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1 Einfuhrung in die computerchemische Betrachtung
basischemischer Sachverhalte mittels frei erhéaltlicher

Software

fiWhat a strange and complicate

C.J. Cramer

1.1 Einleitung

Zur Zeit besitzt Japan den leistungsfahigstedomputer aufder Welt[3] Der - AK
Computer A err e vonbis zu einen Rilliardes Glestkormnmagechnungen pro
Sekunde und entspricht damit der Leistung voa. einer Million Vier-Kern
Standardprozesren in Heimcomputerjd] Mi t solchen ASupercomput
komplexe Systemberechnet und analysiert werderi 8sfir das Militar oderso etwas
Alltaglicheswie die Simuléion des Wetters fldie Wettervorhersage odaicht intuitive
Vorgange auf submikroskopischend subatomarer Ebene aus den Beraictler Physik
und Chemig3]

Durch die stetige Steigerung der Rechenleistung gefolgt von Preisverfall der Produkte ist
es heutzutageauch mdglich, einfache quaenmechanischéBerechnungen von jedem
Ublichen Heimcomputemwenn es nach dereistung gehsogar Smartphonerledigen zu
lassen. Gerde die Berechnung von Strukturend physikalisckchemischen Eigenschaften
kleiner, schulisch alltaglicher Molekile kapnoblenlos an den in Schulen vorhandenen
Rechnern vollzogen werden. Vielen Schulen mangelt es anmiékeiten und
apparativer Ausstattungim mit den Schulerinnen und Schild®uS) ausreichendund
sinnvoll chemische Praktika durchfihren k@innen. EinerComputerraum jedochesitzt
sebstverstandlich jede Schuleso konnte der Chemieunterrichdurch den Einsatz
computerchemischer Methodam einen weiteren anwendungsnd schileroriemrten
Aspekt bereichert werden, derMoglichkeiten einer tieferen Ebene der
Erkenntnisgewinnung im chemistheoretischen Bereich bietet.

Hurden fur eine Nutzung von sagannter computational chemistry software
(CCSbzw.dt. CCP) bestehen also nicht auf hardwameder infrastruktureller Ebene,
sondern sind lediglicsoftwargechnischei Art. Zum einen sind i@ Standardrogramme

fur die graphische Einund Ausgabe @vie die Rechenprogrammdie an Universitaten

auch den Lehramtsstudenten vorgestellt werddémenziert und kostenpflichtig
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(z.B. GAUSSVIEW/GAUSSIAN). Zum anderenwirken die auf den ersten Blick
verwirrenden Begriffe und Berhnungen in der Computerchemmadglicherweise
Uberfordernd auf Lehrkraftend Lehramtsstudenteda derBereich der Computerchemie
nicht verpflichtend inder Ausbildungverankert ist undfalls behandeltnur angerissen
wird. Somit ist aufgrund der genannten fachlich-methodischen Defizite die
Computerchemie als das mathematische Standbein der Chiefrtizn die Ausbildung der
SuSimplementiert. Um diesem Umstand entgegenzuwirkelien indieser Arbeit zum
einen essernelle Begriffe aus der Computerchemie zusammengefasst dargestellt werden.
Zum anderen soll anschliel3end mit diesem Wissen ein frei erhéltlicbgsam fur die
graphische Einund Ausgabe von Molekilberechnungeamens Gabeditund ein damit
verknupftes kostenloseRechenprogramnmit dem NamenGamessvorgestellt undauf
ihre Funktionsttchtigkeit bei der Reproduktion physikakshbemischer Daten einfacher,

v. a.schulrelevanter chemisch8achverhalte Uberprift werden.

1.2 Gabediti freie GUI-Software alsSchnittstelle fir verschieder

computerchemische Programme (CCP

1.2.1 Allgemeines und Beschaffung von Gabedit

Gabedit ist ein englischsprachigesProgramm zur marellen Erstellung von
Molekulstrukturen.Entwickelt wurde es von AbdiRahma Allouche, Professor an der
Universié Claude Bernand Lyach[5] Die erste stabile Version erschien im Jahr 2009,
seither wird das Programm standig weiterentwickelt. Deutliaid &llein schon dargn
dass die Version, mit der die Berechnungen diesbeifrollzogen wurden, bereits zwei
Nachfolger gefunden hat. Die Software ist als freie Softwarediee und dank de®S
Portable Formats auf den géangigereiebssysteme(MS Windows, Linux)auffahig. Mit
implementiert ist die Fution, fiur insgesamtneun verschiegne CCPPakete die
entsprechenden Eingatseienschreiben zu lassen, die ¢mpen Rechnungen zu starten,
die Ergebnisse anzuzeigeond auszuwerten Somit kann dieses Programm als
Knotenpunkt fir den Bereich dexomputational chemistrgeselen werden, denn oft
gelingt es nicht, allegewlnschten Parameter mit einesinzigen CCP adagat zu
berechneri6] Gerade hier punktegbabeditim Forschungsbereictiurch die Méglichkeit,
die Schwachen des en durch die Starken des anderen-RxGgramms ausgleichen zu

kdnnen.
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Die Installationsdatei fuGabeditkann im Rahmen der Lizenzbestimmungen kostenlos
und ohne Registrierung Uber die Homepage des iEkiaws bezogen werddb] Die
aktuelle Version 2.8.belegt knapp 2MB Speicherplatz und ist somit sehr handlich auf

der Festplatte unterzubringeiir diese Abeit wurde Version 2.3.7 verwendet

1.2.2 Navigation in Gabedit

Gabedit sieht wie in Abb.1-1 erkannt werden kannaus wie jedes andere
Standardprogramm Das Hauptfenster bietet eine Navigationsleiste mit einschlagig
bekannten MeniupunktenFile, Edit, View, Help) Darunter befindet sich eine
Schnellstartleiste mit den am haufigsten verwendeten Werkzeugen und
Transformationsmogltkeiten. Neben dem Hauptfenster wird im Hintergrund gleichzeitig
ein DOSEingabeaufforderungsfenster geladen, in demaige Probleme der Software
ausgegeben werden. Leider gibt es keine Auflistung Uber die Bedeutung der
Fehlermeldungen bzw. deren Auswingu auf das momentane Projekt, sodass eine

Fehlerkorrektur meist niclthne weiteresnoglich erscheint.

File Edit Insert View Geometry Tools Run Settings Help

ECeeMNBaBERBREFOEEE &« DOAR & Ixelld {
Recent Projects Data | Resuk[
% FIREFLY
b B GAMESS
G GAUSSIAN
&= MoLcAs
fh MOLPRO
& mopac
& MPQC
@ ORCA
[ o-cHem
1® caseDIT
@xvz
E@moL2
@@ PoB
(3 TINKER
(2 GAUSS ZMAT
(1 MOPAC ZMAT
&3 HYPERCHEM
b 2 OTHERS

Location Local Remote
Host  : Tobias-NBB Host  :
Logn  : Login

" | Directory : Directory :

Output

e

———— _©

Abb. 1-1: Bedienungsoberflache va@sabedit,Version 2.3.7

Das Hauptfenster besteht aus zwei Teilendén linken Randspalte sind alle bisherigen
Projekte nach dem jeweils verwendeten Rechenprogramm aufgelistet. Diese Spalte kann
aber ganz einfach durch Ziehen des rechten Randes verkleinert werden. Die lgeyBan
Felder mit der Bezeichnunddata und Reslt, zwischen denen hin und her gesprungen

werden kann sind fir die Eingabedatesowie die Ausgabe der Rechenergebnisse
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vorgesehen. Am Anfang eines Projekt steht ein weieres Fenster, das

MolekuldarstellungensterDraw Geometry.

1.2.3 Zusammenbau von Molekile

Das Molekuldarstellundsnster wird wie die meisten Funktionen entweder Uber die
Navigationsleiste oderig@l Schnellstartleiste erreichtvie in Abb. 1-2 zu sehen, besitzt es

eine eigeneMentuleiste amlinken Fenstrrand Am unteren Fensterranfthdet sich ein
Bereich, in dem beschrieben wird, was mit dem momentan auliyenvilVerkzeug bzw.

der momentan gewéhlten Rdion wie modifiziert werden kannAbb. 1-1 zeigt zudem

sclon eine weitere Eigenschaft v@@abedit. Es beinhaltestandardmafig bereits etliche
Vorlagen fur Molekile und Molekilbestandtei{bier Coffein) sodass auch grof3ere
Strukturen relativ simpel durch Zusammensetzen der passenden Teile gebaut werden
konnen. Beispielsweise lasst siclas Methanolmolekil sehr einfadusammenbauen,
indem man die Vorlage fur den Methylrest platziert und daran ein Wasserstoffatom gegen

die Vorlage fur die Hydroxyrunktion substituiert.

PR N2 LN €0 0@

| R & & @

& S 8

i ] Press the Midle mouse button and move your mouse for a "Rotation”. /. ] Press the Right mouse button for display the popup menu. 2
IPress the Left mouse button and move your mouse for a "Rotation". 4 Cancell

Abb. 1-2: Molekildarstellung®enster mit Menuleiste. Dargestellt ist das als Vorlage vorhandene
Coffein-Molekdl.
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Will man einneues Molekil konstruiereso geht man wie folgt voZum Einfligen eines
bestimmten Atoms klickt man in der Mentuleiste aud &iftsymbol und anschlie3end auf

das weilRe Symbol darunter, daism Periodensystem darstellen soll. Dadurch 6ffnet sich ein
weiteres Fenster, in dem die jeweils gewlnschte Atomsorte ausgewahlt werden kann.
Klickt man nun auf ein bereits platziertes Atondlt die Maustaste gedriickt und bewegt
den Zeiger in irgendeine Richtung weg vom gesetzten Asmbb. 1-3, Mitte), so wird

eine Bindung zueinem zweiten Atom aufgebauDie platzierten Atome kénnen nach

Belieben verschoben und wieder geléscht werden.

e — e —— e . T
. ———— -

Abb. 1-3: Zusammenbauen eines-Molekils. Links: Platzierung des ersten Atoms, Mitte:
Anfligen eines zweiten Atoms, Rechts: Fertiged/olekl.

Auch die Ansicht kanmmit den obersten flnf Funktionen beliebig gedreht und gezoomt
werden, sodass die entstehende Struktur von allen Sererdimensionalbetrachtet
werden kann. Neben der Darstellung als Stabmodell igtbeditauch einDrahtmodell,

ein KugelStabModell oder ein Kalottenmodell zu Auswahl an Eine besondere
Bedeutung kommt denMeasureKnopf zu, mit dem Abstdnde und Winkel zwischen

Atomen und Verbindungsachsen anggizand verandert werden kdnnenAsb. 1-4).

{® Gabedit : Draw Geometry =8 =

]

Distances (Angstroms)

H[3]-0[1] 0.959932276533042
HI3]-H[2] 1.567852428176211

O[1]-H[2] 0.960140142570991

Angles (Degrees)

H[3]-0[1]-H[2] 109.4836083503124

VRN @O0 &4

i

Dihedral (Degrees)

Move group

Move 2-3 group

Averaged distance (Angstroms)-
0.960036

NEEEERR

[[ress the Mide mouse button and move .../ [Press the Right mouse button for display t... //

_" Press and release the Left mouse button for "Select your atoms". ) cancel|

Abb. 1-4: MessfunktionMeasuream Beispiel des Wassermoleklils.
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Gabedit kann dementsprechend in der Schule auch einen Einsatz ohne
Rechnungsanwendungen finden, beispielsweissnn in der 8. Jahrgangsstufe der
raumliche Bau von Molekilen behandelird.[7] Fertig gerechnete Strukturen kénnen den
SuS zureigenenBetrachtungund Vermessung prasentiert wandend ihnen samit eine
weitere Gelegenheit geboten werdelen raumlichen Bau nekularer Stoffe begreifen
zukodnnen.Die meisten Funktionen sind allerdings nicht im Fenster sich8mardern
werden Uber einen Rechtsklick in der Zeichenebene aufgeruferbeHibffnet sich eine
weitere Mendlistedie den letztendlichen Fun&hsumfang des Programms zum Vorschein
bringt Im Fortgang dieser Arbeit kann und wird dieses Repertoire nicht vollstandig
vorgestellt sondern nur auf die wichtigstemm den folgenden Bschnitten vevendeten
Funktionen eingegangen

Bei der grofRen Bandbreite an Einstellungsmdglichkeite@dheditgibt esallerdingsein

paar entsafidende und unangenehme Auffalligkeit@unachst sei hier dagohl grofdte
Defizit genannt: Das Fehlen einRiickgangigFunktion in samtlichen Programmteilen. Es
lohnt sich daherdie gemachten Fortschritte vor einschneidenden Erweiteruaden
Anderungenam Projektvorsichtshalber immer wieder zwischemsngichern.Gesicherte
Daten kénnemanz einfach erneut ggeladen werden. Dé&&eiteren ist es stbrendass die

sich neuwdffnenden Fenster nicht stets VVordergrund erscheinen und deshalb umstandlich
Uber die Taskleiste angewahlt werden muissen, da ein Minimieren eines der Fenster zum
Minimieren aller Fenster idlksive des Hauptfensters und des DOS
Eingabeaufforderungsfensters fuhrt. Mdglicherweise werden solche Probleme aber in

zukunftigen Programmversionen behoben.

1.2.4 Erste Optimierungen mit Molecular Mechanics Method$MM -Methoden)

Eine der oben angedeuteten Rskktkfunktionen stellt die Optimierung mit sexgannten
molektlmechanischen Methoden (engblecular mechanicsjlar. Diese basiereauf der
Definition eines Kraftefeldes (endbrce field)fur alle beteiligten Atome und Molekiilteile
und der Wechselwirkungen dier Kréaftefelder untereinandg]l Dabei flieBen ua
experimentelle RAten aus der Spektroskopignd Grol3en wie die vaderWaals
Wechselwirkungn die Konstruktion mit eifi8] In der Hauptsache sind hier also klassisch
physikalische Phanomene bertcksichtigine qtimierte Strukturist hierbei alsder
energetisch gunstigsiustand zu versteheDie in Gabalit verwendete Methode tragt die
Bezeichnundissisted Model Building with Energy Refinemé&ntz AMBER[9] Diese und
andere molekilmechanische Methoden werden zur Strukturbestimmung sehr grol3er

Molekule, wie Proteine oder DNAAbschnitteverwendet, fur die sich extrem aufwandige
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und kostenintensive M®echnungen ergeben wirden. Nichtsdestotrotz ist es auch auf
einfacherer Molekilebene sinnvollStrukturen vorzuoptimierenum den spaten
Rechenaufwand zu verminderls Beispiel sehier noch einmal auf dallolekil Wasser
zurlckgegriffen. InAbb. 1-5 ist auf der linken Seite ein noch unférmigegO-Molekil zu
sehen. Wahlt man numach dem Rechtsklick im Fenster den Pudkiecular Mechanics

und dam Optimierungaus so kann das Molekul per Knopfdruck voroptimiert werden.

Nt =

oo o v e i st e v o & [Pt 1 S s S o ey 99 P P

k;’, - o —— =

Abb. 1-5: Anwendung von MMMethoden am Beispiel des;®&-Molekils. Links vor der
Optimierung, rechts danach.

Nach der Optimierung sth die HO-Bindungen genau gleich lang und der Winkel
zwischen den Bindungsachsen betragt 120°.sDesr nicht auf den Tetraederwinkel
optimiert wird und auch die Bindungslangen von den experimentellen Werten abweichen
ist dadurch zu erklaren, dassir Kassische Wdtselvirkungenin die Vorgtimierung mit

einflieRen keine MGtheoretischen Betrachtungen

1.2.5 Erstellen von Eingabelateien fir CCP

Der néchste Schritt hin zu einer optimierten Struktur bzw. der Berechnung der
gewlnschte Atom und Mdekulparameter fuhrt zurErgellung der Eingabedatei
(engl.input file) fur das verwendete Rechenprogramm. Dies geschieht ganz simpel Uber
die Navigationsleiste oder die Schnellstartleiste, indem manden Befedw ¢é i npu't
wahlt. Im sich nun Offnergh Fenster(s. Abb.1-9), das je nach verwendetem
Rechenprogramm ein wenig anders gestaltet ist, kdnnen die Optionen fir den
Rechenvorgang eingestellt werdddiese werden im Rahmen der Beschreibung des in
dieser Abeit verwendeten Rechenprogram@amesskurz erlautert, um das Verstandnis

fur den Ablauf solch einer Berectung beim unerfahrenen Benutaerw. dem Schiler

oder der Schilerin zu erh6hen.
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1.3 Computerchemische Basisbegriffe undeneral Atomic and
Molecular Electronic Structure SystefiGAMESS)

1.3.1 Klarung essentieller Begriffe der Computerchemie

a Hartredl FockMethodeund Dichtefunktionaltheorie

Die Berechnung der Molekulstruktur verlangt nach der Losung der Schrddingergleichung:

Qy Qu (1)

Die Losung der Schrodingergleichung liefert die Wellenfunktion fir ein Elektron des
Systems und somitedsen Energie undahrscheinlichen Aufenthaltsbereici8] Kennt

man diese Parameter fur alle Elektronen des Systems kann daraus die Struktur berechnet
werden. Eine exakte Losung fur dsehrodingergleichung ist aber nur im Falle des Ein
Elektronein-ProtonSystems des +Atoms moglich. Fir mehrkernige Mehrelektronen
systeme existieren ather nur Naherungsverfahren, ummdglichst adaquate
Wellenfunktionen ermitteln zu konnep8] Bei diesen Verfahren wird versucht, der
Wellenfunktion eines jeden &ktrons ndherzukommen, indem man aus einem Pool von
Wellenfunktionen diejenigen so miteinander kombiniert,sddsrch die resultierende
Funktion naherungsweise die Schrodingergleichung erfillt wird. Formal ausgedriickt sucht
man die entsprechende Linearkommhtion, die den Zustand des jeweiligen Elektrons

bestmdglich wiederzugeben vermag. (s. Gleichung 2)

d=) a¢' (2)

W'M =
=

Die an der Kombination beteiligtaVellenfunktioneni' werden durch die entsprechenden
AtomorbitatWellenfunktionen  (AO-Wellenfunktionen) des FunktionenrPools
reprasentierf8] Dessen Grol3e variiert mit detektronenkonfiguration der an der Struktur
beteiligten Atomsorten Konkret heilRt dasbeispielsweise dass das (tbindende
Molekulorbital des HMolekiils auszwei 1sAO-Wellenfuntionenzusamnengesetzt sein

wird.
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Bei der Rechnuna@b initio, das heildtohne Einbezugweitere Modellannahmen und
experimentelle Daten fir eine Vereinfachung, erfely keine vorherigen Ausschlise
bestimmte Wellenfunktionskombinationdes werden also an und fur sich alle ghiéhen
Atomorbitale kombiniert. Besetzt werden die errechnetenekdbrbitale dann nach der

H u nsdhén RegelDaneben gibt es auch seampirische Verfahren, in die Annahmen
aus Hybridisierungsmodellen und experimentelle Daten einflie3en, wodurch sich der
Reclenaufwand meist vermindd@] Im RechenprogramnGamessverden Rechnungen

ab initio durchgefuhrt. Dabei kann zwischen zwaiihrem Ausgangspunkt verschiedenen
Methoden gewahlt werden. Zum einen dig der MQTheorie beruhendeartred Fock
Methode(HF), zum anderen diBichtefunktionalheorie(DFT).

Ersterehat den anfangs beschriebenen Prozess zum Ziel, eine optimierte Wellenfunktion
fur jedes Elektron des Systems zu findegiztere beschreitet einen intuitiveréreg tber

die Optimierung deElektronendichteerteilungeines Systems. dédde Strategiemangen
letztendlch zusammen da Uber die Elektronendichte wiederum Wellenfunktionen
definierbar sind8] Beide Methoden versuchen ihr Ziel tUber eir8aifConsistent-ield-
Prozess (SCF) zu erreichen. Dabei ist es bei deMefRode notwendig, die Koeffizienten

a aus Gleichung@ in einem sognanntenlnitial Guesszu schatzen und voda aus
schrittweise zu optimieren. Diese erste Schatzgnerfolgt auf der Grundlage einer
semiempirischen M@Betrachtung Kllckeltgues$ oder Uber dievorrangig nicht an der
Bindungssituation beteiligten Kernorbitadés sogenannterore-guesd8, 10] In der DFT

wird ebenfalls ein Startwert flr die Dichte aufgrund experimenteller Daten festgelegt und
von diesem aus versucht, eine Optimierung zu erreicd@nn einer Programmschleife
l&auft der SCHProzess so lange, bis die jeweiligendpaeter so genau bestimmt sind, dass
das Ergebnis der aktuellen Schleife nur noch marginal von dem der vorhergehenden
Schleife abweicht. Dazu wird eiAbweichungsgrenzwert bestimmtnter den die
Anderung des Ergebnisses fallen mudérd dieses Kriteriumerfullt, so gilt die SCF
Prozedur als konvergiert (englonverged)Ein Durchlauf der Schleife wird als Iteration
bezeichnet, deren maximale Anzahl festgelegt wird, um bei Nichterreichen des
Grenzwertes einen Rechenstopp zu induzieren. Dies kann vorkgmwaen bestimmte
Rechenparaster nicht zusammenpassen oder der Schatzfilerden Start ungeeignet
gewahlt wiurde. In Abb.1-6 wird das grundsatzliche Schema einer Strukturoptimierung

zusammenfassend dargestellt.
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Struktur vorgabe

Initial Guess
SCFProzedur
Konvergenz ITERATIONS - Abbruch
SPIRALE
Optimierte Struktur Neue Vorgabe

Abb. 1-6: Schema flr de Programmablauf einer Struktyotimierung.

In der HFMethodologie wirdzwischen mehreren Varianten unterschiedenndeh dem
jeweiligen Rechenproblem gewahlt werdsollten. Variante @s, die RHFMethode
(RestrictedHartreé Fock), wird bei Systemen verwendigt denen ausschlieBh gepaarte
Elektronen vorhanden sinkommen neben gepaarten auch ungepaarte Elektronen vor, so
wird mit der ROHFMethode (Restricted Opeshell HartreeFock) gerechnetSchliellich
werden in der sapanntelJHF-Methode (Unrestriced Hartre€ock) alle Elektroenmit

ihrem jeweiligen Spin alpha oder betaginzeln gerechnetAbb. 1-7 veranschaulicht

nochmaldie jeweiligen Modellsysteme und die genutzte Methode.

Energie

S
++++
dd- i

H
H
H

RHF ROHF UHF

Abb. 1-7: Voraussetzungen fur die Anwendung der drei verschiedenevidr&nten. Bild
verandert nacintroduction to Computational Chemist{Q]
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Anzumerken ist, dass die RHBowie die ROHFVariante eine Verefachung fir die
Rechnung darstellen, die UHWethode aber generell immer angewendet werden kann.
Speziell fur die Berechnung von lonisierungsenergiger Elektronenaffinitdten scheies
sinnvoll, in der UHFVariante zu echnen, um einen genauendfert fir das energetisch
hdchste Elektroerhalten zu konnemvie in1.4.3geschehefl(]

Ob HF oder DFT, grundsatzlickann jedoch jede der beiden Methoden angewendet
werden. Wie akkurat di&rgebnisse letztendlich ausfalldrgngt aber von der jeweiligen
Rechenaufgabe ableistungsstark zeigt sich die DFT vor allem im Bereich der
offenschaligen Ubergangsmetilbmplexverbindungen und der Berechnung von
Ubergangszustandg8] Nicht geeignet ist die DFTfir Systeme bei denen
Dispersionswechselwirkungaunehmend groRerefnteil habensowie bei Verbindungen
der Hauptgruppeneleminab der dritten Period8] Im Rahmen dieser Arbeit waden alle
Rechnungen mit der HMethode augefuhrt.

b Die Korrelationsmethode

Die HFMethode lasst eineeserrielle wirkende Kraft zunachst aufl3en vor, die
interelektronischen Wechselwirkungbaw. die Elektronenkorrelatioiese sind fur die
Strukturparametr nicht unbedingt von entscheidender Bedeutung, spielen jedoch eine
groRe Rolle fur Energien des Systems. Die Fehler in der Energie im Vergleich zu
experimentellen Daten liegen relativ hochwie in Tab.1-1 am Beispiel des
lonisierungspotentials und der Elektronenaffing#ésichtlichist. Diesem MangeWwird auf

zwei unterschiedliche Arten begegnet. Zum einen im Rahmen deiliOrie in der
sogenanntenPerturbationstheorie, zum anderen im Rahmen der DFT deteBeneral
GradientApproximation(GGA)

In Gamess kann zwischen beiden Varianten gewahlt werden. Als Vertreter der
Perturbationstheori&orrelationsmethoden wird oft das von eNér und Plesset
entwickelte Verfahren in zweiteOrdnung verwendet (MP28] Eine erste Ordnung
entsprache der Wechselwirkung eines Elektrons mit derar@égit aller restlichen
Elektronen. Die zweite Ordnung beschreibt die Wechselwirkung von jeweils zwei
Elektronen untereinander. Onahg drei und hoher beschreiben die Wechselwirkungen von
immer grol3er werdenden Elektronengruppen miteinander, z. B. Wiahkselgen von

zwei Zweiergruppen usyl0] Als ein Beispié zeigt Abb. 1-8 die in der MP2Methode

beachtete Korrelationswechselwirkung bei der Berechnung yon H



Einflihrung in die computerchemische Betrachtung basischemischer Sachverhalte mittels frei erhaltlicher Software 12

Abb. 1-8: Verdeutlichung der mider MP2-Methodeerfasten E€ktronenkorrelatiomm
BeispielH.,.

Tab.1-1 zeigt ebenfalls die Vermimiung des Fehlers bei der Berechnung des
lonisierungspotentials sowie der Elektronenaffiniétirch die Anwendung solcher
Korrelationsmethodem Vergleich zur reinen HIRechnung.

Tab. 1-1: Vergleich der Fehlerbehaftung von Rechnungen mit und ohne Einsatz von
Korrelationsmethoden. Werte entnommen Bssentials of Computational Chemistry.

Fehler im Fehler in der
Fehler n der o _ o
Methode _ _ lonisierungspotential Elektronenaffinitat
Bindungslange il _ _

in eV in eV
HF a0.020 al0o a1.00
HF/MP2 a0.015 a0.25 a0.20
DFT/GGA a0.015 ao0.>s a0.20
HF-DFT-Hybrid a0.010 a0.20 ao0.15

c Die Wahl des Basissatzes

Der Basissatz gibt die Anzahl und Art der Wellenfunktionen an, die flindie3.1la
erwahnteLinearkombination zur Verfigung stehen sollen. Der Idealfall ware ein unendlich
groRer Basissatz, deaur besten Wé&nfunktion fihren wirdg8] Da einem unendlich
grol3en Basissatz jedoch nur endliche Hardwareressourcen zur Verfligung stefaen
beim K-Computey missen hier Abstthe gemacht werdeer Faktor mit dem die Grof3e
des Basissatzes in die Rechnungskosten einflgftetrachtlich und liegt beingefahi®,
wobei N die Anzahl an WellenfunktionemiBasissatz darste[l&] Deshalb waren und
sind vieleverschiedend-orschungsgruppen immereder mit der Aufgabe konfrontiert
mit moderat grof3en Basissatzen gute Ergebnisse errechnen zu kéeiden.bestand zu
Beginn der vielfaltigen Entwicklungerkeine Regelung fir eine Mwenklatur der
BasissatzeDie deswegen herrschende Begriftmd AbkUrzungvielfalt macht es dem

Laien ncht einfach Letztlich spielt esim Gegensatz zu grof3en, komplexen Strukturen
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jedoch fei kleinen Molekilen keine entscheidenelle, welche Art von Basissatz zur
Rechnung verwendet wirdSomit mussenLehrkrafte, die die Madoglichkeiten der
Computerchemie im Unterricht nutzen wollen, nicht notwendigerweise tief in die
BasissatzaMaterie einsteigen. Ei@rundverstandnis sollusreichend sein.

Der sognannteminimale Basissatz beinhaltet lediglich so viele Wellenfunktionen, wie
gerade fur dieAnzahl und Art der Elektronen im System benétigt welld@®h. Der
minimale Basissatz fir das Wasserstoffatom ist also eiw@rdisatWellenfunktion[10]

Fur hohere Perioden kommen die jeweiligen ¢b, f- und gFunktionen(usw.) hinzu.
Meist werden dabeilla Orbitalsorten beachtet, die bei den jeweiligen Atomsorten der
jeweiligen Periode vorhanden sind bzw. quamtechanisch eine Rolle spielgt0] Auch

ein Natriumatom ekommt deshalb im Basissatz-Epnktionen zugewiesen. Der Begriff
des minimalen Basissatzes hier also etwas aufgeweicht und fuhrt in der Rechnung zu
einem Uberschuss an moglichen Orbitalen. Diese zusétzlichen Orbitale werden als
virtuelle Orbitale bezehnet.

An einem prominenten Beispiel eines Basissatdem Basissatz-811G von Poplet d.,

der oft herangezogenewird undauch in den folgenden Rechnungen Verwendung findet
seien die weiteren Bestandteile und Zusétze vodamen Basissatzen erlaufe] Dieser
Basissatz besitzt die Eigenschaft, die i@itbNellenfunkionen vonKernorbitaléektronen
(engl. core orbitals) als kontrahierte einzelne und nicht linearkombinierte Standard
BasissatA-unktionen zu reprasentierf#]. Aus wie vielen Funktionehierbeiausgewahlt
wird, gibt die ersteZziffer, in diesem Fall6, an Die Valenzelektronen werden dagegen
normal behandelt undls Linearkombination der Basissdtmnktionen dargestél Da
hinter dem DivisStrich drei Ziffem stehenbedeutet dies, dagede Funktion dreimal
vor kommt . Der Basi ssat ZetaWat e nded&ddar&/dZEZNV al s
Basissat bezeichnet. Daneben gibt es den DZV und noch variable -KetiiValenz
BasissatzeJe hoher der Wert, desto mehr Funktionen beinhaltet der Basissatz und desto
naher kommt er einem unendlichen BasissRgchnet man dasHMolekil mit einem
TZV-Basissatzso ergeben sich insgesamt sechiausktionen fur die beiden Elektronen.
Die drei Zahlen hinter dem Divistrichgeben die Anzahl der verwendeten Funktionen fir
die Valenzelektronen amier drei sFunktionen und jeweils eine pnd dFunktion.

Des Weiteran bendtigt man fir die korrekte Darstellung polarisierter Bindungen
zusatzliche Funktionen, die die Wellenfunktionen im Hinblick auf dieaf&ation
entsprechendbeeinflussen konnen. Fur Wasserstoff werden hierfurFpnktionen

verwendet, fur schwerere Atonte und fFunktionen.8] Verstandlich gemacht werden
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kann dies feispielsweise, indenman die ValensaMOs Homa 3 bis Homo desHCI-
Molekiils aus Abb. 1-26 betrachtet Das MO setzt sich ja aus der Uberlappung des 1s
Orbitals des HAtoms und einem 2@rbitd des CtAtoms zusammen. Daks-Orbital hat
sich aber in der Art verzdr dass darin durchaus die Anteile eineFymktion erkannt

werden konnen.

d Der Kostenaspekt

Wie oben bereits erwahnt ist der Basissatz ein Hauptaspekt fir den Rechedaufavan
sich der Rechenaufwand mit der Anzahl N der Basidsatiktionenin der viert& Potenz
steigert, und zwar fir die reine HEechnung ohne Korrelationsmethode. Eine HF/MP2
Rechnung schlagt schon mit °Nzu buchd8] Einen Vorteil bietet hier die
Dichtefunktionaltheoriederen Rate nur beiNiegt[8]

Bei jeder gro3eren Rechnung sollte also darauf geachtet werden, ob nicht ein moderater
Basissatz ebenfalls adaquate oder sogar bessere Ergeldmssevermindertem
Rechenaufwand liefert. Fir an den in dieser Arbeit gerechneten Atomen und Molekilen
kann jedoch aufsolch eine KosteiNutzen-Uberlegung verzichtet werden, da alle
Rechenaufgaben auch mit dem grof3ten Basissatz im SekubgerMinutenberaih

erledigt werden.

1.3.2 Allgemeines und Beschaffung votamess

Das Computerchel®ProgrammGamessesitztfast alle in der heutigen Zditenétigten
Recheninstrumente Die Funktionsbreite reicht von Strukturoptimierung Uuber das
Berechnen von Energien, Ubergangstandemnd Sattelpunkten bis hin zur Ermittlung
der chemischen Verschiebung in NM#pektren Frequenzen von HRsowie Raman
aktiven Schwingungen und noch vielem mgti] MalRgeblich beeinflusst und angetrieben
wurde die Entwicklungende derl97Cr, Anfang derl98Cer Jahrevon M. Dupuis D.
Spangler und J. Wendoloski[12] Ersterer war zu dieser Zeschon Autor eines anderen
CCPmit NamenHONDO[13]

Seither wird das Programm standig erwejtemin neuen Entwicklungen in der
Computerchemie gerecht werden zu kénnen. Wae Erogrammhistorie entnommen
werden kann, wird die Weiterentwicklung als Gemeinschaftsprojekt zahlreicher Personen
betrieben waobei die Schirmherrschaft dikrbeitsgruppe um Prof. Gordoron denAmes
Labratoriesderlowa State Universitinnehat]{ 14]

Die aktuele Version 11 wird in einer 32ind einer 64Bit-Variante angeboteiN.ersion 10,

welche hier fur die Kalkulationen verwendet wittkleg au f der FesNMBl att e
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SpeicherplatzDies trigt aber, denn die Datenmengen, die beim Rechnen anfallen sind
teilweiseimmens, sodass nach Abschluss aller im Folgenden gerechneten Aufgaben das
Stammverzeichis eine Grol3e mehrerer G&ufweist. Da jedocmur die Eingabeund
Ausgabedateieffiir eine weitere Verwendung von Bedeutung sind und diese nur in der
Grolienordnung von einigen MB rangieren, konewlersartige speicherplatzexdere
Projektdateien eliminiert werdenDiese finden sich im Programmveiradanis im

Ordnerscratch

1.4 Rechnen mitGamesdiber Gabedit

Konstruiert man mit Hilfe vorGabedit wie in 1.2.3 beschriebennun das gewinschte
Molekul und versucht eine Eingabedatei faamesserstellen zu lasse missen im sich
offnenden Fenster (8bb. 1-9) noch einige Parameter filre Rechnung festgelegt werden.

Diese beziehen sicuf die eben beschriebenen Grundidfégyder Computerchemie.

Symmetry Charge & Multiplicty
O Detected by Gabedit Tolerance Charge : |'] v
® Fixed Symmetry c1 v Spin multiplicity : |1 v

[J Symmetry not used during calculation Number of electrons = 10

Control Basis

Run Type : Single Point Energy W | Basis set : 6-311G W |
SCF Type : RHF Bz | Type : Default v |
(RSP SE AR IS | #D heavy atom polarization functions : 3 v I
Correlation Type : None . l TS 5

#F heavy atom polarization functions : 1 .
Correlation Method : None v l 5 e ;

#light atom polarization functions 2 .7
Localized Type : None e l

Polar : Pople N311 .
EXE Type : Normal Run b & I [ piffuse L-shell on heavy atoms

[ Diffuse s-shell on hydrogens

Mo Guess SCF options
Initial Guess : Huckel v | [ Direct SCF
[J Compute only change in Fock matrix

[J Generate UHF Natural Orbitals

Print the initial Guess
[J Rotate alpha and beta orbitals

X Ccancel <;9 oK

Abb. 1-9: Fenster fur die Einstellung der Rechenvariablen fur @amessEingabedatei

1.4.1 Einstellen der Rechenparameter

a Einstellungen fur die Molekilsymmetrie

Zunachst kann man die Punktgruppensymmetrie des funegaden Molekils entwier
eigenhandig festlegen oder von Gabedit erkennen lassen. Werden die
Symmetrieeigenschaften wahrend der Rechnung auch beachtet, so erfolgt die
Auszeichnung der spateren Molekulorbitale samt der wie sie transformierenden
SymmetrierasseVird die Symmetrie nicht verwendet, so wird im Ergebnis aukéine

Angabe zur Symmetrie gemacht.
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Die Erkennung der Symmetrie Ub@abeditfunktioniert jedocmicht einwandfrei. Es gibt

auch bei Molekiilen mit eigentlich eindeutigen Symmetrien des Ofteren Probleme bei der
aubmatischerBestimmung. So wird das CQowie das NeMolekul zur Punktgrupp€ay
zugeteilt, obwohl dige als lineare, um die Bindungsachs@ationssymmetrische Molekile

der Punktgrupp®pn angehoren. Bdurch wird auch die Rechnung richehr brauchbar

bzw. wird schlie3lich abgebrochen. Sollte die Symmetrie also nicht korrekt erkannt
werden, kann man entweder den Toleranzbereich der Erkennunglotgsanceandern

um eine eventuelle Erkennung doch zu ermdéglichen, die Symmetrieeigenschaften manuell
bestimma oder sogar in der Eingabedatei selbst noch &nderbis1-10). Allerdings

findet sich weder in der Auswabhlliste im Fenstawch in derGamessBeschreibung, wie

eine unendliche Anzahl an Drehachsen in der &edatei bezeichnet wird.

b Einstellungen fur die Rechenmethode

Im Bereich Control werden das Ziel der Rechnungdie Rechenmethode und die
Korrelationsmétode angegeben. Im Feld fur d&un Type wird gewahlt, ob eine
Strukturoptimierung (Equilibrium geomety), eine reine Energieberechnung ohne
Optimierung (Single Point Bergy) die Berechnung von HRrequenzenFrequencies)
oder chemischen Verschiebungen in den NBektren(NMR) stattfinden soll. Daneben
gibt es noch weiter Auswahlmdglichkeiten, die dieer Arbeit aber nicht verwendet
werden Die Bedeutung und Funktion diedeunTypeskann in der Zusammenfassung fur
die Eingabedatei der Gordd@roup nachgeschlagen werddd] Neben anderen Optionen
gibt esbeim SCF Typ auch die vorgestellten Methoden RHF, ROHF und UHF sowie unter
der RubrikCorrelation Typesowohl MP2 also auch die DFZur Auswahl. Dan der DFT
viele verschiedene Funktionale fidre Korrelationsrechnungen entwickelt wurden, kann
hier nochmals eine Aushl getroffen werden. Die Methodeit der Bezeichnung B3/P

ist eine der am haufigstenremvendeten Korrelationsmethoden in der DFT und steht
deshalb an erster Ste[l&0] Zudem kann die Anzahl der maximalen Iterationsschritte fir
das Erreichen der Konvergenz im SEFozessunter Max # SCF iterationdestgelegt
werden. Standardmé&Rig sind hier 30 Durchgénge eingestellt. Fir manche Rechnungen
reicht dies nicht unbedingt aulsn Falle des Falles wird darainf der Ausgabedatei einer

abgebrochenen Rechnung unter der $@bzedur hingewiesen (&8bb. 1-11).
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c Einstellung der Ladung und der Multiplizitat

Im Normalfall erkennitGabeditauch die jeweilige Anzahl der Elektronen im System und
schlagt einen Wert fur die Gesamtladurayvie die Multiplizitat vor. Es istalso leicht
Ubeprifbar, ob ein Atom zu viel oder zu wenig im Molekildarstellungsfenster platziert
wurde Die Multiplizitat bestimmt auch indirekt die Rechenmethode und so wird bei einem
Wert fur die Multiplizitat, der einer ungeraden Anzahl von Elektronen entspricht

sinnvollerweiseautomatisch auienSCF TypeUHF umgestelit.

d Einstellung des Basissatzes

Im Bereich Basis kann der zu verwendenden Basissatz aus einer langen Liste von
Moglichkeiten ausgewahlt werden. BasissAtderen Bezeiallungen sich &hnejnsind

meist van denselben Personen/Arbeitsgruppmter auf der gleichen mathematischen Basis
entwickelt worden. Unter anderefindet sich hier auch der zuvor beschriebene Basissatz
von Popleet al.. Die Bezeichnungsfamilien sind nach der Anzahl der darin enthaltenen
Wellenfunktionen geordnet respektive nach dem voraussichtlichen Rechenaufwand. Der
jeweils erste Basissatz stellt die kostenglnstigste Variante der Familiudam kann

hier die Art der verwendeten Koordinatenform festgelverden. Es bietet sich die @pt
zwischen kartesischen und spkahen Koordinaten zu wahlerManche Basisséatze
erfordern eine bestimmten Koordinatentyp, weshalb sinnvollerscheintden Wert auf

dem Standard stehen zu lassen.

Des Weiteren wird hier die Anzahl und Art der zu b&renden Polarisationsfunktionen
eingestellt und entschiedenb eine diffuse Verteilung von Valenzelektronen an schweren
und leichten Atomen mit beachtet werden §8jll.Letzteres spi¢leine Rolle bei der
Berechnung von Londewechselwirkungef8] Will man also zum Beispiel’/ander
WaalsRadien genau bestimmten, so sollten solche diffusen Funktionen mit einbezogen

werden.

e WeitereEinstellungen fur SCF uniditial Guess

Die beider SCFProzeduranfallenden Datesind zahlreich und kénnen entweder fur die
weitere Verwendung zwischengespeichert werden oder fir den Gebrauch jeweils neu
berechnet werden. Letzteres wird direct SCFbezeichnet und gilt als digliche Form

da die Neuberechnung situ oft kiirzer dauert als das Einladen der gespeicherten Daten.
Fur denlnitial guesskann zwischen debeiden Varianten gewahlt werden. Standardmafig

ist hier die HickeMethode gewahltDie Berechnung der Startwerte fur deitial Guess

kénnen wahlweise auch mit in die Ausgabedatei geschrieben w@ritgrninitial guess)
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f Struktur der Eingabeund Ausgabedatei
In Abb. 1-10 ist die von Gabediterstellte Eingabedatei zu sehen. Hier kbnnen alle vorher
gewahlten Rechenparameter erkannt und manuell nochmals verandert werden.

| I |
| Gabedit = B8 % ]
File Edit Insert View Geometry Tools Run Settings Help

ZoeeMBe?ERBRETEEHEE « DOAGR (& o]~

Ne-Atom.inp | Ne-Atom.log |

! This file was generated by Gabedit
!

SSYSTEM MWORDS=20 S$END
SCONTRL RUNTYP=Energy S$END
S$CONTRL SCFTYP=RHF $END
SCONTRL MAXIT=60 S$SEND

SCONTRL MPLEVL=2 $END
SCONTRL ICHARG=0 MULT=1 $END
$BASIS GBASIS=N311 NGAUSS=6 SEND ‘
SBASIS NDFUNC=1 NFFUNC=1 NPFUNC=1 POLAR=POPN311 $END
:| SGUESS PRTMO=.TRUE. S$END

| spaTa

Molecule specification

Ccl

Ne 10.000000 0.057939 1.622295 0.000000

SEND

Location |Local Remote
Host :Tobias-NBB Host

Login : Login
Director:\Users\Tobias\Desktop\Rechenprojekte\Ne Directory :

Abb. 1-10: Format der vorGabediterstellte Eingabedatei fir digamessRechnung am Beispiel
des NeAtoms

Das Programm fasst verschiedene einstellbare Parameter uréeasotgninput groups
zusammen. Diese sind immer mit derZéichen vor der Gruppenbezeichnung versehen.
Hinter der Bezeichnung stehen die Variableih den jeweils zugeordneten Wertefu
erkennen sind d&RunType,der SCF Type,die festgelegte maximalAnzahl an Iterationen
(MAXIT), die Korrelationsmethode (MPLEVL), die Ladung (ICHARG), die Multipizitat
(MULT) sowie die Einstellungen fir den BasissdiGBASIS, NGAUSS, NDFUNC,
NFFUNC, NPFUNC, POLAR) Das N nrkuanmbne mgeleéssh Wwerden. Dierse
Zeile legt fest, wie viele Ressourcen fur die Rechnung verwendet werden dirfen, um eine
Uberlastung des Systenmu vermeiden. 1 diesem Fallbetragen & maximal vom
Programm beanspruchten Ressou2@Megawordswobeil Megaword2 MB entspricht.

Die GruppeData group schlie3lich bahaltet die Informationen Uber dieSymmetrie
(hierC;) und die Koordinaten der Atormeus dem MolekidarstellungsfensteDie erste
Spalte gibt die Anzahl der Elektronen des Atoms afine Zusammafassung aller
maoglicheninput groupssamt deren Variablen und Wertkann tber die Homepage der

GordonGroup beogen werdepl5]
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In der Ausgabedateidie die Dateiendu gl cAg i

uber die GamessProgrammversion und

bekommt

nochmals

eine  Wiederholung

Infermatiachen z u

Be
der

Eingabedateiangaben zu sehen. Es kénnen alle erfolgten Rechenschritte nachgelesen

werden z. B. auch die SCIRednung fur das Molekl, wie hier ibb. 1-11 gezeigt.

@ Gobedit eS|

File Edit Insert View Geometry Tools Run Settings Help

Zee AN BECEBEL L UOAG Qe 4

Ne-Atom.inp Ne-Atom.log|

__________ = e |
RHF SCF CALCULATION ) Local
NUCLEAR ENERGY = 0.0000000000
| MAXIT = 60 NPUNCH= 2 Go to end
EXTRAP=T DAMP=F SHIFT=F RSTRCT=F DIIS=F DEM=F SOSCF=T
DENSITY MATRIX CONV= 1.00E-06 Update/end
| SOSCF WILL OPTIMIZE 120 ORBITAL ROTATIONS, SOGTOL= 0.250
MEMORY REQUIRED FOR RHF ITERS= 36773 WORDS. SR
ITER EX DEM TOTAL ENERGY E CHANGE DENSITY CHANGE ORB. GRAD o)
i 1 0 0 -128.4418491480 -128.4418491480 0.061973597 0.000000000
——————————————— START SECOND ORDER SCF-————————————=—
i 2 1 0 -128.5225765491 -0.0807274011 0.002557523 0.024461334
3200 -128.5227027565 -0.0001262074 0.001609592 0.001757106
4 3 0 -128.5227056927 -0.0000029362 0.000317615 0.000916628
5 4 0 -128.5227061673 -0.0000004746 0.000019227 0.000014480
6 5 0 -128.5227061675 -0.0000000002 0.000004823 0.000003048
7 6 0 -128.5227061675 -0.0000000000 0.000000015 0.000000055
8 7 0 -128.5227061675 -0.0000000000 0.000000000 0.000000002
DENSITY CONVERGED
................. ﬂ Get aux. files
Location rLocal Remote
Output Host : Tobias-NBB Host
—— | Login Login
o Directory : C:\Users\Tobias\Desktop\Rechenprojekte\Ne Directory :

Abb. 1-11: Ausgabedaten der S&ozedur fir die Berechn

ung der Energien deg\idens.

Hinter dem Wertifir die DENSITY MATRIX CONV steckt der inl.3.1abeschriebene

Grenzwert fur die Konvergenz.

Iterationsschritten erreicht und der Abschluss der-B&Zedur wird anschlieRemdit der

Schl ussmel dung ADENSI

TY CONVERGEDA®

best 2t

Dieser ist bei der Rechnimegeits nach acht

i g

Ein erfolgreicher Abschluss einer Rechnung wird am Ende der Ausgabedatei mit dem

Schriftzug AEXECUTI ON OF

GAMESS TERMI

NATED

die Rechnung aus irgendwelchen Grinden abgebroahiet, dies ebenfalls am Ende

vermerkt. Zuséatzlich dazwerden Grunde fir den Abbruch dgechnung aufgefihmind

Hinweise gegebenwie die aufgetretenen Probie beseitigt werden konnen. Adie

Knpfe AGeom. Conv.id und

A D erd i den ®igdnden

auf

Rechenbeispielen eingegangen. Die oberen drei Knopfe dienen der Aktualisierung der

Ausgabedateifalls man eine langer dauemBechnung mierfolgen will.
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1.4.2 Struktur optimierung und Darstellung von Molekdilorbitalen

Bereitsin der 9. dhrgangsstufe des Bayerischen Gymnasiums setzt der Lehrplan zum Ziel
denSuSdas Orbital als Aufenthaltsraum von Elektronen vorzust¢llénDies geschieht
meist nur anhand von Styropaderneuerdings Kunststoffmodellés. Abb. 1-12), die den

Orbitallappen nachempfunden sind.

Abb. 1-12: d- und pOrbitalset aus Kunststoff vatiemann Lehrmitt&l[17]

Um den SuS eine weitere Erfahrungsebéine die abstrakte M&rheorie zu bieten,
konnten diese die Orbitalselbst berechnen. Auch die Veranderung von Bindungslangen
bei verédnderter Bindungsordng lkann sehr einfach grechnet und dargestellt werden.
Weitere Themen der 9. Jahrgangsstulee ebenfalls computerchemisch erschlossen
werden kénnensind diepolare kovalente Bindungowie dielonisierungsenergie und die
Elektronenaffinita(s. 1.4.3.[16]

a Atomorbitaldarstellung am Beispiel des-N®oms

Die Angabenfur die Retinung des N&tomssindder Abb. 4-1 im Anhang zu entnehmen.
Nach erfolgter Rechnung kénnen die Atomorbitale Uber den vorher erwdhnten Knopf
Dens. Orb.erreicht werden. Dazu fuhrt man im sich neu 6ffnenden Fenster mit der
Bezeicmung Orbitals/Density/Vibrationeinen Rechtsklick ausyahlt uner Orbitals den
PunktRead geometry and orbitals from a Gamess outputufied sucht die gewinschte
log-Datei im entspechenden Verzeichnis, wobalis Standardauswahl die zuletzt erstellte
Ausgabedatei markievtird. Es 6ffnet sich ein weiteres Fenster mit deiel Orbitals, das

in Abb. 1-13 zu seherst.
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10 Orbitals e — P =52
Alpha Orbitals | Beta Orbitals |
Nr |Energy IOCC‘ |Sva = Atom |Type |Coeff. |$
1 -32.758700 1.000000 A Ne[1] S -0.000000
2 -1.919500 1.000000 A Ne[1] S -0.000000
3 -0.841400 1.000000 A Ne[1] Px -0.146781
4 -0.841400 1.000000 A REREY 20092205
=TT o - Ne[1] Pz +0.276442
Ne[1] S -0.000000
6 1393400 0.000000 A ——r e
7 1.393400 0.000000 A e TR
8 1.393400 0.000000 A Ne[1] Pz +0.413001
9 1.509300 0.000000 A Ne[1] S -0.000000
10 5.411200 0.000000 A Nef1] Px -0.188276
11 5.411200  0.000000 A Nef1] Py +0.116681
12 5.411200  0.000000 A Nefl e 0349827
13 5.411200 0.000000 A el P 000000
Ne[1] Dy2 -0.000000
14 5411200 0.000000 A e 0.000000
15 8.071000  0.000000 A ——— D000
16 8.071000 0.000000 A | ef1] o -0.000000
17 8.071000 0.000000 A Ne[1] Dyz -0.000000 =
18 9.495300  0.000000 A Nel1] F3 +0.001718
19 9.495300  0.000000 A Nef1) V3 -0.001064
20 9.495300  0.000000 A NI R 0]
Ne[1] P2y -0.000476
21 9.495300  0.000000 A . — =l
20495300 000000A ey o
X Close Cut MO Coef. DOS Alpha DOS Beta DOS All I Q9 OKI

Abb. 1-13: Fenster der berechneten Orbitale mit Darstellung der Energie, dereBjersowie den
Koeffizienten der Weéinfunktionen

Die nummerierten Orbitale befinden sich in der linken Halfte. Sid sbm energetisch
stabilstenOrbital aus geordnet. Die Energie wird in der Einhdgirtree angeben, kann
aber Uber den integrierten Einheitenumrechner in der SchnellstariteieV oder kanol'*
umgerechnet werden. Fur jedes Orbital isgegeben, mit wie viedn Elektronen des
jeweiligen Spins es besetzt wird yrfdlls mit einer bestimien Symmetrie gerechnet
wurde die jeweilige Symmetriades Orbitals An der grol3en Anzahder unbesetzten
Orbitale kann erkannt werden, dass der verwendeses&sz entsprechen grol3 waele
Kombinationsmoglichkeiten erlaubted viele virtuelle Orbitale vorhanden sind

Auf der rechten Halfte sindie Koeffizienten der fur die OrbitAVellenfunktion des
jeweiligen Elektrons eingesetzten anteiligen Wellenfunktiongna(s Gleichung 2)
ersichtlich Das inAbb. 1-13 ausgewahlte Orbital hat B. keine Beitrége einerBunktion

und ist wie in Abb. 1-15 rechts zu shen ein klassisches -Prbital. Die graphische
Darstellung der Orbitallappen erfolgt entweder Uber einen Doppelklick auf das Orbital
oder denOK-Knopf. Im sich 6ffnenden Fenstés. Abb.1-14 links) muss der fur die
Orbitaldarstellung benutzte Bildausschnitt in der Grol3e festgelegt werden. Wird dieser zu
klein gewaltt, so ergeben sich Aabge Abbhnslinks zine i
sehen. Will man eine feine Oberflachenstruktur der Orbitale erhalten, so miAsde

Zahl erhoht werden. Klickt man au®K, so offnet sich erneut ein kleines Fenster
(s.Abb. 1-14 rechtg, in dem der sognanntdsovaluefestgelegt werden soll. Dieser gibt,an

welche Aufenthaltswahrscheinlichkeit das Elektron im Raumvolumemalzsistellenden

Or
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Orbitals besitzen soll In der Lehrbuchdefinibon bezeichnet ein Orbital den
Aufenthaltsraum deEklektrons, indem es sich zu 9% Wahrscheinlichkeit aufhdlig]
Fur die Berechnungenau dieseksovaluesbzw. beliebigenProzentsats wurde hier die

Funkion Get Isovaluemplementiert.

Ecalculations of grid for an orbital ‘ =6 $® Calculations of isosurf.. [E=REER )
L —— e

Box & Grid Iso-Value

Vx Vy vz Minimum Maximum Number of points Min ¢ -1.043701

Firstdirection [ oo  [o.0  [-7.065693 [7.065693 [6s Max @ 1.108727

Second direction [0.0  [1.0  [0.0  [-7.065693 [7.065693 [6s valve : [0.020722

Third directon  [0.0 [oo [10 [-7.065693 [7.065693 [6s ‘ fo9 % | Getlsovalue

X Cancel | | D OK| X Cancel | & oK |
= = — o -

Abb. 1-14: Links: Fenster fir die Einstellungen der Grol3e des Orbitaldarsgstheneichs, Rechts:
Fenster fur die Bestimmung disevalue

Diee wurde fur die Darstellung inAbb.1-15 ausgefuhrt. Wie zuvor im
Molekuldarstellungsfenster lassen sich auch diet@ebeliebig drehen und wendem

einen ganzheittihen Eindruck der Darstellung bekommen zu kénnen.

S —~— ) r=

‘V; Canret Ot Gy aotem T R T e —
|

|

|

o i
F ]

\
— &

] »

<N

= il
) [Fin e - Dwve [Cowmaty ) 0 [ on ot [rov v - s [rie e - Dton [Covmry % R on o
|| Jre o [ - Computing o o [Vesirtoce - OF [T E—rry=r——m Jic o g (Gt - Computing wiwgrala o [Wciariace - Vabong (P raouns taion for pans =

) [ —

Abb. 1-15: Links: Darstellung eines abgeschnittengi®pbitals von Ne, Rechts: Korrigierte
Darstellug deselben Orbitaldsovalue=0,02.

Um eine Ubersicht tUber alle besetzten Orbitale zu bekomisteas auch maglich, eine
Diaschau zu erstellen. Dazu wahlt man Uber die Rechtsklickfunktion den ®uikdls
und weiterSlideshowlm sich 6ffnenden Fenster, dasAhb. 1-16 zu sehen istmuss min
ebenfalls ein Bereich fidie Darstellung und eitsovaluegewahlt werden.
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(@ Sideshow orbital P ARRes e = <)

Box & Grid

Vx Wy vz Minimum Maximum Number of points
First direction lo.o |o.o |-7.065693 |7.055693 l6s
Second direction {0.0 10 [oo  [7.065693 |7.065693 l6s
Third directon 0.0 oo [0 [-7.065693 [7.065693 [6s
|Folder: [FINe [v ||
[1sm1ue:|o.oz |

Labels .

[D Number [ Energy (] Symbol [¥] Homo/Lumo number preﬂx:l I

Slides
[Nubmer ofsidesbyrow:[3  [5] Slide size/Screen size :]o.s—E“
Use mouse + the Ctrl key (or the shift key) to select several orbitals
| Beta Orbital:

. %[ Jo= [m
1 -32.758700 1.000000 A 1 -32.758700 1.000000 A
-1.919500 1.000000 A 2 1.000000 A
-0.841400 1.000000 A
-0.841400 1.000000 A
1.000000 A

7 1 0.000000 A

Abb. 1-16: Darstellung des Fensters fir die Erstellung einer Diaschau deal@rbit

Nun werden alle gewahlten Orbitale nadaader in kleinen Bilderrauf einer Seite
dargestellt. Wichtig ist hierbei, zuvodie Ausrichtung der Orbitaleu prifen, um die
gewulnschte Ansichtsrichtung zu erhalteachdem der gewiinschtsovalue eingestdt
wurde Abb. 1-17 zeigt die Diaschau derrfitale des Neo#toms. Die Bezeichnungir

die Orbitalekann im vorherigen Fenstéreliebig geandert werdeZuerstist das Atom

s s ]|

Abb. 1-17: Darstellung der Diaschau der Orbitale des NAtoms.Isovalue=0,02
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Gut zu erkennen sind zum einen die Gro3enverhaltnisse zwischen den b@idetalen
Homo-4 und Home3, die dem 1sbzw. 2sOrbital des NeAtoms entsprechenzum
anderen diedrei hantelférmigen {®Orbitale mit jeweils einelKnotenebene durch den
Atomkern die laut der Orbitalliste energetisch entartet simdb.1-18 zeigt das
Atomorbitalschema von Ne, welchakerdings nur mithsam mit den Einzelbildeier AO

mit derFunktionScreen captureusammengestellt werden kann.

A

Energie

—_ G 1s

Abb. 1-18: Atomorbitalschema von & erstellt mit den zuvdoerechneten Orbitalen.

b Die Molekiilorbitale des HMolekiils

Das einfachste Molekidas mit den Elementen des Periodensystgetsut werden kann

ist elementarer Wasserstoff. Am Beispiel des-Mblekils kann sehr einfach die
Bedeutungder Molekulorbitaltheorie und somit die Grundlage einer kovalenten Bindung
herausgearbeitet werden. Die Angaben fur die Rechnung dddoldkils sind der

Abb. 4-1 im Anhang zu entnehmen. Diesmal wird kemegne Ehergierechnung getatigt,
sondern der Atomabstand fir die optimale Uberlappung der Orbitale soll ebenfalls
bestimmt werden. Es wird also eine Strukturoptimierung vorgenommen.

Die einzelnen Optimierungsschritten@d nach Beendigung der Kalkulatidiew. schon
wahrenddessen uber die FunktiGeom. convdarstellbar. Das rechte Bild iAbb. 1-19

zeigt den typischen Verlauf einer StrukdptimierungsRechnung. Durch kcken auf
Draw offnet sich das Molekuldarstellurfgager (s. Abb.1-19 links) mit dem jeweils
angewadahlten Punkt des Optimierungsdiagramms. Somit konnen die Schritte durch die
Veréanderung des Molekils im Bild verfolgt werden. Durch MieasureFunktion lasst

sich beipielsweise auch die Veranderung des Atomabstandes mit verfolgen.
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1% Gabedit : Draw Geometry e B %
—_——
Distances (Angstroms)

1 Geometry convergence from file : C:\Users\Tobias\Desk... = | & &
Angles (Degrees)
Energy
~1.1458816
MAX Gradient
Bhcs! (Deorvs) 0.0000001
RMS Gradient
| 0.0000001
| Move group
| Move 2-3 group Draw
Averaged distance (Angstroms) X Close
0.737154

Press the Midle mouse button and move ... ]Paress the Right mouse button for display t...

IPrestbe Left mouse button and move your mouse for a "Zoom".

Abb. 1-19: Darstellung des Ergebnisséer Strukturoptimierungm H-Molekdil. Der
Atomabstand betragr, 737A.

Der berechnete Atomabstand betragt 0/X3Der Literaturwertfur die Distanz der beiden
H-Atome im Wasserstoffmolekill betragt 0/&418 Die Abweichung liegt also in der
GroRRenordnung demach Tab.1-1 erwartbaren Abweichungertine reine HFRechnung
ohne Korrelationsmethode ergibnen Abstand von 0,73® Dies verdeutlicht den nicht
unwesentlichen Beitrager Elektronenkorrelation, selbgatenn das System nur aus zwei
Elektronen besteht.

Abb.1-20z e i gt -Mwlaekélorbitali des elementaren Wasserstoffs. Hierannksehr
eindrucksvolldie Konsequenz der Uberlappung der AOs der einzelnen Wasserstoffatome
demonstriert werden. Die Wellenfunktion fir das Molekulorbital besitzt eine erhdhte
Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronen zwischen den Kernen igen&lektionen
kénnen sich Uber das gesamte zweikernige System verteilder Liste der Orbitale auf

der rechten Seite derAbb.1-20 sieht man nun auch die jeweiligen
Symmetriebezeichnungen der Orbitale. Das bindende Orbital bekommt die
Transformationseigenschafter Rasse £ zugewiesen, was den gruppentheoretischen

Erwartungen entspricht.
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Fiker : (0.0

: .x coss| oumocoet, | oosagms | osses | oosma [[@ o

Abb. 1-20: Darstellung des bindende-MO des H-Molekiils.Isovalue=0,15.

Auch das antibindende Orbital wird den Erwartungen entsprechend mit einer Knotenebene
senkrecht zur Bindungsachse dargestellafs. 1-21).

lﬂtm:m jlﬂcw:m " [Geomatry : Ok ¢lmm:o& 7

“Atomic orb. : Nothing ~ [Grid : Computing integrale fo... ./ [IsoSurface : Ok 7 [Right mouse button for popup m,

/I coel

Abb. 1-21: Darstellung des®Orbitals des k#Molekiils.Isovalue=0,09.

Die Rechnung ermdglicht alsden Charakter der MOheorie anschauliczu erklaren und
die Leistungsfahigkeit von Gamess bezuglich der Reproduktion tatséchlicher

Bindungslangen aufzuzeigen.
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c Tendenzen in den Bindungslanger Bedeutung der Bindungsordnung

In gangigenLehrbichern (z. B. Mortimer) Gber Grundkenntnisse @hemie findet sich die
Aussage, dass bei steigender Bindungsordnung die Bindungslange abbiinatich
dieser Aussage kann durch eine Beispielrechnung anhand der Bindungslé&ugeneng

von N Uber O, zu F, Nachdruck verliehen werden. Die Angaben fur die Rechnung des
N2-, O2- undF,-Molekiils sind de\bb. 4-3 bis Abb. 4-5im Anhang zu entnehmekRiir die
Rechnung von @ muss darauf geachtet werden, die richtige Multiplizitat zu wahlen.
AulRerdem darf bei N die Symmetrie nicht UbeGabedit bestimmt werden. Aus

unbekannten Grinden fuhrt dfeinktgruppeédpn, zu einer Endlosschleife in der Rechnung.

Distances (Angstroms)

N @ P e &b

Angles (Degrees)

i

Dihedral (Degrees)

B2

Move group
Move 2-3 group

(Averaged distance (Angstroms)|
1.112492

i ®e &

v

|[ Press the Midle mouse button and move your ... [Press the Right mouse button for display the p... ./

J| Press the Left mouse button and move your mouse for a "Translation". 4 Cancel

Abb. 1-22: Darstellung des NMolekils nach Optimierung aksugelStalkModell.
Abb. 1-22 zeigt beispielhaft das AussehewrrdDreifachbindung beim MNMolekil als
KugelStabModell. Tab.1-2 zeigt die Entwicklung der Bindungslange Uber die drei

Molekiile.

Tab. 1-2: Vergleich der Bindungsl&ngen von Einfaciboppel und Dreifachbindung an den
Beispielen N, O, und k. Die experimentellen Daten sind déhortimer entnommen.[17]

Bindungslange il Bindungslange il
Molekul _
berechnet experimentell
NP 1,112 1,110
O, 1,222 1,207

F2 1,390 1,420
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Bei dem Vegleich der drei Molekule kann auch explizit darauf eingegangen werden,
woraus die entsprechend niedrigere Bindungsordnung respektive die Verlangerung der
Bindung beruh Abb. 1-23 zeigt eine ergleichende Aufstellung der ValeiOs von N,

und Q.
N»>-Valenzorbitale

0O,-Valenzorbitale

Abb. 1-23; Darstellung der ValerkOs ohne sOrbitalwechselwirkungender Molekile N
(obereReihe) undD, (untere Reihe) mit fallender Stabilitat von links nach redbtszalue= 0,015

Es ist unschwer erkennbar, was den Ausschlag fir die Erniedrigung der Bindungsordnung
gibt. Nicht etwa ein Verschwinden bindender Wechselwirkungen, sondern die
Anwesenheit neuer, antibindender Wechselwirkung begrindet die Bindungsverlangerung.
AuRerdem kann durch diesen Vergleich die variable Stellung debin8enden
Wechselwirkung(Abb. 1-23 Homa 2) in den MOSchemataoberhalb oder unterhalb der
energetisch entartetenWechselwirkungen (sAbb.4-19 im Anhang) von N und Q

verstanden werden.

Energie
Energie

Abb. 1-24: LeereMO-Schemata von Nund Q samt der Orbitalbezeidang aus der Diaschau
in Abb. 1-23.
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d Die Molekilorbitale des CiHMolekiils

Das Methanmolekil wurde ausgewéahlt, um die -Vi@orie am Beispiel eines mehr als
zwei Atome zahlenden Molekils zu veranschaulichen. Die Angaben fir die Rechnung des
CH4-Molekiils sind derAbb. 4-6 im Anhang zu entnehmer\bb. 1-25 zeigt die sich tUber

das ganze Molekiul ersitkende bindende Wechselwirkungowie die beiden

kreuzstandigehVechselwirkungen mit jeweils einer Knotkithe

< - 0 O 8 O

Abb. 1-25: Diaschau der CIHMOs mit fallender Stabilitat von links nach rechsnvalue=0,01.

Die H-C-Bindungslange wird zu 1,095 (exp.1,096A) berechnet und der -B-H-
Bindungswinkel betragt lautGabedit 109,47°(Tetraederwinkel 109,57L8] Die
Darstellung der Messung Babeditkann dem Anhang enthnommen werdenAlsb. 4-7).
Somit kann der Software autier eine sehr gute Reproduktgiéhigkeit experimenteller

Daten zugeschrieben werden.

e Polare kovalente Bindungen am Beispiel des-MGlekils

Auch die klassische polare kovalente Bindung kann eindrucksvoll per Rechenprogramm
und graphischer Ausgabe deMolekilomitale veranschaulicht werden Das
Standardmolekul fur die Einfuhrung der polaren kovalenten Bindung in Schule und
Universitat bildet Wasserstoffchlorid, H{18] Die Angaben fur die Rechnung des HCI
Molekils sind deAbb. 4-8 im Anhang zu entnehmeAbb. 1-26 zeigt links das berechnete
HCI-Molekill mit einer Bindungsléange von 1,2&6exp.1,270A).[18]

—~ = o © 8

- © 0 8 ©

Abb. 1-26: Diasthau der HGIMOs mit den n RichtungCl-Atom verzerrtenMOs. Isovalue=0,01
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Die Diaschau zeigt deutlich auch die areh verzerrten MOs und nicht zuletzt, dass das
1s, 2s und die drei 2Prbitale des CAtoms nicht an der Bindung beteiligt sind, da sie

dem 1sOrbital des HAtoms energetisch nicht ahnlich genug sind.

1.4.3 Berechnung von lonisierungsenergie und Elektronenaffiitat

a lonisierungsenergie am Beispiel vbtagnesium

Die Beadeutung der lonisierungsenergisowie deren tendenzielle Steigerurigi
zunehmender lonisationsstufe wird im Unterricht ausfihrlich behgdddgliMeist wird
diesam Beispiel von Erdalkalimetallen wie Magnesibehandeltda hier besonders der
Sprung von der 2. zur 3. lonisierungsenergie den schaligen Aufbau der Atomhille
verdeutlicht. Wieder ist es mdglich, auch dieses Phadnomen der Chdumnad
eigenstandige Rechnung am Computer zu erarbedenn die dnisierungsenergie
entsprichtgerade denkEnergiebetrag, der aufgewendet werdenss, um das unstabilste
Elektron vom Atom zu entfernen. Somit stellt die Stalaliungsenergie des energehis
hdchsterOrbitals genau diesen Betrag dar. Die Paranfétadie Rechnung des Mgtoms
sowie der Md- und M *-lonen sind derbb. 4-9 bis Abb. 4-11im Anhang zu entnehem.

 Oitals TR0 W == =)
Alpha Orbitals ‘ Beta orlma\sl
Nr ‘Energy |Gcc. |Sym. [ atom |Type lcoerf. |$ |
1 -49.036900 1.000000 A Mg[1] S +0.021166
2 -3.765400 1.000000 A Mgl1] +0.058047
3 -2.281800 1.000000 A Mg[1] S “0:143500
4 -2.281800 1.000000 A e headole
5 Mg[1] S +0.596477
= Mg[1] S +0.495032
Mg[1] Px -0.000000
7 0.037400  0.000000 A Mot] Py e
8 0.037400 0.000000 A Mg[1] Pz -0.000000
9 0.037400 0.000000 A Mg[1] Px -0.000000
10 0.097400  0.000000 A Mgl1] Py -0.000000
11 0.177700  0.000000 A  — Mot} Pz £:000000) L
12 0177700 0.000000 A MalL1 ex Loy
13 0.177700  0.000000 A :zﬁi I |
14 0.242000  0.000000 A R T i
15 0.242000  0.000000 A wal1] Py U000
16 0.242000 0.000000 A Mg[1] Pz -0.000000 |
17 0.242000 0.000000 A Mg[1] Px -0.000000 |
18 0.242000  0.000000 A Mgl1] Py -0.000000 |
19 0.400900  0.000000 A Mgl1l Pz Looanog |
20 0556200 0.000000 A Male] e 003170 I
Mg[1] Dy2 +0.003176
21 0.556200  0.000000 A =l
re2i0S502 R OODEAS 5 S
X Close ‘ Cut MO Coef. | DOS Alpha DOS Beta | DOS All | & oK

Abb. 1-27: Orbitalfenster fir die berechneten Orbitale desAfigms.

Abb. 1-27 zeigt das @bitalfenster der Rechnung deggMtoms Wie bereits erwahnt sind

die Erergien inHartreeangegeben. Bedient man sich @3S AlphaKnopfes am unteren

Rand des Fensters so erscheint ein neues Fenster. In diesem sind die Orbitalenergien in eV
umgerechnetDa dasDensity Of StateEenster(s. Abb. 4-12 im Anhang)keinen grof3en
Funktionsumfang in Sacheaptische Diagrammgestaltungietet, kbnnenmit einem
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Rechtsklick unter der Rubriata die Werte alsASCItDatei gespeicherund somit fur
andere Programmautzbar gemacht werdenAbb. 1-28 zeigt, was dennoch mit dem

Diagrammfenster moglich ist.

0.000 -13.4. -26‘8. »4[22. -53:6. -67.0. -80.4. -93:8. -1q72 -12.06 -1340

T T T T T T T T T
0.000 -134. -268. -402. -536. -670. -804. -938. -1072 -1206 -1340
ev

Abb. 1-28: Energiediagramm der Valenzorbitale des-Mgms.

Alle Valenzorbitale sind als Linie eingezeichnéllerdings lassen sich diese nicht ohne
weiteres mit den Energiewerten versehen und sobald unbesetzte statitdle
Energiezustande knapp unter O eV hinzukomm
Beim Umweg Uber diASCIFDatei bedarf es noch zusatzlicher Bearbeitung der Daten
Hier werdenalle kalkuliertenOrbitale aufgelistet. Um ausschlief3lich die gewlnschten
Valenzorbitale in der Liste zu behalten, werden zunachst alle positiven Widgmeund
anschlieBendlie rechte Spalte geldés¢chéodass fur Mg die Zahlen adab.1-3 Ubrig
bleiben. Nun koénnen die Daten mit dem gewlnschten Rrogralargestellt und
ausgewertet werderDieser Schtt bietet gerade fii Lehrer eine ideale Gelegenheit
Medien und Methodenkompetenzen der Schiler weitreichend zu aktivieren. Das hier
dargestellte DiagrammAbb. 1-29) wurde zum Beispiehit MS Excelerstellt und zeigt die

Tendenz der lonisierungsenergie von der 1. zur 3. lonisierungsenergieagmesilim
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Abb. 1-29: Beispiel fur ein Diagramm mit den Daten fur Mg dia. 1-3.

Hier lasst sich deutlich der gewaltige Sprung in der lenisigsenergie erkennester den
grofRen Energiebetrag, welcher zur Entfernung eines Elektrons aus der v8itdrale des
Mg®*-lons nétig ist verdeutlicht. Die berechnein Werte sowiedie zugehérigen
Literaturwerte sind irrab.1-3 dargestellt. Es zeigt siclidass die ermittelten Wertgne
relativ. hohe Abweichungvon den experimentellen Werten zeigen, legt man die

Standardfehlerfiir die RechenmthodeausTab.1-1 zu Grunde.

Tab. 1-3: Berechnete lonisierungsenergien und deren Werte aus der Li{d@jtur.

berechnet experimentell
1. lonisierungsenergie 6, 8 8 765 e
2. lonisierungsenergie 14, 73 1503 e\

(%

3. lonisierungsenerge 81, 82 80, 13

Insgesamt ergibt sich ein positives Bild Uber die Eignung Rlegrammkombination
Gabedit/Gamesdur die Berechnung und Darstellung von loarsingsenergienMit

Variation der Recheparameter lassen sich mdoglicherweisech bessere Bebnisse
erzielen. Das keine vorteilhaftee Darstellung der Ergebnisse @abeditselbst produziert
werden kann, muss auch aus Lehrersicht keinen Makel darstellen, apedlaeutliciden
Arbeitsaufwand Nichtsdestotrotz lasst sich die eingangs beschmebTendenz irder

lonisierungsenergigberzeugend mit Hilfe der Programme erarbeiten.
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b Elektronenaffinitat am Beispiel m&auerstoff

Ein weiterer Energiebetragler das Gegenstuck zur lonisierungsenergie biidetdie
Elektronenaffinitat, also die Teadz Elektronen an sich heran zu ziehen. Auch diese lasst
sich wie die lonisierungsenergie Uber die Energie der uhstiaiOrbitale eines Atoms
bzw. Anions ermitteln. Als Lehrbuchbeispiel fir die Tendenz hoherwertiger
Elektronenaffinitaten wird Sauerstdf verwendet, dessen Elektronenaffinitat mit
Energiegewinn, die 2. Elektronenaffinitdt jedoch mit zusatzlich aufzuwendender Energie
verbunden isf18] Die Rechenparameter fiir die Rechnung desobs sowie des &-lons

sind denAbb. 4-13 und Abb. 4-14 im Anhang zu entnehmen. Hier wird wiederum DS
Funktion und der Umweg tbere ASCI-Datei angewandtum die Energien der Orbitale

in eV angeben zu kdnnen.

Tab. 1-4: Berechnete Elektreenaffintaten und deren Werte aus der Litergi8.

berechret experimentell
1. Elektronenaffinitat 11, 74 11, 46
2. Elektronenaffinitat 11, 5. 8,76eV

Tab.1-4 zeigt die lerechneten Werte in direktem Vergleich mit den Literaturwerten. Aus
den Elektronenaffinitaiten kann wieden ein Diagramm erstellt werden, um die

Ergebnisse anschaulich zu présentieren.

Elektronenaffinitit des Sauerstoffs

12,00 ] 11,51

10,00 4
8,00 -

B Sauerstoffatom

4,00 Sauerstoff-Monoanion

Energie[eV]

2,00 4

0

2,00 -
-1,74

-4,00 -

Abb. 1-30: Elektronenaffinitdten des Sauerstoffatoms sowie des Saudvktofianions.

Abb. 1-30 zeigt das Diagramm fir die Elekhenaffinitaten des Sauerstoffatobmwn. des
SauerstoHMonoanions und brirtgdeutlich den Wechsel von demergetisch gilinstigen
Bedingungen fir die erst&lektronenaufnahme zu einer energetisch unvorteilhaften

erneuten Aufnahme zum Adsick. Insgesamt lberzeugt die Programmkombination hier
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nur wegen der guten Reproduzierbarkeit der Tendenz. Die berechneten Werte zeigen doch
deutliche, unerwartete (3ab.1-1) Abweichungernvon Literaturangaben. Gegebenenfalls
sollten hier verschiedene Rechenparameter getestet werden, damit sich die Ergebnisse den
experimentellen Dateweiter annéahern. Diekbnnte manz. B. in eine Aufgabe fur die

SuSeinbinden.

1.4.4 Berechnungder CO,- und NO-Valenzschwingungn

Eine weitere Moglichkeit, die die Programmkombinati®abedit/Gamesbietet besteht
in der Berechnung von HSchwingungen und deren Darstellung in einerdfSiektrum.
Dies soll beispitmaft an denbeiden Molekila CO, und NO gezeigt werden. Die
Parametefur die Rechnung an GQund NO sind dembb. 4-15 bis Abb. 4-18 im Anhang
zu entnehmen. Zunachst muss in einem ersten Rechenschritt die Struktur optimiert werden.
AnschlieRend werden fir die Berechnung der-HRquenzen die zuvor bestimmten
Strukturparameter in das Molekild@mifungsfenster geladen und danaih Eingabedatei
fur die neue Rechnung erstellt.

Nach Beendigung der Rechnung kann im selben Fenstedlem auchdie Orbitale
dargestellt werdenper Rechtsklickfunktion auf die HRaten zugegriffen werden. Dazu
wahlt man im Rechtsklickmeni den Pudktimation,anschlielBen®ibration. Im sich neu
offnenden Fenster muss UbEifle die entsprechend&amessAusgabedatekeingelesen
werden. Das Fenster mit der Liste der berechneten Schwingungen #firisC@n
Abb. 1-31 dargestellt.
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| Eile Tools Help
|9ymmetry Immt.

|Ramanlm|

112.9500 Unknown 0.0000

jown 0.00¢
Lasidd 4

own 22.6970 0.0000

Scale factor : 10.500000

Threshold(Bohr) : |0.001000

Time step(s) : [0.100000

Arrow radius : |0.100000

Stepsby cycle  : [4
File name : CO2-Fre... / |File type : Dalton /| Geometry : Ok _/|Mol. Orb. : Nothing ~ ~ [ create a film  8MP [VI Folder |
At. Orb. : Nothing /| Grid : Nothing /| IsoSurface : Nothing /| Right mouse button f... /

> Play . Stopl

[ T concel|

Abb. 1-31: Links: Darstellung der Schwiinngsvektoen der aus der rechts im Bild angewéhlten
CO,-Valenzschwingung.

Im linken Teil wird das Molekul als Drahtmodell samt der zu denVilration-Fenster
angewahlten Schwingung gehoérigen SchwingungsvekemgeazeigtMit einem Klick auf
Play im rechten Fenstewird die Schwingunganimiert dargestellt. Die Animation sollte
besser mit denBall&Stick-Molekilmodell gestartet werden, da hier die Bewegungen
deutlicher sichtbar sind. Unter der Funkti®oolsim Vibration-Fenster kann auallen
Schwingungen dasRFSpektrum gezeichnetverden. DieEinstellungsoptionen fir die
graphsche Ausgabe des Spektrums zeigieh genausallrftig, wie zuvor imDenstiyof
StatesFensteiin 1.4.3 Abb. 1-32 zeigt das miGabediterstellte IRSpektrum.

-2.26
0.4534 V—
3.1774

5.9014

B.624+
11.344
14.07+9
16.79+9
19.514
22,244

24.96: T T T T T T
2487, 2238. 1989, 1741. 1492, 1243, 994.9 746.2 497.4 248.7 0.000

om”

Abb. 1-32: In Gabediterstelltes IRSpektrum des CE&Molekils.
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Tab.1-5 zeigt die berechneten Werte fdie Valenzschwingung von GQind NO sowie
deren experimentelle WertEs zeigersich Abweichungnvon den Literaturwerten fur die
Schwingungen beider Molekdle.

Tab. 1-5: Berechnete im Vateich zu eperimentdl bestimmten Valenzschwingungsfrequenzen
von CQG und NO.Experimentelle Werte entnommen &8, 20]

berechnet experimentell Differenz
3(CO,) 22671 ¢ 2349" ci 88 't
3(NO) 2003 ¢ 1878 cr 125™"¢

Dies kann zum een an derKompromissen bei den Rechengpaetern liegenum die
Rechnung Uberhaupt erfolgreich zu Ende zu bringen. So konnte keine Korrelationsmethode
angewandt werden und samtliche Polarisationsfunktiomessten gestrichen werden. Zum
anderenbesteht weerhin dasGabeditSymmetrieErkennungproblem, das es in diesem

Fall unmdéglich machmit geeigneter Symmetrie zu rechnétichtsdestotrotz sind die
Ergebnissenicht zu verachten, denn in der Literatur wird beschrieben, dass auch sehr
aufwendige Berechnueg IRSc hwi ngungsf r equ € gena mestimmen au f
konnen[8]
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1.5 Zusammenfassung

Im ersten Teil dieser Arbeit sollte das frei erhaltliahred kostenlosé’rogramm fir die

Ein- und Ausgabe von Molekulberechnungédabedit und das damit verkngfte,
kostenlose RechenprogramniGamess auf der Grundlage computhemischer
Basisbegriffe vorgestellt werde. Dabei sollte vor allem Wert auf di@higkeit zur

Re pr o d u& dchuloetevantebasischemisher Sachverhalte gelegt werd@unachst

ist zu sagen, dass esp einfach die Erstellung von Eingabedateien @amessiber
Gabediterscheintpei der Berechnung anderer Aufgaben als der &irogtimierung oder
Orbitalenergiedarstellung zu Problemen kommt. Dies®l der doch eingeschrankte
Parametrisierbarkeit der Eingabedatarch Gabedit geschuldetGamessvéare sehr wohl

in der Lage die Rehnungen mit einer entsprechend&ingabedatei athuat auszufuhren.
Auch bei der Symmetrieerkennung wadngabe schneidébabediteher schlecht ab=ur
einschlagige Molekile und vor allem Molekule aus der Vorlagensammlung werden die
Punktgruppen sicher bestimmt. Aber schon beim selbst geb@gtbtolekil kommt es

zu SchwierigkeitenDie Rechenergebnisse fiur einfache Molektile und deren Struktur sowie
die Darstellung von Atomund Molekulorbitalen Gberzeugen aber, genauso wie die gut
gelingende Bestéatigung der T@mzen in lonisierungsenergiglektronendinitat und die
Ermittlung von Valenzschwingungen in guter Naherudgr Weg zu einer anschaulichen
Darstellung der Ergebnisse erweisich z.B. im Falle der letztgenannten Energien
zunachst als zeitaufwandig Auf Umwegen sind jedochdurchaus aussagekraftige
Abbildungenkonstruierbar Die Parameter fur di&rstellung der Eingabedatei sewder
Rechnungsverlauf an sidbleiben dem computerchemisch ridusgebildeten Benutzer
ohne eine Erlauterung fachlich&rundbegriffe unklgr weshalb in dieser Arbeit e
Einfihrung in dise Basibegriffe gegeben wurde. Man muss an dieser Stelle aber darauf
hinweisen, dass der Laie in Sachen Computercherolg die eigentliche Zielgruppeon
Gabedit/Gamesdarstellt.Alles in dem kann die Programmkombinati@abedit/Gmess

als funktionsttichtig im Hinblick auf die Reproduktion basischemischer Sachverhalte
gesehen werderSomit steht dem Aufwand fur die Einarbeitung in die Programme ein
didaktischpadagogischer Wert geguber, der Eteres klein erscheinen las&eradeim
Bereich der chemisetheoretischen Grundlagen besitzt die Computerchemie
ausgesprochen gute Maoglichkeiten, die SuS durch selbststandiges Erarbeiten der
Sachverhalte zu motivieren undanzheitlich zu fordern. Einer Einbindung der
Computerchemie in den Baglalltag und in die Lehrerausbildung sollte daher in Zukunft

mehr Bedeutung geschenkt werden.
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2 Darstellung von {FeNOY-Komplexen mit Tartrato - und

Citratoliganden

2.1 Bedeutung von NO und seinen Komplexen

2.1.1 Atmospharisches Vorkommen vorNO
Stickstoffmonoxid trit als Nebenproduktin der Abluft von Kohlekraftwerken in
Ottomotorabgasennd im Tabakrauclkuf[21, 22] Daneben wird es in geringen Mengen
auf naturlichem Wege durch Blitzschlag erzgu@. 21] Der Mechanismus dehinter
naturlicher wie anthropogener NProduktionsteht wurde 1946 von Zeldovich postuliert,
der zunadchst eine Spaltung von elememiarSauerstoff und eine anschliel3ende
Radikalkettenreaktion mltuftstickstoff annahni18, 21]

0O, » 20

NO +N

Y

0 +N,

N+O, ——» NO+O
Die Bildung von NO stellt den ersten Schritt des natirlichen Stickstoffkreislaufs dar, der
uber einebei Kontakt mit Ldtsauerstoff schnell erfolgend®eiteracidationzum braunen
NO, und deranschlielendeReaktion mit Waser zu fur Pflanzen verwertbareNitrat
fuhrt[18] Reines NO sowie N© wirken toxisch und flihren zum Bpiel zur
Einschrankag der Lungenfunktion in Verbindung mit d&ldung von Odemen oder
Emphysemef22] Deshalb sollte es ein Ziel derhemischen Fochung sein
Verbindungen, Materialien und Verfahren zu entwickelndie atmosphéarische von
merschlicher Aktivitat herriihrensieMengen an Stickoxidemu vermeiden bzw. effektiv
zu filtern oder zunichttoxischen Produkten (B. N») umzusetzenEin dabei aufetendes
Problem ist die geringe Loslichkeit von NO in Flussigkeititit einer HenryKonstante
von nur knapp 2103mo I"*bar? liegt diese in der GréRenordnung VBH.[23] Um
die Loslichkeit bzw. die Prasenon NOin Lésung zu erhdéherkénnen Metallkomplexe
verwendet werdef4] ErsteSchrittefur die effektive Agasreinigungindin Studiender
198Cer Jahreerkennbar, in denen Fedtakomplexe und Analoga als N&anger
Komplexe dienen und in Verbindung mit Namsulfit NO zu Lachgas umse|24-26]
Mittlerweile ist es auf mikrobielleBasis mdglichNO zu N, umsetzenohne das giftige
und teure Feedta einseen zu miissefR7] Erst kirzlich konre ein Stamm eines
Destruenten der Gatturigseudomonasrfolgreich dazu verwendet werdergrher durch

einen Fé-citrato-Komplex eingefangenes NO zu Nmzusetzeii27]
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2.1.2 NO als lokales Effektormolekul in der Biochemie

Spatestens seit den 1%90 Jahren war Stickstoffmonoxid in Chemikerkreisen
wohlbekannt. 1992 als Molekul des Jahres bekannt geworden, wurde der Nobelpreis fur
Physi ol ogi e und Medi zin a n flr aie urebhadgige | gnar
Identifizierung von NO als demEndotheiurrderived releasing factorkurz EDFR
verliehen[28] Dieser verursachdls einsecond messengkikale Vasodilatation durchilie
Steigerung der cGMPProduktiontber die Aktivierung ds Hamenzymsoluble Guanylat
Cyclase(sGC)in der glatten Muskulatur voBlutgefaRen[29-31] AuRRerdemhemnt es

die Thrombocytenaggregatip29-31] Endogen wird das NO in S&ugetieren vdrei
verschiedenen Typen d&O-Synthasen (nNOS, eNOS, iINOS) aus der Aminoséaure L
Arginin in zwei Schritten unter Produktion vorQitrullin hergestell{(s. Abb. 2-1).[32]

Q
"HaNltme “HaNlme “HaNInne.
+2 NADPH + NADPH
+2H" +H"
+2 o2 +20,
—_— 2
2NADP+ - NADP*
-2 H,0 -2 H,0 9y

N
NH >:N—OH >:O

HoN HoN HaN
L-Arginin N¥-hydroxy-L-Arginin L-Citrullin

Abb. 2-1: Reaktionsgleichung der NOSeaktion zur endogenen Produktion von NO. Abbildung
verandert nacf32].

Das iINOSEnzym spielt auch eine imunbiologische Rolle. Orch dieses Enzymwird NO

von Makrophagerproduziert, um Pathogene zu eliminie{8d] Des Weiteren wurde tber

die Rolle von NO bei der Diagnose von respiratorischen Erkrankungen berichtet, wobel
eine erhohte Konzentration von NO in der Ausatemluft als Indikator fir Asthmaleide
identifiziert werden konntg33] Die physiologischen und immurbogischen Effekte von

NO bieten Potenzial furiel Entwicklung von Medikamenten zur Blutdrucksenkumgl
Durchblutungsforderungaber auch zur schonenden Elimination pathogener Gewabe
Tumore durch gezieltéokale NO-Freisetzung ohne unnétig gesundezellmaterial zu
zerstorerj28, 34, 35 Natriumnitroprussiat (Sodium nitro prusside, SNP siehe
nachsteSeitg wird bereits als Medikament zur akuten Behandlung von Bluthochdruck

verwende{35 Eine Krebsbehandlundgtann zum Beispiel bewerkstelligt werden, indem
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NO
NC/I/, |

2 Na® I Fe\
NC»™™ I

CN

Natriumnitroprussiat

‘\\\\\CN

CN

we | AN/
/

Schwarzes R

Ammoniumsalz

spezifisch in der Tumorregion akkumulierende Stoffe durch Bestrahlung mit Licht dazu

angeegt werden,

NO réizuseten, um so die Nekrose des Tumorgewebesu

induzieren 35 Diese Methode der Krebstherapie wird unter der Bezeichnung

Photodynami€lTumorTherapy, kurz PDT, gefuhrt. Die Existenz solclre prinzipiell

photoreaktiven Nitrosylkomplexkonnte nachgewiesen werden. Ein prominentes Beispiel

besteht imschwarze Ro u s s i

ndsche Ammoni umsal z, dessen

EisenSchwefelCluster ahnel(s. oben).[34] Auch NitrosytHamKomplexe zeigersolch

eine Photolabilitaff 36] Aber auch beim Standardnachweis fiitriNim qualitativen Teil

des chemischen Grundpraktikums kommt ein photosensitiveroBjtkomplex vor, der

sog. aune Ring mit der Summenformel [Fe®)s(NO)]**.[37]

2.1.3 Bindungszustande von NO Enemarki Feltham-Notation und PLI

Die hohe Affinitat des NeéMolekils zu Ubergangsmetallatomen urdnen kann in

einer Orbitaldarstellungzeranschaulicht werdeAbb. 2-2 zeigt die dafiir verantwortlichen

Ni O
“ " -Ruckbindung
HOMO
“ G-Hinbindung
G*

Abb. 2-2: Fir die MetalNO Bindung verantwortliche Orbitalwechselwirkungen. Rech

UHF/MP2 6311G++.
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Orbitalwechselwirkungen. Die bindend&-Wechselwikung lasst NO zunachst als
sogenannten U-DonorLiganden mit einem du der Bindungsachse liegenden
d-Orbitallappen eines Féalenzorbitals wechselwirkenDas mit nur einem Elektron
besetzte HOMOdes NGOMolekills kannbindend mit einem gleichartigen ¥8eOrbital
interagiererj21] Zudem kann NO nicht nur als radikalischendungspartner aufgefasst
werden, sondern je nach Situation auch als'N@ler NO-Ligand][38] Deshab wurde
nach einer Regel gesuchim den Charakter des Liganden aus dem Matdll-Winkel
herzuleiter[.38] So vermuteé man, nur Komplexederen Bindungswinkel 180° betragt,
wirdeneinen NO-Liganden aufweiserDaneben sollteMO- und NO-Ligandenkleinere
Bindungswinkel als 180° ergehgs8] Dies liel3 sich jedoch im Experimenticht
bestatigen. Enemark und Feltham versuchten eine andere Klassifikation auf der Grundlage
der MO-Theorie aufzubauen, in dem dieQabitalelektronen des Metalls entscheidend fur
den Bindungswinkel sind und der-MO Strukturanteil als funktionelle Einhgieine
sognannte ii nor gani ¢ f uzosammengafasst wil@s dm Bdispiel des
braunen Rings soll das System erlautert werden. Wie erwahnt iSudienenformel far
den braunen Ring [FéH,0)s(NO)]**. Um die Gesamtladungzu erreichen wird
angenommen, dass NO als radikalischegand fungiert. Fur die Enemadrkeltham
Notation werden nundie Valenzd-Elektronen des Fé und daseine Elektron desNO-
Radikalsaddiert Die Fe-NO-Einheit besitzt also secl&ektronen von F& und einesvon

NO. Die Schreibweise daflr lautet:

{FeNO}’

Bedeutend an dieser Schneisise ist der Umstand, dadsr Komplex [F& (H,0)s(NO)]**
dieselbe Notation erhalt. Zwar steuert®Faun nur noch fiinf Elektronen bei, hier muss
aber NO als NOgewertet werden, um dem Betrag der Gesamtladung gerecht zu werden
Wertvoll macht die EnemaikelthamNotation der Befund, dass Metditrosylkomplexe

mit gleichen Notdionsexponen dhnliche Bindungswinkel aufweisef88] So sind zum
Beispiel alle {MNO}-Komplexe mit einer linearen Mi-O-Einheit ausgestattetnd alle
{MNO} "-Komplexe mit einem Winkel kleiner als 18[B8] So muss nicht auf den NO
Charakter und die Oxidationsstufe des Metalls chet werden, sondern nudie
Gesamtladung ausgeglichen werd&ies gilt allerdings nur fur den Grundzustand der
Komplexe. In den letzten Jahren konntbaispielsweiseim Arbeitskreis Klufersan
{RUNO}°-Komplexen mit Hilfe von Laserstrahlungine Isomerigrung der MNO-Einheit

im Festkorper sowie eine lichtbedingte Abspaltung von NO in LOsung induziert

werden[39, 40] Ersteres, desogenanntePhotoinduced Linkage IsomerigiLI), fihrt im
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angeregten Zustand zu eineO-Isonitrosyl (s. Abb.2-3 Mitte) oder auch zu einer
aN,O-sideon Koordination(s. Abb. 2-3 Rechts) wobei das Phanomen der I”dereits fir

Natriumnitroprussiain gleicher Weise beschrieben wuif@g]

o—N

Vi

Abb. 2-3: Grundzustand (links) sowie die beiden durch Laserbestrahlung induzierbaren
Bindungsisomere der MIO-Einheit. Abbildung verandert na¢f9].

<—2=2—-20
—0——Z=

Besteht die Méglichkeizwischen den Zustanden gewollt himd her schalten zu kénnen,
so ware ein denkbares Einsatzgebselcher Verbindungen die Nutzung als binarer
Datenspeichdr39] Die Freisetzung von NO unter Lichtbestrahlung kdonnte wiederum in
der in2.1.2erwahnen PDT Anwendung finden.
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2.2 Charakterisierung der Hydroxycarboxylat-Liganden

2.2.1 Citronensaure als Bioligand

a Bindungsmaodi in Ubergangsmetallkomplexen

HO OH
OH

Die Citronensaure bieteturch das Vorhandensein dreier Carbesgvie einer Hydroxy
Funktion viele Mdoglichkeiten zur Koordination an Metallzentreékbb.2-4 zeigt in
Strukturl das Potenzial als dreizahniger Chealtligamit Koordination utber eine
terminale sowie die mittlere Qaoxyl-Funktion und die HydroxyFunktion.[Fe(cit)]” ist
eine Beispiel fur diesen Mod{i41, 42] Auch dreiwetige Lanthanide wie DYy und Gd'
binden in dieser Weid&.3] Der erste Cobalt(l{ritratoKomplex aus wassriger Losung
(NHz)4[Co(cit),] folgt ebenfallsdiesem Bindungsschen4]

RO GOMeE

\/\/

HO

0]

\M/O\ AP

Abb. 2-4: Koordinationsmodi der CitronensédumeB.f ¢ r  MADbbilduRgeveréndert nadd?].

Struktur 2 kommt in mehrkernigen Komplexen wie [feit)2(H.0)]” und
[Ni(cit)s(OH)(H.0)]" vor[42, 45] Struktur 3 wurde bei Nickgll)-citrato-Komplexen
gefunder{46] Struktur5 konntein einem [Cd(Hcit)(HO)]-Komplex erhalterwerden.[47]
Insgesamt gesehen machen die Ausbildung voonsl 6Ringen die Citronensdure zu

einem guten Chelatligand¢42]
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b Schwierigkeiten der FE€itrat-Komplexchemie
Die Schwierigkeider Charakterisierung von BindungsmodFe’" -citrato-Komplexenin
Losung besteht in der Existenzanterschiedlicher @iat-Spezies Abb.2-5 zeigt die

Verteilung der unterschiedlichen Spezies mit Veranderung dea/its.

a,

net 1

100 T
90 |
80
70

560

£ 50

< 40
30
20
10
0

06t
04} H

oz r

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 = :
) plH] 40 55 70 pH

Abb. 2-5: Links: Speziesverteilungskurven fQitrat, Abbildung enthnommen ayg8]. Rechts:
Speziesverteilungskurven fiir 145e2:Fecit, 3:FeHcit, 4: Fektit", 5:FeH.cit,*, Abbildung
entnommen augt9).

Auch die Kristllisation solcher Komplexe gibt die Literatoit als komplizert und
schwergangig amund konnte bislang nur mit wenig Erfolg bewerkstelligt werfd.

Pierreund Gautett uneau schrei ben i n e[éhaesmveyditheer Art
|l iterature reveals that the coor ddhBg i on <c
zum Jah 2005 waren lediglich sechs Strukturen voti feitrato-Komplexen bekanrj#]

In der Literaturrecherche konnten keine neuebkggebnisseaufgefunden welen Bei
Fe'-Komplexen mit Citronenséure als Chelatligdt@hnte nur eine einzige Struktaus

den 197@r Jahrerrecherchiert werderdie als Grundlage fleine Speulation Uber die

Struktur eineg[Fe' (Hycit),(NO)]” dient[45] Abb.2-6 zeigt links die von Strouset al.

erhaltene Struktur der Verbindung [ie.0)¢][Fe" (cit)(H-0)].L. 2 ,0H rechts den
Strukturausschnitt mit der Koordinationksgipe um ein Fé-lon[45]
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" O-—_____F -0
| \
e,
O"’\m\% ‘U,

Abb. 2-6: Links: Striktur von [Fé(H,0)¢[Fe" (cit)(H20)].L 2,0 Mon Strouseet al.[45], Rechts:
Strukturausschnitt mit Koordinationssphére deS-Fams.

Beachten werden oss die hier verwendete Definition von Citrat alse vierprotonige
Saure Die sich ergebende Verkettung zu einem Polymer wurde auch von e g@rdir
Fe'-citratoKomplexe beobacht¢61, 52] Unter der in der Literatur vorgeschlagenen
Annahme, dass sich der NKkbmplex in einer dissoziativen Ligandenaustauschreaktion
bildet, kann ein Aqualigand in der Koordinationssphére als Tauschpartner angenommen
werden[37]

c BiologischeBedeutung von Feitrato-Komplexeri Die AconitaseReaktion

Ein GroRteil der Forschung tiber 'FeitratoKomplexe der Vergangenheit und Gegenwart
wurde motiviert durch das Auftauchen einer solchen Komplexspezies in einem
biochemisch sehr bedeutenden Prozess, dem igligs[45, 46, 49, 53-55]

Acetyl-CoA
H,0
HS-CoA
NAD* Oxalacetat Citrat \
Isocitrat
.
Malat NAD
/{ NADH/H*
H,0 0,

a-Ketoglutarat

Fumarat NAD'

HS-CoA

[FADH,] NADH/H"

Q -
[FAD]  gyccinat Succinyl-CoA

QH,
2 p‘
Hs-Con GDP

Abb. 2-7: Schema des Krebgyklus. CreativeCommonsizenz byYikrazuut3.0 Unportet
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Abb. 2-7 zeigt das Schema des Krebszyklusie Isomerisierung von Citrat zu Isocitrat
tbernimmt das Enzym Acdase nachiolgendem Reaktionsschema

I O ; Hzo m . Hzo |
o -+ Hzo ] -H0
OH

cit® cis-Aconitat L-threo-Isocitrat

Abb. 2-8: Reaktionsschema fiir die Citratisomerisierung durch Aconitase. Abbildung verandert
nach[56].

Die Kristallstruktur des EnzyrBubstratKkomplexes konnte Ende der 1990ger Jahre per

Rontgenstrukturanalysamittelt werden und ist iAbb. 2-9 zu sehen

'.:
S e
ARG 452 ’ S \ @ASP 165

‘ Bela, *
, /\?_‘ ° ARG 447 @

/' SER 166
fa @

Alpha ‘-.‘ f
ARG 544 , ‘ 2

2 Y AMM?I\: q

e
ARGHS0 & /SER 643

%

Abb. 2-9: Bindungsmodus von Citrat im aktiven Zentrum der AconitéiseGrun wird das €

Gerust des Citrats dargestellt. In Rot werden i@ Blau NAtome dargestelltBild entnomme
aus[1].

Citrat bindet hier Gbedie HydroxyFunktion sowie eine terminale Carbdunktion an
ein EiserAtom des 4Fe4&lusters. Das nach abgeschlossener Umsetzung ermtséand

threoIsocitrat kann ald}Hydroxy-Carbonsédure anschlieBend leicht zUKetoglutarat
decarboxyliert werden.
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2.2.2 L-Weinséure als Ligand

a

Koordinationsmodi von-Weins&ure in UMKomplexen

OH 0

Fir dieL-Weinsaureergibtsich ein ahnliche8ild tUber die Bindungsmodi in Komplexen.
Hier bestehen ebenfalls mehrere Moglichkeiten fiir die Koordination. Dabei spielen die
terminalen CarboxyFunktion und die beiden Hydroxyunktionen eine RolleDie
wenigen bekannten Strukturenigenin der Hauptsachallerdings nur zwei Modi auf:

o o

o ¢ S

OH

Abb. 2-10: Koordinationsmodi der-Weinsaure.

Beide Strukturformen ausbb.2-10 sind fiir Cd und Cd' bekannf57-59] Fiir eine Reihe

Mn", Fé', Ni"" und Cd ist folgende Struktur mit der SummenformelM)4(tart)], wobei
L Oxoligandernweiterer Weinsaureliganderdsungsmitteholekiile reprasentief2]

Abb. 2-11:  Struktur  verschiedener zweiwertiger -Btbergangsmetatartrab-Komplexe
Abbildung entnommeaus[2].
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Dennoch sind Kristallstrukten, gerade fur Fenicht in groRRer Zahl verfigbatnd
Pasteur behéaltwohl mit seiner Aussage, er habe sich die Weinsaure als
Untersuchungsobjekt wegen ihrer einfachen Kristallisation ausgewahlt, nicht im Falle von
Fetartrao-Komplexen rechf60] Auch fir dieseKomplexe ergibsich eine entsprechende
Speziesverteilungskurve in wassriger LosungAlsh. 2-12). Es scheint also schwierig,
bestimmte Typen von Fartrao-Spezies gezielt kristallisieren zu kénnen.

1.0r [L‘HJ)_‘U,‘LEBYARB

Fraction

0.0 e S

1 Fl 3 T s

Abb. 2-12: Speziesverteilungskurven fiir das wéssrig8-fetratoSystem bei verschiedenen pH
Werten. Abbildung entnommen ajéil].

b Bedeutung voRe-tartrato-Komplexen in Industrie und Technik
FetartratcKomplexe werden vielfach in Industrie und Technik verwendet. Neben
Nutzung als Bleichlosuntiir die Farbfotographiezur ressourcerund umweltschonenden
Farbung von Textilien oder ganz einfach zur Stabilisierung von wassrigéh Fe
Losungen62-65] Eine weitere bedeutendenwendung eines FaartratcKomplexes ist
das Anr und Auldsen von Cellulosé-asern66] Der dabei verwergle Komplex tragtdie
Bezeichnung FeTNa und stellt ddatriumsalz des Komplexes d#&7, 68] Leider konnen

die anderen Einsatzgebee nur genannt und nicht weiter beschrieben werden, da

weitergehende Informationen aufgrund von Patentschutz nicht frei zuganglich waren.

2.3 Zielsetzung

In den folgenderExperimenten wurde versucHfFeNO} -Komplexe mit Citronenséure
bzw. L-Weinsaure als Hfsliganden in Lésung zu erhalten und in kristalliner Form zu
gewinnen, um mittels RoOntgenstrukturanalyse die Bindungssituation der -Métall

Einheit analysierennd die KristalleanschlieRenduf PLIEffekte untersuchen Zbnnen.
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2.4 Material und Methoden

2.4.1 Allgemeine Beschreibung der Arbeitstechnik

Aufgrund der Oxidationsempfindlichkeit von ¥d.6sungen wurden alle Versuchsamst

in entgastem Losungsmittel bereitétir die Entgasung wurde das jeweilige Loésungsmittel
in vorevakuierte Gefalle im Argongegenm eingefullt und anschlielRend zuerst dreimal
kurz bis zum ersten Sieden Vakuum gezogen, danach pml®@lumen die Flissigkeit
fir zehn Minuten mit Argon durchspult.

Zur Sekurierung der Gefalle wurde jeweils dreimal im Wechsel evakuiert und Argon
eingeleitet. Dies gilt auch fur dieED0mm-Quarzglaskuvette fur die UV/VISpektroskopie
Das Leervolumen vorMesgipetten, Eppendoiipetten und Einwegspritzen wurde
ebenfallsjeweils dreimal mit Argon gespulflle weiteren Arbetisschritte wie Filtrieren
oder Abfrittenwurden unter Argonatmosphare vorgenommieas NO wurde als Gas
lediglich tGber und nicht durchdie LOsung geleitetda sich dieses Verfahreim
Arbeitskreisbewahrt hatte und es hierbei moglich war, den Reaktionskolben unter NO
Atmosphare zu belassenFur die Ansdae wurden 5OnL bzw. 100mL
Zweihalsschlenkkolben urfdr die Bereitung der Verdinnungen filie Spektroskopiein
10mL Schlenkrohr verwendet. Die abzumessenden Valamvurden mitted passender
Glas oder EppendotPipettenbzw. mit Hilfe von Eimegspritzen in den @[en von
1-20mL portioniert. Falls in den Versuchen nicht anders beschricbiamd die
Aufbewahrung der Ansatam Kihlschrank bei BC statt

Fur die Ansatze wurdedie Apparatur aus Abb. 2-13 verwendet Auf den
Zweihalsschlenkkolben wurde ein Zwischenstiick mit Hahn aufgesetiztias wiederum
ein T-Stuckmit jeweils einem Hahn in derdfizontalen und einem Hahn der Vertikalen
geklammertwar. Das Zwischenstlck bot die Mdglichkeiten Versuchsansatz nach dem

NO-Uberleiten unter NGAtmosphare zu belassen.
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T-Stuck

Zwischenstiick

Reaktions

kolben

Abb. 2-13: Versuchsapparatur fur alle Versuchsansatze mi\erleitung

Fur die NGUbetdeitung wurde die Apparatur zunachdei Minuten mit Argon gespuilt
und anshlieRend NGGas zugefiihrt Nach Beendigng der Uberleitung wurde das
T-Stuck sowie die NOGEinleitungsanlagefunf Minuten mit Argon nachgespiltum
restliches NGGas aus den Schlauchen und Waschflaschen zu verdrangen

Die Einleitungsanlage bestand aus eiN®-Gasflasche mit Druckminderungsversilis
korrosionsbestandigem Materiahd mehrerenmit verschiedenen Loésungen gefillten
Waschflaschen. Zuwc@st wurde das Gas durch eine m4 NaOHLGOsung
(160g/4molin 1L Wasser) geleitetum hoher oxidierteNO-Speziesund Polymere zu
vernichten. Der Weg fuhet weiter Uberdie Versuchsapparatuaus Abb. 2-13 in zwei
weitere Waschflaschen, die zur Vermiung von NO mii einer gesattigten Losung von

Amidoschwefelsauré200g L") befiillt waren.

2.4.2 Verwendete Gerate
In den Experimenten wurden folgende Geréte verwendet:

1 UV/VIS-SpektrometeCary 50

1 UV/VIS-Spektrometer Cary 500

1 FT-IR-Spektrometedasco FIIR-460
1 Gefriertrockner ChetBeta 18 LD
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2.4.3 Ausgangssubstanzen, Losemittel und Reagenzien

In Tab.2-1 findet sich eine Auflistung deverwendeta Losemittel, Feststoffe un@Gase
unter Angabe des Herstellers und des jdgen Reinheitsgrade®ie Substanzen wurden
bis auf das N@Gas(s. 2.4.1) ohneweitere Aufreinigung verwendeZudem wurde darauf

geachtet, dass die verwendete-B@sbombe nicht alteals sechs Monate wg69)|

Tab. 2-1: Verwendete Losungsmittel und Reinstoffe untengAbe des Herstellers sowie
desReinheitsgrades.

Substanz Hersteller Reinheit
FeSQ:7H0O SIGMA-ALDRICH 099,0%
Fe(SOy)3-H0 Fluka p.A.
FeCL-4H,0O Fluka p.A.
NaCl AnalaR NORMAPUR O 99,6 %
NaSOy Grissing 99 %
NaOH AppliChem 9771100 %
NH,SCN Fluka p. A.
NH,4CI AppliChem reinst
NO Air Liquide N 25
Ar Air Liquide N 50
Citronenséare-Monohydrat Jungbunzlauetadenburg p. A.
GmbH
DinatriumtartratDihydrat Merck p.A.
Amidoschwefelsaure Grissing 99,5%
1,10-Phenanthrolin SIGMA-ALDRICH 099%
L-Weinsaure AppliChem p. A.
Isopropanol Biesterfeld & Graen 099,7%
Diethylether Stawb & Co. 099,5%
Methanol Bundesmonopolverwaltung 0. A
Branntwein

Aceton Biesterfeld & Graen 099,5%
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2.4.4 Darstellung des [Fe' (Hycit),(NO)]*-Komplexes

a AnsatzCit-1
Reaktionsschema
o) OH
0 o)
1) + 6,9 NaOH
FeSO, +2,3 ————»  [Fe'l(H,cit),(NO)J*
HO OH 2)NO, 7 min.
OH

Ausgangsstoffe Eisen(ll)}sulfatHeptahydrat, CitraensauréMonohydrat,

Natriumhydroxid, Stickstoffmonoxid, entionisiertes und entgastes Wasser

Durchfihrung: Eisen(ll}sulfatHeptahydrat(278mg; 1,00mmol) wird unter Argonat
mosphare im Reaktionskolbés Abb. 2-13) in 5 mL Wasser geldst. Anschliel3end diatie
Halfte desCitronensaurévionohydras (241,7mg; 1,130 mmol) in die Lésung gegeben. In
einem Schlenkrohr wird unter Argonatmosphére Natriumhydr@iémg; 6,90 mmol) in
5mL Was®r gelost und i@ andere Halgé des Citronensaurdonohydras
(241,7mg; 1,13 mmol) zugegeben. Darauf wird die Losung aus dernle&krohr zu der
grinen EisenCitronensaurd.6sung mittelseiner Spritze durch ein Septum zugetropft
Uber die Gesamtlosung sdi nun fiir 7 Miniten NQGas geleitet. Nach Abziehen des

Lésungsmittels an der Hochvakuumanlage (MNMY ein grinliche Feststofferhalten.

Analytik: IR-Spektroskopieder Losung und des FeststoffsUV/VIS-Spektroskopie

derLdsung
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b AnsatzCit-2
Reaktionsschema
o) OH
(@] O
1) + 7,5 NaOH
FeSO, + 2,5 ———— > [Fe'l(H,cit),(NO)J*
HO OH 2)NO, 7 min.
OH

Ausgangsstoffe Eisen(ll)}sulfatHeptahydratCitronensaurévionohydrat

Natriumhydroxid, Stickstoffmonoxid, entionisiertes und entgastes Wasser

Durchfihrung: Eisen(ll}sulfatHeptahydrat (2,78g; 10,0mmol) wird unter Argonat
mospharem Reaktionskolben (#bb. 2-13) in 5 mL Wasser geldst. Anschliel3end diatie
Halfte desCitronensaurévionohydras (2,627g; 12,50mmol) in die Lésung gegebamd
unter leichem Erwarmen im Wasserbad geldédh einem Schlenkrohr wird unter
Argonatmosphére Natriumhydroxi@3,0g; 75mmol) in 5mL Wasser gelost und die
andere Halfte des Citronensaurdonohydras (2,627g; 12,50 mmol) zugegeben.
Darauhin wird die Lésung aus denschlenkrohr zu degrinen EisenCitronensaure
Losung mittels einer $jpze durch ein Septum zugetropttber die Wsung wird nun fur

7 Minuten NO-Gasgeleitet.Es resultiert einbraungrinlichschwarze Losung

Analytik: IR-Spektroskopieler LosungUV/VI S-Spektroskopiger Losung

Fe-lonenCharakterisierung.
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C AnsatzCit-3
Reaktionsschema
o) OH
(@] O
1) + 7,5 NaOH
FeSO, + 2,5 ———— > [Fe'l(H,cit),(NO)J*
HO OH 2)NO, 7 min.
OH

Ausgangsstoffe Eisen(ll)}sulfatHeptahydratCitronensaurévionohydrat

Natriumhydroxid, Stickstoffmonoxid, entionisiertes und asstgs Wasser

Durchfihrung: Eisen(ll}sulfatHeptahydrat (8,34g; 30,0mmol) wird unter Argonat
mospharam Reaktionskolben (sAbb. 2-13) in 15mL Wasser gelost. AnschlieRend dvir
die HalftedesCitronensaureMonohydats (7,88g; 37,5mmol) in die Losung gegeben und
unter leichtem Erwédrmen im Wasserbad geldst. In einem Schlenkrohr wird unter
Argonatmosphéare Natriumhydroxi®,00g; 225mmol) in 10mL Wasser geldst und die
andere Halftedes Citronensaurévonohydras (7,889; 37,5mmol) zugegeben. Darahin
wird die Losung aus dem Schlenkrohr zgminen EisenCitronensaurd.dsung mittels
einer Spitze durch ein Septum zugetropBer ausfallende grinlieweil3e Feststoff wird
unter Argonstrom abgenutsamd an der H\getiocknet. Eine kleine Menge des Feststoffs
wird unter Argonatmosphéare in biL Wasser gelostUber die Losung wid nun fur

7 Minuten NO Gasgeleitet.

Analytik: IR-Spektroskopie des Feststoffs und der Losdeg NOAnsatzes; UWIS-
Spektroskopie des NBnsates Fe-lonenCharakterisierung
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d AnsatzCit-4
Reaktionsschema
o) OH
o) e} 1) + NaOH, pH=6,4
2) + Nast4
FeSO, + 2,5 ———— > [Fe'l(H,cit),(NO)J*
HO oH 3)NO, 7 min.
OH

Ausgangsstoffe Eisen(ll)}sulfatHeptahydratCitronensaurévionohydrat

Natriumhydroxid Natriumsulfat,Stickstoffmonoxid, entionisiertes und entgastes¥éa

Durchfihrung: Eisen(ll}sulfatHeptahydrat (278 mg; 1,00mmol) wird unter Argonat
mospharem Reaktionskolben (#bb. 2-13) in 5 mL Wasser geldst. Anschliel3end diatie
Halfte des CitronensauréMonohydras (262mg; 1,25 mmol) in die Losung gegebenn
einem Schlekrohr wird unter Agonatmosphéare Natriumhydraki(100 mg; 2,50mmol)
zusammen miNatriumsulfat(142mg; 1,00mmol) in 5mL Wasser geldst und die andere
Halfte des Citronenséaurévionohydras (262mg; 1,25 mmol) zugegeben. Daraoih wird
die Losung aus dem cBlenkrohr zurgriinen EisenCitronensaure.dsung mittels einer
Spritze durch ein Septum zugetropitun wird der pHWert der Lésung mit 0,44 NaOH-
Losung(40mg/1,0mmolin 10mL Wasser) auf 6,4 eingestelliber die Losung wid nun
fur 7 Minuten NOGasgédeitet.

Analytik: IR-Spektroskopie der LosungV/VIS-Spektroskopigler Losung

Fe-lonenCharakterisierung.
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e AnsatzCit-5
Reaktionsschema
o) OH
0 0 1)+ 2,5 NaOH
2) + Nast4
FeSO, + 2,5 ———— > [Fe'l(H,cit),(NO)J*
HO oH 3)NO, 7 min.
OH

Ausgangsstoffe Eisen(ll)}sulfatHeptahydratCitronensaurévionohydrat

Natriumhydroxid,Natriumsulfat,Stickstoffmonoxid, entionisiertes und entgastes Wasser

Durchfihrung: Eisen(ll}sulfatHeptahydrat (2,78g; 10,0mmol) wird unter Argonat
mospharem Reaktionskolben (#bb. 2-13) in 5 mL Wasser geldst. Anschliel3end diatie
Halfte desCitronensaurdvlonohydras (2,627g; 12,50mmol) in die Lésung gegeben und
unter leichem Erwéarmen im Wasserbad geldst. In einem Schlenkrohr wird unter
Argonatmosphéare Natriumhydraki(1,09; 25mmol) in 5mL Wasserzusammen mit
Natriumsulfat (1,42g; 10,0mmol) geldst und die andere Halftdes Citronensaure
Monohydras (2,627g; 12,50mmol) zugegeben. Darduih wird die Lésung aus dem
Schlenkrohr zuo grinen EisenCitronensauré.6sung mittels einer Spre durch ein
Septum zugetropftiber die Lésung wi nun fiir 7 Minuten N@Gasgeleitet.Es resultiert
eine dunkarinschwarze LosungNachein paar Tagen Lagerung im Kuihlschrank bilden

sich farblose, flachige Kristalle.

Analytik: IR-Spektroskopie der LosungiV/VIS-Spektroskopie der Losung

Fe-lonenCharakterisierung.
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f AnsatzCit-6
Reaktionsschema
o) OH
(@]
1)+ 2,5 NaOH
FeSO, + 2,5 ———— > [Fe'l(H,cit),(NO)J*
HO OH 2)NO, 7 min.
OH

Ausgangsstoffe:Eisen(ll)}sulfatHeptahydratCitronensaurévionohydrat

Natriumhydroxid, Stickstoffmonoxid, entionisiertes und entgastes Wasser

Durchfihrung: Eisen(ll}sulfatHeptahydrat (2,78g; 10,0mmol) wird unter Argonat
mospharem Reaktionskolben (#bb. 2-13) in 5 mL Wasser geldst. Anschliel3end diatie

Halfte desCitronensaurévlonohydras (2,627g; 12,50mmol) in die Lésung gegeben und
unter leichtem Erwédrmen im Wasserbad geldst. In einem Schlenkrohr wird unter
Argonatmosphéare Natriumhydraki(1,0g; 2,5mmol) in 5mL Wasser gelost und die
andere Halfte des Citronensaurdonohydras (2,627g;1250mmol) zugegeben.
Darauhin wird die Losung aus dem SchlenkrohrrzgriinenEisenCitronensaurd.dsung
mittels einer Sptze durch ein Septum zugetropitber die Losung wirdum fur 7Minuten
NO-Gas geleitet. Ein analoger Ansatz wird nach dem -Ri@leiten mit Aceton
uberschichtet.

Analytik: IR-Spektroskopie der LosunghV/VIS-Spektroskopie ddrdsung;
Fe-lonenCharaktesierung.
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g AnsatzCit-7
Reaktionsschema
o) OH
0 0 1)+ 2,5 NaOH
2) +2 NaCl
FeSO, + 2,5 ———— > [Fe'l(H,cit),(NO)J*
HO oH 3)NO, 7 min.
OH

Ausgangsstoffe Eisen(ll)}sulfatHeptahydratCitronensaurévionohydrat

Natriumhydroxid, Natriumchlorid, Stickstoffmonoxid, entionisiertes und entgastes Wasser

Durchfihrung: Eisen(ll)-sulfatHeptahydrat (2,78g; 10,0mmol) wird unter Argonat
mospharem Reaktionskolben (#bb. 2-13) in 5 mL Wasser geldst. Anschliel3end diatie

Halfte desCitronensaurévlonohydras (2,627g; 12,50mmol) in die Losung gegeben und
unter leichtem Erwédrmen im Wasserbad geldst. In einem Schlenkrohr wird unter
Argonatmaphére Natriumhydrogi (1,09; 25mmol) zusammen mit Natriumchlorid
(1,169g; 20,00mmol) in 5mL Wasser geltst und die andere Halfies Citronensaua-
Monohydras (2,627g; 12,50mmol) zugegeben. Darduih wird die Lésung aus dem
Schlenkrohr zuo grinen EisenCitronensauré.6sung mittels einer Sjze durch ein
Septum zugetropftUber die Losung wird nun fi? Minuten NGGas geleitet. Nach

4 Tagen im Kilschrank wird erneut NO Ubergeleitet.

Analytik: IR-Spektroskopie der Lamg; UV/VIS-Spektroskopie ddrdsung;

Fe-lonenCharakterisierung.
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h AnsatzCit-8
Reaktionsschema
o) OH
0 0 1)+ 2,5 NaOH
2) +2,5 NH,Cl
FeCl, +2,5 ———— > [Fe'l(H,cit),(NO)J*
HO oH 3)NO, 7 min.
OH

Ausgangsstoffe Eisen(ll)-chlorid-tetrehydrat,Citronenséaurévionohydrat Natrium

hydroxid, Ammoniumchlorid Stickstoffmonoxil, entionisiertes und entgasi®asser

Durchfihrung: Eisen(ll}chlorid-tetrehydra (164mg, 0,800mmol) wird unter Argonat
mospharem Reaktionskolben (sAbb. 2-13) in 5mL Wasser gelgt. Anschliel3end wird
Citronensaurévionohydrat (420mg;, 2,00 mmol) in die Losung gegebenin einem
Schlenkrohr wird unteArgonatmaphare Natriumhydrogi (80 mg; 2,0 mmol) zusammen
mit Ammoniumchlorid(107mg, 2,00mmol) in 5mL Wasser geldst. Daraguh wird die
Lésung aus dem SchlenkrohrrgrinenkEisenCitronensaurd 6sung mittels einer Sjize
durch ein Septum zugetrdptiber die Lésungvird nun fur 7 Minuten NGGasgelstet. Es
resultiert eine dunkgtinschwarze Losung. Im Kihlschrartk e i farbt Asich die

Losung uber Nacht grunlich gelb.

Analytik: IR-Spektroskopie der LosunghV/VIS-Spektroskopie ddrdsung;

Fe-lonenCharakterisierung.
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[ AnsatzCit-9: Untersuchung der Temperaturabhéngigkeit der Komplexbildung

Reaktionsschema

(o) o) 1)+ 2,5 NaOH
2) +2 NaCl
FeSO, + 2.5 ——— [Fe'l(Hcit),(NO)J*
HO oH 3)NO, 7 min.
OH a.4hbei0°C
b.25°C
c. 50 °C

Ausgangsstoffe Eisen(ll)}sulfatHeptahydratCitronenséaurévionohydrat
Natriumhydroxid, NatriumchloridStickstoffmonoxid, entionisiertes und entgastes Wasser

Durchfihrung: Eisen(ll)}sulfatHeptahydrat (2,78g; 10,0mmol) wird unter Argonat
mospharem Reaktionskolben (#bb. 2-13) in 5mL Wasser geldst. Anschliel3end diatie
Halfte desCitronensaurdvlonohydras (2,627g; 12,9 mmol) in die Lésung gegeben und
unter leichem Erwéarmen im Wasserbad geldst. In einem Schlenkrohr wird unter
Argonatmaphare Natriumhydrodi (1,0g; 25 mmol) zusammen mit Natriumchlorid
(1,169g; 20,00mmol) in 5mL Wasser gelést und die andere Halfles Citronensaure
Monohydras (2,627g; 12,3 mmol) zugegeben. Darauh wird die Lésung aus dem
Schlenkrohr zo grinen EisenCitronensauré.6sung mittels einer Sjze durch ein

Septum zugetropft

a. Die Losung wird nun auf einem Eisbad gekuhlt und dabei fir 7 Minuten NO
Ubergeleitet. AnddieRend wirddie Losung fir 4 Stundeh e i°C k&elassen und
danach auf Raumtemperatur erwarmt.

b. Die LOsung wird konst n t a°Cfgeh&#eb und dabei fur 7 Minuten
NO Ubergeleitet.

c. Di e L°sung wi r d°C lgeh#ien tuadn dabeiafir f7 MinOten
NO Ubergeleitet.

Analytik: IR-Spektroskopieder Lésungn alle 2 StundenyV/VIS-Spektroskopie der

Losungen alle zwei Stureh; Fe-lonenCharakterisierung.
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] Kristallisationsansétze aus wassriger Losung

a. Kihlschrankansatze

Die Reakionskolben der Ansétz€it-2, sowie der Ansatz€it-5i 8 werden alle
nach der Versuchsdurchfihrung im Kuihlschrank beéiC5gelagert, um eine

TemperaturgradierKristallisation zu ermdglichen.

b. Uberschichtung

Jeweils 2nL der Ansatze Cit-5/18 werden unter Argonatmosphére mit
verschiedenen egaésten Losungsmitteln (Diethyter, Methanol, Aceton,
Isopropanol, Ethanol, Dioxam)berschichtet. Es bildet sich zunachst immerzu ein
Zwei-PhaenSystem aus. Dieses wimal rasch, mal etwas langsamer zu einer

Lésung aus der sich schon nach Minuten ein Bodensatz abscheidet.

c. Diffundiertechnik

Jeweils 2nL der AnséatzeCit-5i9 werden in Zweikammerschlenkrohren unter
Argonatmosphére gefillt oder ebenfalls unter Argonatmosphare in kleine
Schnappdeckelglaser geflllt, die in normalen Schlenkrohren versenkt sind. Als
eindiffundierendes Ldsungsmittel wird Methanol verwendet. Die Schlenkrohre
werden erschitterungsfrei sowohl bei Raumtemperatur als auehi °C ifn

Kihischrank gelagert.
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k AnsatzCit-10: Darstellungdes[Fe' (H,Cit),(NO)]*-Komplexesn
methanolischek.ésung

Reaktionsschema
o} OH
0 0
NO, 7 min.
FeSO, + 2.5 ——— > [Fe'!(H,cit),(NO)J”
HO OH -40 °C
OH

Ausgangsstoffe Eisen(ll)}sulfatHeptahydratCitronensaurévionohydrat
Stickstdfmonoxid, entgastes Methanol

Durchfihrung: Eisen(ll}sulfatHeptahydrat(278mg; 1,00mmol) wird in einem
Schlenkrohr unter Argonatmosphare inmD Methanol gel6st. Anschliel3end wird
Citronensaurévionohydrat(525mg; 2,50mmol) im Reaktionskolben (#bb. 2-13)

in 10mL Methanol gel6st. Die Citronensaurddsung wird mittels eines
IsopropanclK 2 | t ebades k 6OhgekitdtnHr 10aMirfutenwidd Onun
NO-Gas Ubergeleitet und ab dem Zeitpunkt des ersterDNGhtritts durch den
Kolben die griine Losung aus dem Schlenkrohr tropfenweise Uber ein Septum
zugegebenwobei die Spritzenspitze unterhalb des Flissigkeitsspiegels gehalten
wird. Es erfolgt eine stufenweise Dunkelfarbung der Lésung heligrin tber

grin nach dokelgrinschwarz Die Losung wird unter NE@tmosphéare im
Kihlschrank beii 25°C gelagert. Nach eipaar Tagen fallt ein rotlietioletter
Feststoffaus.

Der Feststoff wird kalt unter Argongegenstrom abgefrittet, dreimal mil 5
gekihltem Methanol gewaschen und anschlieBend in der Fritte an der HV
getrocknetEin Teil des Festoffs wird unter Argonatmosphére in Wasser gelost.
Unter heftiger Gasentwicklung resultiert eine tiefgriine Losung.

Analytik: IR-Spektroskpie der beiden Losungespwie des rétlichen Feststoffs;
UV/VIS-Spektroskopie der LosungglonenCharakterisierung

2.4.5 Darstellung des [F& (H,tart) y(NO)]*-Komplexes
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a Ansatz Tadl
Reaktionsschema
OH 0
= 1) + 5 NaOH
FeSO, +2,5 © —————»  [Fe'l(H,tart),(NO)’
OH  2)NO, 7 min.

0 OH

Ausgangsstoffe Eisen(ll)}sulfatHeptahydratL-Weinsaure, Natriumhydroxid,
Stickstoffmonoxid, entionisiertes und entgastes Wasser

Durchfuhrung: Eisen(ll}sulfatHeptahydrat (278 mg; 1 mmol) wird unter Argonat
mospharem Reaktionskolben (#bb. 2-13) in 5 mL Wasser gelgt. Anschlie3end wit die
Halfte derL-Weinsaue (188mg; 1,25 mmol) in die Losunggegeben. In einem Schlenkrohr
wird unter Agonatmosphare Natriumhydraiki(200mg, 5,00mmol) in 5mL Wasser
gelost und die andere Halfger L-Weinséue (188mg; 1,25 mmol) zugegeben. Darauf
wird die Losung aus dem SchlenkrohrrzieligrinenEisenWeinsdue-Losung mittels
einer Spitze durch ein Septum zugetropttber die Gesamtlosung sdinun fiir 7 Minuten
NO-Gas geleitet. Es resultiert eine dunkélraurschwarze Lésung. Nach Abziehen des
Lésungsmittels an der HV wird ein grunlicher Feststoff erhalten.

Analytik: IR-Spektroskopieder Losung und des FeststoftdV/VIS-Spektroskopieder
L6sung FelonenCharakterisierung
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b AnsatzTart-2
Reaktionsschema
2" Q 1) +2,5 NaOH
HO H 2) + Nast4
FeSO, + 2.5 ——— > [Fe''(H,tart) (NO)J*
OH  3yNO, 7 min.

o} OH

Ausgangsstoffe Eisen(ll)}sulfatHeptahydratL-Weinsaure, Natriumkdroxid,
Stickstoffmonoxid, entionisiertes und entgastes Wasser

Durchfihrung: Eisen(ll}sulfatHeptahydrat (2,78g; 10,0mmol) wird unter Argonat
mospharem Reaktionskolben (#bb. 2-13) in 5 mL Wasser geldst. AnsdelRend wid die
Halfte der L-Weinséue (1,876g; 12,5 mmol) in die Lésung gegebemnd unter leichtem
Erwarmen im Wasserbad gelodh einem Schlenkrohr wird unter Asgatmosphare
Natriumhydroxd (1,00g; 25,0 mmol) zusammen miNatriumsulfat(1,42g; 10,0mmol) in
5mL Wasser gelést und die andere Halfler L-Weinsaue (1,876g; 12,% mmol)
zugegeben. Darauf wird digssung aus dem SchlenkrohmrhellgrinenEisenrWeinsaure
Losung mittels einer Spre durch ein Septum zugetraditer ausfallende wei@rinliche
Feststoff wird unter Argonstrom abgenutscht und an der HV getrockmetTeil des
Feststoffs wird entnommen und im Reaktionskolben inmlLO Wasser geldst.
AnschlieRend wird fir 7 Minuten NO Ubergédt. Es resultiert eine dunkehun
schwarzd_6sung.

Analytik: IR-Spektroskopieder Lésung unddes Feststoffs; UV/VISpektroskopieder
L6sung;FelonenCharakterisierung
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(o AnsatzTart-3

Reaktionsschema

allife)
T
(@)

1) + 22,8 NaOH

———»  [Fe(H,tart) (NO)J”
2) NO, 7 min.

FeSO, +5,3 1O

OH

0 OH

Ausgangsstoffe Eisen(ll)}sulfatHeptahydratL-Weinsaure, Natumhydroxid,
Stickstoffmonoxid, entionisiertes und entgastes Wasser

Durchfihrung: Eisen(ll}sulfatHeptahydrat (1,39g; 5,00mmol) wird unter Argonat
mospharem Reaktionskolben (sAbb. 2-13) in 5mL Wasser geldst. AnschlieRemdrd
L-Weinsaue (3,962g; 26,40mmol) in einem Schlenkrohr in 3L Wasser gelst. Zu
dieser Ldsug wird in kleinen Portionen Natriumhydroxit#,56g; 114mmol) gegeben
Darauf wird die Losung aus dem Hbenkrohr zw hellgrinenEisenrWeinséureLdsung

mittels einer Sptze durch ein Septum zugetroptiber die Gesamtlosung ali nun fur 7
Minuten NOGasgeleitet.

Analytik: IR-Spektroskopie der LosungiV/VIS-Spektroskopieer Losung
Fe-lonenCharakterisierung
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d AnsatzTart-4
Reaktionsschema
pr— — 2_

OH 0

= 1) + 20 NaOH
FeSO, +20 | 2 Na" ———— > [Fe'!(H,tart),(NO)”

: 2) NO, 7 min
o OH

Ausgangsstoffe Eisen(ll)}sulfatHeptahydratDinatriumtartratDihydrat, Natrium-
hydroxid, Stickstoffmonoxid, entionisiertes und entgastes Wasser

Durchfihrung: Eisen(ll}sulfatHeptahydrat(556mg; 2,00mmol) wird unter Argonat
mospharem Reaktionskolben (#bb. 2-13) in 5mL Wasser gelét. Anschlie3end wit das
DinatriumtartratDihydra (4,60g; 20,0mmol) in einem Schlenkrohr unter Argorat
mosphare in AmL Wasser gelést. Dazu wird Natriumhydroxi@,8g; 20mmol) in die
Losung gegebenDarauf wird die Losungus dem Schlenkrohr zuminzgrinen Eisen

Losung mittels einer $jpze durch ein Septum zugetrapfiber die Gesamtlésung ndli
nun fir 7 Minuten NGGasgeleitet.

Analytik: IR-Spektroskopie der LosungiV/VIS-Spektroskopieer Losung
FelonenCharakterisierung
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e AnsatzT art-5

Reaktionsschema

allife)
T
(@)

1) + 5 NaOH
———»  [Fe(H,tart) (NO)J”
2) NO, 7 min.

FeSO, +2,5 ©

OH

0 OH

Ausgangsstoffe Eisen(ll)}sulfatHeptahydratL-Weinsaure, Natriumhydrac,
Stickstoffmonoxid, entionisiertes und entgastes Wasser

Durchfihrung: Eisen(ll}sulfatHeptahydrat (278mg; 1 mmol) wird unter Argonat
mospharem Reaktionskolben (#bb. 2-13) in 5 mL Wasser geldst. Anschliel3end diatie
Halfte derL-Weinsaue (188mg; 1,25mmol) in die Losung gegeben. In einem Schlenkrohr
wird unter Argonatmosphére Natriumhydraki(200mg; 5,00mmol) in 5mL Wasser
gelost und die andere Halfger L-Weinséue (188mg; 1,25mmol) zugegeben. Darauf
wird die Losung aus dem SchlenkrohrrziellgrinenEisenrWeinsdureLdsung mittels
einer Spitze durch eirSeptum zugetropftUber die Gesamtlosung sdinun fiir 7 Minuten

NO-Gasgeleitet.Es resultiert eine dunkalaunschwarze Losung.

Analytik: IR-Spekroskopie der Losung; UV/VIESpektroskopi@ler Losung;
Fe-lonenCharakterisierung
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f AnsatzTart-6
Reaktionsschema
OH o)
= 1)+ 1,25 NaOH
FeSO, +2,5 © —————»  [Fe'l(H,tart),(NO)’

OH  1)N0, 20 min.

0 OH

Ausgangsstoffe Eisen(ll)}sulfatHeptahydratL-Weinsaure, Natriumhydroxid,
Stickstoffmonoxid, entionisiertes und entgastes Wasser

Durchfihrung: Eisen(ll}sulfatHeptahydrat (2,78g; 10,0mmol) wird unter Argonat
mospharem Reaktionskolben (#bb. 2-13) in 5 mL Wasser geldst. Anschliel3end didie
Halfte der L-Weinsaue (1,88g; 12,5mmol) in die Losung gegeben. In einem Schlenkrohr
wird unteg Argonatmosphare Natriumhydraki(500mg, 12,5mmol) in 5mL Wasser
geldst und die andere Halftker L-Weinsaue (1,88g; 12,5mmol) zugegeben. Darauf wird
die Losung aus dem Schlenkrohrrziellgriinen EiseiWeinséaureLdésung mittels einer
Spritze durch el Septum zugetropftDie Losung tribt sich langsam ein, es féllt ein
weildlicher Feststoff aus.

Uber die Suspension vdrnun fir 10 Minuten N@Gasgeleitet, wobei sich der Feststoff
teilweise 16st und eine dunkebunschwarze Suspension resultiert. Der t&wdf wird

unter Aigongegenstrom abgefrittet und Uloke abgetrennte Losungpchmals 10 Minuten
NO-Gasgeleitet.

Analytik: IR-Spektroskopie der LosungiV/VIS-Spektroskopie der Losung
Fe-lonenCharakterisierung
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g AnsatZTart-7

Reaktionsschema

allife)
T
(@)

1) + 2 NaCl
———»  [Fe(H,tart) (NO)J”
2) NO, 10 min.

FeSO, +2,5 ©

OH

0 OH

Ausgangsstoffe Eisen(ll)-sulfatHeptahydratL-WeinsaureNatriumchlorid,
Stickstoffmonoxid, entionisiertes und entgastes Wasser

Durchfihrung: Eisen(ll}sulfatHeptahydrat (2,78g; 10,0mmol) wird unter Argonat
mospharam Reaktionskolben (sAbb. 2-13) in 10mL Wasser géist. AnschlieRend wird
L-Weinsaue 3,752g; 25,00mmol) in die Lésung gegebemvodurch sich die Losung von
minzgrin nah hellgrin farbt. Nun wird Natriumchlorid,169g, 20,00mmol) zugegeben.
Uber die Losungyird nun fir 10 Minuten N@Gas lbergeleitet, wobei sictie Losung

allmahlich dunkel verfidbt und schliel3lich eine dunkebhurrschwarze Lésung resultiert.

Analytik: IR-Spektroskopie der LosungV/VIS-Spektroskpie der Losung
Fe-lonenCharakterisierung



Darstellung von {FeNO}7Komplexen mit Tartratound Citratoliganden 70

h AnsatzZTart-8
Reaktionsschema
OH o)
= 1) + 2,5 NaOH
FeSO, +2,5 © —————»  [Fe'l(H,tart),(NO)’
OH  2)NO, 10 min.

0 OH

Ausgangsstoffe Eisen(ll)}sulfatHeptahydratL-Weinsaure, Natriumhydroxid,

Stickstoffmonoxid, entionisiertes und entgastes Wasser

Durchfihr ung: Eisen(ll}sulfatHeptahydrat(2,78mg; 10,0mmol) wird unter Argonat
mospharam Reaktionskolben (sAbb. 2-13) in 5mL Wasser gelost. Anschlie3end avir
L-Weinsaue 3,753mg; 25,00 mmol) in die Lésung gegeben. In einem Schlenkrohr wird
unter Argonatmosphére Natriumhydraki (1,0g; 2,5mmol) in 5mL Wasser gelost
Wahrend der zehnminiitigen NQberleitung wird d¢ NaOHL6sung tropfenweise zu
hellgrinen EisetWeinsdureLosung durch ein Septum zugespritzt, sobald eine erste
Dunkelfarbung der Losungrfelgt. Es resultierteine dunkddraurrschwarze bsung, aus

der sich nach mehrstiindigem Stehen bei Raumtemperatur ein dunkelbrauner Bodensatz
abscheidet.

Der Uberstand wird mittels einer Einwegspritze abgenommen und am Gefriertrockner
lyophilisiert. Dabeigeht die braune Farbe varén und es resultiert ein schmutgelber
Feststoff.Der Bodensatz wird an der HV getrocknBie braunliche Farbe verschwindet

ebenfalls. i gelber Feststotbleibt im Kolbenzurick.

Analytik: IR-Spektroskopiedes fliissigen Uberstandsund des Lyophilisatssowie des
getrockneten BodensatzésV/VIS-Spektroskopieles Uberstands;
FelonenCharakterisierung
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i AnsatzTart-9

Reaktionsschema
OH o)
= 1)+ 2,5 NaOH
FeCl,+2,5 © —————»  [Fe'l(H,tart),(NO)’
OH  2)NO, 7 min.

0 OH

Ausgangsstoffe Eisen(ll)-chlorid-tetrehydrat,L-Weinséure, Natriumhydroxid,
Stickstoffmonoxid, entionisiertes und entgastes Wasser

Durchfihrung: Eisen(ll}chlorid-tetrehydra (262mg; 1,32mmol) wird unter Argonat
mospharam Reaktionskolben (sAbb. 2-13) in 5mL Wasser geldst. Anschliel3end wird
L-Weinsaue (495mg; 3,30mmol) in die Losung gegeben. In einem Schlenkrohr wird
unter Argonanosphare Natriumhydroati(132mg; 3,30mmol) in 5mL Wasser. Wahrend

der siebenminitigen NOberleitung wird dé NaOHL6sung tropfenweise zthellgriinen
EisenrWeinsaureLosung durch ein Septum zugespritzt, sobald eine erste Dunkelfarbung
der Losung erfolgtEs resultiert eie dunkdbraurschwarze Lésng, die nach einer Nacht

b e i°C ifa Kuhlschrank leuchtend orange gefarbt ist.

Analytik: IR-Spektroskopie der Losung; UV/\VASpektroskopi@ler Losung;
Fe-lonenCharakterisierung
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] AnsatzTart-10: Untersuchug der Tempertrabhéangigkeit der Komplexbildung

Reaktionsschema

alife)
T
(@)

1) + 2,5 NaOH
————»  [Fe''(H,tart) (NO)J”
2) NO, 7 min.
a. 0°C
b.25°C
c. 50 °C

FeSO, +2,5 ©

OH

o} OH

AusgangsstoffeEisen(ll}sulfatHeptahydratL-Weinsaure, Natriumhydroxid,
Stickstoffmonoxid, entionisiertes und entgastes Wasser

Durchfuhrung: Eisen(l)-sulfatHeptahydrat (2,78g; 10,0mmol) wird unter Argonat
mospharem Reaktionskolben (sAbb. 2-13) in 5mL Wasser gelost. Anschliel3end wird
L-Weinsdue (3,753g; 25,00mmol) in die Lésung gegeben. In einem Schlenkrohr wird
unter Argonémosphare Natriumhydrodi (1,0g; 25mmol) in 5mL Wasser gelost.
Waihrend der siebenminitigen Ndberleitung wird die NaOHLOsung uner Eiskiihlung
tropfenweise zu hellgriinen EiseiWeinsaureLdsung durch ein Septum zugespritzt,
sobald eine erste Dunkelfanhg der Losung eofgt. Es resultiert eine dunkebun
schwarze Lésung. Nach der vollstandigen Zugabe der Na®3dng wird wie folgt fur die
verschiedenen Versuchsanséazte verfahren:

a. Die Eiskuhlung wird fur 4 Stunddreibehalten
b. Die Losung wird konstant &u °Z Hehalten

c. Die L°sung wi r’dgekatenst ant auf 50

Die jeweiligen Losungewerdenalle 2Stunderspektroskopischintersucht.

Analytik: IR-Spektroskopieder Losung alle &tunden UV/VIS-Spektroskopieder
Losung alle Stunden Fe-lonenCharakerisierung
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k Kristallisationsansatze aus wassriger Losung

a. Kihlschrankansatze

Die Reaktimskolben der Ansatzdart1l, 2 57 und 9werden alle nach der
Versuchsdu c hf ¢ hr ung i m KB 1 getagert aumk eineb e i 5

TemperaturgradierKristallisation zu emdglichen.

b. Uberschichtung

Jeweils 2nL der Ansatze Tartl, 2, 57, 9 und 10&c werden unter
Argonatmosphére mit verschiedenen entgasten Igssaitteln (Diethyléher,

Methanol, Aceton, Isopropanol, Ethanol, Dioxaiberschichtet Es bildet sich
zunachst immerzu ein ZwePhaserSystem aus. Dieses wimdal rasch, mal etwas
langsamer zu einer Lésungus der sich schon nach Mten ein Bodensatz

abscheidet.

c. Diffundiertechnik

Jeweils 2nL der AnsatzeTart-10d ¢ werden in Zweikammerschlenkrohreunter
Argonatmaphére gefiullt oder ebenfalls unter Argonatmosphére in kleine
Schnappdeckelglaser geflllt, die in normalen Schlenkrohren versenktAdsnd.
eindiffundierendes Loésungsmittel wiréilethanol verwendetDie Schlenkrohre
werden erschitterungsfrei sowohl bei Raemperatur als auclbei 5°C im

Kihlschrank gelagert.
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I Darstellung degFe" (Htart),(NO)]* -Komplexes in methanolischer Lésung
(Tart-11 und Tartl2)

a. AnsatzTart11

Reaktionsschema

aiiiie)
T
@)

FeSO, +2,5 O

———— >  [Fe'l(H,tart) (NO)J*

OH " N0, 10 min.

o} OH

AusgangsstoffeEisen(ll}sulfatHeptahydratL-Weinsaure Stickstoffmonoxid,
entgastes Methanol

Durchfihrung: Eisen(ll}sulfatHeptahydrat (278mg; 1,00mmol) wird unter
Argonatmosphéare in  einem Schlenkrohr in 10mL Methanol unter
Argonatmosphére gelost. AnschlieRend wirdveinsaurg375mg; 2,50mmol) im
Reaktonskolben (s.Abb. 2-13) in 10mL Methanol gelost. Uber digveinsaure
Loésungwird nun fir 10 MinuterNO-Gasgeleitet und ab dem Zpunkt desersten
NO-Durchtritts durch den Kolben die minzgrine Eisenstllfigung aus dem
Schlenkrohr mittels einer Einwegspritze tropfenweise tber ein Septum zugegeben
wobei die Kanulenspitze unter der Flussigkeitsoberflache gehalten wird. Aus der
dunkepriinschwarzen LOsung setzt sidm Kolbenboden ein braunligbter

Feststoff ab.Der Uberstand wird abgenommenndi der Feststoff an der
HV getrocknet

Analytik: IR-Spektroskopie deBodensatze Fe-lonenCharakterisierung
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b. AnsatzTart-12

Reaktionsschema
OH 0
H NO, 10 min.
FeSO, +2,5 © —————» [Fe''(H,tart)(NO)J*
OH _18°C

o} OH

AusgangsstoffeEisen(ll)-sulfatHeptahydrg L-Weinséure, Stickstoffmonoxid,

entgastes Methanol

Durchfihrung: Eisen(ll}sulfatHeptahydrat (278mg; 1,00mmol) wird unter
Argonatmosphéare in  einem Schlenkrohr in 10mL Methanol unter
Argonatmosphére gelost. Anschlie3end wirdveinsdurg(375mg; 2,50 mmol) im
Reaktionskolben (sAbb. 2-13) in 10mL Methanol gelost. Uber die Weinsaure
Lésung wird nun unter Kihlung im Kaltebad Bei8°C fir 10 Minuten NGGas
geleitet und ab dem Zeitpunkt des ersten-Di@chtritts durch den Kolben die
minzgriine Eisensulfdtosung aus dem Schlenkrohr mittels einer Einwegspritze
tropfenweise Uber ein Septum zugegeben, wobei die Kanllenspitze unter der
Flissigkeitsoberflache gehalteunird. Es resultiert eine dunlgaiinbraunschwarze
Losung, welchg b e r N a c Ctim Kiuildschrankzyélagert wirdhm nachsten

Tag ist ein rotlicher Bodensatz erkennbar. Dieser wird in der Kaifieer
Argongegenstrom abgefrittet, mit gekigrth Methanol gewaschen und in denitte

an der HV getrockneEs wird ein viogtt-rotes Pulver erhalteftine kleine Menge

des Pulvers wird unter Argonatmosphare in Wasser gelOost. Unter heftiger

Gasentwicklung farbt sich die Losung grin.

Analytik: IR-Spektroskopi@er Losung undles FeststoffdJV/VIS-Spektroskopie
der L6sungenFe-lonenCharakterisierung
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2.4.6 EinstellungenProbenbereitung fir die Spektroskopieund
Nachweisreaktionen

a Einstellungen unéroberbereitungfir die IRSpektroskopie

Die IR-Spektren wurden (iber einen Wellenzahlbereich von c6$6 bis 4000cm'*
aufgenommen. Die Auflésung der Messung betregi4. Die graphische Auswertung der
Messergebnisse erfolgte mit der SoftwaBpectra Manager Soweit nicht anders
beschrieben wurden fiir die Messung flissige Substanzproben ohne weltgii@rveg
Uber ein Septum mit einer, wie iR2.4.1 beschriebean sauerstdfreien Spitze
entnommen. Davon wurde ein Tropfen auf den Diamant d&R-KE€sszelle aufgetropft
und anschlieBenddie Messung gestartet. eB festen Substanzproben wurde eine
Spatelspitze der Substanz auf dem Diamant verteilt und danach die Messung gestartet.

b Einstellungen unéroberbereitungfir die UV/VISSpektroskopie

Die UV/VIS-Spektrenvon Flissigkeitenwurden als Absmtionsspektren (dr enen

Wel |l enl @2ngenber ei 200nm wmib einer8Skdnrate mon IGAMsiIn'*
aufgenommen. DiAuflosung der Messung betrugnin. Als Referenzspektrum diente
jeweils eine Reinprobe des Losungsmittel®ie graphische Auswertung der
Messergebnissefelgte mit der Softwaré&can Soweit nicht anders beschriebevurden

fur die Messung die in den Spektren beschriebenen Verdinnungen der Substanzen unter
Schutzgasatmosphare mit wie in 2.4.1 beschriebenem entgastem Losungengéstellt.

Davon wurder8 mL in eine 10nm-Quarzglaskiuvette Uberfihrt und umgehend gemessen.

C Fe-lonenCharakterisierungnit NH;SCN bzw. 1,1:®henanthrolin

Um das Vorhandensein von¥&zw. FE" in den Ansatzen und den erhaltenen Feststoffen
Uberprifen zu kénnenvurden kleine Substanzmengen verdinnt und anschlie3end in zwei
GefaRe verteilt. Die einklélfte der Probe wurde fiir den Test auf'Fait finf Tropfen
0,1m AmmoniumrhodanieLdésung (76 mg/1,0 mmol auf 10mL entgastedH,0) versetzt,

die andere fir den Test auf4donenmit finf Tropfen einer gesagtien, wassrige, 10

PhenanthrolirL6sung.
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2.5 Ergebnisse und Diskussion

Im Folgenden werden nuredSpektren dr Eduktenéher erlautert. Alle weiteren Spektren
sind mit dem jeweiligen Kommentar in der Abbildungsbeschreilwengehen und werden

im Punkt2.6 Ergebniszusammenfassung mit Diskussigigegriffen.

2.5.1 Edukt-Spektren

Es wurden Spektren der jeweiligen Edukte, sowie Spektren der Ansatzlésungen-vor NO
Uberleitung als Vergleigdspektren angefertigtAbb. 2-14 zeigt das Spektrum einer
wassrigen Lésunguas Eisen(ll)}sulfatHeptahydrat

Abs

0,0 T T T T I
200 300 400 500 600 700
Wavelength (nm)

Abb. 2-14: UV/VIS-Spektrum einewassriger0,5M FeSQ-Losurg. Die y-Achse reprasentiert die
Absorgion, die xAchse die jeweilige Wellenl&angein nm.

Deutlich zu erkennen sind hierbei Abstgndbereicheum 240nm, eine flache Region
zwischen 300im und 400hm, sowie Peaks bei 484n, 530nm und 745 m. Enthélt de
L6ésung nun auch den jeweiligen Ligasgéhen die Spektren wie folgt adsob. 2-15 zeigt
das Spektrum einar-Weinséure enthaltenden Prol#&yb. 2-16 das einer citronenséure
haltigen Probe. Der Ligand lag\veils im 2,5fachen Uberschussor.
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0,4-

0,3

0,2

Abs

0,1

665.1, 0.010

530.0 , 0.003
563.0 ,0.016
698.9, 0.007

@

0,0

T T T T
300 400 500 600 700
Wavelength (nm)

Abb. 2-15: UV/VIS-Spektrum einewassrigerD,5mM FeSQ-Ldsung versetzt mit 2,5 Aquivalenten
L-Weinsaure. Diey-Achse reprasentiert die Abstign, die xAchse die jeweilige Wellenlangas
in nm.

Zu erkenna ist eine Steigerung der Absorption im Bereich umi330nm und eine
charakteristische Banddrfalge zwischen 486m und 67Gm.

0,3-

0,2

Abs

0,1

0!0 T T T T T |
300 400 500 600 700 800
Wavelength (nm)

Abb. 2-16: UV/VIS-Spektrum einewassriger0,5M FeSQ-Losung versetzt mit 2,5 Aquivalenten
Citronenséure. Dig-Achse reprasentiert die Absdign, die xAchse die jeweilig Wellenlange-
in nm.

Es wurden ebenfallR-Spektren defestenReinsubstanze der Reinsubstanzen in Lésung
sowie der wassrigen Versuchsansatze vorUN@rleitung angefertigtDies machte vor
allem die Auswertung bezuglich der Liganden einfacher, da derenirf@tmgsbande
durch die Solvatation sowie di@echselwirkung mit dem Losungsmittel sehr breit werden

und an Intensitat verliereAbb. 2-17 zeigt das Vergleichsspektrum fir diéVeinsaure.
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Abb. 2-17: IR-Spektrum von fester-Weinsaure (grin) im Vergleich mit der wassrigen Tattrat
Ldsung (blau). Die yAchse reprasentiert den Transmissionsgrad in Prozent, -iehse die

jeweilige Wellenzahl in cf.

In wassriger Losung istimmer noch deutlich einPe& der CarboxylGruppen bei

1723cm'* zu erkennen wobei die ehemals zwélibzwSchwi ni

1714cm' ! des FesSpektrums jetzt zusammenfallen Der Peak dah'ésben be
ein Loswngsmittelpeak. Alle Peakauszeichnungen sind Aei. 4-20 und Abb. 4-21 im

Anhang zu entnehmerin Abb. 2-18 ist das analoge Spektrufiir die Citronensaure
gezeigt.Es ergibt sich fir die Uberlagerung der HSpektren des feste@itronensaure
Monohydras mit einer Citratlosungin &ahnliches Bild wie fur die-Weinsdure Die

deutlich zu erkennenden Carboxytthwingungen sind rotverschaobe und
verschwimmen mit dem Ldsungsmittelpe@le Peakauszeichnugen sind dahb. 4-22

und Abb. 4-23 im Anhang zu entnehmeruch der footpririBereich zeigtin wassriger

Lésungdeutliche Unterschiede
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110

%T

Wavenumber [cm-1]

Abb. 2-18: IR-Spektrum von fester Citronenséaure (griin) im Vergleich mit der wassrigen- Citrat
Losung (blau). Die yAchse reprasentiert den Transmissionsgrad in Prozent, -diehse die
jeweilige Wellenzahl in cf.

Abb.2-19 zeigt das Spektrum einer wassrigen EisergiiffatLosung. Der einzig
charakteristische®uRdksehkfirdié 8chwingungedes SHV0AS3 ¢ m
Ansansten sieht man das Spektrum vonOH Alle Peakauszeichnungen kénnen der

Abb. 4-24im Anhang entnommen werden.

%T

40
4000 3000 2000 1000 650

Wavenumber [cm-1]

Abb. 2-19: IR-Spektrum einer wassrigen Eisen@lfatLosung. Die yAchse reprasentiert den
Transmissionsgrad in Prozent, did\ghse die jeweilige Wellenzahl in ¢
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2.5.2 Spektrender Ansatze fiir den[Fe' (H,cit),(NO)]*-Komplex

a Ansatz Citl

37

Abs

I I I 1
500 600 700 800
Wavelength (nm)

300 400

Abb. 2-20: UV/VIS-Spektrum der Losung von €It nach NQUberleitung Die y-Achse

reprasentiert die Absorption, die-Achse die engrechende Wellenlange in nm.
c(Fé)=1mmolL"™
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Wavenumber [cm-1]
No. cm-1 %T No. cm-1 %T No. cm-1 %T
1 1635.34 79.5301 2 1387.53 94.3403 3 1099.23 94.6081

Abb. 2-21: IR-Spektrum der Losung aus Ansatz-Cihach NGUberleitung Die y-Achse
reprasentiert die Transmission in Prozent, dickse die jeweilige Wellenzahl in ¢
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b Ansatz Cit2
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Abb. 2-23: UV/VIS-Spektrum der Losung von €2 nach NQGUberleitung Die y-Achse
reprasentiert die Absorption, die-Achse die entspchende Wellenlange in nm.
c(Fé)=2mmolL"™.
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2000 1500 1000 650
Wavenumber [cm-1]
No. cm-1 ST No. cm-1 %T No. cm-1 %NT
1 179251 98.8127 2 15852 69.9525 3 138946 78.7682
4 1240 89.1429 5 1095.37 74.197

Abb. 2-22: IR-Spektrum der Losung aus Ansatz-Zithach NGUberleitung Die y-Achse
reprasentiert die Transmission in Prozent, dickse die jeweilige Wellenzahl in ¢
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%T

2000 1500 1000 650
Wavenumber [cm-1]

No. ¢m-1 %T No. ecm-1 %T No. cm-1 %T
1 1600.63 69.6504 2 1384.64 80.6737 3 1231.33 90.0999
4 1093.44 73.0159

Abb. 2-24: IR-Spektrum der Losung desnsatzs Cit-2 nach sechs Wochen Lagerung
5 AC i m K Dib y-Aclksé re@asdatiert die Transmission in Prozent, dkehse
die jeweilige Wellenzahl in chh
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C Ansatz Cit3

2,54

256.1,1.720

2,0

1,5
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Abb. 2-25: UV/VIS-Spektrum der Losungus dem in CiB gewonnen Feststoffach NG
Uberleitung Die yAchse reprasentiert die Absorptionie xAchse die entsprechende
Wellenlange in nm.
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Wavenumber [cm-1]
No. cm-1 %T No. cm-1 %T No. cm-1 %T
1 17954 99.5872 2 1634.38 78.9731 3 1395.25 94,0599
4 12294 94.6918 5 1099.23 83.3088

Abb. 2-26: IR-Spektrumder Losung aus deneBtstoff aus AnsatZit-3 nach NGQUberleitung

Die y-Achse reprasentiert die Transmission in Prozent, éiehse die jeweilige Wellenze
incm ™.
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103
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Wavenumber [cm-1]

No. cm-1 %T No. cm-1 %T No. cm-1 %T
1 1633.41 78.6111 2 1375.96 94.5628 3 1209.15 94.9896
4 109923 85.1581

Abb. 2-28: IR-Spektrum der Loswg aus dem Feststoff aus Ansé@lit-3 nach sechs Woch
Lagerung bei 5°C im KuhlschranRie y-Achse repréasentiert die Transmission in Prozen
x-Achse die jeweilige Wellenzahl in ¢
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2000 1500 1000 650
Wavenumber [cm-1]
No. cm-1 %T No. cm-1 %T No. cm-1 %T
1 1615.09 84.535 2 1586.16 72.4029 3 1556.27 70.7855
4 1484.92 96.134 5 141164 77.9436 6 137596 73.8121
7 1323.89 93.136 8 1298.82 78.4741 9 1274.72 91.3269
10 1209.15 95.6126 11 115322 93.6014 12 1083.8 85.3216
13 968.09 97.1913 14 952.663 94.1936 15 941.092 95.5056
16 919.879 91.3399 17 895.773 92.443 18 840.812 87.5068
19 741.496 95.9577 20 721.247 92.7946 21 680.749 93.2993

22 652.786 99.7982

Abb. 2-27. IR-Spektrum des Feststoffs aus Ansatz-LiDie y-Achse reprasentiert c
Transmission in Prozent, die-Achse die jeweilige Wellenzahl in ¢m Die y-Achse
reprasentiert die Transmission in Prozent, dieckse die jeweilige Wellenzahl in ¢
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d Ansatz Ci4
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Abb. 2-29: UV/VIS-Spektrum der Losung von it nach NGUberleitung Die y-Achse
reprasentiert die Absorption, die-Achse die entspchende Wellenlange in nm.
c(Fé)=5mmolL"".

%T

2000 1500 1000 650
Wavenumber [cm-1]

No. cm-1 %T No. cm-1 %T No. cm-1 %T
1 1635.34 79.4712 2 1391.39 94.1176 3 1103.08 92.648
4 1092.48 92.7109

Abb. 2-30: IR-Spektrum der Lésung des Ansatzes-£itach NQUberleitung Die y-Achse
reprasentiert die Transmission in Prozent, dickse die jeweilige Wellenzahl in ¢
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e Ansatz Citb

5749 ,0.038

T T T T
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Wavelength (nm)

Abb. 2-31: UV/VIS-Spektrum der Losung von &t nach NQUberleitung Die y-Achse

reprasentiert die Absorption, die-Achse die entsprechende Wellenlange in nm.
c(FE€)=1mmolL",

%T

60
2000 1500 1000 650
Wavenumber [cm-1]
No. cm-1 %T No. cm-1 %T No. cm-1 %T
1 1797.33 98.6493 2 1708.62 84.5406 3 1633.41 74.7443
4 139621 85.9996 5 122843 85.0945 6 1087.66 64.5687
7 978.697 87.7113 8 668.214 53.8774

Abb. 2-32 IR-Spektrum der Losundes Ansatzes GB nach NOUberleitung Die y-Achse
reprasentiert die Transmission in Prozent, dieckse die jeweilige Wellenzahl in ¢
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70

60
2000 1500 1000 650
Wavenumber [cm-1]
No. cm-1 T No. cm-1 %T No. cm-1 %T
1 1708.62 84.4627 2 1633.41 75.1679 3 1397.17 86,3253
4 1227.47 84.6896 5 1084.76 63.6233 6 977.733 87.0898

Abb. 2-34: IR-Spektrum der Losung des Ansatzes-Eitor NO-Uberleitung.Die y-Achse
repréasentiert die Transmission in Prozent, dieckse die jeweilige Wellenzahl in ¢

%T

2000 1500 1000 650
Wavenumber [cm-1]
No. cm-1 %T No. cm-1 %T No. cm-1 %T
1 1802.15 95.4866 2 1713.44 81.55 3 162473 72.4112
4 1393.32 83.0672 5 122554 80.7042 6 1105.98 80.6819
7 1080.91 80.6627

Abb. 2-33: IR-Spektrum der Losung des Ansat@is5 nach finf Tagehagerungbei 5°C im

KuhlschrankDie y-Achse reprasentiert die Transmission in Prozent, -diehse die jeweilig
Wellenzahl in cri.
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f Ansatz Cito

0,0 |
300 400 500 600

Wavelength (nm)

Abb. 2-35. UV/VIS-Spektum der Losung des Ansatz€it-6 nach NGUberleitung Die y-
Achse repréasentiert die Absorption, dieAghse die entsprechende Wellenlange nim.

c(FEé)=10mmolL".

%T

2000 1500
Wavenumber [cm-1]

No. cm-1 %T No. cm-1 %T No. cm-1 %T
1 1800.22 96.1367 2 171344 84.7083 3 1627.63 73.942
4 1394.28 85.5416 5 122843 84.4243 6 110212 77.3593

Abb. 2-36. IR-Spektren der Losung des Ansatzes-&iirekt nach N@Jberleitung (grur
sowie nach 12 Tagermagerung bei 8C im Kuhlschrankblau). Die y-Achse reprasentiert ¢
Transmission in Prozent, dieAchse die jeweilige Wellenzahl in ¢
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Abs
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Abb. 2-37: UV/VIS-Spektum der Losung des Ansatz€it-7 nach NGUberleitung Die y-

Achse reprasentiert die Absorption, dieAghse die entsprechende Wellerdénin nm.
c(F€)=10mmolL"

%T

2000 1500 1000 650
Wavenumber [cm-1]

No. cm-1 %T No. cm-1 %T No. cm-1 %T
1 1800.22 98.8545 2 171344 85.9127 3 1630.52 75.2714
4 1394.28 87.1493 5 122747 85.3434 6 1097.3 76.8191
7 97484 91.1345

Abb. 2-38: IR-Spektrum der Ldsung von Eit direkt nach N@Jberleiung (griin), drei Tac
danach (blau) sowieinen Tagnach der 2Uberleitung (braun). Die-Achse reprasentiert ¢
Transmission in Prozent, dieAchse die jeweilige Wellenzahl in &
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Abb. 2-39: UV/VIS-Spektum der Lésung des Ansatz€st-8 nach NGQUberleitung Die y-
Achse reprasentiert die Absorption, dieAghse die entsprechende Welénge in nm.
c(Fé)=2,5mmolL""

102
100~
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%T
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O = = m oo e

65
2000

Wavenumber [cm-1]

No. cm-1 %T No. cm-1 %T No. cm-1 %T
1 17954 100.186 2 1635.34 79.9069 3 1224.58 95.7412

Abb. 2-40: IR-Spektrumder Lésung von Ansatz G& nach NGUberleitung Die y-Achse
repréasentiert die Transmission in Prozent, dickse die jeweilige Wellenzahl in ¢



Darstellung von {FeNO}7Komplexen mit Tartratound Citratoliganden 92

[ Ansatz Ci9

1,2

246.0 ,0.870

Abs

571.9,0.014
729.0,0.004

0,0

T T I I T 1
300 400 500 600 700 800
Wavelength (nm)

Abb. 2-42. UV/VIS-Spektum der Losung des Ansatz&it-9a nach O. Die y-Achse
reprasentiert die Absorption, die-Achse die entsprechende Wellmge in nm.
c(Fé")=2,5mmolL"™

%T

2000 1500 1000 650
Wavenumber [cm-1]

No. cm-1 %T No. cm-1 %T No. cm-1 %T
1 1802.15 100.535 2 1708.62 85.8565 3 163245 75.6246
4 139525 86.9389 5 1338.36 89.3518 6 122554 85.4699
7 1098.26 76.9436 8 978697 91.0966

Abb. 2-41: IR-Spektrum der Losung des Ansatz&t-9a nach Oh. Die y-Achse
reprasentiert die Transmission in Prozent, dieckse die jeweilige Wellenzahl in ¢t
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Abb. 2-43. UV/VIS-Spektrum der Lasng des Ansatze€it-9a nach 2. Die y-Achse
reprasentiert die Absorption, die-Achse die entsprechende Wellenlange in nm.
c(Fé")=2,5mmolL"™

%T

2000 1500 1000 650
Wavenumber [cm-1]

No. cm-1 %T No. cm-1 %T No. cm-1 %T
1 1801.19 99.6022 2 17144 85.238 3 1632.45 75.0671
4 1395.25 86.5378 5 122554 84.7512 6 1101.15 77.1367

Abb. 2-44: IR-Spektrum der Losung von & nach h. Die y-Achse reprasentiert (
Transmission in Rizent, die xAchse die jeweilige Wellenzahl in &m
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Abb 2-46. UV/IVIS-Spektum der Losung des Ansatz&t-9a nach 4. Die y-Achse
reprasentiert die Absorption, die-Achse die entsprechende Wellenlange in nm.
c(Fé")=2,5mmolL"™

%T

2000 1500 1000 650
Wavenumber [cm-1]

No. cm-1 %T No. cm-1 %T No. cm-1 %T
1 1800.22 99.6995 2 171344 85.3895 3 163148 75.0033
4 1396.21 86.6998 5 122554 84.8462 6 1102.12 77.2039

Abb. 2-45: IR-Spektrum der LOsung des Ansatzes-%it nach 4. Die y-Achse
reprasentiert die Transmission in Prozent, dieckse die jeweilige Wellenzaht cni .
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Abb. 2-48. UV/VIS-Spektum der Losung des Ansatz&it-9a nach &. Die y-Achse
reprasentiert die Absorption, die-Achse die entsprechende Wellenlange in nm.
c(Fé")=2,5mmolL"™

%T

2000 1500 1000 650
Wavenumber [cm-1]
No. c¢cm-1 %T No. cm-1 %T No. cm-1 %T
1 1800.22 97 6256 2 171441 84.8594 3 163245 74.0197
4 1395.25 85.9943 5 1227.47 84.4878 6 1103.08 77.2913
7 1084.76 77.6147

Abb. 2-47: IR-Spektrum der LOosung des Ansatzes-%t nach @. Die y-Achse
reprasentiert die Transmission in Prozent, dickse die jeweilige Wellenzahl in ¢t
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Abb. 2-49: UV/VIS-Spektum der Losung des Ansatz€#-9a nach einer Woche. Die y
Achse reprasentiert die Absorption, dieAghse die entsprechende Wellenlange in nm.
c(Fé")=2,5mmolL"™

%T

2000 1500 1000 650
Wavenumber [cm-1]

No. cm-1 %T No. cm-1 %T No. cm-1 %T
1 1799.26 98.4891 2 171441 86.2862 3 163245 74.9364
4 1394.28 87.3971 5 1224.58 85.963 6 1099.23 79.0507
7 10838 79.4421

Abb. 2-50: IR-Spektrum der LOosung des Ansatzes-%it nach 24. Die y-Achse
reprasentiert die Transmission in Prozent, dickse die jeweilige Wellenzahl in ¢
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Abb. 2-51: UV/VIS-Spektum der Lésung des Ansatz€st-9b nach . Die y-Achse
reprasentiert die Absorption, die-Achse die entsprechende Wellenlange in nm.
c(Fé"=1,25mmolL"*.

%T

2000 1500 1000 650
Wavenumber [cm-1]

No. cm-1 %T No. cm-1 %T No. cm-1 %T
1 1800.22 98.1657 2 1714.41 83.5605 3 1633.41 73.7337
4 139525 84.8196 5 122554 82.9561 6 1101.15 74.8158
7 1083.8 75.0694 8 977.733 89.0653

Abb. 2-52: IR-Spektrum der LOoswg des Ansatzes GC#b nach (. Die y-Achse
reprasentiert die Transmission in Prozent, dickse die jeweilige Wellenzahl in ¢
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Abb. 2-53: UV/VIS-Spektum der Lésung des Ansatz€it-9b nach . Die y-Achse
reprasentiert die Absorption, die-Achse die entsprechende Wellenlange in nm.
c(Fé"=1,25mmolL"*.

%T

Wavenumber [cm-1]

No. cm-1 %T No. cm-1 %T No. cm-1 %T
1 1799.26 96.9983 2 1715.37 83.0809 3 1627.63 72.8084
4 1393.32 84.2982 5 1225.54 82.5544 6 1102.12 74.7531
7 1083.8 74.9183 8 977.733 89.0207

Abb. 2-54: IR-Spektrum der Losung des Ansatzes -3t nach . Die y-Achse
reprasentiert die Transmission in Prozent, dieckse die jeweilige Wellenzahl in ¢t
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Abb 2-55: UV/VIS-Spektum der Losung des Ansatz&t-9c nach . Die y-Achse
reprasentiert die Absorption, die-Achse die entsprechende Wellenlange in nm.
c(Fé"=1,25mmolL"*.

Abb. 2-56. IR-Spektrum der Losung des Ansatzes-%it nach (. Die y-Achse
reprasentiert die Transmission in Prozelig, x-Achse die jeweilige Wellenzahl in ¢


































































































































































































































































