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11, Einleltung

Die Kohlenwasserstoffwandlung bel hohen Temperaturen in Abwe-
| senheit von Sauerstoff (Thermolyse, Fyrolyse, Plasmolyse) ist
'gegenwﬁrtig und sicher auch in Zukunft von hoher volkswirtschaft-
licher Bedeutung /1,2/. Die Optimierung der auf dieser Grund-
lage arbeitenden industriellen Verfahren setzt eine im Vergleich
zum heutigen Stand tiefergehende wissenschaftliche Durchdrin-
gung der ablaufenden Prozesse voraus. Dazu sind systematische
% Untersuchungen an einfachen Systemen und unter definierten Hufle-
1 ren Bedingungen (Druck und Temperatur) erforderlich. Insbeson-
dere chemische Stofwellenrohre (z.B. /3-5/) haben sich dafir
im vergangenen Jahrzehnt als geeignete experimentelle Hilfs-
mittel erwiesen., Die gezielte Steuerung der Bildung ausgewihl-
{ ter Produkte setzt das Verstindnis des komplexen Reaktionsge=-
! echehens als Folge von Elementarreaktionen voraus, Die Kinetik
den Gesamtprozesses kann auf diese Art und Weise simuliert wer-
den, sofern die Geschwindigkeitskonstanten der Elementarreak-
tionen bekannt sind. Letztere kdnnen nur in Einzelfdllen expe-
rtmentell bestimmt werden, z.B. mit Hilfe von Molekularstrahl-
Apparaturen /6/, StoBwellenrohren, Strémungsrohren (z.B./7/)
oder durch Blitzlicht-Photolyse (z.B. /87/). Deshalb ist es hdu-
fig erforderlich, diese Konstanten theoretisch mit Hilfe ein-
facher Verfahren abzuschiitzen. Statistische Theorien zur Berech-
nung von thermischen und spezifischen Geschwindigkeitskonstan-
ten stellen dafiir ein geeignetes Hilfsmittel dar.
Fiir die Kinetik der Kohlenwasserstoffwandlung bei hohen Tempe=~
raturen sind Dissoziationsreaktionen bzw. deren Riickreaktionen,
die Assoziation von Atomen, Radikalen und Molekiilen, von zen-
traler Bedeutung /9/. Die entsprechenden Gepchwindigkeitskon-
stanten miissen im Rahmen der Theorie unimolekularer Reaktionen
bestimmt werden, wobei es sich im wesentlichen um die Klasse
von Reaktionen handelt, bei der lediglich eine Bindung gebro-
chen wird.
"Die Theorie unimolekularer Reaktionen befindei sich insgesam?t
in einem besseren Zustand als elle anderen Gebiete der Gaspha~
senkinetik" und "gestattét die Voraussage von Geschwindigkeits-
kcnetanten mit einer Genauigkéit von besser als einer halben
GrifBenordnung", atheibt BUNKER in gseiner Monographie /10/.
Vergleichbare Genauigkeiten sind. fiir die Angaben von Geschwin-
digkeitskonstanten bimolekularer Reaktionen nur in ausgewihl-
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1 ten PHllen mdglich. Mit der Theorie von RICE, RAMSPERGER,
KASSEL und MARCUS (RRKM) /11/ steht in der Tat speit Mitte
1 der sechziger Jahre ein leistungsfihiger theoretischer Appa-
{ rat zur Verftigung. Dieser geht jedoch von Yoraussetzungen
aus, die fiir die Berechnung thermischer unimolekularer Reak-
¥ tionen mit einfachem Rindungsbruch bel hohen Temperaturen in
wesentlichen Teilen nicht erfiillt sind. So wird in der RRKN-~
Theorie angenommen, daf fiir den Prozefl der intramolekularen
}'Umwandlung die Annshmen der EYRINGecher Theorie /12/ gelten,
ﬁ d.h. ein Ubergangezustand am Ort maximaler potentieller Ener-
i gie auf dem Reaktionsweg lokalisiert werden kann. Bei Reak-
E tionen mit einfachem Bindungsbruch tritt im sllgemeinen eine
5}Bolche Barriere der potentiellen Energie nicht auf. AuBerdem

{ werden die intermolekularen Energieaustauschprozesse (Aktivie-
? rung/Desaktivierung) in der RRKN~-Theorie im Rahmen des Modells
; atarker St8fe beschrieben, Man nimmt dabei an, dafl die gesam-
i te fiir die chemische Umwvandlung benttigte innere Energle dem
;QReaktanten jeweils in nur einem Sto8 iibertiragen wird. Expe-
f‘rimentelle Untersuchungen haben jedoch gezeigt, dall insbeson-
4 dere bei hohen Temperaturen diese Annahme nur in seltenen PH1-
1 len gerechtfertigt ist /13/. Um die von BUNKER angegebene Ge-
%rnauigkeit auch fir Reaktionen mit einfachem Bindungsbruch zu

f erreichen, war die Entwicklung verfeinerter Methoden fir die

% Berechnung von Hochdruck- und Niederdruck-Reaktionsgeschwin-

§ digkeitskonstanten erforderlich (z.B. /13/ und /14-16/). Sie
F‘verwenden zumeist semiempirische Niherungen und bleiben deg~-

E halb praktikabel, Dennoch gehtrt ihre Anwendung auch heute

# noch nicht zu den Standardverfahren der Gasphasenkinetik,

g Zusdtzlich ergibt sich eine weltere Schwierigkeit. Bei der

{ Hochtemperaturwandlung von Kohlenwasserstoffen spielen freile

} Padikale eine Schliisselrolle /17/. Ihr experimenteller Nach-

{ weis jst auf Grund ihrer geringen Lebensdauer schwierig, und

i die unter ihrer Beteiligung ablaufenden Prozesse sind sehr

3 schnell, weshalb Aussagen {iber die thermische Stabilitdt und

§ Reaktivitdt hdufig nur in begfenztem Umfang vorliegen. Aus

i diesem Grunde fehlen experimentelle Angaben der Daten, die bel
j einer Berechnung der Geaqhwihd#gkeitekonstanten benbtigt wer-
f den. Diesp kbnnen Jedoch mit Hilfe von quantenchemischen Nihe-
ﬁ rungen im Rehmen des Konzepts_der Potentialhyperfliche /18/ be-
; rechnet werden. Allein quantenchemische Ab-initio-Verfahren




1/18,19/ sind geeignet, vom Experiment unabhéingige Aussagen zu
2 efern. Die Entwicklung derartiger Verfahren hat heute einen
Stand erreicht, der bereits flir eine Vielzahl von Anwendun-
gen Angaben in hinreichender Genauigkeit ermdglicht /18,19/.

{ Fir die Berechnung von Geschwindigkeitskonstanten unter aus-

1 echlieBlicher Verwendung von Resultaten quantenchemischer Ab-
initio~Rechnungen werden zumeist Informationen iiber grolere

§ Ausschnitte der Potentialhyperfliche benbtigt, die in unter-
pchiedlicher Weise die resultierenden Geschwindigkeitskonstan-
4 ten beeinflussen. Deshalb ist ein solches Vorgehen nur fiir

4 ausgewtihlte Modellreaktionen m8glich. Radikelreaktionen sind
4 fiir diesen Zweck geelgnet, da sich die beteiligten Spezies

; oft nur asus wenigen Atomen zusammensetzen. Auf diesem Wege

f kS8nnen auch die in der Theorie der Berechnung von Geschwin-

1 digkeitskonstanten vorgenommenen semiempirischen Niherungen

i iiberpriift werden.

{ Insgesamt 1HB8t sich die Situation folgendermafien charakteri-
§ sleren: Einerseits besteht im Zusammenhang mit der Aufklf-

f rung von Mechanismen komplexer Stoffwandlungen ein elemen-

§ tares Interesse an zuverllissigen Aussagen liber die Geschwin-
? digkeitskonstanten von unimolekularen Reaktionen mit einfa~

; chem Bindungsbruch. Andererseite stellt deren Berechnung eine
ﬁ herausfordernde Aufgabenstellung fiir die Quantenchemie und

} die Theorie der Kinetik von Gasphasenreaktionen dar, Auler-

§ dem bilden derartige Berechnungen zusammen mit einer raschen
ﬁ Entwicklung sensibler experimenteller Verfahren zur Unter-

? suchung schnell ablesufender Elementarreaktionen eine Mbglich-
; keit der Uberlappung und gegenseitigen Stimulierung theore-

% tischer und experimenteller Untersuchuagen.

f Am Zentralinstitut filr physikalische Chemie der Akademie der
! wissenschaften der DDR wurden im Bereich Plesma- und Laser-
chemie Untersuchungen am Plasmastrahl /20/ und am chemischen
StoBwellenrohr /5/ zur Methan/Acetylen-Wandlung bel Tempera-
4 turen oberhalb 1500 K durchgefithrt. Ein Reaktionsmechanismus
ﬁ wurde vorgeschlagen /6/, in dem die Bildung des Acetylens als
? Polge von Dissoziations-~ und Rekombinationsreaktiicnen aerklirt
4 wird., Um die Berechtigung dieser Annahmen zu iberpriifen, wur-
% den mit einfachen Methoden Geschwindigkeitskonstanten abge-
;° schiitzt bzw. der Literatur entnommen /21/. Es ergab sich Je-




doch die Prage, inwieweit die auf dieser Grundlage erzielte
Ubereinstimmung zwischen den experimentell bestimmten und den
berechneten Werten filr die optimale Verweilzeit des Acetylens
auch bei Verwendung zuverliiesiger Nerechnungsverfahren fir die
Geschwindigkeitskonstanten verifiziert werden kann, Daraus re-
sultierte die Aufgabenstellung fiir diese Arheit:

1. Auswahl und Bereitstellung geeigneter Berechnungsverfahren
von Geschwindigkeitskonstanten thermischer unimolekularer
Reaktionen mit einfachem Bindungsbruch

2. Test der in diesen Verfahren verwendeten Annahmen am Bei-
spiel einer ausgewhhlten Modellreaktion mit Hilfe nichtem-
piriacher Berechnungen

3. Bestimmung der Geschwindigkeitekonetanten von Elementar-
reaktionen fiir vorgegebene experimentelle Bedingungen, die im
Zusammenhang mit der Hochtemperaturpyrolyse des Methans von
Bedeutung sind

Im Kapitel 2 dieser Arbeit wird ein {berblick iliber neuere Ent-
wicklungen zur Berechnung von Geschwindigkeitskonstanten .her-
mischer unimolekularer Reaktionen mit einfachem Bindungsbruch
im Rahmen statistischer Theorien gegeben. Besonderes Gewicht
wird dabei suf die Darstellung von Methoden zur Bestimmung
von Hochdruck-Reaktionsgeschwindigkeitskonstantien auf der
Grundlage der verallgemeinerten Theorie des Ubergangszustan-
des (z.B. /22/ und /13-16/) gelegt. AuBerdem wird in diesem
Kapitel gezeigt, in welcher Weise auf nichtempirischem Wege
Hochdruck-Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten berechnet wer-
den ktnnen. Eine zentrale Rolle nehmen dabei Verfahren zur
Bestimmung von Reaktionswegen auf der Pbtentialhyperflﬁche
und die Berechnung von Schwingungsfrequenzen entlang eines
solchen Weges ein. Neuere Entwicklungen auf diesem Geblet
werden im Uberblick dargestellt.

Diese Verfahren werden im Kapitel 3 auf eine Beispielreak-
tion, die Wasserstoffatom-Abspaltung vom Methylradikal, an-
gewendet. Pir verschiedene Versionen des Modells adlabati-
scher Reaktioneskantile /15/ werden Geschwindigkeltskonstanten
berechnet; die liblicherweise in diesem Modell frei widhlbaren
Parameter werden auf der Grundlage von Ab-initio-Rechnungen
ermittelt.

Die Geschwindigkaitakonatanten fiir eine Reihe von unimoleku-




lazren Reaktionen bzw. Rekombinationereaktionen werden im
Kapitel 4 sowonhl filr den Hochdruck- als auch den Niederdruck-
grenzfall abgeschiitzt., Den zugehtrigen Fall-off-Kurven kann
man Geschwindigkeitskonstanten £iir realistische Versuchebe-
dingungen entnehmen. Der Yergleich von experimentellen und
berechneten Werten der optimalen Verweilzeiten des Acetylens
aus Methan im StoBwellenrohr dient dazu, SchluBfolgerungen
bezliglich einer mbglichen Erwelterung des vorgesechlagenen Me-
chanismus zu ziehen.




2e ‘Pheoretische Grundlagen

2.1, Geschwindigkeiten von Elementarprozessen in der Gas-
phase

2.1.1, Einfihrung

Zu Beginn sollen die allgemeinen Grundlagen der Berechnung von
Geschwindigkeiten flir Prozesse in der Gasphase pkizziert wer-
den. Unter Normalbedingungen xann man davon ausgehen, daf3 die
Dauer eines StoBes zweler Molekille (10"12 - 10~13 8) viel
Yleiner als ihre mittlere freie Flugzelt (10710 &) ist /23/.
Daraus ergeben sich fiir die Berechnung von Geschwindigkeiten
zwel voneinander unabhingige Teilaufgaben /23/.

7um einen betrachten wir das System zweier gtofender Mole~

ktile A und B. In einem zeitintervall, dessen Léinge 2zwischen
der Dauer eines Stoles und der mittleren freien Flugzeit liegt,

igt dieses System von den anderen Molekililen igoliert; deren’
Einfluf epiegelt sich lediglich in den Anfangszusténden der
Molekiile A und B wider. Der erste Teil der Aufgabe, den wir
vorerst als dynemischen Teil bezeichnen wollen, besteht da-
rin, die Ubergangewahrscheinlichkeiten zwischen den mikros-
kopischen zustinden des gtoBenden Systems mit Hilfe der Me-
chanik zu berechnen.

Um aus den Ubergangawahrscheinlichkeiten makroskopische Geschwin-
digkeitekonstanten zu bestimmen, miissen.die Verteilungsfunk-
tionen der Freiheitegrade der Molekiile A und B bekannt sein.
Deren Berechnung ist Inhalt des zweiten Tells der Aufgabe, den
wir als siatistischen Teil bezeichnen wollen. Wir ktnnen dabel
davon ausgehen, dal gtBe der Molekille, bel denen keine che-
mische Reaktion abliuft, die Einstellung einer Gleichgewichts~
verteilung bvefdrdern. Chemische Unwandlungen degegen gtbren
durch Verbrauch von Energie (endotherme Prozesse) oder Abga-
ve von Energle (exotherme Prozesse) die Einstellung eines
Gleichgewichtis. ‘

wir wenden uns Jjetzt aer quantitativan Formulierung der bei-
den Teilaufgaben zu. Die Mehrzehl aller Prozesse it nicht-
reaktiv - eo erfolgt iediglich ein Energieaustausch zwischen

den Molekiilen A und B3 ¥




A(1) + B(3) —> A(1) + B(m) , (2.1)

i und j charakterisieren dabei den Anfangszustand, 1 und m

den Endzustand von A und B. Diese Zustlnde sind jeweils durch
Schwingunge-, Rotations- und Elektronenquantenzahlen sowle

die Translationsgeschwindigkeiten bestimmt. Eine charakteri-~
stische Crife fir den ProzeB (2.1) ist der differentielle Wir-
kungsquerschnitt Fcij.lm(u,ﬂy,f’). Plir eine vorgegebene Re-
lativgeschwindigkeit u der Reaktantmolekiile A und B und eine
Streuung dieser Molekille in eine Richtung relativ zu u, die
durch die Winkel ¢ und ‘f1 charakterisiert werden kann, ergibt
sich fur die Zahl der Moleklle, die pro Zeiteinheit gesireut

- - - ——

werden :

g am @090 w [aw)] [r] (2.2)

Durch Integration dber alle Raumrichtungen erhilt man die Zahl
der Moleklile A(1), die pro Zeiteinheit entstehen:

afa]/ar = § 4y p00 w [a] [3]. (2.3)"
G 13,1m ist der totale Wirkungsquerschnitt
Bij,lm(u) 'jk ij,lm(u’ ‘j’g 70) BianJdro (2.4)

Bei Prozessen im Volumen l#B8t sich die Relativgeschwindigkelt

T der Moleklile A und B in ihren Anfangszustdnden nicht fixie-

ren, es mufB zusitzlich iber die jeweiligen Verteilungsfunktio-
nen der Tranalationegeachwindigkeiten fA(El) und fB(E;) inte-

griert werden, und man erhdlt anstelle von Gleichung 2.3:

afay]zat = [a)] [2es)] x
' . g - 3= .32
| J’Eij,lm w £, (W) 15T TPa .0
Héngen die:Verteilungsfunktionen nicht von den Konzentratio-

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

LT a.rbaitéﬁ 1n einea Koordinntenayntem, depnpen Ursprung mit den lloagen=
mittelpunkt dor Molekille A unt B susammenfillt.




x(i},1m)}, d.h.:

a[A(1]/dt = x(13,1m) [A(i)] [B(d)]e (2.6)

Einen Cleichung 2.6 analogen Ausdruck ktnnen wir fiir einen reak-
tiven ProzeB, die chemische Elementarreaktion

A(i) + B(3) —> C(1) + D(m), {(2.7)

ableiten. PUr den Fall, daB die Anfangszustinde 1 und j nicht
fixiert sind, sondern bestimmten Verteilungen XA und XB ge-
niigen, erhlilt man fir die Bildung_von Molekillen der Sorte c

pro Zeiteinhelt:

alc]rat = [a] (8] ) x4 x? K(ij,1m) . (2.8)
ij,1m
Pilr Verteilungsfunktionen XA und XB, die nicht von den Kon-
zentrationen abhtingen, gilt:

afc]szat = x [4] [3], (2.9)

wobei man den Paktor k

k = iazlm x4 x? Ib’ij.lm(u) u £, () £yuy) a’i, i)

’ (2.10)
ale makroskopische Geschwindigkeitskonstante bezeichnet. Ein
Vergleich mit den Gleichungen 2.5 und 2.6 zeigt, dafB die ma-
kroskopische Geachwindigkeifakonstante k¥ das Ergebnle der
Mittelung der mikroskopischen Geschwindigkeitskonstante k(iJ,1lm)
{iber die Verteilungsfunktionen der Reaktantzustinde x* wnad
XB ist. Die Ltsung der von uns als dynamisch bezeichneten
Teilaufgabe verlangt somit die Berechnung des totalen Wirkungs-
querschnitis Eij,lm‘

Die statistische Aufgabe besteht in der Bestimmung der Ver-
teilungsfunktionen X*, XB, £,, £;. Sofern in dieser Arbeit
makroskopische Geschwindigkeitskonstanten chemischer Elemen-
tarreaktionen berechnet werden, nehmen wir an, dal ein ther-
misches Cleichgewicht vorliegt, d.h., daB die Verteilungs-~
funktionen im Rahmen der MAXWELL-BOLTZMANN-Statistik /24/ be~



rechnet werden ktnnen. Das bedeutet, dal die chemische Reak-
tion in einem Wirmebad der nicht-reagierenden Molekiile ab-
lduft. Auf die Berechnung von Verteilungsfunktionen fiir Ener-
gieaustauschprozesse der Form (2.1) werden wir im Abschnitt
2.2. eingehen,

2,1.2. Adiabatische NEherungen bei der Berechnung von Ge-
schwindigkeitskonstanten

Wir werden in diesem Abschnitt Ndherungen vornehmen, die die |
Lésung der dynamischen Teilaufgabe, die Berechnung des tota-
len Wirkungsquerschnitts Gfia'lm. vereinfachen.

Das reagierende System (Gleichung 2.7) bestehe aus N Atomker-
nen und 1 Elektronen, deren charakteristische Eigenschaften
durch Masse, ladung und Spin der Teilchen gegeben sind. Die
Lage der Kerne und Elektronen im 6N- bzw. 6ii~dimensionalen
Phasenraum ist durch die verallgemeinerten Koordinaten R bzw.
H sowlie die verallgemeinerten Impulee ?'bzw.'ﬁ pegeben.Die
Bestimmung des totalen Wirkungsquerschnitts E;ij,lm erfordert
die L¥sung der quantenmechanischen Bewegungsgleichung des

Syatems, der SCHRUDINGER-Gleichung

L5 DY@ T /2t = AEFED Y (FD (2.11)

ﬁ ist dabei der HAMILTON-Operator, der Operator der Gesami-
energle, Y die wellenfunktion des Sysiems und K der Quo-
tient aus dem PLANCKschen vwirkungequantum h und 2T . Wenn man
die spinabhiingigen Wechselwirkungen nicht'berﬁckaichtigt1, er~
hHlt man den nichtrelativistischen HAMILTON-Operator als Summe
der Operatoren der kinetischen Energie der Kerne @K(iﬁ und

der Elektronen @e(ﬁj,aowie der der elektroetatischen Wechsel-
wirkungen der Kerne ?Kxfﬁ), der Elekironen 9°8(T) und der
Kerne und Elektronen untereinander ?Ka(ﬁﬂFU:

- &K + ﬁe + ?KK + Qee + QKe o (2.12)

o34

! per Spin taucht dann lediglich nle Index auf und wirdé vorerst nicht mit an=

regebon,
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Die Tatsache, daB die Masse der Atomkerne sehr viel grofler
als die der Elektronen ist (mK/me:> 103) und letztere eich
deshalb sehr viel schneller bewegen, legt die Vermutung nahe,
gaB Kern- und Elektronenbewegung unter bestimmten Bedingungen
voneinander separiert werden kinnen. Einer Darstellung in
/25/ folgend, schreiben wir den HAMILTON-Operator (2.12) als
Summe des Operators der kinetischen Energie der Kerne %K

und eines HAMILTON-Operators der Elektronen fi® auf:

i=2 488 , (2.13)
wobel

P -~ -~ Py

fe . fe , KK , yee , Ke (2.14)

gilt. Dile Gesamtwellenfunktion 'W(ﬁﬁ?ﬂt) wird beziiglich einer
Basis von Elektronanwellenfunktionen ﬁrg(ﬁ,?) entwickelt:

v (K, Fht) = 4?. v EE G Yy IED (2.15)

Die Elektronenwellenfunktionen‘Y’i werden so gewdhlt, daB sie
stationtire Eigenfunktionen des Elektronen-HAMILTON-Operators
P

HE® mit den Eigenwerten Ui sind

I R (2.16)

und nur parametrisch von den Kernkoordinaten ﬁ'abhﬁngen. Wir
setzen Gleichung 2.15 in die SCHRUDINGER-Gleichung 2.11 ein,
multiplizieren von linke mit ”P; und integrieren tiber alle
Elektronenkoordinaten #. Unter Berilcksichtigung von Gleichung
5.16 erhalten wir folgenden Ausdruck:

15 K0t s @ e upyK e DLYRITIY DY
3 (2.17)
Der Unterschied in den Massen der Elektronen und Kerne fiihri
in vielen Piéllen dazu, daB die Wirkung des Operators O suf
die Elektronenwellenfunktion ﬂ’i klein iet und vernachlidssigt
werden kann - diese Nidherung wird als BORN-OPPENHEIMER-N&herung
pezeichnet. Sie filhrt esuf eine Gleichung fiir die Bewegung der
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Kerne im Potential Un der Elektronen
1hvE/0t . (14 u vy . (2.18)

Im Rahmen der BORN-OPPENHEIMER-Nédherung besteht die Aufgabe
darin, in einem ersten Schritt die Elgenwerte Un der Glei-

chung 2.16 zu bestimmen. Ale Ergebnis erhtlt men flir jeden
Elektronenzustand n die potentielle Energile Un als Funktion
der Kernkonfigurationen ﬂ'in Form von 3N-dimensicnalen Fli-
chen im Reum, die als Potentialhyperflichen bezelchnet werden.
In einem zweiten Schritt wird die Bewegungsgleichung 2.18

der Kerne unter Verwendung dieser Potentialhyperflidchen ge-
158t. Wir beschrinken uns im folgenden immer auf den energe-
tisch niedrigsten Elektronenzustand (Grundzustand) und neh-
men an, daB uns fir diesen die Potentialhyperfliche bekannt
sed (Auf Verfahren zur Berechnung von Potentialhyperflichen
werden wir im Abschnitt 2.5.2. eingehen. ).

Die 3ORN-OPPENHEIMER-NBEherung 1st eine ppezielle Form der adia-
batischen Niherung - die der Separation von Kern- und Elek-
tronenbewegung. Dabei soll unter adiabatischer Ndherung ein
allgemeines Vorgehen verstanden werden, das bel der Beschrei-
bung der Dynamik eines beliebigen Systeme die Separation be-~
ziiglich bvestimmter Freiheitsgrade infolge unteracﬁiedlicher
Geschwindigkeiten ermbglicht /23/.

Wir werden die adiabatische Niherung im weiteren auch nutzen,
um die einzelnen Anteile der kinetiechen Energie der Kerne

zu separieren, und zwar in die Translationsenergie E, ...
die Rotationsenergie Erot(J.T:) mit den Quantenzahlen J und
T und die innere Energle der Kerne Evr(tbi) (L = Ty0eey

3N-6 bzw. 3N-5 filr lineare Molekiile) mit den Quantenzahlen
tJi. Die innere Energie E, . erhilt man als Summe der Schwin-
gungsenergie Evib' wobei die Nullpunktschwingungsenergle EZP
nicht betrachtet wird, und der Energie der inneren Rotatio-~

nen Epotinte
Die Berechnung des Wirkungsquerschnittes 5'1j 1 bedeutet,
. .- ?

wenn wir die Vereinfachungen berlicksichtigen, die wir in die-

gem Abschnitt vorgenommen haben: Verfolgen der Bewegung der
Kerne des reagierenden Systems fiir alle mbglichen Anfangezu-




- 12 -

gsttinde 1 und j (wobei die Elektronenquantenzahl n fixiert
ist) euf der Potentialhyperfliche durch Lusen der Gleichung
2.18, Diese Aufgabe kann im allgemeinen nur néherungeweise
und auch dann nur fiir Systeme mit einer kleinen Zahl von
Kernen geltst werden.

2,1,3. Die Theorie des Ubergangszustandes

Tm Abschnitt 2.1.1. hatten wir vorausgesetzt, dal alle Ver-
teilungsfunktionen des reagierenden Systems durch Gleich-
gewichtsverteilungsfunktionen gegeben aind, Fir derartige
Elementarreaktionen wurde eine alternative ¥oglichkeit der Be-
rechnung von Geschwindigkeitskonstanten vorgeschlagen, die als
EYRINGsche Theorie oder mTheorie ces Ubergangszustandes be-
kannt ist /12,23/ und in der durch drastische Vereinfachun-
gen die oben genannten Schwierigkeiten dynamischer Rechnun-
gen umgangen werden, Man betrachtet die chemische Umwandlung
der Molektile A und B in die Produkte C und D als Strom von
Punkten im 6N-dimensionalen Phasenraum |' der verallgemeiner-
ten Koordinaten R und Impulse fﬂ Eine Fluche T% in diesem Pha-
genraum, die die Potentimlhyperfléche schneidet, wird so lo-
kalisiert, daB sie Reaktanten und Produkte voneinander trennt.
Die Konfiguration der Kerne auf der Trennfliche wird als akti-
vierter Xomplex oder Ubergangszustand (AB)"=|= pezeichnet. Als
rrennfléiche T¥ wird hdufig die FlHche gewdhlt, die die Poten-
tialhyperfliiche &an einem Sattelpunkt achneidet. Alle Phasen-
raumpunkte, von denen man zusiitzlich annimmt, daf sie sich
senkrecht zur Fliche T* pewegen, kreuzen diene am Ort maxima-
ler potentieller Energie Umax' Man geht davon aus, da8 eich
Reaktanten und aktivierter Komplex miteinander im Gleichgewicht
befinden und kann unter dieser Voraussetzung die Verteilung
der aktivierten Komplexe auf der Trennfliche T * perechnen. Durch
Multiplikation mit der Frequenz, mit der die Phasenraumpunkte
die Fliche T¥in Richtung der Produkte kreuzen, und anschlie-
gende Integration Uber die Trennflkche erhdli man einen Aus-
druck fir die makroskopische Geschwindigkeitskonstante x(T)

als Funktion der Temperatur T (vgl. dazu /26/):
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(3) (3) ~(3N-7) ¥
K (D) kBT (Qtrans Qrot er ) %
T) =
(3) (3) (3N, =b)yA (3) (3 {3N,-0b)\B
h (Qtrans Qrot er A ) (Qtrans Qrot er B )
x exp ( - Eo/kBT) . (2.19)

Q4 rans bezeichnet dabei den Beitrag der Transletions-, Q. 4
den Beitrag der Rotatlons- und er den Beitrag der inneren
Energie zur Zustandssumme Q. Die oberen Indizes der Zustands-
gummen geben die Anzahl der beteiligten Freiheitsgrade an,
die Symbole * , A und B kennzeichnen den aktivierten Komplex
bzw. die Reaktanten A und B. T ist die Temperatur und kg die
BOLTZMANN-Konstante. Die Schwellenenergie E der Reaktion
kann durch die folgende Beziehung

+ A B + oA 2B
als Differenz der Werte der potentiellen Energie U und der Null-
punktschwingungsenergie EZP der Reaktanten A und B und des
Ubergangszustandes * bestimmt werden, (Wir haben vorerst die

Beitrige der Rotationsenergile vernachldseigt.)
Da diese Geschwindigkelitskonstante lediglich eine Funktion der

Temperatur ist, wird sie auch als thermische Geschwindig-
keitskonstante bezeichnet. Ihre Berechnung beruht auf stati-
stischen Annahmen bezliglich der Verteilung von Phasenraum-
punkten auf der Trennfliche 7% - deshalb spricht man von der
Theorie des Ubergangszustandes als einer statistischen Theo-
rie zur Berechnung von Geschwindigkeitekonstanten im Gegen-
satz zu den dynamischen Theorien der Bestimmung von Wirkungs-
querschnitten. Auf die Mtglichkeiten, die Theorie des Uber-
gangszustandes aus dynamischen Uberiegungen abzuleiten,und
die dazu benbtigten Annahmen wird im Abschnitt 2.3.2. einge-
gangen. .

Die in diesém Abechnitt dargelegten Grundlagen flir die Be-
stimmung der Geschwindigkeltskonstanten chemischer Elemen-
tarreaktionen wurden am Beispiel bimolekularer Reaktionen
mit den Reaktanten A und B erldutert. Die zuletzt vorgestell-
ten statistischen Methoden ktnnen jedoch in analoger Weise
auch zur Berechnung der Geschwindigkeit von Resktionen ver-




wendet werden, in denen nur ein Reaktant A auftritt, aus dem
die Produkte C und D gebildet werden (unimolekulare Reak-
tionen). Darauf wird im néchsten Abschniti im Detail einge-
gangen.

2.2, statistische Theorie unimolekularer Reaktionen
2,2.1. Thermisch aktivierte unimolekulare Reaktlonen

Als unimolekular bezeichnet man solche chemischen Reaktionen,
bei denen nur ein Molekiil A chemische Veriinderungen erfidhrt,
2.B. Dissoziationen und Isomerisierungen. Solche Reaktionen
sind aus zwel Teilschritten zusammengesetzt - der {Ubertragung
von Energie auf das Molekill A und der eigentlichen Struktur-
tinderung des energiereichen Molekiils A¥. Der erste Schritt
der Reaktion, die Aktivierung, kann unterschiedlich ablaufen.
Wir beschriénken uns auf thermisch aktivierte Reaktionen, d.h.
die Energieiibertragung erfolgt durch StbfBe mit Nolekiilen, wo-
bei wir annehmen, daB es sich dabei um Molekiile einer ivnerten
Komponente M handeln soll. Der zweite Schritt wird zu einem
wesentlichen Teil durch die Eigenschaften des reagierenden
Molekiils bestimmt. Ein Modell zur Beschreibung derartiger
thermisch aktivierter Reaktioren schlug LINDEMANN /27/ be-
reits im Jahre 1922 vor:

K
A+ M —>A® 4 N (2.21)
ko
A¥ + M —3A + N (2.22)
% k3
A > Produkte (2.23)

Die Rekombinaticn der Produkte s0ll vernachldesigbar klein
sein. Die Gleichungen 2.21 und 2.22 beschreiben, daf durch
sttBe mit Molekiilen M der inerten Komponente dle Molekiile

A Energie gewinnen (Aktivierung) bzw, verlieren (Desaktivie-
rung) kbtnnen. Wendet man dae Stationaritdtsprinzip fillr A% an,
d.h. d[ﬁ*l/dt = 0, ergibt sich als Geschwindigkeltekonstiante
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x der unimolekularen Reaktion:
k o -(1/[A])a[a]/at = %y %y [M]/ (kg k(1] - (2.24)

Pie unimolekulare Reaktion ist also Folge eines komplizier-
ten Zusammenspiels intermolekularer Energieilibertragungspro-
zegse und der intramolekularen chemischen Umwandlung, wobes.
der Einflufl der einzelnen Teilschritte auf die Geschwindig-
keit der Gesamtreaktion durch die charakteristischen Zeiten
der ¥onkurrierenden Prozesgse bestimmt ist, die in Abhéngig-
xeit von den Reaktionsbedingungen um GroBenordnungen verschie-
den sein kdnnen /28/. Auf dieser Grundlage kann man sich

swei Grenzfille vorstellen, die als Hoch- und Niederdruck-
grenzfell bezeichnet werden. Im Niederdruckgrenzfall ist die
7e1t, die fiir die Aktivierung und Desaktivierung der Molekii-
le (diese wird beeinfluft durch die Dauer eines Stolect, die
7eit zwischen zwel Stbffen, Relaxationozeiten filir Translation,
Rotation und Schwingungen gowie die Lebensdauer energierei-
cher Molekiile bezliglich der stofdesaktivierung) bendtigt wird,
lang verglichen mit der der intramolekularen Umwandlung der
energiereichen Molekiile in die Produkte. Bezogen auf das Ver-
hiltnis der Geschwindigkeitekonstanten bedeutet dae: k370'k2[m].
Unter dieser Bedingung erhilt man aus (2.24) die Niederdruck-
Reaktionsgeachwindigkeitakonstante ko:

k, = kg [M] . (2.25)

Im Nicderdruckbereich ist die unimolekulare Reaktion ein Pro-
zel zweiter Ordnung, deseen Geschwindigkeit durch die der Akti-
vierungeprozesse sowie die Konzentration der Moleklile M gege-
ben ist.

Fur den zwelten Grenzfall, den Hochdruckbereich, sind die Pro-
zegpe der intramolekularen Umwandlupg,(z.B. Schwingungsdauern,
zeiten fir den Energieflu8 szwischen den Oszillatoren und Lle-
bensdauern angeregter Moleklile bezliglich der Bildung der Pro-
dukte) zeitbestimmend. Fur die Geschwindigkeitskonstanten gilt
dann: k34< ko [M] , und man erhilt unter dieser Voraussetzung
die Hochdruck-Reaktionsgeachwindigkeitskonstante Koo ¢




Koo = (Kq/kp) kg (2.26)

Filr diesen Grenzfall ist die unimolekulare Reakticn ein Pro-
zel erster Ordnung. Der Bereich, in dem der Ubergang zwischen
den beiden Grenzfillen erfolgt, d.h. in dem gich die charak-
teristischen Zeiten der einzelnen Teilschritte nicht wesent-
1ich voneinander unterscheiden, wird als Fall-off-Bereich be-
zeichnet. Die enteprechenden Geschwindigkeitskonstanten k
werden auf Grund der Komplexit#t des Geschehens haufig bestimmt,
indem man nach geeigneten Interpolationsvorschriften zwischen
Hoch- und Niederdruckbereich sucht und dabei die Geschwindig-
keitskonstanten flir die GrenzfHlle verwendet.

Die Mehrzahl der heute durchgefilhrten Berechnungen von Ge-
schwindigkeltskonstanten thermisch aktivierter unimolekularer
Reaktionen basiert auf der separaten Behandlung der beiden
Grenzfille., Die fir die Bestimmung der Hoch- und Niederdruck-
Reaktionsgeschwindigkeitékonstanten verwendeten Néherungen
sowie die unterschiedlichen Interpolationsvorschriften im Fall-
off-Bereich sind in einer Reihe von Lehrbiichern und Monogra-
phien ausflihrlich beschrieben worden /10,11,13,28,29/. Ale

eine der leistungsfihigeten Theorien hat gsich debei in den
letzten beiden Jahrzehnten die von RICE, RAMSPERGER, KAGSEL

und MARCUS /11/, die RRKM-Theorie, bewdhrt. In den Abschnitten
2,2.2. - 2.2.4. werlen wir auf die Berechnung von Hochdruck-
und Niederdruck-Reaktionsgeachwindigkeitskonstanten sowie auf
die Konstruktion von Fall-off-Kurven eingehen, die Auswahl der
verwendeten Niherungen aber immer im Bezug auf die in dieser
Arbeit durchgefilhrten Rechnungen treffen. Flir die Darstellungen
kann deshalb kein Anspruch suf Vollstdndigkeit erhoben werden,

2.2.2, Berechnung von Niederdruck-Reaktionsgeschwindigkeits~
konstanten

2.2.,2.1, Modelle der Energileilbertragung

Im Niederdruckbereich beestimmen die FProzesse der Aktivierung
und Desaktivierung (2.21) und (2.22) die Geschwindigkeit der
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unimolekularen Reaktion. Wir betrachten also nichtreaktive
Energieaustauschprozesse der Form (2.1), wobel B = M gilt.
AuBerdem berticksichtigen wir, daB alle Moleklile A(l), die
gich in einem instabilen Zustand befinden, d.h. deren innere
Energie Evr griBer als die Schwellenenergie Eo der intra-
molekularen Umwandlung (2.23) ist (vgl. Abb. 2.1), in die
Produkte zerfallen.

e PT
2P

- 5

Abbildung 2.1 Encrpetinche Verhtiltnioee bef der intramolekulnren Umwnndlung
fir unimolekulare Renktlonen mit einfachem Bindungrbruch: n - Henktjonrkoor-
¢inate: E - Anregunpgnenergie dea Reaktanten: E . - innere Energle; Hrot -
Energle der dufieren Rotation in Abhlingipkelt von den Hetationequantenzahlen
JundT Vo1 - potentielle Enerpnie entlang der Reaktionnkoordinate relativ
zu der des Renktanteng Egp « Nullpunktechwinmunpnenorrie des Renktantent

E;p - Nullpuuktnchwinnunmuanernie der Produk}u; Vo - Summe aun an wnd I‘i.”j
entiang der Reakxtionakoordinnte; ra-'Gloichnnwichtnnbntnnd der zu brechenden
Bindung im Remktanten; £ - Tranelationsenerpie; L - LDisnozisticneenerpler;
Alio - Reaktionmenthalpie; 4 - Bezeichnung der kritischen Xonfiguration; E -

Schwellrnenorgie.
Im Niederdruckbereich erfolgt diese Umwandlung schnell im
Vergleich zur Energielibertragung. Alle Hlteren Theorien uni-
molekularer Reaktionen /11/ gehen von einer Annahme aus, die
als Modell starker StdBe bezeichnet wird und besagt, daB3 die
innere Energie E.,, eines Molekiils A nach jedem StoB mit einem
Molekll M grbtBer als die Schwellenenergle Ej ist ‘s. Abb. 2.2a).
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Da die inerte Komponente M ein wdarmebad fiir die Molekiile A
darstellt, kann man im Rahmen dieses Modells der Energieliber-
tragung annehmen, del der Besetzungsgrad der instabilen Zustédn-
de von A dem einer Gleichgewichtisbesetzung entspricht,und die
Niederdruck-Reaktionsgeschwindigkeitskonatante kgc‘in fol-
gender Form angeben (wir vernachléesigen vorerst die Beitrd-

ge der Rotationsenergie Erﬁt) /30/:
o0
k8¢ = [u] 2., J £(E,.) 4By, - (2.27)
Eo

Die LENNARD-JONES-Stofifrequenz ZLJ ist eine Niherung fir den
iber slle Zustinde von N und alle stabilen Zustdnde (E, & Eo)
von A gemittelten Wirkungequerschniti & iy,1m (vgl. Gl. 2.5,
2.8). Um die Niederdruck-Reaktionsgeschwindigkeitskonstante
zu erhalten, wird anschliefend liber die Gleichgewichtsvertei-
lung der instabilen Zustknde f(Evr) integriert und dieser Bei-
trag entsprechend Gleichung 2,25 mit der Konzentration der Bad-
molekiile M multipliziert., Fiir Reaktionen einer Sorte von Mole-
kiilen A mit unterschiedlichen Badmolekiilen M bedeutet die An-
nahme des Modells starker Stdle, da sich die Niederdruck-Re-
aktionsgeschwindigkeitakonstanten ko nicht stdrker als die
entsprechenden StofBzahlen ZLJ voneinander unterscheiden diirfen.
Dieses Ergebnis konnte durch experimentelle Untersuchungen
nicht bestitigt werden /13,28/. Daraus ergab sich die Notwen-
digkeit, von detaillierteren Annahmen iber die Art der Ener-
gielibertragung auszugehen. Solche Modelle der schrittwelsen
Aktivierung und Desaktivierung, wie Bie in der Abblldung 2.2b
dargestellt sind, gehen von der Annahme schwacher Stdle aus.
Fiir die Berechnung von Geschwindigkeitskonstanten im Rahmen
dieser Modelle wird die Kenntnis der Energie-Ubertragungs-
wahrscheinlichkeiten P(i,1) filr alle energetischen Zustdnde
der Reaktanten A in Abhéngigkeit vom Badmolekiil M beziiglich
der Aktivierung und Desaktivierung vorausgesetzt; man erhdlt
Besetzungen der Zustinde von A, die deutlich von Gleichgewichts-
besetzungen abweichen. TROE /30/ gelang es, dle damit verbun-
denen Korrekturen der Niederdruck-Reaktionsgeschwindigkeits-
konstante fiir das Modell starker Stole kgc unter bestimmten
Voraussetzungen in der Form eines Parameters der Effektivi-
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Abbildung 2.2: Modelle der Energielibertragunsg
n) Modell mtarker Stile
b) Modell nchwacher Ltbfe

tdt eines Stolles Bc zusammenzufassen, und man erhélt fiir das

Modell schwacher StofBe:
k‘;c = pc kcs)c . (2028)

Der Faktor ]50 kann, wenn sich seine Berechnung als zu auf-
wendig erweist, auch als Parameter verwendet werden, der auf
der Grundlage experimenteller Resuliate bestimmt wird /13/.

2.2.2.2. Berechnung von Niederdruck-Reaktionsgeschwindig-
keitskonstanten im Rahmen des Modells starker S5tdfe

Bel der Berechnung von Niederdruck~Reaktionsgeschwindigkeits-
konstanten fiir das Modell starker SttBe beziehen wir une auf
die Ableitungen von TROE /30/. Man erhHdlt eine Geschwindig-
keitskonatante‘kgc in faktorisierﬁer Form, wodurch eine sepa-
rate Diskussion der einzelnen, die Geschwindigkeitskonstante
bestimmenden Beitrdge mbglich wird. Dazu werden die inneren
Freiheitsgrade (Schwingungen und innere Roiationen ) der
Energie E., durch ein System harmonischer Oszillatoren appro-
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ximiert, dessen Gleichgewichtsverteilungsfunxtion als

f(Eyp) = {8 vib,h(Evr)/erB exp ( - Evr/kBT) (2.29)

gegeben ist. Wir betrachten Energien EVr in der Ndhe der
Schwellenenergie Eo' vernachlissigen die Abhingigkeit der
harmonischen Zustandsdichte gvib,h von der Energie und er-
halten durch Einsetzen von Gleichung 2.29 in die Glelchung
2,27 und Ausfithren der Integration die Niederdruck-Reaktions-
geschwindigkeitskonstantie

k8¢ = [u] ZLJ{S vib, 0 Eo) kB‘I‘/er} exp ( - E,/kgT) . (2.30)

Die Korrekturen, die notwendig sind, um aus der Zustandsdich-
te Svib h die remle Dichte der inneren Zustidnde zu berech-

 d
nen, werden in Form der Faktoren F_ . und FLotint Vorgenom-

mern. F beschreibt den Einflu der Anharmonizitéten

anh

Fanh = Sviv(Eo)/ 8§ vib,nfEo) » (2.31)

wobei es sich bei g vip Um die anharmonische Zustandsdichte
handelt; Frotint beschreibt den EinfluB der inneren Rotationen.

Die Abhingigkeit der Zustandsdichie gvib,h von der Energie
bei der Integration in (2.27) erhdlt man als einen Faktor FE

mit

,\,m dE § yip,n(E)
Pg= exp{— (E - Eo)/kBT} . (2.32)

£ X5 S vib,n(Eo)

Infolge des Einflusses der Rotationsenergie Erot(J,T:), der
bisher nicht betrachtet wurde, werden die Schwellenenergie E
und die harmonische Zustandsdichte g’vib,h FPunktionen des Dreh-
impulses J ~ die entsprechende Anderung der Niederdruck-Reak-
tionsgeschwindigkeitskonstante wird durch einen Faktor F.. . be-
schrieben. Da die Separation der Geschwindigkeitskonstante in
die unterschiedlichen Anteile nicht korrekt ist, wird deren Zu-

sammenhang in Porm eines Faktors Foorr beriicksichtigt,und man




erhidlt die Niederdruck—Reaktionsgeschwindigkeitskonstanie kgc:

kg® = [u] ZLJ{:g vib,h(Eo) kBT/er}

x exp ( - EO/RBT) Fanh FE Frot Frotint Fcorr

(2.33)

Die Formeln fiir die Bestimmung der einzelnen Anteile von kgc
sind der Arbeit von TROE /30/ zu entnehmen.

2.3, Berechnung von Hochdruck-Reaktionsgeschwindigkeits-
konstanten

2.3.1. Reaktionen mit einfachem Bindungsbruch

Ausgangspunkt fiir die Berechnung von Hochdruck-Reaktionsge-
schwindigkeitskonstanten ist die Gleichung 2.26., Da im Hoch-
druckgrenzfall die intramolekulare Umwandlung der Reaktanten
in die Produkte geschwindigkeitsbestimmend ist, ist die An-
nahme gerechtfertigs, daB die Zustdnde des angeregien Reak-~
tanten A™ wie im Gleichgewicht besetzt sind, unabhingig de-
von, welches Modell der Energieﬁbertragung'der Beschreibung
zugrunde gelegt wurde. Daraus ergeben sich zwel SchluBifolge-
rungen: Zum einen sind dierGeBchwindigkeitskonstanten fir den
Aktivierungs- und Desaktivierungsschritt ky und ko in Glei-
chung 2.26 einander gleich (vgl. auch /11/), zum anderen be-
rechtigt die Annahme der Gleichgewichtsbesetzung der Molekiile
A™ zur Anwendung etatistischer Theorien filr die Berechnung
der Geschwindigkeitskonstanten. Erstmals wurden in der RRKMN-
Theorile Hochdruck-Reaktionageschwindigkeitskonstanten unimo~
lekularer Reaktionen im Rahmen der Theorie des Ubergangszu-
standes berechnet /11/. Dazu stellt man eiciy die Reaktion
2.23 80 ;or; dap die Geschwindigkeit des 7zerfanllis des Reaktan-
ten A* in die Produkte durch die der Bildung eines {bergangs-

zustandés Bestimmt wird;f“_r

k
A¥ .__.2+ .A*-—u;y[Produkte . (2.34)
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In dieser Arbeit wollen wir une mit der Berechnung von Ge-

schwindigkeitskonstanten solcher unimolekularer Reaktionen
beschiaftigen, bei denen eine Bindung gebrochen wird. Charak-
teristisches lerkmal dieser Klasse von Reaktionen ist, dal be-
ziiglich der Umkehrreaktion, der Rekombination der Produkie,
keine Barriere der potentiellen Energie existiert. Fir diesen
Potentialtyp, in /31/ als Typ II bezeichnet, kann cas iibli-
che Verfahren, den aktivierten Komplex am Sattelpunkt der Po -
tentialhyperfliiche zu lokalisieren (Potentiale vom Typ 1
/31/), nicht angewendet werden. Um auch fiir den Potential-
typ II Kriterien flir die Auswahl sktivierter Komplexe ( in
diesem Zusammenhang auch kritische Konfigurationen genannt)
zu finden, wird zusitzlich zur Anderung der potentiellen Ener-
gie auch die der Rotations- und Schwingungsenergie betrach-
tet. Die Lage der kritischen Koenfigurationen am Maximum aller
drei Energiebeitrige, die stark in Abhdngigkeit von der An-
regungsenergie des Reamktanten varidert, 1st zu relativ gro-
Ben Bindungsabstiénden verschoben; deshalb werden diese Uber-
gangezustinde auch als "lose" bezeichnet (im Gegensatz zu

den als "fest" bezedchneten filr Reaktionen mit Potentialen
vom Typ 1).

Pir unimolekulare Reaktionen mit "losem" Ubergangszustand
wurde in den letzten Jahren eine Reihe von Verfahren ent-
wickelt /14-16/, um Hochdruck-Reaktionsgeschwindigkeitskon -
stanten undlspezifiache Geschwindigkeitskonstanten der intra-
molekularen Umwandlung zu berechnen, die alle auf Verallge-
meinerungen der Theorie des {lbergangszustandes beruhen. Be-
vor wir uns der detaillierteren Beschreibung dieser, auch von
ins benutzten Verfahren zuwenden, wollen wir deshalb auf die
Grundziige der verallgemeinerten Theorie des Ubergangszustan-
des eingehen.

2.3.2. Verallgemeinerte Theorie des Ubergangszustandes

Neben der urspringlichen, phénomenologischen und auf stati-
gtischen Annahmen beruhenden Ableitung der Theorie des Uper-
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gangszustandes (vgl. Abschnitt 2,1.3.) gelang ee, im Rahmen
der klassischen Mechanik auch dynamische Begriindungen fir
diese Theorie zu firden /32/. Es konnte gezelgt werden, daB
die Theorie des Ubergangszustendes fir die Geschwindigkeits-
kxonstante dann einen exakten Wert liefert, wenn alle Trajek-
torien durch die Fléche T diese nur einmal kreuzen /22/.

Flir alle anderen Fdlle wird eine zu'groBe Geschwindigkeits~-
konstante berechnet, d.h. die Theorie des Ubergangszustan-
des liefert obere Grenzen fiir die Geschwindigkeitskonstan-
ten /33/. Daraus ergab sich der naheliegende Versuch, die
lage der Prennfléche, die in der herktmmlichen Theorie mit
der des Sattelpunktes der Potentialhyperfliche {ibereinstimnt,
so zu variieren, dal die perechnete Geschwindigkeitskonstan-
te minimiert wird /32/. Solche Theorien werden als Varila-
tionstheorien des {vergangszustandes bezeichnet., Neben der
urspriinglichen Ableitung von Ausdriicken fir thermische Ge-
schwindigkeitskonstanten (xanonisches Ensemble) wurden epen-
falls mikrokanonische Geschwindigkeitskonstanien k(E) berech- .
net /34/. :

Etwas'andera geartete Versuche, die Theorie des Ubergangs-
zustandes mit dynamischen Vorsiellungen in libereinstimmung
zu bringen, stellen adiabatische Theorien von Reaktionen

dar (z.B. /35/). Man geht davon aus, dafl die Bewegung des
Systems von den Reaktanten zu den Produktien entlang einer
von den anderen Koordinaten peparierten Reaktionskoordinate
s (vgl. Abb. 2.1) verfolgt werden kenn und nimmt an, dab
gich im Verlsufe dieser Bewegung_die'geﬁundenen Freiheits-
grade des Sysiems adiabatisch &ndern, ihr Quantenzustand
also erhalten blelbt. Variationstheorien und adiabatische
Theorien werden als verallgemeinerte Theorie des Ubergangs-
zustandes bezeichnetl. o _
GARRETT und TRUHLAR /22/ vergleichen am Beiepiel einer bimo-
1ekularen Reaktion AB + C—» A + BC die Geschwindigkeits-
konstanten, die man fur die;versghiedeﬁen-Versionen der ver-
allgemeinerten Theorie des Ubergangszustandes auf der Grund-
ljage der klassischen Mechanik erhdlt. Wir folgen diesem Ver-

gleich miz. dem 7iel, eine einheitliche theoretische Grund-
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lage fiir die Verfahren /14-16/ zu finden, die speziell fiur
unimoleknlare Reaktionen entwickelt wurden.

Die exakte klassische mikrokanonische Geschwindigkeitskon-
stante kc(E) fiir eine vorgegebene Energie E ist /33/:

(PEP) 5
SR ]V g

CP(T%’,?) kennzeichnet den reaktiven FluB durch die Trennflé-
che T mit dem differentiellen Fldchenelement I [T(R)] und
das Symbol { » bedeutet Mittelung liber den Phasenraum.
Gleichung 2.35 ist identisch mit der folgenden Gleichung,
die sich physikalisch besser interpretieren 1dB3t:

. (2.35)

ko (B) =

¥ (B) = Ny(E)/h §¢(E) . (2.36)

NC(E) wird ale kumulative Reaktionswahrscheinlichkeit be-
zeichnet und entspricht der Zahl der vorwiirts, d.h. in Rich-
tung der Produkte, reagierénden Zusttinde auf der Trennflé-
che und ist damit proporticnal dem gemitteltén reaktiven

FluB <q> (ﬁ,?)) B € ¢ ist gleich der Dichte der Zusténde
der Reaktanten. Durch thermische Mittelung ilber alle Ener-
gien E erhdélt man aus kC(E) eine kanonische Geschwindigkelts-
konstante kC{T). '

In der konventionellen Theorie des {ibergangszustandes wird
die Zahl der vorwdrts reagierenden Zustédnde NC(E) durch die
7ahl der die Fliche in Richtung der Produkte kreuzenden Zu-
stinde ersetzt und angenommen, da letztere als die Hidlfte
aller Zusténde auf der Trennfliche berechnet werden kann
(Annahme eines Quesi-Gleichgewichte}.

Im Rahmen der adiabatischen Theorien wird die Bewegung dee
reagierenden Systems entlang einer Reaktionekoordinate s be-
trachtet. Vel(s) sei die Anderung der potentiellen Energie

U entlang der Reaktionskoordinate g, wobei fiir die Kernkon-
figuration der ‘‘Reaktanten gilt: V¢ = 0 (vgl. Abb. 2.1).
Unter der Annahme konstanter Quantenzahlen CDi fur die gebun-
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denen Zustinde wihrend der Bewegung entlang der Reaktions-
koordinate erhalten wir adiabatieche Reaktionskanidle mit den
Eigenwerten der rovibronischen Energie

.

Va((Ji,B) =V, ,(8) ¢ Ea(tai,s) ) (2,37)

wobei die Energie E die Summe aus innerer Energie Evr(cpi,s)
und der Nullpunktechwingungsenergie EZP(S) als Punktion der
Quantenzahlen O und der Reaktionskoordinate B bezelchnet.

Als mikrokanonische Geschwindigkeitskonstante kg ergibt sich:

K3(E) = NG(E)/hS(E) - (2.38)

Die kumulative’ﬁsaktionswahrscheinlichkeit Ng
c

a Al
0
wird als Integral ilber die 7ahl der mdglichen Reaktantzustén-
de Né fiir die Energie E berechnet. 6 ist das Symbol fiir die

HEAVISIDE-Funktiion

0 x ¢ 0
B (x) = {. 1

x2 0 .

Das Maximum des Elgenwerties eines bestimmten Reaktionskanals
va,max(t’i) it durch die Beziehung

va,max(o j_) = mgx Va( Ui,s) (2.40)
definiert. Das bedeutet, dafl die kumulative Reaktionswahr-
scheinlichkeit durch die 7zahl der energetisch erreichbaren
Reaktionskanile bestimmi ist. Wenn'die Maxima aller Reaktions-~
kantile mit dem ﬁfesten" Ubergangszustand zusammenfallen, ist
die Geschwindigkeitskonstante kg(E) jdentisch mit der im Rah-
men der herktmmlichen Theorie des {{bergangszustandes berech-
neten, d.h., die Quasi-Gleichgewichtshypothese kann auf der

1 wir nehmen vorerst an, da J = 0 ist,
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Grundlage adiabatischer Theorien verifiziert werden. Streng-
genommen handelt es eich bei den adiabatischen Theorien um
keine Version der Theorie des Ubergangszustandes, da die ku-
mulative Reaktionswahrscheinlichkeit ohne Definition einer
Trennfléche im Phasenraum bestimmt wird. Statt dessen héngt
die Lage der kritischen Konfigurationen vom jeweils betrach-
teten Zustand des Reaktanten ab. Weraen sufBerdem noch Annah-
men liber die moglichen Produktzusténde getroffen, erhdélt man
eine Berechnungsvorschrift, die sls Modell adiabatischer Re-
aktionskantile bezeichnet wird /14/ und zur Bestimmung spezi~-
fischer Geschwindigkeitskonstanten unimolekularer Reaktionen
im Hochdruckgrenzfall entwickelt wurde. Dieses Modell wird
im Abschnitt 2.3.4. ausfilhrlicher vorgestellt. Die enispre-
chende Version fiir ein kanonisches Ensemble fiilhrt zu einer
Nethode filr die Berechnung thermischer Hochdruck-Reaktions-
geschwindigkeitskonstanten, in der die kritische Konfigura-
tion am Ort maximaler Freier Energie lokalisiert wird /16/

(vgl. Abschnitt 2.3.6).
In den Variationstheorien wird im Rehmen der kanonischen oder

mikrokanonischen Gesamtheit die Trennfléche T derart variiert,
daf die Geschwindigkeitskonstante minimal wird., Dabei be-
schrinkt man sich zumeist auf Variationen in einer Richtung

des Phasenraumes, der der Reaktionskoordinate s. PFiir ein mikro-
kanonisches Ensemble erhdlt man eine Geschwindigkeitskonstan-

te k€y¢(E):
W) = W T(E)/h G o (E) (2.41)

mit der entsprechenden kumulativen Reaktionswahrscheinlich-
keit NOYT:

NSvT(E) = min NgyT(E,s) ’ (2.42)
S .

d.h. die Trennfléche liegt am Ort der minimalen Zehl der ge-
bundenen Zusténde. Im Rahmen der hier vorgestelltien klassi-
schen Ableitungen liefern die mikrokanonische Variationstiheorie




und die adiabatische Theorie trotz ihres unterschiedlichen
Vorgehens bel der Charakterisierung der kritischen Konfi-
gurationen identische Geschwindigkeitskonstanten. Das be-
ruht darauf, daB die kumnulative Reaktionswahracheinlichkeit
in der adiabatischen Theorie unabhingig von der Lage der
Maxima der Reaktionskandle ist, mit Ausnahme des Kenals,
dessen Maximum Va,max gleich der Anregungsenergie E ist.
Genau an diesem Ort pefindet sich aber auch die Trennflé-
che im Rahmen der klassischen mikrokanonischen Variations-

theorie,

Ebenfalls am Ort minimaler Zustandsdichte entlang der Re-
aktionskoordinate liegen die kritischen Konfigurationen in
dem von BUNKER und PATTENGILL entwickelten Verfahren /15/
fir unimolekulare Reaktionen, das im Abschnitt 2.3.5. nH-
her erléutert werden wird. Die Repultate ktnnen sich Je-
doch von denen der mikrokenonischen Variationstheorie un-
terscheiden, da in dem ‘Modell /15/ die Gesamtzustandsedich-
te minimiert wird. Diese enthéilt zus#tzlich zu den gebunde-
nen Zustinden auf der Trennfllche auch die Zustdnde der
Translationsbewegung in Richtung der Reaktionskoordinate.

2.3.3, Niherungen fir die Berechnung der Geschwindigkeits-
konetanten

Die Bergchnung von Geschwindigkeitskonstanten fir Reaktio-
nen mitiéinem wfeaten" Ubergangszustand (vgl. Gl. 2.19) er-
fordert lediglich die Kenntnis der potentiellen Energie,
der Struktur und der Schwingungsfrequenzen an den statio-
niren Punkten der Potentialhyperfliche, die den Reaktenten
und den Ubergangszustand reprisentieren. Wie wir dem Ab-
schnitt 2.3.2. entnehmen xonnten, setzen statistische Me-
thoden zur Berechnung'von Geschwindigkeitskonstanten fir
Reaktionen mit einem "losen" Unergangszustand dagegen vor-
aus, daB sowohl die Reaktionskoordinate & als auch die An-
derung der potentiellen Energie und der Schwingungsfre-
quenzen in Abhtingigkeit von dieser Koordinate bekannt sind.
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Damit bleibt zwar der Vorteil statistischer Theorien, ohne
detaillierte Berechnung des wirkungsquerschnitis G.ij,lm
Aussagen iiber die Geschwindigkeit einer Reaktion zu treffen,
erhalten, jedoch werden Informationen liber einen groberen
Ausechnitt der PotentislhyperflHche benstigt, die man, ohne
empirische Parameter zu verwenden, nur durch lLosen der elek-
tronischen SCHRODINGER-Gleichung 2,16 fiir alle interessie-
renden Kernkonfigurationen ernalten kann. Trotz stlrmischer
Entwicklung bei der Bereitstellung derartiger Losungsver-
fahren in den letzten Jahren wird dieser Weg auch in Zukunfi
nur filr Systeme mit einer begrenzten Kern- und Elektronen-
zahl gangbar sein. Dennoch kann eine solche Behandlung dann
sinnvoll sein, wenn am Beispiel einer ausgewdhlten Reaktion
Erfahrungen gesammelt werden, um diese anschlieBend bei der
Bestimmung von Parametern empirischer Naherungen fir @hnli-
che Prozesse zu nutzen, Wir werden im Kapitel 3 diesen Weg
fiir eine Beispielreaktion verfolgen; euf die Grundlége quan-
tenchemischer Ndherungen bei der Berechnung von Potential-
hyper{ldchen, die Bestimmung von Rea¥tionewegen und ~koor-
dinaten sowie die Ermittlung'von Schwingungsfrequenzen in
Abhingigkeit von der Reaktionskoordinate wird im Abschnitt
2.5. eingegangen. Im allgemeinen ist man Jjedoch darauf an-
gewiesen, empirische Niéherungen anzuwenden, mit Hilfe derer
die Vielzahl von Unbekannten durch mdglichst wenige einheit-
liche Parameter ersetzt und letztere an experimentellen An-
gaben iiber Geschwindigkeltskonstanten gefittet werden kdn-
nen. Wir beschrinken une auf Reaktionen mit einfachem Bin-
dungsbruch. Bei diesen Reaktionen erfolgt ein sllmihlicher
Uvergang von den Reaktanteigenschaften in die der Produkte
/14/. Die Aufweltung einer Bindung hat zur Folge, daf aus
mehreren Deformationsschwingungen des Reaktanten behinder-
‘te und schlieBlich freie Rotationen der Produkte entstehen.
Wir werden in dieser Arbeit die folgenden, auch in der Li-
feratur benutzten Néherungen verwenden /14,15,36-39/:

- Die Aufweitung der zu brechenden Bindung slse wesentliche
gedmetrische Anderung wird als Reaktionskoordinate bezeich-
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net. (Wir werden in diesem Felle anstelle von & das Symbol
rt' verwenden.) Die gleichzeitige Knderuﬁg der restlichen
Bindungsléngen und Bindungeswinkel bleibt unberiicksichtigt.
Diese grobe Ndherung wird mit Hilfe von symmetriebetrach-
tungen plausibel; denn man wei, daB sich die Punktgruppe
des reagierenden Systems im AnschluB an eine kleine Auslen-~
kung des Reaktanten aus der Gleichgewichtslage in Richtung
einer Normalschwingung bis zur R3ildung der Produkte nicht
indert, sofern kein Sattelpunkt auf der Potentialhyperfla-
che durchleufen wird /40/.

- Als analytischen Ausdruck filir die inderung der potentiel-
len Energie entlang der Reaktionskoordinate verwendet man
eine MORSE-Funktion /14/, die sich bei der Approximation
der Potentialkurve von H2-Molekulen anhand von spektrosko-
pischen Messungen als geeignete mathematische Form erwie-

csen hat (/26/, S. 59):

Vgp (') = D{ 1 - exp[- P(r' - I‘e)]S? . (2.43)

Die Dissoziationsenergie D 1st mit der Reaktionsenthalpie
A“Ho und den Nullpunktschwingungsenergien von Reaktant und
Produkten EEP und EEP durch folgende Beziehung verkniipft

(vgl. Abb. 2.1):
D= AH, + Ejp - Egp s (2.44)

B ist ein empirischer Parameter. Durch Entwicklung der
MORSE-Funktion in eine TAYLOR-Reihe in der Ndhe des Gleich-
gewichtsabstandes r, erhtilt man jedoch einen Zusammenhang
mit der Xraftkonstante der’ zu brechenden Bindung F ., ..

B = Fpp/(2D) . (2.45)

- Der Ubergang der Deformationsschwingungen <, in freie
Rotationen der Fragmente wird durch die empirische Bezle-

hung
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' -7
wb(r') = wb(re) exp[ - (r' - re)J (2.46)

beschrieben.. Fiir die Anderung der Frequenz > einer im Re~
aktanten und in einem der Produktmolekiile existenten Nor-

malmode, die sich adiabatisch entlang der Reaktionskoordi-
nate verhdlt, lautet die entsprechende Beziehung:

W(r') = (o) + [w (ry) =W (oo)] exp[-oc(r' - re)] .

, (2.47)
Eine Berechtigung fir die Annehme einer exponentiellen Ab-
nahme der Frequenzen mit wachsender Reaktionskoordinate lei-
tet man aus der Definition der PAULINGschen Bindungsordnung

-7_ (/26/, S. B1)

7, - F1 = (- 0,26 ISREY, (2.48)

im Zusammenhang mit der Regel von BADGER (/26/, S. 72)

F o 71 (2.49)

rr rr

ab. ?é1) und ?il) bezeichnen dabei Gleichgewichtsabstand
und Kraftkonstante einer gtreckschwingung filir eine Einfach-
bindung, T, und F.. dle enteprechenden Grofen fiir die Bin-
dung der Ordnung 77 . Da es sich in der Gleichung 2.46 um
Deformationsschwingungen handelt, nimmt man zusiitzlich an,
daB ein der Regel von BADGER thnlicher Zusammenhang auch
fiir die Kraftkonstanten f'(:;;;? und Foe  mit den Ordnungen

')21 und '422 der beteiligten Bindungen gilt:

o =44

Der Parameter ¢ in den Gleichungen 2,46 und 2.47 ist freil
wihlbar, im allgemeinen wird er an experimentellen Geschwin-
digkeitskonstanten gefittet /14/.
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2.3.4. Das Modell adiabatischer Reaktionskanéle

Das statistische Modell adiabatischer Reaktionskandle wur-
de von QUACK und TROE /14/ euf der Grundlage von Ausdriicken
fir die Geschwindigkeitskonstanten unimolekularer Reaktioc-
nen, die im Rahmen der Resonanzstreutheorie /41/ abgelelitet
wurden, entwickelt. Die Resonanzetreuzustidnde 117 des akti-
vierten Moleklils A™ seien gebundene rovibronische Zusténde
lsi7 in Richtung der Reaktionskoordinate und 1 a7 in Rich-
tung der restlichen Freiheitsgrade. Nach der Diesoziation
der Molekiile A¥ erhtilt man die Produkte in den Zustiénden
|1 ,bei denen es sich sowohl um gebundene Zustdtinde lal> als
auch um kontinuierliche Zusténde ]&.1> fiilr die Translations-
bewegung der Reaktionskoordinate handeln kann. Als spezifi-
ache Geschwindigkeitskonstante k(i,1,E,J) ftir die Dissoczia-
tion des Reaktanten A% in die Produkte in einem Energiein-
tervall (E,E+dE) erhdlt man:

k(i,1,E,J0) = X 1,1(E'J)/h Q (B, (2.51)

wobei €, die Dichte der Zustinde | iY bezeichnet, die mit
den Produktzustidnden | 17 gekoppelt eind und der Transmissions-
koeffizient 'Xi 10 fir den

]

02Xy, 41 (2.52)

gelten soll, ein MaB fiir diese Kopplung ist. Durch Summa-
tion Uber alle mtglichen Produktzustinde lal) fiir eine vor-

gegebene Energie E und einen Drehimpuls J erhﬁit man dle spe-
zifische Geschwindigkeitskonstante k(E,J):

K(E,3) = & E(1,1,E,0) = 22 X5 1(E,3)/b §4(E.0) .
- T U (2.53)
Die explizite Berechnung der Pranemissionskoeffizienten >ri ]
ist eine der Bestimmung des totalen Wirkungequerschnittis '
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5'1’1 dquivalente Aufgabe, die jedoch durch folgende stati~-
etische Annahmen vereinfacht wird:

~ Alle Zustdnde }i? im Energieintervall (E,E+dE) seien glei-
chermafien gut mit den Produktzusténden | 1) gekoppelt. Dann
kann die Zustandsdichte g’l durch die Dichte der Zustédnde
des Reaktanten € ersetzt werden:

€,(E,3) = ©(E,J) . (2.54)

- Alle erreichbaren Produktzusténde \al> haben das gleiche
Gewicht. Man folgt der Bewegung des Systeme entlang der Re-
aktionskoordinate auf adlabatischen Reaktionskanilen (vgl.
Gl, 2.37) mit den Eigenwerten der rovibroniechen Energie
Va(s), die von den Reaktantzustiénden |ai> kontinuierlich in
die Produktzustinde |a1> iibergehen. (Die Abhingigkeit von den
Quantenzehlen tDi und J wird jetzt nicht explizit engegeben. )
Ein Produktzustand lal) jgt aann erreichbar, wenn das Maxi-
mum des Eigenwertes des entsprechenden Reaktionskanals Va,max

nicht grtfer als die Energie E ist, d.h.:

Xij1=0 E <LV nax (2.55)
7(1,1 = 1 E 2V, nax . (2.56)

Damit erhdlt man als gpezifische Geschwindigkeitskonstaente
k(E,J): '

KB, = 2 1/n §(B,3) = WEWI/b GBI . (2:5D)
1 .
W(E,J) bezeichnet somit die 72ahl der erreichbaren Produktizu-
gtinde oder anders ausgedriickt, die zahl der “offenen" Re-
aktionskantle und stellt damit ein Analogon zur kumulativen
Reaktionswahrscheinlichkeit Ng (vgl. Gl. 2.38) dar.
Durch thermische Mittelung der Beitrige aller Reaktionska-

ndle fiir alle Anregungsenergien E erhHli man die Hochdruck-
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Heaktionsgeschwindigkeitskonstante ko (T)¢

ko) = (kzT/h) (Q°/Q) exp ( - Eg/kgT) (2.58)
mit
oo o
+ ' - _
Q" = ;E% (23 + 1) i W(E,J) exp[: (E Eo)/kBT] dE/kpT
= - (V - E ko1 . 2.
:A; exp [ (Vo max = Eo?/ B__] (2.59)

Die Schwellenenergie EO igt durch Gleichung 2.20 definiert
(vgl. auch Abb, 2.1). Die Zustandssumme Q% ist eine verall-
gemeinerte Zustandssumne, denn flr ihre Berechnung werden
die Beitrige der Maxima der Eigenwerte aller Reaktlonskané-
le, die jewells an einem anderen Punkt auf der Reaktionsko-
ordinate liegen, summiert. Sie wird deshalb auch von der Zu-
standssumme Q*’eines tfenten” [Ubergangszustendes unterschie-
den. Bei der Korrelation von Reaktani- und Produktzustédnden
wird in folgender Weise vorgegangen: Die Quantenzahlen der
Normalschwingungen des Reaktanten O, (der Index n bezelch-
net eine beliebige Mode), die eindeutig mit bestimmten Pro-
duktschwingungen korrelie:: sind, #ndern sich nicht, dohe:

Oin ®* Yen ® Uin = Yn -
Vgn igt die Quantenzahl der n-ten Schwingung fir die Be~-
wegung entlang der Reaktionskoordinate, C)ln die der ent-
sprechenden Produktschwingung. Flr die Deformationsschwin-
gungen des Reaktanten mit den Quantenzahlen U, , aus de-
nen Rotationsbewegungen der Produkte mit den Quantenzahlen
3y mk,Trk (k=1,2) bzw. L, m; entstehen, gilt die adiaba-
tische Anderung nicht filr jede einzelne dieser Schwingun-
gen, sondern man nimmt eine gemeinsame Quantenzahl w fir
alle diese Freiheitsgrade suBerhalbd von Reaktant und Pro-
dukt an. Die Rotationsquantenzahlen J und X bleiben eben-
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falle erhalten. Die genannten Voraussetzungen filhren zu fol-
gendem Korrelationsschema:

lﬂ,) |ﬂ') |51>
J — J  e—— J
M -— M — ¥
U1 «— oy — Uy
Uyo — Up2 — Uiz
Usn e Upp —* l"ln
‘(,bm'r) - w —lp (chmk‘tk(k-1|2).L|mL)
~ — Ty
Dabei gilt: 1Tl < J 1Tl £ 3 J1+dp+Ll=d
k=1,2
IM|<s d | mk' < Iy m1+m2+m1=M

Die Eigenwerte E_ (s8) ktnnen mit Hilfe dieses Korrelationse~-
schemas auf der Grundlage der Niherungen 2.46 und 2.47 be-
stimmt werden; zusitzlich nimmt man an, def3 auch die Rota-
tionsenergie durch exponentielle Schaltfunktionen zwischen
Reaktant und Produkt approximiert werden kann, und man er-
hdlt:

E, (r') = E (re,ai) exp[ a(.(r"- r )]

| Eg (xr! aoo,al){ 1 - exp[ L(r* - r )]} Ecent °
(2.60)
Ecent ist eine Approximation fiir die Anderung des Zeniri-
fugalanteila der Rotationsenergie entlang der Reaktionsko-
ordinate, die entsprechende Gleichung wird im Zusammen~

heng mit den Anwendungen im Kapitel 3 angegeben.
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2.3.5. Berechnung von Geschwindigkeitekonstanten mit Hilfe
des Prinzips der minimalen Zustandsdichte

Von BUNKER und PATTENGILL /15/ wurde vorgeschlagen, ale kri-
tische Konfiguration den Punkt st auf der Reaktionskoordi-
nate s auszuwidhlen, an dem die Zustandsdichte.gs (E) fur
eine bestimmte Anregungsenergie E minimal ist. D.h. flr

6 = 8t gilt:

De*(E,8)/ds =0 . (2.61)

Dieses Kriterium wurde auf der Grundlage von Erfahrungen
abgeleitet, die bel Berechnungen von Trajektorien /42/ ge-
pammelt wurden, und ist in dieser Form intuitiv. Im Zusam-
menhang mit den Erléuterungen der mikrokanonischen Varia-
tionstheorie im Abschnitt 2,3.2. hatter wir bereits darauf
hingewiesen, dagf 95 (E) die Gesamtzustandsdichte bezeich-
net, die man an jedem Ort s der Reaktionskoordinate aus ei-
nem Anteil der Dichte der Translationszustlinde §>§ und ei-~
nem Anteil @ 31* der Zustandsdichte der inneren Energie
durch Integration liber alle realisierbaren Translations-
energien £ in folgender Welse berechneh kann:

v

£
g% = | g e - g2te) et . (2.62)
4]

Dabei setzt sich die Energile (E - £ ) aus der potentiellen
Energie vel(e), der Rotationsenergie Erot(s) und der inneren
Energie Evr(a) zusammen (vgl. Abb, 2.1):

(B =€) = Vgy(e) +E,(8) + Bppy(s) (2.63)
mit
"Evzp-(.") = Bysp(8) + Errant(®) - (2.64)

/
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Um die spezifische Ceschwindigkeitskonstanie k{E,J)
X(E,J) = W(E}.)/h 8 (E,J) (2.65)

zu bestimmen, berechnet man die 7ahl der Zusténde W(E:r)

fiir die innere Energie E;r der kritischen Konfiguration

und die Zustandedichte des Reaktanten _g(E.J). Als Lkrgebnie
thermischer Mittelung Uber die Verteilungsfunktionen der RO-
tations- und Schwingungsfreiheltsgrade erhtilt man die Hoch-
druck-Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten.

Um die Zustandsdichte als Funktion der Reaktionskoordinate
zu berechnen, werden folgende Ndherungen filr die einzelnen
Energieanteile verwendet: Die Rotationsenergile Erot(B) kann
gus den Jjeweiligen Prigheitsmomenten bestimmt werden, da

der Gesamtdrehimpuls J erhalten bleibt; die Anderung der
potentiellen Energie Vei(s) und der inneren Energie Evr(s)
erhdlt man mit Hilfe der Gleichungen 2.43, 2.46 und 2.47.
Detailliertere Angaben iiber die Berechnung der Zustandsdich-
te werden im Zusammenheng mit den Anwendungen im Kapitel 4
genacht (vgl. auch /36,37/),

2.3.6. Anwendung des Kriteriums maximaler'Freier Energie zur
Berechnung thermischer Geschwindigkeltskonoctanien

Zur Berechnung von thermischen Geschwindigkeitskonstantien
unter Anwendung des Kriteriums maximaler Freier Energle
wurde von QUACK und TROE /16/ ein Verfahren entwickelt, beil
dem man anstelle der verallgemeinertien Zustandssumme Q+
(Gleichung 2.59) den Punkt auf der Reaktionskoordinate sucht,
an dem die Zustandssumme Q'(e)

m .
@ (e) = 5 expl- Vy(e)/kyT ] (2.66)

8=
minimal wird, d.h.
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Q*(1) = min [Q'(a)] (2.67)
8 - . :

Man erhBlt fiir jede Temperatur T eine kritieche Konfigura-
tion, die auf Grund des Zusammenhangs der Zustandssumme mit
der Preien Energie F

P=+«1lnQ : : (2.68)

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

QL(8) = Q1 (8) Qhgy(8) Qyn(8) Qpp(e) (2.69)

QZP(B) ist der Beitrag der Nullpunktschwingungsenergie Zuy
Zustandssumme, Die Anderung der einzelnen Antelile der Zu-
standssumme mit der Rcaktionakoordinate wird durch Schalt-
funktionen zwischen den Zuetandssummen des Reaktanten und
denen der Produkte interpoliert. Dabel werden fiir die Ab-
héingigkeit der einzelnen Komponenten der Energie von.der
Reaktionskoordinate die gleichen Niherungen wie im Modell
adiebatischer ReaktionskanHle verwendet (Gl. 2.43, 2.46 und
2.47) und daraus Schlisse auf die Anderung der enbsprechen—
den Zustandssummen entlang dieser Koordinate gezogen, und
man erhdlt: ' i

. | :

Qy(e) = exp [ - Vél('s)/kB'I‘]'.'. R (2.70)
t(B) = kBT/B (9) ' T f o o B (2.71) .

Qi p(e) = [1n Q (e ) in’ er(s--co)] exp [ -Ps - )]

(2. 72)
1n jyle) - -1/kB {[Ezp(r )~ EZP(E-OD)]

exp[ y(a - )] + By (a=oo):i

‘}-- T
\ :

2.73)
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B ist der Mittelwert der beiden 'kleineren Rotationskon-
stanten. Die Zustandssumme der inneren Energie Qg (r } und
die Nullpunktschwingungsenergie EZP(re) enthalten alle Bei-
trdge der inneren Freiheitsgrade des Reaktanten mit Ausnahme
der Schwingungsfrequenz der Normalmode in Richtung der Reak-
tionskoordinate. Der Parameter }” in den Gleichungen 2.72 und
2.73 unterscheidet sich von dem Parameter ol , der im Modell
~ adiabatischer Reaktionskankile verwendet wird. Durch Verglei-
che konnte jeaoch ein niherungsweiser Zusammenhang zwischen
beiden Parametern gefunden werden: P X 0,75 ¢ . Das be-
schriebene Verfahren gesitattet es, sehr schnell Hochdruck-
Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten abzuschédtzen.

2.4, Berechnung von Fall-off-Kurven

Den Befund, daB sich die Geschwindigkeitskonstante thermisch
aktivierter Reaktionen mit abnehmender Konzentration der Bad-
molekiile M verringert, bezeichnet man als Fall-off-Verhalten,
die entsprechenden funktionalen Zusammenhtinge als Fall-off-
Kurven (/11/, S. 15).

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

(2.74)

oD
. J k(Ey £(8y 2 [m] ;
i z [M]+ k(E)

o
aufgeschrieben werden, wenn man ennimmt, daf k1 und k3 Funk-
tionen der ‘Anregungsenergie E gind und die Zahl der Stile
Z proportional zu k4 und ‘Ko ist. Verwendet man filr die Be-
rechnung der spezifischen Ceschwindigkeitskonstante k(E)
die Gleichung 2.57 und filir die Verteilungsfunktion f(E) Glei~
chung 2.29 und betrachtet ein’ System harmonischer Ogzilla-
toren, dessen Zustandadichte, Zustandssumme und Zahl der offe-
nen Reaktionskanﬁle in klassiacher Ndherung (/11/, S. 129)
bestimmt werden, erhtilt man das KASSEL-Integral /43/:

o
.
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oo
k 1 S x5-1 exp(=-x)

= dx .
ko [ (8)

T (rggexn(®)/2 ] (x/(x + BT 5 75y

Die Parameter B und S heifien KASSEL-Parameter; S entspricht
der Zahl der harmonischen Oszillatoren und fiir B gilt:

T ' . (2.76)

Durch Einfiihren einer reduzierten Druckskala ko/koo erhdlt
man doppelt reduzierte Fall-off-Kurven

k/kep = funct(ky/Keo) (2.77)

Fall-off-Kurven, die mit Hilfe von Gleichung 2.75 berechnet
wurden, reproduzieren experimentelle Ergebnisse nur unvoll-
kommen /43/. Deshalb wurden von TROE /43/ neffektive" KASSEL-
Parameter SK und BK abgeleitet und die entsprechenden KASSEL-
Integrale tabelliert. Um diese Unbequemlichkeit bei der Be-~
rechnung zu vermeiden und auBerdem die Flexibilitdt der mathe-
matischen Ausdriicke zu erhthen, wurden in jungster Zeit von
TROE /38,46/ unter Verwendung der "effektiven” KASSEL~
Parameter ahalytische Ausdriicke fdr k/Xon bestimmt. Ausgangs-—
punkt der Ableitungen ist wiederum Gleichung 2.24, die sich
als Punktion der Hoch- und Niederdruck-Reaktionsgeschwindig-
keitskonstanten ia folgender Welse aufschreiben 1d8%t:

= Pk /kg) + (2478)

K/¥eo = (Ko/koo) /(1 + Xolkog)

Da die einzelnen Geschwindigkeitskonstanten in unterschied-
14cher Weise von der Energle E ebhiingen, tritt eine Verbrei-
terung der tatsichlichen Fall-off-Kurve gegeniiber der in
Gleichung 2.78 angegebenen ein, d.h., die Hochdruck-Reak-
tionageschwindigkeitskonstante'wird erst bel hBheren Werten
K. /keo) erreicht. Dieser Tétsache wird durch einen Faktor
F8° Rechnung getragen, fir dessen Ermittlung ale Punktion

Ll
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der Parameter SK und BK man die Annahme starker Stdfie filr

die Beschreibung der Energieiibertragungsprozesse benutzt.
Verwendet man das Modell schwacher Sttfe, erhHlt man eine wei-
tere Korrektur in Form eines Faktors ch, die in Abhéngig-
keit vom Parameter der StoBeffektivitdt berechnet werden

kann, Man erhdlt: |

k/k

LH S
oo = FIR(k ko Y FOC(k /Koo aSygaBy) B (ko/Xegs Bo)

(2.79)
Wir haben in dieser Arbeit die Fall-off-Kurven im Kapitel 4
cowohl mit Hilfe der tabellierten KASSEL-Integrale /44/ 8ls
auch auf der Grundlage der analytischen Ausdriicke fiilr die
Faktoren in Gleichung 2.79 /38/ bestimmt.

2.5, Nichtempirische Berechnung der Eigenwerte von Reak-
tionskaniilen im Modell adiabatischer Reaktionskanéle

2.5.1. Zielstellung

Unter den statistischen Methoden, die zur Berechnung vbn
spezifischen und Hochdruck-Reaktionsgeschwindigkeitskonstan-
ten unimolekularer Reakitionen mit einfachem Bindungsbruch
entwickelt wurden, wird im Modell msdiabatischer Reaktions-
kaniile die intramolekulare Umwandlung am detailliertesten
beschrieben. Wir hatten jedoch bereiis im Abschnitt 2.3.3.
festgestellt, daB auch in diesem Modell empirische Annehmen
fir die Berechnung der Eigenwerte der Reaktlionskanéle verwen-
Berechnungen iberpriift wurden. Deshalb haben wir uns die Auf-
gabe gestellt, an Beipiel einer einfachen Reaktion, dem CH-
Bindungsbruch im Methylradikal, mit Hilfe von quantenchemi-
schen Ab-initio-Rechnungen Aussagen lber die Richtigkeit dieser
Annahmen zu treffen., Unser Anliegen bestand dabei zundchst ein-
mal darin, ein Programm zu erstellen, das die Berechnung aller
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molekularen Grdflien gestattet, die filr die Bestimmung von
Geschwindigkeitskonstanten der betrachteten Klasse von Re-
aktionen erforderlich sind. Aus diesem Grunde haben wir dile-
ses Projekt in Angriff genommen, obwohl uns die fir diese
Aufgabenstellung am besten geeigneten quantenchemischen Be-
rechnungsverfahren nicht zur Verfligung gtanden. In Analogie
zu den Niherungen im Abschnitt 2.3.3. sind wir in folgender
WeiBe vorgegangen:

- Bestimmung des Reaktionsweges

- Berechnung der potentiellen Lnergie entlang des Reaktions-
weges

-~ Bestimmung der Frequenzen der Normalschwingungen senkrecht
zum Reaktionsweg

In diesem Abschnitt sind die theoretischen Grundlagen zusam-
mengefaft, die fiir die Durchfihrung der einzelnen Rechnungen
benbtigt werden, Nach einem kurzen Ubertlick iiber die Nihe-
rungen, mit denen die von uns verwendeten Ab-initio-Verfah-
. ren arbeiten, im Abschnitt 2.5.2., werden im Abschnitt 2.5.3.
Methoden zur Bestimmung von Reaktionswegen vorgestellt. Auf
Grund der susfilhrlichen Diskuesion dieser Thematik in der
Literatur in den letzten Jahren beschrinken wir uns nicht
nur auf die Verfahren, die une im Zusammenhang mit unimole-
kularen Reaktionen mit einfachem Bindungsbruch interessie-
ren, sondern erldutern den allgemeinen Stand auf diesem Ge-
biet. AnschlieBend wird im Abschnitt 2.5.4. auf die Bestim-
mung von Schwingungsfrequenzen an stationdren Punkten ein-
gegangen und ein Verfahren aus der Literatur vorgestellt,
das die Berechnung von Schwingungsefrequenzen an beliebigen
Punkten des Reaktionsweges gestattet.

2.5.2. Quantenchemische Berechnung von Potentialhyperflidchen

An dieser Stelle soll ein kurzer Uberblick iiber Verfahren
zur Berechnung von Potentialhyperfléchen gegeben werden.
Wir verfolgen damit die Absicht, die Ntherungen zu erléu-
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tern, auf denen die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Be-
rechnungsverfehren beruhen. Ausfiihrliche Darstellungen zu
diesem Problemkreis findet man in'einer Vielzahl von Lehr-
blichern und Monographien (z.B. J44-45/7) .

Die SCHRUDINGER-~Gleichung 2.16 der Elektronenbewegung fir
ein System von % Elektronen (1 > 1) und eine vorgegebene
Kernkonfiguration ﬁ'ist nur ndherungswelse zu ldsen. Da
der Gesamtzustand eines quantenmechanischen Systems durch
geine Wellenfunktion vollkommen vestimmt ist, versucht man,
geeignete Vorschriften fiir deren Berechnung zu finden.

Ale einfache Mtglichkeit flir die Darstellung der Elektro-
nenwellenfunktion ‘Ye bietet sich ein Ansatz in Form eines
Produktes von Einelektronwellenfunktionen qu an (HARTREE-

Ansatz):

f\l/e Sq)1ooonq)'ﬁ . (2-80)

Die Funktionen (Pi hiéngen von den Koordinaten F; und dem
Spin E'i des i-ten Elektrons ab und werden Spinorbitale
genannt. Da der nichtrelativistische HAMILTON-Operator
(2.14) nicht auf den Spin wirkt, sind beide Anteile in eine
Ortsfunktion 4 (Molekiilorbital) und einen Spinanteil 7{1

gseparierbar:
P, (F},5y) = $4(FD) X (64 . (2.81)

Man weifi, daf die exakte wellenfunktion bestimmte Symmetrie-
eigenschaften aufwelst /44/. So ist die Wellenfunktion eines
Systems von Elektronen antisymmetrisch bezliglich der Ver-
tauschung zweler Elektronen, gie transformiert sich ent-
sprechend der rdumlichen Symmetrie des Sygtems'und die Ope~-
ratoren fiir des Betragsquadrat des Spine 82 und seine 2z-

Komponente §z ommutieren mit dem HAMILTON-Operator H®, d.h.
ihre Eigenwerte blelben erhalte%, Da Niherungsltsungen der
Wellenfunktion diese Eigenschaft/nicht automatiech reprodu-
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zieren, milssen sie gegebenenfalle als gusitzliche Restrik-
tionen bei der Suche nach geeigneten Niherungen fiir die
Wellenfunktion eingefiihrt werden. Um die Antisymmetirie der
Gesamtwellenfunktion bezliglich der Vertauschung zweler Elek-
tronen (PAULI-Prinzip) fir dae Produkt von Einelektronfunk—
tionen zu garantieren, beschreibt man die Wellenfunktion W’
anstelle von Gleichung 2.80 als SLATER-Determinante:

Ve = det| P gl Py (2.82)

(HARTREE-FOCK~-Ansatz). Da jede gentherte Wellenfunktion filr
den Erwartungswert des HAMILTON-Operators, die Energile, einen
zu hohen Wert liefert, kann man sich, um optimale Spinorbi-
tale im Rahmen des HARTREE-FOCK-Ansatzes zu erhalten, des
Variationsprinzips bedienen. Man nimnmt an, daB die Spinor-
bitale crthonormiert sind, und erhdlt Bestimmungsgleichungen
filr die Spinorbitale. Diese kénnen so umgeformt werden, dal
gie den Charakter einer Pseudo-Eigenwertgleichung haben,

und werden ale HARTREE-POCK-Gleichungen bezeichnet:

FP,=€,P; - (2.83)

Diese Gleichung hat unendlich viele Losungen, von denen die
zu den n tiefsten Eigenwerten £ 4 (Orbitalenergien) gehdren-
den Spinorbitale P; als besetzt bezeichnet werden und im
Rahmen des Ansatzee 2.82 die Grundzustandswellenfunktion

dee Systems beschreiben. Der FOCK- Operator F

A A A A
F=ha4+Je«K

besteht aus den hinteilchenoperatoren'% fiir die kinetische
und potentielle Energie der Elektronen, 'dem Operator der
COULOMB-Wechselwirkung J und dem Operator der Austausch~-
wechselwirkung K, wobel J und R von allen Spinorbitalen 4)
abhiingen. Es handelt sich somit bel der Gleichung 2.83 um
ein System gekoppelter Integro-Differentialgieichungen, de-

T e i mianian b
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ren Lbsung iterativ erfolgt. Mit Hilfe einer nullten Niéhe-
rung fiir die Spinorbitale q>§°’ berechnet man eine effekti-
ve Wecheelwirkung der Elektronen (3 und X in #) und erhilt
als Lésung fiir die ©§ tiefsten Eigenwerte neue Spinorbitale
q)§1). Dieses Verfahren wird so lange wiederholt, bis sich
die berechnete effektive Wechselwirkung der Elektronen in
zwei aufeinanderfolgenden Iterationen nicht mehr #ndert,
und wird als SCF (Self Consistent Field)-Verfahren bezeich-
ﬁet.

Zur Erleichterung der Ltsung werden die Ortsanteile Y’i der
Spinorbitale zumelst als Iinearkombinationen von Atomorbi-
talen ﬁ.v angegeben (LCAO-Ansatz):

?i = 231 Civ A-v N (2.84)

V=

wobei es sich bei den Koeffizienten c;, um Entwicklungskoef~
fizienten handelt., Jeder endliche satz von Basisfunktionen
stellt eine weitere Ndherung dar, wobel deren Glite von der
Art der Basisfunktionen und ihrer zahl (der Dimension des
Basissatzes) abhingt.

Bei der Berechnung der Vellenfunktion aus den HARTREE~FOCK~
GCleichungen fordert man, daB die Spinorbitale einem reinen
Spinzustand zugeordnet werden kinnen (also die z-Komponente
des Spine eine ErhaltungegrtBe ist). Das bedeutet, dal man
jedes Spinorbital anstelle von Gleichung 2.8% als Produkt
eines Ortsanteils und eines reinen Spinanteils

PMFD & (B)

(_".5' ) =
Palri ¥ "1 gb ey p &)

veschreiben kann, wobei es sich bel ol () una B(G) um
die Funktionen fiir die beiden mbglichen Werte des Spins

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



i e

- 45 -

TREE-FOCK~-Gleichungen der Spinorbitale filr Elekironen mit
oL - und p-Spin‘. Das filhrt dazu, daB sich flir Elektronen
mit unterschiedlichem Spin auch deren Ortsfunktionen unter-
echeiden ktnnen. In den Verfahren, die als RHF (Restricted
HARTREE FOCK)~Verfahren bezeichnet werden, wird zusdtzlich
gesichert, daB die Wellenfunktionen qfe Eigenfunktionen des
Betragsquadrateas des Gesamtspins sind und sich entsprechend
der rdumlichen Symmetrie des Systems transformieren. Die
Ortsfunktionen filr jewells zwei Elektronen unterschiedlichen
Spins unterscheiden sich in diesem Falle nicht. Aus diesem
Grunde sind RYP-Verfahren im allgemeinen ungeeignet, die Dis-
soziation von Molekiilen richtig zu beschreiben. Da Jedes
Elektronenpaar auch bei grofien Kernabstinden durch die glei-
che Ortsfunktion charakterisiert ist, erh#élt msn bei Brich
einer Bindung ionische Dissozlationsprodukte. Nur auf Grund
der grtBeren Flexibilitét der UHF-Wellenfunktion war es uns
mdglich, im Rahmen der HARTREE-FOCK-Ndherung die elektroni-
sche Struktur der Produkte von Reaktionen mit einfachem Bin-
dungsbruch qualitati§ richtig zu beschreiben. Zur Illusira-
tion betrachten wir das Beispiel eines zweiatomigen Molekiils
mit einem Singulett-Grundzustand und abgeschlossener Elekiro-
nenschale (/45/, S, 120), in dem sich zwei Elektronen im
Spinorbital ¢ bvefinden sollen. Als grobe Niherung kann man
sich vorstellen, daB der Ortsanteil dieses Orbitals aus den
Anteilen zweler Atomorbitale R‘a undé lT)besteht, die Je-
welle an den Kernen a und b lokalisiert gind:

\f’d"n c: la + c‘é’ lb

a + cg iLb _ .

In der unbeschrénkten Wellenfuyktion

an cg L
q*,B(UHF)=

ny e (UHF) ','1,7? de{ | f%:, PR B | (2.85)

ktnnen sich die Ortefunktionen ?"" und WB unterscheiden,
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In der Néhe der Gleichgewichtrw~ufiguration wird der Unter~
schied-minimal sein, d.h. UHF- und RHF-Wellenfunktion sind
nahezu identisch. Mit wachsendem Kernabstand erfolgt Jjedoch
eine zunehmende Lokalisierung von Je einem der Elekironen
an einem der Zentren a und b, z.B.:

Pl Ao dohe & —» 0
und

f‘?_.__)/]_b, d.h. cE —> 0 .

Als Ergebnisg der Dissoziation erhdlt man sdmit zwel neutrale
Atome (8. Abb. 2.3a)., Die grofere Flexibilitdt der Wellen-

— 080} ~
o RHF <
= 030} | 2 6.% -

100 | JHE | 06 |
1 ' 04|

110 | 02r

1234567889 01234567889
— rlagl — 1, lag]
al HH'Y B b) HH

Abbildunpg 2.3: Lit, /41/ entnormen;

n) Potentinlkurve fiir H, in der RHP- und UHP=-NHheruns in Abh¥in-
pigkait vom Kernabntand ryy (Bnnippatz H[Bs])

b) Anderunp, des Betrapsqunrdraten der Spine (§2> in Abhiinpdipkelit
vom Kernahmatand Tunt fiir H, in UHP-Kechnungen

funktion bedeutet &ber, daB diese keine Eigenfumnktion des
Operators 82 ist, da infolge der unterschiedlichen Orts-
anteile die Wellenfunktion in unserem Beispiel als Summe
eines Singulett- und eines mPriplett-Zustandes aufgeschrie-
ben werden muB {(vgl. Abbd. 2.3b):
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det | %o PRI = 172 -[ dget |4t YPB| - aetly g rﬁac.l}

R VE: { det | 1%k YRRl + act|pp pPatl
(2.86)

Da sich flr sehr grofie Abstinde die Energien beider Zustdnde
nicht unterscheiden, erhdlt man eine korrekte Beschreibung
der asymptotischen Energie (im Rahmen der HARTREE-FOCK-Nihe-~
rung). Dies gilt jedoch nicht fiir endliche Kernabstdnde.

Nur wenn Y% und YP jdentisch sind, verschwindet der Tri-
plett-Anteil. Im Rahmen der HARTREE-FPOCK-Niherung wird durch
den Ansatz der Wellenfunktion als antisymmetrisches Produkt
von Einelektronfunktionen die Korrelation der Bewegung von
Elektronen gleichen Spins (FERMI-Korrelation) beriicksich-
tigt. Die Korrelation der Bewegung von Elektronen infolge
jhrer Ladungsverteilung (COULOMB-Korrelation) wird jedoch
nicht oder nur unvollstindig behandelt, da sich jedes Elek~
tron im mittleren Feld aller snderen Elektronen bewegt. Die
Differenz der Energie, die man als exakte Ldsung der HAR-
TREE-FOCK-Gleichungen erhdlt (HARTREE-FOCK-Limit), und dem
Erwartungswert des nichtrelativistischen HAMILTON-Operators
bezeichnet man allgemein als Korrelationsenergie. Ihr Abso-
lutwert ist klein (nur 1% der Totalenergie); fir Relativ-
aussagen bei chemischen Umwandluggen kinnen diese Belitrdge
aber von grofer Bedeutung sein, Die Verwendung von Wellen-

' funktionen, die mit Hilfe von UHF-Verfahren bestimmt werden,
kann dazu fithren, daB Anteile der Korrelationsenergie berlick-
sichtigt werden. Dennoch ist der Verzicht auf ihre verbes-
serte Berechnung mit Hilfe von Methoden, die lber den HAR-
TREE~-FOCK-Ansatz hinausgehen, eine der wesentlichen PFehler-
quellen bei der Berechnung der potentiellen Energie in dieser
Arbeit. . . : b

Zusitzlich zu den eigenen Rechnungen im Rahmen der HARTREE-
FOCK-Nherung wird in dieser Arbeit auf Resultate verwiesen,
die mit Hilfe von Verfahren bestimmt wurden, in denen wei-
tere Anteile der Korrelationsenergie beriicksichtigt werden.
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An dieser Stelle sollen die zu ihrer Kennzeichnung verwen-
deten Abkilrzungen erklirt und auf Arbeiten hingewiesen wer-
den, in de.en die Grundlagenider.entsprechenden Verfahren
dargestellt sind:

CEPA Coupled-Electron Pair Approximation /48,49/

CI-SD Configuration Interaction - . /19/
Single and Double Excitations

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

E——

POL-CI Polarization - /51/
' Configuration Interaction
¥B-(RS)PT Many-Body - (ﬁayleigh—gchrﬁdinger) /52,19/
Perturbation Theory

MP Mgller-Plesset Perturbation Theory /53,19/

2.5.3. Reaktionswege und ihre Bestihmung

In der EYRINGschen Theorie dee Ubergangezustandes wurde die
Verbindung von Reaktanten und Produkten suf der Potential-
hyperflfiche durch einen Weg minimeler Energie, der im all- .,
gemeinen Uber einen Sattelpunkt ({lbergangszustand) verliuft,
als "Reaktionsweg" bezeichnet /12/. Die Vorstellung eines
solchen ausgezeichuneten Weges igt Teil der Annshmen stati-
stischer Theorien, daB’fﬁr'diefBerechnung von (eschwindig-
keiten chemiadher_geaktionen nur Ausschnitte der Potential-
hyperfléche bekannt gein miissen. Der Reaktioneweg ist in die-
gem Sinne eine apat;achegcpbﬁd,fdie die Topologie der Poten-
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tialhyperflidche in dem Bereich beschreibt, in dem die Bewe~

gung des Systems am wahrecheinlichsten, da energetisch glin-
stigsten, verlduft, Die "tatsHchliche" Bewegung eines Systems
mit einer definierten inneren Energie kann natilirlich erheb-
lich von der auf einem solchen Reaktionsweg abwelchen.

Im Rahmen der urspriinglichen Theorie des {lbergangszustandes
igt die Bestimmung von Reaktionewegen allerdings nicht er-
forderlich, da zur Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten
lediglich die Eigenschaften von Reaktant und Ubergangszu-
stand bekannt sein miissen. Alle verallgemeinerten Theorien
des Ubergangszustandes gehen jedoch davon aus, daB dle Re~-
aktionswege bekannt sind (vgl. Absthnitt 2.3.3.). Gleich-
falls benttigt werden Aussagen lber Telle des Reaktionaweges,
wenn Tunnelungskorrekturen berechnet werden sollen /54/.

Aus dieaém Grunde rlickte die Frage nach einer einheitlichen
Bestimmung der Reaktionewege in den Mittelpunkt des Inter-
esBes. '

Im 3N-dimensionalen Raum der Kernkoordinaten ® erh#lt man
den Weg minimaler Energie, wenn man am Sattelpunkt startet,
in Richtung der Krimmung der negativen Hauptaechse geht und
entlang des GradientenLE?in die Minima von Reaktant und Pro-
dukt absteigt /55/ (Weg des steilsten Abstiegs). Da derar-
tige Reaktionswege der Bewegung auf einer krummlinigen Koor-
dinate entsprechen, ktnnen gie nur im:Rahmen der RIEMANN-
schen Differentialgeometrie1 koordinateniﬁvariant beschrie-
ben werden /57-60/, d.h. die Punkte auf dem Reaktionsweg
geniigen der Gleichung:

dR,/ds = c'_."/2 a}d QusoRy . | (2.87)

Die Bogehlﬁnge.des Reaktionpwegea wird als Reaktionskoordi-

‘ 1zinen RIENANNschen Reoum nennt man eine n-dimensionale Mannigfaltigkeit, in
der eine qundratische pifferentialform ale Bogenelement dn’ mit

T a6t e ey, eqteed o -

‘definiert isty ‘i;l ipt ®r kovarisnte metrieche Teneor, der eine ¥alObeptimmung

- .in diesem Reum ermiplicht., Der“l:_ll?tm_nipehn_ [Raun mit den kartesischen Koordi-

paten irt ein Spulaiﬁii mit ‘!‘.1‘ = 1 und di";'-' o flur 4 » % /567,

1 1
-
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nate s bezeichnet (vgl. auch Gl. 2.106). Der Faktor C ist
das Quadrat der Norm des Gradienten

¢ » add Qusarl) (3u/drd) (2.88)

und aij der kontravariante metrische Tensor

3N
o33 . 5 @ rY/8x% (9RI/B XM . (2.89)

k=4
Die Xoordinaten xk bilden ein beliebiges kartesisches Koor-
dinatensystem, summiert wird entsprechend der EINSTEINschen
Summenkonvention. Aue'matheﬁatischer Sicht ist demit eine
einheitliche Grundlage fir die Beschrelbung von Reaktions-
wegen gegeben, obwohl die wahl des kartesischen Referenz-
koordinatensystiems x¥ willkirlich ist. FUKUI et sl. /61/
fiuhrten den Begriff des wahren (intrinsic) Reaktlonsweges
ein, woducch dem Reaktionsweg eine zuslitzliche physikalisch-
chemische Bedeutung zukommt. Der wahre Reaktionsweg wird
als Grenzfall einer realen dynamischen Bewegung betrachtet,
als die Trajektorie, die man erhdlt, wenn sich das System,
am Sattelpunkt startend, mit infinitesimaler Geschwindigkeit
in Richtung eines Minimums bewegt. Das bedeutet, daB als Re-
ferenzkoordinatensystem ein massengewichtetes kartesisches
Koordinatensystem gewdhlt wird, in dem sich die kinetische
Energie J in der LAGRANGE-Funktion oL uls

T--a_ij RPRE o (2:90)
‘darstellen 1#8t /62/, d.h. Diagonalgestalt annimmt. Der Vor-
teil einer solchen Darétellung’liegt darin, deB nicht nur
die Bewegung entlang der Resktlonskoordinate verfolgt werden
xann, sondern ahch'@ié'bézﬂglidh aller anderen Freiheiisgrade
des Syatema;untercder“Annahme, daf die innere Energie Null
ist, Der Bestimmung derartiger Reaktionswege im Rahmen der
RIEMANNBchbh’Differehtiﬁléébhgirié"ist:éine Reihe von Arbei-
ten"von FUKUI und Mitarbeitern gewidmet (z.B. /63/).




- 5t -

Es ist richtig und einsichtig, dafl sich die Reaktionswege
flir ein massengewichtetes kartesisches Referenzkoordinaten-
system von denen unterscheiden, die sich auf ein ungewich-
tetes kartesischeé_Koordinatensyetem beziehen, wie das von
QUAPP und HEIDRICH /64/ diskutiert wird. Aus mathematischer
Sicht ist auch keiner der Reaktionswege bevorzugt /58/. Nur
die zusitzliche physikalische Bedeutung kann ein Beweggrund
sein, 4den Reaktionsweg, der beziiglich eines massengewichte-
ten Referenzkoordinatensystems konstruiert wird, als wahren
Reaktionsweg zu bezeichnen.

Aus der Definition des Weges des stellsten Abstiegs und des
wahren Reaktionswegs 1st deutlich geworden, daB.zu deren Be-
stimmung der Sattelpunkt zwischen Reaktant- und Produktmini-
mum bekannt sein mufl, Damit ist bereits klar, daf die klas-

sische Verfshrensweise, Reaktionewege ausgehend vom Minimum
durch Anderung eines Strukturparameters zu bestimmen, im

allgemeinen keine Wege minimaler Energie liefert /65/.
Es ergeben sich zwel weltere Probleme. Zum einen ist die Su-
che nach Sattelpunkten auf vieldimensionalen Potentialhyper-
flichen o¢in mathematisch schwieriges Unterfangen, zum ande-
ren erweist sich dle Frage als unbeantwortet, wie Reaktions-
wege filr solche Reaktionen bestimmt werden k&nnen, fiir die
kein Sattelpunkt zwischen Resktant und Produkt suftritt.
Die tiblichen Verfahren der Bestimmung von Sattelpunkten wur-
den von MULLER /65/ referiert. Neben der zumeist verwende-
ten Methode der Minimierung der Gfgdientennorm (z.B. /66,67/),
die voraussetzt, daf man bereits Vorstellungen Uber die
lage des Sattelpunktes hat, wurde eine Reihe weiterer Ver-
fahren entwickelt /68=70/, die sowohl zur Lokalisierung von
Sattelpunkten geeignet sind als auch bei hinreichend kleiner
Schrittwelte Reaktionswege llefern sollen, 0Ob sie es wirk-
1ish in jedem Fall vermbgen, kann nur verifiziert werden,
wenn man zur Uberprufung vom. Sattelpunkt startend in Rich_
tung 'des Gradienten abateigt. R :
Um fiir Reaktionen mi%t einfachem Bindungsbruch mathematisch
korrekte Reaktionswege zu best;mmeﬁ;?kﬁnnte das in /6B/ be-




- 52 -

schriebene Verfahren eventuell geeignet sein. (Wir haben

es nicht getestet.) Die Prozedur in /69/ erfordert zuerst
die Kenntnis des Sattelpunktes, und mit der Methode in /70/
knnen nur solche Reaktionewege bestimmt werden, die liber
den niedrigsten aller Sattelpunkte fithren. Von PANCIﬁ /71,
72/ wurde ein Verfahren entwickelt, das den Reaktionsweg
ausgehend vom Reaktantminimum bestimmt. Es setzt jedoch vor-
aus, dafl dieser in Richtung einer Normalkoordinate des Re-
aktanten verlduft und versagt, sobald der Reaktionsweg ge-
krimmt ist (8. dazu /65/)., Von RAI und TRUHLAR /73/ wurde

in jlngeter Zeit der Reektionsweg fiir eine Reaktion ohne
Sattelpunkt so bestimmt, daB fiir einen definierten Abstand
der Massenmittelpunkte der zwei Fragmente die restlichen
Freiheitagradé des Systems optimiert wurden und anschlie-
lend in Richtung des Gradienten abgestiegen wurde. Dieses
Verfahren wurde flir verschiedene Pragmentabstéinde so lange
wiederholt, bis sich keine Anderung des resultierenden Reak-
tionsweges ergab. Wir gehen in dieser Arbeit in umgekehtter
Reihenfolge vor, Wir vergrdBern den Abstand bezilglich der zu
brechenden Bindung, optimieren die enderen Freiheltsgrade
und erhalten einen Reaktionsweg, dessen Richtigkeit liber -
prift wird, indem wir von bestimmten Punkten auf diesem Weg
in Richtung des Gradienten absteigen und beide Wege mitein-
ander vergleichen bzw. die Prozedur solange wiederholen,'bis
auf- und absteigender Weg miteinander Ubereinstimmen.

2.5.4. Berechnung von Normalschwingungen
1

2.5.4.,1. Einfiihrung

Ein Molekill, das aus N Kernen besteht, filhrt in seinen 3N
Preiheitsgraden Bewegungen aus, von denen wir bereite im
Abschnitt 2.1.2, vorausgesetzt hatten, dal sle in folgender




- 53 -

Weise separiert werden kdnnen: 3N-6 der Bewegungen beschrei-
ben die Relativbewegung der Kerne untereinander und werden
als Vibrationen bezeichnet, in den restlichen 6 Freiheitsgra-
den wird die Bewegung des Molekiils in bezug auf ein raum-
festes Koordinatensystem definiert und in je 3 Translatlions-
und Rotationsbewegungen unterschieden. Nimmt man an, dall es
sich bei den Schwingungen um kleine Auslenkungen der Kerne
aus ihrer Gleichgewichtslage handelt, kann man sogenannte
Normalschwingungen berechnen, Sie beruhen auf einer quadra-
tischen Approximation der PotentialhyperflHche in der Néhe
des Gleichgewichts. Unter dieser Bedingung kann eine Haupt-
acheentransformation der LAGRANGE-Funktion

L =J =-U (2.91)

vorgenommen werden, als deren Ergebnis man ein System von
Normaelkoordinaten ak (ke1,.400,3N) erhdlt, beziiglich derer
die Bewegung in allen 3N Freiheitsgraden entkoppelt ist. Sie
erfolgt in Richtung der Komponenten Lk des Vektors 3; von
den dazugehtrigen Eigenwerten werden die 3N-6 Eigenwerte,
die von Null verschieden sind, als Normalfrequenzen oder
Schwingungsfrequenzen bezeichnet, die restlichen Eigenwerte
der Rotations~ und Translationsbewegung sind Null. Verfahren
zur Berechnung von Normalschwingungen sind ausfiihrlich in
der Literatur dargestellt, als Standardmethode ist die FG-
Matrixanalyse von WILSON et al. /74/ bekannt. Im Abschnitt
2.5.4.2, wird dieses Vorgehen in Klirze skizziert und dabei
insbesondere auf die Berechnung der Eigenvektoren der Rota-
tions- und Translationsbewegung elngegangen. Das geschieht
im Hinblick darauf, daB im Abschnitt 2.5.4.3. eline Methode
von MILLER et al. /75/ vorgestellt wird, die die Bestimmung
von Schwingungsfrequenzen an beliebigen Punkten auf dem Re-
aktionsweg gestattet. Dies ist unter der Voraussetzung mog-
lich, daB die Bewegung entlang der Reakitionskoordinate von
der .der anderen Freiheitsgrade separiert wird (In analoger
Weise wurden friher bereits langsame Defofmationsschwingun-
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gen behandelt /76,77/.) und daB sich die restlichen 3N-7
Schwingungen adiabatisch andern. Die Richtung'der Bewegung
entlang der Reaktionskoordinate ist durch die des Gradien-
ten vorgegeben, Diese Bewegung ist dadurch mit allen anderen
Bewegungen des Systems gekoppelt,und eine Hauptachsentrans-
formation des Gesamtsystems ist nicht mehr mdglich. MILLER
et al. /75/ gehen deshalb so vor, daB sie die Bewegung auf
dem Reaktionsweg sowie die der Rotationen und Translationen
von der in den restlichen 3N-7 Freiheitsgraden separieren
und enschlieBend die Hauptachsentransformation fir die Be-
rechnung der 3N-7 Schwingungen senkrecht zum Reaktionsweg
durchftihren. Sie verwenden dabel ein massengewichtetes kar-
tesisches Koordinatensystem, Ahnliche Ableitungen wurden fiir
beliebige Koordinatensysteme von TACHIBANA und FUKUI /63,78/
vorgenommen. Auf der Grundlage der von TACHIBANA und MILLER
vorgegtellten Arbeiten wurden inzwischen fiir eine Reihe von
Reaktionen Schwingungsfrequenzen an nichtstationdren Punk-
ten berechnet (z.B. /79-85/).

2.5.4.2, Bestimmung von Schwingungsfrequenzen an stationdren

Punkten

Die Koordinaten eines N-atomigen Molekiils seien in einem
kartesischen Koordinatensystem durch den Vektor X' mit den
Ortsvektoren ?i fiir jeden der Kerne und deren Komponenten
xiJ,, P =XsY,2, gegeben. In einem massengewichﬁsten Koordi-
natensystem erhidlt man entsprechende Vektoren xi'

o= Iml% . (2.92)

wobsi das Symbol my die Maese des i-ten Kerns bezeichnet. Der
Koordinatenursprung des massengewichteten Koordinatensystems

sel der Massenmittelpunkt ﬁ;.m.des Molekiils. Die Ortsvek-
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-
toren Xi der Kerne in einem raumfesten Koordinatensystem
gleichen Koordinatenureprungs kdnnen aus denen des molekiil-
festen Koordinatensystems ?& mit Hilfe der Relation

berechnet werden..§ =) ist die Matrix, die die Elemente des
molekiilfesten Koordinatensystems in die des raumfesten un-
ter Verwendung der EULERschen Winkel X, J , Y transfor-
miert. Wir betrachten kleine Auslenkungen AX aus der Gleich-
gewichtelage X% des Moleklils bzw. aur dem Sattelpunkt‘?sp,
entwickeln die potentielle Energie U in der Umgebung von

X° bzw. ?SP in eine TAYLOR-Reihe und berilicksichtigen nur die
Glieder bis zur zweiten Ordnung. Man erhilt:

UGR) = U(R%) + BAX + 1/28% FAR . (2.94)

SP

(Analoges gilt fiir x“°,) Fir die Komponenten des Gradienten

g an stationidren Punkten gilt:

= 0 SP . (2.95)

giy = ¢ au/axif iy = ng’ bzw. xi&,

¢ ist einé Normierungskonstante, Die Matrix der zweiten
Ableitungen [ , die Kraftkonstantenmatrix, enthdlt die

Elemente:
2
Fia"ily" a U/axiyaxi.‘o:- . (2*96)

Die Hauptachsentrensformation der LAGRANGE-Punktion besteht
in dem von uns verwendeten Koordinatensystem in einer Dia-
gonalisierung der Kraftkonstantenmatrix F, man erhHlt fiir
die potentielle Energle U:
3N o .
U= 1/2 234 wgee | (2.97)
=
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Die 3N-6 Eigenwerte ,, die von Null verschieden sind, be-
zeichnet man als die Normalschwingungefrequenzen. Aus den
Komponenten der dazugehdrigen Eigenvektoren Li K (k=1y0a0,
3N~-6) kdnnen die Normalkoordinaten Qk berechnet werden:

-~ _
Q = 2, By Dipy (2.98)
4
Um die Normalkoordinaten Q, (k=3N-5,....,3N) filr die Rotation
und die Translation des molekiilfesten gegeniiber dem raumfe-
sten Koordinatensystem bestimmen zu k&nnen, beschreibt man
die Koordinaten i; der Kerne im molekiilfesten Koordinaten-

system als
Xy =% + AF | (2.99)

und setzt Gleichung 2.99 in Gleichung 2.93 ein. Sechs der
3N+6 Variablen der rechten Seite von Gleichung 2.93 werden
dadurch eliminiert, da zweli Bedingungen fiir die infinitesi-
malen Auslenkungen in jede der drei Richtungen des molekiil-
festen Koordinatensystems angegeben werden:

N
.Z VmilA:'E; = 0 (2.100)
Lx4

-p,
fx;’ x A%} = 0 . (2.101)
L:A

Gleichung 2.100 besch reibt, da der Massenmittelpunkt bei
kleinesn Auslenkungen erhalten bleibt, Gleichung 2.1017 pe-
schreibt die Konstanz des Drehimpulses gegenliber infinite-
simalen Verschiebungen QECKART-Bedingung). Man erhidlt da-~
raus die Normalkoordineten der Rotationsbewegung

N
(Q3N_5,3'3N'_,4.33N_3) = I ;1/2 '24—3?? x Qi: (2_102)
' oL

und der Translationsbewegung

L Das Symbol x bezeichnet das Vektorprodukt,
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N
(QyoprGaparsQgy) = 2 Ty A% (2.103)
. L=A
]fo ist der Trigheitstensor filr die Gleichgewichtskonfigu-
ration, M die Summe aller Kernmaseen mj. Da die Eigenwerte
der entsprechenden Bewegungen Null eind, kann man die Nor-
malkoordinaten ebenfalls Null setzen, und man erhdlt mit Hil-
fe von Gleichung 2.98 die folgenden Komponenten der Eigen-

vektoren der Rotationsbewegung:

- ) -1/2y o
!
wobei k=3N-5,3N-4,3N-3 gilt. « , B, p und A kdnnen jeweils

die x-, y- oder z-Achse bezeichnen, A nimmt fir jeden Wersi
von k einen anderen Wert an. Das LEVI-CIVITA-Symbol E“,_ﬁ#
(oder antisymmetrischer kartesischer Tensor) hat folgende
von Null verschiedene Elemente: & = £ yzx = szy = 1

Xy2z
und ‘nyz = £ = £ zyx = -1. Fiir die Komponenten der Ei-

X2Zy
genvektoren der Translationsbewegung erhdlt man:

Lip,x =T m, /u J‘F:)\ (2.105)

mit den Komponenten k=3N-2,3N-1,3N und )Lex,y,z fiir je einen
Wert von k. Flir die Funktion d‘P p Bilt:

R
pol o Atgp :

2¢5.4.,3. Bestimmung von Schwingungsfrequenzen an nichtsta-
tiontiren Punkten auf dem Resktlonsweg

Wir nehmen an, daB der Reaktlonsweg 'g(e) als Funktion der
Reakt;onakoordinate s mit dem Bogenelement d52




- 58 -

as® = 2. (dxiy)z (2.106)
Lp

bekannt ist (vgl. Abschnitt 2.5.2.). An nichtetationtiren
Punkten entspricht seine Richtung filr jeden Wert von s der
des Gradienten g(s) (s. Gl. 2.87), d.h. filr die Komponenten
des Eilgenvektors der Bewegung in Richtung des Reaktionswe-
ges gilt: '

Liy,BN-6(B) = giP(B) ’ (20107)
Die Auslenkungen A'i"; senkrecht zum Reaktionsweg missen des-
halb der Bedingung '

N

> &31(8) A%} =0 (2.108)

x4
genligen. Im allgemeinen fillt die Bewegung in Richtung des
Reaktionsweges nicht mit der einer Normalschwingung an sta-
tiondren Punkten zusammen, der Reaktionsweg ist gekriimmt,
Um unter dieser Bedingung Normalschwingungen zu berechnen,
deren Eigenvektoren senkrecht zum Gradienten und zu den
Eigenvektoren der Translations- und Rotationsvewegung sind,
schlagen MILLER et al. /75/ vor, den Anteil der sieben zu-
letzt genannten Eigenbewegungen in einer Projektionsmatrix
P zusammenzufassen, deren Elemente man in folgender Weise
erhdlt:

. 3N
P ) = i L L [y . (2-109)
1 ’i. i ’k i 'k
P J, k=3N-6 P ¢

Verwendet man die Gleichungen 2,104, 2.105 und 2,107, er-
hilt man aus Gleichung 2.109:

P#?'i-?.(B) = Sir(B) Eilr(a) + lmimi/m J&y’?l

-1/2
) Z .E“PJ’ biﬁ(e)[r"(sﬂx it EappPrpt®) -
d pa'p (2.110)
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Diese (3Nx3N)~-dimensionale Frojektionsmatrix P wird so auf
die Kraftkonstantenmatrix [ angewendet, daB letztere in
eine projizierte Kraftkonstantenmatrix [3 transformiert
wird:

F¥ =4 -P) F (1 -P) : (2.111)

Als Ergebnie der Diagonalisierung der Matrix F:? erhtdlt man
3N-7 Eigenwerte, die von Null verschieden sind und den

" Schwingungsfrequenzen der Normalschwingungen senkrecht zur

Translation und Rotation aowip zum Reaktionsweg des Systems
enteprechen.
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3. Berechnung von Hochdruck-Reaktionsgeschwindigkeitskon-
stanten filir den CH-Bindungsbruch im Methylradikal

3.1, Einfihrung

In diesem Kapitel werden flir die Reaktion
2, 1 3 2o+
CH3(“A3) ——> CH, (“By) + H( sg) (3.1)

Hochdruck-Reaktibnsgeechwindigkeitskonstanten (H-RGK) auf der
Grundlage des Modells adiabatischer Reaktionskaniéle (MARK)
/15/ berechnet. Das Ziel %“esteht darin, am Beispiel der Re-~
aktion (3.1) die empirischen Nidherungen zu iiberpriifen, die

im MARK verwendet werden. Dazu werden die rovibronischen Ei-
genwerte der Reaktionskan#dle punktweise mit Hilfe quanten-
chemischer Ab-initio-Rechnungen bestimmt.

Nach einer qualitativen Diskussion des Mechanismus der Re-
aktion (3.1) im Abschnitt 3.2.sowie einer Analyse der spek-
troskopischen Daten filir das Methyl- und Methylenradikal im
Abschnitt 3.3. gehen wir analog zu dem in den Abschnitten
2.3.3. und 2.5. beschriebenen Programm vor: Im Anschlufl an
die Bestimmung des Reaktionsweges und der Reaktionskoordinate
(RK) im Abschnitt 3.4.7. wird die Anderung der potentiellen
Energie berechnet (Abschnitt 3.4.2.). Im Abschnitt 3.4.3. wer-
den die Frequenzen der Normalschwingungen senkrecht zur RK
bestimmt. Die Ergebnisse des Abschnitts 3.4. werden im Ab-
schnitt 3.5. analysiert, um einerseits Riickschliizsse auf die
GUltigkeit der empirischen Annahmen 2u ziehen und anderer-
selts die Parameter, die in den Interpolationsvorschriften
auftreten, geeignet zu wdhlen, Anschliefend werden im Ab-
schnitt 3.6. Geschwindigkeitskonstanten berechnet, und es
wird untersucht, wie sich die Unterschiede in den Eigenwer-
ten der Reaktionskanile auf die Werte der Geschwindigkeite-
‘konstanten auswirken. |

Die quantenchemischen Rechnungen werden im wesentlichen im

~ Rehmen der SCF-UHP-NHherung mit einem 4-31G-Basissatz /86/
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(SCP-UHF/4-31G) durchgefiihrt, die Schwingungsfrequenzen auf
der Grundlage der Nﬁheruﬂg n"Starrer Rotator-Harmonischer Os-
zillator"® (SR-HO) berechnet. Grenzen dieser Ndherung werden
diskutiert.

3.2. Qualitative Betrachtungen der Reaktion CH3;——>CH2 + H

Das Methylradikal ist eines der einfachsten organischen Ra-
dikale und tritt in einer Vielzahl chemischer Reaktionen als

wichtiges Zwischenprodukt auf, Sein erster Nachweis als pla-
nares Molekiil (D3h-Symmetrie) mit einem elektronischen 2A;—
Grundzuetand gelang HERZBERG und SHOOSHMITH im Jahre 1956 mit
Hilfe der UV-Absorptionsspektroskopie /87/. Dieser Befund
wurde durch zahlreidhe experimentelle (s. zitierte Literatur
in /88/'und /89/) und theoretische (8. zitierte Literatur
in /89/) Untersuchungen bestdtigt.
Methylen ist das einfachste neutrale lloleklil mit einem Tri-
‘plett-Grundzustand und Prototyp der Carbene. Deshalb ist es
owohl filr Spektroskopiker als auch flir Chemiker von Inter-
esse /90/. Es wurde eratmals von HERZBERG und SHOOSMITH im
Jalire 1959 spektroskopisch identifiziert (3B1-Grundzustand,
Bindungewinkel & 140 Grad) /91/. ' ”
Abbildung 3.1 zeigt die relative Lage der niedrigesten elektro-
nischen Zustiinde beider Spezies und die Korrelation beziiglich
der Wasserstoffabspaltung vom Methylradikal. Im folgenden in-
teressieren wir uns nur fiir die Reaktlion, bel der alle bhetei-
ligten Spezies im Grundzustand vorliegen (Gleichung 3.1).
{Iber Berechnungen der Werte fiir die Grundzustandsenergie des
Methyl- und Methylenradikals mit Hilfe verschiedener Ab-ini-
tio Methoden wird in /89/ bzw. /94/ ausfihrlich berichtet -
die in dieser Arbeit verwendeten Energiewerte sind in der Ta-
belle 3.1 zusammengefalit.
Als Weg hichster Symmetrie kommt fiir die Reaktion (3.1) ein

By-Reaktionsweg (C, -Symmetrie) in Frage. Um 2u entscheiden,
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Abbildung 3.1: Lure und Korrelation der elektronieschen Zurtande von Methyl und
Methyleny a: Lit. /89/t br 244, 10/ in Lit. /927, Lit. /92/, Lit. /9V/; c»
Lit. /9473 d: LAt, /95/1 er Lit. /96/

ob ein solcher Weg wahrscheinlich ist, folgen wir der Argu-
mentation von PEARSON /40/. Mit Hilfe einer stdrungstheore-
tischen Entwicklung wird der Erwartungswert des HAMILTON-Ope-
rators in der Umgebung der Glelchgewichtskernkonfiguration
berechnet. Men nimmt an, daB die Bewegung entlang der RK lmmer
der Richtung einer Normalschwingung des Reaktanten entspricht
und betrachtet letztere als St8rung der Gleichgewichtslage.
Ein Reaktionsweg ist dann wahrscheinlich, wenn die Symmetrie-
ragse des direkten Produktes der Wellenfunktionen des elek-
tronischen Grundzustandes und des ersten angeregten Zustandes
nit der Symmetrierasse einer Schwingung {ibereinstimmt und
‘diese Schwingung die Reaktion buf¥rvdert. Da _die Symmetrie der
Gesamtwellenfunktion durch die Symmetrie der im jJeweiligen
elektronischen 2ustand einfach besetzten MO bestimmt iet, ktn-
nen'wir die gleichen Uberlegungen auch anhand der Symmetrie-
eigenschaften der MO durchfiihren., Die beiden nisndrigsten an-
geregten Zustinde des Methylradikals ktnnen auf folgende Weise
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Tabelle 3.1t Werte der potentiellen Energle fir dae Methylradikal

CH4 ( Az") und das Methylenrandikel CH2(331) nle Ergebnie von Rechnungen
im Rahmen verschiedener quantenchemiecher Niherungen und unterschiedli-
cher Basinphitze sowie dnraus resultierende Warte dar Diesoziationsenergie
D fur die Resktion Ciy(ZA") — CH(’Ry) + 4

Mothode Ufa.u.] p{kJ/mo1] ®
(Barissatz) cHy(2ay") ch,(B,)
b
5CF-UHF =139,3126 ~38,7091 55,2
(3-216) 39,3 38,
SCF-UNF -39,5%050 =30 Agus ac8 .4
(#-21G)
. b
SOF-UHF 39,5590 ~3",0215 365,6
(6~117%)
(+
SCF-RHF ~39,5547 -37,9165 367,5 '
(6-21C")
MBPT/2°*%  umMF  -39,6687 «39,0033 438,90
(6~31G%) RHF -39,6780 -39,0181 424 4
MBrT/3%'¢  UHF  -39,6845 -19,0172 4n3,9
(6-316")  RHF  =39,6865 -39,0198 hn2 b
oxp.? - - 4%2,9

% rotantielle Energle des Wasnorstoffatonst U = —-0,4082 a.u.y bopae,-
72997 © Lit. 79771 ¢ dle Glelchgewichtskonfigurationen wurden im Ranmen
der SCF-UlF-Niherung (6-31G-Basissatz) bestimmt; ® Reaktionasenthalpie
AN, 798/

erzeugt werden (s. Abb. 3.2): (e'x 83) = " und (a3 x aj) =
é;. Eine E" - Schwingung tritt im Methyl nicht euf, und die
A%-Schwiqgung ist aymmetriech_bezﬁglich der Aufweitung aller
drei CH-Bindungen., (Die.Bezeichnung'der Symmetrierassen der
genannten Schwingungen ist in der Tabelle 3.8 erldutert,) Auf
der Grundlage dieser einfachen Uberlegungen ist der Ablauf
der Reaktion (3.1) somit unwahrscheinlich; es ist zumindest
hicht damit zu rechnen,'daﬂ ﬁer‘Reaktionswﬂg dem Weg hichster
Symmetrie entspricht. :

Um eine Vorstellung {ilber den Reaktionsablauf zu erhalten, be-
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(gg;) Y I TR p—

{40y} 38y —— _
" 2bz

(1b" 402 O 1b, -o—
(?g‘) 1e {-6—6- 301 -o—

i oo b, -0—6—
(2ay) 20} -o—eo- 20y -0—o—
(10,) 1oy -e—6— lay -o—o—

CHj (243 CH,(8;)

(Cav) Dsh Symmelriegruppe  Cay

Abbildung 3,21 Bezeichnung der beretzten und erotien unbesetzten Molekiilorbi-
tale im Methyl und Methylen

trachten wir die Anderung der MO-Besetzungen analog einer Dis-
kussion in /92/1. In CEQ-Symmbtrie repridsentieren die obersten
besetzten MO des Methylradikale (Angaben in Klammern in Abb.
3.2) -‘ “
22,2, 15,2, 3a,%, 11,
im wesentlichen die drei CH-Bindungen

(28,2, 10,2, 38,%) 2 3(c-1) |
bzw. das einfach besetizte pz~Orbital am XKohlenstoffatom. Die

ersten unbesetzten Atom-Orbitale des Kohlenstoffatoms Bsic),

3p§c), 3p§c); 3p;c) entsprechen“den 431-' 2bé‘! 531_ und

2b1-M0(in sz-Symmetrid. Bei der Biidung von CH2(3B1) und

H(®s}) korrelieren alle MO des Methylradikaele mit éenen des
Methylens, ausgenommen das 4a,-MO (vgl. Abb. 3.2). Letzteres

Tpue Grinden der Ubersichtlichkeit beziehen wir uns auf den
B.~-Reaktionsweg, milssen jedoch beacliten, dal die tatsdchli-~
cﬁe~Geometrie des Reaktionsweges nur durch eine exakte Rech-
nung bestimmt werden kann (s..Abschnitt 3.4.1.)
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hat zu Beginn der Reaktion BB(C)ECharakter, auf der Produkt-
seite entspricht es dem 15(H)-Orbita1 des Waeserstoffatoms,
Nimmt man an, da8 dgs'4a1-M0 kein reines RYDBERG-Orbital ist,
sondern nichtbindenden Valenzcharakter besitzt (Zitat 34 in
/92/), wird folgender Ansatz mdglich:
4a11 = é1 3$(¢) + Cp 1E(H)
Entlang des Reaktionsweges wHchst der Koeffizient c2,und c,
nimmt ab, Um die Reaktion qualitativ richtig zu beschreiben,
mufl die Elektponenwelienfunktion “?gx entlang des Reaktions-
WopgB~dus” 4a>MO-enthalen.. Damit wird zumindest ein Zwelkon-
figurationenansatz der Form T
SR T . PO VY IO IR PR L
fur di® wéllenfunktion erforderlich. Wie bereits im Abschnitt
2.5.2. an einem einfachen Beispiel gezeigt wurde, ist Jedoch
im Rahmen der UHF-NHherung eine Beschreibung durch einen Ein-
determinantendnsatz mﬁglich;'ﬁenn hier k¥nnen dem ol - und
P -Elektron des 4a,-MO unterschiedliche Ortsfunktionen (35(0)
bzw, 15(H)) im Rahmen des 4&1-Sy@metrietypa zugeordnet werden.

3,3. Struktur und Schwingungafrequenzen des Methyl- und Me-
thylenradikals

In diesem Abschnitt sollen die von uns im Rahmen der SCF-
UHF-Niherung mit verschiedenen Basissitzen berechneten Gleich-
- gewichtskonfigurationen und Schwingungsfrequenzen dez Methyl-
und Methylenradikala'mit den neuesten experimentellen und
theoretischen Resultaten verglichen werden.(Der direkte Ver-
gleich erfolgt Jewelils mit den unter Verwendung eines 4-31G-
Basissatzes berechneten Werten.) ‘

3¢3+1. Das Methylradikal -

In der Tabelle 3.2;aind.verachiedene Gleichgewichtskonfigura-
tionen und Schwingungsefrequenzen fiir das Methylradikal zusam-

L
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Tabelle 3.2: Struktur und Schwingungsfrequenzen des Methylraudikualse
CHJ( A;} {Sympetriepgruppe: DJh) - experimentell bestiumte und berech-
nete Werte

Kethode® Lit. re[pm] Schwingungafrequenzen[cm'1J
] 1] Wb o]
Wylhy) wolay) @4(EY) W, (E')

1h-bioden-luper- ) . )
Spektroskople b - - 606,4

Differenzen-la-
per-Spextroskopie 10U - - - 3160,8 -

1R-Spextronkopie ;1

{Heon-Mutrix) 617 3162 1396

L]
L]
o
F-3
L
[+ 8

IR-Spektiroskople : - -
{Argon=Matrix " 612 3150 1365

UV¥-Abeorptions- . _ _ ~
Spektroskopie 1J 107,9 580
Berechnung der
Normalochwingungen
auf der Grundlage ‘1L 107,9 31717 603 2 1383
dur Ergebnisve in

A.‘n‘..‘l ' 'I\n\.;"

UHP-CELFA
(1) ¢ By 108,2 23067,4 597
(11) 107,9 3069,8 607 ,1 -

-]
1
1

RHP-CI-5 ,
(be,0p,1d720,1p)8 195 0T,9 - 612 - R

POL-C1 q ‘
(9e8,5p,1d/2p) 94 107,0 - 565 - -

SCP-UNP
i L
—t .

Chu,4p,20748,2p)% T 106,9

SCP-UHP f f r f
Eﬁ-}\c;) diese 107,2 gggor B;Er J43gr 1542r
4-31G . ¢ 107,1 5 4N 342 154
(1-21G) . erbedtT a5t 3228f 4267 3405t 1544

% pet Berechnungen Angabe dem Basipsntzes in Klammern; b UHEY~BHADLEY~
Fit aus hn] und bﬂ‘g € pie Banlguﬁt:a ]l und II oind in dexr Pubnote
n von der Tabelle 1.3 erkléri; {as,bp,cd/a's,b'p), wobel a,b,c die
Anzahl der enteprechenden kontrahierten s,p,d-Punktionen am C~Atom

und a',b' die Zahl der kontrahlerten s und p-Punktionen em H-Atom be-

pchreibt; ® Wir schlielien nicht aup, duD entsprechende KHechnungen be-

reits anderweitig durchgefinrt wurden (fuUr die Berechnung von r_ vgl,

£.B. Lit. /9/7)4 T pis Schwingungsfrequenzen wurden in der Nuhe:ung
aStarrer Rotator-Harmonischar Oszillator®bestimmt.
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mengestellt, (Die Bezeichnung der Schwingungsfrequenzen ist
in Tabelle 3.8 erldutert.) Der von HERZBERG im Jahre 1961
bestimmte CH-Abstand von r,y = 107,9 pm /103/ besitzt bis
heute Cilltigkeit. Wir berechneten eine Bindungsliénge, die

um 0,9 pm klirzer ist. Die Abweichung liegt im erwarteten Be-
reich; denn bei Verwendung eines 4-31G-Basissatzes werden
Bindungsliéingen generell zu kurz berechnet /19,107/. Von den
vier Normalschwingungen des Metliylradikals sind zwei zweli=~
fach entartet. Die symmetrische A)-Streckschwingung ist nicht
IR-aktiv, und ihre Frequenz W, wurde bis heute nur indirekt
aus experimentellen Daten fiir die Frequenzen &33 und &)4 ab-
geleitet /101,104/. Die quantenchemisch von BOTSCHWINA et al.
/89/ berechneten Werte stimmen sehr gut mit dem von SNELEON
/101/ angegebenen Wert {iberein. Der von uns berechnete Wert
fir &3 ist im Vergleich zu dem von HIROTA und YAMADA /104/,
die ebenfalla Frequenzen in harmonischer Ndherung angeben,

um 2% und im Vergleich zu SNELSON /101/, der Anharmonizitéten
bertickeichtigt, um 6% zu grof.

Vielfdltige Versuche gab es, die Frequenz der symmetrischen
Out-of-plane-Deformationsschwingung W, zu messen /88,101,
102/ und zu berechnen /89,93,104,105/. Wir erhalten als Ergeb-
nis unserer Rechnungen im_Vergleich zum Experiment einen um
etwa 20% zu niedrigen Wert. Ergebnisse von BOTSCHWINA et al.
/89/ gestatteten uns zu untersuchen, ob der Fehler in unseren
Berechnungen durch die Mingel der SCF-Ndherung, die des limi-
tierten Basissatzes oder die starke negative Anharmonizitat
der Schwingung /88/ verursacl't wird. Flir zweil verschiedens
Basisslitze wird des Potential in Richtung der A2-Normalmode
im Rahmen der SCF-UHF-N#herung sowie mit Hilfe von CEPA-

und CI-Rechnungen bestimmt und anschliefend durch ein Poly-
nom 10. Ordnung gefittet. Wir verwendeten die Ergebnisese fUr
die Kraftkonstanten zweiter Ordnung aus /89/ und berechneten
daraus hermonische Schwingungsfrequenzen (s. Tabelle 3.3),
die mit unserem Resultat vergleichbar sind.Es zeigt sich,

daB der Wert fir ¢, kaum abhingig vom Basissatz ist, die
Beriicksichtigung von weiteren Anteilen der Korrelationsener-
gie im Rahmen von CEPA- und CI-Rechnungen bei der Potential-
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Tnbelle J.): linrmonieche Kraftkonstenten ?éz) flir die Auslenkung dep Me=

thylradikale nus der MoleklUlebene von BOTSCHWINA et al. /39/ ale Ergebnis
von Rechnungan im Hahmen verschiedener quantenchemiecher Niherungen und
fUr zwe! Basleshtze 1° und 11¥ mowie die entsprechenden Frequenzen W,
der Qut-of-Flane-Deformationeschwingung

Mathode SCP-UHP  CEPA-1 SCP-UHF  C1-SD CEPA-1
Bapiannty 1 1 11 11 11
‘Fé?)c 0,0827 0,118  0,0851 0,121 0,127
W, 465 556 472 562 577

® (9a,5p,2d4/50,2p), vAl.Pulnote d in Tabelle 3.2} ® {12e,7p,2d + 2d3z?-r2/
6o,1p 4+ 1p% ), vgl. PuOnote d in Tnbelle 3.2, € 4n n.u./x?; 4 4n

-1
cm

bestimmung aber zu einer deutlichen Erhthung der Normalfre-
quenz filhrt. Anschlieflend werden in /89/ die Kopplungskon-
stanten der symmetrischen Streckschwingung A% mit der Defor-
mationsschwingung Ag bestimmt, und die entsprechende Eigen-
wertgleichung wird flr einen zweidimensionalen Modell-HAMIL-
TON-Operator geltst. Die resultierenden Frequenzen &, und
Wo fiilr die Anregung des ersten Schwingungsniveaus sind in
der Tabelle 3.2 angegeben. Die starke Anharmonizitidt zeigt
sich erst bei Anregung hBherer Schwingungszustiinde (s. dazu
/89/). BOTSCHWINA et al. /89/ gelingt es mit dem verwendeten
Ansatz, die experimentell bestimmten Werte flr @, /88,101,
102/ ausgezeichnet zu reproduzieren. Diese gute Ubereinstim-~
mung 148t uns vermuten, daB eine Deutung der negativen Anhar-
monizitit in /88/ als Folge einer vibronischen Kopplung der
Ag-Schwingung mit dem angeregten 2A;-Zustand dee Methylradi-
kals (vgl. Abb, 3.2) Uberfllssig wird.

Die Schwingungsfrequenzen u33 und 094 werden von une um etwa
8 bzw. 12% zu hoch im Vergleich mit den experimentellen Wer-
ten /101,102,105/ berechnet. In /108/ wird angegeben, dal im
Mittel die berechneten (SCF/6-31G") Schwingungefrequenzen um
12,6% lber den experimentell ermittelten Frequenzen liegen.
wir schluBfolgern, daf unser Fehler im erwarteten Bereich
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liegt,

Insgesamt kSnnen wir davon ausgehen, dafi die voﬁ uns berechne-
ten Schwingungsfrequenzen mit Ausnahme des Wertes fir Q)Q eine
verntinftige Grundlage flir die Berechnung kinetischer GroBen
darstellen. Da die Schwingungsfrequénzen flir die CHB-Gleich-
gewichtsutruktur lediglich als Ausgangspunkt fir die Beschrei~-
bung des CH-Bindungsbruchs dienen, wird auch der von uns be-
stimmte Wert flir hJ2 zundchet unkorrigiert verwendet, daraus
mglicherweinse resultierende Fehler werden im Abschnitt 3.5.
aber noch einmal diskutiert.

3,3,2, Das Methylenradikal

Unsere Berechnungen der Gleichgewichtsstruktur und der Schwin-
gungsfrequenzen des CH2-Radikals werden in der Tabelle 3.4
mit den Ergebnissen neuerer experimenteller und theoretischer
Untersuchungen verglichen. In jlingster Zelt konnten sowohl
die Geometrie als auch die Grundzustands-Schwingungsfrequen-
zen durch eine Relhe von Experimenten zur Rotations- und
Schwingungsanregung mit Hilfe der lasermagnetischen Resonanz
/90,110-112/ sehr genau bestimmt werden. Die Analyse der Re-
sultate wurde auf der Grundlage eines Nonrigid-Bender-HANIL-
TON-Operators /115/ durchgefiihrt, der die Kopplung von Rota~
tions- und Schwingungsubergﬁngen berlicksichtigt. Dieses Vor-
gehen erwies sich als besonders wichtig fiir die Bestimmung
der Frequenz W, der A1-Deformationsschwingung, da hier die
Anharmonizitht infolge zentrifugaler Kopplungen etwa 11% be-
trigt /112/. Aus unaereniSCF-UHF-Berechnungen dieser Fre-~
quenz erhalten wir jedoch auch gegeniiber dem Wert der experi-
mentellen harmonischen Frequenz /112/ einen um 12% zu hohen
Wert, so da8 der Gesamtfehler etwa 25% betrigt. Die Wieder-
holung der Rechnung mit einem 6-31G* Basissatz (Polarieations-
funktion am Kohlenstoffatom) flihrt bereits 2u einer deutli-
chen Verbesserung des Resultates.
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_‘;nbelle."!,,_l,z,.s‘.h".m'tur und Schwingungsfrequenzen des Methylenradikals
CH2( B,)'(Symmetrjegruppel c.‘.,,) - experimentell bestimmie und berech-
nete Werte

Methode®™ Lit, 're[pm]-k"CH[Grad] Schwingungufraquenzen[::m'1l
We(Ay)  Wo{A))  Wa(By)

Lnpermagnetinche . - - - -
Reponnnz 110 963,1
" 111 107,5  133,9 2980, - 3168, A
" 112 107,48 133,84 2950 - 3080
to,04 +0,08 £ 40 +40
090  toso®  3220°
5CP-C1 o
(6, 0p,20/30,2p)° 113 107,1 132,3 - - -
CI1-SD
vz + P} 114 108, 132,0 3218° 11750 3435°
SCP-URP
(6-316%) didne 07,0 130,4 32350 1086: 34792
(4-31G) arvegt® 10649 131,8 32740 1208y 34840
(3-216) rue 107, 4 31,0 1256 1211 3464

B Angnba des Bunlnantzeo be! Borechnungen in rlammerny b Die Schwinpungp-
frequenzen wurden in der Htiherung'smrrer Rotator-Harmoniecher Oszilln-
tor'bentimmt; c vgl. Pubnote ¢ in Tabelle 3.2:” wiple Pulrota d in L ob, Sl

Die Frequenzen der Streckschwingungen hJ1 und &33 werden von
ung um 11%(6%) bzw. 13%(8%) bezogen auf die experimentellen
Werte (bzw. deren harmonische Approximation) zu grofBl bestimmt.
Dieser Pehler liegt im iiblichen Bereich /108/. Die Berechnung
der Kraftkonetanten mit Hilfe von Wellenfunktionen, die ge-
genilber dem HARTREE-FOCK-Ansatz eine Erweiterung darstellen,
verbessert die Resultate bei der Bestimmung der Schwingungs-
frequenzen kaum /114/. Arbeiten {iber die Einbeziehung der An-
harmonizititen bei der Schwingungsfrequenz - Berechnung auf theo-
retischer Grundlage haben wir in der Literatur nicht gefun-
den.,
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3.4, Quantenchemische Berechnung des Reaktionsweges und der
Schwingungsfrequenzen .

L}

3.4.,1. Bestimmung des Reaktionsweges

Bei Reaktionen mit einfachem Bindungebruch tritt im allgemei-
nen keine Barriere der potentiellen Energie entlang des Reak-
tionsweges suf /15/. Wir erwarten, daB dies auch fiir die Re-
aktion (3.1) gilt. Die iiblichen Verfehren zur Bestimmung des
Reaktionsweges als Weg des steilsten Abstleges, ausgehend vom
sattelpunkt (vgl. Abschnitt 2.5.3.), kiUnnen somit nicht ange-
wendet werden. Wir sind deshalb in folgender Weise vorgegan-
gen:' (Bezeichnungen eind der Abbildung 3.3 zu entnehmen,)

H3
d'
I

4 o rcH e
/ H1 Z

H2 /

Y//
Abbildung 3.3: Lage dea Methyls im karteaischen Koordinatensyatem (fiir Cp-

Symmetrin gilt: = &', CH2 » CH} = riy)

- Ausgehend von der Gleichgewichtestruktur des Methylradikals
wurde der Abstand Pon zwischen dem Kohlenstoffatom und dem
Waqseratoffatom H1 schrittweise vergrifert (110 &« roy %

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

- Die restlichen fUnf innerep Freihelitsgrade (rCH2' e Jn.
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Jﬂ Y ) wurden fir jeden vorgegebenen Abstand roy gleichzei-
tig und ohne Beschréankung der Symmetrie optimiert. Die Genau-
jgkeit betrdgt fur Bindungslidngen mindestens 0,1 pm; fiir
Bindungswinkel 0,1 Grad.

- An susgewdhlten Punkten (rcH = 150, 180, 250 pm) wurde der
Reaktionsweg als Weg des steilsten Abstiegs in Richtung des
Gradienten zurlickverfolgt. Dazu wurde der Gradient normiert
und eine kleine Auslenkung der RK (As = 0,02 aB) angenom-
men. GemdB Gleichung 2.87 wurden daraus die Punkte auf dem
Reaktionsweg berechnet und mit dem zuvor bestimmten Weg ver-
glichen. Im Rahmen der genannten Genauigkelten ergaben sich
in unserem Falle keine Anderungen des Reaktionsweges.

Pilr die Rechnungen wurde das Programmsystem /116/ verwendet,
das eine Geometrieoptimierung fir ausgewidhlte innere Koordi-
naten im Anschlull an Ab-initio-SCF-Rechnungen mit dem Pro-
gramm HONDOS /117/ gestattet. Im Gegensatz zum Weg htichster
Symmetrie (sz—Symmetpie) erhalten wir einen Reaktionsweg,
der CB-Symmetrie aufweist (J‘= d"', Top2 = TeH3 = réH), d.h.
mit wachsendem CH-Abstand ‘entfernt sich das Hi-Atom aus der
Ebene H2CH3 (vgl. Abb. 3.3). Die Anderungen der einzelnen
inneren Freiheitsgrade als Funkfion des Abstandes oy sind
in der Tabelle 3.5 szusammengefalit. Aus diesen Angaben kann
die RK bestimmt werden, wenn man in unserem Falle annimmt
daf fiir die tUleichgew: chtekonfiguration des Methylradikals

g = 0 gilt (8. Gleichung 2.106). Die Ergebnisse in Tabelle
3.5 machen deutlich, daf eich die Geometrie dee Fragmentes
H2CH3 mit zunehmendem Abstaend Tay der des Methylens annidhert
(vgl., dazu mit Tabelle 3.4). Flir ausgewdhlte Abstinde roy
wurden, um die Basiseatzabhingigkelt zu testen, die Optimie-
rungen bezliglich der restlichen Freiheitsgrade mit einem
6-31c%und einem 3-21G-Basissatz /118/ wiederholt. Die Cg-
Symmetrie des Reaktionsweges blieb erhalten, Die.Anderungen
der inneren Freiheitsgrade mit wachsendem Abstand rgy gind
in der Abbildung 3.4 graphisch dargestellt. Die Verwendung
verschiedener Basisshtze Hndert das qualitative Verhalten
nicht. Die Bindungslénge féﬂ nimmt bis 2zu Abstinden oy =
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Tabelle 3.5¢ Anderung der inneren Preiheltsgrade in Abhhingigkedt vom
Abatand Ton entlang des Reaktioneweges (Cn-Symmctrie) fUr die Reaktion
CH:,(?A?" } st CH?(331) 4+ H (zur Erliduterung der Bezeichnung der inneren
Preiheitsgrade vgl. Abb. 3,3) - Ergebnispe von SCP-UHP-Rechnungen unter
Verwendung einep 4-31G=Beniesotzes fUr die potentielle Enerrgie U

Ten Erm] rén [pm] cfrg}rnd] y[Grod] Ufn.u]

110,00 107,03 19,8 120,46 -0, 504226
120,00 106,96 119,1 121,08 =10, 495507
130,00 106,90 118,2 123,5 =30, 400085
135,00 106,85 17,9 18,2 -39 471035
140,00 106,89 17,0 120 ,6 ~39,451615
115,00 106 A4 15,9 125 4 -39,451977
150,00 106,83 115,7 1757 w30 B0
160, /K0 106,76 114 B 127 B ~ 30 B 20HTN
470,00 106,76 114 1 AP —10, 8006171
140,00 106,76 113,5 170,k ~19,307310
10103, 170 106,77 12,7 110,23 ~39,30.022
200,00 106,78 112, 11,1 -39, 284005
210,00 106,81 111 ,4 131 ,4 -10,379645
220,00 106,82 . 110,6 111,6 -39,376880
230,00 106 B 109,9 131,7 30, 370200
200,00 106,86 109 ,1 11,7 -19,3725407
250,00 106,05 108 ,4 131 ,9 =N 371304
260,00 106,87 107,45 131,92 - 111, 370466
270,00 106,88 106,9 111,09 =36, 359827
780,00 106,79 106,32 11,4 =40, 369250

180 pm leicht ab und steigt dann wieder an. Sie unterschei~
den sich fiir die einzelnen Basiestitze jedoch nie um mehr als
0,3 pm. Erwartungsgemd erhalten wir bei Verwendung eines
4-31G-Basisatzes lmmer die klirzeste Bindungslinge réH und

den gréBten Bindungswinkel ¢ /19/. (Anstelle von Y wird in
der Abbildung 3.4 der Abstand Ipouq angegeben.) Zum Vergleich
haben wir den VWeg minimaler Energie berechnet, der sich als
Reaktioneweg hichster Symmetrie (CEV-Symmetrie. d.h. 2d + P =
180 Orad) ergeben wlirde. Dle Resultate fir die entsprechende
Anderung des Winkels lf und die Bindungslinge rbH kann man
Pabelle 3.6 entnehmen. Die Ergebnisse unterscheiden sich nur
geringfiigig von denen des cs-Reaktionaweges -~ der Winkel f
ist insbesondere bel kleinen Absthnden ry, etwas griter (z.B.
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Abbildunp 3.41 Anderung der inneren Frniheitngrade in Abhningigkelt vor An-
ptand Fopt — - 6-31G'ansieuntz:—---- - Y-2G-Bosiematzy -~ - - 4-31G-

DBnoienntz

0,9 Grad beil roy = 150 pm). Wir erwarten, da3 unsere Ergeb-
nisse fiir den Verlauf des Reaktionsweéges relativ verldflich
gind, obwohl sie nur auf der Grundlage von Rechnungen im
Rehmen der SCP-Ndherung gewonnen wurden., Zu dieser Aussege
berechtigt uns die Analyee von Untersuchungen des CH-Bindungs-
bruchs im Methan /119/. Bel vorgegebenem Abstand ray werden
dort Bindungswinkel optimiert, und zwar sowohl mi4 Hilfe von
gcF-Verfahren als auch mit Rechnungen, die weitere Beitrdge
der Elektronenkorrelation auf stdrungstheoretischer Grund-

_lage (KP4) einbeziehen. Die optimierten Winkel unterscheiden

gich filr beide Methoden nur unwesentlich, Wir ziehen daraus

——  @ryplemi
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Tabelle 2.6='Kndcrung der inneren Preiheitsgrade {vgl. Abb. 3.3) und

der potentiesllen Energie U' entlang des czv-mnimum-nmrziewegea nowie '
Angabe der Differenzen der potentiellen Energie (Ut- U) entlang des C -
Renktionewnpes und dee c.‘,v-mnimum—zncrgiawema an Punkten gleichen

Abntandes Ton (Erpebnipae von SCP=UHP-Rachnungen, 4-11G=Basinentz)

Toy [pm] rc'H [pm] Y[Grnd] v [a.u.] (u'=u) [cm"1]
150,00 106,77 126,6 -39,4424 8,8
180,00 106,73 130,5 =39,3983 8,8
180,00 106,93" 129,5* -39,4499" 32,7°
200,00 106,77 131,64 ~39,3840 12,0
250,00 106,85 132,2 -39,3713 17,2
280,00 106,88 132,1 -19,3A93 14,4

N grgebninne von Rechnungen mit einem 6-71C"=Pnrippntz

.

den Schlufi, daB die Berlicksichtigung von Beiltrigen der Kor-
relationsenergie bel der Untersuchung von Reaktionswegen fiir
CH-Bindungsbriiche nicht unbedingt erforderlich iet.

3.,4.2. Anderung der potentiellen Energie entlang des Reak-
tionsweges

Im Abschnitt 3.4.7. haben wir die RK s fiir die Reaktion (3.1)
bestimmt. Wir interessieren uns jetzt fur die Anderung der po-
tentiellen Energile Vel(a) in Abhingigkeit von dieser Koordi-
nate. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit werden wir jedoch -
Val immer uls Funktion des Jewelligen zugehdrigen Abstandes
Ton angeben. ' -

suerst werden wir die Ergebnisse der SCF-~-UHFP-Rechnungen dis-
kutieren., Die Werte der potentiellen Energie fiir Rechnungen
mit einem 4-31G-Basissatz sind in der Tabelle 3.5 angegeben,
die Jinderung der potentiellen Energie in Abhingigkeit vom
verwendeteh Basissatz ist in der Abbildung 3.5 graphisch dar-
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LY

gestellt. Trotz unterschiedlicher Werte fiur die potentielle
Energie U (vgl. die Angaben flir die Werte der Energie der
Gleichgewichtskonfigurationen von Methyl und Methyien in Tab.
3.4) differieren die Potentialkurven Vgq kaum. Als ein MaB -
fiir die Giite der berechneten Energieﬁnderungen wollen wir

i : exp

30

Ve [10%cm’™]
1

20

10r

g 1 L Y 1 1 | 1 1 1 1 1 3 1 i 1

P r, 120 10 160 - 180 200 220 240 260 280
—— 1y lpm]

Ahgiidung 3.5¢4 Xnderung der potentiellen Energle vel entlang der Renktionmn-

koordinate als Funktion des cu-Abatanden.rcm a3 SCP-UNP=Rechnungen (wu-w «
6-316% Bapinpatz} ——— = 4=~310=Basirratzy ro=-=. - 3-21G-Basispatz)| b:

MBPT/2-MORSE-Kurve mit P = 264 pm'13 exp: Dissoziationsenersie entoprechend
L4t. /987 : o o

- 4.
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die resultierenden Dipsoziationeenergien betrachten. Die Er-
gebnisse der SCF-UHF-Rechnungen zeigen erwartungsggmﬁﬁ eine

’b.BymptOtchh;' Ennﬁherung an den Wert der potentiellen Enqr-

gie der Fragmente ClH, und H; entlang der RK tritt keine Bar-
riere auf, Andererseits sind aber die Dissoziationsenergien

D mit 355,2 kJ/mol (3-21Q;Basisaatz), 358,4 kJ/mol (4-31G-
Basissatz) und 365,6 kJ/mol (6-31G™ Basiseatz) gegeniiber dem
experimentellen Wert von 4£3,6 kJ/[npl1 wesentlich zu niedrig.
Deshalb verwendeten wir zusitzliche Ergebn;aee aus MBPT-Rech-
nungen 2., und 3. Ordnung (MBPT/2 und MBPT/3) /97/, die mit
einem 6-31G*-Basissatz durchgefithrt wurdenz. Die Beriicksich-
tigung von weiteren Anteilen der Lorrelationsenergie in die-
ser Methode fiihrt zu einer deutlichen Verbesserung der Disso-

ziationsenergien im Vergleéich zu den SCF-UHF-Rechnungen im
Hinblick auf den experimentellen Wert. Die Abwelchungen be-
tragen nur noch 44,7 kJ/mol (MBPT/2) bzw. 39,7 xJ/mol (MBPT/3)
(s. Tabelle 3.1). N . ,

Ein weiteres Mafl fir die Gilte der berechneten Anderung der po-
tentiellen Energie entlang der RK it die Krlmmung dieser
Funktion im Gebiet zwischen Reaktanten und Produkten. Hier
ist es schwierig, Vergleichsmtglichkelten in der Literatur -
zu finden. Unsere SCF-UHF-Rechnungen xtnnen wir in bezug auf
dieses Kriterium deshallb nicht bewerten. Um Aussagen iiber die
Anderung der potentiellen Energle entlang der RK im Rahmen
der MBPT/2-Niherung zu erhelten, verﬁgndeten wir die Energie-
werte filr zwei weltere Abstiinde roy © 150 bzw. 180 pm (8. Ta-
belle 3.7)2. Wir berechneten daraus die zugehtrigen Werte

des Parameters B einer MORSE~Funktion (s, Gl. 2.43) und er-
hielten P = 225 pm~' (rgy = 150 pm) und B = 264 pn~ (rgy =
180 pm). Die MORSE-Kurve fir den gréBeren Wert von B8 ist in
der Abbildung 3.5b dargestellt. Die Elgnung ettrungstheore-
tischer Methoden zweiter und dritter Ordnung zur Wiedergabe

" b wurde sum A_Ilo /987 und experimentellen Wertan {fir die Prequenzen von
Reaktant und Produkten (s, Datensats A in Tabelle 3.1%) bertimmt,

2 pie dnbel verwendeten xornkéﬁrlgurntiohdn surden m_nahmen von SCP-UHP-
Rechnungen mit dem gleichen Bneigsntz bestimmt,
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Jabelle .74 werte der potentiellen Enargie U ale Ergebnins von S5CP- und
MBPT/2" -Rechmingen (jewailn in RHF- und UNP-llherung) unter Verwendunf pi-
nen 6-11C=Ban.pratzen an gwed Punkten auf dem Reaktioneweg o€

v pm]  roy [pm srnd]  d[orad vfa.u.]
enlom) réulm] 9L ] 4T _ ] - scr-n&? PMEPT/Z  RIFNETT/?

150,00 107,17 123,68 114,8 =39,4756 -39,4501 «39,A0A9 -6 6180

10,00 104,98 128,4 113,0 =-39,4501 ~39,4294 =39,5455 210, 667R

N prpsbninee aun Lit, 72 P priiuterung der Symbole oy réﬂ. Y. d 1n der

Abbildune 3.3 € porechnung der Punkte auf dem Reaktionaweg im Rahmen der
v

sop-tnF-gnheruns (A-21G - Bansnanotz)

"der Anderung der potentiellenkEnergie im Berpich zwischen Re-
aktanten und Produkten wird in der Arbelt /119/ am Beispilel
dee CH-Birdungsbruchs im Methan untersucht. Es wird darauf
ningewiesen, dal gerade in diesem Bereich die Beriicksichti-
gung von Ein- und Dreifachanregungen Von grofBer Bedeutung ist,
d.h, die stBrungstheoretischen Rechnungen mindestens vierter
‘Ordnung sein miissen. Die Eignung von MORSE-Funktionen zur Be-
schreibung der Knderung der potentiellen Energie bei Reak-
tionen mit einfachem Bindungsbruch wird im Absechnitt 3.5. dis-
kutiert. Wir miiegen konstatieren, daB im Gegensatz zur Berech-
nung der RK unsere Angqben iiber die Anderung der potentiellen
Energie entlang der RK (inebesondere im Gebiet zwischen 180
und 280 pm) wmit erhebligher Unsicherheit behaftet sind. Von
den in der Aﬁbildupg 3.5 dargesteliten Potentialkurven werden
wir fir die Berechnung von Geschwindigkeitekonstanten nur die
Kurve b und die mit einem 4-31G-Basissatz berechnete Kurve a
verwenden. Diese Auswahl hat folgenden Grund: Kurve b wurde
unter Benutzung des zuverlissigsten uns zur Verfilgung stehen-
den (theoretisch ermittelten) Wertes filr die Dissoziations-
energie berechnef; Kurve a wu;ﬁe‘inﬁder Niherung bestimmt, in
der auch die Kraftkonstenten berechnet wurden. '
Abschlieﬂahd wollen wir die»Ergebniese'fﬁr die Absolutenergien

des C2V-Minimumenersiewegea mit denen des von une bestimmten
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Reaktionsweges in CB-Symmetrie vergleichen (s. dazu Tabelle
3.6). Die Energlewerte unterscheiden sich entleng der gesamr
ten RK lediglich um wenige em™!, der €, -Minimumweg hat filr
einen CH-Abstand zwischen 200 und 280 pm eine Barriere, de-
ren Hbhe ebenfalls nur wenige cm~! betrigt. Die Unterschiede
in den Energlewerten beider Wege sind erwartungsgemds siér-
ker ausgeprigt, wenn man einen 6-31G*-Basissatz verwendet
(infolge der Polarisationefunktion am Kohlenstoffatom).

3.4.3. Schwingungsfrequenzen entlang der Reaktionskoordinate

Mit Hilfe der Regultate aus den Abschnitten 3.4.1. und
3,4.2. sind wir {2 der lage, die Eigenwerte der Normals=
schwingungen senkrecht zur RK zu bestimmen. In Ubereinstim-
mung mit den Voraussetzungen des MARK beschreiben wir den
{lbergang der Normalschwingungen des Methylradikals in die
des Methylens bzw. in zwei Rotations- und einen Translations-
freiheitsgrad der Fragmente in adiabatischer Niéherung. Wir
erhalten die in der Tabelle 3.8 angegebene Korrelation der
einzelnen Freiheitsgrade. Die Berechnung der Normalfrequen-
zen an nichtetationdren Punkten auf der RK erfolgt in zwel
Sehritten., Die entsprechenden theoretischen Grundlagen sind
im Abschnitt 2.5.4. erldutert worden.

1., Berechnung der Kraftkonstantenmatrix in kartesischen Ko-
ordinaten: Filr die Berechnung der Kraftkonstantenmatrix ~
wurde das Ab-initio-Programm HONDOS 7117/ verwendet, das in
xartesischen Koordinaten arbeitet, Dazu wird der Gradient
E’analytiach perechnet und die Kraftkonstantenmatrix F
durch numerische pifferentiation bestimmt1.

1 wir naben fiir dls Auslenkungen die Ein-Punkt-Pormel im Programm 117/ mit

einer Auslenkung von Ax = 0,00 Bp pbenutzt. Fur die Glelchgewichiskonfipura-
tionen des Methyl- und Methylenrndiku'lu wurdon sowohl die Zwai=Punkt-Formel

nls auch Aurlenkungen von Ax» 0,005 8y petestety die Abwelchungen fur die

Schwingunpgafrequenzen waren rjewu‘),a kleiner ale 2 en” .

P kbl
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Korrelation der Normalechwingungen dep Methylradikalre mit denen

des Methylenradikels fir die Resktion oty (Bag) — CH,(3By) + H nowie Be-
zeichnung der Schwingungafreguenzen entlang des Reaktionswegeo

!?;ﬂy ¢ ] Y? 'x
Sileaw CH 3 (Dyy ) —> CH, (Cpy )t H >2
Bezeichnung Symmetrie Richtung Bczeichnun'g Symmetrie Hichtung
der Pre- der Normal- der Nor- =% der ¥re- der Normal- der Nor-
quen?z nchwingung malbewegung quenz pchwingung mn)lbewegung
¢ ' N, A ot ™
h11 3 A1 :,--..H_m—‘b 01 Fd A1 - "”
Y 4
4 A
h)guj AE 'Gf}@ g Rotation der Pragmente
®
AN A "
. L3 CH .
oy O30T !
7 A
\. Al
e o '(‘_D;T_’ Translation der Progmente
§
¢I Ai (‘
by B W2 M &
wityy
‘T Al
‘}'"" E;‘T" Rotation der Prapmente
'’ 4

pa die Atome in Richtung der kartesischen Koordinaten aus-
gelenkt werden, ist es nicht mbglich, die Bewegung in Rich-
tung der RK zu geparieren (sofern sie nicht zuftllig mit
einer Auslenkung in Richtung einer Koordinatenachse zusam-
‘menfH1lt). Wie bereits im Abschnitt 2.5.4.3.beschrieben
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Tobelle }.9: Schwingungsfrequenzen und Kotatione-/Translationselgenwerte nle

Funktion des CH-Abstondes rp, fiir die Renktion CH3(2A5)~——>CH2(381) + H als

Erpebnin von SCP-UHP Rechnungen (4-11G-Banienntz)

at Ergebniere der Dingonnlielerung der Kraftkonntantenmatrix 4n massenpewich-
teten karteninchen Koordinaten

bt Schwinpungefrequenzen nach Anwchﬁhng des Projektionsformalismus nach MILLER {35/

roy” Tranalation® Rotation® \ Schwingunsafrequenzan b _

Ty T, T, R R R W W, W w, Wy Wy
107,95 a =16 =11 3 20 a8 38 3019 571 1605 15416 422 175
b -1 -1 1 2 3 3 3397 565 1504 1522 3392 ;2
10,0 & =16 =15 -3 93 272 2R N 635 1032 1578 335 2R
b -2 -2 =1 5 4 13 108 i1 1393 1523 305 RES!

120,00 o =47 «H8 29 134 274 478 2270 952 1502 1610 3419 3t
b =32 -11 5 1 13 4R 43 s 92% 1551 U0 RN
1120,0 n -74 =14l 8 2¢ 269 532 1580 1050 1410 1622 3169 EER L
b -2 -3 O 3 17 39 76 4o 849 15713 31135 3270

15,0 a =42 13 68 g2 258 549 =A47 043 1440 1469 3504 Tion
b ~3 2 8 27 9 ar -39 23 v 16 1414 3462 27
1%0,0 n =22 -13 16 218 299 55 ~987 1011 1416 1424 3y aA2n3
b -9 3 2 10 13 46 =62 413 701 1393 MR Rk
60,0 a -28 1w 29 ﬂag 335 513  =1610 925 1270 1387 2500 3323
b 10 2 1 11 69  -112 395 557 1353 27 R
170,0 a 74 12 13 51 260 456 ~-1683 792 1094 1328 3522 3323
b -R 2 4 19 v, 21 =107 297 512 1261 3436 1265
APO,0 A -98 95 3 49 229 393 -1532 664 927 1287 3m25 3320
b 25 3 0 12 G 17 -98 a8 uyy 1225 34563 3265
2c0,0 a ~100 37 45 89 211 290 1134 463 550 1236 1522 2912
b ~20 6 11 21 5 12 ~74 181 ane 1204 wag 1%
2r0, 0 a -7 =30 B 53 1717 203 =821 25 453 1208 3518 3305
b =39 -} 12 12 329 -68 150 and 1173 3472 3207
20,0 n ~249 772 22 72 130 196 -532 239 az7 1212 3514 Y30
b =20 25 3 12 28 66 B4 1A2 A8 1167 3o i5n
270,0 a =59 48 7 68 113 132 -363 155 196 1192 1508 1207
b -0 -7 1 1 14 a1 -B7 e 129 1154 3una IohG
280,0 a 109 =7/ =17 J 54 78 -308 132 ol 1193 Iv13 3209
b ~15 =17 1 1 8 5 md} ve 103 1134 34133 3264
d a2 .23 2 5 49 87 167 - - - 1208 w86 3274
b -1 0 o 4 7 14 - - - 1192 3435 3258

- [ e . . Ch e e

8 angaben in pm; © Angaben in cm™'; © Cleichpawichtskonfiguration des Methyls

radiknlny d Bleighgcwichtukonriguration der lMnthylens

T

g s el AT

a
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wurde, sind deshalb die Schwingungsbewegungen mit denen der
Rotation und,Translation sowle mit der Bewegung in Richtung
der RK gekoppelt, d.h. die Eigenwerte der Rotations- und
Translationébewegung eind ungleich Null. Zur Illustration
haben wir in der Tabelle 3.9 flr verschiedene Kepnkonfigu-
rationen entlang des Reaktionsweges die Eigenwerte angégeben.
Besonders starke Abweichungen von Null ergeben sich fiir die
Rotationsbewegungen in Richtung der z- und der y-Achse und
die Translationsbewegung in Richtung der x-Achee. Ersteres
deutet auf eine Kopplung der Rotationsbewegungen mit den
A;- und ELDefo;mationsachwingungen hin (alle Angaben bezie~-
hen sich auf die Symmetrie des Methylradikals), letzteres
auf eine Xopplung der Translationsbewegung mit der Bewegung
in Richtung der RX.

Um die Verléflichkeit der von uns berechneten Kraftkonstan-
ten (SCP-UHF/4-31G) zu iiberpriifen, haben wir an ausgewdhl-
ten Punkten die Rechnungen mit einem 6-31G™ Basissatz wieder-
holt. (s. Tabelle 3.10). Es zeigt sich, daB die Verwendung
eines erweiterten Bagissatzes nur einen unwesentlichen Ein-
flufl auf die Eigenwerte der massengewichteten Kraftkonstan-
tenmatrix F hat. Da sich jedoch gleichzeltig die Rechenzeit

Thbelle 3,101 Abthtingigkeit der Eigenwerte der mansengewichteten Kraftkonston-
tenmetrix F im Rahmen der LCF-UHP-Nhherung vom Bnoissatz 8n verechisdenen
Punkten des Reaktionawepges (Angaben aln Punktion dem Abptanden rCH) fur

die Renktion Ciy(PAg) —>CH,°By) + B

rcu[pmJ Bnoinnaty Eigenwerte der Mntrix F[cm—1_]
05 Wy W, W, Wy W,
150 4-31G -987 1011 1416 1424 3477 3293
6-31G" -337 1056 1435 1441 3510 3342
180 4-310 -1532 664 g27 1287 252% 3320
6-31G ~1573 680 937 1314 3539 13346
4-31G ~308 132 164 1193 2513 3299
280 5-§1c- -310 161 a7 1241 23517 2215

verdoppelt, wurden die XKraftkonstanten immer mit einem 4-31G-
Rasissatz perechnet. Die Anwendung der SCF-UHE~N#herung fir

die Berechnung der Kraftkonstentenmatrix an.nichtstationﬁ—
v
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ren Punkten sollte die Ergebnisse nicht wesentlich verfdl-
'schen. Da wir im Abschnitt 3.4.1. davon ausgegangen sind
(s. auch /119/), daB die Geometrieoptimierung in dieser Nd~
herung zu verl#dBlichen Resultaten fiihrt, gsollte eine &hn-
liche Aussage auch fiir die Kraftkonstanten gliltig sein.

2. Berechnung der Normalschwingungsfreguenzen senkrecht zur
Reaktionskoordinate: Bei der Berechnung der Normalschwingun-
gen senkrecht zur RK wendeten wiy, ausgehend von der Kraft-
konstantenmatrix F , den Projektionsformalismus von MILLER
et al. /82/ an, der bereits im Abschnitt 2.5.4.3. beschrie-
ben wurde, Dazu benutzten wir das Programm FPROJ (Beschrei-
bung des Programms im Anhang A1). Die Ergebniese fiir ausge-
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Abb1ldung 3.6: Anderung der Schwingungefrequenzen W, (A} und w; {b) ent-
lang der Renktionskoordinate ale Funktion dem CH-Abotanden Fopl m==-~ =
unprojizierte Eigenwerte der massengewichteten Kraftikonctantenmatrix (He-
zeichnunpen enteprechend Tab. 3.8)
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wihlte Kernkonfigurationen sind in der Tabelle 3.9 zusammen-
gefaBt, Die Eigenwerte der Bewegung in Richtung der RK so-
wie der Translations- und Rotationsbewegung sind im Rahmen
der rumerischen Genauigkeiten Null, dle Eigenwerte der Bewe-
gungen in Richtung der restlichen 3N-7 PFrelheitegrade ent-
sprechen den gesuchten Schwingungsfrequenzen, Die drei Schwin-
gungsfrequenzen, die mit denen des Produktes CH2 korrelie-~
ren, gehen monoton in die CH2-Frequenzen iilber. Ihre Eigenwerte
dndern sich durch Anwendung des Projektionsformalismus auch
nur unwesentlich., Starken Einflufl hingegen hat die Projek-
tion erwartungsgemiéB auf die Eigenwerte der Deformations-
schwingungen AS(&JQ) und Ekh)i). die in Rotationen der Frag-
mente iibergehen. Ihre Abhidngigkeit von der RK ist in der Ab-
bildung 3.6 dargestellt. Zum Vergleich sind dort auch die
entsprechenden Eigenwerte der unprojizierten Kraftkonstan-
tenmatrix angegeben. Ausflinrlich werden diese Ergebnisse im
Abschnitt 3.5.3. diskutiert. Wir wollen an dleser Stelle le-
diglich konstatieren, daB beide Frequenzen mit wachsendem
CH-Abstand monoton abnehmen, widhrend eine Diagonalisierung
der unprojizierten Kraftkonstantenmatrix FF einen anféngli-
chen Anstieg vortHuscht.

3.5. Uberprifung der semiempirischen Annahmen

Mit Hilfe der im Abschnitt 3.4. durchgefilhrten Rechnungen
sind wir jetzt in der Lage, fiir die Reaktion (3.1) die Nthe-
rungen zu iiberpriifen, die im MARK bei der Berechnung der Ei-
genwerte der Reaktionskanile angewendet werden. Wir gehen
dabei in analoger Weise wie im Abschnitt 2.3.3. vor und wer-
den gleichzeitig bedenken, dafl der Bereich der RK, in dem
die Maxima der Eigenwerte liegen, in Abhéngigkeit von der
Anregungsenergie E des Reaktanten CH3 zwischen CH-Abstdnden
von 180 und 450 pm liegen wird. Uns stehen nur quantenchemi-
sche Resultate bis zu CH-Abstidnden von 280 pm zur Verfiigung.




(aus Griinden der Konvergenz der Ab-initio-Rechnungen). Das
bedeutet, daB wir fir die Berechnung der Geschwindigkeitskor-
stanten zuzliglich darauf angewiesen sind, die semiempirischen
Ndherungen in pgeeigneter Weise dazu zu benutzen, Extrapola-
tionen der Ab-initio-Resultate fiir groBere CH-ibsténde vor-

zunehmen.,

3,5.1, Annahmern beziliglich der Reaktionskoordinate

Die semiempiriechen Annahmen gehen davon aus, dafl die RK

der Aufweitung einer CH-Bindung entepricht. Im Vergleich dazu
wird in der Abbildung 3.7 die Anderung der Rh. As (bezogen
auf die Gleichgewichtskonfiguratior dee lethylradikale in
SCF~UYF-Nihherung/4-31G—~RBasissatz) in Abhingigkeit vom Apetunt
., ['ir die entsprechenden guantenchemischen Rechnungen dar-

r
CH
pectellt (vgl. Tabelle 3.%5).
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Wir erhalten fir A s bis zu Absténden von rnay = 280 pm edi-
nen linearen Zusammenhang mit der CH-Bindungelénge Loy der
Anptieg ist jedoch etwas steiler als 45 Grad. Das ist auf
die zusititzliche Anderung der anderen inneren Freiheitsgrade
(insbesondere die Aufweitung des Winkels Y ) zuriickzufihren.
Fir unsere Beispielreaktion sind die cemiempirischen Vor-
stellungen dennoch gut geeignet, den qualitativen Ablauf
der Ainderungen der XKernkonfigurationen zu beschreiben.

1,5,2, Eignung von MORSE-Kurven zur Beschreibung der Ande-
rung der potentiellen Energie entleng der Reaktions-

koordinate

Bei der Diegkussion der Eignung von MORSE=-Funxtionen zur Be-
schreibung der Anderung der potentiellen Energie entlang der
RK bei Reaktionen mit einfachem Bindungsbruch wcllen wir uns
einerseits auf unsere Resultate (vgl. Abbildung 3.5) und ande-
rerseits auf Ergebnisse aus der Literatur fiir den CH-Bindungs-
bruch im Methan (MP4-Rechnungen) /119/ und im Formaldehyd
(Zweikonfigurationen-SC?-Rechnungen) /120/ stiitzen. La in
allen diesen FHllen keine Maxima entleng der RY fir die po-
tentielle Energie auftreten, liegt die Verrutiung nehe, daf
MORSE-Funktionen der Form(2.43)eine analytieche Beschreibung
der Anderung der potentiellen Energie ermiglichen sollten.
Zu priifen bleibt, ob der Parameter B tetsichlich eine Koxn-
stante fiir alle CH-Absténde ist und ob er entsprechend Glei-
chung 2.45 aus der Kraftkonstante der zu brechenden Bindung
berechnet werden kann.

In der Abbildung 3.8 ist der Parameter P als Funktion dee
CH-Abetandes fiir die von uns ausgewihltien Beispiele darge-
stellt. Obwohl sich die Absolutwerte von P  in den einzelnen
Beispielen unterscheiden; vergréBert sich in allen Féllen
gleichermaBen cein Wert auf das 1,3 - 1,4-fache. Das bedeu-
tet, daB fHr einen in der NHhe der Gleichgewichtskonfigura-
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& - CH—Hindunnnbruch in H,CO (Two Confifuration LCP) [120/

tion geeignet gewidhlten Wert von B die MORSE-Kurven im Ver-
gleich zu den Ab- initio~Resultaten filir groflere CH-Absténde
zu flach sind d.h. sie nihern sich langeamer dem Wert der
Diasoziationsenergie an als entsprechende quanitenchemisch be-

1 Dierer Erpebnin wrtimmt mit Aunnngen in der literatur Uberein, z.B, /1%/
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rechnete Kurven. 1m Hinblick auf das NARK bedeutet das: Bei
gleicher Abhiingigkeit der Nullpunktschwingungsenergie von der
RK verechieben sich die Maxima der rovibronischen Eigenwerte
zu grofleren CH-Absténden, es werden njopere" kritische Kon-
figurationen vorgettuscht.

Diese Tendenz wird noch verstdrkt, wenn man den pParameter P
nicht an Ab-initio-Resultaten fittet, sondern 8aus den Kraft-
konstanten der 2zu brechenden Bindung bestimmt. Lazu wurde
folgender Vergleich angestellt, Wir perechneten aus den CH-
gtreckachwingungsfrequenzen des Methylradikals, wie man sie
im Rahmen von Ab-initio-Verfahren in der SCF-UHF-Neherung
(4-316-Basinaatz) und der MPZ-Ndherung (6—310"-—Basissatz)1
erhialt, gemiB Gleichung 2.45 die Werte fur B mit R = 249
pm'1 und pB = 200 pm-1. Der Vergleich mit der Abbildung 3.8
zeigt, dafl diese werte bestenfalls die gituation in der Né-
he der Gleichgewichtﬂkonfiguration beschreiben, Da die quan-
jenchemisch berechneten ¥.raftkonstanten in der Regel grofier
als die experimentell pestimmten sind /108/, erhdlt man auf
experimentellef Grundlage noch niedrigere R -Werte. Will man
Geachwindigkeitskonstanten jm Rahmen des MARK berechnen und
jst man dabeil auf die Verwendung von MORSE~Kurven zur Be -
schreibung der Anderung der potentiellen Energie angewiesen,
empfiehlt es gich, fir mindestens einen mdglichst groBien Bin-
dungsabstand einen wWert fur B zu berechnen. Wir verwende~
ter, deshelb eine MORSE-Funktion mit ednem Paremeter B =

330 pm'1; dieser Wert reproduziert die notentielle Energie
fiir einen CH-Abstand von Iay = 280 pm.

{4 pa upe die Prequenzen unf") in der Hp2-tihrrung nicht bekonnt iei, wir de-
doch die entoprechende Prequonz fUr Methan kennen /1087, nerncnnuoten wir Auk
der relistiven Erniedripung der gireckachwinrungrireguensz von Methan durcn Yer-
wendung der MpZ-iitiherung anptelle der SCP-lLitherunr einen Sknlierunselnbior:
wShamrzy 3195 en™!

WS (scP) D196 em”
wir nehmen die pleiche Erniedrigung der Sehwingunpeflrequend u)f”} det kethyl-

radikale an, wenn pnntelle der GOF-Nlherune die s WNiherunpe verwended wird
und erhrltan nue Lﬁ?"j(SCP) v A7R0 cm" eine Yreguanz Lﬁ%HI(MPFJ e AT emT

v 00,9747,




3,5.3. Eignung von Exponentielansttzen zur Yepchrelbung der
Anderung der Schwingungefrequenzen entlang der Reek-

tionskoordinate

Die semiempirischen tnnahmen beziiglich der aAnderuny, der
Schwingungefrequenzen entlang der RK wurden im Abgchinitt
0.3.4., erlsutert, Wir wollen jetzt anhand unserer Lrgebnis-
ne der Ab-initic-perechrnunger fir die henktion (3.1) die fol-
renden Fragen beantworten:

a) Sind die Frequenzen der Schwinpungen, die eich f'ir Keak-
tant und Frodukt nur unwesentlich unterscheiden, such fur
alle Fernkonfigurationen entleng der RK unveriindert?

b) lst ec méplich, den Ubergang von zwel der bDeformations-
gchwinpungen in freie Rotationen der Fragmente durch einen
gxponentinlansatz der Form(2.46}zu peaschredber?

¢) Entepricht die Abhitnpgipkelt der Deformationeschwingung,
die sowohl im Reaktanten ale auch im Produkt suftritt, je-
doch unterschiedliche Eigenwerte becitot, einer exponentiel-
len inderung pemtf Gleichung 2.477

d) Ist es gerechtfertipgt, die Arderung eller cenwingungelre-
quenzen entlang der R¥, sofern eie durch hnsiitze der Form
(2,46} und (?.47) wiederpegeben wird, mit Hilfe einer einheit-
1ichen Parameters o4 zu beschreiben?

Pir die Beantwortung der Frage &) betracnter wir cie Ancerung
der FPrequenzen W, und }03 i1, der Tabelle 3.%. Belae FMrequen-
zen sind entlang der gesamten R¥ nahezu konctant, Uiee wirc
bereits plausibel, wenn man bederkt, dali gich Ccie Pindungelisngre
roy entlang dee Reaktionsweges kaum dndert (s. hboildung 3,40,
Die schwache Abnahme des Abstanpdes réH fir CH-Abstunae oy £

44

160 pr #duBert sich, wie erwartet, in einem Anstleg cer Fre-
quenzen.

Mit Hilfe der quantenchemisch berechreten Anderung der Fre-
quenzen W, und w[i (s. Abbildung 3.9/ ist es moglich, die
Frage b) zu beaniworten. Der hAneatz (¢.46) ist dann richtig,
wenn in halblogarithmischer Darstellung die FPreguenzer, eni-
lang, der RK 1inea; abnehmen, Flr CH-hpetunde reoy, 7 150 pr

3
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ger peamiempirinchen Annahmen for e = Y40 pr-

erhalten wir annihernd Geraden, d.h. in dem Bereich, in dem
die Maxima der Eigenwerte der Reaktionekankle auftreten, Viir

pestimmten mittlere Anstiege & .50 flir CH-hbetinde ‘l60,,,é_,r0}J

£ 280 pm und CX‘OAthr 170 £ Ty < 280 pm und ernhielten:
& po = 133 pm'1 und X a0 = 146 pm—1. Dempegeniber ist die
Frequenz der O
CH-Abstinde rCH" 150 pm nahezu vonetant., Wir missen Jedoch

ut-of—“lane»beformmtionsschwingung W, fir
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beachten (vgl. die Diskuseion im Abschnitt 3.2), dall diese
Frequenz im Rahmen der sCcP-Niherung flur dae Methylradikal um
etwa 140 c:rn"'1 zu niedrig berechnet wird. Extrapoiieren wir,
ausgehend vom Ansatz (2.46)und dem Wert K oo = 133 pm_1, vom
Cil-Abstand roy = 160 pm auf die Frequenz QDECHB, erhalten wir
ngHB = T07T cm‘1. Dieser Wert liegt etwa 100 c:m"1 iiber der
experimentell bestimnten cenwingungefrequenz {17% Fehler),
entapricht Jjedoch besser der Tendenz von SCF-Rechnunger, Fre-
quenzen zu grofll zu pectimmen /108/. Wir sind aber nicht in
der lage, im Rahmen der une zur Verfigung ntehenden Methoden
die fLnderung der Freguenz W, in der Niithe der Gleichgewichtu-
konfipuration der Methylradjﬁnlﬁ zuverliseip 2u beschrelben.
Ein qualitativ anderes Verhnlten weist die Freguenz &34 ale
Punktion der Rk auf. Aue der Abbildung 3.9 ist ereichtlich,
Gall bereits bel einem CH-Abstand von ey = 200 pm der Pro-
duktwert &)%H? erreicht wird, d.h., dafl wir Frage c) mit nein
beantworten missen, ba der winkel Y ebenfalls flr ro, =

200 pm im wesentlichen dem des Produktmolekils Methylen ent-
spricht, war diese Abhiéngigkeit der Frequenz der Deformationt-
schwingung zu erwarten, Da die Maxima der rovibronischen
Eigenwerte im MARK bei Abstinden rey > 180 pm auftreten, em-
pfiehlt es sich in unserem Falle, bei der Berechnung der Ge -~
schwindipgkeditekonstanten die Frequenz der Produktechwingung
hDgH? zu verwenden,

Beziglich einer Reantwortung der Frage d) konnen wir fegt-
rtellen, daf pich die Angerung der Leformutioncschwingunfgen
uj? und (04uentlang der RX durch einen gemeineamen Parameter
& und einen Ansatz der Form(2.46)peschreiben 1HEL. Wipr ver-
wenden im folpgenden einen mittleren Yarameter ol = 140 pm'1
Die Abweichung der mittels dieses Parameterwertee berechne-
ter, Schwingungefrequenzen von der guantenchemisch berechnetcr
Frequenzen ist fir Abstédnde roy > 180 pm kleiner sle 4C crr.—’i
{mit hDgHB = TO7 cm-1) und liegt damit im bereich aer dqure!t
die SCF-Rechnungen verurcdachten Fehler,

tbnchliefiend soll der von unt berechnete Wert fur oon rarc-
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Ay

meter o mit den in der Literatur /15,121/ verwendeten Pa-
rameterwerten verglichen werden.. Von QUACK und TROE /15/
wird diskutiert, daB der Bereich realistischer Werte flir o
swischen 40 und..190 pm~' liegen sollte. AuBerdem ist auf
Ger Grundlage von Gleichung 2.50 plausibel, daB fiur Reaktio-
nen, bei denen Bindungen gleichen Typs gebrochen werden,

der Parameter ¢ eine Punktion des Bindungswinkels des Re-
aktanten ist. Auf dieser Grundlage wurden von uns in /121/
diese Parameter fur eine Reihe von Reaktionen bestimmt (s.
auch Abschnitt 4.2). Fir die Reaktion (3.1) erhielten wir
oL = 85 pm"1 bzw., ol = 143 pm"1,in Abhéngigkeit devon, ob
als obere Grenze aller &£ -Werte 100 bzw. 130 pm"1 angenom-
men wurde. Nach einem Vergleich der resultierenden H-RGK mit
experimentellen Verten hatten wir uns entschieden, den nie-
drigeren Wert von & = 85 pm"‘i fiir die Berechnung von Ge-
schwindigkeiteskonstanten zu verwenden, Durch die jetzt vor-
liegenden quantenchemischen Rechnungen ist, insbesondere

auch in Anbetracht der Uneicherheit von Angaben experimentell
bestimmter H-RGK, diese Argumentation in Frage gestellt.

Das Verhdltnis o /Z ist ein MaB dafiir, inwiewelt es sich
bei einer Reaktion um eine mit einem "losen" (£ /8 —»0) bzw.
"festen" (/B > 1) Ubergangezustand handelt /122/. Bel
einem Wert von ﬁ= 330 p'm-‘I erhalten wir /8 = 0,42. Die-
cer Wert deutet darauf hin, daB es sich beil der Reaktion
(3,1) um eine Reaktion mit "losem" Ubergangeszustand handelt.
Die lage der kritischen Konfigurationen ist Jjedoch in star-
kem MaBe durch die Anderung der Schwingungsfrequenzen ent-

lang der RK bestimmt.
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3.6, Berechnung von spezifischen und Bochdruck-Reaktions-
geschwindigkeitskonstenten ip Rahmen des Modells adia-
pbatischer Reaktionskanile

3.6.1. Zielstellung

In diesem Abschnitt werden wir im Rahwen des MARK (vgl. Ab-
schnitt 2.3.44) Reaktionsgeschwindigkeitakonatanten bestim~
men. Neben der Beréchnung,vbniAbaolutwerten kommt es ung da-
rauf an zu untersuchen, ih'welcher Weise dle Geschwindig-
keitskonstanten von den Parametern beeinfluBt werden, die

bei der Konstruktion der Eigenwerte der Reaktionskantle ver-
wendet werden und inwieweit die Ergebnisse’ von den Angaben

der molekularen Eigenschaften des Reaktanten und der Produkte
abhiingen. Flir die Berechnungen verwenden wir verschiedene
Versionen des MARK,:die in der Abbildung 3.10 zusammengestellt
gind und im Abschnitt 3.6.2;.vorgestellt werden. Die Rech~
nungen im Rahmen ‘des semiempirischen Modells (Versionen 1.1
und 1.2) werden jeweils fﬂnigwaigéétze von Eingabedaten (A
und B) durchgefuhrf; In démjéihén vurden experimentelle Re-
sultate fﬁrfdie‘ﬂeaktant- und Produkteigenschaften zusam-
mengestellt (A), der andere{énthﬁlt die Parameter, -die auf
der Crundlage der Ab—initio-Rebhnunggp vestimmt wurden (B)

(s. dazu Tabelle 3.11). .Im Abschnitﬁ=3.5.3. werden spezifi-
eche Geschwindigkeitakonstanten berechnet, im Abschnitt 3.6.4.

die Ergebnisse fiir die_H—gGﬁgder éiﬁﬁélnen Versionen mitein-
ander verglichen. I A S AR

3.6.2, Versionen des Modellg adiabatischer Reaktionskandle
3.6.2.1. Rechnungen im'Rahmen-deB aémiempirischen Modells

3,6.2.1.1. Das vollsténdige Modeil adiabatlischer Reéktibna—
xantle (Version 1.1).
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Duten und Parameter. die in den einzelnen Berechnungeverfnhren
den {vpl., Abb, 3 10. Erlliuterunr der Symbole im Text)
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Tm Abschnitt 2.3.4. wurde das allgemeine Korrelat
fiilr den Zusammenhang der Reaktantzusténde | i) mit

duktzustinden |1) angegeben. U

le 3.8 ergeben si

nter 2uhilfenahme d

ch daraus fiir die Reaktion (3.1)

genden Korrelationen:

k]
cH, ("By) ¢ H

ioneschema
den Pro-
er Tabel-
die fol-

L
C“:‘( f\? } [
‘ni> ‘HB> \n}:,
d e J — J
M * M S M
o,y e 0wy T b, (%)
O?UO?H) —— 0,0y > O?Ho?w)
D_s(ucd:H:s) - 3(w4) U 5 -}((_.,)(‘::Hr'\
b (oS, o, w, : |
{chl‘3 ? p2' Wa — % —> {jcn?‘mcn?‘rgn?'L'ng
1
Aufierdem gilt
1k%H3) 2 9 |kCH2 | & 3CH2
L — —»
jCH? + L = d mCH2 + mL = M .

Fiir die Vibrations-Rotationseigenwert

erhdlt man am Ort deg Reakten

chung 2.60):

1t

Ea(re,ai)

f U+ 05w T 4 (L,

(0, + 0,505 + (X3

TWWir geben die Gleichungen

an und verwenden

e der Heakti

CH

fiir einen symmetrisc
deshalb anstelle von T die Qua

onskanile

ten und der Produkte (s. GClei-

(L4 + O,S)wEHB + (0, + 0,503+

y ooy .

_ FCH3y (xCH3y?

hen Kreisel
ntenzahl K
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und

(b4 + O,S)w%m:? + (0o ¢ O.S)wgﬂ2 +

Ea(s=oo,a1)
f oy + 0,052 + K2 303 4 1) (3.3)
+ (XCHp _ ¥CHz) kCH2y2

Die Anderung des zentrifugalanteils der Rotationsenergile ent-
lang der RK wird ebenfalls durch eine Interpolationsvorschrift
approximiert, indem eine "Rotationsquantenzahl" P definiert
wird, die sich aus den Quantenzahlen fir den Gesamtdrehim-
puls J und des Orbitaldrehimpulses L zusammensetzt:

(6) = 0,5 [B(a) + T(=)] BR+ D) (3.4)

Ecent

mit

P = J exp[-—o{,(s - re)] + L{1 - exp[—aL(B - re)]} . (3.%)
X, B, ¢ sind die jeweiligen Rotationskonstanten. Mit Hilfe
der Gleichungen 3.2 = 3,5 ktnnen wir die Eigenwerte Ea(s)
in der Gleichung 2.60 berechnen. Fir die beiden Satze von
Eingabeinformationen A und B gelten dabei folgende vereinfa~
chende Annahmen fur die Schwingungsfreguenzen und den Winkel P -

T CHa o, nCHp o CH CH, _ on . CHy n (OB
= W Y = 120 Grad ,
., _CH, . (4CHp . . ,~CH CH, _ ., CH

Die H-RGK wurden mit dem Programm ADCHANT (B. Anhang A2) be~-
rechnet. Zuerst wird dabel dle verallgemeinerte Zustandssum-~
me Q+ (Cleichung 2,69) und anschlieBend die Geschwindigkeits-

konstante K. (Gleichung 2.58) bestimmt.
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3,6.2.1.2. Das vereinfachte Modell adiabatischer Reaktions~
kandle (Version 1.2)

Diese Version unterscheidet sich von dem vollsténdigen MARK
durch die Art und Weise der Berechnung der verallgemeinerten
zugtandssumme und basiert auf einem Vorschleg von TROE /122/.
Die Zustandssumme Q+ wird in einen Anteil der Rotationsener-
gie und einen der Vibrationsenergie gepariert, man erndlt:
_9___ rot QV+ib © (3.6)
Q Qrot Qvib

+

o

+
O

Unter der Annahme, daf der Gesamtdrehimpule J = 0 sei, wird
die verallgemeinerte Zustandssummne Qv;b aus Gleichung 2f59
perechnet. Die Zugtandssumme Qr;t wird niherungsweise ermit-
telt. Die Ableltung der entsprechenden Gleichungen ist in
/122/ angegeben:

Q.- E(ch,) IV
rot 3 "‘"—"FEZ . (3-7)

& (CH,) I

Q

rot

Der Quotient I7/I ist ein Integral tiber alle Drehimpulse J,
wobei iiber die Beitrdge zur Zustandssumme integriert wird,
die sich aus der Verschiebung der cchwellenenergie Eg mit

dem Drehimpuls J ergeben:

o
Ei:-_f 2 f ajg(ag + 1) 2dJ exp{-[Eo(J) - EO(J=0)] /kBT} .
1 rot o (3.8)

Dics:s In.egral kann niherungsweise durch die Gleichung

o 3/2v
1 B ). 2l . kel (3.9)
I kyT v ¢y,

berechnet werden, wobei die Parameter ¢, und v aus der Relation
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[EO(J) - EO(J=O)] = ¢, [J(J + 0] Y (3.10)

ermittelt werden. Der Faktor Fp, beschreibt die Anderung der
Schwellenenergie EO infolge der Nullpunktschwingungaenergie:

Fgg = exp{— [EO(J=O) ~ AHo] /kB’I‘} 5 (3.11)

§ (cH4) und & (CH,) sind die Symmetriezahlen fiir Reaktant
und Produkt. Die verallgemeinerte Zustandasumme Qv;b wurde
mit dem Programm ADCHAN1 berechnet.

3.6.2.2., Das Modell adiabatischer Reaktionskandle auf der
Grundlage punktwelse quantenchemisch berechneter po-
tentieller Energien und Schwingungsfrequenzen (Ver-
gion 2.1 und 2.2)
Wenn man sus den punktweise quantenchemisch berechneten Wer-
ten fUr die potentielle Energie und die Schwingungsfrequen-
zen entlang der RK rovibronische Eigenwerte Va(s) berechnen
will, ergibt sich eine prinzipielle Schwierigkeit. Im ur-
epriinglichen, hier als semiempiriech bezeichneten MARK wird
jeder energetisch realisierbare Reaktantzustand mit einem
Produktzustand derart korreliert, dafl man adiabatische Reak-
tionskantdle erhélt. Der Verlauf des Eigenwertes eines beliebi-
gen Reaktionskanals als Funktion der RK ist durch die Eigen-
schaften des Reaktanten und der Produkte determiniert, wobel
der EinfluB des Reaktanten und der Produkte auf den Eigen-
wert ebenfalls eine Funktion der RK ist. Die quantencheml-
schen Rechnungen dagegegen werden nur unter Berlcksichtigung
der Reaktantzustinde durchgefithrt. Aus diesem Grunde hatten
wir auch angenommen, daB sich die peformationsechwingungen»
die in Rotationen der pProdukte iibergehen, ebenfalls jewelle

adiabatisch d@ndern, Somit gilt fiir Ea(s)a
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Ea(s) = (04 + 0,5)(,01(8) + (0o 0,5)(03(3) +
(L 0,500 4(8) * (b g + 0W5IW (s)
+ 3 + ) 4 ) + (0 4 | o + (3.12)
+ (O * 0,5)&34&3) + @Ks) - ﬁé(s)] (KCH3)2 +
+ BO(8) 3(3 + 1),
wobei

S(s) = 0,5 [Ble) + E(o)]
gilt. Ein Vergleich mit der eemiempirischen Interpolations~
vorschrift (2.60) zeigt, daB die Kopplung der Reaktantzustién-
de mit den verschiedenen Rotationszusténden der Produkte nicht
beriickeichtigt wird. Es scheint, als ob alle Reaktionskanéle,
die man aus Anregungen der Deformationsschwingungen mit den
Frequenzen ngHB und ugiHB ¢rhdlt, in einem Produktzustand
zusammenfallen. Ebenfalls ungeklért bleibt dile Behandlung des
7zentrifugalanteils der Rotationsenergie. E8 igt also zu er-
warten, daf die Eigenwérte der Reaktionskantile, die auf der
Grundlage quantenchgmiecher Rechnungen bestimmi wvurden, ener-
getisch zu niedrig liegen, wobel der Fehler mit wachsender
RK zunimmt.-Dadurch wird der Wert fir die verallgemeinerte
7ustandssumme 2u grof. Wir werden deshalb die verallgemeiner-
te Rotationszustandssumme Qr;t mit Hilfe der Gleichungen 3.7
- 3.11 niiherungswelise berechnen und die punktweise Konstruk-
tion der Eigenwerte der Reaktionskandle nur fiir die Anderung
der schwingungBenergile entlang der R4 anwenden, d.h, wir ver-
wenden Gleichung 3,12 unter der Annahme, da8 J = O ist. Die-
gse Berechnungen werden wir jedoch nur durchfithren, um den Ein-
f1lub unterschiedlicher Potcntiale Vel(e) auf die Anzahl der
offenen Reaktionskanile und damit auf Q% zu untersuchen. wir
verwenden sowohl Ergebnisse von sCF-UHP-Rechnungen (4-31G -
Basissatz) ale auch eine MORSE-Kurve, die an den Ergebnissen
der MBPT/2-Werte gefittet wurde, um die Anderung der poten-
tiellen Energle 2zu beschreiben (Versionen 2.1 und 2.2).
pie fir diese Versionen bendtigten Zustandssummen QT;b wur-
den mit dem Programm ADCHAN? (Anhang A3) berechnet,
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3.6.,3, Berechnung spezifiecher Geschwindigkeitskonstanten

Die spezifischen Geschwindigkeitskonstanten k(E,J) als Punk-
tion der inneren Energie E und des Drehimpulses d werden mit
Hilfe der Gleichung 2.57 verechnet. Sie sind proportional

der Zahl der offenen Reaktionskanﬁle..Die Abbildung 3.11 ver-
mittelt eine Vorstellung vom Verlauf der rovibronischen Ei-
genwerte Va(s) dieger Kandle.

35 %"
E
(%)
o
i
- , .
a0l F o e Ve,
- // _,.n-""""
/ /#”f
- b/ //a-
P
. o
. ’//
2510%H /f
. Ve
o’
1 1 | 1 1 1 1 L 1 1 ) —
ABD 200 220 24D 260 280

PR [c“[pm!

" Abbildun .11: Eigenworte sucgewihlter adisnbatischer Henktionsknndle (5OF-
UH?-Nﬁherungld*31G-Bnninqutz) und Fennzelchnung der paxima (¥ ) entlang der
Renktionokoordinate alp Punktionrdea cH-Abstanden Fop rur folgende Quanten-
zuetlinde (Erkllirung der Symbole im Text)!

g K L, Uy Opn Cba2
1 1o ¢ 0 0 0 10
7 10 10 o) 0 0 5
vl o o 0 0 10 10
4 0 0 0 0 20 1¢

B, - inximum den Kanels ¥V, bel roy * 367 cm" 4 Echwellenenerpie (vgl, Abb,
2.2)
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Pir die Version 2.1 wurden fir unterschiedliche Anregungen der
Vibrations- und Rotationszusténde des CHB—Molekﬁla diese Ei-
genwerte als Funktion der RX dargestellt und ihre Maxima ge-
kennzeichnet. Es wird deutlich, daB die Lage eines solchen |
Maximums bestimmt i1st durch die Steilheit des Anstiegs dexr po-
tentiellen Energie, die Abnahme der Schwingungsenergie und die
Anderung der Trigheitsmomente. Fiir einen Drehimpuls J = 0 ist
die gchwellenenergie Eo der Reaktion dann am grbBten, wenn die
Abnahme der Schwingungsenergie bei gleicher Anderung der po-
tentiellen Energle mbglichst lengsam erfolgt, d.h, der Para-
meter & Xlein ist. ‘

In der Abbildung 3,12 sind fir drel verschiedene FHlle spezi—
fische Geschwindigkeitskonstanten in Abhdngigkelt von der An-
regungsenergie £ in der NHhe der Schwellenenergie Eo darge-
stellt. Die Kurven le und Ib beziehen sich auf Rechnungen im
Rahmen des vollstiindigen MARK mit den Eingabedaten A (Version
1.1.A) und unterschelden sich lediglich in bezug auf den Wert
des Parameters d,1. Fiir die Kurve I8 entspricht « dem Wert,
der in der Arbeit /121/ von uns verwendet wurde (&1, = B5
pm"1),und siir die Kurve Ib wurde der Wwert benutzt, den wir
mit Hilfe der Ab--initio-Rechnungen ermittelt hatten («.Ib =
140 pm"1). Wegen der schwécheren Abnahme der Schwingungsener-
gie entlang der RK ist der Wert (E - Eo) in der Kurve la, bel
dem der erste offeue Reaktionskanal auftritt, erheblich gro-
fer, ale dies in der Kurve Ib der Fall ist. Die spezifischen
Geschwindigkeitukonetanten.sind kleiner, da fir eine vorgege-
vene Energie (E - Eo) die zahl der offenen Reaktionskandle in-
folge der grofleren Schwingungsenergie geringer iet. Die Kurve
11 zeigt die Abhingigkelt der gpezifischen Geschwindigkeite-
kxonstanten von der Energle (E - Eo) im Falle der punktweligen
Berechnung der Eigenwerte der Reaktlonskanéle (Version 2.1).

1 pie Zuntandrdichte den Renktanten wurde mit Hilfe der WHITTEN-RABINOYITCH=
Pormel bestimmt (/11/, 5. N £r), En hasndelt sich dabes um eine semiklaseli-
pehe Niherung fur die Zustandsdichte, die fUr Anregunpeencrglien fornab vom
Schwellenbereich pehy Rgenaue Repultate liefert.
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_A_bpildung 3.12: Spezifinche Genchwindigkeitukonstanten k(£) in Abhiingigkelt
von der Anregunppenergie (E - Eo) fitr den Geoamtdrenimpuls J = O 1: Voll-
ottindiges Modell sdiabatischer Henktionokankle {Berechnungeverfahren 1.4.A),
ar b B5 pn 't by el= 140 pn~'y 11t Die Renktionskantile wurden punktweieo
mit Hilfe von qunntencheminchen Ab»initio-?erf.nhrnn bestimmi (sCP-UnP/4-21G=
Baninentz), Rerschnungeverfahren 2.1

Es gilt zu beachten, daB fir die Berechnung der Kurven Ia und
Tpb der Datensatz B verwendet wurde {mit Ausnahme des Wertes
fir & ). Auf Grund der sehr schwachen Abnahme der Schwingungs-
frequenzen W, und t04|fﬂr kleine Werte der RK (rpy £ 150 pm,
vgl. Abbildung 3.6) ist die Energile (E - E;) in der Kurve II,
bei der der erste offene Reaktionekanal auftritt, sehr viel
hher ale im Falle der Ku -ve Ib, filir deren Berechnung der &«
~Pprameter verwendet wurde, der ausg den Ab-initio-Resultaten
besgtimmt worden war ( allerdings fir roy 72 150 pm). Der An-
ptieg der spezifischen ceschwindigkeitskonstante als Punktion
der Anregungsenergie igt jedoch im Falle der Kurve Il auch
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gtirker. Wir konnen insgesamt fegtstellen, dall die spezifischen
Geschwindigkeitskonstanten in der Nghe der Schwellenenergie
in sensibler Weise von jen fiir ihre Berechnung benutzten Para-

metern und molekularen Daten abhéngen.

— ——— — - -— =
- . meToane e = W = - - - v - - . - * - -

3.6.4, Berechnung VvVOn Hochdruck—Reaktionsgeschwindigkeitskon~

stanten

H~-RGK wurden fiir die Versionen 1.1 - 2.2 (vgl. Abbildung 3.10)
jeweils beil Temperaturen von T = 1500 X, 1850 K und 2400 K
berechnet. Die verwendeten paten sind in der Tabelle 3.11
zusammengefafBt. Die Resultate flir die verallgemeinerten Zu-
gtandssummen ot (jeweils dividiert durch die 7ustendssumme
des Reaktanten CHB) sowie die entsprechenden H-RGK finden wir
in der Tabelle 3.12. Um die Ergebnisse uer einzelnen Berech-
nungsversionen miteinander zu vergleichen, beziehen wir uns
jedoch entweder auf die verallgémeinerten Zzustandssummen Q+
oder aber auf die Resultate in der Tabelle 3.13, da die Unter-~
schiede in den H-RGK in der Tabelle 3.12 vor allem durch die
verschiedenen Angaben fiir die Schwellenenergie E_ verursacht
werden (vgl. Tabelle 3.11). Tabelle 3.13 dagegen enthélt H-RCK,
die alle fiir eine S5chwellenenergie pestimmt wurden, die wir
aus der experimentellen Reaktionsenthalpie und den Nullpunkt-
schwingungsenergien auf der Grundlage des Datensatzes A be-
rechnet haben (E  fUr die Version 1.1.4).

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

v.I: Abhiingigkeil der H-RGK, die im Rahmen des volletdndigen
MARK berechnet wurden, von den Eingabedaten und den verwende-
ten Parametern (Vergleich zwischen 1.1.A und 1.1.8)

Obwohl die Parameter ol und f? fiur beide Versilonen ptark von-
einander abweichen, unterscheiden eich die verallgemeinerten

Justandseummen nur um etwa 7%. Eine Ureache dafilr liegt darin,
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Tabelle 3.13: Hcchdruck-—ﬂeﬂktionageachwind1gkeitﬂkonatunten Koo fUr die
Reaktion CH}(EAE;l )y —> CH2(381) + H bei Anwendung unterschiedlicher Be-
rechnungsverfahren (vgl. Abb. 3.10) bezliglich einer einheitlichen Schwel-

lenenergie E = 44%3,8 xJ/mo1®

Berechnungs-— kw[s_q]
verfahren T = 1500 K T = 10850 K T = 2400 K
1.1.A 1,35107" 1,54 -10° A, 58-10"
1.1.B 1,46-107" 1,66 10° 1,69.107
1.2.A 4,72.107) 1,77.10° A, 50 107
1.2.B 4,54.107" 1,67.10% 1,53.107
2.1, 2,79.1¢% 3,11.107 3,21 10°
2.2, 1,110 1,20.10" 1,11.407
3. A 2,0 307 AT A 07
Y 3,9 - 107" 56 A7 3,2 - 107
5. (oxp. )P pu 077 B4 A 6,9 10"

8 yyp, souzy O LN, /1237

daB sich das Verhdltnis q:[ﬁ lediglich um den Weri 0,14 un-
terscheidet (At & /B = 0,28; B: X /B = 0,42). Der etwas
"losere" Ubergangszustand bei Verwendung des Datensatzes A
dufert sich jedouch nicht in einer grofieren verallgemeinerten

Zustandssumme.

v.II: Unterschiede in den Ergebnissen flir das volleténdige
und das vereinfachte MARK (Vergleich von 1.1.A mit 1.2.A und
1.1.B mit 1.2.B)

Die Werte fillr die H-RGK im Rahmen des vereinfachten MARK Bind

fiilr beide Datensdtze A und B etwas grofer als die, die im Rah-
men des vollsténdigen MARK bprechnet wurden., Die Unterschiede
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in den H-RGK sind ausgeprégter, wenn der Datensatz A benutzt
wurde; sie betragen etwa 30% bei einer Temperatur T = 1500 K
und nehmen dann mit steigender Temperatur ab. Verwendet m~°

den Datensatz B, unterscheiden sich die H-RGK nur unwesent-
1ich. Dieser Befund stellt eine gute grundlage dafir dar, in
den Versionen 2.1 und 2.2 das vereinfachte Berechnungsverfahren
anzuwenden., Die Tendenz, daB das vereinfachte MARK hbhere Werte
fiir die H-RCK als das vollstdndige MARK l1jefert, steht im Ge-
gensatz zu den Resultaten von TROE /122/, der beide Berechnungs-
verfahren am Beispiel der Rekombinationsreaktion NO + 0 — NO,
miteinander vergleicht.

V.II1I: Einflufl der Anderung der potentiellen Energie entlang
der RK auf die verallgemeinerte Zuetandssumme (Vergleich von
2.1 mit 2.2)

Die verallgemeinerten Zustandssummnen unterscheiden sich in. den
Versionen 2.1 und 2.2 um etwa einen Faktor vier. Da 1in beiden
Versionen dieselben, quantenchemisch beatimmten,Daten verwen-
det werden, um die Anderung der Schwingungsfrequenzen entlang
der RK zu beschreiben, kann die Differenz nur die Folge elner
unterschiedlichen funktionalen Abhingigkeit der potentiellen
Energie von der RK sein, Bei der Version 2.2 handelt es sich

um eine MORSE-Kurve mit einem Parameter P = 264 pm'1s Dieser
wert fiir p ist wahrscheinlich zu klein (vgl. die Diskussion

im Abschnitt 3,4.2.). Der Wert der Dippoziationsenergie in die-
gser Version ist mit dem aus dem Experiment ermittelten Wert ver-
gleichbar. In der Version 2.1 dagegen werden die Ergebnisee

der SCR-UBF~-Berechnungen direkt verwendet, der Parameter p ist
also keine Konstante und ist damit fir Abstdnde roy > 280 pm
erheblich grifer als in der Version 2.2 (B =330 pm'1). Au-
ferdem ist die Dissoziationsenergie im Falle der SCF-UHF-Rech-
nungen viel zu klein, d.h. die absolute Zunshme der potentiel-
len Energie beil grofen Abstinden verringert sich im Vergleich
zur Version 2.2 noch weiter. Deshalb liegen die Maxima der ro-

vibronischen Eigenwerte fiir die Version 5.2 im Vergleich zur
Version 2.1 beil grofleren werten der RK. Dab hat zur Folge, dal
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die Zustandssumme Q+ grofler igt. Wir konnen an diesem Befund
deutlich erkennen, dafl eine verldfliche Beschreibung der An-
derung der potentiellen Energie entlang der RK von entschei-
dender Bedeutung fiir Absolutaussagen liber die verallgemelner-
te Zustandssumme ist. Die Unterschiede in den beiden Versio-
nen werden noch dadurch verstdrkt, daB in beiden Fdllen keine
korrekte Korrelation mit den Produktzusténden erfolgt.

Vv.IV: Vergleich der H-RCK, die unter Verwendung der Ergebnis-
Be quantenchemischer Rechnungen bestimmi wurden und bei denen
die Rotationszustandssummen niherungsweise berechnet wurden
(Vergleich von 1.2.B mit 2.1)

Die verallgemeinerten Zustandssummen unterscheiden sich in

den Versionen 1.2.B und 2.1 um mehr als eine GroBenordnung.
Wir hatten bereits im Abschnitt 3.6.2. diskutiert, dafB die
Berechnungeverfahren 2.1 und 2.2 keine Aussagen iber Absolut-
werte von H-RGK ermdglichen. Deshalb und als Schluflifolgerung
aus den Vergleichen v.I - V.III empfehlen wir, die experimen-
tellen Geechwindigkeitskonstanten mit denen zu vergleichen, die
im Rahmen der Version 1,1.B berechnet wurden. In-dieser Version
werden die r.rgebnisse der quantenchemischen Rechnungen und

das Interpolationsschema des semiempirischen MARK zur Berech-
nung der H-RGK verwendet., Wir erhalten auf diesem Wege dle un-
gseres Erachtens verlidflichsten Geschwindigkeitskonstanten im
Rahmen aller von uns getesteten Berechnungsverfahren.

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

Im Vergleich zu den jm Rahmen des MARK perechneten H-RGK sind
in der Tabelle 3.13 ceschwindigkeitskonstanten angegeben, dle
auf der Grundlage des Prinzips der minimalen zustandsdichte
(vegl. Abschnitt 2.3.5.) und des Prinzipe der maximalen Freien
Energie (vgl. Abschnitt 2.3.6.) bestimmt wurden. Sie sind

als ©.eechnungsverfahren 3, und 4, in der Abbildung 3.10 ge-
kennstichnet. Fiir diese Rechnungen wurde von uns der Datensatiz
A verwendet. Die H-RGK stimmen sehr gut mit den Ergebnissen
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der Versionenm 1.1.A und 1.1.B tiberein. Da es sich bel Geschwin-
digkeitskonstanten, die auf der Grundlage des Konzeptes VoI
Ubergangskonfigurationen perechnet werden, immer um obere Gren-
zen der realen Geschwindigk&itekonstanten handelt, ist zu er-
warten, daf das Modell, in dem die detaillierteste Behandlung
der zur Reaktion beitragenden gustinde erfolgt, die kleinsten
Geschwindigkeitskonatanten ljefert. Wir erwarten deshalb:

k1-1oA(bzw. k1o1oB)£ kj. -é k4.

Dieses Ergebnis erhalten wir jedoch nur fiir die Temperatur

T = 1500 K. Fur hdhere Temperaturen 1iefern die Rechnungen

auf der Grundlage des Prinzips der minjimalen zustandsdichte
kleinere Werte als wir sie im Rahmen dee MARK erhalten. Die
Unterechiede sind jedoch 80 klein, daB wir in unserem Falle
beide Methoden der Berechnung als gleichermafBen geeignet ein-
schidtzen kbnnen. Wir milesen aber beachten (vgl. Abschnitt
2.3.2.), daf das Prinzip der minimalen gustandedichte nicht
streng theoretisch abgeleitet wurde, sondern intuitive Elemen-
te enthidlt.

Als einzige experimentelle Ergebnisse filr die H-RCK der Reak-
tion {(3.1) liegen uns Ergebnisse von WHITE et al. vor /123/.
Die entsprechenden Werte der H-RGK sind ebenfalls in der Ta-
pelle 3.13 angegeben (5.). Sie beruhen jedoch asuf keiner direk-
ten Messung der Gepchwindigkeit der Reaktion, sondern auf einer
kinetischen gimulation der GeschwindigkeitBkonstanten einer
groferen Zahl von Elementarschritten, die bei der Hochtempe-
raturpyrolyse des Methans von Bedeutung sind. Die relativ gute
Ubereinstimmung unserer verechneten Werte mit den angefiihrten
experimentellen Angaben darf uns daher zu keinen voreiligen
Schliiesen iiber die Qualitdt unserer Rechnungen verleiten.
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4. Theoretische Beitrdge zunm Mechanismus der Methanpyrolyse

4.1, Experimente im Stofiwellenrohr

Chemische StoBwellenrohre ermbglichen detajllierte Untersu-
chungen der Hochtemperaturwandlung (1000 K # T < 3000 K) von
Kohlenwasserstoffen. Beil relativ geringer Konzentration des
Reaktanten (1 ppm - 20%) in einem inerten Gas {(hBufig Argon)
gestatten sie eine Erforschung der Reaktionsmechanismen beil
einem definierten Druck und einer definierten Temperétur.
Eine Vielzahl von Experimenten wurde zur Untersuchung des
Hochtemperaturzerfalls von Methan durchgefiihrt (z.B. /3,5,9,
123-128/), das auf Grund geiner einfachen chemischen Zusammen-
setzung und zugleich praktischen Relevanz (ale Hauptbestand-
teil des Erdgases) von grofiem wigsenschaftlichen und volkse-
wirtschaftlichen Interesee {gt. Die Intentionen der Experimen-
tatoren sind unterschiedlich: Ultrakurzzeitspektroskopische
Messungen gestatteten es, Aussagen iber die Startschritte des
7erfallsmechanismus zu erhalten (t: 10-20 pv8) /3,124,126,
127/, wihrend Konzentrationsprofile, die iiber lingere Zeltab-
schnitte aufgezeichnet werden (t bis 600 ﬁ»s), Aussagen Uber
den Gesamtmechanismus ermdglichen /3,123,125,126,128/. AuBer-
dem kann die Methanumsetzung zur gezielten Stoffwandlung ge-
nutzt werden, indem durch Quenchen die Reaktion 80 unterbro-
chen wird, daf ein gewlinechtes Produkt in maximaler Konzentra-
tion entsteht.

Um eine maximale Acetylenausbeute zu erreichen, wurden von
KLOTZ et al. /5,9,129/ derartige Untersuchungen durchgefiihrt.
Die Abbildung 4.1 zelg? fiir eine Temperatur von T = 1850 X
und einen Druck von 6,9-105 Pa die relativen Xonzentrationen
einzelner Spezies in Abhiéngigkeit von der Verwellzeltl (d.h., vom
Zeitpunkt des Quenchens). Neber dem sukzessiven Abbau des Me-
thans erkennt man ein deutliches Maximum der Acetylenkonzen-
tration nach 3,8-10-3 e, das sich bel htheren Temperaturen

zu klirzeren Zeiten verschiebt /5,9,129/. Die Deutung dieser
Produktverteilung erfordert 4ie Kenntnle des Reaktionsmecha—
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* O,f.- , C2H2'2

T= 1850K
P= 6,9-10°Pa
5% CHz, inAr

t Ims)

P

Abbildung 4.1: Relative Produktkonzentrationen bei der Nethanpyrolyse in Ab-
htingigkeit von der Verweilzeit {Lit. /129%/ entnommen)

nismus, der in dlesen Falle aus zwel Teilschritten besteht -
zum einen dem Reaktionsverlauf in der heiBen Phase und zum an-
deren dem Quenchprozef., ES gelang nicht, die experimentellen
Befunde mit Hilfe des KASSEL-Mechanismus /130/ zu erklédren
/5/, der von einer Wandlung des Methans in Athan (Uber die
Rekombination zweler Methylradikale) und anschlieflender Was-
sergtoffabspaltung bis zum Acetylen ausgeht. Als Alternative
wurden von KLOTZ et al. /9/ folgende Reaktionsfolge angegeben:

k .
CH4 + M -—l—» CH3 + H+ M (R1)
ko
CH3+M—-———+CH’2+H+M (R2)
kq
CH2 + M —=» CH + H+M (R3)

K
CHy + CHB_-i-) CHg (R4)
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k
5
34

CH + CH ——— CoHp . (R6) (4.1)

purch sukzessive Abepaltung von wasserstoff bis hin zum Methy-
1idin (R1 - R3) und anschlieBende Rekombination jewells glei-
cher Radikale (R4 - R6), vor allem in der Phase der Abkiihlung
entstehen die stabllen Produkte Athan, Athen und Acetylen.

Mit Hilfeldieser‘Annahmen iiber den Mechanismus warl eg mdglich,
die zeitliche Aufeinanderfolge der optimalen Verweilzeiten

der genannten Produkt®# zu erkléren. Durch einfache Abschidt~
zungel der Geschwindigkeitskonstanten gelang es, die experi-
mentell beatimmte optimale Verweilzelt zu reproduzieren /21/.
Dabei wurde angenommen, dafi die Geschwindigkeiten der unimo-
lekularen Reaktionen R1 - R3 im Hochdruckgrenzfall bestimmt
werden kbtnnen und daf die Rekombinationen R4 - R6 zeitlich
entkoppelt von den Reaktionen R1 - R3 ablaufen., Fir eine wel-.
tere Fundierung des Mechanismus (4.1) muBten jedoch noch fol-
gende Fragen beantwortet werden:

- Kann auch mit Hilfe eines Satzes von Geschwindigkeitskon-
stanten, der konsistent unter Verwendung einer einheitlichen
Methode berechnet wurde, {bereinstimmung mit der experimentell
bestimmten optimalen Verweilzeit des Acetylens erzielt werden?
- Ist es unter den angegebenen experimentellen Bedingungen ge-
rechtfertigt, davon auezugéhen, daB die Reaktionen R1 - R3

als Prozesse erster Ordnung (d.h., im Hochdrucklimit) ablaufen?
-~ Welchen EinfluB kenn die Verwendung unterschiedlicher Bad-
molekiile M als inerte Komponente eauf den Reaktionemechanis-
mus haben?

Um diese Fragen zu beantworten, wurden flr die Reaktionen R1 -
_ R6‘Hochdruck—Reaktionageschwindigkeitskonatanten (H-RGK) (Ab-
schnitt 4.2) und Niederdruck—Reaktionageachwindigkeitakonetan—
ten (N~RGK) (Abechnitt 4.3) berechnet, In dem darauffolgenden
Abechnitt werden die Ergebnisse fir die Geschwindigkeitokon-
stanten dar Reaktlonen R1 (Abschnitt 4.4.1.) und R2 (Abschnitt
4.4,2.) anhand theoretisch bestimmter Fall-off-Kurven geson-
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dert diskutiert. Die Auswahl dieser beiden Reaktionen hat un-
terschiedliche Griinde. Dle Reaktion R1 wird in der Literatur
ibereinstimmend als die wesentliche Startreaktion der Hoch-
temperaturwandlung des Methans betrachtet, ihre Geschwindig-
keitskonstanten sind filr einen groBen Druck- und Temperatur-
bereich gut bekannt. Deshalb wird es uns mbglich sein, am Bel-
ppiel dieser Reaktion die VerléBlichkeit der Ergebniase‘unse-
rer Berechnungen zu iberpriifen. Im Gegensatz dazu ist die Re-
aktion R? bislang wenig untersucht, ihre Bedeutung bei der
Methanpyrolyse umstiritten /123/. Da sie von KLOTZ et al. /5,
9/ (vgl. Gleichung 4.1) im Gegensatz zu den meipten in der
{iteratur diskutierten Mechanismen /3,123=-127/ als wesentli-
cher Folgeschritt der Reaktion R1 betrachtet wird, haben wir
der Berechnung von Geschwindigkeitskonstanten dieser Reaktion
pesondere Bedeutung beigemessen. Aus diesem Grunde haben wir
diese Reaktion auch als Beispiel ausgewdhlt, um die semiempi~
rischen Annzhmen im Modell adiabatischer Reaktionskantle zu
iiberpriifen und die bendtigten Parameter mit Hilfe nichtempi-
rigscher Rechnungen zu bestimmen (vgl. Kapitel 3). Im abschlie-
genden Abschnitt 4.5. werden dle Ergebnisse unserer Bereschnun.—
gen zusammen mit Erkenntnissen aus der Literatur benutzt,

um mbgliche Erweiterungen des Mechanismus (4.1) vorzuschla-

gen .

4.2. Berechnung von Hochdruck—Reaktionsgeechwindigkeitakon-
stanten

Wir berechneten H-RGK fir die Reaktionen R1.- R3 und Geschwin-
digkeitskonstanten flr die Rexombinationereaktionen R4 - R6
(ale Rickresktionen der entsprechenden unimolekularen Zerfalle-
reaktionen) im Rahmen dep Prinzips der minimalen zusteandp-
dichte (I) (vgl. Abschnitt 2.3.5.) und mit Hilfe der Lokali-
sierung der kritischen Konfigurationen am Ort maximaler Freli~
er Energie (II) (vgl. Abschnitt 2.3.6.)., Wir verwendeten da-
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bei die semiempirischen Annahmen, die im Abschnitt 2.3.3. be-
schpieben worden waren. Details der Berechnungen sind von uns
in der Arbeit /121/ publiziert worden. Wir verwendeten fir die
Version I das Prograwm von HASE und BUNKER /131/ und fir die
Version I1 das Programm MAXF (Beschreibuhg im Anhang A4). An-
gaben iiber die bendtigten Gleichgewichtskonfigurationen und
Schwingungsfreguenzen der Reaktanten sowie die Korrelationen
von Produkt- und Reaktantschwingungen, die Reaktionsenthal-
pien und den Parameter ﬁ3 gind im Anhang A6 zusammengefalt.

4.2.1. EinfluB der verwendeten Parameter auf die Ceechwindig-
keitskonstanten

7u Beginn untersuchten wir den Einflul der Parameter & (8.
Gleichung 2.46) und p (s. Gleichung 2.43) auf die Ergebnis-
ge filr dle Geachwindigkeitskonetanten am Beispiel der Reaktion
R1 und im Rahmen von Rechnungen mit der Version I. Die Er-
gebnisse gind zur Illustration jn der Tabelle 4.1 angegeben,
Es wird deutlich, daB beide Parameter von ausschlaggebender
Bedeutung fiir den resultierenden Wert der H-RGK sind. Die Va-
riation des Parameters < , der nach Angaben von QUACK und TROE
/15/ Werte von 10 - 190 pm“i annehmen kann, pewirken eine in-
derung dee Ergebnisses um den Faktor 102. Da unser Ziel darin
besteht, einen Satz konsistenter, berechneter Geschwindigkeite-
konstanten fiir die Reaktionen R1 - R6 zu erhalten, gingen wir
in folgender Weise vor: Wir teilten den Bereich mﬁglicher«i -
werte in zwel Teilbereiche A (104 « & 100 pm’1) und B (100
s « £ 190 pm’1) und nahmen an, daf ein linearer Zusammen-
hang zwischen dem parameter & und dem Bindungswinkel HCH des
entsprechenden Reaktanten besteht. Ein solcher Zusammenhang
eracheint auf grund von Gleichung 2.48 plausibel und iset in
der Abbildung 4.2 dargestellt. Pir den Parameter RS verwende-
ten wir im Palle der Reaktionen R1 - R3 den von QUACK und TROE
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Abbildung 4.2 Bestimmung dem Parameters oL nle Yunktion des Bindungswinkele
4 HcH fir vernchiedsne Renktanten {Erliuterung der Symbole im Text}

/15/ angegebenen Wert fir den CH~-Bindungsbruch im Methan und
im Falle der Reaktionen R4 —R6 Angaben von HERZBERG /132/.
Die resultierenden Géachwindigkeitskonstanten gind zusammen
mit verfigbaren Vergleichewerten aus der Literatur in der Ta-
velle 4.2 angegeben. Im Vergleich zum Experiment gind insbe-
sondere die Gcechwindigkeitskonstanten der Rekombinatlions-
reaktionen bel Vverwendung des Parametersatzes B 2zu grof}.
Deshalb haben wir uns entschlossen, die weiteren Berechnun-
gen mit dem Parametersatz A durchzufiihren.
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Tabelle 4,1: EinfluB der Parameter . und ﬁ auf die Hochdruck-Renktione-
geschwindigkeitskonatante kop, der Reaktion CH4 + K—> CH3 + H+ M

bel einer Temperatur von T = 2000 K (Berechnungen durch Lokalinlerung

der kritischen Konfiguration sm Ort pinimaler Zustandsdichte - Verolon by

o + b + 0

] B Dome]  bel [ (]

10 300 4,7 322 1351 1,5.103
' 1210
1056

100 200 46,9 . 106 713 2,R.10°
214
182

400 300 424.,0 250 B4 6,0 - 10
375
39

100 ho0 30,5 226 874 2,510
W7o
400

150 300 417 .8 242 208 ;)'9,1':\5

20
17

B gchwellenenergle E, am Ort der kritischan Konfiguration (+ b CH~Ab~
astand der mpufgeweiteten Bindung: © Praquenzen der Schwingungen, die
eich entlang der Reaktionakoordinnte andern {vgl. Anhang AB)

4.2.2. Ergebnisse fiir die Hochdruckmneaktionsgeschwindigkeits—
konstanten

Die resultierenden ceschwindigkeitskonstanten fur die Berech-
nungen im Rahmen der Versionen I und II und eine Temperatur
von 1850 X sind der Tabelle 4.2 zu entnehmen. Die Unterschie-
de der Geechwindigkeitskonatanten fiir die einzelnen Reaktlo-
nen werden durch die Version I besser wiedergegeben. Dieses
Ergebnis kann damit erklirt werden, daf das Verfahren I die
molekularen Eigenschaften des reagierenden Systems in detail-
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Tabelle #.2% Hochdruck-ﬂeaktion.ssescbwLndig,keitskonstanten k., TUT die dedxtionen

R1 -~ R3 und Goschwindig,keit;akonatzantan.k fiir die Reaktionen R4 - R6 bei elner
= 1850 K; Rechnungen im Rahmen desn Prinzips der minimalen

-Parametersitze (A und B, vgl. AbD. 4.1) powle
~Fara«

Temporatur von T
zustandsdichte (1) fir zwel o
entsprechend dex Prinzip der moximalen Frelen Energle (1I) fix glnen o
metersatz (a) unc Vergleich nit experimentelle:l‘glrgehni..asen

Reaxk- Geschwindiskeitskonstantona'b
tion I(A) I(B) TI(A) Experiment
R1 9,1-10° 5,910 1,9:10° 5,9-10° %4 3,9.10° §
R2 9,610" 4,5.10% 2,6-10° 3,0.10" ¢
R3 1,8-10 a,0-10" 14,4102 -
R4 5,1.10"2 2,7.10"® 261013 2,6:10 (/298 k300
: 2,010 f.8
RS 8,0.10"% 3,3.10"7 4,6.10"2 -
RS 2,8-10"3 4,6-10"" 5,0.10"2 1,2.10™ n

3'15 b yervendete Lolekilldaten 8. An-
berulen auf der kor-
¢ yyp. 12w/ O Lis,

B 41 - R3s ko din 87 R4 - K61 k in cx? mo1™’
Lung A6, Untwrschiece im Vergleich zu den Ergebnisaen in FARUV
rekten Beriickuichtigusd ser Jyasetriefuktoren in Jleser arbelt;

/135/

/12374 © Lt 113375 £ Lit. / 13473

€ rur eine Temperatur T = 1206 ki Lit.

lierterer Weise verucksichtigt, als diee in der Version 1l

der Fall ist. Wir missen dabel
rechnungsverfahren I auf kein

jedoch bedenken, dal3 das Be-
er strengen theoretischen Ab-

leitung berunt (vgl. Abschnitt 2
mente enthHlt.

In der Tabelle 4.3 naben wir die von uns berechneten allge-
meinen Ausdriicke fiir die Geschwindigkeitskonstanten mit de-
nen von BORGER et al., /21/ abgeschédtzten verglichen. Unseres
Eréchtena pind die dort verwendeten Werte der Schwellenenener-
gle fiir die Reaktionen R2 und R3 weaentlich zu niedrig. Als
Folge erhilt man 2u hohe H-RGK. Die Rekombinationsgeschwin-
digkeitskonstante der Reaktion R6 erscheint uns 2zu niedrig.

.3.2.), sondern intuitive Ele-
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Tobelle 4.3: Hochdruck—Reaktionagehchwindigkeitakonatanten ale Ergebnis
von Rechnungen im Rahmen der Lokaslislerung kritischer Konfiguratiounen
am Ort minimaler zustandedichte (Version I) im Yergleich zu denen von
BURGER et al., /21/ fur die Reaktionen R1 - R6 (vgl, Text)

Reaktion Hochdruck-ﬂenktionagcnchwindigkeitukonetantenﬂ

Yeraion I Lit. £/
A Ey A E,

R 1,6:10"? 431,9 10'? 436

R2 6,610 452,9 2.10'? 3125

R3 1,5.10"7 420,8 10'2 306

R4 1,1.10'% 11,7 10'2+? -

RS 2,4.10"° 16,1 10%3 -

R6 6,9.10'3 6,3 7,5.10'° -

8 Angnbe der Geachwindigknitukonﬂtﬂnten in folgender Form: fUr Rt - R}

ale k= Arexp (~Ep/kgT) mit kgoin s~' und E, in ¥J/mol; flr R4 - RG

nle koo * A-(T/Tbez)o's.exp (-E, /kgT) mit Koo in em? mol™' &' und
Ekin kJ/moly Tbez = 1850 K

4.3, Berechnung von Niederdruck—Reaktionsgeschwindigkeits~

konstanten

N-RGK wurden fur die Reaktionen R1 und R2 sowie die Rilckre-
aktionen von R4 - R6 unter Benutzung der von TROE /30/ ange-

- gebenen Gleichungen (vgl.Abschnitt 2.2.,2.2.) und des Programms

FNRGK (Beschreibung im Anhang A5) berechnet. Die Ergebnisse
aind zusammen mit den .einzelnen Faktoren, aue denen sich die
N-RGK zusammensetzt, filr verschiedene Temperaturen in der Ta~
belle 4.4 angegeben. Die zusHtzlich flir die Berechnung bend-
tigten Angaben sind dem Anhang A6 zu entnehmen. Eine Diskus-
sion der Ergebnisse fir die Reaktionen R1 und R2 erfolgt im
Abschnitt 4.4., fir die anderen Reaktionen konnten wir In
der Literatur keine experimentellen Vergleichsdaten finden.
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Tabelle 4.4: Miederdruck-Reaktionsgeschwindigkeltekonstanten kgc im Rah-
men des Modellp starker St8Be mit Argon als inerter Komponente M (Genamt-
dichte von 1 mol cm’3} fiir die Reaktionen R1, R2, R{-4)}, R(-5), R(-6)}"

urd verschiedene Tempersturen T; Berechnungen entaprechend Gleichung 2.33

unter Verwendung der Daten aus dem Anhnng A6

en

Roak- T By, 25 ° Qip  §vib Tanh Frot e ko
tion (k] [kd/mol] = 10 [}’J/mol]b'[pnf’ [cm3 ro1”" 3“1]
£l 3
R1 4540 a4,1 3,34 6,34 1,58 4,79 6,63 4,22 1,97.10°
1850 3.5 11,97 x 0% sz 5,33 1,28 300007
2600 3,87 35,77 137 3,89 1,39 7,470
3000 4,47 108,47 2,97 1,52 2,11.10 "
R2 1540 535,2 3,42 4,03 3,30 2,88 9,92 1,13 1,87.10"

1850 3,63 5,98 x 10" 382 8,05 1,16 5,01.10°
2400 3,96 11,86 137 5,06 1,22 2,35 10"
3000 4,27 23,94 Bonu 1,26 1,19.9¢7]

R(-4) 1580 591,48 3,35 113,75 4,96 4,20 3,26 1,% 2,25.10"°)
1850 3,55 452,76 x 10°  mas 2,57 1,74 7,400
2000 1,87 4532,20 216 1,85 2,18 1,89.10
3000 4,16 44056 ,80 1,33 2,40 9,23.10

R(~-5) 1540 B39,6 3,23 40,04 3,00 1,32 8,22 1,20 1,77:10°
1850 3,51 176,93 x 1070 423 6,00 1,27 1,50.10°
2500 3,72 587,29 205 4,80 1,31 6,19.107
3000 4,01 3021,89 3,65 1,46 1,66.10

R(=6) 1540 1021,9 3,26 28,42 1,81 4,95 5,30 1,08 v,2.107
1850 3u5 w549 x 10% 422 4,75 1,08 1,15:107
240U 3,76 163,27 a5 n,08 1,131 7,231
3000 4,05 456,17 3,50 1,17 4,a0.10"

8 (_) kennzeichnet die Rlckreaktioni ° LENNARD-JUNES-Parsmeter & und
E/kB aus A16A ¢ Frotint fir die Reaktion H(—4) in aer Reihenfolre aor
Temperaturent o,94, 0,9C, u,8C, 0,71 - fir alle anderen Reaktionsn: 1,00

7usktzlich haben wir am Beispiel der Heaktion R1 den Einfluf
verschiedener Edelgase als Badmoleklile M auf die repultierende

N-RGK im Modell starker StdBe untersucht (s, Tabelle 4.5).
Das Verh#iltnis der Geschwindigkeitskonstanten fiir Helium
und Neon ist am grofBten und betrédgt kgc(He)/kgc(Ne) = 1,44,
Die Faktoren ﬁ o die die Abweichung vom Modell starker St@-




- 120 -

Tabelle 4.5: Niederdruck-Reaktionsgeschwindigkeltekonetanten kgc im

Rahmen des Modellr etarker $t80e flr die Reaktion Cll4 + H—pCHqy + H + U
" ]

und verschiedene Edelpnse als inerte Komponenten M

#/T[R]—> 1540 1850 2000 2400 3200

l kgc [cm3 mo1” 5'1]

He 2 3610 3,84.10%  2,81:10°  9,01.10'C 5,56.107
Ne 1,65.10°  2,68.10%  1,68.10° 6,31.10'%  3,87.10'7
AT 1,87.10°  3,19.108  1,08.10°  7,47.10"° 4,5310°°
Kr y,07.40°  3,18.10%8  1,99.10° 7,44.10'% 4,58 10"
Xe 2,2,.10°  3,60.10%  2;25.10° 8,41-10'% 5,13 .10'"

U eHARN-JONEE ~Parnmeter aue /1357

Be beschreiben, sind uns nicht im einzelnen bekannt (vgl.
dazu auch den ndchsten Abschnitt). Da der Wert des Faktors
?’c jedoch wesentlich durch die Temperatur und die Zahl der
Atome im Molekiil M bestimmt wird /13/ und die relatiyen Ab-
weichungen der verschiedenen Geschwindigkeitskonstanten fir
die verschiedenen Edelgase auch klein sind, ist vom Einsatz
unterschiedlicher Edelgase im StoBwellenrohr keine Anderung
der Produktverteilung zu erwarten.

4.4. Diskuesion der Startreaktionen
4.4.1. Die Resktion CH4 + M - CH3 + H+ M

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

i 00 = 1,3-10"7 exp (-52525 K/T) &~

¥, 1

1.0 F 2,0‘1017 exp (~44444 K/T) em mol™ " .
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Fiir eine Temperatur von T = 1850 K berechuen wir in der
Version I eine Geschwindigkeitskonstante, die um einen Fak-
tor 1,5 liber dem experimentell bestimmten Wert und in der
Version II eine Geschwindigkeitskonstante, die um einen Fak~-
tor 1,7 unter diesem Wert liegt. Wir halten das fiir ein zu-
friedenstellendes Ergebnis. QUACK und TROE /15/ gelang es nur
mit einem sehr kleinen Wert filr den Parameter o (€ = 10
pm'1) im Rehmen des Modells adiabatischer Reaktionskandle
Ubereinstimmung mit dem Experiment zu erzielen, Auch PATRICK

et al. /137/ berechneten Geschwindigkeitskonstanten (Rechnungen
auf der Grundlage des Prinzips der minimalen Zustandsdichte),
die um eine Gréfenordnung zu hoch im Vergleich zum Experiment
/124/ s8ind (ol = 56 pm'1) Die Ursaeche dafilir liegt aber vor
allem darin, dafl von den Autoren /137/ ein zu niedriger Wert
fiir den Parameter ﬁ) ( B = 186 pm~ ) gewidhlt wurde, wodurch

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

Die von uns berechneten N-RGK kgc(R1) (e. Tabelle 4.4) verglei-
chen wir mit der aus dem Experiment bestimmten und berechnen
als ihren Quotienten den Faktor p o+ Mit Hilfe der Beziehung

B/t - B VBN -AE/Fy ¥y D) (4.2)

(e. dazu /30/) kiinnen wir die pro StoB Ubertragene mittlere
Energie AE bestimmen. (Der Faktor Fp ist in der Tabelle 4.4
angegeben.) Die entsprechenden Ergebnisse sind in der Tabelle
4.6 zusammengefafBt, Die Werte fiir die Fakioren ﬁc:liegen bei
etwa 0,03 und 0,04 und stimmen gut mit Angaben in /13/ Uber-
ein, wo als typischer Wert flir Reaktionen in einem Argongas
bei Temperaturen von 2000 K B = 0,03 genannt wird. Physi-
kalisch nicht sinnvoll ist dagegen der Befund, daf3 bei Tempe-
raturen oberhalb 2400 K der Faktor P ¢ zunimmt. Man erwartei
eine gegenldufige Tendenz, denn ﬁ e ist indirekt proportional
der Temperatur, wenn man ein Modell exponentieller Energieliber-
tragung voraussetzt. Als Ursache fiir diesen Befund kommen Un-

zuldnglichkeiten des zugrunde gelegten Modells der Energle-
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Tabelle 4.6: Abachiitzung der Energlelibertragung fur die Reaktion
CH4 + M — CH3 + H + ¥ mit ¥ « Ar; Angabe des Pakiors der Stol-
effiziensn ﬁc und dep Wertes der mittleren pro Stol {ibertragenen
Energie AE durch Yorgleich der berachneten Niederdruck-Renkilonn-
genchwindigkeitekonstante kgc (vgl, Tab. 4.4) mit dem im Experiment
bestimmten Wert kP /174/

b

T{k] xSXP & ke® © B OE

1540 6,48:10" 1,97+ 108 0,033 0,63
1850 8,02.10° 3,19.10° 0,025 0,58
2100 1,93.10° 7,47.10°9 0,026 0,86
3000 7,75.10'0  2,11.10"2 0,037 1,74

B Angaben in i mol” a""; b Angaben in kJ/mol

{ibertragung bei hohen Temperaturen in Frage, oder aber die aus
dem Verlauf der Fall-off-Kurve extrapolierte N-RGK ist fuUr hi-
here Temperaturen nicht mehr giiltig. Wir kbnnen aufllerdem kon-
statieren, dafl die mittlere, pro Stof libertragene Energie

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

Tn der Abbildung 4.3 sind fir verschiedene Temperaturen Fall-
off-Kurven dargestellt, die wir auf der Grundlage von redu-
zierten KASSEL-Integralen konstruierten (vgl. Abschnitt 2.4),
wobei wir von der Giiltigkeit des Modells starker St8fle ausgin-
gen. Wir kbnnen dieser Abbildung entnehmen, dafl bis zu Tempe-
raturen von 1800 K und Driicken von 105...106 Pa die experi-
mentellen Bedingungen denen im Hochdruckgrenzfall entisprechen.
Um die Zuverlissigkeit unserer berechneten Fall-off-Kurve zu
iberpriifen, versuchten wir einen Vergleich mit der in /124/ an-
gegebenen, experimentell bestimmien Fall-off~Kurve . Bel elner
Cesamtdichte von 3,7-1072 wol cm™> (p = 6,9+10° Pa, T = 2200 K),
in Anlehnung an die experimentellen Bedingungen von KLOTZ et
al. /129/,bestimmten wir aus den Daten in der Arbeit /124/
eine Geschwindigkeitskonstante von k = 7,7.103 8-1 und daraus
das Verhiltnis zur entsprechenden H-RGK in /124/ 8le k/ken =
0,14. Aus der von uns berechneten Fall-off-Kurve erhalten wir
ein Verh#linis k/k,, = 0,80. WHITE und GARDINER /123/ geben
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Abbildung 4.3t Pall-off-Kurven flir die Henktion UH4 LY p—— CHJ + R ¥ (M
Ar) und verachiedene Temperaturen T; NHiederdruck-Kenktionspenchwindipgkeitn-
konotanten im Rahmen des Modells atarker Stife; Hochdruck-Reaktionsgenchwin-
digpkeitekonetanten durch lLokalisierung der kritierchen Konfigurationen am Ort
minimaler Zuntandsdichte (Version 1)

fiir eine Temperatur von T = 1480 K und eine Gesamtdichte von
1,6.’2-10"5 mol em™> (p = 2,0-105 Pa) ein Verhiltnie k/Ke =
0,5 an. Aus unseren Fall-off-Kurven bestimmen wir einen Fak-
tor von 0,8, Die deutlichen Abweichungen der experimentell
bestimmten Fall-off-Kurven vom Hochdruckgrenzfall (stirkere
Abnahme der Geschwindigkeitskonstanten) fihren wir im wesent-
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lichen darauf zuriick, da8 wir die Korrekturen im Rahmen des
Modells schwacher Stdfie nicht beriicksichtigt haben, die zu
einer Verbreiterung der Kurven filhren und sich demit den ex-
perimentellen Werten anndhern.

4.4.,2. Die Reaktion CH3 + M —> CH2 + H+ M

Reaktionen der CHB—Radikale werden immer noch sorgféltig un-
tersucht, da die liber sie vorliegenden Informationen bislang
noch unvollstindig sind /138/. Die Reaktion R2 wird von GAR-
DINER et al., /123,125/ als unerwartet langsam im Verglelch
zur Reaktion R1 charakterisiert. Es wird angenommen, dafl der
Wert fir die H-RGK nur etwa 1/10 des Wertes fiir die Resktion
R1 betrigt. Diese Tatsache wird auch als Ursache dafiir an-
gesehen, daf die Bildung von Molekillen mit zwel Kohlenstoff-
atomen schon in einem frithen Stadium der Hochtemperaturwand-
lung des Methans beftrdert wird /123/.

Um mbglichst zuverlédssige Auésagen iber die QBBchwindigkeit
der Reaktion R1 zu erhalten, hatten wir im Rahmen des Modells
adiabatischer Reaktionskandle H-RGK berechnet., Die verwende-
ten Parameter wurden auf der lrundlage quantenchemischer Ab-
initio-Rechnungen bestimmt. ber diese Untersuchungen wurde im
Kapitel 3 dieser Arbeit berichtet. Die Ergebnisse dieser Be -
rechnungen (s. Tabelle 3.12 und 3.13) beptdtigen ebenso wie
die Rechnungen im Rahmen der Versionen I und II (e, Tabelle
4.2) die Aussagen von GARDINER et &l.. Der wesentliche Grund
fir die kleinere Geschwindigkeitskonstante ist die um etwa

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

Die einzigen direkten Messungen der Geschwindigkeit der Re-
aktion R? stammen von ROTH et al., /139/. Bel einem Druck von
1,5'105 Pa und fiir Temperaturen T 2 1700 K wird eine Geschwin --

digkeitskonstante von k, = 1,9.1016 exp (-46100 X/T) cm3 mol"15“1
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angééeben und angenommer:, daf diese im Niederdruckberelch ge-
messen wurde. Daraus erhélt man filr T = 1850 K eine Geschwin-
digkeitskonstante k, ;= 2,9-10% cm’ mol™! 8. Wir hatten bei
unseren Berechnungen der N-RGK im Rahmen des Modells schwacher
StoBe einen Faktor P c ® 0,04 filr diese Temperatur angenommen
/140/ und eine Geschwindigkeitskonstante kzc(R2) = 2,010

em> mol™! s~ berechnet. ROTH et al. /139/ berechneten #hn-
liche Faktoren Fac von 0,03'bis 0,04 fir Temperaturen oberhalb

2000 K.

Vergleicht man die Ergebnisse von ROTH et al, /139/ fiir die Mes-
sung der Geschwindigkeiten der Reaktion R2 mit denen der €elben
Autoren fUr die Geschwindigkeit der Reaktion R1 /127/, die un-=
ter vergleichbaren experimentellen Bedingungen durchgefiihrt
wurden, erhdlt man filr eine Temperatur von T = 1850 K und eine
Geschwindigkeitskonstante k, = 4,7-1017 exp (-47079 K/T) cm
mol'1 9"1 ein Verhiltnis von k1/k2 von 16. Die von uns berech-
neten N-RGK unterscheiden sich fir beide Reaktionen sogar um
einen Faktor 102. Wir kbnnen also davon ausgehen, daf unter den
von uns betrachteten experimentellen Bedingungen im Stoflwellen-
rohr die Reaktion R1 um mehr ale eine GriBenordnung schneller
nls die Reaktion R2 ist.

Um die von ROTH et al. /139/ gemessene Geschwindigkeitskonstan-
te fir die Reaktion R2 zumindest indirekt mit der von une be-
rechneten H-RCK vergleichen zu kinnen, haben wir fiir elne Tem-
peratur von T = 1850 K Fall-off-Kurven im Rahmen dee Mcdells
starker und schwacher St8Be unter Verwendung analytischer Aus-
drticke von TROE (s. dazu Abschnitt 2.4) berechnei. Die Ergeb-
nisse sind in der Abbildung 4.4 dargestellt. Wir benutztien
sowohl die H-RGK, die wir im Rahmen der Berechnungeverfahren

I und II (vgl. Tabelle 4.2) erhalten hetten, als auch das Er-
gebnis, das wir im Kapitel 3 mit Hilfe der quantenchemisch be-
stimmten Daten im Rahmen des Verfahrens 1.1.B (e, Tabelle 3.13)
errechnet hatten. Die Fall-off-Kurve, die mit Hilfe der zu-
letzt genannten H-RGK berechnet wurde, ist in der @bbildung 4,4
mit III gekennzeichnet. FUr einen Druck von 6,8-10b Pa sind die
einzelnen Faktoren, die bei der Berechnung der Fall -off-Kurven
entsprechend Gleichung 2.79 auftreten, in der Tabelle 4.7 an-
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Tabelle 4.7t Geachwindigkeitskonstante k im Fall-off-Bereich fix die iedkes
tion Cll3 + M —>Cli; ¢ H+ M (M Ar) bei einer Temperatur T = 1E50 K
und einem Druck p = 6 8. .10° pa®

lNethode 1 11 111
keo [571] 9,6+10" 2,6:10° 1,710
Ko Mee, 2,53 0,94 1,43
Fyy 0,719 0,484 ' 0,558
Fhe 0,432 0,396 0,401
(k/kg) ™ 0,309 {1,192 0,236
Fre 0,707 0,667 0,683
Qe/r YE 0,219 0,128 0,167

! Berechnungen entsprechend Gleichung 2.79% b Riederdruck- und Hochdruck-
Henkt1onsbenchwindigkaita?onntantcu analog den Angaben in Tab.. 4.

gegeben, Bei einer Temperatur von T = 1850 K und fir die H~-
RGK der Version I ergibt sich ein Verhidltnie k/keo = 0,2.
Das entspricht elner Geachwindigkeitakonstante k= 1,9 101 B
bei einer Dichte von 5,3- 10'8 ¢m -3 (p= 1,5 10° Pa). In den
Experimenten von ROTH erhdlt man fiir die gleichen Bedingungen
eine Geschwindigkeitskonstante k = 2, 6+ 10° -1. Als Ursache de-
filr, daB von uns eine um das 7,%5-fache grdfere Geschwindig-
kxeitskonstante berechnet wurde, sehen wir die Tatsache an, daf
die experimentellen Bedingungen von ROTH et al. /140/ noch
nicht denen im Niederdruckbereich entsprechen, d. h. noch kei-
ne lineare Abnahme der Geschwindigkeitekonstante mit dem Druck

-1

erfolgt.
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4.5. Anmerkumpgen zum Mechanismus der Methanpyrolyse

Die Verifizierung der gemessenen optimalen Verweilzeiten auf
der Grundlage der von BORGER et al. abgeschétzten Geschwindig-
keitskonstanten filr die Reaktionen R1 - R6 und des in der Glei-
chung 4.1 angegebenen Mechanismus war unserer Meinung nach nur
moglich, weil fiir die Reaktionen R2 und R3 zu grofBe Werte fir
die Geschwindigkeitskonstanten verwendet wurden. Mit den von
uns in den Versionen I und II berechneten Geschwindigkeitskon-
stanten bestimmten wir ebenfalls optimale Verwellzeilten topt
(s. auch /121/) fiir die Acetylenbildung. Wir erhielten fir die
experimentellen Bedingungen, die in der Abbildung 4.1 angege-
ben sind optimale Verweilzeiten von 2,9. 10 8 (Version I)

und 3,2+ 10 -2 8 (Version II), die beide im Vergleich zum ex-
perimentell ermittelten Wert von 3,840 -3 g um eine Grofen-
ordnung zu grof sind. Dieses Ergebnis zelgt unseres Erachtens
deutlich, daB im Mechanismus der Methanpyrolyse Reaktionen von
Bedeutung sein miissen, die eine schnellere Umwandlung in Mola-
kiile mit zwei Kohlenstoffatomen ermbglichen. Als eine weitere
Mdglichkeit fiir den Startschriti kommt die Reaktion

CH, + M — CH, + Hy, + M (R7)

4
in Frage, deren Reaktionsenthalpie A H, einheitlich mit 460
kJ/mol angegeben wird /3,124,126/, wobel man von einer Bil-
dungswirme des CH,-Radikals von He = 385 kJ/mol ausgeht. Man
nahm an, daB dieser Wert evemtuell zu grofl sein kdnnte. Neu-
este Messungen von BUHLAND und TEMPS /141/ ergaben jedoch ei-
nen Wert von Hy = 391 kJ/mol, der die entsprechende Reaktions-
enthalpie noch geringfligig vergrilert. Die Reaktionsenthalpie
der Reaktion R7 liegt somit etwa 30 kJ/mol liber dem entspre-
chenden Wert filr die Reaktion R1, was dazu fihrt, daB die Ge-
schwindigkeitskonstante dieses Kanals im allgemeinen bei Tem-
peraturen von 2000 K nur ale k, = 1/10 k, angegeben wird. Dies
erscheint uns plausibel, da Ab-initio-Berechnungen /142/ er-
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geben haben, daB fiir die Reaktion R7 entlang der Reaktlonsko-
ordinate keine Barriere der potentiellen Energie auftritt und
die energetischen Verh#ltnisse damit analog denen der Re-
aktion R2 sind. Man kann davon ausgehen,. daB unter den von uns
betrachteten experimentellen Bedingungen im Startschritt im
wesentlicnen CHB-Radikale und H-Atome gebildet werden.

Um zu entscheiden, welche Reaktionen als Folge der Reaktion R?
neben der Reaktion R2 in Frage kommen, betrachten wir zuerst die
thermodynamischen Verhdltnisse. Dazu haben wir in der Abbildung
4,5 die Werte von Reaktionsenthalpien, die im Rahmen von MIN-
DO/3~Rechnungen /143/ bestimmt wurden, sowochl fir die Reak-
tionen R1 - R6 als auch filr mdgliche andere Reaktionskanile
aufgetragen. Es ist deutlich ersichtlich, daB die sukzessive H-
Abgspaltung in der Hochtemperaturphase einhergeht mit einem star-
ken Wdarmeverbrauch, der schon nach kurzer Zeit durch exother-
me Reaktionen kompensiert werden muf3l, um einen weiteren Abbau
des Methans zu ermdglichen /3/ oder zumindest Reaktionen be-
vorzugt erscheinen ldB8t, bel denen Methan unter energetisch
glinstigeren Bedingungen als.in der Reaktion R1 umgewandelt wird.
Dafiir kommen die folgenden Reaktionen in Frage:

H + CH, — CHy + H, (R8)
CHy + CHy ——» CpHy + H | (R9)
— CH, + H, . (R10)

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

kg = 7,2-1014 exp (~7605 K/T) em? mol”! g”! angegeben, was
darauf hindeutet, daB diese Reaktion, sofern durch die Reak-
tion R1 bereits H-Atome gebildet wurden, sehr schnell ablau-
fen wird. Die Geschwindigkeitskonstante fiir die Reaktion R9
wird von denselben Autoren in der Arbeit /144/ Cilr Temperatu-
ren von 1600 - 2100 K mit kg = 8,0-10"# exp (13400 X/T) om?

mo1™! s~1, die fir R10 4n /138/ mit k., = 10'® exp (-16000 K/7)

?
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Abbiﬁung 4.5: Reaktionewege in der Hochtemperaturpyrolyoe des Methans; Re-
sultate von MINDO/3-Rechnungen 7143/ '

cm? mol”™! &7 angegeben. Aufierdem k¥nnen in einer der Reak--

tion R8 anmlogen Weilse CH2—Radikale gebildet werden. ROTH

und JUST /139/ ermittelten, daB unter ihren Versuchebedingun-
gen die Reaktion R2 den entecheidenden Anteil an der Umwand-
lung des Methylradikals hat und lediglich bel niedrigen Tem-
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peraturen die Reaktion R9 die Konzentration der Wasserstoff-
atome beeinfluft, deren Absorption gemessen wird. D.h. es8
gilt: : ' '

afu]/at = kzthB] [A;]“+ kgﬁ[cggl2

Mit Hilfe der in den Arbeiten /139/ und /144/ bestimmten Ge-
schwindigkeitskonstanten filr die Reaktionen R2 und R9 erhdlt
man unter den dortangegebenen Versuchsbedingungen, d.h, fur eine
Gesamtdichte von 4. 1018 -3 und eine Methylanfangekonzentra-
tion von 1 ppm sowie eine Temperatur von ?OOO Kt ky = 1,9 10

cm’ mol” -1 9'1 9 = 3, 4.10 12 cm3 mol 8  und

afu]/at = (7,6:10%% « 3,401036) em? mo1~! &7 1°
Bei-zunehmeﬁder Temperatur ferstﬁrkt gich der Einflufl der Re-
aktion R2. Diese Aussagen gelten jedoch nur flir die extrem nle=-
drigen Anfangskonzentrationen im ppm-Bereich fiir diese Experi-
mente. Bei Anfangskonzentrationen von 1-5% Methan und in Anbe~
tracht der Tataache, daB die Reaktion R1 um eine Grtfenordnung
schneller ablauft als R2, muB man damit rechnen, daB die Me~ .
thylradikale in Konzentrationen auftreten, die weltaus griller
els 1 pym sind. Dann jedoch wird die Reaktion RO gegentiber R2 "~
dominant. Das bekriftigt die These yvon GARDINER et al, /123/.?
die die unerwartet geringe Reaktivitht der Methylradikale fUr..
die Bildung von Molekiilen mit zwei Xohlenstcffatomen verant- 1
wortlich machen. = - '
Ahnlich wie auch KLOTZ /129/ kommen wir zu der SchluBfolgerung,
daB auch be’ Temperaturen oberhaldb 2000 K die bimolekularen Re~
aktionen, inorc.szondere der CH3—Radikale, von wesentlichem Ein-
flufl auf das» ektionsgeschehen gind. Fest steht, daB es in
keinem Palle gerorhtfertigt ist, die bimolekularen Elementar~.
schritte als zeitlich von den unimolekularen entkoppelt zu be-
trachten. Eine endgliltige Antwort auf die Frage nach der Re-
levanz einzelner Elementarschritte vermag jedoch nur eine voll-
stindige kinetische Simulation des Reaktionsgeschehens zu geben,
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5., Zusammenfassende Thesen
/

Im Rahmen der Arbelt wurden Beitrdge zur Bestimmung spezifl-
scher und thermischer Geschwindigkeitskonstanten unimolekula-
rer Reaktionen mit einfachem Bindungsbruch geleistet. Die Be-
rechnungen erfolgten fir Reaktionen, an deien Kohlenwasserstof-
fe mit einem bzw. zwel Koh}enstoff&tomen beteiligt sind, ins-
vesondere radikalische Spezies. .

Als Ergebnis 1ieg@_eiq13ppgrammpakefAvor, das die Berechnung der
Geschwindigkeitskonstaﬁféﬁ‘#ﬁf;einém;Niveau ermbglicht, das dem
modernen Stand der Eﬁtwicklﬁhg entepricht. Hochdruck-Reaktions-
,geschWindigkeifskonsténten?(H-RGK) ktnnen mit Hilfe von drei
Verfahren im Rahmen der verallgemeinerten Theorie des Uber-
gangszustandes ermittelt werden. Fir dile Beschreibung der An-
derung der inneren Freiheltsgrade im Gebiet zwischen Reaktanten
und Produktien werden sémiéhpiriaéhe'Interpolationsvorschriften
verwendet. Bel den zur Vgrfﬁgung;étehenden Berechnungsverfahren
handelt es sich um das Modell adiabatischer Reaktionskanidle in
dor mikrokanonischen und kanonischen Version sowie die Lokall-
sierung der kritischen Konfﬁéubationgn‘am Oort minimaler Zustands-

dichte. NiederdruékfRertiphégeschwindigkeitskonstanten (N-ROK)
kbnnen im Rahmen deqLMOdella até;kér und schwacher StGBe abge-
schitzt werden. Ausg den Angaben“ﬁﬁér die Geschwindigkeitekon-
stanten in‘den beiden Grenzfﬁlleq igt es miglich, Fall-off-Kur-
ven zu konstruieren., Daraus erhdlt man Geschwindigkeltskonstan-
ten, die mit den experimentell ermittelten verglichen werden
xdnnen. Voraussetzung der Anwendung der Berechnungeverfahren
auf eine beliebige unimolekulare Reaktion mit einfachem Bin-..
dungebruch ist, das Angaben {iber die Geometrie des Reaktanten,
die Reaktionsenthalpie sowle ilber die Schwingungsfrequenzen Vvon
Reak%ant und Produkten vorliegen. AuBerdem milesen fiir die Be~
stimmung der H-RGK Je ein Parameter filv die semiempirische In-
terpolation der Ainderung der potentiellen Energie mit Hilfe el-
ner MORSE-Kurve (Parameter B ) und filr die Anderung der Schwin-
gungefrequenzen mit Hilfe von exponenjiellen Schaltfunkticnen
(Parameter ot ) abgeochétzt werden. Die Berechnung der N-RGK

im Rahmen dee Modells schwacher SttBe verlangt zusiitzlich die
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Kenntnis des Faktors der StoBeffektivitdt. _

Einen Schwerpunkt der Arbeit (1) bildete die Aufgabe, auf nicht-
empirieche Art und Weise H-RCGK zu berechnen und dabei die semi-
empirischen Interpolationsvorschriften, die im Modell adiaba-
+igecner ReaktionskanHle von QUACK und TROE verwendet werden,

zu liberpriifen, Fir die Untersuchungen wurde als Beispiel die
wasserstoffatom-Abspaltung im Methylradikal ausgewidhlt. Fol~
gende Ergebnisse konnten erzielt werden:

1.1 Mit Hilfe von. quantenchemischen Ab-initio~Rechnungen im Rah~ -
men der HARTREE-FOCK-N&herung bestimmten wir den Reaktionsweg
und berechneten die potentielle Energie sowie die Kraftkonstan-
ten punktweilse entlang dieses Weges. Fir die Ermittlung der ‘
Dissoziationsenergie-wurden Ergebnisse storungstheoretischer
Berechnungen (MBPT/2) benutzt, '
Die Schwingungsfrequenzen entlang des Reaktionsweges wurden aus:
den Kraftkonstanten durch Anwendung des Projektionsformalismus
von MILLER bestimmt. Dieses Vorgehen war erforderlich, da an
nichtstationtren Punkten eine Kopplung der Schwingungen mit der
Bewegung In Richtung der Reaktionskoordinate und den Rotationen
und Tranelationen des Gesamtsystems auftritt.

Mit Hilfe der Angaben iiber den Reaktionsweg sowie dle Knderung.
der potentiellen Energie und der Schwingungsfrequenzen entlang
dieses Weges war es miglich, die semiempirischen.Annanhmen im
Modell adiabatischer Reaktionskantle zu iberprifen.

1.2 Die Annahme, den“Reaktionsyeg mit der sukzessiven Aufwei-
tung der.zu brechenden Bindurig zu identifizieren, erwies sich
als akzeptable Niaherungi-— die Anderung der restlichen Freiheite-
grade kann fiir grobe Abschitzungen der Trégheitsmomente vernach-
lissigt werden. Es zeigte gpich jedoch, daB man aus der Kenntnis
des Reaktionsweges Rilckschliidse agf'die Anderung der Kraftkon--
stanten fﬁr'diejénigen»Freiheitsgrgde ziehen kann, die sowohl

im Repktanteh als such in den Produkten gebundene Freiheitsgra-~
de sind, Dadurch kann gegebenenfalle die rechenzeitaufwendlge
Bestimmung dieser Kraftkonstanten vermieden werden.

1.3. Die Annahme, daB die Anderung der potentiellen Energle
entlang des Reaktionsweges mittels einer MORSE~Punktion be-
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gchrieben werden kann, erwies gich nur als qualitativ richtig.
Inebesondere dann, wenn der Parameter B aus der Kraftkonstian-
te der zu brechenden Bindung ermittelt wird, erhdlt man zu fla-
che Potentialkurven. Wir gtellten auBerdem, in Ubereinstimmung
mit Resultaten aus der Literatur, fest, daB der Wert des Pa-~
rameters B nicht konstant ist, sondern mit wachsender Reak-
tionskoordinate zunimmt. Die Cenauigkeit unserer Resultate er-
laubt es jedoch nicht, endgiiltige SchluBfolgerungen iiber den
Verlauf der Potentialkurve zu. ziehen,

1.4 Es konnte gezeigt werden, daB der Ansatz einer exponentiel-
len Schaltfunktion zur Beschreibung der Frequenzinderungen von
den Schwingungen, die in freie Rotationen itbergehen, qualitativ
mit den Resultaten der quantenchemischen Rechnungen liberein-
stimmt. Ein mittlerer Parameter & wurde bestimmt. Sein Wert
ist relativ hoch (ot = 140 pm"1), liegt aber im Intervall mbg-
1jcher Werte fiir diesen Parameter (104 & £ 190 pm'"1). Aus

der Grtfle des Verhdltnisses der Parameter o( und ,8 (od/,e =
0,42) schluBfolgern wir, daB es sich um eine Reaktion mit "lo-
gem" Ubergangszustand handelt, bei der die Lage der kritischen
Konfigurationen in starkem MaBe durch die Anderung der Schwin-
gungsfrequenzen bestimmt wird.

1.5 Die Anderung der Frequenz der Deformationsschwingung, die
sowohl im Methyl- als auch im Methylenradikal auftritt, wird
durch das angegebene Interpolationsschema nicht richtig be-
schrieben., Wir fanden, dal bereits bei sehr kleinen Werten der.
Reaktionskoordinate der Frequenzwert der Produktschwingung er-
reicht wird. Bei der Berechnung von Getchwindigkeltskonstanten
verwendeten wir deshalb diese Frernuenz.

1.6 Die Ergebnisse der quantenchemischen Rechnungen versetzen
uns in die Lage, einen Satz xonsistenter und auf nichtempiri-
schem Wege bestimmter Eingabedaten bei der Berechnung spezifi-
scher und thermischer Geschwindigkeitskonétanten zu verwenden.
Die Ergebnisse konnten mit denen von Berechnungen verglichen
werden, die unter Verwendung experimentell ermittelter Daten

und abgeschidtzter Werte fir die Parameter & und B durchge-
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fiihrt wurden.

1.7 Es zeigte sich, dal die spezifischen Geschwindigkeitskon-
stanten im Bereich der Schwellenenergie stark von den verwen-
deten Parametern abhiéngen. Hinzu kommt, daf der Wert der

Schwellenenergie ebenfalls eine Funktion belder Paremeter ist.

1.8 Die thermischen Geschwindigkeitskonstanten fiilr beide Da-
tengitze unterscheiden sich um einen Faktor 20; Ursache fir
diese Differenz ist der Unterschied in den Werten fiir die Dis-
soziationsenergie. Der im Rahmen der storungetheoretischen
Rechnungen zweiter Ordnung (MBPT/2) ermittelte Wert filr die
Dissoziationsenergie stellt zwar gegenliber dem Ergebnis der
SCP-UHF-Rechnungen eine deutliche Verbesserung dar, liegt aber
immer noch um 45 kJ/mol unter dem experimentell bestimmten.
Verwendet man in beiden Datensétzen den Wert flir die experimen-
tell ermittelte Dissoziationsenergie, erhidlt man nahezu iden-
tische H-RGK. Wir schlufBfolgern, daB sich durch die thermische
Mittelung die Unterschiede in den beiden Datensiitzen kompensie-

ren.

1.9 Abschlieflend berechneten wir die Geschwindigkeltskonstan-
ten auf nichtempirischem Wege, d.h. wir kxonstruierten dile Re-
aktionskantile punktweise unter Verwendung der Ergebnisse der
quantenchemischen Rechnungen. Wir erhielten wesentlich zu hohe
Werte fiilr die H-RGK. Dieser Befund konnte erkléirt werden: Das
semiempirieche Interpolationsschema zwischen den Reaktant- und
Produktzuetﬁndén gilt sowohl fir die Vibratione- als auch Rota-
tionszustinde. Mit den quantenchemischen Rechrungen sind wir
lediglich in der Lage, vom Reaktanten ausgehend, die Vibra-
tionszustinde zu beschreiben. IhP korrekter {ilbergang in dle
Rotationszustiénde der Pragmente konnte nicht berlicksichtigt
werden. Diese Schwierigkeit ist prinzipieller Natur und konnte
unseres Wissens auch international noch nicht geldst werden.

1.10 Der Vergleich der Ergebniese fiir alle drel Berechnungse-
verfahren der H-RGK (Temperatur T = 1850 K) ergibt, daB sich
die Werte um weniger als einen Faktor drel unterscheiden. Wir
-sehen.dieseﬂ Resultat als ein Indiz dafiir en, deB alle diese
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Berechnungsverfahren geeignet sind, H-RGK fir Reaktionen mit
einfachem Bindungsbruch zu bestimmen.

1.11 Ein direkter Vergleich der berechneten H-RGK mit experi-
mentellen Werten ist nicht mdglich, da nur Ergebnisse von &
Messungen im Niederdruckbereich vorliegen. Wir konnten Jedoch
durch uneere Rechnungen'die‘in der Literatur géﬁuﬂerte T rwar-
tung bestdtigen, daB die H-RGK der Wasserstoffatom-Abs,rltung
aus dem Methylradikal nur ein 7zehntel des entsprechenden Wer-
tes filr Methen betrdgt. Die unter dieser Annahme in der Litera-
tur angegebene H-RGK weicht um nchetens einen Faktor dreil

von unseren Berechnungen ab,

Ein zweiter Schwerpunkt der Arbeit (2) bestand darin, fir eine
Gruppe von Reaktionen, die bei der Methan/Acetylen-¥andlung

im StoBwellenrohr oder im Plasmastrahl eine wesentliche Rolle
spielen, Geschwindigkeitskonstanten auf einheitlichem Niveau
zu berechnen. Die Ergebnisse gollten zu einer Entscheidung da-
riilber beitragen, ob der zugrunde gelegte Mechanismus das Re-
aktionsgeschehen addquat zu beschreiben vermag. Dazu wurden
gemessene und verechnete Werte fir die optimale Verweilzelt
des Acetylens miteinander verglichen. In Ubereinstimmung mit
frilneren Abschidtzungen bestimmten wir zu dlesem Zweck dle Ge-
schwindigkelitskonstanten der unimolekularen Reaktionen im Hoch~
drucklimit. Wir lokalisierten die kritischen Konfigurationen
entsprechend dem Prinzip der minimelen Zustandsedichte oder
dem der maximalen Freien Energle, Der Einflull der Parameter

o¢ und B wurde untersucht. Anschliefend wurden N-RGK be-
rechnet und Fall-off-Kurven konstrulert, um zu entecheiden,

ob fiir die gegebenen experimentellen Bedingungen die Annah-

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

2.1 Variationen der Parameter Gb‘und‘B haben einen starken
EinfiuB auf die resultierenden H-RGK. Deshalb kommt lhrer
sorgféltigen Auswahl eine besonderes Bedeutung zu. Um konsis-

tente Angaben fiir die o.-Parameter zu erhalten, benutzten wir
eine Korrelation des Wertes von & mit dem Bindungnwinkel, an
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dem die zu brechende Bindung beteiligt ist. Dmraus ermittelten
wir zwei Parametersdtze im Berelch plausibler &£ -Werte; im
Falle der Wasserstoffatom-Abspaltung vom Methylradikal steht
der ausgewihlte o -Wert damit im Widerspruch zu dem quanten~-
chemisch berechneten (s. 1.5J). Ausschlaggebend fiir die Ent- "
scheidung waren die zu groflen Werte filr die Geschwindigkeits-
konstanten der im Mechanismus auftretenden Rekombinationsreak-
tionen im Vergleich mit denen aus dem Experiment fiir den Fall,
daB die h8heren oL -Werte verwendet wurden.

2.2 Die Ergebnisse filr die H-RCK unterscheiden sich in beiden
Berechnungsverfahren um weniger als eine GroBenordnung. Auf

der Grundlage eines Vergleichs mit experimentellen Resultaten
war es uns nicht moglich zu entsechelden, welches Verfahren ge-
naueré Resultate liefert. Bei der Lokalisierung kritischer Kon-
figurationen auf der Grundlage des Prinzips minimaler Zustande-
dichte werden die unterschiedlichen Reaktanteigenschaften in
detaillierterer Form beriicksichtigt und die physikalische Be-
deutung der Parameter ist deutlicher. Das Verfahren beruht Je-
doch auf keiner strengen theoretischen Ableitung, sondern ent-
hdlt intuitive Elemente. Flir zukiinftige Rechnungen empfehlen
wir deshalb, nicht die Zustandsdichte, sondern die Zahl der
Zusiiénde zu minimieren. Fur grobe Abschitzungen der H-RGK ist
die Anwendung des Kriteriums der maximalen Preien Energle aber
ebenfalls geeignet.

2.3 Zuverlissige experimentelle Angaben liegen fiir die Wasser-
stoffatom-Abspaltung von Methan vor. Wir konnten durch unsere
Berechnungen (Kriterium der minimalen Zustandsdichte) die ge-
messenen Geachwindigkeitskonstanten bis auf einen PFaktor 1,5
reproduzieren. Es mul betont werden, daB der Parameter dabel
nicht, wie hHufig iblich, an den experimentellen Geschwindig-
keitskonstanten gefittet wurde.,

‘2.4 Die berechneten optimalen Verweilzeiten eind beil einer Tem=~
peratur von 1850 K und einem Druck von 6,8»105 Pa fir die re-
sultierenden H-RGK in beiden Berechnungsverfahren lbereinstim-
mend um eine GriBenordnung grifer als die experimentell be-~
stimmte Verweilzeit. Dieses Ergebnis zeigt deutlich, dall bel
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der Methan/Acetylen-Wandlung zue#tzlich bimolekulare Reaktlo-
nen beteiligt sind, die eine schnellere Umwandlung des Methans
in Molekiile mit zwei Kohlenstoffatomen ermbglichen, Dafilr kom~-
men z.B. weitere Reaktionekandle der Rekombination zweler Me-
thylradikale in Frage sowle deren Folgereaktionen durch Was-
serstoffabspaltung.

2.5 Der Vergleich von gemetisenen und berechneten N-RGK zeigt
deutlich die Notwendigkeit, im Rehmen des Modells schwacher
StéBe zu arbelten,und bestdtigt die in der Literatur angegebe-
nen Parameter der StoBeffektivitét. In einem Argonbad betrigt
bei Temperaturen von etwa 2000 K die mittlere pro Stol} Uber-
tragene Energie weniger als 1 kJ/mol.,

2.6 Fall-off-Kurven fiir die Wasserstoffatom-Abspaltung vom
Methan und Methyl ergaben, daB unter den betrachteten experi-
mentellen Bedingungen die Reaktionen nicht mehr im Hochdruck-
bereich ablaufen. Beil einer Temperatur von 1850 K und einem
Druck von 6,8-105 Pa erhilt man flir die erste Reaktion im
Rahmen des Modells starker StdBe ein Verhdltnis k/keg » 0,8,
filr die zweite Reaktion ein VerhHlinis k/¥eo o 0,2 im Rahmen
des Modells schwacher Sttfe. Der Vergleich mit experimentellen
Ergebnissen zeigt, daB man davon ausgehen mufB, daf die berech-
neten Geschwindigkeitskonstanten guch fliir das Modell schwacher
stofBe zu groB sind. Deshalb mul die Druckabhiingigkeit der Ge-
schwindigkeitskonetanten unbedingt berticksichtigt werden,
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Anhang A1: Das Programm FPROJ

Das Programm FPROJ (FORTRAN/EC 1055Y ist ein Programm zur Be-
rechnung der Schwingungsfrequenzen an nichtstationédren Punkien
auf dem Reaktionsweg fir ein System mit maximal sechs Atomen.
Als Eingabeinformation werden die Massen der Atome und die Ko-
ordinaten sowie der Gradient und die Kraftkonstantenmatrix in
kartesischen Koordinaten bendtigt. Letztere erhdlt man als Er-
gebnis von quantenchemischen Ab-initio-Rechnungen. Eine Einga-
beoption (NFORC = 1) ermdglicht die direkte Verarbeitung von
Dateien aus dem Programm HONDO5 /117/ mit Hilfe des Unterpro-
gramms READF., In dem Programm werden die Kraftkoustantenmatrix
rowle die Orts- und Gradientenvektoren in massengewichtete kar-
tesische Koordinaten transformiert (Unterprogramme FMAS und .
INPUT) und anschlieflend die Elemente der Projektionsmatrix ent-
pprechend Gleichung 2.110 berechnet CUg}erprogramm PPROJ) .Dazu
werden der inverse Trﬁgheitetenﬂor(lfo)(Unterprogramme INERT und
OSINV) und das LEVI-CEVITA-Symbol (Unterprogramm EPS) benttigt.
Die Multiplikation der Projektionsmatrix P und der massenge-
wichteten Kraftkonstantenmatrix F entsprechend Gleichung 2.111
wird im Hauptprogramm ausgefiihrt und abschliefiend die proji-
zierte Kraftkonstantenmatrix ,:P diagonaliesiert (Unterprogramm

QL) .

Anhang A2: Das Programm ADCHANI

Das Programm ADCHAN1 (Tischrechner HP 9810A) ermoglicht die Be-
rechnung verallgemelnerter Zustandssummen Q+ entsprechend den
Vorschriften der Berechnungsversion 1.7.A (s, Abechnitt 3.6.2.1.
und Gleichung 2.59) flir Reaktionen, bel denen zwel Schwingungs-
freiheitsgrade des Reaktantmolekiils in freie Rotationen der Pro-
dukte iibergehen. Als Eingabedaten werden die Dissoziationsener-
gie D, die Schwellenenergle E sowie die Schwingungsfrequenzen
des Reaktanten benottigt. AuBerdem miissen die Parameter &£ und
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P bekannt sein. Ebenfalls eingegeben werden die Rotationskon-
stanten an den einzelnen Punkten der Reaktionskoordinate.

Die energetisch aufeinanderfolgenden Reaktantzusténde werden
antomatisch mit den zugeh®Brigen Produktzusténden korreliert
und die Eigenwerte der adiabatischen Reaktionskan#dle an 20
Stiitzstellen berechnet (entsprechend Gleichung 2.43, 2.60 und
3,2 - 3.5). Die Maxima der Eigenwerte der Reaktionskanile wer-
den bestimmt. Die Summetion in Gleichung 2.60 wird dann abge-
brochen, wenn ein Summand kleiner als ein vorgegebener Wert

£ min wird.

Anhang A3: Das Programm ADCHANZ

Das Programm ADCHANZ2 (FORTRAN/EC 1055) gestattet die Berechnung
verallgemeinerter Zustandssummen Q+ im Rahmen der Berechnungs-
vereion 2. (8. Abschnitt 3.6.2. und Gleichung 2.59) Iir Reak-
tantmolekiile bis zu sechs Atomen. Die Werte der potentiellen
Energie und der Schwingungsfrequenzen k8nnen. fiir maximal 40
Punkte auf dem-Reaktionsweg in kartesischen Koordinaten einge-
geben werden. Daraus werden entsprechend Gleichung 3,12 die
Eigenwerte der Reaktionskandle berechnet und ihre Maxima bestimmt.
Die Rotationskonstanten fiir die einzelnen Punkte auf dem Reak-
tionsweg werden ermittelt. Die Schwelle & . , bel.der die Sum-
mation abgebrochen werden soll, ist vom Nutzer Ifestzulegen.

Anhang A4: Das Programm MAXF

Das Programm MAXF (Tischrechner HP 9810A) ermbglicht die Berech-
nung thermischer Geschwindigkeitskonstanten durch Lokalisilerung
kritischer Konfigurationen am Ort maximaler Freler Energle.Die
Berechnungen erfolgen entsprechend den Gleichungen 2.69 - 2.73.
Es kbnnen Reaktanten behandelt werden, die aus maximal acht
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Atomen bestehen. Das Punktraster, fiir das die Zustandssummen
berechnet werden, kann beliebig klein gewdhlt werden., Dle
Hochdruck-Reaktionsgeschwindigkeitskonstante wird entsprechend
Gleichung 2.66 ermittelt.

’

Anhang AS: Das Programm NRGK

Das Programm NRGK (FORTRAN/BESM6) gestattet die Berechnung von
Niederdruck-Reaktionsgeschwindigkeltskonstanten im Rahmen des
Modelle starker StoBe auf der Grundlage der Gleichungen 2.29-
2.33. Die harmonische Schwingungszustandstfichte wird im Rahmen
der WHITTEN-RABINOVITCH-Niherung ermittelt. Das entsprechende
Unterprogramm wurde dem RRKM-Programm /131/ entnommen. Die
LENNARD-JONES-Stof3ifrequenz wird mit.'Hilfe von Gleichung 3 der
Arbeit /122/ bestimmt (Unterprogramm PZLJ). Die Korrekturen

zur Berticksichtigung der Anharmonizitdt der Schwingungen
(Unterprogramm PFANH}, der Energieabhingigkelt der Schwingungs-
zustandsdichte (Unterprogramm PFE), und des Beitrages der Rotation
(Unterprogramm PFROT) werden entsprechend den Gleichungen 8 -
24 in der.Arbeit /122/ berechnet.
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Anhang A6: Verwendete Daten® bei der Berechnung von Hochdruck-
und Niederdruck-Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten

heanktion Geometrie gea Schwingungefrequenzen [cm"j B {pm'1]
Reaktanten Heaktant Produkte At [xd/mol]
HKT a
CH4 + M— Toy = 109,1 2913n,,; ———p Translation 300
. 1534,0 — 580,0
CHB +H+ M *HCH e 109 1534:0 » Rotﬂtic'm 431,9
3018,7 (3) we———— 3018,7 (3)
1306,0 (3) ——r 1306,0
ey Rotation
CH3 + M B. Angaben in Tabelle 3.1%1 flr dag Berechnungsverfahren
CHy + H + M 1.1.4°
o RKS
CH, + M~ roy = 102,9 1200 ) e p Tranalation( ) 300°
. 1114 (2 —— Hotationen (2
CH + H + M g}ﬂui. 1680 2960 ey 2960 420,8
r ", i " and
C2H6 ¥ M—-—s Fog = 154r 23;5r(2) R Trggalntion 197
4, e 2974 f
JCCH = 117,4 2915p(2) 2915 2
1469,(2)  ———» 1469
14601.(2) ——y 1460
1388, ety 1388 bzw. 1370
1100%(2)
&g??(é) } + Rotationen
260
HK© h
CoMty + B — oo " 135,9E ;ggﬁ.g e Tranelation 193
g 3
yceH = 1218 3105,5( .y 3102,5  2985,0
fgag,g 1342,0  1443,0
4
1443:0
1021,0
12;2:% ) mm—— Rotationen
940,2 (2
g
CH, + M—s  rg = 120,5 1974 ey Tranclstion 222t
ch + CH + M roy » 105,8 3248 ey 3374 bzw, 3267 954,2
‘ 612 (2)
4 CCH = 180 729 (2) J--—-——--7 Hoewntionen

& ,weit Gie sngaben ohne Zivatvercerk erfolgen, wurdern sie Lit, /ow/ entnoti-
eh} b Bindungslingen in’ pn, Winkel in Gradj © R¥ - Heaktionskooroinuly in
seniempirdacher lidherun; d Lit. /15/4 ® inphbe des Parsmeters P in analople
zu asm dJder udsuktion Cli4 + .‘.i---—n)-CH_.J + H o+ Ly t Lit, /3&6/; & L1k, 45/, b Lit.
S3a/
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