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Kurzzusammenfassung

In dieser Arbeit werden die einzelnen Reaktionspfade des Z-Ketenenols, das sich nach der
Photoanregung von o-Acetylbenzaldehyd bildet, ohne und mit expliziten Wassermolekiilen im Vakuum
und in Acetonitril untersucht. Neben der Reaktion des Z-Ketenenols zum zyklischen Enol und dessen
weitere Reaktion zum 3-Methylphthalid wird auch der direkte Reaktionspfad vom Z-Ketenenol zum 3-
Methylphthalid untersucht. Als weiterer Reaktionspfad steht die Riickreaktion zum o-
Acetylbenzaldehyd im Fokus. Nach den Geometrieoptimierungen auf die jeweiligen Minima werden
die Ubergangszustinde der Reaktionspfade gesucht und mit der Schwingungsfrequenzanalyse
verifiziert. Durch die Berechnung der intrinischen Reaktionskoordinate konnen die Ubergangszustinde
den einzelnen Reaktionspfaden zugeordnet werden. Der Vergleich der Aktivierungsenergien der
jeweiligen berechneten Reaktionspfade zeigt in Abwesenheit von Wasser die Bevorzugung der
Riickreaktion zum o-Acetylbenzaldehyd. Wenn explizites Wasser in der Losung vorhanden ist, wird die
Reaktion zum zyklischen Enol bevorzugt. Das Solvens Acetonitril allein zeigt nur geringfiigige
Losungsmitteleffekte auf die einzelnen Reaktionspfade. Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen, dass das
postulierte Intermediat nach der Photoanregung von o-Acetylbenzaldehyd gebildet werden kann, wenn
Wasser an der Reaktion beteiligt ist. Die Hohen der berechneten Rekationsbarrieren erklidren schliissig
die experimentellen Befunde der Arbeitsgruppe Gilch im Hinblick auf Quantenausbeuten und

Lebensdauern der Reaktionsprodukte und Zwischenstufen.

Abstract

This bachelor thesis deals with the quantum chemical study of the reaction paths of Z-ketene-enol
which is formed after photoexcitation of o-acetylbenzaldehyde. The photo-isomerization of o-
acetylbenzaldehyde proceeds via this ketene intermediate and yields the lactone 3-methylphthalide. The
different quantum chemical calculations are carried out without and with explicit water molecules in
vacuum and the solvent acetonitrile. Interesting reaction paths include the reaction of Z-ketene-enol to a
cyclic enol and its reation to 3-methylphthalide, the direct pathway to 3-methylphthalide and the reverse
reaction to o-acetylbenzaldehyde. The geometry optimizations of local minima and the search for
transition structures are corroborated by frequency calculations. The Hessians determined in this step
are used to initiate the reaction path following by integrating the intrinsic reaction coordinate. The
comparison of the different calculated reaction pathways reveals that the reverse reaction to o-
acetylbenzaldehyde is preferred in the absence of explicit water molecules. If these water molecules are
included in the chemical calculations of the reaction paths, the preference switches to the reaction to the
cyclic enol. The reaction path analysis reveals only minor solvent effects on the cyclization of the Z-
ketene-enol to 3-methylphthalide by the solvent acetonitrile. The results of the present work clearly
show that the postulated intermediate can be formed after photoexcitation of o-acetylbenzaldehyde if
water molecules are present. The computed heights of the reaction barriers are in agreement with the

yields and lifetimes of the reaction products and intermediates.
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1. Einleitung

1.1 Photochemie

Die Photochemie ist ein Teilbereich der Chemie, der sich mit den chemischen Effekten von
ultravioletter, sichtbarer oder infraroter Strahlung auf die Materie bzw. die einzelnen chemischen
Molekiile beschiftigt. Durch die Anregung mit einem Photon passender Energie kann ein Molekiil von
seinem Grundzustand in einen elektronisch angeregten Zustand wechseln, wobei die elektronische
Struktur des Molekiils durch die Photoanregung verdndert wird und sich diese in jedem einzelnen
elektronisch angeregten Zustand von dem des Grundzustandes differenziert. Da die chemischen und
physikalischen Eigenschaften eines Molekiils von seiner elektronischen Struktur abhéingen, weist auch
jeder elektronisch angeregte Zustand unterschiedliche chemische und physikalische Eigenschaften auf,
die je nach Hohe ihres Energiegehalts im angeregten Zustand eine Auswirkung darauf haben, innerhalb
welcher Zeitskala und auf welche Weise das angeregte Molekiil deaktiviert wird. Die Deaktivierung
angeregter Zustinde kann zum einen durch photochemische Reaktionen mit der Bildung anderer
chemischer Spezies erfolgen. Zum anderen besteht die Moglichkeit von photophysikalischen Prozessen,
die das angeregte Molekiil ohne eigene chemische Verdnderung in den Grundzustand leiten, z.B. durch
(i) Schwingungsrelaxation (engl. vibrational relaxation) innerhalb des gleichen elektronisch angeregten
Zustandes, bei der die iiberschiissige Schwingungsenergie durch Kollisionen mit umgebenden
Molekiilen abgebaut wird, durch (ii) strahlungslose Uberginge zwischen isoenergetischen
Schwingungsmoden verschiedener elektronischer Zustinde mit gleicher Spinmultiplizitit (engl. internal
conversion) oder mit verschiedener Spinmultiplizitit (engl. intersystem crossing), oder durch (iii)
strahlende Uberg'ange mit Fluoreszenz- (z.B. S| — S;) oder mit Phosphoreszenzemission (z.B. T; — Sy)
in den Grundzustand [1]. Aufgrund der vielen verschiedenen angeregten Zustinde im Vergleich zum
Grundzustand iibersteigen die Moglichkeiten potentieller technischer Anwendungen angeregter
Molekiile um ein Vielfaches die der im Grundzustand befindlichen Molekiile und spiegelt das grofe

Interesse der nationalen und internationalen Forschungsgruppen an dieser Thematik wider.

1.2 Intramolekulare Wasserstofftransfers

Einer der schnellsten und essentiellsten chemischen Prozesse in chemischen und biologischen Systemen
stellt der intramolekulare Wasserstofftransfer in angeregten Zustidnden dar (engl. intramolecular excited
state hydrogen transfer, IESHT), der mit einer Reaktionszeit von bis zu 50 fs ablaufen kann [2][3][4].
Nach einer Photoanregung kann die Aziditit oder die Basizitit eines Protonendonors oder
Protonenakzeptors eines chemischen Systems ansteigen, wodurch der Wasserstofftransfer im

elektronisch angeregten Zustand bewirkt wird. Wenn sich sowohl die azide als auch die basische
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Gruppe im gleichen Molekiil befinden, liegt ein intramolekularer Wasserstofftransport im angeregten
Zustand vor [5]. Zahlreiche technische Anwendungen wie molekulare Lasermaterialien,
Photostabilisatoren und Medien zur Informationsspeicherung wurden auf diesem Prozess basierend
entwickelt, weshalb das Verstindnis dieses Prozesses neben ihrer moglichen technischen
Anwendbarkeit auch entscheidenden fundamentalen Charakter trigt.

Blancafort und Mitarbeiter haben anhand der Photochemie von ortho-Nitrobenzaldehyd (oNBA) [2][5]
und ortho-Phthalaldehyd (oPA) [3][6] im Solvens Acetonitril ein Modell fiir die Differenzierung
zwischen irreversiblem und reversiblem Wasserstofftransfer entwickelt, wobei beide Substanzen nach
der Photoanregung iiber mehrere elektronisch angeregte Zwischenzustinde ein als im Grundzustand
befindlich angenommenes Keten-Intermediat bilden, welches in weiteren thermischen Prozessen zu

ortho-Nitrosobenzoesdure (0NsBA) bzw. Phthalid als stabile Photoprodukte reagiert (Abbildung 1) [7].

(a) 0 (b)

o-NBA o-NsBA oPA Phthalide

Abbildung 1: Photoanregung von (a) ortho-Nitrobenzaldehyd zu ortho-Nitrosobenzoesdure und von (b) ortho-
Phthalaldehyd zum Phthalid

Da fiir oPA mindestens zwei Rotamere mit voneinander unterschiedlichen Photoreaktivititen existieren
und die in den Femto- und Nanosekunden-Spektroskopien beobachteten Kinetiken dadurch heterogen
sind, hat die Arbeitsgruppe Gilch zur Erweiterung des Modells von Blancafort und Mitarbeiter die
Photoisomerisierung von ortho-Acetylbenzaldehyd (0ABA), dessen ZE-Rotamer aus sterischen
Griinden als iiberwiegend angenommen wird, tiber mehrere Zwischenstufen sowie einem Keten-
Intermediat zum Lakton 3-Methylphthalid (3MP) mittels Femto- und Nanosekunden-Ubergangs-
Absorptions-Spektroskopie und Femtosekunden-stimulierte-Raman-Spektroskopie im  Solvens

Acetonitril untersucht (Abbildung 2).

O

O »

oABA 3MP

Abbildung 2: Photoanregung von ortho-Acetylbenzaldehyd zu 3-Methylphthalid



Anhand der jeweiligen Zeitkonstanten der zeitaufgelOsten spektroskopischen Verfahren sowie der
quantenmechanischen Untersuchungen der Raman-Signaturen und UV-Spektren haben sie Hinweise
auf den Ablauf der Photoreaktion zum Keten-Intermediat erhalten. Nach erfolgter Anregung des oABA
kann das System entweder iiber einen sehr schnellen Singulett-Mechanismus direkt oder einen
langsameren Triplett-Mechanismus iiber eine mégliche biradikalische Zwischenstufe zum Z-Ketenenol-
Intermediat  (1-[(1Z)-6-carbonylcyclohexa-2,4-dien-1-yliden]ethan-1-0l, ZKE) im Grundzustand
reagieren. Anhand der Nanosekunden-spektroskopischen Experimente konnten Hinweise auf eine
weitere Spezies gefunden werden, von der angenommen wird, dass sich diese im Reaktionsverlauf des
Z-Ketenenols zum 3-Methylphthalid als nidchste Zwischenstufe bildet. Mit Bezug auf die
Phototransformationen von oNBA und oPA wird als Zwischenstufe ein zyklisches Enol (3-Methyl-2-
benzofuran-1-ol, ZE) unterstellt (Abbildung 3 und 4) [7].

.OH |OH ) z o
.“*D c* /" —0OH

Biradikal Z-Ketenenol zyklisches Enol

Abbildung 3: Strukturen der moglichen diskutierten Intermediate in der Phototransformation von oABA zu 3MP

Sn . <100 fs
A

Y 28ps

81 = zyklisches Enol
E S
T1 1 4].,15
=100 ps
Oy c’*o C
9] Biradikal
D Z-Ketenenol
oABA

Abbildung 4: Kinetisches Schema der Photoanregung von cABA zu 3MP in Acetonitril mit den diskutierten
Intermediaten. Die angegebenen Zeitwerte implizieren die Lebensdauern der jeweiligen Spezies [7].

Oliver Weingart hat den Reaktionsmechanismus des Z-Ketenenols zum zyklischen Enol
quantenmechanisch modelliert und einen zyklischen Ubergangszustand mit einer berechneten

Aktivierungsenergie von 38 kcal/mol (inklusive Nullpunktsenergie, ZPE) gefunden. Da jedoch die von
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der Arbeitsgruppe Gilch experimentell gefundene kinetische Zeitkonstante dieser Reaktion auf eine
deutlich niedrigere Aktivierungsbarriere hindeutet, stimmen die quantenmechanischen Ergebnisse nicht

mit den experimentellen Messergebnissen iiberein.

1.3 Zielsetzung

Aufgrund der nicht vorhandenen Kongruenz zwischen den berechneten quantenmechanischen
Modellierungs- und den experimentellen spektroskopischen Messergebnissen beziiglich der Reaktion
des Z-Ketenenols zum 3-Methylphthalid {iber eine moglichen Zwischenstufe als zyklisches Enol
werden in dieser Arbeit weitere Moglichkeiten des Reaktionsmechanismus untersucht. Als mogliche
weitere die Aktivierungsbarriere zum zyklischen Enol reduzierende Mechanismen werden z.B. ein
initialer Protonentransfer, die Beteiligung von den Reaktionsprozess beeinflussenden Wassermolekiilen
oder zusitzliche Zwischenstufen gepriift. Mittels quantenchemischer Reaktionspfadanalysen im
Vakuum und im Solvens Acetonitril werden diese Moglichkeiten untersucht und die jeweiligen
Ergebnisse auf ihre Kongruenz mit den von der Arbeitsgruppe Gilch gefundenen experimentellen
kinetischen Zeitkonstanten verglichen. Zudem wird der Einfluss des Solvens auf die Zyklisierung des
Z-Ketenenols zum 3-Methylphthalid durch den Vergleich der gefundenen Ergebnisse im Vakuum und

im Solvens Acetonitril betrachtet.

2. Theorie

2.1 Born-Oppenheimer-Potentialflichen

Aufgrund der Beobachtungen, dass Atomkerne sehr viel schwerer als Elektronen sind und sich
Elektronen viel schneller als Atomkerne bewegen, kann mit der gleichzeitigen Anwendung der

adiabatischen Néherung, dass sich die Elektronenverteilung instantan an die Kernbewegung anpasst,
und der Born-Oppenheimer-Niherung, dass der kinetische Energieoperator der Kerne fk nicht auf die

elektronische Wellenfunktion wirkt, die Annahme gesetzt werden, dass sich die Elektronen im
elektrostatischen Feld rdumlich fixierter Atomkerne bewegen, wodurch sich das (3K + 3n)-
dimensionale Mehrteilchenproblem unter Vernachlédssigung der Spinkoordinate nach den Kern- und den
Elektronenkoordinaten in guter Niherung separieren liasst. Durch die fast vollstindige Entkopplung der
elektronischen Zustinde ergeben sich die nur von den Kernkoordinaten abhingige

Kernzustandsfunktion sowie die von den Elektronenkoordinaten und nur parametrisch von den
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Kernkoordinaten abhingige Elektronenzustandsfunktion, die als Produktansatz nidherungsweise die
Gesamtwellenfunktion als Losung der molekularen Schrodingergleichung bilden. In vollstandiger

unendlich-dimensionaler Basis ist der Produktansatz exakt.

w(r,R)=> v, (R)-E,(R) (1)

Um die approximative Losung der Schrodingergleichung zu finden, wird zunidchst die
Elektronenbewegung bei fest vorgegebener Kerngeometrie betrachtet, wodurch sich die molekulare
Schrodingergleichung auf die elektronische Schrodingergleichung mit dem elektronischen Hamilton-

Operator H (r, R) reduzieren lésst, da die kinetische Energie der Kerne bei fixierten Kernpositionen

gleich Null ist.

A

A,(nR)w,(nR)=[ +V_+

e

A

v (nR) = EX v, (. R) )

Da die Eigenwerte Elfl parametrisch von den jeweiligen Kernpositionen abhiingig sind, wird fiir eine

Reihe an fixierten Kernpositionen die jeweilige elektronische Schrodingergleichung geldst und es
werden die entsprechenden Energien berechnet. Durch die Auftragung der Energien in Abhéngigkeit zu
den jeweilig gewihlten Kernpositionen ergibt sich die sogenannte Born-Oppenheimer-Potentialfldche
(BO-PES), auf der jeder Punkt die vollstindige Molekiilgeometrie und dessen elektronische Energie
reprisentiert.

Wegen ihrer formalen Abhéngigkeit von den Kernkoordinaten sind die BO-PES fiir ein Molekiil mit K
Kernen mehrdimensionale Hyperflichen, die bei der Bewegung der Kerne entsprechend der
Freiheitsgrade relativ zueinander 3K-6 bzw. 3K-5 Variablen haben und infolgedessen sehr komplizierte
Funktionen darstellen. Fiir hdufige Problemstellungen ist allerdings nicht die Kenntnis der kompletten
Struktur sondern lediglich das Wissen iiber relevante stationdre Punkte der BO-PES ausreichend, um
sich den Losungen dieser Problemstellungen zu nédhern. So zeigen Minima der BO-PES diejenigen
Kernkoordinaten an, an denen das zugrunde liegende Molekiil stabile bzw. labile
Gleichgewichtskonformationen aufweist. Die Sattelpunkte dagegen stellen Ubergangszustinde
zwischen zwei Gleichgewichtsstrukturen dar, wobei die Sattelpunkte erster Ordnung als
Charakteristikum ein Maximum in nur einer Richtung und in allen anderen Richtungen Minima
aufweisen und wegen ihrer Identifizierung als Ubergangszustinde chemischer Umlagerung am

wichtigsten sind (Abbildung 5).
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Abbildung 5: Modell einer BO-PES mit beispielhaften Minima, Ubergangsstrukturen, Sattelpunkte zweiter
Ordnung, Reaktionspfaden und Wendepunkten zwischen Tal und Bergriicken [8]

Zur Ermittlung dieser informationstragenden stationiren Punkte wie Minima, Maxima und Sattelpunkte
wird der Vektor der ersten Ableitungen des Potentials nach den Kernkoordinaten, der sogenannte
Gradientenvektor g;, gebildet, der an den genannten stationidren Punkten gleich dem Nullvektor ist. Zur
genaueren Identifizierung welcher Art der stationédre Punkt ist, d.h. ob es sich um ein Minimum, ein
Maximum oder einen Sattelpunkt handelt, wird die Matrix der zweiten Ableitungen des Potentials nach
den Kernkoordinaten, die sogenannte Hessematrix H;, gebildet, die alle gekreuzten Ableitungsterme
beinhaltet und Informationen iiber die Kriimmung der einzelnen Punkte der BO-PES liefert. Die
Eigenwerte der Hessematrix begriinden die Unterscheidbarkeit der stationdren Punkte. Wenn es sich um
ein Minimum handelt (positive Kriimmung), weist die Hessematrix nur positive Eigenwerte auf.
Negative Eigenwerte der Hessematrix implizieren stattdessen ein Maximum (negative Kriimmung). Ein
Sattelpunkt k-ter Ordnung wird erkennbar, wenn die Hessematrix genau k negative Eigenwerte neben
ansonsten positiven Eigenwerten aufweist. Fiir den Sattelpunkt erster Ordnung, der Ubergangsstruktur,
impliziert dies das Auftauchen genau eines negativen Eigenwerts neben sonst nur positiven
Eigenwerten, d.h. es liegen genau eine negative Kriilmmung in einer Richtung und damit genau ein
Maximum neben positiven Kriimmungen bzw. Minima in allen anderen Richtungen vor. Die
Normalmode der einzigen imaginiren Schwingungsfrequenz stellt den Ubergangsvektor dar, der die
chemische Verdnderung des Edukts in das Produkt beschreibt. Je hoher der Wert der imaginédren
Schwingungsmode ist, desto steiler ist die Kriimmung der BO-PES an dieser Geometrie und umso
schneller geht der Ubergangszustand in beiden Richtungen in die beiden Minima iiber.

Durch die Wahl verschiedener Startpunkte auf der BO-PES kann die Wahrscheinlichkeit, voneinander
verschiedene Minima auf dieser zu finden, erhoht werden, da nur im Vergleich zu anderen Minima eine

Differenzierung zwischen einem lokalen und einem globalen Minimum méglich wird.



2.2 Geometrieoptimierung

Geometrieoptimierungen besitzen eine Schliisselfunktion bei den meisten theoretischen
Untersuchungen in der Computerchemie, die sich mit der Struktur und der Reaktivitit von Molekiilen
beschiiftigen. Bei jeder theoretischen Berechnung von Ubergangsstrukturen, von Aktivierungsbarrieren
oder Schwingungsspektren miissen als Voraussetzung stationdre Punkte wie Minima oder Sattelpunkte
auf den BO-PES gesucht werden. Da sich die in der Forschung untersuchten Molekiilsysteme in ihren
GroBen von einfachen Molekiilen bis zu komplexen Molekiilen wie Biomolekiilen und Polymeren
erstrecken, miissen die angewendeten Methoden der Geometrieoptimierung je nach Systemgrofle einen
Kompromiss zwischen der gewiinschten Konvergenzgeschwindigkeit und den computergestiitzten
Berechnungskosten aufweisen.

Zur Ermittlung von Gleichgewichtsstrukturen, die Minima auf der BO-PES entsprechen, wird ein
Schrittvektor x definiert, der eine beliebige Startstruktur R in die Gleichgewichtsgeometrie Req mit

minimaler Energie {iberfiihrt.

min

R+x=R, =R, (3)

Durch die Ermittlung der Suchrichtung d; und der Schrittlinge s;, die in Suchrichtung d; zum Minimum

fiihrt, kann der Schrittvektor x; bestimmt werden (Pfadfinder-Algorithmen).

x;,=d, s, 4)

Als notwendige und hinreichende Bedingungen fiir die Minimumstruktur R,;;, muss der Gradientvektor
g; dieser Struktur verschwinden bzw. gleich null sein und die Hessematrix H;, deren Eigenwerte die
harmonischen Kraftkonstanten und deren Eigenvektoren die Normalmoden der Schwingungen
implizieren, darf nur positive Eigenwerte besitzen. Da je nach GroBe des Molekiils die BO-PES wegen
ihrer Mehrdimensionalitiit nicht analytisch exakt bestimmt werden kann, wird zum einen ein geeignetes
Modellpotential — meist eine Taylorreihenentwicklung oder rationale Funktionen — an den Startbereich
der BO-PES angenihert, um die lokalen Informationen der Startgeometrie R; zu ermittelt. Zum anderen
wird mittels der beriicksichtigten lokalen Informationen iterativ die Startstruktur zu einer erweiterten
Geometrie R;,; verdndert, wobei nach n Iterationsschritten iiber (n + 1)-Iterationsstrukturen eine

hinreichende Konvergenz der Molekiilstruktur angenommen werden kann.

n

R =R_. mit x = Z)cn (5)
i=1

Anhand des an den Geometriepunkten R; ermittelbaren Informationsgrads werden die Methoden zur

Geometrieoptimierung in verschiedene Klassen unterteilt.



2.2.1 Gradienten-Verfahren

Die Gradienten-Verfahren erhohen den Informationsgrad der Geometriepunkte durch die analytische
oder numerische Ermittlung der an den jeweiligen Geometriepunkten R; vorliegenden lokalen
Gradientenvektoren g;, die die ersten Ableitungen der BO-PES nach den Kernanordnungen darstellen,
die auf der Grundlage einer Taylorreihenentwicklung erster oder zweiter Ordnung zur Bestimmung des

nichsten Schrittvektors x; genutzt werden.

2.2.1.1 Steepest Descent

Beim Steepest Descent-Algorithmus erfolgt die Bewegung auf der BO-PES stets in Richtung des
steilsten Abstiegs, der sich aus dem negativen Gradienten an den jeweiligen Suchpunkten ergibt, wobei
die Schrittlinge s; erneut iiber die Line Search in negativer Gradientenrichtung an jeden neuen
Iterationspunkt ermittelt wird. Die einzelnen Iterationsschritte sind dabei stets im rechten Winkel
zueinander angeordnet, da nur die orthogonalen Komponenten bei der Bewegung in Richtung Minimum

durch den Zustand des Gradienten als Nullvektor im Minimum iibrig bleiben.

2.2.1.2 Conjugate Gradient

Ein noch hoherer Informationsgrad beziiglich der jeweiligen Geometriepunkte liegt beim Conjugate
Gradient-Algorithmus vor. Dabei werden die Informationen von zwei Schritten genutzt, um die neue
Suchrichtung, die die Energie minimieren wird, zu wihlen. Durch die Nutzung des aktuellen
Gradienten g; und des vorherigen Gradienten g;.; sowie der vorherigen Suchrichtung d;.;, wird die neue
Suchrichtung d; ndherungsweise bestimmt, wobei die Schrittlinge s; mittels der Line Search bestimmt
wird. Da diese aktuelle Suchrichtung nicht identisch mit der Gradientenrichtung ist, sind die vorherige
und die aktuelle Suchrichtung nicht orthogonal sondern konjugiert zueinander, wodurch die
Anndherung an das Minimum besser ausgerichtet wird. Der erste Schritt des Conjugate-Gradient-
Algorithmus besteht allerdings immer in einem Steepest-Descent-Schritt, da dieser erste Schritt noch

keinerlei Informationen iiber vorherige Schritte besitzen kann.

2.2.2 Quadratische Verfahren (Newton-Raphson-Verfahren)

Die quadratischen Verfahren stellen die beste Methode der Geometrieoptimierung bzgl. Schnelligkeit,
Genauigkeit und Konvergenz dar, da sowohl der analytische Gradientenvektor als auch die analytische
Hessematrix einbezogen werden. Wenn sowohl eine quadratische BO-PES angenommen und der
sogenannte Newton-Raphson-Schritt (6) fiir die Suche nach dem Minimum eingesetzt wird, als auch die
analytische Hessematrix direkt berechenbar ist und damit die exakten Informationen iiber die
Kriimmung der BO-PES liefert, kann die Bewegung auf der quadratischen BO-PES durch nur einen

Schritt direkt im Minimum enden.



Ax, =—H [-1 - g, mit der inversen Hessematrix — H i_l ©6)

Falls es sich bei der BO-PES nicht um eine quadratische handeln sollte, kann durch iterative
Anndherung das Minimum dennoch relativ schnell erreicht werden. Obwohl bei den quadratischen
Verfahren im Vergleich zu den Gradienten-Verfahren die Konvergenz in weniger Schritten erreichbar
ist, konnen die quadratischen Verfahren mit ansteigender Systemgrofe sehr teuer werden, da die

Bestimmung der Hessematrix mit O(N*) bis O(N°) skaliert, wobei N die SystemgroBe impliziert [9].

2.2.3 Quasi-Newton

Der Quasi-Newton-Algorithmus stellt ein Intermediat zwischen den Gradienten- und den quadratischen
Verfahren dar. Er beinhaltet die Annahme einer quadratischen BO-PES, den Finsatz des Newton-
Raphson-Schritts und die analytische Bestimmung des Gradientenvektors, wohingegen die initiale
Hessematrix durch empirische Schitzmethoden definiert wird. An jedem Iterationsschritt wird diese
approximative initiale Hessematrix sukzessiv mittels geeigneter Hessematrix-Update-Formalismen wie
z.B. BFGS (Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno) [10] [11] [12] [13] oder Bofill [14] aktualisiert, ohne
die zweiten Ableitungen analytisch direkt zu berechnen. Dabei wird die Hessematrix des vorherigen
Schritts mit Korrekturen versehen, um die Hessematrix des nédchsten Schritts zu erzeugen. Die Qualitét
des Quasi-Newton-Algorithmus hingt dabei sowohl von der Wahl des Update-Formalismus als auch
von der Qualitét der initialen Hessematrix ab. Aufgrund der Anwendung der Update-Verfahren sind die
Kosten mit denen der Gradienten-Verfahren, die Konvergenzgeschwindigkeit aber mit der der
quadratischen Verfahren vergleichbar, wodurch eine relativ gute Konvergenz und Bewegung auf das

Minimum generiert wird.

2.2.4 Konvergenzbeschleunigung

Da die bei der Geometrieoptimierung iterativ ermittelten und gegen die Minimumstruktur Ry,
konvergierenden Geometrien {R;} neben den fiir die Anndherung des Modellpotentials an die Punkte
der BO-PES wichtigen Informationen weitere Angaben iiber die BO-PES selbst tragen, werden bei der
Konvergenzbeschleunigungsmethode DIIS (engl. direct inversion in the iterative subspace) diese
Informationen genutzt, indem alle Folgeglieder der iterativ erzeugten optimierten Stiitzpunkte und auch

der Schrittvektoren als Linearkombinationen der vorherigen Glieder zusammengefasst werden.

(7a) R, =Y, R, & Xyt = D0 X, (7b)

=ik =ik

Der Vorteil dieser Linearkombination liegt in der Bijektivitit der Stiitzpunkte und Schrittvektoren

zueinander, da entweder beide konvergieren oder keiner der beiden. Daher ist es ausreichend einen der
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beiden bijektiven Partner zur Konvergenz zu bringen, wobei im Allgemeinen der Schrittvektor fiir diese
Funktion ausgewihlt wird. Durch die Anwendung der Lagrange schen Multiplikatoren A unter der
MaBgabe minimaler quadratischer Anderungen und der Nebenbedingung, dass die Summe aller
Koeffizienten den Wert 1 besitzt, kann die Minimierung der Lagrange-Funktion einen Satz an
Koeffizienten {c;} erzeugen, mit denen die néchste Geometriestruktur R;,; iiber Gleichung (7b)

berechnet werden kann.

2
L= ZCI.-x,. —2-A-|1- ZC]. (8)
j=i-k j=i—k

Die Erweiterung der Konvergenzbeschleunigung fiir Geometrieoptimierungen GDIIS (engl. geometry

optimization DIIS), bei denen analytische oder approximative Hessematrizen eingesetzt werden, basiert
auf der Extrapolation des imagindren Stiitzpunkts R und dessen Gradienten g als Linearkombination

der letzten k Schritte.

(9a) R=Yc, R, & g=Dc;-g, (9b)
=ik Jj=i—k

Nach Optimierung der Koeffizienten werden die resultierenden interpolierten Werte in die Rekursion

des quadratischen Verfahrens eingesetzt und die Folgeglieder R;,; bestimmt.

R,=R-H''g (10)

1

2.3 Berny-Algorithmus

Der im Programm Gaussian09 [15] implementierte Berny-Geometrieoptimierungs-Algorithmus basiert
auf dem von H.B. Schlegel entwickelten modifizierten Conjugate Gradient-Algorithmus fiir ab initio
Geometrieoptimierungen und kann sowohl fiir Optimierungen von lokalen Minima als auch von
Ubergangsstrukturen eingesetzt werden [16]. Seit dessen Publikation im Jahre 1981 wurde dieser
Algorithmus kontinuierlich durch den Einbezug von Techniken anderer Algorithmen verbessert,
wodurch der Berny-Algorithmus seinen aktuellen in Gaussian09 implementierten Zustand erreicht hat.

In jedem einzelnen Optimierungsschritt werden das Minimum entlang einer Linie zwischen dem
aktuellen und dem vorherigen Punkt gesucht, die Korrekturen zur approximativen Hessematrix
bestimmt und der Ort des stationdren Punktes im gesamten n-dimensionalen Raum auf der BO-PES
mittels des Gradienten und der angepassten Hessematrix abgeschdtzt. Wenn keine analytische
Hessematrix vorhanden ist, muss im ersten Schritt zu Beginn der Optimierung wie beim Quasi-Newton-
Algorithmus eine initiale Hessematrix empirisch geschitzt werden, damit diese in den folgenden

Optimierungsschritten verwendet und einem Update unterzogen werden kann, wobei bei der Wahl der
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initalen Hessematrix der einfache Zusammengang gilt, dass die Konvergenz desto schneller erreichbar
ist, je genauer und akkurater die approximative Hessematrix an die Realitit angepasst ist [17]. Neben
der Ableitung der initialen Hessematrix aus einem Valenzkraftfeld, konnen auch die Einheitsmatrix
oder eine diagonale Hessematrix als Schidtzwerte generiert werden.

Nach erfolgter Berechnung der Einzelpunktenergie und des Gradientenvektors wird eine lineare Suche
zwischen dem aktuellsten Punkt und dem besten vorherigen Punkt mit der niedrigsten Energie
durchgefiihrt. Wenn analytische Hessematrizen an den beiden bezeichneten Punkten vorhanden sind,
wird ein quintdrer polynomischer Fit angewendet. Wenn keine analytischen Hessematrizen zur
Verfiigung stehen, wird ein eingeschréinktes quartires Polynom an die zwei Punkte angepasst, dessen
Beschrinkung darin besteht, dass die zweite Ableitung des quartidren Polynoms an ihrem Minimum
Null erreicht, wodurch das Polynom selbst nur ein einziges Minimum aufweist.

Das Update der approximativen Hessematrix erfolgt bei der Suche nach Minima mittels des iterativen
BFGS-Verfahrens [10] [11] [12] [13] und bei der Suche nach Ubergangszust'anden durch die iterative
Bofill-Methode [14] in jeweils redundanten internen Koordinaten.

Wenn der aktuellste Punkt die niedrigste Energie aufweist und ein Minimum gesucht wird, erfolgt
mittels Nutzung der aktualisierten Hessematrix und des Gradienten von diesem Punkt aus ein Schritt,
dessen Schrittgrofe entweder durch die Rational Function Optimization (RFO)-Methode kontrolliert
wird, die anstatt einer quadratischen eine rationale Funktion an die BO-PES approximiert [18], oder
durch die Trust Radius (TR)-Methode, die die Schrittlinge auf den definierten Trust Radius reduziert.
Wenn der integrierte Shift-Parameter der Trust Radius-Methode kleiner als der niedrigste Eigenwert der
Hessematrix ist, wird der Schritt in Richtung Minimum kontrolliert bewegt. Bei der Suche nach dem
Ubergangszustand wird der Shift-Parameter der Trust Radius-Methode in der Art modifiziert, dass
dieser groBer als der niedrigste und kleiner als der zweit niedrigste Eigenwert der Hessematrix ist,
wodurch ein kontrollierter Schritt in Richtung der Ubergangsstruktur ermoglicht wird [8]. Nach
Durchfithrung des Schrittes wird die Konvergenz anhand von vier Konvergenzkriterien durch den

Vergleich mit den jeweiligen definierten Grenzwerten {iberpriift:

i) maximale Kraft bzw. negativer Gradient: max(F) =max(F,,---,F,) <Grenzwert (11)
ii) root-mean-square (RMS) Kraft: |F | = \/ (F qz +--- 4 Fn2 ) / n < Grenzwert (12)
iii) maximale Verschiebung: max(r,,, —1,) < Grenzwert (13)
iv) root-mean-square Verschiebung: |ri . ri| / \/; < Grenzwert (14)

Wenn die Werte von allen vier Konvergenzkriterien unterhalb ihrer Grenzwerte liegen, ist die
Geometrieoptimierung abgeschlossen und das dementsprechende Minimum oder die Ubergangsstruktur

sind gefunden und optimiert worden [15].
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2.4 Synchronous Transit Quasi-Newton (STQN)

Neben dem Berny-Algorithmus ist die Synchronous Transit Quasi-Newton (STQN) Methode zur
Auffindung von Ubergangszustinden in Gaussian09 [15] implementiert. Der Unterschied zwischen
diesen beiden Verfahren besteht in der Anzahl der Kernanordnungen, die in der jeweiligen Methode
eingesetzt werden. Der Berny-Algorithmus kann eine definierte Geometriestruktur zu einem
Ubergangszustand optimieren. Bei der STQN-Methode dagegen werden je nach Wahl der
unterschiedlichen Ansétze mehrere geometrische Strukturen als Inputdaten bendtigt.

In der Synchronous Transit Quasi Newton Methode werden die Synchronous Transit Ndherungen mit
dem Quasi-Newton-Algorithmus kombiniert [19]. Die Schwierigkeit in der Lokalisierung von
Ubergangstrukturen liegt in der Tatsache begriindet, dass nur in einer Richtung auf der BO-PES ein
Maximum und in allen anderen Richtungen Minima vorliegen miissen. Die Herausforderung der Suche
bezieht sich daher auf das korrekte Auffinden des richtigen Weges aus dem Minimum der BO-PES zum
Maximum hinauf, was allein aus den lokalen Informationen des Minimums nicht erschlieBbar ist. Aus
diesem Grund wird die Annahme getroffen, dass sich ein zu einem Edukt und Produkt gehdrender
Ubergangszustand irgendwo auf dem Pfad zwischen Edukt und Produkt befinden muss.

Der Unterschied zwischen dem Linear Synchronous Transit (LST)- und dem Quadratic Synchronous
Transit (QST)-Algorithmus besteht in der Konstruktion des Reaktionspfads zwischen der minimierten
Edukt- und der minimierten Produktstruktur und in der Art der Maximumsuche. Bei der LST-Methode
wird eine lineare Interpolation durchgefiihrt und nach dem Maximum auf diesem Reaktionspfad als
Startgeometrie fiir die Optimierung der Ubergangsstruktur gesucht, wohingegen bei der QST-Methode
eine quadratische bzw. parabolische Interpolation erzeugt wird, auf der die Suche nach dem Maximum
entlang des quadratischen Reaktionspfads und dem Minimum in allen anderen Richtungen senkrecht
zur Parabel erfolgt [8][20]. Eine an den Synchronous Transit Pfad angelehnte Tangente dient der
Richtungsweisung zur angenommenen quadratischen Region der BO-PES des Ubergangszustandes.
Mittels dieses Tangentenvektors und der Anwendung der Quasi-Newton-Methode wird derjenige
Eigenvektor mit dem niedrigsten Eigenwert der mittels einer Update-Methode aktualisierten
Hessematrix als bester Eigenvektor fiir die ansteigende Richtung ausgewdhlt. Durch das Verfolgen des
Eigenvektors und einem abschlieBenden Test auf Konvergenz anhand der zuvor genannten vier
Konvergenzkriterien (11-14) kann der Ubergangszustand optimiert werden [19].

Bei der in Gaussian09 [15] implementierten QSTN-Methode liegen zwei unterschiedliche Optionen
QST2 und QST3 vor. Durch die Anwendung der QST2-Option muss sowohl die Edukt- als auch die
Produktstruktur angegeben werden, auf deren Basis eine initiale Ubergangsstruktur erzeugt wird, die
mittig auf dem Pfad zwischen Edukt- und Produktstruktur liegt und die auf den Sattelpunkt erster
Ordnung optimiert wird. Die QST3-Option dagegen erfordert neben der Edukt- und Produktstruktur
auch eine mogliche initiale Ubergangsstruktur, wodurch eine Ubergangsstruktur zwischen Edukt- und
Produktgeometrie lokalisiert wird, die moglichst annihernd kongruent zur definierten initialen

Ubergangsstruktur sein soll. Die Wahl der QST3-Option ist dann geeigneter, wenn eine klare
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Vorstellung von der mdglichen Ubergangsstuktur bereits vorhanden ist, wodurch sich die Rechenzeit
der Optimierung reduzieren lidsst. Wenn allerdings keinerlei Anhaltspunkte fiir eine initiale
Ubergangsstruktur gegeben sind, ist die Wahl der QST2-Option zu bevorzugen. Wenn der Fall
vorliegen sollte, dass sowohl QST2 als auch QST3 keine Ubergangsstruktur liefern konnen oder die
jeweilige gefundene Geometrie nicht konvergiert ist, kann die Option ModRedundant hinzugefiigt
werden. Bei dieser Option wird ein relaxierter Scan der BO-PES in Kombination mit der
Inkrementierung einer bestimmten redundanten internen Koordinate mit Angabe der entsprechenden
SchrittgroBe und Schrittlinge durchgefiihrt, wobei mittels des Berny-Algorithmus [16][17] jede
resultierende Geometrie optimiert wird. Durch die Kombination der Option ModRedundant und QST?2
bzw. QST3 kann die Optimierung auf einen Ubergangszustand in die vom Anwender implizierte

Richtung gedreht und beschleunigt werden [15].

2.5 Intrinsic Reaction Coordinate (IRC)

Bei der theoretischen Beschreibung von chemischen Reaktionen spielt der Reaktionspfad eine
entscheidende Rolle. Wenn ein Ubergangszustand auf einer BO-PES gefunden worden ist und eine
Schwingungsfrequenzanalyse verifiziert hat, dass bei dieser Geometrie nur eine einzige imaginére
Frequenz vorliegt, muss iiberpriift werden, ob sich dieser Ubergangszustand auf dem Reaktionspfad
befindet, der die beiden vorgesehenen Minima, die Edukt- und die Produktstruktur, miteinander
verbindet. Ausgehend von der Geometrie der Ubergangsstruktur kann der Reaktionspfad durch das
Verfolgen des Steepest Descent Path (SDP) bzw. des Minimum Energy Path (MEP) abwiirts in beide
Richtungen ermittelt werden [8], indem der Vektor der kartesischen Koordinaten x in Abhéngigkeit von

der Bogenlinge s entlang des Pfads integriert wird.

dx(s) __ g(x(s))
ds  |g(x(s))

mit g als Gradient an der Position x (15)

Wenn massen-gewichtete kartesische Koordinaten verwendet werden, ist der Steepest Descent Pfad als
intrinsische Reaktionskoordinate (IRC) definiert [21] [22].

Fiir die Berechnung der einzelnen Punkte auf dem Reaktionspfad ist der Hessian-based Predictor-
Corrector Integrator (HPC)-Algorithmus in Gaussian09 implementiert [15][23], der auf dem Integrator
der lokalen quadratischen Approximation (LQA) von Page und Mclver [24] als Predictor-Schritt und
den modifizierten Bulirsch-Stoer Integrator [25][26][27] als Corrector-Schritt basiert, und als Update
der approximativen Hessematrix die iterative Bofill-Methode [14] anwendet.

In jedem einzelnen Predictor-Schritt werden die gespeicherten Losungen an den einzelnen vergangenen
Punkten genutzt, um den néchsten Predictor-Schritt aus diesen Informationen zu extrapolieren. Am

Ende der Integration hat sich die aktuelle Position x so stark an die Edukt- oder Produktminima auf der
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BO-PES angenihrt, dass der LQA-Schritt dem Newton-Raphson-Schritt entspricht, wodurch die
minimale Energiestruktur dieser lokalen quadratischen Region auf der BO-PES erhalten wird [23]. Der
als Corrector-Schritt angewendete Bulirsch-Stoer Integrator dient der Korrektur der jeweiligen
Predictor-Schritte, indem dieser durch Nutzung einer Abstands-gewichteten interpolierten Oberfldache
(engl. distance weighted interpolant surface, DWIS), die an den Start- und Endpunkten der jeweiligen
Predictor-Schritt an die dementsprechenden Energien, Gradienten und Hessematrizen gefittet ist, die
Extrapolation durch Interpolation korrigiert.

Wenn der Fehler der Extrapolation des Predictor-Schritts unterhalb der gesetzten Fehlergrenzen liegt,
wird die extrapolierte Losung des Predictor-Schritts akzeptiert, wodurch die Bulirsch-Stoer Corrector-
Integration komplettiert und der LQA-Endpunkt korrigiert wird. Der ndchste LQA Predictor-Schritt

wird ausgehend von der korrigierten Position unter Nutzung des Gradienten der gefitteten Oberfldche

getétigt [28].

E? 2 H‘_J
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corrector step corrector step '

Abbildung 6: Schema der Funktionsweise des Hessian-based Predictor-Corrector (HPC) Integrators [29]

2.6 Dichtefunktionaltheorie (DFT)

Der Grundgedanke der Dichtefunktionaltheorie besteht in der vollstindigen Bestimmbarkeit der
elektronischen Energie des Grundzustands durch die Einelektronendichte ohne Notwendigkeit der
Kenntnis der Grundzustandsfunktion (Hohenberg-Kohn-Theorem). Dieses Theorem bewirkt die
Verlagerung der Losung des Problems des N-Mehrelektronensystems von der Wellenfunktion ¥ mit

3N-Ortsvariablen auf die vom Ortsvektor 7 mit nur noch drei Koordinaten abhingige

Einelektronendichte p, die die Aufenthaltswahrscheinlichkeit eines Elektrons am Raumpunkt 7 im

Volumenelement d 7, beschreibt, wobei die Integration der Einelektronendichte iiber den gesamten
Raum die Gesamtelektronenanzahl liefert.

Die Abhingigkeit der elektronischen Grundzustandsenergie E von der Einelektronendichte p wird durch
das Dichtefunktional E[p] (Energiefunktional) beschrieben, das in Relation zum Variationsprinzip

minimal wird, wenn die Einelektronendichte p der wahren Grundzustandselektronendichte p, entspricht.

Elp] 2 E,[p,] (16)

Da allerdings sowohl die Einelektronendichte als auch ihre funktionelle Abhingigkeit zur Energie
unbekannt sind, wird der Kohn-Sham-Formalismus eingefiihrt, der das Energiefunktional in einen exakt

berechenbaren Teil und die Korrekturterme zerlegt. Dabei wird ein System aus n wechselwirkenden
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Elektronen durch ein fiktives Referenzsystem aus n nicht-wechselwirkenden Elektronen beschrieben,
deren Grundzustandselektronendichte bei beiden Systemen iibereinstimmt. Dies fithrt dazu, dass das
fiktive System als exakte Grundzustandswellenfunktion eine einzelne Slater-Determinante (Kohn-
Sham-Determinante) aus n Einelektronenfunktionen ®; (Kohn-Sham-Orbitale) aufweist, durch die sich

die Elektronendichte berechnen lésst [30].

p()=Y |, () a7)

Fiir das Funktional der Wechselwirkungen zwischen den Kernen und den Elektronen E,.[p] sowie fiir
das Funktional der Coulomb-Wechselwirkungen zwischen den Elektronen J[p] lassen sich klassische

Ausdriicke finden.

(22) Ene[p]=2j§“p_(?‘ dr i Jb]z%jj% drdr’ (18)

Das Funktional der kinetischen Energie der Elektronen T[p] wird in den Term Ts[p] fiir das nicht-

wechselwirkende System und den Korrekturterm AT[p] separiert. Im Austausch-Korrelations-
Funktional E,([p] wird der Austausch- und Korrelationsanteil des gesamten Funktionals der
Elektronenwechselwirkung sowie der Korrekturterm des kinetischen Energiefunktionals

zusammengefasst, wodurch das Dichtefunktional zusammensetzbar ist.

E [pl=(T[p]l-Ts[p])+(E.. [p]- 7]p) (19)
Eper [p1=Ts [p]+ E, [p]+ T [p]+ E .. [p] (20)

Da das Austausch-Korrelations-Funktional E,[p] nicht exakt bekannt ist, werden Niherungen zur
Beschreibung dieses Funktionals angewendet, wodurch sich fiir die Elektronendichte ebenfalls nur
Niaherungswerte ergeben konnen, wobei der Grad der Giite der Niherungen ein Merkmal der Qualitit
der DFT-Rechnungen und dementsprechend Forschungsgegenstand der Verbesserung der
Dichtefunktionaltheorie ist.

Die Niherungen der Dichtefunktionale lassen sich in drei Kategorien unterteilen. Die lokalen Dichte-
Néherungen (LDA) bzw. die lokalen Spindichte-Nidherungen (LDSA) basieren auf dem uniformen
Elektronengas und hingen dementsprechend nur von der Elektronendichte selbst ab (21). Die
Funktionale der generalisierten Gradienten-Ndherung (GGA) weisen lokale Korrekturen des uniformen
Elektronengases auf und sind neben dem Elektronengas auch von ihrem Gradienten, der rdumlichen
Anderung der Elektronendichte, abhiingig (22). Bei den Hybridfunktionalen (adiabatic connection
methods, ACM), werden auch nicht lokale Korrekturen zum Elektronengas eingesetzt und die

entsprechenden Austauschterme weisen Anteile des Hartree-Fock-Austauschterms auf (23) [31].

EP =E_[p] und EE =E [p,.p,] 1)

- 15 -



xXc X

22 ES=E [0,,Vp,.p,.Vp,] I E'Y = (1-a) E’™ +a-E™ (23)

Fiir die quantenchemischen Rechnungen in Gaussian09 [15] wird das Dichtefunktional B3LYP mit dem
Basissatz TZVP angewendet. Das Dichtefunktional B3LYP ist ein Hydrid-Funktional [30][31], in
dessen Austauschterm das Austauschfunktional der lokalen Spindichte-Ndherung (LSDA) und der
Hartree-Fock-Nédherung sowie das von Becke empirisch angepasste Austauschfunktional einflieSen.
Der entsprechende Korrelationsterm besteht aus dem Korrelationsfunktional der lokalen Spindichte-
Niéherung sowie dem von Lee-Yang-Parr entwickelten Korrelationsfunktional. Der Basissatz TZVP
(Triple Zeta Valence Polarisation) [32] beschreibt die Rumpforbitale mit einer Minimalbasis und die
Valenzorbitale mit drei kontrahierten GauBfunktionen (GTOs) mit verschiedenen Exponenten { fiir
mehr Flexibilitit bei der Bindungsbildung. Der Zusatz der Polarisationsfunktionen auf die schweren
Elemente dient der exakteren Beschreibung der Polarisation der Elektronendichte und der

Elektronenkorrelation.

2.7 Losungsmitteleffekte

Fiir viele chemische, biochemische und biologische Probleme und Fragestellungen sind die Reaktionen
der beteiligten Molekiile in ihrem jeweiligen Umgebungs- bzw. Losungsmitteln von essentieller
Bedeutung. Durch die Vielzahl an moglichen Wechselwirkungen, z.B. zwischen dem solvatisierten
Molekiil und einzelnen Losungsmittelmolekiilen sowie zwischen dem solvatisierten Molekiil und dem
Losungsmittel als Ganzes oder auch einzelnen Solvensmolekiilen untereinander wird jeweils eine
andere Art der Beeinflussung des Gesamtsystems bewirkt. Daher miissen auf quantenchemischer Ebene
die Effekte des Losungsmittels auf das einzelne zu berechnende Molekiil in spezieller Weise betrachtet
werden, weil sowohl die Struktur bzw. die energieminimale Molekiilgeometrie, die Reaktionsdynamik
als auch die magnetischen und elektrischen Eigenschaften des Molekiils in Vergleich zu einer Situation
im Vakuum andere Arten von Verhalten implizieren.

Anhand der Dielektrizitdtskonstante, auch relative Permittivitit € genannt, lasst sich die elektrische
Polarisierbarkeit eines Mediums, d.h. die Durchlidssigkeit des Mediums fiir elektrische Felder relativ
zum Vakuum bestimmen. Sie setzt sich aus dem Verhiltnis der spezifischen Permittivitit eines
Dielektrikums € und der Vakuum-Permittivitit g, zusammen und stellt eine temperaturabhingige
Materialgrole dar. Wenn ein Molekiil in ein polarisierbares Mediums eingebracht wird, dndert sich
dessen  Struktur und Ladungsverteilung in Abhingigkeit zur Grofe der statischen
Dielektrizititskonstante, die die schnelle Komponente der Reaktion auf die Polarisation des Mediums
beschreibt, wodurch die Partialladungstrennung des Solvats begiinstigt und die innere Energie des
Solvats sowie die freie Energie des Losungsmittels erhoht werden. Zusitzlich zur Destabilisierung

erfolgt eine Stabilisierung aufgrund der giinstigen Wechselwirkungen zwischen dem polarisierten
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Solvens und dem gelostem Molekiil. Die langsame Komponente der Reaktionszeit bzgl. der
Polarisation des eingebrachten Molekiils basiert auf dem Brechungsindex n, der im Quadrat
proportional zur optischen Dielektrizititskonstante ist [33]. Beim Solvens Acetonitril z.B. besitzen die
statische und die optische Dielektrizitdtskonstante stark voneinander abweichende Werte (4= 35,7 und
gp = 1,8; Tabelle 1 [33]). Aus diesem Grund muss bei einer Solvatisierung eines Molekiils neben der
Anderung der elektronischen und der Kernenergien in Losung auch die freie Energie der elektrischen
Polarisierbarkeit des Losungsmittels beriicksichtigt werden. Zusitzlich zu diesen Faktoren kdnnen die
Kavitit, die jeweilige Dispersion und die Disposition der Solvensmolekiile einbezogen werden.

Bei der Anwendung von Umgebungslosungsmitteln lassen sich zwei verschiedene Ansitze
unterscheiden: explizites und implizites Solvens. Bei einem expliziten Solvens wird jedes einzelne
Solvensmolekiil separat dargestellt und jede einzelne Wechselwirkung kurz- und langreichweitiger Art
zwischen dem Solvat und dem Solvens explizit berechnet und im jeweils moglichen Umfang
beriicksichtigt. Explizite Solventien finden hauptsichlich eine Anwendung in molekulardynamischen
Simulationen mit Kraftfeldern, sogenannten Force Fields, die auf der Losung der Newtonschen
Bewegungsgleichung beruhen. In diesen Kraftfeldern flieBen die potentiellen Energien als Funktionen
innerer Koordinaten ein, wobei ionische und nichtgebundene Wechselwirkungen als separate
Energiebeitrige explizit aufgefiihrt werden. In diesen nichtgebundenen Wechselwirkungen stecken die
intra- und intermolekularen Wechselwirkungen des Solvats und des Solvens, die mittels des
elektrostatischen Potentials, den van-der-Waals-Wechselwirkungen, den Pauli-Repulsionen und den
Wasserstoffbriickenbindungen ausgedriickt werden. Da die Berechnung dieser Partialteile des
Kraftfeldes sehr zeitaufwindig ist und meist mehrere hundert Solvensmolekiile fiir die Umgebung eines
einzigen zu untersuchenden Molekiils explizit dargestellt werden miissen, wird das explizite Solvens fiir
die bereits im Vakuum sehr zeitaufwendigen quantenchemischen Rechnungen nicht angewendet,
sondern es wird auf das implizite Solvens zuriickgegriffen.

Bei einem impliziten Solvens wird das gesamte umgebende Losungsmittels als Dielektrikum mit einer
bestimmten relativen Permittivitiat angesehen, dessen Wechselwirkungen als Gesamtheit auf das zu
berechnende Molekiil einwirken, weshalb das implizite Solvens auch als Kontinuummodell bezeichnet
wird. Da umgekehrt das Solvat auch die Losungsmittelumgebung polarisiert, werden deswegen
die polarisierbaren Kontinuumsmodelle verwendet.

Der Grundgedanke des impliziten Solvens besteht darin, eine Kavitit um das Solvatmolekiil zu legen,
die die fiir das Solvens zuginglichen Bereiche von den unzuginglichen Bereichen trennt. Das
Polarizable Continuum Model (PCM) nutzt dabei die van-der-Waals-Oberfliche als Kavitit, die
ihrerseits mit der Dispersion durch die Solvent Accessible Surface Area (SASA) parametrisiert wird.
Beim Conductor-like Screening Model (COSMO) dagegen beruht die Kavitdt auf der expliziten
Molekiilform mit einer Parametrisierung der Dispersion iiber explizite Solvatation [34].

Durch die feine Parzellierung der Oberflichenstruktur um das Solvatmolekiil kann an jeder einzelnen

Parzelle die Poisson-Gleichung, in die das elektrostatische Potential, die Ladungsdichte des geldsten
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Molekiils und die Dielektrizitdtskonstante einflieBen, gelost und die dementsprechenden
Oberfldchenladungen bestimmt werden, die ihrerseits zur Losung der Wellengleichung in einem
iterativen Prozess bis zur Selbstkonsistenz mittels der Self Consistent Reaction Field (SCRF)-Methode
genutzt werden.

In Gaussian09 ist das Polarizable Continuum Model (PCM) als SCRF-Methode implementiert, wobei
dieses die Kavitit um das geloste Molekiil mittels iiberlappender Sphiren erzeugt [15]. Durch die
Anwendung des kontinuierlichen Oberfldchenladungsformalismus kann sichergestellt werden, dass das
Reaktionsfeld kontinuierlich, glatt und robust bleibt, da Diskontinuititen in der Oberfliche durch
effektives Glitten der Kreuzungsregionen der Sphéren entfernt werden. Da die Oberfldchenladungen,
die sich an den Schnittstellen zwischen Solvat und Solvens bilden, als sphirische Gauffunktionen an
jedem Oberfldchenelement lokalisiert werden, in die die Kavitdtsoberfldche parzelliert ist, kdnnen
kontinuierliche Ableitungen der Energie beziiglich der dementsprechenden Geometriepositionen

erzeugt werden [35].

3. Technische Details

Die jeweiligen Startgeometrien der zu untersuchenden Molekiile wurden mit dem Programm Spartan’08
[35] erstellt. Die durchgefiihrten quantenchemischen Rechnungen sind mit verschiedenen im Programm
Gaussian09 [15] implementierten Algorithmen umgesetzt worden. Die Geometrieoptimierungen der
Molekiile auf ein Minimum sowie auf einen Ubergangszustand bzw. einen Sattelpunkt erster Ordnung
wurden mit dem Berny-Algorithmus [16][17] durchgefiihrt. Bei der Suche nach Ubergangszustinden
mit vorgegebenen Edukt- und Produktstrukturen sowie gegebenenfalls mit einer initalen
Ubergangsstruktur wurden die Optionen QST2 bzw. QST3 der STQN-Methode [19] in Kombination
mit der wihlbaren Option ModRedundant [15] eingesetzt. Die Verifizierungen der gefundenen
stationdren Punkte sind mit der Schwingungsfrequenzanalyse [15] ermoglicht worden. Bei der
Reaktionspfadanalyse der IRC [21] ist der HPC-Algorithmus [22][23] mit dem Bofill-Verfahren [14]
fiir das Update der Hessematrix angewendet worden. Die quantenchemischen Rechungen im Solvens
Acetonitril wurden mit dem PCM mit skalierten van-der-Waals-Radien als Mal fiir die Definition der

Kavitét durchgefiihrt [15][33].

Tabelle 1: Grenzwerte der Konvergenzkriterien der Geometrieoptimierungen, der Schwingungsfrequenzanalysen
und der Analyse der intrinsischen Reaktionskoordinate in den einzelnen Gaussian09-Algorithmen [15]

- max. RMS .
Konvergenzkriterien | max. Kraft | RMS Kraft Verschiebung Verschiebung Energie
Grenzwert [a.u] 4,510 3-10 1,810 1,2:10° 1,0-10°
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4. Ergebnisse

4.1 Reaktionspfadanalyse ohne explizites Solvens

Fir die Untersuchung der Reaktion des Z-Ketenenols zum 3-Methylphthalid iiber eine mogliche
Zwischenstufe als zyklisches Enol (Abbildung 4) werden vier Reaktionspfade genauer betrachtet, die
der Klirung dieses Reaktionsverlaufs dienen sollen. Der erste Reaktionspfad I stellt die bereits
untersuchte Reaktion von Z-Ketenenol zum zyklischen Enol dar. Die erneute Berechnung des
Ubergangszustandes und des IRC dieser Reaktion dient als Ausgangspunkt zur Verifizierung der
Simulationsparameter fiir die anderen drei Reaktionspfade. Um ein vollstindiges Bild des
Reaktionsverlaufs bekommen zu kdnnen, wird im zweiten Reaktionspfad II die Reaktion des zyklischen
Enols zum 3-Methylphthalid genauer betrachtet. Der dritte Reaktionspfad III soll Hinweise auf eine
mogliche direkte Reaktion des Z-Ketenenols zum 3-Methylphthalid zeigen. Da nicht ausgeschlossen
werden kann, dass das Z-Ketenenol reversibel wieder zu seinem Edukt vor der Photoanregung reagiert,
beschiftigt sich der vierte Reaktionspfad IV mit der Riickreaktion vom Z-Ketenenol zum o-
Acetylbenzaldehyd. Alle vier Reaktionen werden im Vakuum und im Losungsmittel Acetonitril

gerechnet.

4.1.1 Geometrieoptimierung auf das Minimum

Die vier als Edukt bzw. Produkt fiir die Suche und Analyse der vier Reaktionspfade I bis IV dienenden
Geometrien sind die Strukturen von Z-Ketenenol (a, Abbildung 6), dem vermuteten zyklischen Enol (b,
Abbildung 6), von 3-Methylphthalid (c, Abbildung 6) und zusitzlich die Startstruktur o-
Acetylbenzaldehyd (d, Abbildung 6) der temporir vorab laufenden Photoisomerisierung, die im

Vakuum und im Solvens Acetonitril jeweils auf eine minimale Geometrie optimiert werden.

(a) Z-Ketenenol (b) zyklisches Enol (c) 3-Methylphthalid (d) o-Acetylbenzaldehyd

Abbildung 6: auf Minima optimierte Geometrien von ZKE (a), ZE (b), 3MP (c) und oABA (d); die
Nummerierung der einzelnen Atome entspricht der Reihenfolge der Atomdefinition in Gaussian09, zuerst die
zwei Sauerstoff-, dann die neun Kohlenstoff- und abschlieend die acht Wasserstoffatome

Die kartesischen Koordinaten, die optimierten Geometrieparameter sowie die Freie Energie und die
Nullpunktsschwingungsenergie der vier geometrieoptimierten Strukturen im Vakuum und im Solvens

Acetonitril sind in den Tabellen A.1 bis A.9 im Anhang aufgefiihrt. Die Geometrieparameter der
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Optimierungen und die Energiewerte im Solvens Acetonitril weichen fiir alle vier Strukturen (a bis d) in

nur geringem Maf3e von denen im Vakuum ab.

4.1.2 Geometrieoptimierung auf den Ubergangszustand

Die Berechnung der vier Ubergangszustinde fiir die vier Reaktionspfade I bis IV erfolgt durch die
Anwendung der Optionen der STQN [19]. Bei den beiden Reaktionspfaden I [ZKE (a) <> ZE (b);
Abbildung 6] und IV [ZKE (a) <> ocABA (d); Abbildung 6] sind die Strukturen der jeweiligen Edukte
und Produkte fiir die Option QST2 eingesetzt und die jeweiligen Ubergangszustinde 1 und 4
(Abbildung 7) nach Anwendung des entsprechenden Algorithmus gefunden und durch eine
Schwingungsfrequenzanalyse als Sattelpunkt erster Ordnung bestimmt worden. Bei den beiden
Reaktionspfaden II [ZE (a) <> 3MP (c); Abbildung 6] und III [ZKE (a) <> 3MP (c); Abbildung 6] wird
die Option QST2 mit der Option ModRedundant erweitert und die jeweiligen Ubergangszustinde 2 und
3 (Abbildung 7) ebenfalls durch einen Schwingungsfrequenzanalyse als Sattelpunkte erster Ordnung
identifiziert. In den Tabellen A.10 bis A.18 des Anhangs sind die einzelnen Werte der kartesischen
Koordinaten, der optimierten Geometrieparameter sowie die beiden Energiewerte freie Energie und
Nullpunktsschwingungsenergiekorrektur dargestellt. Die Unterschiede der kartesischen Koordinaten,
der Geometrieparameter und der Energiewerte sowie die jeweiligen Ubergangsvektoren der im Vakuum
und der im Solvens Acetonitril optimierten Ubergangszustinde sind jeweils nur geringfiigig

voneinander verschieden.

UZ1 des Reaktionspfads | | UZ 2 des Reaktionspfads Il UZ 3 des Reaktionspfads Il UZ 4 des Reaktionspfads IV
ZKE (a) <—> ZE (b) ZE (b) <—> 3MP (c) ZKE (a) <=> 3MP (c) ZKE (a) <—> oABA (d)

Abbildung 7: Ubergangstrukturen (1-4) der vier Reaktionspfade I ZKE (a) zum ZE (b), II ZE (b) zum 3MP (c), III
ZKE (a) zum 3MP (c) und IV ZKE (a) zum 0ABA (d)

Der Ubergangszustand 1 (Abbildung 7) =zeigt eine Bindung des am intramolekularen
Wasserstofftransport beteiligten Wasserstoffs H12 am im Ring gebundenen Sauerstoff O2, wobei
dessen Ausrichtung zum zweiten Sauerstoff O1 zeigt, an dem es im ZE (b) gebunden sein wird. Der
Ubergangsvektor dieses Ubergangszustandes 1 beschreibt die riumliche Anniherung der beiden C3-
und O2-Atome des ZKEs (a) bis zum Ringschluss durch diese beiden Atome, das nachfolgende Kippen
des H12 von der Methylgruppenseite auf die O1-Molekiilseite und den Transfer des H12 bei raumlicher
Nihe zu O1 auf dieses Sauerstoffatom unter Bildung des ZEs (b).

-20 -



Der Ubergangszustand 2 (Abbildung 7) #hnelt der Struktur des ZEs (b), wobei als deutliche
Unterschiede erkennbar sind, dass das O2 aus der Molekiilebene hinausragt und die Bindung zwischen
C3 und OI1 nicht mehr in der Molekiilebene liegt sowie sich das zu transferierende H12 frei ohne
Bindung auf der dem O2 gegeniiberliegenden Molekiilebene befindet. Die vom Ubergangsvektor dieses
Ubergangszustandes 2 beschriebene Bewegung beginnt mit der Verschiebung der C3-02-H12-
Bindungen des ZEs (b) aus der Molekiilebene hinaus mit gleichzeitiger Verkiirzung der Distanz
zwischen H12 und C10, bis sich das HI12 vom O2 16st und an das C10 transferiert wird, wobei sich
nachfolgend die beiden Bindungen C3-O2 und C10-H12 voneinander weg bewegen und sich die
entstehende Molekiilstruktur zum 3MP (c) relaxiert.

Der Ubergangszustand 3 (Abbildung 7) zeigt wie der Ubergangszustand 1 einen Ringschluss mit einer
Bindung des H12 am ringbildenden O2, wobei als deutlicher Unterschied zwischen diesen beiden
Ubergangszustinden das H12 nicht in der Molekiilebene sondern aus der Molekiilebene hinausragt. Der
Ubergangsvektor dieses Reaktionspfads III stellt eine Anniherung des C3 und des 02, bis diese den
Ringschluss vollziehen, des ZKE (a) dar, wobei wihrend dieses Prozesses das H12 aus der
Molekiilebene heraus auf eine Seite des Molekiils klappt und sich die Methylgruppe am C10 wegen der
sterischen Gegebenheiten auf die andere Seite des Molekiils bewegt. Durch die Anndherung des H12 an
das C10 erfolgt der intramolekulare Transfer des H12 auf das C10 mit einer Drehung der Methylgruppe
am CI10 fiir eine ausreichende Relaxation der beiden am C10 gebundenen Molekiilgruppen des
entstehenden 3MP (c) zueinander.

Der Ubergangszustands 4 (Abbildung 7) der Riickreaktion des ZKEs (a) zum oABA (d) #hnelt der
Struktur des ZKEs, nur dass das HI12 bereits in die Richtung der Ketengruppe zeigt. Da der
intramolekulare Wasserstofftransfer vom am C10 gebundenen H12 ohne Ringbildung auf das C3
erfolgt, spiegelt der Ubergangsvektor dieser Reaktion diese Bewegung wider. Zunichst bewegt sich das
H12 des ZKEs (a) aus der Molekiilebene hinaus und vollzieht eine Drehung in Richtung des C3. Je
niher sich das H12 durch die Drehung wieder in die Molekiilebene hinein dreht, desto kiirzer wird die
rdumliche Nidhe des H12 zum C3, so dass an der kiirzesten Distanz sich die Geometrie des
Ubergangszustands 4 zeigt. Bei diesem Abstand wird das H12 auf das C3 transferiert und relaxiert sich
in der Art, dass sowohl die Aldehydgruppe als auch die Ketogruppe im oABA (d) zueinander verdreht
sind.

In Tabelle 2 sind die harmonischen Schwingungsfrequenzen der vier Ubergangsvektoren der vier
Reaktionspfade aufgezeigt. Es wird deutlich, dass die jeweiligen Normalmoden im Vakuum und im
Solvens Acetonitril nur unwesentlich in ihren Werten voneinander abweichen, so dass angenommen
werden kann, dass das Losungsmittel Acetonitril keinerlei grofen Einfluss auf die Geometrie der
Ubergangszustinde ausiibt und diese im Vergleich zu den entsprechenden Vakuumiibergangsstrukturen

kaum verindert.
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Tabelle 2: Harmonische Frequenzen der Ubergangszustinde 1-4 der vier untersuchten Reaktionsverliufe I-IV

Harmonische Schwingungsfrequenz [cm™]
Reaktionstyp im Vakuum in Acetonitril
I: ZKE —~ ZE 1801 i 18331
II: ZE < 3MP 1749 i 1778 i
III: ZKE < 3MP 13171 13411
IV: ZKE < 0ABA 11331 1162

Durch den direkten Vergleich der expliziten Werte der harmonischen Schwingungsfrequenzen wird
deutlich, dass die Kriimmung der BO-PES an der Geometrie, die der Ubergangsstruktur entspricht, bei
den beiden Reaktionstypen I und II im Vergleich zu III und IV deutlich stirker ist und demnach die
beiden Ubergangszustinde 1 und 2 stirker in die jeweiligen minimalen Edukt- und Produktstrukturen
fallen, als es bei den Ubergangsgeometrien 3 und 4 der Fall ist. Da allerdings alle vier harmonische
Schwingungsfrequenzen im Bereich von 1000 bis 2000 cm™ liegen, besitzen alle vier BO-PES an den
Ubergangsgeometrien im Allgemeinen tendenziell eher stirkere Kriimmungen, weshalb die

Differenzierung der jeweiligen Kriimmungen nur im Vergleich zueinander sinnvoll ist.

4.1.3 Intrinsische Reaktionskoordinate

Wenn  mittels der Anwendung der STQN-Methode in  Kombination mit  der
Schwingungsfrequenzanalyse auf den entsprechenden Ubergangszustandsgeometrien als Sattelpunkte
erster Ordnung verifiziert werden konnen, miissen diese gefundenen Ubergangsstrukturen zwingend
darauf tiberpriift werden, ob sich diese auch tatsichlich auf den Reaktionspfaden befinden, die die
jeweiligen zur Suche der Ubergangszustinde eingesetzten Edukt- und Produktgeometrien verbinden.
Fiir diese Priifung wird der HPC-Algorithmus in Gaussian09 [15] eingesetzt, der ausgehend von den
Ubergangszustandsgeometrien in beiden Richtungen die IRC bis zum Erreichen eines Minimums auf
jeder der beiden Seiten des Reaktionspfads auf der BO-PES berechnet. Durch den Vergleich der
Geometrien dieser beiden ermittelten Reaktionspfadminima mit den zur Suche nach dem
Ubergangszustand eingesetzten Edukt- und Produktstrukturen kann bei einer positiven Kongruenz
dieser vier Geometrien die Zugehorigkeit des Ubergangszustands zu den definierten Edukt- und
Produktgeometrien und damit auch zum Reaktionspfad dieser Strukturen bestitigt werden.

Obwohl die vier Ubergangsvektoren der Ubergangszustinde 1 bis 4 (Abbildung 7) im Vakuum sehr
dhnliche Bewegungen wie die der vier Ubergangszustinde im Solvens Acetonitril beschreiben, ist es
notwendig die IRC von allen acht Ubergangsstrukturen zu berechnen, um in allen acht Fillen Sicherheit
beziiglich der Zugehorigkeit zu den Reaktionspfaden erhalten zu konnen. In den nachfolgenden
Abbildungen 8 bis 11 sind die Reaktionspfade I bis IV jeweils im Vakuum und im Solvens Acetonitril

vergleichend dargestellt.
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Z-Ketene-enol <—> Cyclic enol
I I | I ] I I I | I I I I

Ubergangszustand 1
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+——= Reaction path in Vacuum

=——= Reaction path in Acetonitrile

Abbildung 8: Reaktionspfad I von ZKE (a) zum ZE (b) iiber den Ubergangszustand 1 im Vakuum und Acetonitril

Cyclic enol <—> 3-Methylphthalide
I I I | I l I I I | I | I I

Ubel'gangszustan(l 2

60 —

40 -

+ zvklisches Enol (b)

Energy [kcal/mol]

-20 -15 -10 -5 0 5 10 15 20
Reaction coordinate

=—— Reaction path in Vacuum

=——a Reaction path in Acetonitrile

Abbildung 9: Reaktionspfad II vom ZE (b) zu 3MP (c) iiber den Ubergangszustand 2 im Vakuum und Acetonitril
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Z-Ketene-enol <—> 3-Methylphthalide
l T l T l T l T I T I T l T T

Ubergangszustand 3
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Reaction coordinate

+—— Reaction path in Vacuum
=——a Reaction path in Acetonitrile

Abbildung 10: Reaktionspfad III von ZKE (a) zu 3MP (c) iiber den Ubergangszustand 3 im Vakuum und
Acetonitril
Z-Ketene-enol <—> o-Acetylbenzaldehyde
T I T I T | T ‘ T ‘ T I T I T I T
10 - Ubergangszustand 4
i Z-Ketenenol (a)
O — —
= L i
£
= -10 — —
o
4
-~ - -
5
=
= 20 — =
230 — =
B o-Acetylbenzaldehyd (d) _
.40 povmsoqocnencpacessponeneys® ™ | 0, I o 1 oy 1oy Ly by
-10 -8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8
Reaction coordinate = Reaction path in Vacuum

== Reaction path in Acetonitrile

Abbildung 11: Reaktionspfad IV von ZKE (a) zu 0ABA (d) iiber den Ubergangszustand 4 im Vakuum und
Acetonitril
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Anhand der Abbildungen 8 bis 11 wird deutlich, dass sich alle vier Reaktionen in ihrem
Reaktionspfadverlauf elementar voneinander unterscheiden, wobei sich aber der jeweilige Verlauf
beziiglich der Kriimmung und der Steilheit des Anstiegs und Abfalls der BO-PES vom
Ubergangszustand ausgehend in Deckung mit den in Tabelle 2 aufgefiihrten harmonischen
Schwingungsfrequenzen der Ubergangszustinde 1 bis 4 gebracht werden kann.

In jeder der vier Abbildungen 8 bis 11 zeigt sich kein signifikanter Einfluss des Solvens Acetonitril
sowohl auf den Verlauf der Reaktionspfade als auch auf die Aktivierungsenergien zum jeweiligen
Ubergangszustand und die Reaktionsenergien zwischen Edukt und Produkt. Aus diesem Grund kann die
Vermutung angestellt werden, dass das Losungsmittel Acetonitril die eigentlichen Reaktionsabldufe
nicht verdndert und demnach nur geringfiigige Losungsmitteleffekte vorliegen.

Zur besseren Vergleichbarkeit der vier Reaktionspfade zueinander sind in Tabelle 3 die jeweiligen
Barrierehohen der Aktivierungsenergien inklusive der Reaktionsenergien zwischen Edukt und Produkt
sowohl im Vakuum als auch im Solvens Acetonitril aufgefiihrt, wobei beim Vergleich der Werte der die

einzelnen Reaktionen nicht beeinflussende Effekte des Losungsmittels Acetonitril ersichtlich wird.

Tabelle 3: Vergleich der einzelnen Barrierehohen der Aktivierung- und Reaktionsenergien der jeweiligen
intrinsischen Reaktionskoordinate der vier Reaktionsverldufe I bis IV im Vakuum und im Solvens Acetonitril

Reaktionstyp [li‘;;rlfli(fl] Edukt — UZ | UZ o Produkt | Edukt <> Produkt

IZKE o ZE | S0 g:(l)g gg:g; jg:gé

nzeeawe | L R | 3150
mzKE o 3w | R | o $176 265
N v I 939

In Kombination mit den Aktivierungs- und Reaktionsenergien der vier Reaktionspfade der Tabelle 3
kann aus den vier Abbildungen 8 bis 11 ein Energiediagramm erstellt werden, das die relative

Positionierung der einzelnen Stufen der vier Reaktionen zueinander aufzeigt (Abbildung 12).
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Energy [kcal/mol]

/N
80 3=
60,75 (61,97)
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nl . ZE (b) N
J -18,91 (-17,86) N
/ —
A0 JABA () = d \ \\
0 - \3MP( )
C
T -50,94 (-52,65)

Abbildung 12: Energiediagramm der vier Reaktionspfade I bis IV. Die Werte der berechneten Aktivierungs- und
Reaktionsenergien im Vakuum sind rot und im Solvens Acetonitril sind blau gekennzeichnet.

Aus Abbildung 12 geht hervor, dass die drei vom ZKE ausgehenden Reaktionspfade I, III und IV
voneinander verschiedene Aktivierungs- und dementsprechend auch Reaktionsenergien aufweisen. Die
Reaktion des ZKEs zum ZE zeigt die hochste Aktivierungsenergie, wohingegen die Riickreaktion zum
0ABA die niedrigste Aktivierungsbarriere besitzt. Der Wert der Aktivierungsbarriere der direkten
Zyklisierungsreaktion des ZKE zum 3MP siedelt sich zwischen den beiden genannten Reaktionspfaden
T und IV an. In Relation zueinander bedeutet dies, dass die Reaktion des ZKE zum 3MP auf direktem
Weg ohne die Nutzung des ZE-Intermediats wahrscheinlicher ablauft. Da das H12 zur Bildung des ZEs
und nachfolgend des 3MP zweimal iiber das gesamte Molekiil transferiert werden muss, es aber bei der
direkten Reaktion zum 3MP auf der gleichen Molekiilseite verbleibt, kann die Betrachtung des
intramolekulare  Wasserstofftransfers von HI12 tendenziell Hinweise auf die Hohe der
Aktivierungsenergien der Reaktionspfade I und III liefern. Zusétzlich liegt beim Reaktionspfad II, der
Umwandlung des ZE zum 3MP, die hochste Aktivierungsenergie von allen vier Reaktionsverldufen vor,
weshalb diese Reaktion noch deutlich unwahrscheinlicher als die vorgeschaltete Reaktion des ZKE zum
ZE ist.

Allerdings haben sowohl der Reaktionspfad I als auch III der beiden ZKE-Reaktionen deutlich hohere
Aktivierungsenergien als die Riickreaktion des ZKE zu seinem Edukt der Photoisomerisierung oABA
(Reaktionspfad IV), weshalb aufgrund dieser Hinweise vermutet werden kann, dass dieser
Reaktionsablauf unter kinetischer Kontrolle der wahrscheinlichste Reaktionspfad ist, den das ZKE

bevorzugt eingehen wird.
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4.2 Reaktionspfadanalyse mit zwei expliziten Wassermolekiilen

Da das Losungsmittel Acetonitril keinen signifikanten Einfluss auf die einzelnen Reaktionspfade I bis
IV zu haben scheint, wird eine weitere Analyse dieser Reaktionspfade durchgefiihrt, wobei die
jeweiligen Edukte und Produkte von zwei expliziten Wassermolekiilen umgeben sein werden. Durch
die rdumliche Anndherung dieser zwei Wassermolekiile an die jeweiligen Geometrien soll ein
moglicher Effekt von Wasserverunreinigungen im Losungsmittel Acetonitril auf den Reaktionsverlauf
untersucht werden. Zusitzlich kann die Fihigkeit der Wassermolekiile, Wasserstoffbriickenbindungen
untereinander und zu den polaren Gruppen der Edukte und Produkte aufbauen zu konnen, Hinweise
darauf geben, inwieweit der intramolekulare Wasserstofftransfer durch die beiden Wassermolekiile
beeinflusst, stabilisiert oder verhindert werden kann. Alle Reaktionspfade sollen sowohl im Vakuum als
auch im Solvens Acetonitril berechnet werden, da ein kombinativer Effekt des expliziten und des

impliziten Solvens auf die einzelnen Reaktionspfade nicht vollstindig ausgeschlossen werden kann.

4.2.1 Geometrieoptimierung auf das Minimum

Da in jedem Reaktionspfad I bis IV der Einfluss der zwei expliziten Wassermolekiile auf die jeweiligen
Reaktionen untersucht werden soll, werden die vier in den Reaktionspfaden einzusetzenden Edukt- bzw.
Produktstrukturen mit jeweils zwei expliziten Wassermolekiilen ZKE—2 H,0 (e), ZE—2 H,0O (1),
3MP—2 H,0 (g), oABA—2 H,0 (h) erneut auf ihr jeweiliges Minimum im Vakuum und im Solvens

Acetonitril geometrieoptimiert (Abbildung 13).

22

23 . 20

zsr 4 Y
, \

2
92

15
(e) Z-Ketenenol — 2 H,0 | (f) zyklisches Enol — 2 H,0 | (g) 3-Methylphthalid — 2 H,0 |(h) o-Acetylbenzaldehyd — 2 H,0

Abbildung 13: auf Minima optimierte Geometrien von ZKE—2 H,0 (e), ZE—2 H,0 (f), 3MP—2 H,0 (g) und
0ABA—2 H,0 (h); die Nummerierung der einzelnen Atome entspricht der Reihenfolge der Atomdefinition in
Gaussian09, zuerst die zwei Sauerstoff-, dann die neun Kohlenstoff- und die acht Wasserstoffatome, abschlieBend
die zwei zusitzlichen Wassermolekiile beginnend beim Sauerstoffatom und gefolgt von den beiden
Wasserstoffatomen

Die Geometrieparameter der Optimierungen und die Energiewerte im Solvens Acetonitril weichen auch

fiir diese vier Strukturen (e bis h) in nur geringem Mafe von denen im Vakuum ab.
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4.2.2 Geometrieoptimierung auf den Ubergangszustand

Durch die Anwendung der Optionen der STQN-Methode [19] werden die Ubergangszustinde der vier
Reaktionspfade I bis IV im Vakuum bestimmt und auf ihre Definition als Sattelpunkt erster Ordnung
mittels der Schwingungsfrequenzanalyse verifiziert. Da jedoch bei keinem Reaktionspfad ein
Ubergangszustand fiir diesen Pfad im Solvens Acetonitril gefunden werden konnte, beschrinken sich
die Rechnungen auf den Vakuumzustand. Mit Ausnahme des Reaktionspfads III [ZKE—2 H,0 (e) <
3MP—2 H,0O (g); Abbildung 14] konnte fiir jeden Reaktionspfads ein Ubergangszustand gefunden
werden. Beim Reaktionspfad 1 [ZKE—2 H,O (e) < ZE—2 H,0 (f); Abbildung 14] sind zwei
verschiedene Ubergangszustinde 5a und 5a berechnet worden, die durch ein relativ flaches

Nebenminimum miteinander verbunden sind (Abbildung 14).

UZ 5a des Reaktionspfads | UZ 5b des Reaktionspfads | UZ 6 des Reaktionspfads Il UZ 7 des Reaktionspfads IV
ZKE-2 H20 (e) <=>ZE-2 H20 (f) ZKE-2 H20 (e) <—> ZE—2 H20 (f) ZE-2 H20 (f) <—> 3MP-2 H20 (g) ZKE—-2 H20 (e) <—> 0ABA-2 H20 (h)

Abbildung 14: ﬂbergangstrukturen (5a-7) der vier Reaktionspfade I ZKE—2 H,O (e) zum ZE—2 H,0 (f), II
ZE—2 H,0 (f) zum 3MP—2 H,0 (g), IIl ZKE—2 H,0 (e) zum 3MP—2 H,0 (g) und IV ZKE—2 H,0 (e) zum
0ABA—2 H,O0 (h)

Bei den beiden gefundenen Ubergangszustinden 5a und 5b des Reaktionspfads I befindet sich das am
intramolekularen Wasserstofftransfer beteiligte HI12 in einer Bindung am O2, wobei beim
Ubergangszustand 5a das H12 gleichzeitig eine Bindung mit dem 023 des Wassermolekiils eingeht.
Der Ubergangszustand 5b dagegen weist an dieser Bindungsposition eine Wasserstoffbriickenbindung
auf. Aufgrund der rdumlichen Anndherung des O2 und C3 des ZKE—2 H,Os (e) mit nachfolgendem
Ringschluss zwischen diesen beiden Atomen veridndert sich die Wasserstoffbriickenbindung zwischen
H12 (Ubergangszustand 5b) zu einer Bindung (Ubergangszustand Sa), wodurch der Transfer des H12
auf dieses Wassermolekiil generiert wird. Bei diesem H12-Transfer bildet sich konzertiert eine Bindung
zwischen H24 von einem Wassermolekiil zum O20 des anderen Wassermolekiils, was einen erneuten
Wasserstofftransfer des H24 auf das andere Wassermolekiil bewirkt. Im gleichen Mafle veridndert sich
die Wasserstoffbriickenbindung zwischen H21 zum O1 zu einer Bindung mit einer nachfolgenden
Ubertragung des H21 auf das O2, was letztlich das ZE—2 H,0 (f) erzeugt. Die Ubergangsvektoren der
beiden Ubergangszustinde 5a und 5b beschreiben demnach den Transfer des Wasserstoffs iiber die
beiden Wassermolekiile auf die andere Seite des Molekiils.

Der Ubergangszustand 6 weist eine dem 3MP—2 H,0 (g) ihnliche Struktur auf, wobei das zu

transferierende H12 nicht mehr an den Molekiilkérper sondern an eines der Wassermolekiile {iber
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dessen 020 gebunden ist. Der Ubergangsvektor dieses Ubergangszustandes 6 beschreibt eine dhnliche
Bewegung wie die der Ubergangszustinde 5a und 5b. Das am O1 gebundene H12 wird auf eines der
beiden Wassermolekiile iibertragen, wodurch der Transfer eines der beiden anderen Wasserstoffe auf
das zweite Wassermolekiil bewirkt wird, was letztlich in der Bindung eines der drei Wasserstoffe dieses
zweiten Wassermolekiils am C10 des Molekiilkorpers und der Bildung des 3MPd—2 H,O (g) resultiert.
Der Ubergangszustand 7 scheint eine dem oABA (d) idhnliche Geometrie aufzuweisen, wobei das fiir
den intramolekularen =~ Wasserstofftransfer ~ zur ~ Verfiigung stehende HI12  keine
Wasserstoffbriickenbindung zu einem der beiden Wassermolekiile aufgebaut hat. Die von diesem
Ubergangsvektor gezeigte Bewegung beginnt mit dem Umklappen des am O2 gebundenen H12 in
Richtung des C3, wobei bei dieser Bewegung die Wassermolekiile aus der Molekiilebene
hinausgedringt werden. Wenn die rdumliche Né&he zwischen H12 und dem Sauerstoff des
Wassermolekiils weit genug getrennt ist, transferiert der H12 auf das C3 mit anschlieBender Relaxation
der Keto- und Aldehydgruppe zueinander. Die beiden Wassermolekiile sind im oABA—2 H,0 (g) nur
iiber die an der Ketogruppe befindliche Wasserstoffbriickenbindung weiterhin in Kontakt mit dem

Molekiil.

Tabelle 4: Harmonische Frequenzen der Ubergangszustinde 5a-7 der drei untersuchten Reaktionsverliufe I-IV

Reaktionstyp Harmonische Schwingungsfrequenz [cm™] im Vakuum
I: ZKE «~ ZE 399 (5a) und 381 (5b)
II: ZE — 3MP 11131

I1V: ZKE < 0ABA 1007 i

Die harmonischen Schwingungsfrequenzen der vier Ubergangsvektoren 5a bis 7 der drei
Reaktionspfade I, II und IV sind in Tabelle 4 dargestellt. Anhand der Werte der harmonischen
Schwingungsfrequenzen fiir den Reaktionspfad II und IV ldsst sich die Aussage treffen, dass vom
jeweiligen Ubergangszustand ausgehend eine starke Kriimmung auf der BO-PES vorliegt und es relativ
steil in die beiden Tiler hinabfillt. Beim Reaktionspfad I dagegen sind die imaginédren
Schwingungsfrequenzen deutlich geringer, was darauf hindeutet, dass die Bewegung auf der BO-PES
der Kriitmmung an dieser Position gemif eher langsamer und flacher erfolgt. Durch den sehr geringen
Wert des Ubergangszustandes 5b kann das Nebenminimum zwischen den beiden Ubergangszustinden

Saund 5b als fast annihrend horizontal ohne merkliche Barriere angenommen werden.

4.2.3 Intrinsische Reaktionskoordinate

Da nach erfolgreicher Verifizierung der gefundenen Ubergangszustinde als Sattelpunkte erster
Ordnung im nichsten Schritt die Priifung dieser Ubergangsstrukturen, ob sich diese auch auf den
Reaktionspfaden der entsprechenden Edukte und Produkte befinden, zwingend notwendig ist, wird iiber
die Berechnung der intrinsischen Reaktionskoordinate mittels des HPC-Algorithmus in Gaussian09 [15]

diese Priifung im gleichen Umfang wie bei den Ubergangszustinden ohne explizite Wassermolekiile
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durchgefiihrt. In den nachfolgenden Abbildungen 15 bis 17 sind die Reaktionspfade I, II und IV im
Vakuum dargestellt.

Z-Ketene-enol <—> Cyclic enol

Reaction path in Vacuum with two Water molecules

5 | T T I T | T | T I T I T | T I T I T ‘ T

Ubergangszustand Sb Ubergangszustand Sa

Energy [kcal/mol]

B

| Z-Ketenenol-2H0 (e)

zyklisches Enol-2H, O (f)

20 I N SN N TN N TN N TN AN TR NSO NN TR AN U NN SO AN SO
-14  -12  -10 -8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8 10
Reaction coordinate

Abbildung 15: Reaktionspfad I von ZKE—2 H,0 (e) zum ZE—2 H,0 (f) mit zwei expliziten Wassermolekiilen
iiber die Ubergangszustinde 5a und 5b im Vakuum

Cyclic enol <—> 3-Methylphthalide

Reaction path in Vacuum with two Water molecules
20 T | T | T ‘ T ] T ‘ T | T | T

Ubergangszustand 6

10

Energy [kcal/mol]

3-Methylphthalid—2H, 0 (g)
’30 1 I 1 l 1 I 1 J 1 l 1 J 1 I 1

-8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8 10
Reaction coordinate

Abbildung 16: Reaktionspfad II von ZE—2 H,0 (f) zu 3MP—2 H,0 (g) mit zwei expliziten Wassermolekiilen
iiber den Ubergangszustand 6 im Vakuum
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Z-Ketene-enol <—> o-Acetylbenzaldehyde

Reaction path in Vacuum with two Water molecules

s | T | T ‘ T ‘ T ‘ T T | T ]
Ubergangszustand 7
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-20 — —
o-Acetylbenzaldehyd
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Abbildung 17: Reaktionspfad IV ZKE—2 H,O (e) zu )oABA—2 H,0O (h) mit zwei expliziten Wassermolekiilen
iiber den Ubergangszustand 7 im Vakuum

Anhand der Abbildungen 15 bis 17 wird sehr gut verdeutlicht, dass durch den Einfluss der beiden
Wassermolekiile sich die Reaktionspfade von den jeweiligen dquivalenten Pfaden (Abbildung 8, 9 und
11) ohne explizites Solvens unterscheiden. Der Reaktionspfad I mit explizitem Solvens (Abbildung 15)
zeigt eine drastisch reduzierte Aktivierungsbarriere und weist ein Nebenminimum in der rdumlichen
Nihe zum Sattelpunkt erster Ordnung (5a) auf der BO-PES auf, was bedeutet, dass die beiden
expliziten Wassermolekiile die Aktivierungsenergie reduzieren. Die gleichen Gegebenheiten lassen sich
auch fiir den Reaktionspfad II feststellen. Durch die Berechnung des Verlaufs des Reaktionspfads unter
Einfluss der beiden Wassermolekiile wird die Aktivierungsbarriere der Umlagerung vom ZE zum 3MP
stark abgesenkt. Beim Reaktionspfad der Riickreaktion des ZKEs zum oABA dagegen ist ein
gegenldufiger Trend bemerkbar. Der Einbezug der beiden expliziten Wassermolekiile in die
Berechnungen des Ubergangszustands und der intrinsischen Reaktionskoordinate resultiert in einer
Erhohung der Aktivierungsenergie, wodurch diese Reaktion ohne Wasser wahrscheinlicher ablauft.

In Tabelle 5 sind die einzelnen Aktivierungs- und Reaktionsenergien der drei Reaktionspfade I, IT und

IV vergleichend aufgefiihrt.
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Tabelle 5: Vergleich der einzelnen Barrierehohen der Aktivierungs- und Reaktionsenergien der jeweiligen
intrinsischen Reaktionskoordinate der drei Reaktionsverldufe I, II und IV mit zwei expliziten Wassermolekiilen

im Vakuum

Energie [kcal/mol] Edukt « UZ UZ < Produkt Edukt < Produkt
1 ZKE < ZE 3,51 (5a) und 2,86 (5b) | 22,42 (5a) und 21,77 (5b) -18,91
Il ZE < 3MP 16,01 45,10 29,09

IV ZKE < 0ABA 23,05 50,98 27,93

Mit den Aktivierungs- und Reaktionsenergien der drei Reaktionspfade aus Tabelle 5 sowie den
Abbildungen 15 bis 17 als Grundlage ist ein Energiediagramm erstellbar, welches die jeweiligen

energetischen Positionen der einzelnen Ubergangszustands- und Gleichgewichtsgeometrien zueinander

in Relation setzt (Abbildung 18).

Energy [kcal/mol]
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Abbildung 18: Energiediagramm der drei Reaktionspfade I, I und IV. Die Werte der im Vakuum berechneten
Aktivierungs- und Reaktionsenergien sind rot gekennzeichnet.

Wie bereits aus den Abbildungen 15 bis 17 und den Werten der Tabelle 5 ersichtlich wird, zeigt
Abbildung 18 ein vollig anderes Schema als dasjenige in Abbildung 12. Da die beiden expliziten
Wassermolekiile chemisch befédhigt sind, Wasserstoffbriickenbindungen untereinander und zu polaren
Molekiilgruppen aufzubauen, kann der intramolekulare Wasserstofftransfer von H12 entlang dieses

Wasserstoffbriickennetzwerks schneller als durch den vakuumierten Raum sowie den mit dem
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Losungsmittel Acetonitril geséttigten Raum erfolgen. Daraus resultiert die starke Absenkung der
Aktivierungsbarriere der Reaktion des ZKE zum ZE, da gerade bei dieser Reaktion der Transfer iiber
die Wasserstoffbriicken der Wassermolekiile von der einen Molekiilseite auf die andere bevorzugt
ablduft. Der dhnliche aber vergleichsweise riickwirtige Transfer des H12 vom ZE zum 3MP wird
ebenfalls durch die Anwesenheit der expliziten Wassermolekiile effektiver durchgefiihrt, was ebenfalls
zu einer Erniedrigung der Aktivierungsenergie fiihrt. Da aber bei diesem Reaktionspfad II das H12 am
Ende an das C10 binden muss, miissen sich die Wassermolekiile vom Molekiil entfernen, damit der
Transfer des H12 nicht mit nachfolgenden Ringbruch auf das O2 ablduft. Durch die grofere raumliche
Distanz zwischen dem 3MP und den Wassermolekiilen wird das 3MP im geringeren Malle als das ZE
stabilisiert, weshalb die Aktivierungsenergie des Reaktionspfads II hoher als die des Reaktionspfads I
ist.

Ein weiterer essentieller Unterschied zwischen den beiden Reaktionspfadanalysen besteht im
Reaktionspfad IV, der Riickreaktion des ZKE zum oABA. Obwohl bei den beiden anderen
Reaktionspfaden I und II die expliziten Wassermolekiile fiir eine Erniedrigung der Aktivierungsbarriere
sorgen, liegt beim Reaktionspfad 4 das genaue Gegenteil vor. Durch die raumliche Ndhe von Wasser
am ZKE findet die Reaktion zum oABA mit einer deutlich geringeren Wahrscheinlichkeit statt, so dass
das ZKE unter kinetischer Kontrolle eher zum ZE reagiert. Da allerdings keinerlei Informationen tiber
den moglichen Reaktionspfad III der direkten Reaktion des ZKE zum 3MP aufgrund des fehlenden
Ubergangzustands kann nur im eingeschrinkten MaBe die obige Aussage getroffen werden. Durch die
beiden Energieschema in Abbildung 12 und 18 ldsst sich aber sicher vermuten, dass ohne explizites
Wasser die Reaktion des ZKEs zum oBA und bei Kontakt mit explizitem Wasser die Reaktion zum ZE

mit Blick auf die jeweiligen Aktivierungsenergien jeweils bevorzugt stattfinden.
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5. Diskussion

Zur Erweiterung des Modells iiber die Photochemie von oNBA von Blancafort und Mitarbeiter hat die
Arbeitsgruppe Gilch die Photoisomerisierung von 0oABA mittels Femto- und Nanosekunden-
Ubergangs-Absorptions-Spektroskopie und Femtosekunden-stimulierte-Raman-Spektroskopie  im
Solvens Acetonitril untersucht. Da ihr Nanosekunden-Experiment Hinweise auf eine weitere Spezies
mit einer vom Keten-Intermediat und vom Produkt 3MP verschiedenen Absorption geliefert hat, haben
sie diese Spezies in Anlehnung an das Modellsystem von oNBA als ZE angenommen, da der gefundene
Absorptionsbereich des Molekiils nicht auf eine aromatische Spezies schlielen lidsst. Zusitzlich haben
quantenchemische Rechungen fiir das ZE eine relativ #hnliche Absorptionbande mit einer
vergleichbaren Oszillatorstirke ergeben, die in Ubereinstimmung mit den Daten des Nanosekunden-
Experiments vorliegen.

Aufgrund der berechneten Ubergangszustinde und intrinsischen Reaktionskoordinaten der vier
Reaktionspfade I bis IV im Vakuum und Acetonitril ohne explizites Solvens (Abbildung 12) kann
dieser Annahme in der Art widersprochen werden, dass ohne die Beteiligung von expliziten
Wassermolekiilen die Aktivierungsbarriere fiir den Reaktionspfad I der Reaktion des ZKE zum ZE zu
hoch ist, um mit der experimentellen kinetischen Zeitkonstante kongruent zu sein, und
dementsprechend keinerlei Hinweise auf die Bildung des ZE vorliegen. Im Gegensatz zu den
experimentellen Ergebnissen lassen sich Hinweise auf das Ablaufen der Reaktion des ZKE zum Edukt
der Photoisomerisierung oABA unter kinetischer Kontrolle finden, da die Aktivierungsenergie dieses
Reaktionspfades IV deutlich niedriger ist als die des Reaktionspfads I zum ZE (Abbildung 12). Da
allerdings experimentell eine Quantenausbeute von 0,3 fiir die Photoanregung von oABA ermittelt
worden ist und die Bildung des 3MP unter thermischer Kontrolle auB3erhalb des messbaren Zeitfensters
der experimentellen Spektroskopiemethoden erfolgt und dementsprechend das Endprodukt und eine
eventuell vorliegende Riickreaktion des ZKEs zum oABA spektroskopisch nicht nachweisbar ist, wird
aus experimenteller Sicht eher davon ausgegangen, dass die Riickreaktion in situ nicht stattfindet und
eher einen irreversiblen Charakter besitzt, was mit den quantenchemischen Ergebnissen nicht in
Ubereinstimmung gebracht werden kann.

Wenn aber die einzelnen Ergebnisse der quantenchemischen Reaktionspfadanalyse mit zwei expliziten
Wassermolekiilen niher betrachtet werden (Abbildung 18), lassen sich Hinweise auf eine
Ubereinstimmung zwischen den quantenchemischen Rechnungen und den experimentellen Ergebnissen
finden. Durch den Einfluss des expliziten Losungsmittels wird die Aktivierungsbarriere der Reaktion
des ZKE zum ZE des Reaktionspfads I so stark herabgesenkt, dass diese Reaktion in situ mit hoher
Wabhrscheinlichkeit ablaufen kann. Bei der Riickreaktion des ZKE zum oABA liegt der gegenteilige
Fall vor, dass die Beteiligung der expliziten Wassermolekiile die Aktivierungsenergie erhoht und dieser
Reaktionspfad IV mit einer deutlich geringeren Wahrscheinlichkeit beschritten werden wird. Eine
Kongruenz zwischen Experiment und quantenchemischer Berechnung lésst sich nur durch die Annahme

erreichen, dass sich im Solvens Acetonitril Wassermolekiile befanden und das Solvens daher nicht zu
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100 Prozent wasserfrei war. Zusitzlich zeigt der Reaktionspfad II der Reaktion des ZE zum 3MP unter
expliziter Beteiligung von Wasser (Abbildung 18) eine hohere Aktivierungsbarriere, was darauf
schlieBen ldsst, dass sich diese Spezies abfangen ldsst und dementsprechend auch spektroskopisch
detektierbar sein kann, wie die experimentelle Zeitkonstante fiir das vermutete Intermediat von > 100 ps
zeigt (Abbildung 4).

Da eine Reaktionspfadanalyse der direkten Reaktion des ZKE zum 3MP mit explizitem Solvens
aufgrund des fehlenden Ubergangszustands nicht durchgefiihrt worden ist, konnen keine Hinweise
darauf gegeben werden, ob die Aktivierungsbarriere dieser Reaktion durch das Wasser im Vergleich
zum Reaktionspfad ohne explizites Solvens erniedrigt oder erhtht werden wiirde.

Aufgrund der Erkenntnis aus Abbildung 12, dass das Solvens Acetonitril keinen signifikanten Einfluss
auf die Parameter der Reaktionspfade ausiibt und sich die dementsprechenden Aktivierungsbarrieren
nicht stark von denen im Vakuum unterscheiden, kann eine erweiterte Annahme formuliert werden,
dass sich auch die einzelnen Reaktion der drei Reaktionspfade I, II und IV mit expliziten
Wassermolekiilen (Abbildung 18) im Vakuum nicht stark von denen in Acetonitril unterscheiden
wiirden, weshalb die Vermutung aufgestellt wird, dass auch bei starken Einfluss der expliziten
Wassermolekiile das implizite Solvens Acetonitril keinen signifikanten Einfluss auf die Reaktionen des
ZKE hat.

Da der Bildung des ZKE eine Photoanregung vorgeschaltet ist, kann nicht ausgeschlossen werden, dass
das durch den Singulett- oder Triplettpfad gebildete Keten-Intermediat (Abbildung4) noch nicht
vollstindig durch Schwingungsrelaxation, strahlungslose oder strahlende Ubergiinge gekiihlt in der
Reaktionslésung vorliegt und die noch im Molekiil steckende Energie der Anregung einen Einfluss auf
die Uberwindung von hoher vorliegenden Aktivierungsbarrieren genutzt werden kann. Als
Voraussetzung fiir die durchgefiihrten quantenchemischen Rechnungen wurde allerdings das ZKE als
im Grundzustand befindlich angenommen. Wenn das ZKE seinen Grundzustand noch nicht erreicht hat
und dennoch an weiteren Reaktionen beteiligt wire, konnen andere als die ermittelten Ergebnisse
bestimmt werden.

AbschlieBend ladsst sich die Aussage treffen, dass nur durch die Beteiligung von Wassermolekiilen in
raumlicher Nihe zu den jeweiligen ZKE-Molekiilen eine Ubereinstimmung zwischen den
quantenchemischen Rechnungen und den experimentellen Daten von der Arbeitsgruppe Gilch

ermoglicht wird.

-35-



6. Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit sind die moglichen Reaktionspfade des ZKE nach seiner Bildung durch die
Photoanregung von oABA untersucht worden. Da die experimentell gefundene Kinetik und der
Reaktionspfad der Anregung von oABA vergleichbar mit denen fiir ortho-substituierte Nitrobenzene
vorliegen, wurde von diesen Modellen ausgehend ein ZE als Intermediat auf dem Reaktionspfad zum
Produkt 3MP angenommen. Im Fokus der Rechnungen dieser Arbeit stand daher die Priifung der
Reaktion des ZKEs zum ZE, wobei die nachfolgende Reaktion des ZEs zum 3MP ebenso wie der
direkte Reaktionspfad von ZKE zum 3MP als weitere wichtige Reaktionspfade untersucht worden sind.
Der vierte einer Priifung unterliegende Reaktionspfad war die direkte Riickreaktion des ZKE zum Edukt
0ABA.

Anhand der jeweiligen Energiediagramme der Rechnungen im Vakuum und Acetonitril ohne und mit
explizitem Wassermolekiilen wurden Hinweise darauf gefunden, dass ohne Beteiligung von Wasser bei
kinetischer Kontrolle der Reaktion die Riickreaktion zum o0ABA wegen der niedrigsten
Aktivierungsenergie im Vergleich zu den anderen Reaktionspfaden die bevorzugt ablaufende Reaktion
darstellt. Erst wenn in die einzelnen Rechnungen der Reaktionspfadanalysen eine Beteiligung von zwei
expliziten Wassermolekiilen miteinbezogen wird, wird die Aktivierungsbarriere des Reaktionspfads
zum ZE in der Art stark herabgesenkt, dass diese Reaktion mit der hochsten Wahrscheinlichkeit
aufgrund der am niedrigsten vorliegenden Aktivierungsenergie ablduft, wohingegen die zuvor
bevorzugte Riickreaktion sehr hohe Aktivierungsenergien aufzeigen und dementsprechend eher
unwahrscheinlich ablaufen wird. Nur durch explizites Wasser lisst sich der Losungsmitteleffekt auf die
Zyklisierung des ZKE zum 3MP zeigen, wohingegen die einzelnen Rechungen im Vakuum und im
Solvens Acetonitril keinerlei signifikante Differenzen aufweisen, so dass faktisch ein
Losungsmitteleffekt durch Acetonitril nicht nachweisbar ist.

Aufbauend auf dieser Arbeit lassen sich noch weitere quantenchemische Studien durchfiihren, die sich
mit der direkten Reaktion des ZKE zum 3MP unter Wasserbeteiligung beschiftigen kdnnen. Zusitzlich
wire eine Untersuchung eines moglichen FEinflusses anderer vom ZKE gebildeten Intermediate
interessant, die vielleicht ebenfalls wie das ZE direkt oder iiber weitere Zwischenstufen zum oABA
reagieren konnen. Die gesamte Dynamik dieser Prozesse hilt noch weitere interessante Fragestellungen

offen, die Gegenstand weiterer quantenchemischer Rechnungen sein kdnnen.
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Anhang

Tabelle A.1: kartesischen Koordinaten von ZKE im Vakuum und in Acetonitril

Vakuum Acetonitril
X [A] Y [A] Z[A] X [A] Y [A] Z[A]
01 | -0,459109 | 3,039188 | 0,020153 0,463034 | 3,043303 | -0,000002
02 | -2,172570 | 0,589893 | 0,032352 2,165860 | 0,588133 | 0,000025
C3 | -0,081609 | 1,941782 | 0,007090 0,079343 | 1,943736 | -0,000023
Cc4 | 0529916 | 0,754604 | -0,001460 -0,529903 | 0,758416 | -0,000027
C5 | 1,987945 | 0,794531 | -0,029209 -1,991966 | 0,796058 | 0,000019
C6 | 2,709714 | -0,343368 | -0,023372 2,709927 | -0,344780 | 0,000040
C7 | 2,046838 | -1,625377 | 0,015255 2,046928 | -1,629820 | -0,000008
Cc8 | 0700262 | -1,719641 | 0,032067 -0,698935 | -1,721403 | -0,000043
C9 | -0,166190 | -0,556881 | 0,005147 0,165609 | -0,557410 | -0,000023
C10 | -1,518379 | -0,628730 | -0,010648 1,520068 | -0,628252 | -0,000009
C11 | -2,392863 | -1,835588 | -0,014822 2,394635 | -1,835484 | 0,000030
H12 | -3,089458 | 0,500404 | -0,249184 3,124251 | 0,477156 | -0,000082
H13 | 2475022 | 1,761356 | -0,049418 2,481593 | 1,761597 | 0,000042
H14 | 3,790869 | -0,299096 | -0,040348 -3,791567 | -0,301204 | 0,000076
H15 | 2,647689 | -2,526207 | 0,032735 2,647634 | -2,530763 | -0,000011
H16 | 0,239941 | -2,697953 | 0,066464 0,236101 | -2,698983 | -0,000096
H17 | -1,821581 | -2,755522 | -0,110736 1,822442 | -2,759222 | 0,000126
H18 | -2,984809 | -1,899919 | 0,905464 3,043516 | -1,843281 | -0,882468
H19 | -3,098045 | -1,803706 | -0,855303 3,043563 | -1,843165 | 0,882497

Tabelle A.2: optimierten Minimumgeometrieparameter von ZKE im Vakuum und in Acetonitril

E;ltlld\l;’lzlglilzl[é% Vakuum | Acetonitril Winkel [°] Vakuum | Acetonitril
R1 R(1,3) 1,16 1,16 D1 D(12,2,10,9) 162,6 -180,0
R2 R(2,10) 1,38 1,38 D2 D(12,2,10,11) -19,7 0,0
R3 R(2,12) 0,96 0,96 D3 D(@3,4,5,6) 179,2 -180,0
R4 R(3,4) 1,34 1,33 D4 D(3,4,5,13) -0,5 0,0
R5 R(4,5) 1,46 1,46 D5 D(9.,4,5,6) -1,3 0,0
R6 R(4,9) 1,48 1,49 D6 D(9,4,5,13) 179,0 180,0
R7 R(5,6) 1,35 1,35 D7 D(@3,4,9,8) -178.,3 -180,0
RS R(5,13) 1,08 1,08 DS D(3,4,9,10) 1,6 0,0
RY R(6,7) 1,44 1,45 D9 D(5,4,9,8) 2,2 0,0
R10 R(6,14) 1,08 1,08 D10 D(5,4,9,10) -178,0 -180,0
R11 R(7,8) 1,35 1,35 D11 D(4,5,6,7) -0,2 0,0
R12 R(7,15) 1,08 1,08 D12 D4,5,6,14) -179,8 180,0
R13 R(8,9) 1,45 1,45 D13 D(13,5,6,7) 179.,5 180,0
R14 R(8,16) 1,08 1,08 D14 D(13,5,6,14) -0,1 0,0
R15 R(9,10) 1,35 1,36 D15 D(5,6,7,8) 0,7 0,0
R16 R(10,11) 1,49 1,49 D16 D(5,6,7,15) -179,2 -180,0
R17 R(11,17) 1,09 1,09 D17 D(14,6,7,8) -179,7 -180,0
R18 R(11,18) 1,10 1,10 D18 D(14,6,7,15) 0,4 0,0
R19 R(11,19) 1,10 1,10 D19 D(6,7,8,9) 0,4 0,0
Al A(10,2,12) 111,0 1114 D20 D(6,7,8,16) -179,7 -180,0
A2 A(3,4,5) 115,7 115,7 D21 D(15,7,8,9) -179,8 -180,0
A3 A(3,4,9) 124,8 1249 D22 D(15,7,8,16) 0,2 0,0
A4 A(5,4,9) 119,5 119,3 D23 D(7,8,9,4) -1,8 0,0
A5 A(4,5,6) 120,8 120,7 D24 D(7,8,9,10) 178,4 180,0
A6 A4,5,13) 118,3 118,4 D25 D(16,8,9,4) 178,3 180,0
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A7 A(6,5,13) 120,9 120,9 D26 D(16,8,9,10) -1,6 0,0
A8 A(5,6,7) 120,3 120,5 D27 D(4,9,10,2) -3,0 0,0
A9 A(5,6,14) 120,0 119,9 D28 D(4,9,10,11) 179,6 180,0
A10 A(7,6,14) 119,7 119,6 D29 D(8,9,10,2) 176,9 -180,0
All A(6,7,8) 1214 121,2 D30 D(8,9,10,11) -0,5 0,0
Al12 A(6,7,15) 119,0 119,0 D31 | D(2,10,11,17) 176,5 180,0
Al13 A(8,7,15) 119,7 119,8 D32 | D(2,10,11,18) -62,5 -59,5
Al4 A(7,8,9) 122,7 122,7 D33 | D(2,10,11,19) 56,8 59,4
Al5 A(7,8,16) 119,2 119,2 D34 | D(9,10,11,17) -6,1 0,0
Al6 A(9,8,16) 118,1 118,1 D35 | D(9,10,11,18) 114,9 120,6
Al17 A(4,9,8) 115,3 115,5 D36 | D(9,10,11,19) -125.8 -120,6
Al18 A4,9,10) 121,0 120,9
A19 A(8,9,10) 123,7 123,6
A20 A(2,10,9) 115,1 115,0
A21 A(2,10,11) 115,8 116,1
A22 A(9,10,11) 129,0 128,9
A23 A(10,11,17) 112,2 112,3
A24 A(10,11,18) 111,2 110,7
A25 A(10,11,19) 110,8 110,7
A26 A(17,11,18) 108,0 107,8
A27 A(17,11,19) 107,1 107,8
A28 A(18,11,19) 107,3 107,3
Tabelle A.3: kartesischen Koordinaten vom ZE im Vakuum und in Acetonitril
Vakuum Acetonitril
X [A] Y [A] Z[A] X [A] Y [A] Z[A]
01 -1,461762 2,477289 -0,000908 -1,457836 2,479061 -0,000997
02 -1,888461 0,211792 -0,000628 -1,888425 0,211307 -0,000333
C3 -0,992267 1,216864 0,000198 -0,994982 1,218570 0,000029
C4 0,286046 0,732418 0,000293 0,284745 0,733251 0,000074
C5 1,577056 1,332689 0,000677 1,577220 1,333125 0,000261
Co6 2,669017 0,519007 0,000462 2,670337 0,518466 0,000190
C7 2,535047 -0,912467 -0,000200 2,536083 -0,914535 -0,000088
C8 1,319091 -1,525286 -0,000651 1,318536 -1,527206 -0,000294
C9 0,139640 -0,717428 -0,000364 0,138716 -0,718027 -0,000216
C10 | -1,200144 -0,998359 -0,001084 -1,201453 -0,999363 -0,000424
C11 | -2,018462 -2,231834 0,001027 -2,019701 -2,233185 0,000796
H12 | -2,427235 2,456445 0,004831 -2,425723 2,476832 0,005067
H13 1,677506 2,410719 0,001090 1,681203 2411161 0,000439
H14 3,663352 0,947588 0,000732 3,664847 0,946884 0,000328
H15 3,436295 -1,513825 -0,000408 3,437250 -1,515987 -0,000148
H16 1,243678 -2,605934 -0,001219 1,241838 -2,607698 -0,000508
H17 | -1,359903 -3,100764 0,002153 -1,362188 -3,102534 0,000952
H18 | -2,660578 -2,298781 0,885044 -2,661490 -2,298493 0,884632
H19 | -2,661480 -2,301723 -0,882092 -2,662660 -2,299686 -0,882091
Tabelle A .4: optimierten Minimumgeometrieparameter vom ZE im Vakuum und in Acetonitril
E;I&d\lifl;if(zl[ﬁ Vakuum | Acetonitril Winkel [°] Vakuum | Acetonitril
R1 R(1,3) 1,35 1,34 D1 D(12,1,3,2) 0,4 0,4
R2 R(1,12) 0,97 0,97 D2 D(12,1,3.4) -179,7 -179,6
R3 R(2,3) 1,35 1,35 D3 D(10,2,3,1) 179,9 179,9
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R4 R(2,10) 1,39 1,39 D4 | D102,3,4) 0,0 0,0
RS R(3,4) 1,37 1,37 D5 | D(3,2,10,9) 0,0 0,0
R6 R(4,5) 1,42 1,42 D6 | D(3,2,10,11) 179,9 179,9
R7 R(4,9) 1,46 1,46 D7 D(1,3,4,5) 0,1 0,1
RS R(5,6) 1,36 1,36 DS D(1,3,4,9) -179,9 -179,9
RY R(5,13) 1,08 1,08 ) D(2,3,4,5) 180,0 180,0
R10 R(6,7) 1,44 1,44 D10 | D(2,34,9) 0,0 0,0
R11 R(6,14) 1,08 1,08 D11 | D(@3,4,56) -180,0 -180,0
R12 R(7,8) 1,36 1,36 D12 | D(3,4,513) 0,0 0,0
R13 R(7,15) 1,08 1,08 D13 | D(9,4,5,6) 0,0 0,0
R14 R(8,9) 1,43 1,43 D14 | D(9,4,5,13) 180,0 180,0
R15 R(8,16) 1,08 1,08 D15 | D(3,4,9,8) 180,0 -180,0
R16 R(9,10) 1,37 1,37 D16 | D(3,4,9,10) 0,0 0,0
R17 R(10,11) 1,48 1,48 D17 | D(5,4,9,8) 0,0 0,0
R18 R(11,17) 1,09 1,09 D18 | D(5,4,9,10) -180,0 180,0
R19 R(11,18) 1,09 1,09 D19 | D(4,56,7) 0,0 0,0
R20 R(11,19) 1,09 1,09 D20 | D(@4,5,6,14) 180,0 -180,0
Al A(3,1,12) 109,2 110,0 D21 | D(13,56,7) -180,0 -180,0
A2 A(3,2,10) 108,6 108,9 D22 | D(3,56,14) 0,0 0,0
A3 A(1,3,2) 117,8 118,3 D23 | D(5,6,7,8) 0,0 0,0
Ad A(1,3,4) 131,2 130,9 D24 | D(5,6,7,15) 180,0 180,0
A5 A2,3,4) 111,0 110,8 D25 | D(14,6,7,8) -180,0 -180,0
A6 A(3,4,5) 134,3 134,3 D26 | D(14,6,7,15) 0,0 0,0
A7 A(3,4,9) 105,0 105,0 D27 | D(6,7,8,9) 0,0 0,0
A8 A(5,4,9) 120,7 120,6 D28 | D(6,7,8,16) 180,0 180,0
A9 A(4,5,6) 118,4 118,4 D29 | D(15,7.8,9) -180,0 -180,0
A10 A(4,5,13) 120,3 120,4 D30 | D(15,7,8,16) 0,0 0,0
All A(6,5,13) 1214 1212 D31 | D(7,8,9.4) 0,0 0,0
Al2 A(5,6,7) 121,3 121,3 D32 | D(7,8,9,10) 180,0 ~180,0
Al3 A(5,6,14) 120,0 120,0 D33 | D(16,8,9,4) -180,0 180,0
Al4 A(7,6,14) 118,7 118,7 D34 | D(16,8,9,10) 0,0 0,0
Al5 A(6,7,8) 122,1 122,1 D35 | D(4,9,10,2) 0,0 0,0
Al6 A(6,7,15) 118,4 1184 D36 | D@9,10,11) | -179.8 -179.9
Al7 A(8,7,15) 119,5 119,6 D37 | D(8,9,10,2) -180,0 ~180,0
Al8 A(7,8,9) 118,8 118,8 D38 | D(8,9,10,11) 0,2 0,1
A19 A(7,8,16) 120,7 120,8 D39 | D(2,10,11,17) | -179.9 180,0
A20 A(9,3,16) 120,4 120,4 D40 | D(2,10,11,18) | -60.5 60,5
A21 A(4,9,8) 118,6 1187 D41 | D(2,10,11,19) 60,7 60,6
A22 A(4,9,10) 107,6 107,6 D42 | D9,10,11,17) 0,1 0,1
A23 A(8,9,10) 133,7 133,7 D43 | D(,10,11,18) | 1193 1194
A24 A(2,10,9) 107,8 107,7 D44 | D(9,10,11,19) | -119.5 119,
A25 A(2,10,11) 116,8 116,9

A26 A(9,10,11) 1354 135.4

A27 A(10,11,17) 109,3 109,3

A28 A(10,11,18) 112,1 112,0

A29 A(10,11,19) 112,1 112,0

A30 A(17,11,18) 107,7 107,8

A31 A(17,11,19) 107,7 107,8

A32 A(18,11,19) 107,6 107,7
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Tabelle A.5: kartesischen Koordinaten von 3MP im Vakuum und in Acetonitril

Vakuum Acetonitril
X [A] Y [A] Z[A] X [A] Y [A] Z[A]
O1 | 1433646 | 2431887 | 0,087039 1,439573 | 2,433088 | 0,085354
02 | 1973611 | 0267418 | -0,270569 1,970013 | 0,276281 | -0,267844
C3 | 1,086737 | 1,292023 | -0,047337 1,081926 | 1,286012 | -0,047291
C4 | -0,269789 | 0,700572 | -0,014888 -0,270290 | 0,702619 | -0,013601
C5 | -1,495304 | 1,322874 | 0,185850 -1,498096 | 1,324743 | 0,186045
C6 | -2,633968 | 0,526194 | 0,171697 2,634799 | 0525910 | 0,171117
C7 | -2,533220 | -0,853152 | -0,037285 -2,530878 | -0,854437 | -0,037430
C8 | -1,297785 | -1,466501 | -0,235402 -1,295160 | -1,467914 | -0,234876
9 | -0,163627 | -0,666304 | -0,220413 -0,162279 | -0,666135 | -0,219321
C10 | 1,293366 | -1,009511 | -0,399902 1,290661 | -1,014807 | -0,399343
C11 | 1,860086 | -1,993367 | 0,610816 1,862312 | -1,994989 | 0,609150
H12 | 1488094 | -1,362219 | -1,417222 1,488917 | -1,357935 | -1,417321
H13 | -1,548247 | 2392376 | 0,345413 -1,560632 | 2,393580 | 0,345863
H14 | -3,608650 | 0,972798 | 0,323000 -3,610077 | 0970740 | 0,321405
H15 | -3,433710 | -1,455197 | -0,044758 -3,430380 | -1,457384 | -0,045367
H16 | -1236983 | -2,535997 | -0,397257 -1,231762 | -2,536540 | -0,396473
H17 | 1380465 | -2,967527 | 0,495464 1,380264 | -2,966512 | 0,489278
H18 | 2,932307 | -2,115990 | 0,456301 2,932954 | -2,122182 | 0,447568
H19 | 1,689685 | -1,639646 | 1,628487 1,693655 | -1,644726 | 1,628273

Tabelle A.6: optimierten Minimumgeometrieparameter von 3MP im Vakuum und in Acetonitril

l]?:lrtlid;lVr;rglil:el[é} Vakuum | Acetonitril Winkel [°] Vakuum | Acetonitril
R1 R(1,3) 1,20 1,21 D1 D(10,2,3,1) -179,8 -179,7
R2 R(2,3) 1,37 1,36 D2 D(10,2,3,4) 0,2 0,3
R3 R(2,10) 1,45 1,46 D3 D(3,2,10,9) -0,3 -0,3
R4 R34) 1,48 1,47 D4 D(3,2,10,11) -124,2 -124,3
R5 R4,5) 1,39 1,39 D5 D(3,2,10,12) 116,8 116,6
R6 R(4,9) 1,39 1,39 D6 D(1,3,4,5) -0,2 -0,3
R7 R(5,6) 1,39 1,39 D7 D(1,3,4,9) -180,0 179,9
R8 R(5,13) 1,08 1,08 DS D(2,3,4,5) 179,7 179,7
R9 R(6,7) 1,40 1,40 D9 D(2,3,4,9) 0,0 -0,1
R10 R(6,14) 1,08 1,08 D10 D(@3,4,5,6) -179,9 -179,9
R11 R(7,8) 1,39 1,39 D11 D(3,4,5,13) 0,2 0,2
R12 R(7,15) 1,08 1,08 D12 D(9,4,5,6) -0,2 -0,1
R13 R(8,9) 1,39 1,39 D13 D(9.,4,5,13) 179,9 179,9
R14 R(8,16) 1,08 1,08 D14 D(@3,4,9,8) 179,9 179,9
R15 R(9,10) 1,51 1,51 D15 D(3,4,9,10) -0,2 -0,2
R16 R(10,11) 1,52 1,52 D16 D(5,4,9,8) 0,2 0,1
R17 R(10,12) 1,09 1,09 D17 D(5,4,9,10) -179,9 -180,0
R18 R(11,17) 1,09 1,09 D18 D4,5,6,7) 0,1 0,1
R19 R(11,18) 1,09 1,09 D19 D4,5,6,14) -179,9 -179,9
R20 R(11,19) 1,09 1,09 D20 D(13,5,6,7) 180,0 180,0
Al A(3,2,10) 111,6 111,4 D21 D(13,5,6,14) 0,0 0,0
A2 A(1,3,2) 122,7 121,9 D22 D(5,6,7,8) 0,0 0,0
A3 A(1,3,4) 130,0 130,2 D23 D(5,6,7,15) -180,0 -180,0
A4 A(2,3,4) 107,3 108,0 D24 D(14,6,7,8) -180,0 -180,0
A5 A3,4,5) 129,3 129,5 D25 D(14,6,7,15) 0,0 0,0
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A6 A(3,4,9) 108,7 108,4 D26 D(6,7,8,9) 0,0 0,0
A7 A(5,4,9) 122,1 122,1 D27 D(6,7,8,16) -179.,9 -179,9
A8 A(4,5,6) 117,7 117,6 D28 D(15,7,8,9) 180,0 180,0
A9 A(4,5,13) 120,5 120,9 D29 D(15,7,8,16) 0,1 0,1
A10 A(6,5,13) 121,9 121,5 D30 D(7,8,9,4) -0,1 0,0
All A(5,6,7) 120,5 120,5 D31 D(7,8,9,10) -180,0 -179,9
Al2 A(5,6,14) 120,0 120,0 D32 D(16,8,9,4) 179,8 179,8
Al3 A(7,6,14) 119,5 119,5 D33 D(16,8,9,10) -0,1 0,0
Al4 A(6,7,8) 121,3 121,4 D34 D(4,9,10,2) 0,3 0,3
Al5 A(6,7,15) 119,3 119,2 D35 D(4,9,10,11) 120,3 120,1
Al6 A(8,7,15) 119,4 119,4 D36 D(4,9,10,12) -113,7 -113,1
Al17 A(7,8,9) 118,0 117,9 D37 D(8,9,10,2) -179,8 -179,8
Al8 A(7,8,16) 120,4 120,5 D38 D(8,9,10,11) -59,8 -60,0
Al9 A(9,8,16) 121,7 121,6 D39 D(8,9,10,12) 66,2 66,8
A20 A(4,9,8) 120,5 120,5 D40 D(2,10,11,17) -177,9 -178,1
A21 A(4,9,10) 108,4 108,7 D41 D(2,10,11,18) -58,3 -59,0
A22 A(8,9,10) 131,1 130,8 D42 D(2,10,11,19) 62,1 62,0
A23 A(2,10,9) 104,0 103,5 D43 D(9,10,11,17) 65,2 65,5
A24 A(2,10,11) 109,6 109,6 D44 D(9,10,11,18) -175,2 -175.4
A25 A(2,10,12) 106,4 106,0 D45 D(9,10,11,19) -54,9 -54,5
A26 A(9,10,11) 1154 115,7 D46 | D(12,10,11,17) -61,2 -61,7
A27 A(9,10,12) 110,9 111,1 D47 | D(12,10,11,18) 584 57,4
A28 A(11,10,12) 110,1 110,4 D48 | D(12,10,11,19) 178,8 178,4
A29 A(10,11,17) 110,1 109,6
A30 A(10,11,18) 110,2 110,3
A31 A(10,11,19) 110,6 110,8
A32 A(17,11,18) 108,5 108,3
A33 A(17,11,19) 108,6 108,7
A34 A(18,11,19) 108,8 109,1
Tabelle A.7: kartesischen Koordinaten von oABA im Vakuum und in Acetonitril
Vakuum Acetonitril
X [A] Y [A] Z[A) X [A] Y [A] Z[A]
01 1,710195 2,604023 0,026091 1,477287 2,717532 -0,039568
02 -1,929939 1,391441 -0,551097 -1,955123 1,300503 -0,546479
C3 0,734542 1,919556 0,239877 0,608702 1,931938 0,288530
C4 0,742685 0,433006 0,060489 0,722766 0,462318 0,081640
C5 1,990662 -0,192397 0,041505 2,005202 -0,087942 0,056925
Ceé 2,098728 -1,573346 | -0,041183 2,189035 -1,461615 | -0,037896
Cc7 0,948278 -2,353158 | -0,092605 1,083794 -2,303583 -0,100397
C8 -0,301071 -1,746125 -0,066309 -0,200083 -1,769837 | -0,073084
Cc9 -0,427249 | -0,354775 | -0,007018 -0,401240 | -0,389476 0,001826
C10 | -1,788743 0,271482 -0,099792 -1,783963 0,176118 -0,100026
C11 | -2,989825 -0,528139 0,365984 -2,952370 | -0,668966 0,344488
H12 | -0,193467 2,367384 0,619307 -0,289575 2,286057 0,811554
H13 | 2,872361 0,432764 0,101311 2,856373 0,575907 0,134621
H14 | 3,075436 -2,040810 | -0,059380 3,189850 -1,873836 | -0,054682
H15 1,021859 -3,431835 | -0,154576 1,218369 -3,375213 -0,172442
H16 | -1,186242 | -2,365397 | -0,120854 -1,047922 | -2,437461 -0,140741
H17 | -3,214330 | -1,326603 -0,346329 -3,105055 -1,498821 -0,350154
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H18 | -2,816788

-0,992891

1,338159

-2,779524

-1,098438

1,332555

H19 | -3,848919

0,137057

0,416721

-3,850887

-0,056207

0,355625

Tabelle A.8: optimierten Minimumgeometrieparameter von oABA im Vakuum und in Acetonitril

E:clld\l;grglitl[l[&‘% Vakuum | Acetonitril Winkel [°] Vakuum | Acetonitril
R1 R(1,3) 1,21 1,22 D1 D(1,3.4,5) 19,3 27,6
R2 R(2,10) 1,22 1,22 D2 D(1,3,4,9) -164,6 -156,7
R3 R(3,4) 1,50 1,49 D3 D(12,3,4,5) -158,2 -149,1
R4 R(@3,12) 1,10 1,10 D4 D(12,3,4,9) 17,9 26,6
RS R4,5) 1,40 1,40 D5 D(3,4,5,6) 176,2 175,5
R6 R4,9) 1,41 1,41 D6 D(@3,4,5,13) -3,3 -3,2
R7 R(5,6) 1,39 1,39 D7 D(9,4,5,6) -0,1 -0,3
RS R(5,13) 1,08 1,08 D8 D(9,4,5,13) -179,6 -179,0
R9 R(6,7) 1,39 1,39 D9 D(3,4,9,8) -174,8 -174,3
R10 |R(6,14) 1,08 1,08 D10 |D(3,4,9,10) 8,9 10,0
R11 |R(7,8) 1,39 1,39 D11 |D(5,4,9,8) 1,2 1,3
R12 |R(7,15) 1,08 1,08 D12 |D(5,4,9,10) -175,1 -174,4
R13 |R(8,9) 1,40 1,40 D13 |D4,5,6,7) -0,7 -0,4
R14 |R(8,16) 1,08 1,08 D14 |D(4,5,6,14) 179,7 -179,9
R15 |R(9,10) 1,50 1,50 D15 |D(13,5,6,7) 178,8 178,3
R16 |R(10,11) 1,52 1,51 D16 |D(13,5,6,14) -0,8 -1,2
R17 |R11,17) 1,09 1,09 D17 |D(5,6,7,8) 0,3 0,2
R18 |R(11,18) 1,09 1,09 D18 |D(5,6,7,15) -179,8 -179,9
R19 |R@11,19) 1,09 1,09 D19 |D(14,6,7,8) 179,9 179,7
Al A1,3,4) 122,4 123,1 D20 |D(14,6,7,15) -0,2 -0,4
A2 A1,3,12) 120,8 120,3 D21 |D(6,7,8,9) 0,9 0,7
A3 A(4,3,12) 116,8 116,6 D22 |D(6,7,8,16) 179,2 178,9
Ad A(3.,4,5) 116,8 117,5 D23 | D(15,7,8,9) -179,0 -179,2
A5 A(3,4,9) 123,7 122,8 D24 |D(15,7,8,16) -0,7 -1,0
A6 A(5,4)9) 1193 119,5 D25 | D(7,8,9,4) -1,6 -1,5
A7 A4,5,6) 121,1 120,8 D26 |D(7,8,9,10) 174,7 174,2
A8 A4,5,13) 117,9 118,7 D27 |D(16,8,9,4) -179,9 -179,6
A9 A(6,5,13) 121,0 120,5 D28 | D(16,3,9,10) -3,5 -39
A10 | A(5,6,7) 119,7 119,8 D29 |D(4,9,10,2) 24,4 24,0
All | A(5,6,14) 120,1 120,0 D30 |D(4,9,10,11) -156,3 -156,5
Al12 | A(7,6,14) 120,2 120,2 D31 |D(8,9,10,2) -151,8 -151,6
Al13 | A(6,7,8) 119,9 120,0 D32 |D(8,9,10,11) 27,4 27,9
Al4 | A(6,7,15) 120,3 120,2 D33 |D(2,10,11,17) 106,6 109,5
Al15 | A(8,7,15) 119,8 119,7 D34 |D(2,10,11,18) |-133,7 -131,4
Al6 | A(7.,8,9) 121,1 120,9 D35 |D(2,10,11,19) |-12,0 -9,7
Al17 | A(7.,8,16) 119,0 119,1 D36 |D(9,10,11,17) |-72,7 -69.,9
Al18 | A(9,8,16) 119,9 120,0 D37 |D(9,10,11,18) |47,0 49,2
A19 |A4,9,8) 118,8 119,0 D38 |D(9,10,11,19) 168,7 170,9
A20 | A4,9,10) 121,4 120,7
A21 | A(8,9,10) 119,6 120,2
A22 | A(2,10,9) 120,8 120,1
A23 | A(2,10,11) 120,5 121,0
A24 | A9,10,11) 118,6 118,9
A25 |A10,11,17) 110,3 110,3
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A26 |A(10,11,18) 111,9 111,4
A27 | A10,11,19) 108.,5 109,1
A28 |A(17,11,18) 107.,6 1074
A29 [(A(17,11,19) 108,4 108,6
A30 |A18,11,19) 110,1 110,1
Tabelle A.9: Freie Energie und Nullpunktschwingungsenergiekorrektur
der vier optimierten Minimastrukturen im Vakuum und Acetonitril
ZPE Kkorrigierte Energie [H] Freie Energie [H]
Vakuum Acetonitril Vakuum Acetonitril
ZKE | -498,185876 | -498,194587 -498,221692 | -498,230630
7E -498,214171 -498,221264 -498,249228 -498,256384
3MP | -498,262776 | -498,274094 -498,296400 | -498,307689
0ABA | -498,237506 | -498,249014 -498,273586 | -498,285227
Tabelle A.10: kartesischen Koordinaten vom Ubergangszustand 1 des Reaktionspfads I
[ZKE (a) <> ZE (b); Abbildung 6] im Vakuum und in Acetonitril
Vakuum Acetonitril
X [A] Y [A] Z[A] X [A] Y [A] Z[A]
01 1,630293 -2,378767 | -0,142806 -1,657236 | -2,372905 | -0,118493
02 1,863907 -0,291644 0,117599 -1,853783 | -0,284776 0,102451
C3 0,909880 -1,359775 0,083592 -0,918415 | -1,346615 0,072804
C4 | -0,335775 | -0,776021 0,077503 0,332740 -0,781130 0,064927
C5 | -1,642678 | -1,332206 0,060661 1,640326 -1,342452 0,042606
Cé6 | -2,713675 | -0,492926 0,003955 2,713721 -0,505542 | -0,004645
C7 | -2,526786 0,930992 -0,039468 2,535234 0,922933 -0,032236
C8 | -1,295025 1,509231 -0,048271 1,306280 1,507180 -0,030261
C9 | -0,130209 0,672424 -0,017754 0,136725 0,674131 -0,005460
C10 | 1,198655 0,988618 -0,083024 -1,189864 0,995913 -0,053556
C11 | 2,025762 2,205902 0,022499 -2,023390 2,211002 0,003018
H12 | 2,495996 -1,197935 | -0,248569 -2,526139 | -1,192207 | -0,211022
H13 | -1,769713 | -2,406727 0,101692 1,767048 -2,417604 0,071274
H14 | -3,719956 | -0,890535 | -0,004442 3,718567 -0,907218 | -0,018060
H15 | -3,406286 1,563646 -0,066634 3,418659 1,549976 -0,054684
H16 | -1,190905 2,586549 -0,081158 1,205369 2,584975 -0,050642
H17 | 1,381307 3,075529 -0,114041 -1,377004 3,082127 -0,108820
H18 | 2,510394 2,302535 1,001285 -2,7165537 2,241443 -0,799590
H19 | 2,804670 2,252794 -0,744644 -2,552954 2,307436 0,956701
Tabelle A.11: optimierten Ubergangszustandgeometrieparameter vom Ubergangszustand 1
des Reaktionospfads I [ZKE (a) < ZE (b); Abbildung 6] im Vakuum und in Acetonitril
Ellll:ld\l;;lglfl!(:l[?’% Vakuum | Acetonitril Winkel [°] Vakuum | Acetonitril
R1 R(1,3) 1,27 1,28 D1 | D(12,2,10,9) 110,3 -116,1
R2 R(2,10) 1,46 1,45 D2 | D(12,2,10,11) -83,3 73,2
R3 R(2,12) 1,16 1,17 D3 D(1,3,4,5) 19,9 -16,5
R4 R@34) 1,38 1,37 D4 D(1,3,4,9) -155,6 159.8
RS R@4,5) 1,42 1,42 D5 D(@3,4,5,6) -177,4 177,8
R6 R(4,9) 1,47 1,47 D6 D@3,4,5,13) 32 -2,6
R7 R(5,6) 1,36 1,36 D7 D(9,4,5,6) -2,4 2,0
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RS R(5,13) 1,08 1,08 D8 | D(9,4,513) 178,1 1785
RY R(6,7) 1,44 1,44 D9 | D(3,498) 179,7 -179,9
R10 R(6,14) 1,08 1,08 D10 | D(3,4,9,10) 0,6 0,6
R11 R(7,8) 1,36 1,36 D1l | D(5,4,9,8) 3,6 3,0
R12 R(7,15) 1,08 1,08 D12 | D(549,10) | -1755 176,2
R13 R(S,9) 1,43 1,44 D13 | D@4,5,6,7) 0,1 0,0
R14 R(8,16) 1,08 1,08 D14 | D@,5,6,14) | -179.7 179,7
R15 R(9,10) 1,37 1,37 D15 | D(13,5,6,7) 179,5 -179,5
R16 R(10,11) 1,48 1,47 D16 | D(13,5,6,14) 0,2 0,2
R17 R(11,17) 1,09 1,09 D17 | D(5,6,7,8) 1,1 0,9
R18 R(11,18) 1,10 1,09 D18 | D(5,6,7,15) | -179.0 1791
R19 R(11,19) 1,09 1,10 D19 | D(14,6,7,8) | -179.2 179.4
R20 R(1,12) 1,47 1,47 D20 | D(14,6,7,15) 0.8 0,7
R21 R(2,3) 1,43 1,42 D21 | D(6,7,8,9) 0,2 0,3
Al A(10,2,12) 152,7 156,5 D22 | D(6,7,8,16) | -180,0 179,9
A2 A(1,3,4) 148,7 148,9 D23 | D(15,78,9) | -179.8 179.8
A3 A(3,4,5) 131,8 132,4 D24 | D(15,7,8,16) 0,0 0,0
Ad A(3,4,9) 107,0 106,6 D25 | D(7,894) 25 2.1
A5 A(5,4,9) 121,0 120,8 D26 | D(7,8,9,10) 176,4 -176,9
A6 A(4,5,6) 118,9 118,8 D27 | D(16,8,9,4) 1777 -178,1
A7 A(4,5,13) 119,7 119,9 D28 | D(16,8,9,10) 3.4 2.9
A8 A(6,5,13) 121,4 1212 D29 | D4,9,10,2) 5,9 4,7
A9 A(5,6,7) 120,6 120,8 D30 | D@,9,10,11) | -168,1 172,3
A10 A(5,6,14) 120,3 120,3 D31 | D(8,9,10,2) 1752 -176,2
All A(7,6,14) 119,0 118,9 D32 | D(8,9,10,11) 13,0 8,6
Al2 A(6,7,8) 122,6 122,5 D33 | D(2,10,11,17) | -177.9 178,8
Al3 A(6,7,15) 118,3 118,3 D34 | D(2,10,11,18) | -58,9 62,2
Al4 A(8,7,15) 119,1 119,2 D35 | D(2,10,11,19) | 63,4 59,7
Al5 A(7,8,9) 119,1 119,1 D36 | DO,10,11,17) | -17.5 12,4
A16 A(7,8,16) 120,7 120,8 D37 | DO,10,11,18) | 101,6 1314
Al7 A(9,8,16) 120,2 120,1 D38 | D(9,10,11,19) | -136,2 -106,7
Al8 A(4,9,8) 117,6 117,8 D39 | D(12,1,3,2) 6,7 5.8
A19 A(4,9,10) 1116 1114 D40 | D(12,1,3,4) 154,4 -1583
A20 A(8,9,10) 130,8 130,8 D41 | D(10,2,3,1) 160,8 1644
A21 A(2,10,9) 103,5 103,5 D42 | D(10,2,3,4) 9,1 7.1
A22 | A@,10,11) 117,3 117,7 D43 | D(3,2,10,9) 9,2 7.2
A23 | A(9,10,11) 137,1 137,9 D44 | D(3.2,10,11) | 175.6 177.9
A24 | A(10,11,17) 108,5 108,6 D45 | D(2,3,4,5) 1793 179,8
A25 | A(10,11,18) 112,6 112,2 D46 | D(2,3,4,9) 5.2 3,9
A26 | A(10,11,19) 112,6 112,3

A27 | A(17,11,18) 107,6 107,7

A28 | A(17,11,19) 107,4 107,8

A29 | A@18,11,19) 107,9 108,0

A30 A(3,1,12) 72,6 72,9

A31 A(3,2,10) 1104 110,9

A32 A(1,3,2) 103,0 102,9

A33 A(2,3,4) 106,7 107,1
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Tabelle A.12: kartesischen Koordinaten vom Ubergangszustand 2 des Reaktionspfads II
[ZE (a) <> 3MP (c); Abbildung 6] im Vakuum und in Acetonitril

Vakuum Acetonitril
X [A] Y [A] Z[A] X [A] Y [A] Z[A]
01 | -1,297120 | -1,887806 | 0,870970 -1,291636 | -1,883773 | 0,878571
02 | -1,817424 | -0,520474 | -0,682725 -1,819771 | -0,527501 | -0,678968
C3 | -0,881432 | -1,435182 | -0,250825 -0,873799 | -1,445396 | -0,256548
C4 | 0429935 | -0,775431 | -0,296947 0,430386 | -0,777003 | -0,300564
C5 | 1,748435 | -1,198124 | -0,292947 1,750703 | -1,198331 | -0,289830
C6 | 2,731792 | -0,243163 | -0,060976 2,729942 | -0,239522 | -0,055634
C7 | 2,394224 | 1,096771 | 0,184679 2,389386 | 1,102262 | 0,185686
C8 | 1,071844 | 1,512669 | 0,222629 1,067035 | 1,517483 | 0,216383
C9 | 0,073145 | 0,562240 | -0,007610 0,072256 | 0,562382 | -0,018362
C10 | -1,379302 | 0,612953 | 0,079757 -1,376857 | 0,614878 | 0,064745
C11 | -2,204221 | 1,842165 | -0,039589 -2,209109 | 1,838017 | -0,031517
HI12 | -1,543400 | -0,680542 | 1,260807 -1,520874 | -0,659967 | 1,267667
H13 | 2,005530 | -2,234208 | -0,472123 2,012558 | -2,233586 | -0,466121
H14 | 3,774489 | -0,535058 | -0,064131 3,773162 | -0,528819 | -0,054314
H15 | 3,185798 | 1,819964 | 0,338581 3,179590 | 1,826065 | 0,341252
H16 | 0,826405 | 2,553945 | 0,393446 0,817497 | 2,557784 | 0,383648
H17 | -1,889206 | 2,564840 | 0,715497 -1,881073 | 2,558572 | 0,719242
HI18 | -2,091227 | 2312641 | -1,022936 -2,108900 | 2,312949 | -1,013562
H19 | -3,258548 | 1,615268 | 0,115870 -3,260361 | 1,608567 | 0,139216

Tabelle A.13: optimierten Ubergangszustandgeometrieparameter vom Ubergangszustand 2
des Reaktionspfads II [ZE (a) <> 3MP (c); Abbildung 6] im Vakuum und in Acetonitril

E::ld\l’l;;i‘l::;l[?} Vakuum | Acetonitril Winkel [°] Vakuum | Acetonitril
R1 R(1,3) 1,28 1,29 D1 D(12,1,3,2) -46,9 -47.4
R2 R(1,12) 1,29 1,30 D2 D(12,1,3,4) 74,3 72,7
R3 R(2,3) 1,38 1,38 D3 D(10,2,3,1) 82,1 82,2
R4 R(2,10) 1,43 1,43 D4 D(10,2,3,4) -46,0 -44.,7
RS R(3,4) 1,47 1,47 D5 D(@3,2,10,9) 41,4 40,4
R6 R4,5) 1,38 1,39 D6 D(@3,2,10,11) -176,5 -175,7
R7 R4,9) 1,41 1,41 D7 D(1,3,4,5) 76,8 77,5
RS R(5,6) 1,39 1,39 D8 D(1,3,4,9) -88,8 -88,0
R9 R(5,13) 1,08 1,08 D9 D(2,3,4,5) -162,3 -163,1
R10 R(6,7) 1,40 1,41 D10 D(2,3,4,9) 32,2 31,3
R11 R(6,14) 1,08 1,08 D11 D(3,4,5,6) -166,5 -166,4
R12 R(7.8) 1,39 1,39 D12 D(3,4,5,13) 14,0 14,2
R13 R(7,15) 1,08 1,08 D13 D(9,4,5,6) -3,3 -3,1
R14 R(8,9) 1,40 1,40 D14 D(9,4,5,13) 177,2 1774
R15 R(8,16) 1,08 1,08 D15 D(3,4,9,8) 171,5 171,2
R16 R(9,10) 1,46 1,45 D16 D(3,4,9,10) -4,3 -4,3
R17 R(10,11) 1,49 1,48 D17 D(5,4,9,8) 34 3,2
R18 R(11,17) 1,09 1,09 D18 D(5,4,9,10) -172,4 -172,3
R19 R(11,18) 1,10 1,10 D19 D(4,5,6,7) 1,2 1,2
R20 R(11,19) 1,09 1,09 D20 D(4,5,6,14) -179,2 -179,1
Al A3,1,12) 89,8 90,0 D21 D(13,5,6,7) -179,3 -179,4
A2 A(3,2,10) 98,7 99,1 D22 | D(3,5,6,14) 0,3 0,3
A3 A(1,3,2) 106,8 105,9 D23 D(5,6,7,8) 0,9 0,8
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A4 A(1,3,4) 118,5 118,1 D24 D(5,6,7,15) -178,6 -178,6
AS A(2,34) 107,4 107,2 D25 D(14,6,7,8) -178.,8 -178,9
A6 A(3,4,5) 135,5 135,1 D26 D(14,6,7,15) 1,7 1,7
A7 A34,9) 101,1 101,6 D27 D(6,7,8,9) -0,8 -0,8
A8 A(5,4,9) 121,9 121,8 D28 D(6,7,8,16) -178.,8 -178.,8
A9 A(4,5,6) 117,7 117,6 D29 D(15,7,8,9) 178,7 178,6
Al10 A(4,5,13) 121,2 121,3 D30 D(15,7,8,16) 0,7 0,6
All A(6,5,13) 121,1 121,1 D31 D(7,8,9,4) -1,3 -1,1
Al12 A(5,6,7) 121,0 121,1 D32 D(7,8,9,10) 173,2 173,1
Al13 A(5,6,14) 119,7 119,6 D33 D(16,8,9,4) 176,7 176,8
Al4 A(7,6,14) 119,3 119,2 D34 D(16,8,9,10) -8,8 -9,0
Al5 A(6,7,8) 121,4 121,4 D35 D(4,9,10,2) -23,1 224
Al6 A(6,7,15) 119,1 119,1 D36 D4,9,10,11) -160,6 -162,0
Al17 A(8,7,15) 119,5 119,5 D37 D(8,9,10,2) 161,9 162,8
Al8 A(7,8,9) 118,2 118,0 D38 D(8,9,10,11) 244 23,3
Al19 A(7,8,16) 120,6 120,7 D39 | D(2,10,11,17) 169,5 169,1
A20 A(9,8,16) 121,2 121,2 D40 | D(2,10,11,18) -71,1 -72,1
A21 A(4,9,8) 119,8 120,0 D41 | D(2,10,11,19) 49,9 49,1
A22 A(4,9,10) 107,3 107,3 D42 | D(9,10,11,17) -57,3 -55,7
A23 A(8,9,10) 132,8 132,5 D43 | D(9,10,11,18) 62,0 63,2
A24 A(2,10,9) 104,2 104,5 D44 | D(9,10,11,19) -176,9 -175,6
A25 A(2,10,11) 116,2 116,8
A26 A(9,10,11) 125,3 125,9
A27 A(10,11,17) 109,4 109,4
A28 A(10,11,18) 111,7 1114
A29 A(10,11,19) 110,7 111,0
A30 A(17,11,18) 107,9 107,6
A31 A(17,11,19) 108,6 108,7
A32 A(18,11,19) 108,5 108,7
Tabelle A.14: kartesischen Koordinaten vom Ubergangszustand 3 des Reaktionspfads III
[ZKE (a) <> 3MP (c); Abbildung 6] im Vakuum und in Acetonitril
Vakuum Acetonitril
X [A] Y [A] Z[A] X [A] Y [A] Z[A]
01 1,278911 2,569386 0,030402 1,278720 2,569986 0,034555
02 2,010315 0,375737 -0,100883 2,003445 0,388875 -0,102787
C3 0,956755 1,421226 0,013043 0,958032 1,411395 0,012103
C4 -0,283893 0,699591 0,015470 -0,283509 0,700313 0,016272
C5 -1,559620 1,263150 0,163685 -1,562465 1,264216 0,159166
Cé6 -2,658119 0,433094 0,132947 -2,658999 0,433003 0,128984
C7 -2,483958 | -0,956079 | -0,044137 -2,484155 | -0,959080 | -0,042413
C8 -1,236725 -1,520732 | -0,204703 -1,237309 | -1,524994 | -0,198533
C9 -0,097622 | -0,686783 -0,187336 -0,098206 | -0,688854 | -0,182158
C10 1,260874 -1,067291 -0,368488 1,256753 -1,072371 -0,365928
C11 1,948297 -2,126121 0,422324 1,960641 -2,124192 0,416547
H12 | 2,082728 -0,033456 | -1,084758 2,079439 -0,021557 | -1,086280
H13 | -1,658962 2,332553 0,301744 -1,668317 2,333330 0,294221
H14 | -3,654884 0,839102 0,244279 -3,656389 0,838036 0,237061
H15 | -3,357675 | -1,597105 | -0,053963 -3,357885 | -1,599599 | -0,049642
H16 | -1,132667 | -2,588564 | -0,348713 -1,132242 | -2,593423 -0,335237
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H17 | 1,442153 -3,072703 0,212407 1,456344 -3,072284 0,208863
H18 | 2991237 -2,250788 0,131483 3,000822 -2,241420 0,113990
H19 | 1,898328 -1,950349 1,504535 1,916212 -1,950592 1,498634

Tabelle A.15: optimierten Ubergangszustandgeometrieparameter vom Ubergangszustand 3
des Reaktionspfads III [ZKE (a) <> 3MP (c); Abbildung 6] im Vakuum und in Acetonitril

Ellll:ld\l;;lglfl!(:l[?’% Vakuum | Acetonitril Winkel [°] Vakuum | Acetonitril
R1 R(1,3) 1,19 1,20 D1 D(12,2,10,9) -114,7 -114,7
R2 R(2,10) 1,65 1,66 D2 D(12,2,10,11) 113,3 112,7
R3 R(2,12) 1,07 1,07 D3 D(1,3,4,5) -6,1 5,4
R4 R@3.4) 1,44 1,43 D4 D(1,3,4,9) 172,3 172,9
R5 R®4,5) 1,40 1,41 D5 D(@3,4,5,6) 179,5 179,4
R6 R(4,9) 1,41 1,42 D6 D(3,4,5,13) -0,7 -0,8
R7 R(5,6) 1,38 1,38 D7 D(9,4,5,6) 1,1 1,2
RS R(5,13) 1,08 1,08 D8 D(9.,4,5,13) -179,0 -179,0
RY9 R(6,7) 1,41 1,41 D9 D(3,4,9,8) 179,8 179,8
R10 R(6,14) 1,08 1,08 D10 D(3,4,9,10) -0,9 -1,1
R11 R(7,8) 1,38 1,38 D11 D(5,4,9,8) -1,6 -1,7
R12 R(7,15) 1,08 1,08 D12 D(5,4,9,10) 177,7 177,3
R13 R(8,9) 1,41 1,41 D13 D4,5,6,7) 0,1 0,0
R14 R(8,16) 1,08 1,08 D14 D4,5,6,14) -180,0 180,0
R15 R(9,10) 1,42 1,42 D15 D(13,5,6,7) -179,8 -179,7
R16 R(10,11) 1,49 1,49 D16 D(13,5,6,14) 0,2 0,2
R17 R(11,17) 1,09 1,09 D17 D(5,6,7,8) -0,7 -0,8
R18 R(11,18) 1,09 1,09 D18 D(5,6,7,15) 179,3 179,1
R19 R(11,19) 1,10 1,10 D19 D(14,6,7,8) 179,3 179,3
R20 R(2,3) 1,49 1,47 D20 D(14,6,7,15) -0,7 -0,8
R21 R(10,12) 1,50 1,52 D21 D(6,7,8,9) 0,2 0,2
Al A(10,2,12) 63,0 63,2 D22 D(6,7,8,16) -179.,4 -179,6
A2 A1,34) 135,8 135,3 D23 D(15,7,8,9) -179,8 -179,7
A3 A(3,4,5) 125,8 126,2 D24 D(15,7,8,16) 0,6 0,5
Ad AB34,9) 112,3 111,9 D25 D(7,8,9,4) 0,9 1,0
A5 A(5,4,9) 121,9 121,8 D26 D(7,8,9,10) -178,2 -177,9
A6 A(4,5,6) 118,8 118,7 D27 D(16,8,9,4) -179,5 -179,2
A7 A(4,5,13) 119,6 119,9 D28 D(16,8,9,10) 1,4 1,9
A8 A(6,5,13) 121,7 121,4 D29 D(4,9,10,2) 5,1 5,1
A9 A(5,6,7) 119,8 119,9 D30 D(4,9,10,11) 126,9 126,8
A10 A(5,6,14) 120,4 120,4 D31 D(8,9,10,2) -175,6 -175,9
All A(7,6,14) 119,7 119,7 D32 D(8,9,10,11) -53,9 -54,3
Al12 A(6,7,8) 122,0 122,0 D33 D(2,10,11,17) -179,0 -179,1
A13 A(6,7,15) 118,9 118,9 D34 D(2,10,11,18) -61,6 -61,7
Al4 A(8,7,15) 119,1 119,1 D35 D(2,10,11,19) 62,2 62,4
Al5 A(7,8,9) 119,1 119,0 D36 D(9,10,11,17) 63,2 63,4
Al6 A(7,8,16) 120,4 120,5 D37 D(9,10,11,18) -179,3 -179,2
Al17 A(9,8,16) 120,4 120,5 D38 D(9,10,11,19) -55,5 -55,1
Al8 A(4,9,8) 118,3 118,5 D39 D(10,2,3,1) -170,1 -170,6
A19 A(4,9,10) 114,0 114,1 D40 D(10,2,3,4) 7,3 7,0
A20 A(8,9,10) 127,7 1274 D41 D(3,2,10,9) -7,6 -7,4
A21 A(2,10,9) 100,3 99,8 D42 D(3,2,10,11) -139,6 -140,0
A22 A(2,10,11) 109,0 109,0 D43 D(3,2,10,12) 107,1 107,3
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A23 A(9,10,11) 124,3 125,0 D44 D(2,3,4,5) 1771 177,5
A24 A(10,11,17) 1074 107,1 D45 D(2,3,4,9) -4.,4 -4,1
A2S5 A(10,11,18) 1124 1124 D46 D(4,9,10,12) -33,7 -33,3
A26 A(10,11,19) 112,9 112,8 D47 D(8,9,10,12) 145,5 145,7
A27 A(17,11,18) 107,0 107,1 D48 | D(12,10,11,17) -137,2 -137,6
A28 A(17,11,19) 107,9 107.8 D49 | D(12,10,11,18) -19,7 -20,2
A29 A(18,11,19) 109,0 109,2 D50 | D(12,10,11,19) 104,0 103,9
A30 A3,2,10) 107,8 107,8
A3l A(1,3,2) 119,1 118,9
A32 A(2,34) 105,0 105,8
A33 A(2,10,12) 39,3 38,9
A34 A(9,10,12) 113,5 113,1
A35 A(11,10,12) 119,3 118,9
Tabelle A.16: kartesischen Koordinaten vom Ubergangszustand 4 des Reaktionspfads IV
[ZKE (a) <> 0ABA (d); Abbildung 6] im Vakuum und in Acetonitril
Vakuum Acetonitril
X [A] Y [A] Z[A] X [A] Y [A] Z[A]
01 0,197137 3,085980 -0,183691 0,196257 3,086032 -0,183934
02 | -2,162321 0,791645 0,026167 -2,162497 0,791144 0,026460
C3 0,006934 1,953583 0,137730 0,006551 1,953595 0,137637
C4 0,578432 0,666571 -0,072911 0,578343 0,666724 -0,072912
Cs 1,972980 0,524286 0,172848 1,972897 0,524674 0,173032
Ceé 2,562512 -0,709647 0,144539 2,562654 -0,709143 0,144734
C7 1,781549 -1,877396 | -0,052199 1,781941 -1,877027 | -0,052274
C8 0,427594 -1,783624 | -0,204933 0,427999 -1,783498 | -0,205186
Cc9 -0,237803 | -0,520883 | -0,205257 -0,237660 | -0,520878 | -0,205406
C10 | -1,631233 | -0,402460 | -0,086335 -1,631084 | -0,402805 | -0,086259
C11 | -2,575499 | -1,537889 0,158488 -2,575115 | -1,538449 0,158493
H12 | -1,418988 1,475092 0,458015 -1,419228 1,474877 0,458102
H13 | 2,565045 1,419353 0,316396 2,564769 1,419844 0,316744
H14 | 3,638484 -0,793498 0,236739 3,638621 -0,792813 0,237156
H15 | 2,263288 -2,846531 | -0,072865 2,263872 -2,846066 | -0,072979
H16 | -0,155662 | -2,686138 | -0,323997 -0,155067 | -2,686100 | -0,324507
H17 | -2,225970 | -2,469465 | -0,281427 -2,225414 | -2,469993 | -0,281359
H18 | -2,704852 | -1,697829 1,234748 -2,704468 | -1,698334 1,234759
H19 | -3,552668 | -1,297233 | -0,259246 -3,552316 | -1,297988 | -0,259275
Tabelle A.17: optimierten Ubergangszustandgeometrieparameter vom Ubergangszustand 4
des Reaktionsupfads IV [ZKE (a) <> 0ABA (d); Abbildung 6] im Vakuum und in Acetonitril
E::Id\l;;;rgl‘l?(:l[?} Vakuum | Acetonitril Winkel [°] Vakuum | Acetonitril
R1 R(1,3) 1,19 1,19 D1 D(12,1,3,2) 19,8 19,8
R2 R(1,12) 2,37 2,37 D2 D(12,1,3,4) 151,3 151,3
R3 R(2,3) 2,46 2,46 D3 D(10,2,3,1) 154,0 154,0
R4 R(2,10) 1,31 1,31 D4 D(10,2,3,4) 3,6 3,6
RS R(3,4) 1,42 1,42 D5 D@3,2,10,9) -5,1 -5,1
R6 R@4,5) 1,42 1,42 D6 D@3,2,10,11) 165,0 165,0
R7 R4,9) 1,45 1,45 D7 D(1,3,4,5) 51,8 51,9
RS R(5,6) 1,37 1,37 D8 D(1,3,4,9) -143,1 -143,1
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RY R(5,13) 1,08 1,08 D9 D(2,3,4,5) -166,1 -166,1
R10 R(6,7) 1,42 1,42 D10 D(2,3,4,9) 1,0 1,0
R11 R(6,14) 1,08 1,08 D11 D(3,4,5,6) 172,3 172,3
R12 R(7,8) 1,37 1,37 D12 | D@34,513) 11,7 11,7
R13 R(7,15) 1,08 1,08 D13 D(9,4,5,6) 6.9 6.9
R14 R(S,9) 1,43 1,43 D14 | D(9,4,513) 1772 1772
R15 R(8,16) 1,08 1,08 D15 D(3,4,9,8) -170,5 -170,5
R16 R(9,10) 1,40 1,40 D16 | D(3,4,9,10) 1,7 1,8
R17 R(10,11) 1,50 1,50 D17 D(5,4,9,8) 5,7 5,7
R18 R(11,17) 1,09 1,09 D18 | D(54,9,10) 163,0 163,0
R19 R(11,18) 1,10 1,10 D19 D(4,5,6,7) 3,7 3,7
R20 R(11,19) 1,09 1,09 D20 | D(4,5,6,14) 174,0 174,0
R21 R(10,12) 1,97 1,97 D21 | D(13,5,6,7) -179,6 -179.6
Al A(3,1,12) 34,2 34,2 D22 | D(13,5,6,14) 1,9 1,9
A2 A(3,2,10) 94,4 94,4 D23 D(5,6,7,8) 0,5 0,5
A3 A(1,3,2) 1252 1252 D24 | D(5,6,7,15) 180,0 179,9
Ad A(1,3,4) 139,0 139,0 D25 | D(14,6,7,8) 1783 1783
A5 A(2,3,4) 85,4 85,4 D26 | D(14,6,7,15) 2.2 2.2
A6 A(3,4,5) 117,3 117,3 D27 D(6,7,8,9) 1,6 1,6
A7 A(3,4,9) 121,9 121,9 D28 | D(6,7,8,16) -178,2 -178,2
A8 A(5,4,9) 119,1 119,1 D29 | D(15,7,8,9) -178,9 -178,9
A9 A(4,5,6) 120,6 120,6 D30 | D(15,7,8,16) 1,3 1,3
A10 A(4,5,13) 1184 1184 D31 D(7,8,9,4) 1.6 1,6
All A(6,5,13) 120,9 120,9 D32 | D(7,8,9,10) -166,7 -166,7
Al2 A(5,6,7) 120,5 120,5 D33 | D(16,89,4) 1787 -178,7
Al13 A(5,6,14) 119,7 119,7 D34 | D(16,8,9,10) 13,0 13,0
Al4 A(7,6,14) 119,7 119,7 D35 | D(4,9,10,2) 5.8 5.8
Al5 A(6,7,8) 120,3 120,3 D36 | D(4,9,10,11) 1632 1632
A16 A(6,7,15) 119,6 119,6 D37 | D(8,9,10,2) 1739 1739
Al7 A(8,7,15) 120,0 120,0 D38 | D(8,9,10,11) 5.0 5.0
Al8 A(7,8,9) 121,5 121,5 D39 | D(2,10,11,17) 159,2 159,2
A19 A(7,8,16) 119,3 119,3 D40 | D(2,10,11,18) -80,2 -80,2
A20 A(9,8,16) 119,1 119,1 D4l | D(2,10,11,19) 38,1 38,1
A21 A4,9,8) 117,6 117,6 D42 | D(9,10,11,17) 31,4 31,4
A22 A(4,9,10) 118,9 118,9 D43 | D(9,10,11,18) 89,2 89,2
A23 A(8,9,10) 122,5 122,5 D44 | D(9,10,11,19) | -152,5 1525
A24 A(2,10,9) 119,1 119,1 D45 | D(3,2,10,12) 20,6 20,6
A25 A(2,10,11) 114,9 114,9 D46 | D(4,9,10,12) 7.4 7.4
A26 A(9,10,11) 1252 1252 D47 | D(8,9,10,12) 160,7 160,7
A27 A(10,11,17) 112,4 112,4 D48 | D(12,10,11,17) | -173.3 1733
A28 A(10,11,18) 110,2 110,2 D49 | DA2,10,11,18) | -52.7 52,7
A29 A(10,11,19) 109,6 109,6 D50 | D(12,10,11,19) 65,6 65,6
A30 A(17,11,18) 108,1 108,1

A31 A(17,11,19) 108,8 108,8

A32 A(18,11,19) 107,6 107,6

A33 A(2,10,12) 31,9 31,9

A34 A(9,10,12) 89,8 89,8

A35 A(11,10,12) 138,3 138,3
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Tabelle A.18: Freie Energie und Nullpunktschwingungsenergiekorrektur der vier optimierten
Ubergangszustandstrukturen im Vakuum und Acetonitril

ZPE Kkorrigierte Energie [H] Freie Energie [H]
Vakuum Acetonitril Vakuum Acetonitril
UZ 1 des Reaktionspfads I [ZKE « ZE] -498,122372 | -498,131009 -498,156378 | -498,165062
UZ 2 des Reaktionspfads II [ZE < 3MP] -498,092568 | -498,099886 -498,125823 | -498,133151
UZ 3 des Reaktionspfads III [ZKE < 3MP] | -498,142598 | -498,151405 -498,176574 | -498,185410
UZ 4 des Reaktionspfads IV [ZKE < 0ABA] | -498,165054 | -498,172526 -498,200228 | -498,207668
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