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Kapitel 1

Einleitung

1.1 Biologische Photorezeptoren

Die Umwandlung von Sonnenlicht in durch Pflanzen und andere Organismen, z.B.
phototrophe Bakterien, nutzbare Energie ist von groBter Bedeutung fiir das Le-
ben auf der Erde. Diesen biologischen Vorgang nennt man Photosynthese. Hierbei
wird die Energie des Sonnenlichts in chemische Energie umgewandelt und gespei-
chert. Dies geschieht durch die Synthese von organischen Verbindungen (Kohlenhy-
draten) aus anorganischen Verbindungen (Kohlendioxid und Wasser). Sonnenlicht
treibt nicht nur die Umwandlung zu chemischer Energie an, sondern es werden
auch Mechanismen benétigt, um die optimale Sonnenbelichtung zu regulieren. Zu
diesem Zweck verwenden diese Organismen Proteine, bekannt als Photorezeptoren,
als ihre ,,Augen”. Abhangig vom eingebetteten photoaktiven Molekiil (Chromophor)
oder den ersten Schritten ihrer Photoaktivierung, kdnnen die Photorezeptoren in
sechs verschiedene Familien aufgeteilt werden?: Diese Familien sind die Rhodop-
sine2, Phytochrome3, Xanthopsine#, Phototropine2®, Cryptochrome’ und BLUF
(,Blue Light photorector Using FIavin“)—ProteineS. Die Familie der Phototropine,
zum Beispiel, vermittelt Phototropismus, das lichtinduzierte Wachstum der Pflan-
zen hin zum Licht. Dies erlaubt Pflanzen die verfiigbaren Sonneneinstrahlung op-
timal zu nutzen, und, noch wichtiger, mogliche Schaden durch iibermiBiges Licht
zu vermeiden. Andere Beispiele fiir lichtinduzierte Prozesse sind das Offnen und
SchlieBen von Poren (Stoma) z.B. in Pflanzenblattern, um die Verdunstung des
Wassers zu regulieren, die Bewegung der Chloroplasten in den Zellen zu Bereichen
hoherer Lichtintensitat bei schwachen Lichtbedingungen (Phototaxie) und weg von
Bereichen hoher Lichtintensitdt im umgekehrten Fall und Gametogenese (die Bil-
dung der Keimzellen wahrend der Meiose). Kurz: Photogetriebene Prozesse spielen
eine wichtige Rolle in der Natur.

1.2 Flavine als Photorezeptoren

Die Familie der Flavine spielt eine wichtige Rolle in der Biologie als Chromophor der
Blaulicht-Photorezeptoren210 in den BLUF und LOV (, Light Oxygen Voltage")
Domaénen. Fiir seine grundlegenden Arbeiten zu den Flavin-Molekiilen wurde Paul
Karrer mit dem Nobelpreis fiir Chemie im Jahr 1937 geehrt. Prominente Mitglieder

11



12 KAPITEL 1. EINLEITUNG

der Klasse der Flavine (7,8-dimethyl substituierte Isoalloxazine), siehe Abb. [L] sind
Lumiflavin, Riboflavin (Vitamin B2, Lactoflavin, RF), Flavinmononucleotid (FMN)
und Flavin-Adenin-Dinucleotid (FAD).

Ry
9 1o| 1
Me N N O
8 9a U A

Me N7 4a

Abbildung 1.1: Chemische Struktur und Bezeichnung des Flavins. R;=H: Isoalloxazin; Ry=
CHj3: Lumiflavin; Ry=Ribityl: Riboflavin (RF); Ry=Ribityl-5'-phosphat: FMN; R;=Ribityl-
(9-adenosyl)-pyrophosphate: FAD.

Die Photochemie/Photophysik der Flavine im angeregten Zustand regelt eine
Reihe von wichtigen photobiologischen und photochemischen Prozessen bei der
Photosynthese in Pflanzen. In Photorezeptoren wird ein Chromophor durch sichtba-
res Licht aus seiner so genannten ,,Ruhe-" oder ,, Dunkelkonfiguration® im elektroni-
schen Grundzustand in einen elektronisch angeregten Zustand angeregt. Nach dieser
Photoanregung wird die sogenannte , Licht-" oder , Signalkonfiguration® gebildet
und ein Signal iibertragen.

Waihrend die primaren Aktivierungsschritte in photoaktiven Co-Faktoren, wie
Chromophore auch genannt werden, wie Retinal, Phytochromobilin oder Cu-
marsdure E/Z-Isomerisierung beinhalten, zeigt die Flavinstruktur dagegen keine
groBeren strukturellen Verinderung bei Lichtanregungi®ll. Dominen, die Flavi-
ne enthalten, sind wie erwdhnt LOV und BLUF. In LOV-Domanen wird festgestellt,
dass die Bildung der Signalkonfiguration mit der Bildung eines Triplett-Zustands
durch Inter-System-Crossing (ISC) einhergeht, gefolgt von einer kovalenten Additi-
on eines benachbarten Cysteins an das Flavin auf der Mikrosekundenzeitskalall:12.
Flavin in anderen Photorezeptoren ist weniger gut verstanden. BLUF-Domanen
zeigen nur geringe strukturelle Verdnderungen bei Belichtung. Bei der Bildung der
Signalkonfiguration wird eine 10 nm Rotverschiebung des Absorptionsspektrums ge-
funden3. Es wurden bereits eine Reihe von Untersuchungen, sowohl experimentell
als auch theoretisch, durchgefiihrt, um die Photophysik und -chemie der BLUF-

Domine*17 zy verstehen.

Bei Blaulichtanregung wird Flavin in einen angeregten Zustand gepumpt. Fem-
tosekundenaufgeldste transiente Absorptionsspektroskopie und Infrarotexperimente
weisen darauf hin, dass die Signalkonfiguration auf einer 100 ps-Zeitskala durch
Elektronen- und Protonentransfer4=1® gebildet wird. Es wird hier eine Umordnung
des Wasserstoffbriickennetzwerks der Proteine um den Chromophor beobachtet. Der
Mechanismus, der diskutiert wird, geht von einer 180°-Drehung eines Glutaminrests
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aus, gefolgt von einer Anderung in der Ausrichtung eines Tryptophanrests1#17:18,

1.3 Motivation

Zum Verstandnis der Funktionsweise von Photorezeptoren, hier speziell von Flavin
enthaltenden Domanen, in natiirlichen Systemen ist es wichtig, die anfianglichen
Photoanregungsprozesse zu verstehen. Hierbei von groBem Interesse sind u.a. der
Anregungsmechanismus, die Photochemie, spektroskopische Eigenschaften und die
Photophysik. Besonders interessant sind die vielfaltigen Prozesse, die im angeregten
Zustand in Flavinmolekiilen ablaufen. Doch bisher ist wenig iiber die Prozesse nach
optischer Anregung der Flavine in der BLUF-Domane im angeregten Zustand be-
kannt. Fiir das Verstandnis der Mechanismen in der BLUF-Doméne ist auch wichtig
zu wissen, wie sich Flavin ohne eine Aminosdureumgebung verhilt.

So wurde kiirzlich das Infrarotspektrum des angeregten Zustands von Riboflavin
durch Femtosekunden-Infrarotspektroskopie von Wolf et al.122% untersucht. Eben-
so wurden die photoinduzierten Prozesse von Riboflavin mit Hilfe von transienter
Absorption und femtosekunden stimulierter Resonanz-Ramanspektroskopie durch
Weigel et. al.21723 studiert.

Im Rahmen dieser Arbeit sollen nun stationdre Spektren mit theoretischen
Mitteln untersucht werden. Ebenso sollen, mittels berechneter , zeitaufgeloster” E-
missionsspektren, die ersten Femtosekunden nach optischer Anregung beschrieben
werden. In dieser Arbeit sollen dafiir Methoden der Quantenchemie und Moleku-
lardynamik verwendet werden. Es soll hier untersucht werden, was bei der Anre-
gung und was nach der Anregung von Riboflavin passiert. Zur Untersuchung der
Anregungsvorgange sollen Absorptions- und Emissionsspektren berechnet werden,
die nicht nur die elektronische Anregung beschreiben, sondern auch die gleichzeitig
angeregten Schwingungen mitberiicksichtigen. Danach sollen die Ergebnisse einer
Dynamik zeigen, was in den ersten 200 fs nach optischer Anregung mit Riboflavin
im angeregten Zustand geschieht. In den einzelnen Kapiteln dieser Arbeiten werden
dann auch die zugehdrigen experimentellen Ergebnisse kurz eingefiihrt.

1.4 Aufbau der Arbeit

In Kapitel 2 sollen die verwendeten theoretischen Methoden dargestellt werden. In
Kapitel 3 werden die Modelle, die in dieser Arbeit untersucht werden, mit ihren
strukturellen Eigenschaften erlautert. In den Kapiteln 4 und 5 werden Ergebnisse
der Berechnungen der Absorptions-, Emissionsspektren und die der Dynamik im
angeregten Zustand vorgestellt. Weiter (Kapitel 6) werden erste Ergebnisse zu Be-
rechnungen zur BLUF-Domane gezeigt. In Kapitel 7 schlieBlich werden die Ergebnis-
se dieser Arbeit zusammengefasst und ein Ausblick zu fortfiihrenden theoretischen
Untersuchungen gegeben. Die Kapitel 3, 4 und 5 entsprechen in ihrer Argumentati-
onslinie den Publikationen 5 und 7, sowie Teilen aus Publikation 6, die im Rahmen
dieser Dissertation entstanden sind.






Kapitel 2

Theoretische Konzepte

2.1 Quantenchemie

Im Rahmen dieser Arbeit wurden eine Reihe von quantenchemischen Untersuchun-
gen durchgefiihrt. Die quantenchemischen Rechnungen wurden mit den Programm-
paketen Turbomole2* oder GAUSSIAN2® durchgefiihrt. In diesem Kapitel der Ar-
beit sollen die theoretischen Konzepte, die in dieser Arbeit verwendet wurden, kurz
erlautert werden.

2.1.1 Die Schrédingergleichung

Will man in der Quantenchemie ein Problem beschreiben, so muss die Schrodin-
gergleichung gelost werden. In ihrer allgemeinsten Form lautet die Schrédingerglei-
chung in atomaren Einheiten:

.d ~
YR =AY¥(LRY) (2.1)

H stellt hierbei den molekularen Hamiltonoperator der Elektronen und Kerne dar.
R und r sind die Kern- bzw. Elektronkoordinaten, t ist die Zeit.
Der molekulare Hamiltonoperator H wird in einen Kern- (Hk) und einen Elek-

tronenanteil (He) zerlegt:
A = Ak +Ae. (2.2)

Hier enthilt I:|K den kinetischen Energieoperator der Kerne 'T'K und die Kern-Kern-
AbstoBung Vkk. Der elektronische Hamiltonoperator |:|e enthalt die kinetische Ener-
gie der Elektronen (T.) und die Kern-Elektron-Wechselwirkungen (Vek) sowie die
Elektron-Elektron-AbstoBung (Vee).

N va N 5 ZaZp

Ao 2Ma =1 E5h IRa—Rg

l:le :—Il\_e"’vee‘i‘veK (23)
N 2 Ne N Nk N
e Vi e e 1 K Ne ZA
e —:+ —
i=1 2 ;E‘ i_[u| ;Zi’|[i—BA|
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Die Gesamtwellenfunktion ¥(r,R) lasst sich als Produkt aus der Kern- (k) und
aus der Elektronenwellenfunktion (1) des Systems ansetzen. Die Gesamtwellenfunk-

tion ist weiterhin eine Summe iiber alle elektronischen Zustande j (j=1,...,Ns):
Ns
Y(r,R,1) = Y (R U5 R). (2.4)

]
Hier sind j die elektronischen Zustinde. Mit der Definition des Hamiltonoperators
und diesem Ansatz fiir die Gesamtwellenfunktion kann die zeitabhingige Schrodin-
gergleichung umgeschrieben werden zu (aus Griinden der Ubersichtlichkeit wird die
Abhangigkeit der Wellenfunktionen von der Elektron- und Kernkoordinaten sowie
von der Zeit nicht mehr angezeigt):

d Nsg Ns Ns R R
dtZKJII)J Z TK+H —Q—VKK)KJlI)J Z(TKKjll)j+(He+VKK)Kjll)j). (2.5)
J J

Nach Einsetzen des Kernhamiltonoperators, anschlieBender Multiplikation von links
mit Py und Integration iiber r erhilt man,E

d N . lw 1 )
I* k= —*Z Kk+¥, <<1|)k|He+VKK|1|)j>r— §;m (<11’k|YA|1|)j>L (26)
+2 ([ Va0, V) ) &
Es wird definiert:
V3 = y VA _ 2T 2.7
=Yyt = 2Tk (27)
Hig(R) = (Wi|Fe + Vi W), (2.8)
Gii(R) = (Wi [by), (2.9)
Zusatzlich wird V
WA VA
= MA (2.10)

als ,, Geschwindigkeitsoperator” des Kerns A definiert, welcher spater bei der Dis-
kussion fiir die ab initio Dynamik noch bendtigt wird, und

F&(R) = (k[ Vally), (2.11)

Diese Definitionen (Gl. (Z7)—(2II))) setzt man in Gl. (28] ein, siehe Anhang [A]
und erhalt:

.d 1 N 1 o
'EKk: —2V§AKk+Z<ij(R)—2ij+|ijV> Kj. (2.12)
j

*Eine vollstindige Herleitung findet sich im Anhang[Al
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mit
g:(gA,yB LN )und By = (E’QEEJ ﬁE'JA). (2.13)

Es existieren verschiedene Niherungen zur Lésung der Schrodingergleichung.
Setzt man z.B. alle Gi; =0 und EQ- =0 fir alle k, j und A, so erhidlt man die
sogenannte Born-Oppenheimer-Niherung (BO-Niherung)20. Setzt man nur alle
Nicht-Diagonal-Elemente (k # j) von Gy und EkAj Null, so hat man die adiabatische
N&herung.

Zur Berechnung der Energie und verschiedener Eigenschaften eines Molekiils
wird die zeitunabhangige Schrodingergleichung gelost:

N,
H‘l’([ R) = EY¥(r,R), mit ¥(r,R) Z R)W;(r;R). (2.14)
j

Im Rahmen der BO-N3herung erhdlt man dann zeitunabhiangige ungekoppelte Po-
tenzialflachen:

Vk(R) = Eck(R) + Vkk(R). (2.15)

Ec k ist die elektronische Energie im Zuatnd k.

2.1.2 Die Hartree-Fock-Methode

Eine der ersten Methoden, Energien und Wellenfunktionen von quantenmecha-
nischen Vielteilchensystemen ndherungsweise zu berechnen, ist die Hartree-Fock-
Methode. In der Hartree-Fock (HF)-Methode2”28 wird die Wellenfunktion der
Elektronen naherungsweise als antisymmetrisches Produkt (Slater-Determinante)
von Einelektronen-Wellenfunktionen (den Orbitalen, genauer gesagt den Spinor-
bitalen) angesetzt und darauf das Rayleigh-Ritz-Prinzip angewandt. Letzteres be-
sagt, dass die Energie einer beliebigen Wellenfunktion eines molekularen Systems
als Erwartungswert des Hamiltonoperators berechnet werden kann und diese Ener-
gie immer Uber der Grundzustandsenergie des Systems liegt. Folglich werden die
Orbitale so variiert, dass die Energie minimal wird (Variationsprinzip). Die An-
wendung des Naherungsansatzes fiir die Wellenfunktion und des Variationsprin-
zips resultiert in den Hartree-Fock-Gleichungen, welche gekoppelte Einelektronen-
Differentialgleichungen fiir jedes Orbital darstellen. Diese Gleichungen muss man
iterativ 10sen, da auf ein Elektron das gemittelte Potenzial aller anderen Elektronen
wirkt.

2.1.3 Basissatze

Eine direkte numerische Losung der Hartree-Fock-Gleichung ist nur fiir kleine Sys-
teme moglich.

In der Praxis werden die Raumanteile der Molekiilorbitale (MO) durch eine Line-
arkombination von Atomorbitalen (AO) ¢ zusammengesetzt (LCAO-MO-Methode):

M
(r)= I;lckjd)k([i)- (2.16)
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Die M Basisfunktionen ¢y kénnen Linearkombinationen aus GauBfunktionen in kar-
tesischen Koordinaten sein, die sogenannten primitiven GauB-Orbitale (PGTO, von
engl. ,, Primitive-Gaussian-Type-Orbitals"):

X = Nxty¥zWe o’ (2.17)

Um ein realistisches Verhalten zu erhalten, wird eine bestimmte Anzahl an PG-
TOs zu einem einzigen kontrahierten GauB-Orbital (CGTO, von engl. , Contracted-
Gaussian-Type-Orbitals") linearkombiniert.

Wenn in Molekiilen Bindungen gebildet werden, werden Atomorbitale von benach-
barten Atomen verzerrt (oder polarisiert). Um Polarisationseffekte zu beriicksichti-
gen, werden zusatzliche CGTOs hinzugefiigt. Meistens sind es Basisfunktionen fiir
hohere Quantenzahlen (Drehimpulsquantenzahlen) I. In dieser Arbeit wird in den
meisten Fillen ein Triple--Valenz-mit-Polarisation-Basissatz benutzt22. Das heiBt,
fiir die inneren Atomorbitale wird ein einziges und fiir die Valenzschale drei CG-
TO benutzt. Zusatzlich wird ein CGTO mit einer hdheren Quantenzahl | als das
der Valenzschale fiir jedes Atom hinzugefiigt. Also fiir Wasserstoff haben wir dann
drei CGTO fiir die s-Orbitale und ein CGTO fiir das p-Orbital fiir die Polarisations-
effekte. Fiir Kohlenstoff haben wir ein CGTO fiir das 1s-Orbital, drei CGTO fir
das 2s-Orbital und drei CTGO fiir die 2p-Orbitale und fiir die Polarisierung ein 3d
CGTO.

2.1.4 Dichtefunktionaltheorie

Die mit der Hartree-Fock-Methode errechnete Energie erreicht nie den exakten
Wert, selbst wenn man einen unendlich groBen Basissatz verwenden wiirde. Bei die-
sem Grenzfall wiirde das sogenannte Hartree-Fock-Limit erreicht. Der Grund dafiir
ist, dass durch die Verwendung des gemittelten Potenzials die Elektronenkorrelation,
also die genaue Wechselwirkung der Elektronen untereinander, nicht erfasst wird.

Wird die Energie aus der Schrodingergleichung in nicht-relativistischer und
Born-Oppenheimer-N3herung als exakte Energie Eox bezeichnet, so gilt fiir Ne-
Elektronensysteme mit Ne > 1 stets:

Ene > Eex. (2.18)

Die Korrelationsenergie E.o. ist, wie oben bereits angedeutet, der Energieunter-
schied zwischen der exakten und der HF-Energie:

Eex - EHF = Ecorr- (2-19)

Es wurden Methoden entwickelt, die in der Lage sind — zumindest teilweise — die
Elektronenkorrelation zu erfassen. Eine solche Methode ist die weitverbeitete Dich-
tefunktionaltheorie (DFT).

2.1.4.1 Dichtefunktionaltheorie im Grundzustand

Die Grundidee der DFT ist nun, dass die Energie eines elektronischen Systems von
der Elektronendichte p abhingt. Nach den Hohenberg-Kohn-Theoremen3?, kann die
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Gesamtenergie E und die Ladungsdichte p eines N¢ Elektronensystems in der Gegen-
wart eines externen Potenzials ve (typischerweise das elektrische Feld der Kerne
und angelegte elektrische Felder), durch Minimierung eines Funktionals der Dichte
erhalten werden. Es gibt zwei Hohenberg-Kohn-Theoreme. Das erste Hohenberg-
Kohn-Theorem besagt: ,,Die Grundzustandsenergie ist ein eindeutiges Funktional
der Elektronendichte”. Das zweite Hohenberg-Kohn Theorem besagt, dass ein Va-
riationsprinzip fiir Elektronendichten existiert.

Eine praktische Methode, um die Energie im Rahmen der Dichtefunktionaltheo-
rie zu berechnen, ist die Einfiihrung von Orbitalen im Rahmen der Kohn-Sham-
Methode3!32. In diesem Rahmen erhilt man die sogenannten spinfreien Einteilchen-
Kohn-Sham-Gleichungen in Analogie zu den Hartree-Fock-Gleichungen:

~ 1
RS = | 292 v o] (1) S = eSS (2.20)

mit dem Kohn-Sham-Operator fKS der Kohn-Sham-Orbitalenergie efs des Orbi-
tals i, der Dichte p(r) = ¥ [WKS(r)[? und dem effektiven Einteilchen-Potenzial

Verr [P] (r):
Veff [] (r) = Vext(r) +vi [] (1) + vice [P] (1) (2.21)

Das effektive Potenzial besteht demnach aus drei GroBen:

1. Der erste Term ist das externe Potenzial:

Vext(r) = 8] (Vegér()r?(r))dr, (2.22)

z.B. fiir ein Molekiil ohne externe Felder ist

Nk ZA

A Ir—Ral’

Vext ([) = —

2. Der zweite Term ist das Coulombpotenzial, also der Potenzialeinfluss eines
Elektrons auf ein anderes:

wilpl () = [ ) g, (2.23)

Ir—r

3. Und der dritte Term ist das Austausch-Korrelationspotenzial:

SExc[p]
Sp(r)

Vxc [p] ([) = (224)

mit dem Austausch-Korrelationspotenzial Ey. (XC-Funktional).

2.1.4.2 Austausch-Korrelations-Funktionale

Eine allgemeine analytische Form fiir das exakte Austausch-Korrelations-Funktional
ist derzeit fiir reale Systeme nicht bekannt. Fiir dieses Funktional gibt es aber eine
Reihe von Naherungen. Der groBte Fehler der DFT Methoden resultiert auch aus
diesen Ndherungen.
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Es gibt verschiedene Arten von XC-Funktionalen. Die einen enthalten Parameter
(z.B. B3LYP), welche mit semi-empirischen Methoden an , exakte" Berechnungen
oder experimentelle Daten von Molekiilen oder Atomen angepasst wurden. Die
anderen sind parameterfrei (z.B. LDA). In der lokalen Dichteniherung (LDA, von
engl. Local Density Approximation)33 zum Beispiel ist das Austausch-Korrelations-
Funktional gegeben durch:

Ex” = fp(z)exc [p]dr, (2.25)

wobei ey [p] die Austausch-Korrelations-Energie-Dichte pro Elektron, hier in einem
homogenen Elektronengas, der Dichte p ist.

In der gradientenkorrigierten Funktionalen (GGA von engl. Generalized Gradient
Approximation) werden fiir das XC-Funktional nicht nur die Dichte p(r) sondern
auch deren Ableitung nach dem Ort (Gradient) beriicksichtigt:

B = f r)exc[p(r), Yo(r)ldr. (2.26)

Ein Beispiel fiir ein solches GGA-Funktional ist das PBE-Funktional3?, entwickelt
von Perdew, Burke und Ernzerhof.

In dieser Arbeit wurde das Hybrid-Funktional B3LYP verwendet. Ein Hybrid-
Austausch-Korrelations-Funktional wird in der Regel aus einer Linearkombinati-
on aus dem exakten Hartree-Fock-artigen Austausch-Funktional und expliziten
Austausch- und Korrelations-Dichtefunktionalen konstruiert. B3LYP setzt sich wie
folgt zusammen:

EB3LYP — (1 A)ES|ater +AEexact + BAEBSS + CELYP ( . C)EXWN,

mit AEB88 EBSS ESIater.

X

(2.27)

Es enthilt auf der einen Seite Slaters Austausch-Funktional (LDA), das ,exak-
te" Hartree-Fock-artige Funktional E®*t und das gradientenkorrigierte Austausch-
Funktional E2®8 — entwickelt von A.D. Becke im Jahr 1988 — und auf der anderen
Seite die Korrelationsfunktionale entwickelt von Lee, Yang und Parr (ELYP(GGA)),
sowie die von Vosko, Wilk und Nusair (EYWN(LDA)). Die drei empirischen Parame-
ter A, B und C geben die einzelnen Anteile an. Diese Parameter wurden von Becke
nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate an verschiedene atomare bzw. mole-
kulare Eigenschaften angepasst32. Hiernach erhilt man fiir A einen Wert von 0.20,
0.72 fiir B und fiir C einen von 0.81. Es sind verschiedene Versionen des B3LYP-
Funktionals im Gebrauch. Diese Versionen unterscheiden sich im EYWN-Anteil. Es
gibt zwei gebriuchliche Versionen, die mit VWN(IIl) und VWN(V) bezeichnet wer-
den. In dem quantenchemischen Programmpaket GAUSSIAN0922 wird VWN(III)
verwendet, wihrend in TURBOMOLE®6.32# VWN(V) benutzt wird. Mit Ausnahme
der Dynamiksimulationen in Kapitel Bl und [6.6] wurden alle Rechnungen in dieser
Arbeit mit der GAUSSIAN-Version des B3LYP-Funktionals durchgefiihrt.

2.1.4.3 Zeitabhidngige Dichtefunktionaltheorie fiir angeregte Zustinde

Im Rahmen dieser Arbeit sollen elektronisch angeregte Zustinde untersucht wer-
den. Eine sehr weit verbreitete Methode, um angeregte Zustidnde zu untersuchen,
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ist die , time-dependent density functional theory” (TD-DFT). TD-DFT wird da-
zu verwandt, Polarisierbarkeiten, Hyperpolarisierbarkeiten, Anregungsenergien und
elektronische Absorptionsspektren (UV /vis) zu bestimmen. Im Folgenden sollen nun
die formalen Aspekte der TD-DFT erliutert werden. Verschiedene Ubersichtsartikel
zum Thema TD-DFT kénnen in Lit. 36-38 gefunden werden. Die Argumentation
in diesem Kapitel folgt der Lit. 36 und [39.

Die theoretische Grundlage der TD-DFT sind die Runge-Gross (RG)-
Theoreme3?, welche die Analoga zu den Hohenberg-Kohn-Theoremen fiir
zeitabhingige Systeme darstellen. Die RG-Theoreme und deren Erweiterung#9:4!
zeigen, dass zwei gleiche externe Potenziale bis auf einen Phasenfaktor die gleiche
Wellenfunktion W(t) ergeben.

Runge und Gross entwickelten ein Kohn-Sham-Schema fiir TD-DFT. In diesem
Rahmen formuliert man zeitabhéngige Kohn-Sham-Gleichungen (TDKS) in Analo-
gie zur zeitunabhangigen Variante (Gl. (220)):

P (r (1) = _%zz‘i‘Veff[P]([yt) wFS(r,t):igtprS(r,t). (2.28)

In der obige Gleichungen (Z28) sind PKS(r,t) die zeitabhingigen Kohn-Sham-
Orbitale. Die zeitabhéngige Dichte p(r,t) ist gegeben als:

Ne
p(rt) =Y (1) (2.29)
i=1

Fiir die Berechnung des Austausch-Korrelations-Potenzials wird die Zeitabhangig-
keit der Dichte vernachlassigt, d.h. die Elektronen folgen den Kernen instan-
tan (adiabatische Naherung). So kann also das Austausch-Korrelations-Potenzial
Vuc(F,t) in Vegr ndherungsweise berechnet werden als:

e~ g5

(2.30)

p¢(r) ist die Dichte zum Zeitpunkt t.

Wenn man heute von TD-DFT spricht, bezieht man sich in der Regel auf den
TD-DFT Ansatz der linearen Antwort (LR-TD-DFT, LR=linear response). Hier
analysiert man die lineare Antwort der zeitabhangigen Kohn-Sham-Gleichungen in
Bezug auf ein externes oszillierendes Feld. Um die zeitabhingige lineare Antwort
der Einteilchen-Dichte auf ein solches Feld zu untersuchen, wird die zeitabhidngige
Stoérungstheorie erster Ordnung angewendet. Dafiir wird angenommen, dass sich
das molekulare System im elektronischen Grundzustand befindet. AnschlieBend wird
das Grundzustandsproblem geldst (Gleichung (2.20])). Zu dem effektiven Potenzial
wird nun eine Storung hinzugefiigt, die z.B. ein elektrisches Feld sein kann. Diese
Storung fiihrt zu einer Potenzialanderung Svesr, einer Dichtednderung 6p bzw. einer
Anderung der Kohn-Sham Wellenfunktion, 61],)!‘5.

Setzt man diese Stérung mit den gestorten Kohn-Sham-Wellenfunktionen in
Gleichung (2.28]) ein und subtrahiert die ungestérte TDKS, so erhdlt man:

— %22 +verr[p](r, t) + dverr[p](r, t) | SWIS(r,t) + Sverr[p] (r, t)WIO(r,t) =
(2.31)

igtéLI)iKS(r,t).
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Die zentrale GroBe in der LR-TD-DFT ist die lineare Antwortfunktion.

x(r.t,r', )= Mf:[)é]r(:/)t’) (2.32)

Im Energieraum und im Rahmen der KS-Theorie lautet diese Antwortfunktion:
occvirt 2(€KS_ KS)
a

X(r.r.w) = L Y WS ORISR () &

w2+ (eKS — eKS)Z”

(2.33)

Hier bezeichnen a die ungestorten besetzten und r die unbesetzten Orbitale und
kS bzw. €XS die zugehorigen ungestérten Orbitalenergien.

Im Energieraum zeigt die lineare Antwortfunktion eine enge Verbindung zu den
Polarisierbarkeiten und man kann die Anregungsenergien und Oszillatorstarken aus
den Polstellen der Polarisierbarkeit ermitteln. M.E. Casida2 hat 1995 gezeigt, dass
man das Auffinden der Polstellen in ein Eigenwertproblem umformulieren kann:

<$>k:wk E i G()k (2.34)

Hierbei ist wy eine Anregungsenergie. AuBerdem sind die Matrixelemente der Matri-
zen A und B fiir Hybrid-Funktionale gegeben durch (mit dem Anteil ciyF an exaktem
Austausch):

A B
B A

*

Aarbs = 8abdrs(€r — €2) + (ar|bs) + cnp (ablrs) + (1 — cpe) (ar|hyc|bs)  (2.35)
Bar,bs = (ar|sb) — cye (as|rb) + (1 — cyr) (ar|hyc|sb) . (2.36)

Hier sind a,b die besetzten und r,s virtuelle Orbitale. Dariiber hinaus gilt,

(il im) jfw( (e
(ilheelm) = [ [b7 () xc(u)wl( Jbrm (1)l

h,c wird Austausch-Korrelations-Kern genannt und ist in adiabatischer Naherung
definiert als#3
6 Exc [pt]

dp(r)sp(r)
Die Oszillatorstarke ist in dieser Arbeit eine wichtige molekulare Eigenschaft.
Die Oszillatorstarke foy fiir einen Ubergang 0 — k ist definiert als3?

he [0] (r, 1) = (2.37)

2
fox = 3@k (Wolr|Wi)?. (2.38)

Fiir die Berechnung der Oszillatorstirke innerhalb der TD-DFT-Methode werden
die Wellenfunktion fiir Grund- und angeregtem Zustand nicht berechnet. Man kann

diese jedoch aus den Vektoren (é) bestimmen.

Der Rechenaufwand der TD- DFT Rechnungen skaliert grob wie N3, Lit. a4
Ein Faktor von 3-8 an Rechenzeit in Abhangigkeit vom molekularen System kann
gespart werden, wenn die Resolution-of-ldentity (RI)-Niherung verwendet wird, um

die Coulomb-3hnlichen Terme der Gleichungen (Z35]) und (2.36)) auszuwerten4:4¢.
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Fiir elektronisch angeregte Valenzzustande, z.B. trt*, n7t* oder no™ Anregungen,
deren Anregungsenergien unterhalb der lonisierungsenergie liegen, erreicht TD-DFT
eine Genauigkeit von etwa 0.2-0.8 eV fiir die Anregungsenergie?’. Trotz des Erfol-
ges fiir Valenzzustiande hat LR-TD-DFT groBe Probleme bei der Berechnung von
Rydbergzustinden, doppelt angeregter Zustinde und charge-transfer-angeregter
Zustinde48.

2.1.5 Losungsmitteleffekte — das ,,polarizable continuum model*

Ein wichtiger Aspekt der Computerchemie ist es, den Einfluss einer Umgebung, wie
zum Beispiel eines Losungsmittels, auf die zu untersuchenden Eigenschaften des
Molekiils zu untersuchen. Man kann die Methoden zur Untersuchung des Losungs-
mittelseffekts grob in zwei Methoden unterteilen: da wéaren zum einen die Methoden,
die die Lésungsmittelmolekiile explizit beschreiben (fiir wenige Solvensmolekiile Mi-
krosolvatation genannt) und zum anderen solche, die das Lésungsmittel als kon-
tinuierliches Medium beschreiben (Kontinuumsmodell). Natiirlich kann man auch
beide Methoden kombinieren.

Das , polarizable continuum model* (PCM), entwickelt von Tomasi und
Mitarbeitern4229 ist eines der meist benutzten Kontinuumsmodelle. In die-
sen Kontinuumsmodellen wird das geloste Molekiil durch eine Ladungs-
verteilung beschrieben und in eine Kavitat, bestehend aus einem einheit-
lich polarisierbaren Medium mit einer Dielektrizitdtskonstante €, eingebettet.

Im Allgemeinen ist das Molekiil nicht ku-
gelférmig. Die Wahl der Form und GroBe
der Kavitét ist so der wichtigste Schritt des
Kontinuumsmodells. Die Kavitdt wird aus
verschachtelten Kugeln zentriert um Atome
oder Atomgruppen konstruiert. Typischer-
weise haben die Kugeln Radien von der
\ GroBe der van-der-Waals Radien der Atome,
und ergeben damit die sogenannte , van-der-
Waals Oberflache". Das ist auch gleichzei-
Abbildung 2.1: Schematische Reprasen- tig die , Solvent Excluded Surface (SES)",
tation des SAS, beschrieben als die ab- gezeigt in Abb. 21l Hier formen die Kugeln
gestef:kte.FIéif:he um das geloste Mq!ekﬂl. kleine Taschen, in denen € =1 gilt und in
SES Ist die d|r§kte Grenze um gglosten die das Losungsmittel nicht eindringen kann.
M.OIGkuL (.jas nicht " Kontakt mit dem Der Teil, der die SES umgibt, wird ,,Solvent
Losungsmittelmolekiil kommt. o e
Accessible Surface (SAS)" (mit € # 1) ge-
nannt, siehe Abb. 211

Auf diese Art und Weise wurden Losungsmitteleffekte unter dem Keyword
,PCM" in Gaussian0922 implementiert, siehe Lit. 50-53. Hierfiir werden als In-
put die Dielektrizitatskonstante und die Van-der-Waals-Radien der Atome bendtigt,
letztere sind in den GAUSSIANQ9 bereits implementiert.
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2.1.6 Normalmoden

Fiir ein nicht-lineares Molekiil mit Nx Atomen gibt es 3Nk Freiheitsgrade. Je drei
von ihnen entsprechen der Translation und Rotation; damit bleiben 3Nk — 6 Frei-
heitsgrade fiir die Schwingungen des Molekiils. Die potentielle Energie eines Mo-
lekiils hangt von allen Verschiebungen (xj = Rj — Rgi) der Atome aus ihren Gleich-
gewichtslagen (R;) ab. In einem ersten Schritt werden zu Vereinfachung massenge-
wichtete Koordinaten, q; eingefiihrt,

ai =M% (2.39)
wobei M; die Masse des Atoms i ist, das um Xx; entlang einer kartesischen Koordina-
te (x,y,z) des Atoms verschoben ist. Fiir die Beschreibung von Molekiilschwingun-
gen benutzt man im Allgemeinen Normalkoordinaten Q;, die Linarkombinationen
der massengewichteten Verschiebungskoordinaten ¢; sind. Diese Normalkoordina-
ten bilden einen Satz von 3Nk linear unabhangigen Koordinaten. Daher kann die
zugehorige Schwingungswellenfunktion als Produkt der Wellenfunktionen der ein-
zelnen Moden i gebildet werden.

Dyip = [TV (Qi) (2.40)

i
Jede dieser Wellenfunktionen geniigt einer Schrédingergleichung der Form

1d200(Q) 1, . g .
2 2 AQROD(Q) = EdD(Q). 2.41
Dies ist die Gleichung fiir den harmonischen Oszillator mit der Kraftkonstante A;,
welche man durch Diagonalisieren der Hessematrix erhilt. Die Energie fiir das
Schwingungsniveau mit der Quantenzahl v der Mode i und der Schwingungsfre-
quenz wj ist gegeben durch:

1/2

Ev, = (vi+3)wi wj=A vi=0,1,23.. (2.42)
Im Allgemeinen wird ein Schwingungszustand als |vivs...) bezeichnet, mit v1, vz als
Quantenzahlen der Mode 1,2 und so weiter. Der Schwingungsgrundzustand zum

Beispiel |0102...) hat die sogenannte Nullpunktsenergie (ZPE):

Ezpe =35 ) wi (2.43)

Durch die Berechnung der zweiten Ableitung der potentiellen Energie nach allen
kartesischen Verschiebungskoordinaten erhdlt man die Kraftkonstantenmatrix des
untersuchten Molekiils. Durch Diagonalisieren dieser Kraftkonstantenmatrix erhalt
man die Schwingungsfrequenzen als Eigenwerte und die Normalkoordinaten als Ei-
genvektoren.
Die jeweiligen Schwingungsintensitaten in einem IR-Spektrum berechnen sich
in der doppelt-harmonischen Naherung nach Lit. @ in SI-Einheiten nach:
2 2
1 Nam a”' (m> (2.44)
4mey 3c? | OQ; mol
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Hier ist u das elektrische Dipolmoment des Molekiils. In der doppelt-harmonischen
N&herung werden kubische und hohere Kraftkonstanten ebenso wie hohere Dipol-
ableitungen ignoriert. Np ist die Avogadro-Konstante und c ist die Lichtgeschwin-
digkeit.

2.2 Vibronische Uberginge

2.2.1 Absorptionsspektren
2.2.1.1 Zeitunabhdngige Berechnung der Franck-Condon-Integrale

Oft werden in der Theoretische Chemie UV /vis Absorptionsspektren als vertikale
Uberginge zwischen Grund- und angeregten Zustinden in der Grundzustandsgleich-
gewichtsgeometrie berechnet, ohne Schwingungsiibergdnge zu beriicksichtigen. In
dieser Arbeit sollen die Schwingungsiiberginge bei elektronischen Ubergingen
beriicksichtigt werden. Dies fiihrt zur Berechnung sogenannter vibronischer (vibrato-
risch + elektronisch) Spektren. Der Absorptionsquerschnitt o,ps €ines vibronischen
Absorptionsspektrums im Frequenzraum ist im Rahmen der Stérungstheorie gege-
ben durch53:20;

47‘[ E|_

0-abs EL

ZZK |E0k|®8;>‘26(€fk_€10—EL)- (2.45)
f

k

Hier ist Hop das Ubergangsdipolmoment zwischen den elektronischen Zustinden 0
(Grundzustand) und k, ®9 und CD\‘jf die Schwingungswellenfunktionen der Schwin-
gungszustande v und v; in den elektronischen Zustdnden k und 0 mit den Ei-
genenergien €;o und €q. E_ ist die Energie des eingestrahlten Photons. Auf eine
thermische Wichtung der Schwingungszustande wurde in dieser Arbeit verzichtet,
d.h. T = 0 K und im Grundzustand sind anfinglich nur die Schwingungsgrund-
zustande besetzt. Die wichtigen GréBen zur Berechnung der vibronischen Spektren

2
sind die ’<®bf]E0k|®8i>‘ Faktoren. Fiir eine gegebene Schwingungswellenfunk-

tion und ein bekanntes elektronisches Ubergangsdipolmoment ist die Intensitit
(Querschnitt) eines Ubergangs groB, wenn der Uberlapp von Anfangs- und End-
Schwingungszustand groB ist.

Innerhalb der Franck-Condon26-Herzberg-Teller3? und Born-Oppenheimer-
N&herung, manchmal auch ,,nur” Condon-Herzberg-Teller-Ndherung genannt, sind
die Matrixelemente gegeben durch:

<(Dbf|E0k|®8i>:EOk(QO:Q)< >+ Z <8L(;0§) <®5F|Q2|(D8i>

(2.46)
EOk(QO = 0) ist das elektronische Ubergangsdipolmoment an der Grundzustands-

gleichgewichtsgeometrie in Normalmodenreprasentation (QO = 0), mit QO =
(Q‘l) ..... QON). Ferner ist N = 3Nk — 6.

Fiir ,stark" erlaubte Uberginge wird das Spektrum in der Regel von dem ers-
ten Glied der Entwicklung in Gl. (248l dominiert (Frank-Condon-N&herung, FC),
wahrend fiir ,,schwach" erlaubte oder verbotene Ubergénge auch der zweite Term
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(Herzberg-Teller Ndherung, HT) in der Rechnung mitgenommen werden sollte. Hier
wird die Anderung des Ubergangsdipolmoments mit den Kernkoordinaten beriick-
sichtigt. Dies fiihrt zu einen Phanomen, was manchmal als , intensity borrowing"
(Ausleihen von Intensitit) bezeichnet® wird. Will man die Intensitit eines vibroni-
schen Ubergangs mit diesen Niherungen berechnen, so miissen also die FC Integrale
(FCI) (% |®Y ) und zusitzlich die HT Integrale (HTI) (@ |QY|®Y ) aus GI. (2.46)
berechnet werden. Das Quadrat der Franck-Condon-Intergale |<(D\'jf|CD8i>‘2 wird als
Frank-Condon-Faktor bezeichnet. Auf die Berechnung der HTI wird spater einge-
gangen.

Fiir die Berechnung der FCI miissen die Normalkoordinaten des elektronischen
Endzustands Q¥ in die Normalkoordinaten des Startzustands Q° transformiert wer-
den (oder umgekehrt). Im Fall von nur einem Schwingungsfreiheitsgrad lautet dieser
Ausdruck:

Q" = Q%+ MY2(R} —R§) (2.47)

wobei RJund R die Gleichgewichtsgeometrien des Anfangs- bzw. Endzustands sind.
Fiir vielatomige Molekiile wird das FCI nach GI. (2.40)) mehrdimensional:

(0@ @8(Q%)) = (#,(QF). ¢, (QK)I6%, QD). 45,(QR)) . (2.48)

Aus Griinden der Lesbarkeit werden die Schwingungswellenfunktionen von jetzt an
in der folgenden Form geschrieben: vﬁ}l'oﬁg“a"d, wobei v wieder die Schwingungs-
quantenzahl der jeweiligen Mode im elektronischen Zustand bezeichnet. Zusatzlich
wird im weiteren Verlauf auch die Abhangigkeit der Wellenfunktionen von den Nor-
malmoden nicht mehr gekennzeichnet. Damit wird die rechte Seite der Gleichung

248) zu:

(VivE- v [VIVE - vR). (2.49)
Da wir im Rest dieser Arbeit immer im Schwingungsgrundzustand (v = 0) aller
Moden des elektronischen Grundzustands starten werden, werden simtliche FCl in
dieser Form geschrieben:

(VEVs v [0), (2.50)

Analoges gilt auch fiir die HTI. Es sind aber noch weitere Voriiberlegungen nétig,
bevor die FCI berechnet werden kénnen: Im Allgemeinen sind die Normalmoden des
Endzustands nicht parallel zu den Moden des Anfangszustands, sondern um einen
gewissen Grad zusatzlich zur Verschiebung gedreht, was zur einer Vermischung der
Anfangs- und Endzustandsmoden fiihrt (Duschinsky-Effekt). Diese Situation wird
in Abb. 2.2l fiir ein System mit zwei Normalmoden gezeigt.

Deshalb werden die Endzustandsmoden in die Anfangszustandskoordinaten nach
der sogenannten Duschinsky-Transformation transformiert2:

Q“=DQ°+d (2.51)

mit der Duschinsky-Matrix D = (L*)TL® und d = (Lk)TM%AB, worin L* und L° Ma-

trizen sind, die spaltenweise die Normalkoordinaten des End- (k) bzw. des Anfangs-
zustands (0) enthalten. d, Q° und Q" sind 3Nk — 6-dimensionale Vektoren. L% und
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a) b)
Q2, 02!
Q2 g S Q2
ar ¥m $QQ ar
Q1 Q1

Abbildung 2.2: Duschinsky-Effekt fiir ein System mit zwei Moden. a) parallele Moden,
keine Vermischung b) nicht-parallele, gedrehte Moden, Vermischung von Moden. (Ql =

Q), Q2 =Q5, Q1" = Qj und Q2" = Q)

L* sind (3Nk) x (3Nk — 6) Matrizen. Damit wird D eine (3Nk —6) x (3N — 6) Ma-
trix. M ist eine (3Nk) x (3Nk) Diagonalmatrix der Atommassen. Aﬂzﬁg —BS ist

die Differenz in den Gleichgewichtsgeometrien der beiden Zusténde. AR, 38 und B'(‘)
sind 3Nk-dimensionale Vektoren.

Durch das Mischen der Normalmoden kdnnen die resultierenden multidimen-
sionalen FCl in der Regel nicht in Bezug auf die urspriinglichen Normalmoden
aufgeteilt werden. Nur im Falle von parallelen Moden, wie in Abb. 22 a), wird die
Duschinskymatix D diagonal, und die multidimensionalen FCI konnen als Produkt

der eindimensionalen FCI ausgedriickt werden:
(V¥ |v0) = (VEVD) (VE[v3) - (v W) (2.52)

Das Molekiil, das in dieser Arbeit betrachtet wird, ist Riboflavin. Riboflavin hat
47 Atome und somit (3-47) —6 = 135 Normalschwingungen. Wenn man nur drei
Schwingungsquantenzahlen (0,1 und 2) zulassen wiirde, wiirde dies bedeuten, dass
man 3!35 135-dimensionale Integrale zu berechnen hitte. Dies verlangt offensicht-
lich nach einer Strategie, die relevanten FCls zu selektieren. Die Berechnung der
vibronischen Spektren kann im Allgemeinen auf zweierlei Weise erfolgen: entweder
durch zeitunabhingige Methoden oder zeitabhdngige Methoden. Diese und die Se-
lektionsmethoden, die hier verwendet wurden, sollen nun im Folgenden erldutert
werden.

Blockdiagonalisierung. In der zeitunabhangigen Methode werden die Franck-
Condon-Integrale explizit ausgerechnet. Wie bereits erldutert, miisste man dabei
sehr viele hochdimensionale Integrale berechnen. Um die Anzahl an Integralen und
auch deren Dimensionalitdt zu reduzieren, haben M. Dierksen und S. Grimme ei-
ne Methode entwickelt, in der sie die Duschinsky-Matrix blockdiagonalisieren©9:61,
Im Rahmen ihrer Methode definiert man ein Subsystem der Moden des Molekiils,
in dem die Duschinsky-Rotationsmatrix D eine diagonale Form annimmt, so dass

man dann die FCls des Gesamtsystems als Produkt der einzelnen Blécke berechnen
kann. Man teilt also die Duschinsky-Matrix in viele Untermatrizen auf, die diagonal
sind, d.h. man blockdiagonalsiert die Duschinsky-Matrix. Denn eine diagonale oder



28 KAPITEL 2. THEORETISCHE KONZEPTE

blockdiagonale Duschinsky-Matrix bedeutet, dass die Moden in dieser Matrix par-
allel zu einander sind, damit kénnen die FCl als Produkt der einzelnen Bldcke, wie
in Gl. (Z52]) berechnet werden. Fiir weitere Details siehe Lit. 60. In jedem Block
werden die FCl anhand einer Rekursionsformel von Doktorov et al.82©3berechnet.
Die Qualitdt dieser Methode hangt von zwei Parametern ab: dem Energiebereich
oberhalb des 0-0-Ubergangs und der maximalen BlockgroBe. Die BlockgroBe ist
die maximale Anzahl der Moden in einem Block. Diese Methode wurde im FCFast
Code implementiert89-61,

Klassenbildung. Einen anderen Ansatz machen V. Barone et al.32:9453: Sje redu-
zieren den Rechenaufwand, indem sie die FCl iiber sogenannte ,Klassen" berech-
nen. Die Methode von V. Barone et al. stiitzt sich dabei auf die Kategorisierung der
Uberginge in Bezug auf die Anzahl der gleichzeitig angeregten Moden im Endzu-
stand, genannt , Klassen”. So ist zum Beispiel die Klasse 0 der 0-0 Ubergang. Zur
Klasse 1 (C1) gehoren alle FCI, die Uberginge mit einfach angeregten Moden im
elektronischen Endzustand enthalten. Basierend auf dieser Einteilung, werden die
Franck-Condon-Integrale der Klassen 1 und 2 als Referenzdaten zur Berechnung der
FCI hoherer Klassen benutzt. Die Integrale der Klassen werden nacheinander mit
steigender Anzahl von angeregten Moden berechnet. Die Verwendung von Klassen
bringt zwei Vorteile: Erstens, die Integrale von C; und C; sind giinstig zu berech-
nen und daher auch schnell fiir groBe Molekiile erzeugt. Zweitens: Auf Grund der
schrittweisen Berechnung der Klassen konnen, nach Berechnung niedriger Klassen,
Moden bei der Evaluierung hoherer Klassen vernachlassigt werden, wenn sie in den
niedrigeren Klassen bereits ein kleines FCl aufweisen.

Das Verfahren, um ein vibronisches Spektrum zu erzeugen, ist nun wie folgt25:64.05:

1. Das (0X|0%) Integral kann analytisch berechnet werden, siehe in Lit. 62.

2. Die Franck-Condon-Faktoren Fc, ,, der Ci-Klasse werden bis zu der Quanten-
zahl vy, (fiir jede Mode einzeln) berechnet, bei der das FCl einen vernachlassig-
bar kleinen Wert annimmt.

3. Auch das Integral |Ic, n|? der Klasse Cy wird fiir jedes Oszillatorpaar nl solan-
ge berechnet, bis es verschwindet. Wenn der Duschinsky-Effekt vernachlassigt
werden kann, konnen die Faktoren als Produkt der C;i-Klasse bestimmt wer-
den. Um einen Eindruck von der GréBenordnung des Duschinsky-Effekts
zu bekommen, berechnet man (12, — FclvnFcly|)/(<Qk|QO>2). Gibt es keine
Duschinsky-Mischung sind diese Werte Null.

4. Dann werden nach und nach die Integrale der Klassen C, mit n =3,4,5...
bestimmt. Fiir jede Klasse von Integralen C, wird ein Vektor W, mit den
maximalen Quantenzahlen fiir jeden Oszillator definiert. Details kdnnen in
Lit. |55 gefunden werden.

5. Alle FC-Faktoren werden zur GréBe Vo aufsummiert. Die Vollstandigkeit des
Spektrums wird durch die Berechnung der Differenz 1 — Vg gepriift.

Es gibt auch noch weitere Verfahren, um die Franck-Condon Faktoren zeitun-
abhéngig zu berechnen, z.B. Lit. @ Diese sollen aber hier nicht erl3utert werden,
da sie im Rahmen dieser Arbeit keine Anwendung fanden.
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Um homogenen Verbreiterungsmechanismen, wie z.B. der natiirlichen Linienbrei-
te, Rechnung zu tragen werden die Spektrem mit einer Lorentz-Funktion g(E—E|)
verbreitert:

<Gabs(EL)> = Uabs(EL)g(E—EL)dE. (253)

OHg

Die Lorentz-Funktion hat die Form:
g(E—EL) = Y

(GREVRLEE 259

mit dem Verbreitungsparameter 7.
Im Folgenden wird die Extinktion € angegeben, die mit o, liber diese Bezie-
hung zusammenhangt:

£
Na

mit Na der Avogadro-Konstante. o,,s hat die Einheit cm? und e die Einheit

Lmol~tem—1.

abs = 10001n(10) (2.55)

2.2.1.2 Spektren als Fouriertransformation von Korrelationsfunktionen

Zusatzlich zu den im vorherigen Abschnitt beschriebenen zeitunabhingigen
Modellen2560.85 = ksnnen Absorptions-, Emissions- und Resonanz-Raman (RR)-
Spektren in der Born-Oppenheimer-Franck-Condon-Herzberg-Teller-Ndherung auch
mit zeitabhingigen Methoden berechnet werden®”=%2. Die Grundidee hierbei ist, die
Spektren aus einer Wellenpaket-Zeit-Korrelationsfunktion als Fouriertransformation
zu berechnen. Die zeitabhdngige Technik hat zwei Vorteile. Erstens: Wahrend die
zeitunabhingigen Modelle mit N' skalieren, wobei N die Anzahl der Moden und L
die maximale Anzahl der beriicksichtigten Anregungen ist, skaliert die zeitabhadngi-
ge Methode linear mit der Anzahl der beteiligten Moden im Rahmen der FC-
HT-Nzherung fiir harmonische Potentialflichen®’. Zweitens: Es gibt in harmoni-
scher N3herung analytische Integrale fiir die Absorptionsbanden und fiir die RR-
Anregungsprofile, die nur Terme enthalten, die die Grundzustands- und angeregten
Zustandsflachen beschreiben. Damit kann die mithsame und verschachtelte Summa-
tion der Franck-Condon-Faktoren vermieden werden. Mit anderen Worten, es wird
keine direkte Berechnung der FC-Faktoren mehr benétigt. Dies ist auch gleichzeitig
der Nachteil der Methode. Da keine direkte Berechnung der FC-Integrale mehr er-
folgt, wird auch kein Strichspektrum fiir den Absorptionsquerschnitt mehr erzeugt
und damit kann auch keine direkte Zuordnung der vibronischen Uberginge erfolgen.

Die Zeitkorrelationsfunktionen koénnen in analytischer Form fiir ein allgemei-
nes harmonisches Molekiil ausgewertet werden, einschlieBlich der Gleichgewichtver-
schiebungen, Frequenzinderungen und Duschinsky-Rotation®79. Die Theorie der
zeitabhangigen Berechnung der RR, Absorptions- und Fluoreszenzspektren wurde
von Heller und Mitarbeitern im Jahr 1982 popularisiert® 7. Im Rahmen der BO-
und der FC-N3herung ist der Absorptionsquerschnitt o,ps(EL) zwischen den elek-
tronischen Zustdnden 0 und k fiir einen elektronischen Zustand gegeben durch:

47t T e i
oabs(EL) = gELZk: |, |*Re {jCk(t)e'(EL Eioteoot rk)tdt} : (2.56)
0
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[N, ist die homogene Linienbreite, €gg ist die Nullpunktsenergie des Grundzustands,
Ck(t) ist die Autokorrelationsfunktion des Zustand k, die nun die Information
enthalt, die im zeitunabhangigen Fall die Franck-Condon-Faktoren enthalten und
zuletzt ist Eyg die adiabatische Minimumsenergiedifferenz zwischen dem Grundzu-
stand und dem angeregten Zustand. Fiir die Berechnung der Spektren im Rahmen
der zeitabhingigen Theorie wird das Programm VIBES von J. Tatchen verwendet”2.

Berechnung der Autokorrelationsfunktionen Fiir die Berechnung der Autokor-
relationsfunktionen Ci(t) in der Gleichungen (Z56) gibt es verschiedene Modelle.
Aber alle fiihren zu einer analytischen Evaluation der Integrale in harmonischer
N&herung. Dabei werden elektronischer Grund- und angeregter Zustand als harmo-
nische Potenziale gendhert. In dieser Arbeit sollen drei Modelle betrachtet werden:

1. das Modell der verschobenen unabhingigen harmonischen Oszillatoren (IMD-
HO, von engl. Independent Mode Displaced Harmonic Oscillator);

2. das Modell der verschobenen unabhingigen harmonischen Oszillatoren mit
Frequenzénderung (IMDHOFA, von engl. Independent Mode Displaced Har-
monic Oscillator with Frequency Alteration);

3. das Modell der verschobenen unabhingigen harmonischen Oszillatoren mit
Frequenzdnderung und Duschinsky-Rotation (IMDHOFAD, von engl. Inde-
pendent Mode Displaced Harmonic Oscillator with Frequency Alteration and
Duschinsky Rotation).

Das Modell der verschobenen unabhingigen harmonischen Oszillatoren (IMD-
HO) geht von der doppelt-harmonischen Naherung und folgenden Annahmen aus:

e keine Koordinatenabhingigkeit des Ubergangsdipolmoments (Condon-Nzhe-
rung),

e die gleichen harmonischen Oszillatoren in Grund- und angeregtem Zustand
und zusatzlich,

e Verschiebung der Gleichgewichtsgeometrie des angeregten Zustandes relativ
zum Grundzustand.

Im IMDHOFA-Modell werden zusitzlich noch Frequenzinderungen im ange-
regten Zustand zugelassen. In beiden Modellen wird der Rotationsanteil D in der
Duschinskytransformation (Gl. (Z51)) vernachlassigt. Im IMDHOFAD-Modell hat
man dann noch den Duschinskyeffekt zu beriicksichtigen.

Betrachtet man ein System mit einer einzigen Normalkoordinate Q, z.B. ein
zweiatomiges Molekiil, sieht die Autokorrelationsfunktion wie folgt aus:

Ci(t) = (@3(Q)le M4 d3(Q)). (2.57)

Hy ist der Hamiltonoperator fiir den elektronischen Zustand k. ¢8(Q) Schwingungs-
wellenfunktion im Schwingungsgrundzustand des elektronischen Grundzustands.
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Im Rahmen des IMDHOFA Modells l3sst sich ein analytischer Ausdruck fiir die
Autokorrelationsfunktion herleiten”3:

Eu(t) = exp {"”;t s (1 - ;:gewkt)] <11:2322> (2.58)

mit:
o= k= %o (2.59)
Wk + wo
a= ;vl—ﬁwo(l—e)ARz, (2.60)
O = e/ ®xt, (2.61)

M ist die reduzierte Masse des harmonischen Oszillators mit der Schwingungsfre-
quenz wyq in Grundzustand und wy im elektronischen Zustand k. Es wurde hier zur
Verdeutlichung R nicht gleich eins gesetzt. Im IMDHO Modell ist © =0, da die Fre-
quenzen im angeregten und im Grundzustand gleich sind. Damit reduziert sich die
Autokorrelationsfunktion zu (hier wurde willkiirlich die Frequenz des Grundzustands
gewahlt):

~ iwopt M

2 i
Ci(t) = exp 5 o WoAR (1—e'“ot) |, (2.62)
Fiir mehrere Schwingungsfreiheitsgrade wird Gl. (257)) zu:
C(t) = (DG(Qe ™ 0F(Q)) (2.63)

In den Modellen IMDHO und IMDHOFA ist e_“:'th)g(Q) ein einfaches Produkt von

eindimensionalen Wellenpaketen, analog zum zeitunabhangigen Fall. Eine genaue

formale Beschreibung findet sich in Lit. 67 und Lit. [71 in Anhang Bl
Beriicksichtigt man nun noch den Duschinsky-Effekt (IMDHOFAD-Modell) so

kann in der Autokorrelationsfunktion e_ip'Kt(Dg(Q) nicht mehr als Produkt aus ein-
dimensionalen Wellenpaketen beschrieben werden. Genaue Ausdriicke konnen in der
Lit. @lﬂ und @ gefunden werden.

2.2.1.3 Eine semiklassische Weise der Berechnung der elektronischen Ab-
sorptionsspektren

Eine mehr oder weniger indirekte Methode zur Berechnung von ,,vibronischen* Ab-
sorptionsspektren besteht darin eine Wahrscheinlichkeitsverteilung der Kerne ent-
lang der Normalmoden im elektronischen Grundzustand zu erstellen und diese dann
auf die zu betrachtenden angeregten Zustinde zu projizieren”> 8. Dazu wird das
Molekiil aus seiner Gleichgewichtskonformation entlang der Normalmoden des elek-
tronischen Grundzustands ausgelenkt. Es wird davon ausgegangen, dass die Poten-
zialfliche um das Minimum in den 3Nk — 6 harmonischen Normalschwingungen
QO und den Kernwellenfunktion eines harmonischen Oszillators beschrieben werden
kann. Der klassische Phasenraum wird mit einer Wigner-Verteilung Py (Q, P) 7880
beschrieben:

N — P+
Pw(@.8) =[] - oxp (~Mico (@0~ Q%) xep () (269
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Hier sind M;, w; und QEO die reduzierte Masse, die harmonische Schwingungsfre-
quenz und der Gleichgewichtsabstand der Normalmode i im elektronischen Grundzu-
stand. Es werden den P; und Q? Zufallswerte zu gewiesen. Eine Anfangsbedingung
wurde nur akzeptiert, wenn die Anregungsenergie dieser erzeugten Konformation
+ 0.5 eV um die vertikale Anreungungsenergie fiir den ersten angeregten Zustand
lag. Auf diese Weise erhidlt man ein Ensemble von Np akzeptierten Konformatio-
nen, die ein im elektronischen Grundzustand vibrierendes Molekiil darstellen. Fiir
jede verzerrte Konformation wird dann die vertikale Absorption mit einer geeigneten
quantenchemischen Methode berechnet. So erhilt man Np vertikale Anregungsspek-
tren. Diese werden mit einer Lorentz- oder GauB-Funktion g verbreitet und auf Np
normiert’88L In dieser Arbeit wihlen wir eine Lorentz-Funktion, siehe Gl. (2.54):

Nfs Np

OB = 50 X | s IRy )s(EL —AEW(R) )| (265)
-1 p

mit ¢ der Lichtgeschwindigkeit, N¢s der Anzahl der elektronischen Endzustinde k
und AEgy die vertikale Ubergangsenergie vom Grund-(0) zum angeregten Zustand
k an der Kernanordnung R,, der Auslenkung p.

2.2.2 Emissionsspektren

Fiir den Emissionsquerschnitt Oemi(Eem) fiir Emission vom k-ten angeregten Zu-
stand in den Grundzustand erhilt man2:

4E3 2
emiso(Eem) = 5575 T (06 g, |95, )| 8lero — e+ Eam): (2:66)
f

Eem bezeichnet die Energie des emittierten Photons. Fiir die in dieser Arbeit vor-
gestellten Emissionsspektren wird von einem vollstandig schwingungsrelaxierten an-
geregten Zustand ausgegangen, so dass sich das Molekiil im Schwingungsgrundzu-

2
stand des elektronisch hoheren Zustands befindet. Die bendtigten ‘<c|)8f |E0k|¢bi>’

Integrale kdnnen analog zu dem Verfahren fiir die Absorption berechnet werden.
Im zeitabhangigen Fall wird der Emissionsquerschnitt zu:

4E3 : ,
Gemi,kO(Ee ) 37-(h4€0C3 fOk 2Re *I(Eem*Eofekoflrk)tdt (267)

0;38

€xo ist die Nullpunktsenergie des angeregten Zustands k und Ep die elektronische
Energie des Grundzustands.

Die Autokorrelationsfunktion fiir die Emission lautet fiir ein System mit nur
einem Schwingungsfreiheitsgrad:

Bi(t) = (bh(Q)le ot pl(Q)) - (2.68)

¢5(Q) ist die Schwingungswellenfunktion des Schwingungsgrundzustands im elek-
tronischen Zustand k. und Ho(Q) der Hamiltonoperator des Grundzustands.
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Im Falle des IMDHO Modells fiir ein System mit nur einer Normalmode nimmt
die Autokorrelationsfunktion fiir die Emission die Form
= o [(=1)YAR —iwotyv
Di(t) = W(l e ') (2.69)
v ist die Schwingungsquantenzahl im Grundzustand.
Fiir Systeme mit mehr als einer Normalschwingung wird die Autokorrelations-
funktion zu:

an67,71;

Bi(t) = (0o(Q)le Mt Dy (Q)) (2.70)

Die genauen Ausdriicke im Rahmen des IMDHO und IMDHOFA Modells kénnen
in Lit. 167 gefunden werden.

Damit sind die Franck-Condon-Spektren, auch vibronische Spektren genannt,
von drei Faktoren beeinflusst: Die Verschiebung der zwei Aquilibriumsgeometrien
zu einander ist der wichtigste. Die zwei anderen Faktoren sind das AusmaB der
Duschinsky-Rotation und die Frequenzdnderung zwischen Grund- und angeregtem
Zustand.

2.3 Resonanz-Raman-Spektroskopie

Wenn Molekiile mit Licht bestrahlt werden, wird das einfallende Licht nicht nur ab-
sorbiert, sondern kann auch gestreut werden. Trennt man dieses gestreute Licht auf,
zeigen sich neben der Spektrallinie des eingestrahlten Lichts (Rayleigh-Streuung)
Spektrallinien, die in Bezug auf die Frequenz der Lichtquelle verschoben sind. Die-
se Linien werden als Raman-Linien bezeichnet. Sie sind nach dem indischen Physiker
Chandrasekhara Venkata Raman benannt, der 1928 als erster iliber die experimen-
telle Entdeckung dieser Linien berichtete.

Wie die IR-Spektroskopie liefert die Raman-Spektroskopie Informationen iiber
die Schwingungen in Molekiilen. In der Resonanz-Raman-Spektroskopie (RR), ent-
spricht die Wellenlinge der Lichtquelle der Wellenlinge eines elektronischen Uber-
gangs der Probe. Dadurch werden die Ramanstreuintensitdten typischerweise mit
einem Faktor von 108 verstirkt.

Resonanz Raman

3

2 'y el. angeregter

6 Zustand
Raman

3 IR

2 T T el. Grund-

2) F zustand

Abbildung 2.3: Vergleich zwischen IR-Absorption, Resonanz-Raman- und Ramanstreuung;
schematische Darstellung.

Die RR-Spektroskopie hat breite Anwendung in der Analyse von bio-relevanten
Molekiilen gefunden. Mit der Resonanz-Raman-Technik kann bei photoaktiven Pro-
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teinen der Chromophor des Proteins selektiv angeregt werden und so kdnnen des-
sen Schwingungsbanden selektiv zugeordnet werden. W3hrend die Intensitit der
Infrarot-Schwingungsbande proportional zum Quadrat der Anderung des Dipol-
moments mit den Normalkoordinaten Q;, siehe Gl. (244) ist, ist in der Raman-
Spektroskopie jedoch die Intensitat proportional zum Quadrat der Anderung der
Polarisierbarkeit o« mit den Normalmoden.

Die quantitative Beschreibung der Resonanz-Raman-Streuung wird im
zeitabhangigen Formalismus durch die sogenannte Kramers-Heisenberg-Dirac-
Formel (KHD-Formel) gegeben®82.83 Der Raman-Querschnitt integriert iiber alle
Richtungen und Polarisationen, abgeleitet aus der Storungstheorie zweiter Ordnung
ist gegeben durch®:

8 E E3
oi(EL) = T L S

Z‘ ai(EL)) px‘ . (2.71)

mit E| und Eg der Anregungsenergie bzw. der Streuenergie. Nach der KHD-Formel
sind Komponenten des Polarisierbarkeitstensors « fiir einen einzelnen resonanten

elektronischen Zustand k gegeben durch:

<f|BOk,p’V> <V‘E0k,)\“> (2.72)

Eo+ei+EL—ey+il

[h(EL)]n = Y,

gegeben, wo i der vibronische Anfangszustand (meist der Schwingungsgrundzustand
des elektronischen Grundzustands), f der vibronische Endzustand (im elektronischen
Grundzustand) ist und €; ist die Schwingungsenergien des Schwingungszustands i.
toko (0 =x,y,z) sind die Ubergangsdipolmomentkomponenten zwischen 0 und
k, ey die Schwingungsenergie des Zwischenzustands v im elektronisch angeregten
Zustand k.

Ein RR-Spektrum kann, dhnlich wie das Absorptionsspektrum, auch als Fourier-
transformation, jetzt einer sogenannten Kreuzkorrelationsfunktion berechnet wer-
den. Im zeitabhadngigen Ansatz im Rahmen der Franck-Condon-N3herung sind die
Polarisierbarkeitskomponenten gegeben durch8271:

(eehi(EL))pr = Mok, pHOkAfR t)el(Er—BoteantiDigy (2.73)

mit R(t) = <c|)f(0)\e*ip'ktc|);(0)> als Kreuzkorrelationsfunktion. Genaue Ausdriicke
fiir die Kreuzkorrelationsfunktion kénnen in Lit. [71 und 167 gefunden werden.

2.4 ,Ab initio*“ Molekulardynamik

2.4.1 Einleitung

Bei der elektronischen Absorption werden Elektronen aus besetzten Orbitalen in
unbesetzte Orbitale angehoben. Die neue elektronische Situation direkt nach ei-
ner elektronischen Anregung entspricht im Allgemeinen keinem Gleichgewichtszu-
stand des Molekiils. Dies bedeutet, dass Krafte auf die Atome wirken, die Kon-
formationsanderungen auf einer Potenzialfliche induzieren (adiabatischer Prozess).



2.4. ,AB INITIO"“ MOLEKULARDYNAMIK 35

Fiir elektronische Uberginge wird davon ausgegangen, dass dieser ohne Verinde-
rungen in den Positionen der Kerne im Molekiil sowie der Umgebung einhergeht
(Franck-Condon-Prinzip), wie bereits in Abschnitt erklart. Der daraus resultie-
rende Zustand wird als Franck-Condon-Zustand bezeichnet. Daher kdnnten einige
Normalmoden besonders angeregt werden, abhingig von dem Franck-Condon-Uber-
lapp. Nach der Duschinsky-Kopplung wird die liberschiissige Schwingungsenergie
nun iiber die Moden des angeregten Zustands verteilt. Dieser Vorgang wird als intra-
molekulare Schwingungsenergieumverteilung (IVR, von engl. Intramolecular Vibra-
tional Energy Redistribution) bezeichnet. Die Zeitskala fiir IVR betragt etwa 0.1-10
ps®. Neben der IVR des Molekiils kann eine innere Umwandlung (IC, engl. Inter-
nal Conversion) zu anderen Zustdnden gleicher Spinmultiplizitat stattfinden oder
Intersystem Crossing (ISC) zu einem Zustand verschiedener Multiplizitat. Bei der
IC und dem ISC spricht man im Allgemeinen von nicht-adiabatischen Ubergangen.
Vom Schwingungsminimum des angeregten Zustandsminimum kann es dann in den
Grundzustand zuriickkehren, entweder durch Emission eines Photons, durch Fluores-
zenz oder Phosphoreszenz, oder es kann, ohne Strahlung auszusenden, iiber interne
Konversion relaxieren. Innere Umwandlungen treten mit der groBten Wahrscheinlich-
keit auf, wenn sich zwei spin- und raumsymmetrischgleiche Potentialflichen ener-
getisch nahe kommen. Dieser Kreuzungsbereich wird als konische Durchschneidung
bezeichnet. Die Simulation der Dynamik im angeregten Zustand ist eine Methode,
diese oben beschriebenen nicht-adiabatischen Verdanderung zu beobachten.

Nicht-adiabatische Dynamiksimulationen sind im Allgemeinen sehr rechenin-
tensiv. Die vollstindige Losung des quantenmechanischen Problems durch Wel-
lenpaketpropagation®28° ist daher nur fiir relativ kleine Molekiile machbar. Es
gibt unterschiedliche Ansdtze basierend auf unterschiedlichen N&herungen eine
Dynamik durchzufiihren. Beispiele sind: unabhingige Trajektorien”:88 Liouville
Dynamikgg, Trajektorien-basierte Bohm—DynamikgO, Pfadintegralegl'92 und ,, mul-
tiple spawning“23. Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine spezielle Methode der un-
abhangigen Trajektorien verwendet: unabhangige Trajektorien mit ,,surface hopping"
(TSH).

Bei der TSH-Methode wird die zeitliche molekulare Entwicklung durch eine
gemischte quanten-klassische Behandlung gendhert, welche den adiabatischen und
den nicht-adiabatischen Prozess getrennt behandelt. Die adiabatische Dynamik der
Kerne wird klassisch auf einer einzigen Born-Oppenheimer-Potentialfliche zu einem
bestimmten Zeitpunkt bestimmt, wahrend die Ausbreitung der Population aufgrund
nicht-adiabatischer Effekte durch einen stochastischen Algorithmus erméglicht wird,
der den Austausch von Population zwischen elektronischen Zustanden wahrend der
Dynamik erlaubt. Diese Art von Dynamik wird auch , ab initio” Molekulardyna-
mik genannt, da sich die Kerne klassisch auf einer mit einer quantenchemischen
Methode berechneten Potenzialfliche bewegen. Der statistische Charakter der Wel-
lenpaketausbreitung wird realisiert, indem man ein Ensemble von semiklassischen
Trajektorien berechnet. Die Vorteile des Verfahrens kénnen wie folgt zusammenge-
fasst werden:

e Einfache Propagation der Newton-Gleichungen fiir die Kerne.

e Der lokale Charakter der Methode vermeidet die schwerfallige, manchmal
sogar undurchfiihrbare Berechnung mehrdimensionaler Potenzialflachen.



36 KAPITEL 2. THEORETISCHE KONZEPTE

e Der lokale Charakter ermdglicht einfache ,,on-the-fly" Implementierungen, bei
denen Energie, Energiegradienten und nicht-adiabatische Kopplungen gleich-
zeitig und entlang der Trajektorie nur fiir die klassischen Positionen berechnet
werden.

e Alle Kernfreiheitsgrade kdnnen in der Dynamik mitgenommen werden.

e Die Anbindung an unterschiedliche Methoden der Quantenchemie, einschlieB-
lich QM /MM, ist moglich, unter der Bedingung, dass diese Methoden auch im
angeregten Zustand Energien, Energiegradienten (vorzugsweise analytische)
und nicht-adiabatische Kopplungen liefern.

Natiirlich birgt die TSH-Methode auch Nachteile, die im Wesentlichen das Scheitern
der TSH-Methode bei bestimmten Quanteneffekten zeigen:

e Der freie Fluss der Energie zwischen den Freiheitsgraden in den klassischen
Trajektorien kann zu einer widerspriichlichen Behandlung der Nullpunktsener-
gie wahrend der Dynamik fiihren.

e Der semiklassische Charakter der Trajektorien erlaubt die Behandlung von
Tunneleffekten nicht.

e In der Regel wird die Kohdrenz zwischen den elektronischen Zustidnden auf
Grund des Ansatzes der unabhingigen Trajektorie falsch beschrieben.

e Wenn , on-the-fly“-Ansitze eingesetzt werden, sind die rechnerischen Kosten
oft zu hoch, um eine verniinftige statistische Konvergenz in der Anzahl der
Trajektorien zu erzielen oder um die Trajektorie mehr als wenige Pikosekunden
Zu propagieren.

2.4.2 Nicht-adiabatische Dynamik basierend auf klassischen Trajek-
torien

Das Grundproblem aller Dynamiksimulationen ist das Ldsen der zeitabhidngigen
Schrédingergleichung. Ausgangspunkt ist Gl. (Z12]). Dort wurden noch keine N&he-
rungen vorgenommen. Als erste Ndherung werden die zweiten Ableitungen nach den
Kernkoordinaten vernachldssigt, d.h. ij = 0. Fur die Gesamtwellenfunktion wird
als Ansatz genommen:

Y(r,Rt) =) qi(r;R)kj(R) (2.74)
i
Damit ergibt sich nun:
d 1, N .
Iack = —EZMCk-FZ(ij(B)-‘rIEij) Gj. (2.75)
i

Fy; wird nicht-adiabatische Kopplung der elektronischen Zustdnden k und j ge-
nannt. In der ,,ab initio” Molekulardynamik werden die Kerne werden durch klas-
sische Trakjektorien dargestellt. Die Kernbewegung erfolgt also klassisch nach den
Newtonschen Gesetzen auf einem einzelnen elektronischen Zustand:

d’Ralt)  fa

— =0 2.76
dt2 Mpy ( )
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wobei die Kraft proportional zum Gradienten der Energie des Zustands k ist:

fa=—VaVi. (2.77)
Die Gleichung (2.75]) reduziert sich mit diesen Ansatzen nun zu:
.dc .
Iditk =Y ¢ (Hg—iEqy). (2.78)
i

Die Lésung von Gleichung (2.75]) erfordert nicht zwingend die explizite Berech-
nung von Ekj, sondern nur die von Ekjy, wobei v jetzt eine klassische Geschwindkeit
ist. Das Produkt kann als zeitliche Ableitung der elektronischen Wellenfunktion
umgeschrieben werden, siehe Anhang [& und Lit. [94:

Eij:Ekj% = N’k’%‘bﬁ = 0kj- (2.79)
Gleichung (2.79]) wird Zeitableitungskopplung genannt.
Bleibt die Berechnung der Gleichung (Z79]): Diese kann nach Hammes-Schiffer
und Tully®* als finite Differenz angenihert werden:

(oo o)
—<¢k (r:R<t+Azt>) b (“RG_A;)) >} |

Mit linearer Extrapolation wird oyj(t) so umgeschrieben, dass die Kopplung als
Vielfaches des Zeitschritts At berechnet wird. So wird die Berechnung von oy(t) auf
die Berechung des Uberlappintegrals zwischen Wellenfunktionen zu verschiedenen
Zeitpunkten reduziert, siehe Lit.

(2.80)

ij(t) =~

o D ERO)(ER(E - AD)). (281)

Da bei LR-TD-DFT keine Wellenfunktionen berechnet werden, wurde von Taver-
nelli et al. ein Verfahren entwickelt, das die Berechnung der nichtadiabatischen
Kopplung erméglicht?”. Die Wellenfunktionen werden als Linearkombination aus
einfach angeregten Determinanten, bei denen die Elektronen-KS-Orbitale besetzen,
konstruiert. Diese enthdlt zwar formal die exakte nicht-adiabatische Kopplung zwi-
schen Grund- und angeregtem Zustand28 aber leider reicht LR-TD-DFT nicht aus,
um Regionen mit Multireferenz-Charakter zwischen Grund- und einfach angeregten
Zustanden zu beschreiben.

Nach der Argumentation in Lit. 37 sind konische Durchschneidungen in LR-
TD-DFT problematisch (im besonderen die konischen Durchschneidungen zwischen
einem angeregten Zustand mit dem Grundzustand), da in LR-TD-DFT angeregte
Zustande als Ex = Eg + AEgk berechnet werden. Dennoch hat es sich in der Praxis
gezeigt, dass konische Durchschneidungen nah genug angenahert werden konnen,
um gemischte TD-DFT /klassische , surface-hopping” Dynamikrechnungen fiir die
Untersuchung von photophysikalischen Prozessen?21%0 qualitativ niitzlich zu ma-
chen.

In den Simulationen in dieser Arbeit wurden die nicht-adibatischen Kopplungen
zwischen angeregten Zustinden und dem Grundzustand nicht berechnet, da eine
Kopplung in der Simulationszeit (bis 200 fs nach optischer Anregung) nach den
Experimenten von Weigel et al.2122 nicht zu erwarten ist.
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2.4.3 Tully’s ,,surface hopping” Methode

Der Hauptunterschied zwischen den verschiedenen TSH-Modellen ist die Art, wie
die Ubergangswahrscheinlichkeit berechnet wird. Die ersten Modelle nahmen fiir
»Hopping"“-Algorithmen an, dass die Wahrscheinlichkeit gleich eins ist, wenn die
Energieliicke zwischen zwei Zustdnden kleiner als ein vordefinierter Energieschwel-
lenwert ist1®. Andere Algorithmen beriicksichtigen die Verinderung der Wellen-
funktionskoeffizienten als MaB fiir die nicht-adiabatische Kopplung1%2. Wahrschein-
lich ist die am haufigsten angewendete Methode die , fewest-switches” Methode
von Tully®”. In diesem Algorithmus wird die Zahl der , Hopping"-Ereignisse inner-
halb eines Zeitschritts t minimiert. Unter dieser Bedingung lautet die ,,Hopping"“-
Wabhrscheinlichkeit W zwischen den Zustanden j und k

Wachstum der Population in k aufgrund des Flusses von j wahrend t

Wi =
=k Population von j
(2.82)

Die Population Py eines jeden elektronischen Zustand k wird in Bezug auf ¢, ange-
geben:
Pi(t) = (1) (2.83)

Daher ist es moglich zu zeigen, dass die ,,Hopping“-Wahrscheinlichkeit gegeben ist

durch
PQJ?:) Re{(ck(t)ej(t)")} oig(t) | - (2.84)

Der |, fewest-switches” Ansatz liefert die momentane Wahrscheinlichkeit fiir das
nicht-adiabatische Ereignis und sollte daher bei jedem Zeitschritt entlang der Tra-
jektorie neu berechnet werden. Ein , hopping", also ein Ubergang von Zustand j zu
Zustand k, findet statt, wenn zwei Bedingungen gleichzeitig erfiillt sind:

Wj%k(t) =max |0,—2

1. Eine gewahlte Zufallszahl ry aus dem Intervall [0, 1] ist derart, dass

k—1 k
Y Wisn(t) <re < Y Wisn(t) gilt. (2.85)
n=1 n=1

2. Die Energieliicke zwischen dem End- und dem Anfangszustand der Bedingung
Vi -V <S (2.86)

geniigt, mit einem Schwellenwert S.

Die erste Bedingung stellt bei einer ausreichenden Menge an Trajektorien
sicher, dass die , richtige" Populationsverteilung zwischen den Zustanden her-
gestellt wird. Die zweite Bedingung vermeidet die Situation, in der die Gesam-
tenergie nach dem Springen groBer ist als vor dem Springen. Die Situation,
in der nur Gl. (Z385)) erfiillt ist, wird , frustrated hopping" genannt (vgl. Lit.
1103 fiir eine Diskussion zu diesem Thema). Gleichung (2.86]) wurde aus der
Bedingung abgeleitet, dass die Erhaltung der Gesamtenergie nach dem Sprin-
gen durch Reskalierung der Geschwindigkeit der Trajektorie, die der GroBe
Vi —V; entspricht, erreicht wird.



Kapitel 3

Strukturelle Charakterisierung
von Riboflavin

3.1 Modelle

Zur Untersuchung der angeregten Zustande von Riboflavin (RF) im Hinblick auf
strukturelle und dynamische Untersuchungen wurden in dieser Arbeit drei verschie-
dene Modelle konstruiert:

e Das Gasphasen-Modell (RF(g)),

e das DMSO-Modell (RF/DMSO),

e das Mikrosolvatationsmodell (RF-4H,0),

e cin BLUF-Modell als QM/MM-Modell, siehe spater in Kap.

Im Gasphasen-Modell wurde Riboflavin als einzelnes Molekiil eines idealen Ga-
ses, ohne Wechselwirkungen mit irgendeiner Umgebung oder anderen Molekiilen,
behandelt. Im DMSO-Modell wurde der Losungsmitteleinfluss auf Riboflavin unter-
sucht. DMSO wird hierbei als PCM-Feld simuliert (siehe Kap. Z1.5) (e = 46.826)
und somit werden nur elektrostatische Einfliisse des Losungsmittels auf das Mo-
lekiil beriicksichtigt. Im Mikrosolvatationsmodell wird dann noch ein Schritt wei-
ter gegangen. Hier werden vier explizite Wassermolekiile an der polaren Seite des
Isoalloxazinsystems des Riboflavins platziert. Ein solches Modell wurde bereits von
Neiss% und Salzmann et al. 1% verwendet. Die Platzierung dieser Wassermolekiile
hat zwei Griinde: Erstens sollen Wasserstoffbriickenbindungenseffekte untersucht
werden. Zweitens sind diese Wassermolekiile an den Stellen platziert, wo sich im
BLUF-System Aminosduren befinden, die Wasserstoffbriicken zum Flavinsystem
ausbilden. Zusatzlich zu den expliziten Wassermolekiilen wurde um das Riboflavin-
Wasser-System ein PCM-Feld mit einer Dielektrizitdtskonstante € von 78.355 fiir
Wasser gelegt.

39
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Abbildung 3.1: Struktur von RF (Cy7H20N4Og), in diesem Fall das mikrosolvatisierte Mo-
dell RF-4H,0, wie mit B3LYP/TZVP berechnet. Beschriftet sind diejenigen Atome am
Flavingeriist, die im Text verwendet werden (rot: O, hellblau: C, dunkelblau: N, weiB: H-
Atome).

3.2 Geometrische Strukturen

Fiir alle Analysen, die in dieser Arbeit angefertigt werden sollen, werden die opti-
malen Geometrien bendtigt. Demzufolge wurde Riboflavin in seinem elektronischen
Grundzustand (Sp) und dem niedrigsten angeregten Singulett-Zustand (S1) mit
(TD-)B3LYP/TZVP, erst fiir die Gasphase, dann in DMSO durch das PCM-Feld
modelliert und zuletzt mit Mikrosolvatation und PCM in Wasser optimiert. Der
So — S1 Ubergang ist dominiert durch einen HOMO— LUMO Ubergang mit 7t — 7t*
Charakter. Die Grenzorbitale von RF in der optimierten molekularen Geometrie von
So sind in Abb. dargestellt.

Es wird fiir den Sg — S1 Ubergang eine vertikale Anregungsenergie von 3.04 eV
(408 nm) gefunden, in sehr guter Ubereinstimmung mit den Werten aus Ref.
und fiir einfachere Flavine, wie spater noch diskutiert werden wird.
Im folgenden Abschnitt sollen die wichtigsten Bindungslangendnderungen diskutiert
werden, die stattfinden, wenn man Riboflavin vom Grundzustand in den ersten
angeregten Zustand anregt. In Tab. 3] sind ausgewahlte Bindungslangen des RF
in der optimierten Geometrie des So- und des S1-Zustand gezeigt: fiir die Gasphase
(links), in DMSO (Mitte) und im Mikrosolvatationsmodell (rechts).
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HOMO LUMO

Abbildung 3.2: Hochstes besetztes Molekiilorbital (HOMO) und niedrigstes unbesetztes
Molekiilorbital (LUMO) des elektronischen Grundzustandes (Sp) von Riboflavin, berechnet
mit B3LYP/TZVP.

Gasphase DMSO Wasser
Bindung R || Rs,/A | Rs,/A | AR/A || Rs,/A | Rs,/A | AR/A || Rs,/A | Rs,/A | AR/A
Ca-Ns 1.294 | 1.353 | 0.059 || 1.299 | 1.345 | 0.046 || 1.302 | 1.346 | 0.044
C4a-C10a 1.456 | 1.425 | -0.031 || 1.448 | 1.426 | -0.022 || 1.443 | 1.425 | -0.018
C4-Cys 1.498 | 1.454 | -0.044 || 1.490 | 1.452 | -0.038 || 1.484 | 1.450 | -0.034
C10a-N1 1.305 | 1.332 | 0.017 || 1.315 | 1.320 | 0.005 || 1.316 | 1.322 | 0.006
Co-N3 1.414 | 1.376 | -0.038 || 1.414 | 1.378 | -0.036 || 1.404 | 1.370 | -0.034
Cy-0, 1.213 | 1.220 | 0.007 || 1.225 | 1.227 | 0.002 || 1.234 | 1.228 | -0.006
C4-04 1.211 | 1.217 | 0.006 | 1.219 | 1.230 | 0.011 || 1.229 | 1.232 | 0.003

Tabelle 3.1: Ausgewahlte Bindungslangen R des Grundzustandes So und des angeregten
Zustands S; des RF, mit (TD-)B3LYP berechnet; AR = Rs, —Rs,; fiir die Kennzeichnung
der Atome siehe Abb. [I1] in Kap. Linke Hailfte: Gasphase, Mitte: DMSO mit dem
PCM-Modell, rechte Hilfte: Mikrosolvatation, RF-4H>0O.

Die So- und S1-Geometrien des Isoalloxazinrings (zur Bezeichung siehe Abb. [I1]
und Abb. sind in sehr guter Ubereinstimmung mit denen von Lumiflavin in
Ref. und fiir die Gasphase, ebsonso auch in qualitativer Ubereinstimmung
mit den fiir RF von Wolf et al.1? mit Hartree-Fock (fiir Sp) und CIS (fiir S;)
berechneten. Bei elektronischer Anregung andern sich mehrere geometrische GroBen.
Die beobachteten Bindungslingeninderungen sind in qualitativer Ubereinstimmung
mit Ref. @ Diese konnen verstanden werden, wenn man den Orbitalcharakter des
HOMOs und LUMOs, die am Ubergang beteiligt sind, betrachtet, siche Abb. B2} In
der Gasphase wird eine maximale Aufweitung von 0.059 A fiir die C4,-Ns-Bindung
gefunden; hier hat das HOMO von Sy fiir die C45-N5-Bindung bindenden, wihrend
das LUMO (HOMO von S;) antibindenden Charakter hat. Fiir die C10,-N1-Bindung
zeigt das LUMO einen groBeren nicht-bindenden Charakter, d.h. die Bindung wird
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langer, wenn man von Sg nach S; angeregt, siehe Tab. Bl Durch den Gewinn
bzw. den Verlust des Doppelbindungscharakters verkiirzen sich die C45-C105- und
C4-Cya-Bindungen, wihrend sich die C45-Ns- und Cqi9,-Ni-Bindungen verlangern.
Zusammenfassend kann man sagen, dass die groBten Anderungen in der Geometrie
in den Ringen Il und Il stattfinden, sieche Abb. [[.T] und Abb. Bl

Mit den polaren Lésungsmitteln DMSO bzw. Wasser zeigen sich, die Bin-
dungslangenidnderungen betreffend, dieselben Trends wie in der Gasphase. In DMSO
sind die Minimumsgeometrien nicht stark vom Losungsmittel beeinflusst vergli-
chen mit der Gasphase (siehe Mitte der Tab. [31]): Losungsmittelinduzierte Bin-
dungslingeninderungen sind in der GréBenordnung von nur 0.01 A, sowohl fiir Sg
und S;. Die groBten Anderungen werden fiir die polarsten Bindungen festgestellt,
C5-05 und C4-04, beide sind in DMSO leicht verlangert. Sowohl mit als auch oh-
ne Losungsmittel sind die C-O-Bindungen im angeregten Zustand leicht verlangert,
weil das LUMO an den Carbonylgruppen immer antibindenden Charakter hat.

Auch im Mikrosolvatationsmodell bewegen sich die Bindungslangenanderungen
fiir das Riboflavingeriist um 0.01 A. Nur die C-O-Bindungen sind auf Grund der
Einfliisse der Wasserstoffbriicken stirker verlingert (etwa um 0.02 A) im Vergleich
zur Gasphase. Eine bemerkenswerte Veranderung findet sich auch bei der Cy-N3-
Bindung. Diese Bindung verlangert sich im Grundzustand im Gegensatz zur Gas-
phase oder zum DMSO-Modell um 0.01 A. Die letzten beiden Erkenntnisse werden
noch bei der Diskussion zu den Schwingungsspektren im nichsten Kapitel wichtig
werden.

3.3 Schwingungsspektren

3.3.1 Vibrationsanalyse

Das Schwingungsspektrum des Grundzustandes verschiedener Flavine wurde in der
Literatur schon oft diskutiert, z.B. Refs. ,. Die Ergebnisse sollen dabei
im Wesentlichen mit den Ergebnissen von Wolf et al.12 verglichen werden, da dort
auch Messungen fiir den Grundzustand (Sp) wie auch fiir den angeregten Zustand
(S1) zu finden sind.

3.3.1.1 Modenzuordnung — Grundzustand S

In Abb. B3] (a) ist das berechnete und lorentz-verbreiterte (Gl. ([2Z54])) IR-
Schwingungsspektrum (y = 5 cm™!) des elektronischen Grundzustand von RF
[B3LYP/TZVP/PCM (DMSO)]| gezeigt.

Es zeigt sich, dass die berechneten Spektren und Bandenzuordnungen in guter
Ubereinstimmung mit den experimentellen IR-Spektren in Ref. sind, zumindest
wenn man Ldsungsmitteleffekte beriicksichtigt. Die beiden Carbonyl-Schwingungen
des Isoalloxazinringsystems werden bei 1782 cm™! (C4-04) und 1762 cm~! (C,-0)
fir die Gasphasenrechnung gefunden, sieche Tab. B2l Die experimentellen Werte
dieser Schwingungen in DMSO aus Ref. sind 1711 und 1676 cm™1.

Um die Giite der Rechungen zu beurteilen, wurde auch das Verhiltnis der ge-
messenen IR-Frequenzen ¥|g in DMSOZ? in Bezug auf die berechneten Frequenzen
v bestimmt. Diese sind in der GroBenordnung von 0.95-0.96, wie in Klammern
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Abbildung 3.3: Berechnete IR-Spektren von (a) dem Sq-Zustand und (b) dem S;-Zustand

[(TD-)B3LYP/TZVP/PCM] von RF in DMSO, beide mit einer Lorentzfunktionen mit der
Breite vy =5 cm™1! verbreitert.

in der Tab. gezeigt. Der universelle Skalierungsfaktor fiir B3LYP/6-311G(d,p)
betrigt 0.96112. SchlieBt man DMSOQ iiber PCM ein, erhilt man fiir die Carbonyl-
Schwingungen Frequenzen von 1736 cm~! bzw. 1693 cm™!, d.h. es treten klare
Rotverschiebungen im polaren Lésungsmittel auf, welche Theorie und Experiment
in gute Ubereinstimmung bringen, auch ohne Skalierung: Die Verhiltnisse VIR/V
sind nun ~0.99[4
Unterhalb von 1650 cm™! wird das Schwingungsspektrum von anderen ,,in-
ring"-Deformationsschwingungen, sowie von C-C-und C-N-Streckschwingungen do-
miniert, mit dhnlicher Intensitdt wie die der C-O-Streckschwingungen. Hier ist die
Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment wieder fiir das PCM (DMSO)-
Modell am besten. Hier ist die Ubereinstimmung etwas schlechter als die fiir die
C-O-Streckschwingungen: Die Vir/V-Werte liegen jedoch im Bereich von 0.96-0.99.
Es wird auch beobachtet, dass der Einfluss des polaren Lésungsmittels fiir diese we-
niger polaren in-ring-Vibrationen in der Regel klein ist, siehe Tab. B2l
Im experimentellen Raman-Spektrum findet man zusatzlich zum IR-Spektrum
von Ref. |19, eine Bande bei 1628 cm™!, siehe Ref. [114. Dieses Signal wird den
Ce-C7- und Cg-Co-Streckschwingungen zugewiesen, fiir die eine Wellenzahl von
1662 cm~! mit PCM berechnet wurde. Beispielhaft sind in Abb. [3.4] relevanten
Moden gezeigt.
SchlieBlich, in der Region unterhalb von etwa 1100 cm™!, beobachtet man ,in-
plane”- oder , out-of-plane”-Schwingungen der Ribitylkette oder des Ring-Systems,
die sich bis hinab zu sehr niedrigen Frequenzen von einigen hundert Wellenzahlen

*Wenn man anstelle des PCM-Modells das COSMO-Modell 13 verwendet, erhilt man Wel-
lenzahlen von 1724 cm™! bzw. 1678 cm ™! in noch etwas besserer Ubereinstimmung mit dem
Experiment. An dieser Stelle soll jedoch darauf hingewiesen werden, dass beide Lésungsmittelm-
odelle nur ungefdhre Werte liefern und hier keine der iiblichen Skalierungen der harmonischen

Frequenzen durchgefiihrt wurde, d.h. die beobachtete Genauigkeit des COSMO-Modells von weni-
gen Wellenzahlen ist etwas zufillig.
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(nicht dargestellt) erstrecken. , In-plane-Schwingungen® sind Biegeschwingungen
bei denen zwei Ringe des Isoalloxazingeriistes relativ zu einander in der Molekiile-
bene schwingen. Bei , out-of-plane-Schwingungen* bewegen sich die Ringe aus der
Molekiilebene.

Diese Zuordnungen sind in guter Ubereinstimmung mit den theoretischen und
experimentellen Untersuchungen fiir die BLUF-13115 ynd LOV-Dominell®, siehe
auch Kap.[6l

In der Rechnung mit einer Mikrosolvatationsumgebung (RF-4H,0O) verschieben
sich die Carbonyl-Schwingungen noch weiter zu kleineren Wellenzahlen. Die C4-O4-
Schwingung liegt nun bei 1716 cm ™! und die C»-O»-Schwingung bei 1689 cm~1. Da
die Mikrosolvatation nur am polaren Teil des Riboflavinsystems stattfindet, zeigen
sich in der Rechnung dariiber hinaus kaum Veranderungen, siehe Tabelle B2 Fiir
eine weitere Diskussion zu Riboflavin in Wasser, insbesondere fiir Wellenzahlen unter
1550 cm™1, siehe die Diskussion der Resonanz-Raman-Spektren in Kap. 3321

Abbildung 3.4: Beispielhaft ausgewahlte Moden fiir den Grundzustand und den angeregten
Zustand (DMSO-Modell): (a) C4-O4-Str. [1736 cm—1(Sg)/1674 cm~! (Sy)], (b) C2-Op-Str.
[1693 cm_l(So)/1659 cm~! (Sl)], (C) Ce-C7-Str., Cg-Cq-Str. [1663 Cm_l(So)/1621 cm~t
(Sl)], (d) C10a-N1-Str., N1g-Cqoa-Str., C7-Cg-Str., Cg,-Co,-Str. [1554 cm~! (So)/1354 cm™1
(S1)]. Man beachte: Diese Moden sind im Grund- wie im angeregten Zustand sehr &hnlich.
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3.3.1.2 Modenzuordnung — angeregter Zustand S;

Abbildung 33(b) zeigt das berechnete Schwingungsspektrum des elektronisch an-
geregten Zustands S; [TD-B3LYP/TZVP/PCM(DMSO)]. Die Tabelle B3] ver-
gleicht die berechneten Wellenzahlen der Schwingungen [in Gasphase und DMSO
(PCM)] mit den zeitaufgelSsten infrarotspektroskopischen Experimenten fiir RF von
Wolf et al.12:20,

Im theoretischen Gasphasespektrum finden sich zwei intensive Peaks bei
1739 cm~! und 1644 cm~1!, die zu den Carbonyl-Valenzschwingungen von C4-Oy4
bzw. Cy-Oy gehdren. Die entsprechenden DMSO (PCM)-Werte liegen bei 1674
und 1659 cm~!. Im experimentellen IR-Spektren wurden zwei intensive Peaks bei
1652 und 1642 cm™! gefunden, die den C4-O4- bzw. Cp-O,-Streckschwingung zu-
geordnet wurden??. Das heiBt, man sieht im Experiment sowie in den mit DFT
ermittelten Werten eine Verschiebung zu kleineren Wellenzahlen. Diese Verschie-
bung kann mit der Streckung der C-O-Doppelbindung erklart werden, die dadurch
eine kleinere Kraftkonstante aufweist und damit eine kleinere Schwingungsfrequenz
bzw. Wellenzahl, siehe GI. (ZZT) [

Die berechneten Banden bei 1621, 1534, 1504, 1499 und 1493 cm~! und einige
andere, tiefer liegende Signale [alle fiir DMSO (PCM)], kdnnen meist C-C- und
C-N-Valenzschwingungen des Isoalloxazinrings zugeordnet werden. Die Bande bei
1621 cm™! entspricht einer Cg-C7- und Cg-Co-Streckschwingung. Diese Bande ist
das Analogon zur Grundzustandsschwingung mit einer berechneten Frequenz von
1663 cm~! (PCM), und dem experimentellen Raman-Peak bei 1628 cm~! (siehe
Tab. B3] Ref. und Abb. B4(c)). Diese Mode wird der Bande bei 1571 cm~!
im experimentellen angeregten Zustandsspektrum von Wolf et al.1220 zugeordnet.
Somit wird die Mode in Sy rotverschoben, sowohl im Experiment (~ 57 cm™1),
als auch in der Theorie (~ 42 cm™!), was mit einem zunehmenden antibinden-
den Charakter der Ce-C7-Bindung im angeregten Zustand (siehe Abb. 3.2]) erklart
werden kann. Der Peak bei 1534 cm~! (1546 cm~! experimentell) kommt iiber-
wiegend aus Ci0a-N1- und C7-Cg-Streckschwingungen, mit Beitrdgen von anderen
Ring-Streckschwingungen. Diese Mode kann auf die Bande bei 1597 cm™! (exp.
1584 cm™1) und 1537 cm ™! (exp. 1511 cm~1) des Grundzustandes bezogen werden
[siehe Tab.[33] alle berechneten Werte fiir DMSO (PCM)]. Auch hier tritt sowohl in
der Theorie als auch im Experiment eine Rotverschiebung im S;- gegeniiber dem Sp-
Spektrum auf, die durch eine gestreckte und somit geschwachte Cjg,-N1-Bindung
(siehe Tab. B]) verstanden werden kann. Der 1504 cm~!-Peak (exp. 1501 cm™1)
korreliert mit der 1554 cm~! (exp. 1547 cm™!) Bande im Grundzustandsspektrum,
auch mit in-ring-C-C-und C-N-Schwingungen (Abb. B.4(d)). Auch hier tritt eine
Rotverschiebung in der GroBenordnung von 50 cm™! auf Grund einer Schwichung
und Dehnung der C19,-N1-Bindung im angeregten Zustand Sy auf. Alle diskutierten
Zuordnungen und Verschiebungen spiegeln die Anderung im Einfach-und Doppelbin-
dungscharakter im konjugierten Ringsystem beim elektronischen Ubergang wider.

TIn der Veréffentlichung, welche im Rahmen dieser Doktorarbeit dazu veroffentlicht wurdem,

wurde von einem irrtiimlicherweise falsch zugeordneten experimentellen Spektrumﬁ ausgegangen.
Diese falsche Zuordnung des experimentellen Spektrums wurde in Ref. korrigiert.
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SchlieBlich gehdren die Banden zwischen 1481 bis etwa 1100 cm™! zu Biege-
schwingungen gekoppelt an C-C-und C-N-Valenzschwingungen im Isoalloxazinring-
system. Diese Geriistschwingungen sind iiber das ganze Molekiil delokalisiert und
daher schwer zuzuordnen. Moden unterhalb von etwa 1100 cm™?! sind in-plane-
oder out-of-plane-Schwingungen der Ribitylkette oder des Ringsystems.

Alle Zuordnungen von Schwingungsiibergingen in Sy sind in qualitativer Uber-
einstimmung mit denen in Ref. [19 und 20 von Wolf et al.

3.3.2 Resonanz-Raman-Spektren

Im nun folgenden Kapitel werden Resonanz-Raman-Spektren des Grund- und an-
geregten Zustands von Riboflavin diskutiert. Insbesondere soll hier der Lésungsmit-
teleinfluss von DMSO und Wasser auf die Schwingungsfrequenzen untersucht und
diskutiert werden.

3.3.2.1 Grundzustand Sg

Es sollen experimentelle und theoretische Resonanz-Raman-Peak-Positionen fiir den
elektronischen Grundzustand Sg von RF in DMSO und Wasser sowie Flavin-Adenin-
Dinucleotid (FAD), siehe Abb.[I1] in Wasser verglichen werden. Die Schwingungs-
moden von RF in Wasser und deren Zuordnung kann in Tab. 3.2 gefunden werden.
Die experimentellen RR-Spektren von Fig. B8 fir RF/DMSO, RF/H>0 oder besser
FAD/H20 haben ihre theoretischen Analoga in Abb. 3.6l
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Abbildung 3.5: Experimentelles Resonanz-Raman-Spektrum des Grundzustandes von RF
in DMSO und FAD in Wasser, gemessen von Weigel et al., vgl. Ref. 23. AOD ist als
Anderung in der Extinktion wie in Gl. (2.65) in Ref. 23 definiert.

Die theoretischen Spektren wurden nach dem IMDHO-Modell berechnet, wie
oben beschrieben (siehe Kap. 2.3); fir Wasser mit Mikrosolvatation plus PCM
und mit einem PCM-Feld fiir DMSO. Im Allgemeinen passen diese gut zu den aus
der Literatur bekannten Spektren1’~122 Dje Banden-Positionen und -Intensititen
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erwiesen sich als weitgehend unabhéngig vom Rest an Nig, also z.B. FAD vergli-
chen mit RF, sind aber empfindlich gegeniiber den protischen Eigenschaften des
Losungsmittels (also DMSO und Wasser!22). Die RR-Spektren sind gekennzeich-
net durch die Region > 1000 cm~! mit charakteristischen sehr intensiven Moden
(,,Fingerprintbereich") und durch die Region < 1000 cm~!. Letztere enthilt in-
und out-of-plane-Schwingungen der Ribitylkette oder des Flavinringsystems, die in
diesem Abschnitt nicht weiter ausgewertet werden sollen.

Zuerst soll der Fingerprintbereich > 1000 cm~! und RF/DMSO behandelt wer-
den: Hier findet man dominante Peaks bei 1629 cm~—!, 1587 cm~1, 1550 cm~1,
1403 cm~ !, 1350 cm~ 1, 1231 cm~1, 1181 cm~! und 1155 cm~! im experimentel-
len RR-Spektrum (Abb. 3.5]).

Im theoretischen Spektrum findet man starke Banden bei 1675 cm™!,
1664 cm~!, 1598 cm~!, 1550 cm~!, 1409 cm~!, 1361 cm~!, 1235 cm7!,
1191 cm™!, und 1163 cm~L.

Die Zuordnung der Banden fiir RF/DMSO kann im vorangehenden Kapitel
nachgelesen werden, da sich diese nicht von der im IR-Spektrum unterscheidet.

Im experimentellen RR-Spektrum werden nun folgende Verdnderungen gefun-
den, wenn man DMSO durch Wasser ersetzt, siehe Tab. und Abb.

(i) Die Bande bei 1155 cm™1 verschiebt sich aufwirts zu 1160 cm™1;

(ii) eine schwache Bande bei 1285 cm~! wird intensiver bei gleichzeitiger Ver-
schiebung zu 1283 cm™1;

(iii) ein neuer Peak erscheint bei 1256 cm~! und das 1231 cm~1-Signal verschiebt
sich nach 1229 cm~! bei abnehmender Intensitat;

(iv) die Intensitit der 1505 cm~!-Bande steigt, wihrend die der 1550 cm~1-Bande
sinkt;

(v) die Bande bei 1587 cm™?! verschiebt sich leicht zu 1586 cm™! und sinkt in der
Intensitat.

Die berechneten Resonanz-Raman-Spektren reproduzieren diese experimentel-
len Trends gut, siehe Abb. 3.6l Man findet die folgenden Anderungen im theoreti-
schen Spektrum beim Austausch von DMSO durch Wasser als Losungsmittel:

(i) Die 1163 cm~1-Bande verschiebt sich zu 1166 cm™1;

(i) eine neue Bande bei 1294 cm~! erscheint im theoretischen RF/Wasser-
Spektrum;

(iii) die Bande bei 1235 cm~! verliert an Intensitit und verschiebt sich zu
1233 cm~1: danach ist diese unter dem 1251 cm~1-Peak versteckt, welcher
als neues Signal erscheint;

(iv) die 1550 cm~1-Bande sinkt in der Intensitit, die zwei Banden bei 1518 und

1530 cm~! verschmelzen zu einer einzelnen Bande bei 1525 cm™1;

(v) die Bande bei 1598 cm™1 erscheint nun bei 1594 cm~1.
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Abbildung 3.6: Berechnete Resonanz-Raman-Spektren von Flavinen mit und ohne Umge-
bung fiir Grundzustand Sg. Die Berechnung erfolgte auf B3LYP/TZVP/IMDHO-Level in
Gleichung (Z73)), wobei I' = 10cm ™! gesetzt wurde.
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Auf der Grundlage der Berechnungen konnen die folgenden Erklarungen fiir die
beobachteten Veranderungen gegeben werden.

(i) Die experimentelle 1160 cm~!-Bande fiir RF in HyO kann Schwingungen
im polaren Rest der Isoalloxazineinheit, u.a. N3-C4-, N5;3-Caa- und Cyy-Coga-
Streckschwingungen zugewiesen werden, sieche Abb.[37(i). Durch den Einfluss
der Wasserstoffbriickenbindungen auf der polaren Seite des Ringsystems wer-
den jene Schwingungen, die sich ebenfalls auf der polaren Seite befinden, aber
nicht direkt an den H-Briicken beteiligt sind, starker eingeschrankt und folglich
wird die Frequenz blauverschoben, wenn DMSO durch Wasser ausgetauscht
wird.

(ii) Im berechneten RR-Spektrum fiir RF in DMSO beobachtet man keine Ban-
de um 1285 cm~!. In wissriger Losung dagegen findet man eine Bande bei
1294 cm~!. Diese Bande gehért u.a. zu den Streckschwingungen der Bindun-
gen N;1-Cp, Cs5-Cs, sowie Nig-Cipa, siehe Abb. B7L(ii). Aufgrund der Wasser-
stoffbriicken werden diese Schwingungen intensiver.

(ii) Die Bande bei 1251 cm~! im RF-Spektrum in Wasser wird der Cp-N3, vgl.
Abb. B7(iii) Valenzschwingung zugeordnet. Auch hier kommt das Argument
ins Spiel: Aufgrund der Wasserstoffbriickenbindung ist die C»-N3-Bindung ge-
schwicht, damit wird deren Schwingungswellenzahl aufwarts verschoben.

Diese Zuordnung wird durch Isotopenmarkierungsexperimente unterstiitzt. In
Ref. @ fiihrte der Austausch des Wasserstoff am N3 durch Deuterium zur
Verschiebung des 1256 cm™! RR-Signals um 43 cm™! zu 1299 cm™!. Da-
zu wird in unserer Rechnung fiir RF-4H,O die N3-H Gruppe durch N3-D er-
setz@ und ebenso werden die umgebenden vier Wassermolekiile deuteriert.
Danach verschiebt sich die 1251 cm~!-Bande um zum Experiment vergleich-
bare 53 cm~! zu 1304 cm~! (nicht gezeigt). Im RF/DMSO-Spektrum ist
diese Valenzschwingung iiber drei (berechnete) Moden verteilt (1235, 1228,
und 1191 cm™1). Also ist die Cp-N3-Streckschwingung im DMSO Spektrum
Teil der 1235 cm~!-Mode. Daher sinkt deren Intensitit bei einem Ldsungs-
mittelwechsel von DMSO zu Wasser auch und ist anschlieBend unter der
1251 cm~1-Bande verschwunden.

(iv) Leider kann hier keine passende Erklarung gegeben werden, warum der expe-
rimentelle Peak bei 1505 cm™! in der Intensitit ansteigt und der 1550 cm~!
sinkt.

Zusammenfassend sehen wir, dass die wichtigsten Verdnderungen des Spek-
trums durch Wasserstoffbriicken durch Abschwichen oder Verstarkung von Bindun-
gen an der polaren Seite des Isoalloxazinrests verursacht werden. Im Allgemeinen
passen die experimentellen und theoretischen Spektren gut zueinander; letztere sind
jedoch leicht blau verschoben. Die Blauverschiebung ist wahrscheinlich auf die har-
monische Nadherung zuriickzufiihren. Peak-Intensitaten sind ebenfalls gut reprasen-
tiert, mit wenigen Ausnahmen: Zum Beispiel ist der intensive experimentelle Peak
bei 1403 cm~! ist in der Theorie schwach und verschoben nach 1409 cm~!. Es kann

IDer pKs-Wert fiir die Deprotonierung an N3 liegt bei etwa 11, siehe Ref. [123.
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Abbildung 3.7: Ausgewihlte Grundzustandsschwingungen im RF-4H,0O-Modell, wie oben
besprochen: Schwingungen zu den Banden bei (i) 1294 cm~!, (i) 1251 cm~! und (iii)
1251 cm~1.

gut sein, dass man iiber das IMDHO-Modell hinausgehen muss, um dieses Problem
zu verbessern. Es wird daran gearbeitet, RR-Spektren auch mit Duschinsky-N&he-
rung zu berechnen, um z.B. Effekte in B-Carotinen zu erkliren12

Auf Grund der unterschiedlichen Auswahlregeln in der IR- und der RR-
Spektrokopie gibt es Schwingungen die im IR-Spektrum fehlen oder eine sehr gerin-
ge Intensitat haben (,,IR-inaktive“-Moden) aber im RR-Spektrum erscheinen (, RR-
aktive"-Moden) oder umgekehrt.

Ein Beispiel fiir IR-aktive aber RR-inaktive Moden sind die Carbonyl-
Streckschwingungen. Im IR-Spektrum des Grundzustandes, siehe Abb. [B3(a),
sind die Carbonyl-Streckschwingungen sehr intensive Moden im RR-Spektrum des
Grundzustandes, siehe Abb. sind diese Moden von sehr niedriger Intensitat.
Dies lasst sich auch im Experiment sehen, sieche Abb. 35 wo die Carbonyl-Banden
kaum sichtbar sind.
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3.3.2.2 Angeregter Zustand S;

In Tab. B3] findet sich eine analoge Bandenzuordnung fiir den angeregten Zu-
stand S;. Angegeben sind die experimentellen RR-Peakpositionen fiir RF/DMSO
und FAD/Wasser im Vergleich zu den theoretischen Werten fiir RF/DMSO und
RF/Wasser. Es ist auch zu erwarten, dass sich FAD und RF &hnlich verhalten.
Dies konnte auch experimentell gezeigt werden1212% |m Falle des Lésungsmittels
Wasser wurden auch Isotopenmarkierungen beriicksichtigt, indem HyO mit schwe-
rem Wasser D>O und, wie oben auch, der Wasserstoff an N3 ausgetauscht wurde.
Die Bandenzuordnung des RR-Spektrums des angeregten Zustands basiert auf der
Normalmodenanalyse der TD-B3LYP/TZVP-Geometrien des S;-Zustandes.

1188 1373

1499 ———RF in DMSO

al
o)
< 1505
——FADInH,0
. 7o 1387 FAD in D,0
1258 1305
1292 ig%
1640
Do

1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700
Stokes detuning / cm’’

Abbildung 3.8: Experimentelles Resonanz-Raman-Spektrum des angeregten Zustands Sy,
gemessen von Weigel et al23.

Es soll sich hier auf den Effekt der Isotopenmarkierungen mit Deuterium be-
schrankt werden, da hier die interessantesten und offensichtlichsten Verdanderungen
zu beobachten sind.
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In dem experimentellen Spektrum von FAD in (schwerem) Wasser, wie in
Abb. B8 und in Tab. B3 gezeigt, sind die offensichtlichsten Anderungen in der
Region um 1200 cm~! zu finden. Man findet hier eine Blauverschiebung der breiten
1206 cm~—!-Bande zu 1228 cm~1, und das neue Auftreten von Peaks bei 1160 cm—1!
und 1135 cm™1!.

Nach dem theoretischen Spektrum fiir RF/H,0, siehe Tab. B3] entspricht
die experimentelle Bande bei 1206 cm™! mehreren Schwingungen, die bei
1208 cm™!, 1200 cm~! (Cy-N3-Streckschwingung, vgl. Abb. BZ(iii)), 1161 cm~!
und 1144 cm~1! (N10-Coa-, CH3-Cg-, Ns5-Cs,-, C4-Cya-Streckschwingungen, vgl.
Abb. B.7(i) und B.7(i)) liegen.

In der Theorie findet man, dass der Wechsel des Losungsmittels von Wasser zu
schwerem Wasser, die Co-N3-Streckschwingung (1208 cm™1) spaltet in zwei Peaks
bei 1203 und 1266 cm™!, und die 1200 cm~!-Bande sich zu 1176 cm™! verschiebt.
Damit wird im DO-Spektrum der experimentellen, blauverschobenen 1228 cm™1!
und der experimentellen 1160 cm~!-Bande die C»-N3-Streckschwingung mitzuge-
ordnet. In DO werden die theoretischen 1161 cm~1 und 1144 cm—1-Peaks zu 1151
bzw. zu 1136 cm™! verschoben. Zusitzlich sind in DO die theoretischgefundenen
Moden bei 1176, 1151 und 1136 cm~! eng mit der N3-H-/(N3-D)-Kippschwingung
gekoppelt. Das Erscheinen der neuen Peaks bei 1160 und 1135 cm ™! im Experiment
ist mit der starken Kopplung der Isoalloxazingeriistschwingungen zur N3-H-/(Ns-
D) Kippschwingung zu erklaren, was zu einem Anstieg in der Intensitdt und einer
Rotverschiebung fiihrt. In dem aprotischen Lésungsmittel DMSO liegt die Cy-N3-
Valenzschwingung bei 1184 cm™! gemiB der Theorie und bei 1188 cm™! gemiB
Experiment.

In der energiereicheren Region wird die experimentelle 1640 cm~!-Bande fiir
FAD/H20 in D20 um 29 cm~! zu 1611 cm~? rotverschoben. Diese Bande wird
der Cy-O»-Valenzschwingung zugeordnet. In den Rechnungen schiebt die Bande
von 1668 cm™! in Wasser um 33 cm™! zu 1635 cm ™! in schwerem Wasser.

In DMSO wird das entsprechende Signal bei 1658 cm™! gefunden, was darauf
hinweist, dass im S;-Zustand die Wasserstoffbriicken Rot- oder Blauverschiebungen
der Carbonyl-Streckschwingungen verursachen, je nachdem, ob man HyO (blau)
oder D,0 (rot) betrachtet. Ahnliche Beobachtungen werden, zumindest nach der
Theorie, fiir die C4-04-Streckschwingung gemacht. Man beachte, dass in H,O im
Gegensatz zur Cp-05-Valenzschwingung die C4-O4-Schwingung bereits im Grund-
zustand auf Grund der Schwachung der Carbonylbindung durch die Wasserstoff-
briickenbindungen rotverschoben wird. Dies ist relativ eindeutig im theorischen
Spektrum sichtbar, aber nicht so gut im Experiment, da die RR-Signale der C-
O-Streckschwingungen schwach sind.

Als letzte Beobachtung wird im experimentellen Spektrum gefunden, siehe
Abb. B8] dass die Intensitit der 1258 cm~!-Bande von FAD/H,0 an Intensitit
in DO Spektrum ohne Anderung der energetischen Position zunimmt. In DMSO
zeigt sich diese Bande bei 1254 cm~! und wird den N5-Cs,-, N3-C4- und in-ring-
Schwingungen in Ring | zugewiesen. In schwerem Wasser ist diese Mode an die
N3-H-/(N3-D)-Kippschwingung gekoppelt. Deshalb verschiebt diese sich von 1272
in DMSO zu 1275 cm~1 in Wasser bzw. zu 1276 cm~1 in D5O.
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3.3.3 Isotopenmarkierungsexperimente mit C-Atomen

Fiir eine bessere Zuordnung experimenteller Banden zu Schwingungsmoden wurden
Isotopenmarkierungsexperimente mit Schweratomen durchgefiihrt. Hierzu wurden
die Atome Cp, C4 und Cyg, '3C-substituiert. Die Effekte der Isotopenmarkierun-
gen wurden kiirzlich von Haigney et al.113 und Wolf et al.29 experimentell un-
tersucht. In Ref. 20 wurden die experimentellen Ergebnisse bereits mit Hilfe von
CIS-(Configuration-Interaction-Singles)-Rechnungen interpretiert.

In diesem Abschnitt sollen nun Schwingungsspektren des Grundzustands Sg und
des angeregten Zustands S; von zwei isotoplogen Riboflavin-Molekiilen untersucht
werden. Es wurden hier zum einen das am C, '3C-substituierte RF untersucht (2-
13C—RF) sowie ein Isotopolog bei dem C,4 und Cip, gleichzeitig 3C-substituiert sind
(4,10a-13C-RF), da diese Isotopologen auch in den genannten Experimenten in Ref.
115 und Ref. 20 untersucht wurden. In diesen Experimenten wurden transiente IR
Spektren (TRIR-Spektren) gemessen. Deshalb wurden fiir den besseren Vergleich
mit den Experimenten Differenzspektren zwischen dem Si- und Sg-Zustand berech-
net:

Al(S1—So) =1s, s, (3.1)

Das bedeutet, positive Banden gehdren zum Si- und negative zum Sg-Zustand. Die
Normalmodenanalyse wurde mit (TD)-B3LYP/TZVP im Rahmen des RF/DMSO
und des RF-4H>,O Modells berechnet.

3.3.3.1 Riboflavin in DMSO

Unsubstituierter Fall. In diesem Kapitel wird zu einem experimentellen Diffe-
renzspektrum aus Ref. 20 verglichen. Dort erscheinen negative Banden bei 1708,
1680, 1585 und schlieBlich bei 1547 cm™!. Eine breite positive Bande erscheint bei
1640 cm~! und eine um 1570 cm~!. Das zugehdorige berechnete Differenzspektrum
wird in Abb. B.9h) gezeigt und hat negative Banden bei 1736, 1694, 1596 und
1553 cm™1, sowie positive bei 1671, 1659 und 1621 cm~!. Deren Zuordnung ist
gemalB der oben vorgestellten Untersuchungen.

2-13C-Substitution. Das experimentelle  Differenzspektrum  des  2-13C-
isotopensubstituierten Riboflavin findet sich in Ref. [20. Hier wird beobachtet, dass
sich die 1680 cm~'-Bande und ,Teile" der 1640 cm™!-unsubstituierten Bande
verschieben, welche zu der Cy-Oy-Schwingung des Grund- bzw. angeregten Zu-
stands gehort, siehe oben. Die 1680 cm~—!-Bande verschiebt unter Co-Substitution
um -55 cm™! zu 1625 cm~! im Experiment und von 1694 um -44 cm™! zu
1650 cm ™! in der Theorie, siehe in Abb. B.b). Im angeregten Zustand schiebt die
C-03-Schwingungsbande im Experiment von 1640 cm™! ungefihr -40 cm~! zu
1600 cm™1.

4,10a-13C-Substitution. Im Experiment von Wolf et al.2% verschiebt sich die
C4-04-Normalmode des Grundzustands (1711 cm~!) unter 4,10a-13C-Substitution
in die Region der anderen Carbonyl-Streckschwingungen und daher ist nur noch
ein Peak sichtbar. Mit der Konsequenz, dass deren Isotopenverschiebungen nur
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abgeschitzt werden kann. Die fiir den C4-O4-Peak wird auf -40 cm~—1 und die
fiir die Cp-O2-Schwingung auf -5 cm™! abgeschitzt, wenn man annimmt, dass
beide eine neue Wellenzahl in der Mitte der verbreiterten Bande haben. Aber
selbst wenn die Frequenzen leicht abweichen, kann es nur einen sichtbaren Peak
geben. Die Berechnung fiir RF in DMSO =zeigt dazu eine Verschiebung beider
Carbonylbanden und zeigt aber auch eine Verdnderung in den Normalschwin-
gungen. Die , neuen” Carbonyl-Normalschwingung sind bei 4,10a-'3C-Substitution
vollstandig gekoppelt, d.h. jede Normalschwingung hat gleiche Anteile beider
Carbonyl-Streckschwingungen. Dennoch ist eine klare Zuordnung der beiden Ban-
den moglich, da auch bei den unsubstituierten Carbonyl-Normalschwingung eine
leichte Kopplung beobachtet wurde. Die unsubstituierten wie auch die substituier-
ten Moden zeigen eine gegenphasige Kopplung in der Schwingung mit der kleineren
Frequenz und eine in-Phase-Kopplung in der Mode mit der héheren Frequenz. So
verschiebt sich die unsubstituierte C4-O4-Schwingung um -30 cm~! und die unsub-
stituierte Co-Op-Schwingung um -14 cm™!, siehe Abb. B9c). Eine Zusammenfas-
sung der Bandenverschiebungen unter Isotopensubstitution kann in der Tab.
im Anhang gefunden werden.

Im experimentellen Spektrum, siehe Abb. 2a) in Ref. @ erscheinen zwei neue
Banden: eine bei 1637 und eine bei 1611 cm~. Folgt man der Argumentation in Ref.
@ und auch aus den Berechnungen l3sst sich die hohere Bande zur C»-O,- und die
niedrigere zur C4-O4-Bande zuordnen. Der Rest des Spektrums bleibt unverdndert.

Damit zeigt sich, dass fiir beide untersuchten Isotopensubstitutionen die be-
rechneten Isotopenverschiebungen der Carbonylnormalschwingungen des Grundzu-
stands in guter Ubereinstimmung mit dem Experiment sind. Gleiches ist auch fiir
den angeregten Zustand giiltig.

3.3.3.2 Riboflavin in Wasser

Im Anhang[Clfinden sich ohne weitere Diskussion Tabellen, die die Verschiebung der
Schwingungen bei Isotopensubstitution in Wasser und schwerem Wasser anzeigen.
Fiir eine ausfiihrliche Diskussion wird auf die Literatur verwiesen (Ref. @)
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Abbildung 3.9: Berechnetes Differenzspektrum zwischen dem angeregten Zustand (S;)
und dem Grundzustand (So) fiir a) das unsubstituierte, sowie fiir b) 2-13C- und c) 4,10a-
13C-substituiertes Riboflavin in DMSO. Die Spektren wurden mit einer Lorentz-Funktion
mit y = 10 cm™! verbreitert. Die Kreise zeigen die nicht verbreiterten Intensititen jeder
einzelnen Normalschwingung.






Kapitel 4

Vibronische Spektren

4.1 Analyse des vibronischen Absorptionsspektrums

4.1.1 Generelle Analyse unter Beriicksichtigung des ersten angereg-
ten Zustands

Oft werden in der Theoretischen Chemie Absorptionsspektren als vertikale Anregun-
gen, also als vertikale Energiedifferenzen zwischen Grund- und angeregtem Zustand
bei der Grundzustandsgeometrie berechnet. Auch in dieser Arbeit wurden zunéchst
auf diese Art Anregungsenergien bestimmt. Fiir Riboflavin und auch fiir kleinere
Flavine wurde dies bereits vielfach diskutiert11:102.106.127 " Dje \Werte der Berech-
nungen sind in Tab. 1] gezeigt. Hier findet man, dass die berechneten vertikalen
Anregungsenergien modell-, d.h. hier I16sungsmittelabhangig, sind. Diese Lésungs-
mittelabhingigkeit fiir den niedrigsten elektronischen Ubergang findet sich nur in
geringem Umfang im Experiment wieder, siehe Ref. [128. Hier zeigen sich Verschie-
bungen von bis zu 4 nm, in zwei Ausnahmen bis zu 10 nm verglichen mit den
Spektrum in DMSO. Wihrend in der Rechnung fiir das Gasphasen-Modell eine An-
regungsenergie fiir den ersten angeregten Zustand S; von 3.04 eV gefunden wird,
liegt diese in DMSQO, modelliert durch ein PCM-Feld mit einer Dielektrizitatskon-
stante bei 2.93 eV und in Wasser bei 2.86 eV, modelliert durch die Mikrosolvation
und zusatzlich ein PCM-Feld.

Ubergang || RF(g)[f]* | RF-4H2O[f]° | RF/DMSOIf]¢ || exp. DMSO/H,0¢

So — Sy () || 3.04 [0.1749] | 2.86 [0.2037] | 2.93 [0.2225] 2.77/2.79
So— S, (n7r*) || 3.22 [0.0025] | 3.36 [0.0164] | 3.39 [0.0003]
So — Sz (n7*) || 3.36 [0.0025] | 3.73 [0.0002] | 3.63 [0.0003]

So — Sy (rr*) || 3.76 [0.1620] | 3.43 [0.2876] | 3.52 [0.2776] 3.58/3.39

Tabelle 4.1: Vertikale Anregungsenergien (in eV), Oszillatorstirke [f], berechnet fiir Ribo-
flavin in verschieden Umgebungen, a mit TD-B3LYP/TZVP, b mit Mikrosolvation mit TD-
B3LYP/TZVP/PCM, c mit TD-B3LYP/TZVP/PCM und d gemessen von T. Mathes!%.

Interessant an den vertikalen Anregungsenergien ist, dass auch der Abstand zwi-
schen dem Si- und dem Sy-Zustand I6sungsmittelabhéngig ist. Dies ist deshalb be-
merkenswert, da in femtosekundenaufgelosten Experimenten eine vibronische Kopp-
lung zwischen einem der n7t*-Zustidnde (S bzw. S3) und dem 77t*(S;)-Zustand

59
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gefunden wurde2%-23,

Wie bereits in der Einleitung erwahnt, hat sich gezeigt, dass diese Kopplung
abhiangig von der Wahl des Lésungsmittels ist. Wahrend in DMSO noch eine Kopp-
lung moglich ist, scheint diese in Wasser nicht mehr existent zu sein. Es wird vermu-
tet, dass dies damit zu tun hat, dass der energetische Abstand in Wasser zwischen
den beiden Zustdnden zu groB fiir eine starke Kopplung ist. Fiir eine ausfiihrliche
Diskussion wird diesbeziiglich auf die Literaturstellen Eﬁ 22 und 23 verwiesen.

Im weiteren Verlauf der Arbeit soll nun diskutiert werden, was mit Riboflavin pas-
siert, nachdem es elektronisch angeregt wurde. Dazu wurden als erstes vibronische
Absorptionsspektren berechnet, die Hinweise darauf geben, welche Schwingungs-
moden mit der elektronischen Anregung angeregt werden. Das vibronische Absorp-
tionsspektrum von RF wurde unter Beriicksichtigung aller 135 Normalmoden so-
wohl des Grund- wie auch des angeregten Zustands berechnet. Die Franck-Condon-
Integrale (FCls) wurden innerhalb der zeitunabhingigen Methode berechnet, wie
im Abschnitt beschrieben. Es wurde das IMDHOFAD-Modell verwendet, also
Geometriednderungen, Frequenzdnderungen und Duschinsky-Rotation beriicksich-
tigt. Es wurde FCCLASSES zur Berechnung verwendet229%. Fiir das Absorptionss-
pektrum wurde davon ausgegangen, dass sich das Molekiil anfanglich im Schwin-
gungsgrundzustand des elektronischen Grundzustands (Sp) befindet, d.h. T = 0 K.
Fiir die Klassen C; und Cy wurden einen Schwingungsquantenzahl von maximal
v = 50 pro Normalmode beriicksichtigt. In jeder Klasse wurden nominell maximal
10! FC-Integrale berechnet. Es wurden Spektren sowohl in der Gasphase wie auch
mit Losungsmitteleinfluss (PCM), fiir DMSO, Wasser und Ethanol berechnet.

Das vibronische Absorptionsspektrum der Gasphase ist in Abb. 1] dargestellt
(rotes Strichspektrum), welches als erstes diskutiert werden soll. Zunachst soll der
erste angeregte Zustand betrachet werden: Das resultierende Linienspektrum zeigt
den 0-0-Ubergang als intensivsten Peak, was darauf hinweist, dass die allgemei-
nen geometrischen Anderungen nach elektronischer Anregung nicht groB sind, wie
bereits vorhergehend gezeigt. Die berechnete Energie fiir den 0-0-Ubergang der
Gasphase liegt bei 2.68 eV (458 nm). Dies stimmt gut mit Tieftemperaturmes-
sungen fir Lumiflavin in He-Tropfen durch Dick et al. liberein, bei denen man
eine 0-0-Ubergangsenergie von 2.67 eV (465 nm) erhilt!30. Man beachte, dass
die nicht-vertikale 0-0-Ubergangsenergie erheblich von der vertikalen Ubergangs-
energie abweicht, der elektronischen Energiedifferenz zwischen Sg und S; an der
So-Gleichgewichtgeometrie. Fiir das Modell RF(g), findet man, wie erwihnt, mit
TD-B3LYP/TZVP eine vertikale Anregungsenergie von 3.04 eV (408 nm), die stark
blauverschoben gegeniiber der 0-O-Energie ist. Die vertikale Anregungsenergie ist
als vertikale gestrichelte Linie in der Abbildung 1] gezeigt.

Es soll jetzt erliutert werden, dass weder der 0-0- noch der vertikale Uber-
gang gute Modelle sind, um ein berechnetes Spektrum mit experimentellen UV /vis-
Absorptionsspektren zu vergleichen. Vorher sollen aber noch ein paar weitere Details
des Linienspektrums in Abb. [£.1] besprochen werden. Dort findet man neben dem
0-0-Ubergang noch zwei weitere Peaks mit hoher Intensitit; nimlich eine out-of-
plane-(oop)-Schwingung bei 2.69 eV (461 nm) und eine in-plane-(ip) Bewegung
des Isoalloxazinrings bei 2.70 eV (459 nm). Die oop-Mode entspricht dem 86 cm™1
und die ip-Mode dem 176 cm™!-Peak des Schwingungsspektrums von Sj.
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Bei hoheren Energien (kleineren Wellenldngen) findet man auch neben Kom-
binationen der oop- und ip-Vibrationen, Beitrige (relative Intensitit > 0.2) der
Streckschwingungen Cg5-C10a, Csa-Coa, C7-Cg und Cy0,5-Nj. Die C42-C10a/Csa-Coa-
Streckschwingung, bei 1615 cm™! im Schwingungsspektrum des Grundzustands,
erscheint bei 2.85 eV (435 nm) im vibronischen Absorptionsspektrum. Der Peak
bei 2.87 eV (432 nm) entsteht aus einer Kombination der Cs,-Co,-, C7-Cg- und
C10a-N1-Valenzschwingung (1571 cm™!) sowie der oop-, der Cg-C7- und Cg-Co-
Streckschwingungen (1667 cm™!). Somit reprasentiert das vibronische Linienspek-
trum die Veranderung im Bindungscharakter der Ringe Il und Il des Isoalloxazin-
systems.

In Losung und insbesondere bei hoheren Temperaturen werden die Linienspek-
tren verbreitert werden. Eine Verbreiterung des Linienspektrums der Gasphase mit
einer Lorentzfunktion der Breite y = 250 cm ™! ergibt ein glattes Absorptionssignal,
siche Abb. &1] (rote Kurve). Das geglittete Spektrum des S;-Ubergangs zeigt drei
verschiedene Banden, von denen eine nur als Schulter auf der rechten Seite des
Spektrums sichtbar ist Die drei Banden, die man bereits im Linienspektrum er-
kennen kann, treten bei 2.73 eV (454 nm), 2.89 eV (429 nm) und 3.04 eV (408 nm)
in der Gasphase auf, wobei der mittlere Peak in diesem Fall der intensivste ist.

Es kann nun das verbreiterte Spektrum mit einem experimentellen Absorpti-
onsspektrum von RF verglichen werden, welches in Ethanol bei einer Temperatur
von 77 K gemessen wurdel3!. Dieses Spektrum wurde gewihlt, weil hier die drei
Banden am besten zu sehen sind. In Abb. [£1] hingegen ist das Absorptionsspek-
trum in DMSO gezeigt128. Hinsichtlich der Lage der Banden unterscheiden sich die
beiden experimentellen Absorptionsspektren in DMSO und Ethanol nur geringfiigig,
siehe Tab. und Ref. [128. In den Berechnungen ergibt sich kein Unterschied zwi-
schen diesen beiden Spektren. Deshalb wurden diese beiden Spektren in Tab.
zusammengefasst.

Es soll zunichst das experimentelle Spektrum (Ethanol bei 77 K) zum verbrei-
terten Gasphasenspektrum verglichen werden. Auch hier zundchst nur der erste
elektronisch angeregte Zustand: Im experimentellen Spektrum ist der intensivste
vibronische Peak bei 2.79 eV (443 nm) zu finden. Das Maximum im berechne-
ten vibronischen Spektrum (Peak 2) liegt bei 2.89 eV (429 nm) und ist somit um
0.10 eV (14 nm) blauverschoben relativ zum Experiment, siehe Tab.[£2 Wenn man
anstelle des Peak 2 den vertikalen oder den 0-0-Ubergang als MaB fiir den Sg —
Si-Ubergang nimmt, so sind diese sogar noch weiter blauverschoben im Vergleich
zum Experiment im Falle des vertikalen Ubergangs (0.25 eV bzw. 35 nm) oder
rotverschoben im Falle des 0-0-Ubergangs (0.11 eV oder 15 nm).

Ein aussagekraftigerer Vergleich zwischen Theorie und den experimentellen Wer-
ten von Ref. [131 sollte Losungsmitteleffekte beriicksichtigen. Dies wurde unter
Beriicksichtigung von DMSO und Ethanol als reines PCM-Feld realisiert und im
Falle von Wasser zusatzlich zum PCM-Feld auch, wie beschrieben, mit vier Wasser-
molekiilen an der polaren Seite des Isoalloxazinsystems. Dabei wird eine Feinstruktur
erhalten, die dhnlich derjenigen der Gasphase ist, siehe in Abb. 1] allerdings mit
verschobenen Energien (und Intensitdten) der einzelnen Peaks. In diesem Fall er-

*Im Allgemeinen hingt die Breite, Form und Intensitit der Banden natiirlich vom Verbreite-
rungsparameter y ab, siehe z.B. Ref. .
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(He Tropfchen, Ref. 130)

eV (nm)

Theorie, Gasphase Peak 1 | 2.73 (454)
Peak 2 | 2.89 (429)

Peak 3 | 3.05 (403)

| A2 0.16 (25)

|Ans] 0.16 (26)

0-0 2.68 (458)

vertikal | 3.04 (408)

Theorie, DMSO/Ethanol | Peak 1 | 2.59 (479)
Peak 2 | 2.73 (453)

Peak 3 | 2.92 (424)

Aso] 0.14 (26)

| As]| 0.19 (29)

0-0 2.54 (488)

vertikal | 2.93 (423)

Theorie, Wasser Peak 1 | 2.53 (490)
Peak 2 | 2.70 (459)

Peak 3 | 2.99 (415)

Ar] 0.17 (31)

| As]| 0.19 (44)

0-0 2.48 (500)

vertikal | 2.86 (434)

Experiment, , Lésung" Peak 1 2.65 (468)
(Ethanol, 77 K, Ref. 131) | Peak 2 | 2.79 (443)
Peak 3 | 2.99 (415)

|A12] 0.14 (25)

| Ans]| 0.20 (28)

(DMSO, 298 K, Ref. 128) | Peak 1 | 2.61 (475)
Peak 2 | 2.77 (448)

Peak 3 | 2.97 (417)

Aro] 0.16 (31)

| As]| 0.20 (28)

Experiment, ,,Gas" 0-0 2.67 (465)

Tabelle 4.2: Vergleich der berechneten vibronischen Absorptionsbanden des ersten ange-
regten Zustands (S;) (fiir Gasphase, DMSO, Ethanol und Wasser bei T = 0 K) zum
experimentellen UV /vis Spektrum in Ethanol bei T = 77 K)23L. Der zentrale Peak (2) ist
mit Fettdruck hervorgehoben. Ebenso werden die Peak-Abstinde |Ajj| = |Ei — Ej| geben.
Dariiber hinaus berechnete vertikale und 0-0-Ubergangsenergien fiir RF im Vergleich zur

experimentellen 0-0-Linie fiir Lumiflavin130.
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scheint der berechnete zentrale Peak 2 bei 2.73 eV (453 nm) (Tab. [£2]), d.h. der
mittlere Peak ist im Losungsmittel DMSO um 0.16 eV (bzw. 28 nm) zum Gaspha-
senspektrum rotverschoben. Wenn man mit dem mittleren Peak im experimentellen
Spektrum von RF in Ethanol vergleicht, siehe Ref. @ ist der entsprechende theo-
retische Peak jetzt sogar leicht rotverschoben (um ca. 0.06 eV bzw. 10 nm). Im
Gegensatz dazu liegen der vertikale und der 0-0-Ubergang fiir RF in DMSO bei
2.93 eV (423 nm) bzw. 2.54 eV (488 nm), d.h. diese sind also zu blau- bzw. zu rot-
verschoben verglichen mit dem Experiment. Deshalb sollten also fiir einen Vergleich
zwischen Theorie (mittlerer Peak) und Experiment (mittlerer Peak) sowohl die vi-
bronischen als auch Ldsungsmitteleffekte beriicksichtigt werden. Fiir DMSO bzw.
Ethanol, sind beide etwa gleich wichtig und beide fiihren zu einer Rotverschiebung
des vertikalen Gasphasen-Spektrums. Fiir kleinere Flavine wurde die Bedeutung der
vibronischen Uberginge bereits von Salzmann et al.127 erwihnt. Die Rotverschie-
bung der Sg —Si-Absorptionsbande in polaren Umgebungen ldsst sich auf einen
leicht reduzierten HOMO-LUMO-Liicke zuriickfiihren (Tab. [1]), wie z.B. in Ref.
beschrieben. Dort wurde fiir Lumiflavin in verschiedenen Ldsungsmitteln eine
zunehmende Rotverschiebung der vertikalen Ubergangsenergie mit Erhohung der
Polaritat des Losungsmittels beobachtet. Die Rotverschiebung veranderte sich je-
doch nicht mehr signifikant, wenn € groBer 25 war, und war auch etwas kleiner als
die Verschiebung, die hier fiir RF in DMSO beobachtet wird (Tab. [£.1]).

Nimmt man nun das mikrosolvatisierte Modell (RF-4H20) zur Hand, verschie-
ben die Wasserstoffbriicken die vertikale Ubergangsenergie des ersten angeregten
Zustand um 0.18 eV (27 nm) zu 2.86 eV (434 nm), d.h. ins Rote. Ebenso steigt der
Abstand zwischen den Zustdnden S; und S», also zwischen den niedrigsten 7t7t*- und
n7*-Anregungen, von 0.18 eV (23 nm) fiir RF(g) auf 0.5 eV (65 nm) fiir RF-4H,0,
was bei der Diskussion der Dynamikrechungen in Kap. Bl noch interessant sein wird.
Der Zustand Sy ist etwas blauverschobenen im Mikrosolvatationmodell gegeniiber
dem Experiment. Das vibronische Spektrum des Sg —S1-Ubergangs ist mit den Was-
serstoffbriicken sehr stark rotverschoben gegeniiber dem Experiment. Der mittlere
Peak der vibronischen Bande liegt bei 2.70 eV (459 nm), was einer Rotverschiebung
gegeniiber dem Experiment von 0.09 eV (15 nm) entspricht. Wie bereits gesehen,
ist auch das vibronische Spektrum in DMSO rotverschoben (um etwa 0.06 eV). Dies
ist vermutlich auf ein unzureichendes physikalisches Modell zuriickzufiihren. Bei der
Optimierung der Geometrie im angeregten Zustand wird das PCM-Feld mit der Geo-
metrie mit optimiert, d.h. das Losungsmittel passt sich der neuen elektronischen
Situation an, es relaxiert. Dies ist aber nach dem Franck-Condon-Prinzip, was fiir
den Ubergang gilt, physikalisch nicht richtig. Beim Ubergang, bildlich gesprochen,
»sieht” das Molekiil das Potenzial des nicht re-orientierten Losungsmittels. Dies
bedeutet, man miisste das Molekiil sowohl mit eingefrorenen Wassermolekiilen, im
Fall des RF -H,O Modells, wie auch mit , festgehaltenem* PCM-Feld, im Mikrosol-
vatationmodell und DMSO-Modell, optimieren. Letzteres ist leider weder in GAUS-
SIAN09 noch Turbomole, die in dieser Arbeit verwendet wurden, implementiert.
Ersteres wurde versucht, aber dort wurde kein stabiles Minimum im S; gefunden.
Auf dieses Problem wird in Kap. [@] noch einmal eingegangen.

In Tab. sind sowohl die vibronischen Peaks als auch vertikale und 0-0-
Uberginge fiir RF in der Gasphase und in Lésung zusammen mit ausgewihlten
experimentellen Daten zusammenfasst. Aus der Tabelle kann entnommen werden,
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dass auch die experimentellen energetischen Abstande zwischen den vibronischen
Sub-Banden mit ~ 0.15-0.2 eV gut wiedergegeben sind.

Zusammenfassend sei an dieser Stelle gesagt, dass die allgemeine Ubereinstim-
mung zwischen Theorie und Experiment fiir RF in einem polaren Losungsmittel
im Rahmen der verwendeten Elektronenstruktur-Methode und des Losungsmittelm-
odells sehr gut ist.

4.1.2 Vergleich verschiedener Naherungen

Die nun folgende Diskussion gilt fiir Riboflavin und sollte zun&chst nicht verallge-
meinert werden.

Vergleich zwischen IMDHO-, IMDHOFA- und IMDHOFAD-Modell. Im vor-
hergehenden Abschnitt wurde vorwiegend das Spektrum des Sg — S;-Ubergangs im
Rahmen des IMDHOFAD-Modells, siche Kap. 2.2, berechnet. In diesem Abschnitt
sollen nun die verschiedenen Modelle (IMDHO, IMDHOFA und IMDHOFAD) ver-
glichen werden.

Dazu wurde zunichst das vibronische Spektrum fiir Sg — S; mit dem IMDHO-
Modell berechnet. Es wurde nur der erste Summand der Gl. (2.46) benutzt. Also
wurde fiir den angeregten Zustand nur eine geometrische Verschiebung zugelassen,
Schwingungsmoden und -frequenzen blieben die gleichen wie im Grundzustand,
und das Spektrum wurde in der Franck-Condon-N3herung berechnet. Die Spektren
wurden mit dem zeitunabhingigen (TID) Ansatz in FCCLASSES fiir Riboflavin in
Gasphase berechnet. Die Parameter sind die gleichen wie zuvor.

Wie bereits angesprochen, ist die Form der Spektren abhingig von den verwen-
deten Verbreiterungsparametern. Nichtsdestotrotz ist das im Rahmen des IMDHO-
Modells berechnete Spektrum, siehe Fig. [£2] in dessen Linienform sehr dhnlich
zu dem im Rahmen des IMDHOFAD-Modells gezeigten. Auch hier werden wieder
drei Banden erhalten, wobei die mittlere Bande die intensivste ist. Die energeti-
sche Lage hingegen weicht von dem IMDHOFAD-Spektrum ab. Der Hauptpeak
des IMDHO-Spektrums liegt bei etwa 3.02 eV, also in der Nihe des vertikalen
Ubergangs (3.04 eV) fiir die Gasphase, siche Tab. F1]

Wenn man nun im angeregten Zustand (nur) Frequenzdnderungen der Schwin-
gungsmoden zuldsst (IMDHOFA-Modell), so wird der intensivste Peak um etwa
0.1 eV auf 2.92 eV rotverschoben. Damit liegen der intensivste Peak des Spektrums
des IMDHOFA- und der des IMDHOFAD-Modells aufeinander, siehe Fig. Auch
die beiden anderen Peaks des So — Si-Spektrums liegen nahezu an der gleichen
Position (vgl. Fig. [@2). Die spektrale Form des IMDHOFAD-Spektrums hingegen
weicht etwas von der des reproduziert das IMDHOFA-Spektrum ab.

Es bleibt festzuhalten, dass der einfachste Ansatz zur Berechnung eines vibroni-
schen Spektrums mit der Annahme der gleichen Schwingungsmoden im Grund- und
angeregten Zustand (IMDHO-Modell) nicht zu einer Verbesserung in der energe-
tischen Lage des Spektrums gegeniiber der vertikalen Anregung im Vergleich zum
Experiment fiihrt, jedoch aber eine recht gute (bezogen auf die spektrale Form)
explizite Schwingungsverbreiterung des Absorptionsspektrums liefert. Nimmt man
dann Frequenzinderungen (IMDHOFA-Modell) mit, so ergibt sich fiir Riboflavin
schon ein gutes Bild des vollstandigen (IMDHOFAD-Modell) Spektrums (Abb. [A.1]
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Abbildung 4.2: Vergleich des vibronischen Spektrums des So — S;-Ubergangs in den
IMDHO-, IMDHOFA- und IMDHOFAD-N&herungen. Berechnet wurden diese Spektren mit
der zeitunabhingigen Methode. Fiir die Verbreiterung wurde y =250 cm~! benutzt.

fiir den Sg — Sl)—Ubergang. Die Duschinsky-Effekte spielen nach diesen Rechnun-
gen also eine untergeordnete Rolle fiir RF.

Vergleich zwischen zeitabhangiger und zeitunabhdngiger Berechnung. Im
Rahmen des IMDHOFAD-Modells sollen nun der zeitabhangige (TD) und der zeitu-
nabhangige (TID) Ansatz verglichen werden. Die beiden zu vergleichenden Spektren
sind in Abb. 3] gezeigt. Prinzipiell sollten die beiden Modelle dasselbe Spektrum
liefern. Nach Abb. liegen die Hauptbande und die beiden Schultern mit einer
relativen Abweichung von max. 0.05 eV fiir die energetisch niedrigste Bande iiber-
einander. An dieser Stelle ist nicht explizit klar, warum es diesen kleinen Unterschied
gibt. Die Unterschiede liegen vermutlich darin begriindet, dass im Rahmen der zeitu-
nabhangigen Berechnungen weniger Franck-Condon-Faktoren berechnet werden als
in der Autokorrelationsfunktion fiir zeitabhdngige Berechnung enthalten sind. Durch
die Verbreiterung des Spektrums ist deshalb die spektrale Form der beiden Spek-
tren leicht unterschiedlich und damit liegen auch die Peak- bzw. Schulter-Positionen
leicht auseinander.

Zum Abschluss des Vergleichs sollen hier noch einmal die Vor- und Nachteile der
beiden Methoden dargestellt werden: Die zeitabhdngige Berechnung des Spektrums
mit Duschinsky-Rotation, wie in Abb. [£3] gezeigt, dauert etwa 14 Minuten mit
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dem Programm VIBES von J. Tatchen!32. Die zeitunabhingige Berechnung eines
konvergierten Spektrums (Summe iiber alle Franck-Condon-Fraktoren > 0.85) mit
FCCLASSESS565 dauert ca. 6 Stunderlll. Trotz des klaren zeitlichen Vorteils der
zeitabhidngigen Methode, kann diese nur ein verbreitertes Spektrum liefern, wenn
man nicht ' =0 wahlt und unendlich lange propagiert.
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Abbildung 4.3: Vergleich des vibronischen Spektrums mit voller Duschinsky-Rotation
(IMDHOFAD-Modell), berechnet mit der zeitabhéngigen (TD) und zeitunabhéngigen (TID)
Methode. Fiir beide Methoden wurde ein Verbreiterungsparameter bzw. Dampfungspara-
meter von 250 cm ™! gewahlt. Hier ist zu erwdhnen, dass die Intensitdt des TID-Spektrums
so angepasst wurde, dass beide Spektren die gleiche Héhe haben.

4.1.3 Weitergehende Analyse unter besonderer Beriicksichtigung
héherer Zustande

Um das in Abb. [41] gezeigte experimentelle Spektrum zu analysieren, wurden zu
dem dipolerlaubten (Sg —S;, 7r*) Ubergang ein dipolverbotener (Sq —S,, n7t*)
und ein weiter dipolerlaubter (Sg —S4, 7t7T*) Ubergang berechnet. Fiir diese Analyse
wurden zunichst jeweils die optimierten Geometrien ermittelt und anschlieBend fiir
den entsprechenden Zustand eine Frequenzanalyse durchgefiihrt. AnschlieBend wur-
de dann das betreffende vibronische Spektrum mit der zeitunabhiangigen Methode
berechnet, unter Verwendung des IMDHOFAD-Modells.

TEin CPU Intel Xeon X5650/2.67GHz fiir beide Methoden
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Dipolverbotener Ubergang. Fiir den dipolverbotenen Zustand stellt sich nun
die Frage, ob der zweite Summand in der Gl. (246]) (Herzberg-Teller-N&herung)
fiir das Spektrum wichtig ist. Dies soll nun untersucht werden. Dafiir wurden
im Rahmen der zeitunabhingigen Methode mit Duschinsky-Rotation jeweils ein
FC-(Franck-Condon-Term in Gl. (Z48])) und ein FCHT-(Franck-Condon-Herzberg-
Teller-Terme in Gl. (Z48]))-Spektrum fiir den Sg —S;- und den dipolverbotenen
Ubergang (So —S2) berechnet. Das Ergebnis fiir die Berechnung fiir RF in der
Gasphase findet sich in Abb. 44l Die fiir die HT-Korrektur benétigten Ableitungen
des Ubergangsdipolmoments nach den Normalmoden wurde numerisch ermittelt.
Wihrend man fiir den dipolerlaubten Ubergang (Sp —S1) nur einen geringfiigigen
Unterschied im Spektrum sieht, siehe Abb. [4.4] a), hat der Herzberg-Teller Term
einen klaren Effekt auf das Spektrum des dunklen Sg —S,-Ubergangs. Fiir den
nrt*-Ubergang kann eine Zunahme in der Intensitit beobachtet werden (Abb. [£4]
b)), wenn man den HT-Effekt mitnimmt. Dieses Phanomen wird, wie erw3hnt, als
. Intensitidtsausleihen” bezeichnet, wobei sich ein orbitalverbotener Ubergang durch
vibronische Kopplung von einem erlaubten Ubergang Intensitit , ausleiht“28133 Da-
mit lasst sich hier die bekannte Faustregel bestatigen: Fiir dipolerlaubte Uberginge
reicht der FC-Term und fiir dipolverbotene Ubergange muss der HT-Term zusitzlich
mitgenommen werden®134  Eine genaue Analyse des Spektrums des verbotenen
Ubergangs soll hier nicht vorgenommen werden.
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Abbildung 4.4: a) dipolerlaubter Sy — S;-Ubergang, b) dipolverbotener Sy — S,-Ubergang.
Beide berechnet mit entweder der FCHT- und der FC-Naherung. Die relativen Intensitaten
beziehen sich auf das Maximum des FC-Spektrums fiir den dipolerlaubten Ubergang.

2. dipolerlaubter Ubergang. Der Sq — S4-Ubergang ist von einer Anregung vom
HOI\/_I.O—2 in das LUMO dominiert; es ist also ein 1 — t*-Ubergang, siehe Tab. [£.1]
Der Ubergang findet hier in Orbitalen in Ring | des Isoalloxazinsystems statt. Nach
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der Geometrieoptimerung dieses Zustandes sind groBe strukturelle Verdnderungen
zu beobachten. Die Bindungen Cs,-Co, und C7-Cg werden verkiirzt, wahrend alle
anderen Bindungen in Ring | verlangert werden.

Im Schwingungsspektrum des S4-Zustands ist kein allgemeiner Trend fiir die
Frequenzverschiebungen der Moden im Vergleich zum Grundzustand zu beobach-
ten. Zum Vergleich sind die Moden des Zustand S4 und des Grundzustands Sg in
Tab. [A3] dargestellt. Eine detaillierte Analyse zeigt, dass dhnliche Moden im ange-
regten Zustand S4 zu sehen sind wie im Grundzustand. Die starkste Verschiebung
ist fiir die 1573 cm~1-Grundzustandsmode zu beobachten. Der wichtigste Beitrag
zu dieser Normalmode kommt von den in Ring | befindlichen Valenzschwingungen
Csa-Cos und C7-Cg. Diese Mode wird im Ss-Zustand um rund 200 cm~?! zu 1772

cm~! verschoben. Der Grund sind die Verkiirzung der Bindungen.

V(So)/cm™t  F(S4)/cm~1 Zuordnung
1573 1772 Cs,-Coy-Str., C7-Cg-Str., Cy-Co,-Str.,
C10a-N1-Str., N5-Cg,-Str., Cg-Co-Str.

1782 1719 C4-0-Str.. Co-0O-Str., N3-H Kipp.
1762 1667 C5-O-Str.. C4-0-Str., N3-H Kipp.
1463 1597 Cs,-Ce-Str., Cg-Co-Str., Cg,-Co,y-Str.,
C7-Cg-Str., C45-Cq0a-Str., Coa-Nqo-Str.

1525 1547 Ce-H Kipp. ,Co-H Kipp.
C7-Cg-Str., C5,-Cp-Str.

1562 1510 C4a-N5-Str., Ci05-N1-Str.
1562/1525 1499 Co-Co,-Str., Ci0a-N1-Str.

Tabelle 4.3: Zuordnung ausgewahlter Schwingungen von RF im elektronisch angeregten
Zustand Sy im Vergleich zum Grundzustand, berechnet mit TD-B3LYP/TZVP.

Abb. @1l zeigt das gesamte vibronische Spektrum von Riboflavin mit dem Uber-
gang nach S;, Sy und S4. Der Sz-Ubergang, ebenfalls dipolverboten, konnte hier
nicht beriicksichtigt werden, da kein geometrisches Minimum erhalten wurde. Der
S4-Ubergang zeigt eine dhnliche Form wie der S;-Ubergang: zwei Peaks und eine
Schulter. Im Falle des zweiten sichtbaren Singulett-Ubergangs ist das energetische
Maximum (mittlerer Peak) bei rund 3.73 eV nicht sehr verschieden von der vertika-
len Ubergangsenergie bei 3.76 eV. Den energiedrmeren Peak findet man bei 3.56 eV
und die Schulter bei ca. 3.90 eV. Auch fiir diesen Ubergang ist der 0-0-Ubergang
der intensivste vibronische Ubergang. Die anderen vibronischen Uberginge reflektie-
ren wie auch fiir S; die Verdnderungen in den Bindungsverhiltnissen in Riboflavin.
Hier fiihrt also die Berechnung der vibronischen Feinstruktur nicht wie im Falle des
ersten angeregten Zustands zu einer groBeren Verschiebung des Absorptionsmaxi-
mums. Das Gasphasenspektrum fiir den S4-Zustand ist damit immer noch 0.16 eV
zum experimentellen Maximum (3.57 eV) blauverschoben.
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4.2 Analyse des vibronischen Fluoreszenzspektrums

In diesem Abschnitt soll nun das Fluoreszenzspektrum (Emissionspektrum) von
Riboflavin fiir die Fluoreszenz aus dem ersten angeregten Zustand S; diskutiert
werden. Fiir die Berechnung des Fluoreszenzspektrums wird in dieser Arbeit davon
ausgegangen, dass sich jede Mode in ihrem Schwingungsgrundzustand befindet,
d.h. RF befindet sich nach der Anregung wieder in einem vollig schwingungsrela-
xierten Zustand. Die Fluoreszenzlebensdauer betrdgt ungefahr 1.85-6.66 ns je nach
Losungsmittel28. Die Zeit fiir das “Abkiihlen” des angeregten Zustands betrigt
ungefihr jedoch nur 4 psi?, so dass die Annahme des vollig relaxierten Zustands
verniinftig scheint. Auch hier wurde wieder das Spektrum mit der zeitunabh&ngigen
Methode (IMDHOFAD-Modell) und den gleichen Parametern in FCCLASSES fiir
die Gasphase und DMSO berechnet.
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vertikal Gas . .
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- ; !
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Abbildung 4.5: Berechnetes vibronisches Emissionspektrum von RF in Gasphase
[(TD-)B3LYP/TZVP, T=0 K] und in DMSO [zusatzlich mit PCM-Feld]. Linenspektren
und verbreitertes Spektrum sind gezeigt, ebenso wie die vertikale Emissionsenergie.

Das Gasphasen-Linienspektrum in Abb. zeigt dominante Beitrage bei
2.68 eV, 2.65 eV, 2.48 eV und 2.45 eV. Der erste Beitrag bei 2.68 eV (462 nm) ist
wieder der 0-0-Ubergang, der nichste bei 2.65 eV (467 nm) ist eine in-plane-Mode,
jetzt des Grundzustands, bei 179 cm™!. Der wichtigste Beitrag kann bei 2.48 eV
(500 nm) gefunden werden und ist der N5-Cga- und Cyga-Ni-Streckschwingung zu-
zuordnen, was der 1616 cm~!-Bande im So-Schwingungsspektrum (siehe Tab. 3.2))
entspricht. Der vierte dominante Peak liegt bei 2.45 eV (504 nm), der aus einer
Kombination der 1616 cm~*-Mode und der in-plane-Schwingung bei 179 cm ~!
herriihrt. Wie auch im vibronischen Absorptionsspektrum beobachtet man im Emis-
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nm (eV)

Theorie, Gasphase Maximum | 2.65 (475)

0-0 2.67 (464)

vertikal 2.55 (487)

Theorie, DMSO Maximum | 2.51 (494)

0-0 2.54 (488)

vertikal 2.45 (506)

Experiment, Losung | Maximum | 2.28 (542)
(Wasser, Ref. 135)

Experiment, Losung | Maximum | 2.40 (516)
(DMSO, Ref. 128)

Tabelle 4.4: Vergleich der berechneten vibronischen Emissionsmaxima (fiir Gas und DMSO
bei T = OK) zum experimentellen Emissionsmaximum von RF in Losung (Ref. 135 und
Ref. ) Berechnete vertikale und 0-0-Ubergangsenergien fiir RF sind ebenfalls gezeigt.

sionsspektrum zusatzlich zu den oben genannten Beitrdgen out-of-plane- und in-
plane-Schwingungen, zum Beispiel im Bereich zwischen 2.63 und 2.67 eV.

Nach Verbreiterung mit einer Lorentzfunktion, zeigt das vibronische Emissionss-
pektrum zwei Banden und eine kleine Schulter bei Idngeren Wellenlangen. Die
starkste Bande liegt bei 2.65 eV (475 nm). Experimentell wird das Fluoreszenz-
maximum bei 2.40 eV (512 nm) fiir RF in DMSO12813% gefunden. Das berechnete
Gasphasen-Emissionsspektrum ist also um 0.19 eV blauverschoben in Bezug auf
das experimentelle Spektrum von RF in DMSO.

Die andere Bande und die Schulter liegen im berechneten Spektrum bei 2.45 eV
(506 nm) bzw. 2.23 eV (556 nm). In den experimentellen Spektren kann eine vi-
bronische Feinstruktur kaum beobachtet werden. Zwar sieht man im Fluoreszenz-
spektrum von RF in Wasser Feinstruktur, diese ist aber wenig ausgepragt, siehe
Ref. [135. Im Allgemeinen ist das Fluoreszenzmaximum sehr |6sungsmittelabhangig,
siche Ref. [128. In Wasser liegt es bei 2.28 eV (542 nm).

Das theoretische Emissionsspektrum ist in DMSO (gepunktete Linie in Abb. [£.5])
in Richtung Rot verschoben und bringt so Theorie und Experiment in eine bessere
quantitative Ubereinstimmung bzgl. des Maximums des S; —So-Emissionssignals.
Insbesondere verschiebt sich die vertikale Emissionsenergie von S; nach Sg an der S;-
Gleichgewichtsgeometrie von 2.51 eV (494 nm) auf 2.45 eV (506 nm). In dhnlicher
Weise verschiebt sich der Hauptpeak des berechneten Fluoreszenzspektrums zu
2.51 eV (494 nm), was dann in einer Abweichung von 0.11 eV (21 nm).

Zusammenfassend l3sst sich sagen, dass auf diesem Theorieniveau und der ver-
einfachten Behandlung des Lésungmittels ist die Ubereinstimmung zwischen Theo-
rie und Experiment erstaunlich gut ist. Unsere Berechnungen zeigen, dass auch fiir
das Emissionsspektrum sowohl die vibronischen wie auch die Losungsmitteleffekte
zur vollstandigen Beschreibung wichtig sind. Berechnete und gemessene Emissions-
maxima sind zum besseren Vergleich in Tabelle [£.4] gezeigt.






Kapitel 5

Dynamik im angeregten Zustand

5.1 Experimentelle Ergebnisse

Um den Prozess der optischen Anregung als ersten, elementaren Schritt zur Signal-
transduktion zu entschliisseln, wurden vor kurzem detaillierte femtosekundenauf-
geloste Experimente durchgefiihrt, die die Photoaktivierung der Flavine untersuch-
ten2122, Wihrend die zeitaufgelosten Experimente detaillierte Informationen iiber
angeregte Zustande liefern, basierte deren theoretische Interpretation bisher meist
auf stationdren quantenchemischen Rechnungen und sind somit nur eine indirekte
Beschreibung. Um die Details der photophysikalischen Prozesse zu untersuchen, sol-
len in dem nun folgenden Kapitel die Ergebnisse einer ,,ab initio” Molekulardynamik
diskutiert werden. Damit soll explizit die zeitliche Entwicklung der Kerne anhand
theoretischer Rechnungen im angeregten Zustand betrachtet werden. Dies soll zu
einem weiteren Verstandnis und einer besseren Interpretation der experimentellen
Ergebnisse beitragen. Dazu wurde die Schwingungsdynamik von Riboflavin (RF)
und mikrosolvatisiertem Riboflavin, RF-4H2da, nach der Anregung theoretisch un-
tersucht. Ferner erfolgte eine Analyse charakteristischer Atombewegungen, sowie
die Berechnung zeitaufgeloster stimulierter Emissionsspektren.

Aber nun zunichst zu den experimentellen Ergebnissen: In Ref. 21-23, wurde
die Femtosekunden-Dynamik von Riboflavin in polaren Ldsungsmitteln nach Licht-
anregung durch transiente Spektroskopie verfolgt; vor allem wurde femtosekunden-
stimulierte Raman- sowie transiente optische Absorptions- und Fluoreszenzspektro-
skopie verwendet. In Ref. 22,23 fanden Weigel et al. eine Lebensdauer von 10 fs
fiir den Franck-Condon-Zustand von Sy, d.h. die Geometrie des vertikal angeregten
Molekiils entwickelt sich auf dieser Zeitskala hin zu einer neuen Struktur im ange-
regten Zustand. Dariiber hinaus wird eine starke Schwingungsfeinstruktur in den
transienten Absorptionsspektren gefunden, die mit 20 fs sehr schnell auswascht. In
diesen Experimenten im polaren Lésungsmittel DMSO wurde auf einer Zeitskala
von 90 fs auBerdem eine Rotverschiebung des Fluoreszenzmaximums gefunden22,
Dariiber hinaus beobachten Weigel et al. Anzeichen fiir eine nicht-adiabatische (vi-
bronische) Kopplung zwischen S; und einem sich in der N&he befindlichen ,,dunklen”

*In diesem Kapitel besteht das Mikrosolvatationsmodell nicht wie vorhergehend aus Riboflavin
mit vier Wassermolekiilen und einem PCM-Feld, sondern nur aus Riboflavin mit vier Wassermo-
lekiilen.

73
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n7t*-Zustand, siehe oben.

5.2 Praparation der Dynamiksimulation

Zur Beobachtung der Kernbewegung im angeregten Zustand wurde eine nicht-
adiabatische Dynamik fiir Riboflavin und mikrosolvatisiertes RF unter Verwendung
des ,,ab initio" Molekulardynamik-Ansatzes, beschrieben in Kap 2.4 durchgefiihrt.
Die Bewegung der Kerne wurde klassisch auf einer ,on-the-fly“ berechneten Born-
Oppenheimer-Potenzialfliche propagiert. Die Dynamik wurde berechnet wie es in-
nerhalb des Newton-X-Codest3® realisiert ist. Die Simulationszeit betrug 200 fs
fir RF(g) und 120 fs fiir RF-4H20, was ausreichend sein sollte, um eine Kurzzeit-
Dynamik im angeregten Zustand zu erfassen (siehe unten). Fiir die Integration der
Newtonschen Gleichungen wurde ein Zeitschritt von At = 0.5 fs fiir die ersten 30 fs
verwendet, fiir die restliche Dynamik-Simulation wurde, um den Rechenaufwand zu
reduzieren, der Zeitschritt auf 1.0 fs erhoht (fiir RF in Gasphase). Fiir RF-4H,0 be-
trug der Zeitschritt iiber die gesamte Simulationsdauer 1.0 fs. Testrechnungen iiber
20 fs fiir RF(g) mit einem Zeitschritt von 0.5 fs und 1.0 fs zeigten, dass diese beiden
Zeitschritte kaum unterschiedliche Ergebnisse liefern. Die elektronischen Rechnun-
gen (Energien und Gradienten angeregter Zustinde) wurden mit TD-B3LYP und
dem Basissatz TZVP berechnet, wie in TURBOMOLE 6.3 implementiert.

Fiir eine ,,ab initio" Dynamik werden Anfangsbedingungen, also Anfangskoordi-
naten Q und -impulse P, benétigt. Diese Anfangsbedingungen wurden nach einer
Wigner-Verteilung unter Einbeziehung aller Normalmoden’28 bei T = 0 K erstellt,
sieche Gl. (264)). Auf diese Weise wurde eine Anzahl N¢, von Anfangsbedingungen,
hier 500, generiert. Die Anfangsbedingungen wurden wie oben (Kap. A1) erzeugt.
Diese Anfangstbedingungen wurden dann im Sinne eines Franck-Condon-Ubergangs
auf den angeregten Zustand projiziert, (d.h. unter Erhaltung der Positionen und Im-
pulse). Die Trajektorien wurden nur dann akzeptiert, wenn sie gleichzeitig ein Oszil-
latorstarken- und ein Energiekriterium erfiillten. Zu diesem Zweck wurden die ver-
tikalen Anregungsenergien fiir jede anfiangliche Geometrie R,,(0) berechnet. Dann
wurde auf den niedrigsten trt*-angeregten Zustand projiziert, was entweder S; oder
Sy war, je nach Geometrie. Der Charakter der angeregten Zustande (7t oder n7t*)
wurde aus der GroBe der Oszillatorstarken fo; fiir die Ubergénge Sp —S; bestimmt.
Mit Tab. [£1] in der die fo; an der Grundzustandsminimumsgeometrie aufgefiihrt
sind, stellt man fest, dass fiir den niedrigsten 7rt*-Ubergang die Oszillatorstérke in
der Regel zwei GroBenordnungen gréBer ist als die fiir die nt*-Uberginge. (Letztere
sind nicht vollig ,,dunkel” aufgrund der Tatsache, dass RF ist kein ideal flaches Mo-
lekiil ist.) Eine Anregung in den niedrigsten 7trt*-Zustand wurde jedoch nur akzep-
tiert, wenn die Ubergangsenergie in einem Energiefenster [Eo—0.2,Ep+0.2] eV um
die niedrigste, vertikale 7trt*-Anregungsenergie Eq an der Aquilibriumsgeometrie lag.
Durch diese Auswahlkriterien wurden N, = 158 Trajektorien im angeregten Zustand
von RF(g) initialisiert, wobei 65 in S; und 93 in Sy begannen. Man beachte hierbei,
dass die angeregten Zustdnde immer in energetischer Reihenfolge als S1, Sy usw.
bezeichnet werden. Fiir RF-4H>,O wurden 100 Trajektorien akzeptiert, welche alle
in S1 starteten, da hier die relative Lage der beiden Zustinde aufgrund der gréBeren
Energieliicke zwischen S; (77t*) und Sy (n7t*) nur geringfiigig geometrieabhingig
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ist. Man beachte ferner, dass sich Trajektorien nur auf den angeregten Zustdnden
S1-S3 nach der Anregung entwickeln, da keine Kopplung zum Grundzustand, Sg, in
der Implementation des Verfahrens existiert. Die Energie des Grundzustands wird
jedoch trotzdem entlang einer gegebenen Trajektorie berechnet, da diese bendtigt
wird, um die Anregungsenergien und zeitaufgeloste Emissionsspektren (siehe un-
ten) zu bestimmen. In Tab. 5] sind die Details des Dynamiksetups noch einmal
zusammengefasst.

RF(g) RF-4H,0
Propagationszeit (fs) 200 120
Trajektorien Ny, 158 100
Zeitschritt At 0.5 fs (0-30 fs) sonst 1 fs 1fs

Tabelle 5.1: Zusammenfassung der Details der Dynamiksimulation.

5.3 Stimuliertes Emissionsspektrum

Um die Dynamik des angeregten Zustands zu beobachten und die Verbindung zur
zeitaufgelosten Spektroskopie22 herzustellen, wurden ,stimulierte Emissions*(SE)-
Spektren simuliert. Im Rahmen des vorliegenden Ansatzes wurden bei jedem Zeit-
schritt die vertikalen Ubergangsenergien zwischen dem Grundzustand und jedem
der drei angeregten Zustdnde S1-S3 zusammen mit der jeweiligen Oszillatorstarke
berechnet. Fiir das SE-Spektrum wurde der angeregte Zustand gewahlt, der zu der
gegebenen Zeit populiert war und die entsprechende (De-)Anregungs(=Emissions)
Energie wurde benutzt, um einen Emissionsquerschnitt zu bestimmen. Mittelung
iiber alle Trajektorien liefert den Emissionsquerschnitt in Abhangigkeit von der Wel-
lenlange A oder Emissionsenergie Ecp:

Eoty= SN Ly R Eem — AEqi(R 5.1
Oemi(Eem, t) = me€OCN7trk;1 0i(R(t)) - 8(Eem — AE0i(Ri(t))) (5.1)

wobei i den angeregten Zustand S; bezeichnet, populiert durch Trajektorie R,(t)
zum Zeitpunkt t und fg; und AEg sind die entsprechende Oszillatorstarke bzw.
Ubergangsenergie zwischen Zustand S; und dem Grundzustand Sg. SchlieBlich ist
g(Eem — AEg;) eine normierte Gaussfunktion,

2 —2(Eem — AEg;)?
g(Eem _AEOi) = geXp ( ( = 52 0 ) ) (5.2)

mit einem Verbreiterungsfaktor & = 300 cm™? in diesem Kapitel.

5.4 Statistische Analyse

Um die Dynamik im angeregten Zustand zu analysieren, wurden in dieser Arbeit
drei verschiedene Analyse-Werkzeuge benutzt. Zunachst wurde der Mittelwert der
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quadratischen Abweichung (RMSD, von engl. ,,Root Mean Square Deviation") in
Bezug auf eine Referenzstruktur berechnet, gemittelt tiber alle Trajektorien Ny,

RMSD(E) — = 35 | L 3% o0 Re(e) - REP 5.3
(t)= N ) Y mo|RE(t) —RE]T (5.3)
tr m =1

k=1
Hier ist Ry (t) der Ortsvektor von Atom « in Trajektorie k zum Zeitpunkt t und
R& die Atomposition einer Referenzgeometrie. Verschiedene Referenzgeometrien
wurden fiir die Analyse ausgewahlt. Hier sollen aber nur die Ergebnisse fiir die Wahl
RY = R¥(t = 0) gezeigt werden. Ferner sind m, die Atommassen und m = YN« m,
ist die molekulare Masse.

Zweitens wurden die Trajektorien durch die Projektion auf die Normalmoden des
Grundzustandes Sy, vergl. Tab. und/oder des angeregten Zustands Sy, vergl.
Tab. B3 unter Verwendung des Normalmodenanalyse (NMA)-Moduls37:138 yon
Newton-X charakterisiert. Hierzu wurde fiir jede Trajektorie k und jeden Zeitschritt
t der kartesische Differenzvektor zwischen der tatsachlichen Struktur R, (t) und der
Referenzgeometrie R (der Gleichgewichtsstruktur entweder von Sg oder von Sy) in
einen Vektor Y, (t) in Normalmodenbasis umgewandelt:

Yi(t) =V (Re(t) ~Ro) - (5.4)

Hier ist ¥_1 die Transformationsmatrix von kartesischen in Normalkoordinaten.

Y, (t) wird dann iber alle Trajektorien N gemittelt, um eine gemittelte Trajek-
torie Q(t) zu bekommen:
1 Ntr

Q) = - ¥ Yilo). (55)
tr k=1
Einzelne Elemente Qi(t) von Q(t) ermdglichen die Untersuchung einzelner
Normalmoden-Beitrdge i = 1,...,3Nk. Um die erhaltene Information zu kompri-
mieren, wurde die Standardabweichung iiber einen gewahlten Zeitraum t € [to, te]
berechnet137:

Di = \(Q3(1)) — (Qu(1))? (5.6)
Hier ist (A(t)) = —— [ A(t)dt das zeitliche Mittel der GréBe A iiber das aus-

gewdhlte Intervall.teEitr? gt?oBer Di-Wert zeigt an, dass (im jeweiligen Zeitintervall)
die Bewegung von Atomen dominant entlang Normalmode i (von So oder S;) ist.
Wenn auf der anderen Seite kein einziges D; heraussticht, sind einige oder mehrere
Normalmoden an der Bewegung beteiligt und das Normalmodenbild ist ungeeignet
die (anharmonischen) Bewegung des Molekiils zu beschrieben.

Drittens wurde eine , essential dynamics” Analyse durchgefiihrt, um die Bewe-
gung nach optischer Anregung zu charakterisieren, siehe Ref. 137 und [139. Dies
ist eine Hauptwertanalyse der geometrischen Verschiebungen, um die wichtigen Be-
wegungen zu identifizieren. Hierfiir wurde die Kovarianzmatrix C diagonalisiert:

Gij = ((Xi(t) = (X)) (Xj(t) = (X)), (5.7)

wobei X(t) eine kartesische Koordinate (x,y,z) eines Atoms (i=1,..., 3Nk) einer
gemittelten Trajektorie ist und (X;) der entsprechende zeitliche Durchschnittswert,
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wie oben definiert. Die Eigenvektoren (aj, | =1,...,3Nk) der Kovarianzmatrix re-
prasentieren die Bewegungen der Atome und die Eigenwerte a|, die Positionsschwan-
kungen (Varianzen), dienen als MaB fiir die Mobilitdt von Atomen. Im Gegensatz
zu RMSD-Werten, hilft die Kovarianz, die starksten kombinierten Bewegungen aller
beteiligten Atome zu erfassen, weil groBe Eigenwerte groBe Bewegungen im mole-
kularen System anzeigen. Genau wie die NMA wird auch die ,essential dynamics"
fiir verschiedene Zeitintervalle durchgefiihrt.

5.5 Ergebnisse

5.5.1 Stimuliertes Emissionsspektrum von Riboflavin

Mit Gl. (E1]) erhélt man ein zeitabhingiges SE-Spektrum fiir Riboflavin innerhalb
der ersten 200 fs nach optischer Anregung. Das Konturdiagramm dieses Spektrums
ist in Abb. B obere Halfte, fiir RF(g) gezeigt. Fiir eine genauere Analyse zeigt
der untere Teil der Abbildung[5.1] eindimensionale Schnitte durch das SE-Spektrum
Oemi(A;tp) zu festen Zeiten t, =0 und t, =200 fs, d.h. am Anfang und am Ende
der Propagation. Diese Schnitte (durchgezogene Linien, ,MD") werden in der sel-
ben Abbildung mit den vibronischen Spektren aus Kap. [A.1.1] (Abb4T]) sowohl fiir
die Sog — Si-Absorption (,,QM, Absorption") aus der Grundzustandsgeometrie, wie
auch fiir die S; — Sp-Emission aus der S;-Minimumgeometrie (,,QM, Emission, t
groB") gezeigt.
Aus der Darstellung wird folgendes beobachtet:

e Zum Zeitpunkt t = 0 fs, d.h. direkt nach der Franck-Condon-Anregung, zeigt
o(A) einen Hauptpeak bei A = 407nm, was zur vertikalen Anregungsenergie
aus dem So Minimum zu S; passt, vergl. Tab. &1l fiir RF(g). Bei t = 0 fs
ist das (stimulierte) Emissionsspektrum das gleiche wie das (stimulierte) Ab-
sorptionsspektrum, weil die Atome keine Zeit hatten, sich von der Franck-
Condon-Region wegzubewegen. Man sieht auch, dass das Spektrum wegen
der Wigner-Verteilung der Anfangsbedingungen bereits bei t = 0 fs verbrei-
tert ist. Zwei Nebenpeaks werden bei A ~ 390 und A ~ 430 nm gefunden.
Die Breite des MD-Emissionsspektrums bei t = 0 fs betrdgt etwa 100 nm.
Insgesamt ist das SE-Spektrum in Struktur und Breite dhnlich wie das , exak-
te" vibronische Sq — Si-Absorptionsspektrum, welches in Kap. 1.1] durch
Berechnung von Franck-Condon-Faktoren an der optimierten So-Geometrie
(gestrichelte schwarze Linie) erhalten wurde. Einige quantitative Unterschiede
bestehen teilweise aufgrund der leicht unterschiedlichen verwendeten Verbrei-
terungsprotokolle hier und in Kap. £1.1] Allerdings gibt es auch systemati-
sche quantitative Abweichungen, z. B. ist das Franck-Condon (vibronische)
Spektrum gegeniiber dem MD-Spektrum ungefdhr 25 nm rotverschoben, und
daher in besserer Ubereinstimmung mit dem Experiment.

e Mit fortschreitender Simulationszeit zeigt das MD-Emissionsspektrum
gedampfte Schwingungen, mit einer Periode von etwa 22 fs. Nach 50 fs ist
das Spektrum breiter und die Schwingungsamplitude geringer als anfanglich.
Nach etwa 90 fs kdnnen die Schwingungen nicht mehr aufgeldst werden. Da-
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Abbildung 5.1: Oben: Konturdiagramm des stimulierten Emissionsspektrums von RF(g)
gemittelt iber 158 Trajektorien, in dem Zeitintervall [0,200] fs. Das Spektrum wurde energe-
tisch verbreitert nach Gl. (5I)) und (52) mit 5! =300 cm~*. Unten: Die durchgezogenen
Linien zeigen Schnitte des stimulierten Emissionsspektrums (,MD, Emission") entlang der
A-Achse, fiir Zeiten t = 0 fs und t = 200 fs. Die gestrichelten Linien zeigen das quan-
tenmechanische vibronische Absorptionsspektrum So — Sy (,QM, Absorption”) und das
Emissionsspektrum S; — Sg (,,QM, Emission, t groB*). Die Intensitaten der QM-Spektren
wurden so skaliert, dass ihre Maxima denen der MD-Rechnungen entsprechen. Die Inten-
sitdten wurden auf die héchsten Bande im (MD, Emission, 0 fs)-Spektrum referenziert.
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nach hat das Emissionsspektrum an Intensitat verloren, ist rotverschoben und
erheblich verbreitert.

e Bei t = 200 fs liegt das Zentrum des Emissionsspektrums um 500 nm, und
weist eine Breite von etwa 250 nm auf. Das Spektrum ist nun dhnlich dem
verbreiterten vibronischen S; — Sgp-Emissionsspektrum (vergl. Abb. [435]).

Diese Beobachtungen spiegeln die Ergebnisse der Femtosekunden-Pump-Probe-
Spektren2:23 wider. In Ref. wurde eine Zeitkonstante von 90 fs fiir die Rot-
verschiebung des urspriinglichen stimulierten Emissionspeaks des Fluoreszenzmaxi-
mums fiir RF im polaren Lésungsmittel DMSO gefunden. Dies interpretieren wir
als die charakteristische Zeit der intramolekularen Schwingungsenergieumverteilung
(IVR) im angeregten Zustand. Nach dieser Zeit dominiert keine einzelne Schwin-
gungsfrequenz das Spektrum mehr und die anfdnglichen Schwingungen sind ver-
schwunden, sowohl in der Theorie (fir die Gasphase), als auch im Experiment
(fiir DMSO). Beim vertikalen Ubergang wird ein Franck-Condon-Zustand mit einer
Geometrie entsprechend der jeweiligen Grundzustandskonfiguration erzeugt. Aus
der zeitabhangigen SE-Spektrum in Abb. 5] kann man sehen, dass das Franck-
Condon-Zustand nicht langer als etwa 5-10 fs {iberlebt. Danach wird das Spektrum
breiter und das Peakmaximum kehrt nicht mehr zu seinem Ausgangsmaximum bei
407 nm zuriick. Dieser Befund stimmt auch gut mit den Experimenten?! iiberein,
wo der Franck-Condon-Zustand eine Lebensdauer von etwa 10 fs hat.

NM 118 (So) MD a; [0,10] fs NM 114 (S;)

Abbildung 5.2: (a) Grundzustands (Sg)-Normalmode (NM) 118. (b) Erster Eigenvektor der
Kovarianzmatrix a;; gemittelt iiber das Zeitintervall [0,10] fs. (c) Mode 114 des angeregten
Zustands (S1). Abgesehen von C-C- und C-N-Streckschwingung beinhalten die Vibrationen
auch H-Atom-Bewegungen, die sich auf Grund ihrer geringen Masse mit groBen Amplituden
zeigen.

Die Schwingungsperiode von 22 fs, die im SE-Spektrum beobachtet wird, ent-
spricht einer Wellenzahl von etwa 1520 cm™! in harmonischer Niherung. Dies ent-
spricht dem Bereich, in dem die C-C- und C-N-Streckschwingungen in der Isoalloxa-
zineinheit des RF liegen: in der Gasphase liegen diese nach der Theorie zwischen
1520 und 1670 cm~! fiir den Sp-Zustand, und zwischen 1500 und 1620 cm™! fiir
S1, siehe Kap. B3l Wie bereits bei der Diskussion zu den vibronischen Spektren
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erwdhnt, werden bei der elektronischen Anregung vom Grundzustand zum ange-
regten Zustand S; neben den C-C- und C-N-Streckschwingungen auch in-plane
und out-of-plane Schwingungen im Bereich niederfrequenter Schwingungen (< 500
cm~1) als Franck-Condon-aktive Moden gefunden. Als Beispiel fiir eine Franck-
Condon-aktive Mode wird hier in Fig. £.2(a) die So-Normalmode 118 mit einer
Wellenzahl von 1616 cm™! gezeigt, vergl. Tab. B2l

Es wurde bereits erwdhnt, dass es experimentelle Hinweise fiir eine vibroni-
sche mirt*-n7t*-Kopplung in RF gibt. Dieser Effekt und dessen genaue Auswirkungen
auf die Spektren ist wegen der energetisch nahe liegenden Si- und Sy-Zustdnde
nicht einfach zu analysieren. Es soll hier nur gesagt werden, dass nicht-adiabatische
Uberginge in der Tat stattfinden, sogar auf kurzen Zeitskalen. Um dies zu zeigen,
werden in Fig. 5.3 adiabatische (a) und diabatische (b) Populationen der ersten drei
angeregten Zustande in den ersten 30 fs gemittelt iber alle Trajektorien dargestellt.
Zu [B3|(a) ist anzumerken, dass insbesondere zwischen den Zustanden S; und S;
nicht-adiabatische Uberginge auftreten. Abb. [E.3(b) zeigt, dass dies oft durch eine
Veranderung des Charakters der angeregten Zustdnde begleitet wird (77t vs. n7t*).
Es muss jedoch gesagt werden, dass fiir verzerrte Molekiile die Unterscheidung
zwischen 7i7t* und n7t* oder , heller” und , dunkler” Zustand nicht ganz eindeutig
ist.
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Abbildung 5.3: (a) Adiabatische Populationen von RF im Intervall [0,30] fs, (b) diabatische
Populationen von RF im Intervall [0,30] fs, gemittelt iiber 158 Trajektorien.

5.6 Dynamik im angeregten Zustand von RF

Es soll nun naher untersucht werden, wie sich die Atome in RF nach dem elek-
tronischen Ubergang bewegen, indem die drei in Kap B4 eingefiihrten Analyse-
Werkzeuge angewendet werden. Zundchst sollen noch einmal die gréBten Bin-
dungsléangendnderungen in Erinnerung gerufen werden, die auftreten, wenn man
RF von seinem Grundzustand in den angeregten Zustand bringt, siche Kap. B2l
Dort wurden dominierende Anderungen fiir die Bindungen Csa-Ns (Verlangerung
um 0.06 A), C4a-N10a (Kontraktion von 0.03 A), C4-Cy4, (Kontraktion von 0.04 A),
und Cy0a-N; (Verldngerung um 0.02 A) gefunden. Wie erwahnt, resultieren die-
se Bindungslangendnderungen aus der Veranderung des Orbitalcharakters wahrend
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des T (HOMO) — 7* (LUMO) Ubergangs, der die Anregung dominiert.

Es soll nun die , essential dynamics” Analyse durchgefiihrt werden. Wie oben be-
schrieben, kennzeichnen die groBten Eigenwerte der Kovarianzmatrix die wichtigsten
Bewegungen des Systems. Die Eigenvektoren a, verraten die Details der gekoppelten
Atombewegung. Fiir die Analyse werden fiinf Zeitintervalle [to, te] definiert, ndmlich
[0,10], [10.5,60], [61,120], [121,140], und [141,200] fs. Eine qualitative Zuordnung
der Atombewegungen basierend auf der , essential dynamics" wird in Tab. ge-
geben. In allen Zeitintervallen dominieren zwei bis maximal fiinf Eigenwerte der
Kovarianzmatrix, wobei die restlichen typischerweise drei GroBenordnungen kleiner
sind. In der Tabelle werden auch die Bewegungen der , essential dynamics” in Be-
ziehung zu den Normalmoden des Grund- und angeregten Zustands gesetzt. Diese
Zuordnung wird durch Sichtpriifung der dominanten Eigenvektoren der Kovarianz-
matrix vorgenommen, und ist nicht immer eindeutig, da vom Normalmodenbild
nicht erwartet wird, dass es immer zutrifft.

’ [to. te] (fs) ‘ Vektor [a (A%)] Atombewegung ‘ NM (Zustand) (cm~1) ‘

[0,10] | 1 [0.0044] C4a-Ns, C10a-N7, Csa-Cos 1616 (So)
2 [0.0012] H Biege. in Ribityl, C5,-Coa (W)
[10.5,60] | 1 [0.0244] in-plane 400 (So)
2 [0.0039] C10a-N1, N5-Cs, 1616 (So), 1573 (So)
3 [0.0032] Ringbiege., C4a-Ns (w)
[61,120] | 1 [0.0170] in-plane
2 [0.0056] Cs2-Coa
3 [0.0036] Cga-Coa, C7-Cg, C4a-Ns
[121,140] | 1 [0.0110] schwach in-plane, Cs,-Coa,
C7-Cs, C4a-Cioa
2 [00016] C53-Coa, C7-Cg C4-Cyy, N5-Cs,
3 [0.0005] N10-C10a,C4a-N5
4 [0.0003] C4a-C10a 1492 (S1), 1516 (Sy1)
[141,200] | 1 [0.0215] in-plane
2 [0.0065] in-plane, Cg-Cg
3 [0.0062] in-plane
4 [00040] C5a'CQa: C4a'CIOa: ClOa'NL
5 [0.0027] C;-Cg 1492 (S1), 1516 (Sy1)

Tabelle 5.2: Die Ergebnisse der Analyse , essential dynamics" fiir RF. Erste Spalte: Zeit-
intervall. Zweite Spalte: Eigenvektornummer der groBten Eigenwerte (in Klammern) der
Kovarianzmatrix. Dritte Spalte: Dominante Atombewegungen (,w" = schwach). Vierte
Spalte: Die ungefdhre Zuordnung zu den Sg- und S;-Normalschwingungen, wenn mdglich.

Im ersten und kiirzesten Zeitintervall [0,10] fs beobachtet man als dominan-
te Bewegungen Cg5-Ns-, C10a-N1- und Cs,-Co,-Streckschwingungen, was mit den
dominanten Bindungslangendnderungen {ibereinstimmt. Diese Schwingungen sind
sehr dhnlich der 1616 cm~1-Mode (Mode 118) des Grundzustands, vergl. Kap. B.3.1]
Diese Ahnlichkeit ist in Abb. 5.2l gezeigt. Bild (b) zeigt dort den Eigenvektor a; der
Kovarianzmatrix mit dem groBten Eigenwert im Intervall [0,10] fs. a; dhnelt der
Normalmode 118 des Grundzustand, siehe Abb. (a). Nach 10 fs beginnt diese
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Bewegung sich iiber andere Moden auszubreiten, bleibt aber bis 60 fs wichtig.

Im weiteren Verlauf, d.h. im dritten und vierten Zeitintervall, [61,120] fs und
[121,140] fs, kommt zusétzlich noch die Streckschwingung der Bindung C7-Cg hin-
zu. Von 141 fs an dominieren in-plane-Schwingungen die drei Eigenvektoren der
Kovarianz-Matrix mit den groBten Eigenwerten. Weniger wichtige Eigenvektoren der
Kovarianzmatrix sind diejenigen, die mit 4 und 5 in der Tabelle bezeichnet werden,
und zu den Bewegungen von den Bindungen C7-Cg, C45-C10a und Cs,-Co, gehoren.
Sie korrelieren mit der 1516 cm~! (Mode 114) oder 1492 cm~!-Normalmode des
Si1-Zustands. Erstere wird in Abb. [£.2(c) gezeigt und die letztere ist dhnlich, aber
phasenverschoben.

(a) Grundzustand (b) angeregter Zustand
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Abbildung 5.4: Standardabweichungen D; wie in Gl. (56) definiert. In (a) wurden die
Normalmoden von Sy fiir die Projektion benutzt und in (b) die von S;. Die 120 niedrigsten
von 141 Normalmoden werden hier betrachtet.

Dieses Bild wird durch die NMA-Analyse unterstiitzt. In Abb. 5.4 ist die Stan-
dardabweichung Dj, wie in Gl. (5.6l definiert, projiziert auf die Normalmoden i,
gezeigt. Die NMA-Analyse wurde fiir dieselben Zeitintervalle wie in Tab durch-
gefiihrt. In der linken Spalte der Abbildung findet sich die Projektion auf die Nor-
malmoden von Sy, in der rechten Spalte die Projektion auf die von S;. Hier beob-
achtet man, dass in der frilhen Dynamik [Abb. E.4(a), untere Reihe| die Bewegung
mit der hochsten Standardabweichung in der Tat der Mode 118 entspricht, was
die vorher gemachten Aussagen unterstiitzt. In spateren Zeitintervallen breitet sich
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die Bewegung iiber das ganze Isoalloxazinsystem und iiber andere Moden aus, ins-
besondere auf Niederfrequenz-Moden. Schon nach relativ kurzer Propagationszeit
(> 10 fs), ragt kein einzelnes D; in der Fingerabdruckregion mehr heraus, was
darauf hindeutet, dass viele Schwingungen beteiligt sind und/oder dass die Nor-
malmoden des Grundzustands keine gute Basis mehr sind, um die Dynamik im
angeregten Zustand zu beschreiben. An dieser Stelle soll auf die Niederfrequenz-
Moden in mittleren Zeitintervallen (61-120 fs) hingewiesen werden, welche sowohl
in der NMA-Analyse, siehe in Tab. z.B. ~ 400 cm~! als auch und in der
~essential dynamics® in Abb. [5.4] zu sehen sind, z.B. Mode 32.

Abb.E4(b) , wo die Normalmoden von S; als Basis dienen, zeigt, dass nicht eine
einzelne angeregte Zustandsnormalmode die Dynamik dominiert. Bereits nach kur-
zer Zeit, im Intervall [0,10] fs sind mehrere Hochfrequenz-Moden mit etwa gleichen
Anteilen vorhanden. Bei langeren Zeiten setzen wieder die Niederfrequenz-Moden
ein und beginnen die Dynamik zu dominieren.

Die Tatsache, dass bei sehr kurzen Zeiten die Dynamik in verniinftiger N3he-
rung durch eine einzige (Grundzustands-) Normalmode beschrieben werden kann,
wahrend bei langeren Zeiten keine einzige oder nur wenige Grunszustandsmoden
oder Moden des angeregten Zustands dominieren, ist ein klares Anzeichen fiir IVR.
Abb. 5.4l in Kombination mit Abb. 5.1l l3sst den Schluss zu, dass die IVR grob nach
etwa 80 bis 100 fs abgeschlossen ist.
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Abbildung 5.5: Schwarz, linke Skala: Zeitlicher Verlauf des RMSD-Wertes gemittelt iiber al-
le 158 Trajektorien. Blau, rot, rechte Skala: Komponenten des Vektors Q(t), wie in Gl. (53]
definiert, siehe Text.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass nach optischer Anregung das Mo-
lekdil in den Franck-Condon-aktiven Moden zu schwingen beginnt, welche mit einer
Zeitkonstante von 10 fs verschwinden. Die friihe Dynamik wird von der Bewegung
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dominiert, die der Normalmode 118 des Grundzustands dhnelt, die offensichtlich
stark an die elektronische Anregung gekoppelt ist, wie man bereits bei der Analyse
der vibronischen Spektren feststellen konnte, siehe Kap. 1.1l Nach 80 bis 100 fs
sind die anfanglichen Vibrationen verschwunden und anharmonische Kopplung hat
die Energie iiber C-C-Streckschwingungen verteilt, insbesondere C7-Cg-, C45-C10a-
und Cg,-Co,-Streckschwingungen sowie niederfrequente Schwingungen. Als Ergeb-
nis erhdlt man ein elektronisch angeregtes Molekiil, welches geometrisch dquilibriert
aber stark schwingungsangeregt ist. Dieses Bild wird auch durch die RMSD-Analyse
nach Gl. (B.3) unterstiitzt, deren Resultate in Abb. gezeigt sind. Der RMSD-
Wert steigt innerhalb von 80 bis 100 fs zundchst schnell an, danach dann nur noch
langsam. Bei t = 200 fs liegt der RMSD-Wert bei ~ 0.38 A. Zu bemerken ist hier-
bei, dass der RMSD-Wert oszilliert, was die oszillierende Bewegung im angeregten
Zustand reflektiert. Die Schwingungsdauer ist hier nur geringfiigig groBer als die
des stimulierten Emissionsspektrums: T ~ 23-24 fs.

In derselben Abbildung werden auBerdem zwei Kurven dargestellt, die zu einzel-
nen Komponenten des gemittelten, auf die Normalmoden projizierten Trajektorien-
vektors Q(t) gehdren, wie in Gl. (B35 definiert. In einem Fall wurde die Bewegung
auf die Normalmoden des Grundzustands Sg projiziert und so wird die Komponente
Qfgs, die zur Normalmode 118 gehort, gezeigt. Die andere Kurve zeigt die 114-te
Komponente von Q(t), bei der auf die Normalmode 114 des Si-Zustands projiziert
wurde, gezeigt ist daher Q?h, vergl. Abschnitt[5.4l Man sieht, dass die Komponente
Q?gs zu frithen Zeiten eine Bewegung mit groBer Amplitude beschreibt, was auf ei-
ne prominente Rolle der entsprechenden Grundzustandsnormalmode hindeutet. Die
Schwingungsperiode betragt 22 fs, was etwas groBer ist als der Wert fiir die harmoni-
sche Grundzustandsnormalmode 118 (1616 cm~* entsprechend 20.6 fs). Der Grund
sind anharmonische Effekte, die in den MD-Rechnungen beriicksichtigt werden. Die
Periode von 22 fs stimmt sehr gut mit der Schwingungsperiode in der stimulierten
Emission, Abb. BT iiberein. Man stellt auBerdem in der Abbildung fest, dass die
Amplitude Qfﬁs mit zunehmender Zeit abnimmt, d.h. deren Bedeutung fiir die Dy-
namik nimmt ab. Auf der anderen Seite kommen neue Moden ins Spiel, wie z.B.
Mode 114 des angeregten Zustands S;. Die entsprechende Amplitude Q?h nimmt
zum Ende der Propagation zu, wie man Abb. 5.5 entnehmen kann. Dies deutet dar-
auf hin, dass die Post-Anregungsdynamik durch die Umwandlung von Bewegungen,
welche dhnlichen zu Grundzustandsnormalmoden sind, hin zu Bewegungen, die dhn-
lich zu Normalschwingungen des angeregten Zustands sind, geschieht. Ein solches
Bild ist jedoch etwas zu stark vereinfacht, da das Normalmoden-Bild nur zu frithen
Zeiten zu halten scheint.

Insgesamt sind diese Erkenntnisse iiber die IVR-Dynamik in guter Ubereinstim-
mung mit den stimulierten Emissionsspektren aus Kap. 5.5.1] und mit den femto-
sekundenaufgeldsten Experimenten von Weigel et al.21. Sie bieten dariiber hinaus
einen detaillierten Einblick in den Energiefluss innerhalb des angeregten Molekiils.
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5.7 Spektroskopie und Dynamik mit Wasserstoffbriicken-
bindungen: RF-4H,0

Wie bereits erwahnt, bilden Flavine, die in Proteinen oder in Losungsmitteln wie
Wasser eingebettet sind, Wasserstoffbriickenbindungen mit ihrer Umgebung aus,
insbesondere an der polaren Seite des Flavins, d.h. an den Atomen O;, N3-H, Oq4
and N0 des Flavins, siche Abb. Bl An den vertikalen Ubergangsenergien in
Tab. [£1] erkennt man die Effekte aufgrund der Mikrosolvatation, siehe Diskussion
in Kap. £11l Um nun mogliche Effekte auf die Dynamik im angeregten Zustand
zu untersuchen, wurden nicht-adiabatische MD-Rechnungen fiir RF-4H50 in Ana-
logie zu RF in der Gasphase durchgefiihrt. Dies wurde mit 100 Trajektorien und
nur 120 fs Propagationszeit realisiert (sieche Tab. E1l), um den Rechenaufwand zu
reduzieren. Daher ist die statistische Konvergenz fiir RF-4H,O etwas weniger gut
und die Beobachtungszeit kiirzer. In Abb. ist das simulierte Emissionsspektrum
von RF-4H,0 gezeigt.
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Abbildung 5.6: Konturdiagramm des stimulierten Emissionsspektrums des RF-4H,0O-
Modells fiir 120 fs, gemittelt iiber 73 Trajektorien. Die Spektren wurden nach Gl. (&I
mit & = 300 cm~! bestimmt.

Im Vergleich zum Gasphasen-SE-Spektrum (Abb. EI), kénnen die folgenden
Beobachtungen gemacht werden:

e Das spektrale Maximum bei t = 0 fs verschiebt sich deutlich ins Rote zu etwa
445 nm.

e Es setzen Schwingungen ein dhnlich wie beim freien RF, mit einer Periode
von etwa 22 fs. Die Schwingungen werden gedampft und kdnnen nach etwa
60 fs nicht mehr aufgeldst werden, also etwas friiher als im RF(g)-Modell.

e Am Ende der Propagation bei 120 fs ist der Hauptpeak deutlich rotverschoben
zu etwa 520 nm und das Spektrum ist verbreitert.
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Abgesehen von der Rotverschiebung und der etwas schnelleren IVR ist die Dy-
namik von RF-4H>0 &hnlich der von RF(g). Dies wird auch durch die Analyse der
~essential dynamics" unterstiitzt, welche zeigt, dass die gleichen Atombewegungen
nach Photoanregung dominieren wie fiir RF(g). Als kleiner Unterschied wird ge-
funden, dass im Mikrosolvatationsmodell die Cy-N3-Streckschwingung zusatzlich
angeregt wird.

Allerdings verursacht die Wassersolvatisierung auch einige wichtige Unterschie-
de zu fritheren Ergebnissen. Das heiBt, eine groBe Anzahl von Trajektorien bricht
wahrend der Dynamik ab. Wahrend fiir RF(g) 148 Trajektorien die finale Zeit
von t = 200 fs erreichen, erreichen im Mikrosolvatationsfall nur 73 Trajektorien
t =120 fs. (Nur diejenigen wurden fiir die Mittelung in Bild verwendet). Bei
27 Trajektorien gibt es einen Wasserstofftransfer von einem Wassermolekiil zum
Riboflavin, in 17 zu Ns. Kurz nach der H-Ubertragung wird die Berechnung der
Trajektorie in den meisten Fallen gestoppt.
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Abbildung 5.7: Potentielle Energien einer Trajektorie mit Wasserstoff-Transfer. Die Energie
wurde auf die Energie von Sg zum Zeitpunkt t = 0 fs bezogen.

Um dieses Verhalten zu analysieren, zeigt Abb.[5.7lein Beispiel fiir eine beendete
Trajektorie mit H-Ubertragung auf N5 in der Form von (adiabatischen) Energien der
So- und Si-Zustdnde. Die Analyse der jeweiligen Geometrien der Trajektorie zeigt,
dass der Wasserstofftransfer bei 94 fs erfolgt. Kurz nach diesem Transfer l3uft das
Molekiil (bei t = 99 fs), welches sich auf der ersten angeregten Zustandspotenzial-
flache befindet, in eine konischen Durchschneidung mit dem Grundzustand, da die
Kurven des angeregten Zustands und des Grundzustands kreuzen, sieche Abb. .71
Aufgrund des Brechens einer Bindung kann eine Unstetigkeit in der Grundzustand-
spotentialfliche auftreten, wenn sich die Orbitalbesetzungen pl6tzlich dndern. Dies
kann zu Problemen in der SCF-Konvergenz in DFT, wie im Detail in Ref. 37,140,141
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beschrieben, und zu einer Beendigung der Trajektorie fiihren. Auch wenn Konver-
genz erreicht wurde, bleibt ein prinzipielles Problem bei der Beschreibung konischer
Durchschneidungen zwischen Sg und Sy in TD-DFT (siehe oben). Um diese Proble-
me zu vermeiden, bendtigt man Multi-Determinanten-Methoden, die das Mischen
von Konfigurationen erlauben.

Die abgeschnittenen Trajektorien haben jedoch noch eine physikalische Bedeu-
tung, da sie eine erhdhte Tendenz fiir eine H-Ubertragung von einer protischen
Umgebung zum Flavin nach der Anregung zeigen. In diesem Zusammenhang soll
darauf hingewiesen werden, dass sich nach Ref. @@ fiir Flavine im angeregten
Zustand die Protonenaffinitdt des Ns betrachtlich erhoht; N5 wird die Postion mit
der hochsten Basizitat. Dies kann durch eine hohere negative Partialladung von
Ns nach Anregung erklart werden. Der Grund dafiir ist, dass das (Kohn-Sham)
HOMO-Orbital einen Knoten an N5 hat, aber keinen im LUMO, vergl. Abb. 3.2
Somit wird bei der HOMO — LUMO Anregung negative Ladung auf N iibertragen.
Es wird ferner darauf hingewiesen, dass ein aktuelles Modell der Photoreaktion des
BLUF-Photorezeptors einen zwischenzeitlichen Wasserstofftransfer im angeregten
Zustand von einem benachbarten Glutamin auf das Ns-Atom des Flavins postuliert,
siche Abb. 4 in Ref. 144.






Kapitel 6

Erste Untersuchungen zur
BLUF-Domane

6.1 Einleitung

Bisher wurde der Chromophor Riboflavin isoliert (Gasphase) oder in verschiedenen
Losungsmitteln (DMSO, Wasser oder Ethanol) untersucht. Wie bereits in der Ein-
leitung (Kap. [L2) erwahnt, sind Flavine Teil verschiedener Photorezeptordoménen
wie BLUF oder LOV. Deshalb sollen im abschlieBenden Kapitel dieser Arbeit erste
Ansitze gezeigt werden, wie die vorhergehenden Analyse-Werkzeuge, wie Schwin-
gungsspektren, vibronische Spektren und die Dynamik auf die BLUF-Domane ange-
wendet werden konnen, um einen direkten Einblick in den Photozyklus zu erhalten.

6.2 Der QM/MM-Ansatz

Wie gesehen, sind quantenchemische Methoden allgemein anwendbar und erlauben
die Berechnung der Eigenschaften von Grund- und angeregten Zustinden (mole-
kulare Energien und Strukturen, Energien und Strukturen der Ubergangszustinde,
Atomladungen, Reaktionswege etc.). Der wichtigste Engpass quantenchemischer
Methoden ist, dass diese einen hohen Rechenaufwand bendtigen. Deshalb ist die
Verwendung von reinen quantenchemischen Methoden, abhangig von der Metho-
de, auf nicht allzu groBe Systeme beschrankt. Um dieses Problem zu I8sen, wurden
Methoden entwickelt, die die quantenchemischen Methoden mit der molekiilmecha-
nischen Methode kombiniert. Bezeichnet werden solche Hybridmethoden dann als
QM (Quantem Mechanics)/MM (Molekular Mechanics) oder auch QM/MD (Mo-
lecular Dynamics), wenn die Dynamik im Vordergrund steht. Molekiilmechanische
Methoden verwenden Newtonsche Mechanik, um ein molekulares System zu mo-
dellieren und zeigen somit einen geringen rechnerischen Aufwand. Die potentielle
Energie aller Systeme in der molekularen Mechanik wird aus Kraftfeldern gewon-
nen. Diese Kraftfelder sind empirischer Natur, d.h. sie basieren auf experimentellen
und/oder berechneten Daten. Die potentielle Energie wird dabei als Summe von
Bindungsstreckungstermen Egt, Biegetermen Eg), Torsionstermen Etg und nicht-

89
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bindenden Termen Eng berechnet:

Emm = Est. +Egi +Eto +Eng (6.1)

Die genaue funktionale Form der Potenzialfunktion hangt von der jeweiligen ver-
wendeten Methode und deren Parametern ab. Im Allgemeinen werden die Bindungs-
und Winkelterme als harmonische Potenziale um die Gleichgewichtsbindungslangen
und -winkel genahert, die als Fitparameter aus Experimenten oder theoretischen
»ab initio" Berechnungen erhalten wurden. Die nicht-bindenden Wechselwirkungen
bestehen aus van-der-Waals-Potenzialen und aus einem elektrostatischen Potenzi-
alanteil.

In dieser Arbeit wurde das Kraftfeld ,, AMBER96" verwendet. AMBER steht fiir
+Assisted Model Building with Energy Refinement” und wurde speziell fiir Bio-
molekiile von Peter Kollman et al.1#2 entwickelt. Das AMBER-Kraftfeld hat die
funktionelle Form:

1

5 kagc(0asc — 0%gc)?

1
Emm= Y, §kAB(RAB—ROAB)2+
Bindungen A,B Winkel A,B,C

+ Z Vn [1 + cos(nwABCD)]
Diederwinkel A,B,C,D

L Roag \ 2 Roag \° dadB
b)) el
ASB AB AB TEQERAB
Hierbei sind kag und kagc Kraftkonstanten, R%; und 895 sind Bindungsabstand
und -winkel der Gleichgewichtsgeometrie. Diese gehen als Parameter in die Rech-
nung ein. n beschriebt die Periodizitdt des Parameters V, der Amplitude der Die-
derfunktion (Rotationsbarriere) in Abhéngigkeit vom Diederwinkel wagcp. Bei AM-
BER wird meistens n gleich 3 gesetzt, in speziellen Fillen auch 2. ga und gg sind
die Ladungen der Atome A und B und deren Abstand Rag. €ag ist die Topf-Tiefe
des Lennard-Jones-Potenzials mit dem Potenzialminimum bei Rgag. Die elektro-
statischen und van-der-Waals-Wechselwirkungen werden nur zwischen Atomen in
verschiedenen Molekiilen oder fiir Atome im selben Molekiil, die durch wenigstens
drei Bindungen von einander getrennt sind, berechnet.

Der MM-Teil kann auch durch semiempirische Methoden ersetzt werden.
Semiempirische Methoden der Quantenchemie basieren auf dem Hartree-Fock-
Formalismus, machen aber viele Naherungen und erhalten einige Parameter aus
empirischen Daten. Dann hat man nicht eine QM/MM-Rechnung, sondern einen
QM/QM-Rechnung.

In Abb. 61l ist dargestellt, wie in dieser Arbeit eine QM/MM-Rechnung durch-
gefiihrt wurde. Als QM-System wurde Riboflavin gewshlt (inneres System R1). Als
MM-System wurde ein Teil der Aminosaurehiille des BLUF-Proteins (duBeres Sys-

tem R2) mitgenommen, wie dieses erhalten wurde, wird spater beschrieben. Im
Prinzip hat man drei Berechnungen durchzufiihren:

(6.2)

1. Man berechnet das innere System mit der quantenchemischen Methode der
Wabhl, hier DFT. Zuséatzlich kann man noch das duBere System als Punktla-
dungsfeld in die QM-Rechnung fiir das innere System einbeziehen, und damit
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elektrostatische Wechselwirkungen zwischen den beiden Systemen miteinbe-
ziehen (Eqm(R1)).

2. Man berechne das ganze System mit der MM-Methode (oder semiempirischen
Methode im Falle von QM/QM) der Wahl (Epmm(R1,R2)), hier AMBER96
oder PM6. Hier ist sicherzustellen, dass man die elektronstatische Wechsel-
wirkungen zwischen innerem und duBerem System nicht berechnet, wenn man
unter Punkt 1 das duBere System als Punktladungsfeld darstellt. Dies wird in
dieser Arbeit dadurch sichergestellt, dass man die Ladungsparameter fiir das
innere System auf Null setzt.

3. Man berechne das innere System mit der gleichen MM-Methode der Wahl
(Emm(R1)).

Die Energie berechnet sich dann nach:

EQM/MM = EQM(R1)+EMM(R1,R2)—E|\/||\/|(R1) (63)

Abbildung 6.1: QM /MM-Berechnungsschema fiir ein Gesamtsystem mit zwei Subsystemen
R1 und R2 mit elektrostatischer Einbettung als Punktladungsfeld (PLF). In dieser Arbeit
sind R1 = Riboflavin und R2 = Aminosaurehiille.

6.3 Prdparation des Modells

Um eine erste Untersuchung des Einflusses einer Aminosdaureumgebung, die in der
BLUF-Domane vorliegt, auf die spektralen Eigenschaften von Riboflavin vornehmen
zu konnen, wurde ein , kleines” Modellsystem konstruiert: Als Ausgangsstruktur wur-
de die Rontgen-Kristallstruktur des dunklen Zustands von AppA-BLUF verwendet
mit dem PDB-Code 1YRX46. Von den bestehenden Ketten A, B und C wurde
Kette B genommen, da dort die Anordnung der Aminosauren in Art ist wie von
Gotze und Saalfrank in Ref. [17 fiir den dunklen Zustand vorgeschlagen.

Hieraus wurden alle Aminosiuren in einem Radius von 5 A um das Flavinmono-
nucleotid (FMN) genommen mit Ausnahme derjenigen, die innerhalb eines Radius
von 5 A um den Phosphor des FMN liegen. Alle Aminosiuren wurden hinter der
Amidgruppe der Peptidbindung abgeschnitten. Dieses System wurde dann so mit
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Abbildung 6.2: Pripariertes BLUF-Modell. Riboflavin als inneres System R1 (dicke Linien)
und 19 Aminosduren wie beschrieben als &uBeres System R2 (diinne Linien) basierend auf

der Rontgenkristallstruktur 1YRX.

Wasserstoffen abgesattigt, dass alle Aminosduren mit einer NH,- und CHO-Gruppe
enden und alle Lysine, Arginine sowie alle sauren Aminosauren geladen sind. Die His-
tidine sind alle einfach &-protoniert (mit Ausnahme von His85, hier e-protoniert), so
dass am Ende das gesamte System neutral ist. Insgesamt beseht dieses System nun
aus 19 Aminosduren und dem FMN. Weiterhin wird die Phosphatgruppe des FMN
durch eine Hydroxylgruppe ersetzt, so dass man dann Riboflavin erhilt. Es wird nun
ein QM/MM-System erstellt, das Riboflavin als inneres System (R1) enthilt und
die umgebenden Aminosauren als duBeres System (R2). Das Modell ist in Abb.
gezeigt. R1 enthédlt somit 47 und R2 370 Atome.

Mit diesem Modell sollen nun die Schwingungsspektren des Grund- und des an-
geregten Zustands Sy, das vibronische Spektrum des energetisch niedrigsten elektro-
nischen Ubergangs und eine Dynamik im angeregten Zustinden gerechnet werden.

6.4 Schwingungsspektren

Fiir das BLUF-System gibt es verschiedene experimentelle und theoretische Un-
tersuchungen zum Vibrationsspektrum, siehe z. B. Ref. E@—Iﬂ auch eine
theoretische Schwingungsanalyse mit DFT /MM wurde vor kurzem fiir den Grund-
zustand durchgefiihrt2L. Die bisherigen theoretischen Berechnungen beziehen sich
ausschlieBlich auf den Grundzustand, es fehlen meines Wissens nach theoretische
Berechnungen zum angeregten Zustand. Diese Liicke zu schlieBen soll u. a. Teil
dieses Kapitels sein.

Fiir die Schwingungsspektren wird fiir das innere System (TD-)B3LYP/TZVP
und fiir das duBere System die semi-empirische Methode PM6 innerhalb des oben
erstellen Modellsystems verwendet. Also es wird kein QM/MM Ansatz verwendet,
sondern ein QM/QM Ansatz gewihlt. Das BLUF-Modellsystem wurde in beiden
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BLUF-Modell | Exp. BLUF || Zuordnung
So S1 So S1
1733 | 1651 | 1695 | 1630 || C4-O4-Str.

1673 | 1608 | 1650 | 1608 || Co-O,-Str.

1624 1560 1565 || C7-Cg-Str., Co-Ng,-Str.

1570 | 1506 | 1580 | 1565 || C4a-Ns-Str., C45-Cyga-Str.,
C5,-Co,y-Str., C7-Cg-Str.

1546 / 1547 / C10a-N1-Str., N1p-Cypa-Str.,
C7-Cg-Str., C5a-Co,-Str., N3-H-Biege.
1507 / 1500 / N1-Cqga-Str., N5-Cg,-Str.

1471 / 1500 / Co-Co,-Str., N5-Cg,-Str.,
N19-C10a-Str., HCH (CH3)—Biege.

Tabelle 6.1: Theoretisch berechnete [(TD-)B3LYP/TZVP//PM6] und experimentelle
Schwingungsfrequenzeni!® von Riboflavin gebunden an AppA-BLUF in cm~! (Abkiirzun-
gen: Str.: Streckschwingungen, Biege.: Biegeschwingung).

elektronischen Zustanden (So und Sy des Riboflavins) geometrieoptimiert, mit Aus-
nahme der terminalen C- und N-Atome. AnschlieBend wird im gesamten System nur
die Hesse-Matrix von Riboflavin berechnet, so dass man ein Schwingungsspektrum
in beiden Zustidnden von Riboflavin unter Einfluss der Proteinumgebung erhilt und
so konnen die Spektren direkt mit den Spektren in der Gasphase verglichen werden.

In Ref. wurden transiente IR—SpektrerH (TRIR) von BLUF in D20 gemessen
(, Differenzspektren®), dies ist dort in Abb. 6a) dargestellt. Zu diesem Zweck sollen
hier Spektren hier Differenzspektren zwischen S; und Sg in DoO berechnet werden,
ahnlich wie in Kap. B3

Zur Definition des Differenzspektrums, siehe Gl. (B1]). Fiir die Berechnung in
D>0 wird der sehr leicht austauschbare Wasserstoff122 am N3 durch Deuterium
ausgetauscht, da hier der pKs-Wert fiir die Deprotonierung etwa 11 betragt13.

Im experimentellen Spektrum zeigen sich negative Banden bei 1695, 1650, 1580
und 1547 cm~! und transiente Absorptionen bei 1669, 1630, 1608 und 1565 cm™!
fiir Riboflavin an AppA-BLUF gebunden. Wie oben erwéhnt, entsprechen positive
Banden entsprechen Moden des angeregten Zustands, negative Banden Moden des
Grundzustands. Das experimentelle TRIR-Spektrum deckt den Bereich zwischen
1500 und 1700 cm~! ab, so dass hier auch nur dieser Bereich diskutiert werden
soll. Das entsprechende theoretische Analogon zum TRIR-Spektrum ist in Form
eines Differenzspektrums in Abb. [6.3] gezeigt. Die experimentellen wie theoretischen
Ergebnisse sind in Tab. zusammengefasst.

Die experimentellen Banden bei 1695 und 1650 cm~! werden den Carbonyl-
schwingungen des Grundzustands zugeordnet. Wie zuvor im Wasser und DMSO-
Modell, siehe Kap. B33l so wird auch hier die hohere Wellenzahl der C4-O4-
und die niedrigere der C,-0,-Streckschwingung zugeordnet, da die Rechnung diese
Reihenfolge favorisiert, siehe Tab. Hier wird die C4-04-Streckschwingung bei
1733 cm~! und die von C»-O5 bei 1673 cm~! gefunden.

*Die Spektren wurden in einem Pump-Probe-Experiment gemessen, wobei eine zeitliche
Verzogerung von 3 ps zwischen Anregungs- und Probepuls lag.
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Die experimentelle negative Bande bei 1580 cm ~! entspricht der 1570 cm~*-
Bande aus der Theorie. Diese Bande wird im Wesentlichen von der C4;-Ns-
Streckschwingung des Grundzustands verursacht. Die Bande bei 1547 cm~1 gehort
zu Schwingungen, die iiber das gesamte Isoalloxazin-System verteilt sind.

Es wurde berichtet, dass die experimentelle Absorption bei 1669 cm™" einem
photoaktivierbaren Zustand des Proteins entspricht112147 und wird deshalb nicht
weiter betrachtet. Die experimentellen Banden bei 1630 und 1600 cm™! werden
nach unseren Berechnungen den Carbonyl-Streckschwingungen zugeordnet, da diese
Vibrationen im berechneten Spektrum bei 1652 bzw. 1608 cm™! erscheinen. Der
positive Peak bei 1565 cm™! riihrt von den Streckschwingungen der Bindungen
C6-C7 und Cg-Cg im angeregten Zustand her. Die Zuordnung der Schwingungen
des Flavins im BLUF-Modell im elektronischen Grundzustand ist konsistent mit der
Arbeit von Rieff et al.13L. Es zeigen sich im Vergleich zur Gasphase hier dhnliche
Verschiebungen der Schwingungsfrequenzen wie im Falle der Lésungsmittelmodelle.
Die Wellenzahlen werden im Allgemeinen kleiner.
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Abbildung 6.3: Berechnetes Differenzspektrum zwischen dem angeregten Zustand
(S1) und dem Grundzustand (Sp) von Riboflavin in einem Modell der BLUF-Protein-
Umgebung. Die Spektren wurden mit einer Lorentzfunktion mit 10 cm~! verbreitert (TD-
B3LYP/TZVP//PM6).

6.5 Vibronische Spektren

6.5.1 Das Modell

Um das vibronische Absorptionsspektrum zu berechnen, werden die Normalmoden
beider am Ubergang beteiligter elektronischer Zustdnde bendtigt. Fiir deren Berech-
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nung wird dieselbe Methode wie im vorhergehenden Kapitel fiir das Schwingungs-
spektrum verwendet. Als Moden des Grundzustands werden die dort berechneten
verwendet. Fiir die Moden des angeregten Zustands gestaltet sich das ganz etwas
komplizierter: Es soll das vibronische Spektrum berechnet werden. Hierzu wird im
Rahmen des BLUF-Modells davon ausgegangen, dass der Ubergang nur am Ribofla-
vin stattfindet. Die elektronische Anregung ist so schnell, dass das Kerngeriist des
Chromophors und das der Aminosauren bei der elektronischen Anregung erhalten
bleibt (Franck-Condon-Prinzip). Fiir die Normalmodenanalyse braucht man aber
die Minimumsgeometrie von RF im angeregten Zustand, hierbei wegen des Franck-
Condon-Prinzips bei festgehaltener Grundzustandskonfiguration der Umgebung, al-
so der Aminosauren, so dass das Chromophor bei der Anregung das Potenzial fiir
den angeregten Zustand fiir die nicht-relaxierte Umgebungsgeometrie ,,sieht”. Zum
Vergleich wird auch ein Spektrum bei relaxierter Umgebungsgeometrie berechnet.
Fiir das Emissionsspektrum ist es umgekehrt. Dafiir nimmt man die Normalmoden
zum einen von einem vollstandig optimierten angeregten Zustand und zum anderen
die Normalmoden des Grundzustands des optimierten Riboflavin bei festgehaltener
Konfiguration der Umgebung des angeregten Zustands.

6.5.2 Absorptionsspektrum

Abb. zeigt den Vergleich zwischen zwei vibronischen Absorptionsspektren vom
Grund- zum ersten angeregten Zustand. Das eine zeigt das vibronische Spektrum,
bei dem fiir die Normalmodenanalyse beide Zustinde vollstdndig optimiert wurden
(blaue Linie). Das andere zeigt das Spektrum, wo nur der Grundzustand vollstandig
optimiert wurde, wiahrend im angeregten Zustand nur das Riboflavin optimiert und
die Aminosauren in der Grundzustandskonfiguration festgehalten wurden (schwarze
Linie), wie oben beschrieben. Um in der folgenden Diskussion einfacher auf die
beiden Spektren verweisen zu konnen, wird ersteres als Spektrum mit optimierter
Umgebung bezeichnet, letzteres als Spektrum mit festgehaltener Umgebung.

Beim Betrachten von Abb. fallt sofort der Unterschied in der spektralen
Form auf. Das Spektrum mit optimierter Umgebung hat einen groBen Peak bei ca.
2.77 €V und eine energetisch hoherliegende Schulter (2.92 eV). Das Spektrum bei
festgehaltener Umgebung zeigt zwei Peaks (bei 2.77 eV und 2.92 eV), wovon der
energetisch hoherliegende der intensivere ist, und eine Schulter (3.08 eV). Das heiBt
also die Konfiguration der Aminosauren hat einen groBen Einfluss auf die Feinstruk-
tur des Absorptionsspektrum. Das System ist hier allerdings so komplex, dass kein
einzelner Parameter angeben werden kann, der den Effekt der Aminosaurenumge-
bung klar erklaren kénnte.

Das experimentelle Spektrum des energetisch niedrigsten Ubergangs von AppA-
BLUF148 jst in spektraler Lage und Form sehr dhnlich dem von Riboflavin in DMSQO,
siche Kap. (.11

Im experimentellen BLUF-Spektrum zeigen sich drei Banden, wobei, wie auch
bei Riboflavin alleine, die mittlere bei 2.79 eV (445 nm) die intensivste ist148.
Die Feinstruktur des theoretischen BLUF-Spektrums mit der festgehaltenen Ami-
nosdureumgebung (schwarze Linie) ist dasjenige, welches dem experimentellen Spek-
trum am nichsten kommt. Vergleicht man die theoretischen Spektren in Abb. [41]
und in Abb. [6.4] (schwarze Linie), sowie die Tabellen und [62, sieht man, dass
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Abbildung 6.4: Vibronisches Absorptionsspektren von RF im QM/QM-BLUF-Modell
(B3LYP/TZVP//PM6) mit vollstindig optimiertem angeregten Zustand (blaue Linie) und
mit festgehaltener Aminosdureumgebung im angeregten Zustand (schwarze Linie). Zum
Vergleich ist grau-gestrichelt das vibronische Spektrum des So — S; des RF(g)-Modells
mit halbiertem Absorptionsquerschnitt gezeigt, vergl. Abb. 2]

die Position der mittleren Bande (2.92 eV) des BLUF-Spektrums nur leicht blauver-
schoben zum Gasphasenspektrum von Riboflavin (2.89 eV) ist. Erwartet hatte man
analog zu dem RF-4H,O-Modell einen Rotverschiebung zum Gasphasenspektrum
von etwa 0.1 eV. Implementationsbedingt fehlt der elektrostatische Einfluss der Ami-
nosdaurenumgebung auf die Eigenschaften, wie Anregungsenergien, von Riboflavin,
da kein , electronic embedding™ mit den semiempirischen Methoden in Gaussian09
implementiert ist. Der elektrostatische Einfluss scheint aber sehr wichtig fiir die
Anregungsenergien, wie man bereits in der Diskussion zu den vibronischen Spek-
tren in Kap. sehen konnte. Berechnet man die vertikale Anregungsenergie mit
B3LYP/TZVP//AMBER und electronic embedding, so verschiebt sich die vertikale
elektronische Anregungsenergie um -0.06 eV zu 2.98 eV. Leider fiihrt der Wechsel
der ,MM"-Methode zu einem anderen implementationsbedingten Problenﬁl. Man
kdnnte daher als Alternative die Aminosdurenumgebung als reines Punktladungsfeld
in einer reinen QM-Rechnung darstellen. Entsprechende Rechnungen laufen derzeit.

Alles in allem zeigt dieser erste Einblick, dass die Form des vibronischen Spek-
trums sensibel auf die Geometrie der Aminosauren reagiert. Hier sollte die Geometrie
fiir das vibronische Spektrum bei der Optimierung des angeregten Zustands in der
Grundzustandskonfiguration festgehalten werden. Die Anregungsenergien sind sehr
abhingig vom elektrostatischen Einfluss der Aminosduren auf das Riboflavin. Ein
Vergleich mit anderen theoretischen Arbeitenl?144.155.156 gestaltet sich schwierig,

THier lassen sich keine Atome festhalten.
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eV (nm)
Theorie Peak 1 2.77 (448)
Peak 2 2.92 (425)
Peak 3 3.08 (404)
Ao 0.14 (23)
AYE] 0.17 (21)
0-0 2.73 (458)
vertikal (B3LYP/TZVP//PM6) | 3.04 (408)
Experiment 2% 2.79 (445)

Tabelle 6.2: Spektrale Daten des vibronischen Absorptionsspektrums des BLUF-Modells
mit festgehalter Umgebung (siehe Text), berechnet mit B3LYP/TZVP//PM6.

weil verschiedene Modelle und Geometrien benutzt wurden. Was man aber von Ref.
17 und [156 sehen kann ist, dass dort mit reinen QM und mit QM/MM-Methoden
mit ,electronic embedding” bereits fiir die vertikalen Energien gute Ergebnisse er-
halten werden konnten: 2.76 eVi? (mit TD-DFT aus gemittelten NMR-Strukturen)
bzw. 2.86 eV1%¢ (DFT/MRCI aus einer QM/MM-optimierten Struktur).

An dieser Stelle soll der Hinweis erlaubt sein, dass die spektrale Form der blauen
Kurve in Abb. dhnlich der des theoretischen DMSO-Spektrums (blaue Linie in
Abb. A1) ist. Dies unterstiitzt die Theorie, dass die spektrale Form des Absorpti-
onsspektrum in Losungsmitteln durch ein relaxiertes Losungsmittelfeld verfalscht
wird.

6.5.3 Emissionsspektrum

Fiir die Berechnung des Emissionsspektrums wurden im angeregten Zustand die
Geometrie der Aminosduren mit der Geometrie des Riboflavins relaxiert. Mit dieser
Aminosdurenkonfiguration wurde die optimale Riboflavinstruktur im Grundzustand
ermittelt. In Abb. sind die vibronischen Absorptions- und Emissionsspektren
des BLUF-Modells gezeigt. Das berechnete vibronische Emissionsspektrum zeigt
ein Maximum bei 2.64 eV (470 nm), was einer Stokes-Verschiebung von 0.28 eV
(45 nm) entspricht. Damit ist das Spektrum 0.24 eV blauverschoben zum Experi-
ment. Auch das Emissionsspektrum ist wie das Absorptionsspektrum sehr dhnlich
dem reinen Gasphasenspektrum von Riboflavin, sowohl was die spektrale Form als
auch die energetische Lage angeht. Das heiBt, auch hier fehlt in der Rechenmethode
der elektrostatische Einfluss der Aminosdurenumgebung auf das Riboflavin fiir eine
gute quantitative Ubereinstimmung mit dem Experiment128,

Zusammenfassend soll hier festgehalten werden, dass es sich gezeigt hat, dass
die Umgebungseffekte fiir die Beschreibung des vibronischen Spektrums wichtig
sind. Mit der gegenwirtigen Methode ist eine quantitative Ubereinstimmung mit
dem Experiment nicht gegeben.
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Abbildung 6.5: Vibronisches Emissionsspektrum (blaue Linie) und Absorptionsspektrum
(schwarze Linie) von RF im QM/QM BLUF-Modell (B3LYP/TZVP//PM6). Das verbrei-
terte Absorptionsspektrum (schwarze Line) ist das gleiche wie in Abb. Zum Vergleich
sind sind die Spektren des RF(g)-Modells gezeigt.

eV (nm)
Theorie Peak 1 2.64 (470)
Peak 2 2.49 (498)
0-0 2.70 (458)
vertikal (B3LYP/TZVP//PM6) | 2.51 (494)
Experiment 124 2.40 (516)

Tabelle 6.3: Spektrale Daten des vibronischen Emissionsspektrums des BLUF-Modells,
berechnet mit B3LYP/TZVP//PM6.
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6.6 Dynamik

Zur weitergehenden Untersuchung des Umgebungseffekts auf die Dynamik im ange-
regten Zustand von Riboflavin in einer Aminosdurenumgebung der BLUF-Domane
wurde eine nicht-adiabatische Dynamik analog zu derjenigen in Kap. [l berech-
net, bei der sich die Kerne nun nicht auf einer QM-Potenzialfliche bewegen, son-
dern auf einer QM/MM-Potenzialflache. Dafiir muss allerdings die vohergehend
verwendete Methode fiir die Aminosauren modifiziert werden, da das Programm,
welches die Dynamik steuert, Newton-X, z.Z. nur eine fiir uns mégliche QM/MM-
Dynamik®2? mit der Programmkombination Turbomole2?/TINKER2%8 ermoglicht.
In TINKER sind keine semiempirischen Methoden implementiert, so dass bei der
Dynamik fiir das MM-System die molekiilmechanische Methode AMBER benutzt
werden soll. Das innere System wird weiterhin mit (TD-)B3LYP/TZVP berech-
net. Hierfiir wird mit B3LYP/TZVP//AMBEI@ der Grundzustand jetzt mit elek-
tronischer Einbettung geometrieoptimiert. Im inneren System wird zusatzlich noch
der elektrostatische Einfluss durch die Darstellung der Aminosdurenumgebung als
Punktladungsfeld in die Rechnung mit einbezogen. Die Ladungen wurden aus einer
B3LYP/TZVP//AMBER-Rechnung als Mulliken-Ladungen erhalten.

Die Energie wird nach dem Schema aus Abb. berechnet. Die benétigten
nicht-adiabatischen Kopplungen werden aus der QM-Rechnung erhalten. Als An-
fangsbedingungen wurden fiir das innere System eine Wigner-Verteilung und fiir das
duBere System zufdllige Anfangsgeschwindigkeiten gewahlt. Es wurde eine 120 fs
QM /MM-Dynamik mit 100 Trajektorien durchgefiihrt. Die Trajektorien wurden ana-
log zu denen in Kap Bl ausgewahlt. Alle 100 Trajektorien starten in Sy, da dieser in
allen 100 Fallen wie auch im Mikrosolvatiationsfall tr*-Charakter hatte. Die Prote-
inumgebung fiihrt genauso wie die Wasserumgebung zu einer gréBeren Energieliicke
zwischen S; und S, des Riboflavins. Fiir die Dynamik wurden ein Zeitschritt von 1 fs
und vier elektronische Zustande (Grundzustand und die drei niedrigsten angeregten
Zustande) gewahlt.

Im Folgenden sollen nun die Ergebnisse dieser Dynamik mit der Gasphasen- und
Mikrosolvatiationsdynamik verglichen werden. Dafiir soll die QM /MM-Dynamik mit
den folgenden Werkzeugen ausgewertet werden:

1. mit einem zeitaufgeldstem stimulierten Emissionsspektrum, berechnet nach

Gl. (51,

2. und mit einer , Essential Dynamics"“-Analyse.

6.6.1 Stimuliertes Emissionsspektrum

In Abb. ist das stimulierte Emissionsspektrum fiir BLUF, berechnet nach
Gl. (51)) und TD-B3LYP/TZVP//AMBER gezeigt.

Das erste Faktum, welches in Auge fallt, ist, dass man wie friiher eine Oszil-
lationsperiode erhidlt, die wie im Gasphasenfall bei 22 fs betrdgt. Bei 0 fs liegt
das Emissionsmaximum bei 429 nm (2.89 eV), mit zwei Schultern bei 452 nm

¥Man beachte hierbei, dass hier jetzt die Turbomole-Version von B3LYP benutzt wurde, vergl.

Kap. und Gl. (Z27).
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Abbildung 6.6: Oben: Stimuliertes Emissionsspektrum der ersten 120 fs nach elektronischer
Anregung der nicht-adiabatischen Dynamik des BLUF-Modells (B3LYP/TZVP//AMBER
mit Punktladungsfeld in der QM-Rechnung). Unten: Schnitte durch das SE-Spektrum bei
t=0fsund t = 120 fs.

(2.74 eV) und 412 nm (3.01 eV). Damit liegt dieses Spektrum etwa -0.03 eV ver-
schoben zum vorhergehend gezeigten vibronischen Absorptionsspektrum (berechnet
mit B3LYP/TZVP//PM6) und -0.09 eV verschoben zur vertikalen Absorptionsener-
gie (berechnet mit B3LYP/TZVP//AMBER mit Punktladungsfeld). Die Breite ist
ca. 165 nm, und damit breiter als das reine Gasphasenspektrum zu diesem Zeitpunkt.
Am Ende der Dynamik liegt das Peakmaximum des stimulierten Emissionsspektrums
bei 515 nm (2.41 eV). Damit liegt das Spektrum am Ende der Propagationsdau-
er etwa -0.08 eV verschoben zum vibronischen Emissionsspektrum, siehe Tab. 6.3
Vergleicht man die Spektren bei t = 0 fs und t = 120 fs mit dem experimentellen
Absorptions- bzw. Emissionsspektrum, siehe Tab. und B3] so kann man auch
wie schon im Gasphasenfall darauf schlieBen, dass nach spatestens 120 fs das Mo-
lekiil wieder intern relaxiert, aber immer noch schwingungsangeregt ist. Betrachtet
man das Konturdiagramm in Abb.[6.6]des stimulierten Emissionsspektrums, so zeigt
sich, dass ab etwa 80 fs wenig Oszillationen zu sehen sind, was auch hier wieder als
diejenige Zeit interpretiert werden kann, nach der die IVR komplettiert ist.

Alles in allem liegt das berechnete stimulierte Emissionsspektrum zwischen dem
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Mikrosolvatationsspektrum und dem Gasphasenspektrum und es ergeben sich mit
diesem Modell in der Kurzzeitdynamik wenig neue Erkenntnisse.

6.6.2 Essential dynamics-Analyse

’ [to, te] (fs) ‘ Vektor [a (A%)] Atombewegung

[0,10] 1[0.011813] Cs4a-N5 & C4,-Ci0a; NH> Biege.
2 [0.003939] H-Str. in CH3 (Flavin)
3[0.000250]  H-Str.

[11,60] 1 [0.517505] Aminosauregeriist

2 [0.056109] Aminosauregeriist

3 [0.010911] Aminosauregeriist + schwach Cy-N3-Str.
4[0.006732]  C4a-Ns, H-Str. CH3 (Flavin)
5[0.002113]  C7-Cg; Caa-Ns ; C105-N3

[61,80] 1 [0.135115] Aminosauregeriist
2 [0.006665] Caa-Ns, Aminosiuregeriist
3 [0.001132] C1a-C10a; C5a-Coa, Ce-H und Cy-H Biege.

[81,120] | 1 [0.571682] Aminosauregeriist

2 [0.032421] Aminosduregeriist

3 [0.009585] Aminosauregeriist; NH, Biege, C7-Cg, Cg-H und
Co-H Biege.; C10a-N1-Str. (schwach)

4 [0.004467] Csa-Coa; Cs-H und Cy-H Biege.; schwache Ami-
nosaureschwingungen

5 [0.000994] H-Str. CH3 (Flavin)

Tabelle 6.4: Die Ergebnisse der ,, essential dynamics"-Analyse fiir RF in der BLUF-Domane,
berechnet im QM/MM-Ansatz. Erste Spalte: Zeitintervall. Zweite Spalte: Eigenvektor der
groBten Eigenwerte [in Klammern] der Kovarianzmatrix. Dritte Spalte: Dominante Atom-
bewegungen (Str.= Streckschwingung; Biege.= Biegeschwingung).

Als zweites Analysewerkzeug, um die Dynamik des BLUF-Modells zu interpre-
tieren, wurde wie auch fiir RF(g) und RF-4H,0, siehe Kap. [ eine , Essential
Dynamics"-Analyse durchgefiihrt. Hierfiir wurden als Zeitintervalle die Intervalle [0-
10 fs], [11-60 fs], [61-80 fs] und [81-120 fs] gewahlt. Die Ergebnisse sind in Tab.
zusammengefasst. Es werden dort pro Zeitintervall maximal fiinf Eigenvektoren der
Kovarianzmatrix mit den hochsten Eigenwerten gezeigt. Nicht gezeigte Eigenvek-
toren 4 und 5 hatten hatten entweder einen vernachlassigbaren kleinen Eigenwert
(< 5-1075 A?) oder das Aminosauregeriist schwingt stark.

Betrachtet man zunichst die Bewegung im Riboflavin, so zeigt sich, dass die
frihe Dynamik (0-10 fs) von der Streckschwingung der Ca,-Ns- und der Cg,-Cyoa-
Bindung gepragt wird. Im weiteren Verlauf der Dynamik zeigt sich dann, dass sich
die Energie dieser beiden Schwingungen intramolekular wie im Falle von RF(g)
auf die Schwingungen der Bindungen C7-Cg, Cs,-Co; und Cy,-Cipa verteilt, siehe
Tab. 64

Betrachtet man nun auch noch die Bewegungen der umgebenden Aminosaur-
en, so dominiert hier keine einzelne Bewegung oder Schwingung, sondern es bewegt
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sich immer das Aminoséuregeriist als“Ganzes,, . Dies fiihrt zu groBen a-Werten. Die-
se Schwingung wird mit zunehmender Propagationszeit dominanter, d.h. wéhrend
anfanglich die Riboflavinschwingungen noch relativ isoliert waren, so treten diese
nach 60 fs zusammen mit Aminosiuregeriistschwingungen auf. Es soll an dieser
Stelle darauf hingewiesen werden, dass methodenbedingt kein Wasserstofftransfer
von den Aminosduren zum Riboflavin zu beobachten ist, wie es z.B. im RF-4H,0O
Modell beobachtet wurde. Im Gegensatz zur Dynamik in der Gasphase oder in der
Mikrosolvatiationsumgebung werden bei dieser Dynamik keine , in-plane“-Moden
angeregt.

6.7 Zusammenfassung

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass mit den verwendeten QM/QM bzw.
QM/MM-Modellen (B3LYP/TZVP//PM6 oder AMBER96) die Berechnung eines
vibronischen Absorptions- wie Emissionsspektrums moglich ist. Hier erhalt man
qualitative dhnliche Ergebnisse wie bei RF, aber quantitative Unterschiede, wenn
man die Aminosauren beriicksichtigt. Es hat sich als schwierig erwiesen, genaue
Spektren zu erhalten, da die Art der Einbettung der Aminosauren in die Rechnung
entscheidend scheint. Man kann festhalten: Erstens ist fiir die richtige qualitative
Beschreibung wichtig, dass die Spektren bei festgehaltener Umgebung des jeweiligen
Ausgangszustandes berechnet werden. Und zweitens ist wichtig, dass, wie bereits
gesagt, eine Methode bendtigt wird, die sowohl elektrostatische Einbettung enthalt
als auch festgehaltenen Atome erlaubt.

Fiir die Berechnung sollten neben dem elektrostatischen Einfluss auf die stati-
onaren Spektren auch Temperatureffekte und auch Effekte, die durch die Proteinbe-
wegung hervorgerufen werden, beriicksichtigt werden wie z. B. in Lit. 156. Ebenso
kann iiber den QM/MM-Ansatz eine groBere Proteinumgebung verwendet werden.



Kapitel 7

Zusammenfassung und Ausblick

7.1 Zusammenfassung

In dieser Arbeit sollten die Prozesse wahrend und nach der Photoanregung von
Riboflavin mit Hilfe von quantenchemischen und molekulardynamischen Methoden
untersucht werden. Deshalb wurden zunichst Schwingungsspektren des Singulett-
Grundzustands S und des niedrigsten angeregten Singulett-Zustands S; von Ribo-
flavin untersucht, und zwar in Gasphase, in Lésung (DMSO und Wasser) wie auch in
einer BLUF-Domine. Die Ergebnisse fiir den Sp-Zustand sind, beziiglich der Geo-
metrie und des Schwingungsspektrums, in guter Ubereinstimmung mit friiheren
Berechnungen fiir die Gasphase (siehe z.B. Ref. [19). Die Grundzustandsschwin-
gungsspektren passen auch gut zu experimentellen IR- und Raman-Spektren von
Wolf et al.12 und Lustresi'# fiir RF in DMSO, wie auch zu experimentellen IR-
Spektren fiir BLUF, z.B. Ref. 115,148/149. Auch fiir die Schwingungsspektren des
angeregten Zustands stimmen die hier vorgestellten Berechnungen gut mit den Ex-
perimenteni®113 {iberein, wenn man die Fehler der verwendeten quantenchemischen
Methode beriicksichtigt. Allerdings wurde eine kontrare Zuordnung der C4-O4- und
Cy-0,-Streckschwingungen im angeregten Zustand S; zur Zuordnung von Wolf et
al.1? fiir RF in Loésung vorgeschlagen. Dariiberhinaus ist eine wichtige Erkenntnis
dieses Teils der Arbeit, dass die spektrale Lage der Carbonyl-Streckschwingungen
sehr empfindlich auf die Umgebung ist. Neben IR-Spektren wurden auch Resonanz-
Raman-Spektren berechnet und mit Experimenten von Weigel et al. verglichen.

Als néchstes wurde das vibronische UV /vis-Spektrum im Rahmen der Franck-
Condon-Herzberg-Teller-Niherung mit Duschinsky-Rotation2? berechnet. Fiir RF
in der Gasphase [RF(g)] wurde dieses Spektrum mit zwei verschiedenen Methoden
bestimmt, zum einen der zeitunabhangigen Methode mit der Implementation von
Santoro et al 526465134 nd einer zeitabhingigen Methode nach Heller et al.%8 in
einer Implementation von Tatchen’2132 |m Rahmen der Arbeit wurden die vibroni-
schen Spektren der zwei niedrigsten hellen (S; und S3) Zustande und des niedrigsten
dunklen (S2) Singulett-Zustands fiir RF(g) berechnet. Fiir den S;-Zustand wurden
auch Loésungsmittelmodelle in die Rechnung einbezogen.

Das vibronische UV /vis-Spektrum von RF zeigt drei Peaks innerhalb der nied-
rigsten Absorptionsbande, Abb. @], mit kleinen Abweichungen vom Experiment31,
wenn sowohl vibronische Effekte sowie Losungsmitteleffekte beriicksichtigt werden.
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Das gleiche gilt fiir vibronische Emissionsspektren zwischen S; und Sg. Eine gute
Beschreibung des UV /vis-Spektrums konnte auch fiir hohere Uberginge gegeben
werden, wenn auch hier nur Gasphasenrechnungen durchgefiihrt werden konnten.
Es wurde die Schwingungsfeinstruktur in Bezug auf die Schwingungen der Grund-
und angeregten Zustinde analysiert, welche auf die Anderungen in den Bindungs-
verhaltnissen im Isoalloxazinring zuriickzufiihren sind.

Ebenso wurde ein vibronisches Absorptions- wie Emissionsspektrenspektrum von
Riboflavin in einem Modell mit Aminosdureumgebung, wie sie im AppA-BLUF-
Doméne zu finden ist, berechnet. Es zeigte sich, dass mit dem hier verwendeten
Modell die quantitative Ubereinstimmung mit dem Experiment vergleichbar der
der Gasphase ist. Also ist sie nicht so gut wir mit den Losungsmittelmodellen, da
in unserem Modell fiir das BLUF der elektronische Einfluss der Aminosduren auf
die Anregungsenergie fehlt, um eine quantitativ bessere Ubereinstimmung mit dem
Experiment erzielen zu kdnnen. Es konnte aber gezeigt werden, dass erstens eine
Berechnung des vibronischen Spektrum von Riboflavin in Proteinumgebungen prin-
zipiell moglich ist und zweitens die elektronische Beschreibung der Wechselwirkung
der Umgebung mit dem Chromophoren nicht zu vernachlassigen ist.

In einem weiteren Teil der Arbeit wurde dann eine nicht-adiabatische ab in-
itio Molekulardynamik mit , surface hopping” in angeregten Zustdnden fiir Ribo-
flavin als isoliertes Molekiil, oder mikrosolvatisiert mit vier Wassermolekiilen, die
Wasserstoffbriicken zum Flavin bilden, durchgefiihrt. Zu diesem Zweck wurde die
(TD)-B3LYP/TZVP Methode angewandt und die Dynamik wurde bis zu 200 fs
nach optischer Anregung verfolgt, um femtosekunden-aufgeldste Experimente2! zu
interpretieren. Zeitaufgelste stimulierte Emission-Spektren wurden simuliert und
statistische Analysen angewendet, um die Details des Energieflusses innerhalb des
Molekiils nach Photoanregung zum angeregten mrt*-Zustand zu entschliisseln.

Es wurde festgestellt, dass direkt nach optischer Anregung Atombewegungen
einsetzen, was zu einem Zerfall des Franck-Condon-Zustands innerhalb von 10 fs
fiihrt. IVR findet auf einer langeren Zeitskala von etwa 80-100 fs statt. Diese Er-
gebnisse sind in guter Ubereinstimmung mit Experimenten2!. Werden Wasserstoff-
briickenbindungen (iber die vier Wassermolekiile einbezogen, werden keine quali-
tativen Verdnderungen beobachtet. Jedoch verschiebt sich das Emissionsspektrum
ins Rote, die 7t7t* /nmt* Energieliicke verbreitert sich, die IVR wird etwas schneller
und eine Tendenz fiir einen Wasserstofftransfer von der protischen Umgebung zum
Flavin ist zu beobachten.

Fiir die Beschreibung der BLUF-Domane konnte in Kap. [@] gezeigt werden, dass
es prinzipiell moglich ist, alle in dieser Arbeit benutzten Analysewerkzeuge fiir eine
nicht-adiabatische ab initio Molekiildynamik auf ein Chromophor/Aminosiure Sys-
tem mit etwa 400 Atomen anzuwenden. In diesem QM/MM-BLUF-Modell, in dem
das Riboflavin als QM-Teil mit B3LYP/TZVP in einem Punktladungsfeld model-
liert wird und die umgebenden Aminoséduren als MM-Anteil mit AMBER modelliert
werden, ergeben sich kaum Unterschiede zur Dynamik in der Gasphase [RF(g)].
Es werden folgende Gemeinsamkeiten beobachtet: die ,essential dyamics” zeigt
die gleichen Schwingungen und die Zeit fiir die IVR betrdgt auch hier etwa 80 fs.
Neben diesen Gemeinsamkeiten wird beobachtet, dass das stimulierte Emissionss-
pektrum energetisch zwischen demjenigen von RF(g) (vergl. Abb. E]) und dem
des RF-4H,0-Modells (vergl. Abb. 5.6]) liegt.
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7.2 Ausblick

Zwar bietet diese Arbeit mikroskopische Einblicke in Details der Schwingungsdyna-
mik der Flavine nach Photoanregung, dennoch kann sie in mehreren Richtungen
erweitert werden:

(i)

(ii)

(iii)

(vi)

Das dargestellte Solvationsproblem kdénnte man durch ein kiirzlich eingefiihr-
tes ,,PCM-Korrekturschema® ndherungsweise untersuchen, bei dem die Anre-
gungsenergie durch Solvationsortientierungsenergie korrigiert wird24.

Fiir das hier verwendete Modell sollte ein Modell zur Berechnung der konischen
Kreuzungen und Kopplungen zwischen Grund- und angeregten Zustanden ver-
wendet oder es sollten gar Methoden wie CASSCF oder MRCI verwendet
werden. Letztere werden rechentechnisch sehr aufwandig sein, wiirden aber
helfen, Relaxationsprozesse zu langeren Zeiten hin als die hier betrachteten zu
beobachten.

Weiterhin kdnnte man eine etwas systematischere Erweiterung der Dynamik
dahingehend vornehmen, als dass man ein QM/MM(MD)-Setup zunachst
fiir ein Bulk-Losungsmittel erstellt und dann anschlieBend fiir ein erweitertes
BLUF-Modell. Auf diese Weise konnen die Losungsmitteleffekte viel direkter
miteinbezogen werden. Es wurde hier zwar bereits ein BLUF-Modell vorgestellt,
aber eine systematischere Untersuchung, ob es ausreichend ist nur Riboflavin
in das QM-System zu nehmen, steht noch aus. Dies kann auch den Weg fiir
die Beschreibung der Schwingungskiihlung (Dampfung) &ffnen, der hier vollig
vernachldssigt wurde.

Das vibronische Spektrum des BLUF-Modells sollte mit einer der QM/MM-
Methode berechnet werden, mit welcher man sowohl festgehaltene Atome als
auch die elektrostatischen Wechselwirkungen beriicksichtigen kann.

Die Photoaktiverung von BLUF geht einher mit einer 10 nm Verschiebung des
Absorptionsspektrumst22. Dadurch kénnen die dunkle und die helle Konfigu-
ration von BLUF unterschieden werden. In diesesm Zusammenhang ware es
interessant zu sehen, ob diese Verschiebung auch im vibronischen Spektrum
auftritt. Es wird beobachtet, dass sich nach der Anregung das H-Briickennetz-
werk um das Flavin andert.

Wie erwdhnt soll nach der Photoanregung der BLUF-Domane eine Rotation
eines flavinnahen Glutamins stattfinden1*4. Dazu konnte eine Langzeitsdy-
namik (ps) niitzliche Informationen liefern. Eine solche Dynamik wére ohne
weitere Naherungen mit der derzeitigen Rechentechnik nicht in verniinftiger
Zeit durchfiihrbar.

Die Diskussion zum BLUF-Modell hat gezeigt, dass besonders die Anregungs-
energie sehr stark vom verwendeten Modell abhdngt. Hier sollte eine systema-
tische Analyse erfolgen, welches Modell am besten geeignet ist, das BLUF-
System zu beschreiben. Hierzu stellen sich folgende Fragen:
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(a) Reicht es aus, nur das Flavin in das QM-System zu nehmen, oder miissen
zusatzlich auch Aminosauren in das QM-System einbezogen werden, sie-

he Ref. [17/1567

(b) Wieviel Einfluss haben die elektrostatische Wechselwirkungen der Ami-
nosaurenumgebung auf das elektronische Anregungsspektrum?

(c) Es sollte die thermische Bewegung der Aminosiuren, Temperatureffekte
und eine polarisierbare Umgebung in das Modell einbezogen werden.
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Anhang A

Dynamikgleichungen

A.1 Herleitung der Gleichung (212)

Zur Ableitung von Gl. (Z12]) gehen wir von Gl. (Z1]) aus, verwenden Gl. (2.2) fiir
den Hamiltonoperator des Molekiils und Gl. (24) als Ansatz fiir die Wellenfunktion.
So ergibt sich

dtZKJII)J Z ( e+VKK)KJ1bJ+TKKJII)J)

J

mit dem kinetischen Energieoperator der Kerne, siehe Gl. (2.3]). Somit:

d 3 S 13 1
dt Z Kjpj = Z( e+ Vkk)Kjj — Z 2 Z NTZAZA Kjj,
j j A VA
und so:
d & & V1K 1 > >
IEZKJ'Q)J' Z(He+VKK Kb — ZEZW KiVAW) + Wi VaK) + 2V Ak Va))
j j j A

AnschlieBend wird von links mit 1\ multipliziert und iiber die Elektronenkoordinate
r integriert. Aus der Orthogonalitat der elektronischen Wellenfunktionen folgt:

d & N
K =2 5 (Wil (He + Vi) W),
J

Nk 1

Y

(x N)k‘VAII)J) + 6ka/-\KJ +2 <¢k‘zA¢j>£zAKj)

N -

-7

A

Einfaches Umformen fiihrt zu:

VaKk

Nk

Ns Nk
+Z <<¢k|He+VKK|¢J wk’ZVAq’J Z wk‘VAlpJ> ) Kj.
J

r

A



B ANHANG A. DYNAMIKGLEICHUNGEN

Mit den Definitionen in V3, Z VA . Hi(R) = <1|)k\He+VKK|1])J> und Gj(R) =
WKV, by, (Gl @1) - Gl [2.9)) erg|bt sich:

N Nk
+Z<ij( )_*ij Z<¢kWA1|)J> ) Kj

Mit den Definitionen in Gl. (ZI0) und GI. (2.11]) ergibt sich unmittelbar GI. (2.12).

A.2 Herleitung der Gleichung (2.79)

Im klassischen Ansatz ist die Geschwindigkeit die Ableitung der Kernkoordinaten

nach der Zeit:
V — @
- dt

Somit kdnnen wir Ekjy auch schreiben als:

d dR

FkJ\A/:N’k!* '> py
d dR

<Il)k|dR " >

womit nach der Kettenregel
N 0
Figd = (il i) =0
folgt.



Anhang B

Autokorrelationsfunktion im
IMDHOFAD-Modell

Fiir die Zeitentwicklung der Grundzustandsmoden, gegeben als ag(t) und bo(t)

und diejenigen im angeregten Zustand, gegeben als a,(t) und by(t),

diagonale ((3Nk —6) x (3Nk —6)) Matrizen. Deren Elemente werden d

Beziehungen gegeben?072.74;

B Wo,i
a0,ii(t, B) = sin(wo,i(t+iB))

Wo,i
bo,ii(t. B) = tan(wo, (t+ip))

(1) = Dn,
an,n( ) - m

bn,ii(t) = o

tan (wn,i(t))
Daraus werden nun weitere (3Nk —6) x (3N —6) Matrizen gebil

At B) =

B(t.B) =

und mit 3 =1/(kgT), kg ist die Boltzmann-Konstante. Nach den Li

70,74 und [72 ergibt sich fiir die Autokorrelationsfunktion im IMDHO
det(ag)det(an)
Ct = — — X e . dTES B—Ail STd
=\ det(@)det(B— 2B 2 xp {i|d"ES(B—A)'GS

ergeben sich

urch folgende

(B.1)

(B.2)
det:
(B.3)
(B.4)
(B.5)

(B.6)

teraturstellen
FAD-Modell:



DANHANG B. AUTOKORRELATIONSFUNKTION IM IMDHOFAD-MODELL




Anhang C

Isotopensubstitution

T 500 km mol”

a) /N\
-~

i b) \/_//' \,\ /\
K c) /\/__/ \\

1
1750 1700 1650 1600 1550 1500
-1
Wellenzahl / cm

||\|||||

Al / km mol
|

II|II\

Abbildung C.1: Berechnetes Differenzspektrum zwischen dem angeregten Zustand (S;)
und dem Grundzustand (Sp) fiir a) das unsubstituierte sowie fiir b) 2-13C- und c) 4,10a-13C-
substituiertes Riboflavin in Wasser. Die Spektren wurden mit einer Lorentz-Funktion mit
v = 10 cm~! verbreitert. Die Kreise zeigen die Maxima jeder einzelnen Normalschwingung.
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Abbildung C.2: Berechnetes Differenzspektrum zwischen dem angeregten Zustand (S;)
und dem Grundzustand (So) fiir a) das unsubstituierte sowie fiir b) 2-13C- und c) 4,10a-
13C-substituiertes Riboflavin in schwerem Wasser. Die Spektren wurden mit einer Lorentz-
Funktion mit v = 10 cm~1! verbreitert. Die Kreise zeigen die Maxima jeder einzelnen Nor-
malschwingung.
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