Chemische Reaktionen (1)

Bei einer chemischen Reaktion werden kovalente Bindungen
gebrochen und/oder neu verknUpft

Reorganisierung der Elektronen erforderlich, deshalb nur
quantenmechanische Methoden praktikabel

Energie .
A Ubergangszustand

Aktivierungsbarriere

Edukte
N Y
Reaktionswarme i

Produkte
Reaktionskoordinate
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Chemische Reaktionen (2)

Beispiele:

A oder _ _
ClzT 2 Cl- - homolytische Bindungsspaltung

Cl- + CH, — CH3: + HCI 0
=
CHj + Cl, —— CH,CI + CI- + | o ——»
AN
o
5

C.H
5 CZH5\8+ /°
Cl- “C—Cl =— CI—C., -
+ H\\l \ 'y + ClI
H,C CH,
hv
katalytisch
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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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Chemische Reaktionen (4)

— —F
C,H C,H
8— CZH5\6+ 8_ |28+5 8- / 25
ck+ . C—Cl =— [CI—C—CI | =— CI—C(C.,,, +CI
H l l ”/H \ H
H,C | H,C ] CH,
Energie .
A Ubergangszustand
Aktivierungsbarriere
Edukte
N Y
Reaktionswarme i
Produkte
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Chemische Reaktionen (5)

Einfachster Fall:

Edukt und Produkt kdnnen durch eine eindeutige Reaktionskoordinate
verbunden werden, z.B. Linie zwischen den zwei Atomen die eine
neue Bindung ausbilden. Der Abstand wird dann kontinuierlich
verringert wahrend alle anderen Freiheitsgrade optimiert werden.

_ -
C,H C,H
5- CZH5\6+ 5 |28+5 5- / 25
¢+  .c—C =—— |C—C—FCl | =— CI—C.,, , +CI
HY l " \ H
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

1

)

Ubergangszustand

X
X

Edukte Produkte

Reaktionskoordinate

Die stationdren Punkte (Minima, Ubergangszustand) auf dem
Reaktionsprofil missen Uberprift werden !
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Chemische Reaktionen (7)

Berechnung der Harmonischen Schwingungen (IR-Spektrum):
Minimum: nur Vibrationen mit positivem Vorzeichen (real)

Uberganszustand: genau eine Vibration mit negativem Vorzeichen
(imaginar) NIMAG=1. Entspricht der Schwingung die Edukt und
Produkt verbindet.

Sattelpunkt hoherer Ordnung: NIMAG > 1

“ /A
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Chemische Reaktionen (8)

Auffinden des Ubergangszustandes (transition state, TS)

a) Maximierung des Gradienten
Eigenvector Following Algorithmus
Molekllgeometrie 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 Produkigeometrien

In der Praxis aufwendiger als das Auffinden eines Minimums !
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Chemische Reaktionen (9)

. Visuell gut

In der Realitat: Mehr als eine Reaktionskoordinate

2D-Profil

darstellbar und rechnerisch machbar
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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)
System kann vor und zurick schwingen, wie bei MD

=

A0 7
ST
i
SR
W
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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
bendtigten harmonischen Schwingungen.

=

(A5
S

s,

St

Wl
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i

T,
i
ol
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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

» Kleinere Dielektrizitatskonstante € = 1

In (verdUnnter) LOsung:

* Dielektrizitatskonstante und Polaritat abhangig vom Losungsmittel

Wasser 78 bis 80
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

* Fluktuierende Wechselwirkungen mit Losungsmittelmolekllen
(H-Bricken)

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

« Starre elektrostatische Umgebung, unter Umstanden starke
Polarisierung der Reaktanden
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Reaktionen in Enzymen (2)

Verbreiterer lrrtum:

,Als Biokatalysatoren reduzieren Enzyme die Aktivierungsenergie”

FREE ENERGY

Tatsache: REACTION COORDINATE — -

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

Beispiel: Phosphoryl Transfer in cAMP-abhangiger Proteinkinase

AN

H. H
N o o
0 P
SNNOHCTT T BT g
EAONE O O\ N d
HO OH 0 duon~ HOCH, o

"X
H,c” O
H, H
N o
N g\ H [
| —P—0O—Py
SNoN OO0
 0J o) 0 H/Oc,,
?—2 —Q
HO OH O'/PY \ 0
o
Ao
ATP + SerOH — ADP + pSer
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Reaktionen in Enzymen (4)

Aktives Zentrum der Proteinkinase von S. cerevisae

Lys 72
Gly 55 Asp184

CH,
Ace-Ser-Nme

£

o a Hutter & Helms Protein Sci. 8 (1999) 2728
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Reaktionen in Enzymen (5)

~
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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. Spekiraler Bereich: 10 — 2000 nm

optisches Fenster

A nm 10 200 400 750 2000
X-ray | fernes UV |nahes UV . I IR Radiowellen
violett gelb
blau orange
grun rot
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Photochemische Reaktionen (2)

Die Lichtabsorption erfolgt gemal dem Lambert-Beerschen Gesetz

I Lichtintensitat

o

E= lgI—O =¢g-c-d € molarer Extinktionskoeffizient
I, C Konzentration [mol I]
d Schichtdicke
=1+, l, transmittiertes Licht
l, absorbiertes Licht
Quantenausbeute o L Anzahl umgesetzter Molekiile

[ -t Anzahlabsorbierter Lichtquanten

a
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Photochemische Reaktionen (3)

Ein MaB fUr die Wahrscheinlichkeit eines elektronischen
Uberganges (zwischen Grund- und Angeregtem Zustand) ist
die zugehorige Oszillatorstarke

aus der Halbwertsbreite der

f. . =432-10"¢e-Av :
G.A % Absorptionsbande

||

Quantenmechanisch |aBt sich die
A\ Oszillatorstarke tiber das
Ubergangsdipolmoment Mg , berechnen

—~)\

_87°mv
GA —
3he

AE;, M, wobei AE,, =E,-E,
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Photochemische Reaktionen (4)

MG,A — J.WGIA{ Wi dzr

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

ﬁx:ZQiXi ﬁy:ZQiYi ﬁz:ZQiZi

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

l// = Wel ) WVib | l//spin

9. Vorlesung Computational Chemistry SS06
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Photochemische Reaktionen (5)

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

M, = ([wSRysdz) ([wS, wide) ([we, wh.dr)

Daraus folgt, daB ein elektronischer Ubergang nur dann

stattfindet, wenn alle drei Integrale von Null verschieden sind.

Das Uberlappungsintegral j' wo, whdr wird auch als

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

Weiterhin gelten die sog. Auswahlregein.

9. Vorlesung Computational Chemistry SS06

22



Auswahlregeiln (1)

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

Da j'wf’w;j‘drz() fir v, #y.  folgt, daB alle Ubergénge

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 fr A/ = +1
Auch fir Atomspektren sind nur Ubergange der Art
S&p, p«—>d, dof erlaubt

9. Vorlesung Computational Chemistry SS06
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Auswahlregein (2)
3. Symmetrieauswahl Regel

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

sy Deformation ¥

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

P =2 der Elektronenhulle des Molekuls

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

elektronischer Ubergang (ca. 10-15 s)
sehr viel schneller stattfindet als eine
Kernschwingung (103 bis 1011 s)
liegt zunachst noch dieselbe
Kernkonfiguration vor wie im
Grundzustand

o

< < < <
1l (T
S =W

Kernkoordinate

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

GemaB 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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hv

Fluoreszenz (1)

Ubergang zwischen Zusténden gleicher Spinmultiplizitat
(Singulett Singulett)

\ M R

s

- /
s
o

Im angeregten Zustand verliert das Molekl
durch Energietbertragung auf
Kernschwingungen oder durch Kollisionen
mit Losungsmittelmolekilen Energie. Durch
diese Strahlungslose Relaxation (SR) wird
der jeweils energiearmste
Schwingszustand eines Anregungsniveaus
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 1013 s ab,
wahrend die sichtbare Fluoreszenz im
Bereich von ca. 108 s stattfindet.

9. Vorlesung

Kernkoordinate

Computational Chemistry SS06 27



Fluoreszenz (2)

Stoke scher Shift

| ‘l
I |

Absorption 01 o1 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 Ubergange der Absorption und Fluoreszenz
zusammentfallen, besitzt das Molekul im angeregten Zustand
dieselbe Geometrie wie im Grundzustand

9. Vorlesung Computational Chemistry SS06
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Fluorescense Resonance Energy Transfer

Die Energie eines angeregten Zustandes kann auch auf ein
anderes Molekdl Gbertragen werden. Sog. Quenching

Besonders selektiv kann dies mittels sog. Spin labels erfolgen
die eine charakteristische Fluoreszenzemmison aufweisen

9. Vorlesung Computational Chemistry SS06
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Phosphoreszenz

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

hv S proportional.
/ ’ In der Regel ist die bei der
\ s Phosphoreszenz (10° - 102 s)
\ </ emmittierte Strahlung energiearmer
@/ als die bei der Fluoreszenz (der T,
Zustand liegt immer unterhalb des S,
Zustands)

T
EA
o

Kernkoordinate
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.Photoconversion — Photoisomerisierung (1)

\ \ conical intersection Z
/ adiabatic

diabatic t avoided crossing

Isomerisierung

\/adiabatic
N

Kernkoordinate

Wenn Ubergénge zwischen Hyperflaichen mit verschienden
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 Norbonadien in Quadricyclan

% hv é // // 2s + 23
katalytisch Q

Norbonadien

Quadricyclan

e o A

\ \Z/. '
hv / N

A £
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9. Vorlesung

Jablonski Diagramm

A
— SR 1073s = 1 Kernschwingung
w
S2
hv = Dauer einer ,
Schwingungsperiode IC 10-"'s = 100 Schwingungen
des Lichts
o ISC 106-10% =
= | S, isoenergetisch  —
I '
D F 108s T,
So Produkt P 102-105s
=2
So Edukt

Computational Chemistry SS06
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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 Glihwirmchen (Luciferase)

In Tiefseeorganismen und Quallen durch GFP, PYP (Fluoreszenz)
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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
Farbstoffmolektle (ermdglicht 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

J_ s . Emittler
e e — } 100nm
T S B e Lochleiter

B 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

Gehorchen den sog. Woodward-Hoffmann Regeln und werden
durch Wechselwirkung ihrer Grenzorbitale gesteuert

9. Vorlesung Computational Chemistry SS06
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Elektrozyklische Reaktionen (2)

Grenzorbitale von Ethen H,C=CH,

P

21 +
P .
AV % i

HOMO: Highest Occupied MO
LUMO: Lowest Unoccupied MO

E“
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Elektrozykliche 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_
%,

AT =
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Zusammenfassung

Klassifizierung von chemischen Reaktionen:

» Radikalische

« Zwischen Atomen unterschiedlicher Elektronendichte
* Elektrozyklische

* Photochemische

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

« Unterschiede zwischen Gasphase, Losung und
enzymatischer Umgebung

« Behandlung angeregter Zustande (CI, CASSCF)
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