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Mit dem World Mental Health Day ruckt
die Weltgesundheitsorganisation (WHO)
gemeinsam mit der World Federation for
Mental Health (WFMH) jedes Jahr ein aus-
gewahltes Thema aus dem Umfeld psychi-
scher Erkrankungen in den gesundheits-
politischen und gesellschaftlichen Fokus.
Am 10. Oktober dieses Jahres endete eine
anlasslich des World Mental Health Days’
2017 ausgerufene Kampagne der WHO,
die vor allem einen adaquaten Umgang
von Betroffenen, Arbeitgebern und Offent-
lichkeit mit dem Thema Depressionen und
Angststérungen zum Ziel hatte. Mehr als
300 Millionen Menschen weltweit leiden
an Depression, 260 Millionen Menschen
an Angststérungen — gemeinsam die hau-
figste Ursache fur gesundheitliche Beein-
trachtigung und Erwerbsunfahigkeit. Die
Tendenz ist steigend. Neben dem Leid fur
die Betroffenen schatzt die WHO einer ak-
tuellen Studie zufolge die durch Depression
und Angststérungen bedingten globalen
Produktivitatsverluste auf eine Billion US-
Dolllar.

Weltweit wird mit erheblichem, auch fi-
nanziellem Aufwand, daran geforscht, die
Funktionsweisen und molekularen Ablaufe
unseres Gehirns besser zu verstehen, nicht
zuletzt um daraus Therapieansatze zur Be-
handlung von psychischen Stérungen ab-
zuleiten.

Auch an der Universitat Regensburg
forschen interdisziplindre Teams mit Mit-
gliedern aus der Psychologie, Humanme-
dizin und Neurobiologie zu den Grundla-
gen psychischer Dysfunktionen. Flankiert
von dem durch das vom Bundesministe-
rium fur Bildung und Forschung (BMBF)
als Teil des Forschungsnetzes ,Psychische
Erkrankungen” geférderten Verbundes
,Depression” (koordiniert von Rainer
Rupprecht) und auf der Grundlage eines
ersten Elite-Masterstudienganges Clinical
Neurosciences nahm 2017 das von Inga
D. Neumann vertretene Graduiertenkolleg
Neurobiology of Emotion Dysfunctions an
der Universitat Regensburg seine Arbeit
auf. Dabei werden Nachwuchswissen-
schaftler/innen im Rahmen ihrer Promotion
geschult, mit modernsten molekular- und
zellbiologischen Verfahren die biochemi-
schen Grundlagen fur die klinischen Mani-
festationen von Depression und Angster-
krankungen zu erarbeiten. Diese Ausgabe
stellt drei faszinierende Projekte des Kol-
legs vor: Die Beitrage ,Vom Molekul zum
Verhalten”, ,Mitochondrien - kleine Kraft-
werke flr gesunden Geist und Kérper” und
JAstrozyten: Leuchtende Sterne im Gehirn”

© UR/Editorial Office

Editorial

ergrinden die jeweils unterschiedlichen
psychopathologischen Phanomene von
Depression und Angsterkrankungen.

Das Gehirn aus anderer Perspektive un-
tersuchen Heidrun Stéger und Sebastian
Suggate: In ihrem Beitrag ,Nimble hands,
nimble minds” beschreiben sie eindrucks-
voll die Bedeutung der Feinmotorik fur
die kognitive Entwicklung von Kindern,
beispielsweise die Auspragung von Intelli-
genz, mathematischen Kompetenzen und
lexikalischen Entwicklungen. Schlief3lich
blicken wir in dieser Ausgabe gemaf3 un-
serer Intention auch in andere Fakultaten
und Forschungsgebiete unserer Universitat:
So finden Sie unter anderem eine kritische
Auseinandersetzung von Judith Werner mit
Heideggers Schwarzen Heften sowie einen
Beitrag der Rechtswissenschaftler Christian
Helmrich und Alexander Graser zur US-
amerikanischen Praxis der ,strategic public
interest litigation”, bei der das Gericht zur
Jinternationalen Protestbiihne” wird. Wei-
tere spannende Beitrage kommen aus Ka-
tholischer Theologie, Biologie, Chemie und
Medienwissenschaft.

In diesem Sinne wunsche ich Ihnen
eine anregende und ertragreiche LektUre.

Prof. Dr. Ralf Wagner
(Redaktionsleitung)
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Panta rhei

Wie wir chemische Reaktionen verstehen

und beschreiben

Julia Rehbein

Verénderung ist die einzige Konstante
im Universum und so auch in der Che-
mie. Denn Chemie ist die Wissenschaft
der stofflichen Umwandlung, einerseits
in der Natur, andererseits in der geziel-
ten Synthese von Verbindungen, wie sie
in Materialien, Werk- und Wirkstoffen
gebraucht werden. Das zielgerichtete
Design dieser verschiedenartigen Struk-
turen beruht dabei auf empirisch herge-
leiteten Modellen, die nicht nur eine re-
trospektive Erklarung der beobachteten
Phdanomene liefern, sondern insbeson-
dere Vorhersagen tber die zu erwarten-
den Produkte ermdglichen sollen.

Die Modelle, die sich in der Chemie
etabliert haben, sind aufSerordentlich
machtige Werkzeuge. Und dennoch:
Sie sind nicht omnipotent, denn sie be-
schreiben in den seltensten Fallen die
Reaktivitats-Selektivitatsfragen einer
Experimentalreihe in Ganze. Es scheint
immer das beriichtigte ,eine Expe-
riment zu viel” zu geben, das den bis
dahin beobachteten Trend zu stéren
scheint. Mit dem Einzug immer emp-
findlicherer Messmethoden und verbes-
serter Algorithmen in die Computerche-
mie treten die Grenzen der etablierten,
empirischen Modelle nicht nur immer
deutlicher zu Tage, sondern es eroff-
net sich auch die Chance, die physika-
lischen Grundlagen der abweichenden
Ergebnisse zu verstehen. Wir sind daran
interessiert, mit Hilfe der Methoden der
modernen physikalisch-organischen
Chemie genau diese Grenzen zu identi-
fizieren, zu charakterisieren und in Form
verbesserter Modelle zu verschieben.
Dabei ist ein Aspekt von besonderer
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1 Platons Hohlengleichnis & Chemie — ein Bild der Wirklichkeit: Mit Hilfe von Spektroskopie, Com-
puterchemie und speziellen Experimenten kann man sich dem wirklichen Ablauf der molekularen
Umwandlung annahern. Am Ende bleibt aber immer die Interpretation der Daten unter der Rand-
bedingung, dass man in den meisten Féllen nur ein ,Bild”, das heift einen Aspekt von der Reaktion
aufgenommen, aber nicht die Reaktion selber direkt beobachtet hat. Dabei gilt: Man kann eine Hypo-
these nicht durch beliebig viele Experimente beweisen, aber man kann sie mit nur einem Experiment

widerlegen.

Bedeutung: die Dynamik der Molekiile.
Was genau darunter zu verstehen ist,
und wie man vorgeht, um ein Reakti-
onsgeschehen ,einzufangen”, das wird
im Folgenden skizziert. [1]

Um ein so komplexes Geschehen wie das
einer chemischen Transformation erfassen
zu kénnen, nutzt man verschiedene Ap-
proximationen und Vereinfachungen. Zu-
nachst betrachtet man in der mechanisti-
schen Diskussion in der Regel nicht das ge-

samte Ensemble an Molekulen, die sich im
Reaktionsmedium befinden — oft mehr als
6 023 x 10?3 Teilchen, sondern greift sich
einen Stellvertreter heraus, anhand dessen
die strukturelle Umwandlung diskutiert
wird. Dabei unterteilt man die gesamte
Umwandlung einer Verbindung S (Start-
material) in eine Verbindung P (Produkt) in
verschiedene Elementarschritte. Diese wie-
derum sind gekennzeichnet durch Verbin-
dungen, die Uber mehrere Schwingungen
des Molekdls stabil sind (S; Intermediate, I;

Quelle/Grafik: Julia Rehbein



Modelle im Wandel
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Reaktionskoordinate
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2 Ein typisches 2D-Reaktionskoordinatendiagramm, das eine Reaktion Uber mehrere Elementar-

schritte (schwarz, gelb und rot) zeigt.

Produkte, P) und sogenannte Ubergangs-
zustande (TS), die nur fUr eine molekulare
Schwingung (1074-1072 s) existieren. [2]
Um im Detail zu verstehen, wie Mole-
kile sich wahrend einer Reaktion veran-
dern, wobei die Veranderung vorrangig
ihre elektronische Struktur, die Kernanord-
nung und ihre potentielle wie auch kineti-
sche Energie betreffen, hat man zwei Mog-
lichkeiten: das Experiment oder aber die Si-
mulation im Computer. Beide Teilbereiche

sind dabei auf der einen Seite in ihrem In-
formationsgehalt durchaus komplementar,
gerade bezuglich der Frage, was man be-
obachten kann und was berechnen. Ande-
rerseits brauchen sich Experiment und Si-
mulation gegenseitig, um zum Beispiel das
theoretische Modell zu validieren oder aber
die experimentellen Beobachtungen inter-
pretieren zu kénnen. Idealerweise greifen
also beide Methoden wie Puzzleteile inei-
nander und ermdglichen so ein moglichst

umfassendes Bild des Geschehens aus
verschiedenen Perspektiven. Dass dieses
multilaterale Herangehen wichtig ist, wird
dann verstandlich, wenn man sich die Ein-
schrankungen der Methoden einerseits,
aber auch die unserer eigenen Vorstellung
bewusstmacht. Letztere sind ursachlich mit
unserer Ausbildung als Chemiker/-in und
der damit verbundenen strukturbasieren-
den Denkweise verknlpft. So erfolgt die
Beschreibung einer Reaktion in einer eige-
nen strukturbasierenden Formelsprache,
die die Anderung in der elektronischen
Struktur in Form von Pfeilen erklart [3a
und 3b]

Ferner sind wir in den klassischen
mechanistischen Beschreibungen in ei-
ner zweidimensionalen Welt, dem soge-
nannten Reaktionskoordinatendiagramm
unterwegs [2], die durch eine Strukturin-
formation auf der X-Achse (sogenannte
Reaktionskoordinate) und der potenziel-
len Energie auf der Y-Achse aufgespannt
wird. Die Reduktion der x-Achse auf eine
einzige Strukturinformation ist dabei eine
starke Vereinfachung, die der tatsachlichen
3N-6-Dimensionalitat der Struktur-Energie-
Beziehung eines N-atomigen, nichtlinearen
Molekuls nicht immer Genutge tut. Warum
nutzt man nun die stark vereinfachten Re-
aktionskoordinatendiagramme? Sie sind
anschaulich und funktionieren fur viele Fra-
gestellungen ausreichend. Die , korrektere”
3N-6-multidimensionale Potentialhyper-
flache hingegen hat den entscheidenden
Nachteil, dass sie bereits fur Moleklle mit
mehr als drei Atomen einfach nicht vor-
stellbar ist! Wir sind durch unsere 3D-Welt
gepragt, so dass es uns schwerfallt, wenn
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Selektivitit: Welche Produkte werden
gebildet?

- L o @ @O
P3 Py

Reaktivitit: Welcher
Muolekilteil von 5 reagiert mit
dem Reagenz R?

3a Unterschiede im Informationsgehalt verschiedener Darstellungsarten der aromatischen Struktur des Benzens. Oben: zeichnerisch im Valence-Bond-
Formalismus (VB); jeder Strich steht hier fur ein Elektronenpaar. Unten: aus computerchemischen Berechnungen, unter anderem mit Informationen zur
Elektronenverteilung Uber das Molekiil (rot = hohe Elektronendichte, turkis = geringe Elektronendichte). 3b Fragestellung von Reaktivitat und Selektivitat in

einer Reaktion.
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es uns nicht gar unmaglich ist, in mehr als
drei Raumdimensionen zu denken. Damit
bleibt die notwendige Vereinfachung der
Potentialhyperflachen auf den 3D-Raum
[4] mit der Zeit als vierte Koordinate.

Damit kommen wir zu einer dritten
Einschrankung: Die Mechanismen, die wir
standardmafig aufzeichnen, sind zeitun-
abhangig und damit statisch. Sie gehen
davon aus, dass die durchlaufenen Struk-
turen thermisch equilibriert und stationar
sind (siehe unten). Dass diese Randbedin-
gungen, die die Basis fur die etablierten
Modelle, wie zum Beispiel die Ubergangs-
zustandstheorie, zur Beschreibung von Re-
aktionen bilden, nicht notwendigerweise
erfullt sind, zeigt sich im zunehmenden
Maf3e in Phanomenen, die mit den Begrif-
fen ,nicht-statisch-dynamische Effekte”,
.Reaktionspfadbifurkationen” [4] und roa-
ming bezeichnet werden. Hier spielen die
Form der Potentialenergieflache, aber auch
die intrinsischen Bewegungsfreiheitsgrade
(Rotation, Vibration und Translation) eine
wichtige Rolle in der alles bestimmenden
Frage nach der Selektivitat (siehe weiter-
fUhrende Literaturhinweise).

Wanderung auf besonderen
Struktur-Energie-Landschaften

Den Einfluss der Form und Gestalt der
Potentialenergieflache auf den Verlauf ei-
ner Reaktion kennt man seit langem. Die

relativen Barrierehohen konkurrierender
Pfade sind dabei unter sogenannter kine-
tischer Kontrolle die ausschlaggebenden
Einflussfaktoren auf Produktselektivitaten.
So wurde man in Abbildung 2 davon aus-
gehen, dass unter der Randbedingung,
dass das Intermediat I equilibriert ist, der
gelbe Pfad bevorzugt beschritten wird, da
aufihm der geringere Energieberg auf dem
Weg zur Produktseite Uberwunden werden
muss.

Was bedeutet nun aber equilibriert?
Die Uberschissige kinetische Energie
im Intermediat, die sich zunachst in der
Reaktionskoordinate als translatorische
Energie wiederfindet, wird mit hohen
Geschwindigkeitskonstanten Uber alle
zuganglichen Schwingungsmoden im In-
termediat verteilt. Dieser als IVR (englisch
intramolecular vibrational relaxation) ab-
geklrzter Prozess, so wurde lange Zeit an-
genommen, sei immer schneller als eine
mogliche chemische Transformation (also
eine Umordnung der Kernanordnung)
und ist die fundamentale Grundlage der
gangigen Modelle zur Vorhersage von
Reaktivitat und Selektivitat. In der Tat ist
dies aber nicht notwendigerweise der Fall,
sofern der erste Schritt die héchste Bar-
riere besitzt und damit geschwindigkeits-
bestimmend ist.[2] Gerade in den letzten
Jahren wurde eine Vielzahl verschiedener
chemischer Transformationen identifiziert,
die von diesen nicht-statistisch-dynami-
schen Effekten bestimmt werden. Eine
Konsequenz dieses Phanomens ist, dass

Energie

4 Eine computerchemisch berechnete 3D-Potentialenergieflache mit einer Bifurkation, also einer
dem Ubergangszustand nachgelagerten Reaktionspfadverzweigung. Die daraus resultierenden Pro-
duktverhaltnisse konnen bisher nicht mit den etablierten Modellen vorhergesagt werden, da es keine
zwei miteinander konkurrierenden Reaktionspfade gibt, wie sie beispielsweise in Abbildung 3 in gelb

und rot skizziert sind.

50 =
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Produktselektivitaten davon beeinflusst
werden, wie das Intermediat gebildet
wurde, also vom vorangegangen Elemen-
tarschritt.

Eine mechanistische Alternative, die
aber in die gleiche Stofrichtung der neuar-
tigen Steuerung von Produktselektivitaten
zielt, besteht in der sogenannten Bifurka-
tion [2]. Hier wird gar nicht erst das Pro-
dukttal durchlaufen, sondern, die Molekdule
geraten nach Uberwindung des ersten
Ubergangszustandes auf einen Berggrat,
der auf den zweiten Ubergangszustand
zulduft und rutschen in einer Region, in
der Nahe eines Umkehrpunktes (englisch
valley-ridge inflection point) in die Bergta-
ler rechts und linksseitig des Berggrates hi-
nab [2]. Auch hier ist es mit den bisherigen
Modellen nicht moglich vorherzusagen,
warum nun eine bestimme Produktselek-
tivitat beobachtet wird.

Sind wir nun mit den besseren Model-
len auf dem Weg hinaus aus Platons Hohle
unseres bisweilen unscharfen Abbildes ei-
nes Reaktionsmechanismus hin zur wahren
Beschreibung des Reaktionsgeschehens?
Personlich wirde ich vorsichtiger formulie-
ren: Wir sind dabei, das Objektiv, durch das
wir Mechanismen beobachten, scharfer zu
stellen, und so das Abbild der Reaktion kla-
rer zu erkennen.

Wie aber geht man nun konkret vor,
die oben genannten Modelle zu hinter-
fragen und Mechanismen genauer zu be-
schreiben? Im Grunde gleicht diese Arbeit
der Detektivarbeit bei der Aufklarung eines
Kriminalfalls. Da ein Gestandnis eines Mo-
lekUls in der Regel nicht zu erzielen ist, han-
delt es sich bei der Aufklarung chemischer
Transformationen in der Regel um Indizi-
enprozesse. Wie also sammelt man diese
Indizien? Das Vorgehen und eine Auswahl
der Ublichen Werkzeuge unserer Arbeit
werden im Folgenden kurz vorgestellt.

Der Fall

Alles startet mit einem experimentellen
Befund, zum Beispiel das Startmaterial S
in Abbildung 3b reagiert in einem Verhalt-
nis 3:1 zu P1 + P2 und P3 + P4. Welche
Faktoren bestimmen das Produktverhalt-
nis? Gibt es ,Stellschrauben” am Mole-
kal (Strukturparameter) oder in Form der
aufleren Randbedingungen (Temperatur,
Losemittel, Licht, Additive), die das Pro-
duktverhaltnis zugunsten eines Produktes
verbessern (Selektivitat) oder neue Pro-
dukte ermdglichen?
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5 Oben ist schematisch der Aufbau eines Pump-Abfrage-Experiments gezeigt. Unten ein Beispiel eines zeitaufgeldsten Transienten-Absorptions-Spektrums
von [Ru(Bipy)3]CI2 nach Anregung bei 266 nm (links) und Informationen zu Geschwindigkeiten des Ausbleichens des Grundzustandes (AA) des [Ru(Bipy)3]CI2
und die Bildung und das Abklingen des elektronisch angeregten Zustandes (Triplet-Zustandes, AB) .

Die Hypothese

Um diese Frage zu beantworten, bedarf
es wie bereits eingangs geschildert, einer
guten Vorstellung vom maoglichen Mecha-
nismus. Dazu formuliert man zunachst eine
Arbeitshypothese wie sich die Produkte P
aus S bilden kénnen [3b]. Naturlich spie-
len bei der Formulierung der Hypothese die
chemischen Vorkenntnisse eine wichtige
Rolle, man weifs, empirisch, welche funk-
tionellen Gruppen sich mit welchen Rea-
genzien in andere Uberfuhren lassen, aber
grundlegend sind physikalische Gesetze
die alles bestimmenden Faktoren.

Die Aufklarungsarbeit — durch die
zeitaufgeloste Spektroskopie

Jedes Molekll zeigt ein spezifisches Ver-
halten, wenn es mit Licht passender Wel-
lenldnge interagiert. Es absorbiert das Licht
und kann so angeregt werden. Diese An-
regung lasst sich messen und die so erhal-
tenen Spektren kann man nutzen, um den
Verlauf einer Reaktion zeitlich zu verfolgen
(Kinetik) und auch Intermediate (I) zu iden-

tifizieren. Beobachtet man Absorptions-
anderungen im ultravioletten/sichtbaren
oder im infraroten Spektralbereich, nennt
man dies Transiente-Absorptions-Spektros-
kopie, die in der Regel auf Pump-Abfrage-
Experimenten beruht, wobei die Anregung
(pumpen) und damit Initiierung der Trans-
formation mit einem Lichtpuls eines Lasers
einer spezifischen Wellenlange erfolgt [5].
Die zeitliche Lange des Laserpulses diktiert
dabei in der Regel die maximale Zeitauflo-
sung, wobei Laserpulse von 107> s mitt-
lerweile routinemafig eingesetzt werden.
Zu verschiedenen Zeitpunkten, relativ zum
Laserpuls, der den zeitlichen Nullpunkt
(t0) definiert, werden dann mit einem Pro-
benlicht die Anderungen der Absorption
gemessen (Abfrage). Anderungen in der
optischen Dichte lassen sich mit Hilfe ma-
thematischer Algorithmen in Spektren ein-
zelner Verbindungen auflésen. Uber den
zeitlichen Verlauf der spektralen Verande-
rung lassen sich nachfolgend die Bildungs-
und Umwandlungsgeschwindigkeiten die-
ser Verbindungen berechnen.

Bei der Identifikation ist es dabei unab-
lassig, Informationen aus der komplemen-
taren Welt der Computerchemie zur Verfi-

gung zu haben. Diese liefert auf Basis des
postulierten Mechanismus Strukturen und
deren spektroskopische Eigenschaften, die
mit den experimentellen Daten abgeglichen
werden kénnen und so eine Zuordnung von
(kurzlebigen) Strukturen zu den im Labor
gemessenen Spektren erméglichen.

Andere Formen der zeitaufgelosten
Spektroskopie, die in der Regel nicht als
Pump-Abfrage-Experiment  aufgebaut
werden, sondern bei denen t, durch zum
Beispiel das initiale Mischen der Reaktan-
den erfolgt, arbeiten mit anderen Wel-
lenlangen und Frequenzen, um andere
Ubergange zu induzieren wie zum Beispiel
NMR- und EPR-Spektroskopie. Mit der
Anwendung verschiedener Spektroskopie-
formen auf die gleiche Fragestellung ist es
maglich, die Strukturen von Intermediaten
und Produkten zu verifizieren und das Bild
des Mechanismus zu vervollstandigen.

Die Aufklarungsarbeit - in silico

Typischerweise sind Molekule aufgrund
ihrer Gréfse den quantenmechanischen
Effekten unterworfen und kénnen nicht in
all ihren Eigenschaften mittels klassischer
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Mechanik beschrieben werden. Dies in
computerchemischen Simulationen von
Eigenschaften zu berlcksichtigen, macht
es notwendig, die Schrodingergleichung
zu lésen und die Wellenfunktion eines
Molekuls zu bestimmen. Der grofse Vor-
teil der Computerchemie liegt darin, dass
man neben den Substrat- und Intermedi-
atsstrukturen auch die extrem kurzlebi-
gen Ubergangszustande in ihrer Struktur
greifbar machen kann und damit eine
fundierte Diskussionsgrundlage fur be-
obachtete Selektivitaten einer Reaktion
bereitet. Wenn man die entsprechenden
stationaren Punkte gefunden hat, kann
man damit die Potentialenergieflache ei-
ner Reaktion aufstellen, und zwar im 2D
als klassisches Reaktionskoordinatendia-
gramm oder eben als Potentialenergiefla-
che im 3D-Raum. [5]

Neben diesem statischen Bild kann man
mit molekular-dynamischen Simulationen
(MDs) in einem zweiten Schritt die Zeitab-
hangigkeit der Reaktion mit berlcksichti-
gen. Hier wird durch das Losen der klassi-
schen newtonschen Bewegungsgleichung
die zeitliche Entwicklung eines Molekls
in seiner Struktur und potentiellen Ener-
gie (Trajektorie) berechnet. Diese Form
der Berechnung bietet zwei Vorteile. Zum
einen erzielt man durch Mitteilung Uber
zahlreiche Trajektorien die Verknipfung
von der Einzelmolekuldiskussion hin zu
dem im Standardexperiment vorliegenden
Ensemble. Zum anderen kann die Analyse
der Produkt- und Intermediatsbildung aus
den MDs Hinweise auf Abweichungen von
dem zuvor erzeugten statischen Bild lie-
fern. Und das sind die spannenden Falle,
die uns besonders interessieren. Wie kann
es zu solchen Abweichungen kommen?
Wenn man ausschlieSen kann, dass es sich
um ein Artefakt der Berechnung handelt,
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woflr der Abgleich mit dem Experiment
(Validierung der Methode) und der Ver-
gleich verschiedener Rechenmethoden
notwendig ist, dann ist man maoglicher-
weise einer mechanistisch interessanten
Fragestellung auf der Spur, oder in anderen
Worten: einem Widerspruch der eingangs
aufgestellten (Arbeits-)Hypothese.

Es gibt nun zwei Moglichkeiten: Man
kann das statische Bild, d.h. den grundle-
genden Mechanismus so anpassen, dass
alle drei Puzzleteile (statisches Bild, Expe-
riment, MD-Simulationen) ein stimmiges,
d. h. widerspruchsfreies Bild ergeben. Oder
aber man kann es eben nicht, da die tat-
sachlichen Selektivitatskriterien nicht durch
die klassischen Modelle beschrieben wer-
den koénnen. Dies sind die fUr uns interes-
santen Falle, denen wir mit den experimen-
tellen und computerchemischen Werkzeu-
gen auf den Grund gehen.

Zusammenfassung

Aus dem komplementaren Ansatz aus Ex-
periment und Theorie wird versucht, die
Modelle zur Vorhersage von Reaktivitat
und Selektivitat grundlegend zu erweitern,
um Aspekte aus der Welt der Reaktionsdy-
namik mit einfliefen zu lassen und somit
Vorhersagen Uber den Reaktionspfad und
zu erwartende Produkte zu verbessern.
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