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1. Einleitung

Die Kohlenwapeerstoffwandlung bei hohen Temperaturen in Abwe-
senheit von Ssuerstoff (Thermolyee, Fyrolyse, Plasmolyse) ist
gegenwhirtig und eicher auch in Zukunft von hocher volkewirtechaft-
licher Bedeutung /1,2/. Die Optimierung der auf dieser Grund-
loge arbeitenden induetriellen Verfahren netzt eine im Vergleich
zum heutigen Stand tiefergehende wispenschaftliche Durchdrin-
gung der ablaufenden Frozeese voraus. Dazu eind syetematische
Untersuchungen an einfachen Syatemen und unter definierten Kule-

| ren Bedingungen (Druck und Temperatur) erforderlich. Insbeson-
| dere chemische Stofwellenrohre (z.B. /3=5/) haben sich dafir
i im vergangenen Jahrzehnt ale geeignote experimentelle Hilfe-

mittel erwiesen, Die gezielte Steuerung der Bildung nusgewihl -
ter Produkte setzt dus Verstlindnis des komplexen Heaktionege=
ochehenn als Folge von Elementarresktionen voraus. Die Kinetik
den Gepamtprozenses kann auf diese Art und Weise simuliert wer-
den, nofern die Geochwindigkeitekonstanten der Elementarreak-
tionen bekannt oind. Letztere kbnnen nur in Einzelfiillen expe-
rimentell bestimmt werden, z.B., mit Hilfe von Molekulnretrahl-
Apparaturen /6/, StoBwellenrohren, Strémungsrohren (z.B./T7/)
oder durch Blitzlicht-FPhotolyse (z.B. /8/). Deehalb iet es hHu-
fig erforderlich, diepe Konstanten theoretisch mit Hilfe ein-
facher Verfahren abzuschlitzen. Statistische Theorien zur Berech-
nung von thermischen und opezifischen Geschwindlgkeltekonatan-
ten stellen dafilr ein geeignetes Hilfemittel dar.

Filr die Kinetik der Kohlenwasserstoffwandlung bei hohen Tempe=
raturen eind Diesoziamtionsreaktionen bzw. deren Rickreaktionen,
die Assoziation von Atomen, Radikalen und Molekillen, von zen=
traler Bedeutung /9/. Die enteprechenden Geschwindigkeitekon-
ptanten miissen im Rahmen der Theorie unimolekularer Reaktionen
bestimmt werden, wobei es sich im wesentlichen um die Klasse
von Reaktionen handelt, bel der lediglich eine Bindung gebro-
chen wird.

npie Theorie unimolekularer Reaktionen befindet gich insgesamt
in einem besseren Zustand ales slle anderen Gebiete der Gaspha-
genkinetik" und wgestattet die Voraussage von Geschwindigkeits-
kenetanten mit einer Genauigkeit von besser als eliner halben
griBenordnung", athaiht BUNKER in geiner Monographie /10/.
Vergleichbare Genauigkeiten eind.fiir die Angaben von Geschwin-

digkeitskonstanten bimclekularer Reaktionen nur in ausgewthl-



ten Phllen mbglich. Mit der Theorie von RICE, RAMEPERGER,
KASSEL und MARCUS (RRKM) /11/ eteht in der Tat gpeit Mitte
der sechziger Jahre ein leistungefHhiger theoretischer Appa-
rat zur Verfigung. Dieser geht Jedoch von Yorsusgetzungen
aup, die filr die Berechnung thermiecher unimolekularer Reak-
tionen mit einfachem Bindungsbruch bel hohen Temperaturen in
wesentlichen Teilen nicht erfUllt sind. So wird in der RRKMN-
Theorie angenommen, daf flUr den Prozel der intramolekularen
Umwandlung die Annahmen der EYRINGechen Theorie /12/ gelten,
d.h. ein Ubergangezuetand am Ort maximaler potentieller Ener-
gie auf dem Reaktioneweg lokalisiert werden kann. Bel Reak-
tionen mit einfachem Bindungebruch tritt im allgemeinen eine
golehe Barriere der potentiellen Energie nicht auf. Auflerdem

werden die intermolekularen Energieaustauschprozesse (Aktivie-
rung/Decaktivierung) in der RRKN-Theorie im lahmen des Modells
ptarker Stife beschrieben, Man nimmt dabei an, daf die gesam-
te fUr die chemische Umwandlung bentitigte innere Energie dem
Reaktanten jeweile in nur einem Stol Ubertragen wird, Expe-
rimentelle Untersuchungen haben jedoch gezelgt, dafl inebesnon-
dere bel hohen Temperaturen diege Annahme nur in eeltenen Pil-
len gerechtfertigt iet /13/. Um die von BUNKER angegebene Oe-
nauigkeit auch fir Reaktionen mit einfachem Bindungabruch zu
erreichen, war die Entwicklung verfeinerter Methoden fur die
Berechnung von Hochdruck- und Niederdruck-Reaktionsgeschwin-
digkeitekonstanten erforderlich (2.B. /13/ und /14-16/). Sie
verwenden zumeist semiempirische Niherungen und bleiben dee-
halb praktikabel. Dennoch gehtirt ihre Anwendung auch heute
noch nicht zu den Standardverfahren der Gasphaesenkinetik.
Zusitzlich ergibt sich eine weitere Schwierigkelt. Bel der
Hochtemperaturwandlung von Kohlenwaeserstoffen spielen frele
Fadikale eine Schllsselrolle /17/. Ihr experimenteller Nach-
weie ist auf Grund ihrer geringzen Lebenedasuer schwlerig, und
die unter ihrer Beteiligung ablaufenden Frozesse gind sehr
echnell, weshalb Aussagen iber die thermische Stabilitidt und
Reaktivitit hiufig nur in hegfenztam Umfang vorliegen. Ause
diesem Grunde fehlen experimentelle Angaben der Daten, die bel
einer Berechnung der Geechwindigkeltskcnstanien benttigt wer-
den. Diese ktnnen jedoch mit Hilfe von quantenchemischen Nihe-
rungen im Rahmen des Enn:eﬁta der Potentialhyperfltche /1B/ be-
rechnet werden. Alleln quuntennhémiuﬁha Ab=initio=Verfahren

W"
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/18,19/ sind geeignet, vom Experiment unabhingige Aussagen zu
" . pfern., Die Entwicklung derartiger Verfahren hat heute einen
Stand erreicht, der bereits flir eine Vielzahl von Anwendun=
gen Angaben in hinreichender Genauigkeit ermtglicht /18,19/.
Plir die Berechnung von Geschwindigkeitskonetanten unter aue-
echlieflicher Verwendung von Resultaten quantenchemlecher Ab-
initio-Rechnungen werden zumeist Informationen Uber groBere
ausschnitte der Potentislhyperfliche benlitigt, die 1n unter-
ochiedlicher Weise die resultierenden Geschwindigkeitekonstan-
ten beeinfluspen. Deshalb ist ein eolches Vorgehen nur filr
ausgewliihlte Modellreaktionen mdglich. Radikelreaktionen eind
flir dlesen Zweck geeignet, da eich die beteiligten Spezies
oft nur aus wenigen Atomen zusemmensetzen. Auf diesem Wege
kBnnen auch die in der Theorie der Berechnung von Geschwin-
digkeitskonstanten vorgenommenen semiemplrischen Niherungen
Uberpriift werden.

Insgesamt 1HOt sich die Situation folgendermafen charakteri-
pioren: Einerseits besteht im Zusammenhang mit der Aufkll-
rung von Mechanismen komplexer Stoffwandlungen ein elemen-
tares Interesse an guverlissigen Auceagen Uber die Geschwin-
digkeitekonstanten von unimolekularen Reaktionen mit einfa-
chem Bindungsbruch., Andererseite ptellt deren Berechnung eine
herauasfordernde Aufgabenstellung fur die Quantenchemie und
die Theorie der Kinetilk von Gasphasenreaktionen dar. Auller-
dem bilden derartige Rerechnungen zusammen mit einer raechen
Entwicklung sensibler experimenteller Verfahren zur Unter-
suchung echnell ableufender Elementarreakticnen eine Mglich~-
keit der Uberlappung und gegenseitigen Stimullerung theore-
tischer und experimenteller Untersuchuagen.

Am Zentralinetitut filr physikalische Chemie der Akademie der
Wwissenschaften der NDR wurden im Bereich Plasma- und Leser-
chemie Untersuchungen em Plasmastrahl /20/ und am chemischen
Stofwellenrohr /5/ zur Methan/Acetylen-Wandlung bei Tempera-
turen oberhalb 1500 K durchgefilhrt. Ein Reaktionemechanismus
wurde vorgeschlagen /6/, in dem die Bildung dees Acetylens als
Polge von Diesoziations- und Rekombinationsreaktionen erklirt
wird. Um die Berechtigung dieser Annahmen zu Uberpriifen, wur-
den mit einfachen Methoden Geschwindigkeitskonstanten abge-
schlitzt bzw. der Literatur entnommen /21/. Ee ergab sich je-




doch die Frage, inwieweit die auf dieser Grundlage erzielte
Ubereinstimmung zwischen den experimentell bestimmten und den
berechneten Werten fir die optimale Verweilzeit des Acetylene
auch bei Verwendung zuverllesiger Nerechnungsverfahren flr die
Geschwindigkeitekonstanten verifiziert werden kann, Daraue re-
sultierte die Aufgabenstellung flir diese Arbeit:

1. Auswanhl und Bereitstellung geeigneter Berechnungeverfahren
von Geschwindigkeitokonstanten thermliecher unimolekularer
Reaktionen mit einfachem Bindungebruch

o, Test der in diesen Verfahren verwendeten Annahmen am Bel-
ppiel einer ausgewlhlten Modellreaktion mit Hilfe nichtem-
pirischer Berechnungen

9, Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten von Elementar-
reaktionen flir vorgegebene experimentelle Bedingungen, die im
gusammenhang mit der Hochtemperaturpyrolyne des Methane von
Bedeutung sind

Im Kapitel 2 dieser Arbeit wird ein Uberblick Uber neuere Ent-
wicklungen zur Bereechnung von Geschwindigkeitekonetanten Jer=
mischer unimolekularer Reaktionen mit einfachem Bindungsbruch
im Rahmen statistischer Theorien gegeben. Besonderes Gewleht
wird dabei ouf die Darstellung von Methoden zur Bestimmung
von Hochdruck-Reaktionegeschwindigkeitskonstanten aufl der
Grundlage der verallgemeinerten Theorie des Ubergangezuetan-
des (z.B. /22/ und /13=-16/) gelegt. AuBerdem wird in dilesem
Kapitel gezeigt, in welcher Weise auf nichtempirischem Wege
Hochdruck-Reaktionegeschwindigkeitskonstanten berechnet wer-
den ktnnen. Eine zentrale Rolle nehmen debei Verfehren zur
Bestimmung von Reaktionewegen auf der PotentialhyperflHche
und die Berechnung von Schwingungefregquenzen entlang einee
polchen Weges ein. Neuere Entwicklungen suf diesem Geblet
werden im Uberblick dargestellt.

Diese Verfahren werden im Kapitel 3 auf eine Beisplelreak-
tion, die Wasperstoffatom-Abspaltung vom Methylradikal, an-
gewendet. Pir verschiedene Versionen dee Modelle adiebati-
scher Reaktionskankile /15/ werden Geschwindigkeltskonetanten
berechnet; die iiblicherweise in diesem Modell frei wihlbaren
Parameter werden auf der Grundlage von Ab-initio-Rechuungen

ermittelt.
Die Geschwindigkeitokonstanten filr eine Reihe von unimoleku-
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leren Reaktionen bzw. Rekombinationereaktionen warden im
Kapitel 4 spowohl flr den Hochdruck- ale auch den Niederdruck-
grenzfall abgeschlitzt. Den zugehtirigen Fall-off-Kurven kann
man Geechwindigkeitskonstenten filr realistieche Versuchebe-
dingungen entnehmen. Der Yergleich von experimentellen und
berechneten Werten der optimalen Verweilzeiten des Acetylens
aus Methan im StoBwellenrohr dient dazu, Schluffolgerungen
bezliglich einer mbglichen Erweiterung des vorgeschlagenen Mo=

chaniesmue zu ziehen.



24 ‘Theoretische Grundlagen

2.1, Geschwindigkelien von Elementarprozessen in der Gas~-
phase

2:1:10 Einfiuhrung

2u Beginn sollen dile allgemeinen Grundlagen der Berechnung von
Geschwindigkeiten flir Prozesse in der Capphane pkizziert wer-
den, Unter Normalbedingungen kann man davon auogehen, dab die
pauer eines Stofes zweier Molekile (10-12 - 10713 8) viel
kleiner als ihre mittlere freie Flugzeit {1&'1° s) 1ot /23/.
Jaraus ergeben sich fur die Berechnung von gepchwindigkeiten
zwel voneinander unabhéingige Teilaufgaben fe3/f .

7um einen betrachten wir dap Syetem zweler gtofender Mole~

kiile A und B, 1In einem zeitintervall, deseen Linge 2wiechen
der Dauer eines Stoles und der mittleren freien Flugzelt liegt,

jat diepces System von den anderen Molekllen ijsoliert deren
Einfluf spiegelt elch lediglich in den Anfangszustiinden der
Moleklle A und B wider. per erete Teil der Aufgabe, den wir
vorerst als dynamischen Teil bezeichnen wollen, besteht da-
rin, die Uhurgnngﬂrnhrﬂﬂhninl1nhkuit=n gwischen den mikros~-
kopiechen zuetiinden dee stofenden Systems mit Hilfe der Me-

chanik zu berechneén.

Um aus den Uhergnngnwahrucheinlichha1ten mekroskopinche Geschwin-

digkeitskonstanten zu bestimmen, missen die Verteilungafunk-
tionen der Freiheitograde der Molekiile A und B pekannt sein.
peren Berechnung iet Inhalt des zweiten Teils der Aufgabe, den
wir als statiptischen Teil bezeichnen wollen. ¥Wir k8nnen dabel
asvon susgehen, daB Sttbe der Molekiile, bei denen keine che=
mische Reaktion ebléuft, die Einstellung einer Gleichgewichts-
verteilung beftrdern. chemische Umwandlungen degegen etbren
durch Verbrauch von Energie (endotherme Prozesse) oder Abga-
be von BEnergie (exotherme prozesse) die Einstellung eines
Gleichgewichte. '

wWir wenden uns jetzt der quantitativan Formulierung der bel-
den Teilaufgaben 2zu. Die Mehrzahl aller Prozesse ist nicht-
reaktiv - ep erfolgt lediglich ein Energieaustausch zwischen

den Molekiilen A und B
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A1) + B(3) — A(1l) + B(m) , (2.1)

i und j charakterisieren dabel den Anfangezustand, 1 und m

den Endszustand von A und B. Diese Zustknde sind Jewelle durch
Schwingunge=, Rotatione- und Elektronenquantenzahlen sowle

die Translationegeschwindigkeiten bestimmt. Eine charakteri-
etipche Gréfe fUr den ProzeB (2.1) ist der differentlelle Wir-
kungequerachnitt btij lmtu - f ). Pir eine vorgegebene Re-
lativgeschwindigkeit u der Reaktuntmolekiile A und B und eine
Streuung dieser Molekille 1n eine Richtung relativ zu u, die
durch die Winkel ¢ und ‘f charakterisiert werden kann, ergibt
siech fUur die Zahl der Moleklle, die pro Zeiteinheit gestreut
werden ; et T

ggame @090 u [a)] [BeD)] . (2.2)

Durch Integration Uber alle Roumrichtungen erhlilt man die Zahl
der MolekUle A(1l), die pro Zeiteinheit entetehen:

d[un]fa: . Eij'mfu] u [nu}] [E{:J]. (2.3)
5

13,1m ist der totmle Wirkungequerechnitt

'E id'ln[u] = j B i.:lj-lm{ul "'?i 'f] BinJﬂJdr » (2.4)

Pei Prozessen im Veolumen 1lHBt sich die Relativgeschwindigkelt

7 der Molekiile A und B in ihren Anfangezustinden nicht fixie-

ren, es muB zuslitzlich iber die jeweiligen Verteilungsfunktio-
nen der Translationsgeschwindigkeiten f {uA} und fB[uB] inte-

griert werden, und man erhdlt anstelle von Gleichung 2.3

a[an]zat = [a)] [3p) x
Jﬁu.m u £, (M) (T 0T (o5
Hingen die:Verteilungefunktionen nicht von den Konzentratio-

nen ab, bezeichnen wir das Integral in der Gleichung 2.5 als
mikroskopische oder spezifische Geschwindigkeitekonatante

T Jir arbeiten in eines Roordinatenayoten, deoven Uraprang mit dem llmpen-
mlttalpunkt der Molekills A undt B rusommenfillt,

. R e i L




k(13,1m), d.h.:
a[A(1)]/dt = k(1),1m) [.-.{1}] [BEJ]]; (2.6)

Einen Gleichung 2.6 analogen Ausdruck kinnen wir fiir einen reak-
tiven ProzeB, die chemioche Elementarreaktion

A{1) + B(3) —=>C(1) + D(m), {2.7)

ableiten. PlUr den Fall, daB die Anfangszustlinde 1 und ] nicht
fixiert sind, sondern beptimmten Verteilungen Iﬁ und IH ge-
nigen, erhlilt man fUr die Bildung_ven Molegkllen der Sorte .

pro Zeiteinhelt:

afc]rat = [a] [»] 1§1m x} %] k(13,0m) . (2.8)

Pir Verteilungefunktionen M und 13 die nicht von den Kon=-
zentrationen abhlingen, gilt:

afc]zat = x [a] [3] . (2.9)

wobeli man den Paktor k

ke 2o b Iﬁ‘id.mcu} u f, (1) fuliy) o’,a’i]
(2.10)
ale makroskopische Geechwindigkeltskonstante bezeichnet. Ein
Vergleich mit den Gleichungen 2.5 und 2.6 zeigt, daf die ma-
kroskopische Geschwindigkeitekonstante k das Ergebnis der
Mittelung der mikroskoplechen Gtanhwindigkuitaknnutuntn k(i]j,lm}
iiber die Verteilungsfunktionen der Reaktantzustinde 1 una
IB igt., Die LHsung der von uns ale dynamisch bezeichneten
Teilaufgabe verlangt eomit die Berechnung des totalen Wirkunge-
gquerschnitts Eij 1m*
Die ptatietische Aufguba besteht in der Bestimmung der Ver-
teilungefunktionen 1 ’ 33, fB' Sofern in dieger Arbeit
makroekopleche G&B:hﬂindigkeituknnstanten chenischer Elemen-
tarreaktionen berechnet werden, nehmen wir an, daf eln ther-
misches Gleichgewicht vorliegt, d.h., dal die Vertellunge-
funktionen im Hahmen der MAXWELL-BOLTZMANN-Statistik /24 be-



rechnet werden kbtnnen, Das bedeutet, dab die chemische Heak-
tion in einem Wirmebad der nicht-reagierenden Molekiile ab-
liuft. Auf die Berechnung von Verteilungefunktionen fiir Ener-
gleaustauschprozesge der Form (2,1) werden wir im Abachnitt
2.2, eingehen.

5.1.2. Adiabatische NEhorungen bel der Berechnung von Ge-
schwindigkeitokonstanten

wir werden in diesem Abschnitt Niherungen vornehmen, die die
LY¥oung der dynamischen Teilaufgabe, die Berechnung des tota-
len Wirkungequerschnitte Eri:.lm' vereinfachen.

Dap reapiorende System (Glelchung 2,7) bentehe aus N Atomker-
nen und ¥ Elektronen, deren charokteristische Eigenschaften
durch Mapse, ladung und Spin der Tfeilehen gegeben eind. Die
lage der Kerne und Elektronen im 6N- bzw, Efi-dimensionalen
Phapenraum ist durch die vernllgemeinerten Koordinaten R bzw.
# sowle die verallpemeinerten Impulee Tfhaw“ﬁ pegeben. Die
Bestimmung des totalen Wirkungequerschnitts Ei;.lm erfordert
i die lLHsung der quantenmechunischen Bewegungopleichung des
Syntems, der SCHRUDINGER-Gleichung

L £ DY (R, F /Dt = BEFED Y (RF0) . (2.11)

ﬁ ist dabel der HAMILTON-Operator, der Operator der Gesamt-
energie, Y die wellenfunktion dee Systems und i der Quo-
tient mus dem PLANCKechen Wirkungequantum h und 27" . Wenn man
die spinabhlingigen Wecheelwirkungen nicht barﬂnkai:htigt‘, er-
hHlt man den nichtrelativietiechen HAMILTON=Operator ale Summe
der Operatoren der kinetischen Energie der Kerne [Eﬂ und
der Elektronen aaiﬁj,unwin der der ulaktrnaigtischan Wechsel-
wirkungen der Kerne ?Exfﬁﬁ. der Elektronen ?““t;ﬁ und der
Kerne und Elektronen untereinander @{;{'ﬁ.ﬂ:

I LS L QKK , gee , fRe | (2.12)

! per Spin taucht dann lediglich mle Index auf und wird vorergt nicht mii an-

rEFebon,

w-wuumwn-m----uu--ih--n-n-nli-n-lIl:l-llnlulllIn-lI-lIn-l-l---Huu
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Die Tatsache, dal die Mapse der Atomkerne pehr viel groler
ale die der Elektronen ist {mﬂ;’mu} 103] und letztere eich
deshalb sehr viel schneller bewegen, legt die Vermutung nahe,
daf Kern=- und Elektronenbewegung unter bestimmten Bedlngungen
voneinander separiert werden kinnen. Einer Darstellung in
/25/ folgend, schreiben wir den HAMILTON=Operator (2.12) ale
Summe des Operators der kinetiechen Energie der Kerne %R

und eines HAMILTON=-Operators der Elektronen f1® auf:

ﬁ'ﬁ"ﬂ +ﬁﬂ 1 _ ":Erllﬁj
wobel
ﬁu . %n 4 ?HH +-$ﬂa " ﬁHu (2.14)

gilt. Die Gepamiwellenfunktion (W, ryt) wird bezliglich einer
pasis von Elektronanwellenfunktionen “w;fﬁ.?] entwickelt:

v (R, Fht) = % yE®E, 0 Y IED . (2.15)

Die Elektronenwellenfunktionen WJ: werden so gewihlt, daB ele
stationtire Eigenfunktionen des Elektronen=HAMILTON-Operators
ol

#i® mit den Eigenwerten U, eind

oe e e
H™ "y = Uy 'Yy (2.16)

und nur perametrisch von den Kernkoordinaten ﬁ'abhhngan. Wir
setzen Gleichung 2.15 in die SCHRUDINGER-Gleichung 2.11 ein,
multiplizieren von linke mit "}'; und integrieren ilber alle
Blektronenkoordinaten ¥, Unter Berlicksichtigung von Gleichung
2.16 erhalten wir folgenden Ausdruck:

1 hOpKt . @ +upvh e LLYIITY Nl
1 (2.17)

Per Unterschied in den Massen der Elektronen und Kerne filhrt

in vielen PHllen dazu, dal die Wirkung des Operators EK auf

die Elektronenwellenfunktion ¥ § klein ist und vernachllesigt

werden kann - dlese Nhherung wird als BORN-OPPENHEIMER-NEherung

bezeichnet. Sie filhrt auf eine Gleichung fir die Bewegung der
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Kerne im Potential Un der Elektronen
1hOyK/Dt . (1* 4 Uy (2.18)

1m Rahmen der BORN-OPPENHEIMER-Niherung pesteht die Aufgabe
darin, in einem ereten Schritt die Eigenwerte U der Glel-

chung 2.16 zu bestimmen. Ale Ergebnis erhtilt man flUr Jeden
Elektronenzustand n die potentielle Energie U ale Punktion
der Rurnkﬂnfiguratinnnn'ﬁ {n Porm von 3N-dimeneionalen Flh-
chen im Raum, die sls Potentialhyperfllichen bezeichnet werden.
In einem zwelten Schritt wird die Bewegungegleichung 2.18

der Kerne unter Verwsndung dleper Potentinlhyperflichen ge-
18nt. Wir beschrlinken uns im folgenden immer auf den energe-
tisch niedrigeten Elektronenzustand {Grundzustand) und neh-
men an, daB une flr diesen die Potentialhyperfliiche bekannt
sed (Auf Verfahren zur HBerechnung von Potentialhyperf{llichen
werden wir im Abechnitt 2.5.2. eingehen. ).

pie IORN-OPPENHEIMER-Niherung ist eine ppezielle Form der adia-
batischen Niherung - die der Separation von Kern- und Elek-
tronenbewegung. Dabei soll unter adiabatischer Néherung ein
allgemeines Vorgehen verstanden werden, das bel der Beschrel-
bung der Dynamik eines beliebigen Syntems die Separation be-
zliglich beotimmter Freiheitegrade infolge untarn:ﬁiudlinhnr
Geschwindigkeiten ermiglicht /23/.

Wir worden die adiabatische Niherung im welteren auch nutzen,
um die einzelnen Antelle der kinetiechen Energie der Kerne

zu separieren, und zwar in die Traneglationsenergle Etranu'
die Rotationsenergle Erut{J't:} mit den Quantenzahlen J und
© und die innere Energle der Kerne EvrIL’i] (L Ty000y

3N-6 bzw. 3N-5 fUr lineare MolekUle) mit den Quantenzahlen
Ty Die innere Energie E_ ., erhtilt man als Summe der Schwin-
gungaenergie E_ .+ wobei die Nullpunktechwingungeenergle EEP
nicht betrachtet wird, und der Energle der inneren Rotatio-

nen Ey pinte
Die Berschnung des Wirkungesquerschnittes E.ij,lm bedeutet,

wenn wir die Vereinfachungen beriicksichtlgen, die wir in die-
gem Abschnitt vorgenommen haben: Verfolgen der Bewegung der
Kerne des reagierenden Systeme flr alle mbglichen Anfangezu-
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otlinde 4 und 3 (wobei die Elektronenquantenzahl n fixiert
ist) auf der Potentialhyperfliche durch Lisen der Gleichung |
2.168, Diese Aufgabe kann 1im allgemeinen nur niherungawelise i
und auch dann nur flir Systeme mit einer kleinen Zshl von

Kernen gelUst werden. |

2,1,3. Die Theorie deo Ubergangszustandes

Im Abschnitt 2.1.1. hatten wir voraungesetzt, dald alle Ver-
teilungofunktionen des reagierenden Systems durch Gleich-

| gnwichtuvurtailungafunktinnun gegeben aind, PFUr derartige
Elementarrenktionen wurde eine alternative Niglichkeit der Re-
rechinung von Gunehwindighaitnhnnatantan vorgeschlagen, die nle
EYRINGoche Theorie oder Theorie ues Ubergangozustandes be-
kannt ist /12,23/ und in der durch drastische Vereinfuchun=
gen die oben genannten sechwierigkeiten dynamischer Rechnun=
gen umgangen werden. Man betrachtet die chemigche Umwandlung
der Molekille A und B in dle Produkte C und D ale Jtrom von
punkten im 6N-dimeneionalen Fhasenraum " der vernllgemeiner-
ten Koordinaten R und Impulee ¥. Eine Flhiche T* in diesem FPha-
genraum, die die Potentialhyperfliche pchneidet, wird eo lo-
kaligiert, dal sle Resktanten und Produkte voneilnander trennt.
Die Konfiguration der Kerne auf der Trennfliiche wird ale akti-
vierter Komplex oder Ubergangezustand (AB)¥ bezeichnet. Als
ppennflliche T¥ wird hdufig die Fliche gewdhlt, die die Foten-
tialhyperfliiche &n einem Sattelpunk?t schneidet. Alle Phasen-
raumpunkte, von denen man zueltzlich annimmt, dafB sle slch
senkrecht zur FlHche T* bewegen, kreuzen diepe am Ort maxima-
ler potentieller Energie U .+ Man geht davon AUB, daf eich
Reaktanten und aktivierter Komplex miteinander im Gleichgewlicht
befinden und kann unter dieper Vorauseeizung die Verteilung
der aktivierten Komplexe auf der Trennfliche T * berechnen. Durch
Multiplikation mit der Frequenz, mit der die Phasenraumpunkie
die Flhlche T#4n Richtung der Produkte kreuzen, und anschlie-
fende Integration lber die Trennfllche erhilt man einen Aue-
druck fir die makroskopieche Gauchwindigkaitaknnstante x(T)

alpg Funktion der Temperatur T (vgl. dazu /26/):
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(3) ~(3N=T),F
kgT [Qiilns ant qu }}

kK(T) =
i TS (N, =6I & 7atd) 77 (3N, -0 B
h (qtr;nﬂ qrut qu A }: {qtrana qrnt er b )

x exp ( - Ej/kgT) . (2.19)

Qtranea beseichnet dabei den Beitrag der Tranelatione=, Q. 4
den Beitrag der Rotatlione- und er den Beitrag der inneren
Enerpie zur Zuetandesumme Q. Die oberen lndizes der Zustande-
pummen geben die Anzahl der beteiligten Freiheitsgrade an,
die Symbole # , A und B kennzeichnen den aktivierten Komplex
bzw. die Reaktanten A und B, T iet die Temperatur und kg die
ROLTZMANN-Konetante., Dle Schwellenenergie E der Renktion

kann durch die folgende Bezlehung
- A B * A B
ED = U - {u + U J * EEP - {th“‘ hz}}j I?-E‘D}

nle Differenz der Werte der potentiellen Enerpgle U und der Null-
punktnchwingungaanargia EIP der Reaktanten A und B und des
Ubergangszuetandes * pestimmt werden. (Wir haben vorerpt die

Beitriige der Rotationsenergle vernachlissigt,)
Da dienpe Gepchwindigkeitekonestante lediglich eine Funktion der

Temperatur iet, wird sie such alg thermieche Geschwindig-
keitokonsetante bezeichnet. Ihre Berechnung beruht auf stati-
atischen Annahmen bezliglich der Vertellung von Phasenraum-
punkten auf der Trennflliche 7% - dephalb epricht man von der
Theorie des Ubergangezustandes alp einer statistischen Theo-
rie zur Berechnung von Geschwindigkeltskonetanten 1m Gegen-
patz zu den dynamischen Theorien der Bestimmung von Wirkungse-
querschnitten. Auf die Mtglichkelten, die Theorie des Uber-
gangszustandes aus dynamischen Uberlegungen abzuleiten, und
die dazu benltigten Annahmen wird im Abschnitt 2.3.2. einge-
RANgen., .

Die in diepem Abschnitt dargelegten Grundlagen flir die Be-
ptimmung der geschwindigkeitekonstanten chemischer Elemen-
tarreaktionen wurden am Beiepiel bimoclekularer Reaktionen
mit den Reaktanten A und B erlHutert. Die zuletzt vorgestell-
ten statistischen Methoden kinnen jedoch in analoger Welse
auch zur Berechnung der geschwindigkeit von Reektionon ver-
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wendet werden, in denen nur ein Reaktant A auftritt, aue dem
die Produkte C und D gebildet werden {unimolekulare Reak-
tionen). Darauf wird im niichsten Abschnitt im Detail einge-
gangen.

2,2. Statistische Theorie unimolekularer Renktionen
2.,2.1. Thermisch aktivierte unimolekulare Heaktionen

Als unimolekular bezeichnet man solche ehemischen Reaktlonen,
bei denen nur ein Molekill A chemiache Veriinderungen erfihrt,
2.B. Dissoziationen und Ipomerisierungen. Solche Reaktionen
aind nup zwei Teilsehritten zusemmengesetzt - der Ubertragung
von Energle auf das Molekll A und der eipentlichen Struktur-
inderung des energierelchen Molekils A¥. Der ernte Schritt
der Reanktion, die Aktivierung, kann unterschiedlich nblaufen.
Wir bepchriinken uns suf thermiech aktivierte Renktionen, d.h.
die Energlelibertragung erfolgt durch Stifle mit Molekllen, wo=-
bei wir annehmen, daf es epich dabei um Molekiile einer inerten
Komponente M handeln soll. Der eweite Schritt wird zu einem
wesentlichen Teil durch die Eigenechaften des reagierenden
MolekiUls bestimmt. Ein Modell zur Reschreibung derartiger
thermisch aktivierter Reaktionen schlug LINDEMANN /27/ be-
reite im Jahre 1922 vor:

1“{"I "
A +M—>A + M (2.21)
Ko
A +  —> A + K (2.22)
® k]
A —=s FProdukte (2.23)

Die Rekombinaticn der Produkte s0ll vernachlieeigbar klein
sein, Die Gleichungen 2.21 und 2.22 beschrelben, daf durch
Sthfe mit MolekUlen M der inerten Komponente die Molekille

A Energie gewinnen (Aktivierung) bzw. verlieren (Desaktivie~
rung) ktnnen. Wendet man das Stationarithitsprinzip fir A™ on,
d.h. d A“j!dt = 0, ergibt sich als Geschwindigkeltekonetante
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k der unimolekulsren Reaktion:
k o =(1/0a])a[a]/dt = Ky Xy ()70 4 k(U] o (2.24)

Die unimolekulare Reaktion ist also Folge eines komplizier-
ten Zucammenspielep intermolekularer Energiellbertragungepro=
zesee und der intraomolekularen chemischen Umwandlung, wobeld
der Einfluf der einzelnen feilpchritie ouf die Geschwindig-
keit der Gesamtreaktion durch die eharakteriotischen Zelten
der konkurrierenden Prozesne beptimmt igt, die in Abhlingig-
keit von den Reaktionsbedingungen um Grifenordnungen verschle-
den nein kdnnen /28/. Auf dieser Grundlage kann man sich

2wel Grenzfille vorstellen, die ale Hoch= und Niederdruck-
grenzfall bezeichnet werden. Im Niederdruckgrenzfall 1ot die
zeit, die fUr die Aktivierung und Desaktivierung der Molekl-
1o (diepe wird beeinflult durch die Dauer eines Stollec, die
72eit zwischen zwel Stbfen, Relaxationozeiten fUr Tranelation,
Rotation und Schwingungen powle die lLebensdauer energierel-
cher Molekille bezliglich der Stofdepaktivierung) benbitigt wird,
lang verglichen mit der der intramolekularen Umwandlung der
energlereichen Moleklile in die Produkte, Bezopen aufl dag Ver=
hiiltnie der Geschwindigkeitskonstanten bedeutet dne: Hjﬁ?kE[M].
Unter dieper Bedingung erhllt man aus (2.24) die Niederdruck-
Renktionsgeschwindigkeltakonstante L

k, = ky [M] . (2.25)

Im Nicderdruckbereich ist dle unimolekulare Heaktion ein Pro-
zeB zweiter Ordnung, deesen Geschwindigkeit durch die der Akti-
vierungeprozesse sowle dle ¥onzentration der Moleklile M gege-
ben ist.

Flur den zwelten Grenzfall, den Hochdruckbereich, sind die FPro-
zeppe der intramolekularen Umwandlung, (z.B. Schwingungsdauern,
Zeiten fir den Energieflull zwiechen den Oszillatoren und Le-
bensdauern angeregter Moleklile bezliglich der Eildung der Pro-
dukte) zeitbestimmend. Flr die Gepchwindigkeitskonsianten gilt
dann: ky4< ko [u] , und man erhiilt unter dieser Vorausseizung
die Hnnhdruck—neaktiunagaBchwindigkeitﬂknnﬂtante Koo *
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Koo = (Kqfkp) Ky o (2.26)

Pilr diesen Grenzfall iet die unimolekulare Renkticn ein Pro-
zefl erster Ordnung. Der Bereich, in dem der Ubergang zwiechen
den beiden Grenzflllen erfolgt, d.h. in dem eich die charak-
teriertischen Zeiten der einzelnen Tellschritte nicht wepent-
lich voneinander unterscheiden, wird ale Fall-off=Bereich be-
zeichnet. Die enteprechenden Gepchwindigkeitekonstanten k
werden auf Grund der Komplexitlit dee Geschehens htufip beptimmt,
indem man nach geeigneten Interpolationevorachriften zwischen
Hoeh= und Niederdruckbereich sucht und dabel die Ceschwindig-
keltskonatanten flr die Grenzflille verwendet.

pDie Mehrzahl der heute durchgeflhrten Berechnunpgen von Ge-
pchwindigkeltokonstanten thermisch aktivierter unimolekularer
Reaktionen basiert auf der separaten Behandlung der belden
Grenzflille. Die flr die Bestimmung der Hoch- und Niederdruck=
Reaktionsgenchwindigked tekonotanten verwendeten Niherungen
gsowie die unterschledlichen interpolationsvorschriften im Fall-
of f-Bereich pind in einer Heihe von Lehrbiichern und Konogra-
phien ausfihrlich beschrieben worden /10,11,13,28,29/. Ale

eine der leistungsfihigeten Theorlen hat eich dabel in den
letzten beiden Jahrzehnten die von RICE, RAMSPERGER, KALSEL

und MARCUS /11/, die RREKM=Theorie,bewihrt, In den Abschnitten
0,2,2, = 2.2.4. werlen wir auf die Berechnung von Hochdruck=
und Hiadardrunk-Huaktiunageachwindigkaitakunstanten powlie auf
die Konetruktion von Fall-off-Kurven eingehen, die Auswahl der
verwendeten Niherungen aber immer im Begug auf die in dieser
Arbeit durchgeflhrten Rechnungen treffen. Plr die Larstellungen
kann deshalb kein Anspruch suf Volletlndigkelit erhoben werden,

2.2.2. Berechnung von Niederdruck-Reaktionsgeschwindigkeits-
konstanten

2.2.2.1. Modelle der Energiellbertragung

Im Niederdruckbereich bestimmen die Prozesse der Aktivierung
und Desaktivierung (2.21) und (2.22) die Geschwindigkeit dar




unimolekularen Reaktion. Wir betrachten aleo nichtreaktive
Energieaustauschprozesee der Form (2.7), wobel B = M gilt.
AuBerdem bertlckeichtigen wir, daP alle Moleklle A(1l), die
eich in einem inetabilen Zuetand befinden, d.h. deren innere
Energie E, . grofer ale die Schwellenenergie Eq der intra-
molekularen Umwandlung (2.23) ist (vgl. Abb. 2.1), in die
Produkte zerfallen.
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Abpildung 2.1 Enerpetinche Yerndilinieas bel der intramoleXulinren Urwandlung
Fur unimolekulare Aeaktionen mit einfachem Dindungrbrucht p = Henktlonikoors
dinate; K = Anregungaenergle dep Reakinnten; tfr = innere Enerple; Brui -
Frergie der luderen Rotalion in Abhtinpipkeit von den Hotatlonvquantenzahlen
Jound T “l] = potentielle Enargie ¢ntlane der Henktionekoordinnte relativ
zu der dep Henktanteng EEP = Hullpunktechwinpunpoenarnie dee Renktanieng

Egp = Hullpunktmghwingunpnanerple der Prndug}ni vﬂ = Lumme muUPR ?hi und th
entlnne der Reaktionakeordinate; F = Gleichrewichtonbntand der zu brechenden

Bindung im Reaktanten; £ - Tranelationmsennrreieg L = Lispozisiioneenerpmicg
An, - Remktionmenthalpie; & - Bereichnung dor kritiochen Ronfigurntion; E -
Sohwellrnenerelie.

Im Niederdruckbereich erfolgt diese Umwandlung schnell im
Vergleich zur Energielibertragung. Alle Hlteren Theorien uni-
molekularer Reaktionen /11/ gehen von einer Annahme aus, die

als Modell etarker SttBe bezeichnet wird und besagt, dab die
innere Energle Evr eines Molekills A nach jedem Etol mit elnem
Molekll M grtfer asls die Schwellenenergie E, ist ‘8. Abb. 2.2a).
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Da die inerte Xomponente M ein wirmebad fir die Molekiile A
darstellt, kann man im Rahmen dieses Modelle der Energieliber-
tragung annehmen, daB der Besetzungsgrad der inetabllen Zustédn- ;
de von A dem einer Gleichgewichisbepetzung entepricht, und die
Niederdruck-Reaktionsgeechwindigkeitekonatante kgn'in fol-
gender Form angeben (wir vernachlissigen vorerst die Beltrk-
ge der Hotationeenergie Erut} /30/:

k9 w [M] 20y | £(B,) dByp o (2.27)

Die LEHHARD-JGHEE-Etuﬂ?ruquanz 213 4pt eine Niiherung flr den
Uber alle Zustinde von M und alle ptabilen Zustinde {E?r:: Eu}
von A gemittelten Wirkungequerschnitt & 13,1n (vgl. Gl. 2.5,
2.8)., Um die Niederdruck-Reaktionsgeschwindigkeltokonstante

zu erhalten, wird anschlielend Uber die Gleichgewichtevertei-
lung der instabilen Zustknde rEEvr} integriert und dieser Bei-
trag entsprechend Glelchung 2,.2% mit der Konzentration der Bad-
moleklle M multipliziert. PFilr Reaktlionen einer Sorte von Mole-
kiilen A mit unterschiedlichen Badmolekllen M bedeutet die An-
nehme des Modells starker Sttflle, dal gich die Niederdruck-Re-
nktinnaguEnhwindighaituknnﬂtantan kn nicht Btérker ale die
entsprechenden Stofzahlen ELJ voneinander unterscheiden dirfen.
Diepes Ergebnis konnte durch experimentelle Unterauchungen
nicht bestiitigt werden /13,28/. Daraus ergab sich die Notwen-
digkeit, von detaillierteren Annehmen Uber die Art der Ener-
glelibertragung auszugehen. Solche Modelle der gchrittwelisen
Aktivierung und Desaktlvierung, wie Bie in der Abbildung 2.2b
dargestellt eind, gehen von der Annahme gechwacher Sttle aus.
Fiir die Berechnung von Geschwindigkeitskonetanten 1lm Rahmen
dieser Modelle wird die Kenntnie der Energie-Ubertraguogse-
wahrecheinlichkeiten P(i,1) flr alle energetiechen Zustiénde
der Renktanten A in Abhingigkeit vom Badmolekiil M beziiglich
der Aktivierung und Desaktivierung vorausgesetzt; man erhiélt
Besetzungen der Zustlnde von A, die deutlich von Gleichgewichte-
pesetzungen abweichen. TROE /30/ gelang es, die damit verbun-
denen Korrekturen der Niederdruck-Reaktionsgeschwindigkelts-
konsetante fiir das Modell starker Sttlke kgc unter beetimmten
Voraussetzungen in der Form eines Parameters der Effektivi-



- 19 =

-~ ] T i "
L 1 — -
A T =

. 9 B

a) b)

Abbildung 2,21 Modelle der Enargielbertrapunr
nY Modell minrker Stdle
b)Y Modall nehwncher Lid0e

tht eines Stofles Fﬂ gusammenzufassen, und man erhilt flr dap
Modell schwacher StBfle:

we Be
Der Faktor j&c kann, wenn sich seine Beroechnung als 2zu auf -
wendig erweist, auch als Parameter verwendet werden, der auf
der Grundlage experimenteller Resultate beetimmt wird /13/.

2.2,.2.2. Berechnung von Niederdruck-Reaktionsgeschwindig-
keitskonstanten im Rahmen des Modelle starker S5téle

Bei der Berechnung von Hiadardruck—ﬂaaktinnagaachwindigkeitu-
konstanten filr das Modell etarker Stdle beziehen wir une auf
die Ableitungen von TROE /30/. Man erhllt eine Geechwindig-
keitskonstante k5O in fektorisierter Form, wodurch eine sepa-
rate Diskussion der einzelnen, die Geschwindigkelitskonstante
bestimmenden Beltrége mbglich wird. Dazu werden die inneren

Preiheitegrade (Schwingungen und innere Roiationen ) der
Energie E, . durch ein System harmonischer Oszillatoren appro=
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ximiert, deesen Gleichgewichteverteilungefunxtion als

I'{E,”} = {guih,hwvr”q\rr} exp ( - Evr'“f'BT} (2.29)

gegeben ist. Wir betrachten Energlen E, in der Nidhe der
Schwellenenergie E_, vernachllispipen die Abhingigkeit der
harmoniechen Zustandsdichte gvib,h von der Energie und er-
halten durch Eineetzern von Gleichung 2.29 in die Gleichung
2,27 und Ausfihren der Integration die Niederdruck-Reaktione-
geechwindigkeitskonstante

k8¢ o [u] 2, {S i i) hawqw} exp ( = Ej/kgl) . (2.30)

Die Korrekturen, die notwendig sind, um aus der Zustandadich-
te Svib,h die renle Dichte der inneren Zuetlinde zu berech-
nen, werden in Form der Paktoren Fanh und Frutint vorgenom-
DTl anh beschreibt den Einflull der Anharmonizithten

Fanh fgvihwuwg '-riizn.rhlI:F‘tl.'::I ' (2.31)

wobei es sich beil g vip UM die anharmonische Zustandsdichte
handelt; P, sin4 beechreibt den Einflufl der inneren Rotationen.
Die Abhlingigkeit der Zustandsdichte g\fih,h von der Energie
pei der Integration in (2.27) erhdlt man ale einen Faktor Fp

mit

o

e:n:p{ - (E - Eu}ﬁ:BT} . {2.32)
£ ¥BT S vib,n(Zo)
Infolge des Einflusses der Rotationsenergle Erﬂt[J.T:}. der
bigher nicht betrachtet wurde, werden die Schwellenenergie E
und die harmonische Zustandsdichte S vib.h Funktionen des Dreh-
impulees J - die entsprechende Anderung der Niederdruck-Reak-
tionsgeschwindigkeitskonstanie wird durch einen Faktor F, . be-
schrieben, Da die Separation der Geschwindigkeitskonstante in
die unterschiedlichen Anteile nicht korrekt ist, wird deren Lu-

cammenhang in Porm elnee Faktors periickeicntigt,und man




erhiilt die Niederdruck-Reaktionsgeschwindigkeitekonstante ko'

ko" = [¥] E1..1{3 vib,h'Eo! i‘BTJ’er:‘)

X » .
exp ( = Ey/kpT) Pory Fg Frot Frotint Foorr .
(2.33)

Die Formeln filr die Bestimmung der einzelnen Anteile von ot
gind der Arbeit von TROE /30/ zu entnehmen.

2.3 Berechnung von Hochdruck-Reaktionegenchwindligkelte-
konetanten

2,3.1. Renktionen mit einfachem Bindungsbruch

Ausgangepunkt fir die Berechnung von Hochdruck-Reaktionege-
schwindigkeitskonetanten let die Glelchung 2.26., Da im Hoch-
druckgrenzfall die intramolekulare Umwandlung der Heaktanten
in die Produkte guachwindighuitﬂhaatimmand iet, ist die An-
nnhme gerechtfertig., dal die Zuptinde des angeregten Reak=
tanten A™ wie im Gleichgewicht besetzt eind, unabhinglg da=
von, welches Modell der Energielibertragung der Beschreibung
gugrunde gelegt wurde. Daraus ergeben sich zwel SchluBfolge-
rungen: Zum einen sind die Geschwindigkeitekonstanten fiur den
Aktivierungs- und Desaktivierungeschritt k, und kE in Glei-
chung 2.26 einander gleich (vgl. auch /11/), zum anderen be-
rechtigt die Annahme der Gleichgewichtsbesetzung der Moleklle
A* gur Anwendung etatistischer Theorien fiir die Berechnung
der Geschwindigkeitskonatanten. Erstmals wurden in der RRKM-
Theorie anhdruck-ReaktinnagaschwindigkeitBkanstantan unimo-
1ekularer Reaktionen im Rehmen der Theorie des Ubergangszu-
standes berechnet /11/. Dazu stellt man sicii die Resktion
2,23 80 vur; daf die Ceschwindigkeit des zerfalls des Reaktan-
ten A* in die Produkte durch die der Bildung eines Ubergangs-

zustandes bestimmt wird:

k
L¥ -—}—r A*-—-——!- Produktie . (2.34)




1n dieser Arbeiti wollen wir une mit der Berechnung von Le-

schwindigkeitskonstanten solcher unimolekularer Heakilonern
beschéftigen, bei denen eine Bindung gebrochen wird., Charak-
terigstisches Merkmal dieser Klaese von Reaktionen ist, dal be-
zliglich der Umkehrreaktion, der Rekombination der Frodukte,
keine Barriere der potentiellen Energle existieri, Flr diecven
Potentialtyp, in /31/ ale Typ 11 bezeichnet, kann des Ubli-
che Verfahren, den aktivierten Komplex am Sattelpunkt der Po-
tentialhyperflliche zu lokelisieren (Potentiale vom Typ I
/31/), nicht angewendet werden. Um auch fir den Potential-
typ I1I Kriterien flUr die Auswahl aktivierter Kemplexe ( in
diesem Zusammenhang such kritische Konfigurationen genannt)
zu finden, wird zusktzlich zur Anderung der potentiellen Ener-
gle asuch die der Rotntions- und Schwingungeencrgle betrach-
tet, Die lape der kritiechen Konfigurationen am Naximum aller
drei Energiebeitriige, die stark in Abhlingigkeit von der An-
regungeenergie des Resktanten varilert, ist zu relativ gro-
fen Bindungeabstiknden verschoben; deshalb werden diese Uber-
gangezustlinde auch alp "lose" bezeichnet (im Gegensatz zu

den ale "fest" bezeMchneten flr Resmktionen mit Yotentialen
vom Typ 1).

Pur unimolekulare Reaktionen mit "losenm" Ubergangszustand
wurde in den letzten Jehren eine Reihe von Verfahren ent-
wickelt /14-16/, um Hochdruck-Heaktionsgenchwindigkeliskon ~
ptanten und spezifieche Geschwindigkeitskonstanten der intra-
molekularen Umwandlung zu berechnen, die alle auf Verallge-
meinerungen der Theorie des Ubergangszustiandee beruhen. De-
vor wir uns der detaillierteren Beschreibung dieser, asuch von
une benutzten Verfahren zuwenden, wollen wir deshalb aufl die
Grundziige der verallgemeinerten Theorie des Ubergangezustan-

des eingehen.

2,3.,2, Verallgemeinerte Theorie des Dbergangszustandes

Neben der urspringlichen, phinomenclogischern und aul stati-
stischen Annahmen beruhenden Ableitung der Theorie des Uber-
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gangezustandee (vgl. Abschnitt 2.1.3.) gelang ee, im Rahmen
der klassischen Mechanik auch dynamische Begrindungen fur
diese Theorie zu finden /32/. Ee konnte gezeigt werden, dal
die Theorie dee Ubergangszuetendes fUr die Gepchwindigkeits-
konstante dann einen exakten Wert 1iefert, wenn alle Trajek-
torien durch die Fliiche T diese nur einmal kreuzen /22/.
Flr alle anderen Fille wird eine zu grofe Geschwindigkeits-
konetante berechnet, d.h. die Theorie des Ubergangszuetan-
des liefert obere Grenzen fir die Geschwindigkeitskonstian=
ten /33/. Daraus ergab sich der naheliegende Yersuch, die
Lage der Trennfllche, die in der herkbmmlichen Theorie mit
der des Sattelpunktea der Potentialhyper{lliche Ubereinstimmt,
so zu variieren, del die berechnete Geschwindigkeitskonstan-
te minimiert wird /32/. Solche Thecrien werden ale Varia-
tionstheorien des Ubergangezustandes bezeichnet. Neben der
urepringlichen Ableitung von Ausdriicken fiir thermioche Ge-
schwindigkeitskonstanten (kanonisches Engemble) wurden epen-
falls mikrokanoniseche Geschwindigkeitekonstanien k(E) berech-
net /34/.

Etwaa'andern geartete Versuche, die Theorie des bergange-
sustandes mit dynamischen Vorstellungen in Ubereinstimmung
zu bringen, stellen adiabatische Theorien von Reaktionen

dar (z.B. /35/). Men geht davon aus, daf die Bewegung dee
sypteme von den Reaktanten zu den Produkten entlang einer
von den anderen Koordinaten separierten Reaktionskoordinate
s (vgl. Abb. 2.1) verfolgt werden kann und nimmt an, dab
sich im Verlaufe dieser Bewegung die'geﬁundenen Freiheite-
grade des Systems adiabatisch Hndern, ihr Quantenzustand
alpo erhalten blelbt. Varistionstheorien und adiabatische
Theorien werden als verallgemeinerte Theorie dee Ubergangs-
zustanges bezelchnet.

GARRETT und TRUHLAR /22/ vergleichen am Beiepiel einer bimo-
1ekularen Reaktion AB + C—> A + BC die Geschwindigkelts-
konstanten, die man flr dia;varaphiadeﬁen-?urninnan der ver-
ellgemeinerten Theorie des Ubergangezustandes auf der Grund-
lage der klaesischen Mechanik erhélt, Wir folgen diesem Ver-

gleich mig dem ziel, eine einheitliche theoretieche Grund=-
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lage flr die Verfahren /14=16/ zu finden, die speziell fir
unimolekulare Reaktionen entwickelt wurden.

Die exakte klaseische mikrokanonische Geschwindigkeitskon=-
stante kc{E] fur eine vorgegebene Energle E it /33/:

(PRD) 5
S[HD ]V g

qnfﬁ.?} kennzeichnet den reaktiven Plul durch die Trennflh-
che T mit dem differentiellen Fliichenelement J[T{ﬁ'}] und
dag Symbol { ) bedeutet Mittelung Uber den Fhasenraum.
Gleichung 2.35 ist identiech mit der folgenden Gleichung,
die sich phypikaliech beepser interpretieren 1lHRt:

] (2.35)

RG(E} -

HG{E} wird alep kumulative Renktionewahrecheinlichkeit be-
zeichnet und entspricht der Zahl der vorwirts, d.h. in Rich=-
tung der Produkte, reagierenden Zustlinde auf der Trennflh-
che und iset damit proportional dem gemittelten reaktiven

Flug {@ Eﬁ'.?}} E* o c ist gleich der Dichte der Instiinde

der Reaktanten. Durch thermlsche Kittelung Uber alle Ener-
gien E erhilt man aus RE[EI eine kanonische Geschwindigkeits-
konetante kc{T}. '

In der konventionellen Theorie des Ubergangszustandes wird
die Zahl der vorwirte reagierenden Zusténde HE{E} durch die
7ahl der die FlHche in Richtung der Produkte kreuzenden Zu-
stinde ersetzt und angenommen, daB letztere als die Hdlfte
aller Zustknde auf der Trennfléche berechnet werden kann
(Annahme eines Quesi-Gleichgewichts).

1m Rahmen der adiabatiechen Theorien wird die Bewegung dee
reagierenden Systems entlang einer Reaktionskoordinate s be-
trachtet. velts] sei die Anderung der potentiellen Energie

U entlang der Reaktionskoordinate s, wobei fiir die Kernkon-
figuration der Reaktanten gilt: V4 = 0 (vgl. Abb. 2.1).
Unter der Annahme konstanter Quantenzahlen E?i filr die gebun-
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denen Zustiinde wihrend der Bewegung entlang der Reaktions-
koordinate erhalten wir adiabatische Reaktionekankle mit den
Eigenwerten der rovibrenischen Energie !

L]

Vo (0,,8) = V q(8) + E (0 418) (2.37)

wobei die Energie Eﬂ die Summe aus innerer Qnargie Evr{{?i'ﬂ}
und der Hullpunktaehwingungaanersia EEP[B} ale Funktion der
Quantenzahlen EJi und der Reaktionekoordinate s bezelchnet.
Als mikrokanonische Geschwindigkeitskonstante RE ergibt sich:

a a |
kcfE'.l - HGEE}Ehgc{E} . (2.38)
Die kumulntivu'ﬁfnktinnawnhrnchainlichkeit HE
HE[E} = f dﬂg' B [ E - vn.mnx{ui:’] (2,39)
o

wird als Integral Uber die Zahl der mglichen Heaktantzuplin-
de Nj fur die Emcrgie E perechnet. O ist das Symbol fir die
HEAVISIDE-Punktion

0 x< O
B (x) -{
1 xz2 0 .

pas Maximum des Elgenwerties eines bestimmten Reakticnsekanals
vu,max{‘jil ist durch die Beziehung

vn,mn::(“ 4 ) = m:: ‘fﬂ( L}i.ﬂ} (2.40)
definiert. Das bedeutet, daf die kumulative Reaktionswanr-
scheinlichkeit durch die zahl der energetisch erreichberen
heaktionskanile bestimmt ist. Wenn'die Maxima aller Reaktione-
kankile mit dem "festen" Ubergangszustand zusammenfallen, iet
die Geschwindigkeitskonstante k3(E) identisch mit der im Rah-
men der herkdmmlichen Theorie des Ubergangezustandes berech-
neten, d.h. die Quaai-E1aichgew1nhtuhrputheae kann auf der

1 wir nehmen vorerst an, daB J = O ist,
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Grundlapge adiabatischer Theorien verifiziert werden. Streng-
genommen handelt es gich bei den adimbatischen Theorien um
keine Version der Theorie des Ubergangezustiandes, da die ku=-
mulative Reaktionswahrscheinlichkeit chne Definition einer
Tfrennfliiche im Phasenraum bestimmi wird. Statt deesen hléngt
die Lage der kritiechen Konfigurationen vom jeweils betrach-
teten Zuetand des Reektanten ab. Weraen auBerdem noch Annah-
men Uber die mdglichen Produktzustiinde getroffen, erhilt man
eine Berechnungsvorschrift, die als Modell adiabatiocher He-
aktionskantile bezeichnet wird /14/ und zur Bestimmung spezi-
fischer Geschwindigkeitekonstanten unimolekularer Reaktionen
im Hochdruckgrenzfall entwickell wurde, Dieses hodell wird
im Absehnitt 2.3.4., ausfihrlicher vorgestellt. Die entepre-
chende Veroion fUr ein kanomieches Ensemble fihrt zu einer
kethode flr die Berechnung thermiecher Hochdruck-Reaktione~-
geschwindigkeitskonetantien, in der die kritieche Konflgura-
tion am Ort maximaler Freier Energie lokalisiert wird /16/
(vgl. Abschnitt 2.3.6).

1n den Varimtionstheorienm wird im Rehmen der kanonischen oder

mikrokanonischen Gesamtheit die Trennfliiche T derart variiert,
daB die Geschwindigkeitskonstante minimal wird, Dabei be~-
sochriinkt man sich zumeiet auf Variastionen in einer Richtung

des Phasenraumes, der der Reaktionskoordinate e, Flr ein mikro-
kanonisches Ensemble erhdlt man eine Geschwindigkeitekonsetan-

te ngT{E)=
MYT(B) = WT(E) /0 G o (E) (2.41)

mit der entsprechenden kumulativen Reaktionswahrecheinlich-

kelt HﬁHT:
WYT(E) = min W5 (E,8) (2.42)
E, 5
d.h., die Trennfliche liegt am Ort der minimalen Zahl der ge-

bundenen Zustinde. Im Rahmen der hier vorgestellten klacei-
echen Ableitungen liefern die mikrokanonische Variationstheorie




und die adiesbatische Theorie trotz ihres unterschiedlichen
Vorgehens bei der Charakterigierung der kritischen Xonfi-
gurationen identiache Geschwindigkeitﬂkunatanten. Das be-
ruht darauf, daB die kumulative Reaktionswahrscheinlichkeit
in der adiabatischen Theorie unabhlingig von der lage der
Maxima der Reaktionpkanile 1st, mit Ausnahme des Kanals,
degeen Maximum va,ma: gleich der Anregungeenergie £ ist.
Gensu an diesem Ort befindet sish sber auch die Trennfli-
ehe im Rahmen der klapsischen mikrokanoniechen Variatione-

theorie.

Ebenfalle am Ort minimaler zustandedichte entlang der He-
aktionekoordinate liegen die kritischen Konfigurationen in
dem von BUNKER und PATTENGILL entwickelten Verfahren /15/
fUr unimolekulare Reaktionen, das im Abschnitt 2.3.5, nli-
her erllutert werden wird. Die Reoultate ktinnen sich Je-
doeh von denen der mikrokanonischen Variationstheorie un-
terscheiden, da in dem Modell /15/ die Gepnmtzustandedich-
te minimiert wird, Dieee enthllt zueltzlich zu den gebunde-
nen Zusthnden muf der Trennflliche much die Zustiinde der
Translationsbewegung in Richtung der Reaktionekoordinate.

2.3,3. Kiherungen fir die Berechnung der Geschwindigkeits-
konetanten

Die Bﬂrgqhnung von Geschwindigkeitskonstanten fir Reaktio-
nen mit einem "festen" lbergangezustand (vgl. Gl, 2.19) er-
fordert lediglich die Kenntnis der potentiellen Energile,
der Struktur und der Schwingungsfrequenzen an den statio-
niren Punkten der Potentialhyperfliiche, die den Heaktanten
und den Ubergangszustand reprisentieren. wWie wir dem Ab-
schnitt 2.3.2. entnehmen konnten, setzen statistische HMe-
thoden zur Berechnung von Geschwindigkeitekonstanten fir
Reaktionen mit einem "losen® Ubergangsezustend dagegen vor-
asus, daB sowchl die Reaktionskoordinate e sle auch die An-
derung der potentiellen Energie und der Schwingungsfre-
quenzen in Abhiingigkeit von dieser ¥oordinate bekannt eind.
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Damit bleibt zwar der Vorteil statistischer Theorien, ohne
detnillierte Berechnung des Wirkungeguerschnitie E.ij,lm
Auseagen iUber die Geschwindigkeit elner Reaktion zu treffen,
erhalten, jedoch werden Informationen iiber einen groferen
Ausechnitt der Potentialhyperfllche bentitigt, die man, ohne
empirieche Parameter zu verwenden, nur durch Ldsen der elek-
tronischen SCHRODINGER-Gleichung 2. 16 flr alle interessle-
renden Kernkonfigurationen erhalten kann. Trotz etiirmiecher
Entwicklung bei der Bereitetellung derartiger Lisungaver=
fahren in den letzten Jahren wird dieper Weg auch in Zukunft
nur fir Systeme mit einer begrenzten Kern- und Elektronen=-
zahl gangbar sein. Dennoch kann eine solche Behandlung dann
ginnvoll eein, wenn am Beieplel einer aupgewhhlten Heaktion
Erfahrungen geeammelt werden, um diese anschliefend bei der
Bestimmung von FParametern empirischer Niherungen fur tihnli-
che Prozesse zu nutzen., Wir werden im Kepitel 3 diesen Weg
fir eine Beispielreaktlon verfolgen; auf die Grundlﬂga quan=
tenchemischer Niherungen bel der Barechnung von Potentimal-
hyper{lichen, die Pestimmung von Reaktlonewegen urid =koor=-
dinaten sowie die Ermittlung von Schwingungefrequenzen in
Abhlingigkeit von der Reaktionskoordinate wird im Abschnitt
2.5. eingegangen, Im allgemeinen ist man jedoch darauf an-
gewiesen, empirieche Niherungen anzuwenden, mit Hilfe derer
die Vielzahl von Unbekannten durch miglichet wenige einheit-
liche Parameter ersetzt und letztere an experimentellen An-
gaben iber Geschwindigkeitekonetanten gefittet werden kin-
nen. Wir beschrinken uns auf Reaktionen mit einfachem Bin-
dungsbruch., Bel diesen Reektionen erfolgt ein allmihlicher
Ubergang von den Reaktanteigenschaften in die der Produkte
/14/. Die Aufweltung einer Bindung hat zur Folge, dal aus
mehreren Deformationsschwlngungen deg Reaktenten behinder-
‘te und schlieBlich frele Rotationen der Produkte entstehen.
Wir werden in dieser Arbeit die folgenden, auch in der Li-
teratur benutzten NEherungen verwenden /14,15,36-39/:

- Die Aufweitung der zu brechenden Bindung als wesentliche
geometrische Anderung wird als Reaktionskoordinate bezeich-




e e e 2

T LR . R e =

i

- B

net. (Wir werden in diesem Falle anptelle von & das Symbol
r* verwenden.) Die gleichzeitige Anderung der restlichen
Bindungeléingen und Bindungewinkel bleibt unberiicksichtigt.
Diese grobe NEherung wird mit Hilfe von Symmetriebetrach-
tungen plausibel; denn man weif, daB eich die Punktgruppe
dep reaglerenden Syetems im Anschluf an eine kleine Auslen-
kung des Reaktanten aue der Gleichgewichtslage in Richtung
einer Normalschwingung bis zur Bildung der Produkte nicht
indert, sofern kein Sattelpunkt euf der Potentialhyperfla-
che durchlaufen wird /40/.

- Als analytiechen Ausdruck fir die Anderung der potentiel-
len Energie entlang der Reaktionskoordinate verwendet man
eine MORSE-Funktion /14/, die sich bei der Approximation
der Potentinlkurve von HE-HuluHU1en anhand von epektrosko=-
pischen Messungen ale geelgnete mathematische Form erwie-

gen hat (/26/, 5. 59

Vgy (r') = n{ 1 - exp[ - P lr - rEJ]BE . (2.43)

Die Dipsoziationsenergie D ist mit der Reaktionsenthalple
AH, und den Nullpunktschwingungeenergien von Reaktant und
Produkten EEP und EEP durch folgende Beziehung verknlpft
(vgl. Abb. 2.1):

R P
D= &Hﬂ + EEP v EEP " (2.44)

B ist ein empirischer Parameter. purch Entwicklung der
MORSE-Punktion in eine TAYLOR-Feihe in der Nihe des Gleich-
gewichteabstandes r, erhklt man jedoch einen Zusammenhang
mit der Kraftkonetante der’ zu brechenden Bindung F_, ..

B =7 Fap/(20) . (2.45)

- Der Ubergang der Deformationsschwingungen J, in frele
Rotationen der Fragmente wird durch die empirische Bezle-

hung
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Wy(rt) = Wy ry) exp [ -0 - r) ] (2.46)

beschrieben.. Plir die Anderung der Frequenz > einer im Re-
aktanten und in einem der Produktmolekilile existenten Nor=-
malmode, die sich adiabatisch entlang der Reaktionskoordi-
nate verhiilt, lautet die entsprechende Beziehung!

0 (e4) =0 (00) + [ 10 (ry) = 0 (e0)] exp[ -et(r' = rg)]
(Z.4T)

Eine Berechtigung fiur die Annahme einer exponentiellen Ab-
nahme der Frequenzen mit wacheender Reaktionskoordinate lei-
tet man aus der Definition der PAULINGechen Bindungeordnung

Q (/26/, 8. B1)

7, - 51« (- 0,26 k) 1n (2.48)

im Zusammenhang mit der Regel von BADGER (/26/, 8. T2)

Frr#'r—FE-:-} (2.49)
ab. E§1} und F;l] pezeichnen dabei Gleichgewichteabmtand
und Kraftkonstante einer streckechwingung flr eine Einfach-
bindung, F, und F}r die enteprechenden Grofen fiir die Bin-
dung der Ordnung frz . Da ea sich in der Gleichung 2.46 um
Deformationeschwingungen handelt, nimmt man zupidtzlich an,
dap ein der Regel von BADGER khnlicher Zuesmmenhang auch
filr die Kraftkonstanten F‘E‘?r-:? und Pe, mit den Ordnungen

'721 und qZE der beteiligten Bindungen gilt:

T = 4,4
Fop = Fyy M1 M2 * (2.50)

pDer Parameter 00 in den Gleichungen 2.46 und 2.47 iet frei
wkhlbar, im allgemeinen wird er an experimentellen Geschwin-
dighaitﬂkunatant&n gefittet /14/.
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2.3.4, Das Modell adiasbatischer Reaktionskanile

Das etatistioche Modell adiabatiecher Reaktlonskanile wur-
de von QUACK und TROE /14/ suf der Grundlage von Ausdricken
filr die cepchwindigkeltskonstanten unimolekularer Reaktio-
nen, die im Rahmen der Reeonanseireutheorie /41/ sbgeleitet
wurden, entwickelt. Die Resonanzetreuzustinde 117 des akti-
vierten MolekUlp AY pelen gebundene rovibronische Zustinde
ls,? in Richtung der Reaktionskoordinate und | a,7 in Rich-
tung der restlichen FPreiheitsgrade. Nach der IMescziation
der Moleklle A% erhtilt man die Produkte in den Zustlinden
|1y ,bei denen ee sich eowohl um gebundene Zupilinde | a;? sls
auch um kontinuierliche Zustinde |E .7 fUr die Translatlone-
bewegung der Reaktionekoordinate handeln kann. Als epezifi-
sche Geschwindigkeitekonetante k(i,1,E,J) fur die Dipeozia-
tion des Reaktanten A" 4in die Produkte in einem Energliein-
tervall (E,E+dE) erhilt man:

k(1,1,B,0) = X 4 1(E,3)/h 8 1(ET) (2.51)

wobei € , die Dichte der Zustlinde | 17 bezeichnet, die mit
den Produktzuetdinden [ 17 gekoppelt eind und der Transmiesions-
koeffizient ™ 1,17 fUr den

02X 9% (2.52)

gelten soll, ein MaBd fir diese Kopplung iset. Durch Summa-
tion iiber alle miglichen Produktzustinde lalb fiir eine vor-

gegebene Energie E und einen Drehimpuls J erhilt men dle Bpe-
zifische Geschwindigkeitskonstante k(E,J):

K(EJ) = 5o K(4,1,E,d) = 2 X 4 1(B3)/h 1 (ED)
By = T (2.53)
Die explizite Berechnung der Tranamiaaiunukuaffiaiuntun'Ri 1
ipt eine der Bestimmung des totalen Wirkungequerschnitis '
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E 1,1 Hquivalente Aufgabe, die jedoch durch folgende stati-
atische Annahmen vereinfacht wird:

- Alle Zusttinde |17 im Energleintervall (E,E+dE) seien glel-
chermafen gut mit den Produktzustinden | 1> gekoppelt. Dann
kann die Zustandedichte €, durch die Dichte der Zustlinde
des Renktanten € ersetzt werdent

€, (E,d) = @ (B (2.54)

- Alle erreichbaren Produktzustinde |a,> haben das gleiche
Gewicht. Man folgt der Bewegung des Systems entlang der Re-
aktionskoordinate auf adiabatischen Reaktionskanilen (vgl.
Gl. 2.37) mit den Eigenwerten der rovibronischen Energle
V,(8), die von den Reaktantzustinden |8 ) kontinuierlich in
die Produktzusthnde Inl} iUbergehen. (ULie Abhlingigkeit von den
Quantenzahlen tﬁi und J wird jetz: nicht explizit angegeben. )
Ein Produktzusetand Inl) jpt dann erreichbar, wenn das Maxi-
mum des Eigenwertes des enteprechenden Reaktionskanale va.max

nicht grifer ale die Energie E 18%, dehs:

Ag,0°0  E LV max (2.55)

R E 2 Vs, max : (2.56)

Damit erhilt man ale epezifische Geschwindigkeitskonstante
k(E,J):

K(E,J) = % 1/h € (E,J) = W(E,J)/h § (E\J) . (2.57)
1 :
W({E,J) bezeichnet somit die Zahl der erreichbaren Froduktzu-
gtiinde oder enders susgedriickt, die zahl der "offenen" Re-
aktionskandle und stellt damit ein Analogon zur kumulativen
Reaktionswahrecheinlichkelt NE (vgls Gl. 2.39) dar.
Durch thermieche Mittelung der Beitrige aller Reaktionska-

néle filr alle Anregungeenergien E erhllt man die Hochdruck-
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Heaktivnegeschwindigkeitskonstante k(T):
k (T) = (kg?/n) (Q*/Q) exp ( = E /kgT) (2.58)

mit

Je0

i o
Qt = Z (2J + 1}1 W(E,J) e:p[-{E - Eu}thT] dE.r"hE‘I'
©
- E exp [- vH.,I:I:IH..‘I'. - Eu}fkﬂ'l] . (2.59)
Die Schwellenenergie E, ist durch Gleichung 2.20 definiert
(vgl. such Abb, 2.1), Die Zustandsoumme Q% 48t eine verall-
gemeinerte Zustandsoumme, denn flr ihre Berechnung werden
die Reitrhige der Maxima der Eigenwerte aller Reaktionekank-
le, die jeweile an einem anderen Punkt euf der Reasktionsko-
ordinate liegen, summiert, Sle wird deshalb auch von der Zu-
standssumme Q¥ einee "feoten" Ubergangezustandeo unterschie-
den. Bei der Korrelation von Reaktant- und Produktzustiéinden
wird in folgender Welse vorgegangen: Die Quantenzahlen der
Normalschwingungen des Reaktenten O, (der Index n bezelich-
net eine beliebige Mode), die eindeutig mit bestimmten Fro-
dukteschwingungen korrelie:: sind, indern eich nicht, d.h.:

Oin"™ Yen " U9 = Op -

O, 18t die Quantenzahl der n-ten Schwingung fir die Be-
wegung entlang der Reaktionekoordinate, {Jln die der ent-
sprechenden Produktschwingung. Flr dile Deformationsschwin-
gungen des Reaktanten mit den Quantenzahlen U, , aus de-
nen Rotationsbewegungen der Produkte mit den Quantenzahlen
I mk,irk (k=1,2) bzw. L, my entstehen, gilt die adlaba-
tische Anderung nicht fir jede einzelne dieser Schwingun-
gen, sondern man nimmt eine gemeinsame Quantenzahl w filr
alle diese Freiheitsgrade aulferhalb von Reaktant und FPro-
dukt an. Die Rotationsquantenzahlen J und K bleiben eben-
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falle erhalten. Die genannten Yorasussetzungen filhren zu fol-
gendem Korrelationeschema!

‘H’} Iﬂ.-} iul}
J — ] e——
¥ -— Mo —— ¥
Uiy e gy — 7 Uiy
Uy2 | e thag —b Pz
U'l“ o Yan —— uln
{ UM' T) S L Sm—— ‘Jh H‘. ¥ th{‘-'1 7 'L.EL}
— = =¥
pabei gilt: 1Tl < J 1T\l £ 3 T3+3p4Led
h-l‘- |E
RAE | m | & 3 m, +m +my =M

Die Eigenwerte E/ (8) kBnnen mit Hilfe diesep Korrelatione-
schemas auf der Erundlngu der Niherungen 2.46 und 2,47 be-
atimmt werdeni zushtzlich nimmt man an, daf auch die Rota-
tionsenergie durch exponentielle Schaltfunktionen zwischen
Reaktant und Produkt approximiert werden kann, und man er-

hhlt:

E (r') = Ey (r .nil uxp[ -d(r't=r '.l]

E {r'-m.alﬁ{ 1= exp[ =&d({r' - T J]"[ Beont *
- (2.60)
Boant iet eine Apprnxim&tinn fiir die Anderung des Zentri-
fugﬂlnntailu der Rotationsenergie entlang der Reaktioneko-
ordinate, die entsprechende Gleichung wird im Zusammen-
heng mit den Anwendungen im Kapitel 3 angegeben.
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2.3.5., Berechnung von Geschwindigkeitekonstanten mit Hilfe
des Prinzips der minimalen Zustandadichte

Von BUNKER und PATTENGILL /15/ wurde vorgeschlagen, ale kri-
tische Konfiguration den Punkt et muf der Reaktionskoordi-
nate s auszuwilnhlen, an dem die zustandedichte Q% (B) fur
eine bestimmte Anregungsenergie E minimal ist. D.h. fur

B = 8" gilt:

Sg’mmwau -0 . (2.61)

Dieses Kriterium wurde auf der Crundlage von Erfahrungen
abgeleitet, die bel Berechnungen von Trajektorien /42/ ge-
pammelt wurden, und iet in dieper Form intultiv, Im Zusam=-
menhang mit den ErlHuterungen der mikrokanonischen Varia-
tionstheorie im Abschnitt 2.3.2. hatter wir bereite darauf
hingewiesen, dal 5"{E] die Gesmnmtzustandasdichte bezelch-
net, die man an jedem Ort e der Reaktionskoordinate aus el-
nem Anteil der Dickte der Translationszustlinde @/ und ei-
nem Anteil § :r der Zuetandedichte der inneren Energie
durch Integration liber alle reaslisierbaren Translations-
energien £ in folgender Weise berechnen kann:

E
g% = | giE-£) gpte) ac . (2.62)
o

Dabei setzt sich die Energle (E = £ ) aus der potentiellen
Energie veltu}. der Rotatlonseenergie Eruttﬂj und der inneren
Energie Evr(“} gusammen (vgl. Abb. 2.1):

(E-E) = ?el{ﬂ} +'E?r{ﬂ} + E . (8) (2.63)

mit

F?;{B} f Efihtﬂ} + Erﬁtint{F} . (Et&d]

&
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Un die spezifische Ceschwindigkeitskonstanie k(E,J)

k(E,d) = W(Ey)/h 8 (E,J) (2.65)

zu bestimmen, berechnet man die Zshl der Zustinde W(Ey )

flir die innere Energle E;r der kritischen Konfiguratiocn

und die Zustandedichte des Reaktanten Q(E,J). Als Lrgebnie
thermischer Mittelung Uber die Verteilungefunktionen der Ho-
tations- und Schwingungefreiheitograde erhiilt man die Hoch-
druck-Reaktionsgeschwindigkeitskonetanten.

Um die Zustandedichte ale Funktion der Reaktionsekoordinate
zu berechnen, werden folgende Niherungen fiir die einzelnen
Energieanteile verwendet: pie Rotationsenergie Ernt{aj kann
aue den jeweiligen Trigheitsmomenten benstimmt werden, da
der Gesamtdrehimpuls J erhalten bleibt; die inderung der
potentiellen Energie ?ﬂl(u} und der inneren Energie E, (8)
erhlilt man mit Hilfe der Gleichungen 2.43, 2.46 und 2.47.
Detailliertere Angaben (iber die Berechnung der Zustandedich-
to werden im Zusammenheng mit den Anwendungen im Kapitel 4

gemacht (vgl. auch /36,37/).

2.3.6. Anwendung des Kriteriums maximalarlPreiar Energie zur
Berechnung thermischer Geschwindigkeitskonotanten

gur Berechnung von thermiechen Geechwindigkeitekonstanien
unter Anwendung dee Kriteriums maximaler Preier Energle
wurde von QUACK und TROE /16/ ein Verfahren entwickelt, bei
dem man anstelle der verallgemeinerten Zustandssumme qt
(Gleichung 2.59) den Punkt auf der Heektionskoordinate sucht,
an dem die Zustandssumme Q'(e)

[= =]

Q'(s) = 5 expl- vg(e)/kgr] (2.66)

51.

minimal wird, d.h.
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Q*(TY = min [Q'{E}] . (2.67)
a8 :

Man erhblt fur jede Temperatur T eine kritieche Konfigura-
tion, die auf Grund des zusammenhangs der Zustandssumme mit
der Preien Energle F

L]

F=-1nQ (2.68)

am Ort maximaler Fruiar'Enargiu liegt., Um die Berechnung
aller Reaktionskanile in (2.66) zu umgehen, geht man davon
aus, daB die Zustandssumme in folgender Weise separiert wer-
den kanni

QuL(s) = QY (8) Qhgy() Q).(8) Qjp(e) . (2.69)

QEP[u] igt der Beltrag der Hu11pupktauhwingungaanarg;a ZUT
zustandsgumme. Die Anderung der einzelnen Antelle der Zu-
standaspumme mit der Reaktionskoordinate wird durch Schalt-
funktionen zwischen den Zuetandesummen des Reaktanten und
denen der Produkte interpoliert. Dabei werden flr dle Ab-
htingigkelit der einzelnen Knmpunantan der Energie von der
Reaktionskoordinate die gleichen Niherungen wie im Modell
ndiebatiecher ReaktionskanHle verwandet (Gl. 2.43, 2.46 und
2,47) und daraus Schlliese auf die Indarung der entsprechen-
den Euatandanummun antlang dieser Enurﬂinata gezogen, und
man erhdlt:

. ;
Qy(8) = exp [ = 'u'ﬂ{'u]fknﬂ:] . | (2.70)
Qlyel8) = kBTfﬁ;fB} S A a (2.71)

Qypie) = [ In Qyn(rg) = 1n qu‘“‘nbjj TP [ -gin -2 j]
(2. TE} :

1n Q)pls) = -1fx3m{[am,cr ) e zm,::a.mz«]

ﬂ'.'.‘P[ P{n - r ]] Ef-{uam}:i

o 2.73)

o
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.B ist der Mittelwert der beiden kleineren Rotationskon-
ﬂtaﬂten. Die Zustandssumme der inneren Energle Qj [r ) und
die Nullpunktschwingungeenergie EZP{r ) unthalten nlle Bei-
trige der inneren Freiheitegrade des Reaktanten mit Auenahme
der Enhwingungarraquﬁnz der Normalmode in Richtung der Reak-
tionskoordinate., Der Parameter }° in den Gleichungen 2.72 und
2,73 unterscheidet sich von dem Parameter o& , der im Modell

~ adinbatischer Reanktionskankle verwendet wird. Durch Verglei-
che konnte jedoch ein nliherungeweiser Zusammenhang zwischen
beiden Parametern Eufundan werdent D & 0,75 oL +» Daa be-
schriebene Verfahren gestattet es, sehr schnell Hochdruck=-
Reaktionegeschwindigkeitekonetanten ebzuschhtzen,

2.4, Berechnung von Fallioff-ﬂurvan

Den Befund, daf esich die Geschwindigkeitokonetante thermiech
aktivierter Reaktionen mit abnehmender Konzentration der Bad-
moleklile M verringort, bezelchnet man als Pall-off-Verhalten,
die entsprechenden funktionalen Zusammenhlinge ale Fall-off-
Kurven (/11/, 8. 15).,

Die Geschwindigkeitskonstante k der unimolekularen Reaktion
(vgl. Gl., 2.24) kann in der Form:

oo
j (g} £(8) 2z [m]
k= dE

(2.74)
z [¥]+ k(E)

Ep

aufgeschrieben werden, wenn man annimmt, daB k, und k3 Funk-
tionen der ‘Anregungeenergie E gind und die Zahl der Stilfe

Z proportional zu k, und -k, iet. Verwendet man fir die Be-
rechnung der spezifischen Geechwindigkeitekonstante k{E)

die Gleichung 2.57 und fir die ?artuilungsrunktinn f(E) Glei~
chung 2.29 und betrachtet ein System harmonischer Oszilla-
toren, dessen gustandedichte, Zustandssumme und Zahl der offe-
nen Reaktionskanile in klassischer Niherung (/11/, 8. 129)
bestimmt werden, erhilt man des KASSEL-Integral /43/:



- 39 -

(= ]
k 1 j xs'1 exp(=x)
dx »

ko [(8) 3 1 4 (kgaexp(B)/2[M])(x/(x + B)°) (2,75

Die Parameter B und S heilflen KASSEL-Parameter; S5 entepricht
der Zahl der harmoniechen Oszillatoren und fiir B gilt:

B = EukaT i ' . {(2.76)

Durch EinfUhren einer reduzierten Druckekala kufkﬂn arhiilt
man doppelt reduzierte Fall-off-Kurven

K/kep = funct(k,/Kep) =« (2.77)

Fall-off-Kurven, die mit Hilfe von Glelchung 2.75 berechnet
wurden, reproduzieren experimentelle Ergebnisee nur unvoll-
kommen /43/. Deshalb wurden von TROE /43/ weffektive" KAFSEL-
Parameter Sy und BK abgeleitet und die enteprechenden KASSEL-
Integrale tabelliert. Um diese Unbequemlichkeit bel der Be-
rechnung zu vermeiden und aulerdem die Plexibilitit der mathe-
matischen Auedriicke zu erhthen, wurden in jlingeter Zeit von
TROE /38,46/ unter Verwendung der vaffektiven” KASSEL-
Parameter analytische Ausdriicke fUr k/kes bestimmt. Ausgango-
punkt der Ableitungen ist wiederum Gleichung 2.24, die sich
als Punktion der Hoch- und Niederdruck-Resktionsgeschwindlg-
keitpkonstanten in folgender Welee aufschreiben 1ldlt:

K/kep = (Kolkoo)/(1 + Kofkog) = Pk /kee) o (2.78)

Da die einzelnen Geschwindigkeitekonstanten 1n unterschied-
14cher Weiee von der Energle E ebhlingen, triti eine Verbrel-
terung der tatsHchlichen Fall-off=Kurve gegeniiber der in
Gleichung 2.78 angegebenen ein, d.h. die Hochdruck-Reak-
tionsgeschwindigkeitskonstante wird erpt bel htheren Werten
K. /keo) erreicht. Dieser Patsache wird durch einen Faktor
FEc Rechnung getragen, fUr dessen Ermittlung ale Punktion
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der Parameter EE und B, man die Annshme etarker Stbfe flr

die Beschreibung der Energlelibertiragungsprozesse benutzt.
Verwendet man das Modell schwacher StBBe, erhilt man eine wei-
tere Korrektur in Porm eines Paktors P"C, die in Abhingig-
keit vom Parameter der StoBeffektivitlit berechnet werden

kann. Man erhidlt:

K/Kop = FLET(ko/ko) POC(K,/K oSy aBc) P (kolkegs Be)
(2.79)
Wir heben in dieser Arbeit die Pall-off-Kurven im Kapitel 4
sowohl mit Hilfe der tabellierten KASSEL-Integrale /44/ ale
auch auf der Grundlage der analytischen Ausdriicke flr die
Faktoren in Gleichung 2.79 /38/ beetimmt.

2+59. Nichtempirieche Berechnung der Elgenwerte von Reak=
tionskanlilen im Modell adiabatiecher Reaktionskanile

2.5.1, Zielstellung

Unter den statistiechen Methoden, die zur Berechnung vﬁn
ppezifischen und Hochdruck-Reaktionsgeechwindigkeltskonstan-
ten unimolekularer Reaktionen mit einfachem Bindungsbruch
entwickelt wurden, wird im Modell adiabatiecher Remnktions-
kantile die intramolekulare Umwandlung am detailliertesten
beschrieben, Wir hatten jedoch bereiie im Abschnitt 2.3.3.
festgestellt, daf auch in diesem Modell empirische Annehmen
:ﬂr .die Berechnung der Eigenwerte der Reaktionskanile verwen-
det werden, die bislang noch nicht mit Hilfe nichtempirisecher
Berechnungen iiberpriift wurden. Deshalb haben wir uns die Auf-
gabe gestellt, am Beipiel einer elnfachen Reakiion, dem CH-
Bindungebruch im Methylradikal, mit Hilfe von gquantenchemi-
schen Ab-initio-Rechnungen Aussagen iiber die Richtigkeit dleser
Annahmen zu treffen. Unser Anliegen bestand dabel zunlichst ein-
mal darin, ein Programm zu erstellen, das die Berechnung aller




= A -

molekularen Grtfen gestattet, die flr die Bestimmung von
Geschwindigkeitskonstanten der betrachteten Klasse von He-
aktionen erforderlich eind. Aus diesem Grunde haben wir dle-
ses Projekt in Angriff genommen, obwohl une die fiir diese
Aufgabenstellung am beeten geelgneten quantenchemiechen Be-
rechnungsverfahren nicht gzur Verflgung etanden. In Anaelogie
zu den Niherungen im Abechnitt 2.3.3, sind wir in folgender
WeiBe vorgegangen:

- Bestimmung dee Reaktionewepges

- Berechnung der potentiellen Energie entlang des Reaktione-
wepgen

- Bestimmung der Frequenzen der Normalechwingungen eenkrecht
zum Reaktionesweg

In diepem Abschnitt eind die theoretiechen Grundlagen zueam-
mengefaft, die fir die Durchflhrung der einzelnen Rechnungen
benttigt werden, Nach einem kurzen Uberblick Uber die Nihe-
rungen, mit denen die von uns verwendeten Ab-initio-Verfah-
~ ren arbeiten, im Abechnitt 2.5.2,, werden im Abechnitt 2.5.3.
Methoden zur Bestimmung von Reaktionswegen vorgestellt. Auf
Grund der susfihrlichen Diskuesion dieser Thematik in der
Literatur in den letzten Jahren beschriénken wir une nicht
nur auf die Verfahren, die une im Zusammenhang mit unimole-
kularen Reaktionen mit einfachem Bindungsbruch interesele-
ren, sondern erldutern den allgemelnen Stand auf diesem Ge-
biet. Anechliefiend wird im Abschnitt 2.5.4. auf die Bestim-
mung von Schwingungefrequenzen an stationliren Funkten ein-
gegangen und ein Verfahren aus der Literatur vorgestellt,
das die Berechnung von Schwingungefrequenzen an beliebligen
Punkten des Reaktionsweges gestattet.

2.5.2. Quantenchemische Berechnung von Potentielhyperfléchen

An dieser Stelle soll ein kurzer Uberblick tiber Verfahren
zur Berechnung von Potentlalhyperflichen gegeben werden.
wir verfolgen demit die Absicht, die Niherungen zu erléu-
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tern, auf denen die im Rahmen dieser Arbelt verwendeten Be-
rechnungasverfahren beruhen, Ausflihrliche Darstellungen zu
diesem Problemkreie findet man 1n'uiner Vielzahl von Lehr=-
blichern und Monographien (z.B. [44-45/).

Die SCHRUDINGER-Gleichung 2.16 der Elektronenbewegung fur
ein System von T Elektronen (% > 1) und elne vorgegebene
Kernkonfiguration ﬁ'ist nur ndherungeweise zu lUsen. Da
der GCepamtzustand eines quantenmechanischen Systems durch
peine Wellenfunktion vollkommen bestimmi ist, versucht man,
geeignete Vorschriften flr deren Berechnung 2u finden.

Ale einfache Mbglichkelt flr die parsotellung der Elektro-
nenwellenfunktion '?ﬁ bietet eich ein Ansatz in FPorm eines
Produktes von Einelektronwellenfunktionen qpi an (HARTREE-
Aneatz): '

W e P Py o (2.80)

Die Funktionen qpi hiingen von den Koordinaten F; und dem
Spin b, des i-ten Elektrons ab und werden Spinorbitale
genannt. Da der nichtrelativistische HAMILTON-Operator
(2.14) nicht auf den Spin wirkt, gind beide Anteile in eine
Ortefuniction tfi (Molekillorbital) und einen Spinantell ny

peparierbar:
P, Ty = Py (7D X064 . (2.81)

Man weifl, dafl die exakte wellenfunktion bestimmte Symmetrie-
eigenschaften aufweist /44/. So ist die Wellenfunktion eines
Systems von Elekironen antipymmetrisch bezlglich der Ver-
tauschung zweler Elektronen, gie transformiert eich ent-
pprechend der rHumlichen Symmetrie des Byatemn,und die Ope-
ratoren flir das Betragsquadrat des Spins EE und seine z-

Komponente ﬁ; kommutieren mit dem HAHILTDH-Uperatnr'ﬁ“. d.h.

ihre Eigenwerte bleiben arhnltu%, Da NEherungelUsungen der
Wellenfunktion diese Eigenschaft/nicht automatiech reprodu=-
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zieren, milesen sle gegebenenfalle ale zustitzliche Restrik=-
tionen bei der Suche nach geeigneten Nikherungen filr die
Wellenfunktion eingeflihrt werden., Um die Antieymmetrie der
Gepamtwellenfunktion beztiglich der vertauechung zweier Elek-
tronen (PAULI-FPrinzip) fir das Produkt von Einelektronfunk-
tionen zu garantieren, beochreibt man die Wellenfunktion y ©
anstelle von Gleichung 2.80 ale SLATER-Determinante:

T‘-detl?r.:.qﬁﬁl (2,82)

(HARTREE-POCK=-Ansatz). Da jede genliherie Wellenfunktion flr
den Erwartungowert des HAMILTON-Operators, die Energle, einen
2u hohen Wert liefert, kann man sich, um optimale Spinorbi-
tale im Rohmen des HARTREE-FOCK-Ansatzes 2u erhalten, dep
Varintionsprinzips bedienen. Man nimmt aon, dal die Spinor-
bitale erthonormiert eind, und erhiilt Beatimmungegleichungen
filr die Spinorbitale. Diecme kiinnen eo umgeformt werden, dal
gie den Charakter einer Poeudo-Eigenwertgleichung haben,

und werden ale HARTREE-POCK-Gleichungen bezeichnet:

Diese Gleichung hat unendlich viele Lisungen, von denen die
zu den 1 tiefsten Eigenwerten Eii (Orbitalenergien) gehbren-
den Spinorbitale P, als besetzt bezeichnet werden und im
Rehmen des Ansatzee 2.82 die Grundzustandswellenfunktion

des Systems beschreiben. Der FOCK-Operator ?

A .Y ] A
Fuh+dJd=K

besteht aue den Eintailuhenuperaturania.fﬂr die kinetlische
und potentielle Enargiahﬁar Elektronen, dem Operator der
GGULQHB-wenhsalfirkung Jﬁynd dem Operator der Austauech-
wachnalﬂirkung_ﬂ, wobel J und'ﬁ von allen Spinorbitalen 4)1

abhlngen. Es handelt sich pomit bel dur'ﬁleichung 2.83 um
ein System gekoppelter Integro-Differentialgleichungen, de-

B sl
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ren L¥sung iterativ erfolgt. Mit Hilfe einer nullten Nihe=
rung filr die Spinorbitale q5iﬂj berechnet man eine effekti-
ve Wecheelwirkung der Elektronen {3 und % in P) und erhllt
als Lbeung fir die n tiefsten Eigenwerte neue Spinorbitale
q}£1}. Dieses Verfahren wird so lange wiederholt, bie sich
die berechnete effektive Wecheelwirkung der Elektronen in
zwei aufeinanderfolgenden Iterationen nicht mehr dndert,
und wird ale SCF (Self Consistent Pleld)-Verfahren bezeich-
net,

Zur Erleichterung der Lusung werden die Orteanteile Y 4 der
Spinorbitale zumeist ale Linearkombinationen von Atomorbi-
talen ﬁ.? angegeben (LCAO=-Anentz)

Py = 21 Cyv Ay v (2.84)

Ve

wobel es sich bel den Koeffizlenten cy, um Entwicklungekoefl -
fizienten handelt, Jeder endliche Satz von Basiefunktionen
gtellt eine weitere Niherung dar, wobei deren Glte von der
Art der Basisfunktionen und lhrer 2ahl (der Dimension des
Basissatzes) abhlpgt.

Bei der Berechnung der vellenfunktion aus den HARTREE-FOCK-
Gleichungen fordert man, daB die Spinorbitale einem reinen
Spinzustand zugeordnet werden kbdnnen (also die z-Komponente
dep Spine eine Erhaltungegrile igt). Das bedeutet, daB man
jedes Spinorbital anstelle von Gleichung 2.81 alse Produkt
eines Ortsanteils und eines reinen Spinantelils

e & (B)
9} (s B (B)

beschreiben kann, wobel es sich bel ol () und B(B) um
die Funktionen fiir die beilden mBglichen Werte des Spine

& = * 1/2 handelt., Beschrinkt man gich auf diese Forderung,
wird die enteprechende Niherung als UHF (Unrestricted HAR=-
TREE FOCK)~Verfahren bezelchnet. Man erhilt getrennte HAR-

'Pi(F;_. Fi] -
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TREE-FOCK~-Gleichungen der Spinorbitale flir Elektronen mit
ol = und ﬁ-—spin'. pas filhrt degzu, dal eich flr Elektronen

mit unterschiedlichem Spin auch deren Ortefunktionen unter-
scheiden k8nnen. In den Verfahren, die ale RHF (Reetricted
HARTREE FOCK)-Verfahren bezeichnet werden, wird zusiitzlich
gepichert, dal die Wellenfunktionen “f“ Eigenfunktionen des
Betragsquadrates des GCesamtepine eind und eich enteprechend
der riumlichen Symmetrie dep Systemo transformieren. Die
Ortofunktionen fUr jewelle zwel Elektronen unterschiedlichen
Spine unterscheiden sich in diepem Falle nicht. Aus diesem
Grunde eind RHP=-Verfahren im allgemeinen ungeelgnet, die Din-
poziation von Moleklilen richtig zu beschreiben, Da Jedes
Elektronenpaar auch bei grofen Kernabetlinden durch die gledl-
che Ortefunktion charakterisiert ist, erhiilt man bel Briuch
einer Bindung ionieche Dispoziationsprodukte. Kur auf Grund
der griferen FlexibilitHt der UHP-Wellenfunktion war es uns
mglich, im Rahmen der HARTREE-FPOCK=-NKherung die elektroni-
sche Struktur der Produkte von Reaktlonen mit einfachem Bin-
dungsbruch qunlitati# richtig zu beechreiben. Zur Illustra-
tion betrachten wir des Beispiel einee zweintomigen Molekills
mit einem Eingulujt-ﬁrundzuntand und abgeschlossener Elektro-
nenschale (/45/, S, 120), in dem sich zwei Elektronen im
Spinorbital @ befinden sollen. Ale grobe Niherung kann man
pich vorstellen, dal der Ortsanteil dieses Orbitele aus den
Anteilen zweler Atomorbltele lﬂ uné 'Lb besteht, die Je-
welle esn den Kernen a und b lokalisiert gind:

Lt of Ly cp Ay
‘fp- GE lﬂ- ‘i" BE R—b L
In der unbeschrénkten Wellenfuktion i

ql.aiﬂﬂﬂ «1/17det | P PR B | (2.85)

E{UHF}=

ktnnen sich die Ortefunktionen 'f"'L und }’_JE' unterscheiden.
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In der Ndhe der Gleichgewichirv~nfiguration wird der Unter-
schied-minimal eein, d.h. UHF- und RHP-Wellenfunktion sind
nahezu identisch., Mit wachsendem Kernabetand erfolgt jedoch
gine zunehmende Lokalisierung von je einem der Elektronen
an einem der Zentren a und b, 2.8

f‘-—l-l!' ’Lﬂ.’ dthn f."--:" —y D
und
re-—} ‘Lh' dlhl EE —i} Q W

Ales Ergebnis der Dissoziation erhllt man somit zwel neutrale
Atome (B. Abb. 2.3a). Die grtlere Flexibilitft der Wellen-

— 080} =1
E RHF E"fn
= 090 v&%-
UHF 06|
1,00 | D'I.F
110 | 02F .
123456789 0123456789
— nlo a) —r,ylog)
a) b)

Abbildung 2,31 Lit. f47/ sntnormeng :
a) Potentinlkurve fir Hy in der HHP=- und UMP=Hiiherune in AShMne
pipkait vom Kernabntand ry., (Bnniopats Hfﬁl:-]'.i
b} Andorunp des petrapogquadraten der Spine {EE? in stbninpipkelt
vom Kernahetand 1y, fir Ky in UiiF=Hechnunpgen

funktion bedeutet aber, dal diese keine Eigenfunktion des
Operatorse S2 i1gt, da infolge der unterschiedlichen Orte-
anteile die Wellenfunktion in unserem Peilspiel als Summe
eines Singulett- und eines Triplett-Zustandes aufgeschrie-

ben werden muB (vgl. Abb. 2.3b):
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det | o PRI = 1/2 -[ det |4t PRl - det|y?p ;rﬂ-ﬂ.l]
NP idatl']’"’:triﬂ,ﬂ}+dat|f"-ﬁfﬁﬂt|} ;

(2.86)

Da sich fUr sehr groBe Abstlinde die Energien belder Zustiinde
nicht unterscheiden, erhllt man eine korrekte Beechrelibung
der apymptotischen Energie (im Rahmen der HARTREE-FOCK-NEhe-
rung). Dies gilt jJedoch nicht flr endliche Kernabstlnde.

Nur wenn 'f‘" und j’P identisch eind, verschwindet der Tri-
plett-Anteil. Im Rahmen der HARTREE-FPOCK-NEherung wird durch
den Aneatz der Wellenfunktion ale antisymmetrieches Produkt
von Einelektronfunktionen die Korrelation der Bewegung von
Elektronen gleichen Spine (FERMI-Korrelation) berlckeich-
tigt. Die Korrelation der Bewegung von Elektronen infolpe
ihrer Ladungsverteilung (COULOMB-Korrelation) wird jedoch
nicht oder nur unvollstlindig behandelt, da sich jedes Elek-
tron im mittleren Feld aller anderen Elektronen bewegt. Die
Differenz der Energle, die man ale exakte LUsung der HAR-
TREE-FOCK=CGleichungen erhllt (HARTREE-FOCK=Limit), und dem
Erwartungewert dee nichtrelativietiechen HAMILTON-Operators
bezelchnet man allgemein ale Korrelationeenergie, Ihr Abso-
lutwert ist klein (nur 1% der Totalenergie); flr Relativ~
auseagen bei chemischen Umwandlupgen kbtnnen diese Beltrige
aber von grofer Bedeutung sein. Die Verwendung von Wellen-

" funktionen, die mit Hilfe von UHF-Verfahren bestimmt werden,
kenn dazu filhren, daB Anteile der Korrelationsenergie berlick-
pichtigt werden. Dennoch ist der Verzicht auf ihre verbes-
perte Berechnung mit Hilfe von Methoden, die lber den HAR=-
TREE-FOCK-Aneatz hinausgehen, eine der wesentlichen Pehler-
quellen bei der Berechnung der potentiellen Energie in dieser
A.‘I."t!ﬂit. : . L

gusitzlich zu den eigenen Rechnungen im Rehmen der HARTREE-
FOCK-NHherung wird in dieser Arbeit auf Resultate verwlesen,
die mit Hilfe von Verfahren bestimmt wurden, in denen wei-
tere Anteile der Korrelationeenergie berlicksichtigt werden.
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An dieser Stelle sollen die zu ihrer Kennzeichnung verwen-
deten Abkiirzungen erklirt und euf Arbeiten hingewlesen wer=
den, in desen dir Grundlagen der eqtnpranhunden Verfahren

dargestellt sind:

CEPA Eﬂﬂplﬂdfﬁlﬂﬂt:ﬂn Pair Approximation /48,497

CI-8D configuration Interaction - . 719/
Single and Double Excitatione

PNO-CI  Pair-Natural Orbital - /48-50/
' configuration Interaction

POL-CI Polarization = /51/
Configuration Interaction

MB-(RS)PT Many-Body - (anluigh-gchrﬂdinger} 152,19/
Perturbation Theory

MP Mgller-Plesset Perturbation Theory /53,19/

2,.5.,3. Reanktlonswege und ihre Bantiﬁmung

In der EYRINGschen Theorile des Ubergangszustandes wurde die
Verbindung von Reaktanten und Produkten auf der Potentiel-
hyperflliche durch einen Weg minimaler Energie, der im all-
gemeinen Uber einen sattelpunkt (Ubergangezustand) verlhuft,
als "Reaktioneweg" bezeichnet /12/. Die Vorstellung eines
gsolchen suegezeichuneten Weges igt Teil der Annahmen stati-
gtischer Theorien, dal filr die Berechnung von leschwindlg-
xeiten chemischer Resktionen nur Ausschnitte der Potential-
hyperfliche bekannt gein milspen. Der Reaktionsweg iet in die-
gsem Sinne eine ntntiuuhu_ﬂrﬁﬂi, die die Topologie der Poten-
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tialhyperflliche in dem Bereich beschreibt, in dem die Bewe-
gung des Syeteme am wahrecheinlicheten, da energetisch gln-
stigeten, verlduft, Die ntatolichliche" Bewegung eines Systems
mit einer definierten inneren Energie kann natlirlich erheb-
1ich von der auf einem eolchen Reaktioneweg abwelchen.

Im Rohmen der urspringlichen Theorie des Ubergangezustandes
1t die Bestimmung von Reaktionewegen allerdinge nicht er-
forderlich, da zur Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten
lediglich die Eigenschaften von Reaktant und Ubergangozu-
stand bekannt sein mlUeeen. Alle verallgemeinerten Theorien
des Ubergangozustandes gehen Jjedoch davon aus, daB die Re-
aktionswege bekannt sind (vgl. Absuhnitt 2¢3:3.). Gleich-
falle bentitigt werden Aussagen lber Teile des Reaktionéwegeno,
wenn Tunnelungskorrekturen berechnet werden sollen /54/.

Aup dissem Grunde rlickte die Frage nach einer einheitllichen
Bestimmung der Reaktionewege in den Mittelpunkt des Inter-
enpes.

Im 3N-dimensionalen Raum der Kernknnrdinntan'ﬁ’urhult man
den Weg minimaler Energie, wenn man am Sattelpunkt startet,
in Richtung cer Krimmung der negativen Hauptachee geht und
entleng des Gradlenten E'in die Minima von Reaktant und Fro-
dukt absteigt /55/ (Weg des steilsien Abstiegs). Da derar-
tige Reaktionswege der Bewegung ouf einer krummlinigen Koore-
dinate enteprechen, ktnnen sle nur im Rahmen der RIEMANN-
schen Diffarnntinlganmutria1 knurdinntaniﬁvariunt beschrie-
ben werden /57-60/, d.h. die Punkte suf dem Reaktionsweg
genligen der Glelchung:

dR,/ds = ¢-1/2 a1 Qu/oRy . | (2.87)

Die Bogenlinge des Huaktiuﬁpﬂegau wird ale Reaktionskoordi-

Tginan RIEWANNpchen Rnum nennt man eine n-dimensaionale Mannipfaltigkeit, im
der eine gquadratische mrhnnu_-lfnr- als Bogenelement dn’ mit
R T l'i -lh_!' aed : - '
definiert imts 8y ipt @r xovarisnte metrieche Teneor, der eine Naldbestimnung
- in diepem Raum erstiplicht. m}r EUXLIDische Haum mit den kartesischen Koordi-

Caten det ein Spaxisifall mif sy, = ¥ und gy = O fUr 3 =k /364

4
'
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nate 8 bezeichnet (vgl. auch Gl. 2.106), Der Faktor C ist
das Quadrat der Norm des Gradienten

¢ »atd @u/arly (Jusdrd) (2.68)

und nij der kontravariante metrlieche Tensor

awN
odd o 5 (ORY0x%) (DRI/B M) (2.89)

k=i
Die Koordinaten :k bilden ein beliebiges karteeisches Koor-
dinatensystem, summiert wird enteprechend der EINSTEINschen
Summenkonvention. Aus mathematiecher Sicht iet demit eine
einheitliche Grundlage filr die Beschreibung von Reaktions-
wegen gegeben, obwohl die Wahl des kartesischen Relerenz-
Koordinatensystems x* willkUrlich ist, PUKUI et sl, /61/
filhrten den Begriff des wahren (intrinsic) Reaktionoweges
ein, woducch dem Renktionsweg eine zueltzliche phyeikalisch-
chemiseche Bedeutung zukommt. Der wahre Reaktionsweg wird
als Grenzfall einer realen dynamischen Bewegung betrachtet,
ale die Trajektorie, die man erhlilt, wenn elich dap System,
am Sattelpunkt etartend, mit infinitesimaler Geschwindigkelt
in Richtung eines Minimume bewegt. Das bedeutet, dall ale Re-
ferenzkoordinatensystem ein massengewichtetes kartesisches
Koordinatensystem gewhhlt wird, in dem sich die kinetieche
Energie J  4n der LAGRANGE-Funktion ol als

T = 8y, Rt RI - - (2:90)
darstellen 1#Bt /62/, d.h. Diegonalgesialt annimmt. Der Vor-
teil einer solchen Daratellung liegt darin, daB nicht nur
die Baiégung entlang der Resktionskoordinate verfolgt werden
xann, sondern atich dle bezliglich aller anderen Frelheltsgrade
des Erutumufuntur,ﬂar Annahme, daf die innere Energie Rull
igt, Der Bestimmung dhrartigur Reaktionewege im Rahmen der
RIEMAHHnuhhh'Differuntihl&@hmﬁiria'iut=éina Reihe von Arbei-
ten von FUKUI und'Mitarbeitern gewidmet (z.B. /63/).

2w ol . mma . e e WI.-.
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Es 18t richtig und einsichtig, dal sich die Reaktionswege
fir ein massengewlchtetes kartesisches Referenzkoordinaten-
system von denen unterscheiden, die sich auf ein ungewich-
tetes kartesisches Koordinatensyetem beziehen, wie das von
QUAPP und HEIDRICH /64/ diskutiert wird. Aus mathematischer
Sicht iest auch keiner der Reaktionswege bevorzugt /58/. Nur
die zuslitzlliche physikalische Bedeutung kann ein Beweggrund
pein, den Reaktioneweg, der bezliglich eines massengewichte-
ten Referenzkoordinatensystems konetrulert wird, als wahren
Reaktioneweg zu bezeichnen. :

Aus der Definition des VWeges des steileten Abstiegs und des
wahren Renktlonewege 1et deutlich geworden, dmB.gu deren Be-
stimmung der Sattelpunkt zwischen Reaktent- und Produktmini-
mum bekannt pein mul. Damit iet bereites klar, dafll die klas-

sieche Verfahrensweipe, Reaktionswege ausgehend vom Minimum
durch Anderung eines Strukturparameters zu bestimmen, im

allgemeinen keine Wege minimaler Energie liefert /65/,

Eo ergeben sich zwel weitere Probleme. Zum einen ist die Su-
che nach Sattelpunkten auf wvieldimensionalen Potentialhyper-
flichen oin mathematisch echwieriges Unterfangen, zum ande-
ren erweist eich die Frage als unbeantwortet, wie Reaktions-
wege flr solche Reaktionen bestimmt werden kbnnen, flr die
kein Sattelpunkt zwischen Reaktant und Produkt auftritt.

Die liblichen Verfahren der Bestimmung von Sattelpunkten wur-
den von MULLER /65/ referiert. Neben der zumeist verwende-
ten Methode der Minimierung der Gradientennorm (z.B. /66,67/),
die voraussetzt, dal man beraits VYorstellungen Uber die

Lage des Sattelpunktes hat, wurde eine Reilhe weiterer Ver-
fahren entwickelt /68-70/, die sowohl zur Lokalisierung von
Sattelpunkten geeignet sind als auch bei hipraiqﬁanﬂ kleiner
Schrittweite Reaktionswege liefern sollen. Ob sie es wirk-
1inh in jedem Fall vermbigen, kann nur verifiziert werden,
wenn man zur Uburprﬁfung vom Bnttulpunkt ntnrtund in Rich-
tung dee Gradienten abetéigt.’

Um fUr Reaktionen mit einfachem Bindungsbruch mathematisch
korrekte Reaktionswege zu bnntimman; kunnta das in /EB/ be-
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achriebene Verfahren eventuell geeignet sein. (Wir haben

es nicht getestet.) Die Prozedur in /69/ erfordert zuerst
die Kenntnis des Sattelpunktes, und mit der Methode in /T70/
knnen nur solche Reaktionewege bestimmt werden, die lber
den nledrigsten aller Sattelpunkte filhren. Yon PﬂHEIE I,
72/ wurde ein Verfahren entwickelt, dae den Reaktioneweg
ausgehend vom Reaktantminimum beetimmt. Ee setzt jedoch vor-
aus, dafl dieser in Richtung einer Normalkoordinate des Re-
aktanten verliuft und versagt, sobald der Reaktionsweg ge-
krimmt ist (e. dazu /65/). Von RAI und TRUHLAR /73/ wurde

in jUngeter Zeit der Reaktionsweg fUr eine Reaktion ohne
Gattelpunkt po bestimmt, dal fir einen definierten Abetand
der Mapsenmittelpunkte der zwel Praogmonte die restlichen
Fruihuitagrudé des Systems optimiert wurden und anschlie-
fend in Richtung des Gradienten abgestiegen wurde. Dieses
Verfahren wurde flr verschiedene Fragmentabstliinde so lange
wiederholt, bie eich keine fAnderung dep resultierenden Reak-
tioneweges ergab. Wir gehen in dieser Arbeit in umgekehtter
Reihenfolge vor. Wir vergriifern den Abstand bezliglich der zu
brechenden Bindung, optimieren die anderen Freiheitegrade
und erhalten einen Reaktioneweg, dessen Richtigkeit Uber -
prift wird, indem wir von bestimmten Punkten auf diesem Weg
in Richtung dee Qradienten absteigen und beide Wege mitein-
ander vergleichen bzw, die Prozedur solange wiederholen, bis
auf- und abstelgender Weg miteinander Ubereinetimmen.

2:5.4. Berechnung von NormalechWlngungen
, .

2.5.4.1. Einfilhrung

Ein Moleklil, das aus N Kernen besteht, flihrt in seinen 3N
Preiheitsgraden Bewegungen eaus, von denen wir bereite im
Abschnitt 2.1.2. vorausgesetzt hatten, dal sile in folgender
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Weise separiert werden kbnnen: 3N-6 der Bewegungen beschrei-
ben die Relativbewegung der Kerne untereinander und werden
als Vibrationen bezeichnet, in den restlichen 6 Freiheitsgra-
den wird die Bewegung des Moleklls in bezug auf ein raum-
festes Koordinateneystem definiert und in je 3 Translations-
und Rotationsbewegungen unterschieden. Nimmt man an, dall es
sich bel den Sehwingungen um kleine Auslenkungen der Kerne
aus lhrer Gleichgewichtslage handelt, kann man eogenannte
Normaleschwingungen berechnen. Sie beruhen auf einer quadra-
tischen Approximation der Potentialhyperflliche in der Nihe
des Gleichgewichte., Unter dieser Bedingung kann eine Haupt-
acheentranseformation der LAGRANGE=-Funktion

of il will (2.91)

vorgenommen werden, als deren Ergebnis man ein System von
Normalkoordinaten Q. (ks1,....,3N) erhilt, bezliglich derer
die Bewegung in allen 3N Preiheitsgraden entkoppelt iet. Sie
erfolgt in Richtung der Komponenten Lh desa Vektore fl von
den dazugehbrigen Eigenwerten werden die 3N-6 Eigenwerte,
die von Null verachieden eind, als Normalfrequenzen oder
Schwingungsfrequenzen bezeichnet, die restlichen Eigenwerte
der Rotatione~ und Translationsbewegung sind Null. Verfahren
zur Berechnung von Normalechwingungen eind susfihrlich in
der Literatur dargestellt, als Standardmethode ist die FG-
Matrixanalyse von WILSON et al. /74/ bekannt. Im Abechnitt
2.5.4.2, wird dieses Vorgehen in Kiirze skizziert und dabeil
insbesondere auf die Berechnung der Eigenvektoren der Rota-
tione~ und Translationebewegung eingegangen. Das geschieht
im Hinblick darauf, daf im Abechnitt 2.5.4.3. eine Methode
von MILLER et al., /75/ vorgestellt wird, die die Bantimﬁung
von Schwingungsfrequenzen an beliebligen Punkten auf dem Re-
aktionsweg gestattet. Dies ist unter der Voraussetzung mig-
lich, daB die Bewegung entlang der Reaktionskoordinate von
der .der anderen Freiheltegrade separiert wird (In analoger
Weise wurden frither bereits langesame Derufmatinnﬂschwingun-
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gen behandelt /76,77/.) und daB sich die restlichen 3N=7
Schwingungen adlabatiech Andern. Die Richtung'dar Bewegung
entlang der Reaktionskoordinate iet durch die des Gradien-
ten vorgegeben, Diese Dewegung i1et dadurch mit allen anderen
Bewegungen des Systems gekoppelt,und eine Hauptachsentrans-
formation des Oeeamteysteme ist nicht mehr mdglich. MILLER
et al. /75/ gehen deshalb so vor, daB eie die Bewegung auf
dem Reaktioneweg sowie die der Rotationen und Translationen
von der in den restlichen 3N-7 Freiheitegraden separieren
und anochlieBend die Hauptachesentransformation fir die Be=-
rechnung der 3N=7 Schwingungen senkrecht zum Reaktionsweg
durchfUhren. Sie verwenden dabel ein mespengewichtetes kar-
tesieches Koordinatensystem, Ahnliche Ableitungen wurden fir
beliebige Koordinatensysteme von TACHIBANA und FUKUI /63,78/
vorgenommen., Auf der Grundlage der von TACHIBANA und MILLER
vorgestellten Arbeiten wurden inzwischen fir eine Reihe von
Reaktionen Schwingungofrequenzen an nichtetationiiren Punk-
ten berechnet (z.B. /79=85/).

2.5.4.2, Bestimmung von Schwingungefrequenzen an stationkren

Punkten

Die Koordinaten eines N-atomigen Molekiile seien in einem
kartesischen Koordinatensystem durch den Vektor ¥ mit den
Urtn?uktnran'gi filr Jeden der Kerne und deren Komponenten
-1P » §=%¥,2, gegeben. In einem maBHanguwinhtﬂten Koordi-
natensystem erhlilt man enteprechende Vektoren :i

X =Tnlxy - (2.92)

wobsi das Symbol my die Maese des i-ten Kerne bezeichnet. Der
Koordinatenursprung des massengewichteten Koordinatensystems
sel der Huuaunmittelpunkt'ﬁr_m_den Molekiilea. Die Ortsvek-



- K -

toren E; der Kerne in einem raumfesten Koordinatensystem
gleichen Koordinatenursprungs kbtnnen aus denen des molekll-
festen Koordinatensystems E& mit Hilfe der Relation

i:-.'?ilﬁ:.m. +$-1{X-J1?}i—; (2.93)

berechnet werden,.S = ist die Matrix, die die Elemente des
molekllfeeten Koordinatensyeteme in die des raumfesten un-
ter Verwendung der EULERechen Winkel A -nj ' tranafor-
miert. Wir betrachten kleine Auplenkungen AX aue der Gleich-
gewichtelage %° dee MolekUls bzw, aur dem Sattelpunkt ¥°F,
entwlckeln dle potentielle Energle U in der Umgebung von

X° bazw, ?SP in eine TAYLOR-Reihe und berlecksichtigen nur die
Glieder bies zur zwelten Ordnung. Man erhhllt:

U(X) = U(EO) + FaX + 1/28% Fax . (2.94)

(Analoges gilt flUr ;EP!} FUlr die Komponenten des Gradienten
i an stationfiren Punkten gilt:

Bp = OWmy =00 o, bam £F ¢ (2:95)

c ist uin; Normierungakonetante. Die Matrix der zweiten
Ableitungen [ , die Kraftkonstantenmatrix, enthidlt die

Elemente:

Fif"ilr' azufa :uaxf#' {2'96}

Die Hauptachsentransformation der LAGRANGE-Punktion besteht
in dem von uns verwendeten Koordinatensystem in einer Dia-
gonalisierung der Kraftkonstantenmatrix F, man erhHlt filr
die potentielle Energle U:
aN w .
U= 1/2 E:d wEe . (2.97)
=



.

Die 3N-6 Eigenwerte W, die von Null verschieden sind, be-
zeichnet man als die Normalechwingungefrequenzen. Ause den
Komponenten der dazugehiirigen Eiganvaktoren Li{ K (ke1y0ae,

AN-6) ktnnen die Normalkoordinaten Qk berechnet werden:
'5 = Ax, L (2.98)
k Z; iy ar.k .

Un dle Normalkoordinaten Eﬁ (ke3N=5,...4,3N) fUr die Rotation
und die Translation des moleklilfesten gegenlber dem raumfe-
aten Koordinntensystem bestimmen zu kinnen, beechreibt man
die Koordinaten !; der Kerne im moleklilfesten Koordinaten-
seystem ale

Xy =X 4+ AF - (2.99)
und setzt Gleichung 2.99 in Gleichung 2.93 ein. Seche der
3N+6 Variablen der rechten Seite von Gleichung 2,93 werden
dadurch eliminiert, daB zwei Bedingungen fir die infinitesi-
malen Auslenkungen in Jjede der drei Richtungen dee molekiil-
festen Koordinatensyeteme angegeben werden:

N
b ¥ l'mi'.ﬁ X; = 0 (2.100)
L=
):"i'g x AT} = 0 : (2.101)
(¥

Gleichung 2.100 beschreibt, daB der Massenmittelpunkt bei
kleinsn Auslenkungen erhalten bleibt, Gleichung 2.101 7 pe-
schreibt die Konstanz dee Drehimpulees gegenliber infinite-
simalen Verechiebungen (ECKART-Bedingung). Man erhélt da-
raus dile Normalkoordinesten der Rotationsbewegung

TWE ) s i (2.102)

L:-I

@3o50 8y o Qpey) = L G

und der Treneletionsbewegung

1 Das Symbol x bezeichnet das Vektorprodukt.
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- N
(QyyopsGqyogoQyy) = 2 Tmy/W &% (2.103)

: L=A

Jfﬂ ist der Trigheitetensor filr die Gleichgewlchiskonfigu-
ration, M die Summe aller Kernmapsen m,. Da die Eigenwerte
der entsprechenden Bewegungen Null eind, kann man die Nor-
malkoordinaten ebenfalls Null setzen, und man erhllt mit Hil-
fe von Gleichung 2.98 die folgenden Komponenten der Elgen-
vektoren der Rotationsbewegung:

-1/2 o

= - |

Lyp ;F § i NN € wpp B (2.104)
)

wobel ke«3N-5,3N-4,3N-3 gilt, « , B, p und A xtnnen jeweils

die x-, y- oder z-Achee bezelchnen, A nimmt fUr jeden Wer:

von k einen anderen Wert an. Das LEVI-CIVITA-Symbol E"’-FF

(oder antisymmetrischer kartesischer Tensor) hat folgende

von Null verschiedene Elemente: & xys ® £ yax " 1sz3 = 1

und ‘E:r:m = E::z;.r s 5531 = =1, Fir die Komponenten der Ei-

génvaktnran der Translationsbewegung erhlilt man:

ipk " EC JF,-’L (2.105)

nit den Komponenten ks3N-2,3N=1,3K und Ad=x,y,z fir je einen

Wert von k. Fir die Punktion !:FF Py gilt:

1 Rep
pol o LA¢p .

2.5.4.3. Bestimmung von Schwingungsfrequenzen an nichtesta-
tioniren Punkten auf dem Reaktlonesweg

Wir nehmen an, dal der Reaktlonsweg 'ﬂta} als Punktion der
Reaktionskoordinate s mit dem Bogenelement de®
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s = 3. {dxiF;E (2.106)
WP

bekannt ist (vgl. Abschnitt 2.5.2.). An nichtetationliren
Punkten entepricht eeine Richtung filr jeden Wert von s der
des Gradienten g(e) (s. Gl. 2.87), d.h. filr die Komponenten
des Eigenvektors der Bewepgung in Richtung des Reaktionswe-
ges gilt:

Liy.im-ﬁ{ﬂ - EiF:H} [ f?.‘rﬂT}

Die Auslenkungen 4 E'i senkrecht zum Reaktionesweg mllssen des-
halb der Bedingung :

N

S E3(e) AX] = 0 (2.108)

S |
genlgen. Im allgemeinen flillt die Bewegung in Richtung des
Reaktioneweges nicht mit der einer Normalschwingung an sta-
tionliren Punkten zupammen, der Reaktionsweg ist gekrimmt,
Um unter dieser Bedingung Normalschwingungen zu berechnen,
deren Eigenvektoren penkrecht zum Gradienten und zu den
Eigenvektoren der Translatlione- und Rotationsbewegung eind,
schlagen MILLER et al. /75/ vor, den Anteil der sieben zu-
letzt genannten Elgenbewegungen in einer FProjektionematrix
P zusammenzufassen, deren Elemente man in folgender Weige

arhlilt:

3N
P - i: L L . {2.109)
ip,ip ip,k “p'.Xk
?: &’ o J’I o
Verwendet man die Gleichungen 2.104, 2.105 und 2,107, er-

htilt man aus Gleichung 2.109:

P;_li,_ff.(a} - Eir':” Ei?IE} + Tmym, /1 Ja’-k'

+ Y g o byp(e) [ T o(e)] By bl
« pa'p’ [2 110)
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Diese (3Nx3N)-dimensionale Frojektionsmatrix P wird so auf
die Kraftkonstantenmatrix [ angewendet, d&ﬂ letztere in
eine projizierte Kraftkonstantenmatrix j= transformiert
wird:

FP atq =P) F (4 -P) ' (2.111)

hls Ergebnie der Diagonalislerung der Matrix E’? erhlilt man
JN=T Eigenwerte, die von Null verschieden sind und den
Schwingungefrequenzen der Normalschwingungen senkrecht zur
Translation und Rotation sowie zum Reaktionsweg des Systems
enteprechen, |
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3. Berechnung von Hochdruck-Reaktionsgeschwindigkeitekon-
setanten flr den CH-Bindungsbruch im Methylradikal

3.1. EinflUhrung

In diesem Kapitel werden flr die Heaktion
Oy (PA3) — CHy(PBy) + H(%SY) (3.1)

Hnnhdruck-nanktiﬁnagennhwindigkaitﬂknnﬂtnntan (H=RGK) auf der
Grundlage des Modelles adimbatischer Reaktionekantle (MARK)
/15/ berechnet., Dap Ziel %“esteht darin, am Beispiel der Re-
aktion (3.1) die empiriechen Niherungen zu Uberprifen, die

im MARK verwendet werden. Dazu werden die rovibronischen Ei-
genwerte der ReaktlonskanHle punkiwelse mit Hilfe quanten-
chemischer Ab-initio-Rechnungen beetimmt,

Nach einer qualitativen Diekuseion des Mechaniesmue der Re-
aktion (3.1) im Abechnitt 3.2.eowie einer Analyse der spek-
troskopliechen Daten flUr das Methyl- und Methylenradikal im
Abschnitt 3.3. gehen wir analog zu dem in den Abechnitten
2,3.3. und 2.5. beechriebenen Programm vor: Im Anschlufl an
die Bestimmung des Reaktioneweges und der Reaktionskoordinate
(RK) im Abechnitt 3.4.1. wird dle Anderung der potentiellen
Energie berechnet (Abechnitt 3.4.2.). Im Abechnitt 3.4.3. wer-
den die Frequenzen der Normalschwingungen senkrecht zur RK
bestimmt. Die Ergebnisese dee Absechnitte 3.4. werden im Ab-
schnitt 3.5. analysiert, um einerseits Rlcksechliese auf die
GUltigkeit der empirischen Annahmen zu gziehen und enderer=-
eeite die Parameter, die in den Interpclationsvorschriften
auftreten, geeignet zu wihlen. Anechliefend werden im Ab-
schnitt 3.6. Geschwindigkeitskonstanten berechnet, und es
wird untersucht, wie eich die Unterschlede in den Eigenwer-
ten der Reaktionskanlile auf die Werte der Geschwindigkeite-

‘konstanten auewirken.

Die quantenchemlschen Rechnungen werden im wesentlichen im
Rahmen der SCP-UHF-Niherung mit einem 4-31G-Basissatz /86/
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(S5CP-UHF/4~31G) durchgefilhrt, die Schwingungefrequenzen auf
der Grundlapge der Niherung "Starrer Rotator-Harmonischer Os-
zillator" (SR-HO) berechnet. Grenzen dieser Niherung werden

diskutiert. '

3.2. Qualitative Betrachtungen der Reaktion GHJ-—ArEHE + H

Das Methylradikal it eines der einfacheten organischen Ra-
dikunle und tritt in einer Vielzahl chemiecher Reaktionen als

wichtigee Zwipchenprodukt auf, Sein erster Nachwels als pla-
naren MoleklUl fuah-ﬂymmntria} mit einem elektronischen ?A;-
Grundzuestand gelang HERZBERG und SHOOSMITH im Jahre 1956 mit
Hilfe der UV-Abeorptionsspektroskopie /87/. Dieser Befund
wurde durch zahlreiche experimentelle (e. zitierte Literatur
in /88/ und /89/) und theoretische (B, zitierte Literatur

in /89/) Untersuchungen bestlitigt.

Methylen ist das einfachete neutrale lMolekll mit einem Tri-
‘plett-Grundzustand und Frototyp der Carbene. Deshalb ist es

owohl flr Spektroskopiker ale auch fUr Chemiker von Inter-

epse /90/. Es wurde eratmals von HERZBERG und SHOOSMITH im
Jalire 1959 spektroekopisch identifiziert {Jﬂj—nrundaustand,
_ Bindungqq.}_ﬁkul & 140 Grad) /91/. '

Abbildung 3.1 zeigt die relative Lage der niedrigeten elektro-
niechen Zustinde beider Spezies und die Korrelation bezliglich
der Wasserstoffabspaltung vom Methylradikal. Im folgenden in-
teressieren wir uns nur fir die Resktion, bel der alle betei-
ligten Spezies im Grundzustand vorliegen (Glei:chung 3.1).
Uber Berechnungen der Werte filir die Grundzuetandsenergie des
Methyl- und Methylenradikals mit Hilfe verechiedener Ab-ini-
tio Methoden wird in /B89/ bzw. /94/ ausfilhrlich berichtet -
die in dieser Arbeit verwendeten Energiewerte sind in der Ta-
belle 3.1 zusammengefalt.

Als Weg hicheter Symmetrie kommt filr die Reasktion (3.1) ein

B,-Reaktionsweg IGE?-Eymmatriel in Frage. Um zu entscheiden,
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Abbilgung 3,11 lane und Kerrelatlon der glektroninchen Jurinnde von Methy]l und
Methyleny ar Lit. F89/¢ b 344, A0/ 4n LG 927, LAt /937, LAt /90 el
Lit, /947 do L4t, /9%/4 &1 Lit. J96/

ob ein solcher Weg wahrscheinlich iet, folgen wir der Argu-
mentation von PEARSON /40/. Mit Hilfe einer stdrungetheore-
tischen Entwicklung wird der Erwartungewert dee HAMILTON-Ope-
rators in der Umgebung der Gleichgewichtekernkonflguration
berechnet. Man nimmt an, dal die Bewegung entlang der RK immer
der Richtung einer Normalechwingung dees Reaktanten entepricht
und betrachtet letztere ale Stirung der Gleichgewichtelage.
Ein Reaktionsweg iet dann wahrscheinlich, wenn die Symmetrie-
rasse des direkten Produktes der Wellenfunktionen des elek-
tronischen Grundzustandes und des ersten angeregten Zustandes
mit der Symmetrierasse einer Schwingung Ubereinstimmt und
‘diese Schwingung die Reaktion beftrdert. Da die Symmetrie der
Gesamtwellenfunktion durch die Symmetrie der im jewelligen
alektronischen Zusetand einfach besetzten MO bestimmt iet, kin-
nen wir die gleichen ﬂburiagunguﬂ auch anhand der Symmetrie-
aigannchﬁftan der MO durchfiihren. Die belden nindrigsten an-
geregten Zustlinde des Methylradikals ktnnen auf folgende Weise
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Inballe J.1; Werte der potentiellen Energie fUr das MHethylradikml

GHJI AE"'.i tnd das Hethylenrndikal EHEIJB,] ale Ergebnis von Rechnungen
im Rahmen verschisdensr guantenchemiecher Nhherungen und unterochisd]li-
cher Ramimetitze powle daraus resultierende Werte der Dinsoziationeencrgie
D fur die Reaktion City(?A") — Ciy(7ny) o b

Kothode vfn.u.] p[kd/mo1] ®
(Baninnnts) ory(%A") Cityt'B4)

ser-unr’ -39, 3026 =38, 7091 35,2
b 39,3 28,

A ~39,5050 =30, 5646 358 1
(h=110)

o i e

Sor=shl ~19,5590 ~3"1,0215 3656
(6=112")

n L
gt =39,5507 =31,9165 37,5
{6=21G")

MBpT/2%0%  mp =39,6687 39,003 nam,0
(6=310%)  RAF  =39,6780 =39,018 n2h 4
werT/3% % umr  -39,68a5 -19,0172 3,9
(6-71G")  RHF  =39,6065 -39 , 0198 a2 i
axp.” - - a52,9

% potontlelle Energle des Wannerstoffatomat U = -0,0002 a,u.g b g,
/29 ¢ 1%, 7Y 4 a1e Glelohgoewlchtakonfigurationon wurden im Rahmen
der SCP=UNF=Nihorung (6=31G%Basinoatz) bentimet ® Reaktionsenthalpie
AN, /98/

arsaugt werden (e. Abb. 3.2): (e'=x n"] = e" und (a5 x 51} =
BE' Eine E" - Schwingung tritt im Hathrl nicht auf, und die
A'-Euhningung ist symmetrisch beszliglich der Aufweitung aller
drei CH-Bindungen. tﬂia_Bemaichnuns der Symmetrierassen der
genannten Schwingungen ist in der Tabelle 3.8 erlHutert,) Auf
der Grundlage dieser einfachen Uberlegungen ist der Ablauf
der Reaktion (3.1) somit unwahrscheinlich; es i1st zumindest
nicht damit zu rechnen, daB der Reaktionswég dem Weg hichster
Symmetrie entspricht.

Um eine Voratellung {iber den Reaktionsablauf zu erhalten, be=
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Abbildung 3,21 Heselchnung der bepstzten und erpien unbesetzten Molekllorbi-

tale im Methy) und Methylen
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trachten wir die Anderung der MO-Besetzungen analog einer Die-
kussion in f9231. In GEQ—Egmmntriu repriisentieren die cbersten
besetzten MO des Methylradikale (Angaben in Klammern in Abb.
3.2) - |
2y e TR P
im wesentlichen die drel CH-Bindungen
(22,2, 1b,%, 38,%) & 3(C-H)
bzw. das einfach besstzte pz-ﬂrhitnl am Kohlenetoffatom. Die
ersten unbesetzten Atom-Orbitale des Kohlenstoffatoms 35‘“],
jp;ﬂ], jpgu]} SP:G} entsprechen den 4a,-, 2by-, 58,- und
2b,-M0(in C,,-Symmetrie) Bei der Bildung von Ci,(’B,) und

H{25+} korrelleren alle MO dda'Hathylrnﬂikala mit denen des
Methylens, suégenommen das 4a,-MO (vgl. Abb. 3.2). Letzteres

1Aua GrUinden der Ubersichtlichkeit beziehen wir une auf den
B.,~-Reaktionsweg, milssen jedoch beacliten, daf die tatslchli-
clie -Geometrie des Reaktioneweges nur durch eine exakte Rech-

nung bestimmt weérden kann (s..Abschniti 3.4.1.)
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hat zu Beginn der Reaktion EEIC}FﬂhErﬂktEr, auf der Produkt-
eeite entepricht es dem 15{H}—ﬂrhital des Waeserstoffatoms.
Nimmt man an, da8 des 4a,~MO kein reines RYDBERG=Orbital iset,
sondern nichtbindenden Valenzcharakter besitzt (Zitat 34 in
792/}, wird fnlgunda} Aneatz miglich:

4&11 = C, Ju{c} + Cp 15“'1:I
Entlang dee Reaktionswegees wichet der Koefflzlent cEJund e,
nimmt ab. Un die Reaktion qunlitntiv richtig zu beschreiben,
mufl die Elektronenwellenfunktion ﬂ*Rﬂ entlang dees Reaktlono-

WoRdh~dne~ #ﬂ“iHﬂ-unihnitun.-D&mit.wiri_zumindaat ein Ewnikon—

= - oA owmw

figurntinnennnaat: dur Form
R VR NP O PR T YL (O IS TP AT

fir die vellenfunktion erforderlich., Wie bereite im Abschnitt
2.5.2, an einem einfachen Beispiel gezeigt wurde, ist jedoch
im Rahmen der UHP=-KHherung eine Beschreibung durch einen Ein-
determinantendneatsz mﬁglich;'ﬂann hier kBinnen dem & - und
P -Elektron des 4a,-MO unterschiedliche. Ortefunktionen (Je
bzw. 1atﬂ}) im Rahmun des 4&1-53mmutr1atypn gugeordnet werden.

(c)

3.3, Struktur und Euhﬁinﬁungnrrﬂquunzan des Methyl- und Me-
thylenradikals

In diesem Abschnitt sollen die von uns im Rahmen der SCP-
UHF-Niherung mit verschiedenen Bapissltzen berechneten Cleich-
~ gewichtekonfigurationen und Schwingungefrequenzen des Methyl-
und Hethylunradiknln'mit den neuesten experimentellen und
theoretiechen Resultaten verglichen werden.(Der direkte Ver-
gleich erfolgt jewells mit den unter Verwendung eines 4-31G-
Bagissatzes berechneten Werten.)

3.3.1. Das Methylradikal -~

In der Tabelle 3.2:-sind verschiedene Gleichgewichtskonfigura-
tionen und Schwingungefrequenzen fir deas Methylradikal zusam-

L
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Tabelle 3,21 Struktur und Schwingungelrequenzen des Methylradikals

] - h-
EH}E Aa) (Symmetriesruppes I.i}h] experimentell bestimmte und berec
note Worte

Hnihuﬂr" Lit. r.[pn] ﬂchwlngunglrriqulntih[:l'1]
] 11] ' 3
Wilhyd walag) ”3”‘" w, (E7)
1H=biodun=Laper= . . A &
Gpektronkople o b0, 4
LViffervnsen=1la=
ser-Spaktroskopies TWU - . - Mo, 8 -
]ﬁ-spnhlrnuhgpll CTh . b \ 162 1996
{Neon=Mntriz) i 044 611 J
IN=Spaktroskople " . 1 1 ' I
{lr;tn-ﬂnirlt L 612 350 Jul
U¥=Abaarptionn= i = &
Spekironkopie Tl 07,9 280
Hurﬂ:¥hur;1dlr
ungan

-:Fm:u:FE:u:Ellgl LA 107,89 1Y 603 T 1383
dur Erpebnisoe in
B, o,
UNF=CEI%

{1) ¢ F] 108,2 1067, 4 597,19 = -

{11} 107,9 J069,8  607,1 &
RILP-C1=5D ; i PP = =
(50,0p,0d/20,0p)8 105 1ON9
FMol=C1
(8, 5p, 1d/70)° 94 we - 545 - -
SCP=Unp _ . _ _
Hu-ﬁﬁ-*ﬂfﬂh.in}‘ 107.6
SCF=HHF ; ] & - e -
(fu, A, 2d/740,2p)8 T 106,39
SCP=Ut
Rer3aa6) oiwwe 107,2 32600 N6 JadeL  1sagp
£3-216) 07,2 122 426 1405 1544

8 pei Berechnungen Angabe den Bapissatzes in Klammern; P UHEY-BRALLEY-
Fit nus LJ] und ﬁJ.| € pie Bﬁllsultln ]l und 1I eind in der Publnote
n von der Tabelle 3,3 erkliryg {aw,bp,edfn’s,b'p), wobed &,b,c die
anzakl der enteprechanden kontrahierten a,p,d=Punktionsn as C-Atoa

und a',b* die Zahl der kontrashlerten & uné p-Punktionen am H-Atom be-
pchreibty ® Wir schlielen nichi aus, dud entesprechende Hechnungen be=
reite anderweitlg durchgefuhrt wurden (fUr die Berechrung von r, YEl.
s.8. Lit. A0 Dis Schwingungelreguenzen wurden in depr Kiherung

aStarrer Rotator-Harmonischer Opzillator®bestimat.
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mengestellt, (Die Bezeichnung der Schwingungefrequenzen ist
in Tabelle 3.8 erlButert.) Der von HERZBERG im Jahre 1961
bestimmte CH-Abmtand von ryy = 107,9 pm /103/ besitzt ble
heute Gilltigkeit. Wir berechneten eine Bindungsellinge, die

um 0,9 pm klirzer iet. Die Abwelchung liegt im erwarteten Be-
reich; denn bei Verwendung eines 4=31G-Basiseatzes werden
Bindungallingen generell zu kurz berechnet /19,107/. Von den
vier Normalschwingungen des Methylradikale eind zwei zwel-
fach entartet., Die symmetrische A;-Etrauksnnwingung ist nicht
IR-aktiv, und ihre Frequenz (), wurde bis heute nur indirekt
aup experimentellen Daten flir die Frequenzen “13 und nJ4 ab=-
geleitet /101,104/. Die quantenchemisch von BOTSCHWIRA et al.
/89/ berechneten Werte stimmen sehr gut mit dem von SNELSON
/101/ angegebenen Wert Uberein, Der von une berechnete Wert
fir W, ist im Vergleich zu dem von HIROTA und YAMADA 104/,
die ebenfalls Frequenzen in harmonlecher Niherung angeben,

um 2% und im Vergleich zu SNELSON /101/, der Anharmonizititen
berlickseichtigt, um 6% zu groB.

Vielfiltige Versuche gab es, die Frequenz der eymmetrischen
Out-of-plane-Deformationeechwingung W, zu messan /BB,101,
102/ und zu berechnen /89,93,104,105/. Wir erhalten ale Ergeb-
nis uneerer Rechnungen im Vergleleh zum Experiment einen um
etwa 20% zu niedrigen Wert. Ergebniese von BOTSCHWIKA et al.
/89/ gestatteten une zu untersuchen, ob der Fehler in unseren
Berechnungen durch die Mingel der SCF-Niherung, die des limi-
tierten Basissatzes oder die starke negative Anharmonizitht
der Schwingung /88/ verursac!'t wird., Flr zwel vereschiedene
Basipslitze wird des Potential in Richtung der Ap-Normalmode
im Rahmen der SCP-UHF-Nhherung sowie mit Hilfe von CEPA-

und CI-Rechnungen bestimmt und anschliefend durch ein Foly-
nom 10. Ordnung gefittet. Wir verwendeten die Ergebnisee flr
die Kraftkonstanten zweiter Ordnung aus /89/ und berechneten
darasus harmonische Schwingungefrequenzen (e. Tabelle 3.3),
die mit unserem Resultat vergleichbar eind.Es zeigt sich,

dapf der Wert flr hﬂg kaum abhingig vom Basiseatz ist, die
Berlicksichtigung von weiteren Anteilen der Korrelationsener-
gle im Rahmen von CEPA- und CI-Rechnungen bei der Potential-
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g:h:l}t ).t Harmoniache Kraftkonetanten Tg?} flir die Aunlenkung den Me=

thylradikale nus der MolekUlebene von BOTSCHWINA et al. A9/ ale Ergebnis
von Rechnungsn im Rahmen verschisdensr quantenchemischer Niherungen und
fUr zwnl Danientitze I™ und 11" mowie die enteprechenden Prequenzen W
der Qut=of=Plane-Daformationsechwinpung

¥athode ECF-UNF  CEFA=Y  BCP=UNP  Cl-5D CEPA-1
Baslanrnte 1 1 11 11 11
?gPic 0,0027 0,118 0,00% 0,121 0,121
we? Ay 556 412 563 517

" (9n,%p,2d/%0,2p), vpl.Pulnote d in Tabelle 3.7 ° [128,Tp,7d Edn?_r?.-"
fin,dp ¢« 1pF ), vgl. Pulnote 4 in Tabelle 3.7y C yn n,u ik i in
em”

bestimmung aber zu einer deutlichen Erhthung der Normalfre-
quenz flUhrt. Anechlielend werden in /89/ die Kopplungekon-
atanten der symmetrischen Streckechwingung ﬁ% mit der Defor=-
mationeschwingung A5 bestimmt, und die enteprechende Eigen-
wertgleichung wird flUr einen zweidimeneionalen Modell-HAMIL-
TON-Operator geltst. Die resultierenden Frequenzen &, und
Wa filr die Anregung dee ersten Schwingungeniveasue eind in
der Tabelle 3.2 angegeben. Die starke Anharmonizitiit zeigt
sich erst bel Anregung hBherer Schwingungszuetiéinde (8. dazu
/B89/). BOTSCHWINA et al. /B9/ gelingt es mit dem verwendeten
Aneatz, die experimentell bestimmten Werte fur @, /88,101,
102/ ausgezeichnet zu reproduszieren. Diese gute Ubereinetim-
mung 148t uns vermuten, daf eine Deutung der negativen Anhar-
monizitit in /88/ ale Folge einer vibronischen Kopplung der
A;-schwingung mit dem angeregten 2A)-Zustand dee Methylradi-
kdls (vgl. Abb, 3.2) Uberfllsslg wird.

Die Schwingungefrequenzen LD, und W, werden von une um etwa
8 bzw. 12% zu hoch im Vergleich mit den experimentellen Wer-

ten /101,102,105/ berechnet. In /108/ wird angegeben, dal im
Mittel die berechneten (SCF/6-31G™) Schwingungefrequenzen um
12,6% Uber den experimentell ermittelten Frequenzen lliegen.
Wir schluBfolgern, daf uneer Fehler im erwarteten Berelich
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liegt.

Insgesamt knnen wir davon ausgehen, dal die vﬂﬁ uns berechne-
ten Schwingungefrequenzen mit Ausnahme dee Wertes flr hJE eine
vernlinftige Grundlage fUr die Berechnung kinetischer Grtfen
darstellen. Da dile Echwingungufraquénzan fir die EHJ—Gleich-
gewichtautruktur lediglich ale Ausgangespunkt flr die Beechrei-
bung des CH-Bindungebruchs dienen, wird auch der von une be-
ptimmte Wert flr w, guntichet unkorrigiert verwendet, daraus
mdglicherweipne resultierende Fehler werden im Abechnitt 3.5.
aber noch einmal diskutiert.

3.3.,2, Das Methylenradikal

Unsere Berechnungen der Gleichgewichteetruktur und der Schwin-
gungefrequenzen deg GHE-Hudihnla worden in der Tabelle 3.4

mit den Ergebnissen neuerer experimenteller und theoretischer
Untersuchungen verglichen. In Jlngster Zeit konnten sowohl

die Geometrie als such die Grundzustande-Schwingungsfrequen-
zen durch eine Reihe von Experimenten zur Rotations- und
Schwingungeanregung mit Hilfe der lapermagnetischen Resonanz
/90,110-112/ sehr genau beetimmt werden. Die Analyse der He-
sultate wurde auf der Grundlage elnes Nonrigid-Bender-HAMIL-
TON-Operatore /115/ durchgeflihrt, der die Kopplung von Rota-
tione- und Schwingungsyderghngen berlcksichtigt., Dieses Vor-
gehen erwies sich ale besonders wichtig fir die Bestimmung
der Frequenz W, der A1-Dafurmatiunﬂachwingung. da hier die
Anharmonizitit infolge zentrifugaler Kopplungen etwa 11% be-
trigt /112/. Aus unnuraniEEF-UHF-Eerauhnungen dieser Fre-
quenz erhalten wir jedoch auch gegenliber dem Wert der experi-
mentellen harmonischen Frequenz /112/ einen um 12% zu hohen
Wert, so daB der Gesamtfehler etwa 25% betrdgt. Die Wieder-
holung der Rechnung mit einem 6-31G™ Baeissatz (Polarisations-
funktion am Kohlenstoffatom) fllhrt bereits zu einer deutli-

chen Verbesperung des Resultates.
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Tabelle J,_{L.Et-'-':.ﬁur und Schwinpungafregquenzen des Hethylenradikals
CH, (“By ) (Cymmetriegrupped l.'.'!.,,] - sxperimentall bestimmie und berech-
nete Werte

Methode™ Lit, Ty [pm] A HCH [nu. ﬂ] Behwingungal requenten |_'= ""-U
Wy (hy)  W,lAy)  D4(By)

Lanermagnetinche " - . i
Remonant 1 963,1
" 114 107,% 111,9 2900, - 6B, A
" 112 107,48 133,04 950 = Jooo
Yo,0d £0,08 £ AD =40
yo90®  tose®  J72c®
5CF=01
tﬁ-ll-lh-p.'rrﬂ.l':lpr:'r:ld 111 107,1 112,3 - i 3
cl-5D
0z + P 14 voe,0 12,0 218 1780 138"
scr=-Un
E-Jinrl divmy 107, 130, 4 J?JEE inuﬁ: 3419“
L-Mn Arvedt® 104 ,9 131,0 214 12007 :umr
{3-210 ooty 107, 131,0 454 LFAR Jahah

o pnpnba dep BaninAniren bei Narechrungon in Flammern) v Die Sehwinpunpr=
frequenzen wurden in der Niherung"Starrer Rotatar=iarmonincher Orzilin-
tor'hentimat; © vgl. Pubnote e in Tabelle LH e wele Pulpwta o dn 1 e e

Die Prequenzen der Streckschwingungen W, und h?3 werden von
uns um 11%(6%) bzw. 13%(8%) bezogen auf die experimentellen
Wwerte (bzw. deren harmoniseche Approximation) zu groB bestimmt.
Dieser Pehler liegt im iUblichen Bereich /108/. Die Berechnung
der Kraftkonetanten mit Hilfe von Wellenfunktionen, dile ge-
genliber dem HARTREE-FOCK-Ansatz eine Erweiterung darstellen,
verbessert “die Resultate bei der Bestimmung der Schwingunge-
frequenzen ksum /114/. Arbelten Uber die Einbeziehung der An-
harmonizititen bei der Schwingungsfrequenz - Berechnung auf theo-
retischer Grundlage haben wir in der Literatur nicht gefun-
den.
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4.4, Quantenchemische Berechnung des Reaktionswegee und der
Schwingungefrequenzen .

3.4.1. Beptimmung dee Reaktionsweges

Bei Reaktionen mit einfachem Bindungebruch tritt im allgemei-
nen keine Barriere der potentiellen Energie entlang des Reak-
tionaweges suf /15/. Wir erwarten, dal dies auch fir die Re-
aktion (3.1) gilt. Die Ublichen Verfahren zur Bestimmung des
Reaktioneweges ale Weg dee steilsten Abstiegee, ausgehend vom
Sattelpunkt (vgl. Abschnitt 2,5.3.), kinnen somit nicht ange-
wendet werden. Wir eind deshalb in folgender Welpe vorgegan-
gen:' (Bezeichnungen eind der Abbildung 3.3 zu entnehmen,)

H3 |
d
¥ Ic reH e e i
/ H1 Z
H2
/4
x/
Y
7 4
Abbildung 3.0t Loge dee Methyle im kartesischen Koordinateneymtem (fir C =

Symmetrin pllte e « ', M2 = CH) = rEH]

- Ausgehend von der Gleichgewichtestruktur dee Methylradilkals
wurde der Abstand PoH zwiechen dem Kohlenstoffatom und dem
wﬂn_anrstnffatum H1 eschrittwelee vergrtfert (110 & roy %

280 pm); die Schrittweite betrug 5 bzw. 10 pm.

- Die restlichen fUnf inneren Freiheltegrade {rcHE' Touao dﬁ-
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;{ﬂ q ) wurden filr jeden vorgegebenen Abstand roy gleichzei-
tig und ohne Beechrinkung der Symmetrie optimiert. Die Genau=-
igkeit betrdgt flr Bindungslingen mindestene 0,1 pm; flr
Bindungewinkel 0,1 Grad.

- An ausgewkhlten Punkten {rCH = 150, 180, 250 pm) wurde der
Heaktioneweg als Weg des stellstien Abetieges in Richtung des
Gradienten zurlickverfolgt. Dazu wurde der OCradient normiert
und eine kleine Auslenkung der RK (A e = 0,02 aB] Angencm=
men. GemkB Gleichung 2,87 wurden daraus dle Punkte auf dem
Reaktionsweg berechnet und mit dem zuvor bestimmten Weg ver-
glichen, Im Rehmen der genannten Genauigkeiten ergaben elch
in unserem Falle keine Anderungen des Reaktionswegeo.

Piur die Rechnungen wurde das Programmeyetem /116/ verwendet,
dne eine Geometrisoptimierung fUr auegewihltie innere Koordi-
naten im Anschlul an Ab-initio-SCF-Rechnungen mit dem Pro-
gramm HONDOS /117/ gestattet, Im Gegeneatz zum Weg hlicheter
Symmetrie ICE?-Eymmut:in} erhalten wir einen Reaktionsweg,
der GH*Eymthriu aufwaint'EJ‘- dfﬂ Topz = Tous * réHJ, d.h.
mit wachsendem CH-Abetand entfernt gich das Hi-Atom aus der
Ebene H2CH3 (vgl. Abb. 3,3}, Die Anderungen der einzelnen
inneren Freiheitegrade alse Funktion dee Abstandes Ty gind
in der Tabelle 3.5 zusammengefalit, Aus diesen Angaben kann
die RK bestimmt werden, wenn man ln unserem Falle annimmt,
daf fir die Uleichgew’ chtekonfiguration des Methylradikalese

g = 0 gilt (. Gleichung 2.106). Die Ergebnisee in Tabelle
3.5 machen deutlich, dalB eich die Geometrie des Fragmentes
H2CH3I mit zunehmendem Abstand Ton der dee Methylens annkhert
(vgl. dazu mit Tabelle 3,4). PUr ausgewihlte Abstlinde rpy
wurden, um dle Pagissatzabhlingigkeit zu testen, die Optimie-
rungen bezliglich der restlichen Freiheitsgrade mit einem
6-31¢*und einem 3-21G-Basiesatz /118/ wiederholt. Die Cg-
Symmetrie des Reaktionsweges blieb erhalten. Die.Anderungen
der inneren Freiheitsgrade mit wachoendem Abstand rgy gind
in der Abbildung 3.4 graphisch dargestellt. Die Verwendung
verpchiedener Bapisglitze Hndert das qualitative Verhalten
nicht. Die BindungslHnge ééH nimmt bis zu Absténden oy ®
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Iabelle 3.5¢ knderung der inneren Preiheitpgrade in Abhiingigkedt vom
Abotand Ta. sntlang des Reaktionswegen Ic“-ﬁ:rmuriﬂ fur die Aeaktiion
EH]{?I.; J— EHE{JBH 4 N (gur ErlHuterunf #or Bereichnung der inneren
Proiheitagrade ¥vgl. Abb. 3,3) = Ergebninee von gCP=UHP-Neghnungen wnter
VYerwandung elnee 4=)1G=Ponimsateen SUF die potentiells Enrrgie U

rerlr®]  *én ] d fared] flired] Ufn.u.]

110,00 107,07 19,8 70,6 =10, 604336
120,r0 106,06 119,1 121,60 =30 05507
1w, 106,90 118,2 123,% =76 WAOOAY
125, 100 , A5 17,9 Aph 2 =0 WG
100,00 106,85 17,0 120 -39 46645
5,00 "'II!.'ﬁ‘-I'U'I- 115r"'} "“':::‘I" ']Ul“!ﬂg‘;?
150,10 106,03 15,7 175 ,7 =0 A
1640, THI W5 T 146 B 1727, R el
190 () 106,70 14,1 100, 7 - 10, U051
1500 , 00 1006 , 76 113, 5 a0 R T Tk R
140,19 0,17 1Me,7 130,28 =37, 33000
VY00 406,78 12,1 131,14 =17, WO
20 (k1 10646 A1 149 4 51,4 =11, Y7000 5
2an i 108 , B2 410,06 194 6 =31 , Y700 10
230,00 4046 , M 109,9 131,% "'T".-'i:"?“?'.'f
UL e 106 , 16 109 ,1 11,7 =30 37T
2rn, 00 1006, 06 100, 8 491,9 =10, AT
260,00 106 ,87 107,5 1,9 =0 J7PONEE
270,00 106,88 106,9 114,90 =0, 359027
280,00 106, 106, 3 T =90, 3GR G0

180 pm leicht ab und pteigt dann wieder an, Sle unterechei-
den eich fir die einzelnen pasisslitze jedoch nie um mehr ale
0,3 pm. Erwartungegemif erhalten wir bei Verwendung eines
4-31G-Basisatzes immer die kiirzeste Bindungelinge réH und

den griBten Bindungewinkel Y /19/. (Anstelle von ¥ wird in
der Abbildung 3.4 der Abstand Luou angegeben,) Zum Vergleich
haben wir den Weg minimaler Energle berechnet, der sich ale
Reaktionsweg hBchster Symmetrie {GE,;-Eymmutriu. d.h. 2d + P =
180 Grad) ergeben wlirde. Die Resultate flr die enteprechende
Anderung des Winkels Y und die Bindungelinge rEH kann man
Tabelle 3.6 entnehmen., Die Ergebnisse unterscheiden sich nur
geringfliigig von denen des GH-Ruuktinnswagen - der Winkel ¥
ist insbesondere bei kleinen Abstinden roy etwas griger (z.B.
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Baninenty

0,9 Grnd bel roy = 150 pm). Wir erwarten, dafl unsere Ergeb-
nigse flr den Verlauf dee Reaktionsweges relativ verlddlich
gind, obwohl sie nur auf der Grundlage von Rechnungen im
Rahmen der SCF-NEherung gewonnen wurden, Zu dieser Aussage
berechtlgt uns die Analyee von Untersuchungen des CH-Bindungs-
bruchs im Methan /119/. Bel vorgegebenem Abstand ray werden
dort Bindungswinkel optimiert, und zwar sowohl mit Hilfe von
gCP-Verfahren ale auch mit Rechnungen, die weltere Beltrige
der Elektronenkorrelatlion auf stSrungetheoretischer Grund-
lage (MP4) einbeziehen. Die optimierten Winkel unterechelden

sich fiir beide Methoden mnur unwesentlich. Wir ziehen deraus

@rl_ti“?{pm]
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Tabelle 3,61 knderung der dnneren Preiheitegrade (vgl. Abb. 3.3) und

der potentiallen Energle U' entlang dee -:‘:“-linlmum-f.‘n-r;hﬂ;“ mowlie "
Angabe der DAfferenzen der potentiellen Energie (U'= U) entlang den C -
Renkiionewapen und dem C ,-Hlni-um-rn-r;,uwmn an Punkten gleichen

Atntanden rp, (Erpetnisee von BCP-UHP-Rachnungen, 4=11G=DBaninpntz)

roy [Pe] én [pl] y[ornd] U [o.u.] (U=} [uu"_]‘

150,00 106,77 126,6 =19,4424 8,8
100,00 106,72 130,% =19,398) BB
100,00 106,93" 129,%" -39,4499" 32, ™
200,00 106,77 131,6 -39, 3040 12,0
?'ﬁﬂq.ﬂﬂ ‘“J'ﬁ'rﬂﬁ 1]!1! -3';'.31'"3 ‘Tlr
200,00 106,80 172 ,1 =19,393 14,4

N preebninne von Rechnungen mit einem f=110%nrioonte

den SchluB, daB die Berlcksichtigung von Beitrlgen der Kor-
relationsenergie bei der Untersuchung von Reaktionswegen flUr
CH-Bindungebriche nicht unbedingt erforderlich iet.

3.4.2. Anderung der potentiellen Energle entlang des Reak-
tionoweges

Im Abschnitt 3.4.7, haben wir die RX & fiir die Reaktion {3:1)
beptimmt. Wir interessieren uns jetat flir die Anderung der po-
tentiellen Energie vnlin} in Abhlngigkeit von dieser Koordi-
nate. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit werden wir jedoch -
Vgq immer ule Funktion des Jeweiligen zugehrigen Abstandes
roy 8ngeben. ‘ :

zuerst werden wir die Ergebnisse der SCF-UHF-Rechnungen die-
xutieren. Die Werte der potentiellen Energle fiir Rechnungen
mit.uinnm 4-310-Baesissatz gind in der Tebelle 3.5 angegeben,
die Knderung der potentiellen Energie in Abhlingigkeit vom
verwendeten Basissatz 1st 1n der Abbildung 3.5 graphiech dar-
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gestellt. Trotz unterschiedlicher Werte flir die potentielle
Energie U (vgl. die Angaben filr die Werte der Energie der
Gleichgewichtekonfigurationen von Methyl und Methylen in Tab.
1,4) differieren die Potentialkurven V4, kaum. Als ein Mal -
fiir die Glte der berechneten Energielinderungen wollen wir

i eEXp ——

30

'V,.l ['llnil':-l'l'l-..‘.I ]

201

wor

i 1 1 i 1 1 I 1 1 1 i 1 i L i i i

e 120 140 160 180 200 220 240 Z60 280
e Feu [pm]

Abbildung 3,51 Kknderung der potentiellen Energie V o entlong der heaktione=
koordinate alm Punktion des CH-Abetandes rpyi i scP-UlP-Rechnungen (==-= =
6=31G% PapinoAts | — = 4=3}0-Bagienatz . =-=: = 3=21G=Danienatz)) bt
MEPT/2-MORSE-Kurve mit P = 264 pn"| gxp: Dipsoriationmenergie entoprechend
Lit. Sfons - d ' ;
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die resultierenden Diesoziationeenergien betrachten. Die Er-
gebnisse der SCP-UHP-Rechnungen geigen erwartungsgemiB eine

Eurmptﬁtiauh!"h;nﬁherung an den Wert der putantiuﬂen Ener-

gie der Fragmente CH, und H; entlang der RK tritt keine Bar-
riere auf. Andererseits sind aber dle Dissoziationsenergien

D mit 355,2 kJ/mol {3-?1&7Baaiaﬂat=], 358,4 kd/mol (4-31G-
Bagiesatz) und 365,6 kJ/mol (6-31G™ Pasissatz) gegenliber dem
experimentellen Wert von 4€3,6 kam?11 wesentlich zu niedrig.
Deshalb verwendeten wir zuslitzliche Ergebnisse aus MBPT-Rech=-
nungen 2. und 3. Ordnung (MBPT/2 und MBPT/3) /91/, die mit
einem 6-310"-Basiooatz durchgeflhrt wurdunﬁ. Die Berlicksich=-
tigung von welteren Anteilen der Lhorrelationsenergie in die-
per Methode filhrt zu einer deutlichen Verbesperung der Diseo-
ziationsenergien im Vergleich zu den SCF-UHF-Rechnungen im
Hinblick auf den experimentellen Wert. Die Abweichungen be-
tragen nur noch 44,7 kJ/mol (MBPT/2) bzw. 39,7 kJ/mol (MBPT/3)
(p, Tabelle 3.1). : :

Ein welteres Maf fUr die Clite der berechneten Anderung der po-
tentiellen Energie entlang der RK 1ist die KrUmmung dieser
Punktion im Gebiet zwischen Reaktanten und Produkten. Hier
1at es pchwierig, Vergleichsmiglichkeiten in der Literatur -
zu finden. Unsere SCP-UHF-Rechnungen k8nnen wir in bezug auf
dieses Kpiterium deshalb nicht bewerten. Um Aussagen ber die
inderung der potentiellen Energle entlang der RK im Rahmen
der MBPT/2-Nhiherung zu erhalten, verhpnd:tun wir die Energle-
werte filr zwel weltere Abstlnde foy ® 150 bzw. 180 pm (8. Ta-
belle 3.?]2. Wir berechneten daraus die zugehtirigen Werte

deg Parameters ]'3 einer MDREI'I-?Funktinn (s. Gl. 2.43) und er-
hielten P = 225 pm'1 {rEH = 150 pm) und ﬁ = 264 pm'1 [rL‘.H =
180 pm). Die MORSE-Kurve fiir den gréferen Wert von B ist in
der Abbildung 3.5b dargestellt. Die Eignung ptbrungetheore-
tischer Methoden zweliter und dritter Ordnung zur Wiedergabe

1 p wurds Aun ﬂ_ Hn Jo98/ und sxperimentellen Wertinn flir dim Preguenzen won
fieaktant und Produkten {w, Datensatz A in Tabelle 3.11) beptimmt.

2 514 dnbel vermendetsn Kernkonfigurationen surden im Rahmen von SCP-UHP-
Rechnungen mit dnm glelchen Baaisent: bastimmt,
o ]

E—————————
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Jabelle 3.7; Werle der potentiellen Enargie 0 Ale Ergebnire von sCP= und
WAPT/?" =Rochmingen (jewailn in RHF- und MiP-Niharung) unter Varwendunf rd-

nee f=11G=Pan.pratien &N gwedl Punkten Auf dem Mnhlm'l"u"'“

. trad] d[orad Ulmau.
renlre) ren (] Lt [ '.llnur-uur sﬂr-mEr ulirlr-mnf-“ MNP MRTT/?

100,00 107,17 123,08  1A,A =)9,4356 -39,4501 =19,A069 -3, 6100
100,00 10%, 90 120,4 113,0 =39,4501 =)9,42% =39,545% =)0 R0

A grestninne aun LIt Fa00 B priiutarung dar gymbole Fay r‘;H. Y d in der
Abbildung 1.3 ° Merechnung der Funkte auf dem Reaktionaweg im fiahmen der

fE Pt F=Nnle FUne (h=-110"% Raninrats)

L

der fAnderung der potentiellen Energle im Bereich zwischen Re-
aktanten und Produkten wird in der Arbeit f159f am Beispiel
dep CH-Birdungobruchs im Methan untersucht. E® wird darauf
hingewiesen, dab gerade in diesem pereich die Berlicksichtl-
gung von Ein- und Dreifachanregungen von grofer Bedeutung int,
d,h. die at¥rungstheoretischen Rechnungen mindestene vierter
‘Ordnung eein milssen. Die Eignung von MORSE-Funktionen zur Be-
schreibung der Anderung der potentiellen Energle bei Reak-
tidnan mit einfachem Bindungsbruch wird im Abechnitt j.ﬁ. die~-
kutiert, Wir misgen kpnatatitran, daB im Gegeneatz zur Berech=
nung der RK undere Angaben iber die Anderung der potentiellen
Energle entlang der Rﬁ {1nlbﬂsundara im Gebiet zwischen 180
und 280 pm) mit erheblicher, Unsicherheit behaftet sind. Von
den in‘dﬂr Eﬁhildupg 3.5 dargestellten Potentialkurven werden
wir fir die Berechnung von Geschwindigkeitekonstanten nur die
Kurve b und die mit einem 4-31G-Baslesatz berechnete Kurve &
verwenden. Diese Auswahl hat folgenden Grund: Kurve b wurde
unter Benutzung deg zuverlissigsten unse zur Verfligung stehen-
den (theoretisch ermittelten) Wertes fiir die Diesoziatione-
energle berechnet; Kurve a wurde inider Niherung bestimmt, in
der auch dio Kraftkonstanten berechnet wurden.

AbechlieBend wollen wir diaLErgahniaua'fﬁr die Absolutenergien

des ﬂa?*ninimumanargiawugau mit denen des von une bestimmten
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Reaktionsweges in EH-Eymmatriu vergleichen (s. dazu Tabelle
3,6). Die Energlewerte unterscheiden sich entlang der geoams
ten RK lediglich um wenige cm'1. der cEv-Hinimumwag hat fir
einen CH-Abstand zwischen 200 und 280 pm eine Barriere, de-
ren Hbhe ebenfalls nur wenige nm'j betrigt. Die Unterechiede
in den Energiewerten belder Wege gind erwartungegemiB etdr-
ker ausgeprligt, wenn man einen 6-316"-Basissatz verwendet
(infolge der Polaripsationefunktion am Kohlenstoffatom).

34403, schwingungafrequenzen entlang der Remktionekoordinate

Mit Hilfe der Resultate 8us den Abschnitten 3.4.1. und
3.,4.2, sind wir ia der lage, die Elgenwerte der Normals=
gchwingungen senkrecht zur RK zu bestimmen. In Ubereinstim-
mung mit den Vornussetzungen des MARK peschreiben wir den
Ubergang der Normalechwingungen des Methylradikals in die

dep Methylens bzw. in zwei Rotations- und einen Translations-

freiheitsgrad der Pragmente in adiabatiecher Niherung. Wir
arhalten die in der Tabelle 3.B angegebene Korrelation der
einzelnen Preiheitsgrade. pie Berechnung der Hormalfrequen-
zen an nichtstationdiren punkten auf der RK erfolgt in zwel
Schritten. Die enteprechenden theoretischen Grundlagen eind

im Abschnitt 2.5.4. erliutert worden.

1, Berechnung der Krﬂftknnutantenmatrix in kartesisechen Ko-
ordinaten: Filr die Berechnung der Kraftkonstantenmatrix F
wurde das Ab-initio-Programm HONDOS /117/ verwendet, des in
kartesischen Koordinaten arbeitet. Dazu wird der Gradient
£ analytisch berechnet und die Kraftkonstentenmatrix F

durch numerische Differantintinn haatimmt1.

1 wir haben fUr dim puslenkungen die Ein=Punkt-Pormel im Programm f117/ mit

piner Auelenkung von Ax = 0,00 8 benutzt. Fur die Glaichpgewichtskonlipura-
tionen dam ¥athyl=- und llthrhnﬂ.dnu‘h wurden wowohl die Zwai=Punki-Farmel

nls much Auelenkungen yon A x = 0,005 L) petentet) die Abwaichungen fUr die

gehwinpunpel Caquenten waren jewsle kleiner ale 3 en .

I
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Tahelle J.B: Korrelation der fioroalechwingungen den Methylradikale mit denen

den Methylenradikals fUr die Reaktion uﬂatz.l?"h—; ﬂﬂzljﬂﬂ + H nowie Be=
geichnung der Schwingungniraguenten entlang den Beaktionewagen

IT al ¢ B TT .ﬁ'
Sieaw CH 5 (Dgy) » CHg(Cpyl) tl Sy
Bezelchnung Symmetrie Richiung fiezelchnung Symmetrie Hichiung
dar Fre= der Hormal= der Nor- —n dor ¥re= der Mormnl= der Nor-
guens nehwingung  malbewegung quenE pehwingung  mnlbowegung
" | ",
% A .
why H et gy w e Ay ‘v
4 4
: _ Y
n}!“} Ao 'ﬁ-']-@ et potation der Pragmentie
;. 8 T Lo .
"'_.--- H-E,T'I* ] ? By 1
s A
‘-'3"%"1{?'! E'
"11 A
"t W Tranalation der Pragmenie
I.
Y , ¢
e S PR wgl's Ay w
1 <
wlyzy &
A 0
§ :. ‘I___'
}“' TR Rotation der Prapmente
i’ &

Da die Atome in Richtung der karteseischen Koordinaten aue-
gelenkt werden, ist ee nicht mSglich, die Bewegung in Rich=
tung der RK zu peparieren (eofern pie nicht zuftllig mit
einer Auslenkung in Richtung einer Koordinatenachse zusam-
menfdllt). Wie bereits im Abschnitt 2.5.4.3.beschrieben
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Tnbelle 3.91 Sehwingungefrequenzen und kotatione=/Trannlationneigenwerie ale

Punktion dem C-Abotandes rpy, fUr die Renktion CHy(?A3)—>CHy(7By) + 11 ale

Ergebinin von SCP=UNP Rechnungen (4=11G-Banionntz)

ni Erpebnione der Dingonalielerunp der Kraftkonntantenmatria in manerngewich-
teten karteninchen FKoordinaten

br telminfungafrequanten nneh .l.n-.-.-un}:'uug des Projekticnaformalismun nneh MILIER Iv5]
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wurde, eind deshalb die Schwingungebewegungen mit denen der
Rotation und Translation powie mit der Bewegung in Richtung
der RK gekoppelt, d.h. die Eigenwerte der Rotatione- und
Tranulatianébuwagung gind ungleich Null., Zur Illuetration
haben wir in der Tabelle 3.9 flr verschiedene Hu?nknnfigu-
rntionen entlang des Reaktionsweges die Eigenwerte angegeben.
Besondere starke Abwelchungen Von Null ergeben sich fUr die
Rotationebewegungen in Richtung der z- und der y-Achee und
die Translationebewegung in Richtung der x-Achsee. Ereteres
deutut auf eine Kopplung der Hotationebewegungen mit den
A;- und ELnurn;mutinnaﬂchwingungen hin (nlle Angaben bezie-
hen sich nuf die Symmetrie des Methylradikals), letzteres
auf eine Kopplung der Translationgbewegung mit der Bewegung
in Riehtung der RK.

Um die Verlifilichkedit der von une berechneten Kraftkonatan-
ten (SCF-UHF/4-316) zu iperprifen, haben wir an aungewihl-
ten Punkten die Rechnungen mit einem 6-31G'- Bneipsatz wigder-
holt. (. Tabelle 3.10). Es zeigt sich, dal die Verwendung
aines erweiterten Basispatzes nur einen unwesentlichen Ein-
fluf auf die Eilgenwerte der massengewichteten Kraftkonstan-
tenmatrix F hat. pa eich jedoch gleichzelitig die Rechenzeit

Tabelle J.101 Athingigkeit der Eigenwarie der mapmengewichteton Keaftkonston=
tenmatriz F im Rnahmen der LCP-UHP-NKherung vom Bnnisseis an vernchisdrnen
purkten dos Aenktlonaowepen (Angaben aln Funkiion den Abmtanden rayl fUF

sir Renkiion Cly(2A3) —» CHp(PBy) +

rc“[pn] fapineats | Eigenwerte der Matrix F[cm“1]
Ly W Wy w, Wy
150 4=11G -g87 1011 1416 1424 7T 3293
6=11G" -337 1056 1425 144 1510 3342
- 4=310 ~1532 BRd4 ap7 1287 J525 3320
6-31a" T4871  6BO @37 134 3539 3346
d=31G =308 132 164 1193 1513 3299
280 E-%;- =110 12.1 187 1Ret 35T 33?5

verdoppelt, wurden die Kraftkonstanten immer mit einem 4-31G-
pasissatz berechnet. Die Anwendung der SCF-UHE-KEherung fir

die Berechnung der Kraftkonstantenmatrix an nichtetatlonk-
¥
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ren Punkten esollte die Ergebnisse nicht wesentlich verfil-
gchen., Da wir im Abschnitt 3.4.1. davon asusgegangen eind
(s, auch /119/), daP die Geometrieoptimierung in dieser Ni-
herung zu verlHifBlichen Resultaten filhrt, sollte eine &hn-
liche Aussage auch filr die Kraftkonstanten giiltig sein,

2, Berechnung der Normalschwingungefrequenzen penkrecht zur
Reaktionekoordinate: Bei der Berechnung der Normalechwingun=-
gen penkrecht zur HK wendeten wiyr, auegehend von der Kraft-
konstanteamatrix F , den Projektionsformalismus von MILLER
et al, /82/ an, der bereits im Abochnitt 2.5.4.3. beschrie-
ben wurde. Dazu benutzten wir das Programm FPROJ (Beschrel-
bung des Programme im Anhang A1). Die Ergebnieoe filr aunge=
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Abbildung .61 Anderung dar Bchwingungolrequenzen hb; (n} und h&i () ent=
1ang der Renktionekoordinate ale Funktion dem Cl=Abotanden Fopg -=-- - -
unprojizierte Eigen=erte der mansengewichteten Kralftkonatontenmnterlis (Ho-
gedchnunnen anteprechend Tab. 3.8)
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wihlte Kernkonfigurationen sind in der Tabelle 3.9 zusammen-
gefaBt, Die Eigenwerte der Bewegung in Richtung der RK so-
wie der Translations- uqd Rotationebewegung sind im Rahmen
der rumerischen Cenauigkeiten Null, die Eigenwerte der Bewe-
gungen in Richtung der reetlichen 3N-T Prelheitegrade ent-
oprechen den gesuchten Schwingungsfrequenzen., Die drel Schwin-
gungefrequenzen, die mit denen des Produktes CHy korrelie=
ren, gehen monoton in die GHE-Fraquunzun Uber. Ihre Eigenwerte
Hndern eich durch Anwendung dee Projektioneformaliemus asuch
nur unwesentlich. Starken Einflul hingegen hat die Projek-
tion erwartungsgemlif auf die Eigenwerte der Deformations-
schwingungen AS{&:E} und ETQJ;]. die in Rotationen der Frag-
mente {Ubergehen. Ihre Abhlingigkeit von der RK iet in der Ab-
bildung 3.6 dargestellt. Zum Vergleich eind dort auch die
enteprechenden Eigenwerte der unprojizierten Kraftkonestan-
tenmatrix angegeben., AusflUhrlich werden diese Ergebnisse im
Abschnitt 3.5.3. diekutiert. Wir wollen an dieser Stelle le-
diglich konstptieren, daB beide Frequenzen mit wachsendem
CH=Abstand monoton abnehmen, whhrend eine Diagonalisierung
der unprojizierten Kraftkonstantenmatrix F einen anflingli-
chen Anstieg vortHuscht.

3.5. Uberprifung der semiempirischen Annahmen

Mit Hilfe der im Abschnitt 3.4. durchgefilhrten Rechnungen
gind wir jetzt in der Lage, flr dle Reaktion (3.1) die Nihe-
rungen zu iiberpriifen, die im MARK bei der Berechnung der Ei-
genwerte der Reaktionskankile angewendet werden. Wir gehen
dabei in analoger Welise wie im Abechnitt 2.3.3. vor und wer-
den gleichzeitig bedenken, dal der Bereich der RK, in dem
die Maxima der Eigenwerte liegen, in Abhéngigkeit von der
Anregungeenergie E des Reaktanten GH3 zwischen CH-Abstlnden
von 180 und 450 pm liegen wird. Uns stehen nur quantenchemi-
sche Resultate bis zu CH-Abstdnden von 280 pm zur Verfiigung.
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(aue Grinden der Konvergenz der Ab-initio-Rechnungen). Dar
bedeutet, dafl wir fUr die Berechnung der Geschwindigkeltskor-
stanten zuzliglich darauf angewlesen eind, die semiempirischen
Niherungen in peeigneter Weise dezu 2zu benutzen, Extrapola-
tionen der Ab-initio-Resultate flr grtéfere CH-Abeténde vor-
zunehmen.,

3.5.,1. Annahmen bezlglich der Reaktionskoordinate

Die eemiempiriechen Annahmen gehen dnvon aue, daB die RE

der Aufweitung einer CH-Hindung entepricht. Im Verpgleieh dazu
wird in der Abbildung 3.7 die Anderung der HY. Ae (bezopen
nuf die Gleichpewichteronf'ipuration dee Lethylrndikule in
COFP=UHP-Nhherung/4-31G~-Baegiopatz) in Abhbnpipkeit vom Loetune
Tau fiur die entsprechenden quuntenchemischen Hechnunpgen dar=-
rertellt (vgl, Tabelle 3.%5).
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Wir erhalten fiir As bis zu Abstinden von Iy, = 280 pr oei-
nen linearen Zusammenhang mit der CH-Bindungelinge Loy der
Anptieg ist jedoch etwss steller ale 45 Orad. Daus ist auf
die zustitzliche Anderung der anderen inneren Freilheitegrade
(insbesondere die Aufweitung dee Winkels ¥ ) zurickzufiihren.
Pir unsere Beispielreaktion eind die cemiempirischen Vor-
stellungen dennoch gut peeipnet, den qualitativen Ablouf
der lnderungen der Kernkonfigurationen zu beschreliben.

1,5,#, Bignung von MOREE-Kurven zur Beschreibunpg der Ande-
rung der potentiellen Enerpgile entleng der Heaktlone-
koordinate

Red der Dipkumeion der Eignung ven MOKSk-Funkilonen zur Be-
schreibung der Anderung der potentiellen knergie entlang der
RK bei Reaktionen mit einfachem Bindungebruch wollen wir uns

einerseiie nuf unmere Resultate (vgl., Abbildung 3.5) und ande-
rerseits auf Ergebnisee aus der Literatur flr den CH=Bindunge=-

bruch im Methan (MP4-Rechnungen) /119/ und im Formaldehnyd
Eﬂwaikonfiguratiunen-sc?-Hechnungen} /120/ stitzen. Da in
nllen dieeen Pillen keine Maxima entlenp der RK fir die po-
tentielle Energie auftreten, liegt die Verrutuns nahe, dal
MORSE-Punktionen der Fﬂrm{z.dj}eine analytieche Beschreibung
der jinderung der potentiellen Energle ermiglichen sollten.
Zu priifen bleibt, ob der Parameter Pr tatedchlich eine Kon-
stante flir alle CH-Abstknde ist und ob er entsprechend Glel-
chung 2.45 aus der Kraftkonétante der zu brechenden Bindung
berechnet werden kann.

In der Abbildung 3.8 ist der Parameier F- ale Funktion dee
CH-Abstandes fir die von une susgewihlien Beispiele darge-
stellt. Obwohl eich die Absolutwerte von B  in den einzelnen
Beiepielen unterscheiden, vergréBert sich in allen Fdllen
gleichermaBlen sein Wert auf das 1,3 - 1,4-fache, Dme bedeu-
tat, daf fur einen in der Nihe der Gleichgewichtskonfigura-
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Ergebnirne/i=11G=Tanipnntz fUr die Reaktior Cil i* h;. Y — Ef':," Byd 2 03,00y
» = MRFPT/?-Rochnunpan FfUr die Hunltlunﬂj H}Ivrl fab. Tl o - Lll-chnndu-
sen [lir don Cll-Bindungnbruch im Methan /11975 by | berechnet aur der KEraft-
konninntle drer n%-slreuhnrhtln:unu den Hethylendikale (GCF=UNF/A=1"G=pnninnntz]
= CHeMindunpabrach in I!FED {Twe Confimurntion TCP) AP0/

tion geeignet gewiihlten Wert von B die MORSE-Kurven im Ver-
gleich zu dun Ab- dinitio-Hesultaten flir gréfere CH-Absthknde
zu flach Binﬂ , d.h. Ble nikhern sich langeamer dem Wert der
Diesoziationsenergie an ale entsprechende quantenchemiech be-

1 Herer Erpebnin ptimmt mit Aunpngen in der ldteratur Uboredn, 2.0, F1%/,
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rechnete Kurven, Im Hinblick auf das KARK bedeutet das: Bel
pleicher Abhtingigkelt der Hullpunktnchwingungaenergie von der
RK verschieben eich die Maxima der rovibroniechen Eigenwerte
zu priflaren CH-Abstlinden, €8 werden "losere" kritische Kon=
fipurationen vorgethuscht.

Diese Tendenz wird noch verstiirkt, wenn man den Parameter B
nicht an Ab-initio-Hesultaten fittet, sondern sus den Kraft-
konstanten der 2u brechenden Bindung bestimmt, lmzu wurde
folpender Vergleich angentellt, Wir perechneten aue den CH-
streckpchwingungalf requenzen des Methylradikale, wie man ele
im Rahmen von Ab=initio-Verfahren in der BCF-UHF-Niherung
fd-jlﬂ-ﬂuaiuantm} und der MPZ-Niherung {5-31GE-Euuiuuat531
arhult, gemtil Gleichung 2.45 die Werte fur B mit B = 249
pm™ und P = 200 on~'. Der Vergleich mit der Abbildung 3,8
zeipgt, daf diese Werte pegtenfalle die gitustion in der NH-
he der Glai:hﬁuwichtﬂknnfiguratiun beschreiben, lLa die quan=
tenchemiech berechneten Kraftkonetanten in der kegel prifler
als die experimentell pestimmten eind /108/, erhilt man nauf
nxperimantallaf Grundlage noch niedrigere B -Werte. wWill man
geschwindigkeitekonsianien 4m Rahmen des MARK berechnen und
igt man dabei auf die Verwendung von MORSE~-Kurven zur Ba=
echreibung der Anderung der potentiellen Energie angewieepen,
empfiehlt e® gich, fir mindestens einen mglichet grofen BEin-
dungeabetand einen Wert fir B zu perechnen. Wir verwende-
ter, deghrlb eine MOHSE-Funktion mit einem yarsmeter P =

330 pm'1; dieser Wert reproduziert die potentielle Enerpgle
filr einen CH-Abstand von Tpoy = 280 pm.

1 pa une die Preguonsen mf“} in der WP2=Yinrrune pient bekonnt et wir ==
doch die entoprechande Freguaonz flr Methan kennrn J40B/, nerachnoten »ir Au
der reiniiven Ernindripung der Lirecknchwinnungrl Feguent ¥oT ¥oethan durcn Yer=
wendune der MPF=dilherung anptalle der GCF-Riihorunr einen Skalierunpelinbtor
wSlenpzy 3115 em”

[} - -
WEha(scr) 3196 om

wir peamen die gleiche Ernipdriging der Lehwinpureel Fequens L?EHJ g krothyl=
padiknle an, weA7 prntelle duer EoP-Niherung die B LTl rung Yerwendrl mirc

und erhaltsn aur 'I..'!"',"“HS:.:F'II « 17RO em™ eine Frequens AL THTI S BT Lk L

w ﬂ.??ﬂ'h.
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1.5%.3., Elpnung von Exponentielensiitzen zur Hepcnreibunpy der
Anderunp der Schwingungefreguenzen entlang der HReak-
tionskoordinate

Die pemiempirinchen fAnnahmen bezlplich der Anderuny der
Sehwingunpgel requenzen entlang der RE wurden im Abeclinitt
2,%,4, erliutert, Wir wollen jeizt anhang uneerer brgebnie-
ne der Ab-initio=-perecnnungen fUr die lenktion (3.,1) die fol-
renden Frapgen beantwortend

an)} 54nd die Frequenzen der tehwinpunpen, die elen fur Henk -
tant und Yrodukt nur unwesentlich unterscheiden, nuch rur
alle Lernkonfipurntionen entleng der R¥ unverbndert?

b) let er méplich, den Ubergang von ywed der bLeformationn=-
cehwinpunpen in frede Hotutionen der Pragmente durch e¢lnen
Exponentinlanpatz der porm (2. 46) 2u benchredber?

¢) Enteprieht die Lbntingipkeit der Leformationeschwingung,
die mowohl im Reakiunten ale nuch in Frooukt puftritt, Je=
doch unterschiedliche Elgenwerte bepitezt, einer exponentiel-
len Enderung pemtill Gleichung 2 477

d} Ist es perechtlertipt, die irderunp sller Lehwingunpelre-
quenzen entlanp der RY., sofern eie durch hnsiitze der FPorm
t7,4f)und (7.47) wiederpepeben wird, mit Hilfe eirner einhell-
lichen Parameters oL 2zu beschreiben?

Fir die Beantwortung der Frage s) betracnier wir cie Anée:ung
der Wrequenzen h31 uno IJE ir, der Tabelle 3.%. Helae Freguen-
zen pind entlanp der pesamien RY manezu konrtunt, biee wire
bereits plausibel, wenn man bederkt, dall epich cle Pindungelingre
réﬂ entlang dee Remktionewegee koum Hnderst (e. Abbilcung 3.4).
Die echwache Abnahme dep Abstandes T&H fir CH-Abgtlinoe Ieo £
160 pm #uBlert sich, wie erwartet, in einem hinstiep der rre-
QUENZET.

Mit Hilfe der guentenchemisch berechreten inderung der Fre-
guenzen W, und hjé (6. Abbildung 3.9/ ist es mtiglich, die
Frage b) zu hearntworten. ler Aneatz {7, 26) ist dann richtig,
wenn in halhlunar?thmiﬂcher Lurstellung die Froguenzer ents
lany, der RK linear abnehmen, Flr CH-Afvetinde Tay 7 150 pm
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erhalten wir annihernd Geraden, d.,h. in dem Berelch, in dem
die Hnxima der Eigenwerte der flenktionekanile auftreten. Wir
pestimmten mittlere Anstlege Y, flir CH-hbetunde 160 £ rop
£ 280 pm und & o4 fiir 170 £ roy £ 280 prm und erhlelten:

ooyp = 133 pr™! und % p = 146 pm~'. Dempegeniiber iet die
Frequenz der Dut-m“-—?lHnE-—laafr;:rnmtiurmsctwin[;ung . fur

CH=-AbrtHnde rcﬁid 150 pr nahezu ronetunt. Wir misoen jedoch
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beuchten (vgl. die Diskupeion im Abschnitt 3.2), dal dlese
Pregquenz im Hahmen der SCF=hLliherunp flr dae Methylradikal um
etwa 140 cm'1 su niedrig berechnet wird. Extrapolieren wir,
nuirehend vom anpntz (P.46)und dem Wert o p @ 1313 pm-1, vom
CHl-Abptand Top ® 160 pm auf die Frequenz nﬂHCHj. erhalten wir
LJEHJ = T07 nm‘1. Dieser Wert liegt etwn 100 cm'1 ber der
experimentell beotimnten tehwingunpelrequenz (17% Fehler),
entopricht jedoch bepser der Tendenz von 4CF-Rechnungen, ¥re-
guenzen zu grofl wu beptimmen /108/. Wir sind aher nicht in
der lape, im Kahmen der une zur Verflgung stehenden Methoden
die fhinderunp der Preguenz L, in der Niihe der Glelchgewlchto-
konfipurntion der Methylradiknle zuverllinclp au benchreiben.
Ein qunlitutiv anderen verhnlten weiet die Freguenz hjn ale
Funktion der Kk auf. Aue der Abbildung 3.4 int ervichtlich,
anl bereitn bei einem ClH=Abstand von roy = 200 pm der Vro=
duktwert ngHP arreicht wird, d.h, dafl wir Frape e) mit nein
benntworten misven, ba der Winkel ¥ ebenfrnlle fUr ro, =

200 pm im wesentlichen dem dem Produktmolekile Methylen eni-
ppricht, war diese pAbhinpipgkeit der Frequenz der LDeformntiont-
pehwingung zu erwarten, DA die Maxima der rovibronischen
Eipenwerte im MARK bei Abmtlinden ey > 180 pm auftreten, en-
pfiehlt en sich in unserem FPalle, bei der Berecnnung der Ge-
nehwindipckedtekonstanten die Frequenz der Produktechwingung
hj%"? zu verwenden,

Rezilglich einer Heantworiung der Prape d) kinnen wir feet-
ntellen, daf pich die Angerung der peformntioncochwinpunren
uj? und [ﬂnlﬂﬂtIHNE der RK durch einen gemeineamen Farameter
oL und einern Aneatz der Porm(2.46)heschreiben 1HBL. Wir ver-
wanden im folpenden einen mittleren Parameter of = 140 pm-1.
Die Abweichunp der mittels diesen Parameterweriee berechne-
rer, Sehwinpungefrequenzen vVon den ouantenchermisch berechnetorn
Frequenzen ist fir Abstinde Iny » 180 pm kleiner sle 40 :m'1
{mit ngH3 = 707 cm'1j und liepgt damit im bereich der aurch

die SCF-Rechnungen verurrdachten Fehler,
thnchliefiend anll deor ¥Yon unre berechnete Woert flir oon Uart-
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meter oL mit den in der Literatur /15,121/ verwendeten Pa-
rameterwerten verglichen werden. Von QUACK und TROE /13/
wird diskutiert, daf der Bereich realistiecher Werte firoc
pwischen 40 und..1.90 pm'1_liagun sollte. Aulerdem ist auf

der Grundlage von Gleichung 2,50 plaueibel, dal fir Reaktio-
nen, bel denen Bindungen gleichen Type gebrochen werden,

der Parameter ¢ eine Punktion des Bindungewinkele dee He-
aktanten ist. Auf diener Grundlage wurden von uns in /121/
diese Parameter fUr eine Reihe von Reaktionen bestimmt (s,
auch Abechnitt 4.2). FUr die Hﬁuktian (3.1) erhielten wir

ol = B nm"1 bzw, ol = 143 pm in Abhlingigkeit davon, ob
nls obere Grengze aller d,-wﬂrte 100 bzw. 1490 pm = angenom-
men wurde. Nach einem Vergleich der recultierenden H-RCGK mit
experimentiellen Werten hatten wir une entechieden, den nie-
drigeren Wert von o » B85 pm =1 fur die Berechnung von Ge-
schwindigkeiteskonotanten zu verwenden., Durch die jetzt vor-
liegenden quantenchemischen Rechnungen ist, insbesondere
auch in Anbetracht der Ungicherheit von Angaben experimentell
beptimmter H-RGK, diese Argumentation in Frage geotellt,

Dag Verhdltnie ot /B iet ein Mal dafir, inwiewelt e® eich
bei einer Reaktion um eine mit einem "losen" (&£ /B8 —»0) bazw.
vfesten" (oL/B8 > 1) Ubergangezustand handelt /122/. Bel
einem Wert wvon ;3- 330 pm =1 erhalten wir /B = 0,42, Die-
ser Wert deutet darauf hin, daB es sich bei der Heaktion
(3.1) um eine Heaktion mit "losem" Upergangozusiand handelt.
Die Lege der kritischen Konfigurationen ist jedoch in etar-
kem MaBe durch die Anderung der Schwingungefrequenzen ent-
lang der RK bestimmt,
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4.6, Berechnung von spezifischen und Hochdruck-Reaktione-
geechwindigkeitskonstanten ip Rahmen des Modells adia-
patischer Reaktionskankle

1,6.%. Zieletellung

In diepem Abschnitt werden wir im Rahmen des MARK (vgl. Ab-
aehnitt 2.3.4.) Reaktionsgeschwindigkeitekonatanten bestim=
men. Neben der Berechnung von Absolutwarten kommt es une da=-
rauf an zu untersuchen, in welcher Weise die Geschwindig-
keitakonstanten von den Parametern beeinfluft werden, dle

bei der Konetruktion der Eigenwerte der Reaktionskantle ver-
wendet werden und inwieweit die Ergebniese’ von den Angaben

der molekularen Eigenschaften des Reaktanten und der Produkte
abhlingen., PUr die Berechnungen verwenden wir vereschledene
Versionen des MARK, die in der Abbildung 3.10 zusammengestellt
gind und im Abechnitt 3.6.2. vorgestellt werden. Die Rech=-
nungen im Rahmen des semiempirischen Modells (Versionen 1.1
und 1.2) werden jewells fllr zwel SHtze von Eingabedaten (A

und B) durchgeftthrt. In dem ainen wurden experimentelle Re-
gultate filr die Reaktant- und Produkteigenschaften zusam=
mengestellt (A), der andere enthilt die Parameter, die auf
der Grundlage der Ab-initio-Rechnungen bestimmt wurden (B)

(g. dazu Tabelle 3.711). Im Ahachﬁitﬁ'j.s.j. werden epezifi-
sche Geachwindigkuitskunaﬁanfan'ﬂérgnhnef. im Abschnitt 3.6.4.
die Ergebnisse fiir die H-Ragydaf'qiﬂaélnan Versionen mitein-

ander verglichen.

T
[

3.6.2, yersionen des Modells adisbatischer Reaktionskanile

3.6.2.%, Rechnungen im Rahmen des pemiempirischen Modells

3,6.2.1.1. Dam vollatindige Modell adisbatischer Reéktihns-
kantile (Version 1.1},
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Im Abschnitt 2.3.4. wurde das allgemeine Korrelationsechemsa
filr den Zusammenhang der Reaktantzusténde 1i) mit den Pro-

duktzustinden |1y angegeben. Unter guhilfenahme der Tabel-

le 3.8 ergeben eich daraus fiir die Resktion (3.1) die fol-

genden Yorrelationen:

E!!aﬂ?h;] ——reel ':"';':3'!'1] « M
i L4 lug? \ny >
! e v e b J
» — W e v
0, (SHY)  de=— 0l T b (i)
o ko Ei”” t— Uplidy) — VU ph.n['ju*'r
. .
byw§'y e 0yl 0 4t

chl on
{""‘m{";‘? “‘“1.3“‘3‘1 M, s S {JEH:‘.IEEII?J!!H?.Iunl i

1r_'EH.}E

1
AuBerdem gllt :

1k%H3] 2 0 |kCHz | 2 3C%H2
Ml & |mCHz | ¢ 3CF2
?CHE"'T: "T I'EI-EHE*IIIL# M .

Filr die vihrntinnﬂ-ﬁﬂtatiunﬂaigenwerta der Heaktionskanile
erhtlt man am Ort des Reaktanten und der Produkie (p. Glel=-

chung 2.60):

(b, + 0,553 + (v, # 0,5)05"3 «

m

Eﬂ{re,aii

o
b (Ug + 050G+ (O gy 0,553 + (3.2)

+ (O + 090G + (X3 - F) (kCH32

1 Wir geben die Gleichungen fiir einen seymmetrischen Kreisel
an und verwenden deshalb anstelle von T die Quantenzahl K
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und

B (es00,8,) = (b4 + 0,507 2 + (0 * 0,5 w52 +

v (05 + 0,5W5" « KCH2 305 + 1) 4 (3.3)

% {EGHE -'EFHEj {EGHE]E
pie hnderung des zentrifugalanteile der Rotntionsenergle ent-
1ang der RK wird ebenfalls durch eine Intarpulatiunsvurnchrift
approximlert, indem eine WRotationsquantenzahl” P definiert
wird, die sich aus den Quantenzanhlen fUr den Gepamtdrehim-
pule J und des Orbitaldrehimpulsese L gupammensetzti

B_pq(8) = 0,5 [B(o) + T(e)] PP+ D) (3.4)

mit
T = J axp[-i{ﬂ - reﬁ] + L{'I - exp[-at{a - rc}]} . (3.9

%, T, § sind die jeweiligen notationskonstanten. Mit Hilfe

der Gleichungen 3.2 = 3.5 kBnnen wir die Eigenwerte EH{H]

in der Glelchung 2.60 berechnen, Flr die beiden SHtze von
Eingabainfﬂrmatiﬂnen A und B gelten dabel folgende vereinfa-
chende Annahmen fiir die Schwingungafregquenzen und den Winkel f—

. 4CH cit CH cH . o OH cH
At u13mm12=m1iu33mg39-m3, Wi R w2 -

= l"":.ﬂ.'; T'P = 120 Grad ]
B: oSMam 052 = Wqs Wi x w52 = Oy w2 » Wy -
Die H-RGK wurden mit dem Programm ADCHAN1 (e. Anhang A2) be-

rechnet. Zueret wird dabel die verallgemeinerte Zustandspum=
me QF (Gleichung 2.59) und anschlieBend die Geschwindigkeite-

konstante K. o {Gleichung 2,58) bestimmt.
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3,6.2.1.2, Das vereinfachte Modell adiabatiecher Resktions~-
kantle (Version 1.2)

Diese Version unterscheidet sich von dem vollstiindigen MARK
durch die Art und Welse dsr Berechnung der verallgemeinerten
sustandssumme und baslert auf einem Vorschlag von TROE /122/.
Die Zustandesumme Q+ wird in einen Anteil der Hotationsener=
gie und einen der Vibrationsenergie papariert, man erhbilt:

L

+ +

™ Q\r:b . g {B-E:I
U Urot vib

—

{

Unter der Annahme, dalB der Gesamtdrehimpuls J = O pei, wird
die verallpemeinerte Zustandesumme qvlh aue Gleichung ?tﬁﬂ
berechnet. Die 7uptandspumme qr:t wird niherungewelpe ermit-
telt. Die Ableltung der entoprechenden Gleichungen ist in
/122/ angegebeni

+ +
R (.

Qg O(CHY I

(3.7)

Per Quotient 1*/1 it ein Integral Uber alle Drehimpulse J,
wobei Uber die Beltiriige zur Zuptandssumme intepgriert wird,
die gich aus der verschiebung der cchwellenenergie E mit

dem Drehimpuls J ergebent

T A Tdatza + 1) 23 a:p-[—[EG{J} - Eﬂu‘..:nm] .thT} .
I Qpot p (3.8)

Dirgze In.egral kann niiherungeweise durch die Gleichung

e 3/2v
T o ﬂ_[?_f?_"""- . (kaT (3.9)
I RET v cy

berechnet werden, wobei die Parametler C, und v aun der Helatlon
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[Eutdl - £, (3=0)] = ¢, [J:J + 1] " (3.10)

ermittelt werden. Der Faktor Fp, veschreibt die Anderung der
Schwellenenergie E, infolge der Hullpunktﬂchwingungaanergie:

FEE = E:l:p{- [EG{JnD} - ﬁHﬂ] )"J-‘:E_T} . (3.11)

§ {L‘-Hj} und & [EHE'}I aind die Symmetriezahlen flr Heaktant
und Produkt. Die verallgemeinerte Zugtandagumme ”v;b wurde
mit dem Programm ADCHAN1 berechnet.

9,6,2.2. Dan Modell adinbatischer Reaktionskaniile suf der,
Grundlage punktweinse quantenchemiech berechneter po-=
tentieller Energien und Schwingungef requenzen (Ver.
gion 2.1 und 2.2)
Wenn man sus den punktweise quantenchemisch berechneten Wer-
ten fUr die potentielle Energie und die Schwingungefrequen=
zen entlang der RX rovibronische Eigenwerte V_(8) berechnen
will, ergibt sich eine prinzipielle Sehwierigkeit. Im ur-
apringlichen, hier als semiempiriech bezeichneten MARK wird
jeder energetisch realipierbare Reaktantzustand mit einem
Produktzustand derart korreliert, daB man adiabatische Reak-
tionskantile erhilt. Der verlauf des Eigenwertes einen beliebi-
gen Reaktionekanale als Funktlon der RK ist durch die Eigen-
echaften des Heaktanten und der Produkte determiniert, wobel
der Einfluf des Reaktanten und der Produkte auf den Elgen-
wert ebenfalls elne Funktion der RK ist. Die quantenchemi-
schen Rechnungen dagegegen werden nur unter Berlckelchtigung
der Ranktantzustﬁndu durchgefihrt. Aus diegpem Grunde hattan
wir nuch angenommen, dalB gich die Deformationsachwingungern»
die in Rotationen der produkte iibergehen, ebenfalls jewelles

adiabatisch dndern, Somit gilt fir E,(8):
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EHEB] = (04 ¢ n,ﬁjm.lta] + (bo G.E}ujfa} +

& Euj + 0.5]w4{5} * {tﬂ b1 + Iﬂfﬁ}uE{ﬂ'] + (3-12]

v (Uyp + 015V 4(8) + tﬁn} - 6] (k2%

+ BC(®) I3+ 1,

wobel

At (e) = 0,5 Eﬁ{ﬂ + o)
gilt, Ein Vergleich mit der aemiempirischen Interpolatlione=
vorschrift (2.60) zelgt, dap die Kopplung der Reaktnntzustin-
de mit den verschiedenen Rotationszustiinden der Produkte niehl
berickeichtigt wird. Es scheint, ale ob nlle Renktionskankle,
die man aus Anregungen der Leformationsschwinguiigen mit den
Frequenzen LJ%HE und hpﬁ“} «rhllt, in einem Produktzustand
zueammenfallen., Ebenfalls ungekliirt bleibt die Behandlung des
zentrifugalanteils der Rotationsenergle. E8 ist alec zu er=
warten, dap die Eigenwerte der Reaktionskankle, die auf der
Grundlage quantenchemischer Rechnungen beatimmt wurden, ener-
petisch zu niedrig liegen, wobel der Fehler mit wacheender
RK zunimmt.'nﬂdurch wird der Wert fur die verallgemed nerte
7ustandssumme 2u groB., Wir werden deshalb die verallgemelner-
te Rotationezustandssumme Qr;t mit Hilfe der Gleichungen 3.7
- 3.11 niilherungeweise berechnen und die punktwelse Konetruk-
tion der Eigenwerte der Reaktionskandle nur flir die Anderung
der Echwingungﬂanergia entlang der HA anwenden, d.h, wir ver-
wenden Gleichung 3,12 unter der Annahme, daBd J = 0 let. Die-
ge Berechnungen werden wir jedoch nur durchfihren, um den Ein-
flub unteraschiedlicher Potientiale ?ﬂltej auf die Anzahl der
of fenen Huaktiﬂnskanﬁle und damit sufl q* zu untersuchen, Wir
verwenden sowohl Ergebnisee von sCF-UHP=Rechnungen (4=31G-
Bnsiseatz) als auch eine MORGE-Kurve, die an den Ergebniosen
der MBPT/2-Werte gefittet wurde, um die Anderung der poten-
tiellen Energle zu beschreiben (Versionen 2,1 und 2.2).
pie filr diese Versionen pentitigten Zustandssummen Qizh wWur=
den mit dem Programni ADCHANZ (Anhang A3) berechnet.
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3.6.3. Berechnung gpezifiecher Geschwindigkeitskonstanten

Die spezifiechen GaachwindigkeitEkunatunten k(E,J) als Funk-
tion der inneren Energie E und des Drehimpulses J werden mit
Hilfe der Gleichung 257 perechnet. Sle eind proportional

der %Zahl der offenen Reaktionakanﬁla.,uia Abbildung 3.11 ver-
mittelt edine Yoretellung vom Verlauf der rovibroniechen Ei-
genwerte ?m{u] dieser Kankle.
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Plir die Version 2.1 wurden fUr unterschiedliche Anregungen der
Vibrations- und fiotationszustinde des EHJnMnlekﬁla diese Ei-
genwerte als Punktion der RK dargestellt und ihre Maxima ge-=
kennzeichnet. LEe wird deutlich, dal die Lage eines polchen
Maximeme beetimmt iet durch die Steilheit des Anstiegs der po-
tentiellen Energie, dle Abnahme der sehwingungeenergile und die
inderung der Trigheitemomente. Fur einen Drehimpuls J = 0 iet
die Schwellenenergie Eo der Reaktion dann am griften, wenn dio
Abnahme der schwingungeenergie beil gleicher inderung der po-
tentiellen Energie mbglichet langsamn erfolgt, d.h. der Fara=-
meter & klein i1st,

In der Abbildung 3.12 eind flr drei verschiedene Flille ppezi-
fische Guachwind1gkeitakunﬂtuntun in Abhlingigkelt von der An-
regungsenergie E in der Nihe der gschwellenenerglie Eq darge=-
stellt. Die Kurven la und Ib beziehen sich auf Hechnungen im
Rahmen deg volletiindigen MARK mit den Eingubedaten A (Version
1.1.A) und unterscheiden sich lediglich in bezug auf den Wort
dep Parameters e 1, pur die Kurve In entepricht « dem Wert,
der in der Arbeit /121/ von une verwendet wurde {“'In = B5
pmf1],und fiir die Kurve 1Ib wurde der Wert penutzt, den wir
mit Hilfe der Ab-initio=Rechnungen ermittelt hatten (€ 1p ™
140 pm'1}. Wegen der schwicheren Abnahme der Schwingungsener-
gie entlang der RK iet der Wert (E = En} in der Kurve le, bei
dem der erste offeue Reaktionskanal auftritt, erheblich gri-
per, ale dies in der Kurve Ib der Fall ist. Die spezifischen
Guachwindigkuituknnntanten gind kleiner, da fiir eine vorgege-
bene Energie (E - EGJ die zahl der offenen Reaktionekandle in-
folge der groferen Echwingunguenergia goringer let. Die Kurve
11 zeigt die Abhiingigkeit der spezifischen geschwindigkeite-
konotanten von der Energle (E - En} im Palle der punktweieen
Berschnung der Eigenwerte der Heaktionskanile (Version 2.1).

' pie Zuntnndmdichte dem Heaktnanten wurde mit Hilfe der WHITTEN=-RARINOVITCH =
Pormel hestimat (/v14, 5. 1N rf), Em handelt pigh dabel um elne pemiklaBni-
pehe WMherung FUr dis fustnndodichie, dis fUr Anregunpeenergien farnnb ¥om
cehwellenberaich pehr genaue Hepultate 1ielert.
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ap o= B% pn='y by elw 140 pm™ 'y 111 Diam Remktionnkandle wurden punkiweioe
mit Hilfe won qﬂnntnn:h-ninnhun Lh-iﬂltiu-vnr{uhrnn peatimmt (BCF=UIPSA=310=

BaeimEsis), Papachnungeverfanren 2.9

Es gilt zu beachten, daf fur die Berechnung der Kurven Is und
1b der Datensatz B verwendet wurde (mit Ausnahme des Wertee
fir % ). Auf Orund der sehr schwachen Abnahme der Schwingunge-
frequenzen W, und LJ¢|fﬂr kleine Werte der RX {rcH“é 150 pm,
vgl, Abbildung 3,6) ist die Energie (E - Eu] in der Kurve 11,
bei der der erste offene Reaktionrkanal suftritt, gsehr viel
hiher ale im Palle der K. “ve Ib, fiir deren Berechnung der o
~Pprameter verwendet wurde, der aue den Ab-initio-Resultaten
bestimmt worden war ( allerdings fir roy = 150 pm). Der An-
atieg der gpezifiechen Geach#indigkeitﬂkunﬂtante als Punktlon
der Anregungsenergie ipt jedoch im Palle der Kurve 11 much
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stirker, Wir kinnen insgesamt faptatellen, daB die spezifischen
Geschwindigkeitskonstanten in der Nihe der Schwellenenergie

in pensibler Weise von den filr ihre Berechnung benutzten Fara-
metern und molekularen Daten abhingen.

= = -.-.a.q—.--.--.--q- — - s P oam = ——— - R o = - L

4.6.4, Berechnung von Huchdruck-ﬁaaktinnugeauhwinﬂigkeitﬂhun-
stanten

H-ROK wurden fiir die Versionen 1.1 = 2.2 (vel. Abbildung 3.10)
jewelils bed Temperaturen von T = 1500 K, 1850 K und 2400 K
berechnet. Die verwendeten paten sind in der Tabelle 3.1
supammengefaft, Die Resultate fir die verallgemeinerten Zu-
ptundspummen gt (jeweils dividiert durch die Zustandpaummne Q
den Renktanten CH,) sowle die entsprechenden H=RGK finden wir
in der Tabelle 3.72. Um die Ergebnisse uer einzelnen Berech-
nungeversionen miteinander zu vergleichen, beziehen wir une
jedoch entweder auf die verallgemeinerten gustandpeummen or
oder aber auf die Repultate in der Tabelle 3.13, da die Unter-
schiede in den H-RGK in der Tabelle 3.12 vor allem durch die
verschiedenen Angaben fiir die Schwellenenergie E verursachi
werden (vgl. Tabelle 3,11). Tabelle 3.13 dagegen enthdlt H-HCK,
die alle fir eine sechwellenenergie bestimmi wurden, die wir
aup der experimentellen Reaktionsenthalple und den Nullpunkt-
nchwingungsenargien auf der Grundlage des latensatzes A be-
rechnet haben (E, fur die Version 1.1.4).

Um die Hesultate 2Zu diskutieren, stellen wir im folgenden ei-
ne Reihe von Vergleichen (V.) an, die in der Abbildung 3.10
markiert sind,

v.I1: Abningigkelt der H-RGK, die im Rahmen des vollptéEndigen
MARK berechnet wurden, von den Eingabedaten und den verwende-
ten Parametern (Vergleich zwischen 1.1.A und 1.148)

Obwohl die Parameier of und £ fur beide Versionen stark von-
einander abwelchen, unterscheiden pich die verallgemeinerten
zuptandssummen nur um etwa T7%. Eine Ursache dafiir liegt darin,
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Tabelle J.12¢ |!u{:hdru::lt-'ﬂm'n.t1¢r|u5u¢h-ir-dinhu1tnhnmunten g [Ur die
Reaktion CHy(PAJ ) —> CHy(7By) + M bei Anwendung uaterschiediicher Be -
rechnunpaverfanren (vgl. AbD. 1,10} beslplich elner einheitlichen Schwel-
lenenerRie I:u u 443,68 h-‘l:‘m-ﬂ‘

—

Berechnunsf= hw[q'd']
varfahren T e 1500 K T e 1040 R T = 2000 K
1,14 1,35 107" a,5910° 1,56 10"
1.1,B 15610 1,066 10° 1,69.10°
1.2.A 1,72.10%" 1,9% 107 4, A
1.2,0 1,50, 10~ 1,67 107 1,530+
2.1, a 79,160 3,40107 3,21 10"
8.0 1,440 q gt 1,1%.907
1A ans A (5 10 1,9 0
Hok 3,9 0 a.f AT 3,2 107
5, (oxp.) ¥ EE 'RERL) 0,0

0oy, LS D Lk, 12D/

daf sich das Verhdltnie n:’.,"'ﬁ lediglich um den Wert 0,14 un=-
terscheldet (A: & /B = 0,28; B: & /B = 0,42). Der etwoe
n1osere" Ubergangezuetend bel Verwendung des latensatzes A
HuBert sich jeduch nicht in einer grtfleren verallgemeinerten
Zustandssumme .

v.I1: Unterschiede in den Ergebnissen flir dae volletiédndlge
und dae vereinfachie MARK (Vergleich von 1.1.A mit 1.2.A und

1.1.B mit 1.2.B)

Die Werte fiir die H-RGK im Rahmen des vereinfachten MARK Bind
fiir beide Datenskitze A und B etwas grtfer als die, die im Rah-
men dea vollsténdigen MARK hgrenhnut wurden, Die Unterschiede
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in den H-RGK eind ausgeprégter, wenn der Dantensatz A benutzt
wurde: sie betragen etwa 30% bel elner Temperatur T = 1500 K
und nehmen dann mit steipender Temperatur ab, Verwendet mm®

den Datensatz B, unterscheiden sich die H-RGK nur unwesent-
1ich. Dieser Befund stellt eine gute grundlage dafiir dar, in
den Versionen 2.1 und 5.2 das vereinfachte perechnungeverfahren
anzuwenden, Die Tendenz, daB das vereinfachte MARK hihere Werte
fir die H-RCK ale dnp vollethndige MARK liefert, stenht im Ge=-
genpatz zu den Resultaten von TROE /122/, der peide Herechnunge=
verfahren am Beispiel der Haknmhinntinnaranktinn NO + 0—NO,
miteinander vergleicht.

v.111: Einflull der inderung der potentiellen Energie entlong
der RE auf die verallgemeinerte Zustandssumme (Vergleich von
2.1 mit 2.2)

Die verallgemeinerten Zustandapummen unterscheiden sich in den
Verpionen 2.1 und 2.2 um etwa einen Faktor vier. Da in beiden
Versionen dieselben, quantenchemisch pestimmten Daten verwen=
det werden, um die Knderung der Schwingungefrequenzen entlang
der RK zu beschreiben, kann die Differenz nur die Polge eliner
unterschiedlichen funktionalen Abhlinglgkeit der potentiellen
Energle von der RK gein., Bei der Version 2.2 handelt es sich

um eine MORSE-Kurve mit einem Parameter P = 264 pm"a Dieper
wert fir B 1ist wahrecheinlich zu kleln (vgl., die Diskuseion

im Abechnitt 3.4.2.). Der Wert der Diaﬁuziutiunﬂanergin in die-
ner Versicn ist mit dem sus dem Experiment ermittelten Wert ver-
gleichbar. In der Versicn 2.1 dagegen werden die Ergebnissee

der SCP-UHP-Berechnungen direkt verwendet, der Paremeter ﬁ ist
also keine Konotante und ist damit fur Avpstinde roy = 280 pm
erheblich grofer alse in der Version 2.2 ( B = 330 pm“1}. Au-
perdem ist die ﬁinuoziatinnaanergie im Palle der SCP-UHP-Rech-
nungen viel zu klein, d.h. dle absolute Zunahme der potentiel-
1en Energie bei grofien hbetinden verringert gich im Verglelch
zur Version 2.2 noch weiter. Deshalb liegen die Maxima der ro-

vibronischen Eigenwerte flr die Version 2.2 im Vergleich zur
Version 2.1 bel groBeren werten der RK. Das hat zur ¥olge, dab
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die Zustandesumme Qt grifer ist. Wir ktnnen an dlesem Befund

deutlich erkennen, daf eine verliBliche Beschreibung der An-

derung der potentiellen Energle entlang der RK von entachel-

dender Bedeutung fir Absolutaussagen iliber die verallgemeiner=
te 7ustandesumme ist. Die Unterschiede in den heiden Verslo-

nen werden noch dadurch verotirkt, daB in beiden Fillen keine
korrekte Korrelation mit den Produktzustiinden arfolgt.

v.IV: Vergleich der H-RGK, die unter Verwendung der Ergebnis-
B quantanchnmiacher Rechnungen bestimm® wurden und bei denen
die Rotationszustandssummen niherungewelise berechnet wurden
(Vergleich von 1.2.B mit 2.1)

Die verallgemeinerten Zustandessummen unterscheiden sich in

den Verpionen 1.2.B und ©.1 um mehr ale aine gréifenordnung.
Wwir hatten bereite im Abmchnitti 3,6,2. diekutiert, daf die
perechnungeverfnohren 2.1 und 2.2 keine Ausangen Uber Abmolut-
werte von H-RGK ermiglichen. Deshnlb und ale Schlulifolgerung
aup den Verglelchen v.I - V,I11 empfehlen wir, die experimen-
tellen Gathwindigkaitakonutunten mit denen zu vergleichen, dle
im Hehmen der Version 1.,1.,B berechnet wurden. 1n-dieser Version
werden die rrgebniese der quantenchemischen Rechnungen und

dag Interpolationsschema des semiempirischen MARK zur Berech-
nung der H-RGK verwendet, Wir erhélten auf diesem Wege dle un-
pereg Erachtens verlidflicheten Geschwindigkeltskonetanten in
Rahmen Aller von une getesteten Berechnungaverfahren.

V.V: Vergleich der berechneten H-RGK (Version 1.1.B) mit den
Ergebnissen anderer Berechnungen (Version 3. und 4.) powle
experimentellen Resultaten (5.)

Im Vergleich zu den im Rehmen des MARK berechneten H-RGK sind
in der Tabelle 3.13 Geschwindigkeitekonstanten angegeben, dile
auf der Grundlage dee Prinzips der minimalen zuetandsdichte
(vgl. Abschnitt 2,3.5.) und des Prinzipe der maximalen Freien
Energie (vgl. Abesehnitt 2.3.6.) bestimmi wurden. Sie sind

alo 1., rechnungeverfahren 3, und 4. in der Abbildung 3.10 ge-
xennstichnet, Fir dieee Rechnungen wurde von uns der Latensniz
A verwendet. Die H-RCK stimmen sehr gut mit den Ergebnlsoen
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der Vereionenm 1.7.A und 1.1.B liberein. pa es sich bel Geschwin-
digkeitekonstanten, die auf der Grundlage deg Konzeptes von
Ubergangskonfigurationen berechnet werden, immer um obere Gren-
zen der realen Geschwindigkeitskonstanten handelt, ist zu er-
warten, daB das Modell, in dem die detaillierteste Behandlung
der gur Heaktion beitragenden pustinde erfolgt, die kleinsten
GEachwindigke1t5kﬂnﬂtnnten liefert. Wir erwarten deshalb:

k1'1'h{hzw. k1-1'.ﬂ]-‘—= ]":3' ﬁ kﬂ-l- ”

Dieses Ergebnis erhalten wir jedoch nur fUr die Temperatur

T = 1500 K. Fur hdhere Temperaturen liefern die Rechnungen

auf der Grundlage des Prinzips der minimalen sustandsdichte
kleinere Werte als wir ple im Rehmen dep MARK erhalten, Die
Unterschiede sind jedoch 60 klein, dafl wir in unserem Falle
beide Methoden der Berechnung ale gleichermalen geeignet ein-
pchiitzen ktinnen., Wir milesen aber beachten (vgl, Abachnitt
2,3.2,), dal das Prinzgip der minimalen zustandedichte nicht
ptreng theoretiesch abgeleitet wurde, eondern intuitive Elemen-
te enthiilt.

Ale einzige experimentelle Ergebnispe flr die H-RCK der Reak=-
tion (3.1) liegen uns Ergebniese von WHITE et al, vor /123/.
Die enteprechenden Werte der H-RGK sind ebenfalls in der Ta-
belle 3.13 angegeben (5.). Sie beruhen jedoch auf kelner direk-
ten Messung der Gepchwindigkelt der Reaktion, gondern auf einer
kinetiechen aimulation der Gaachwindigkaitnkunntnntan einer
griferen Zahl von Elementarschritten, die bel der Hochtempe-
raturpyrolyse dee Methans von Bedeutung gpind. Die relativ pute
lbereinatimmung unserer werechneten Werte mit den angeflhrten
experimentellen Angaben darf uns daher zu keinen voreiligen
gchliissen ilber die Qualitht unserer Hechnungen verleiten.
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i, Theoretische Beitrige zum Mechanismus der Methanpyrolyse

4.1. Experimente 1m StoBwellenrohr

Cchemische StoBwellenrohre ermbglichen detaillierte Untersu-
chungen der Hochtemperaturwandlung (1000 K = T < 3000 K) von
Kohlenwaeperstoffen. Bel relativ geringer Konzentration des
Reaktanten (1 ppm - 20%) in einem inerten Gas {(hkufig Argon)
gestatten sie eine Erforschung der Reaktionemechaniemen bei
ainem definierten Druck und giner definierten Temperatur.
Eine Vielzahl von Experimenten wurde zur Untersuchung des
Hochtemperaturzerfalls von Methan durchgeflinrt (z.B. /3,5,9,
123-128/), das suf Grund seiner einfachen chemischen Zupammen-
getzung und zugleich proktischen Relevanz (ale Hauptbestand-
teil des Erdgnses) von grofiem wippenschaftlichen und volke-
wirtschaftlichen Interepse 1pt. pie Intentionen der Experimen-
tatoren Bind unterschiedlich: Ultrakurzzeitspektronkopische
Mespungen gestatteten en, puscagen Uber die Startschritte dep
7zerfalleomechanisgmus zu erhalten (t: 10-20 ey /3,124,126,
127/, whkhrend Konzentrationsprofile, die Uber lingere Zeltab-
schnitte mufgezeichnet werden (t bie 600 m.8), Ausesgen Uber
den Gesamtmechaniemus ermbglichen f},123,1?5,126,123£.'nuﬁer-
dem kann die Methanumsetzung zur gezielten Stoffwandlung ge-
wutzt werden, indem durch Quenchen die Reaktion 8o unterbro-
chen wird, daB ein gewlnschtes Produkt in maximaler Konzentra-
tion enteteht.

Um eine maximale Acetylenausbeute zu erreichen, wurden von
KLOTZ et al. /5,9,129/ derartige Untersuchungen durchgeflhrt.
pie Abbildung 4.7 zeigt fiir eine Temperatur von T = 1850 K
und einen Druck von E,B-1ﬂ5 Pa die relativen Konzentrationen
einzelner Spezies in Abhiingigkeit von der Vverwellzeit (d.h. vom
Zeitpunkt dee Quenchens). Neben dem pukzessiven Abbau des Me-
thans erkennt man ein deutliches Maximum der Acetylenkonzen-
tration nach 3,E*1D'3 8, das sich bei httheren Temperaturen

zu kirzeren Zeiten verschiebt /5,9,129/. Die Deutung dieser
Produktverteilung erfordert 4ie Kenntnie des Heaktionsmechs -
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T= 1850K
P= 6,9'10° Pa
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Abblldung A,11 Nelative produktkonzentrationen bel der ¥ethnnpyralyae in b=

htingiekait von der verwedlmedt (Lit. /129/ fnLnommEn )

nismus, der in diesem Falle aus zwei Tellechritten bestoht -
zum einen dem Reaktionsverlauf in der heifen FPhase und zum AnN-
deren dem Quenchprozef. Es gelang nicht, die experimentellen
paefunde mit Hilfe des KASSEL-Mechanismus /130/ zu erkliren
/5/, der von einer Wandlung dee Methans in Athan (Uber die
Rekombination zweier Methylradikale) und anechliefender Wase-
serstoffabspaltung bis zum Acetylen auegeht. Ale Alternatlve
wurden von KLOTZ et al. /a/ folgende Reaktionefolge angegeben:

K

CH, + M _.L..GH3+H+H (R1)
Ko

EH3 + M —— CHy + H+ M (R2)
Kq

EH2+H 23 CH +H+M (R3)

K
CHy + cnj-“—; C Hg (R4)
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Kk
5
CHy + CHy, —= C.H, (R5)
Xg
CH + CH ——— G5y . (RE) (4.1)

purch sukzepsive Abppaltung von Wapeeratoff bie hin zum Methy-
14din (R1 = R3) und anschliefende Rekombination jewelle glei-
cher Radikale (R4 - R6),vor allem in der FPhase der Abkthlung
entotenhen die stabilen Produkte Jthan, Athen und Acetylen.

Mit Hilfe dieser Annahmen Uber den Mechanismue war e mglich,
die zeitliche aufeinanderfolge der optimalen Verweilzelten

der genannten produktE zu erkliren. Durch einfache Abechlit-
gungei der Geschwindigkeitskonatanten gelang es, die experi-
mentell beatimmte optimale Verweilzeit zu reproduzieren [21/.
Dabei wurde angenommen, dab die Ceschwindigkeiten der unimo=
lekularen Reaktionen R1 - R} im Hoehdruckgrenzfall beatimmt
werden kbnnen und dal dis Rekombinationen R4 - RE6 zeltlich
entkoppelt von den Heaktionen R1 = R3 ablaufen. Fir eine wei~.
tere Fundierung des Mechanismue (4.1) muBten jedoch noch fol=
gende Fragen beantwortet werden:

- Kann such mit Hilfe elnes SatzeB von Geschwindigkelitakon=
stunten, der konsistent unter Varwendung einer einheitlichen
Methode berechnet wurde, Jvereinetimmung mit der experimentell
pestimmten optimalen Verweilzelt des Acetylens erzielt warden?
- 1st es unter den angegebenen experimentellen Bedingungen ge=
rechtfertigt, davon suszugehen, daf die Reaktionen R1 - R3

alp Prozesge erster Ordnung (d.h. im Hochdrucklimit) ablaufen?
- Welchen Einfluff kenn die Verwandung unterschiedlicher Bad-
molekiile M als inerte Komponente auf den Reaktionemechanis-
mus haben?

Um diese Fragen zu beantworten, wurden Tlr die Reaktionen R1 =
_HE‘anndruck-ﬂauktionageuchwindighuitaknnutnntan (H-RGK) (Ab-
schnitt 4.2) und Hiadarﬂruak-Reahtiunﬂgenchwindigkaituknnutan—
ten (N-RGK) (Abschnitt 4.3) berechnet. In dem darsuffolgenden
Abpehnitt werden die Ergebnisse flr die Geschwindigkeitokon-
atanten dar Reaktionen R1 (Abechnitt 4.4.1.) und K2 (Abachnitt
4.4.2.) anhand theoretiech begtimmter Pall-off-Kurven genon-
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dert diskutiert. Die Auswahl dieser beiden Reaktionen hat un-
terschiedliche Griinde. Uie Reaktlon 1 wird in der Literatur
ibereinetimmend als die wesentliche startreaktion der Hoch-
temperaturwandlung des Methans betrachtet, ihre Geschwindig-
keitekonetanten sind flr elnen grofien Druck- und Temperatur-
bereich gut bekannt, Deshalb wird es une mdglich sein, am Bel-
epiel dieser Reaktion die Verliflichkeit der Ergabninaé unpe-
rer Berechnungen zu Uberprifen. Im Gegensatz dazu et die RHe-
aktion R2 bislang wenlg untersucht, ihre Bedeutung bei der
Methanpyrolyse umetritten /123/. Da Ble von KLOTZ et al. /5,
9/ (vgl. Gleichung 4.1) im Gegensatz &u den meipten in der
Literatur diskutierten Mechanismen /3,124-127/ nle wepentli-
cher Folgeschritt der Reaktlon R1 betrachtet wird, haben wir
der Berechnung von Geschwindigkeitskonstanten dieser HReaktiion
besondere Bedeutung beigemessen. Aup diesem Grunde haben wir
diepe Reaktion much ale Beispiel pupgewihlt, um die cemiempl-
rischen Annehmen im Modell adiabatischer Heaktionskantile zu
fiberprifen und dle benttigten Parameter mit Hilfe nichtempi-
rigcher Rechnungen zu bestimmen (vgl. Kapitel 3). Im abachlie-
fenden Abschnitt 4.5, werden die Ergebnieee unperer Berschnun-
gen zusammen mit Erkenntniseen aue der Literatur benutat,

um mgliche Erweiterungen des Mechanismus (4.1) vorzuschla-
gen.,

4,2, Berechnung von anhdruck—Raaktiunageschwindigknitnkun—
stanten

Wir berechneten H-RGK fir die Reaktionen R1 = R3 und Geschwin-
digkeitskonstanten flr die Rexombinationsreaktionen R4 - R6
(ale Riickresktionen der entasprechenden unimolekularen Zerfalle-
renktionen) im Rahmen dee Prinzips der minimalen Zustande-
diechte (1) (vgl. Abechnitt 2.%.%.) und mit Hilfe der Lokall-
pierung der kritisechen Konfigurationen am Ort maximaler Frel-
er Energle (II) (vgl. Abschniti 2.3,6.,). Wir verwendeten da-
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bei die semiempiriechen Annahmen, die im Abschniti 2.3:3s b=
schrieben worden waren. Details der Berechnungen pind von une
in der Arbeit /121/ publiziert worden. Wir verwendeten flir die
version 1 dae Programm von HASE und BUNKER /131/ und fir die
Version 11 dae Programm MAXF (Beschreibung im Anhang A4). An-
gaben lber die bentdtigten Glu1uhgewichtakunfiguratiunan und
Schwingungalreguenzen der Reaktanten sowie die Korrelationen
von Produkt- und Reaktantschwingungen, die Reaktioneenthal=-
pien und den Parameter ﬁ sind im Anhang A6 zusammengefalt.

4.2.1, Einflul der verwendeten Parameter auf die Geechwindig-
keitekonotanten

2u Beginn untersuchten wir den Einfluf der Parameter o (o,
Gleichung 2.46) und B (=, cleichung 2.43) auf die Ergebnie-
ge fUr dle ceschwindigkeitskonstanten am Beiepiel der Reaktion
f1 und im Rahmen von Rechnungen mit der Version I. Die Er-
gebniese eind zur 11luetration in der Tabelle 4.1 angegeben.
Es wird deutlich, dnf beide Parameter von aueschlaggebender
Bedeutung flr den repultierenden Wert der H-RGK eind. Die Ve~
riation des Parameters < , der nach Angaben von QUACK und TROE
/15/ Werte von 10 - 190 pm'1 annehmen kann, bewirken eine An=-
derung dee Ergebnisses um den Faktor 10", Da unser Ziel darin
besteht, einen Satz konsietenter, berechneter Geschwindigkelte-
konstanten flr die Reaktionen R1 - R6 zu erhalten, gingen wir
in folgender Weise vor: wir teilten den Berelch méglicher o -
Werte in gwei Teilbereiche A (104 « & 100 pm~1) und B (100
L4 & 190 pm'1} und nahmen B&n, dafl ein linearer Zusammen-
hang zwischen dem Parameter & und dem Bindungswinkel HCH des
enteprechenden Renktanten besateht. Ein solcher Zussmmenhang
erscheint aufl grund von Gleichung 2,48 plausibel und ist in
der Abbildung 4.7 dargeptellt. Flr den Parametor B verwende-
ten wir im Palle der Reaktionen R1 - R3 den von QUACK und TROE
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Abbildung 4,21 Bentinnung des Forametere of mlp Funktion dea Pindungreinkels
4 HCM fur vernchiedens Hemklanten {Erltiuterung der Symbole im Text)

/15/ angegebenen Wert filr den CH-Bindungsbruch im Methan und
im Palle der Reaktionen R4 —R6 Angeben von HERZBERG /132/.
Die resultierenden Geschwindigkeitskonetanten pind zusammen
mit verfigbaren Vergleichewerten aus der Literatur in der Ta=
belle 4.2 angegeben, Im Vergleich zum Experiment sind inabe-
gondere dile ﬁea:hwindigka1takunntunten der Rekombinatlons-
reaktionen bel Verwendung des Parsmetersaizes B zu grob.
Deshalb haben wir uns entschlossen, dle welteren Berechnun-
gen mit dem Parametersatz A durchzufihren.
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Tabelle 4,1¢ Einflul der Parameter o und A sul die Hochdruck-Renktione-
peechwindigkeitakonotante ke, der Reaktion CH, + Il--—-uw.:H:’I + H+H

bed einer Temperatur von T = 2000 K {Berechnungen durch loknlimierung

der kritimchen Konfigurntion am Ort minimaler Zustandsdichte - Veroion 1)

a « b 4 0
L Ton Wy koo

o [:..-.'1] B [pn"t] IH ..-"ru:r‘l] ['prn ] [ﬂl"ﬂ] [- 'ﬂj

10 300 ni,7 122 1154 1,510
1200
1050

1040 00 w69 Wl 711 -} 1.:}5'
£
_ 102

100 300 u24 0 250 M 6.0 10t
7Y
il

100 800 W0, 5 226 074 2,540
i
WD

150 100 417 ,B 202 ??ﬂ g fqn?
a0
17

& gehwellenonorgie E an Ort der kritinchan Monfiguration (4] b oeH-ab-
atand der aufgewaltetan Bindung) ® Froquenzen der Behwingunian, die
pich ontlang der Reaktionakoordinata indern (vgl. Anhanm AB)

4.2.2. Ergebnisse flr die Hanhdruck-ﬂuaktinnagunchwindigkuita—

konesanten

Die resultierenden Geschwindigkeitskonstanten flir die Berech=-
nungen im Rahmen der Versionen I und II und eine Temperatur
von 1850 K sind der Tabelle 4.2 zu entnehmen. Die Unteraschie-
de der Geschwindigkeitekonstanten fiir die einzelnen Reaktio-
nen werden durch die Version I besser wiedergegeben. Dieses
Ergebnis kann damit erkllirt werden, daf das Verfahren I die
molekularen Eigenschaften des reagierenden Eyestems in detall-
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Tabelle 4.2t Ii-n-chﬂru.:k-ﬁua.'h‘.:.1nu5uunnrmd.15ttltsknutu“n Ko, fur die deaxtlonen
B - K und Gu:hw!.udighuuhnnnmtm.k filr die Hoaktionen B4 = 6 bel ainer
Temperatur ven T = 1p50 K; Eechoungen im Rahmen dea Prinzipe der minimalen
tustandpdichte (1) fUr swei of =Paramstersitze (A und B, vel. Abb. 4,1) oowle
poteprechend de= Prinzip der maximalen Fraleon Energle {11) fir elnen < =Firn=
petorsatz (A) und Verglelich mit experinentellen griehalasen

Houk= E-:nhrlndh;k.i:-kunntnntun"”

tion I(A) I{R) TI(A) Experiment

" g,1-10% 5,9.10° 1,910 5,9:102 %1 3,9.10° 4

R2 4,610 u,8.10% 2,6+10" 8,010" ¢

) 1,8.107 1,0-10" 140102 -

i 5,1:10" 2,7.10'8 261013 2,6010 (/298 gy o
2,0.10"7 f.8

75 8,090 3,3.10'7 610" =

Ré 2,8.10"? 4,6-10"" 5,0,1012 1,2.90™ n

b1 = BRI K, iB a~; R4 = R61 k in o ao)~t 0™ b yeruendete “olekllduten 8. AR=

Lang AB, Unturschliece la Verpleich zu den Erjebnissen ia A1/ bepuiwn auf Jor kor=
rokten Berlckuichtigung wor Jyasetriefuktoren in dleser aroelt) € i, 24/ & Lis,
/123 © Lt /MG f Lit, 7 134/, § gUr eine Temparatur r = 1206 KM Lit. /135

lierterer Weise beriickeichtigt, als diee in der Version Il

der Fall ist. Wir mlseen dabei jedoch bedenken, dal das Be-
rechnungsverfehren I auf keiner strengen theoretischen Ab=
leitung beruht (vgl. Abschnitt 2.3.2.), sondern intuitive Ele-
mente enthilt. *

1In der Tabelle 4.3 haben wir die von uns berechneten allge-
meinen Ausdriicke fiir die Geschwindigkeitskonstanten mit de-
nen. von BBRGER et al. /21/ abgeschitzten verglichen. Unseres
Erachtens eind die dort verwendeten Werte der Schwellenenener-
gle fur die Reaktionen R2 und B2 weosentlich zu niedrig. Alo
Folge erhllt man 2u hohe H-ROK. Die Rekombinationsgeechwin-
digkeitskonstante der Reaktion R6 erpcheint uns zu niedrig.
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Tabelle 4,3¢ Hﬂ:hdruuk-ﬁnuktlunngehchnind1gkiitaknnutlntnn aln Ergebnis
von Rechnunges im fRahmen dar Lokalinlerung kritiecher Konfigurationen
am Ort minimaler Zustandedichie [(Yersion I} im Vergleich zu denen von
BORGER et al. /21/ fur die Reaktionen 71 = RA (vgl. Text)

Reaktion Hu:hdruch-ﬁenh!1unngnanhn1nﬂi;kuituhnnvtun1rn“

Yersion 1 Lit. £/
A Ey A i,

m 1,610"7 471,9 10'% 436

R? 6,6-40" 4%2,9 2.0'? 125

3 1,507 420,80 10'? 306

R4 1,110 1,7 10719 "

Ry 2,4.10'" 16,1 10'? :

R f,9.10"7 £, 7,5.10'7 -

" sngabe der Gopchwindigkedtokonstanten in folgender Formi fur RY - B2
nle h,,-h-::p !-E*HERTE mit hﬁnin -" ind By in ¥3/moly flr R4 - i
ole k... * h*fTJThﬂ‘}u'Enilﬂ E-!hfh“T} mit M. in em® mol™' o und
Eﬂln kd fmoly Thin = TA%0 K

4.3. Berechnung von Hiederdruuk—ﬂaaktinnsgenchwindigkeitﬁ-

konatanten

N-RGK wurden fur die Reaktionen R1 und RZ2 sowie die Riuckre-
aktionen von R4 - R6 unter Benutzung der von THOE /30/ ange-

. gebenen Gleichungen (vgl.Abechnitt 2.2.2.2.) und dep Programms

FNRCK (Deschreibung im Anhang AS) berechnet. Die Ergebnlese
gind zusammen mit den einzelnen Faktoren, BUB denen eich die
N-RGK zusammensetzt, filr verschiedene Temperaturen in der Tu-
belle 4.4 angegeben. Die zusktzlich fir die Berechnung bend-
tigten Angaben sind dem Anhang A6 zu entnehmen. Eine Diekus-
aion der Ergebniese fir die Reaktionen R1 und R2 erfolgt im
Abpehnitt 4.4., fir die anderen Reaktionen konnten wir 1n
der Literatur keine experimentellen vergleichedaten finden,
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Tobelle 4.4: Miederdruck-Heaktionsgeschwindigkeitekonntanten kg~ im Rah-
men den Modells otarker StH0e mit Argon ale inerter Komponente M (Genamt-

diehte wvon ¥ mol ¢n'J} fiir dis Reaktionen R1,

R2, R(-4), R(=5), A(=6)"

und verschiedene Tempernturen T; Berechnungen entsprechend Cleichung 2.3]

unter Yerwmondung der Danten aue dem Anhnng A6

re
Reags 1T Ey Qpip §viv rnhh. Frot Te Xo
tfon  [r] [kd/mo1] = 20" (ki /mor] & [en? ao1=? a="]
]

U Y'Y BT, B T 6,30 1,58 1,79 6,63 1,22 1,977
LE 3,55 41,97 = 10%  amp 5,33 1,28 3,10, iv :
280U 3,07 35,77 137 389 1, W r' - "l' ;
00 .17 100,47 7,07 1,5 2,11, 10

B2 AtAD 535,2 3,42 4,0 3,30 1,8 9,92 1,13 1.l~3'~1u“
AR50 3,67 590 x 10" 382 0,08 1,46 5,01 .10"
00 3,86 11,86 137 £,06 1,22 2,36 000
3000 0,27 23,94 not 1,20 4,190

R(e) 1500 551,86 3,35 113,75 4,96 1,20 3,24 1,5 23,2000
1850 3,59 a5h2,70 =x 107 ol 2,57 1,7 700
2000 3,07 4532, P16 1,05 2,10 1,090
000 &6 44056, 00 1,39 2,60 9,231

RE=5) 4540 BI9,6 3,21 A0,0A 3,00 1,32 0,22 1,20 1,77.10°
1850 1,61 176,93 = 10'0 423 6,00 1,27 1,%8.10°
2400 3,72 587,29 205 4,80 1,3 €,19 mf"
3000 WL 021,89 1,65 1,86 1, Ef. 1{:-

R(=6) 71540 9021,9 3,26 28,12 1,1 1,95 5,30 1,08 7,310
1850 aa5 w547 x 107 azz a7s A00 1,15007
LT 3,76 163,27 1 LT T« T O - T T
3000 0% s 17 1,50 1,17 n+r|i,|,-1|:‘|l'

. ( ) kunuuuhmt die Flgkranktlion| B LM ARD=JUNES=Parasatar -E-E und
fur dio Heaktion W(=4) in ger Reinonfolie aer

f-"hn nus A36A ©

rbtiﬂﬁ

Temperaturent o,9y, 0,95, u I'H:1 0,71 = fir alle anderen Annktionan: 7,00

zusitzlich haben wir am Beispiel der heaktion R1 den Einflull
vergchiedener Edelgase ale Badmolekiile M auf die repultierende

N-RGK im Modell starker Sttfe untersucht (s. Tabelle 4.5).
Dag Verh#dltnis der Geschwindlgkeltskonstanten fiir Helium
und Neon ist am groften und betrigt kﬁcfHa]fkaalﬂa] T

Die Faktoren F

cl

die die Abwelichung vum Huﬂell starker Sti-
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Tabelle 4.5 Niederdruck-Renktionsgeschwindigheltokonetanten h.;"‘

Rnhm=n dss Modells etarker Sté0e flr die Reaktion EH* ¢ H—sCH, + H + ¥
und verschiedane Edelpnee als inerte Komponanten M

M/T[R]—> 1540 16850 7000 2400 3200

l h;c [n:frlJI mo1*! o I

Ha 2. 36.10°  3,00.10° 21100 9,0000"C 5,500
e vo65.100  2,60010%  1,6m10?  6,31000"0 3,070
hr 1o7.00% 3,990 v,0000"  7,47.00'0 4300’
Kr vataot  3ee00®  1,0000° 700" a4 540"
7o 22,00 360.a0"  22500°  B110'®  san a0

B AR =d O s =TParimeter nup S120/

fe beschreiben, sind uns nicht im einzelnen bekannt (vgl.
dazu auech den nicheten Abechnitt). Da der Wert dee Faktors
F’ﬂ jedoch wesentlich durch die Temperatur und die Zahl der
Atome im MolekUl M bestimmt wird /13/ und die relatiyen Ab-
weichungen der verschiedenen Geschwindigkeitekonstanten flr
die verschiedenen Edelgase auch klein eind, iet vom Eineatz
unterschiedlicher Edelgape im StoBwellenrohr keine Anderung
der Produktverteilung zu erwarten.

4.4. Digkuesion der Startreaktionen

A.4.1. Die Resktion GH4 + Hl-—~—-p-cH3 + H+ M

HARTIG et al. /124/ geben als Extrapolation ihrer experimen-
tell bestimmten Fall-off-Kurven H-RGK und N-RGK filr die Re-
aktion R1 an:

Ky o ™ 1,3«1{]15 exp (-52525 K/T) g~

L 2,ﬂ+1ﬂ1T exp (-44444 K/T) cn mo1 ="

Xy 0
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Fiir eine Temperatur von T = 1850 K berechnuen wir in der
Version I eine Geechwindigkeitskonstante, die um einen Pak-
tor 1,5 Uber dem experimentell bestimmten Wert und in der
Version II eine Geschwindigkeitskonstante, die um einen Fak-
tor 1,7 unter diesem Wert liegt. Wir halten das filr ein zu-
friedenstellendes Ergebnie. QUACK und TROE /15/ gelang es nur
mit einem esehr kleinen Wert fir den Parameter o (o = 10
pm'1} im Rahmen des Modells adimbatiocher Reaktionskankle
Ubereinstimmung mit dem Experiment zu erzielen. Auch PATRICK

et al. /137/ berechneten Geschwindigkeitekonstanten (Rechnungen
auf der Grundlage dees Prinzipe der minimalen Zustandedichte),
die um eine GriBenordnung zu hoch im Vergleich zum Experiment
J124/ pind (o& = 56 pm'1}. Die Ursache daflr liegt aber vor
allem darin, dall von den Autoren f13?f ein zu niedriger Wert
fr den Parameter B ( B = 186 pm™ 1y gewlhlt wurde, wodurch

zu grofle Geschwindigkeitskonstanten berechnet werden (vgl., Ta-
belle 4.1).

Die von une berechneten N-RGK ko° (R1) (e. Tabelle 4.4) verglei-
chen wir mit der aus dem Experiment bestimmten und berechnen
ale ihren Quotienten den Fektor P - Mit Hilfe der Beziehung

Bo/(1 = B UHT -AR/(Pg kg D (4.2)

(e. dazu /30/) ktinnen wir die pro Stol Ubertragene mittlere
Energie AE bestimmen. (Der Faktor Fp ist in der Tabelle 4.4
angegeben.) Die entsprechenden Ergebniese sind in der Tabelle
4.6 zusammengefaBt. Die Werte fiir die Faktoren P _ liegen bel
etwa 0,03 und 0,04 und stimmen gut mit Angaben in 13/ Uber-
ein, wo als typischer Wert flir Reaktionen in einem Argongas
bai Temperaturen von 2000 K B = 0,03 genannt wird. Physi-
kaliseh nicht sinnvoll ist dagegﬂn der Befund, dal bei Tempe-
raturen oberhalb 2400 K der Faktor B _ zunimmt. Man erwartet
eine gegenliiufige Tendenz, denn F‘c iet indirekt proportional
der Temperatur, wenn man ein Modell exponentieller Energieliber-
tragung voraussetzt. Ale Ureache fiir diesen Befund kommen Un-

zuliinglichkeiten des zugrunde gelepgten Modelle der Energle-
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Tobelle 4,61 Abachlitzung der Energlelbertragung fUr die Reaktlon

Cly + M — t:H3 40l 4 ¥ it M = Ar; Angabe deo Pakiors der Btol-

effizienn Fc und dep Wertes der mittleren pro Stol Ubertsagenen g
Energlie A E durch Verglelch der berschneten ¥iederdruck=-Reaktionr=
geachwindigheltokonntante h:“ {vgl: Tab. 4.4% mit dem im Experiment

teetimmten Wert X2'0 /104/

b

L ]
[x] kq’F " h:° " B e AE
140 h,a8010" 1,97-10° 0,03 0,63
1850 B,02+10" 3,19 10" 0,025 0,56
2100 1,93.107 7,47.40'% 0,020 0,06
1000 7,75.10'0 2,110,907 0,007 1,14

" Angahen in eo” nnl" n'1| b Angnben in kJ/mol

ibertragung beil hohen Temperaturen in Prage, oder aber die onus
dem Verlauf der Fall-off-Kurve extraepolierte N-RGK ist fUr hi-
here Temperaturen nicht mehr glltig. Wir kbnnen aullerdem kon-
ptatieren, dafl die mittlere, pro Stofli Ubertragene Energle

AE bei Temperaturen von 2000 K unter 1 kJ/uol llegt.

In der Abbildung 4.3 eind fUr verachledene Temperaturen Pall=-
of f-Kurven dargestellt, die wir suf der Grundlage von redu-
sierten KASSEL-Integralen konstruierten (vgl. Abschnitt 2.4),
wobei wir von der Gliltigkeit des Modells etarker Stdfle ausgin-
gen. Wir ktnnen dieser Abbildung entnehmen, dal bie zu Tempe-
raturen von 1800 K und Dricken von 105...165 Pa die experi-
mentellen Bedingungen denen im Hochdruckgrenzfall entsprechon.
Um die Zuverltssigkeit unserer berechneten Fall-off-Kurve zu
iiberprilfen, versuchten wir einen Vergleich mit der in /124/ an-
gegebenen, experimentell bestimmten Fall-of f=Kurve « Bel einer
Cesamtdichte von 3,7+1072 wol cm™ (p = 6,9.10° Pa, T = 2200 K),
in Anlehnung an die experimentellen Bedlngungen von KLOTZ et
al. f129{lhestimmten wir sus den Daten in der Arbeit /124/
eine Geschwindigkeitskonstante von k = T.T-1D3 g1 und daraus
dang Verhiltnis zur enteprechenden H-RGK in /124/ 8le k/keo =
0,74, Aus der von uns perechneten Pall-off-Kurve erhalten wir
ein Verhilinie k/k., = 0,80. WHITE und GARDIKER /123/ geben
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—T=2L00K

log [kikg)

2 Te 540K~

T=Te1850K

<3|

-ﬁ = 1 i 1 I i i i 1
log (kg ! ke o -2 =1 0 1 2 3 b

ik 1 | ]
1 510
logp /. i Lt B
5 1 510

110%Pa) | . - :
S : 1 510
Abbildung 4.31 Fall=off=Kurven [lUr die Henktion t:H.‘ 4 Mo EH_] # H o+ M (M-

hr) und vernchiedene Tomperaturen T; Niederdruck-Heaktlonspencnwindigheitn-
konetanten im fnhmen des Hodelle mtarker Stide; Hochdruck=Heaktiennrenchein-
digkeitekonrtanten durch Lokalislerung der kritirchen Konfigpuraticnen am Ort
minimaler Zuntandedichtin (Version I)

flir eine Temperatur von T = 1480 K und eine Gesamtdichte von
1,62:10"2 mol em™> (p = 2,0+10° Pa) ein Verhlltnie k/ke =
0,5 an. Aus ungeren Fall-off-Kurven bestimmen wir einen Fak-
tor von 0,8. Die deutlichen Abweichungen der experimentell
bestimmten Pall-off-Kurven vom Hochdruckgrenzfall (stlirkere
Abnahme der Geschwindigkeitekonstanten) fUhren wir im wesent-
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lichen darauf zuriick, daf wir die Korrekturen im Rahmen des
Modells echwacher Stifle nichi berlickeichtigt haben, die zu
einer VYerbreiterung der Kurven fihren und sich damit den ex-
perimentellen Werten annihern.

4.4.2. Die Heaktion EHE + M —> EHE + H + XK

Reaktionen der EHE-Radikalu werden immer noch sorgfiltlg un-
tersucht, da dle Uber sie vorliegenden Informationen bielang
noch unvolletklindig esind /138/. Die Reaktion R2 wird von GAR-
DIKER et al. /123,125/ ale unerwartet langeam im Yerglelch
zur Reaktion R1 charakterieiert. Es wird angenommen, dal der
Wert fr die H-RCK nur etwa 1/10 des Wertes fur die Reaktion
R1 betrligt. Diese Tateache wird auch ale Ursache dafilr an-
gepehen, danf die Bildung von Molekllen mit zwel Kohlenstoff-
atomen schon in einem frihen Stadium der Hochtemperaturwand-
lung des Methnns beftirdert wird /123/.

Um mbglichet zuverliesige Auhaagan iber die Geschwindigkelt
der Reaktion R1 zu erhalten, hatten wir im Rehmen des Modells
adinbatischer Reaktionskaniile H-RCK berechnet. Die verwende-
ten Parameter wurden auf der Urundlage quantenchemischer Ab-
initio-Rechnungen bestimmt. Upber diese Untersuchungen wurde im
Kapitel 3 dieser Arbeit berichtet. Die Ergebniese dieser Be-
rechnungen (8. Tabelle 3.12 und 3.13) besetitigen ebenso wle
die Rechnungen im Rahmen der Versionen 1 und II (e. Tabelle
4.2) die Aupeagen von GARDINER et al.. Der wesentliche Grund
filr die kleinere Geechwindigkeitekonstante ist die um etwa

20 kJ/mol hthere Reaktionsenthalpie im Vergleich zur Reaktion
R1.

Die einzigen direkten Messungen der Geschwindigkeit der Re-
aktion R? stammen von ROTH et al. /139/, Bel einem Druck von
1,,'%-1'!::!:’l Pa und fiir Temperaturen T 2 1700 K wird eine ieechwin =

digkeitskonstante von k, = 1,9-1&15 exp (=46100 K/T) em” mu1'1g"1
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nngégeben und angenommer, dafB diese im Niederdruckberelch ge-
messen wurde. Daraus erhélt man filr T = 1850 K eine Geschwin-
digkeitekonstante kiﬂ' 2,9-1U5 cm3 mul'1 8!, Wir hatten bed
unseren Berechnungen der N-RGK im Rahmen des Modells schwacher
Stofe einen Paktor P = 0,04 fiur diese Temperatur angenommen
/140/ und eine Geschwindigkeitekonstante kgEIHE] - 2,0010°

em® mol™"! 8~ berechnet. ROTH et al. /139/ berechneten Hhn-
liche Faktoren p . von 0,03 bie 0,04 fUr Temperaturen oberhalb

2000 K.

Vergleicht man die Ergebnisse von ROTH et al. f139/ fur die Mes-
pung der Geschwindigkeiten der Reaktion R2 mit denen der selben
Autoren fUr die Geschwindigkeit der Reaktion R1 /127/, die un-
ter vergleichbaren experimentellen Bedingungen durchgefihrt
wurden, erhlilt man fUr eine Temperatur von T = 1850 K und eine
Geschwindigkeitekonatante k, = 4,?-1U1T exp (=47079 K/T) ij
mol™! »~' ein VerhHltnis von k1fk9 von 16, Die von une berech-
neten N-RCK unterscheiden eich flir beide Reaktionen sogar um
einen Faktor 1UE. Wir ktnnen also davon susgehen, dal unter den
von une betrachteten experimentellen Bedingungen im Stolwellen~
rohr die Reaktion R1 um mehr ale eine GriBenordnung schneller
nle die Reaktion RZ2 iet.

Um die von ROTH et al., /139/ gemessene Ceschwindlgkeltskonstan-
te fir die Reaktion R? zumindest indirekt mit der von uns be-
rechneten H-RGK vergleichen zu kbnnen, haben wir flir elne Tem-
peratur von T = 1850 K Fall-off-Kurven lm Rehmen dep Modells
starker und schwacher Sttifle unter Verwendung analytischer Aus-
drilcke von TROE (e. dazu Abschnitt 2.4) berechnet. Die Ergeb-
nisese sind in der Abbildung 4.4 dargestellt. Wir benutzten
sowohl die H-RCK, die wir im Rahmen der Berechnungsverfahren

T und II (vgl. Tabelle 4.2) erhalten hetten, ale auch das Er-
gebnis, das wir im Kapitel 3 mit Hilfe der quantenchemisch be-
stimmten Daten im Rahmen dee Verfahrens 1.1.B (6. Tabelle 3.13)
errechnet hatten. Die Pall-off-Kurve, die mit Hilfe der eu-
letzt genannten H-RGK berechnet wurde, ist in der Abblldung 4.4
mit III gekennzeichnet, FUr einen Druck von 6,8+10”7 Pa sind die
einzelnen Faktoren, die bei der Berechnung der Pall -off-Kurven
enteprechend Gleichung 2.79 auftreten, in der Tabelle 4.7 an-
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Abbildung 4,45 Pall-off- Kurven fir di# Reaktion l:ir_,_L W EH? a 0w

(¥ = Ar) fUr oine Temperatur T « 1850 K| Miederdruck-Hemkilonmgenchwmindlg-
keitnkonatanten im Rahmen der Hodelle atarker und ochwachear StH0m; Hochdruok-
Reaktionageocheindigkeitokonetanten durch Lokalinlerung der kritiochen honfi-
gurationen am Ort minimaler Duete: dndichie (Verrion 1) und am Ort maximaler
Preder Encrgie (Verpion I1) mowie im Rahmen den Modells sdinbatischer Reak-
tionokanble (Version 111, entapricht dem Berechnungaverfahren 1.1.1 - wel.
Tab, 1.13): Kennzelehnung dur Gepchwindigkeltakonntanten bel einem bUruck von

poe k,B1CT P
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Tonbelle 4.71 Geschuindigkeitokonstante k im Fall-off=Bereich [ir Jie iedke
tion Cl, + M —»Cll; + H + M (1l = Ar) bei einer Temperatur T = 150 k

und elnem Druck p = E.E-'1-ﬂ5 Fﬁﬂ'h

Mo thode 1 11 111
keo [0 ] 9,6+10" Z,6+10° 1,790°
Rl W 2,53 0,9 1,41
Pax 0,719 0, 4 ' 0, 500
e 0,432 0,396 0, ho
(kg ™® 0,309 e 0, 236
g 0,707 0,007 0, 68)
(e )" 0,219 0,128 0,106

? horechnungen enteoprochend Glelchung 2:73 b Kisderdruck= und Heghdrucks=
Henktionspeschwindigkeitakonatanten analog den Angoben in Tab, B0

gegeben., Bel einer Temperatur von T = 1850 K und fUr die H-
RGK der Version I ergibt sich ein VerhHltnip k/keo = 0,2.

Das entepricht einer Geechwindigkeitekonstante k = 1,9-101 B
bei einer Uichte von 5,3-1&13 cm'3 (p = 1,5-1D5 Pa). In den
Experimenten von ROTH erhiilt man fir die gleichen Bedingungen
eine Geschwindigkeitskonstante k = 2,5-109 e~', Als Ursache da-
filr, daB von uns eine um das 7,5-fache grifere Geschwindig-
keitskonstante berechnet wurde, sehen wir die Tatsache an, dafd
die experimentellen Bedingungen von ROTH et &l. /140/ noch
nieht denen im Niederdruckbereich enteprechen, d. h. noch kei-

ne lineare Abnahme der Geschwindigkeitekonstante mit dem Druck

1

erfolgt.
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4.5. Anmerkungen zum Mechanismus der Methanpyrolyse

Die Verifizierung der gemessenen optimalen Verweilzeiten auf
der Grundlage der von BURGER et al. abgeschétzten Geschwindig-
keitokonstanten fUr dle Reaktionen R1 - R6 und des in der Glei-
chung 4.1 angegebenen Mechaniemus war unserer Meinung nach nur
miglich, weil fir die Reaktionen R2 und R3 zu grofe Werte flr
die Geschwindigkeitskonstanten verwendet wurden. Mit den von
une in den Versionen I und II berechneten Geschwindigkeltskon-
stanten bestimmten wir ebenfalls optimale Verwellzelten tnpt
(s. auch /121/) fir die Acetylenbildung. Wir erhielten fur die
experimentellen Bedingungen, die in der Abbildung 4.1 angege=
ben sind optimale Verweilzeiten von 2,9. 1G g (Version I)

und 3,2-10 -2 g (Version II), die belde im v&rglaich Zum ex=-
perimentell ermittelten Wert von 3.5-1n'3 8 um eine Grilen-
ordnung zu grofl sind, Dieses Ergebnie zelgt unseree Erachtene
deutlich, daB im Mechanismus der Methanpyrolyse Reaktionen von
Bedeutung sein miesen, die eine echnellere Umwandlung in Mole~-
ktlle mit zwei Xohlenntoffatomen ermBglichen. Ale eine weltere
Miglichkeit fUr den Startechritt kommt die Reaktion

CH, + M — CH, + H, + M (R7)

4
in Prage, deren Reaktionsenthalpie & H  einheitlich mit 460
kJ/mol engegeben wird /3,124,126/, wobei man von einer Bil-
dungewiirme des CH,-Radikals von Hp = 385 kJ/mol muegeht. Man
nahm an, daB dieser Wert eventuell zu grof sein kinnte. Neu-
este Mepsungen von BUHLAND und TEMPS /141/ ergaben jedoch ei-
nen Wert von He = 391 kJ/mol, der die entsprechende Reaktlons-
enthalpie noch geringfligig vergrtfert. Dle Raaktionsenthalpie
der Reaktion R7 liegt somit etwa 30 kJ/mol lber dem entspre-
chenden Wert filr die Reaktion R1, wae dazu fUhrt, dabl die Ge-
schwindigkeitskonstante dieses Kanals im allgemeinen bei Tem-
peraturen von 2000 K nur ale ko, = 1/10 k, angegeben wird. Dies
erascheint uns plausibel, da Ab-initio-Berechnungen /142/ er-
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geben haben, daB fiir die Reaktion RT entlang der Reaktlonsko-
ordinate keine Barriere der potentiellen Energie auftritt und
die energetischen Verhtiltnisee damit analog denen der Re-
aktion R2 sind. Man kann davon ausgehen, dal unter den von uns
betrachteten experimentellen Bedingungen im Startechritt im
wesentlicnen GHJ—REdikula und H=-Atome gebildet werden.

Um zu entscheiden, welche Reaktionen ale Folge der Heaktlon R1
neben der Reaktion R2 in Frage kommen, betrachten wir zuerst die
thermodynamischen Verhiltniese, Dazu haben wir in der Abbildung
4.5 die Werte von Reaktionsenthalpien, die im Rahmen von MIN-
D0/3-Rechnunpgen /143/ beptimmt wurden, sowohl flr die Reak-
tionen R1 - R6 ale auch fUr mtgliche andere Reaktionskanlile
aufgetragen. Es ist deutlich ersichtlich, dal die sukzessive H-
Abepaltung in der Hochtemperaturphase einhergeht mit einem otar-
ken Wiirmeverbrauch, der schon nach kurzer Zeit durch exother=-
me Reaktionen kompensiert werden mul, um einen welteren Abbau
des Methane zu ermiglichen /3/ oder zumindest Reaktionen be-
vorzugt erecheinen lHBt, bei denen Methan unter energetisch
glinstigeren Bedingungen ale.in der Reaktion R1 umgewandelt wird,
Daflir kommen die folgenden Reaktlonen in Frage:

CHy + CHy — Cplig + H (R9)
— CH, + Hy . (R10)

Die Reaktion R8 beschleunigt den Abbau des Methans. Ihre Ge-
schwindigkeitskonstante wird von ROTH und JUST /127/ mit

kE = 7,2-1014 exp (-7605 K/T) cm3 mul'1 3'1 angegeben, wasg
darauf hindeutet, dal diese Reaktion, sofern durch die Reak=-
tion R1 bereits H-Atome gebildet wurden, sehr schnell ablau-
fen wird. Die Geschwindigkeltsekonstante fiir die Reaktion RS9
wird von denselben Autoren in der Arbeit /144/ fir Temperatu-
ren von 1600 - 2100 K mit kg = 8,0.10"% exp (-13400 X/1) cn’

mol~! &=, die fiir R10 4n /138/ mit k,, = 10'® exp (-16000 K/T)
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CH+H

; 11{10 kJ/mol

AHq

o
5
=]
!hhﬂﬂﬂﬁ 4.5: Reaktionewege in der Hochtempernturpyrolyoe deom Methanmp Re-
sultate von WINDO/}-Rechnungen F1434

-

cmj :::u;ul_1 B angegeben. AuBerdem ktnnen in einer der Reak--
tion RB analogen Welse EHE-Rudikala gebildet werden. HOTH
und JUST /139/ ermittelten, dal unter ihren Versuchebedingun-
gen die Reaktion R2 den entecheldenden Anteil an der Umwand-
lung des Methylradikals hat und lediglich bel niedrigen Tem-
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peraturen die Reaktlon R9 die Konzentration der Waepserstoff-
atome beeinflufit, deren Absorption gemeseen wird. D.h. e8
gilt: :

af]/at = x, [ﬂﬂa] [Ar] + kg [cﬁﬂe ;

Mit Hilfe der in den Arbeiten /139/ und /144/ bestimmten Ge-
schwindigkeitskonstanten flr die Reaktlonen R2 und RY erhilt
man unter den dnrtnngagebunun Versuchebedingungen, d.h, fUr eine
Genamtdichte von 4:101 ¢m'3 und eine Methylanfangekonzentra-
tion von 1 ppm sowie eine Temperatur von 2000 Kt kp = 1,9410
em”® mol”! 8™t kg = 3.4-1U1E em? mol™! o~ und ,

afu]/at (7,6:10°6 + 3,4.10%%) em® mo1™" o~
Bel zunehmender Temperatur verstirkt sich der Einflul der Re=
aktion R2. Dieme Aussagen gelten jedoch nur flir die extrem nle~
drigen Anfangskonzentrationen im ppm=Bereich flr diese Experi-
mente. Bei Anfansnkunzuntfatiunun von 1-5% Methan und in Anbe-
tracht der Tateache, daf die Reaktion R1 um eine Grifenordnung
schneller ablHuft ale R2, muB man damit rechnen, dal die Me-
thylradikale in Konzentrationen auftreten, die weltasus griiler
ele 1 ppm sind., Dann jedoch wird die Resktion R9 gegeniiber R2
dominant. Das bekriftigt die These von GARDINER et al. f123/,.
die die unerwartet geringe Reaktivitlit der Methylradikale fur.
die Bildung von Molekillen mit zwei Kohlenstiffatomen verant-
wortlich machen. : o
Ahnlich wie auch KLOTZ /129/. kommen wir zu der SchluBfolgerung,
daB auch be' Temperaturen oberhalb 2000 K die bimolekularen Re=
aktionen, inor.sondere der CH —Rﬂdiknlu.'vun wesentlichem Ein-
fluf auf das ektionsgeschehen eind. Fest steht, dalB ee in
keinem Palle gercchtfertigt ist, die bimolekularen Elementar-.
schritte als zeitlich von den unimolekularen entkoppelt zu be-
trachten. Eine endgliltige Antwort suf die Frage nach der Re=-
1ovanz einzelner Elementarschritte vermag jedoch nur eine voll-
stindige kinetische simulation dee Reaktlonsgeechehens zu geben,
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5. Zusammenfassende Thesen

Im Rahmen der Arbeit wurden Beitrige zur Beetimmung epezifi-
scher und thermischer Geschwindigkeitekonetanten unimolekula-
rer Reaktionen mit einfachem Bindungebruch geleistet. Die Be-
rechnungen erfolgten flr Reaktionen, an deaen Kohlenwasscretol -
fe mit e‘nem bzw. zweli Kohlenstoffatomen beteiligt eind, ine-
begondere radikalische Spezles. .

Ale Ergebnie liegt ain,?rugrammpukat vor, das die Berechnung der
Geschwindigkeitskonstanten aufl einem Niveau ermtglicht, das dem
modernen Stand der Entwicklung Eﬁtupri¢ht. Hochdruck-Reaktione-
.geaahwindigkaitnkunatﬁntan (I-ROK) ktnnen mit Hilfe von drel
Verfahren im Rahmen der verallgemeinerten Theorie dee Uber=
gangszustandes ermittelt werden. Plir die Beschreibung der An=-
derung der inneren Freiheitsgrade im Geblet zwischen HReaktanten
und Produkten werden semiempirische Interpolationavorschriften
verwendet., Bei den zur Verflgung atehenden Berechnungeverfahren
handelt es sich um dag Modell adiabatischer Reaktionskankle in
der mikrokanonischen und xanonischen Version sowle die Lokali-
sierung der kritischien Konfigurationen am Ort minimaler Zustends-
dichte. ﬂiuﬂardruﬁk-Ruaktinnngunchwindigkaitnknnﬂtnnten (N=-RGK)
ktnnen im Rahmen deqluuﬂalln starker und schwacher StiBe abge-
echitzt werden, Aus den Angnhen'ﬁbar dia,haaﬂhwindigkaitﬂknn—
stanten in den beiden Granmfﬁllﬂq it es mbglich, Fall-off-Kur-
ven zu konstruleren. Daraus erhilt man Geschwindigkeltskonstan-
ten, die mit den experimentell ermittelten verglichen werden
kdnnen. Voraussetzung der Anwendung der Berechnungsverfahren
auf eine beliebige unimolekulare Reaktion mit einfachem Bin-..
dungabruch ist, dal Angsben lber dle Gecmetrie des Reaktanten,
die Reaktionmsenthalpie sowie iber die Schwingungefrequenzen von
peaktant und Produkten vorliegen. AuBerdem miissen flir die Be-
gtimmung der H-RGK Je ein Parameter flie die semiempirische In=-
terpolation der jnderung der potentiellen Energie mit Hilfe el-
Iner MﬂREE—Kurva_[?nrametﬁr ﬁ ) und fir die Anderung der Schwin-
gungnfrequenzen mit Hilfe von exponentiellen Schaltfunkticnen
[Parumgtgrcﬂ.} abgenchﬁtzt werden. Die Berechnung der N-RGK

im Rehmen dee Modells schwacher Sttfe verlangt zuslitzlich die
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Kenntnis des Faktors der StoBeffektivitdt. _

Einen Schwerpunkt der Arbeit (1) bildete die Aufgabe, auf nicht-
empirische Art und Welse H-RGK zu berechnen und dabel die semi-
empirischen Interpolationsvorechriften, die im Modell adiaba-
tipcner Reaktionekankile von QUACK und TROE verwendet werden,

zu Uberprifen., Plr dile Untersuchungen wurde alg Beisplel die
wWasserstoffatom-Abspaltung im Methylradikal ausgewihlt. Fol=-
gende Ergebnisee konnten erzielt werden:

1.1 Mit Hilfe von quantenchemischen Ab-initio-Rechnungen im Rah- -
men der HARTREE-FOCK-Nidherung beptimmten wir den Reaktloneweg
und berechneten die potentielle Energle sowie die Kraftkonstan-
ten punktweiee entlang dieses Wegeo. Pilr die Ermittlung der
Dissoziationeenergie wurden Ergebnispe stdrungetheoretischer
Berechnungen (MBPT/2) benutzt., .
pie Schwingungefrequenzen entlang des Reaktionsweges wurden aum
den Kraftkonstanten durch Anwendung des Projektioneformnliemue
von MILLER bestimmt. Dieses Vorgehen war erforderlich, da an
nichtetationkren Punktun.ainﬁ-ﬂnpplung der Schwingungen mit der
Bewepung In Richtung der Reaktionskoordinate und den Rotatlonen
und Tranelationen des Geeamtsystems auftritt.

Mit Hilfe der Angaben Uber den Reaktionaweg powle dle Anderung
der potentiellen Energle und der Schwingungefrequenzen entleng
dieses Weges war es miglich, dile pemiempiriechen, Annahmen im
Modell adiabatischer Reaktionekankle zu Uberprtfen,

1.2 Die Annahme, dan_Raaktinneyeg mit der sukzessiven Aufwel-
tung der.zu brechenden Bindung zu ldentifizieren, erwies sich
als skzeptable Niherung: - die hinderung der restlichen Freiheite-
grade kann filr grobe Abechitzungen der Trigheitsmomente vernach-
liiseigt werden. Es zeigte pich jedoch, {@al man aus der Kenntnise
des Reaktionsweges Rilckechliidse auf’ die Anderung der Kraftkon--
stanten fiir diejénigen Preiheitsgrade ziehen kann, die sowchl

im Remktanten ale auch in den Produkten gebundene Freiheitegra-
de eind, Dadurch kann gegebenenfalls die rechenzeitaufwendige
Bestimmung dieser Kraftkonstanten vermieden werden.

1.3. Die Annahme, daB die Anderung der potentiellen Energle
entlang dee Reaktioneweges mittels elner MORSE-Funktion be-
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gchrieben werden kann, erwies sich nur als qualitativ richtig.
Insbesondere dann, wenn der Parameter B aus der Kraftkonstan-
te der zu brechenden Bindung ermittelt wird, erhilt man zu fla-
che Potentialkurven, Wir stellten auferdem, in Ubereinstimmung
mit Resultaten aus der Literatur, fest, dall der Wert des Pa-
rameters B nicht konstant ist, sondern mit wacheender Reak-
tionskoordinate zunimmt. Die Genauigkeit unseerer Resultate er-
laubt es jedoch nicht, endgliltige SchluBfolgerungen iiber den
Verlauf der Pntantialkurvn zu. ziehen.

1.4 Es konnte gezelgt werden, daB der Ansatz einer exponentiel-
len Schaltfunktion zur Beschreibung der Prequenzlnderungen von
den Schwingungen, dle in freie Rotationen Ubergehen, qualitativ
mit den Resultaten der quantenchemipchen Rechnungen Uberein=-
stimmt. Ein mittlerer Parameter & wurde bestimmt. Sein Wert
st relativ hoch (ol = 140 pm~'), liegt eber im Intervall mbg-
1licher Werte filr diepen Parameter (108 o £ 190 pm"ﬂ]. hug
der Grtfe des Verhliltnisses der Parameter « und /& (el /8 =
0,42) echluBfolgern wir, dal es gich um eine Reaktion mit "lo-
gem" Ubergangszustand handelt, bei der die Lage der kritischen
Konfigurationen in starkem MaBe durch die Anderung der Schwin-
gungefrequenzen bestimmt wird.

1.5 Die Anderung der Frequensz der Deformationssechwingung, die
powohl im Methyl- ale auch im Methylenradikal auftritt, wird
durch das angegebene Interpolationsschema nicht richtig be-
schrieben, Wir fanden, daB berelts bel eehr kleinen Werten der
Reaktionskoordinate der Frequenzwert der Produktschwingung er-
reicht wird. Bei der Berechnung von Getchwindigkeltskonstanten
verwendeten wir deshalb diese Frenuenz.

1.6 Die Ergebnisee der quantenchemischen Rechnungen versetzen
une in die Lage, einen Satz koneistenter und auf nichtempiri-
schem Wege bestimmter Eingabedaten bei der Berechnung spezifi-
scher und thermischer Gaﬂchwindigkaitukunétanten zu verwenden.
Die Ergebnisse konnten mit denen von Berechnungen verglichen
werden, die unter Verwendung experimentell ermittelter Daten
und abgeschidtzter Werte fiir die Parameter ¢ und B durchge-
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1.7 Es zeigte sich, daB die epezifiechen Geschwindigkeitekon-
stanten im Bereich der Schwellenenergie stark von den verwen-
deten Parametern abhlingen. Hinzu kommt, daf der Wert der

Sehwellenenergie ebenfalls elne Punktion beider Farameter iet.

1,8 Die thermischen ceschwindigkeitskonstanten fir beide Da-
tenshitze unterscheliden sich um einen Faktor 20; Ureache flr
diepe Differenz ist der Unterechied in den Werten flr die Die-
sozintionsenergle. Der im Rahmen der sttrungetheoretischen
Rechnungen zweiter Ordnung (MBPT/2) ermittelte Wert fir die
Diesozintionsenergie stellt zwar gegenliber dem Ergebnie der
SeP-UHP-Rechnungen eine deutliche Verbesperung dar, liegt aber
{mmer noch um 45 kJ/mol unter dem experimentell bestimmten.
Verwendet man in beiden Datenalitzen den Wert flir die experimen-
tell ermittelte Dissoziationsenergie, erhiilt man nahezu iden-
tische H-RGK. Wir schluBfolgern, dall sich durch die thermieche
Mittelung die Unterschiede in den beiden Datenslitzen kompensie-
ren.

1,9 Abschliefend berechneten wir die Geechwindigkelitskonetan-
ten auf nichtempirischem Wege, d.h. wir konetruierten die Re-
aktionekantile punktweise unter verwendung der Ergebniose der
quantenchemischen Rechnungen. wir erhielten weeentlich zu hohe
Werte filr die H-RCK. Dieser Befund konnte erklért werden: Das
pemiempirieche Interpolationsschema zwiechen den Reaktant- und
Pruduktmuﬂtﬁndén gilt sowohl fUr die Vibratione- ale auch Rota-
tionszusthnde., Mit den quantenchemischen Rechnungen sind wir
lediglich in der lege, vom Resktanten musgehend, die Vibra-
tionszusthnde zu beschreiben. Ihf korrekter Ubergang in die
Rotationezustiinde der Fragmente konnte nicht berlckesichtigt
werden. Diese Schwierigkeit iet prinzipieller Natur und konnte
unseres Wissens auch international noch nicht geltst werden.

1.10 Der Vergleich der Ergebnisee flir alle drel Berechnunge-
verfahren der H-RCK (Temperatur T = 1850 K) ergibt, dal sich
die Werte um weniger als einen Faktor dredl unterascheiden. Wir
sehen dieses Resultat ale ein Indiz dafir an, deB alle diese
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Berechnungeverfahren geelgnet sind, H-RCK fir Reaktionen mit
einfachem Bindungsbruch zu bestimmen.

1.11 Ein direkter Vergleich der berechneten H-RGK mit experi-
mentellen Werten ist nicht mglich, da nur Ergebniese von °
Messungen im Niederdruckbereich vorliegen., Wir konnten jedoch
durch uneere Rechnungen die’in der Literatur geliuBerte ~rwar-
tung besthtigen, dal dle H-RCK der Wapperstoffatom-Abe,rltung
aus dem Methylradikal nur ein 2ehntel des enteprechenden Wer-
tes filr Methan betrégt. Die unter dieser Annahme in der Litera-
tur angegebene H-ROK weicht um hchetens einen Paktor drel

von unseren Berechnungen ab,

Ein zweiter Schwerpunkt der Arbeit (2) bestand darin, fUr eine
Gruppe von Reaktionen, die bel der Methan/Acetylen-Vandlung

im StoBwellenrohr oder im Plasmastrahl eine wesentliche Rolle
aplelan, Gaschwindigkeitskonstanten auf ginheitlichem Niveau
su berechnen. Die Ergebnieee sollten zu einer Entecheidung do-
rilber beltragen, ob der zugrunde gelegte Mechanlemus das Re=
aktionsgeschehen adiquat zu beschreiben vermag. Dazu wurden
gemespene und berechnete Werte fir dle optimale Verweilzelt
des Acetylens miteinander verglichen. In Ubereinstimmung mit
frilneren Abschitzungen beptimmten wir zu diesem Zweck die Ge-
schwindigkeitekonatanten der unimelekularen Reaktionen im Hoch-
drucklimit, Wir lokalieierten die kritiechen Konfigurationen
entsprechend dem Prinzip der minimalen Zustandedichte oder
dem der maximalen Freien Energle. Der Einflul der Parameter

o und B wurde untersucht. Anschliefiend wurden N-RCK be-
rechnet und Fall-off-Kurven konstrulert, um zu entecheiden,

ob fiilr die gpegebenen experimentellen Bedingungen die Annah-

me des Hochdrucklimits gerechtfertigt ist., Wir gelangen zu
folgenden SchluBfolgerungen:

5.1 Variationen der Parameter ¢ und B haven einen starken
EinfluB auf die resultierenden H-RGK. Deshalb kommt ihrer
sorgféltigen Auswahl eine besondere Bedeutung zu. Um konsle-
tente Angaben fiir die c-Parameter zu erhalten, benutzten wir
eine Korrelation des Wertes von ¥ mit dem Bindungnwinkel, an
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dem die zu brechende Bindung beteiligt ist. Daraus ermittelten
wir zwel Parametersiitze im Berelch plausibler of -Werte; im
Falle der Wasserstoffatom-Abspaltung vom Methylradikal steht
der ausgewlhlte o -Wert damit im Widerepruch zu dem quanten-
ehemisch berechneten (s. 1.5]). Ausschlaggebend filr die Ent- " "~
scheidung waren die zu grofien Werte filr die Geschwindigkelts-
kxonstanten der im Mechanismus auftretenden Rekombinationsreak-
tionen im Vergleich mit denen aus dem Experiment flr den Fall,
dafl die hBheren ol -Werte verwendet wurden.

2,2 Die Ergebnisee flr die H-ROGK unterscheiden sich in beiden
Berechnungeverfahren um weniger als eine Gréfenordnung. Aufl

der Grundlage eines Vergleichs mit experimentellen Resultaten
war es uns nicht mdglich zu entscheiden, welches Yerfahren ge-
nauere Repultate liefert. Bel der Lokalleierung kritiecher Kon-
figurationen suf der Grundlage des Prinzips minimaler Zustande-
dichte werden die unterschiedlichen Reaktanteigenschaften in
detaillierterer Form berlickeichtigt und die physlkalimche Be-
deutung der Parameter 1lst deutlicher. Das Verfahren beruht je-
doeh asuf keiner strengen theoretischen Ableitung, sondern ent-
hiilt intuitive Elemente. Flir zuklinftige Rechnungen empfehlen
wir deshalb, nicht die Zustandsdichte, sondern die Zahl der
Zustiinde zu minimieren. Flr grobe Abschhitzungen der H-RGK 1et
die Anwendung des Kriteriums der maximalen Freien Energle aber
ebenfalls geeignet.

2.3 Zuverliesige experimentelle Angaben liegen fiir die Wasser-
etof fatom-Abepaltung von Methan vor, Wir konnten durch unsere
Berechnungen (Kriterium der minimalen zgustandedichte) die ge-
mepsenen Geschwindigkeitekonstanten bis auf einen Faktor 1,5
reproduzieren, Es mul betont werden, dal der Parameter dabel
nicht, wie hHufig Ublich, an den experimentellen Ceschwindlg-
keitekonstanten gefittet wurde,

2.4 Die berechneten optimalen Verweilzeiten eind bel giner Tem=-
peratur von 1850 K und elnem Druck wvon 6,3-135 Pa fUr die re-
asultierenden H-RGK in beiden Berechnungsverfahren LUbereinstim-
mend um eine GrifBenordnung griler ale die experimentell be-
otimmte Verweilzeit. Diemses Ergebnie zelgt deutlich, dal bel
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der Methan/Acetylen-Wandlung zusktzlich pimolekulare Reaktlo-
nen beteiligt eind, die eine schnellere Umwandlung des Methans
in Molekiile mit zwel Kohlenstoffatomen ermtglichen, Dafir kom-
men 2.0, weitere Reaktionekanile der Rekombination zweler Me-
thylradikale in Frage sowie deren Polgereaktlonen durch Wap=-
peratoffabepaltung.

2.5 Der Vergleich von gemeiBenen und berechneten N-RGK zeigt
deutlich die Notwendigkeit, im Rahmen des Modelle echwacher
Sthfe zu arbeiten, und bestiitigt die in der Literatur angegebe-
nen Parameter der gtofeffektivitit., In einem Argonbad betrigt
bei Temperaturen von etwa 2000 K die mittlere pro Stof Uber-
trapgene Energle weniger ale 1 kd/mol.

2.6 Fall=off-Xurven fir die Wagperstoffatom=Abspaltung vom
Methan und Methyl ergaben, dal unter den betrachteten experi-
mentellen Bedingungen die Reaktionen nicht mehr im Hochdruck-
vereich ableufen, Bei einer Temperatur von 1850 K und einem
Druck von E,E-1D5 Pa erhilt man flr die erote Reaktion im
Rahmen des Modells starker St8Be ein Verhliltnie k/ke 7= 0,8,
filr die zweite Reaktion ein Verhliltnie k/Kes f& 0,2 im Rahmen
des Modells schwacher Sttfe. Der Vergleich mit experimentellen
Ergebnissen zeigt, dal man davon ausgehen muB, dafl die berech-
neten Geschwindigkeitekonstanten auch fir das Modell schwacher
sttfle zu grof sind. Deshalb mul die Druckabhiingigkeit der Ge-
pchwindigkeitskonstanten unbedingt berlickeichtigt warden.,
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Anhang Al: Das Programm FFROJ

Das Programm FPROJ (FORTRAN/EC 1055) ist ein Programm zur Be-
rechnung der Schwingungsfrequenzen an nichtetationtiren Punkten
auf dem Reaktionsweg fir ein System mit maximal sechea Atomen.
Ale Eingabeinformation werden die Massen der Atome und die Ko-
ordinaten sowie der Gradient und die Kraftkonstantenmatrix in
kartesischen Koordinaten bendtigt. Letztere erhilt man als Er-
gebnis von quantenchemiechen Ab~initio-Rechnungen. Eine Einga-
beoption (NFORC = 1) ermiglicht die direkte Verarbeltung von
Dnteien aus dem Programm HONDOS /117/ mit Hilfe dee Unterpro=
gramms READF. In dem Programm werden die Kraftkoustantenmatrix
nowle die Ortss und Gradientenvektoren in maspengewichtete kar-
tesigche Koordinaten traneformiert (Unterprogramme FMAS und
INPUT) und enechliefend die Elemente der Projektionematrix ent-
pprechend Gleichung 2,110 berechnet ng}nrprngramm PPROJ) . Dazu
werden der inverse Trﬁghﬂitatanuartl:n]{Untarprngrumma INERT und
OSINV) und das LEVI-CEVITA-Symbol {Unterprogramm EPS) benbtigt.
Die Multiplikation der Projektionematrix P und der maspenge-
wichteten Kraftkonstantenmatrix F entsprechend Gleichung 2.111
wird im Heuptprogramm susgefiihrt und abechliefend die proji-
zierte Kraftkonetantenmatrix F’P diagonalipiert (Unterprogramm
TQL) .

Anhang A2: Das Programm ADCHAN1

Das Programm ADCHAN1 (Tiechrechner HP 9810A) ermiiglicht die He-
rechnung verallgemeinerter Zustandespummen q* antoprechend den
Vorschriften der Berechnungeversion 1.1.A (8. Abechnitt 3.6.2.1.
und Gleichung 2.59) fir Reaktionen, bei denen zwel Schwingungs-
freiheitsgrade des Reaktantmoleklls in freie Rotationen der Pro-
dukte lbergehen. Ale Eingabedaten werden die Dieppozintionsener-
gie D, die Schwellenenergle E sowle die Schwingungefrequenzen
des Reaktanten bendtigt. Auberdem milesen die Parameter & und
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P bekannt sein. Ebenfalls eingegeben werden die Rotationskon-
stanten an den einzelnen Punkten der Reaktionskoordinate.

Die energetisch aufeinanderfolgenden Reaktantzustidnde werden
automatisch mit den zugehBrigen Produktzustlnden korreliert
und die Eigenwerte der adimbatischen Reaktionskantle an 20
Stiitzstellen berechnet (enteprechend Gleichung 2.43, 2.60 und
3,2 = 1,5). Dle Maxima der Eigenwerte der Reaktionekanlile wer-
den bestimmt., Die Summation in Gleichung 2.60 wird dann abge-
brochen, wenn ein Summand kleiner ale ein vorgegebener Wart

E mil'l Wird .

Anhang AJ: Das Frogramm ADCHANZ

pns Programm ADCHANZ (FORTRAN/EC 1055) gestnttet die Berechnung
verallgemeinerter Zustandssummen gt im Rahmen der Berechnunge-
version 2. (o. Abschnitt 3.6.2, und Gleichung 2.59) IiUr Reak-
tantmolekiile bis zu sechs Atomen. Die Werte der potentiellen
Energle und der Schwingungsfrequenzen kinnen fur maximal 40
Punkte auf dem-Reaktionsweg in kartesischen Koordinaten einge-
geben werden. Daraus werden entsprechend Glelchung 3,12 die
Eigenwerte der Reaktionskanilile berechnet und ihre Maxima bestimmt.
Die Rotationskonstanten fiir die einzelnen FPunkte auf dem Reak-
tionoweg werden ermittelt., Die Schwelle € . , bel der die Sum-
mation abgebrochen werden sell, ist vom Rutzer festzulegen,

Anhang Ad: Das Programm MAXF

Dag Programm MAXF (Tischrechner HF 9B10A) ermiiglicht die Berech-
nung thermischer Geschwindigkeitekonetanten durch Lokalisplerung
kritischer Konfigurationen am Ort maximaler Freler Energle.Die
Berechnungen erfolgen entsprechend den Gleichungen 2.69 - 2.73.
Es kinnen Reaktanten behandelt werden, die aus maximal acht
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Atomen bestehen. Das Punktraster, fiir dae die Zustandssummen
berechnet werden, kann beliebig klein gewihlt werden. Dile
Hochdruck-Reaktionsgeschwindigkeitekonstante wird enteprechend
Gleichunpg 2.66 ermittelt,

Anhang AS: Das Programm NRGK

Dus Programm NRGK (PORTRAN/BESMG) gestnttet die Berechnung von
Niederdruck-Reaktionegeschwindigkeitokonstanten im Rahmen deo
Modelle starker Stiife auf der Grundlage der Gleichungen 2.29-
2.33, Die harmonische Schwingungezuetandetichte wird im Hahmen
der WHITTEN=RABINOVITCH-NHherung ermittelt. Das enteprechende
Unterprogramm wurde dem RRKM-Programm /131/ entnommen. Die
LENNARD-JONES-Stoffrequenz wird mit 'Hilfe von Gleichung 3 der
Arbeit /122/ bestimmt (Unterprogramm P2LJ). Die Korrekturen

zur Berlckesichtigung der Anharmonizitiit der Schwingungen
(Unterprogramm PFANH), der Energleabhlingigkelt der Schwingungn-
sustandsdichte (Unterprogramm PFE) und des Beitrages der Rotation
(Unterprogramm PPROT) werden entsprechend den Gleichungen B -
24 in der Arbelt /122/ berechnet,




- 153 -

Anhang A6: Verwendete paten® bei der Berechnung von Hochdruck-
und Niederdruck-Reaktionegeschwindigkeitskonsetanten
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