005) 336.
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Elektrozyklische Reaktionen (1)

Beispiel: Cycloaddition von 1,3-Butadien mit Maleinsaureanhydid

0 0
H
= [4+2]n
+ || o —— 0
AN
H
o) o)

Konzertierte Bindungsumformation. Mehrere kovalente Bindungen
werden gleichzeitig verandert.

Gehorchen den sog. Woodward-Hoffmann Regeln und werden
durch Wechselwirkung ihrer Grenzorbitale (HOMO, LUMO)
gesteuert
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Elektrozyklische Reaktionen (2)

Grenzorbitale von Ethen H,C=CH,

E A

2l +
P, 5
AV % i

HOMO: Highest Occupied MO
LUMO: Lowest Unoccupied MO

9. Vorlesung Computational Chemistry SS23
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Elektrozyklische Reaktionen (3)

Wechselwirkung der Grenzorbitale
Beispiel: Cycloaddition von 1,3-Butadien mit Maleinsaureanhydid

9. Vorlesung

0 0
H
= [4+2]n
+ || o —— 0
AN
H
o) o)

N/
_‘H_
{08

AN =

Computational Chemistry SS23
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Zusammenfassung

Alle chemischen (und auch biochemischen) Reaktionen lassen sich
in 4 Klassen einteilen:

» Radikalische (fUhren meist zu unspezifischen Produkten)

» Zwischen Atomen unterschiedlicher Elektronendichte (Uberwiegende
Mehrheit aller Reaktionen, zahllose Namensreaktionen)

» Elektrozyklische (stereospezifisch, aber nur fur Synthese im Labor relevant)

» Photochemische (angeregte Zustande, ungepaarte Elektronen)

Berechnung von Reaktionen:
» Anfangs- und Endzustand, Ubergangszustand (Minima und Maximum)
» Reaktionspfad auf der Energiehyperflache

» Unterschiede zwischen Gasphase, Losung und enzymatischer Umgebung
(Medien stark unterschiedlicher Dielektrizitatskonstante)

» Behandlung angeregter Zustande erfordert zusatzliche
Elektronenkonfigurationen (CI, CASSCF)
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