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Wieso dieses Thema?

Computer sind tberall verfligbar

Computer sind Schltsseltechnologie
... Digitalisierung ...

Computerchemie erlaubt Schilern sich
gefahrlos und eigenstandig mit Chemie zu
beschaftigen => Seminararbeit und Facharbelit

Computerchemie ist in der Forschung Standard

Computer bietet Chance zu fachibergreifenden
Unterricht

Covid ... W




Bisher Chemie und Computer?

Der Computer als ,,Schreibmaschine*

Der Computer als ,,Graphiker*

Der Computer als ,, Tafelersatz*

Der Computer als ,,Messassistent*



Chemie + Informatik:

e« Chemoinformatik:
Chemie mit den Methoden der Informatik

- Reprasentation chemischer Strukturen

- Computergestttzte Darstellung von Molekulen

- Stoffdatenbanken

- QSAR (Quantitative Struktur-Wirkungs-Beziehung)

- Prognose der Wirksamkeit von Arzneimitteln
(Leitstrukturoptimierung)

- Computergestttzte Syntheseplanung



Chemie + Physik:

« Anwendung physikalischer Methoden in der Chemie:

Alt:
Messungen mit physikalischen Methoden
2.B.: Leitfahigkeit, Spektren etc.

Neu:

Berechnung von Molekilen mit klassischen
physikalischen und quantenmechanischen

Verfahren.




Methoden:

Methoden zur Strukturberechnung
(auf Computerchemie basierend)

s X

Quantenchemische Methoden Empirische Verfahren
auf der auf der auf
Wellenfunktion Elektronendichte Kraftfeldern
basierende basierende basierende
Methoden Methoden Methoden
ab-initio Semiempirische

Verfahren Verfahren



Kraftfeldmethoden

« klassische Mechanik
* Atome: Weiche Balle, Bindungen: Federn g %

* Krafte werden durch Hookesches Gesetz berechnet .

+ sehr schnell => sehr groRe Systeme sind mdglich
- Eigene Parameter werden fir jede Wechselwirkung benétigt
- Vertrauenswiirdige Paprameter missen erst vorhanden sein

* \erbreitete Methoden: UFF, Amber, MM+

« Anwendung:

+ Bio... + Protein- und DNA-Modeling
+ Wirkstoff-Rezeptor-Wechselwirkung  + Molecular Dynamics

- Brechen und Kntipfen von Bindungen wahrend der Rechnung nicht mdglich
- keine neuen Systeme



Quantenchemie ...

Wer ist die prominenteste Personlichkeit
der Quantenchemie in der Welt?



Prominenteste Personlichkelt der
Quantenchemie in der Welt?

U’),

John A. Pople Walter Kohn
(1925 - 2004) (1923 - 2016)
Nobel-Preis: 1998



Prominenteste Personlichkelt der
Quantenchemie in der Welt?

- UNPERSUCHUNG DES MECHANISMUS
VON ZERFALLSREAKTIONEN MIT EINFACHEM BINDUNGSBRUCH
UND BERECHNUNG IHRER GESCHWINDIGKEITSKONSTANTEN
AUF DER GRUNDLAGE
QUANTENCHEMISCHER UND STATISTISCHER METHODER

Disserteaetion

zur Erlangunyg des skademischen Grades
Doktor eines Wissenschaftszwelgesomig' ™ "',

(Dr, rer. nat.) ﬂnﬁ:ﬁb&
X
o lm A r° Diplom-Physikerin Angela kerkel
p 11 1985 geboren am 17. 7. "954 in Hamburg



(Angewandte) Quantenchemie ist ...

« ... eine modernes und leistungsstarkes Werkzeug um chemische
Informationen zu erhalten

— Chemie aus einem anderen Blickwinkel:

« Experiment: viele Molekile im Verband, in Bewegung,

In Wechselwirkung mit anderen Molekiilen z. B.
Losungsmittelmolekilen

« Rechnungen: ein oder ganz wenige Molekiile, isoliert,
Im Ruhezustand, wohl definierte Strukturen

— zusatzliche, oft nicht experimentell zugangliche

Information
« Detalils zur molekularen und elektronischen Struktur
« spektrale Eigenschaften, inkl. Zuordnung zum Strukturmotiv
« Reaktionsmechanisen, inkl. Uberganszustiande




(Angewandte) Quantenchemie 1st ...

« ... eine Moglichkeit neue chemische Informationen zu erhalten.

— Interpretation

« Kombination von Theorie und Experiment ist oft hilfreich flr das
Verstandnis des Ganzen z. B. wenn man die Ladungsverteilung kennt.

 Alternativen (z. B. verschiedene Reaktionswege) konnen untersucht
werden.

— Exploration

* Noch unbekannte Molekiile konnen studiert werden.

« Instabile und auch sehr energiereiche Molektle kdnnen untersucht
werden.



(Angewandte) Quantenchemie 1st ...

« ... eine Moglichkeit weiter chemische Informationen zu erhalten.

— Selektion

(was soll experimentell untersucht werden)

 Berechnungen identifizieren erfolgversprechende Ziele =>
« Spart Kosten, Zeit, Sondermull, - manchmal auch Versuchstiere.

Cave!
Rechnungen erganzen Experimente,
sie ersetzen sie nicht!




Quantenchemie 1st ...

« Modellchemie

— Die zur Verfligung stehende Theorie ist noch(?) nicht

gut genug um alles zu beschreiben.
« Naherungen (einige sehr grobe) sind notig/tblich
« “Kleine Einfliisse”” werden oft vernachlassigt

— Computer sind auch heute noch(?) nicht schnell

genug um alle zu berechnen
« Der Bedarf an Rechenzelit steigt drastisch mit
- der Genauigkeit der Methode
- der GroRe des zu untersuchenden Systems.



Quantenchemie 1st ...

 Ergebnisse aus solchen Rechnungen
o Struktur der Molekile

- 3d-Koordinaten
« Energie
— Thermodynamische Stabilitat

(... 1m Vergleich zu anderen Molekiilen)
— Kinetische Stabilitit (... z. B. im Vergleich zum
Ubergangszustand)
« Spektroskopische Daten
— Vergleich mit experimentellen Daten mdéglich

— Charakterisierung des Molekiils
(Grundzustand/Ubergangszustand)



Methoden:

Methoden zur Strukturberechnung
(auf Computerchemie basierend)

s

Quantenchemische Methoden

s X

auf der auf der
Wellenfunktion Elektronendichte
basierende basierende
Methoden Methoden
ab-initio Semiempirische

Verfahren Verfahren



ab initio Methoden

* Quantenchemische Rechnungen basierend auf “first principles”
(Wellenfunktion)
* Keine Parameter, kein Fitten an experimentellem Daten nétig.
* Systematisch Verbesserungen der Methoden sind mdglich.
* Hoch genaue Ergebnisse sind erreichbar.
* In der Praxis: Vereinfachungen sind natig!
* Rechenzeitbedarf kann gigantisch werden!

Einfachere Methoden konnen ~ 100 Atome gut beschreiben,
Hdochstniveaurechnungen sind auf etwa 10 Atom limitiert.

“Nur” die Computerhardware 1st der beschrinkende Faktor!



Semiempirische Methoden

 Stark vereinfachte Quantenmechanik
* grobe N&herungen

* (10-25) an experimentellen Daten gefittete Parameter, um die Fehler der
Naherungen zu korrigieren

* Verfiigbar flr viele Hauptgruppenelemente (und einige Ubergangsmetalle)
* Ubliche Methoden:
MNDO,MNDO/d, AM1, PM3, AM1*, PM5 - PM7, RM1, PM3tm

« Anwendung:

+ schnell => MittelgroRRe Systeme sind gut beschreibbar!

- extra Parameter fir jedes Element ist n6tig

+ organische Chemie  -> Fulleren-/Nanotube-/Graphenchemie
-> Mechanismen von Enzymreaktionen

+ Schule!



Dichtefunktionaltheorie (DFT)

« Quantenchemie basierend auf der Elektronendichte
* “first principle” Methode
* Wirkliche Abhangigkeit zwischen Elektronendichte und Wellenfunktion
(Funktional) ist nicht ermittelbar => N&herungen sind notig
* Weniger rechenzeitintensiv als vergleichbare ab initio Rechnungen

+ Routine Rechnungen konnen mehr als 500 Atome beschreiben.
Erfolgreiche Anwendungen:

+ Reaktionsmechanismen fiir (Ubergangs)metallvermittelte Reaktionen
+ NMR/ESR Spektren



Dichtefunktionaltheorie (DFT)

Probleme bei DFT-Rechnungen:

- Jedes Naherungsverfahren/Funktional ist einzigartig, eine systematische
Verbesserung ist nicht mdglich

- Einige Wechselwirkungen konnen nicht beschrieben werden
(Problem: z. B. n-n-Wechselwirkungen — wichtig flr Biochemie)

- Spinzustande werden nicht gut genug beschrieben
(z. B. Fe''-NO" or Fe!'"-NO~— wichtig fur Bioanorganische Chemie)

=> Dichtefunktional muss nach Problemstellung ausgewahlt werden.



Caveat!

« Keine Rechenmethoden ist eine ,,.Black-box‘““-Methode!

 Auch wenn keine Forschung gemacht wird, muss
Uberlegt sein, welche Methode kann eingesetzt werden!




Quantenchemie + Unterricht:

 Denkbare Einsatzbereiche:

- Facharbeit/Seminararbeit ...
- Demo ,.Experiment* im Unterricht

- Chemie-Ubung (so vorgesehen)



Berechnung von Molekdlen:

Empirische Verfahren:
« Strukturgeneratoren (z. B. ChemSketch)
« Kraftfelder (z. B. Avogadro)

Quantenmechanische Verfahren:

(Alle fre1 verfiigbar ... aber einarbeitungsbediirftig)

« Semiempirische Verfahren (z. B. OpenMopac)

 Ab initio Verfahren (z. B. Gamess, Dalton, Orca)
 Dichtefunktionaltheorie (z. B. Gamess, Dalton, Orca)



Darstellung von Molekulen:

Demonstration von MolekUlen als 3D-Objekte

H H
H H H
N A
C C—_C H C=—=C H
H H H H

« z.B. mit Avogadro live in Stunde
Avogadro: https://avogadro.cc/




.

# untitled.cml® - Avogadn

. ||Display Settings...




Berechnung von Molekdlen:

All inclusive: CaddleEmpire

Caddle: graphisches Front-End

Empire: modernes schnelles semiempirisches
Rechenprogramm

https://empirecaddle.de (Testaccounts auf Anfrage)

Kosten fur Schulen: inkl. Server ca. 4000 Euro/Jahr
(evtl. etwas fur Uber geordnete Stelle bzw. Organisation)



Konkrete Belspiele aus meinem
Unterricht



Schulgerechte Forschung In
Seminararbeiten



Vor langer, langer Zeit ...

... wahrend meiner Promotion ...
... 1Im letzten Jahrtausend ...

Frage: Kann man fur Kafige die
lonenselektivitat berechnen?



Vor langer, langer Zeit ...
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Indikatoren der lonenselektivitat

1. Energie der Modellreaktion
[M(Solv),]™" + Kryptand — {McKryptand}™ + 6 Solv

— Donor im Losungsmittel und Donor im Kryptand
mussen nicht identisch sein.

2. \Vergleich der Bindungslangen in {McKryptand}™ und
In einem geeigneten Referenzsystem z. B. [M(Solv)s]™*

— Donor in der Referenz und im Kryptand mussen
Identisch sein.



Anwendung In der Seminarphase
FOS:

... In Kooperation mit Uni ...



Teilchen 1im Kasten ...
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Dodeka(ethylen)octamin oder Bihlscher Kryptand

Z. Anorg. Allg. Chem. 2019, 645, 701..
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Seminararbeit: Daniel Walther (staatl. FOS Nurnberg)

Teilchen 1im Kasten ...

Bindungslangenvergleich:

[M(NH;)¢]™ vs. [McBuhlschem Kryptanden]™*
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Kryptanden konnen Isomere sein ...

... haben sie auch die 1dentische Ionenselektivitit?

Konzept: [M(H,0)]"" + Kafig = [M c Kafig]™ + 6 H,0O
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Kryptanden konnen Isomere sein ...

... haben sie auch die 1dentische Ionenselektivitit?
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Trends In lonselektivitat

2
%

® [o-Me,1.11] 2 .

Adv. Inorg. Chem. 2019, 73, 445-505.



G3

Gasphasenprotonenaffinitat [kcal/mol]

-230

-225

-220

-215

-210

-205

-200

Basizitat von NX,

NX, + H* -> HNX,

>
(CHINH (CHy)sN

CHyNH, ¢

& NH,

0 1 2 3

Anzahl der CH;-Gruppen




G3

Basizitat von NX,

NX, + H* -> HNX,

= -250
(@]
£ NBr,
(40
2 -200
pic NH; 3
;E -150 \
(4o
[
S -100
o
o
[
[¢D)
@€ -50
<
o
wn
4+
© 9
2,00 2,50 3,00 3,50 4,00

Elektronegativitat

4,50



|deen flr die Unterrichts- oder
Ubungsstunde



Alkane, Alkene und Alkine

- Klassisch via Tetraedermodell

|-|\ ;I\\\\H H H
/‘C_Ci C—C H—C=C—H
H'3 H H H

- Via quantenchemischer Rechnung
2D und 3D ... online drehbar ... bunt ... schnell



|somere

- Strukturunterschiede

CHs

H> H>
ch/ C\c/ C\CH3 A
k CH,
Pentan 2,2-Dimethylpropan
Sdp: 36,1 °C Sdp: 9,5°C

- Via quantenchemischer Rechnung
2D und 3D ... online drehbar ... bunt ... schnell



Aromaten

Eigenschaften von Aromaten:
- (Geruch)

- magnetische Eigenschaften
- Energetik/Stabilitat

- Struktur
¢ c
e Nen o™ | cn Ho— N
LD ) A
\C/ HC\ /CH HC\CH

H H

G3-Ref.: 0,0 77,3 115,0 [kcal/mol]



Aromaten

Eigenschaften von Aromaten:
- (Geruch)

- magnetische Eigenschaften
- Struktur

- Energetik/Stabilitat

HC—CH HC——=CH

HC \C_CHs HC/ C=——CH,
N_ 7 N
HC—CH HC——CH,

G3-Ref.: 0,0 +32,0 [kcal/mol]



Regel von Markownikow

HaC— - H30 c c H
/ U H
/

Markownikow-Produkt

\
/ i HoG P HG H
H3CCCH >HsCCCH
H— CI 4\/ H o

Anti-Markownikow-Produkt

Beobachtung:
Proton lagert sich am C-Atom mit hochster Anzahl von Wasserstoffatomen an!

Abbildung: Wikipedia.de



Regel von Markownikow

H3C H CI@ H3C H
HsC— C C H > HsC /C C H
Cl H
/ 0.0 kcal/mol Markownikow-Produkt
\
H HsC, P HC H
H3C C C H » H3C— C C H
H— CI 4\/ H o
+13,31 kcal/mol Anti-Markownikow-Produkt

Beobachtung:
Proton lagert sich am C-Atom mit hochster Anzahl von Wasserstoffatomen an!

Grund: Stabilitat des Carbocations!

Abbildung: Wikipedia.de Referenzwerte: G3



Hilfestellung flr Einarbeitung:

Quantenmechanische Verfahren:
Einfachster Weg: Kooperation mit Uni

Ansprechpartner: Ralph Puchta
ralph.puchta@fau.de

-> Schulgeeigneter Vortrag zum Thema

-> Absprache des Unterrichtsziels (Seminararbeit,
Projekt etc.) und falls notig auch ,,coaching*



Zusammenfassung:

Quantenchemische Rechnungen kénnen den
Chemieunterricht und Seminar- bzw. Facharbeiten
bereichern

— Jenseits von Modewortern und Modetrends —

zum Wohl unserer Schiiler! %










