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1|. §1-tung

Die kchlsnwssseretcffwandlung bei heben Temperaturen in abwe-
senheit vcn Gsusrstcff {Thermclrss. Frrclrss, Plasmelysel ist
gegenwärtig und sicher auch in Zukunft ven hcher vclksnirtschaft-
licher Bedeutung f1.2f. Bie Gptimierung der auf dieser Grund-
lage arbeitenden industriellen Berfahrsn eetet eine im Berglsich
cum heutigen Stand tiafergehende wissenschaftliche Burchdrin-
gung der ablaufenden Prccesee versus. Beau sind systematische
Untersuchungen an einfachen Brstemen und unter definierten auße-

I rcn Bedingungen trruck und Temperatur] erferderlich. lnsbeecn-
dere chemische Etedwellenrchre (1.2. I3-5f1 haben sich dafür

; im vergangenen Jahreehnt als geeignete experimentelle Hilfs-
mittel erwiesen. Bis geeielte steuerung der Bildung ausgcwhhl-
ter Prcdukte aetet das keratundnin dee ksmplenen Hesktiensge-
schahens als Felge ven Elementarrehktienen vcraus. Bie Hinetik
des Gesantprceessee kann auf diese Art und weise simuliert wer-
den. aefern die Geschwindigkeitskcnstanten der Elamentsrreek-
ticnen bekannt sind. Letztere kdnnen nur in Einselfhllen anpa-
rimentell bestimmt werden. m.B. mit Hilfe ven Relekulnrstrahl-

S.hpparaturen EEE. Btcdwellenrehren. Btrdmungerchren {c.B.fTfl
sder durch Blitzlicht-Phetclyse fa.B. EBF). Beshslb ist ee häu-
fig erferderlich, diese kcnstanten theeretisch mit Hilfe ein-
facher Verfahren abmuschätsen. Btstietische Thecrien sur Berech-
nung vsn thermischen und epsaifischen Geechwindigkeiteksnaten-
ten stellen dafur ein geeignetes Hilfsmittel dar.
Fur die Kinetik der Hehlenwasseratsffwandlung bei haben Tempe~
raturen sind Bissemiatieneresktienen bmw. deren Rückreekticnsn.
die neeeaiatisn ven stcmen. Radikalen und Hclekulen. vcn een-
traler Bedeutung E31. Bie entsprechenden Geschwindigkeitakcn-

: stsnten mussen im Rahmen der Thecrie unimelekularer Reakticnen
bestimmt werden. webei es sich im wesentlichen um die klasse
ven Reaktisnen handelt. bei der lediglich eine Bindung gebre-
chen wird.
"Bie Theerie unimclehulersr Resktienen befindet sich insgesamt
in einem besseren Bustand als alle anderen Gebiete der Gaspha-
sankinetik" und "gestattet die Tcrsuseaga ven Geschwindigkeite-

` kcnetsnten mit einer Genauigkeit vcn besser als einer halben
Grbdencrdnung“. schreibt BBHBER in seiner Bcnsgrsphie Etui.
Bergleichbare Genauigkeiten sind fur die angaben ven Geschwin-
eigkeitskenstanten binelekulsrsr keskticnen nur in eusgcwahl-
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ten Fällen möglich. Bit der Thecrie ven RIGB. RABSPERGER.
Hg55gL und MAHGUB (BERN) E11! steht in der Tat seit Bitte
der sechziger Jahre ein leistungsfähiger thecrstiechsr appa-
rst sur Verfugung. Bieeer geht jedech ven kcrausaeteungen
aus. die für die Berechnung thermischer unimclekularer Reak-
tisnan mit einfachem Bindungsbruch bei hchen Temperaturen in
wesentlichen Teilen nicht erfullt sind. ac wird in der Bakk-
Thecrie angensmmen. daß für den Prcasfl der intramelskularen
Umwandlung die annehmen der EIRIRGechen Tneerie E12! gelten.
d.h. ein Ubergangeeustsnd am Grt maximaler pctentieller Ener-
gie euf dem Resktisnaweg lekslieiert werden kenn. Bei Reak-
ticnen mit einfachem Bindungsbruch tritt im allgemeinen eine
sclche Barriere der pctentiellen Energie nicht auf. außerdem
werden die intermclekularen Energieauatauechpresesae Eaktiviee
rungfheeaktivierungl in der RRRH-Theerie im Rahmen des Mcdells
starker Städe beschrieben. Han nimmt dabei an. dad die gesam-
te fur die chemische Umwandlung benbtigte innere Energie dem
Reaktantsn Jeweils in nur einem Btcfl übertragen wird. Erpe-
rimentelle Untersuchungen haben jedcch geneigt. daß inebescn-
dere bei hehen Temperaturen diese Annahme nur in seltenen Fäl-
len gerechtfertigt ist f13f. Um die ven BUHHER angegebene Ge-
nauigkeit auch für Raaktienen mit einfachem Bindungsbruch eu
erreichen. war dis Entwicklung verfeinerter Msthcden fur die
Berechnung ven Hechdruck- und Hisdardruck-Rsaktiensgeechwin-
digkeitskenstanten erfcrderlich {a.B. f13f und Ile-ldfl. Bis
verwenden cumeiet semiempirische Häherungen und bleiben des-
halb praktikabel. Bennech geburt ihre anwendung auch heute
nach nicht mu den Btandardverfahren der Gaephaeenkinatik.
Busätelich ergibt sich eine weitere Bchwierigkeit. Bei der
Rcchtemperaturwandlung ven kchlsnwassersteffen spielen freie
Radikale eine Schlhesslrcllc ITTI. Ihr experimenteller Hanh-
weis iat auf Grund ihrer geringen Lebensdauer schwierig. und
die unter ihrer Beteiligung ablaufenden Prsaeeaa sind sehr
schnell. weshalb aussagen uber die thermische Stabilität und
Reaktivität häufig nur in begrenztem Umfang vcrliegen. aus
diesem Grunde fehlen experimentelle Angaben der Beten. die bei
einer Berechnung der Geechwindigkeitekcnstanten benetigt wer-
den. Bisaa können iedcch mit Hilfe ven quantsnchemischsn Nähe-
rungen im Rahmen des keneepte_der rctentialhrperfläche E12! be-
rechnet werden. allein quantenchemische ab-initie-verfahren

 "
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fiB.13f sind geeignet. vcm Experiment unabhängige aussagen su
liefern. Bis Entwicklung derartiger Berfahren hat heute einen
Stand erreicht. der bereits für eine Bielmahl ven anwendun-
gen sngaben in hinreichender Genauigkeit ermäglicht f1B.1Bf.
Für die Berechnung ven Geschwindigkeitsksnetenten unter aue-
schlieelicher kerwendung ven Resultaten euentenchemiecher sb-
initie-Reehnungen werden sumeist lnfcrmaticnen über grädere
Ausschnitte der Petentialhrparfläche benbtigt. die in unter-
schiedlicher Raise die resultierenden Geschwindigkeitskcnetan-
ten beeinflussen. Beehalb ist ein sclches Vergehen nur fur
ausgewählte nedellreaktishen mäglieh. Radikalreaktienen sind
für diesen Bwsck geeignet. da sich die beteiligten Species
cft nur aus wenigen stcmen aueammensetsen. auf diesem wege
künnsn auch dia in der Thecrie der Berechnung ven Geschwin-
digkeitskcnetsntsn vergencmmenen semiempiriscben fiäherungen
überprüft werden.
Insgesamt läflt sich die Situaticn fclgsndermaßen charakteri-
sieren: Einerseits besteht im Bussmmenhsng mit der aufklä-
rung ven Hschenismen ksmplsmer Stcffwandlungen ein elemen-
tares Interesse an suverlässigsn aussagen über die Geschwin-
digksitskcnetantsn ven unimclskularen Rsaktisnen mit einfa-
chem Bindungsbruch. andererseits stellt deren Berechnung eine
hsrausfcrdsrnde Aufgabenstellung fur die Guantcnchemis und
die Thecrie der'äinstih ven Gaaphasenraakticnen dar. außer-
dem bilden derartige Bcrechnungen suesmmen mit einer raschen
Entwicklung sensibler experimenteller Verfahren sur Unter-
suchung schnell ablaufendsr Elcmcntarreskticnen eine Häglich-
keit der Überlappung und gegenseitigen Stimulierung theere-
tischar und experimenteller Untersuchungen.
am Bentralinatitut fur physikalische Ghemie der.skademie der
Wissenschaften der BBR wurden im Bereich Plasma- und Leser-
chsmia Untersuchungen am Plasmastrshl IBBH und am chemischen
Stcewellenrchr I5! sur ästhanfiaeetrlen-wandlung bei Tempera-
turen eberhelb 15GB R durchgeführt. Ein Reakticnsnechanismus
wurde vergeschlagan EEE. in dem die Bildung des ncetrlens als
Felge ven Bissesiaticns- und Rekembinaticnsreakticnsn erklärt
wird. Um.dis Berechtigung dieser annehmen su überprüfen. wur-
den mit einfachen Hstheden Geschwindigkeitskenetanten abge-
schätct bsw. der Literatur entnehmen 321;. Es ergab sich ie-
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dach die Frage, inwieweit die auf dieeer Grundlage erzielte
Ubereinetimnng ewiechen-den experimentell beatimmten und den
berechneten werten für die cptimale verweileeit dee acetylene
auch bei Verwendung cuverlaeeiger Herechnungeverfehren für die
Geechwindigheitehcnatanten verifiniert werden kann. Daraue re-
aultierte die aufgabenetellung für dieee arbeitı
1. auewahi und Bereitetellung geeigneter Berechnungeverfahren
vcn Geechwindigkeitekcnatanten thermiecher unimclekularer
Heakticnen mit einfachem Bindungsbruch
2. Teet der in dieacn verfahren verwendeten annehmen am Hei-
epiel einer aucgewühlten Hcdellreakticn mit Hilfe nichtem-
niriecher Berechnungen
3. Beetimmung der Eeechwindigheitehcnetantcn ven Elementar-
reaktienen für vcrgegebene enperimentelle Bedingungen, die im
duecmmenheng mit der Hcchtemperaturpyrclyee dee Hethene ven
Bedeutung aind
Im Kapitel 2 dieeer arbeit wird ein Überblick über neuere Ent-
wicklungen eur Berechnung ven Eeeehwindigheitekcnetanten .her-
miecher unimclekularer Heahticnen mit einfachem Bindungebruch
im Rahmen atctietiecher Theerien gegeben. Heecnderee Gewicht
wird dabei auf die Derctellung ven Methcden eur Eeetimmung
ven Hechdruck-Reckticnegeechwindigheitekcnctanten auf der
Grundlage der vernllgemeinerten Thecrie dee Ubcrgangeeuatan-
den {e.B. {E2} und 113-lbfl gelegt. außerdem wird in dieeem
Kapitel geneigt, in welcher weiee auf nichtempiriachem wege
Hachdruck-Heaktienegeachwindigkeitekcnetanten berechnet wer-
den kbnnen. Eine nentrale Helle nehmen dabei Verfahren nur
Eeetimmung ven Heakticnewcgen auf der Petentielhgperflbche
und die Berechnung ven Echwingungefrequenaen entlang einee
eclchen Hegce ein. Heuere Entwicklungen auf dieaem Gebiet
werden im Überblick dargestellt.
Dieae verfahren werden im Eapitel 3 auf eine Beiapielreak-
tien. die flaeeeratcffatem-abepaltung vcm Hethylradihal. an-
gewendet. Pür verechiedene fereicnen dee Hcdelle adiabati-,
acher Reakticnakanäle I15f werden Geechwindigkeitekcnatanten
berechnet; die üblicherweiae in dieaem Hcdell frei wählbaren
Parameter werden auf der Grundlage van ab-initic-Rechnungen
ermittelt.
Die Geechwindigkeitekcnetanten für eine Reihe vcn unimcleku-
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laren Heaktienen bew. Rekembinatienereektienen werden im
Kapitel e eewehl für den Hechdruck- ale auch den Hiederdruck-
grenefall abgeechatet. Den eugehbrigen Fall-eff-kurven kann
man üeechwindigkeitekenetanten für reelietieche vereuchebe-
dingungen entnehmen. Der Vergleich ven experimentellen und
berechneten werten der cptimalen verweileeiten dee acetplene
aue Hethan im Etedwellenrehr dient date, Echludfelgerungen
betüglich einer nbglicben Erweiterung dee vergeechlagenen He-
ehaniemue eu eiehen.
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2. 'Theeretiache Grundlagen

2.1. Geechwindigkeitcn ven Elamentarpreaeaaen in der Gaa-
phaaa

2.1.1. Einführung

Eu Beginn aellen die allgemeinen Grundlagen der Berechnung ven
Geachwindigkeiten für Prcaeaee in der Gaaphaee ekieeiert wer-
den. Unter Hermalbedingungen kann man daven auegehen. dad die
Dauer einee Eteflea ıweier Heleküle {1G'12 - 1G"13 al viel
kleiner ala ihre mittlere freie Flugeeit [1G'1Ü el ict Elli.
Daraue ergeben eich für die Berechnung ven Gecchwindigkeiten
awei veneinander unabhängige Teilaufgaben JBJI.
Zum einen betrachten wir dae Evetem aweier ateßender Hele-
kule a und B. ln einem Zeitintervall, deeeen Lange ewiachen
der Bauer einee Etcdea und der mittleren freien Flugzeit liegt.
iat dieeea Gpatem ven den anderen Eelekülcn ieeliert| deren'
Einfluß epiegelt eich lediglich in den anfangeeuetdnden der
Hcleküle a und B wider. Der erete Tail der aufgabe. den wir
vereret ala dvnamicchen Teil beceichnen.wellen. beeteht da-
rin, die Ubergangawahrecheinlichkeiten awiechen den mikrea-
kepiechen Buetänden dea ateeenden Byetema mit Hilfe der He-
chanik an berechnen.
Gm aua den Ubergangewahrecheinlichkeiten makrcckcpieche Geechwin-
digkeitekenetanten tu beetimmen. müeaen die verteilungcfunk-
tienen der Freiheitegrade der Heleküle a und B bekannt eein.
Beren Berechnung iat Inhalt dae aweiten Teile der.aufgabe. den
wir ale atatictiecben Teil beeeichnen wellen. wir kennen dabei
daven auegehen. dad Gtbfle der Helekdle, bei denen keine che-
mieche Reaktien abläuft. die Einetellung einer Gleichgewichte-
vertcilung befdrdern. Ghemieche Gmwandlungen dagegen etdren
durch Eerbrcuch ven Energie Eendetherme Preaeecel eder.abga-
ee ven Energie fienetherme Preaeaael die Einatellung einee
Gleichgewichte. '
Wir wenden una ietmt der quantitativen Fermulierung der bei-
den Teilaufgaben mu. Die Hehrmahl aller Preaeeea iat nicht-
reaktiv - ec erfelgt lediglich ein Energieauctauech twiechen
den Helekülen L und Bt ” . '
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i und J charakterieieren dabei den infangeeuatand, l und m
den Endeuatand ven a und B. Dieee Euetände eind jeweila durch
echwingunge-, Bctatiena- und Elektrenenquanteneahlen aewie
die Tranelatienageechwindigkeiten beetimmt. Eine charakteri-
atiaehe Grüße für den Preaefi {2.1I iat der differentielle kir-
kungaquerechnitt l"L±jı1ml'.u.4-5“. *f }. Ftir eine vergegebene He-
lativgeachwindigkeit u der Beaktantmelekule a und B und eine
Streuung dieeer Heleküle in eine Richtung relativ eu u, die
durch die Hinkel 1? und.*f1 charakteriaiert werden kann, ergibt
eich für die Eahl der Meleküle, die pre Zeiteinheit geatreut
werden; "" "'

m,Ji1„tc,e,†1 c [lin] [eiii] . ı:e.ejı

Durch Integratien uber alle Haumrichtungen erhalt man die Zahl
der Heleküle aíll. die pre Zeiteinheit entatehenı

e[l{ı1].f'~='ıt - 5', 1 tc] e [kill] [et:JI~]. tc.:*.-1'd.n

E' iet der tctale wirkungecuerachnittij,lm

E1-iaıınlul .JR ijıımfu, J, 'fl ain«ı.TdJdf'. (2.4)

Hei Preeeaeen im Velumen läßt eich die Helativgeachwindigkeit
'fl'der Hbleküle.k und B in ihren.anfangeeuetänden nicht fixie-
ren, ea muß aueätalicb über die jeweiligen Verteilungafunktie- .
nen der Tranalatienageachwindigkeiten fliüíl und ffilfišl inta-
griert werden, und man erhält anatelle ven Gleichung 2.3:

e[ı.m],›*eı-. - [lm] [am] .e

j5ı;ı,ıa “ flffifııı fein? fl3'7':›.23'Td (2.51

Hängen diefverteilungafunkticnen nicht ven den kcneentratic-
nen ab, beeaichnen wir dae Integral in der Gleichung 2.5 ale
mikreekepieehe eder epeeifiacha Geachwindigkeitekenetante
. I

1 dir arbeiten in einen ecereiaateaepetee, dıeaen Urcprung mit den h¬aeen-
ıIt.te1.11-uıtkt der lıIeleklIlI__a_'.ınd I ntıaıı_1n1ıni'-tI`_l¦It._ _ F
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Einen Gleichung 2.5 analegen auedruck kennen wir für einen reak-
tiven Frceeß, die chemieche Elementerreaktien

Hi] + E'-fil --t›GEll + Ilflml . E2."r'l

ableiten. Für den Fall, daß die anfangeeuetende i und J nicht
fixiert eind, acndern beetimmten Ferteilungen I* und xfi ge-
nügen, erhßlt_ean_fGr die Biıdung_jpn kelgkμlen dar_Ecgte G H _
pre leiteinheitı

e[c]Fat . [.1] fe] 1121“ l¶x1šk{ij,im} . ı:e.e}

Fßr Ferteilungefunktienen kh und ka, die nicht ven den ken-
eentratienen abhüngen, giltı

c[c].fl'e± .. 1. [l] [H] , {e.eJ

ıebei man een Fakter k

E -'I -gr ".¬ı- ;`_¦,...¦,.
k- Z 121 (uluf {ul} f íu l djufid u±_

{e.1e11:11“ i J iJ,lm a B B

ale makreakepieche Geachwindigkeitekenetante beeeichnet. Ein
kergleich mit den Gleichungen 2.5 und 2.5 neigt, daß die me-
kreekepiache Geechwindigkeitakenetante k dae Ergebnie der
Hittalung der mikreakepiechen Geachwindigkeitekenatante k(ij,lm}
über die Ferteilungefunktienen der Eeaktanteuathnde IA dnd
EB iat. Die Leeung der ven une ale dynamiech beeeichneten
Teilaufgaba verlangt eemit die Berechnung dee tetalen Wirkunge-
querechnitte Bü T1“.
Die etetietieche aufgabe beeteht in der Eeetimmung der ver-
teilungafunktienen IA. IB. fi, IB. Eefern in dieaer arbeit
makreakepieche Geachwindigkeitekenetanten chemiecber Elemen-
tarraektienan berechnet werden, nehmen wir an, daß ein ther-
miechee Gleichgewicht verliegt, d.h., daß die kerteilunge-
funktienen im Rahmen der HLIGELL-EGLEEHEEH-Etatietik F24! be-
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rechnet werden kennen. Gee bedeutet, daß die chemieche heck-
tien in einem Eßrmebad der nicht-reagierenden Helekßle ab-
läuft. auf die Berechnung ven Ferteilungefunktienen fur Ener-
gieauetauechprceeeee der Ferm (2.1) werden wir im abechnitt
2.2. eingehen. _

2.1.2. adiabatiaehe Eäherungen bei der Berechnung ven Ge-
ecnwindigkeitekenetanten

wir werden in dieeem lbechnitt Häherungen vernehmen. die die
Läeung der dgnamiechen Teilaufgabc, die Berechnung dee tcta-
len 'ılíirkungeeuerechnitte giaıım, vereinfachen.

, Gee reagierende Eretem [Gleichung 2.T} beetehe aua H xtemker-
ß nen und E'Elektrenen, deren charakterietieche Eigenechaften

durch Haeea. Ladung und Epin der Teilchen gegeben eind. Die
Lage der kerne und Elektrenen im GH- bew. EH-dimeneienalen
Fhaeenraum iat durch die verallgemeinerten keerdinaten firbaw.
2' eewie die verellgemeinarten lmpulee T-*' bew. TI' gegeben.Gie
Eeetimmung dee tetalen Iiirkungequerechnitte Euıım erferdcrt

. die Lßaung der quantenmeehaniachen Bewegungagleichung dee
eyeteae, eer ecueßbıucea-cıeiencng

i ± f. e'†cíí.e",n.fe t -21: “NEu :ilei1ı"†' ı1E,í-",t'.1 . (2.111

E E iat dabei der HAHILTGE-Gperater, der Gperater der Geeamt-
energie, "F die wellenfunktien dea Epatema und fi der Gue-
tient aua dem FLaHGEechen eirkungequentum h und 2¶'.'fienn man
die epinabhängigen Eechaelwirkungen nicht berßckeichtigt1, er-
hält man den nichtrelativiatiechen HAHILTGE-Gperater ale Eumme
der Gperatcren.der kinetiechen Energie der Herne ¶Hf¶l'und
der Elektrenen Ü"{fiÜ,aewie der der elektreaíatiechen wecheel-
wirkungen der Herne Üfififfil. ÜIP Elfikffflfllfl Vflafía und 22?
Eerne und Elektrenen untereinander çKi{'fi.`F}:

E . 2“ .'22 . 22“ + 2*' + 252 , (2.12)

 ..

1 Der Gele taucht dann lediglich ala Index auf und wird vereret nicht mit aa-
gegeben.
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Die Tataeche, daß die kaaee der atcmkerne eehr viel greßer
ale die der Elektrenen iat {mfifmı} 1G3] und letztere eich
deehalb eehr viel echneller bewegen, legt die Fermutung nahe,
daß kern- und Elektrenanbewegung unter beatimmten Bedingungen
veneinander eeperiert werden künnen. Einer Daretellung in
F25! felgend, achreiben wir den HAMILTÜE-Gpereter 12.12] ale
Summe dea Gperatern der kinetiechen Energie der kerne EH
und einee HAHILTGH-Gperatere der Elektrenen Ü" aufı

Ü -'EH + EB , (2.13)

webei

fifi _ EU' + +†r'H'l *_ 'EHB {Eı14:|

H

gilt. Die Geeemtwellenfunktien '†1H.r,t) wird bezüglich einer
Eaaie ven Elektrenenwellenfunktienen ¬fätfi]Fl entwickelt:

'v{fi'.2,t1 - «§1 "*I'§1íı'.ti"~|*§~:ít',I-`ı _ ı:e.1e1

Die Elaktrenenwellenfunktienen'klâ werden ec gewählt, daß aie
etatienäre Eigenfunktienen dea Elektrenen-EAEILTGE-Gperatere
A
H“ mit den Eigenwerten U1 eind

ıI"'IıH“ 'vi -1ı,'v'§ te.1ai

und nur parametriach ven den kernkeerdinaten fiμabhängen. wir
aetmen Gleichung 2.15 in die EGHHÜGIHGEH-Gleichung 2.11 ein,
multiplizieren ven`linka'mit“¶*ä und integrieren über alle
Elektrenenkcerdinaten.Efi Unter Berüekeichtigung ven Gleichung
2.15 erhalten wir felgenden auadruckı

in Bvfifdt . <2“ + uni*1›ff;+ §:("~1'§|E3I'v §_}“1**,"; .
i (2.111

Ger ünterechied in den naeeen der Elektrenen und kerne rührt
in vielen Fällen dazu, daß die wirkung dee Gperatere ii auf
die Elektrenenwellenfunktien ¶*ä klein iat und vernachläeeigt
werden kann - dieae Häherung wird ala BGRE-GFFEEEEIEEE-Eßherung
bezeichnet. Sie führt auf eine Gleichung für die Bewegung der

_ _ -_ _ı_ı_ıfi_... 1¶* ._' -'F' -.fl~ı¬.ıı_ niıfl'í¬--'a-_aa.ıı-in-μl-11-I-,__-ı-huμμ__ı_h-ııılrın-tr'--I
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Eerne im Petential Un der Elektrenen

in Evfilöt -12“ . cnıvfi . {e.1eIı

Im Rahmen der EURE-GPFEHHEIEER-Häherung beeteht die aufgabe
darin, in einem eraten Echritt die Eigenwerte Un der Glei-

ehung 2.15 eu beetimmen. ale Ergebnie erhhlt man für Jeden
Elektrenenzuetand n die pctentielle Energie Un ale Funktien
der Eernkenfiguratienen 'ff in Ferm ven 1111-dimeneienalen Flä-

I chen im Raum, die ala Fetentialhvperflächen bezeichnet werden.
¦ In einem zweiten ßehritt wird die Bewegungagleichung 2.12

der Eerne unter Ferwendung dieeer Fetentialhvperfläcnen ge-
läat. wir beechränken une in felgenden immer auf den energe-
tiach niedrigeten Elektrenenzuetand {Grundzuetand1 und neh-
men an, daß une für dieaen die Petentialhvperflächc bekannt
aci (auf Verfahren zur Berechnung ven Fetentialhgperflüchen
werden wir im abechnitt 2.5.2. eingehen.l.
Die iGHH-GPFEEEEIEER-Eäherung iat eine epezielle Ferm der adia-
batiechen Eäherung - die der Eeparatien ven kern- und Elek-
trenenbcwegung. Bebei ecll unter adiabatiacher Eenerung ein
allgemeinen vergehen veratenden werden. dae bei der Beechrei-
bung der Bpnamik einee beliebigen Egateme die Eeparatien be-
züglich beetimmter Freiheitagrade infelge unterachiedlicher
Geechwindigkeiten ermüglicht f23f.
Eir werden die adiabetiache Häherung im weiteren auch nutzen,
um die einzelnen anteile der kinetiechen Energie der Eerne
zu eeparieren, und zwar in die Traneiatieneenergie Etrana,
die Eetetieneenergie Erüt{J,tí} mit den Guantenzahlen J und
'E und die innere Energie der Eerne Egrlüil Ii - 1....,
BE-E bmw. JH-E für lineare Helekülel mit den ßuanteneehlen
151. Die innere Energie Egr erhält man ale Summa der Echwin-
gungeenargie Egib, webei die Eullpunktechwingungaenergie EEP
nicht betrachtet wird, und der Energie der inneren Retatie-
"En Eretint'
Die Berechnung dea Eirkungaquerechnittee 5'ijI1m bedeutet,
wenn wir die kereinfachungen berückeiehtigen, die wir in die-
eem.abechnitt vergenemmen haben: Eerfelgen der Bewegung der
kerne den reagierenden ßpatema für alle mßglichen anfengezu-
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ctände i und J (webei die Elektrenenquantenzahl n fixiert
ieti auf der Fetentialhvperfläche durch Läeen der Gleichung
2.1ß. Eieee aufgabe kann im allgemeinen nur näherungeweiae
und auch dann nur für Eveteme mit einer kleinen Eehl ven
Eernen gelüat werden,

2.1.3. Die Theerie dee Ubergcngezuatandee

1 lm abechnitt 2.1.1. hatten wir vcraungeeetzt, daß alle ver-
teilungefunktienen dee reagierenden Epetame durch Gleich-
gcwiehteverteilungefunkticnen gegeben eind. Für derartige
Elementarreaktienen wurde eine alternative küglichkeit der Be-
rechnung ven Geechwindigkeitekenetanten vergeechlagen, die ale
EvRlHGeehe Theerie eder Theerie dea Übcrgangezuetendea be-
kannt iet f12,23f und in der durch draetieehe vereinfachen-
gen die eben genannten Schwierigkeiten dvnemiecher Rechnun-

l gen umgangen werden. Han betrachtet die chemieche Umwandlung
der Heleküle a und B in die Predukte G und G ale Gtrem ven
Punkten im EE-dimeneienelen Fhaeenraum T* der verallgemeiner-
ten keerdinaten -'R*und lmpulae Eine Fläche T* in dieeem Pha-

1 eenraum, die die Fetentialhpperfläche echneidet, wird ec le-
kalieiert, daß eie Reaktanten und Fredukte veneinander trennt.
Die Eenfiguretien der Eerne auf der Trennfläehe wird ale akti-
vierter kcmplex eder Ubergangezuetand {kBT* bezeichnet. ale
Trennfläche T1'wird häufig die Fläche gewählt, die die Feten-
tialhvperfläche an einem Eattclpunkt aehneidet. alle Fhaeen-
raumpunkte, ven denen man zuaätzlich annimmt, daß eie eich
eenkrecht zur Fläche T"bewegen, kreuzen dieee am Grt maxima-
ler petentieller Energie ümaı. kan geht daven aua, daß eich
Reaktanten und aktivierter Eemplex miteinander im Gleichgewicht
befinden und kann unter dieeer veraueaetzung die verteilung
der aktivierten kemplexe auf der Trennfläche í"'berechnen. liıurcn
Hultiplikatien mit der Frequenz, mit der die Phaeenraumpunkte
die Fläche T* in Eiehtung der Predukte kreuzen, und eneehlie-
ßende Integratien über die Trennfläche erhält man einen aue-
druck für die makreekepieehe Gaeehwindigkeitekenetente k(Tl
ale Funktien der Temperatur T ivgl. dazu f25fl=
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Gtrünfl bezeichnet dabei den Beitrag der Trnnelatiene-, ern,
den Beitrag der Retatiene- und Qvr den Beitrag der inneren
Energie zur Euatandaaumme G. Die eberen lndizea der Buetende-
eummen geben die anzahl der beteiligten Frciheitngrade an,
die Epmbele d= . a und B kennzeichnen den aktivierten Eemplex
bzw. die Reaktanten a und B. T iet die Temperatur und kB die
BGLTEHAHE-Eenatante. Bie Echwellenenargie Eu der Reakticn
kann durch die felgcnde Beziehung

an . u* - cu“ + u": . eg; - {eäP_+ eägı 1e.ec1

ale Bifferenz der Werte der pctentiellen Energie ü und der Bull
punktechwingungaenergie BIP der Reaktanten a und B und dea
Ubargangezuatandea d: beatimmt werden. ['lı'ir haben vereret die
Beiträge der Retatienaenergie vernachläeaigt.]
Ba diene Geechwindigkeitekenetantc lediglich eine Funkticn der
Temperatur iat, wird eie auch ale thermieche Geachwindig-
keitekenatante bezeichnet. Ihre Berechnung beruht auf etati-
atiechen annehmen bezüglich der verteilung ven Fhaeenraum-
punkten auf der Trennfläehe T*¦- deehalb apricht man ven der
Theerie dee Ubergangezuetandee ale einer atatiatiechen Thec-
ria zur Berechnung ven Geechwindigkeitekenetanten im Gegen-
eatz zu den dpnamiechen Theerien der Beetimmung ven Wirkunge-
cuerechnitten. auf die näglichkeiten. die Theerie dee über-
gangezuetandea aua dgnamiechen Uberlegungen abzuleitenlund
die dazu benütigten annehmen wird im_abeehnitt 2.3.2. einge-
gangen. *_
Die in dieaem abechnitt dargelegten Grundlagen für die Be-
etimung der Geachwindigkeitekenatantan ehemieeher Elemen-
tarreaktienen wurden am Beiepiel bimelekularer Reaktienen
mit den Reaktanten a und B erläutert. Bie zuletzt vergeetell-
tan atatiatiechen Eetheden künnen jedech in analeger Being
auch zur Berechnung der Geachwindigkeit ven Reaktienen ver-

1
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wendet werden, in denen nur ein Reaktant a auftritt, aue dem
die Fredukte G und B gebildet werden (unimelekulare Reak-
tienen). Berauf wird im nächaten abechnitt im Betail einge-
gangen.

2.2. Etatiatiache Theerie unimclekularer Reaktienen

2.2.1. Thermiech aktivierte unimelekulare Heaktienen

ale unimelakuler bezeichnet man eelche chemieehcn Bcaktienen,
bei denen nur ein Helekül a chemieche veränderungen erfährt.
z.B. Biaeeziatienen und Iaemerieierungen. eelche Reaktienen
eind nun zwei Teilachritten zueammcngceetzt - der übertragung
ven Energie auf dae Melekül a und der eigentlichen Etruktur-
änderung den energiereichen Heleküla a*. Der erete Schritt
der Reektien, die aktivierung, kann untcrechiedlich ablaufen.
Wir becchränken una auf thermieeh aktivierte Reaktienen, d.h.
die Energieübertragung erfelgt durch Eteße mit Eclekülen, we-
bei wir annehmen, daß ee eich dabei um Beleküle einer inerten
Eempenente M handeln aell. Ber zweite Echritt wird zu einem
weeentlichen Teil durch die Eignnechaften dee reagierenden
Heleküle beatimmt. Ein Medell zur Beachreibung derartiger
thermieeh aktivierter Reaktienen echlug LlHBEMaEB E21! be-
reite im dahre 1222 verı

ki eııa-Iflıli--12a +li [2.21]

“2_fl.*+a-ee'+e (2.221
a kja --e Predukte (2.23}

Die Rekcmbinatien der Predukte ecll vernachläeeigbar klein
eain. Die Gleichungen 2.21 und 2.22 beechreiben, daß durch
Eteße mit Helekülen H der inerten kcmpenente die Eciekäle
a Energie gewinnen faktivierungl bzw. verlieren (Beeaktivie-
rungl kennen. wendet man dae Etatienaritäteprinzip für a"`an,
g_h_ gfigfjffle . G, ergibt eich ale Geeehwindigkeitekenatante
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k der unimelckularen Reaktien:

1. . -{1_#[`_1]]e[1~_],h1t . 1:, 1:3 [11],:'1113 + 1:,_,|:11]'1 . 12.2111

Die unimelekulare Reaktien iet alee Felge einee kemplizier-
ten Bucammenepiele intermclekularer Energieübertragungepre-
zeeae und der intramelekularen chemieehcn Umwandlung. webei
der Einfluß der einzelnen Teilachritte auf die Geechwindig-
kait der Geaamtreaktien durch die charakterietiechen Beiten
der kcnkurrierenden Frezeeee beetimmt iet, die in abhkngig-
keit ven den Rcaktienebedingungcn um Greßencrdnungen verccnie-
den nein kennen f2ßf. auf dieaer Grundlage kann man eich
zwei ürenzfälle veretellen, die ale Hech- und Biederdruck-
grenzfall bezeichnet werden. lm Eiederdruckgrenzfeil ict die
Beit, die für die aktivicrung und Beenktivierung der Eclekü-
le (diene wird beeinflußt durch dic Bauer einen Eteßee, die
ßeit zwiechen zwei Eteßen, Relaxeticnezeiten für Trnnnlatien,
Retatien und ßchwingungen eewie die Lebenedaucr energierei-
cher Meleküle bezüglich der Eteßdeeaktivierungi benetigt wird,
lang verglichen mit der der intramelekularen Umwandlung der
energiereichen Heleküle in die Predukte. Bezegen auf den ver-
hältnie der Geechwindigkeitekenetantcn bedeutet dae: k31ü'kE[M]
Unter dieaer Bedingung erhelt man aua (2.241 die Hiederdruck-
Raaktienegeechwindigkeitakcnetante kn:

H-D Ü e-

lm Biederdruckbereich iet die unimelekulare Reaktien ein Fre-
zeß zweiter Grdnung, deeeen Geachwindigkeit durch die der akti-
vicrungeprezeeee eewie die Ecnzentraticn der ncleküle B gege-
ben iat.
Für den zweiten Grenzfall, den Hcchdruckbereich, eind die Fre-
zeeee der intramelekularen ümwandlung,[z.B. Echwingungedauern,
Beiten für den Energiefluß zwiechen den Gezilleteren und Le-
benadauern angeregter Heleküle bezüglich der Bildung der Pre-
dukte] zeitbeetimmend. Für die Geechwindigkeitekenetantcn gilt
dann: kadd ki. [ii] , und man erhelt unter dieeer vcraueeetzung
die Bechdruck-Reaktienegeechwindigkeitekenetante kmh:
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Für dieeen Grenzfall ict die unimelekulare Reaktien ein Fre-
zeß ereter Grdnung. Der Bereich, in dem der Ubergang zwiechen
den beiden Grcnzfällen erfelgt, d.h. in dem eich die charak-
tcriatiachen keiten der einzelnen Teilechritte nicht weeent-
lich vcneinander unterecheiden, wird ale Fall-eff-Bereich be-
zeichnet. bie enteprechenden Geechwindigkeitekcnetanten k
werden auf Grund der Eemplexitet dea Geachehene häufig beetimmt,
indem man nach geeigneten lnterpelatienevernchriften zwiachen
Rech- und Eiederdruckbereich eucht und dabei die Geechwindig-
keitekenetanten für die ürenzfälle verwendet.
Die Mehrzahl der heute durchgeführten Berechnungen ven Ge-
achwindigkeitekenatantan thermieeh aktivierter unimclekularer
keaktienen baeiert auf der eeparaten Behandlung der beiden
Grenzfelle. Die für die Beetimmung der Hech- und kiederdruck-
Reektienageachwindigkeitakenctanten verwendeten Eäherungen
eewie die unterachiedlichen lnterpelatienavcrechriften im Fall-
eff-Bereich eind in einer Reihe ven Lehrbüchern und Hencgru-
phicn aueführlich beechriebcn werden f1G,11,1J,2ß,22f. ala
eine der leietungafähigeten Thecrien hat eich dabei in den
letzten beiden Jahrzehnten die ven BIGE, RaHEPERGEE, EaßßEL

_ und HaRGUE fiif, die RREH-Theerie,bewährt. In den abachnitten
' 2.2.2. - 2.2.4. werden wir auf die Berechnung ven Hechdruck-
1 und Biederdruck-Reaktienegeechwindigkeitekenetenten eewie auf

die Ecnatruktien ven Fall-eff-kurven eingehen, die auewahl der
verwendeten Häherungen aber immer im Bezug auf die in dieeer
arbeit durchgeführten Rechnungen treffen. Für die üaratellungen
kann deehalb kein anapruch auf velletändigkeit erheben werden.

2.2.2. Berechnung ven Eiederdruck-Reaktiencgeechwindigkeite-
kenatanten

2.2.2.1. Hedelle der Energieübcrtfflevfle

Im Hiederdruckbereich beetimmen die Frczeaee der aktivierung
und Beeaktivierung {2.21} und {2.22} die Geachwindigkeit der
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unimelckularen Reaktien. Wir betrachten alee nichtreaktive
' Energieauateuechpreeeaae der Ferm 12.11, webei B e H gilt.

außerdem berückeichtigen wir, daß alle Eeleküle a{l], die
eich in einem inetabilen Buetand befinden, d.h. deren innere
Energie Evr greßer ale die Echwellenenergie En der intra-
melekularen Umwandlung (2.231 iat {vgl. abb. 2.1), in die
Freduktc zerfallen.
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üggglnggfl 2,1' gμgrgıtlμehe vırnältnieee bei eer intramelekularen Urweadlvnx
fur μeıeeieıeıere xeaetienen nit einfachen Blneunxrervnhı r - Hrflktlecrhrer-
dinete: k - anrexuexıenergie dea Reeklantenı Efr - innere Energie| kru1 -
Enerılr nrr hußeren Hetalien in abhühfilnäeit ven den Hetılldnvüvlfiiflfllfihlffl
J üfifi E 1 ve] ' Fvientielle Energie entlanx der Rraktienekeerdiaete relativ
ee der dee xeaxtantenı Bär - Balipvwktechwincvnnrrnıralt der flvfläiflfllrnt
kg? - Hullpunktaehwingungweeırgie der Prcdukgeı vu - Eumme nur vüı und Eh*
gfl±1ggg nee g|qet1engkeerdinnte¦ rl- Gleiehneıichtelbetahd der zu brrdhrhden
Bindung im Reaktanten: E - Trwnelatieneeaergieı B - Uireeziaiieneenergir:
fltflfl - Reaktleneenthalpie| I - Bezeichnung der kritiechen kenfigurntien; En-
echweiienenerxiı.

Im Riederdruckhereich erfelgt dieee Umwandlung eehnell im
vergleich zur Energicübertragungt alle älteren Thcerien uni-
mclekularer Reaktienen E11! gehen ven einer lnnahme auc, die
ala Hedell etarker Eteße bezeichnet wird und beeagt, daß die
innere Energie Evr einee äcleküle a nach Jedem Etcß mit einem
Hcleküi H_greßer ale die Echwellenencrgie ED iat fa. abb. 2.2a].
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Ba die inerte kempenente ä ein Wärmebad für die Beleküle a I
darstellt, kann man im Rahmen dieaee Eedells der Energieüber
tragung annehmen, daß der Beeetzungegrad der instabilen Buetän-
da van a dem einer Gleichgewichtsbeeetzung entepricht,und die
Eiedardruck-äeakticnageechwindigkeitckenstante kå°'in fel-
gcnder Ferm angeben {wir vernachlässigen vereret die Beiträ-
ge der Retatienaenergie Erütl flßf:

11:2 . [11] 21", 1*12_„__1 112,“, . 12.221
fl

Bie LEHeaRB-JGEEB-Eteßfrecuenz BLE iat eine ääherung für den
über alle Buetända ven E und alle etabilen Buetända EEvrz: Eu]
ven a gemittelten Wirkungequerechnitt 5'iaı1m ivgl. Gl. 2.5,
2.21. Um die Eicdcrdruek-Reaktienegcechwindigkeitekenetantc
zu erhalten, wird anecnließend über die Gleichgewichtavertei-
lung der inetabilen Buetända ffievrl integriert und dieser Bei-
trag antsprechend Gleichung 2.25 mit der kcnzentraticn der Bad-
meleküle B multipliziert. Für Reaktienen einer Berte ven Hele-
külen a mit unterachiedlichen Badmclekülen E bedeutet die an-
nahme des Hedelle etarker ßteße, daß aich die Hiederdruck-Re-
aktienegeechwindigkeitekenetantan kg nicht etärker ale die
enteprechenden Eteßzahlen BLJ veneinander unterscheiden dürfen.
Bicaee Ergebnia kennte durch experimentelle Ubififßvflhvflßvfl
nicht beatätigt werden f13,2Ef. Baraue ergab nich die Eetwen-
digkeit, ven dataillierteren annehmen über die art der Ener-
giaübertragung auszugehen. eelche Hedelle der nchrittweieen
aktivierung und Beeaktiviarung, wie sie in der abbildung 2,2g
dargeatellt eind, gehen ven der annehme echwacher Eteße aua.
Für die Berechnung ven Geechwindigkeitekenetsnten im Rahmen
dieser Hedelle wird die kenntnia der Energie-Ubertraguega-
wahrecheinlichkeitcn F[i.l1 für alle energetischen Buetända
der Reaktanten a in abhängigkeit vcm Badmelekül H bezüglich
der aktivierung und Beeaktivierung verauegeeetzt¦ man erhält
Besetzungen der Buetända ven a, die deutlich ven Gleichgewichte-
baaetzungen abweichen. TRGE HBGI gelang aa, die damit verbun-
denen kerrekturen der eiederdruck-Reaktienegeechwindigkeite-
kenetante für dae Eedell etarker Eteße kg“ unter bestimmten
verausaetzungen in der Ferm einee Faramatere der Effektivi-
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Der Fehtnr fig kann, wenn eich aeine Berechnung ale cu auf-
wendig erweiet, euch ale Parameter verwendet werden, der auf
der Grundlage experimenteller Beeultate beetimmt wird f13f. ,

2.2.2.2. Berechnung ven Hiederdruck-Heekticnegeechwindig-
keitekcnetanten im Rahmen dea Hcdelle etarker Städe

Bei der Berechnung ven Hiederdruck-Reckticnegeechwindigheite-
kcnetanten für dae Hcdell etarker Stöße heciehen wir une auf
die Ableitungen ven TRUE ffiüf. Een erhält eine Geechwindig-
keitekcnetente_k:ç in fahterieierter Ferm. wcdurch eine eepa-
rate Diekueeien der eineelnenldie Geechwindigheitekenetante
beatimnenden Beiträge mfiglich wird. Dacn werden die inneren
Freiheitegrade [Schwingungen und innere Rctaticnen 1 der
Energie Ev? durch ein Syetem harncniecher üecillatcren appre-



 

_..-„_ - ...-í_ı.±ı_ı.ı_ı_ı-ı.ı.ı.ı.ı._ı.ıı.1±.ır±rıı-ıiı-ıel-l_ıl-I -I-ı~ıı-ı 1-- -- - -

| -ee--

ı'

ıimiert, deenen Eleiehgewiehteverteilungefunhtien ale

.f{E.u._.¦..} '{§¶ibıh{E¶ı¬}fıq1-I.5'BIP I: _ E.u.rı"']'LBT} (E1-E?)

gegeben iet. wir betrachten Energien Evr in der hehe der
Echwellenenergie Bü, vernechläeeigen die Abhängigkeit der
herıteniechen Euetendedichte švibih ven der Energie und er-
halten dureh Eineetcen ven Gleichung 2.29 in die Gleichung
2.2? und ıueführen der Integratien die Hiederdruek-Heekticne-
geechwindigkeitekenetante

eg“ ee fe] du igflbıhceüı eacrcvrš eıp f - enfeflrı . ıe.3e:ı

Die Herrehturen, die netwendig eind. um eue der Zuetandedich-
te Sühih die reele Dichte der inneren Zuetlinde cu berech-
nen. werden in Ferm der Pekteren Pflnh end Frütint vergenem-
men. Fnnh beechreibt den Einfluß der hnhermenieitbten

Penh ':fS|v1h{EeHSvib.hEEe] " fi2'31}

webei ee eien bei §*vih um die anharmenieche luatendadichte
handelt; Prntint beechreibt den Einfluß der inneren netatienen.
Die Abhängigkeit der Zuetendedlchte gvibıh 'WH fiflf Eflfifflifi
bei der Integratien in (2.21) erhält man ale einen Fakter FE
mit

'I' ee,__ S ±b.1›ı':E3*1='E-5:_._.`.'.__-í-_- eıpí- (E - EüI¦;'bBT} . {E.1'.«21I

lnfelge dee Einflueeee der Retatienaenergie ErÜt(J.Tíl. der
bieher nicht betrachtet wurde, werden die Schwellenenergie En
und die harmeniache Zuatandadiehte §>¶ib H Funktienen dee Breh-
iepeieee e - eie entepreeeenee ineereng der n±eeercreee-eeei-
tienegeechwindigheitakenetante wird durch einen Fabter Früt be-
achrieben. Da die Eeperatien der Geeehwindigheitahenatante in
die unterachiedlichen Anteile nicht eerrekt iet. wird deren Eu-
eammenheng in Ferm einee Pektere Fnürr berücheientigtıund men



 

erhält die NiederdrucH-Beehtienegeechwindigheitekenetante kåfl: `

kg-*E ' [H] Ewig vib,h{Ee1 kBT*'rüvr}

I HIP I _ EefkBT] Fenh FE Frct Fretint Fcerr .
(2.331

Die Fermeln für die Beetimmung der eincelnen Anteile ven bg“
eind der Arbeit ven TBGB E30! cu entnehmen.

2.3. Berechnung ven Hechdruch-Heekticnegenchwindigheite-
henetenten

2.3.1. Reaktienen mit einfachem Bindungebruch

Auegangepunkt für die Berechnung ven Hechdruch-Beaktienege-
echwindigheitehenetanten iet die Gleichung 2.26. Ba im Hech-
druckgrencfall die intramelebulere Umwandlung der Reaktanten
in die Prcdukte geechwindigheitebeetimnend iet. iat die An-
nahme gerechtfertigt, ded die Buetende dee angeregten Beeh-
tanten A* wie im Gleichgewicht beeetet eind, unabhängig de-
ven, welchee Hedell«der Bnergieübertregung der Beechreibung
cugrunde .gelegt wurde. Baraua ergeben eich cwei Bchlußfelge-
rungen: Bum einen eind die Geechwindigheitehenetenten für den
Aktivierungs- und Becehtivierungeechritt B1 und kg in Glei-
chung 2.2E einander gleich Evgl. aueh fllfl. Eflfl flflfifirflfl UB-
rechtigt die Annahme der Gleichgewiehtebeeeteung der Helehüle
A“'cur Anwendung etetietiecher Theerien für die Berechnung
der Geachwindigkeitehenetanten. Eretmale wurden in der BERN*
Theerie Bechdruek-Beektienegeechwindigheitehenetanten unime-
lekularer Reaktienen im Rahmen der Theerie dee Ubergangecu-
etendee berechnet f11I._Badu etellt men eich die Reaktien
2.22 ee ver. daB die Geachwindigkeit dee Berfalla dee Reaktan-
ten A* in_die Predukte durch die der Bildung einee Ubergenge-
cuetandee beetimmt wirdıf 2 ' _

2
A* .-_-1. Ai'-_.-1. ı=ı-eccete _ :e.:n.1=
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ln dieaer Arbeit wellen wir une mit der Berechnung ven Ge-

echwindigkeitekenetanten eeleher unimclekularer Reaktienen
beechäftigen. bei denen eine Bindung gebrechen wird. Gharek-
terietiechee Eerkmel dieaer Elaeae ven Reaktienen iet. dad be-
cüglieh der Umkehrreekticn. der Bekembinaticn der Fredukte,
keine Barriere der pctentiellen Energie ekietiert. Fur dieeen
Petentieltyp. in E31! ale Tvp I1 beceichnet, kann dae übli-
che Eerfahren. den aktivierten Eemclek am Eattelpunkt der Pe-
tentialhgperflüche cu lckelieieren (Petentiale vcm Typ 1
f31f]. nicht angewendet werden. Um auch für den Petential-
tvc ll Kriterien für die Auewehl aktivierter Ecmcleıe E in
dieaem Eueammenheng auch kritieche Eenfiguratienen genannt)
cu finden. wird cuedtelich eur Anderung der pctentiellen Ener-
gie euch die der Eetetiene- und Echwingungeencrgie betrach-
tet. Die Lage der kritiechcn Eenfiguratienen am Eaeimum eller
drei Encrgieheiträge. die eterk in Abhängigkeit ven der An-
regungeenergie dea Reaktanten variiert. iet cu relativ gre-
den Bindengeebetknden verecheben; deehalb werden dieee Uber-
gnngecuatdnde auch ale "leee" beceichnet (im Gegeneate cu
den ale "feet" beceiehneten für-Reaktienen mit Petentialen
rem Tre 11.
Für unimelekulare Reaktienen mit "leeem" Ubergangeeeetand
wurde in den leteten Jahren eine Reihe ven verfahren ent-
wickelt X14-1Ef, um Heehdruek-Heaktienegeechwindigkeitaken-f
etanten undlepecifieche Geechwindigkeitekenetanten der intra-
melekularen Umwandlung cu berechnen, die alle auf Verallge-
meinerungen der Theerie dee Übergengecuetandee heruhen. Be-
ver wir une der dataillierteren Beechreibung dieaer, auch ven
une benutcten verfahren cuwenden. wellen wir deehalb auf die
Grundcüge der verellgemcinerten Theerie dea Ubergangecuetan-
dee eingehen.

2.3.2. Eerallgemeinerte Theerie dee Ubergangccuetandee

Heben der ureprünglichen, phbnemenelegiechen und auf etati-
etiechen Annahmen beruhenden Ableitung der Theerie dee Uber-
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gangenuetandee ivgl Abeehnitt 2 1 3 } gelang ee, im Rahmen
der klaaeiechen Mechanik auch dgnamiechc Begründungen für
dieee Theerie cu finden f32f. Ee kennte geneigt werden. dad
die Theerie dee Ubergengacuetandee für die Geechwindigkeite-
kenetente dann einen exakten Wert liefert. wenn alle Trejek-
tericn durch die Flache E' dieee nur einmal kreucen f22f.
Für alle anderen Fälle wird eine cu grede Geechwindigkeite-
kenetante berechnet. d.h. die Theerie dee Ubergangeauatcn-
dee liefert ebere Grencen für die Geechwindigkeitekenetan-
ten fill. Deraue ergab eich der naheliegende Vereuch, die
Lege der Trennfldche, die in der herkhmmlichen Theerie mit
der dee Eattelcunktee der Petentielhvperflache ubereinetimmt.
ee eu variieren, daß die berechnete Geechwindigkeitekenetan-
te minimiert wird HJEI. Eelche Theerien werden ale varia-
ticnatheerien dee Ubergangeauetendee beceichnet. Heben der
ureprünglichen Ableitung ven Auedrücken für thermicche Ge-
echwindigkeitekenetanten [kaneniechee Eneemblel wurden eben-
falle mikrekancnieche Geeehwindigkeitekcnetanten k[E] berech-
net f34f.
Etwae andere geartete Eereuche. die Theerie dee Ubergange-
nuetandee mit dynamiechen Veretellungcn in Ubereinetimmung
mu bringen, atellen adiabetiache Theerien ven Reaktienen
der {c.B. Iläfl. Han geht daven aua, daß die Bewegung dee
Eveteme ven den Reaktanten cu den Predukten entlang einer
ven den anderen Heerdinaten eeparierten Heaktienekecrdinate
e ívgl. Abb. 2.1] verfelgt werden kann und nimmt an, dad
eich im Eerleufe dieaer Bewegung die gebundenen Freiheite-
grade dee Eyateme adiabatiech.ändern, ihr Guantenceatand
alee erhalten bleibt. Eariatienetheerien und adiahatieche
Thecrien werden ale verallgemeinerte Theerie dee Hbergange-
cuataneee_beceiehnet.
GABBET2 und TBUHLAB E22! vergleichen am Beiepiel einer bime-
lekularen Reaktien AB + G-rA + BG die Geechwindigkeite-
kenetanten. die man für die verechiedenen-tereicnen der ver-
ellgemeinerten Theerie dee Ubergangecuatandee auf der Grund-
lage der klaaeiechen Hechanik erhält. Bir felgen dieaem Ber-

gleieh mic dem Biel. eine einheitliche theeretieche Grund-
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lege für die Eerfahren f1d-1Ef eu finden. die epeniell für
unimelekulare Reaktienen entwickelt wurden.
Ria exakte klaeeieche mikrekanenieche Geechwindigkeiteken-
etante k (E) für eine vergegebene Energie E ict fljrıC

<I<PiE'.r
A ce) . _ fe. ez«Ü' <á`[t{í=?:r]>E 3

*?(B'.l7} kennceichnet den reaktiven Fluß durch die Trennfla-
che 'Ü mit dem differentiellen Flachenelement d`[T{fi'}] und
dae Bymbel ( '} bedeutet Hittelung Uber den Fhaeenraum.
Gleichung 2.35 iet identiaeh mit der felgenden Gleichung.
die eich phyeikalieeh beeeer interpretieren ladtı

„glar ea

Eü{E) wird ale kumulative Reakticnewahrecheinlichkett be-
aeichnet und entepricht der Bahl der verwarte, d.h. in Rich-
tung der Predukte, reagierenden Buetända auf der Trennfla-
che und iat damit prepertienal dem gemittelten reaktiven
Fluß IfT¬t*,f")>' E. §1 G iat gleich der Dichte der Euetiinde
der Reaktanten. Dureh thermicche Mittelung über alle Ener-
gien E erhalt man aue kc[E} eine kanenieche Geechwindigkeite-
kenetante kc{T]. '
ln der kcnventienellen Theerie dee Übergangecuetandee wird
die Zahl der verwärta reagierenden Euatande HE{E} durch die
Eabl der die Fläche in Richtung der Predukte kreucenden Eu-
ethnde ereetct und angenemen. dad letctere ala die Halfte
eller Euetande auf der'Trennflache berechnet werden kann
[Annahme einee Guaei-Gleichgewichtel.
Im Rahmen der adiabatiachen Thecrien wird die Bewegung dee
reagierenden Eyeteme entlang einer Reaktienekcerdinate e be-
trachtet. veıtei eei die Anderung der pctentiellen Energie
U entlang der Reakticnekeerdinate e, webei für die kernken-
figuraticn der Reaktanten gilt: vfiı ı G Evgl. Abb. 2.1).
Unter der Annahme kcnetanter Quantencahlen G11 für die gebun-
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denen Euatande wahrend der Bewegung entlang der Reaktiene«
kcerdinate erhalten wir adiabetiache Reaktienekanale mit den
Eigenwerten der revibreniechen Energie 1

webei die Energie EB die Summe aue innerer Energie E¶r{{Ji,e}
und der Hullpunktechwingungeenergie E3P[e} ala Funkticn der
Guanteneahlen Eli und der Reaktienekecrdinate e beaeichnet.
Ale mikrekanenieche Geechwindigkeitekenetante kä ergibt eich:

iäıfcı . nceırngüıeı . te.:-ıai

Die kumuletiveıfipakticnewahrecheinlichkeit HE
c

dare: .nf ekè B [ e - v tee] {e.:.'.e›
G

G a,max t

wird ala Integral über die Eahl der mbgliehen Heaktantauetkne
de H-"* für die Energie E berechnet. Ü iat dae Bgrmbel für dieG
HEAEIEIDE-Funktifln

G x.c G
E1111-I 1 xjg G .

Ban Maximum dee Eigenwertee einee beatimmten Rcaktienekanalc
vfi'mflI{tμ1] ict durch die Beaiehung

"-'ufmntu 1] - rııšx 'fat G1.el {2.AG]ı

definiert. Bee bedeutet, dad die kumulative Reaktienawahr-
echeinlichkeit durch die Eahl der energetiech erreichbaren
Reaktienekanäle beetimmt iat. Rennfdie Maxima aller Reaktiene-
kanale mit dem "featen" Übergangecuetand cueammenfallen, iet
eie eeeenwineigieiteeenetente kätfll ideetifleh mit der in nen-
mgn.ggr hgrgfimmliegnn Theerie dee Übergangecuetandee berech-
neten. d.h. die Guaai-Gleiehgewichtahypetheee kann auf der
 

1 Wir nehmen vereret an. daß J - G iet.
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Grundlage adiabatiacher Theerien verifiziert werden. Streng-
genemmen handelt ee eich bei den adiebatiechen Theerien um
keine vereien der Theerie dee Übergangecuetandee, da die ku-
muletive Reakticnawahrecheinlichkeit chne Definitien einer
Trennfläche im Fhaeenraum beetimmt wird. Statt dceeen hangt
die Lage der kritiechen kcnfiguratienen vem jewcile betrach-
teten Euetand dee Reaktanten ab. werden außerdem nceh Annah-
men über die mßglichen Preduktcuetande getreffen. erhalt man
eine Berechnungeverechrift. die ale Hedell adiabatiacher He-
aktienekanßle beceichnet wird E14! und cur Beetimmung epeci-
fieeher Geachwindigkeitekcnetanten unimclekularer Reaktienen
im Heehdruekgrenafall entwickelt wurde. Dieeee Hcdell wird
im Abechnitt 2.3.4. euefßhrlicher vergeetellt. Die entepre-
chende vereicn für ein kaneciechee Eneemble führt cu einer
Eethede für die Berechnung thermiecher Hechdruck-Reaktiene-
geechwindigkeitekcnetanten, in der die kritieche Henfigura-
tien am Grt maximaler Freier Energie lekalieicrt wird A16!
[vgl. Abechnitt-2.3.51.
ln den Eariatienetheerien wird im Rahmen der kaneniaehen eder

mikrekanenieehen Geeamtheit die Trennflache T derart variiert.
daß die Geechwindigkeitekenatante minimal wird. Dabei be-
echrankt man eich cumeiet auf Dariatienen in einer Richtung
dee Phaeenraumea. der der Reaktienakeerdinate a. Für ein mikre-
kaneniechea Eneemble erhalt man eine Geechwindigkeitekenetan-
te käyT{E1:

›={f'TII'el - affmteifbgctel (2.41)

mit der enteprechenden kumulativen Reaktienewahrecheinlich-
keit fiäyT¦

rıßfflcai - ein e1_!_†”te.=1 . :enter
E-

d.h. die Trennflache liegt am Grt der minimalen Eehl der ge-
bundenen Euetände. Im Rahmen der hier vergeetellten klaeei-
echen Ableitungen liefern die mikrekenenieehe variaticnetnecrie
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und die adiabetiache Theerie trete ihree unterachiedlichen
vergchena bei der Gharakteriaierung der kritiechen kenfi-
guratienen identieche Geechwindigkeitekenetanten. Dee be-
ruht darauf. daß die kumulative Reaktienewahrecheinlichkeit
in der adiebatiechen Theerie unabhangig ven der Lage der
Maxima der Reaktienakandle iet. mit Auenahme dee Eanale,
dceeen Maximum vflimaı gleich der fififfifiuflfififlflflfeifl E íHT~
Genau an dieaem Grt befindet eich aber auch die Trennflae
che im Rahmen der klaaeiechen mikrekanenieehen variaticne-

theerie.
Ebenfelle am Grt minimaler Euetandedichte entlang der Re-
aktienekecrdinate liegen die kritiechen kenfiguratienen in
dem ven BUHEER und PATTEHGILL entwickelten verfahren E15!
für unimelekulare Reaktienen. daa im Abechnitt 2.3.5. nk-
her erläutert werden wird. Die Reeultate kennen eich je-
deeh ven denen der mikrekanenieehen variaticnetheerie un-
tcrecheiden. da in dem Hedell A15! die Geeamtcuetandcdich-
te minimiert wird. Dieee enthßlt auektalich au den gebunde-
nen Euetanden auf der Trennflaehe auch die ganıgngg gg;
Tranelatienebewcgung in Richtung der Reaktienekeerdinate.

2.3.3. Eßherungen für die Berechnung der Geechwindigkeite-
kenetanten

Die Berpehnung ven Geechwindigkeitekenetanten für Reaktie-
nen mit einem "feeten" Ubergangacuetand flvgl. Gl. 2.19] er-
ferdert lediglich die Eenntnie der pctentiellen Energie.
der Etruktur und der Eehwingungefrequencen an den atatic-
nßren Punkten der Eetentialhgperflache. die den Reaktanten
und den Übergangeauatand repräeentieren. wie wir dem Ab-
echnitt 2.3.2. entnehmen`kennten. eetcen etatiatieehe He-
theden nur Berechnung ven Geechwindigkeitekenetanten für
Reaktienen mit einem “leeen" Ubergangeauetand dagegen ver-
aua. daß aewehl die Reaktienekeerdinate e ale auch die An-
derung der pctentiellen Energie und der Echwingungefre-
quenaen in Abhängigkeit ven dieaer keerdinate bekannt eind.
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Damit bleibt zwar der vcrteil etatietiecher Theerien. chne
detaillierte Berechnung dee kirkungequerechnitte Ü ijılm
Aueeagen über die Geachwindigkeit einer Reaktien zu treffen.
erhalten. Jedech werden Infermatienen über einen gräßeren
Aueechnitt der Petentialhvperflache benetigt, die man, chne
empiricche Parameter zu verwenden. nur durch Leeen der elek-
treniachen BGERÜDIEGEH-Gleichung 2.15 für alle intereeeie-
renden kernkenfiguratienen erhalten kann. Tretc etürmiacher
Entwicklung bei der Hereitetellung derartiger Lßaungaver-
fahren in den letzten Jahren wird dieeer weg auch in Eukunft
nur für Epeteme mit einer begrenzten kern- und Elektrenen-
zahl gengber eein. Dennech kann eine eelche Behandlung dann
ainnvell eein. wenn am Beiepiel einer auegewahlten Reaktien
Erfahrungen geaemmelt werden. um dieee anschließend bei der
Beetimmung ven Parametern empiriecher Haherungen für ahnli-
che Prezeaee zu nutaen. Wir werden im Kapitel 3 dieaen Weg
für eine Beiapielreaktien verfelgen; auf die Grundlage cuan-
tenchemiecher Haherungan bei der Berechnung ven Petential-
brperflachen. die Beetimmung ven Reaktienewegen und -keer-
dinatcn eewie die Ermittlung ven Eehwingungefrequenaen in
Abhängigkeit ven der Reaktienekeerdinete wird im Abechnitt
2.§.eingegangen. Im allgemeinen iat man jedech darauf an-
gewieeen, empiriache Eßherungen anzuwenden, mit Hilfe derer
die vielzahl ven Unbekannten durch megliehet wenige einheit-
liche Parameter areetzt und letztere an experimentellen An-
gaben über Geachwindigkeitekcnetanten gefittet werden ken-
nen. Eir beechranken une auf Reaktienen mit einfachem Bin-
dungebruch. Bei dieaen Reaktienen erfelgt ein allmahlieher
Ubergang ven den Reaktanteigenecheften in die der Prcdukte
Aldi. Die Aufweitung einer Bindung hat zur Felge, daß aua
mehreren Defermatieneeehwingungen dee Reaktanten behinder-
ıte und eehließlich freie Retaticnen der Prcdukte entatehen.
wir werden in dieaer Arbeit die felgenden, auch in der Li-
teratur benutzten Eaherungen verwenden f14.15,3ß-39H:
- Die Aufweitung der au brechenden Bindung ale weeantliche
geemetrieche Anderung wird ale Reaktienekecrdinate bezeich-
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net. (wir werden in dieaem Falle anetelle ven e dae Bvmbel
r* verwenden.) Die gleichzeitige Anderung der reatliehen
Bindungalüngen und Bindungewinkel bleibt unberückeichtigt.
Dieee grebe Eaherung wird mit Hilfe ven Bpmmetriebetrech-
tungen plaueibelı denn man weiß. daß eich die Punktgruppe
dee reagierenden Epeteme im Anechluß an eine kleine Auelen-
kung dee Reaktanten aua der Gleichgewichtelage in Richtung
einer Eermalechwingung bie zur Bildung der Prcdukte nicht
andert. aefern kein Eattelpunkt auf der Petentialhyperfla-
che durchlaufen wird fdüf.
- Ale analptiechen Auedruck für die Anderung der pctentiel-
len Energie entlang der Beaktienekccrdinate verwendet man
eine HGREE-Funkticn ftdf. die eich bei der Appreximatien
der Petentialkurve ven H3-Helekülen anhand ven epektrceke-
piechen Heeaungen ale geeignete mathematieche Ferm erwie-
een hat (E261. 5. 59):

vfi1l.'r*]ı .. D{1- expL- Fılfir' - rE]]B2 . 1¦2.d3}

Die Diaeeziatieneenergie D iet mit der Reaktienaenthalpie
fl.„HD und den Hullpunktechwingungeenergien ven Reaktant und
Fredukten EšP und EE? durch felgende Beziehung verknüpft
(fall 2|-1Al

Id iet ein empiriecher Parameter. Durch Entwicklung der
HGREE-Funkticn in eine TAELGR-Reihe in der Eahe dee Gleich-
gewichteabatandee ru erhalt man jedech einen Eueemmenhang
mit der Eraftkenetante der`cu brechenden Bindung ?}.r.:

I3 ' A Frırefiinı I- A2'-45:'

- Der Übergang der Befcrmatienaechwingungcn kflb in freie
Retaticnen der Fragmente wird durch die empirieche Bezie-
hung
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1.Gb{r*l - lflbírfll =xc[ -ettr* - rei] (2.451

beechrieben..Für die Anderung der Frequenz LD einer im Re-
aktanten und in einem der Preduktmeleküle exietenten Rer-
malmedc. die eich adiabatiech entlang der Reaktienakeerdi-
natc verhült. lautet die enteprechende Beziehungı

«ec-fı -mc-an .Lmc-.1-cceeı] ec[-acc - .-p] .{2.dT}

Eine Berechtigung für die Annahme einer expcnentiellen Ab-
nahme dar Frequenzen mit wecheender Reaktienekecrdinate lei-
tet man aua der Definiticn der PAüL1RGechen Bindungeerdnung
cz Ueßf. e. E1)

ra - ein . c- e.ee li ınqz =:c..ıe:›

im Eueammenhang mit der Regel ven BADGER tf25f. 5. T2]

Fuer F2) 'fl {ente}

ab. Eå1} und Fig] bezeichnen dabei Gleichgewichteabatand
und Rraftkenatante einer Etreckechwingung für eine Einfach-
bindung. FB und Fgr die enteprechenden Grbßen für die Bin-
dung der Grdnung GZ . Da ee eich in der Gleichung 2.45 um
Defermatieneeehwingungen handelt. nimt man zueätzlich an.
daß ein der Regel ven BABGER ähnlicher Euaammenhang auch
für die Rraftkenetanten FA?? und FH. mit den Grdnungen
'VZ 1 und "22 der beteiligten Bindungen gilt:

_ Ü -Üı='Ürw r-.H fc. 122 . ıtz.5el

Der Parameterii in den Gleichungen 2.45 und 2.47 iat frei
wählbar. im allgemeinen wird er an experimentellen Geechwin-
digkeitekenetanten gefittet ftdf.

*_ 1
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2.3.4. Dae üedell adiabatiacher Reaktienekanale

Dee etatiatieehe Hedell adiabatiacher Reakticnekanäle wur-
de ven GUAGE und TRGE H14! auf der Grundlage ven Auedrücken
für die Geechwindigkeitekenetanten unimclekularer Reaktie-
nen. die im Rahmen der Reeenancetreutheerie A41! abgeleitet
wurden. entwickelt. Die Reeenanzetreuzuatände li? dea akti-
vierten Eeleküle A“ eeien gebundene revibrcnieche Suetände
lei? in Richtung der Reektienakecrdinate und lei? in Rich-
tung der reetlichen Freiheitegrade. Rach der Dieeeziaticn
eer zeıeieıe A* eeneıt nen eie rreeueze in een zceeeneen
|l}.bei denen ee eich eewehl um gebundene Euetünde lei? ala
auch um kentinuierliehe Euatände lE.1} für die Tranelaticne-
bewegung der Reektienakecrdinate handeln kann. Ale epezifi-
eche Geechwindigkeitekcnetante kEi.l.E.J1 für die Dieaezia-
tien dee Reaktanten A" in die Prcdukte in einem Energiein-
tervall {E.E+dE] erhält menı

ku-.1.e..u - W .i.ce..nre 3 1-:ami . <2.-:.11
webei §1 die Dichte der Euetande Ii? bezeichnet. die mit
den Preduktzuatänden ll? gakeppelt eind und der Tranamieeicne-
keeffiziant 'if L1. für den

e :~.=`>{._1e1 tı~.eeı

gelten aell. ein Haß für dieee Repplung iat. Durch Summa-
tien über alle müglichen Preduktzuatände laıë für eine ver-

gegebene Energie E und einen Drehimpule J erhält man die epe-
zifieche Geechwindigkeitekenetante k(E.J}:

m:z..n . 2 ı=cı.ı.e..n . 2 2>r'._ı¬:z..1›rı-. gııenn .
B1 ' B1 caeıc

Die explizite Berechnung der Tranemieeienekeeffizienten'Ri 1
iat eine der Beetimmung dee tetalen wirkungequerechnitta I
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E 1.1 äquivalente Aufgabe. die jedech durch fclgende etati-
atieehe Annahmen vereinfacht wird: _
- Alle Buetända li? im Energieintarvall {E.E+dE} eeien glei-
chermaßen gut mit den Freduktzuetänden Ill gekcppelt. Bann
kann die Euatandedichte §1 durch die Dichte der Euettinde
dee Reaktanten § ereetzt werden:

§.u:.nt- gr.-1..n . ce.-nz:
- Alle erreichbaren Prcduktzuetände laıb haben due gleiche
Gewicht. man felgt der Bewegung dee Srnteme entlang der Re-
ektienakecrdinate auf adiebatiechen Reaktienakanülen fivgl.
G1. 2.3T} mit den Eigenwerten der rcviercnizchen Energie
vita). die ven den Reaktentzuatänden lei) kcntinuierlich in
die Preduktzuatände |a1} übergehen. (Die Abhängigkeit ven den
Guantenzahlen Eli und J wird jetzt nicht explizit angegeben.)
Ein Preduktzuetend laıj iat dann erreichbar. wenn dae Hani-
mum dee Eigenwerten dee enteprechenden Reaktienekanale äalmaı

nicht grßßer ale die Energie E iet. d.h.:

X111 I Ü E 4': vaimflı

;›(i_1 . 1 k gvhmaı . 112.551

Damit erhält man ale epezifieche Geachwindigkeitekenatante
k{E.Jl:

kte..1l - ê 1.G: gtanıl - w{e..1l.'n _f§(z..I1 . (2.51:
l .

R[E.Jl bezeichnet ecmit die Eahl der erreichbaren Preduktze-
etände Gder andere auegedrückt. die Eahl der "effenen" Re-
aktienekanäle und etellt damit ein Analegen zur kumulativen
Reaktienewahrecheinlichkeit RE (vgl. Gl. 2.3S} dar.
Durch thermicche Hittelung der Beiträge aller Reakticneka-

näle für alle Anregungeenergien E erhält man die Hechdruck-
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Recktienegeechwindigkeitekcnetante kaATl:

k..,.,(Tl ~ íkflvfbl {GVG} etc I - Enfkflzl te.iel

mit
3

'IZ¦I"'-_-48

=Ec* - EU ce.: . 1;: (eau enel:-tz - eülfefic] ezfkflc

ı 2;' exp [ - tvaimaı - Efllfkflä ] . (2.591

Die Schwellenenergie En iet durch Gleichung 2.2G definiert
tvgl. auch Abb. 2.11. Die Zuetandaeumme Q* iet einc verall-
gemeinerte Euetandeeummc. denn für ihre Berechnung werden
die Beiträge der Maxima der Eigenwerte aller Reaktienekanä-
le. die jewaile an einem anderen Punkt auf der Reektienake-
crdinate liegen. eummiert. Sie wird deehalb auch ven der Eu-
etendaeumme G±:einee "featen" übergengezuetandee unterachie-
den. Bei der kerrelatien ven Reaktant- und Preduktzuetänden
wird in felgender Weiee vergegangen: Die Guantenzahlen der
Bermalechwingungen dea Reaktanten.tl1n (der Index n bezeich-
net eine beliebige Rede). die eindeutig mit beetimmten Pre-
duktechwingungen kcrreliet¬ eind. ändern eich nicht. d.h.:

Üin' wen' Üln' Un '

tlln iat die Guantenzahl der n-ten Schwingung für die Be-_
wegung entlang der Reektienakecrdinate. dll“ die der ent-
eprechenden Preduktechwingung. Für die Defermatieneeehwin-
gungen dee Reaktanten mit den Guantenzahlen Llbm. aue de-
nen Retatienebewegungen der Prcdukte mit den Guantenzahlen
jk. mk.22k (kı1.2] bzw. L. mL entatehen. gilt die adiaba-
tieche Anderung nicht für jede einzelne dieaer Schwingun-
gen. ecndern man nimmt eine gemeineame Guantenzahl w für
alle dieee Freiheitegrade außerhalb ven Reaktant und Pre-
dukt an. Die Retatienequantenzahlen J und R bleiben eben-
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falle erhalten. Die genannten veraueeetzungen führen zu fel-
gendem Herrelatieneechema:

'|"|¦|:›' |"'|2 i
e1¦ı›

 '

IJ iíı- J -ı-_-ıilll

11 e-- |4 -_-*P

"ii U'ı'| í"_1"Uμ

'li-' 1.212 ífiUte
1 I

.| I-

J

I

tlıe

"tz

"ln

ı|¦ı_: 1:1 e_-- w -ie 1,1 .rt .'Eıtkı1.2¦I.L.aLlgg' k H

cebei giıt: 12'! e .T ltkl 5 ih
ı'¦.ı1- |2

Jrd + .§1gt“*ı

ımıg .1 I nhl 5 „jk n1.nE..aı-n

Die Eigenwerte Ente) künnen mit Hilfe dieeea Herrelaticna-
eehemee auf der Grundlage der Räherungen 2.45 und 2.47 be-
etimmt werden: zueätzlieh nimmt man en. daß auch die Reta-
tienaenergie durch expenentielle Scheltfunktienen zwiechen
Reaktant und Prcdukt appreximiert werden kann. und man er-
hältt

euer: - eau:-pn.: .:::-|:-ec-1-- :-„:~] _+

.I

ı'

Ea{pI..ı::::..aıl{ 1 - exp[-a¦.{;fl - rB1]}+ Emm.. .
{z.ecl

Ecant iet eine.Appreximatien für die Anderung dea Eentri-
fugalanteile der Retatienaenergie entlang der Reektienake-
crdinate. die enteprechende Gleichung wirdlim Euaammen-
hang mit den Anwendungen im kapital 3 angegeben.
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2.3.5. Berechnung ven Geechwindigkeitekenetanten mit Hilfe
dee Principe der minimalen Euetandediehte

ven BUBRBR und PATTEEGILL f15! wurde vergeechlagen. ale kri-
tieche kenfiguretien den Punkt e* auf der Reektienakecrdi-
nate e auezuwählen. an dem die Euatendedichte §5 IE] für
eine beetimmte Anregungeenergie E minimal iet. D.h. für
e - e* gııt:

3g"(z.ın.'3e - e . ce.e1J

Dieeee Kriterium wurde auf der Grundlage ven Erfahrungen
abgeleitet. die bei Berechnungen ven Trajekterien H42! ge-
eammelt wurden. und iat in dieaer Ferm intuitiv. Im äueam-
menhang mit den Erläuterungen der mikrekanenieehen varia-
ticnetheerie im Abechnitt 2.3.2. hatten wir bereite darauf
hingewieeen. daß 52542] die Geeamtzuetendedichte bezeich-
net. die man an jedem Grt e der Reektienakecrdinate aua ei-
nen Anteıi eer eiente eer zrenaıeticneeuetenee gr: une ei-
nem Anteil Q :r der Euetandedichte der inneren Energie
durch Integratien über alle realiaierbaran Tranelaticne-
energien E. in felgender Heiee berechnen kann:

2
give: -J g $„_::: - e : gâteı ee . :ate:

Ü

Dabei eetzt eich die Energie (E -„E 1 aua der pctentiellen
Energie valid). der Retatienaenergie Eruttal und der inneren
Energie Egríel zueammen {vgl. Abb. 2.11:

(E - E l - vflıtal +'E.„.{al + Ernie? (2.53)
1

I

mit '-

_Eg„ial - Egibtel + Ergtintiel . (2.541

, A"
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Um die epezifiache Geechwindiäkfiitflkünfitfifllv RiE.Jl

kte.c1~ - wtefujrn 3{z..11 muael

zu beetimmen. berechnet man dia Eahl der Buetända wíßzrl
für die innere Energie Ezr der kritiechen Henfiguraticn
und die Euatandadichte dea Reaktanten _§EE.Jl. Ale Ergebnia
thermiacher Rittelung über die verteilungafunktienan der He-
tatiena- und Schwingungafreihaitcgrade erhält man die Hech-
druck-Raaktienegeechwindigkeitekenetantan.
Um die Euetandadichte ala Funkticn der Reektienakecrdinate
zu berechnen. werden fclgende Räherungan für dia einzelnen
Energieenteile verwendet: Die Retatienaenergie Erüttal kann
aua den jeweiligen Trägheitemcmentan beetimmt werden. da
der Geeamtdrehimpule J erhalten bleibt: die Anderung der
pctentiellen Energie vfiıíel und der inneren Energie Egrtal
erhält man mit Hilfe der Gleichungen 2.43. 2.45 und 2.47.
Detailliertere Angaben über die Berechnung der Euatandadieh-
tc werden im Euaammenhang mit den Anwendungen im kapital 4
gemacht {vgl. auch f35.3Tf).

2.B.5..Anwendung dee Hritariuma maximaler Freier Energie zur
Berechnung thermiacher Geachwindigkeitekenetantan

Eur Berechnung ven thermiechen Geechwindigkcitekenatanten
unter Anwendung dae kriteriuma maximaler Freier Energie
wurde ven GUAGH und TRGE E15! ein verfahren entwickelt. bei
dem man anetelle der verallgameinerten Euetendaeumme G*
tßleichung 2.591 den Punkt auf der Reektienakecrdinate eucht.
an dem die Euatandaeumme G'[e]

ee _
Q'{B] I E aitpt- `t'ı{B].Ü'íBT] {2.5›5]

aflıü

lllífliffl-B1 'lı|'1.'I¦"'lTA .|. IA... |1. e
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GAITI ı min [G'(e}] . {2.5T]
e .

Ben erhält für jede Temperatur T eine kritieche äenfigura-
tien. die auf Grund daa Eueammanhanga der Suetandaaumme mit
der Freien Energie F

F I "' Q

am Grt maximaler Freier Energie liegt. Dm die Berechnung
aller Reaktienekanäle in (2.55) zu umgehen. geht man daven
aua. daß die Euatandaeumma in felgender waiaa eeperiert war-
den kenn:

ettal - cgıtai eigttel derte) egpcei . tz.ee1

Gšríel iat der Beitrag der Hullpunkteehwingungaenergie zur
Suetandaaumma. Die Anderung der einzelnen Anteile der Eu-
atandeaumme mit der Reektienakecrdinate wird durch Schalt-
funktienen zwiechan den Euatandeaumman dea Reaktanten und
denen der Prcdukte interpeliart. Dabei werden für die Ab-
hängigkeit der einzelnen Eempenenten der Energie ven der
Reektienakecrdinate die gleichen Räherungen wia im kedell
adiabatiacher Raaktienakanäle verwendet (G1. 2.43. 2.45 und
2.41) und daraue Schlüeaa auf die;Anderung der enteprechen-
den Suatandaeumman entlang dieeer'Recrdinata gezegan. und
man erhält: f -J '. ä

eåıcai - ene [ - vfiıtaırzne] . <e.vel

egntteı _ kßzrfišfei - - = - ~ ' (2.111

G.¦,1,_{e',l ı E ln G.¦....{1"B} - 111 _12.:...{H=G=l] exp [ -.Pia - rail]
_ . _ , „_ {2*TE}

ıfl Ü EEP(BIflÜ}]I

- -_ .±-.-exp-[-P{e,- rat] -ı. ızfi-,{e.._ee›):i .
.-' `._ - - 2e13]
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ÄE; iat der Mittelwert der beiden kleineren Retatienekcn-
etanten. Die Euetandeeumma der inneren Energie Ggrtrel und
die Rullpunktachwingungeenergie EZP{rEl enthalten alle Bai-
träga der inneren Freihaitegrada dee Raaktantanrmit Auenahme
der Schwingungcfrequenz der Eermalmcde in Richtung der Reak-
tienekcerdinate. Der Parameter JF in den Gleichungen 2.72 und
2.73 unterachaidet eich ven dem Parameter-M.. der im Redell
adiabatiacher Reaktienekanäle verwendet wird. Durch verglei-
che kennte jadcch ein näherungawaiaer Eueammanhang zwiechan
beiden Parametern gefunden werdenı JJ ä G.7'5 nf, . Dee be-
echriebane Eerfahren gaatattet aa. eehr echnall Hechdruck-
Reakticnageechwindigkeitakenatantan abzuechätzen.

2.4. Berechnung ven Fallieff-äurven

Den Befund. daß eich die Gaachwindigkeitekcnatante thermieeh
aktivierter Reaktienen mit abnehmender Henzentraticn dar Bad-
meleküle M verringert. bezeichnet man ale Fall-eff-verhalten.
die enteprechenden funktienalen Eueammenhänga ala Fa1l-eff-
kurven {!11f. S. 151.
Die Geachwindigkeitakenatante k der unimelckularan`Reaktien
(vgl. Gl. 2.241 kann in der Ferm:

I a d E..k Z [H]* k{EI E 2 141
Em

Titan- :fm z[::]

aufgeechrieben werden. wenn man annimt. daß k. und ka Funk-
ticnan dar'Anregungeenergie E eind und die zahl der Stßßa
E prcperticnal zu k. und-kg iet. verwendet man für die Ba-
raehnung der apazifiechen Geachwindigkeitakenatante k[B]
die Gleichung 2.57 und für die varteilungafumktiea fEE} Glei-
chung 2.29 und betrachtet ein Sretem harmcniaehar Gezilla-
teren. daeaan Euatendedichte. Euetandeaumme und Eahl der effe-
nan Raaktienakanäla in klaebiechar Hähcrung (A113. S. 1291
beetimmt werden. erhält man dae HAGSEL-Integral f43f:
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ee
x5'1 cxpt-xl

-.--ı  Ill.-
kfl¦I 1 + fi{flÜBIPABAJ"E[H1]'AI.rf{I 4' BT; A |:Eı_-T51.

H'

¬l..-...-1- El! 'lıııl

'ÜLI-'-"'t

Die Parameter B und E heißen KASSEL-Parameter: S anteprieht
der Eahl dar harmeniachen Gazillateran und für B gilt:

B ı äflfkBT' . {2.75l

Durch Einführen einer reduzierten Druckekala knfkflfl erhält
man dcppalt reduzierte Fall-eff-kurven

kfkgfl ı functikflfägfll -I (2-771

Fall-eff-kurven. dia mit Hilfe ven Gleichung 2.75 berechnet
wurden. reprcduzieren experimentelle Ergebnieae nur unvell-
kemmen f43f. Dcahelb wurden ven TRGE F43! "effektive" HAFSEL-
Parameter SI und BH abgeleitet und die enteprechenden HASSEL-
Integrale taballiart. Um diaea'ünbecuemlichkeit bei der Be-
rechnung zu vermeiden und außerdem die Flexibilität der mathe
matiechen Auadrücke zu erhühan. wurden in Jüngatar Seit ven
TRUE f3ß.45f unter verwendung der "effektiven" RASSEL-
Parameter analvtiacha Auadrücke für krkgg beetimmt. Auagange-
punkt der Ableitungen iat wiederum Gleichung 2.24. die eich
ale Funkticn der Hech- und Hiederdruck-Reaktienegeachwindig-
kaitakenetanten in felgender keine aufeehreiben läßt:

kfkgg - fküfknüıffi: + küfkggl 1 rLHtküfk„g1 . (z.Ta:

Da die einzelnen Geechwindigkeitekcnatanten in unterachied-
lichar Haiee ven der Energie E abhängen. tritt eine verbrei-
tarung der tageächlichen Fall-eff-Kurve gegenüber der in
Gleichung 2.72 angegebenen ein. d.h. die Hcchdruck-Reak-
tienageechwindigkeitakcnatante wird aret bei heharen Rertan
kfifkfigl erreicht. Diaear Tataacha wird durch einen Fakter
F Ü Rechnung getragen. für dceeen Ermittlung ala Funkticn
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der Peremeter EE und BH men die Annahme etarker Städe für
die Beeehreibung der Energieübertregungepreeeeee benutzt.
Verwendet man dee Hedell eehweeher Etbüe, erhält men eine wei-
tere fierrektur in Ferm einee Fektere rn“, die in Abhängig-
keit rem Pnremeter der Eteüeffektivitüt bereehnet werden
kenn. Nen erhält:

kfhfiu 1 rL"(eDfeDüt r“°(eüfkflfl.eH.eK] r“°{enfeflü, ße) .
(2.191

Wir heben in dieeer Arbeit die Fell-eff-Kurven im Kapitel 4
eewehl mit Hilfe der tebellierten HAESEL-lntegrele fdef ele
eueh eur der Grundlage der enelytieehen Auedrüeke für die
Fekteren in Gleichung 2.79 fflfif bflBt1mmt~

2.5. Hiehtempirieehe Bereehnung der Eigenwerte ven Reek-
tienekenülen im Hedell ediebetieeher Eeektienekenfile

2.5.1. eıeıeteııeng

Unter den etetietieehen Hetheden, die :ur Berechnung ven
epeeifieehen und Heehdrueh-Heektienegeeehwindigkeiteheneten-
ten unimelekulerer Reaktienen mit einfeehem Bineungebrueh
entwickelt wurden, wird im Hedell ediebetieeher Reaktiene-
kenüle die intremelekulere Umwandlung em deteillierteeten
beeehrieben. wir netten jedeeh bereite im Abeehnitt 2.3.3.
feetgeetellt. deß eueh in dieeem.Hedell empirieehe nnnehnen
_rür„die Bereehnung der Eigenwerte der Reektienekenäle verwen-
det werden, die bieleng neeh nieht mit Hilfe niehtempirieeher
Bereehnungen überprüft wurden. Deehelb heben wir une die huf-
gebe geetellt. em Beipiel einer einfeehen Reektien, dem CH-
Bindungebrueh im Hethylredikel. mit Hilfe ven euentenehemi-
eehen nb-initie-Reehnungen Aueeagen über die Hiehtigkeit dieser
Annahmen eu treffen. üneer Anliegen beetend debei eunäehet ein-
mel darin, ein rregremn eu eretellen, dee die Bereehnung eller'
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mclekularen Grüßen gaatattet, die für die Beetimmung vcn
Seechwindigkeitekenatanten der betrachteten klaeee ven He-
akticnen erfcrderlich eind. ane dieaem Grunde haben wir die-
eea Prcjekt in angriff gencmmen. cbwchl une die für dieae
kufgabanetellung am beeten geeigneten quantenchemiachen Be-
rechnungeverfehren nicht eur verfügung etenden. In enalcgie
cu den fiüherungen im abechnitt 2.3.3. eine wir in felgender
Weiße vcrgegangen:
- Beetimmung dee Beakticnewegee
- Berechnung der pctentiellen Energie entlang dee Reektiena-
wegea
- Beetimmung der Frecuenaen der Hcrmalechwingungen eenkrecht
cum Heakticneweg
ln dieaem abechnitt eind die thecretiechen Grundlagen cueam-
mengefaüt, die für die Durchführung der eincelnen Hechnungen
bcnütigt werden. Hach einem kurcen Überblick über die Hhhe-
rungen, mit denen die ven une verwendeten ab-initic-Ferfah-
ren arbeiten. im Abechnitt 2.5.2.. werden im Abechnitt 2.5.3
Methcden eur Beetimmung vcn Beekticncwegen rcrgeetellt. auf
Grund der ausführlichen Biekueaicn dieaer Thematik in der
Literatur in den letcten Jahren beechranken wir une nicht
nur auf die Berfahren, die una im Suaammenhang mit unimcle-
kularen Reaktienen mit einfachem Bindungebruch intereeeie-
ren, acndern erläutern den allgemeinen Stand auf dieaem Ge-
biet. Bnechlieüend wird im abechnitt 2.5.4. auf die Beetim-
mung ven Schwingungefrequcnaen an etaticnüren Punkten ein-
gegangen und ein üerfahren aua der Literatur vcrgeetellt.
dae die Berechnung ven Schwingungefrequencen an beliebigen
Punkten dea Beakticnawegee gaatattet.

2.5.2. üuantenchemieche Berechnung ven Pctentialhyperflaeggn

an dieaer Stelle ecll ein kuraer Überblick über verfahren
eur Berechnung ren Pctentialhgperflächen gegeben werden.
wir verfclgen damit die abeicht. die fieherungen cu erläu-
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tern. auf denen die im Rahmen dieaer Arbeit verwendeten Be-
rechnungeverfahren beruhen. Aueführliche Daretellμngen cu
dieaem Preblemkreia findet man in einer üielcahl ven Lehr-
büchern und Hencgraphien {c.E. f44-45f}-
Die SüHRÜDIHSBH~üleichung 2.16 der Elektrcnenbewegung für
ein Syetem vcn fi'Slektrcnen.[fi r 1) und eine vergegebene
kernkcnfiguraticn fiıiat nur nüherungeweiee au lüeen. Ba
der Seaamtauatand einee euentenmechaniechen Syateme durch
aeine Wellenfunkticn vellkcmmen beetimmt iat, versucht men,
geeignete ücrechriften für deren Berechnung eu finden.
Ale einfache übglichkeit für die Barctellung der Slektrc-
nenwellenfunkticn '†fl bietet eich ein Anectc in rcrm einee
Prcduktee ven Einelektrcnwellenfunkticnen §31 an {HARTHEE-
Anaatclı _

'¬†›*'-<P1....'F?. . {e.ec:ı

Die Funkticnen Q1 hl:-lngen ven den liccrdinaten F; und dem
Spin Efi dee i-ten Blektrcne ab und werden Spincrbitale
genannt. Ba der nichtrelativietieche HAHILTDH-üperatcr
(2.141 nicht auf den Spin wirkt, eind beide Anteile in eine
ürtefuhkticn.\f1 (üclekülcrbital) und einen Spinanteil lfi
eeparierbarı

<P1:F;.e±ı - «fiıfiı 21:5.: . .-:men
Han weiß. dafl die enakte Wellenfunkticn beatimmte Symmetrie-
eigenachaften aufweiet feef. Sc iat die wellenfunkticn einee
Sreteme ven Elektrenen antiegmmetriech beeüglich der ter-
tauechung cweier Elektrenen, eie tranafermiert eich ent-
aprechend der räumlichen Symmetrie dee Syetemeıune die epe-
ratcren für dae Betragaquadrat dea Spina EE und aeine c-ñ.
kcepcnente §5 ececctıeı-en nie een rmuıtrch-cceraeee at, eg..
ihre Eigenwerte bleiben erhalteıà. Ba Beherungelliaungen der
Wellenfunkticn dieee Bigenechaftçáicht autematiech reprcdu-



 

_ 43 -

zieren. müeeen eie gegebenenfalle ale zuedtzliche Beetrik-
ticnen bei der Suche nach geeigneten Heherungen für die
fiellenfunkticn eingeführt werden. Um die Antiegmmetrie der
Geeamtwellenfunkticn bezüglich der üertauechung zweier Elek-
trcneh (PAULI-Prinzip) für dae Prcdukt van Einelektrcnfunk-
ticnen zu garantieren. beechreibt man die wellenfunkticn "'1-' 'E'
anetelle ven Gleichung 2.SG ale SLATBB-Geterminanteı

(Tl I

IHABTBSB-BGGH-Aneatzi. Ba jede genüherte wellenfunkticn für
den Erwartungewert dee HAHILTGB-Gperatcre, die Energie. einen
zu hchen Wert liefert, kann man eich, um cptimale Spincrbi-
tale im Rahmen dee HARTREE-PGGH-Aneetzea zu erhalten. dee
Variaticneprinzipe bedienen. Han nimmt an, dee die Spincr-
bitale crthcncrmiert eind, und erhält Beatimmungegleichungen
für die Spincrbitele. Dieee können ac umgefcrmt werden, daß
eie den Ghcrakter einer Peeudc-Bigenwertgleichung haben,
und werden ale HARTHEE-FGGK-Gleichungen bezeichnet:

Dieee Gleichung hat unendlich viele Lüaungen, vcn denen die
cu den H tiefeten Eigenwerten Eli Iürbitalenergienl gehcren-
den SpincrbitaleÄ¶a ala beaetzt bezeichnet werden und im
Rahmen dea Aneatzec 2.52 die Grundzuetandawellenfunkticn
dea Srateme beechreiben. Ber FGGK-Gperatcr r

fı. .ıı"'ı- ıfiı. ıflı.
"cl ı '.1' + F* 1 ¦.1"¦

beeteht aua den Einteilchencperatcren h für die kinetieche
und pctentielle Bnergieàder Elektrenen, dem Gperatcr der
GGULGHB-wecheelwirkung Jñund dem Gpereter der Auetauech-
wechaelwirkunglt, webei .I und g ven allen Spincrbitalen CP 1
abhüngen. He handelt eich ecmit bei der Gleichung 2.53 um
ein Sratem gekcppelter Integrc-Bifferentialgleichungen. de-

-.ıl--;-|. _ _ı1.ı-.Irı-1 -Il'
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ren Läeung iterativ erfelgt. Hit Hilfe einer nullten Hehe-
rung für die Spincrbitale qfiiüı berechnet man eine effekti-
ve wecheelwirkung der Elektrenen ffi und H in §1 und erhält
ala Ldeung für die H tiefeten Bigenwerte neue Spincrbitale
q3å1ı. Bieeee äerfahren wird ac lange wiederhclt. bie eich
die berechnete effektive wecheelwirkung der Elektrenen in
zwei aufeinanderfclgenden lteraticnen nicht mehr ändert,
und wird ale SG? (Self Gcneietent rieldl-Verfahren bezeich-
net.
.Zur Erleichterung der Lbeung werden die Grteanteile f*1 der
Spincrbitale zumeiet ale Linearkcmbinaticnen ven Atcmcrbi-
talen Ä.T angegeben {LGAG-Aneatziı

“F1 ' §1 *"-*lv ilv _ , {z.e.n

webei ee eich bei den Hceffizienten ci? um Entwicklungekcef-
fizienten handelt. Jeder endliche Satz vcn Baeiefunkticnen
etellt eine weitere Häherung dar, webei deren Güte vcn der
Art der Baeiefunkticnen und ihrer zahl fder Bimeneicn dee
Haeieeatzee] abhängt.
Bei der Berechnung der Wellenfunkticn aue den HAHTHEE-FGGH-
Gleichungen fcrdert man, daG die Spincrbitale einem reinen
Spinzuetand zugecrdnet werden können (alee die z-Hcmpcnente
den Spina eine Brhaltungegrhze iet}. Bee bedeutet. dad man
jedea Spincrbital anetelle ven Gleichung 2.S1 ale rrcdukt
einee Grteanteila und einee reinen Spinanteile

e|›";¬'.z;1 e. :ez-
ffıífll S (Fl

beechreiben kann, webei ee eich bei et {ff} und Bfifšl um
die runktienen für die beiden mbglichen werte dee Spina
Ei' .. ± U2 handelt. Beechränkt man eich auf dieee rcrderung.
wird die enteprechende Häherung ele UHF Eünreetricted HAB-
THBE FGGH}-üerfahren bezeichnet. Han erhält getrennte HAR-
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THBB-FGGH-Gleichungen der Spincrbitale für Elektrenen mit
et- und ß-Spin.. Bae führt dazu, daß eich für Elektrenen
mit unterachiedlichen Spin auch deren Grtefunkticnen unter-
echeiden kännen. In den Ferfahren. die ala HHF ffieatrieted
HAHTHEB FGGH]-Ferfahren bezeichnet werden, wird zueätzlich
geeichert, daß die Wellenfunkticnen Bf" Eigenfunktienen dee
Betrageeuadratee dee Geeamtepine eind und eich enteprechcnd
der räumlichen Symmetrie dea Syetema tranefermieren. Die
Grtefunkticnen für Jeweile zwei Elektrenen unterachiedlichen
Spina unterecheiden eich in dieaem Falle nicht. Aue dieaem
Grunde eind BHF-Ferfahren im allgemeinen ungeeignet, die Bia
ecziatien ven Hclekälen richtig zu beechreiben. Ba jedea
Slektrcnenpaar auch bei grcfien Hernebetänden durch die glei-
che Drtefunkticn charakteriaiert iat, erhält man bei Brdch
einer Bindung ienieche Bieeeziaticneprcdukte. nur auf Grund
der grääeren Flexibilität der UHF-Wellenfunkticn war ee une
mäglich, im Bahmen der HAHTHBS-FGGH-ääherung die elektrcni-
eche Struktur der Prcdukte ven Reaktienen mit einfachem Bin-
dungabruch qualitativ richtig zu beechreiben. zur llluetra-
tien betrachten wir daa Beiepiel einee zweiatcmigen Hclcküla
mit einem Singulett-Grundzuatand und abgeechlcaaener Elektra
nenechale ffefif. S. 12a). in dem eich zwei Elektrenen im
Spincrbital ¶> befinden eellen. Ale grcbe Bäherung kann man
eich veretellen, daü der ürteanteil dieaen Grbitale aua den
Anteilen zweier Atcmerbitale la und Ä.-D beeteht, die ,je-
weile an den Hernen a und b lckalieiert eind:

1- _
'TP '“:la*°: lb

TP! GE la Ä- ag lb ı

In der nnbeechränkten Hellenfzızkticn 4|'
e{UHF}¦

'll-*Ü-WF? .1;'1'š_~"ce±l'f'°et› fßfi [ (Lee)

kännen eich die Grtefunkticnen 'f"L und :ha unterecheiden.
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In der Hähe der Gleichgewich:rk¬hfiguraticn wird der Unter-
achiedzminimal eein. d.h. UHF- und BHF-Hellenfunkticn eind
nahezu identiach. Hit wacheendem Hernabatand erfelgt Jedcch
eine zunehmende Lekaliaierung van Je einem der Elektrenen
an einem der zentren a und b. z.B.:

fil-ıíı-If All* de-he Ü? 'if Ü

und
yd__..,§_h, e.e. efi __.. c .

Ale Ergebnia der Uicecziaticn erhält man ecmit zwei neutrale
Atcme ia. Abb. 2.311. Die grdzere Flezibilität der wellen-

---"'UIG..u.] rere5:c:E5caecAlm

E2zaza

§21)

äflffliflec kvımtııefla

FTHF

LfliF

_F3hd

'l¦2 3 å Eiiifl E 2 13 112 3 Aıii 6'? E~2
_"_"" fan [Ü S] _* 'ln-ı [2 B]cl bl

fibbildggg 2|¦1 Lit. E11! wntncnmen† _
al Fctentiwlkurve für H: in der HHF- und UHF-Häherunn in Anhän-

nigkwit vcm äeraabwtand rn" Iflwnlnwatz Htbtll
bl Anderung del Betrageqnedrciee der Spinm-{QP} in Abhängigkeit

vcm Hernehıtend rn” für H? in UHF-kechnungen

funktien bedeutet aber, daa dieee keine Eigenfunkticn dea
.IL

Gperatcre S2 iat, da infclge der unterachiedlichen Grte-
anteile die fiellenfunkticn in unaerem Beiepiel ala Summe
einee Singulett- und einen Triplett-Buetandee aufgeechrie-
ben werden mufl Evgl. Abb. 2.3blı
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eet|*f"~.z 'f¦*|3|-1.'e-[eet|T'be Tfißl- eetífiß ydvtli

' +1f2 idet|l]'*"'.=›'f.'_|'lB|E~¦f-ı-det|]fi"",6}"f5e'f.|ı'| .
(2.553

Ba eich für eehr grcße Abatände die Energien beider Buetända
nicht unteracheiden, erhält man eine kcrrekte Beechreibung
der acymptctiechen Energie tim Rahmen der HARTREE-FGGR-Rähe-
rungl. Uiea gilt Jedcch nicht für endliche Hernabetände.
Hur wenn 'fd' und identiech eind, verechwindet der Tri-
plett-Anteil. lm Rahmen der HARTRER-FGGR-Räherung wird durch
den Aneatz der Rellenfunkticn ale entiagmmetriechea Frcdukt
vun Binelektrenfunkticnen die Hcrrelaticn der Bewegung ven
Elektrenen gleichen Spina [FERMI-Rcrreleticnl berückaich-
tigt. Die Rcrrelaticn der Bewegung van Blektrcnen infclge
ihrer Ladungaverteilnng {GGULGMB-Hcrrelaticnl wird Jedcch
nicht eder nur unvclletändig behandelt. da eich jedee Elek-
trcn im mittleren Feld aller anderen Elektrenen bewegt. Die
Differenz der Energie, die man ale eıakte Läeung der HAR-
TRSE-FGGR-Gleichungen erhält (HARTRSE-FGGH-Limitl. nnd dem
Brwartungewert dee nichtrelativietiechen HABILTGR-Gperatcre
bezeichnet man allgemein ale Rcrrelaticneenergie. lhr Abec-
lutwert iat klein {nur 15 der Tctalenergielı für Relativ-
aueeagen bei chemiechen Umwandlungen kännen dieee Beiträge
aber ven grcüer Bedeutung eein. Die Verwendung vcn hellen-
funkticnen, die mit Hilfe ven UHF-Ferfahren beetimmt werden,
kann dazu führen, daß Anteile der,Hcrre1aticnaenergie berück-
aichtigt werden. Dennech iet der Ferzicht auf ihre verhee-
aerte Berechnung mit Hilfe ven Hethcden, die über den HARz
TREE-FGGH-Aneatz hinauagehen, eine der weaentlichen Fehler-
quellen bei der Berechnung der pctentiellen Energie in dieaer
Arbeit. _ ~ .+
Sueätzlich zu den eigenen Rechnungen im Rahmen der HARTREB-
FGGH-Häherung wird in dieaer Arbeit auf Reeultate verwiaaen,
die mit'Hilfe van Ferfahren beetimmt wurden, in denen wei-
tere Anteile der Hcrrelaticneenergie berückaichtigt werden.
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An dieaer Stelle ecllen die zu ihrer Rennzeichnung verwen-
deten Abkürzungen erklärt und auf Arbeiten hingewieaen wer-
den. in denen die Grundlagen der enteprechenden verfahren
dargeatellt eind:

GBFA gcepled-fileetrcn Fair gpprczimaticn f4S.eSf

GI-SD gcnfiguraticn.ınteracticn - . E19!
§ingle and Qcuble Bzcitaticne

Pac-ct geıe-geeereı genııeı - fee-ec;
' gcnfiguraticn ınteracticn

PUL-GI fiplarizaticn - f51f
Qcnfiguraticn Interacticn

za-(astra gany¬geey _ cgeeıeıgn-gcnreeingeri fee.1ef
Lerturbeticn Ehecry

HF flpller-Fleaaet Ferturbaticn Thecrv f53,1Sf

2.5.3. Rehkticnawege und ihre Beetimmung

In der BäRIHGachen Theerie dea Ubergangezuetandee wurde die
verbindung ven Reaktanten und Frcdukten auf der Petential-
hwperfläche durch einen weg minimaler Energie. der im all- _
gemeinen über einen Sattelpunkt iflbergangazuetandl verläuft,
ale "Reakticnaweg" bezeichnet f12f. Bie vcratellung einee
aclchen euagezeichneten fiegee iat Teil der Annahmen etati-
etiecher Theerien. daß für die Berechnung ven Geechwindig-
keiten chemiecber Reaktienen nur Auaachnitte der Petential-
hyperfläche bekannt aein müeaen. Der Reaktieneweg iat in dia-
eem Sinne eine etatiache_GrüBe, die die Tcpelcgie der Feten-
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tialhyperfläche in dem Bereich beechreibt. in dem die Bewe-
gung dee Syateme am wahrecheinlicheten. da energetiech gän-
etigaten, verläuft. Die vtataächliche" Bewegung einee Syetema
mit einer definierten inneren Energie kann natürlich erheb-
lich ven der auf einem aclchen Reakticneweg abweichen.
Im Rahmen der ureprünglichen Theerie dea Ubergangazuetandee
iat die Beetimmung ven Reakticnawegen allerdinge nicht er-
fcrderlich. da zur Berechnung der Geechwindigkeitekcnetanten
lediglich die Eigenaehaften ven Reaktant und Ubergengezu-
atand bekennt aein müaaen. Alle verallgameinerten Theerien
dea Ubergangazuetandee gehen iedceh daven aua, dad die Re-
akticnewage bekannt eind ivgl. Abechnitt 2.3.3.1. Gleich-
felle benätigt werden Aueeagen über Teile dee Reakticnawegen,
wenn Tunnelungekerrekteren berechnet werden ecllen JSAI.
Aue dieaem Grunde rückte die Frege nach einer einheitlichen
Beetimmung der Reakticnewage in den Mittelpunkt dea Inter-
eaeee.
lm JR-dimeneicnalen Raum der Hernkccrdinaten 'ff erhält man
den Weg minimaler Energie. wenn man am Sattelpunkt etertet,
in Richtung eer Hrümmung der negativen Hauptaehee geht und
entlang dea Gradienten fin die Minima ven Reaktant und Frc-
dukt abateigt F55! (weg dee ateileten Abatiegel. Ga derar-
tige Reakticnewage der Bewegung auf einer krummlinigen Recr-
dinate entaprechen, kennen eie nur im_Rahnen der RIEHARH-
eehen Differentialgeemetrie1 kccrdineteninvariant beechrie-
ben werden IST-BGH. d.h. die Funkte auf dem Reekticneweg
genügen der Gleichung:

eaıfee .. c'“'*"' ei?-' 2 efäaà . ca.e'::

Die Begenlänge dee Reakticnawegen wird ale Reektienakecrdi-
 '

*Einen Rlllllkeehen Raul nennt man eine n-diııeneienele Hennigfaltigkeit. in
eer eine quadretieehe Biffırentiılfarı ale Bcgenelenent de? mit

' . de: e lid Ge; de3 f " '
definiert-'iet.' an ie: :hr kevırientı. metrieenı 1':-near. der eine laılbeıtiıınung

~ ie dieaem Raum lrıügliahtg Ber B¦.I'ltl.'IIIIieehı kltaum mit den 'ıetteeieeben Iicerdi-
nee... 1.: ııe epıiııırıı: .ii ii1'. : e.e'.1;'. e ru. : - : f:Af.
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nate a bezeichnet (vgl. auch Gl. 2.1GE}¬ Ber Faktcr G iat
daa Guedrat der Rcrm dea Gradienten

e . ei* fö we 1:1: (Safe eh fe.ee:
und aiå der kcntrevariente metrieche Tenecr

BH
an -ı Z (Ü Riffl :kl IÜRÜÜ nk] . (2.531

HI!

Bie äccrdinaten nk bilden ein beliebigee karteeiechee Recr-
dineteneyatem, aummiert wird enteprechend der ElRSTEIHechen
Summenkenventicn. Aue mathematiacher Sicht iet damit eine
einheitliche Grundlage für die Beachreibung ven Reakticne-
wegen gegeben, cbwehl die Hehl dea karteeiechen Referenz-
kacrdinatenarateme wk willkürlich iet. Füäül et al. fB1f
führten den Begriff dee wahren {intrineic} Reakticnawegen
ein, wcdurch dem Reakticneweg eine zuaätzliche phreikeliech-
chemieche Bedeutung zukcmmt. Der wahre Reaktieneweg wird
ale Grenzfall einer realen drnamiachen Bewegung betrachtet,
ale die Trajektcrie, die men erhält, wenn eich dae Swetem,
am Sattelpunkt etartend, mit infiniteeimaler Geachwindigkeit
in Richtung einee Hinimume bewegt. Bee bedeutet, dae ale Re-
ferenzkecrdinatenegatem ein maaeengewichtetee karteeiechee
Rccrdinatenewatem gewählt wird, in dem eich die kinetieche
energie .T in eer Lecaencz-reeırtıenefl eie

I Tr aid f2."E,lEI-1
+ I - . _.

1.:.
|4'

¦¦fle- 'C-le

'daratellen läßt E523, d.h. Diagcnalgeetalt annimmt. Ber vcr-
teil einer aclchen Baratellnng'liegt darin, daü nicht nur
die Bewegung entlang der Reektienakecrdinate verfclgt werden
kann, ecndern auch die bezüglich aller anderen Freiheitsgrade
dee Sretemefunter_der Annahme. dae die innere Enereie Hull
iat. Ber Beetimmung derartiger Reakticnewage im Rahmen der
BIEHAHHachen'Bifferentielgebmatrie'iat eine Reihe vcn.Arbei-
ten ven FUEüI`und“Hitarbeitern gewidmet {z.B. 353;).

Jah., ._._ .%.H¬,¬4p 
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Ea iet richtig und eineichtig, daß eich die Reakticnewage
für ein maaeengewichtetee karteeiechee Referenzkecrdinaten-
eyetem vcn denen unteracheiden, die eich auf ein ungawich-
tetee karteeiechee keerdinateneyetem beziehen, wie dae ven
GUAFP und HEIBRIGH kde! diekutiert wird. Aue mathematiecher
Sicht iat auch keiner der Reakticnewage bevcrzugt IEEE. Nur
die zuaätzliche phveikalieche Bedeutung kann ein Beweggrnnd
eein, den Reakticneweg, der bezüglich einee maaeengewichte-
ten Refrrenzkccrdinateneyeteme kanatruiert wird, ale wahren
Reakticneweg zu bezeichnen. '
Aue der Definiticn dea Regea dea ateileten Abatiege und dea
wehren Reakticnewage iet deutlich gewcrden, daß zu deren Be-
etimmung der Sattelpunkt zwiechan Reaktant- und Frcduktmini-
mum bekannt eein muß. Damit iat bereite klar, daß die klaa-
aiache verfahreneweiee, Reakticnewage auagehend vcm Minimum
durch Anderung einee Strukturperametere zu beetimmen, im
allgemeinen keine Wege minimaler Energie liefert F65f.
Ee ergeben eich zwei weitere Frcbleme. zum einen iat die Su-
che nach Sattelpunkten auf vieldimenaicnelen rctentielhyper-
flächen ein mathematiach achwierigee Unterfangen, zum ande-
ren erweiat eich die Frage ale unbeantwcrtet, wie Reakticne-
wage für eelche Reaktienen beetimmt werden kennen, für die
kein Sattelpunkt zwiechan Reaktant und Frcdukt auftritt.
Die üblichen verfahren der Beetimmung vcn Sattelpunkten wur-
den vcn HULLER E55! referiert. Heben der zumeiet verwende- ,
ten Hethcde der Minimierung der Gradientenncrm (z.B. fES,STf)
die vcraueeetzt, daß man bereite vcretellungen über die
Lage dee Sattelpunkten hat, wurde eine Reihe weiterer ver-
fahren entwickelt ffiß-TGI, die eewehl zur Lckaliaierung ven
Sattelpunkten geeignet eind ala_auch bei hinreichend kleiner
Schrittweite Reakticnewage liefern ecllen. Gb-eie ea wirk-
lich in Jedem Fall vernbgen, kann nur verifiziert werden, `
wenn man zur Überprüfung vcm Sattelpunkt atartend'in Rich-
tung'dea Gradienten'abeteigtf¬'“'”“" "* '
Umpfür Reaktienen mit einfachem Bindungabruch mathematiech_
kerrekte Reakticnewage zu beatimmen, kännte dae in HSS! be-
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echriebene verfahren eventuell geeignet eein. (Wir haben
ee nicht geteatet.] Die Prczedur in IGS! erfcrdert zueret
die Renntnie dea Sattelpunkten. und mit der Hethcde in FIG!
kännen nur eelche Reakticnewage beetimmt werden, die über
den niedrigaten aller Sattelpunkte führen. ven PAHGIE E71,
T2! wurde ein verfahren entwickelt, daa den Reekticneweg
auagehend vcm Reaktantmininum beetimmt. Be eetzt Jedcch vcr-
aue, daß dieaer in Richtung einer Rcrmalkccrdinate dee Re-
aktanten verläuft und vercagt. eebeld der Reakticnaweg ge-
ıc-zee: ie: te. eeee fear). ven ı::.1 ene ramn.:.e leaf ..¬...-ee
in Jüngeter zeit der Reakticneweg für eine Reaktien chne
Sattelpunkt ac beetimmt, daß für einen definierten Abetend
der meeeennittelpunkte der zwei Fragmente die reetlichen
Freiheitagradd dee Sgetema cptimiert wurden und anecnlie-
ßend in Richtung dea Gradienten abgeetiegeh wurde. Dieeee
verfahren wurde für verechiedene Fragmentabetände ec lange
wiederhclt, bie eich keine Anderung dea reeultierenden Reak-
ticnawegea ergab. wir gehen in dieaer Arbeit in umgekehrter
Reihenfalge ver. hir vergräßern den Abetend bezüglich der zu
brechenden Bindung. cptimieren die anderen Freiheitegrade
und erhalten einen Reakticneweg, deeaen Richtigkeit über -
prüft wird. indem wir ven beatimmten Punkten auf dieaem weg
in Richtung dee Gradienten abateigen und beide wege mitein-
ander vergleichen bzw. die Frczedur eclange wiederhclen, bie
auf- und abeteigender Weg miteinander Ubereinetimmen.

2.5.4. Berechnung van Hcrmalechwingungen

2.5.4.1. Einführung _

Ein Hclekül, dae aua H kernen beeteht, führt in eeinen 3R
Freiheitegraden Bewegungen aua, van denen wir bereite im
Abechnitt 2.1.2. vcrauageaetzt hatten, daa eie in felgender
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Reiee eeperiert werden kännen: 3R-S der Bewegungen beechrei-
ben die Ralativbewegung der Herne untereinander und werden
ale vibrnticnen bezeichnet. in den reetlibhen E Freiheitegra
den wird die Bewegung daa Raleküle in bezug auf ein raum-
featee Hccrdinatenayatem definiert und in je 3 Tranelaticna-
und Retatienebewegungen unterechieden. Rimmt man en. dae ee
eich bei den Schwingungen um kleine Auelenkungen der Rerne
aua ihrer Gleichgewichtelage handelt, kann man ecgenannte
Hcrmalachwingungen berechnen. Sie beruhen auf einer quadra-
tiachen Apprczimaticn der Fatentialhyperflache in der Rehe
dee Gleichgewichte. Unter dieaer Bedingung kann eine Haupt-
ccheentrenefcrmatian der LAGRARGE-Funkticn

í - UT -U

vergenemmen werden, ala deren Ergebnia man ein Syatem ven
Hcrmelkccrdinaten Ü; {kı1,.....3H} erhält, bezüglich derer
die Bewegung in allen 3R Freiheitegraden entkeppelt iat. Sie
erfelgt in Richtung der kcmpcnenten Lk dea vektcra E] vcn
den dazugehärigen Eigenwerten werden die BH-E Eigenwerte,
die van Hull verachieden aind, ala Harmalfraquenzen eder
Schwingungafraquenzen bezeichnet, die reetlichen Eigenwerte
eer ee:e:±ene- ene rreneıetıeneeeeegnng eine anıı. verrenren
zur Berechnung vcn Hcrmalachwingungen eind auaführlich in
der Literatur dargeatellt, ala Standerdmethcde iat die FG-
Hatrikanalyae van WILSGH et al. fT4f bekannt. Im Abechnitt
2.5.4.2. wird dieaee vergehen in kürze ekizziert und dabei
inabeacndere auf die Berechnung der Bigenvektcren der Rate-
ticne- und Tranelaticnebewegung eingegangen. Dee geachieht
im Hinblick darauf, daß im Abechnitt 2.5.4.3. eine methede
van HILLEB et al. HTEK vcrgeetellt wird, die die Beetimmung
van Schwingungafrequenzen an beliebigen Punkten auf dem Ea-
akticneweg gaatattet. Biea iat unter der vcraueaatzung mag-
lich. daß die Bewegung entlang der Reektienakecrdinate van
der.der anderen Freiheitegrade eeperiert wird (In analeger
weine wurden früher bereite langeame Befarmatianaacnwingnn-
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gen behandelt fv6.TTfL} und daß eich die reetlichen 3R-T
Schwingungen adiabatiech andern. Die Richtung der Bewegung
entlang der Reektienakecrdinate iat durch die dea Gradien-
ten vargegeben. Dieee Bewegung iat dadurch mit allen anderen
Bewegungen dee Syatema gekcppelt,und eine Hauptacheentrane-
farmaticn dee Geaamteyetema iat nicht mehr mbglich. MILLER
et al. ITS! gehen deehalb ec var, daß eie die Bewegung auf
dem Raaktianeweg eewie die der Retaticnen und Traneleticnen
van der in den reetlichen lä-T Freiheitegraden aeparieren
und anechließend die Hauptecheantranefcrmatich für die Be-
rechnung der FH-T Schwingungen eenkrecht zum Raaktianeweg
durchführen. Sie verwenden dabei ein maaeengewichtetee kar-
teaiachea kccrdinatenayatam. ähnliche Ableitungen wurden für
beliebige Rcardinateneyateme van TAGHIBARA und FUEUI fE3,TSf
vergenemmen. Auf der Grundlage der van TAGHIBANA und HILLEE
vergeetellten Arbeiten wurden inzwiechen für eine Reihe vcn
Reaktienen Schwingungefrequenzen an nichtetaticnären Punk-
ten berechnet {z.B. HTS-SSIJ.

2.5.4.2. Beetimmung van Schwingungefrequenzen an etaticnären

Funkten

Die kccrdinaten einee R-atcmigen Haleküle eeien in einem
karteeiaahen Hccrdinatenaretam durch den vektcr §5 mit den
UrtevektcrenE¶i für jeden.dar Herne und deren Hcmpcnenten
wir , _?-::,¦.:,z, gegeben. In einem maaeengewichtetee Hccrdi-
nateneyatem erhält man enteprechende vektaren ni

ia "" Imi 1 - (2.921

webei daa Symbal mi die Raeee dae i-ten Rerne bezeichnet. Der
Hccrdinatenureprung dea maaeengewichtetee Haerdinateneyeteme
eei der kaaaenmittelpunkt*R;_m_daa Hcleküle. Die Grtavek-
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teren E; der Herne in einem raumfeeten kccrdinatenayatem
gleichen Kcardinatenureprunga kännen aue denen dea malekül-
feeten Hccrdinatenegeteme §2 mit Hilfe der Relaticn

í::_'-Elíl-;_mı*`S-1{`x'ı,J1?5};¦-í {E193}

berechnet werden.$ '1 iat die Matria, die die Elemente dee
malekülfeeten Hccrdinateneyetema in die dee raumfaeten un-
ter verwendung der EULERechen winkel fi'.ıJ . tranefer-
miart. wir betrachten kleine Auelenkungen rikraue der Gleich-
gewichtalage in dee Hcleküle bzw. aua dem Sattelpunkt`¶5P,
entwickeln die pctentielle Energie U in der Umgebung van
2° new. REP in eine rettet:-keine ene eerueıreieı-.:ıgen nur die
Glieder bia zur zweiten Grdnung. Han erhält:

ui?) .. ufíüı + I-."a2'+1.*aa2 F.-ff . ce.e«:l

{Analagaa gilt für ı5P.] Pür die kampcnentcn dee Gradienten
Een atatianäran Funkten gilt:

Hip ' E aufaıif ' Ü [nig - wir bzw. aiif ' {E35}

c iat eine Rcrmierungekcnetante. Die Matrix der zweiten
Ableitungen F , die kraftkcnatantenmatrirıt, enthält die
Elemente: T

r,Fi,.?.- 2)*-'GFEJ r,J,2zi.„.. {e.ae}

Die Hauptacheentranefcrmatian der LAGRAHGE-Funkticn beeteht
in dem ven una verwendeten kccrdinateneretem in einer Bia-
ganalieiarung der kraftkanetantenmatrin F7, man erhält für
die pctentielle Energie U:

ee “_
U " V2 Z 232 Sf. - :e.at1

kid
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Die 3H-E Eigenwerte Geh, die ven Hull verachieden eind, be-
zeichnet man ala die äcrmelachwingungefrequenzen. Aue den
kcmpcnenten der dazugehärigen Eigenvektaren L1 ik (k-1....,
JH-El kännen die Rcrmalkccrdinaten Ek berechneë werden:

'H _ 1. {2.ee}k §1 'üıiy if-,k .
lil-

Um die Hcrmalkccrdinaten Gk {kı3H-5.....,3H} für die Rctatian
und die Tranalatian dee mclekülfeeten gegenüber dem raumfe-
eten kecrdinateneyetem beatimmen zu kännen, beechreibt man
die kacrdinaten RÄ der Herne im aclekülfeeten Hacrdinaten-
aketem ala

-'-I2*; - eg . an :;c.ee::

und eetzt Gleichung 2.99 in Gleichung 2.93 ein. Sache der
3H+fi variablen der rechten Seite van Gleichung 2.93 werden
dadurch eliminiert, daß zwei Bedingungen für die infiniteei-
malen Auelenkungen in Jede der drei Richtungen dee malekül-
featen kacrdineteneyetema angegeben werden:

ıv
2`fm¬ ı:2.1ue':›
Lıı-I

§22 a A21 - a . {a.1c1:
Lııl

:- Ii- ..í"¬lI Ü

Gleichung 2.1GG beechreibt, daß der Haaeenmittelpunkt bei
kleinen.Aualenkungen erhalten bleibt, Gleichung 2.1G11 be-
echreibt die Hanatanz dee Brehimpuleee gegenüber infinite-
eimalen verechiebungen QBGHART-Bedineäflel. Han erhält da-
raue die Hcrmalkeardineten der Rctaticnebewegung

wie-aßen-e*EJia-37 ' I EUR ii 2 2% (2-12*-*J' :.e.i

und der Traneleticnebewegung

I nae Symbal n bezeichnet daa vektcrprcdukt.
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~, H'
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LIJ

Jfnliet der Trägheitetenecr für die Gleichgewichtekcnfigu-
raticn, R die Summe eller Rernmaeeen mi. Da die Eigenwerte
der enteprechenden Bewegungen Hull eind, kann man die Har-
malkccrdinaten ebenfalla Hull aetzen, und man erhält mit Hil-
fe van Gleichung 2.92 die felgenden kcmpcnenten der Eigen-
vektaren der Rataticnebewegung:

Lißk .šß <1' ;:.~'2;.,1 „L eßßr rip . cc.1c.:1~

webei kı3H-5.314-4.3H-3 gilt. ef- , ,B. ,G und Ã. kennen Jeweila
die n-, 3- eder z-Achee bezeichnen, Ä nimmt für jeden Hart
van k einen anderen Wert an. Ilaa LEPI-GIPITA-Srmbcl Eiμlg.
(eder antieymmetriecher karteeiecher Tenecrl hat fclgende
van Hull verechiedene Elemente: E an 1 E Fu ı En? - 1
und LFI: ı E153 .. 5:3: ı -1. Für die Hcmpcnentcn der Ei-

genvektaren der Tranalatianebewegung erhält man:

mit een keeneneneen :ıı-3.::-a,3::-1.11:: ene A..r,n.e rer ,1e einen
Wert ven k. Für die Funkticn cñp är giltı

I

1 1.1 *P

crP'i-- c A:-P .

2.5.4.3. Beetimmung van Schwingungefrequenzen an nichtata-
tianäran Funkten auf dem Raaktianeweg

Rir nehmen an, dafl der Raaktianeweg -life) ala Funkticn der
Reektienakecrdinate e mit dem Bcgenelement da?



 

_ ı.-

ceâ . Z (er, 12 {e.:cEl
-'w V

beienn: ie: tvgi. nbeennıtt e.5.e.l. en nıenteeeeıeneren
Funkten entepricht aeine Richtung für jeden wert ven e der
dea Gradienten Ha] {e. G1. 2.S1'], d.h. für die kcmpcnenten
dee Eigcnvektcra der Bewegung in Richtung dee Reakticnawe-
gea gilt: '

1ı±Fı3_.H__5l:B',| el Eipifii : |:2ı"|~ÜT]'

pie _:,ne1en:ı;nngen ,|5 E1 eenkrecht zum Raaktianeweg müeeen dee-
halb der Bedingung

H'
2' eye: e g . e nenne:
lı.'l'-I

genügen. Im allgemeinen fällt die Bewegung in Richtung dea
Reakticnawegen nicht mit der einer Harmalachwingung an eta-
ticneren Funkten zuaammen, der Reakticnaweg iat gekrümmt.
Um unter dieaer Bedingung äarmalachwingungen zu berechnen,
deren Eigenvektaren eenkrecht zum Gradienten und zu den
Eigenvektaren der Tranelaticne- und Rctaticnebewegung eind.
echıegen zILLea e: el. H25! ver, een eneeıı eer e±eben ee-
letzt genannten Bigenbewegungen in einer Frcjekticnematriz
FJ zuaammenzufaaeen, deren Elemente man in felgender Heiee
erhält:

if'F1P_l1,P, e kgyıfibirık I.1.F.'k . {2.1GS}

verwendet man die Gleichungen 2.1G4, 2.1G5 und 2.1GT, er-
hält mnn aua Gleichung 2.1GS:

I 'Ü' ımimim Crarıåd

- I2+ E' ıgipy bıßial [I'Diefli1“LlEüIfi:P'bi.F(a} .

dene ı:e.11c:

ı.-ıi|íı._μ'ı_ı_.r..ı1..rı1ı-n.ıZ_ı1-ııμ~rı~.ı_¦'à...rı\.ı.¬-- 3'. -----ll-ii -
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Uieae {3H::3H]-dimanaicnale Prcjektianematriw P wird ec auf
die kraftkcnetantenmatrin I: angewendet, daß letztere in
eine prcjizierte kraftkanatantenmatrin I¦P tranefermiart
wird:

F1' . <4 - P: .F :er -ee: . ı:r.1n:›
Ale Ergebnia der Biagenaliaierung der Ratriz 2:? erhält man
3ä-T Eigenwerte, die vcn'Hull verachieden eind und den
Sehwingungafrequenzen der Rcrmalechwingungen eenkrecht zur
Tranelatian und Rctaticn eewie zum Raaktianeweg dea Syatema
entaprechan.



l
3. Berechnung ven Hcchdruck-Reakticnegeachwindigkeitekcn-

atanten für den GH-Bindungabruch im Hethrlradikal

3.1. Einführung

In dieaem kapital werden für die Reaktien

2ce3(E:._'.;: __.-¦. ce_._.c3e,;: . nc ešl <3.-ıı

Hcchdruck-Heektianegeechwindigkeitekcnetnnten EH-RGHJ auf der
Grundlage dee Hcdelle adiabatiacher Reakticnekanäle (HARR}
E15! berechnet. Bua Ziel beeteht darin, am Beiepiel der Re-
aktien (3.1) die empiriechen Räherungen zu überprüfen, die
im HARH verwendet werden. Dazu werden die revibrcniechen Ei-
genwerte der Reakticnekanele punktweiee mit Hilfe quanten-
ahemiacher Ab-initic-Rechnungen beetimmt.
each einer qualitativen Diekuaaicn dea Hechaniemue der Re-
aktien (3.11 im Abechnitt 3.2.ecwie einer Analyee der epek-
trcekcpiechen Daten für dae Rethel- und methylenredikal im
Abechnitt 3.3- Sehen wir analcg zu dem in den Abechnitten
2.3.3. und 2.5. beechriebenen Frcgremm vcr: lm Anechluß an
die Beetimmung dee Reakticnawegen und der Reektienakecrdinate
{RH} im Abechnitt 3.4.1. wird die Änderung der pctentiellen
Energie berechnet {Abechnitt 3.4.2.). lm Abechnitt 3.4.3. wer-
den die Frequenzen der Hcrmalechwingungen eenkrecht zur RH
beetimmt. Die Ergebnieee dee Abechnitte 3.4. werden im Ab-
echnitt 3.5. enaleeiert, um einereeite Reckachlüaee auf die
Gültigkeit der empiriechen Annahmen zu ziehen und anderer-
aeita die Farameter, die in den Interpalaticnevcrachriften
auftreten, geeignet zu wählen. Anachließend werden im Ab-
eennıee 3.e. ceeenwineigeeizenenereneen berechnet, ene ee
wird untereucht, wie eich die Unterachiede in den Eigenwgr_
ten der Reaktianakanäle auf die Rerte der Geachwindigkeite-
kenatantan auewirken.
Die quantenchemiechen Rechnungen werden im weaentlichen im
Rahmen der SGF-UHF-Häharung mit einem 4-31G-Baeieeatz ISE!

I fı ı

I
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(SGP-UHFI4-31G} durchgeführt, die Schwingungefrequenzen auf
der Grundlage der Räherung "Etarrer Rctatcr-Harmcniacher Ge-
zillatcr" (SR-HG? berechnet. Grenzen dieaer Reherung werden
diekutiert. ~

3.2. Gualitative Betrachtungen der Reaktien GH3-4rGHE + H

Dee Hethylradikal iat einen der einfachateh arganiachen Ra-
dikale und tritt in einer vielzahl chemiecber Reaktienen ala

wichtigen äwiechenpredukt auf. Sein ereter äachweie ale pla-
narea Helekül íeah-Symmetrie) mit einem elektrcniachen 2A;-
Grundzuetand gelang HEHSBERG und SHGGSHITH im Jahre 1936 mit
Hilfe der Uv-Abacrpticnaepektrcekcpie JSTE. Dieaer Befund
wurde durch zahlreiche experimentelle (e. zitierte Literatur
in IBB! und IEEE) und thecretiache {a. zitierte Literatur
in fS9f} Unterauchungen beatätigt.
Hethylen iat dae einfachate neutrale Malekül mit einem Tri-
plett-Grundzuetand und Frctctgp der Garbene. Deehalb iat ee

ewchl für Spektrcakapiker ale auch für Ghemiker vcn Intar-
eaee füüf. Ba wurde eretmala van HERBBBHG und BHGGSHITH im
Jahre 1959 epektrcekcpiech identifiziert {3B1-Grundzuetand.
Bindungawinkel 1-'br' 14G Grad] .ı"'E'ıl1f. _

. , ._ .| _ı..ı.ı. _

Abbildung 3.1 zeigt die relative Lage der niedrigaten elektra
niachen Buetända beider Speziee und die Hcrrelaticn bezüglich
der waeeeretaffabapaltung vcm Hethylradikal. Im felgenden in-
tereeaieren wir une nur für die Reaktien, bei der alle betei-
ligten Speziee im Grundzuetand varliegea (Gleichung 3.13.
Über Berechnungen der harte für die Grundzuatandeenergie dee
Hethrl- und Hethrlenradikala mit Hilfe verachiedener Ab-ini-
tia Hethaden wird in ISG! bzw. E94! auaführlich berichtet -
die in dieaer Arbeit verwendeten Energiewerte eind in der Ta-
belle 3.1 zueammengefaßt.
Ale Reg hechater hrmmetrie kcmmt für die Reaktien (3.11 ein

B1-Raaktianeweg (Gag-Srmmetriel in Frage. Um zu entecheiden.
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ab ein ealeher Weg wahraeheinlieh iet. felgen wir der Argu-
mentatien ven PELREÜH fdüft Hit Hilfe einer atflrungatheere-
tieehen Entwieklung wird der Erwartungawert dee HAHILTüH-üpe-
rntere in der Umgehung der Sleiengewientekernkenfigurntien
bereehnat. Han nimmt an, dad die Bewegung entlang der HE immer
der Richtung einer Hermalaehningung dea Reaktanten enteprieht
und betraentet letztere ale Stdrung der Sleiehgewientelege.
Ein Reaktieneweg iet dann eahreeneinlien, wenn die Symmetrie-
raaae dee direkten Prednktee der fiellenfnnktienen dee elek-
trenieehen Srundenetandea und dea ernten angeregten Suetandee
mit der Sgmmetriereeee einer Sehwingung ühereinetimmt und
dieee Sehwingung die Reaktien beffirdert. De die Symmetrie der
Seeamtıellenfunktien dureh die Symmetrie der im jeweiligen
elektrenieenen Snetend einfach beeeteten HU beetimmt iat, kün-
nen wir die gleiehen Uberlegungen auen anhand der Symmetrie-
eigeneeneften der HS durenfünren¬ Die beiden niearigeeen an.
geregten Suatände dee Hethylradikala kSnnen auf felgende fieiee
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5,; ggy-ngy„yfih„peng (5-31St.lee1eııee} eentiııtı ' Hıehtienıenthelele
gflü .r"'3EI.ı"

eraeugt werden {e. Abb. 3.2]ı {e': eåi I H" und (BE I Bt) -,
eg. eine S“ - aeaeıegııeg tritt ,ie ııetnyi eien: eer. ene eie
iš-Schwingung iat eymmetriach beaüglicb der Aafweitung eller
drei SH-Bindungen. [Die_Beeeichnung'der Symmetricraaeen der
genannten Schwingungen iet in der Tabelle 3.5 erlHutert,} auf
der Grundlage dieaer einfachen Uberlegungen iat der nblauf
der Reaktien (3.1) aemit unwahrechein1ich¦ ee iat eumindeat
'nieht damit au rechnen, daß der Reaktichewig dem weg hechater
Symmetrie entepricht.
Um eine fcratellung über den Heakticnaablauf cu erhalten, be-
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lbbildung ]¦¶| Hıııiehnung der beeelıten und ıreıın unbeıetıtın Helehüierbi
tılı In flethyl und Hılnylen

F

trechten wir die Änderung der HD-Seeeteungen analcg einer Die-
hueeien in ESEI1. In S2“-Symmetrie repreeentieren die ebereten
heeeteten MS dee Hethylradikale (Angaben in Klammern in ibh
3&2) '

ea12. 1b22, 3e12, 1e11 `
im weaentlichen die drei CH-Bindungen

f2e,2. 1hy2. ae,*ı = :ce-H1
bew. dee einfach beeetate pa-ürbitel am nehleneteffetem. Die
eraten nhbeeeteten item-drbitele dee Echleneteffetcme Jet 1
jpšcı, Hpšnit Spåci enteprechen den eaı-, Ebâ . 5a1- und
ee1-nelin c2„-eymetriet eei eer eııeeeg een cH2(3e1J ene
H{2SE} herrelieren alle HU dee Hethylradihele mit denen dea
Methylene._auegenemmen dae 4a1-HD (ygl. Abb 3 S) Leteterea

line Sründen der Ubereiehtliehheit beziehen wir une auf den
B -Reakticneweg, müeeen Jedech'beachten, daß die tataachli
che Seemetrie dee Reahtienewegea nur durch eine eıahte Rech-
nung beatimmt werden kann Ietinbachnitt 3.4 1 1

F_ 1

iin: __

+r--
4+--
-ii-ii-'
*iF“iP-

*ii-iP*

:ly
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hat au Seginn.der Reaktien fleíci-Sharakter, auf der Prcdukt-
eeite anteprieht ee dem 1e{H}-ürbital dea fiaeeeretcffatcma.
Himmt mn an. daß dae da.-HD kein reinee HTDBEHS-Srbital iet.
eendern niehtbindenden kalenacharakter beeitct {Sitat 3d in
fgefı, e±re_re1g.ee.e endete megııee.

4a11 e e. Bein) + eg 1etH1 . -
Entlang dee Heaktienawegee wdchet der Hcefficient cgıund c1
nimmt ab. Um die Reaktien qualitativ richtig eu beechreiben.
muß die Elektrenenwellenfuhktien ¬†§H entlang dee Reaktiene-

' yet-.1fi'e“eee* ce-eine efaeeıtee.. eeeıa 1.1.-e__ege;.._e5¶_ Ein _ eeeıyen-
figuraticneneneate der Ferm ' "`

'uffifi e U1 |...3a.E1b11| + SE |...3a111b114a.1|

für diE'fifi1lenfunktien erferderlich. wie bereite im abechnitt
2.5.2. an einem einfachen Beieyiel geneigt wurde. iat Jedcch
im Rahmen der UHF-Häherung eine Seechreibung durch einen Ein-
determinantenåneatc möglich; denn hier kennen dem m.- und
ß -Elektren dee da.-HS unterechiedliche Srtefunkticnen {Hate}
new. 1e(H}) im Rahmen dee da.-Symmetrietype cugccrdnet werden.

' 3.3. Struktur und Schwingungefrequenzen dee Hethyl- und ke-
thylenradikala r

In dieaem abechnitt ecllen die ven una im Rahmen der SSF-
UHF-Hüherung mit varaehiedenen Baeiaeataen berechneten Gleich-

_ gewichtekenfiguraticnen und Schwingungefrequenzen dee Methyl-
und kethylenradikala mit den neueaten experimentellen und
theeretiachen Reealtaten verglichen werden.[Ser direkte ver-
gleich erfelgt Jeweila mit den unter terwendung einee 4-31S-
Saaieaateea berechneten Werten.)

3.1.1. Dee Hethylradikal ' -

In der Tabelle 3.S3aind verechiedene Sleichgewiehtakcnfigura-
ticnen und Schwingungefrequenaen für daa Hethylradikal eueam-

1'
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' bei Berechnungen ingabı dee kneiıeetıee in Ilıımern. b UHET hhiuikí
yıı ıeı cel und eJ.| ¦ Die kaeiäeltee 1 uad Il eind in der Fuenete
. ven eır renıııı 1.1 ırhıirtı lı=.br.=fiffl'=.b'rl. ıehıı ı.h.= ein
μnııhı eıe enteprechenden kcntrehiertın e.y.d-Puflktienen ıı ü~itea
une ı',eI die Seni der kcntrıhiırten e und y-runktienen eı H-eten bı-
ıggyııaıı U1: ıeniiıeın nicht ıue. dne enteprechende Hıennungen ee-
rıitı anderweitig durchgeführt wurden (für die Berechnung ven ri egl.

I1,1, L11, fyflf¦| Sie flahwingungafrequenıen wurden in der iinerung
lnterrır fietetcr-Herıeniecher üıeilleter'beıtiııt.
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mengeetellt. [Sie Bezeichnung der Schwingungefrequenzen iet
in Tabelle 3.5 erläutert.} Der ven HEREEERS im Jahre 1951
beetimmte SR-Abetand ven ruH e 1üT.5 Fm E193! beeitzt bie
heute Gültigkeit. Rir berechneten eine Sindungelhnge. die
um 0.9 bm kürzer iet. Die Abweichung liegt im erwarteten Be-
reich; dann bei Verwendung einee 4-31S-Baaieaatzea werden
Sindungelängen generell zu kurz berechnet f19.1S?f. ven den
vier Rermalechwingungen dee Hethylradikala eind zwei zwei-
fach entartet. Sie eymmetrieche A;-Streckechwingung iat nicht
IR-aktiv. und ihre Frequenz LJ. wurde bie heute nur indirekt
aua ezperimentellen Daten für die Frequenzen tig und eJ4 ab-
geleitet f1ü1.†Ü4!. Die quantenehemiach ven SSTSSRRIRA et el.
ISSI berechneten Werte atimmen eehr gut mit dem ven SRELSÜR
!1S1f angegebenen Wert Hberein. Der ven une berechnete wert
für h91 iet im Fergleich zu dem ven HIRSTA und YAHADA f1ü4f.
die ebenfalla Frequenzen in harmeniacher Süherung angeben.
um SS und im Ferglcich zu SRELSSR fiütf. der Anharmenizitüten
herückaichtigt, um E5 zu grefl.
Vielfältige Fereuche geb ea. die Frequenz der aymmetriachan
Sut-ef-plane-Defermaticneechwingung ai? zu meeeen fSS.1ü1.
1STf und zu berechnen fE9.93.1Se.1ü5f. Rir erhalten ale Ergeb-
nie uneerer Rechnungen im Fergleich zum Experiment einen um
etwa 205 zu niedrigen Rert. Ergebnieaa ven EDTSSRRIRA et al.
ISS! geetatteten une zu untereuchen. eb der Fehler in uneeren
Berechnungen durch die Mängel der SBF-Rhherung. die dae limi-
tierten Saaiaeatzee eder die atarke negative Anharmenizitht
der Schwingung IEEE veruraacht wird. Für zwei verechiedene
Eaaiaahtze wird daa Petential in Richtung der Ag-Rermalmede
im Rahmen der SSF-UHF-Rhherung eewie mit Hilfe ven SEPA-
und EI-Rechnungen beatimt und anaehlieflend durch ein Pcly-
nem 1ü. ürdnung gefittet. Wir verwendeten die Ergebniaae für
die kraftkenatanten zweiter Srdnung aua {S9} und berechneten
daraue hermeniache Schwingungefrequenzen te. Tabelle 3.31.
die mit unaerem Haaultat vergleichbar aind.Ea zeigt eich.
dad der Wert für ujg kaum abhängig vcm Saaiaeatz iet. die
Eerüekeiehtigung ven weiteren Anteilen der Rerrelaticneener-
gie im Rahmen ven SEFA- und Sl-Rechnungen bei der ye±en±±g1-
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Eehellı 1.1: Rnrzeniechı Areftkenıtınten Tg?? für die Auelebkvnz den Hr-
tbylrıeikele eue der Helıkülebene ven SUTSSRHIHA et el. H59? ale Erktbflil
ven Rechnungen im Rennen vırıchiedener euıntenchıniecher Hfiherungen und
für xwel Snnieınteı 1“ und ll“ eewie die enteprechenden Frequenzen hi:
der DuteefeFlene-lefermntieneechwingung
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heetimmung aber zu einer deutlichen Erhebung der Rcrmalfre-
quenz führt. Anechliedend werden in IHS! die Repplungeken-
atanten der aymmetriechen Streckechwingung Ai mit der refer-
maticneechwingung Aa beetimmt. und die enteprechende Eigen-
wertgleichung wird für einen zweidimeneienalen Hedell-HAHIL-
TÜR-üperater geldet. Die reeultierenden Frequenzen L9. und
nig für die Anregung dee eraten Sehwingungeniveaue eind in
der Tabelle 9.2 angegeben. Die etarke Anharmcnizitet zeigt
eich erat bei Anregung hbherer Schwingungazuetende te. dazu
fE9f}. BÜTEÜHRIHA et al. EEE! gelingt ee mit dem verwendeten
Aneatz. die experimentell beetimmtcn Werte für A32 fEH.1ü1.
102! auegezeiehnet zu reprcduzieren. Dieee gute Ubereinetim-
mung lädt une vermuten. daß eine Deutung der negativen Anhar-
menizitüt in ISS! ale Felge einer vibrcniachen kcpplung der
A3-Schwingung mit dem angeregten EAÄ-Euetand dee Hethylradi-
kala {vgl. Abb. 3.2] überflüeaig wird.
Sie Schwingungefrequenzen H93 und tc4 werden ven une um etwa
E bzw. 12%-eu hcch im Vergleich mit den experimentellen Rer-
ten f1ü1.1üE.1ü5f berechnet. ln f1üSf wird angegeben. daß im
mittel die berechneten ESSFIG-31ü'] Schwingungefrequenzen um
12.55 über den experimentell ermittelten Frequenzen liegen.
Wir echlußfelgern. daß uneer Fehler im erwarteten Bereich
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liegt.
lnageaamt kßnnen wir daven auegehen. daß die vcn une berechne-
ten Schwingungefrequenzen mit Auenahme dea Rertee für §12 eine
vernünftige Grundlage für die Berechnung kinetiecher Grüßen
dnretellcn. Ba die Schwingungefrequenzen für die GR3-Gleich-
gewichteetruktur lediglich ale Auegangepunkt für die Beechrei-
bung dea GR-Bindungebruche dienen. wird auch der ven une he-
etimmte Rert für G32 zunüchat unkerrigiert verwendet. daraue
mhglieherweiee reaulticrende Fehler werden im Abechnitt 3.9.
aber nach einmal diekutiert.

3.3.2. Bee Hethylenradikal

Unaere Berechnungen der Gleichgewichteetruktur und der Schwin-
gungefrequenzen dee GRE-Radikale werden in der Tabelle 3.4
mit den Ergebnieeen neuerer experimenteller und tnecrctiacher
Unterauchungen verglichen. ln Jüngeter Eeit kannten eewehl
die üeemetrie ale auch die Grundzuetende-Bchwingungafrequeh-
zen durch eine Reihe ven Enperimenten zur Retaticne- und
Schwingungeanregung mit Hilfe der laeermagnetiechen Reacnanz
f9G.11G-112! eehr genau beetimmt werden. Die Analyee der Re-
eultate wurde auf der Grundlage einee Rcnrigid-Bender-HAHlL-
TGR-Gperatcre E115! durchgeführt. der die Repplung ven Rcta-
ticne- und Schwingungeuberghngen berückeichtigt. Bieaee vcr-
gahen erwiea eich ala beaendera wichtig für die Beetimmung
der Frequenz GSE der A1-Befermatieneechwingung. da hier die
.Anharnenizitüt infclge zentrifugaler kcpplungen etwa 11fi be-
tfäßt fi12f. Aue uneeren SSF-UHF-Berechnungen dieaer Fra-
quenz erhalten wir jedech auch gegenüber dem Wert der experi-
mentellen harmeniachen Frequenz f112f einen um 12S-zu hchen
Wert. ae daß der ßeacmtfehler etwa E55 beträgt. Die Wieder-
helung der Rechnung mit einem E-31Gfi1Baeieeatz Irelarieatiene-
funkticn am Rehleneteffatcm) führt bereite zu einer deutli-
chen Ferbeeaerung dea Reaultatea.
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hie Frequenzen der Streckechwingungen hd. und hi: werden vcn
una um 11§{gg] 5;“, 1]fi[Hfi} hezegen auf die experimentellen
wgrtn (hen. deren harmcnieche Apprcximatienl zu grcß beetimmt.
pıener Fehler liegt im üblichen Sereieh fießf- Die Bfirflflhflfiflß
der Rraftkcnetanten mit Hilfe ven Rellenfunktienen. die ge
genüber dem HARTREE-FGGR¬Aneatz eine Erweiterung daretcllen.
egrhggggpt†d1a Reeultate bei der Beetimmung der Schwinfiufißfi'

frequenzen kaum f114f..Arbeiten über die Einbeziehung der Ah
nernenieiteten eei eer eenwinacbzefrflevtflt P Eflfflflhflflflfi “uf thfiü'
retiecher Grundlage haben wir in der Literatur nicht Eflfüfl
den.
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3.4. Guantcnchemieche Berechnung dee Reaktienewcgee und der
Schwingungefrequenzen .

3.t.1. Beetimmung dee Reakticnawegen

Bei Reaktienen mit einfachem Bindungabruch tritt im allgemei-
nen keine Sarriere der pctentiellen Energie entlang dee Reak-
tienewegea auf f15f. nir erwarten. daß diee auch für die Re-
aktien (3.1) gilt. Die üblichen Ferfahren zur Beetimmung dee
Reakticnawegen ala Weg dee ateileten Abetiegea. auagehend vcm
Sattelpunkt ivgl. Abechnitt 2.5.3.l. künhen ecmit nicht ange-
wendet werden. Rir eind deehalb in felgender Reize vcrgegan-
gcnıiihezeiehnungen eind der Abbildung 3.3 zu entnehmen.)

ZZ Bü ----ı-

IE

Ela

*F I' H ______
u H1 2

H2 /
ff/ JÜ'

ghbildung 1.1: Lage dee Hetnyle in kırteeiechın kccrdinıteneyetem tfdr cp-
5}'H'l'l¦I'¦.I¦"3'l'I' E131! Er I Ehe mn I 'ñíıj l' I-'EHI

- Auegehend ven der Gleichgewichteetruktur dea Hethylradikale
wurde der Abetand rufl zwiechan dem Rchlenatcffatcm und dem
Raaaeratcffatem H1 echrittweiee' vergrbeert [11ü ii r-EH ,¦¦,
2SG pm}¦ die Schrittweite betrug 5 bzw. 1G pm.
- Die reetlichen fünf inneren Freiheitegrade trüfig. rüfls, dh,



.-"1l"2'.-

6",t† 1 wurden für jeden vcrgegebenen Abetand rcfl gleichzei-
tig und chne Beechränkung der Symmetrie cptimicrt. Sie Genau
igkeit beträgt für Sindungalängen mindeetene G.1 pm; für
Bindungewinkel G.1 Grad.
- An auegewählten Funkten írcfi - 15G. 1SG. 25G pm) wurde der
Raaktianeweg ale Weg dee ateileten Abetiege in Richtung dee
Gradienten zurückverfelgt. Dazu wurde der Gradient ncrmiert
und eine kleine Auelenkung der RR Eh.e - G.G2 aß] angencm-
men. Gemäß Gleichung 2.57 wurden daraue die Punkte auf dem
Renktieneweg berechnet und mit dem zuvcr beetimmten Weg ver-
glichen. Im Rahmen der genannten Gcnauigkeiten ergaben eich
in unaerem Falle keine Andcrungeh dee Reaktienewegee.
Für die Rechnungen wurde dae Frcgremmayetem E116! verwendet.
daa eine Gecmatrieeptimierung für auegewählte innere Reerdi-
neten im Anechluß an Ab-initie~SGF-Rechnungen mit dem Frc-
gramm RGRDG5 F117! geetattet. Im Gegeneatz zum Reg hücheter
Symmetrie (Gig-Symmetrie) erhalten wir einen Raaktianeweg.
der GB-Symmetrie aufweiet (Cr ı <':f'. rum - rmü - råfll, d.h.
mit wnchaendem GH-Abetand entfernt eich daa H1-Atem aua der
Ebene HECHE Ivgl. Abb. 3.33. Die Anderungcn der einzelnen
inneren Freiheitegrade ala Funkticn dee Abetendee rÜH eind
in der Tabelle 3.5 zueammengefaßt. Aue dieaen Angaben kann
die RR beetimmt warden. wenn man in unaerem Falle annimmt.
daß für die Uleichgewfchtakenfiguraticn dea Hethylradikale
5 ı G gilt Ia. Gleichung 2.1051. Die Ergebniaae in Tabelle
3.5 machen deutlich. daß eich die Gecmetrie dee Fragmentee
HEGHB mit zunehmendem Abetand run der dea Hethylcne annähert
(vgl. dazu mit Tabelle 3.9)- Für auegewählte.Abetände rcfl
wurden. um dia Baeiaeatzabhängigkeit zu teaten. die Gptimie-
rungen bezüglich der reetlichen Freiheitegrade mit einem
E-31G!und einem 3-21G-Beeiaaatz f11Sf wiederhelt. Bie GB-
Symmetrie dee Rcakticnewegce blieb erhalten. Bie.Anderungen
der inneren Freiheitegrade mit wacheendem Abetand rüH eind
in der Abbildung 3.4 graphiacb dargeatellt. Die verwendung
verachiedener Eaeieeätze ändert dae qualitative Verhalten
nieht. bie aıneengeıenge e'-.fm einem eie en Aeeteneen 1-GH -
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1nb5}]e 1.1. Änderung der inneren freiheitıafififi ld dbhfiflclkttil *DM
lbetnnd ri“ ıntleng del Heektlenewegee IG“-fifmfllridl für G11 Htfiilíflfl
E"]_¦2_.IıIı .___μ=|.¦i_.¦3B1¦ ... H |¦¦_-._1¦_- |I:ı¦-läuterung der Bezeichnung der inneren

Freiheitegrade vgl. Abb. 3.91 - Erxebnlııe ven Scfeüär-nechnunken unter
vırμınggfiı ginıg q-]tc-finnleeıtzee für dle pctentielle Energie U
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1EG pm leicht ab und eteigt dann wieder an. Sie unterachai-
den eich für die einzelnen Baaiaeätze jedcch nie um mehr ala
G.3 pm. Erwartungegemäß erhalten wir bei Verwendung einee
4-31G-Saaiaatzea imer die kürzeate Bindungelänge réfi und
den gebeten Bindungewinkel 1-F .f19.". 1`IAnatelle ven *f wird in
der Abbildung 3.4 der Abetand rHEH3 angegeben.) Sum Vergleich
haben wir den Reg minimaler Energie berechnet. der eich ale
Raaktianeweg hechater Symmetrie (ch,-Symmetrie. d.h. 35 + 'F =
ißG Grad] ergeben würde. Die Reeultate für die enteprechende
Änderung dee Winkeln tr und die Bindungelänge rau kann man
Tabelle 3.5 entnehmen. Die Ergebniaee unteracheiden eich nur
geringfügig ven denen dee GB-Reakticnawegen - der ninkel'f
iat inabeacndere bei kleinen Ahetänden rau etwae gräüer {z.S.
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Iggg11g_3gfiı Indırung der inneren Freihıitegrnde tvgl. Abb. 3 ll und
der pctentiellen energie G' entlang dee Gig-lininun-Rnırgiewegee eewie
Angabe der ülfferenıen der pctentiellen Energie {ü'- ül entlang dee c
Renktienıeegee und dee ci'-Riniıun-Energiewegee nn Funkten gleiehen
Abntendee rc" ikrgıbniıee ven ec!-GRP-Rechnungen. 4-lid-heeieeetnl
______a________________________.„___._____________

1* [ee] 1*' [ee] 5-[eme] 1.1'[e.e.] ~¦1.1'-1ii[eeGH GH

lüflıüfl
lflflgflfl

1üG|ÜG
2GÜ.ÜÜ
Tüfleflfl
iüG.GG

____________„_______________.________„_____________
1eE.11 125.5 -15.4111 e.a
1Gt.1l 1lG.3 -39.3951 9.5
1et.ai* 1ie.t' -ıe.ııee' Jz.1'
1et.11 111.4 -la.leie ie.e
1ÜGıÜ3 133.2 '33ı3T13 1Tı:
1cA.en 11ı.1 -;e_;neı 1ı.e

" Ergebnieeı ven Rechnungen eit einee G-31c1-neeiennte

den Schluß. dne die Berückaichtigung ven Beiträgen der Rcr
reletienaenergie bei der üntereuchung ven Reakticnawegen für
GR-Bindungebrüche nicht unbedingt erfcrderlich iat

3 4.2. Anderung der pctentiellen Energie entlang dee Reak
tienawegee

Im Abechnitt 3.4.1. haben wir die RR a für die Reaktien [3 1]
beetimmt. Rir intereezieren une jetzt für die Anderung der pe
tentiellen Energie kalte) in Abhängigkeit vcn dieaer Rccrdi
nate. Aue Gründen der überaichtlichkeit werden wir jedcch
F 1 immer ala Funkticn dea jeweiligen zugehärigcn Abatandea
rüfi angeben.
Eueret werden wir die Ergebniaae der SSF-UHF-Rechnungen die
kutieren. Bie Rerte der pctentiellen Energie für Rechnungen
mit_einem 4-31G-Saeieeatz eind in der Tabelle 3 S angegeben
die Inderung der pctentiellen Energie in Abhängigkeit vcm
verwendeten Sazieeatz iat in der Abbildung 3.5 graphiacb dar
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die resultierenden Dieeceiaticneenergien betrachten. Die Er-
gebniaee der EBF-UHF-Rechnungen neigen erwartungagemdü eine
hegfmntctiechš' .flflnnüherung an den Wert der pctentiellen Ener-
gie der Fragmente GH? und H; entlang der HH tritt keine Har-
riere auf. Anderereeitb eind aber die bieecciaticneenergien
D mit 355.2 hdfmcl [3-21ü†Baaieeata}, 355.4 hdfmcl (4-31G- .
Beeiceatci und 365.6 kdfmcl (E-31d1-Beeieeetcl gegenüber dem
experimentellen Wert vcn 453,6 kJfm911 eeeentlich cu niedrig.
Beehalb verwendeten wir euaütaliche Ergebniaee aue üEPT-Eech-
nungen 2. und J. ürdnung {HEPTf2 und HEPTIEI f9Tfı die mit
einem E-31üF-Baeieeetc durchgeführt eurdenå. Die Berücheich-
tigung vcn weiteren Anteilen der hcrreleticneenergie in die»
eer Methcde führt eu einer deutlichen üerbceeerung der Dieec-
aieticneenergien im vergleich au den EEF-UHF-Rechnungen im
Hinblick auf den eıperimentellen üert. Die Abweichungen be-
tragen nur ncch 44,1 kdfmcl {üBPTfE) bee. 39.7 kefmcl {üBPTf3J
(H. Tabelle ].1}. - _
Ein weiteren maß für die Güte der berechneten Änderung der pc-
tentiellen Energie entlang der RH iet die Krümmung dieaer
Funkticn im Gebiet ewiechen Reaktanten und Prcduhten. Hier
iet ea achwierig, üergleichambglichheiten in der Literatur [F
au finden. Uneere EBF-UHF-Rechnungen hbnnen wir in bezug auf
dieaca Kriterium deehalb nicht bewerten. Um Aueeagen über die
Änderung der pctentiellen Energie entlang der HH im Rahmen
der HBPTIE-Hüherung au erhalten, vereendeten wir die Energie-
werte für nnei_neitere Abatände run ı 150 ban. 1Bü pm ie. Ta-
belle 3.T]E. Wir berechneten'daraue die eugehbrigen werte
dee Parametern [3 einer IdDR51'=1-Ä-Funkticn {e`. ül.. 2.431 und er-
hielten [5 1- 225 pm'1 (rm ı- 15ü pm) und [3 ı 254 pm'1 [rm a
'IBU pm). Die HÜREE-1turve_für den grbßeren Wert ven ß iat in
der Abbildung 3.5b dargeatellt. Die Eignung etbrungethecre-
tiacher Hethcden meeiter und dritter ürdnung nur Iiedergabe
 -

'1 D ...„...“ .ug .,fl._1-In EEE! und etlpirinentıllın 'Ierten für tlle Frequenzen ten I

lııhtent und Fr_¬e-du'I'.te¦'ı In Ilıtenıııtı I. in Tabelle 3.111 beetieınıt.

'I blı drıbıt *lırıendııtıe Ilırnlenfigureticnln -etırden im hehfıen een EBF-UH!-
lıehncnııen mit del gleiehen eeıllilil bııtimt. -- |4
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Iebglle 1.1| Ierte der pctentiellen Energie d elı Erüflbfiifi VF" 557' “fld
HBTTEF'-Rechnungen tjııetlı in BHP- und üüf-Buhervfldı Ufltff †lP*““fi“"F “1'
nıı E-11E¦lee;eeıteee en tivi Punkten auf dem KeebticneIeeb'n
 

r fee] r* [nel 1'i:11rnı¦] .|¦F[¦ireıi1 U]:l+I-l-]
EH “H . ner-ver eer-nur vue-nertfr nur-vevtfe

 

*ve.ee 1e1.1r 1tJ.H 11ı.H -39.4156 -liıtfifli ~19.fiflfifi "FP-fi*““
wenn »bene ıemμ Heer-cefltm -cemrw -eehen. «ruvf

H' fi|-I,|-ıı-'|1-|'|l,|Iıı|Iı[ lılılfi ¦..¶l| f'J?|'r| 'Fı-I'1H1.1-\l„l"|ılI'lfi 1111|" fi¦l'|1'|-'¦l'I¦I1.l fc"-ıı réμl fı fr 1'" 'hf'

ibblleuee 1.l| " Berechnung eer runıte eur eee Brehtlcnıffld 1" "*h“"" “"f
l|.üF.-¦|'I|„l"ıfiı-ı|-|.e |-|..||1f_ -|¦-F.-jlflıı lırıl'I1FI1'ılI-1'.l'.¦|'

der Änderung der nctentiellenFEnergie im Bereich cwiechen Be-
ehtenten und Prcdukten wird in der Arbeit f1i9f am Beiepiel
dee GH-Birdungebruche im Methan untereucht. Ee wird dereuf
hingewieeen. dad gerade in dieeen Bereich die Berücheichti-
gung vcn Ein- und Breifechenregungen vcn grcüer Bedeutung iet.
d.h. die etbrungethecretiedhen Rechnungen mindeetene vierter
ürdnung eein müeeen. Die Eignung vcn HÜKEE-Funhticnen nur Be-
echreibung der Anderung der pctentiellen Energie bei Heek-
ticnen mit einfachem-Bindungabruch wird im Abechnitt Ä.5. die-
hutiert. Kir müeeen hcnetatieren, daß im üegenaata eur Berech-
nung der BK untere Angaben über die Anderung der pctentiellen
Energie entlang der BK tinebeecndere im Gebiet nwiechen 1Bü
und EBD pm) mit erheblichertünaicherheit behaftet eind. ücn
den inıder Abbildung 3.5 dargeetellten Pctentialhurven werden
wir für die Berechnung vcn deechwindigheitehcnetenten nur die
Kurve b und die mit einem.4-315-Beeieeatc berechnete Kurve e
verwenden. Biene Anewahl het felgenden Grund: Kurve b wurde
unter Benutaung dee euverlüeeigeten une nur verfügung etehen_
den {thecretiech ermittelten] Eprtee für die Bieeceiaticne-
energie berechnetı Kurve e wurde inflder Büherung beetimmt, in
der auch die Kraftkcnetanten berechnet wurden.
Abechlieflend wcllbn wir die Ergebnieee für die Abeclutenergien
dee daveninimunenergiewegee mit denen den vcn une beetimmten
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Beekticnewegee in GB-Symmetrie vergleichen ie. dacu Tabelle
3.5). Die Energiewerte unterecheiden eich entlang der geenmf
ten EK lediglich um wenige cm'1. der GE“-Binimumweg hat für
einen GH-Abetand ewicchen EGG und EEG pm eine Barriere, de-
ren Kühe ebenfalla nur wenige cm'fi betragt. Bie Unterachiede
in den Energiewerten beider eege eind erwartungegemün etar-
ker eucgenrügt. wenn man einen E-31G"#Baeieaatc verwendet
(infclge der Pclerieeticnefunhticn am Kchlcnetcffatcml.

3.4.3. Schwingungefrequenzen entlang der Beahticnehccrdinate

Hit Hilfe der Keeultate eue den Abechnitten 3.4.1. und
3.4.2. eind wir in der Lege. die Eigenwerte der Bcrmalw
echwingungen eenkrecht nur RK cu beetimmen. In Ubereinstim-
mung mit den ücrnueeeteungen dee MARK beechreiben wir den
Übergang der Hcrmalechwingungen dee Hethvlredihale in die
den Bethvlene btw. in cwei Rctaticne- und einen Traneleticna»
freiheitegrad der Fragmente in adiabatiacher Büherung. wir
erhalten die in der Tabelle 3.5 angegebene Kcrrelaticn der
eineelnen Freiheitegrade. Die Berechnung der flcrmalfrequen-
een an nichtetaticnüren Punkten auf der BK erfclgt in awei
Schritten. Die enteprechenden thecretiechen Grundlagen eind
im Abechnitt 2.5.4. erläutert werden.
1. Berechnung der Krafthcnetantenmatrin in harteeiechen Kc-
crdinatenı Für die Berechnung der Kreftltcnetanteneıatriıt F
wurde dae Ab-initic-Prcgramm HGHBGE f11Tf verwendet, dae in
kerteeiechen Kccrdinnten arbeitet. Bacu;wird der Gradient
Efenalvtiech berechnet und die Kreftkcnetantenınatri: F
durch numerieche Differentiaticn beetimmt . ' _
 

1 Iir heben für die Auelenkungen eie lin-Punkt-Fcrnel in Pregremn E111! mit
ıınıf ggıiıngμng een fl.ı . e,e1 el benutet. Iür die Gleiehgeeichtehcnfignre-
ticnen lee nethyl- und lethrlenredihile wurden eewehl die Eeeiflfunht-Fcrmel
nie euch Aııeleniıungen ven .An ı G.GG5 el geteetetı die Abweichungen für eie
gghıınfiμngμrıequenıen erıeren fleneiln Itleiner eıle 1 en . _
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Iebglle 1.eı Kcrreleticn der flercelecheingungen dee letäjlrndihele mit denenI

dee Ieihjlenredihele für die Heehticn GB3t:A2l--e GHEI B.l 4 H eewie Be-
eeichnung der leheingungefrequenten entlang cee neehticnıeegıe

I†,|ıı'|' Ü!

Geeeiehnvng Bvnmetrie Richtung Betetchnung Bvnmetrie Hicnlung
der Ire- der |lerıne'.L«- eır tler- --eder Fre- err tlermrıh- ner :ecr-
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:I'"'¦ W Itcteticn der Fragmente
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Be die Atcme in Richtung der karteeiechee Kccrdinaten aue-
gelenht werden. iat ee nicht nbglieh, die Bewegung in Eich-
tung der HK cu aeparieren Iecfern eie nicht cufällig mit
einer Aue1enhung`in Richtung einer Kccrdinetenachee auaam-
nenreiıtl. wie eereite in leeeneitt e.5.4.i.eee=er1eeen
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wurde. eind deehalb die Bchwingungebewegungen mit denen der
Rctaticn und_Tranalaticn ecwie mit der Bewegung in Richtung
der RK gekcppelt. d.h. die Eigenwerte der Rctaticne- und
Tranelaticnabewegung eind ungleich Bull. Eur Illuetraticn
haben wir in der Tabelle 3.3 für verechiedene Kernhcnfigu-
rnticnen entlang dee Reahticnewegee die Eigenwerte angegeben.
Reecndere atarke Abweichungen vcn Bull ergeben eich für die
Retatienebewegungen in Richtung der a- und der 3-Achee und
die Tranelaticnebewegung in Richtung der 1-Achee. Ereteree
deutet auf eine Kcpnlung der Retatienebewegungen mit den
AE- und Eiflefcrnaticneechwingungen hin (alle Angaben beeie-
hen eich auf die Gvmmetrie dee Rethglradikelal. letcteree
auf eine Kcpnlung der Trenelaticnebewegung mit der Bewegung
in Richtung der RK.
Um die üerlüülichheit der vcn una berechneten Krafthcnetan-
ten (BGF-URFI4-31G] eu überprüfen. heben wir an auegewühl-
ten Punkten die Rechnungen mit einem E-31Gfi-Baaieeatc wieder-
hclt-Ee. Tabelle 3.1G]. Ee neigt eich, daü die üerwendung
einee erweiterten Baeiecatcee nur einen unweeentlichen Ein-
fluß auf die Eigenwerte der maeeengewichteten Krafthcnetan-
tenmatriı F hat. 1.3a_eich ,jedcch gleicheeitig die Recheneeit

iebelle 1,1g¦ Abhengigleit der Eigenwerte der nneeengeıichteten KreftBcnetan~
tennetriı F'im.Rnhmen der „GF-UHF-Rhherung vcm Bncieeetı en vernrhiıeenen
Funkten dne Renhiiennwegcn [Angaben nln Tunhticn den Abntnnden run) für
en- nfevttee cıııtäegt -ı›c11Et3e.|1~ ~ e
A______________.__.-___-._--__-__-_¬.____+-_-__-_--„--.m-___a-_.-

r,:"[|en] Bıteieeett Eigenwerte eer Hntrin F[c11'ı"1]
Lei tei M; ai. U3 1.:,

ev ıett 141a ttat 3t11 3293
1055 1435 1At1 351G 3343

A153? E54 RE? 1251 3523 3320
-1573 EBD 331 1314 3533 3345

:En -3GB 13? 151 1133 3513 3233.gta 151 tn? teıt 3511 3315

_________.__----

1-iE¬.¦l"'

IU

II!!-L4|-~u'ı-ıı- IlTIIııIı.I'ı.ı.I'1ı.ıe1...ı-t..ı1..ıe ıI-l-ı-l-ı-l--l.flı¦1-ı¦¦lı¦ıı¦1¦|ıı'.'.ıı'.1 'I-=I''Ii

te ¬J.'I"u¦¦I-ı..ı -.t

verdcpnelt. wurden die Krafthcnetanten immer mit einem 4-31G-
Eaeleeata berechnet. Die Anwendung der EBF-UHR-Hüherung für
die Berechnung der Krafthcnetantenmatriı an nichtetaticnü-e

ı'
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ren Punkten ecllte die Ergebnieee nicht weeentlich verfül-
echen. Ba wir im Abechnitt 3.4.1. daven euegegangen eind
{e. auch f113f1ı daü die Gecmetriecptimierung in dieaer Rü-
herung au verlüfllichen Reeultaten führt, ecllte eine ühn-
liche Aueaage auch für die Krefthcnetenten gültig eein.
B. figreghnugg der Rcggalechwingungefreguencen eenkrecht eg;
fleahticnegccgdingget Bei der Berechnung der Rcrmalechwingun-
gen eenkrecht nur RK wendeten wir. auagehend vcn der Kraft-
hcnetentenmatrie: F' . den Prcjehticnefcrmelienue vcn RILLER
et al. IBB! an. der bereite im Abechnitt 2.5.4.3. beechrie-
bcn wurde. Beau benutzten wir dae Prcgramm FPRGJ {Beechrei-
bung dee Prcgramme im Anhang A13. Die Ergebnieee für aucge~
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g3g11flggg_1ı§± Anderung eer Bchwingungcfrequenecn L5? tel und A5: [hi ent.
lang der Reektienakecrdinate ele Funkticn dee dR¬Aheteneee rg“. „.... . - _
unprciitierte Kigeneerte der naeeengewichteten Krefteenetentenatrie {ee-
ıetehnunnen entepreehend Tnb. 3.Rl
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wählte Kernkcnfigureticnen eind in der Tabelle 3.3 cueammen-
gefadt. Die Eigenwerte der Bewegung in Richtung der RK ec-
wie der Traneleticne- und Rctaticnebewegung eind im Rahmen
der rumeriechen Genauigkeiten Hull, die Eigenwerte der Bewe-
gungen in Richtung der reetlichen 3H-T Freiheitegrade ent-
eprechen den geaudhten Edhwingungafrequenaen. Die drei Hchwin- I
gungefreeuenaen. die mit denen dee Prcduktee GRE kcrrelie-
fen. gehen mcnctcn in die CHE-Frequenzen über. Ihre Eigenwerte
ändern eich durch Anwendung dee Frcjekticnefcrmeliemue auch
nur unweeentlich. Starken Einflud hingegen hat die Prcjek-
ticn erwartungegemäd auf die Eigenwerte der Defermatiene-
eehwingungen Aäítlgl Uflfl ETAJÃI. die in Retaticnen der Frege
mente übergehen. Ihre Abhängigkeit vcn der RK iet in der Ah-
bildung 3.5 dargeatellt. Eum vergleich eind dcrt auch die
enteprechenden Eigenwerte der unhrcjicierten Kraftkcnetan-
tenmatrin angegeben. Aueführlich werden dieee Ergebnieee im
Abechnitt 3.5.3. diekutiert. Wir wcllen an dieaer Stelle le-
diglich kcnetetieren, daß beide Freeueneen mit wacheendem
GH-Abetand mcnetcn abnehmen. während eine Diagbnalieierung
der unprcji-nierten Kreftkcnetantenmetriıı: F einen anfängli-
chen Anatieg vcrtüuecht.

3.5. Überprüfung der eemiempiriachen Annahmen

Hit Hilfe der im Abechnitt 3.4. durchgeführten Rechnungen
eind wir Jetat in der Lage. für die Reaktien (3.13 die Rähe-
rungen au überprüfen, die im HARK bei der Berechnung der Ei-
genwerte der Reakticnekanäle angewendet werden. Wir gehen
debei in analeger Weine wie im Abechnitt 2.3.3. vcr,und wer-
den gleicheeitig bedenken, dad der Bereich der RK. in dem
die Maxima der Eigenwerte'liegen. in Abhängigkeit vcn der
Anregungeenergie E dee Reaktanten GH3 ewiechen GR-Ahetänden
ven tec und 450 pm liegen wird. Une ctehen nur quantenchemi-
eche Reeultate bie eu GH-Abetänden vcn EEG pm eur verfügung-
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(aua Gründen der Kenvergenz der Ab-initie-Bechnungenl. Den
bedeutet. daü wir für die Berechnung der Geeehwindigkeitaket-
atanten zuzüglich darauf angewieeen eind. die eemiempiriecnen
Hänerungen in geeigneter Heine dazu zu benutzen. Eıtrepela-
ticnen der Ab-initid-Reeultate für größere GH-Abatände vcr-
zunehmen.

3.5.1. Annahmen bezüglich der Reektienakecrdinate

Die eemiemnirinchen Annahmen gehen daven aua, can die kk
der Aufweitung einer GH-Hindung anteprieht. Im vergleich dazu
wird in der Abbildung 3.3 die Anderung der RE die thezegen
auf die G1eicngewiahtakcnfiguratieh eer üethylrndiknlr in
HUF-UHF-äüherungfe-31G~haeieaata} in Abhängigkeit ven Auetanc
rÜH für die enteprechenden quantenchemiechen Rechnungen dar-
nertellt ivgl. Tabelle 3.51.
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Wir erhalten für die bie zu Abetänden ven rcfl ı EEG pm ei~
nen linearen Bueammenhang mit der GH-Bindungalänge rcH, der
Anntiag iat jedech etwae ateiler ale 45 Grad. ban iat auf
die zuaätzliche Anderung der anderen inneren Freiheitegrade
(inabeacndere die Aufwaitung dee Winkeln T 3 aurückauführen.
Für unaere Beiapielreaktien eind die remiempiriachan ver-
ntellungen denncah gut geeignet. den qualitativen Ablauf
der Ancerungen der Kernkenfiguratienen zu beechreiben.

5 Eignung ven HÜREH-Kurven nur Heechreibung der Andee
rung der pctentiellen Energie entlang der Reakticne-
kcerdinete

1|.ı~J ll le '|'ı|_"! ıe.

Rei der Rinkunaien der Eignung ven Hühäh-Funktiendn zur He-
echreibung der Anderung der pctentiellen Energie entlang der
HH bei Reaktienen mit einfachem Bindungabruch wcllen wir une
einereeite auf uneere Reeultate Evgl. Abbildung 3.5] und ande-
rerecite auf Ergebnieee aua der Literatur für den GH-Bindunga-
bruch im Methan EHP4~Rechnungen} E113! und im Rcrmaldehgd
Eflweikenfiguratienen-HG?-Rechnungen) f1PGf etützen. be in
allen dieaen Fällen keine Marina entlang der RK für die pe-
tentielle Energie auftreten, liegt die verautung nahe, dad
MÜREE-Funktienen der Fcrm(E.43]einc analntiache Reachreibung
der Anderung der pctentiellen Energie ermüglichen acllten.
Hu prüfen bleibt. eb der Parameter F5 teteachlich eine Ken-
atante für alle GH-Abatände iat und eb er enteprechend Glei-
chung E.45 aua der Rraftkenetante der zu brechenden Bindung
berechnet werden kann.
ln der Abbildung 3.5 iat der Parameter fi ale Funkticn dee
GH-Abetandee für die ven une auagewählten Beiapiele darge-
atellt. Übwchl eich die Abeelutwerte ven fi~_in den einzelnen
Beiapielen unterecheiden, vergrüdert eich in allen Fällen
gleichermaßen eein Hart auf dae 1,3 - 1.4-fache. Rae bedeu-
tet, daß für einen in der Rübe der Gleichgewichtekenfigura-
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reehnete Kurven. lm Hinhliah auf dae EARH hedeutet dae: Bei
gleieher nhhüngigkeit der Hullpunhtaehwingungaenergie ven der
HH veraehiehen eieh die Hanima der revihreniaehen Eigenwerte
nu grdfleren GH-Ahetänden, ee werden "leeere" hritieehe Hen-
figuretienen vergetäundht.
Dieee Tendena wird naeh veretdrht, wenn man den Parameter B
nieht an nb-initie-Reeultaten fittet, eendern aua den Hraft-
henetanten der eu hreahenden Bindung beetimmt. Dean wurde
felgender fiergleieh angeetellt. Wir berechneten ade den CHJ
Etretheehwingangefrequeneen dee hethylradikale, wie man eie
im Rahmen ven Ah-initie-fierfahren in der EBF-UHF-Häherung
(4-316-Baeieental und der MP?-Hdherung EE-3161-daeieeatajq
erhält, gemttfi dleiehung E.d5 die Werte für Fi mit |3 -= Eee
nn“ ene |3. _ eee pn“. eer vergıeıee nit eer eeeııeenμ; 3.e
neigt, dad dieee Werte beetanfallu die Eituatien in der HH-
he der üleidhgewiehtehenfiguratien heaehreihen. Da die guen-
tendhenieeh hereehneten Hrafthenatanten in der Hegel grdder
ala die experimentell beetimmten eind f1üüf, erhält man auf
experimenteller Grundlage neeh niedrigere B -werte. Will man
Geeehwindigkeitakenatanten 1m Rahmen den MARK hereehnen und
iet man dabei auf die Terwendung ven MÜH5E»Eur¶en nur Be-
aehreibung der Änderung der petentiellen Energie angewieeen,
empfiehlt ee eieh, für mindeetene einen mdgliahet greden Bin-
dungaahatand einen Wert für E nu eereennen. Wir verwende-
ten deehelh eine HÜHEE-Funhtien mit einem Parameter ß e
33ü pm-1; dieaer Wert repreduaiert die petentielle Energie
für einen BH-Abetand ven rc“ = EBÜ pm.
 Ifi 

1 pg une die Frflqunnnen μlfnj in der HP2-Hflherunm nieht bekannt ini, wir 1e~

deeh die enteprechende Frequenz für Methan kennen fiiüflf, nereenneten etr euı
ner rnlntiven Ernindrlnüng der htreehnehlingnegrfrenueni fen Iethnn ehren fer-
ırnünfifl der HF?eHflherunm enatille der EC!-Hüherunr einen ähnlierungrinktdrı

uäıııcflíä ıı lt:-E in-1| Iı Ü *§|Tı'|'JLeE"ıteerı 11ee'§Ã:T ' `
Iir nehmen die gleieh! Hrniadrigeng der Lehwingundıfrrauend Llfifij der ketnpl-
pfifi±gq\f qn„ ıeflfl lndtıllr der HG?-Hflherung die HTE-Bdherunn verwendet wirdH -1

und rrhnfilen nur U§?“11$CF1 I BFHÜ dm Pine Freqnlnr ü¬EHIEPTTJ f 111? e- I
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3.5.3. Eignung ven Eıccnentieleneütacn aur Henenreibunr der
Änderung der Schwingungefrequenzen entlang der Heek-
ticnakeerdinnte

Die nemiempirinehen Lnnehmen bezüglich der änderung der
Schwingungefrequenzen entlang der HH wurden im abechnitt
E.3.e. erläutert. Wir wcllen jetzt anhand uneerer Ergebnia-
ne der nb-initie-hereennnngen für die heektiun {}.ll die Fe1~
genden Fragen heantwnrtenr
al eine die Freeuenaen der Eenwinguagen, die eien Fur Hehe-
tunt und rreduht nur unweeentlich untereeheiden, auch für
alle Hernkenfiguratienen entlang der HH unvernndert?
hl let er mfiglich, den Ubergang ven cwci der hefcrmatienn-
nchwinguagen in freie Hetatienen der Frngmentt durch einen
Haμnnentinlannatz der Fcrm{E.dü]au benehrwinenfl
dl 1-Intl-1pricht die .ftbıtt-iı'ıgi.l§l'.cit der 1±eI`t:Irmatierırnehwingung.
die anwehl im Heahtnnten ala auch im Trncuet auftritt, Je-
dech unterechiedliehe Eigenwerte benitct, einer enμcnentiel-
len Änderung gemhd Gleichung ?.4T?
dl let en gerechtfertigt, die Änderung eller Lcnwingungefre-
euenzen entlang dar HH, acfern eie durch aneütae der Ferm
E.dñlund{F.dTJwiedergegeben wird, mit Hilfe einer einheit-
lichen Parametern dt zu beachreiben?
Für die Heantwertung der Frage al betrachten wir eie inceıung
der Freeuenaen MJ, und LJE in der Tabelle 3.2. Heide Frequen-
zen aind entlang der geaamten HH nahezu eenrtnnt. niee wire
bereite plaueibel, wenn man bedenkt, daß eich die Pindungclünrf
rèfl entlang dee Heahtiennwegee kaum ändert {e. Abbildung 3.tl.
Die achwaehe Abnahme den abatandee råfi für üfiennntnnce rcfi 5
teü pm äußert eien, wie erwartet, in einem enatieg der Fre-
qufihmen.

Mit Hilfe der cucntenehemiech berechneten Änderung der Fre-
quenzen b32 und tià ie. Abbildung 3,91 int ng mnfiljghi gig
Frage bl au beantwcrten. Der anectztE.dE}int dann richtig,
wenn in halblegarithmiacher baratellung die Frequenzen ent-
lang der HH linear abnehmen. Für üheecetünde rüfi 9 läü pn
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die MI ml ittıeee .tnetıeae *ue für Üfl"L`bE†'EmdE müš ICHbeetimmten m .fu 1TÜ Ä r 5 ggg nm und erhielten:
„,: gan pm und efl-,„_,ı H1' - del- *" .-1 "e r izt eieig? = 133 Im-1 um, mmıf , 145 p.e . lleeıgegenu e

, -“„f rmatienacehwinflflflß Lip für
FPEQUEHE ÜEP Üüišší š1H:Ün:;Eíu kunfitüntı wir müflufln igdggh

ee-eeetenee ecfi 5 P»
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beaehten tvgl. die Uinkuaeien im abechnitt 3.23, daß dieee
Frequenz im Hahmen der EBF-Hühcrung für den Methvlradikel um
etwa teu cm'1 zu niedrig berechnet wird. Hıtrapelieren wir.
auagehend vem nnnatc{E.dE]und dem Wert ethgg e 133 pm'1, vcm
EH-Abetand ru“ ı iñü pm auf die Frequena diküfll, erhalten wir
ulgfll = Tül cm"1. Hieaer Wert liegt etwa tüü cm'1 über der
experimentell beetimmten Ecnwingungefrequenz fitln Fehlerl,
entnnricht Jedcch eenaer der Tendenz vcn EBF-Rechnungen, Fre-
quenaan cu grcü au beatimmen flüdf. Wir aind Hhdf nicht in
der Lage, im Habmen der une zur verfügung ctehenden netheden
die änderung der Frequenz LJ? in der Nahe der Gleichgewichte-
benfigurntien der nethrlradihale zuverlneeig au nenenreiben.
Hin qualitativ anderen Verhalten weint die Frequenz ui“ ala
Funhtien der HH auf. nun der nbnilcung 3.9 int creichtlich,
ene eereita bei einem GH-abatand ven rc“ ı Fun pm der Pre-
duktwert EJšHP erreicht wird, d.h. daß wir Frage cl mit nein
benntwerten müaaen. Da der Winkel ¶* ebenfalla für rufl e
Füü pm im weaentlichen dem dea Freduetmclekulc Hethplen ent-
apricht, war dieee ebhangigheit der Frequenz der Defermatiene-
achwingung du erwarten. Un die_Hanima der rcvibrcniachen
Eigenwerte im Mann bei abntanden rüfi 7-läü pm auftreten, em-
pfiehlt ea nich in unaerem Falle, bei der Hereennnng der de-
aehwindigheitehcnetanten die Frequenz der Frcduktcchwingung
h3äHF cu verwenden.
Hecüglich einer Beantwcrtung der Frage dl hfinnen wir feet-
ntellcn, daß nich die nneerung der Defermatieneeehwingungen
ul? und tflåıentlang der HH durch einen gemeinaamen Parameter
ti und einen nnaatz der Fcrm{E.dE]beaehreiben laut. wir ver-
wenden in felgenden einen mittleren Parameter ef e tdu nn`1.
Die nhweiehung der mittela dieaen Farameterwertee berechne-
ten Schwingungefrequenzen ven den quantenehenineh berechneten
Frequeneen iat für Abatände rc“ F lßü pm hleiner ale dü carfi
fmit b3gH3 = TUT em'1l und liegt damit im bereich der durch

die EBF-Rechnungen verureaehten Fehler.
anecnließend anll der van une berechnete bert für nen Parn-
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meter EE mit den in der Literatur fl5,l2lf Ferweflfiflfiefl PH"
rameterwertan verglichen werden. ven üüaüfi flflfi THÜE flfif
wird diekutiert, dae der Bereich realietiacher Werte furee
ewiechen 4G und„tEG pm'1_licgcn ecllte. außerdem iat auf
der Grundlage ven Gleichung E.5G pleueibel, dae für Heaxtie-
hen, bei denen Bindungen gleichen Tepe gebrechen werden,
der Parameter eb eine Funkticn dea Hindungewinkelc dee He*
ahtnntcn iet. auf dieaer Grundlage wurden ven une in F121!
dieee Parameter für eine Reihe ven Reaktienen beetimmt ta.
auch abechnitt 4.2J. Für die Reaktien t3.1} erhielten wir

1
ed ı B5 em'1 bcw. ed e 143 pm' ,in abhüngigxeit daven, cb
ale ebere Grence eller x.-werte 1GG bzw. 1HG pm"1 angencm-
men wurde. Fach einem Vergleich der reeultierenden H-BGH mit
experimentellen Werten hatten wir une entechieden, dcn hie-
drigeren nert ven |x.~ G5 pm`1 für die Berechnung ven Ge-
echwindigkeitekenetanten zu verwenden. Durch die jetzt ver-
liegenden quantenchemiechen Rechnungen iat, inabeacndere
auch in nnbetraeht der Uneicherheit vcn angaben experimentell
bcetimmtcr H-BGH, dieee argumentaticn in Frage geetellt.
llaa tfcrhiiltnie ct-,f'_,i3 iat ein Mall dafür, inwieweit ea_ eich
bei einer Heaxticn um eine mit einem "lceen" {e'L.f'_d` -eül bza
"featen"
einem Wert ven JB- 33ü pm-1 erhalten wir atffi .= El,-42. llie-
ner Wert
(3.11 um
Die Lage
hem Maße
lang der

{ıt.ı",B ,ta *ll Übergangezuetand handelt E1221“. Bei

deutet darauf hin, dad ea eich bei der Heaxtien
eine Heahticn mit "leecm" Ubergahgeauetand handelt
der xritiechen Eenfiguratienen iat jedcch in etar-
durch die Änderung der Echwingungefrequeneen ent«
HH beetimmt.
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3.E. Berechnung ven epeeífieeben und Heehdruek-Heektiene-
geeehwindigkeitekenetenten ip_Hehmen dee Medelle adie-
betieeher Henktienekenäle `

3.6.1. Zieletellung

In dieeem nbeehnitt werden wir im Rahmen dee HABE fivgl. nb-
ennnitt 2.3.4.3 Henktienegeeenwindigkeitekenenenten beetim-
men. Heben der Bereehnung vbn-nbeelutwerten kemmt ee une de-
reuf en eu untereuehen. in weleher Weine die deeenwindige '
keitekenetenten ven den Peremetern beeinflußt werden, die
bei der Henetruktien der Eigenwerte der Heektienekenäle ver-
wendet werden und inwieweit die Ergebnieee'ven den nngeben
der melekuleren Eigeneeheften dee Reektenten und der Predukte
ebhüngen. Für die Bereehnungen verwenden wir verechiedene
Uereienen dee MARK. die in der Abbildung 3.1ü eueemmengeetellt
eind und im Abechnitt 3.5.2. vcrgeetellt werden. Die Heeh-
nungen im Rennen dee eemiempirieeben Medelle ivereienen 1.1
und 1.23 werden jeweile für_nwe±-Eätne ven Eingebedeten in
und B3 durchgeführt. In dem einen wurden experimentelle He-
eultete für die Reaktant- und Predukteigeneeheften nueeme
mengeetellt {e3, der endere.entbE1t die Peremeter, die euf
der Grundlage der Ab-initie-Heebnungen beetimmt wurden (B3
ie. deeu Tabelle 3.113..In nheehnitt 3.5.3. werden epeıifi-
eehe Geeehwindigkeitekenebenfenifieršehnef, im nbeebndtt 3.E.e.
die Ergebnieee für die H-Rflbydefueineelnen bereienen mite±n~
ander vengliehen. ' 3-L1_'f ' ` i _ . I

3.6.2. ¶ereienen dee Hedelle ediebetieeber Heektienekenäle

3.5.2.1. Rechnungen ±m Henmen dee eemienpirıeehen Hedelle

3.E.2.1.1. Dee vnllfitändige Hfldell edíebetieeher Heektibne-
kanäle (¶ereidn 1.13. .
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lm Abechnitt 2.3.4. wurde due allgemeine Herreletinneeehemu
für den Eueemmenheng der Heehtenteuetende \i} mit den Pre- f
duktuuetänden ll) engegeben. Unter Zuhilfenahme der Tebel- ı
le 3.E ergeben eien dereue für die Heehtien (3.13 die fel-
genden Kurreletinnenı

. l
ım3Fn;ı .-_~„±.+ mnıwnı + n

|"';'.¦_ 1"',_'J' 'I“|,`."'

 ı1-ı~1

ı` -Ia-±-_--.I In ıııı-r_I-Iı J

1'- ii"-' H. -_-_'-_-l Ü-

u,ue?hı ı~«- e„{μ„1 ------ı u„{mfWw

ı¦I':,~¦ı.?ı'â",1.1| ı---¬- u._,¦ı..n3¦+ -~------1« ı._ıF14„¬ä“.=|I

ın„|¦|„_;'ä"_11 ı.-----¬-.- 1.3 _1ı!u,1*1 --------- ~ rn .|!r...ı§".'_

ib güjcfilıı I: !h}fl"J_'|_ I I
Tcfliš ¦" 1 'hi' lı 1 '__ 1 ___! 1JL|'|1,|m|¦.'||?ır.ı{,†|?ıLln|5

_ 1 "_,

1
Außerdem gilt ¦

Inflfiel .= .1 lnflfiel e eme
in I e e \m'7-mel g _-,“He

ıícfl 1|* “T I'|'lcHP+l11.L:ı= IıI"ı|"-J -'I-

Für die ¶ibretinne-Hetetieneeigenwerte der Heehtienehnnüle
erhält men em ürt dee Heehtenien und der Predukte ie. Blei«
ehung 2.Eü}¦

EH{rE.ei`1 = tu. + e.3lu..:›'fH3 +1íuE + e.E›IH.:›`šH3 .

+ tu; + u.51ı.:ıfiH3 + tem .«:ı.E.1c.:›gH3 + ':_""Ü

+ ieh? + e.e¬.=f.:›fi"3 + üfcfie - "EÜHB1 ınfiH;›.;-'_'

i wir geben die Gleiehungen für einen eymmetrinehen Hreieel
en und verwenden deehalb anetelle ven 1: die üunntennnhl H
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und

CH GH
EB{e.ee.e1} - {e=1+ e.E›}ın.| 2 + (UE + ü.53e.:=-3 E' +

+ cej + e.e1u._-fi“e +'I““e :ne + _-T: + 1:e.:u

+ífi e-B eilt
_ ıe ent-

Die Änderung dee Zentrifugelenteile der Retetieneenergi “L
lnng der HH wird ebenfelle dureh eine Interpeletienevereenrii
npprenimiert. indem eine "Hetetienequenteneehl" P definiert
wird, die eien eue den Quentennuhlen für den eeenmtdrehim-
pule J und dee ürbiteldrehimpuluee L euenmmeneetetı

Eflemiel ~ ü.'3 Elite) + ffíefı] Pi? + 1'; (3.43

mit

I* 1 .3 enp[-:He - rial] + L{1- enp[-eLI¦e - rE`±:|1. (3.53

E, E, E eind die jeweiligen Hetetienekenetenten. Mit Hilfe
der dleiehungen 3.2 ~ 3.5 können wir die Eigenwerte Eüfej
in der uleiehung 2.50 bereehnen. Für die beiden äetee ven
Eingebeinfermetienen d und E gelten debei felgende vereinfe-
ehende nnnnhmen für die Eehwingungefreeuennen und den ¶inhelf-
n. ufffleee ıefife = I..:=.,; ıdäfie eeı..:'š"e .L-ea; =.e'§H3 ee ıngfle .

11 (F l 'ür-Efl. I

e= ı_.;fi.fH3:e μfifie . ee.. f..:~'_;"3e eäfie .= U3. ı...:›§“e.e ein. .

Die H-BGH wurden mit dem Pregremm ADCHAH1 ie. nnheng A23 be~
reehnet. Zueret wird debei die verallgemeinerte Euetendenum~
me ü+ {üleiehung 2.533 und eneehließend die Geechwindigkeite-
kenetente Eta (Gleichung 2.553 beetimmt.
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3.E.E.1.E. Dee vereinfachte Hcdell adiabatiacher Reakticne-
kanäle fifieraicn 1.23

Dieee Ueraicn unterachaidet eien ven dem ucllatündigen Mann
durch die nrt und Wgiae der Berechnung der verallgameinerten
Euatandaeumme und baeiert auf einem ¶crecnlag ven TRUE f1E?f.
Die Euatandaeumme Q+ wird in einen nnteil der Hctaticneener-
gie und einen der fiibraticnaenergie aenariert. man ernnlt¦

'Ü' +

.°_=¶e==.c

1

12'* -4I-Il-I* U' ' {3.EJ

Ü urct üvib Ü

Unter der nnnanme, dufl der üeaumtdrehimpule J ı Ü nei, wird
die verallgemeinerte Euatandeeumme üväb aue Gleichung 9.59
berechnet. Die Euatcndenumme Q 3 wire nnherungaweiee ermit-Püi;

telt. Die nbleitung der enteprechenden Gleichungen iat in
f12Ef angegeben:

c * E'ı2c1-11 1"
,iciífl -I-1_'13'._' "' ı-

cr“ eten.: 1

Der üuctient I+fI iat ein lntegral über alle Drenimpalae J,
webei über die Beiträge nur Zuetandaeumme integriert wird.
die aicn aue der Yerechiebung der Echwellenenergie En mit
dem Hrenimpula J ergeben:

_šl= _"._Te.1(ee + 11« ee eepí-[eüieı - eÜı1.1.c1] .fnfirš .
qrüt fl

E3.aı

Diraea ln.egral kann nnherungeweiae durch die Gleichung

'I-I
¬I+ es

Fıı'
_!

eT`ı;3,re¬._ı _ car 3_"2"' Ü_¶
I (EHT) T L ür]

berechnet werden, webei die Parameter cv und v aua der Hclaticn
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ermittelt werden. Der Fakter FEE beechreibt die Änderung der
Schwellenenergie ED infclge der Hullpunntacnwingungeenergie:

FEB . eepi- [eüaueı -- neu] ,fefleš . mimi

E' {EHB} und E (13223 eind die 5;-fmmetrienehlen für Heantant
und Frcdukt. Die verallgemeinerte nuetandeeumme üväh wurde
mit dem Pregramm ADEHAH1 berechnet.

3.5.2.2. Dan Mcdell adiabatiacher neakticnenanüle auf der_
Grundlage punntweiee quantenencmieen bereehneter ne-
tentieller Energien und üenwingungefreeuencen Ivan-
eien 2.1 und 2.23

nenn man aue den punktweiea quantenenemiech berechneten Wer-
ten für die pctentielle Energie und die Schwingungefrequen-
cen entlang der Rh revibrcnieche Eigenwerte ¶B(e3 berecnnen
will, ergibt eien eine prinzipielle üchwicrigheit. Im ur-
eprünglichen, hier ale aemiempiriech beaeicnnetcn Mann wird
jeder energetiech realieierbare Heantanteuetand mit einem
Prcduktcuatand derart ncrreliert. daß man adiebatiecne Haan-
ticnekannle ernält. Der fierleuf dee Eigenwerten einen beliebi-
gen Heanticnekanale ale Funkticn der HH iat durch die Eigen-
echaften dee Reaktanten und der Prcdukte determiniert. webei
der Einfluß dee Reaktanten und der Prcdukte auf den Eigen-
wert ebenfalla eine Funkticn der Rn iet. Die quantenchemi-
echen Rechnungen dagegegen werden nur unter Eerüeheicntigung
der Reaktantnuetünde durchgeführt. aue dieaem Grunde hatten
wir auch angencmmen, daß nich die Defermatieneeehwingungen1
die in Hctaticnen der Prcdukte übergehen, ebenfalla jewcile
adiabatiech ändern, Eemit gilt für Eüíel.



- 1ßß -

Enı1e1.={ı.:1+ e,5):,g.||{e1+(eE + ü.E›1eJ3{e}+

+ [Le + ü,53e3 (el + in E1 + ü.51eJ2{e3 +
3 4 ' (31122

+ :eg + ende .ac + [Etui - šfcenl cı-:CHE-12 +~¬ 1
N I I

+ BGEe} did + 1] ,

webei
-I-|ıı|'

ßßfiel ı G.3 [äíel + didi]
gilt. Ein Uergleich mit der eemiempiriachen lnterpelatiena-
verecnrift {2.EG1 neigt, daß die üepnlung der Heahtnntnuatün-
de mit dcn verechiedenen Rctaticnecuetünden der Prcduhte nicht
berücheichtigt wird. He acheint, ale cb alle Heuhticnahanüle,
die man aua anregungen der ücfcrmatieneechwingungen mit den
Frequennen G3äH3 und G3fiH3 erhült, in einem Prcduhteuetend
aueammenfallen. Ebenfelle ungehlürt bleibt die Behandlung dee
Gentrifugelanteile der Retatienaenergie. Ea iat alee cu er-
warten, daß die Eigenwerte der Heantienehenhle, die auf der
Grundlage cuantenchemiacher Rechnungen beetimmt wurden. ener-
getiech cu niedrig liegen. webei der Fehler mit wecheender
HH cunimmt. Dadurch wird der wert für die verallgemeinerte
nuetandaeumme cu greß. Wir werden deehalb die verallgemeinere
te Hctatiennnuatandeaumme ürät mit Hilfe der Gleichungen 3.2
~ 3.11 nüncrungaweiee berechnen und die punhtweiee hcnetruh~
tien der Eigenwerte der Heahticnehanüle nur für die änderung
der Echwingμngeenergie entlang der RE anwenden. d.h. wir ver-
wenden Gleichung 3.12 unter der Annahme. daß J - G iet. Die-
ee Berechnungen werden wir jednch nur durchführen. um den Ein-
fluß untarachiedlicher Pctrntiale 2E1{e3 auf die anaahl der
cffenen Heahticnahannle und damit auf G* cu untereuchen. Wir
verwenden eewehl Ergebnieee ven EGF-UHF-Rechnungen fid-31G-
ßaeiaaatcl ale auch eine MGHEE-Kurve. die en den Ergebnieeen
der MEPTIE-Werte gefittet wurde. um die Änderung der pcten-
tiellen Energie an beachreiben ffieraicnen 2.1 und 2.23.
Die für dieee Wereicnen benütigten Guatandaeummen üıäb wur«
den mit dem Prcgrenm ADGHAHE fiinhang A33 berechnet.
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Für die veraicn 2.1 wurden für unterechiedliche Anregungen der
vibratiene- und Retatieneauetünde dee GH3-nclehüle dieee Ei-
genwerte ala Funhticn der KK dargeatellt und ihre Hanima ge-
nennaeichnet. Ee wird deutlich, daß die Lage einee aclchen
nanimume beetimmt iat durch die Steilheit dee Anetiege der pe-
tentiellen Energie. die Abnahme der Gehwingungeenergie und die
Anderung der Trügheitamcmente. Für einen Drehimpula J e G iet
die Gehwellenenergie En der Reaktien dann an grüßten. wenn die
Abnahme der ßchwingungeenergie bei gleicher Anderung der pc-
tentiellen Energie müglichet langeam erfelgt. d.h. der Pare-
meterefl- Klein i.et.
ln der Abbildung 3.12 eind für drei verechiedene Fdlle epeci-
fiache Geaenwindigneitehenetanten in Abhüngigneit ven der An-
regungeenergie E in der Kühe der Gehwellenenergie En darge-
atellt. Die Kurven le und lb beciehen eich auf Rechnungen im
Kahmen dee velletündigen HAKK mit den Eingabedeten A Ivereien
1.1.A} und unterecneiden eich lediglich in becug auf den Wert
dee Parametern ed« 1. Für die Kurve la entepricht ed dem \'ı'ert,
der in der Arbeit E121! ven une verwendet wurde Ieeıa ı E5
pm†1l und für die Kurve In wurde der Kart benutct. den wirI

mit Hilfe der Abeinitic-Rechnungen ermittelt netten [aLIh e
142 m_¬l. Wegen der echwüeheren Abnahme der ßchwingungeener-F _
gie entlang der KK iat der Wert IE - Hal in der Kurve In. bei
dem der erete cffehe Haahticnehanal auftritt. erheblich grü-
ßer ale diee in der Kurve lb der Fall iet. Die epaaifiechenI

Gcechwindigheitehcnetanten eind Kleiner. da für eine vcrgege-
b ne Energie (E-e E 1 die Zahl der cffenen Heahtienehanhle inB c
felge der grüßeren ßchwingungeenergie geringer iet. Die Kurve
Il neigt die Abhängigkeit der apecifiachen Geechwindigkeite-
kenetanten ven der Energie IE - Eu) im Falle der punhtweieen
Berechnung der Eigenwerte der Heahtienehanele Ivereien 2.1).
 

I Die Iuetandedichte dee Heahtenten wurde_ıit Hilfe der KHlTTGH-HABlflGvITGH-
Ferıel heıtiııt [f11f. E. 131 ffl. Be handelt eien debei uı eine eeıihleeei-
eche Iühırung für die tuetnndediehte. die für Acrıguagıenergien fernab vcm
ggμıııiegneıııen eehr genaue Hıeultate liefert.
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gbbgıdugg 1.12| Bneeifiıcnr Geeenıindighıitıhenetnntrn btE1 in Abhnngigveit
ven der Anregungeenergie (B - Eu! für den Gıeentdrnhiepulı d 1 üı lı 1e1l+
etündigee Hedell ediebetiıener Kıehtienevenlle lnereehnungeverfahren 1.1.Al.
;| er.. ng. pn". 1;.. ei.. He eı-ı"I1 1:1: Iıie Fıeehtiennhenıflc nırdırı punhieeieı
mit Hilfe ven quantenchemiechen Ab-initie-verfahren beetimmt IBGP~UHF!l-31G-
Bneiıeıtıl. Bereehnungıverfıhren 2.1

Ea gilt nu beachten, daß für die Berechnung dcr Kurven la und
Ib der Bateneate B verwendet wurde (mit Auenahme dee Kertee
für'›}..Auf Grund der eehr echwachen Abnahme der Benwingunga-
frenueneen L2:-L-_. und I-ı.l4ı für Kleine 'derte der KK ıfrcflg. 15G pm,
vgl. Abbildung 3.5] iat die Energie (E - En] in der Kurve II,
bei der der erete cffene Beahticnahanal auftritt. eehr viel
hüher ale im Falle der Kıcve Ib, für deren Berechnung der H.
-Fgrameter verwendet wurde. der aue den Ab-initiceneeultaten
beetimmt werden war I ellerdinge für rcfi r_15G nml. Ber An?
etieg der epecifieehen Geachwindigheitehcnetante ala Funkticn
der gnregungeenergie iat jedcch im Falle der Kurve ll auch
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etärker. Wir können inegeeemt feetetellen, daß die epeaifieehen
üeeehwindigbeitenenatanten in der Nähe der Eehwellenenergíe
in aenaibler Weiae ven den für ihre Eereehnung benutzten Pare-
metern und melehularen_Deten abhängen.

_ I.-

.. 1|. _--I..-q1I_-_._|__,'._ 1.- |. 1 ııj- _. ¶-lílıı I-'_' ı- 'I'

3.E.A. Bereehnung ran Heehdruak-Heaktienageebhwindigbeitenen-
atanten

H-hun wurden für die Vereienen 1.1|- 2.2 {vgl. Abbildung 3.10)
jeweila bei Temperaturen ven T 1 lfiüü H, 1E5ü E und Edüü R
berechnet. bie verwendeten Daten eind in der Tabelle 3.11
zueammengefaßt. Die Reeultate für die verallgameinerten Zu-
etandaaummen Ü* (jeweile dividiert dureh die Euatandeeamme U
dea Reaktanten flH3} eewie die enteprechenden H~HGH finden wir
in der Tabelle 3.12. Um die Ergebnieee eer einzelnen Hereeh-
nungevereienen miteinander tu vergleichen, beaiehan wir una
jedeeh entweder auf die verallgameinerten Euetendaaummen ü+
eder aber auf die Reeultate in der Tabelle 3.13, da die Unter-
eehiede in den H-HGH in der Tabelle 3.12 ver allem dureh die
vereehiedenen Angaben für die fiehwellenenergie Eü veruraaeht
werden (Vgl. Tabelle 3.111. Tabelle 3.13 dagegen enthält H-HER.
die alle für eine Sehwellenenergie beetimmt wurden, die wir
aue der experimentellen Heahtieneenthalpie und den Nullpunkt-
eebwlngungeenergien auf der Grundlage dea beteneateee A be-
reehnet haben {EÜ für die Tereian 1.1.A].
Um die Reeultate au diebutieren, etellen wir im felgenden ei-
ne Heine ven Tergleiehen {¶.] an, die in der Abbildung 3.1ü
markiert eind.
¶.l: Abhängigkeit der H-HER, die im Rahmen dee vellatändigen
MARK bereehnet wurden, van den Eingebedeten und den verwende-
ten Parametern fiTerg1eieh awiaehen 1.1.A und 1.1.3]

übwahl die Parameter eff. und ß fur beide lferaienen etarlı: ven-
einander abweichen. unteraaheiden eieh die verallgameinerten
Euetandeeummen nur um etwa 7%. Eine Ureaehe dafur liegt darin,
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in den H-HOE eind auegeprägter, wenn der Dateneata A benutat
wurde; eie betragen etwa 305 bei einer Temperatur T - 1500 E
und nehmen dann mit eteigender Temperatur ab. verwendet mr"
den Uateneata E, unterscheiden eich die H-HGE nur unweeent-
lich. 0ieeer Befund etellt eine gute 0rundlage dafur dar, in
den vereienen 2.1 und 2.2 dee vereinfachte ßerechnungeverfahren
anauwenden. Die Tendenn, daß dae vereinfachte EAEE hbbere Werte
für die H-EEE ala dae velletändige HAEE liefert. ateht im 0e-
geneate au den Reeultaten ven THOE E1222, der beide Berechnunge-
verfahren am Beiepiel der Hekembinatienereektien H0 + 0-rH0E
miteinander vergleicht.

¶.Illı Einfluß der Anderung der pctentiellen Energie entlang
der HE auf die verallgemeinerte ßuetandeaumme (vergleich ven
2.1 mit 2.2]

bie verallgameinerten Euetendeeummen unterecheiden eich in den
Verdienen 2.1 und 2.2 um etwa einen Fakter vier. ße in beiden
vereienen dieaelben. euantenchemiach beatimmtenrbaten verwen-
det werden, um die Änderung der aehwingungefreeuenaen entlang
der Hk au beechreiben. kann die Different nur die Felge einer
unterachiedlichen funktienalen Abhangigkeit der pctentiellen
Energie ven der HE eein. Bei der Vereien 2.2 handelt ee eich
um eine ß0HEE-kurve mit einem Parameter F - 2ße pm'_. Diener
wert für [5 iat wahracheinlich au klein tvgl. die Diekuaaicn
im Abechnitt 3.4.2.1. Der flert der Dieeeaiatieneenergie in die
ner veraien iat mit dem aue dem Experiment ermittelten Wert ver-
gleichbar. In der veraien 2.1 dagegen werden die Ergebnieee
der EOF»EHF-Eereehnungen direkt verwendet. der Parameter §1 iat
alee keine Eenetante und iet damit für Abatände rcfiir 250 pm
erheblich grbßer ale in der vereien 2.2 { ß - 330 pn“¬}. Au-
ßerdem iat die Diaeeaiatienaenergie im Falle der E0?-UHF-Rech-
nungen viel au klein, d.h. die abeelute Eunanme der pctentiel-
len Energie bei greßen Abatänden verringert eich im vergleich
nur vereien 2.2 nach weiter. Deehalb liegen die Maxime der re-
uibreniachan Eigenwerte für die Tereien 2.2 im Tergleich nur
Pereien 2.1 bei grbßeren Werten der EE. Das hat aur Felge, daß

f
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die Euetandeaumme 0+ grßßer iet. Bir kßnnen an dieaem Befund
deutlich erkennen. daß eine verlßßliche Beechreibung der An-
derung der pctentiellen Energie entlang der RE ven entachei-
dender Bedeutung für Abeeluteueaagen über die verallgemeiner-
te Buetandeeumme iat. Bie Unterachiede in den beiden vereie-
nen werden nach dadurch veratärkt, daß in beiden Füllen keine
kerrekte Ecrrelatien mit den Preduktauetßnden erfelgt.

v.1vı vergleich der R-R0k. die unter verwendung der Ergebnie-
ee quantenchemiecher Rechnungen beetimmt wurden und bei denen
die Retatieneeuetandeeummen naherungeweiee berechnet wurden
(vergleich ven 1.2.B mit 2.1]

Bie verallgameinerten ßuetandaeummen unterecheiden eich in
den veraicnen 1.2.B und 2.1 um mehr ale eine Brßßenerdnung.
wir hatten bereite im Abechnitt 3.6.2. diekutiert, daß die
Berechnungeverfahren 2.1 und 2.2 keine Aueeagen über Abeelut-
werte ven H~ROR ermßgliehen. Beehalb und ale Echlußfelgerung
aua den vergleichen v.I - v.11I empfehlen wir. die experimen-
tellen ßeechwindigkeitekenetanten mit denen cu vergleichen, die
im Rahmen der vereien 1.1.B berechnet wurden. ln dieaer vereien
werden die nrgebnieee der quantenchemiechen Rechnungen und
daa Interpelatienaechema dee aemiempirieehen HARE nur Berech-
nung der H-R02 verwendet. wir erhalten auf dieaem Wege die un-
aeree Erachtene verlßßlicheten ßeechwindigkeitakenetahtan im
Rahmen aller ven une geteateten Berechnungeverfahren.

v.v± vergleich der berechneten H-ROR tvereien 1.1.Bl mit den
Ergebnieeen anderer Berechnungen tvereien 3. und 4.1 eewie
experimentellen Reeultaten (5.1

Im vergleich nu den im Rahmen dee MARK berechneten H-Rßfi eind
in der Tabelle 3.13 ßeachwindigkeitekcnetanten angegeben, die
auf der ßrundlage dee Principe der minimalen Euetendedichte
tvgl. Abechnitt 2.3.5.1 und dee Principe der maximalen Freien
Energie fivgl. Abechnitt 2.3.5.) beetimmt wurden. Eie eind
ala b.»echnungeverfahren 3. und 4. in der Abbildung 3.10 ge-
kennvaichnet. Für dieee Rechnungen wurde ven una der Datenaata
A verwendet. Die H-Rßh etimmen eehr gut mit den Ergebnieeen
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der vereienen 1.1.A und 1.1.B öberein. Ba ee eich bei 0eachwin-
digkeitakcnatanten. die auf der ßrundlege dea Renteptea ven
Übergangakcnfiguratienen berechnet werden, immer um ebere 0rcn-
eenthr-realen öeachwindigkeitekcnetanten handelt, iat tu er»
warten, daß daa Bedell, in dem die detaillierteate Behandlung
der nur Reaktien beitragenden ßuetönde erfelgt, die kleinaten
0aechwindigkeitakenetanten liefert. Wir erwarten deehalb:

k_"1"'_“{eew. k_"_"3',ı._-E a3' ± k'_' .

Bieaee Ergebnia erhalten wir Jedech nur för die Temperatur
T c 1500 E. För höhere Temperaturen liefern die Rechnungen
auf der örundlage dee Principe der minimalen Buatandedichte
kleinere Werte ala wir nie im Rahmen dea HARR erhalten. Die
Unterachiede eind jedcch ae klein. daß wir in unaerem Falle
beide Retheden der Berechnung ele gleichermaßen geeignet ein-
echöteen können. Rir möaeen aber beachten tvgl. Abechnitt
2.3.2.1. daß daa Prinzip der minimalen Buetendedichte nicht
etreng theeretiech abgeleitet wurde, eendern intuitive Elemen-
te enthält.
Ale einaige experimentelle Ergebnieee för die R-RBE der Reak-
tien {3.1} liegen una Ergebnieee ven WHITE et al. ver X1232.
Die enteprechenden öerte der H-R0k eind ebenfalla in der Ta-
belle 3.13 angegeben (5.). Bie beruhen jedech auf keiner direk-
ten Heaaung der Geachwindigkeit der Reaktien, eendern auf einer
kinetiechen Eimulatien der öeechwindigkeitakenetanten einer
größeren Bahl ven Elementarachritten, die bei der Hechtempe~
raturpgrelyae dee Hethana ven Bedeutung eind. Bie relativ gute
Ubereinatimmung uneerer berechneten Werte mit den angeführten
experimentellen Angaben darf une daher eu keinen vereiligen
Echlüeeen öber die ßualitßt uneerer Rechnungen verleiten.
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A. Theeretiache Beiträge zum Hechaniamna der Rethanßfiffllkflfi

4.1. Experimente im Eteßwellenrehr

ßhemieehe Btcßwallenrehre ermöglichen detaillierte öntereu-
chungen der Hechtemperaturwandlung (1000 E ± T 5.3000 E1 F00
kehlenwaaaereteffen. Bei relativ geringer Ecntcntrativn den
Reaktanten (1 ppm - 205) in einem inerten ßaa (haufig Argen)
geatatten eie eine Erferechung der Reaktienemeehaniemen bei
einem definierten Druck und einer definierten Temperatur.
Eine vielaahl ven Experimenten wurde nur öntereuchung dee
Hechtemperaturterfalle ven Hethan durchgeführt {a.B. 23.5.9.
123-12dÜ, daa auf 0rund aeiner einfachen chemieehcn Buaammen-
aetaung und eugleich prnktiachen Relevant tale Rauptbeatand-
teil dee Erdgaaeal ven greßem wieeenecheftlichen und vclke-
wirtachaftlichen Intereeee iet. Die lntenticnen der Experimen-
tateren eind unterachiedlichı öltrakuraaeitepektreekepieche
ßeeeungen geetatteten ea. Aueeagen über die Btartachritte dee
Eerfallamechaniamue au erhalten [t¦ 10-20 peel f3.1?d.12ß.
12Tf, wahrend keneentratieneprefile, die über langere Beitab-
achnitte aufgeeeichnet werden Et bie ßööigcel, Aueeagen uber
den öeeamtmaehaniamue ermöglichen f3,123,125,12B,12Bf.'Außer-
dem kann die Hethanumaetcung nur geaielten Bteffwandlung ge-
nutat werden, indem durch üuenchen die Reaktien ae unterbre-
chen wird, daß ein gewönechtee Predukt in maximaler Eenaentra-
tien entateht.
Um eine maximale Acetvlenauebeute eu erreichen, wurden ven
kLOT2 et al. f5,9,129r derartige Bnterauchungen durchgeführt.
Die Abbildung 4.1 neigt för eine Temperatur ven T ı 1B50 E
und einen Druck ven E.3_105 Pa die relativen Reneentratienan
einaalner Epeaiee in Abhöngigkeit ven der verweilaeit {d.h. vem
Beitpunkt dee ßuenchenel. Reben dem aukeeaaivan Abbau dea He-
thena erkennt man ein deutlichen Maximum der Acetylenkeneen-
tratien nach 3,E_10'3 a. daa eich bei höheren Temperaturen
au köraeren Beiten verachiebt f5,3.12Bf. Die Deutung dieaer
Prcduktverteilung erfcrdert die kenntnie dee Reakticnemechaμ
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Ui.. CH*2B. ' “
EC

_ T-=1ß5ÜK
0.2 ce..-. ı== 6,9-1n5Pucin,-10 sv. ce., in Ar

CEHE,-100
1 3 5 †[ms]XR

ggbllgpgg e|11_nelıtivı Freduttkentıntratienea bei der kıtnenpprelvne in Ab-
hangigkeit ven der vrrweillrtt lhit. F120! entheıficnl

niamue, der in dieaem Falle aue ewei Teilachritten beeteht -
cum einen dem Reakticneverlauf in der heißen Pheee und num an-
deren dem üuenchpreaeß. Ea gelang nicht. die experimentellen
Befunde mit Hilfe dee EAEEEL-Mechaniemua E130! au erklßren
fßf. der ven einer flandlung dee Rethane in Ithan (über die
Rekembinatien aweier Hethplradikalel und anachließender Waa-
aerateffabepaltung bie cum Acetylen auegeht. Ale Alternative
wurden ven ELOTß et al. H3! fclgende Reektienafelge angegeben:

ea4+a 1:-_'-.cn3+n+n tan

ea3+n-__-=__-›cn.3+n+n taal

ce2+n ___?-1-cn+n+n tell

0113 + 003-_-_i+ egafi in-1)
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“aeng + ea? ___.. cgnd taal
a

ca + ee ..._E_. ein? . (kdl (4.11 _

puren aukxanaive Anepaltung ven Raaeerateff bie hin num Rethp
lidin (R1 - R31 und anachließende Rekembinatien Jeweila glei-
cher Radikale (R4 - Rßlıver allem in der Pheee der Abkühlung;
entatehen die atabilen Prcdukte Athen. Athen und Acetylen.
Hit Hilfe dieaer Annahmen über den Mechaniamua war ea möglich.
die aeitliche Aufeinanderfclgc der eptimalen verweileeiten
der genannten Freduktß au erklören. Durch einfache Abechat-
nungen der Geechwindigkeitakenetanten gelang ee. die experi-
mentell beetimmte cptimale verweilaeit au reprcduaieren f21f.
Dabei wurde angenemmen. daß die ßeechwindigkeiten der unime-
lckularen Reaktienen R1 - R3 im Rechdruckgrentfall beetimmt
werden können und daß die Rekembinatienen R4 - Rb eeitlich
entkeppelt ven den Reaktienen R1 - R3 ablaufen. Für eine wei-.
tere Fundierung dee Recheniamue [4.1} mußten Jedecb nach fel-
gende Fragen beantwertet werden:
- kann auch mit Hilfe einee Bataee ven öeachwindigkeitakcn-
atanten. der kenaietent unter verwenduhg einer einheitlichen
Rethede berechnet wurde, Ubereinatimmung mit der experimentell
beetimmten eptimalen verweileeit dee Acetylene eraielt werden?
- let ee unter den angegebenen experimentellen Bedingungen ge-
rechtfertigt, daven aueaugehen. daß die Reaktienen R1 - R3
ala Preaeeee ereter ördnung (d.h. im Rechdrucklimitl ablaufen?
- Relchen Einfluß kann die verwendung unteracbiedlicher Bad-
meleköle H ala inerte Ecmpenente auf den Reaktienemechanie-
mue haben?
Bm dieee Fragen au beantwerten. wurden für die Reaktienen R1 -
RE_Hechdruck-Reaktienageechwindigkeitakenetanten [H-ROR] [Ab-
echnitt d.2l und Riederdruck-Reakticnegeachwindigkeitakenetan-
ten (H-Röhl (Abechnitt 4.3] berechnet. ln dem darauffelgenden
Ababhnitt werden die Ergebnieee für die ßenchwindigkeiteken-
atanten der Reaktienen R1 (Abechnitt 4.4.1.1 und R2 Ikheennıtt
4.4.2.} anhand theeretiech beetimmter Fall-eff-kurven geecn-



_ 113 _

dert diekutiert, Die Aunwahl dieaer beiden HBßkti0nEn hat uh-
terachiedliche ßründe. Die Reaktien R1 wird in der Literatur
übereinatimmend ele die weeentliche Btartreaktien der Hech-
temperaturwandlung dea Methana betrachtet, ihre üeechwindig-
kaitakenetanten eind für einen greßen Druck- und Temperatur-
bereich gut bekannt. Deehalb wird ee una möglich eein. am Bei-
epiel dieaer Reaktien die verlüßlichkeit der Ergebnieee unae-
rer Berechnungen au überprüfen. Im üegcnaatt dann iat die Ra-
aktien R2 bialang wenig untereucht, ihre Bedeutung bei der
öethanpvrelyae umetritten f123f. Ba eie ven RLOTB et al. I5,
ßf (vgl. üleichung 1.11 im üegenaate au den meinten in der
Literatur diekutierten Rechaniamen f3.123-121! ale weeentli-
cher Felgeechritt der Reaktien R1 betrachtet wird. haben wir
der Berechnung ven Beechwindigkeitekenetanten dieaer Reaktien
beaendere Bedeutung beigemeeeen. Aue dieaem örunde haben wir
dieee Reaktien auch ale Beiepiel auegewahlt, um die eemiempi-
riechen Annahmen im Hcdell adiabatiacher Reaktienekanüle tu
überprüfen und die benötigten Parameter mit Hilfe nichtempi-
riecher Rechnungen au beatimmen tvgl. kapital 3). Im abeehlie-
ßenden Abechnitt d.5. werden die Ergebnieee uneerer Berıchnunn-
gen nuaammen mit Erkenntnieeen aua der Literatur benutat,
um mögliche Erweiterungen dee Hechaniamue tA.1l verauechla-
Efine _

4.2. Berechnung ven Rechdruek-Raaktienegeechwindigkeiteken-
atanten

Rir berechneten R-RDR für die Reaktienen R1.- R3 und ßeechwin-
digkeitekenetanten für die Rekcmbinatienareakticnen Rd - RE
tale Rückreaktienen der enteprechenden unimelckularen Berfalle-
reaktienen] im Rahmen dea Principe der minimalen Buatanda-
dichte (11 {vgl. Abechnitt 2.3.5.1 und mit Hilfe der Lekali-
aierung der kritiechen Renfiguraticnen am 0rt maximaler Frei-
er energie (111 tvnı. nannnnitt 2.3.6.1. wir vnrnnnnnten en-
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bei die aemiempirieehen Annahmen. die im Abechnitt 2.3.3. be-
echriebcn werden waren. Betaile der Berechnungen eind ven une
in der Arbeit f121f publiaiert werden. Rir verwendeten für die
vereien I daa Prcgraam ven HABE und BBREBR E131! und für die
vereien Il dae Pregremm RAIF fißeachreibung im Anhang A4). An-
gaben über die benötigten 01eichgewichtekenfiguratienen und
Bchwingungafreeuenaen der Reaktanten eewie die kerrelatienen
ven Frcdukt- und Reaktantechwingungen. die Reaktieneenthal-
pien und den Parameter JB eind im Anhang AE auaammıngefaßt.

4.2.1. Einfluß der verwendeten Parameter auf die 0eechwindig-
kaitakenetanten

Bu Beginn unterauchten wir den Einfluß der Parameter al (e.
öleichung 2.451 und 13 ie. ßleichung 2.431 auf die Ergebnia-
ae für die 0eechwindigkeitekenetanten am Beiepiel der Reaktien
R1 und im Rahmen ven Rechnungen mit der vereien I. Die Er-
gebnieee eind eur llluetratien in der Tabelle 4.1 angegeben.
Ea wird deutlich. daß beide Parameter ven auaachlaggebender
Bedeutung für den reeultierenden Bert der R-RDR eind. Die va-
riatien dee Parameteraiö . der nach Angaben ven 0üA0k und TROB
f15f Werte ven 10 - 190 pm`_ annehmen kann, bewirken eine Än-
derung dec Ergebnieeen um den Fakter 102. Ba uneer Biel darin
beeteht. einen Eat: kenaietenter. berechneter 0eechwindigkeite-
kenetanten für die Reaktienen R1 - R6 au erhalten, gingen wir
in felgender Reiee ver: Bir teilten den Bereich möglicherıfl-
vierte in ewei Teilbereiche A (10 .et ci ıt 100 pm"1`,I und B (100
g ..¦__ .5 1510 pm`1} und nahmen an. daß ein linearer Bueammen-
hang awiachen dem Parameter ab und dem Bindungawinkel ROR dea
enteprechenden Reaktanten beeteht. Ein eelcher Buaammenhang
eracheint auf ßrund ven Bleicbung 2.40 plauaibel und iat in
der Abbildung 4.2 dargeatellt. Für den Parameter ß verwende-
ten wir im Falle der Reaktienen R1 - R3 den ven 0öAOE und TROE

J

fıíííjj.
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f15f angegebenen Wert für den GR-Bindungabruch im Methan und
im Falle der Reaktienen R4-Re Angaben ven RERBBERD {13"f
Die reeultierenden ßeachwindigkeitakenetanten eind auaammend Literatur in der Ta
mit verfügbaren vergleichewerten aue er

b I ver leich cum Experiment eind inabe-belle 4 2 angege en. m g
eendere die 0eechwindigkeitekenetanten der Rekembinatiena
reaktienen bei verwendung dee Parameteraataea B au greß

wir una entechleaeen. die weiternn Berechnun-Beahalb haben

E an mit dem Parameteraata A durchauführen.
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Tetflıe 4.11 Einfluß der Perımeterııi- und .B auf die 1_Teebd1¬.ıc1t-Reektienn-
geıchwindiglıeitıkenetınte ltmder Reaktien EH* __ ll--ı_0Hi3 1- I-I. -1 Il
bei einer Tnμpırntμr ven T ı inne R fherechnungen durch Lckalieierung
der kritiechen kcnfigurntien an ert minimaler Buetendediehte - vereien ll
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ılielı- entlang der Reelttienıkeardinete drı-dern fvgl. Anhang Aß'_.1

4.2.2. Ergebnieee für die Rcchdruck-Reaktienegeachwindigkeite
' kenetanten

Die reeultierenden ßeaehwindigkeitakenetanten für die Berech-
nungen im Rahmen der vereicnen I und II und eine Temperatur
ven 1ß50 E eind der Tabelle 4.2 au entnehmen. Die önterechie-
de der ßeechwindigkeitakenatanten für die einaclnen Reaktie-
nnn warnen durch die vereien I beaeer wiedergegeben. Dieaee
Ergebnia kann damit erklart werden. daß dae verfahren 1 die
melekularen Eigenachaften dea reagierenden Bvateme in detail-
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Tabelle 4.2: Eechdruck-Reektieaıgeecnwindigkeitekaaıtaatea k„,f0r üil eflööiivflflfl
R1 -_ R3 und 0eeeIıwi.adigkeitekeaetı.atea.k fiir die Beııkticaeb Re -__ EE bei einerl
Teıpıratuı: veı: 'l' ı 155-0 l.'.| Rechnungen ie Rahmen dee Principe der ainice ea
Beetıadadicbtıe (ll fL|.r tweieL~Fe.rIııetere-titel fl '-Wi 3. 'E11 *BFI 211] 'W'-_'-F
eatepreebınd dea Priıieip der :ıaxiaıalea Freien Enerl'-:H 1111| fi-I1“ viflfifl "L -I'_*-"-'FIl `r ebaieaen
metıreetn [A3 uad vergleich mit experimental an a 5 _ __

a b w i a d i g k e i t ı k e a ı t e n t e n "DReılt- 0 e I
tien I{A} Ifßl T114] EIPÜf1WÜ“t
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2121;: ' t::. 1111!: '_L::. I 1112: 5 rür eine Tılrıretvr T - 1241 fiı“ F11- F131!

lierterer Reine berückaichtigt. ala diee in der vereien Il
der Fall iet. Wir müeeen dabei jcdech bedenken. daß daa Be-
rechnungaverfahren I auf keiner etrengen theeretiachen Ab-
leitung beruht tvgl. Abechnitt 2.3.2.). eendern intuitive_Ele-
mente enthält.
In der Tabelle 4.3 haben wir die ven una berechneten allge-
meinen Auadrücke für die üeechwindigkeitakenetenten mit de-
nen ven BÜRDER et al. f21f abgeachätaten verglichen. Unaeree
Erachtena eind die dert verwendeten Rerte der Bchwellenenener-
gie für die Reaktienen R2 und R3 waaentlich xu niedrig. Ale
Felge erhält man au hehe R-RBE. Die Rekcmbinetienegeachwin-
digkaitekenetante der Reaktien R6 eracheint une eu niedrig.
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4.3. Berechnung ven Hiederdrunk-Heektienegeeehwindigheite-
kenatanten

H-HUK wurden für die Reaktienen H1 und HE eewie eie Huekre-
aktienen ven He - RE unter Benutaung der ven TRUE fjüf ange-
gebenen Gleichungen [vgl.eheehnitt 2.2.2.2.) und dee Pregremme
FHRGE iaeeehreihung im nnhang A5] hereehnet. Die Ergebnieee
eine aueemmen mit den eineelnen Fakturen, aue eenen aieh die
H-EEK aueammeneetnt, für veraehiefiene Temperaturen in der Ta-
belle 4.4 angegeben. Die aueätalieh für die Eereehnung benü-
tigten Angaben eind defi Anhang AE nu entnehmen. Eine Diekua-
aien der Ergebnieee für die Reaktienen R1 und HE erfelgt im
Abechnitt 4.4., für die anderen Reaktienen kennten wir in
der Literatur keine experimentellen Vergleiehedeten finden.
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Euaätalíeh haben wir am Beiepiel der Reaktien H1 den Einfluß
vflrßnhigfigngr Edelgaee ale Badmeleküle H auf die reaultierenfle

H-HER im Hedell etarker Etbße untereueht ia. Tabelle 4 51
Dee Verhältnis eer fleeehwindigkeitakenetanten für Helium
und Heen iet am größten und beträgt ka (Halfkn {NB} I 1 4
Dia Faktgrgn gı I flifl fiifi fihflßiflhüflß TDM Hflflflıl Etflfkflf Etfie

Eil Eil
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He beechreiben, eind una nieht im einzelnen bekannt Ivgl.
dann aueh den näeheten kbeebnittlı DH flflr Wfirl flflfl Fnktürfl
E,fl Jedeeh weaentlieh dureh die Temperatur und die Zahl der
eteme im Helekül H beetimmt wird E13! und die relati¶en eb-
weiehungen der vereeniefienen üeeenwindigkeitakenntenten für
die vereehiedenen Eflelgeee aueh klein eind, iat wem Eineate
untereebiedlieher Edelgaee im Eteflwellenrenr keine Änderung
der Preduktverteilung eu erwarten.

4.e. Diekueaien der Etartreaktienen
L

ı

4.4.1. Die Reaktien GH4 + M-±-+›üH3 + H + H

HARTIG et al. K124i geben ale Eıtrapelatien ihrer experimen-
tell beetimmten Fall-effekurwen H-EEK und H-BGH für die Ee-
aktien R1 an:

k - 1.3~1e15 exe I-52525 kit) e“11 ce
e1'Ü e e,e~1e17 exp t-44444 kit) en3ee1“1e'1 .

I
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Für eine Temperatur ven T 1 TEEÜ E berechnen wir in der
Vcreicn 1 eine deechwindigkeitekenetente, die um einen Pak-
ter 1.5 über dem experimentell beetimmten Eert und in der
kereicn II eine Geechwindigkeitekenetante. die um einen Fak-
ter 1,1 unter dieaem Wert liegt. hir halten dae für ein eu~
friedenetellendee Ergebnia. QUAEE und TRUE f15f Efllflflß EB HUF
mit einem eehr kleinen *Hart für den Parameter ed lind 1- 'HJ
pm'1} im Rahmen dee Hedalle adiabatiacher Heaktienekankle
Ubereinetimmung mit dem Experiment zu ereielen. Auch PATEIGE
et al. E131! berechneten deecnwindigkeitekenetanten (Rechnungen
nur der drundlage dee Principe der minimalen Euetendedichtel.
die um eine drbdenerdnung eu nach im Vergleich eum Experiment
f1Edf eind fıxfı 56 pm'1]. Die Ureache dafur liegt aber ver
allem darin, dad ven den Auteren f13Tf ein au niedriger Wert
für den Parameter |3 I 'B ı 1EE pm"1} gewldhlt w'ı.ırı:'le. wedureh
au greße üeaahwindigkeitekenatanten berechnet werden fikgl. Ta-
belle 4.1}.
eie ven une eereenneeen n-ace k§“(A11 te. Teeeııe 4.41 vergıeı-
chen wir mit der aue dem Experiment beetimmten und berechnen
ele ihren üuetienten den Fakter Pın. Hit Hilfe der Eeeidhung

1fE es}=1„.H.'1 - |3 _: Ir-› -aartrfl kB tm (4.21

{e. daeu fßüfl kennen wir die pre Etefl übertragene mittlere
Energie AE beetimmen. (Der Fakter FE iet in der Tabelle 4.4
angegeben.) Die entepreehenden Ergebnieee eind in der Tabelle
4.5 euaammengefaflt. Die Werte für die Fekteren fic liegen bei
etwa ü,ü3 und Ü.Ü4 und etimmen gut mit Angaben in H13! uber-
ein, wc ele typiecher Wert für Reaktienen in einem Argengae
bei Temperaturen ven Eüüü E Ffiü = E¦I,ü3 genannt wird. Phgfai-
kaliach nieht ainnvell iat dagegen der Befund, daß bei Tempe-
raturen eberhalb Edüü E der Fakter ßın zunimmt. Man erwartet
eine gegenläufigc Tendenz, denn ßn iet indirekt prepertienal
der Temperatur, wenn man ein Hedell expenenticller Energicübere
tragung veraueeetat. Ale Ureache für dieaen Befund kemmen Un-

eulänglichkeiten dee eugrunde gelegten Hedelle der Energie-
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Tebellg 1,51 Abachüteang der Energieübertragang für die Reaktien
en. + I __e-efla + H . I nit n ı Ar; Angabe den rektere der Eted-
effietene fd: und dee lertıe der mittleren pre Etefl übertregenın
Energie db durch 'fergleicb der berechneten ¦rl±ederdı¬ııc¦ıı-lteı-kticnn-
gencheindigkıitekenetıntı kg" Ikgl. Tab. 1.13 ılt den in Eıpcrinrnt
beetimmten Iert kgıp fire;
 

ex ee U'1'[x] ıü F ' kn "' 5., el:
„-u_____øH-______±-_____HHrI____i_---*---“"*--_“*-

6*Ele
1e5e
:tee
idee

fi.4e›1e* 1.91-ie
mbrnefi ınenc
1.91-1c9 1.ı†.\c
1.1e-\c*“ r.1±.1e

E

1D

1?

G.GJ3
e.er5
anne
e.eJT

G.fi}

ü.5fl

G.HE

1Jı

-*__--'P__T-¬“T__T"E““-“""““"'“'“*“"'“”
H finıfihufi 1“ gl fiflı- Q- | fifiıfihlh lfl ÜJINDI

übertragung bei heben Temperaturen in Frage. eder aber die aue
dem Uerlauf der Fall-eff-Kurve extrepelierte H-HGH iat für hü-
here Temperaturen nicht mehr gültig. wir kennen außerdem ken-
etatieren, daß die mittlere. pre Eten übertragene Energie
.EE bei Temperaturen ven 1-'GGG E unter 1 k.I,f-..ıel liegt.
In der Abbildung e.3 eind für verechiedene Temperaturen Fall-
eff-Eurven dargeatellt. die wir auf der Grundlage ven redu-
aierten EAEEEL-Integralen kenetruierten fivgl. Abechnitt 2.4).
webei wir ven der Gültigkeit dee Hedella etarker Etbde euegin-
gen. Wir kennen dieaer Abbildung entnehmen, dae bin eu Tempe-
raturen ven 1EGG W und Drücken ven 1G5...1GE Pa die experi-
mentellen Eedingungen denen im Heehdruckgrenefall enteprechen.
Um die Euverläeeigkeit uneerer bereehncten Fall-eff-Kurve eu
überprüfen, vereuchten wir einen kergleich mit der in E1243 an
gegebenen. experimentell beetimmten Fall-eff-Kurve. Bei einer
Geeamtdichte ven 3.?«1ü"5 mel emhfl {p e 5.91105 Pa, T - EEGÜ H
in Anlehnung an die experimentellen Bedingungen ven ELGTE et
nl. f12Gfıbeetimmten wir aue den Daten in der Arbeit f1Edf
eine Geeehwindigkeitekenetante ven k = T.T~1ü3 a'1 und daraue
dae Verhältnie eur enteprechenden H-RGE in Ilídf ale kfkgg -
G,1d. Aue der ven une berechneten Fall-eff-Eurve erhalten wir
e±n verheıınie kfkgg - e,ae. Helen und eeneıflan T123! geben

b
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ıeeııgggg 5,1. reıı-err-kurven fur dir Hııktlen HH. * H---HH; * H + H A" r
gr) „gg †.pggg1q4f„„ regμfrgeeren T; Hieeerdrnck-Heektienegeecnwindiakeltn-
hnnßtlntgn 1“ gghngfi ein ıegıılı etarker 5tGGe4 Hechdruck-Heıktienngeeehwih-
g1fig,1±.ggnA±gneng dureh Leiıliılerung der kritiechen Henfdgbrıtlenen ll Drt
g±n1.n1ıe ıuntnndedichte Itereien Il

für eine Temperatur ven T - 1dBü E und eine Geeamtdiehte ven
1.6E,1Ü'5 mul Em_3 [P ı 2.Ü*1Ü5 P81 Bin vflrhflltflifl kfhny l

0,5 en. Aue uneeren Fall-eff-Kurven beatimmen wir einen Fak-
enr enn G,E. Die deutlichen Abweichungen der experimentell
beetimmten Fall-eff-Kurven Tem Heehdruekgrenxfall ietärkere
ggnghmg ger Geachwindigkeitakenetentenl führen wir im weeent-
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lichen darauf curück, daß wir die Rerrekturen im Rahmen dee
Hcdelle echwacher Etüde nicht berückeichtigt haben. die au
einer Terbreiterung der Kurven führen und eich damit den ex-
perimentellen üerten annühcrn.

d.d.E. Die Reaktien GR3 + E --e EH? + H + E

Reaktienen der GR3-Radikale werden immer nach eergfültig un-
tereucht, da die über eie vcrliegenden Infermatienen bieleng
nech unvcllatündig eind flflüf. Die Reaktien RE wird ven GAR-
RIRER et al. f12].125f ale unerwartet langeam im üergleich
eur Reaktien R1 charakteriaiert. Ea wird angenemmen. dae der
Wert für die H-RGR nur etwa 1f1G dee üertca für die Reaktien
R1 betrügt. Dieee Tataache wird auch ele üreache dafür an-
geaehen. dad die Eildung ven Helekülen mit :wei Eehlenateff-
atemen eehen in einem frühen Stadium der Hechtemperaturwand-
lung dea Hethnne beferdert wird !12Jf.
üm müglichat cuverlüaeige Aueeagen über die Geachwindigkeit
der Reaktien R1 cu erhalten, hatten wir im Rahmen dea Redelle
adiabatiacher Reaktienekanüle R-RGR berechnet. Die verwende-
ten Parameter wurden auf der Urundlage euantenchemiecher Ab-
initie-Rcchnungcn beetimmt. über dieee Unterauchungen wurde im
Kapitel 3 dieaer Arbeit berichtet. Die Ergebnieee dieaer Ee-
rechnungen fe. Tabelle 3.12 und 3.131 beatätigcn ebenee wie
die Rechnungen im Rahmen der Vereienen 1 und ll {e. Tabelle
d.2} die Aueeagen ven GARDIRER et al.. Der weeentliche Grund
für die kleinere Geechwindigkeitekenatante iat die um etwa
EG kdfmcl hühere Reaktienaenthalpie im Tergleich cur Reaktien
R1.
Die eincigen direkten Heeeungen der Geachwindigkeit der Re-
aktien R2 etammen ven RÜTH et Bl- f139f. Eei einem Druck ven
1,5-1G5 Pa und für Temperaturen T 2;lTGG E wird eine Geechwin-
digkeitakenetanta ven.kı= 1,9-1ü1E exp [*4E1GG HIT) cm3 mel'1E"1
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angegeben und angencmmen. dad dieee im Riederdruckbereich ger
meeeen wurde. Daraue erhält man für T e 1550 E eine Geechwin-
eıgkeitnknnntnnte eifln 2.e-1c5 cn3 nn1'¬ e'1. wir nennen bei
uneeren Berechnungen der R-RGE im Rahmen dee Medelle echwacher
Stehe einen Fakter Pl: e G.G4 für dieee Temperatur angeneämen
!1dGf und eine Geachwindigkeitekenatante k:Ü(RE] - 2.ü~1ü
cmj mel`1 e'1 berecnnet._RGTH et al. 31333 bfireehbeten ähn-
liche Fekteren Pre ven ü,Ü3 bie ü,Ü4 für Temperaturen eberhalb
EGÜG H.
Tergleicnt man die Ergebnieee ven RGTH et al. f139f für die Hee-
eung der Geechwindigkeiten der Reaktien RE mit denen der Gelben
Auteren für die Geachwindigkeit der Reaktien R1 f12Tf. die un¬
ter vergleichbaren experimentellen Bedingungen durchgeführt
wurden, erhelt man für eine Temperatur ven T ı 1B5G R und eine
ennnnnınnıgkeiteknnnennte e. - 4.1.1e17 een t-ercee xrel cn3
mcl`1 e'1 ein Terheltnie ven k.fkE ven 15. Die ven une berech-
neten R-RGE unterecheiden eich für beide Reaktienen eegnr um
einen Fakter 1üE. hir kennen alee daven auegenen. dad unter den
ven une betrachteten experimentellen Bedingungen im Etcewellenn
rchr die Reaktien R1 um mehr ale eine üreüenerdnung echneller
ale die Reaktien HE iet.
Um die vcn'RGTR et al. f13Ef gemeeeene Geechwindigkeitekcnetan-
te für die Reaktien RE aumindeat indirekt mit der ven una be-
rechneten H-RGE vergleichen au kennen, haben wir für eine Tem-
peratur ven T = 1E5G H Fall-eff-Kurven im Rahmen dea Hedelle
etarker und echwacher Bteee unter üerwendung analytiacner Aue-
drücke ven TRGE (e. dacu Abechnitt 2.4} berechnet. Bie Ergeb-
nieee eind in der Abbildung 4-4 dargeatellt. hir benutaten
eewehl die H-RGR, die wir im Rahmen der Berechnungeverfahren
I und II (vgl. Tabelle 4.2) erhalten hatten. ale auch daa Er-
gebnia. dae wir im Kapitel 3 mit Hilfe der quantenchemiach be-
etimmten Daten im Rahmen dee Terfahrene 1.1.B (e. Tabelle 3.13)
errechnet netten. Die Fall-eff-kurve, die mit Hilfe der eu-
letat genannten H-RGR berechnet wurde. iat in der Abbildung 4.d
nie 111 gnennnneiennee. rer einen eruee vnn e,e-1n5 rn eine ein
eineelnan Fakteren. die bei der Berechnung der Fall-eff-Hurven
enteprechend Gleichung 2.19 auftreten, in der Tabelle e.T an-
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gebglgung 5.§| Fel1-eff- Kurven für die Rrıktiefl EH; * P--e EH? e H I H
[1 . gp) für eine Temperatur T ı 1B5D H; kiıdereruck-Heıktienegeecneindig-
gggegμnngrınınn 1“ nennen der hcdelle etarker und echwacher etdüeı Heehdruek
gggitignılggghıınflıggejtehenıtentın dureh Lekellelerung der kritiechen heeft
Eurfitignın lm gpg m1n¦mμ1nr finıterindjehte lfiernien I] und am Grt maximaler
ppgıır Eggrsgg ¦v¦rn1nn 11] eewie ie Rahmen dee Hedelle ıdiebetiecncr krek-
ejgfigggngjg reernipn III, entlprieht den Berechnungeverfahren 1.1.B - vgl.
Tun' 1.13). ggnflgginhnμng der Geıchrindigkritekenetnntın bei elnem Druck Ten
A . ı„n-1c1 rn



Tebelle 4.1: üeeehninfligkeitıkenetente h im Fell~efI-Bereieh Irr die henk-
tıen H13 + 1.1--+eııE -› n + 1.1 (L1 - er!! bei rim: Ten;-:-rntur T H WE“ H
und eınee nenne μ H e,e-1e5 Pı“I“
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gegeben. Bei einer Temperatur ven T - 1E5ü E und für die H-
RGE der'Vereien I ergibt eien ein Uernfiltnin kfkggiu-ü,E.
Dee enteprieht einer Geeehwinfligkeitekenetente R - 1,9-101 e'1
bei einer Uiehte ven 5,3-1ü1E emıa Ep - 1,5~1fl5 Pe). In flen
Experimenten ven HÜTH erhält men für die gleiehen Bedingungen
eine Geeehwindigkeitekenetente R ı 2,E~1Üp BF1. Ale flreeehe de-
für, deß ven une eine um dee T,5-feehe grüflere Geeenwindig-
keitekenetente berechnet wurde, eehen wir die Teteeehe en, deß
die experimentellen Bedingungen ven RÜTH et el. f14üf neeh
nieht denen im Hiederdreekbereieh entenreehen, ü. h. neeh kei-
ne lineere Abnahme der Üeeehwinfligkeitekenetente mit dem Druek
erfelgt.
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4.5. Anmerkungen zum Meeheniemue der HefihflHD3Pü1Fflfi

Die fierifixierung der gemeeeenen eptimalen Yerweileeiten euf
der Grundlege der ven BÜHGEH et el. ebgeeehäteten üeeehwindig-
keitekenetenten für die Reaktienen H1 - HE und dee_in der Glei-
ehung 4.1 engegebenen meeheniemue wer uneerer Meinung neeh nur
mbglieh, weil für die Reaktienen H2 und H3 eu grefle Werte für
die üeeehwindigxeitekenetenten verwendet wurden. mit den ven
une in den Vereienen I und II bereehneten üeeehwindigkeiteken-
etenten beetimmten wir ebenfelle eptimele verweileeiten tnpt
(e. eueh f1E1f) für die Aeetglenbildung. Wir erhielten für die
experimentellen Bedingungen, die in der Abbildung 4.1 engege-
ben eindıeptimele verweilxeiten ven 2,9.1ü'2 e (vereien li
und 3,2~1ü'E e {Vereien II). die beide im Vergleieh zum ex-
perimentell ermittelten Wert ven 3,5-1e'3 e um eine Größen-
erdnung eu greß eind. Dieeee Ergebnia eeigt uneeree Ereehtene
deutlieh, deß im Heeheniemue der Hethenpyrelpee Reaktienen ven
Bedeutung eein müeeen, die eine eehnellere Umwandlung in Hele-
küle mit xwei Hehleneteffetemen ermbgliehen. Ale eine weitere
Mbgliehkeit fur den äterteehritt hemmt die Heektien

, GH4 + H -+ BH2 + H2 + H {HT} .

in Frege, deren Heektieneentbelpie à HD einheitlich mit AED
kdfmel engegeben wird f3,1E4,12Ef, webei men ven einer Bil-
dungewärme dee DH?-Redikele ven Er ı EEE küfmel euegeht. Hen
nehm en, deu dieser Wert eventuell eu greß eein kennte. Heu-
eete Heeeungen ven BÜHLAHD und TEHP5 f141f ergeben Jedeeh ei-
nen Wert ven Hf ı 391 kdfmel, der die entepreehende Reaktiene-
enthelpie neeh geringfügig vergrbflert. Die Hiektieneenthelpie
der Reaktien HT liegt eemit etwe JD kdfmel über dem entepre-
ehenden Wert für die Reaktien H1, wee deeu führt, defl die Ge-
eehwindigheitekenetente dieeee Henele im ellgemeinen bei Tem-
peruturen ven Eüuü H nur ele HT - 1{1ü A1 engegeben wird. Diee
ereeheint une pleueibel, de Ab-initie-Bereehnungen 3142! er-

_iíiuılılılıı
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geben haben, daß für die Reaktien HT entlang der Reektienake-
erdinate keine Barriere der petentiellen Energie auftritt und
die energetieehen Terhdltniaee damit eneleg denen der He-
aktien HB eind. Men kann daven euagehen, dee unter den ven une
betraehteten experimentellen Bedingungen im Starteehritt im
weeentlienen CH -Bedikele und H-Ateme gebildet werden.J
Um eu enteeheiden, welehe Reaktienen ale Felge der Reaktien H1
neben der Reaktien HE in Frege kemmen, betreehten wir eueret die
thermedvnamieehen Merhältnieee. Dann haben wir in der Abbildung
4.5 die Werte ven Beektieneenthalpien, die im Bahnen ven Mlfi-
Düfj-keennungen fidjf beetimmt wurden. eewehl für die Heek-
tienen B1 - BE ele aueh für mbgliehe andere Heektienekendle
aufgetragen. Ee iet deutlieh ereiehtlieh, daß die eukaeaeive H-
Abepeltung in der Heehtempereturphaee einhergeht mit einem etar-
ken Wdrmeverbreueh, der eehen naeh kurzer Zeit dureh exether-
me Reaktienen kempenaiert werden muß, um einen weiteren Abbau
dee Methana eu ermbgliehen 33! eder eumindeet Reaktienen be-
vereugt ereeheinen laßt, bei denen Methan unter energetieen
günetigeren Bedingungen ale.in der Reaktien R1 umgewandelt wird.
Bafür kemmen die felgenden Reaktienen in Frege:

ee3 + ek., _-v eg:-15 + H (Aal

-4-e eaxå + H2 . (e1el

Bie Reaktien RB beeehleunigt_den Abbau dee Methana. Ihre ee-
eehwindigkeitekenatante wird ven BÜTH und JUET f1BT! mit
ka e T,B~1ü14 exp E-Tedfi HIT] em3 mel`1 e`1 engegeben, wae
darauf hindeutet, daß dieee Reaktien, eefern dureh die Reak-
tien B1 bereite H-Ateme gebildet wurden, eehr eehnell ablau-
fen wird. Die eeaehwindigkeitekenetante für die Reaktien B9
wird ven denaelben Auteren in der Arbeit f144f für Temperatu-
ren ven 1eee - e1ee k mit k 1 e,e-1e14 exp I-teeee kiel ee3e
me1'1 e'1, eie rer eve in f13ef eit k,Ü - 1e1E exp I-1eeee Hfri
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Ebmıflgfi 1,2. nıektienııegı in der Heehteıperntvrıurelıree den lethıneı Hır-
ıeıııtı ven kıvbefi-Hıeheanela E111!

emj mel_1 e'1 angegeben. Außerdem können in einer der Reak--
tien HB enelegen weiae BM?-Bedikele gebildet werden. HBTH
und JUST {1]9f ermittelten, daß unter ihren Mereuenebedingun
gen die Reaktien H2 den enteeheidenden Anteil an der Umwand-
lung dea Methylredikale hat und lediglieh bei niedrigen Tem-

_i-11-im-_1- 
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peraturen die Reaktien B9 die keneentretien der weeeereteff-
eteme beeinflußt, deren Abeerptien gemeeeen wird. D.h. ee
gilt: -- '

2e[1-ı]fet -. kg |:ek:,] [kr] _+ kg [eng] .

Mit Hilfe der in den Arbeiten E139! und fiedf beetimmten Ge-
aehwindigkeitekenetenten für die Reaktienen BE und RB erhält
man unter den dert angegebenen vereuenebedingungen, d.h. für eine
eeeemtdiehte ven 4+1D1 em`3 und eine Methvlanfengekeneentra-
tien ven 1 ppm eewie eine'Temperetur ven BBDO kı kg ı 1,9.1üE
em3 mel'1 e'1, kg ı 3,e.1U12 ema mel'1 e`1 und ,

d[H]f"dt 1- (7,5-1035 + 3,ı1..1D3El ema' mel'1 e"`1*

Bei eunehmender Temperatur veretärkt eien der Binflue der_He-
aktien BE. Dieee Aueeagen gelten Jedeeh nur für die extrem nie-
drigen Anfangekeneentratienen im ppm-Bereieh für dieee Experi-
mente. Bei Anfangekenxentratienen ven 1-Ei-Methan und in Anbe-
traeht der Tetıeehe, den die Reaktien R1 um eine eräflenerdnung
eehneller abläuft ala BB, muß man damit reehnen, dad die Me-_
thvlradikale in keneentratienen auftreten, die weiteue gräfler
ele 1 ppm eind. Bann Jedeeh wird die Reaktien B9 gegenuber BB"
deminent. Bee bekräftigt die Theee gen GARBIHEB et al. f1E3f,.
die die unerwartet geringe Reaktivität der Methvlradikale für..
die Bildung ven Melekälee mit ewei'kehlenetLffetemen verant-
wertlieh maehen. = - .
Ahnlieh wie aueh ELDTB ft29f.kemmen wir xu der Eehlußfelgerung,
dae aueh bei Temperaturen eberhalb EüDü'ä die bimelekularen Be-
aktienen, inar,eendere der CHE-Radikale, ven weeentliehem Ein-
fluß auf dee -ektienegeaebehen eind. Feet ateht, daß ea in
keinem Falle gereehtfertigt iet, die bimelekularen Blementar-_
eehritte ele eeitlieh ven den unimelekularen entkeppelt eu be-
treehten. Eine endgültige Antwert auf die Frage naeh der Be- -
levane einzelner Elementareehritte vermag jedeeh_nur eine vell-
etändige kinetieehe Bimulatien dee Beaktienageeehehene eu geben,
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5. üueammenfeeeende Theeen

Im Rahmen der Arbeit wurden Beiträge eur Beetimmung epeeifi-
eeher und thermieeher deeehwindigkeitekenetenten unimelekula-
rer Reaktienen mit einfaehem Bindungebrueh geleietet. Die Be-
reehnungen erfelgten für Reaktienen, an denen hehlenwaeefretef-
fe mit einem bew. ewei kehleneteffetemen beteiligt eind, ine-
beeendere radikelieehe Bpeeiee. . .
Ale Ergebnia liegt ein_Bregremmpaket ver, dee die Bereehnung der
üeeehwindigkeitekenetenten auf einem niveau ermäglieht, dae dem
medernen Stand der Entwieklung enteprieht. Heehdruek-keektiene-
.geeehwindigkeitekenetanten (H-Bühl künnen mit Hilfe ven drei
verfahren im nehmen der verellgemeinerten Theerie dee Uber-
gangeeuetandee ermittelt werden. Für die Beeehreibung der An-
derung der inneren Freiheitegrade im Gebiet ewieehen Reaktanten
und Predukten werden eemiempirieehe lnterpelatienevereehriften
verwendet. Bei den eur verfügung etehenden Berechnungeverfahren
handelt ee eien um dae Medell adiabatieeher Beaktienekenäle in
der mikrekanenieehen und kaneniaehen Mereien eewie die Lekali-
eierung der kritiechen Henfiguratienen am ürt minimaler Euetande-
diente. üiederdruek-Beaktienegeeehwindigkeitekenetanten (H-Bühl
künnen im Bahnen dee Medelle etarker und eehwaeher Btäüe abge-
eehätet werden. Aue den Angaben über die eeeehwindigkeiteken-
atanten in den beiden drenefällen iet ee mäglieh, Fell-eff-kur-
ven eu kenetruieren. Baraue erhält man deeehwindigkeitekenetan-
ten, die mit den experimentell ermittelten verglichen werden
kennen. veraueeetaung der Anwendung der Bereehnungeverfahren
auf eine beliebige unimelekulare Reaktien mit einfeehem Bin-~
dungebrueh iet, dad Angaben über die deemetrie dee Reaktanten,
die Reaktienaenthalpie eegie über die Sehwingungefreeuenaen ven
Reaktant und Predukten verliegen. Außerdem müeeen für die Be-
etimmung der H-BGE ie ein Parameter für die eemiempirieehe In-
terpelatien der Anderung der petentiellen Energie mit Hilfe ei-
ner MÜHEE-Eurve_[Perameter ß } und für die Anderung der Sehwin-
gungafreeueneen mit Hilfe ven expenentiellen Behaltfunktirnen
[pepemetarın.} ebgeeehätat werden. Die Bereehnung der E-BGE
im Hahmen dee Medelle eehwaeher Btüüe verlangt aueätalieh die
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üenntnie dee Faktere der Steßeffektivität. _
Einen Eehwerpunkt der Arbeit {1} bildete die Aufgabe, auf nieht-
empirieehe Art und fieiee ü-BGE au bereehnen und dabei die aemi-
empirieehen Interpelatienevereehriften, die im Medell adiaba-
tieeher Beaktienekanäle ven QUAEE und TRUE verwendet werden,
eu überprüfen. Für die Untereuehungen wurde ale Beiepiel die
Weeeereteffatem-Abepaltung im Methylradikal auegewählt. Fel-
gande Ergebnieee kennten ereielt werden:

1.1 Mit Hllfe ven quentenehemieehen Ab-initie-üeehnungen im Bah-
men der HAHTHEE-Füüfi-üäherung beetimmten wir den Heaktieneweg
und bereehneten die petentielle Energie eewie die üraftkenetan-
ten punktweiee entlang dieeee Wegen. Für die Ermittlung der
Bieeeaiatieneenergie wurden Ergebnieee etbrungetheeretieeher
Bereehnungen {MBPTfEl benutat. '
Die Behwingungefrequeneen entlang dee Heaktienewegee wurden aue
den üreftkenetenten dureh Anwendung dee Prejektienefermaliemue
ven MILLEH beetimmt. Bieeee vergehen wer erferderlieh, da an
niehtetatienären Punkten eine üepplung der Behwingungen mit der
Bewegung in Biehtung der Beaktienekeerdinete und den Retatienen
und Tranelatienen dee Geeamteveteme auftritt.
Mit Hilfe der Angaben über den Beaktieneweg eewie die Anderung
der petentiellen Energie und der Behwingungefrequeneen entlang
dieeee üegee war ee müglieh, die eemiempirieehen.Annehmen im
Medell adiabetieeher Beaktienekenäle eu überprüfen.

_ 'lı

1.2 Die Annahme, den Raaktianeweg mit der eukeeeeiven Aufwei-
tung der au breehenden Bindung eu identifizieren, erwiea eieh
ale akaeptable Häherung - die Anderung der reetliehen Freiheite-
grade kann für grebe Abeehütaungen der Trägheitememente vernaeh-
läeeigt werden. Ee eeigte eieh jedeeh, daß man aue der kenntnie
dee Heaktienewegea Rüekeehlüeee aaf'die Anderung der üraftken-'
atanten für diejenigen Freiheitegrade eiehen kann, die eewehl
im.Eeaktanten ale eueh in den Predukten gebundene Freiheitegra-
de eind. Dadureh kann gegebenenfalle die reeheneeitaufwendige
Beetimmung dieaer üraftkenetanten vermieden werden.

1.3. Die Annahme, dad die Anderung der petentiellen Energie
entlang dee Beektienewegee mittele einer MDBBE-Funktien be-
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eehrieben werden kann, erwiea eieh nur ale qualitativ riehtig.
Inebeeendere dann,_wenn der Parameter |5 aue der üraftkenetan-
te der au breehenden Bindung ermittelt wird;-erhält man eu fla-
ehe Petentielkurven. Wir etellten außerdem, in Ubereinetimmung
mit Reeultaten aue der Literatur, feet, daß der Wert dee Pa-
rametere fi nieht kenetant iat, eendern mit weeheender keak-
tienekeerdinate eunimmt. Bie Genauigkeit uneerer Reeultate er-
laubt ee jedeeh nieht, endgültige Eehlußfelgerungen über den
verlauf der Petentialkurve eu aiehen.

1.4 Ee kennte geeeigt werden, daß der Aneatz einer expenentiel-
len Behaltfunktien eur Beeehreibung der Prequeneänderungen ven
den Behwingungen, die in freie netatienen übergehen, qualitativ
mit den Reeultaten der quantenehemieehen Beehnungen überein-
etimmt. Ein mittlerer Parameter HL wurde beetimmt. dein wert
iet relativ heeh (cn ı 140 pm'1}, liegt aber im Intervall meg-
lieher 1'i'erte für dieaen Parameter {1ü|i. ef. ,i 19ü pm"'1`J. Aue
der drüße dee verhältnieeee der Parameter ee und ,.5 fedfiß -
ü,4E] eehlußfelgern wir, daß ee eieh um eine Reaktien mit "le-
eem"_Ubergangeeuetand handelt, bei der die Lege der kritieehen
üenfiguratienen in etarkem Maße dureh die Anderung der Sehwin-
gungefrequeneen beetimmt wird.

1.5 Die Anderung der Prequena der Befermatieneaehwingung, die
eewehl im Methyl- ale aueh im Hethylenradikal auftritt, wird
dureh dae angegebene Interpeletieneeehema nieht riehtig be-
eehrieben. ¶ir fanden, daß bereite bei eehr kleinen Werten der
Beaktienekeerdinate der Frequenewert der Predukteehwingung er-
reieht wird. Bei der Bereehnung ven Geeehwindigkaitekenetanten
verwendeten wir deehalb dieee Prequena.

1.5 Die Ergebnieee der quantenehemieehen Beehnungen vereetaen
une in die Lage, einen Sata keneiatenter und auf niehtempiri-
eehem vage beetimmter Eingabedaten bei der Bereehnung epeaifi-
eeher und thermieeher üeeehwindigkeitekenetanten au verwenden.
Die Ergebnieee kennten mit denen ven Bereehnungen vergliehen
werden, die unter verwendung experimentell ermittelter Beten
und abgeaehätater Werte für die Parameter ei- und ,B durehge-
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führt Wurden.

1.1 Be eeigte eieh, daß die epeeifieehen üeeehwindigkeiteken-
atanten im Bereieh der Behwellenenergie etark ven den verwen-
deten Parametern ebhängen. Hineu kemmt, daß der Wert der
Behwellenenergie ebenfalla eine Funktien beider Parameter iet.
1.B Die thermieehen ßeeehwindigkeitekenetanten für beide Ba-
tenaätee untereeheiden eieh um einen Fakter Bü; üreadhe für
dieee Bifferena iet der ünteraehied in den Werten für die Bie-
eeaietieneenergie. Der im Rahmen der etbrungetheeretieehen
Heehnungen aweiter ßrdnung {MBPTfB}.ermittelte Wert für die
Bieeeeiatieneenergie etellt ewar gegenüber dem Ergebnia der
BBF-UHF-Beehnungen eine deutliehe verbeeeerung dar, liegt aber
immer neeh um A5 kdfmel unter dem experimentell beetimmten.
verwendet man in beiden Bateneüteen den Wert für die experimen
tell ermittelte Bieeeaiatieneenergie, erhält man neheau iden-
tieehe H-BGE. Wir eehlußfelgern, daß eien dureh die thermieehe
Mittelung die üntereehiede in den beiden Bateneütaen kempeneie-
rflne

1.9 Abeehließend bereehneten wir die üeeehwindigkeitekenetan-
ten auf niehtempirieehem Wege, d.h. wir kenetruierten die Be-
ektienekanäle punktweiee unter Verwendung der Ergebnieee der
quantenehemieehen Beehnungen. Wir erhielten weeentlieh au hehe
Werte für die H-Büü. Bieeer Befund kennte erklärt werden: Bee
eemiempirieehe Interpeletieneeehema awieehen den Reaktant- und
Preduktauetänden gilt eewehl für die vibratiene- ale eueh Beta
tieneeuetände._Mit den quantenehemieehen Beehnungen eind wir
lediglieh in der Lage, vem Beaktanten auagehend, die vibra-
tieneauetände eu beeehreiben. Ihr kerrekter Ubergang in die
Betatieneauetände der Fragmente kennte nieht berüekeiehtigt
werden. Dieee Behwierigkeit iat prinaipieller üetur und kennte
uneeree Wieeene aueh internetienal neeh nieht gelüet werden.

1.10 Ber Targlaieh der Ergebnieee für alle drei Bereehnunge-
verfahren der H-Büfi {Temperatur T ı 1550 B] ergibt, daB eien
die Werte um weniger ele einen Fakter drei untereeheiden. Wir
eehen dieeee Beeultet ale ein Indie dafür an, daß alle dieee
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Bereehnungeverfehren geeignet eind, H-Bdü für Reaktienen mit
einfaehem Bindungebrueh au beetimen. - .

1.11 Ein direkter vergleieh der bereehneten H-Bdü mit experi-
mentellen Werten iet nieht mäglieh, de nur Ergebnieee ven 1
Meeeungen im Biederdruekbereieh verliegen. Wir kennten jedeeh
dureh uneere Reehnungen die'in der Literatur geäußerte “rwar-
tung beetätigan, daß die H-Bdü der Weeeereteffatem-Abepeltung
aue dem Methplradikal nur ein Zehntel dee enteprechenden Wer-
tee für Methan beträgt. Die unter dieaer Annahme in der Litera
tur angegebene H-Hßk weient um hbehetene einen Fakter drei
ven uneeren Bereehnungen ab.

Ein eweiter ßehwerpunkt der Arbeit {E} beetand darin, für eine
Gruppe ven.Beaktienen, die bei der Methanfiaeetrlen-vandlung
im Bteßwellenrehr eder im Plaemeetrahl eine weeentliehe Belle
apielen, deeehwindigkeitakenetanten auf einheitliehem Hiveau
eu bereehnen. Bie Ergebnieee aellten eu einer Enteeheidung de-
rüber beitragen, eb der eugrunde gelegte Meeneniemue dae ke-
ektienegeeehehen adäquat au beeehreiben vermag. Beau wurden
gemeeeene und bereehnate Werte für die eptimale verweilaeit
dee Aeetylena miteinander vergliehen. In Ubereinetimmung mit
früheren Abeehäteungen beetimmten wir au dieaem Bweek die de-
eehwindigkeitekenetanten der unimelekuleren Reaktienen im heeh
drueklimit. Wir lekalieierten die kritieehen üenfiguratienen
enteprechend dem Prinaip der minimalen üuatandediehte eder
dem der maximalen Freien Energie. Ber Einfluß der Parameter
ee und ß wurde untereueht. Aneehließend wurden 11-Etüü be-
reehnet und Fell-eff-üurven kenetruiert, um eu enteeheiden,
eb für die gegebenen experimentellen Bedingungen die Annah-
me dee Heehdrueklimite gareehtfertigt iet. Wir gelangen eu
felgenden Behlußfelgerungen: .

2.1 variatienen der Parameter ef» und ß haben einen atarken
Einfluß auf die reeultierenden H-HER. Beehalb kemmt ihrer
eergfä1tigen.Auewahl eine beaendere Bedeutung au. Um kenaie-
tante Angaben für die td-Parameter au erhalten, benuteten wir
eine kerrelatien dee Wertee ven eimit dem Bindungawinkel, an
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dem die zu breehende Bindung beteiligt iet. Baraue ermittelten
wir zwei reıeeetereetee :Le eei-eier. pıeeeleıer va -werte: im
Falle der Waeeereteffatem-Abepaltung vem Methglradikal eteht
der auegewählte -Wert damit im Widereprueh zu dem quanten-
ehemieeh bereehneten fa. 1.51. Auaeehlaggebend für die Ent- `*
eeheidung waren die zu greßen Werte für die Geeehwindigkeite-
kenetanten der im Meehaniamue auftretenden ßekembinatienereak-
tienen im vergleieh mit denen aue dem Experiment für den Fall,
daß die näheren ei.-Werte verwendet wurden.

2.2 Die Ergebnieee für die H-BGH untereeheiden aieh in beiden
Bereehnungeverfehren um weniger ala eine Grüßenerdnung. Auf
der Grundlage einee vergleiehe mit experimentellen Reeultaten
war ee una nieht müglieh zu vnteeheiden, welehee verfahren ge-
nauere Reeultate liefert. Bei der Lekalieierung kritieeher ken
figuratienen auf der Grundlage dee Prinzipe minimaler ßuetande
diente werden die untereehiedliehen keaktenteigeneehaften in
detaillierterer Perm berüekeiehtigt und die phyeikaliaehe Be-
deutung der Parameter iat deutlieher. Bee verfahren beruht ie-
deeh auf keiner etrengen theeretieehen Ableitung, eendern ent-
hült intuitive Elemente. Für zukünftige Heehnungen empfehlen
wir deehalb, nieht die ßuetandadiehte, eendern die üanl_der
Buetända zu minimieren. Für grebe Abeehätzungen der H-BGR iat
die Anwendung dee üriteriume der maximalen Freien Energie aber
ebenfalla geeignet.

2.3 üuverläeeige experimentelle Angaben liegen für die Waeeer-
eteffatem-Abepaltung ven Methan ver. Wir kennten dureh uneere
Bereehnungen [kriterium der minimalen ßuetandediehtel die ge-
meaeenen Geeehwindigkeitekenetanten bie auf einen Fakter 1,5
repreduzieren. Ee muß betent werden, daß der Parameter dabei
nieht, wie häufig üblieh, an den experimentellen Geeehwindig-
kaitakenetanten gefittet wurde.

2.4 Die bereehneten eptimalen verweilzeiten eind bei einer Tem-
peratur ven 1B5e K und einem Bruek ven 6,5-1G5 Pa für die re-
eultierenden M-BGE in beiden Bereehnungeverfehren übereinetim-
mend um eine Grüßenerdnung grüßer ale die experimentell be-
etimmte verweilzeit. Dieaee Ergebnia zeigt deutlieh, daß bei
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der MethanfAeatrlen-Wandlung zueätzlieh bimelekulare Reaktie-
nen beteiligt eind, dia eine eehnellere Umwandlung dee Methana
in Meleküle mit zwei üehleneteffatemen ermägliehen. Dafür kem-
men z.B. weitere Beektienakanäle der Rekembinatien zweier Me-
thylradikale in Frage eewie deren Pelgereaktienen dureh Waa-
eereteffabepaltung.

2.5 Ber vergleieh ven gemeneenen und bereehneten H-RGR zeigt
deutlieh die äetwendigkeit, im Rahmen dee Medelle eehwaeher
Städe zu arbeiten,und beatätigt die in der Literatur angegebe-
nen Parameter der Bteßeffektivität. In einem Argenbad beträgt
bei Temperaturen ven etwa BGGG M die mittlere pre Bteß über-
tragene Energie weniger ale 1 kdfmel.

2.5 Fall-eff-üurven für die Weeaereteffatem-Abapaltung vem
Methan und Methyl ergaben, daß unter den betraehteten experi-
mentellen Bedingungen die Reaktienen nieht mehr im Heendruek-
bereien ablaufen. Bai einer Temperatur ven 1B5G R und einem
Bruek ven E,B-1G5 Pa erhält man für die erete Reaktien im_
Rahmen dee Medelle etarker Btüße ein verhältnia k,r'k_„¦, ea G,B,
für die zweite Reaktien ein verhältnia kfkgg er-G,E im Rahmen
dee Medelle eehwaeher Btüee. Ber vergleieh mit experimentellen
Ergebnieeen zeigt, daß man daven auegehen muß, daß die bereeh-
neten Gaeehwindigkeitekenetanten aueh für dae Medell eehwaeher
ßtüße zu greß eind. Beehalb muß die Bruekabhüngigkeit der Ge-
aehwindigkeitakenetanten unbedingt berüekeiehtigt werden.
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Anhang A1: Une Prcgramm FPHUJ

Eae Pregramm FPRUJ (FURTRAHEEU 1U5E1 iat ein Pragramm eur Ee-
rechnung der Eehwingungefrequenaen an nichtetatianaren Punkten
auf dem Raaktianeweg für ein Eyetem mit maximal eeche Atemen.
Ale Eingahainfcrmaticn werden dia Maeean der Atcme und die Hc-
crdinaten eewie der Uradient und die Hrafthcnatantenmetriı in
Rarteeiechen Haardinatan benütigt. Letctere arhült man ala Er-
gebnia ven quantenchemiechen Ah-initic-Rechnungen. Eine Einga-
hacptian (HFURU - 11 ermagliaht die direkte verarbeitung van
Dateien aue dem Prcgramm HUHUU5 f111f mit Hilfe dee Unterμra-
gramma READF. In dcm Prcgramm werden die Hrafthcnatantenmntrin
eewie die Urte¬ und Uradientenvehtcran in maaeangcwichtate kar-
teaiecha Eacrdinatan tranefcrmiert (Untarnrcgramma FRAR und
INPUT] und anecnließend die Elamante der Prejckticnamutrin ant-
uprachena Ulaichung 2.11U harachnat fflnfcrpregramm PPRUJ1.Dacu
werden der interne Trhgheitetanaartlfüı(Untarprcgramma IHEHT und
UHIHV1 und daa LE1l-UEVITA-Eymhal (Untarprcgramm EP91 henütigt.
Uia Hultiplikaticn der Prcjahticnemetrin P und dar maaeenge-
wichtaten Eraftkcnatantenmatrir 2: enteprechend Uleichung 2.111
wird im Hauptprcgramm aungeführt und ahechliaßand dia prcji-
aiarte Hraftkenetantenmatriıt FP diagcnaliaiart (Unterprcgramm
reL1.

Anhang A2: Daa Pragramm ADUHAH1

Bag Prggpnmm ADUHAH1 (Tiachrachner HP 9E1UA1 ermfiglicht die Ha-
raannung eerallgemainertar Euetandeeummen U* enteprechend den
1crechriftan der Eerachnungevereien 1.1.A (e. Abechnitt 3.9.2.1.
und Uleichung 2.991 für Reaktienen. hei denen caai Schwingunge-
freiheitcgrade dee Raahtantmcleküle in freie Retaticnen der Prc-
dukte Uhargehan. Ale Eingahedaten werden die Uieaeeiatianeener-
gie D. die Echwcllenenargie ED acwie die Schwingungefrequenzen
dee Reaktanten benätigt. Außerdem müeeen die Parametarıä- und
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ß bekannt eein. Ebenfelle eingegeben werden die Rctetianekcn-
atanten an den efncelnen Funkten der Reektienakecrdinate.
Die energetiech aufeinanderfalgendan Reaktentcuetande werden
autematiech mit den zugehörigen Frcduktcuetfindan kcrraliert
und die Eigenwerte der adiebatiechen Haaktianakenäle an 2U
Ututeetellen berechnet (enteprechend Gleichung 2.43. 2.EU und
3.2 - 3.31. Die Maxima der Eigenwerte der Haaktianekanhle war-
den beetimmt. Die Summetian in Gleichung 2.EU wird dann abge-
brechen. wenn ein Eummand kleiner ele ein ycrgegabener Hart
E min Iı

Anhang A3: Uaa Frcgramm AEUHAH2

Uae Frcgramm AUGHAR2 IFURTEAHIEG 1U551 gaatattet die Berechnung
verallgamainerter Euetandaeummen U* im Rahmen der Berechnunge-
veraian 2. (h. Abechnitt 3.5.2. und Gleichung 2.531 íür Heek-
tantmclekule bie cu eeche Atemen. Die Herta der pctentiellen
Energie und der Gchwingungefreauencen kännen für maximal 4G
Punkte auf dem Raaktianeweg in kartaeiechen Hcardinatan einga-
geban werden. Uaraue werden enteprechend Gleichung 3.12 die
Eigenwerte der Raekticnekenale berechnet und ihre Makima beetimmt.
Die Rctetianekcnetanten fUr die einaelnan Punkte auf dem Reak-
tieneweg werden ermittelt. Die Schwelle E min. bei der die Eum-
matian abgebrechen werden ecll. iat vem Huteer ieateulegen.

Anhang A4: Gee Pragramm MAI?

Dee Fregramm MAIF (Tiachrachner HF 9E1UA1 ermüglicht die Berech-
nung thermiecher Geachwindigkeitekcnetentan durch Lakaliaierung
kritiecher Hcnfiguraticnen am Grt maximaler Freier Energie.n±e
Berechnungen erfalgen enteprechend den Gleichungen 2.69 - 2.13.
Ee können Reaktanten behandelt werden. die aue mekimal echt
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Atcmen beetahen. Uee Funktraater. für dae die Huatendeaummen
berechnet werden. kann beliebig klein gewählt werden. Die
Hcchdruck-Reakticnageechwindigkeitekcnetante wird enteprechend
Gleichung 2.95 ermittelt.

I

J I

Anhang A2: Uae Frcgramm HHGH

Uae Fragramm HRGH (FURTRAHIUEEME1 gaatattet die Berechnung ven
Uiederdruck-Reaktianagaechwindigkaitekenetantan im Rahmen daa
Medelle etarker Rthfla auf dar Grundlage der Gleichungen 2.29-
2.33. Die harmcnieche Rchwingungeauetandedichte wird im Rahmen
der HHITTEH-HAEIHUMITUH-Hähcrung ermittelt. Uae enteprechende
Untarprcgremm wurde dem HREM-Frcgramm E131! entnamman. Die
LERHARU-JGRE9-Rteßfreauene wird mit1Hilfa van Gleichung 3 dar
Arbeit 1122! beetimmt (Unterpragremm FRLJ1. Die Harrekturen
eur Harflckeichtigung der Anharmcnicitht der Schwingungen
(Untarpregramm FFAHH1. der Enargiaabhhngigkait der Echwingunge-
auetandadichte (Unterpregremm FREI und dee Eaitragaa der Ratatian
(Unterprcgramm FFRUT1 werden enteprechend den Gleichungen H -
24 in der Arbeit f122f berechnet.



Anhang A6: Verwendete Uatena bei der Berechnung ven Hcchdruck-

1Ei3 -

und Hiederdruck-Reaktianegeechwindigkeitekenetenten
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