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Modellierung chemischer Reaktionen

Gliederung

Einleitung

Quantenmechanische Grundlagen

Suche nach Ubergangsstrukturen

Berechnung von Reaktionspfaden in der Gasphase, Beispiele

Berechnung von Reaktionen in kondensierte Phase

Berechnung von Reaktionsclustern (Reaktanden + Losungsmittelmolekiile)
in der Gasphase

Beriicksichtigung eines homogenen polarisierbaren Mediums
Integralgleichungsmethoden

Kopplung von quantenmechanischen Berechnungen des Reaktionzentrums
mit molekulardynamischer Simulationen des Losungsmittels

ab-initio Molekulardynamik
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Modellierung chemischer Reaktionen

« Photophysikalische und Photochemische Pozesse:

Zeitbereich: 10-15 s bis 10-12s
Photoisomerisierung, Interne Konversion bei

Benzolkation, Pyrazin, Ozon
— Born-Oppenheimer-Ndherung nicht anwendbar
— Kopplung von elektronische Anregung und Konformationsinderung

— Ansatz mit zeitabhangiger Schrodinger-Gleichung
., 0
i C (1)) = H, ()

\P(t» - Z ZCn,k,i,ju.(t)‘\Vn>

n k,i,j
v,) : Elektronische Basisfunktionen

%)

Xi>

Xk>

Y k> : Orthonormale Basisfunktionen der Kerne

C, ... Koetfizienten der Basisfunktionen und ihre Kopplungen

= ih% C(¢) =HC(¢) = System gekoppelter, gwohnlicher DGI 1. Ordnung
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Modellierung chemischer Reaktionen

« Photophysikalische und Photochemische Pozesse:

GS

Behandlung der Kerne als Quantenteilchen
Wellenpaket-Dynamik

\Pn(RlaRzaRsa"'at) = ZCn,k,i,j---(t)Xk(Rl)Xi(Rz)Xj(R3)'"

k,i,j
Verfahren sehr aufwendig, da neben den elektronischen Wellenfunktionen
auch die Kern-Wellenpakete beriicksichtigt werden miissen.

Die Energiehyperflichen haben konische Uberschneidungen
Ubergang von einer auf die andere moglich

Berechnungen bisher nur an sehr kleinen Teilchen (bis zu drei Atome) oder an
grofleren Molekiilen:

Hierbei werden nur die interessierenden Freiheitsgrade exakt behandelt.
Die restlichen mit Standard-Methoden der Quantenchemie oder mit stirkeren
Niherungen
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Modellierung chemischer Reaktionen

Energichyperflachen der Photoisomerisierung

eines ungesattigten Kohlenwasserstoffes

Elektronischer und vibronischer

Grundzustand bei @
reprisentiert als

Ound x_=0,

Wellenpaket.

die hier kein

9
Interne Konversion in adiabatische

Ultraschnelle Isomerisierung und
elektronische Grundzustande

Elektronische Anregung auf die
obere Energieflache
Nur moglich an den konischen

Minimum hat.
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Modellierung chemischer Reaktionen

Strahlungslose Prozesse:

Zeitbereich > 107 s

Hier konnen die Bewegungen der Elektronen von den Kernen getrennt behandelt
werden.
— Born-Oppenheimer-Ndherung:
Berechnung der Elektronenzustinde bei festen Kernen
Berechnung der Kerngeometrie mit Elektronen im Grundzustand

—  Zeitabhéngigkeit der Schrodinger-Gleichung verschwindet

HY¥(#,R) = EY(7,R)

E= [V (F,RHY(F,R)dt

20.07.2001 6 <
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Modellierung chemischer Reaktionen

Chemische Reaktionen

A+ B C+D

Voraussetzung:

Beschrinkung auf thermische Reaktionen ohne elektronische Anregung, aber mit
Anderung von Bindungszustéinden

= nur quantenmechanische Berechnung des Reaktionsmechanismus moglich;
Reaktion langsam gegentiber Elektronenbewegung
= zeitunabhingige Schrodingergleichung

Problem:

Edukte sind stabile Molekiile. Reaktion verlduft liber aktivierten Komplex mit
hoherer Energie

= keine Moglichkeit, aus dem Energieminimum der Edukte heraus tiber die
Aktivierungsenergie zu den Produkten zu gelangen

Hohe Aktivierungsenergie ( 2 kJ/mol)

= Im Vergleich zu allen moglichen Sto3en innerhalb des Reaktionssystems
seltener Vorgang (“Rare event”)
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Modellierung chemischer Reaktionen

CH, + CI

CH, + HCI

Energy (keal [ mol)

-85

-100 |

105 |

-110

Reaction Coordinate
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Modellierung chemischer Reaktionen

Chemische Reaktionen
A+B 5 C+D

Problemlosungs-Strategie

Modellierung der Reaktion in der Gasphase

— Suche nach Ubergangsstrukturen mit ganz bestimmten energetischen
Eigenschaften nach geeigneten Strategien:

= enthalt gewisse Willkiir

— Verfolgung des Reaktionsweges von Ubergangskomplex aus zu Edukten und
Produkten

Modellierung der Reaktion in kondensierter Phase
— Beriicksichtigung der Solvatation:
Supermolekiil (Molekiilcluster)
Losungsmittel als homogenes Medium

Losungsmittel als granuliertes Medium
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Modellierung chemischer Reaktionen

Mehratomige Molekiile:

Quantenmechanische Berechnung
HY(#,R)= EY(¥,R)

E=[¥'(F,RHY(F,R)d
Dirac-F_ooormulierung fur Vielteichen-
systeme

HIY)=E|Y)

(W H[Y)=EY[Y)

(W [¥)=1
Sehr aufwendige Berechnungen
Néherungen notwendig bei Molekiilen
mit mehr als 1 Atom und 1 Elektron
Born-Oppenheimer-Ndherung
LCAO-Molekiilorbitale
ab-initio oder
semi-empirische Rechnungen
Anzahl der Atome pro Molekiil stark
begrenzt

20.07.2001

Molekularmechanische Berechnung
total = E bond —terms + E nonbond—terms
Ebond —terms = Z Ebonds + Z Eangles + Z Eproper torsions
1,2 1,3 1,4

+ Z E improper! ltorsions
1,4

E nonbond —terms - Z EvanderWaals + Z E electrostatic

1>4 1>4

Einfache Berechnung
aber keine Elektronenzustinde
kann sehr leicht auf Molekiilensembles
erweitert werden
(Index 1,1 unter Summenzeichen:
Wechselwirkung des Atoms 1 mit
1. Nachbarn)




Modellierung chemischer Reaktionen

Quantenmechanik
Schrodinger-Gleichung: HY = EY
H = T(l—;) + V(l—;) Elektronen - Kerne Elektronen Kerne - Kerne
h’ 1 1 AVAR
T — TKern + TElektron — V2 V —
O RIS DO R O IS

H = TElektr(’;») + TKern(R’) + VEMW(F) + VKern(R’) + VElektr—Kern(’;», R’)
Born-Oppenheimer-Néaherung:

1) HElektr _ TElektr(f) + VElektr(f;) + VKern(R’) + VElektr—Kern(’;», R’)

2) H ElektVLP Elektr (’7’ R’) _ Eeff(l_é)\}[ Elektr(f;’ R’)

3) HKern — TKern(]_é) + Eeﬁ(]_é)
Y ist normierte, antisymmetrische Wellenfunktionen iiber alle Elektronen:
Aufspaltung der gesamten Wellenfunktion in ortho-normierte Orbitalfunktionen @

°°* 1i=j
[oiode=1 "~
J ’ 0i#j

zusammen mit Elektronenspinfunktionen Darstellung {iber Slaterdeterminante:
¥ =1//N!-det|®, (1)P,(2)---®,(N)| fiir Z Orbitale und N Elektronen

es w0200 1 |<dIP>]




Modellierung chemischer Reaktionen

Quantenmechanik

Orbitalfunktionen sind Linearkombinationen von Atomorbitalen X
®,=>c X, p=L.M,i=1L..Z
n

Atomqrbltale: norm1§rte Gauss—Funktlo.r.len X, = Nox'y'z" exp(=&,,r*)
Variationstheorem mit ‘¥, als exakter Losung

E=[¥HYd > [ W HY,dt = E,

[terative Bestimmung der Koeffizienten der Molekiilorbitale bis Energie minimal:

oF
ae =0 = nicht-lineares Gleichungssystem, Hartree-Fock-Formalismus
K

Iterative Beriicksichtigung der ElektronenabstoBungsintegrale: SCF-LCAO
Weitere Verbesserungen und Modifikationen:
Storungsansatz nach Mgller-Plesset

Konfigurationswechselwirkung (CI, Configuration Interaction)
Dichte-Funktional-Ansatz (DFT)

Alternativ-Methode: Valence-Bond-Methode (A.Warshel)
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Modellierung chemischer Reaktionen

Quantenmechanik

In Gaussian94/98 verwendete Basisfunktionen

Some Recommended Standard Basis Sets

# Basis Functions Default

Basis Set Istrow hydrogen  Fun ction
[Applicable Atoms] Description atoms atoms Types
STO-3G Minimal basis set (stripped down in the interest of 5 1 &D
[H-Xe] performance): use for more qualitative results on very

large systems when you cannot afford even 3-21G.

3-21G Split valence: 2 sets of functions in the valence region 9 2 . 6D
[H-Xe] provide a more accurate representation of orbitals. Use
for very large molecules for which 6-31G(d) is too
expensive.
6-31G(d) Adds polﬁrization functions to heavy-amms;: use for .| 5 2 6D 7F
6-31G* most jobs on up to medium/large sized systems. (This
[H-Cl] basis set uses the 6-component type d functions.)
6-31G(d,p} . Adds polarization functions to the hydmg::;;;_ell 15 o _5_-, ) 60,;;*,
6-31G** use when the hydrogens are the site of interest (for
[H-Cl] example, bond energies) and for final, accurate energy
calculations
6-31+G(d) Adds diffuse functions: important for systems with 19 2 8D 7F
[H-Cl] lone pairs, anions, excited states.
_6—51+G(d,p) Adds p functions to Hydmgens as well: use when y(]u.:.d 19 5 __6b 7F -
[H-CI] use 6-31G(d,p) and diffuse functions are needed.
6—-311+G(d,p) . Triple zeta: adds extra valence functions (3 sizes of s 22 T (,'_ 53_”:
[H-Br] and p functions) to 6-31+G{d). Diffuse functions can
also be added to the hydrogen atoms via a second +.
ﬁ—3li+G[2d,-p} Puts 2 d functions on heavy atoms (plus diffuse ' . "27 6 ) 5D ;r|: -
[H-Br] functions), and 1 p function on hydrogens.
6-311+G(2df2p)  Puts2 d functions and 1 f function on heavy atoms . 34 9 5D 7F
[H-Br] (plus diffuse functions), and 2 p functions on the
hydrogen atoms.
'6-311++G(3df,2pd) Puts3 d functions and 1 f function on heavy atoms,and 39 o 15 75[)71:7
[H-Br] 2p functions and 1 d function on hydrogens, as well as

diffuse functions on both.

T 6D denotes Cartesian, 6-component d functions, 5D and FF denote “pure,” 5-component d functions and 7-component f functions,
respectively.

GS 20.07.2001

Beispiel:
Single-Point

Energieberechnung

von C;H,, an Cray T-90
(Rechenzeiten relativ zu

HF 3-21G )

Method [69]

321G 6-31G(d) 6-31+G(d) 6-311++G(2d,p)

Basis Set [# basis functions]

[99] [119] (219]

HF 1.05 |

3.8 2.0 23.1

B3LYP 2.5

MP2 | 14

5.0 7.0 310

oo 4

7.6 102 60.8

MP4 | 29.9

1315 | 2967 | 4066.2

QCISD(T) | 633

2209 | 5583 | 8900.3

¥ Job time: 6.4 seconds.




Modellierung chemischer Reaktionen
Quantenmechanik

Semi-empirische Rechnungen:
e Koeffizienten der Linearkombination werden an experimentelle Daten ange-
pal3t
e  Elektronen-AbstoBungs- und Uberlappungsintegrale werden vereinfacht und
teilweise vernachlissigt.
CNDO, ZDO, INDO, MINDO, MNDO, AM1, PM3
Vortelil:
Geringerer Speicher- und Rechenaufwand
Nachteil:
Ergebnisse in der Geometrie gut, aber in der Energieberechnung nicht
ausreichend. Systeme mit H-Briicken problematisch

Kombiniertes ab-initio und semi-empirisches Verfahren:
e Suche der Konformation iiber semi-empirische Rechnung
e Einzelpunktberechnung der Energie mit ab-initio Methode
e Kopplung von ab-initio Berechnung mit semi-empirischer Ndaherung
fiir weiter entfernte Molekiilteile (Morokuma)=Onium-Modell

GS 20.07.2001 14 | P
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Modellierung chemischer Reaktionen

Quantenmechanik

Geometrieoptimierung:

Wenn stabile Elektronenkonfiguration erreicht

1. Losung der Schrodinger-Gleichung fiir das System der Kerne
Berechnung der Gesamtenergie und ihrer 1.(Kraft) und 2. Ableitungen
(Kraftkonstanten, Hesse-Matrix) = Energiehyperflache (PES = Potential
Energy Surface)
3N-dimensionale Fliche = Beschrankung auf wichtige Koordinaten

2. Variation der Kernpositionen entsprechend den Gradienten, bis stabile

Kernlage mit stabiler Elektronenkonfiguration gefunden ist.
global muw suddle point

E=E,+g, - X+1/2-X"F, - X+

OX
local minimum A F

/ / 520 = i=-F' 3,
//

local maximum

local minimum global minimum

N

e
Stabile Konformationen :  Nur tive Eigenwerte der Hessematrix
Sattelpunkte : 1 negativer Eigenwert der Hessematrix

20.07.2001 15 | P




Modellierung chemischer Reaktionen

Energie-Hyperflachen
PES des Reaktionssystems CH, + Cl — CH; + HCl

[0-c -0 @-0 | Kollineare Wasserstoff-
Reactant 3 - . — .
region . R Abspaltung
28 - | -a-i-—:i—
26 | ||1i@zi Koordinaten in A
24 | : Z ; : ; . . ..
Vo Abstiande der Hohenlinien
P TANRE IRTOLE
S S 10 kcal/mol
E 2+ 3 Tos : ;
& 18 | )
)
16 | 3
14 |
12 |
08 1 12f 14 16 18 2 22 24 |26 28
Transition r12(C-H) Product
state region
region
GS 20.07.2001 16 | P
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Modellierung chemischer Reaktionen

Suche nach Sattelpunkten
1. Information liber Geometrie des Sattelpunktes aus kinetischen Modellen,
Analogieschliisse von vorherigen Sattelpunkt-Berechnungen

2. Interpolation des Sattelpunktes zwischen Edukten und Produkten

2.1 Suche nach der maximalen Energie (Minimaler Gradient) entlang einer
vorgegebener Reaktionskoordinate (Bindungslange, Bindungswinkel)
d=d,+ A*(d,-d) 0<A<1
Variation nur einer Koordinate, Koordinatenwahl intuitiv

2.2 Dewars SADDLE-Methode
Schrittweise Optimierung entlang aller Koordinaten, die sich zwischen Edukt und

Produkt andern. Reduzierung eines mittleren Abstandes R
R= \/Z (,,E r, _)2 jeweils um kleine Anteil (5%)

Anderung jeweils von der Konformation niederer Energie zu der mit hherer
Energie.

¢ — ¢

20.07.2001 17 | P




Modellierung chemischer Reaktionen

Suche nach Sattelpunkten

2.3 “Linear Synchronous Transit” (LST) oder “Quadratic Synchronous Transit” (QST)
Lineare oder quadratische Interpolation aller Koordinaten zwischen Edukt und
Produkt.

Y :(l_f)"’fﬁLf-l’f oder
ry= (= f)erf + fon] 4y f (1= )

Suche der maximalen Energie
entlang der Geraden oder Parabel.

2.4 Grat-Suche.

Erzeugung der PES sowohl fiir Edukte als auch fiir Produkte.
Suche nach Energieminimum auf der Schnittlinie (Kammlinie) zwischen beiden
Energieflaichen

Nachoptimierung der Sattelpunktes = nur ein negativer Eigenwert der Hesse-Matrix

as 2001200 1 [<d]P>]
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Modellierung chemischer Reaktionen

Suche nach Reaktionsweg

Ein aktivierter Komplex muf} eindeutig identifiziert sein:
Sattelpunkt mit einem negativen Eigenwert der Hesse-Matrix

Vom aktivierten Komplex aus:
Berechnung des Weges minimaler Energie (MEP) mit massegewichteten
Koordinaten.

_ood¥ g BN
V()= (5) @w (s) = %(s,) j @mdz
. _OE

5= 0%

Numerische Integration der gekriimmten Kurve in beide Richtungen
(IRC) Intrinsic Reaction Coordinate mit Elimination der kinetischen Energie in
jedem Punkt.

_ _ _ 1 _ _
X(s)=Xx(s,)+ vél)(s—so)+Evéz)(s—so)2+---;v0”)(s— S,)"

V" normierte i. Ableitungen entlang dem Reaktionspfad

20.07.2001 19 | P




Modellierung chemischer Reaktionen

Suche nach Reaktionsweg

Effektlve Integratmn des eekritmmten Reaktiosnweges

TTTITITTITTTIR II IJ FTIJ 'I'JT Jr}l I

= TITIT T T i
TTIFTTT .{ I|r |r.l .','”"'

= x: Lineare Integration nach Euler,
zeigt starke Schwankungen um
£/ : Pfad minimaler Energie
N3 bis 1. Ableitung
: “<  o: Lokal-quadratische Integration
bis 2. Ableitung
E| T — 77
£ | 40—
40 3
- ~90 -, _ 4
F NN e e

GS

PO L LTI L L LT L ||ru|1 LT

- e . .'\
T II]HII I'.HIII'.IIi.‘Hn..lII.II‘..:I'

Oberhalb 0 K: Oszﬂlatlonen um Talsohle werden im Modell nicht beriicksichtigt

20.07.2001

il B




Modellierung chemischer Reaktionen

Reaktionen in der Gasphase
Probleme bei Reaktionen mit kleinen harten Anionen (F°, OH", CI" u.a.):
Energie der freien Anionen immer hoher als Energie des geladenen, polarisierbaren

Zwischenkomplexes:
=~ 60— reactants
"o F+ CH3C|
.E transition structitre
E 10 [Cl...CH,...FT
e F...CH.CI
? minimw?: 1
c
W 20- products
2 CHF + CI
£ o
CH,F..CI
i 2

Reaction Coordinate

Berechnung entspricht dem experimentellen
Befund fiir Anion-Dipol-Reaktionen in der
Gasphase.

» Edukt-Anion = kleines, hartes Anion

 Transition State = grof3es, polarisierbares
Anion

aoluion

Figmre 2 The effect of aqueoas solvation on the reaction of chioride with <blore-
nagthane,

GS

20.07.2001

» Solvatation der Anionen macht
Aktivierungsenergie positiv !

 Erhalt der Elektroneutralitit in der
Gasphase:
Zugabe eines inerten Kations =
positive Aktivierungsenergie

20 [ | P>




Modellierung chemischer Reaktionen

Neutrale Esterhydrolyse in der Gasphase
CH,CO,C,H, +2H,0 —>»  CH,CO,H + C,H.OH + H,0

Edukte 1. aktivierter Zwischen- 2.Aktivierter Produkte

Komplex komplex Komplex
q o -

j- . : ¥ ) ea é
"i”ﬂ

Reaktionskoordinate

es w0200 2 |[<dIP>]




Modellierung chemischer Reaktionen

Beispiele fiir berechnete Reaktionen:

http://www .brunel.ac.uk/depts/chem/ch241s/re view/addreact.htm

SN,-Reaktion

Diels-Alder-Reaktion
Hydratation von Formaldehyd -

Markovnikov-Reaktion

Ziegler-Natta-Reaktion

Elektrophile Addition

Imidazol-Katalysierte
Esterhydrolyse

GS 20.07.2001

ICH, +F 5 CH,F +1-

MOPAC-IRC—Berechnung, Jeffrey.Gosper@brunel.ac.uk
1,3—Butadien + ACI'Yll’litI'ﬂ, Jeffrey.Gosper@brunel.ac.uk

H,CO + 2 H,0, Ubergangszustand [> ]
IRC-Berechnung, Jeffrey.Gosper@brunel.ac.uk

HCIl+ Propen — CH,F +1-

K.J.Boerve, B.K.Alsberg, V.R.Jensen, Dept. of Chemistry, Univ.
Htt&52Polymerisation

mit Ubergangszustand, -

Knut J. Boerve, Bjoern K. Alsberg, and Vidar R. Jensen

Difluorcarben + Ethen

Essigsaure-p-Nitrophenylester + Wasser

A .Strasser, Regensburg -

3 [P
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Reaktionen in kondensierter Phase

Supermolekiil = (Molekiilcluster)
Reaktionspartner + geringe Zahl Losungsmittelmolekiile (4 - 30)
ab-initio oder semi-empirische Rechnungen

Vorteile:
1. Solvatsphére mit allen Wechselwirkungen
kein Unterschied zwischen Losungsmittelmolekiilen mit verschiedenen

Abstinden

Nachteile:
Sehr grofler Rechenaufwand
nur kleine bis mittelgrofle Systeme
Supermolekiil eingefroren (keine Dynamik)
Wahl der Positionen der LM-Molekiile? Monte-Carlo-Simulation

20.07.2001 24 | P
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Reaktionen in kondensierter Phase
Supermolekiil:
Beispiel:
Protonentransfer 4-Pyridon < 4-Hydroxypyridin (Tautomerie)

Berechnungen (CNDO/2 und MINDO/3)
1. 1in Gasphase  reine Molekiile

2. mit3 H,O nur direkte H-Briicken
3. mit 12 H,0 erste Solvatsphére
4. mit 30 H,0O erste und zweite Solvatsphire

Anderung der atomaren Ladungsverteilungen von 1. iiber 2. nach 3. betrichtlich
Nahezu keine Anderungen mehr von 3. nach 4.

20.07.2001 5 | P
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Reaktionen in kondensierter Phase

« Losungsmittel als homogenes, polariserbares Medium
Berechnung der isolierten Struktur in Gasphase
Erzeugen eines Hohlraumes im Losungsmittel (Kavitationsenergie)
Uberfithrung des Molekiilensembles in Hohlraum
Ladungsverteilung erzeugt im Losungsmittel ein Reaktionsfeld +
Anderung der Ladungsveteilung durch Reaktionsfeld => elektrostatische

Energie

Bertcksichtigung der Dispersionsenergie

AG,, =AG,, +AG, +AG

disp

20.07.2001 26 | P




Modellierung chemischer Reaktionen

Reaktionen in kondensierter Phase

Uberfiihrung einer allgemeinen Ladungsveteilung aus Vakuum (€,) in Medium
mit relativer DK €. E, und E = zugehorige elektrische Felder

AG,, = —%UH g,£(R)- E*(R)dr — gO(R)-Ej(R)dr]

E(R)=-V®(R) elektrisches Feld

V’O(R) = - P(R) Poisson — Gleichung
€,

0

und  [[[V’®*(R)dt = [[ i, VD(R)AS =0

gilt A\g - -%m[cp(zz) ~®,(R)|p(R)dt = —%”jan(R)p(R)dr

@, : Potential des Reaktionsfeldes am Ort der Ladungsverteilung

20.07.2001 27 | >
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Reaktionen in kondensierter Phase

Entwicklung der elektrostatischen Energie nach Multipolbeitrage M,
mit den /. Ableitungen des Potentials (R/") => Reaktionsfeld

Ue,:iiM;"R,m:M-R

=0 m=-1

Linearer Zusammenhang zwischen Reaktionsfeld und Multipolen

R'"=>> fi"M!” = R=f-M
—

Reaktionsfeld-Koeffizienten £, ™" hingen von der DK des Losungsmittels und

von Form und Grof3e des Hohlraumes ab.

Kugel (Radius @) mit / = 0 (Nur Ladung): fo= e—1

=> Bornsche Solvatationsenergie a-

Kugel (Radius a) mit /=1 (Nur Dipol): 0 2(e - 1)

=> Kirkwood-Onsager Term a2 +1)
20.07.2001 28




Modellierung chemischer Reaktionen

Reaktionen in kondensierter Phase
Rotationsellipsoid: Verallgemeinerung der dielektrischen Kugel

Hohlraum entsprechend dem Molekiilvolumen:
«  Projektion der Ladungsverteilung auf Oberflichenladungsdichte ¢ (ASC)

_— e—1 VO . (Apparent Surface Charge)
€
Triangularisierung (Tesselae) der Oberflache in Teilflichen AS, mit
Oberflachenladung q,

[terative Berechnung der Ladungsdichte auf Oberflachendichte
Polarized Continuum Model (PCM)
« Bestimmung des Molekiilvolumens mit konstanter Oberflachen-Ladungsdichte

[PCM

Onsager (Dipole & Sphere) Model Tomasi's PCM Model Isodensity Model Self-consistent Isodensity Model
SCRF=Dipole SCRF=PCM SCRF=IPCM SCRFE=SCIPCM

<

as 2001200 2 [<d]P>]
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Reaktionen in kondensierter Phase
Berticksichtigung der Solvatation in Quantenmechanik

Modifikation des Hamiltonoperators 0
H® : Hamiltonoperator des freien%lglzii:ls (r,R)+H,, (r, R)
H_, : Solvatationsoperator
nur elektrostatische Wechselwirkung,
Multipolentwicklung: i

sol

Nicht-Lineare Schrodinger-Gleichung:

(r,R)=-M-f-(¥M¥)

{H,-M-f- (Y M|¥)}|¥)=E(R)Y)

E(R) = ([{H, ~M-£ (M) %)
Iterative Losung des Problems:
Self-Consistent Reaction-Field Methode (SCRF)
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Modellierung chemischer Reaktionen
Reaktionen in kondensierter Phase

Beispiel:  Energiedifferenz (kcal/mol) der gauche- trans-Konformeren von
Dichlorethan in verschiedenen Losungsmitteln bezogen auf die

Gasphase
2 —
1,5 1 Experimental
mEB3LYP SCRF=IPCM
a B MP2 SCRF=Dipole
0.5 W HF SCRF=Dipole
0_

Gas Phase cyclohexane pure liquid acetonitrile

Ausblick: Kombination quantenmechanischer Rechnungen mit
Integralgleichungsmethoden (SSOZ,MOZ).
Einbeziehung aller Solute-Solvent-Paar-Wechselwirkungsenergien
in Hamilton-Operator
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Reaktionen in kondensierter Phase

Integralgleichungsmethode:
* Losung der Ornstein-Zernicke-Gleichung

K
hy( Fw, + D p, [ wye, (F = FDh, (F DAL (')
/=1 R

F) = wyc, (

g,([F))=h,([F))+1: Paarkorrelationsfunktion

c,; (|7 D . Direkte Korrelationsfunktion

P, :  Teilchendichte der Komponente |

w :  Matrix der intramolekularen Strukturfaktoren

i und j entsprechen den Indizes der intermolekular wechselwirkenden
Molekiilbereiche (Sites), falls Molekiile nicht rotationssymmetrisch

» Abschlufirelation zur Losung des Gleichungssystems (nach Fouriertransformation)
g, (7)) = exp|- Bu, (7)+ 1, (7]) -, ()] : HNC- AbschluBrelation

Bestimmung der mittleren Wechselwirkungsenergie u,(|r]) eines gelosten
Teilchens mit Losungsmittel = Potentielle Energie in Schrodinger-Gleichung

es w0200 2 |<dIP>]
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Modellierung chemischer Reaktionen

Reaktionen in kondensierter Phase
Beriicksichtigung des Losungsmittels als Ensemble von einzelnen Molekiilen:

Aufteilung der gesamten Region in drei Bereiche:

« Bereich A: Quantenmechanisches
Reaktionssystem (mit einigen
Losungsmittelmolekiilen)

o Bereich B: Klassisch-mechanisches
System der Losungsmittelmolekiile

« Bereich C: Grenzregion:
Homogenes Medium
Kontinuierliches System
Periodische Randbedingungen
Vervielfiltigung des Kastens

20.07.2001
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A: Solute, QM
Region

B: Solvent, MM
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Modellierung chemischer Reaktionen

Reaktionen in kondensierter Phase
Beriicksichtigung des Losungsmittels als Ensemble von einzelnen Molekiilen:
Heﬁ = H())( + Hss + HXS
H,"  Hamilton-Operator des isolierten Systems (Gas-Phase)

H Hamilton-Operator der Losungsmittelmolekiile.
Werden klassisch behandelt: H = E_

H,, Hamilton-Operator der Kopplung zwischen QM und klassischem

System

S

_ el vdWw pol
H, =H, +H,  +H

(550550

Ladung-Ladung-WW

s=1 i=l ’/;'s s=1 m=1 ST
e s\ (c.) Van-der-Waals-Term
+ZZ48 Zms | _| Pms
"I\ R R
s=1 m=1 ST S
—'md S M —*znd
1 . . ..
—— ZZ st R Losungsmittelpolarisation
s=1 i=l is s=1 m=1

s: Gesamt-Anzahl aller Losungsmittel—lnteraction Sites
GS 20.07.2001 34 <
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Modellierung chemischer Reaktionen

Reaktionen in kondensierter Phase
i o, B

Gesamtfeld £ ": Beitrdge von Ladungen, Dipolmomenten aller anderen
Losungsmittelmolekiile (MD) und des QM-Systems

= Quantenmechanische Kopplung; iterative Losung
sehr zeitaufwendig, Polarisation implizit in
Paarwechselwirkungen beriicksichtigt.

HXs = Hi\l’s + H;(g'lsW
E = <‘P\Heﬂ\‘1’> =E, +E, +E
gilt fiir I Teilchen in Losung; umgeben von homogenem

Medium

Monte-Carlo-Simulation:

Berechnung der Konfigurationen mit geeignetem MC-Algorithmus
Mittlere Konfigurationen und Energien

keine zeitliche Entwicklung des Systems!
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Vergleich berechneter mit
gemessenen Aktivierungsenergien

Neutrale Hydrolyse
halogensubstituierter | | o
Essioss hvl Chloro-Compounds | Fluoro-Compounds /o
ssigsaureethylester 40 ///
A
CCl, |
CHC(l, 20 Z
o <N -
(=] ~ L.—"
= l i -
3 20 4 = T T T
e — =Z”0[CH, 20 40l
* n/):,;._:__-__ | CH,F CHF, CF,
b /A
< R
' o— —o AMI
o——o RHF/6-31+G(d)
40 | o--—--0 B3LYP/6-31+G(d,p) _
A------A B3LYP/6-31+G(d,p)(PCM)

AAGY /kJ mol’

as 20012000 3% [ <d]P>]
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Modellierung chemischer Reaktionen

Reaktionen in kondensierter Phase

Molekular-Dynamik-Simulation:
Losung der Newton-Gleichungen:

F =- 2%‘” fur alle QM und MM - Atome oder Molekiil - Sites m

m

Summation iiber alle Atome oder Sites der Molekiile =
nur vollstindige Teilchen

L
Fom OCR

1

PYE m,-a, fiir alle Molekiile i

Numerische Integration der Gleichungen
Verlet-Algorithmus:

F(t+At)=27F(t)—F(t— At)+ At* -a (1)
V(1) =[F(t+ At) =T (1 — Ar)] / 2At

At: Zeitintervall der Integration (0,1 - 20 £5s)
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Modellierung chemischer Reaktionen

Reaktionen in kondensierter Phase

A~ N —
L]
ERIER
jRERIRE
5.\H_._L__:u,,¢_-—“j\ )
= ( >><<i >;‘*<<.

20.07.2001

MD-Simulation:

Begrenzte Anzahl von Teilchen N innerhalb
des MD-Kastens: N <<< N,
Begrenzte Dimensionen des MD-Kastens:
Oberflicheneffekte an Randern
Vervielfachung des Kastens =
Periodic Boundary Conditions (PBC)
Pseudo-Kristallstruktur

Probleme bei langreichweitigen
Wechselwirkungen

Minimal Image
Spherical Cutoff
Ewald-Summation bei geladenen Teilchen

Raktionsdynamik: Box als Cluster mit
kontinuierlichem Potential auflerhalb
(Reaktionsfeld)
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Reaktionen in kondensierter Phase

Molekular-Dynamik-Simulation:

GS

Strategie bei seltenen Ereignissen:
Suche des Sattelpunktes des Reaktionssystems mit Reaktionskoordinate

NVT-QM/MD-Simulation am Zischenkomplex in Losung mit eingefrorener
Reaktionskoordinate, alle anderen Koordinaten frei

Auswabhl einiger pseudo-Gleichgewichts-Konfigurationen aus obigen Rechnungen

Zuordnung von Zufalls-Geschwindigkeiten (Maxwell-Boltzmann) an alle Teilchen
bei gegebener Temperatur

QM/MD-Simulation bei Freilassen der Reaktionskoordinate in beiden Richtungen,
bis entweder Edukte oder Produkte erreicht sind

Wiederholung der beiden letzten Schritte fiir alle Anfangskonfigurationen

Mittelung der reaktiven Trajektorien, Berechnung von mittleren Eigenschaften,
Bestimmung freier Energien: Umbrella Sampling, Free Energy Perturbation,
Thermodynamic Integration
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Reaktionen in kondensierter Phase

Car-Parrinello-Methode:

* Molekulardynamik aller Komponenten des kondensierten Systems

— Kerne als quantenmechanische Teilchen mit realer Masse

— Elektronen als Wellenfunktionen mit virtueller Masse

» DFT-Ansatz mit Pseudopotentialen
» Pfadintegralmethoden zur schnellen Konvergenz der Wellenfunktionen

— Sehr detailgetreues, aber sehr aufwendiges Verfahren

Beispiel: Struktur von fliissigem Wasser, Protonenwanderung in
flissigem Wasser, Bestatigung des Struktur-Diffusions-Mechanismus
der Protonenwanderung (Grotthus)
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Reaktionen in kondensierter Phase

Menschutkin-Reaktion (SN,)
NH,; + CH;Cl - CH,NH;" + Cl" in Wasser

Energie-Hyperflache fiir | Zwischenkomplex H,NCH,Cl+ 256 H,O
2.444 Ny e o ey ey e e

. |o: Hypothetischer
| Zwischenkomplex in der
Gasphase

5 | X: Zwischenkomplex in
S wassriger Losung

et

"

=

87 Punkte & 5-10°
Konfigurationen.
Freie Energie in kcal/mol
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Modellierung chemischer Reaktionen
Reaktionen in kondensierter Phase

Reaktionsepochen

E : Bereich der vollstindigen
Gleichgewichtseinstellung 1

G-D: “Generative-Dissipative” Periode
a.) Bergauf: Energetische
Hilfestellung der Solvatspare

Reactant

Energy

b.) Bergab: Dissipative Verteilung
der Aktivierungsenegie im

Losungsmittel E G-D |ﬁ| G-D E

I : “Intrinsic” Periode: System vom Time
Losungsmittel abgekoppelt =
analog Gasreaktion
R : “Recrossing” Periode: Bewegung
des Reaktionssystems im
Energiemaximum
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Modellierung chemischer Reaktionen

Reaktionen in kondensierter Phase

0=460 200 0 200 400
Time (fs)
A AR AR EARAARRRARRRE ]
20f (6):
3 “ 4- Total Reagent T ]
.E . Total Water
3 Ok ---- Water-Reagent
g E | Potential
& -10F
o E
=
w E
-20F
30
|||||||| ||I..\\I||\|;!|I||:
-460 -200 200 400
Time (fs)
20.07.2001

CI' + CH,Cl —» CICH,CI' — CICH,; + CI’
in Wasser

a.) Energieverlauf fiir reagierendes System

b.) Energieverlauf fiir Reaktionssystem und

Losungsmittel

Relaxationszeit des Zwischenkomplexes: ~ 250 fs

Relaxationszeit der Losungsmittel-Reorganisation:

~ 500 fs
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DISTANCE (A)

g
o
1

1.0

Modellierung chemischer Reaktionen

Reaktionen in kondensierter Phase
Beispiel einer Enzym-Reaktion: Trypsin-Katalyse

20.07.2001

TIME

I
0.20
(psec)

Bergab-Trajektorie vom
Energiemaximum (Aktivierter Komplex
zwischen Ser 195 und His 57 ) aus:

Proton-Transfer von N nach O

Umkehrung der Trajektorie:

Thermisch aktivierte Reaktion des
Protonentransfers von Ser 195 zu His 57
bei Trypsin-katalysierter Reaktion
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Reaktionen in kondensierter Phase
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