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Einleitung

Im Zuge der fortschreitenden Industrialisierung und der Konzentration groler Bevol-
kerungsteile auf lokale Ballungszentren lassen sich auch vermehrt spiirbare Auswir-
kungen auf die Erdatmosphére ausmachen [1]. Ein in Grofstddten gemeinhin bekann-
tes Phanomen ist die Ausbildung von Photosmog. Er tritt bevorzugt bei intensiver
Sonneneinstrahlung und hohen lokalen Schadstoffkonzentrationen an NO, auf. Wenn
bei austauscharmen Wetterlagen die Durchmischung der verschmutzten Troposphére
verlangsamt wird, bleibt die Moglichkeit eines wiederholten Auftretens von Photo-

smogs iiber groflere Zeitrdaume erhalten.

Aus chemischer Sicht geht das Auftreten von Photosmog einher mit einer verstérk-
ten Produktion von Ozon. Die unmittelbare Gefahr des Ozons geht dabei von sei-
ner toxischen Wirkung auf Lebewesen und Pflanzen aus. Zusétzlich hat aber die
Erhéhung der Ozonkonzentration in der Troposphére weiterreichende Einfliisse auf
das Klima, da sie den Treibhauseffekt vergrofiert und mitverantwortlich fiir eine

Erhohung der Temperatur auf der Erde sein kann.

Die chemischen Prozesse, die zur Produktion von Ozon in der verschmutzten (=
NO,-reichen) Troposphiére fithren, gehen von der Photolyse des NOy aus und einer

anschliefenden Addition des O-Radikals zum molekularen Sauerstoff Oq, via:

NOy+hy — NO+O | A <410 nm
O+02 — 03

Das Auftreten des NO, ist wiahrend der Tagesstunden der bestimmende Faktor fiir
die Ozonchemie der Troposphére. Alle chemischen Prozesse, die eine Bildung oder
Zerstorung von NOs bewirken, nehmen direkten Einflul auf das Ozonbildungspoten-
tial (OFP). In diesem Rahmen ist der Abbau von fliichtigen organischen Verbindun-
gen (VOC) Gegenstand intensiver experimenteller Untersuchungen [2]. Als wichtige
Zwischenprodukte entstehen im Verlauf der Abbauprozesse Alkoxy-Radikale (RO).
Beispielhaft sei hier die Oxidation von Alkanen (RH) unter NO, reichen Bedingungen
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genannt. In der Troposphére erfolgt der erste Angriff an das Alkan fast ausschlieSlich
durch das OH-Radikal, was zu dem folgenden Kettenmechanismus fiihrt [3]:

OH+RH — R+ H,0
R+02+M _— ROQ+M
ROy + NO —— RO + NO,

Die nachfolgenden Reaktionsschritte werden durch die moéglichen Alkoxy-Radikal-
reaktionen bestimmt. Diese umfassen die Reaktion mit O,, den Zerfall unter C-
C Bindungsspaltung und die Isomerisierung iiber einen weitgehend spannungsfreien

sechsgliedrigen Ubergangszustand (Abb. E.1).

RCH(0)CH,CH,CH,R’

R + R’ CH,CH,CH,CHO
RCH(OH)CH,CH,CHR’ oder RCH(0)CH,CH,CH,R" + HO,
R’ CH,CH,CH, + RCHO

(1) (2) 3)

Abbildung E.1: Die unimolekularen Reaktionen der Alkoxy-Radikale (RO) mit Relevanz
fiir die Chemie der Troposhére. (1) Isomerisierung, (2) Zerfall iiber C-C
Bindungsbruch und (3) Reaktion mit Os.

Die relative Bedeutung der verschiedenen Reaktionswege (1-3) zueinander bestimmt
sowohl die Verteilung der Endprodukte als auch die Anzahl weiterer NO zu NO,
Konversionen, weil insbesondere aus den Zerfallsreaktionen und der Isomerisierung
selbst wieder Radikale entstehen. Diese konnen in die Oxidationskette zuriickgefiihrt
werden und initiieren weitere NO zu NO, Konversionen. Da das NOy als direkter
troposphérischer Vorlaufer des Ozons dient, ist damit eine Erhohung des Ozonbil-

dungspotentials verbunden.



Auch nach mehr als 20 Jahren intensiver Forschung sind die Geschwindigkeitskon-
stanten der relevanten Alkoxy-Radikalreaktionen im giinstigsten Fall innerhalb einer
Groflenordnung bekannt. Die Bedeutung der Isomerisierung fiir Alkoxy-Radikale
mit einer Kettenldnge > 4 hat dabei erst in den letzten Jahren seine experimentelle
Bestétigung gefunden. Experimentelle Schwierigkeiten sind schon durch die selektive
Erzeugung der einzelnen Alkoxy-Radikale im Labor gegeben. Weiterhin verhindert
die Komplexitat der Reaktionsmechanismen in den meisten Féllen die direkte Be-
stimmung von absoluten Geschwindigkeitskonstanten. Wenn iiberhaupt, dann lassen
sich oft nur relative Geschwindigkeitskonstanten messen. Hierbei sind die Referenz-
reaktionen, meist die bimolekulare Reaktion der Alkoxy-Radikale mit NO oder O,
ebenfalls nicht sicher bekannt ist. Bedenkt man, dafl alle betrachteten Reaktionen
ihre jeweils eigene Temperatur- und Druckabhéngigkeit aufweisen, sind selbst die re-
lativen Verhiltnisse der verschiedenen Reaktionswege keine konstanten Gréflen. Das
erschwert es, ein konsistentes Bild aus experimentellen Ergebnissen zu gewinnen,
denn die verfiigharen Untersuchungen wurden teilweise bei unterschiedlichen Tempe-

raturen und Driicken ausgefiihrt.

Unter diesen Gesichtspunkten sind die Aussichten nicht gut, allein anhand experi-
menteller Untersuchungen eine Aufklarung zu bewirken. Als direkte Folge wurde
schon frithzeitig versucht, Extrapolationsverfahren zu entwickeln. Diese sollten es
ermoglichen, von den bestehenden Daten fiir einzelne Alkoxy-Radikalreaktionen auf
die Reaktionen beliebiger anderer Alkoxy-Radikale zuriickzuschliefen. Insbesonde-
re in umfassenden Klimamodellen, die die Troposphérenchemie simulieren, werden
diese Geschwindigkeitskonstanten dringend benétigt. Allerdings leidet die Qualitédt
aller Extrapolationsverfahren an dem Mangel an verfiigharen experimentellen Da-
ten. Hinzu kommt noch, das die vorhandenen Geschwindigskeitskonstanten aus den
oben genannten Griinden, wie z.B. unterschiedliche Melbedingungen oder eine an-

dere MeBmethode, inkonsistent oder nicht direkt vergleichbar sind.

Demgegeniiber hat in den vergangenen Jahren eine rasante Entwicklung der quan-
tenchemischen Methoden stattgefunden, was nicht zuletzt an der stetig steigenden
Rechenleistungen moderner Computer liegt. Fiir kleine Molekiile (bestehend aus
bis zu drei Atomen) ist es schon seit geraumer Zeit moglich, relevante physikalische
und chemische Eigenschaften mit einer hoheren Auflésung und Genauigkeit zu be-
stimmen, als es durch ein Experiment moglich wére [4]. Insofern liegt es nahe, eine
alternative Beschreibung der Alkoxy-Radikale und ihrer Reaktionen anzustreben, die

allein auf theoretischen Methoden basiert.
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Diese Arbeit nutzt, bewertet und verfeinert momentan vorhandene Methoden der
Quantenchemie, um einen konsistenten Satz molekularer Daten herzuleiten. Die an
dieser Stelle benutzten quantenchemischen Molekiilorbitalrechnungen stellen dabei
fiir sich eine Weiterentwicklung vorhandener Methoden dar (Kapitel 3). Abgesehen
von der Anwendung auf die hier untersuchten Alkoxy-Radikalreaktionen eréffnen
sich auch neue Moglichkeiten fiir &hnliche Molekiilklassen. Mit Hilfe der so gewon-
nenen Daten lassen sich mittels der RRKM-Theorie druck- und temperaturabhingi-
ge Geschwindigkeitskonstanten fiir die unimolekularen Reaktionswege (2+3) berech-
nen (Kapitel 5). Zudem liefert die systematische Betrachtung der Zerfallsreaktio-
nen (2) linearer Cy-Cs—Alkoxy-Radikale einen konsistenten Datensatz ausreichender
Grofle, um allgemeine Aussagen iiber ihre Reaktivitét zu treffen und eine Struktur-
Aktivitats-Relation (SAR) zu entwickeln (Kapitel 6).

Im Zusammenhang mit den Zerfallsreaktionen wird auch die Mdoglichkeit diskutiert,
ob Alkoxy-Radikale innerhalb der Prozesse der Troposphire aus schwingungsange-
regten Zusténden zerfallen. Das wiederum wiirde die Relevanz der Zerfallsreaktio-
nen deutlich steigern. Die bendétigte Anregungsenergie konnte aus der exothermen
Bildungsreaktion des entsprechenden Peroxy-Radikals mit NO entstammen, die zur
Bildung des zugehérigen Alkoxy-Radikals und NO, fiihrt.

RO; + NO —— RO (v=n) + NO,

RO (v=n) M, Produkte

Die Betrachtung dieses chemisch aktivierten Systems stellt die vorhandenen kineti-
schen Theorien vor Schwierigkeiten, da fiir eine exakte Beschreibung eigentlich ei-
ne explizite zeitliche Abhéngigkeit benttigt wird, was dem statistischen Charakter
dieser Theorien zuwiderlauft. Anhand des CF3CFHO-Radikals, das experimentelle
Hinweise auf einen Zerfall aus einem schwingungsangeregten Zustand aufweist, wird
zunéchst ein theoretisches Modell entwickelt, um diese Reaktion ndherungsweise zu
beschreiben. Das Ergebnis erlaubt es, die Geschwindigkeitskonstante dieses Zerfalles
abzuschétzen und mit der des nicht schwingungsangeregten Radikals zu vergleichen
(Kapitel 7).



Vorbemerkung

Das unmittelbare Ziel dieser Arbeit ist es, Geschwindigkeitskonstanten chemischer
Reaktionen allein aus theoretischen Uberlegungen zu berechnen. Dies erfordert es,
auf zwei sehr unterschiedliche Bereiche der Chemie einzugehen und zwar auf das Ge-
biet der theoretischen Reaktionskinetik bzw. Molekiildynamik sowie auf den Bereich
der quantenchemischen Molekiilorbital (MO)-Rechnungen. Die theoretischen Grund-
lagen, auf denen die gebrauchlichen Theorien bimolekularer und unimolekularer Re-
aktionen beruhen, sind im wesentlichen durch die klassische, statistische Mechanik
gegeben [5]. Dies betrifft die Eyring-Theorie (auch Theorie des Ubergangszustan-
des (TST) genannt) [6,7], die RRKM-Theorie [8] oder die Theorie der statistischen
adiabatischen Kanile (SAC) [9,10], die sich alle aus der Phasenraumtheorie ableiten
lassen. Im Prinzip werden dafiir klassische Bewegungsgleichungen genutzt, um reak-
tive und nichtreaktive Trajektorien im Phasenraum abzuzihlen. Einige Erweiterun-
gen dieser Theorien um quantenmechanische Effekte, wie z.B. die Beriicksichtigung
quantisierter Energieniveaus oder Korrekturen fiir ein mogliches quantenmechani-
sches Tunneln, &ndern nichts an deren klassischen Charakter. Auf der anderen Seite
bedient sich die Quantenchemie ausschlieSlich der Mittel der Quantenmechanik, an-
gewandt auf Vielteilchensysteme, um Aussagen auf molekularer Ebene zu machen.
Insofern haben beide Gebiete auf den ersten Blick nicht allzu viel gemeinsam. Trotz-
dem ergénzen sie sich in sehr vorteilhafter Weise, als dal die Quantenchemie in der
Lage ist, die notwendigen Eingabedaten fiir statistische Rechnungen zu liefern, ohne
daf} auf experimentelle Werte beziehungsweise Abschétzungen zuriickgegriffen werden
miiBte, wie es bei der Beriicksichtigung von Ubergangszusténden sonst nicht anders

moglich wire.

Fiir die Zukunft ist jedoch zu erwarten, daf§ auch quantenmechanische Formulierun-
gen kinetischer Theorien entwickelt werden. Momentan benotigen solche Ansétze
noch die gesamte Losung der Schrodingergleichung. Erste Ansétze versuchen, ein
quantenmechanisch korrektes Aquivalent zu der vereinfachenden Annahme der Exi-
stenz eines Ubergangszustandes zu entwickeln [11]. Das fithrt zu einer lokal be-
schrinkten Losung der Schrodingergleichung. Zumindest fiir Elementarreaktionen
und kleine molekulare Reaktionssysteme ist die Anwendung quantenmechanischer
Reaktionstheorien in greifbare Ndhe gekommen. Dariiber hinaus riicken die oben

genannten Gebiete der Reaktionskinetik und der Quantenchemie weiter zusammen.



1 Grundlagen quantenchemischer

Molekiilorbitaltheorien

Die progressive Entwicklung der Rechenleistung fiir Arbeitsplatzrechner hat dazu
gefithrt, dafl die Quantenchemie an vielen Stellen zu einem &hnlich niitzlichen Werk-
zeug des Kinetikers geworden ist wie die Spektroskopie. Ein Ende dieser Entwicklung
ist nicht abzusehen und es 148t sich ohne Zweifel vorhersagen, dafl die Quantenchemie
auch in Zukunft immer mehr an Bedeutung gewinnen wird. Auf der anderen Seite
scheinen viele experimentelle Methoden weitgehend ausgereizt und hochgeziichtete
MeBaufbauten am oberen Ende ihrer Leistungsfahigkeit angelangt zu sein, wenn es
darum geht, aus komplexen Reaktionsmechanismen einzelne intermediére Reaktions-
schritte quantitativ aufzulésen. Generell sind aus dem Experiment nur in einfachen
Fillen direkte Aussagen moglich, wie eine Reaktion auf molekularer Ebene tatséchlich
verlduft. Die Quantenchemie ermoglicht es, die energetisch giinstigsten Reaktionswe-
ge zu ermitteln. Mit diesem zweifellos enormen Potential moderner quantenchemi-
scher Rechnungen, sowie der gleichzeitig einfacheren Bedienung und der generellen
Verfiigharkeit kompletter Programmpakete, steigt die Anzahl der Anwender stetig
an. Gleichzeitig vermehren sich aber auch die Unklarheiten iiber Unterschiede der
einzelnen Methoden. Dem Anwender bietet sich hier eine Vielzahl von Moglich-
keiten, angefangen von den traditionellen ab initio Methoden bis zu den neuesten
Implementationen der Dichte-Funktional-Theorie (DFT), so dal gleichermaflen die
Gefahr ansteigt, eine nicht optimal geeignete Methode zu benutzen. Dies kann in

bestimmten Fillen zu Resultaten fithren, die den Erwartungen nicht gerecht werden.

An dieser Stelle wird auf eine tiefergreifende Behandlung der Theorie verzichtet.
Stattdessen werden die grundlegenden Ideen aufgefiihrt, die zur Losung der approxi-
mativen Schrodingergleichung fithren. Die Unterschiede in den vorgestellten Losungs-
ansédtzen ziehen direkte Folgerungen fiir die praktische Anwendung der unterschied-

lichen quantenchemischen Methoden mit sich.



1.1 Definition des Problems

1.1 Definition des Problems

Am Anfang jeder quantenchemischen Rechnung steht die zeitunabhéngige Schrédinger-

gleichung:

HU(Z) = EV(Z) (1.1)

Der Hamiltonian H beschreibt die Gesamtenergie des molekularen Systems in dem Zu-
stand mit der Gesamtwellenfunktion ¥ () und wird wie iiblich als Summe H =T 4+ V
der quantenmechanischen Operatoren fiir die kinetische Energie T und die potentielle

Energie V' ausgedriickt, gegeben durch:

T relec rnuc __ h’ h’ -
T =T+ T ——zk:Q—mkAfk—ZMARK (1.2)
Zje Z]ZJ6
1.3
) T ) T ) o

GroBbuchstaben gelten fiir die Ortskoordinaten (R ), Ladungunszahlen (Z;), Massen
(Mf) und alle Indexvariablen der Atomkerne, wobei Az den auf die Kernkoordi-
naten wirksamen Laplace-Operator darstellt. Eine entsprechende Zuordnung zu den
Elektronen ist durch Variablen in Kleinbuchstaben gegeben. Hierbei sind & und e die

Fundamentalkonstanten Plancksches Wirkungsquantum bzw. die Elementarladung.

Um diese Eigenwertgleichung mathematisch zugénglicher zu machen, werden grundsétz-

lich die im Folgenden beschriebenen Annahmen getétigt.

1.1.1 Separation der Kern- und Elektronenbewegung

Die Separation der Kern- und Elektronenbewegung, oft auch als Born-Oppenheimer
oder adiabatische Naherung bezeichnet, erlaubt es, die Schrédingergleichung als ge-
trenntes elektronisches und nukleares Problem zu formulieren [12]. Die elektronische
Schrédingergleichung beschreibt in diesem Fall die Elektronen im elektrostatischen

Potential fixierter Atomkerne:

—

}AIelec‘Ilelec<7—,*7 ﬁ) — Eeff<ﬁ)\ljelec(f; R) (14)

Dabei gilt: He*e = (T 4+ V). Aus der Losung von (1.4) erhiilt man als Eigen-

werte Energien Eeff(ﬁ)7 die parametrisch von den Ortskoordinaten der Atomkerne
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abhéngen. Die Gesamtheit aller EEH(E) bezeichnet man als Flidche der potentiellen
Energie (PES). Untersucht man sie in Abhéingigkeit der Kernkoordinaten R, lassen
sich ausgezeichnete Punkte finden, die die Grundlage zur quantitativen Beschreibung
molekularer Strukturen und chemischer Reaktionen bilden. Lokale Minima entspre-
chen dabei den Gleichgewichtsstrukturen von Molekiilen und Sattelpunkte stellen oft
Ubergangsstrukturen fiir chemische Reaktionen dar. Desweiteren dienen die para-
meterabhéngigen Losungen der elektronischen Schrodingergleichung als Potential fiir

die Kernbewegung. Somit lautet der Hamiltonian fiir das nukleare Problem:

H™e = T(R) + B (R) (1.5)

Aus der Losung der nuklearen Schrodingergleichung folgen die Vibrations-, Rotations-
und Translationszustdnde der Atomkerne. Dies ermoglicht es unter anderem, die

Vibrationsspektren von Molekiilen vorherzusagen.

Alle nachfolgenden Ausfithrungen beschrénken sich auf das elektronische Problem.
Insofern wird von dieser Stelle an die explizite Bezeichnung der elektronischen Grofien
sowie die Abhéngigkeit von den Positionen der Atomkerne (ﬁ) zugunsten der Uber-

sichtlichkeit fallengelassen.

1.1.2 Molekiilorbitaltheorie (MO-Theorie)

In der Molekiilorbitaltheorie wird angenommen, daf sich in einem Molekiil die rdum-
liche Verteilung und Bewegung der Elektronen angendhert beschreiben 148t, indem
man jedem Elektron einen seperaten Ein-Elektronen-Zustand zuordnet [13]. Man be-
zeichnet diese Ein-Elektronenzusténde |x; > auch als Spinorbitale. Jedes Spinorbital
besteht selbst wieder aus einem Raumanteil ;(7;), dem sogenannten Molekiilorbital,
sowie einer Spinkomponente «(&;) bzw. 5(;). In Orts-/Spinraumdarstellung ist |y; >
gegeben durch:

<75, &ilxi >= xi(75, &) = i) (&) (1.6)

Innerhalb der Molekiilorbitaltheorie erlaubt man den Spinorbitalen, sich beliebig {iber
das Molekiil auszubreiten. Die eigentliche Form der Spinorbitale wird mit Hilfe eines

Variationsverfahren bei der Losung der Schrédingergleichung bestimmt.

Es bleibt zu definieren, wie die Gesamtwellenfunktion fiir ein Molekiil mit n Elek-

tronen aussieht. In der darstellungslosen Dirac-Notation ergibt sich der einfachste
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n-Elektronen Zustand als Tensorprodukt von Ein-Elektronen Zusténden:

|\I/P7‘odukt >= |X1 >1 |X2 >9 |Xn >n (17)

(Die rechte Seite von (1.7) bedeutet: Elektron 1 im Zustand |y; >, Elektron 2 im Zu-
stand |xo >, und so weiter ... ). Unter der Forderung einer antisymmetrischen Wel-
lenfunktion (Pauli-Prinzip), ist die einfachste Gesamtwellenfunktion fiir das Molekiil
durch die Anwendung eines Antisymmetrierungsoperators auf |V p,oqu1t > gegeben.
In der Orts-/Spinraumdarstellung 148t sich die resultierende Gesamtwellenfunktion

|¥ >, als Determinante darstellen:

x1(7,61)  x1(72, &) o xa(Th, &)
1 X2(771751) X2(772,§2) X2(Fn,§n)

<L T & 6O >, = 7 X3(77.1751) X3(F.27€2) X3(F7.17§n) (1.8)
Xn(F17£1) Xn(F27£2) e Xn(Fnafn)

Dies stellt die einfachste Néaherung fiir eine Losung der Schrodingergleichung geméfl
der Molekiilorbitaltheorie dar. Die Verwendung von Gesamtwellenfunktionen, die aus
nur einer Determinante gebildet sind, werden sich spéiter noch als ein limitierender
Faktor fiir die Genauigkeit quantenchemischer Rechnungen bemerkbar machen. Dies

kann aber auf verschiedene Weisen korrigiert werden.

1.2 Lo6sung der approximativen Schrédingergleichung

Jede quantenchemische Rechnung stellt eine Losung der approximativen Schrédin-
gergleichung dar. Die verschiedenen Methoden unterscheiden sich im Grad ihrer

mathematischen Néherung.

Zunéchst mufl ein Basissatz von Atomorbitalen gewéhlt werden, aus denen die Mo-
lekiilorbitale erzeugt werden konnen. Aus diesem Basissatz wird gleichfalls eine
Startwellenfunktion generiert. Es existieren aber noch weitergehende Moglichkeiten,
die Startwellenfunktion an das physikalische Problem anzupassen (Abschnitt 1.2.3).
Schlieilich muf} das eigentliche mathematische Verfahren gewihlt werden, mit dem

die Schrodingergleichung gelost wird.



1 Grundlagen quantenchemischer Molekiilorbitaltheorien

Jede Kombination aus Basissatz und zugrundeliegender Theorie definiert eine ein-
deutige Modellchemie, wobei prinzipiell beliebige Kombinationen denkbar sind. In

der Abb. 1.1 ist das nochmals verbildlicht.

Vielteilchensysteme

Losung der SG

Basissatz

Grad der Theorie I Startwellenfunktion |

definierte Modellchemie

Vorhersagbare physikalische Grofien

Abbildung 1.1: Schematische Darstellung der drei Faktoren, die den Grad der Niherung
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bestimmen, mit dem die Schrédingergleichung gelost wird.



1.2 Losung der approximativen Schrédingergleichung

1.2.1 Basissdtze

Die Auswahl eines Basissatzes ist von Interesse, weil in allen praktischen Rechnungen
die Molekiilorbitale v;(7;) als Linearkombination von N sogenannten Basisfunktionen
{61(75), ..., on(7;)} gebildet werden.

N

wi = Z Cui¢u (19)

p=1

Die zunéchst unbekannten Parameter c,; werden als Molekiilorbitalentwicklungs-
koeffizienten bezeichnet. Ein Basissatz stellt nun fiir jeden Atomkern eine Anzahl
von fest vorgegebenen Basisfunktionen {¢;} zur Verfiigung. Basisfunktionen kénnen
die Form und Symmetrie von Atomorbitalen aufweisen, aber auch aus andersgear-
teten Funktionen oder Linearkombinationen derselben bestehen. Fiir den Fall, dafl
die Basisfunktionen Atomorbitalen entsprechen, wird dies auch als LCAO-N&dherung

(Linear Combination of Atomic Orbitals) bezeichnet.

Ein entsprechender Basissatz minimaler Grofle benotigt z. B. fiir den H und He
Kern eine Basisfunktion (das 1s Orbital) und fiir die Atomkerne von Li bis Ne fiinf
Basisfunktionen (die 1s, 2s, 2py, 2py, 2p, Orbitale). Umfangreichere Basissétze ver-
wenden unter anderem double-C oder allgemein multiple-( Darstellungen, in denen
jedes Orbital doppelt (bzw. n-fach) vorhanden ist, allerdings in unterschiedlicher ra-
dialer Ausdehnung. Die zusétzliche Beriicksichtigung von polarisierten Funktionen
erlaubt nicht nur eine Anderung der Groe der Orbitale, sondern auch eine Anderung
ihrer Form. Ein Beispiel fiir die Beriicksichtigung polarisierter Funktionen ist die Mi-
schung von Orbitalen mit der Charakteristik hoherer Drehimpulsquantenzahlen zu
den Standardbasisfunktionen. Man kann z.B. bei H-Atomen die Einmischung von
p-Orbitalen in das s-Orbital zulassen, womit dem kugelsymmetrischen s-Orbital die
Moglichkeit gegeben wird, sich rdumlich auszurichten und so eventuell energetisch

giinstigere Molekiilorbitale zu formen. Das s-Orbital wird polarisiert.

Nach der Wahl des Basissatzes resultieren die Molekiilorbitale aus der numerischen
Losung der Schrodingergleichung. In einer mathematischeren Formulierung heifit
das, dafl die optimalen Werte fiir die Molekiilorbitalentwicklungskoeffizienten c,; be-
stimmt wurden. Es ist dann einsichtig, dafl man der exakten Losung der Schrédinger-
gleichung umso niher kommt, je ,grofler (mehr Basisfunktionen) und , flexibler®
der gewihlte Basissatz ist. Alle Erweiterungen der Basissitze gestatten den Mole-
kiilorbitalen schliefllich mehr Freiheitsgrade, um sich im Raum ohne Beschrankung

auszurichten.
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1 Grundlagen quantenchemischer Molekiilorbitaltheorien

1.2.2 Theoretische Methoden
Hartree-Fock Theorie

Ein iibliches quantenmechanisches Verfahren zur Losung solcher Modellprobleme ist

die Variationsrechnung. Man definiert das Energiefunktional geméf:

< U|H|V >
EV]= ———— 1.10
[¥]=— TS (1.10)
Allgemein 148t sich zeigen, dafl jeder Zustandsvektor, an dem FE[V¥] stationér ist,
Eigenzustand zu H ist und umgekehrt. Der zugehorige Wert von E[V] ist der zu-
gehorige Eigenwert von H. Zudem stellt das Energiefunktional immer eine obere

Schranke fiir die Grundzustandsenergie Fy dar:

E[V] > E, (1.11)

Setzt man die in Abschnitt 1.1.2 beschriebene Gesamtwellenfunktion in Gl. (1.10) ein,
so ergibt sich aus der Forderung dE[¥] = 0 ein Satz von algebraischen Gleichungen,
aus denen sich die optimalen Molekiilorbitalentwicklungskoeffizienten c,; ermitteln
lassen (siche Gl. (1.9)). Das ist gleichbedeutend mit der Ermittlung der besten
Eindeterminanten-Wellenfunktion im Hinblick auf die Grundzustandsenergie. Die
Losung dieser Gleichungen gelingt durch ein iteratives Verfahren, das Hartree-Fock
(HF)-Theorie oder auch Methode des selbstkonsistenten Feldes (SCF) genannt wird.
Konvergiert dieses Verfahren, dann ist die Energie minimal und die Molekiilorbitale

generieren ein Feld, das wiederum die gleichen Orbitale erzeugt.

Elektronenkorrelation

Die HF-Theorie ist die einfachste ab initio MO-Methode und auch alle exakteren Me-
thoden starten immer mit einem initialen SCF-Schritt. Thr hauptséchliches Defizit ist
die unvollstindige Korrelation der Bewegung der Elektronen. In der HF-Theorie wird
die Wechselwirkung der n Elektronen untereinander durch die Annahme beschrieben,
daf sich das einzelne Elektron in einem gemittelten Feld der restlichen (n-1) Elektro-
nen bewegt (Zentralfeldndherung). Nun weisen die Elektronen als geladene Teilchen
auch spontane Wechselwirkungen untereinander auf, was dazu fiihrt, daf§ ihre Be-
wegungen korreliert sind. Im besonderen wird der Wechselwirkung von Elektronen

mit entgegengesetztem Spin keine Rechnung getragen, wihrend quantenmechanische

12



1.2 Losung der approximativen Schrédingergleichung

Effekte zwischen Elektronen mit gleichem Spin teilweise durch die Wahl der Wellen-
funktion als Determinante beriicksichtigt sind. Da der Effekt der Elektronenkorre-
lation dafiir sorgt, dafl die Elektronen rdumlich voneinander getrennt bleiben, fiihrt
seine Nichtberiicksichtigumg dazu, dafl die HF-Energien immer hoéher liegen als die
wahren Energien mit der exakten korrelierten Wellenfunktionen. Formal definiert

man die Korrelations-Energie als:

AF/‘(Kt)rrelation) = E(exakt) - E(HF) (112)

Der Korrelations-Energie kommt eine herausragende Bedeutung zu, weil sie in der
typischen Gréflenordnung der Energien liegt, die im Laufe chemischer Reaktionen
beobachtet werden. Als generelles Problem fiir ihre Ermittlung stellt sich heraus,
daf3 sich die exakte Losung der Schrodingergleichung — auch unter der Nutzung von
unendlich flexiblen Basissédtzen — nicht durch eine einzelne Elektronenkonfigurati-
on, also einer Eindeterminanten-Wellenfunktionen, beschreiben lafit. Eine exaktere
Wellenfunktion ¥ muf alternative Elektronenkonfigurationen zulasssen (¥ stelle die

volle Hartree-Fock Mehrelektronen-Gesamtwellenfunktion dar):

N :CLO\I/0+G1\I/1+CL2\I/2+... (113)

Die linearen Koeffizienten a; lassen sich in einem Variationsverfahren, dhnlich dem
oben beschriebenen, ermitteln. Die alternativen Elektronenkonfigurationen lassen
sich einfach aus der Referenz-Wellenfunktion W, ableiten, indem man neue Deter-
minanten aus ihr konstruiert. Dies gelingt durch die Substitution von besetzten
Orbitalen durch virtuelle Orbitale. Physikalisch stellt dies die Einmischung von elek-
tronisch angeregten Zustidnden in die Referenz-Wellenfunktion des Molekiils dar. Je
nachdem, wie viele Orbitale gleichzeitig ausgetauscht werden, spricht man von singles
(S), doubles (D), triples (T), ... , also einfachen, zweifachen, dreifachen, ... Anre-

gungen oder Substitutionen.

Post-SCF Methoden

Die heute verfiigbaren ab initio MO-Methoden lassen sich im wesentlichen auf einen
der drei unten aufgefiihrten Ansétze zuriickfiihren, um die Effekte der Elektronen-
korrelation zu beschreiben. An dieser Stelle sei noch angemerkt, daf3 die Dichte-
Funktional-Theorien (DFT) andere Verfahren bemiihen, um die Elektronenkorrela-

tion zu beriicksichtigen.
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Grundlagen quantenchemischer Molekiilorbitaltheorien

e Konzept der Configuration Interaction (CI)

Dies entspricht dem oben beschriebenen Verfahren, mittels Substitutionen s

weitere Determinanten aus der Referenz-Wellenfunktionen abzuleiten.

U =agWy+ > a¥, (1.14)

s>0

Die resultierende neue Wellenfunktion wird benutzt, um die Grundzustands-
energie als Erwartungswert des Hamilton-Operators zu ermitteln, was nach
Gl. (1.11) auf ein variationales Ergebnis fithrt. Fiir den Fall, daf} alle moglichen
Elektronenkonfigurationen beriicksichtigt wurden, spricht man von einem vollen
CI. Diese Methode stellt die exakte Losung der nichtrelativistischen Schrédin-
gergleichung unter den Einschridnkungen eines endlichen Basissatzes dar. Bei
limitierten CI-Entwicklungen bricht man die Entwicklung der Wellenfunktion
an einem bestimmten Punkt ab. Man bildet z.B. nur Determinanten aus einfa-
chen und zweifachen Substitutionen (CISD-Methode). Im Gegensatz zu einer

vollen CI-Entwicklung ist das Ergebnis nicht mehr ,,Gréflen“-extensiv.?

Storungsrechnung (Many Body Perturbation Theory, MBPT)

Man nimmt an, das Modellsystem Hy sei gelost (das SCF-Ergebnis). Die
Einfiihrung eines Stérpotentiales V' gemiB H(g) = Hy + gV beschreibt jetzt
das reale Problem inklusive der Elektronenkorrelation. Die Potenzreihenent-

wicklung in ¢ fiihrt auf:

E,=E9 4+ ¢EW + ¢*ED 4 ... (1.15)
U = U0 + gl + g + .. (1.16)

Die Groflen nullter Ordnung sind aus der Hartree-Fock-Losung bekannt und
die Beitrdge hoherer Ordnung lassen sich berechnen, indem wieder das Kon-
zept der Substitutionen von besetzten durch virtuelle Orbitale benutzt wird.
Mpyller und Plesset formulierten das Problem der Elektronenkorrelation als Er-

ste im Rahmen der Stérungstheorie, was diese Methode auch unter dem Namen
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aExtensivitat garantiert u.a. identische Energien, unabhéngig ob zwei nicht wechselwirkende Frag-
mente getrennt oder als Supermolekiil behandelt werden. Das ist eine Vorraussetzung, um

Energien unterschiedlich zusammengesetzter Molekiile miteinander zu vergleichen.



1.2 Losung der approximativen Schrédingergleichung

Mgller-Plesset (MP)-Theorie bekannt machte. Der erste nichtverschwindende
Beitrag ist der in zweiter Ordnung (MP2):

2
£ — Z | < ¥ ‘V|‘I’t) > | (1.17)

Er ist immer negativ und stellt die einfachste Ndherung an die Korrelations-
energie dar. Die Beitrdge hoherer Ordnungen lassen sich &hnlich berechnen
und werden entsprechend als MP3, MP4, u.s.w. ... bezeichnet. Da in diesem
Fall die Energie nicht als Erwartungswert des Hamilton-Operators bestimmt
wird, bildet sie keine Obergrenze fiir die exakte Energie. Allerdings ist dieses

Verfahren in jeder Ordnung ,, Groflen“-extensiv.

Coupled-Cluster-Theorie (CC)

Mit der Einfithrung der Coupled-Cluster-Theorie wurden einige sehr elegante
neue Konzepte in die Quantenchemie eingefiihrt. Der entscheidende Unter-
schied zu den CI-Verfahren besteht in einem exponentiellen Ansatz fiir die

exakte Wellenfunktion:

Voo = T, (1.18)

Der Operator T = > T, =T, + Ty + Ty + ... wirkt auf ¥, und erzeugt Sub-
stitutionen i-ter Ordnung aus der Referenzwellenfunktion. Der exponentielle
Charakter der Wellenfunktion stellt sicher, dal die resultierenden Ergebnisse
immer ,,Groflen“-extensiv sind und zwar auch in den Féllen, in denen man sich
auf Substitutionen bestimmter Ordnung beschrénkt (z.B. beriicksichtigt CCSD
nur einfache und zweifache Substitutionen durch 7' = T} + T} ). Man kann
die Coupled-Cluster-Theorie als Verfahren sehen, das systematisch Terme der
Storungstheorie (MBPT) addiert. Im Vergleich zu den reinen perturbativen
Ansétzen, die alle Terme bis zu einer bestimmten Ordnung summieren, fafit
die Coupled-Cluster Theorie bestimmte Terme (die sogenannten verkniipften

Diagramme) in allen Ordnungen zusammen.

Dichte-Funktional-Theorie

In der Dichte-Funktional-Theorie ersetzt die Suche nach der exakten Elektronendich-

te p(7) die Bestimmung der exakten Wellenfunktion W. Die Wellenfunktion, sowie

auch die Grundzustandsenergie, sind nun abhéngig von der Elektronendichte geméf
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1 Grundlagen quantenchemischer Molekiilorbitaltheorien

U = V[p(r)] bzw. E = E[p(r)]. In der Hartree-Fock-Theorie nimmt die Energie die

nachfolgende Form an:

1 1
Eyr = Viwet < hP > +5 < PJ(P) > —5 < PK(P) > (1.19)

Viwe stellt die Coulomb-Repulsion der Atomkerne dar, P die Dichtematrix, <hP>
die Einelektronenenergie (kinetische Energie plus Elektron-Kern Wechselwirkung),
+1/2 <PJ(P)> die Coulomb-Repulsion der Elektronen und —1/2 <P.J(P)> ihre
quantenmechanische Austauschwechselwirkung. In der Dichte-Funktional-Theorie
wird die exakte Austauschenergie fiir eine Eindeterminanten-Wellenfunktion (das
HF-Ergebnis) durch eine allgemeinere Form eines Austausch-Korrelationsfunktionals
ersetzt. Dieses kann prinzipiell sowohl die Austauschenergie E,[P] als auch die in

der HF-Theorie fehlende Korrelationsenergie E.[P] beriicksichtigen.

1
Exs = Viuet < hP > t5 < PJ(P)> +E,[P]+ E.[P] (1.20)

Die Ableitung der Theorie und Berechnung der Energien in einem selbstkonsistenten
Verfahren verldauft analog zur HF-Theorie und wird als Kohn-Sham-Theorie bezeich-
net. Aus Sicht der Dichte-Funktional-Theorie ist die HF-Theorie ein Spezialfall, der
als Austauschfunktional E,[P] = +1/2 <PJ(P)> und als Korrelationsfunktional
E.[P] = 0 wihlt.

1.2.3 Startwellenfunktion

Im idealen Fall, der Beriicksichtigung aller Substitutionen aus der Eindeterminanten-
Startwellenfunktion transformieren sowohl die CI-Methoden als auch der exponentiel-
le Operator in der CC-Theorie die Startwellenfunktion in die exakte Wellenfunktion.
In der Praxis hingegen wird in den meisten Fillen die Entwicklung der Startwellen-
funktion an einer bestimmten Stelle abgebrochen und ihre korrekte Wahl bekommt

Einfluf} auf die Genauigkeit und Konvergenz der Ndherungslésungen.

e Spin-eingeschriankt (spin-restricted)
In diesem Fall werden die MO-Orbitale 1); entweder zweifach oder nicht besetzt.
Es reicht folglich ein Molekiilorbital aus, um zwei Spinorbitale (¢;«), (¢;3) zu
bilden. Diese Startwellenfunktion ist nur fiir Singulett Zustédnde in der Nihe
ihrer Gleichgewichtsstrukturen geeignet, da sie naturgeméfl das Aufbrechen von

Bindungen (Elektronenpaaren) nicht korrekt beschreiben kann.
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1.2 Losung der approximativen Schrédingergleichung

e Spin-uneingeschréinkt (spin-unrestricted)
Jedes Elektron bekommt ein eigenes MO-Orbital zugewiesen, was die Anzahl
der MO-Orbitale relativ zum spin-eingeschrankten Fall verdoppelt. Die zum
obigen Fall Aquivalenten Spinorbitale haben die Form (¢{a)) und (wzﬁ £). Somit
ist die Beschreibung von Radikalen, angeregten Zustédnden und anderen Syste-
men mit einer ungeraden Anzahl von Elektronen méglich. Die Wellenfunktion
dissoziiert sauber bei Einfachbindungen, ist allerdings kein Eigenzustand des

Gesamtspins mehr:

< WS Wo(+Ty + Ty +...) > # S(S+1) (1.21)

Die Einmischung von héheren Spinzusténden in die Grundzustandswellenfunk-
tion ist eine neue Fehlerquelle. Man spricht auch von spin-kontaminierten

Zustanden.

e Spin-projiziert (spin-projected)
Dies entspricht der spin-uneingeschrinkten Wellenfunktion. Allerdings wird
die groBite Spin-Kontaminante mit Hilfe des Ldwdin-Spinprojektionsoperators

nachtriglich annihiliert.

e Spin-eingeschréinkt, offenschalig (restricted-open-shell)
Dies ist eine spin-eingeschrinkte Wellenfunktion, die auch Molekiile mit einer
ungeraden Anzahl von Elektronen beschreiben kann. Wie im spin-eingeschrénk-

ten Fall ist sie zwar Eigenzustand von 52, dissoziiert aber nicht sauber.

e Mehrdeterminanten-Wellenfunktionen (multi-reference, multi-configuration)
Der direkte Einsatz von Mehrdeterminanten-Startwellenfunktionen kann in vie-
len Féllen die hauptséichliche Schwéche des Hartree-Fock-Ansatzes reduzieren.
Dariiber hinaus kann auch die Dissoziation von Mehrfachbindungen korrekt
beschrieben werden. Es bleibt die Aufgabe, die fiir die untersuchte Reak-
tion mafigeblichen Konfigurationen auszuwéhlen. Mit dieser Untermenge an
MO-Orbitalen (dem sogenannten complete active space) wird ein volles CI aus-

gefiihrt.

Es ist zu beriicksichtigen, dafl die Starken und Schwichen der einzelnen Ansétze
wesentlich von der benutzten theoretischen Methode (Abschnitt 1.2.2) abhéngen.
Der Gebrauch einer spin-eingeschriankten Startwellenfunktion in einer unkorrelierten
Hartree-Fock-Rechnung (RHF) wird, im Fall der Beschreibung eines Bindungsbru-

ches, schon bei geringen Auslenkungen aus der Gleichgewichtsgeometrie zu grofien
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1 Grundlagen quantenchemischer Molekiilorbitaltheorien

Fehlern fithren. Auf der anderen Seite wird bei Anwendung einer Coupled-Cluster-
Methode mit der gleichen Startwellenfunktion (RCC) erst bei einer sehr viel grofie-
ren Elongation der zu brechenden Bindung ein Unterschied zu dem entsprechenden
Ergebnis fiir eine spin-uneingeschrénkte Startwellenfunktion (UCC) auftreten. Der
Grund liegt in der Modifikation der Startwellenfunktion durch die Cluster-Operatoren
T,.

1.3 AbschlieBende Ubersicht

Die vorangegangenen Ausfithrungen haben gezeigt, dafl die exakte Losung der
Schrodingergleichung sowohl die Konvergenz des Vielteilchen-Ansatzes als auch die
der Einteilchen-Beschreibung erfordert. Diese beiden Trends werden in der Tab. 1.1
verdeutlicht.

Grad der Elektronenkorrelation —

HF MP2 MP3 MP4 CCSD ... volles CI

§ Minimal

-2 double=¢

A

E triple-¢

'% Polarisiert

r:g Diffus

= APNO

=

<

N

=

l oo | HF-Limit SG

Tabelle 1.1: Schematische Darstellung der theoretischen Methoden

Die vertikale Richtung tragt der Konvergenz der Einteilchen-Beschreibung durch
groffere und flexiblere Basissétze Rechnung. Dagegen sind in der Horizontalen die
traditionellen ab initio Methoden mit steigendem Grad der Elektronenkorrelation
aufgetragen. Als einfachste Methode, die die Elektronenkorrelation beriicksichtigt,
findet sich die MP2-Methode weit links in der Tabelle direkt hinter der Hartree-Fock-

Theorie. Ein volles CI entspricht dagegen einer exakten Losung der Schrédinger-
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1.3 Abschliefende Ubersicht

gleichung mit den Einschrdnkungen des benutzten Basissatzes. Diese Methode er-
scheint deshalb ganz rechts in der Tabelle. Die unterste Zeile symbolisiert das beste
Ergebnis, dal mit dieser Methode erzielbar wire, also bei der Benutzung eines un-
endlich flexiblen Basissatzes. Im Falle der HF-Theorie ist dies mit dem Ausdruck
,2HF-Limit“ angedeutet. Naturgemifl sind die Felder in der letzten Zeile ebenso
unbekannt wie die exakte Korrelationsenergie, aber es existieren Verfahren, um Re-
sultate mit endlichen Basissédtzen in den Bereich der Sattigung zu extrapolieren. Die
rechte Spalte ist dagegen realisierbar, wenn auch momentan beschrankt auf kleine
Molekiile und/oder Basissitze. In logischer Konsequenz entspricht der Eintrag ,,SG*

der exakten Losung der nicht-relativistischen Schrodingergleichung.

Eine Einordnung der verschiedenen DFT-Methoden in dieses Schema ist nicht ohne
weiteres moglich. Die meisten Funktionale beriicksichtigen die Elektronenkorrelation
zu einem gewissen Grad, aber die Suche nach dem besten Funktional ist ein eher
zufilliges Verfahren. Die , besseren DFT-Methoden, wie z.B. B3LYP, sind am ehe-
sten mit MP2-Rechnungen vergleichbar, obwohl sie in vielen Féllen auch Ergebnisse
liefern, die mit wesentlich hoher korrelierten Rechnungen vergleichbar sind. Unter-
sucht man dagegen die Konvergenz hochkorrelierter ab initio Methoden in Abhégig-
keit vom Basissatz, so stellt man fest, dafl zum Beispiel Coupled-Cluster-Rechnungen,
wie die CCSD(T)-Methode, mit steigender Grofle des Basissatzes den experimentell
bestimmten Energien immer ndher kommen. Auf der anderen Seite konvergieren
selbst die erfolgreichsten DFT-Methoden meist gegen Werte, die um einige kcal /mol
vom Experiment entfernt liegen. Dies ist ein sicheres Indiz fiir eine unvollstandige

Behandlung der Korrelationsenergie.

Das enorme Interesse an den DFT-Methoden riihrt nicht aus einer Konkurrenz zu
den momentan besten ab initio Methoden, sondern vielmehr aus ihrer Anwendbarkeit
auf wesentlich grofiere Systeme. Wahrend nédmlich die bendtigte Rechenleistung un-
korrelierter SCF-Rechnungen ungefihr mit N* steigt?, skalieren die hochkorrelierten
Methoden oft mit N7 bis N®. Eine DFT-Rechnung fiigt dem SCF-Teil einen zusitz-
lichen Rechenschritt hinzu und behélt im wesentlichen die Abhiingigkeit zu N* bei,

wobei allerdings ein Teil der Elektronenkorrelation beriicksichtigt wird.

PN ist die Zahl der Basisfunktionen, iiblicherweise das 2- bis 5-fache der Zahl der Elektronen im
Molekiil.
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2 Auswahl und Kalibrierung der quantenchemischen
Methoden

Das unmittelbare Ziel der quantenchemischen Rechnungen ist die Charakterisierung
der unimolekularen Alkoxy-Radikalreaktionen. Betrachtet man die Alkoxy-Radikale
von einem strukturellen Standpunkt, dann miissen die in Abb. 2.1 gezeigten Reak-

tionen beriicksichtigt werden.

Zerfille durch
C-C - Bindungsbruch

b |

|
R-%—Ci-é-C—C—(IJiH—R’
o I I

\/ Isomerisierung
1

,5-H shift

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der relevanten unimolekularen Reaktionswege
linearer Alkoxy-Radikale (R, R’ = H oder Alkyl-Rest C,Han1).

Von troposphérischer Relevanz sind nur Zerfélle, bei denen eine C-C Bindung zum
reaktiven Zentrum (C-O) aufgebrochen wird. Im Fall primérer Alkoxy-Radikale ist
somit nur eine Zerfallsreaktion zu bedenken, die in jedem Fall Formaldehyd als ein
Produkt liefert. Fiir den Zerfall sekundérer Alkoxy-Radikale gibt es hingegen zwei
relevante Zerfallskanéle. Die Isomerisierung wird erst wichtig, wenn ein sechsgliedri-
ger zyklischer Ubergangszustand ausgebildet werden kann. Aus thermodynamischen
Uberlegungen heraus ist bekannt [14], daB diese Ubergangszustinde die geringste
Ringspannung aufweisen und daher energetisch besonders giinstig sind. Die An-
zahl der fiir einen solchen Sechsring bendtigten Atome setzt zwingend eine Ket-
tenldnge von >4 fiir das Alkoxy-Radikal voraus. Somit ist das 1-Butoxy-Radikal

das kleinste isomerisierende Alkoxy-Radikal. Im Hinblick auf eventuelle strukturell
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bedingte Unterschiede in der Reaktivitéit ist es sinnvoll, zwischen Isomerisierungen
zu differenzieren, die ein H-Atom von einer CHjz- oder einer CHy-Gruppe abstrahie-
ren. Die zweitgenannte Isomerisierung erfordert allerdings als kleinsten Prototyp das
2-Pentoxy-Radikal. Bei der Auswahl der quantenchemischen Methoden gilt es somit,

mehrere Faktoren zu bedenken:

1. Es sollen alle linearen Alkoxy-Radikale bis zu einer Kettenlédnge von fiinf (Cs)
beriicksichtigt werden. Die entsprechenden Radikale bestehen aus bis zu sechs
schweren Atomen und als solche bestimmen sie durch ihren Verbrauch an Res-

sourcen die noch anwendbaren Methoden.

2. Alle betrachteten Alkoxy-Radikalreaktionen sollten mit identischen Methoden
charakterisiert werden, damit Riickschliisse auf die relative Reaktivitdt nicht

durch Unterschiede in den Methoden iiberlagert werden.

3. Alle betrachteten Spezies sind Radikale. Es mufl sowohl der Bindungsspaltung
als auch dem nicht geschlossenen Charakter der Valenzschale durch den Einsatz
einer UHF-Startwellenfunktion Rechnung getragen werden. Damit verbunden

sind alle Probleme der Spinkontamination.

4. Es werden die Strukturen und Schwingungsfrequenzen der Gleichgewichtsgeo-
metrien (GG) und Ubergangszustinde (UZ) benétigt. AuBer ihrer direkten
Bedeutung als Eingabeparameter fiir nachfolgende RRKM-Rechnungen dienen
diese Ergebnisse auch als Grundlage fiir alle Energieberechnungen und zur Be-

stimmung von Nullpunktsenergien und Schwingungsenthalpien.

5. Die entscheidende Grofe in jeder kinetischen Rechnung ist die Existenz einer
Energiebarriere Ej, die im Laufe einer Reaktion {iberwunden werden muf}. Der
intrinsische Teil dieser Barriere mufl von der Quantenchemie quantitativ und

mit hoher Genauigkeit vorhergesagt werden.

Dies alles hat unter der Préamisse einer bestmoglichen Beschreibung der unimoleku-
laren Alkoxy-Radikalreaktionen zu geschehen. Wéhrend erfahrungsgeméf eine aus-
reichend exakte Beschreibung der geometrischen Strukturen und Frequenzen durch
verschiedene Standardmethoden méglich ist, stellt das unter Punkt 5 angestrebte Ziel

auch heute noch eine grofle Herausforderung fiir die Quantenchemie dar.
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2 Auswahl und Kalibrierung der quantenchemischen Methoden

2.1 Auswahl der Methoden

Zur Bestimmung der intrinsischen Energiebarrieren ist es notwendig, die molekularen
Energiedifferenz zwischen dem Alkoxy-Radikal in seinem Gleichgewichtszustand und
dem zur jeweiligen Reaktion korrespondierenden Ubergangszustand zu berechnen.
Anhand von Tabelle 1.1 ist ersichtlich, dafl idealerweise eine hochkorrelierte Metho-
de, z.B. ein volles CI oder eine Coupled-Cluster-Rechnung, in Verbindung mit einem
groflen Basissatz benotigt wird, um ein bestmogliches Ergebnis zu erzielen. Dies ist
vielleicht fiir das Methoxy- und Ethoxy-Radikal noch mé&glich, aber spétestens bei
den grofleren Radikalen bis hoch zum Pentoxy lassen die momentan verfiigharen Res-
sourcen diese Rechnungen in der Praxis nicht zu. Eine Alternative bieten hier spezi-
elle Komposit-Methoden, die speziell fiir Energievorhersagen von hoher Genauigkeit
entwickelt wurden. Rechnungen dieser Art beinhalten zumeist eine semi-empirische
Korrektur, die Abweichungen von einem Standardsatz experimentell sehr genau be-
kannter Energien minimiert. Die Grundidee dieser Komposit-Methoden ist es, eine
nicht durchfiihrbare, groe Rechnung durch mehrere kleine zu ersetzen. Man nutzt
dabei aus, dal Terme in hoheren Ordnungen der Storungsrechnung kleinere Beitrége
zur Gesamtenergie leisten. Sie konvergieren daher auch schneller in Bezug auf die
GroBle des Basissatzes. In der Praxis wird zunéchst eine Grundenergie mit einer
einfacheren theoretischen Methode berechnet, bei der aber ein sehr grofler Basissatz
benutzt wird. AnschlieBend werden hohere Korrekturen mit sukzessiv kleiner wer-
denden Basissétzen berechnet und additiv der Grundenergie hinzugefiigt. Insgesamt

ergibt sich ein erheblicher Vorteil fiir den benétigten Rechenaufwand.

Das generelle Konzept 148t sich anhand des additiven G2(MP2,SVP)-Schemas ver-

deutlichen:

E(G2,MP2,SVP) = E(QCISD(T)/6-31G(d)) + AEypy 4+ Eurc + Ezpe (2.1

wobei:  AEyps = E(MP2/6-3114+G(3df,2p)) — E(MP2/6-31G(d))

Mit Fypc ist eine semi-empirische Korrektur bezeichnet, die nur abhéngig von der
Anzahl der gepaarten und ungepaarten Valenzelektronen ist. Sie verbessert sehr
effektiv die Ubereinstimmung von Theorie und Experiment. Eyzpg korrigiert die Ge-

samtenergie des Molekiils um seine Nullpunktsschwingungsenergie.
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2.1 Auswahl der Methoden

Aus dieser Idee sind zwei dokumentierte Familien von additiven ab initio Me-
thoden entstanden. Die jiingere ist die Familie der CBS (Complete Basis Set)-
Methoden, die von Ochterski und Peterson entwickelt wurden [15,16]. Bekannter
sind dagegen die Gaussian-2-Methoden, die auf der Arbeit von Pople et al. be-
ruhen [17-21]. Sie approximieren eine Energie, die einer Einzelrechnung auf dem
Niveau QCISD(T)/6-3114+G(3df,2p)* entspricht. Die verschiedenen Mitglieder der
Gaussian-2-Familie unterscheiden sich dabei in der Komplexitét ihrer additiven Ter-
me und damit in der Giite ihrer Approximation.

Allen Komposit-Methoden ist gemeinsam, daf} sie eine feste Abfolge von Einzelrech-
nungen definieren, angefangen von der theoretischen Methode zum Auffinden der Mo-
lekiilstruktur bis hin zur Bestimmung der Nullpunktsschwingungsenergie, um daraus
eine molekulare Gesamtenergie zu berechnen. Die Tabelle 2.1 gibt einen Uberblick
iiber die auf diese Weise erzielbare Zuverlissigkeit von Energievorhersagen. Alle dafiir

notigen Daten sind der entsprechenden Originalliteratur entnommen worden [15-20].

Modellchemie MAD[55 Atom.] MADIJAlle 125] Max. X
G2 1.16 1.21 )
G2(B3LYP,MP2,CC) 1.29

G2(B3LYP,MP2) 1.32

G2(MP2) 1.31 1.58 6
G2(MP2,SVP) 1.34 1.63
CBS-QCI/APNO 0.52 0.53 4*
CBS-Q 0.80 1.01 6
CBS-q 1.36 1.71 10
CBS-4 1.72 1.98 14

Tabelle 2.1: Mittlere absolute Abweichung (MAD in kcal/mol) verschiedener additiver Me-
thoden von 55 experimentellen Atomisierungsenergien (G2-1 Test-Satz) und
den um weitere 70 Energien vergroflerten G2-2 Testsatz. Die letzte Spalte deu-
tet die Maximalgrofie eines noch berechenbaren Molekiils an (X bezeichnet die
Zahl der nicht H-Atome im Molekiil.)

*Die QCISD(T)-Methode ist von Pople et al. eingefiihrt worden. Thre Namensgebung: Quadratic
CI ist miversténdlich. Sie ist keine echte CI-Methode, da sie weder variational noch als Erwar-
tungswert des Hamiltonoperators berechnet wird. Vielmehr ist die QCI-Methode eine verein-
fachte Implementation der Coupled-Cluster-Theorie und ist zum Teil mit der CCSD(T)-Methode

vergleichbar.
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2 Auswahl und Kalibrierung der quantenchemischen Methoden

2.2 Kalibrierung auf Alkoxy-Radikale

Bei der Charakterisierung der Alkoxy-Radikalreaktionen interessieren wesentlich die
Energiedifferenzen, die beim Aufbrechen und der Bildung von Bindungen entstehen.
Infolgedessen ist es naheliegend, Atomisierungsenergien als empfindlichen Indikator
fiir eine erste Beurteilung der verschiedenen Methoden heranzuziehen. Um eine spe-
zifische Kalibrierung auf Alkoxy-Radikale zu erreichen, ist es legitim, den als Refe-
renz hinzugezogenen G2-1 Testsatz von 55 gut bekannten Atomisierungsenergien auf
Molekiile einzuschréanken, die dem Modellproblem am néchsten kommen. Explizit
wurden nur Molekiile beriicksichtigt, die nur Einfachbindungen des Typs C-C, C-H,
C-O und O-H enthalten. Der letztgenannte Bindungstyp wird beriicksichtigt, weil

im Fall der Isomerisierung eine partielle O-H Bindung ausgebildet wird.

Die beiden Tabellen 2.2 a und 2.2 b zeigen die Ergebnisse verschiedener Methoden in
Form der Abweichungen der Theorie vom Experiment. Die Resultate fiir die acht
Molekiile von OH bis CyHg sind der Literatur entnommen. Die Atomisierungsener-
gie fiir Propan ist an dieser Stelle zusétzlich berechnet worden, um auch groflere
Molekiile in den Testsatz aufzunehmen. Im Hinblick auf die Berechnung von kriti-
schen Energiebarrieren, beginnend mit dem Ethoxy-Zerfall bis hinauf zu den Pentoxy-
Radikalreaktionen, bleibt zu untersuchen, ob und auf welche Weise eventuelle Fehler
mit der MolekiilgroBle skalieren. Die homologe Reihe der Alkane von Methan bis
Propan sollte dariiber Aufschlufl geben.

Zusétzlich zu den oben vorgestellten Komposit-Methoden ist noch eine DF'T-Methode
aufgenommen worden. Das B3LYP-Hybrid-Funktional [22] definiert in Zusam-
menhang mit Pople’s 6-3114+G(3df,2p) Basissatz bis zum jetzigen Zeitpunkt das
beste Ergebnis, das mit einer DFT-Theorie auf dem G2-Testsatz erzielt wurde
[23,24]. Als Basisgeometrien wurden dabei sowohl B3LYP/6-311+G(3df,2p) als
auch B3LYP/6-31G(d) optimierte Strukturen benutzt. Allerdings fithrten Geometrie-
optimierungen mit dem wesentlich grofleren 6-311+G(3df,2p) Basissatz zu keiner
signifikanten Verbesserung der Atomisierungsenergien [23] und werden daher nicht
gesondert aufgefithrt. Alternativ sind noch B3LYP-Ergebnisse gezeigt, die mit dem
aug-cc-pVTZ Basissatz berechnet wurden und ebenfalls auf B3LYP/6-31G(d) opti-

mierten Strukturen basieren [23].
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2.2 Kalibrierung auf Alkoxy-Radikale

(a) G2 G2 B3LYP/ B3LYP/
(B3LYP,MP2) (B3LYP,MP2,CC) 6-311+G(3df,2p) aug-cc-pVTZ
OH 0.1 0.2 1.8 1.6
CH —0.1 0.0 1.6 1.5
CH, (1A;) 0.2 0.4 0.0 —0.2
CH, (3By) —2.1 —2.0 1.8 1.6
CH;0H —0.1 0.3 —0.5 ~15
CHj, —2.2 ~1.9 2.3 2.1
CH, -1.9 ~1.5 0.5 0.2
CoHg —3.6 -3.0 —1.2 ~1.6
C5Hsg ~5.2 —4.4 ~3.8 —4.5
MAD[8+1] 1.72 1.52 1.50 1.64
(MAD[55]) (1.32) (1.29) (2.20) (2.59)
(b) CBS-4 CBS-q CBS-Q G2 G2 G2
(MP2,SVP)  (MP2)
OH —0.2 0.1 0.4 0.0 0.5 0.3
CH —0.3 0.5 —0.1 0.5 0.3 0.6
CH, (*Ay) ~1.8 0.6 —0.1 1.3 1.0 1.4
CH, (®B,) 0.1 ~1.3 ~1.0 ~1.5 ~14 ~1.0
CH;0H 0.3 —0.5 0.4 1.0 1.9 1.5
CHs 0.3 0.2 —0.2 —0.7 —0.5 —0.1
CH, 0.6 1.2 —0.2 —0.1 0.2 0.7
CoHg 1.7 1.0 ~0.8 -0.3 —0.4 0.3
C5Hg 2.9 0.9 ~1.8 0.1 —0.8 0.2
MAD|8+1] 0.91 0.70 0.56 0.61 0.78 0.68
(MAD|55)) (1.72)  (1.36)  (0.80) (1.34) (1.31)  (1.16)

Tabelle 2.2: Absolute Abweichungen (in kcal/mol) verschiedener Methoden von den Ato-
misierungsenergien neun ausgesuchter Molekiile. Davon entstammen acht dem
G2-1 Test-Satz und sind den Ref. [15,16,18-20,23] entnommen. Die des Pro-
pans wurde in dieser Arbeit berechnet. Zusétzlich sind die mittleren absoluten
Abweichungen fiir diese 9 Energien (MAD[8+1]) und fiir alle 55 (MADI55]) des
kompletten G2-1 Test-Satzes aufgefithrt. Die Methoden der oberen Tabelle
(a) nutzen B3LYP Geometrien, die der unteren () HF oder MP2 Geometrien.
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2 Auswahl und Kalibrierung der quantenchemischen Methoden

2.3 Vorlaufige Folgerungen und offene Fragen

Die Ergebnisse der verschiedenen Methoden, die zum einen auf dem kompletten Satz
der 55 Atomisierungsenergien und zum anderen auf dem Satz der neun speziell aus-

gewdhlten Verbindungen basieren, lassen diverse Trends erkennen.

Vertreten durch das B3LYP-Funktional, markieren die DFT-Methoden das untere
Ende der Leistungsskala. Im giinstigeren Fall des 6-3114+G(3df,2p) Basissatzes be-
tragt die mittlere absolute Abweichung (MAD) vom Experiment bei Beriicksichtigung
aller 55 Molekiile 2.20 kcal/mol. Wenn man sich auf die neun Referenzmolekiile be-
schrinkt, die das Alkoxy-Problem repréisentieren sollen, dann sinkt der Fehler zwar
auf 1.50 kcal/mol, er liegt aber immer noch iiber dem mit anderen Methoden er-
zielbaren Ergebnis. Generell liefern die in Tabelle 2.2 a aufgefiihrten Methoden die
schlechteren Ergebnisse mit dem verkleinerten Testsatz. Thnen ist gemeinsam, daf3
sie im Gegensatz zu den in Tabelle 2.2 b gezeigten Methoden auf BSLYP optimierten

Geometrien basieren.

In diesem Sinn fillt weiterhin auf, daf§ mit Ausnahme der G2(B3LYP,MP2)- und
G2(B3LYP,MP2,CC)-Theorien alle Methoden ihre mittlere Abweichung (MAD) vom
Experiment reduzieren kénnen, wenn man sich auf den kleineren Satz von Atomi-
sierungsenergien beschriankt. Die beiden oben genannten G2-Modifikationen unter-
scheiden sich von der urspriinglichen G2(MP2)-Theorie im wesentlichen nur dadurch,
daf} sie ihre Energieberechnungen statt auf MP2 auf B3LYP optimierten Geometrien
aufsetzen. Der differenzierte Vergleich dieser drei additiven Methoden impliziert wei-
tere SchluBfolgerungen. Bedenkt man, dafl die mittleren absoluten Abweichungen der
drei Methoden auf dem kompletten Testsatz mit ~1.3 kcal/mol fast identisch sind,
dann kann ein wesentlich besseres Ergebnis der G2(MP2)-Methode bei den unter-
suchten neun Molekiilen nur bedeuten, dafl der Fehler bei den restlichen Molekiilen
des Testsatzes deutlich grofler sein muf. Insbesondere ist er auch deutlich grofler als
der der G2(B3LYP,MP2)- und G2(B3LYP,MP2,CC)-Methoden. Wenn man sich auf
Molekiile beschrinkt die nur C-C, C-H, C-O und O-H Einzelbindungen aufweisen,
168t es sich vermuten, dal MP2 optimierte Geometrien den B3LYP optimierten vor-
zuziehen sind. Andererseits ist von den BSLYP Geometrien eine bessere Leistung zu

erwarten, wenn die Molekiile auch andere Atome als nur C, H und O enthalten.

Die Tatsache, daf§ vermeintlich , bessere“ Methoden — wie G2(B3LYP,MP2) und
G2(B3LYP,SVP,CC) — auf einer ausgesuchten Klasse von Molekiilen schlechtere Er-

gebnisse liefern konnen als vermeintlich ,schlechtere“ — wie CBS-4, CBS-q oder
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2.3 Vorldufige Folgerungen und offene Fragen

G2(MP2,SVP) — verwundert nicht, wenn man bedenkt, daf§ alle Methoden so gene-
rell wie moglich definiert sind, um fiir alle Elemente des Periodensystems anwendbar
zu sein. Dadurch hat jede Modellchemie , worst-case“-Félle und Klassen von Reak-
tionen und Molekiilen, bei denen bessere Ergebnisse erzielt werden als bei anderen.
Dies verdeutlicht nochmals die Notwendigkeit einer Kalibrierung der verschiedenen

Methoden, wann immer eine neue Klasse von Molekiilen zu untersuchen ist.

Letztendlich ist aber nicht nur die absolute Grofie des Fehlers fiir diese neun Molekiile
interessant. Vielmehr mufl untersucht werden, wie sich diese Fehler bei der Anwen-
dung auf dhnliche, aber gréflere Molekiile verhalten. Betrachtet man beispielsweise
die Abweichungen vom Experiment in der Folge vom Methan iiber das Ethan zum
Propan, so stellt man ein stetiges Anwachsen des Fehlers bei fast allen Methoden fest.
Selbst die offensichtlich beste Methode, CBS-Q, weicht bei der Atomisierungsenergie
von Propan um 1.8 kcal/mol vom experimentellen Wert ab. Dieser Fehler ist wesent-
lich groBer, als er aufgrund statistischer Uberlegungen® auftreten sollte. Aufgrund
dieses Trends ist zu erwarten, dafl der Fehler noch weiter anwéchst, wenn man gréflere
Alkane wie Butan oder Pentan betrachtet. Die G2(MP2,SVP)-Methode zeichnet sich
hier sowohl durch ein neutrales Verhalten als auch durch einen generell sehr niedrigen
mittleren Fehler von 0.61 kcal/mol bei Anwendung auf die neun Referenzmolekiile
aus. Ahnlich gute Ergebnisse liefern die CBS-q, CBS-Q und G2-Theorien, wobei die

letzteren beiden allerdings betrichtlich hhere Rechenressourcen benétigen.

Anhand des G2-Testsatzes 1483t sich ersehen, dafi alle Komposit-Methoden fiir Mo-
lekiile in ihren Gleichgewichtsstrukturen (d.h. lokalen Minima auf der Hyperfliche der
potentiellen Energie (PES)) definiert worden sind. Es ist zwar nachgewiesen worden,
daB die Annahme der Additivitét der einzelnen Komponenten gut erfiillt ist [17],
aber es ist relativ wenig iiber die Qualitdt dieser Methoden bekannt, wenn man sie
auf Molekiile fern ab ihrer Gleichgewichtsstrukturen anwendet. Da in dieser Arbeit
kritische Energiebarrieren berechnet werden, miissen auch die Energien der entspre-
chenden Ubergangszustinde exakt bestimmt werden. Das wirft neue Fehlerquellen
auf, da ohne Ausnahme alle Methoden mit einer UHF-Referenz-Wellenfunktion star-

ten, Ubergangszustinde aber in der Regel ein Multireferenz-Problem darstellen.

bFehler in ab initio Rechnungen sind generell nicht statistischer Natur, sondern lassen sich immer
auf eine unzureichende theoretische Beschreibung zuriickfithren. Allerdings fithren die Komposit-
Methoden eine neue Art von Fehler ein, indem jede ihrer Teilrechnungen einen definierbaren
Fehler aufweist und die Summe dieser voneinander unabhéngigen Einzelfehler wieder annidhernd

statistisch verteilt ist. Fiir eine weitere Diskussion wird auf [15] verwiesen.
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2 Auswahl und Kalibrierung der quantenchemischen Methoden

Der Sachverhalt 148t sich verdeutlichen, wenn man ein dissozierendes Molekiil be-
trachtet. Im Gleichgewichtszustand 1a8t sich die exakte Gesamtwellenfunktion als
Uberlagerung aller méglichen Determinanten (Elektronenkonfigurationen) aus einer
einzelnen Referenz-Wellenfunktion darstellen (siche Abschnitt 1.2.2 und 1.2.3). Man
spricht von einer Single-Referenz (SR) bzw. Single-Referenz Multi-Configuration (SR~
MC) Wellenfunktion. Im Ubergangszustand hat das Molekiil jedoch oft schon den
Charakter der beiden entstehenden Fragmente angenommen. Entsprechend benétigt
man fiir jedes Fragment eine separate Referenz-Wellenfunktion. Die Uberlagerung
dieser beiden Referenzwellenfunktionen, die selbst jeweils wieder aus mehreren Elek-
tronenkonfigurationen bestehen konnen, bildet die korrekte Gesamtwellenfunktion fiir
den Ubergangszustand. Man bezeichnet dies als Multi-Referenz (MR) bzw. Multi-
Referenz Multi-Configuration (MR-MC) Wellenfunktion.

Es bleibt zu untersuchen, in welchem Mafl Verbesserungen in den einzelnen Metho-
den nétig und auch moéglich sind. Jede Komposit-Methode stellt eine wohldefinierte
Modellchemie dar, deren Komponenten gegeneinander abgewogen sind. Deshalb gibt
es generell keine Moglichkeit, interne Komponenten zu modifizieren, ohne dafl zu-

mindest der vorhandene semi-empirische Term neu bestimmt werden muf.

Ein weiteres praktisches Problem ist dadurch gegeben, dafi diese Komposit-Methoden
in vielen ab initio Programmen nicht implementiert sind und falls doch, dann besteht
keine Moglichkeit sie auf Ubergangszustinde anzuwenden. Insofern ist es nétig, die
Komponenten der einzelnen Methoden zu identifizieren, die Einzelrechnungen ma-
nuell auszufithren und die Ergebnisse anschlieBend zur korrekten Gesamtenergie zu-
sammenzufiigen. Dieser Arbeitsschritt findet sich zusammen mit einer Beschreibung
der Abfolge und Implementation der einzelnen Rechnungen mittels GAUSSTAN94 im
Anhang. Insbesondere die Umsetzung der CBS-Rechnungen, angewandt auf Uber-

gangszustiande, ist nach bestem Wissen hier erstmals explizit aufgefiihrt.
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3 Ergebnisse und Diskussion der quantenchemischen

Rechnungen

Alle quantenchemischen Rechnungen sind im wesentlichen mit dem Programmpaket
GAUSSIAN 94 [25] ausgefiihrt worden. Als Rechenplattform diente ein Parallel-
rechner des Typs IBM/SP2 mit 22 Rechenknoten. Mit Hilfe der GAUSSIAN 94/
LINDA Erweiterung konnte ein Teil der Rechnungen im Parallelbetrieb von maxi-
mal acht Prozessoren durchgefiihrt werden. Weitere Ergebnisse wurden mit einem
Arbeitsplatzrechner und der GAUSSIAN 98W Version des Programmpaketes erzielt.

3.1 Generelle Rechnungen und Anmerkungen

3.1.1 Geometrieoptimierungen

Im ersten Schritt wurden die moglichen Strukturen der Alkoxy-Radikale auf dem
UHF/3-21G* Niveau optimiert. In Fillen, in denen das energetisch giinstigste Kon-
former nicht eindeutig identifiziert werden konnte, wurden die entsprechenden Struk-
turen mit sukzessiv hoheren Methoden optimiert. Dies geschah in der Reihenfolge
UHF/6-31G(d), UMP2(FU)/6-31G(d) und, falls notwendig, einer Energieberechnung
mit Hilfe der G2(MP2,SVP)-Theorie. Alle Optimierungen und insbesondere die der
priméren Alkoxy-Radikale sind von Konvergenzproblemen begleitet. In allen Fillen

konnten diese durch eine oder mehrere der folgenden Mafinahmen geltst werden:

1. Berechnung von analytischen zweiten Ableitungen der Energie am Startpunkt

oder an jedem Punkt der Geometrieoptimierung.
2. Nutzung eines Algorithmus mit quadratischer Konvergenz.

3. Stabilitatspriifung mit anschliefender Optimierung der Startwellenfunktion.

Wenn das energetisch giinstigste Konformer identifiziert war, wurden die korrespon-

dierenden Ubergangszustinde fiir die Zerfalls- und Isomerisierungsreaktionen lokali-
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3 Ergebnisse und Diskussion der quantenchemischen Rechnungen

siert. Jeder Geometrieoptimierung folgte eine Berechnung der Schwingungsfrequen-
zen auf dem entsprechenden theoretischen Niveau. Die Gleichgewichts-Strukturen
wurden verifiziert durch das alleinige Auftreten reeller Schwingungsfrequenzen und
positiver Eigenwerte der Hesse-Matrix, die Ubergangszustinde durch die Existenz
genau einer imagindren Schwingungsfrequenz und eines negativen Eigenwertes, ent-
sprechend einem Sattelpunkt auf der Hyperfliche der potentiellen Energie. Zusétzlich
wurde durch die Verfolgung der Reaktionskoordinate entlang des Pfades minimaler
Energie sichergestellt, daB der ermittelte Ubergangszustand das jeweilige Alkoxy-
Radikal mit dem gewiinschten Produkt verbindet (IRC-Rechnung). Die so ermittel-
ten Geometrien bilden die Grundlage fiir eine genauere Bestimmung der Energien
mittels der CBS-4, CBS-q und G2-Methoden. Als Alternative zu den klassischen
ab initio Methoden wurden im néchsten Schritt alle Strukturen und Schwingungs-
frequenzen mit Hilfe des B3LYP-Funktionals berechnet. Dabei wurde wiederum
der 6-31G(d) Basissatz benutzt, der im Folgenden als Standardbasissatz fir Geo-
metrieoptimierungen angenommen wird, falls es nicht explizit anders aufgefiihrt
wird. Somit stehen fiir alle Alkoxy-Radikale und ihre Ubergangszustinde Geome-
trien und Frequenzen auf den theoretischen Niveaus UHF/3-21G*, UHF/6-31G(d),
UMP2(FU)/6-31G(d) und B3LYP/6-31G(d) zur Verfiigung.

Da in einigen Féllen auch CBS-Q Rechnungen ausgefithrt wurden, mufiten auch
UHF/6-31G" und UMP2(FC)/6-31G' Strukturen und Frequenzen berechnet werden,
wie es in dieser Modellchemie vordefiniert ist. Es wurden weitere Geometrieoptimie-
rungen auf hoheren theoretischen Niveaus und mit grofleren Basissdtzen vorgenom-
men, um ihren Einflu} auf die resultierenden Energievorhersagen zu testen. Das Ziel
war es, durch Modifikationen in den Basisgeometrien der vorhandenen Komposit-
Methoden eine verbesserte Beschreibung im Bereich der Ubergangszustinde zu errei-
chen. Diese Ergebnisse werden an entsprechender Stelle molekiilspezifisch diskutiert

und ausgewertet.

3.1.2 Schwingungsfrequenzen, Nullpunktsenergien und Skalierungsfaktoren

Um die korrekte Grundzustandsenergie eines Molekiils bei einer Temperatur von
T=0 K zu bestimmen, mufl neben der direkt berechneten absoluten molekularen
Energie auch die Nullpunktsschwingungsenergie Eyzpg beriicksichtigt werden. Soll
zudem die Grundzustandsenergie bei endlichen Temperaturen berechnet werden,
miissen thermische Korrekturen beziiglich der Schwingungsenthalpie, der Transla-

tionsenergie und der Rotationsenergie hinzugefiigt werden. Die entsprechenden Bei-
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3.1 Generelle Rechnungen und Anmerkungen

trage zur Nullpunktsenergie und Schwingungsenthalpie lassen sich mittels Standard-
beziehungen aus der statistischen Mechanik berechnen, falls die Frequenzen v; der
Normalschwingungen des Molekiils bekannt sind. Nimmt man das Verhalten eines
idealen Gases an, so ergibt sich fiir die Anderung der Schwingungsenthalpie eines

Molekiils von T'=0 K auf eine Temperatur 7"

Vi
AH,(T) = Hyp(T) — Hein(0) = NB Y o (3.1)

. 1
wobei Hvib(o) = EZPE = éh Z v; (32)

Die Konstanten N, h, kg haben ihre iibliche Bedeutung als Avogadro-Zahl, Planck-
sches Wirkungsquantum und Boltzmann-Konstante. Es ist iiblich, die aus quanten-
chemischen Rechnungen resultierenden Schwingungsfrequenzen im Sinne einer An-
harmonizitétskorrektur zu skalieren. Die geeigneten Skalierungsfaktoren kénnen der
Literatur entnommen werden [15,21,26] und variieren mit ihrem jeweiligen Anwen-
dungszweck. Die Tabelle 3.1 zeigt geeignete Skalierungsfaktoren fiir die in dieser

Arbeit durchgefithrten Frequenzberechnungen:

Gesamt-  Nullpunkts-  Niedrige
Methode Spektrum  Energien  Frequenzen
HF/3-21G* n/a 0.91671 n/a
HF/6-31G(d) 0.8929 0.9135 0.9061
HF /6-31GT n/a 0.91844 n/a
MP2(FU)/6-31G(d) 0.9427 0.9661 1.0214
B3LYP/6-31G(d) 0.9614 0.9806 1.0013

Tabelle 3.1: Skalierungsfaktoren fiir Schwingungsfrequenzen, die aus unterschiedlichen
quantenchemischen Methoden berechnet wurden. Es wird unterschieden zwi-
schen Faktoren zur Berechnung des Gesamtspektrums, der Nullpunktsenergie
und der besten Anpassung an niederfrequente Schwingungen.
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3 Ergebnisse und Diskussion der quantenchemischen Rechnungen

Die Standard-Skalierungsfaktoren der Schwingungsfrequenzen wurden jeweils durch
Minimierung der Fehlerquadrate zu experimentell gemessenen Frequenzen bestimmt.
Anpassungen dieser Art haben den Nachteil, dafl sie die hoheren Frequenzen iiber-
proportional bewerten. Aus diesem Grund existieren alternative Skalierungsfaktoren,
die aus einer Anpassung der inversen Frequenzen abgeleitet sind. Diese sind besser
geeignet, wenn eine hohere Exaktheit bei niedrigen Frequenzen gefordert wird. Ein
weiterer Skalierungsfaktor ist darauf optimiert, experimentell bestimmte Nullpunkts-

energien moglichst exakt iiber Gl. (3.2) zu reproduzieren.

Bei der Berechnung der unter Gl. (3.1) und GI. (3.2) aufgefiihrten Beitrdge wurden
jeweils die fiir die Nullpunktsenergien geeigneten Skalierungsfaktoren benutzt. Die
einzige Ausnahme bilden auf dem HF /6-31G(d) Niveau berechnete Schwingungsfre-
quenzen. Hier kam der Standardskalierungsfaktor von 0.8929 zum Einsatz, weil die

semi-empirischen Korrekturterme der G2-Theorien darauf abgestimmt sind [21].

3.1.3 Kiritische Energiebarrieren

Formal 148t sich die intrinsische Energiebarriere jeder Reaktion als Differenz der
Grundzustandsenergien des Ubergangszustandes und des Reaktanden bei T=0 K
darstellen. Jede der in Abschnitt 2.1 vorgestellten additiven Methoden besteht aus
einer festgelegten Abfolge von Einzelrechnungen, um die absolute Gesamtenergie ei-
ner molekularen Struktur zu bestimmen. Dies umfafit auch die Berechnung der Null-

punktsenergie aus den Schwingungsfrequenzen.

In einer chemischen Reaktion sind allerdings die relativen Energiedifferenzen der be-
teiligten Molekiile und Ubergangszustinde von gréferem Interesse als ihre absoluten
Energien. Aus diesem Grund ist es sinnvoll, die kritischen Barrierenhchen in einen
Anteil aufzuspalten, der auf der reinen elektronischen Energiedifferenz beruht und
einen zweiten, der die Differenz in den Nullpunktsenergien widerspiegelt. Durch
diese strikte Trennung wird es ermoglicht, die Komposit-Methoden auf Schwéchen
in ihrer Anwendung auf Ubergangszustinde zu untersuchen, wie sie insbesondere
durch eine unvollstidndige Beschreibung der Molekiilstrukturen und der zugehorigen

Schwingungsfrequenzen entstehen kénnen.

Im Einzelnen wurden die folgenden additiven Methoden angewandt, wie es sich aus
systematischen Griinden als notwendig erwiesen hat und aus Griinden der benétig-
ten Rechenzeit moglich war: CBS-4, CBS-q, CBS-Q, G2(MP2,SVP), G2(MP2),
G2(B3LYP,MP2), G2(B3LYP,MP2,CC), G2 und G2Q. Da jede dieser zusammen-
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gesetzten Methoden fest vorgeschriebene theoretischen Methoden zur Berechnung
ihrer Basisgeometrien und Schwingungsfrequenzen vorschreibt, sind damit in je-
dem Fall auch quantitative Unterschiede in den Nullpunktsenergien zu erwarten.
Zusétzlich wurden die molekularen Energien und Energiedifferenzen durch einfache
B3LYP/6-311+G(3df,2p) Rechnungen (,,Single Points*) bestimmt. Diese Rechnun-
gen wurden sowohl auf den B3LYP als auch auf den MP2(FU) optimierten Geometri-
en ausgefithrt. Um die Zuverlassigkeit von DFT-Rechnungen in Verbindung mit dif-
fusen Basisséiitzen zu garantieren, wurden alle Energien mit der Option SCF = tight

berechnet, was gleichbedeutend mit strengeren Konvergenzkriterien ist.

Alle Ergebnisse sind derart tabelliert, daf}, abhéngig vom theoretischen Niveau, die
reinen elektronischen Energiedifferenzen (Ey, — Ecg) zwischen dem entsprechenden
Ubergangszustand und dem reagierenden Alkoxy-Radikal aufgefithrt werden. An-
schliefend folgt die Differenz der Nullpunktsenergien, die im Folgenden mit AFEypg
bezeichnet und verkiirzt Nullpunktskorrektur genannt wird. Die resultierende Hohe
der kritischen Energiebarriere bzw. der Aktivierungsenthalpie (siche ndchsten Ab-
schnitt) ist durch die Summe der elektronischen Energiedifferenz und der passenden
Korrektur gegeben. In den verschiedenen Komposit-Methoden ist dabei fest vor-
geben, mit welcher theoretischen Methode und mit welchem Skalierungsfaktor die

Nullpunktskorrektur auszufiihren ist.

Es sei nochmals darauf hingewiesen, daff Anderungen in einzelnen Schritten einer
definierten additiven Modellchemie nicht ohne weiters moglich sind, da die entspre-
chenden Komponenten aufeinander abgestimmt sind und die semi-empirischen Ter-
me daraufhin optimiert wurden. Gerade die weniger rechenintensiven Methoden,
wie z.B. CBS-4, wurden fiir grofle Molekiile entwickelt, die sonst nur mit den ein-
fachsten Methoden studiert werden konnten. Alle Einzelschritte in der Berechnung
der Gesamtenergie sind derart ausgewéhlt, dafl sich ihre spezifischen Schwéchen in
vielen Féllen kompensieren. Versucht man einen einzelnen Rechenschritt zu verbes-
sern, kann das durchaus zu schlechteren Ergebnissen fithren. Alle Modifikationen

benotigen daher besondere Vorsicht und eine sorgféltige Diskussion.

3.1.4 Aktivierungsenthalpien

Eine kritische Energiebarriere E, entspricht der Aktivierungsenthalpie bei T=0 K.
Sollen Aktivierungsenthalpien AH* bei anderen Temperaturen bestimmt werden,
miissen zusétzlich die Differenzen in den temperaturabhéngigen Beitragen zur Ent-

halpie beriicksichtigt werden. Es wird dabei angenommen, daf§ die thermischen Bei-
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3 Ergebnisse und Diskussion der quantenchemischen Rechnungen

trage der Translations- und Rotationsenergien nach dem Prinzip der Gleichverteilung
als 1/2 kT pro Freiheitsgrad gegeben sind. Unter diesen Annahmen, und weil die
Anzahl der Translations- und Rotationsfreiheitsgrade des Alkoxy-Radikals und des
korrespondierenden Ubergangszustandes bei allen betrachteten Reaktionen identisch
bleibt, reicht es, die Gleichungen (3.1) und (3.2) jeweils fiir den Ubergangszustand
(UZ) und den Reaktanden in seiner Gleichgewichtskonfiguration (GG) auszuwer-
ten. Die Differenz H y, ¢77(T) — Hyin,ca(T) bildet die komplette thermische Korrek-
tur AHyzpg 1, inklusive der Unterschiede in den Nullpunktsenergien. Im Hinblick
auf kinetische Rechnungen unter atmosphérisch relevanten Bedingungen, werden die
thermischen Beitrédge fiir eine Temperatur von T=298 K ausgefiihrt. Auch ohne
kinetische Rechnungen lassen sich so aus quantenchemischen Ergebnissen die aus-
schlieBllich experimentell definierten Arrhenius-Aktivierungsenergien berechnen. Der
exakte Zusammenhang zwischen den Begriffen Arrhenius-Aktivierungsenergie Eo,
kritische Energiebarriere £, und Aktivierungsenthalpie AH?* ist dabei fiir unimole-

kulare Reaktionen im Hochdruck-Grenzbereich gegeben durch:

Oln kX, olnQ™/Q
E kg LT Ey— kg 91T kT (3.3)
AH

Alle Groflen tauchen in ihren Standardbedeutungen auf, wobei in der Berechnung der
Zustandssummen Q' bzw. @ die jeweiligen Nullpunktsenergien zu beriicksichtigen

sind.

3.1.5 Vergleich mit dem Experiment

Die Qualitéit der ab inito Rechnungen sollte anhand der Genauigkeit beurteilt wer-
den, mit der sie experimentelle Messungen wiedergeben kénnen. Leider sind sowohl
die Strukturen als auch die Schwingungsfrequenzen von Ubergangszustéinden dem
Experiment in der Regel nicht zugénglich. Im speziellen Fall der kurzlebigen Alkoxy-
Radikale ist die Situation nur unwesentlich besser. In noch groflerem Mafl gilt das
fiir die intrinsischen Energiebarrieren auf reaktiven Hyperflichen, die prinzipiell nicht

experimentell bestimmbar sind.

Auf der anderen Seite lassen sich aus den theoretischen Daten makroskopisch beob-

achtbare Groflen wie Geschwindigkeitskonstanten oder Arrhenius-Energien ableiten.
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In der Beurteilung der quantenchemischen Resultate werden daher teilweise Ergeb-
nisse der nachfolgenden kinetischen Rechnungen vorweggenommen. Alle Aussagen

dieser Art finden ihre ausfiihrliche Rechtfertigung im kinetischen Teil der Arbeit.

Diese Situation macht deutlich, dafl der Hauptteil der systematischen Arbeit an
den Alkoxy-Radikalen festgemacht werden muf}, deren Reaktionen experimentell am
besten charakterisiert sind. In dieser Hinsicht haben die Reaktionen der Butoxy-
Radikale in den letzten Jahren ein verstiarktes Interesse gefunden, da die Bedeutung
der Isomerisierungsreaktion fiir die troposphérischen Abbauprozesse geklart werden
mufite. Obwohl die entsprechenden Geschwindigkeitskonstanten nach wie vor nur
ungefihr bekannt sind, hat sich doch ein Konsens durchgesetzt. Ein zweiter Punkt,
der fiir eine initiale Betrachtung der Butoxy-Radikale und nicht der kiirzerkettigen
Alkoxy-Radikale spricht, ist das Anwachsen von Unterschieden in den theoretischen
Methoden mit der Grofle des molekularen Systems. Dies erleichtert den Vergleich
der Methoden untereinander und erlaubt es, ungeeignete Ansétze zu erkennen und
zu verbessern. Aus diesem Grund wurden die Butoxy-Radikale als Ausgangspunkt

fiir eine systematische Betrachtung der linearen Alkoxy-Radikale gewéhlt.

3.2 Butoxy-Radikale

3.2.1 Strukturen

Zunachst wurden die Gleichgewichtsstrukturen des 1-Butoxy- und des 2-Butoxy-
Radikals optimiert. Im Fall des 1-Butoxy-Radikals ergibt sich die Frage, ob das
O-Atom innerhalb oder auflerhalb der von den Kohlenstoffatomen aufgespannten
Ebene liegt. Geometrieoptimierungen des Konformers mit Cg-Symmetrie ergeben,
dafl eine Positionierung des O-Atoms auflerhalb der Ebene energetisch bevorzugt
ist. Abhéngig vom Niveau der Theorie liegt dessen Energie geringfiigig tiefer (um
0.2 bis 0.3 kcal/mol), wobei hohere theoretische Methoden die groBeren Differenzen
vorhersagen. AnschlieBend sind die korrespondierenden Ubergangszustinde ausge-
hend vom energetisch giinstigsten Konformer ermittelt worden. In der Abb. 3.1 sind
die relevanten Strukturen der untersuchten Butoxy-Radikalreaktionen zusammenge-
fait. Die aufgefiihrten geometrischen Parameter beschrénken sich auf die wichtigsten
Bindungslédngen. Es werden nur Daten gezeigt, die aus korrelierten Rechnungen re-
sultierten. StandardméBig waren das B3LYP und MP2(FU) optimierte Geometrien.
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Abbildung 3.1: Gleichgewichts- und Ubergangsstrukturen fiir verschiedene unimolekulare
Reaktionen des 1-Butoxy- und 2-Butoxy-Radikals. Die genannten Bin-
dungslingen bezeichnen die C-C, C-O und O-H Bindungen in Angstrom
und stammen aus Geometrieoptimierungen auf den theoretischen Nive-
aus: B3LYP/6-31G(d) (normale Zahlen), MP2(FU)/6-31G(d) und MP2/
6-311G(d,p) (fette Zahlen), sowie QCISD/6-31G(d) (kursive Zahlen).
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Im direkten Vergleich des 1-Butoxy-Radikals und des zugehorigen Zerfalls-Ubergangs-
zustands fillt die Ahnlichkeit beider Strukturen auf. Deutliches Merkmal des Uber-
gangszustandes ist die Verldngerung der dissoziierenden C-C Bindung in Verbin-
dung mit einer Verkiirzung der C-O Bindung, die sich auf der Produktseite zu einer
C=0 Doppelbindung umwandeln wird. Weiterhin wachsen alle Diederwinkel gegen
180° Grad an, die die Planaritdt der vormals gebundenen Molekiilgruppen bestim-
men. Man findet die gleichen Charakteristika auch in den Ubergangszustinden der
2-Butoxy-Zerfille, die ebenfalls in Abb. 3.1 gezeigt sind. Generell besitzt die dissozi-
ierende C-C Bindung den dominierenden Anteil an der Reaktionskoordinate fiir diese

Art von Zerfallsreaktionen.

Um die verschiedenen theoretischen Methoden zu vergleichen, die zur Geometrieopti-
mierung genutzt wurden, bietet es sich an, die relative Lage des Ubergangszustandes
entlang der Reaktionskoordinate néher zu untersuchen. Definiert man das Verhélt-
nis von C-C Bindungslinge im Ubergangszustand zu ihrem Gleichgewichtswert als
MaB, in dem die Reaktion fortgeschritten ist, findet man fiir die MP2(FU) optimier-
ten Strukturen Werte von 1.3 bis 1.4, fiir die B3LYP optimierten dagegen Werte
von 1.4 bis 1.5. Das deutet an, daB die Ubergangszustinde im Fall der B3LYP-
Methode weiter zur Produktseite verschoben sind. Untersucht man daraufhin auch
die Diederwinkel genauer, so findet man z.B. beim 1-Butoxy-Zerfall ein entstehen-
des CH,0O Molekiilfragment, das in der BSLYP-Geometrie planarer ist als in seinem
MP2(FU) optimierten Gegenstiick. Das ist in voller Ubereinstimmung mit der vor-

herigen Schluf}folgerung.

Der Ubergangszustand fiir die Isomerisierung von 1-Butoxy hat eine géinzlich ande-
re Struktur. Es kommt zur Ausbildung eines sechsgliedrigen Ringes mit minimaler
Spannung. Das von der §-Position zu abstrahierende H-Atom orientiert sich in eine
intermedidre Lage zwischen ehemaligen (C) und zukiinftigen (O) Bindungspartner.
Die C-O Bindung ist nur leicht verldngert, aber alle Bindungswinkel erfahren star-
ke Anderungen. Eine einzelne lineare Reaktionskoordinate ist in diesem Fall nicht
definierbar, vielmehr tragen die Winkelkoordinaten den dominanten Anteil. Deut-
liche Unterschiede zwischen den MP2 und B3LYP optimierten Geometrien sind in
der Position des H-Atoms innerhalb des Sechsringes auszumachen. Analog zu den
Zerfallsreaktionen, ist der B3LYP optimierte Ubergangszustand deutlich zu den Pro-
dukten verschoben, was man unter anderem anhand der kiirzeren O-H Bindungslénge

feststellen kann.
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Anders als bei den Zerfallsreaktionen, bei denen jedes Konformer zu einem entspre-
chenden Ubergangszustand in der gleichen Symmetrie fithrt, sind die Ubergangs-
zustdande fiir die Isomerisierungsreaktionen geometrisch und energetisch nicht unter-
scheidbar. Eine sorgfiltige Auswertung der Normalschwingungen oben genannter
1-Butoxy Rotationskonformere zeigt, dafl die Ausbildung eines sechsgliedrigen Uber-
gangszustandes jeweils auf verschiedenen Wegen und unter Beteiligung unterschied-
licher H-Atome zustande kommt. Im Fall des energetisch giinstigeren, unsymmetri-
schen 1-Butoxy Radikals ist mit den beiden Schwingungen niedrigster Frequenz die
Abstraktion eines H-Atoms am wahrscheinlichsten. Die erste und dritte Normal-
schwingung (Numerierung mit aufsteigender Frequenz) des alternativen 1-Butoxy
Konformers mit Cg-Symmetrie konnen ebenfalls zu einer Ausbildung dieses Uber-
gangszustandes fithren. Dabei ist zu beriicksichtigen, daf3 die schwingungsbeding-
ten Auslenkungen der Atome immer auf Geometrien fithren, in der die Abstraktion
eines H-Atoms mit gleicher Wahrscheinlichkeit von zwei verschiedenen Positionen
geschehen kann. Zudem ist die damit verbundene Energiebarriere niedriger, da das
Cs-Konformer energetisch ungiinstiger ist. Es kann allerdings per Rotation der CHO-

Gruppe relativ leicht erreicht werden.

Um die Beschreibung der Strukturen in der Ubergangsregion zu verbessern, wer-
den zusitzlich die Ubergangszusténde der energetisch begiinstigten Reaktionskanile
mit hoheren Methoden optimiert. Sie lassen sich anhand der in den Tabellen 3.3—
3.5 aufgefiihrten kritischen Energiebarrieren ausmachen. Beim 1-Butoxy-Radikal
ist das die Isomerisierungsreaktion und beim 2-Butoxy-Radikal der Zerfall in Ethyl
und Acetaldehyd (Zerfall 1). Die zwei htheren Geometrieoptimierungen setzen da-
bei an verschiedenen Stellen an. Eine MP2(FC)-Optimierung, dieses Mal mit dem
groferen 6-311G(d,p) Basissatz von triple-¢ Qualitét, soll testen, ob der anson-
sten genutzte 6-31G(d) Basissatz von ausreichender Grofle ist. Die sehr aufwendige
QCISD/6-31G(d) Optimierung soll dagegen dem Multireferenz-Charakter des Uber-
gangszustandes besser Rechnung tragen, indem sie die Eindeterminanten-Referenz-
wellenfunktion, mit der sowohl die MP2- als auch die BSLYP-Methoden arbeiten,
um alle einfach und zweifach substituierten Determinanten ergénzt (siche auch Ab-
schnitt 1.2.2). Mit der QCISD-Optimierung ist zudem der Vorteil verbunden, da8
sie auf natiirliche Weise von der Vernichtung der grofiten Spinkontaminante pro-
fitiert [4], wenn mit spin-uneingeschréinkten UHF-Referenzwellenfunktionen gestar-
tet wird (Abschnitt 1.2.3). Die resultierenden strukturellen Parameter der Uber-
gangszustinde sind ebenfalls in der Abb. 3.1 aufgefiihrt. Generell ergibt sich, dafl

die Bindungslingen der QCISD optimierten Ubergangszusténde zwischen denen der
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MP2- und B3LYP-Strukturen liegen. Die Erweiterung des Basissatzes bei der MP2-
Geometrieoptimierung fiihrt dagegen zu insgesamt kleineren Anderungen in den geo-
metrischen Parametern als der Wechsel zu einer anderen theoretischen Methode.
Alles in allem sind samtliche Ubergangszusténde von kompakter Natur. Dement-

sprechend verlaufen alle Reaktionen iiber ausgepréigte energetische Barrieren.

3.2.2 Barrierenhéhen

Die Barrierenh6éhen werden im Einzelnen in den Tabellen 3.3-3.5 behandelt. Sie er-
geben sich aus der Summe der modellabhéngigen elektronischen Energiedifferenz und
der ebenfalls vom Grad der Theorie abhéngigen Korrektur um die Nullpunktsenergi-
en. Benutzt man die Komposit-Methoden in ihrer Originalformulierung, so erzwingen
die CBS-4 und CBS-q Methoden die UHF/3-21G* basierenden Nullpunktsenergien,
die Standard G2-Methoden jedoch die UHF/6-31G(d) basierenden.

Korrekturen zur Nullpunktsenergie und Aktivierungsenthalpie

Richtet man die Aufmerksamkeit auf die Differenzen der Nullpunktsenergien AFE ypg
von Ubergangszustand und reagierendem Molekiil, lassen sich erstaunlich grofie Un-
terschiede in Abhéngigkeit vom Grad der Theorie erkennen. Erstaunlich sind diese
Unterschiede vor allem, weil die Nullpunktskorrektur meist nicht als grofiere Fehler-
quelle beriicksichtigt wird. Die Tabelle 3.2 fiithrt die Ergebnisse der verschiedenen
theoretischen Methoden anhand der Differenzen der Nullpunktsenergien und Enthal-

pien aus.

Es ist zu erwarten, dafl die besten Ergebnisse auf irgendeine Art die Elektronen-
korrelation bei der Berechnung der Schwingungsfrequenzen beriicksichtigen miissen.
Diese Forderung ist nur bei den MP2- und B3LYP-Methoden erfiillt. Beide Metho-
den, die eine eine traditionelle ab initio Methode, die andere eine DFT-Methode,
stimmen in allen Féllen bis auf 0.3 kcal/mol {iberein. Dies deutet auf zuverléssige
Ergebnisse hin. Die unkorrelierten Hartree-Fock Frequenzen zeigen insbesondere bei
den Zerfallen groflere Abweichungen in der resultierenden Nullpunktskorrektur. Fiir
den 6-31G(d) Basissatz weichen sie um bis zu 0.9 kcal/mol von den korrelierten Er-
gebnissen ab. Fiir den kleineren 3-21G* Basissatz vergrofiern sich die Abweichungen

sogar bis auf 1.9 kcal/mol.
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1-Butoxy 2-Butoxy
Methode Isomer. Zerfall Zerfall 1 Zerfall 2

Nullpunktskorrektur (T= 0 K)

AE zpg//HF/3-21G* -3.1 —3.6 —3.4 -3.9
AE zp/ /HF /6-31G(d) 924 —26 27 30
AE zpr/ /HF /6-31G(d) 24 97

AE zpp/ /B3LYP /6-31G(d) 22 20 23 25
AE 7o/ /MP2(FU) /6-31G(d) 23 17 20 —23

Korrektur zur Aktivierungsenthalpie ber T= 298 K

AH zpg g0sx / /HF /3-21G* —3.7 —3.1 2.9  -33
AH zpg20sx//HF /6-31G(d) -3.1 —2.2 —2.3 —2.6
AH 7pg 208/ /HF /6-31G(d)T —3.2 924

AH zpg 208/ /B3LYP /6-31G(d) -3.0 ~1.7 —2.0 22
AH 7pp 208k //MP2(FU) /6-31G(d) -3.0 ~1.5 ~1.8 —2.0

Tabelle 3.2: Differenzen der Nullpunktsenergien, sowie der Enthalpien bei T=298 K, zwi-
schen Ubergangszustand und zugehorigem Alkoxy-Radikal, aufgefithrt in
kcal/mol fiir Frequenzberechnungen auf verschieden theoretischen Niveaus.

Da die herkommlichen CBS- und G2-Methoden unkorrelierte Frequenzberechnungen
als Grundlage zur Bestimmung von Nullpunktsenergien nutzen, offenbart sich eine
generelle Schwiiche in ihrer Anwendung auf Ubergangszustinde. Bedenkt man zu-
dem, da die CBS- und G2-Methoden auf eine Genauigkeit von 1-2 kcal/mol in der
Vorhersage der Gesamtenergie abzielen, dann konnen Fehler dieser Groflenordnung
schon allein durch die unkorrelierte Behandlung der Schwingungsfrequenzen auftre-
ten.

Der Grund fiir diese Probleme 148t sich schnell ausmachen. Er liegt in der unzurei-
chenden Beschreibung der Struktur der Ubergangszustinde durch die Hartree-Fock-
Theorie. Dies fithrt zu einer Unterschétzung der Nullpunktsenergie im Ubergangszu-
stand und folglich zu einer negativeren Nullpunktskorrektur AE zpg. Obwohl es sich
herausgestellt hat, dafl MP2-Frequenzen, angewandt auf Molekiile in ihren Gleich-
gewichtsgeometrien, nur selten eine Verbesserung gegeniiber den HF-Resultaten be-
wirken, gilt dies nicht mehr, wenn reaktive Energie-Hyperflichen betrachtet werden.

Eine Beriicksichtigung der Elektronenkorrelation und ihr EinfluB auf die Schwin-
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3.2 Butoxy-Radikale

gungsfrequenzen wird dringend benétigt, um die Energiebarriere bei der Annéherung

an einen Ubergangszustand zu beschreiben.

Die CBS-4 und CBS-q Methoden: Ergebnisse und Modifikationen

Da die HF optimierten Strukturen der Ubergangszustinde schon als Fehlerquelle
identifiziert sind, {iberrascht es nicht, da die schlechtesten Ergebnisse fiir die elek-
tronische Energiedifferenz (Ey, — Egg) mit den CBS-4 und CBS-q Methoden erzielt
werden, basieren ihre Energieberechnungen doch auf HF/3-21G* Geometrien. In
dem Versuch, eine direkte Verbesserung zu erreichen, wurden die CBS-4/-q Rech-
nungen erneut ausgefithrt, allerdings mit den B3LYP bzw. MP2(FU) optimierten
Geometrien. Die Ergebnisse mit den modifizierten CBS-4 Methoden finden sich in
der Tabelle 3.3 als CBS-4//B3LYP und CBS-4//MP2 wieder. Eine analoge Namens-
gebung gilt fiir die modifizierten CBS-q Methoden.

1-Butoxy 2-Butoxy

Methode Isomer. Zerfall Zerfall 1 Zerfall 2
CBS-4 5.9 14.2 10.8 14.4
CBS-4//B3LYP 8.4 14.8 10.2 13.9
CBS-4//MP2 9.5 14.3 11.7 15.5
CBS-q 5.7 12.5 9.6 13.3
CBS-q//B3LYP 8.7 13.9 9.4 13.1
CBS-q//MP2 9.0 14.0 11.7 15.5
CBS-Q 10.9 (6.7)

Nullpunktskorrektur (T= 0 K)

AFE zpp//HF/3-21G* —3.1 —3.6 —34 3.9
AE zpg//B3LYP/6-31G(d) —2.2 —2.0 2.3 —92.5
AEzpe//MP2(FU)/6-31G(d) ~ —23  —1.7 920  —23
AE zpg//HF /6-31G(d") —2.4 9.7

Tabelle 3.3: Relative elektronische Energien der Ubergangszustinde (Ey, — Egg) fiir ver-
schiedene unimolekulare Reaktionen linearer Butoxy-Radikale, berechnet mit
Varianten der CBS-Theorien. Die Addition einer geeigneten Nullpunktskor-
rektur AF zpg fithrt auf die jeweilige kritische Barrierenhéhe Ey. (Alle Ener-
gien in kcal/mol)
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3 Ergebnisse und Diskussion der quantenchemischen Rechnungen

Das Ersetzen der HF-Geometrien durch MP2 optimierte Strukturen fithrte in allen
Fillen zu einer Erhohung der kritischen Barriere. Am deutlichsten ist der Effekt bei
der Isomerisierung von 1-Butoxy zu erkennen, wobei die Barriere um 4.0 kcal/mol im
Fall der CBS-4 und um 3.3 kcal/mol im Fall der CBS-q Methode zunimmt. Fiir die
Zerfallsreaktionen ist der Anstieg der Barrierenhohen generell kleiner, aber trotzdem
deutlich. Ein etwas weniger klares Bild ergibt sich fiir den Wechsel auf die B3LYP
optimierten Basisgeometrien. Wiederum zeigt sich die Barrierenhohe fiir die Isomeri-
sierung von 1-Butoxy am empfindlichsten und wéchst in diesem Fall um einen etwas
kleineren Betrag von 2.9 (3.0) kcal/mol fiir die CBS-4 (CBS-q) Methode. Die Barrie-
re des 1-Butoxy-Zerfalls steigt in einem vergleichbaren Maf}; wie es bei dem Wechsel
auf MP2-Geometrien feststellbar war. Die Barrieren der 2-Butoxy-Zerfille nehmen

dagegen leicht ab.

Da die besten Werte fiir die Barrieren dieser Reaktionen allesamt hoher liegen, ist
an dieser Stelle nur zu vermerken, dal der Wechsel auf MP2-Geometrien zu einer
deutlichen Verbesserung fithrt. Etwas abgeschwécht gilt das auch fiir den Wechsel
auf die B3LYP-Geometrien. Allerdings bleiben die CBS-4/-q Barrieren auch nach
diesen Modifikationen recht niedrig, was in RRKM-Rechnungen auf unrealistisch
hohe Geschwindigkeitskonstanten fithrt. Der rechenintensivste Vertreter der hier
prisentierten CBS-Methoden, die CBS-Q Theorie, nutzt von Beginn an MP2/6-31G'
Strukturen fiir alle Energieberechnungen. Nur die Nullpunktsenergie wird noch aus
unkorrelierten HF/6-31GT Frequenzen bestimmt. Die resultierende Barriere fiir die
Isomerisierungsreaktion liegt dann auch deutlich héher als bei den CBS-4/-q Er-
gebnissen und kommt den besten Werten niher. Der Versuch, die Barriere fiir den
2-Butoxy-Zerfall mit der CBS-QQ Methode zu bestimmen, lieferte eine offensichtlich
unbrauchbare elektronische Energiedifferenz von 6.7 kcal/mol. Als Fehlerquelle konn-
te die QCISD(T)-Rechnung identifiziert werden, die von groflen Konvergenzproble-
men begleitet war und schliefilich auf einen ungewohnlich kleinen Korrekturterm
AEqcr = E(QCISD(T)/6-31+G") — E(MP4(SDQ)/6-31+GT) fiihrte.

Die G2-Methoden: Ergebnisse und Modifikationen

Wie es sich im kinetischen Teil dieser Arbeit noch zeigen wird, reprisentieren die
modifizierten G2(MP2,SVP)-Rechnungen, ergéinzt um eine Nullpunktskorrektur ba-
sierend auf MP2-Frequenzen, das beste Ergebnis. Die Methode startet mit einer Geo-
metrieoptimierung auf dem HF-Niveau, inklusive einer anschliefenden Frequenzrech-

nung. Anschlieflend erfolgt eine weitere Geometrieoptimierung auf dem MP2(FU)-
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Niveau, wobei alle Elektronen, inklusive die der inneren Schalen, korreliert werden.
Diese Strukturen dienen dann als Basis fiir genauere Energieberechnungen. Mit dem
Austausch der auf HF-Frequenzen basierenden Nullpunktsenergien durch die entspre-
chenden MP2-Werte wird ein Schritt in dieser vordefinierten Modellchemie verédndert.
Es ist der relativ simplen Struktur der semi-empirischen Korrekturterme innerhalb
der G2-Theorien zu verdanken, dafy dies im Fall der Alkoxy-Radikalreaktionen keine
Probleme nach sich zieht. Explizit ist dieser Korrekturterm, der als Higher Level
Correction (HLC) bezeichnet wird, nur abhéngig von der Anzahl der gepaarten ng

und ungepaarten (n,—ng) Elektronen:
EHLC =-A ng — Bna (34)

Die beiden Konstanten A und B sind fiir jede G2-Variante semi-empirisch ermit-
telt worden aus einer Anpassung der berechneten Werte an den G2-Testsatz von
125 experimentell gut bekannten Energien. Wenn ein Einzelschritt, wie z.B. die
Berechnung der thermischen Beitrdge aus HF-Frequenzen, geédndert wird, miissen
diese Konstanten neu bestimmt werden, um das bestmogliche Ergebnis zu erzielen.
Bei der Berechnung der absoluten, molekularen Energien des Ubergangszustandes
und des Ausgangsmolekiiles ist der Korrekturterm aber in beiden Féllen vorhanden.
Aufgrund des Umstandes, dafl in beiden Strukturen die Anzahl der gepaarten und
ungepaarten Elektronen identisch ist, heben sich diese Terme bei der Differenzbil-
dung gegenseitig auf. Somit ist es bei den betrachteten Reaktionen nicht nétig, die

semi-empirischen Korrekturterme neu zu ermitteln.

Leider verhindert es die komplexere Natur der semi-empirischen Korrekturen in den
CBS-Theorien, daf3 sich eine dhnliche Kompensation ergibt. Dies mag ein Grund
dafiir sein, daf§ bei den CBS-4 und CBS-q Ergebnissen auch nach dem Austausch
der HF/3-21G* Geometrien durch die in den G2-Theorien benutzten MP2(FU)-
Geometrien, die Ergebnisse zwar verbessert werden, aber doch hinter den Erwar-

tungen zuriickbleiben.

Die Tabelle 3.4 fafit die wichtigsten Ergebnisse der G2-Rechnungen zusammnen. Es
wurde zunédchst von der Standarddefinition der G2(MP2,SVP) Methode ausgegan-
gen. In einem néchsten Schritt wird das G2(MP2,SVP) Verfahren selbst modifiziert,
indem die internen MP2-Energien durch PMP2-Energien ersetzt werden. Zu den
PMP2-Energien gelangt man, wenn die MP2-Rechnungen mit einer UHF Referenz-
Wellenfunktion ausgefiihrt werden, aus der Spinverunreinigungen per Projektions-
operator annihiliert wurden. Damit profitieren die MP2-Energien in d&hnlicher Weise

wie die QCISD-Rechnungen von einer Vernichtung der grofiten Spinkontaminante in
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3 Ergebnisse und Diskussion der quantenchemischen Rechnungen

der Wellenfunktion. Dies sollte verbesserte Ergebnisse fiir Radikale oder allgemein
Systeme mit einer ungeraden Anzahl von Elektronen liefern. In der Folge wird diese
Methode als G2(PMP2,SVP) bezeichnet.

1-Butoxy 2-Butoxy
Methode Isomer. Zerfall Zerfall 1 Zerfall 2
G2(MP2,SVP) 13.2 16.2 13.2 16.7
spezielle G2-Varianten
G2(PMP2,SVP) 13.2 16.8 13.7 17.1
G2(PMP2,SVP)//MP2/TZ 13.1 14.0
G2(PMP2,SVP)//QCISD/DZ 12.9 13.7
G2(PMP2)//QCISD/DZ 12.5

Nullpunktskorrektur (T= 0 K)
AE ypy/ /HF /6-31G(d) 24 26 27 =30
AE zpp//MP2(FU)/6-31G(d) -2.3 -1.7 —2.0 —2.3

Tabelle 3.4: Relative elektronische Energien der Ubergangszustinde (Ey;, — Egg) fiir ver-
schiedene unimolekulare Reaktionen linearer Butoxy-Radikale, berechnet mit
Varianten der G2-Theorien. Die Addition einer geeigneten Nullpunktskorrek-
tur AF zpg fithrt auf die jeweilige kritische Barrierenhohe Ey. (Alle Energien
in kcal/mol)

Vier weitere Rechnungen sollten zeigen, ob sich die guten G2(PMP2,SVP)-Ergebnisse
durch einen Austausch der Basisgeometrien weiter verbessern lassen. Die zu diesem
Zweck berechneten MP2(FC)/6-311G(d,p) und QCISD/6-31G(d) Strukturen dienten
als Grundlage fiir eine weitere G2(PMP2,SVP)-Energiebestimmung der Ubergangs-
zustande, wihrend fiir den Reaktanden nach wie vor die MP2-Geometrien benutzt
wurden. Dieser Ansatz ist der G2Q-Theorie #hnlich [27] und soll weniger eine
neue G2-Methode definieren, sondern ausschlieflich die Beschreibung von Ubergangs-

zustanden mit den vorhandenen Methoden verbessern.

Im Fall der Erweiterung des Basissatzes, die G2(PMP2,SVP)//MP2/TZ Ergebnisse,
sinkt die Energiebarriere fiir die Isomerisierung leicht ab (von 13.2 auf 13.1 kcal /mol),
und die fiir den Zerfall des 2-Butoxy-Radikals in Ethyl und Acetaldehyd steigt von
13.7 auf 14.0 kcal/mol an. Interessanter ist aber der Einflufl der QCISD-Geometrien,
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die G2(PMP2,SVP)//QCISD Ergebnisse, da sie sowohl das Problem der Spinkon-
tamination als auch das der Eindeterminanten-Wellenfunktion gegeniiber den MP2-
Geometrien vermindern. Die verbesserte Struktur des Isomerisierungs-Ubergangs-
zustands fiihrt fiir diese Reaktion wieder zu einer kleineren Barriere, die in diesem
Fall mit einem Wechsel von 13.2 auf 12.9 kcal /mol etwas deutlicher beeinflufit wurde.
Als Ergebnis folgt, dafl sowohl die Erweiterung des Basissatzes als auch die Beschrei-
bung auf einem héheren Grad der Theorie die Barrierenhohe in die gleiche Richtung
andern. Aus diesem Grund wurde noch eine weitere Rechnung mit der aufwendigeren
G2(MP2)-Methode durchgefiihrt. Nach dhnlichen Modifikationen in dieser Methode
(PMP2- und PMP4-Energien, QCISD-Ubergangszustand) ergab sich das bisher beste
Ergebnis von Ey = 12.5 — 2.3 = 10.2 kcal /mol fiir die 1-Butoxy-Isomerisierung.

Fiir den bevorzugten Zerfall des 2-Butoxy-Radikals ergeben sich hingegen keine ener-
getischen Verinderungen mit der QCISD-Ubergangsstruktur, im Gegensatz zu den
Resultaten, die bei der Erweiterung des Basissatzes erzielt wurden. Es ist daher nicht
eindeutig abzuschétzen, in welcher Richtung, oder ob iiberhaupt, sich die Barriere
verdndert, falls man beide Effekte gleichzeitig beriicksichtigten wiirde. Eine sinnvolle
Erweiterung wire es an dieser Stelle, QCISD/6-311G(d,p) Strukturen der Ubergangs-
zustdnde zu berechnen. Dies lag allerdings auflerhalb der durch die Rechnerausstat-
tung gegebenen Moglichkeiten. Da auch schon in den CBS-4/-q Rechnungen die
besondere Empfindlichkeit auf die Geometrie des sechsgliedrigen Ring-Ubergangszu-
standes auffillig war, ist die Relevanz der QCISD-Optimierung grofler einzuschétzen,

als die einer Erweiterung des Basissatzes in Verbindung mit der MP2-Optimierung.

Ergebnisse aus der Dichte-Funktional-Theorie

Alle DFT-Rechnungen sind mit dem B3LYP-Hybrid-Funktional ausgefiihrt wor-
den. Die Rechnungen mit dem etwas kleineren 6-311+G(2df,p) Basissatz zei-
gen, dafl insbesondere Hybrid-Funktionale, die auch einen Anteil der exakten HF-
Austauschwechselwirkung beinhalten, in einem &hnlichen Mafl basissatzabhingig
sind, wie die klassischen ab initio Methoden. Das ist deutlich beim Wechsel auf den
groferen 6-311+G(3df,2p) Basissatz zu sehen, der die Barrieren fiir die 1-Butoxy-
Isomerisierung und den Zerfall um ca. 3 kcal/mol ansteigen 148t (Tabelle 3.5). Die
Vermutung, dafi DF'T-Methoden eine geringere Basissatzabhiingigkeit als die besten
korrelierten Rechnungen aufweisen, ist unbewiesen und trifft in diesem Sinne fiir das
B3LYP-Funktional nicht zu. Als alternativer Basissatz wurde der stark kontrahier-

te aug-cc-pVTZ Basissatz [28] fiir einen Vergleich herangezogen. Dieser Basissatz
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ist speziell fiir korrelierte Rechnungen entwickelt worden. Er besteht zwar aus einer
vergleichbaren Anzahl von Basisfunktionen wie der 6-311+G(3df,2p) Basissatz, aller-
dings werden die einzelnen Basisfunktionen aus einer grofferen Anzahl von Gaussfunk-
tionen (sog. Primitiven) zusammengesetzt. Der Vorteil dieser Familie von Basissétzen
liegt in ihrer Effektivitdt in Verbindung mit CI- und CC- Methoden, deren Rechen-
verbrauch bei Energieberechnungen (Single-Points) wesentlich von der Zahl der Ba-

sisfunktionen abhéngt und weniger von der Zahl der primitiven Gaussfunktionen.?

1-Butoxy 2-Butoxy
Methode Isomer. Zerfall Zerfall 1 Zerfall 2
DF'T Single-Point Rechnungen
B3LYP/6-311+G(2df,p)//MP2 8.2 11.3 10.3 14.4
B3LYP/aug-cc-pVTZ//MP2 10.5 13.7 10.8 14.9
B3LYP/6-311+G(3df,2p)//MP2 11.4 14.3 11.0 15.2
B3LYP/6-311+G(3df,2p)//B3LYP 11.3 14.5 10.9 15.3

Nullpunktskorrektur (T= 0 K)
AE pp/ /MP2(FU) /6-31G(d) 23 —17 20  -23
AE yp5//B3LYP/6-31G(d) —22  -20 —23  —25

Tabelle 3.5: Relative elektronische Energien der Ubergangszustinde (Ey, — Egg) fiir ver-
schiedene unimolekulare Reaktionen linearer Butoxy-Radikale, berechnet mit
dem B3LYP-Funktional und ausgesuchten Basissidtzen. Die Addition einer
geeigneten Nullpunktskorrektur AFE zpg fiihrt auf die jeweilige kritische Bar-
rierenhthe Ey. (Alle Energien in kcal/mol)

Wie die Ergebnisse zeigen, liefert der aug-cc-pV'TZ Basissatz allerdings keine Verbes-
serungen gegeniiber dem 6-311+G(3df,2p) Basissatz. Seine Anwendung ist dagegen
mit einem erheblichen Mehraufwand an Rechenzeit fiir DF'T-Rechnungen verbunden.
Die besten Ergebnisse werden mit dem 6-3114+G(3df,2p) Basissatz erzielt, der auch
generell als kleinster Basissatz fiir Energievorhersagen benutzt werden sollte. Das
Resultat bestitigt direkt die Ergebnisse von Bauschlicher und Partridge [23], die
mit diesem Basissatz und dem B3LYP-Funktional die bisher besten Ergebnisse aller
DFT-Methoden auf dem G2-Testsatz erzielt haben.

2Die Zahl der Basisfunktionen bestimmt direkt die Anzahl der virtuellen Orbitale, in die mittels

Configuration Interaction (CI) Substitutionen ausgefiihrt werden.
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Die direkten Energieberechnungen mit der B3LYP /6-3114+G(3df,2p) Methode fithren
auf Barrierenhéhen in der GroBenordnung der besten CBS-4/-q Resultate, und liegen
daher ebenfalls zu niedrig. Eine Ausnahme bildet die Barriere fiir die 1-Butoxy-
Isomerisierung, deren Hohe von 9.1 kcal/mol eine deutliche Verbesserung gegeniiber

allen CBS-Ergebnissen bedeutet. Es bleibt allerdings immer noch ein Unterschied
von 1.1 kcal/mol zum besten Ergebnis mit der G2(PMP2)//QCISD Theorie.

Eine Auffilligkeit der BSLYP-Energien ist ihre geringe Sensitivitit auf die Basisgeo-
metrien. Die Ergebnisse mit den MP2 und B3LYP optimierten Strukturen liegen nur
um maximal 0.2 kcal/mol auseinander. Dieses Ergebnis kontrastiert das Verhalten
der verschiedenen CBS- und G2-Methoden.

Vergleich mit quantenchemischen Ergebnissen der Literatur

In der Literatur existieren beziiglich der unimolekularen Butoxy-Reaktionen verein-

zelte quantenchemische Rechnungen auf niedrigeren theoretischen Niveaus.

Es sind die Resultate von Jungkamp et al. [29] zu nennen, die B3LYP /6-31G(d,p) op-
timierte Strukturen als Basis fiir CBS-4/-q und B3LYP-Energieberechnungen genutzt
haben (kurz: CBS-4/B3LYP** usw.). Ihre Ergebnisse mit dem B3LYP-Funktional
und dem 6-311+G(3df,2p) Basissatz sind nahezu identisch mit den in dieser Arbeit
ermittelten Werten. Das verwundert nicht, da ihr Basissatz fiir die Geometrieoptimie-
rung lediglich einen zusétzlichen Satz von polarisierten p-Funktionen fiir die H-Atome
enthélt und die relative Unempfindlichkeit der BSLYP-Energien auf die zugrundelie-
genden Geometrien schon in Tabelle 3.5 auffillig geworden ist. Demgegeniiber steht
die Sensivitit der CBS-Methoden auf Anderungen in den Basisgeometrien. Aus ei-
nem &dhnlicher Ansatz wie in dieser Arbeit ergaben sich CBS-4/-q Barrierenhéhen,
die deutlich kleiner als die reinen B3LYP-Ergebnisse sind. Jungkamp et al. wa-
ren nicht in der Lage, die unerwartet groflen Abweichungen dieser beiden Metho-
den zu erklaren. Die CBS-4/-q Rechnungen dieser Arbeit, die unter anderem auch
B3LYP/6-31G(d) Geometrien benutzten, fithren auf Energiebarrieren, die im Mittel
um 1.5 — 2.0 kcal/mol hoher liegen als die von Jungkamp et al.. Sie weisen damit
sehr viel geringere Unterschiede zu den reinen B3LYP-Single-Point-Rechnungen auf.
Ersetzt man in einem weiteren Schritt die BSLY P-Geometrien durch MP2 optimierte,

verringern sich die Diskrepanzen weiter (Tabelle 3.3 und 3.6).

Es gilt allerdings das weiter oben Gesagte, dafl sowohl die Single-Point-Rechnungen
mit dem B3LYP-Funktional, als auch die Resultate mit den CBS-4/-q Komposit-

47



3 Ergebnisse und Diskussion der quantenchemischen Rechnungen

Methoden nicht von ausreichender Genauigkeit sind, um sie in kinetischen Rech-
nungen erfolgreich zu nutzen. Insofern hat die systematische Untersuchung mégli-
cher Modifikationen in den CBS-4/-q Methoden eine nur mehr generelle Bedeu-
tung fiir die Entwicklung neuer Methoden. Mit dem hier vorgestellten und modi-
fizierten G2(PMP2,SVP)-Ansatz konnen wesentlich bessere Ergebnisse erzielt wer-
den, solange der Mehraufwand an Rechenzeit zur Verfiigung steht. Andernfalls ist
die ebenfalls hier vorgestellte CBS-4//MP2 Methode die beste Wahl aus den un-
tersuchten CBS-4/-q Modifikationen, zumindest was ihre Anwendung auf Alkoxy-
Radikalreaktionen betrifft.

1-Butoxy 2-Butoxy
Methode [somer. Zerfall Zerfall 1 Zerfall 2
Jungkamp et al. [29]
CBS-4//B3LYP** 4.1 10.7 6.4 9.9
CBS-q//B3LYP** 4.3 9.8 5.5 9.0
B3LYP/6-311+G(3df,2p)//B3LYP** 9.4 12.9 8.5 12.7
Lendvay und Viskolcz [30]
BAC-MP4 9.2 16.0
add. PMP4/6-3114+G(3df,2p) 9.5 12.4
Selektive Ergebnisse dieser Arbeit
CBS-4//B3LYP 6.2 12.8 7.9 11.4
CBS-q//B3LYP 6.5 11.9 7.1 10.6
CBS-4//MP2 7.2 12.6 9.7 13.2
CBS-q//MP2 6.7 12.3 9.7 13.2
B3LYP/6-311+G(3df,2p)//B3LYP 9.1 12.5 8.6 12.8
mod. G2(PMP2,SVP) 10.6 15.0 11.7 14.8
mod. G2(PMP2) 10.2

Tabelle 3.6: Gesamtbarrierenhohen in kcal/mol fiir verschiedene unimolekulare Butoxy-
Reaktionen bei T=0 K. Jeder Wert enthélt eine Nullpunktskorrektur auf dem
theoretischen Niveau, das der zugrunde liegenden Geometrie entspricht.

Einer andere theoretische Untersuchung stammt von Lendvay und Viskolcz [30]. Auf

verschiedenen theoretischen Niveaus haben sie Barrierenhohen fiir die unimolekula-
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ren Reaktionen des 1-Butoxy-Radikals berechnet. Ihre aufwendigsten Rechnungen
bestanden aus einem additiven Verfahren, dhnlich den G2-Theorien, das allerdings
nur Methoden bis zur vierten Ordnung (MP4) in der Stérungstheorie beinhaltete.
Daraus ergaben sich Barrieren von 9.2 und 9.5 kcal/mol fiir die Isomerisierung und
Barrieren von 16.0 und 12.4 kcal/mol fiir den Zerfall (Tab. 3.6). Vergleicht man diese
Ergebnisse mit denen der modifizierten G2(PMP2,SVP)- und G2(PMP2)-Theorien,
findet man, daf§ die Barrieren fiir die Isomerisierungsreaktion um ca. 1 kcal/mol
auseinander liegen. Das ist eine Groflenordnung, in der die verfiigharen experi-
mentellen Daten keine Aussagen machen kénnen, welches der bessere Wert ist. Es
ist allerdings wahrscheinlich, dafl die genannten Werte Ober- und Untergrenzen der
wahren Barriere definieren. Im Fall des 1-Butoxy-Zerfalls liegt das G2(PMP2,SVP)-
Resultat zwischen den beiden Werten von Lendvay und Viskolcz. Thr bester Wert
von 12.4 kcal/mol ist deutlich zu niedrig und kann aufgrund der experimentellen
Abschatzungen mit Sicherheit ausgeschlossen werden. Auf der anderen Seite liegt
eine Barrierenhohe von 16.0 kcal/mol am oberen Ende des vertretbaren Bereichs.
Die modifizierten G2(PMP2)- und G2(PMP2,SVP)-Ergebnisse stellen den hoéchsten
Grad der Theorie dar, der bisher auf Butoxy-Radikale angewandt wurde.

3.3 Methoxy-, Ethoxy- und Propoxy-Radikale

3.3.1 Strukturen

Methoxy und Ethoxy

Die Strukturen der kleineren Alkoxy-Radikale zeigen alle Charakteristika, die bei
den Butoxy-Radikalen und den zugehérigen Zerfalls-Ubergangszustinden beobacht-
bar waren. Eine gesonderte Rolle hat der Methoxy-Zerfall, da im Gegensatz zu den
iibrigen Alkoxy-Zerfallsreaktionen eine C-H Bindung aufgebrochen wird. Insofern
kann der Methoxy-Zerfall nicht dazu dienen, verallgemeinernde Aussagen iiber die
Zerfalle linearer Alkoxy-Radikale zu machen. Andererseits ermdoglicht die geringe
Anzahl an Atomen und Elektronen die Anwendung hochwertiger quantenchemischer

Methoden und einen Vergleich mit ab initio Rechnungen aus der Literatur.

In der Abb. 3.2 sind die Gleichgewichts- und Ubergangsstrukturen des Methoxy-
und Ethoxy-Radikals gezeigt, wie sie sich aus den korrelierten Rechnungen ergeben.
Zusitzlich sind die Ubergangszusténde in beiden Fillen mit der QCISD-Methode,

diesmal in Verbindung mit dem grofleren 6-311G(d,p) Basissatz, optimiert worden.
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Methoxy, Cg

Ethoxy, Cg

Abbildung 3.2: Gleichgewichts- und Ubergangsstrukturen fiir den Zerfall des Methoxy-
Die Bindungsliangen (in Angstrom) stam-
men aus Geometrieoptimierungen auf den theoretischen Niveaus:

B3LYP/6-31G(d) (normale Zahlen), MP2(FU)/6-31G(d) (fette Zahlen),

und Ethoxy-Radikals.

1218
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1.642
1.784

Methoxy-UZ (Zerfall), Cg

1.230

Ethoxy-UZ (Zerfall), Cq

sowie QCISD/6-31G(d) (kursive Zahlen).

Die mit Hilfe der B3LYP-Methode berechnete Struktur des Methoxy-Ubergangszu-
standes wird durch eine imaginire Ubergangsmode charakterisiert, deren gréfter
Anteil nicht in der zu erwartenden C-H Valenzschwingung der dissoziierenden Bin-
dung besteht, sondern eher einer Deformationsschwingung unter Beteiligung der nicht
dissoziierenden H-Atome entspricht. Ein alternativer Ubergangszustand konnte mit
der B3LYP-Methode nicht gefunden werden. Ergebnisse, die auf dieser Geometrie
beruhen, sind daher mit Vorsicht zu betrachten. Diese Schwierigkeiten sind zum
Teil durch die zusétzliche Jahn-Teller Energieaufspaltung im Methoxy-Radikal er-
kldrbar, obwohl das Auffinden des Ubergangszustandes mit den HF-, MP2- und
QCISD-Methoden problemlos gelingt.
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3.3 Methoxy-, Ethoxy- und Propoxy-Radikale

Alle Strukturen weisen angendhert Spiegelebenen auf, die durch die O-C-H (Methoxy)
bzw. O-C-C-H (Ethoxy) Atome gebildet werden. Im Fall des Methoxy-Radikals fin-
det man eine exakte C's Symmetrie. Im Ethoxy-Radikal ist dagegen eine Struktur
bevorzugt, in der das O-Atom um 2° aus der hypothetischen Symmetrieebene gedreht
ist. Erzwingt man die C's Symmetrie durch eine Geometrieoptimierung, in der die
Anzahl der Freiheitsgrade eingeschrankt wird, gelangt man zu einer leicht gednderten
Struktur, die energetisch ungiinstiger ist. Die nachfolgenden Energiebetrachtungen,
ebenso wie die Strukturen in der Abb. 3.2 beziehen sich auf die energetisch giinstigere

Variante, die ohne Beschrankung der Freiheitsgrade optimiert wurde.

1-Propoxy und 2-Propoxy

Im Fall des 1-Propoxy-Radikals wird die Frage nach der Symmetrie weiter aufgegrif-
fen. Aus der Position des O-Atoms zur C-Kette ergeben sich zwei unterschiedliche
Konformere, die durch Rotation der terminalen CHO Gruppe ineinander iiberfiihr-
bar sind (Abb. 3.3). Bei dem energetisch minimal (0.1—0.2 kcal/mol) giinstigeren
Rotamer liegt nicht das O-Atom, sondern das H-Atom der CHO-Gruppe auf der an-
gendherten Symmetrieebene. Zusétzlich wurde der Ubergangszustand fiir den Zerfall
des symmetrischen 1-Propoxy-Radikals berechnet. Eine weitere G2(PMP2,SVP)-
Rechnung ergab, dafi damit auch eine geringfiigig hohere Energiebarriere verbunden
ist. Damit war sichergestellt, dal mit dem Zerfall des C';-Rotamers tatséchlich der
energetisch giinstigste Zerfallsweg fiir 1-Propoxy-Radikale betrachtet wird. Die nach-

folgenden Betrachtungen beschranken sich daher auch auf dieses Rotamer.

Die Struktur des 2-Propoxy Radikals legt eine direkte Optimierung in C's Symmetrie
nahe, da die sekundidre CHO-Gruppe jeweils durch identische Methyl-Gruppen termi-
niert wird. Die zugehorige Spiegelebene wird durch die Atome der CHO-Gruppe auf-
gespannt und steht senkrecht auf der durch die C-Atome gebildeten Ebene (Abb. 3.3).
Man gelangt in diesem Fall zu den gleichen Zerfallsprodukten, unabhéngig davon, wel-
che C-C Bindung aufbricht. Dies ist von Bedeutung fiir die kinetischen Rechnungen,

weil eine Reaktionspfadentartung von zwei angenommen werden mu#f.

Die mit verschiedenen Methoden berechneten Bindungsldngen stimmen gut iiberein.
Etwaige Abweichungen in den Gleichgewichts-Bindungsldngen sind nicht grofler als
0.02 A. Signifikante Unterschiede ergeben sich nur fiir die dissoziierenden Bindun-
gen der jeweiligen Ubergangszustinde. Wie im Fall der Butoxy-Radikale sind die
B3LYP optimierten Ubergangszustinde am weitesten auf die Produktseite verscho-
ben, wihrend die MP2-Ubergangszustinde niher an den Reaktanden liegen. Die

QCISD-Geometrien liegen dazwischen.
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1-Propoxy, C, 1-Propoxy-UZ (Zerfall), C,
1.388 \A221
/
1.496 ’
1524 /1521 ,/ 2062
1-Propoxy, C 1-Pr0poxy-I"JZ (Zerfall), C
S S

1.522
2.182 1.516
2.041
2-Propoxy, Cq 2-Propoxy-UZ (Zerfall), C,

Abbildung 3.3: Gleichgewichts- und Ubergangsstrukturen fiir die Zerfallsreaktionen linea-
rer Propoxy-Radikale. Die Bindungsldangen (in Angstrom) stammen aus
Geometrieoptimierungen auf den theoretischen Niveaus: B3LYP/6-31G(d)
(normale Zahlen) und MP2(FU)/6-31G(d) (fette Zahlen).
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3.3.2 Barrierenhéhen

Aus den bisherigen Ergebnissen haben sich die G2-Methoden als die Rechnungen
mit der hochsten Zuverlassigkeit herausgestellt. Diesen Methoden wird daher eine
erhohte Aufmerksamkeit geschenkt. Die CBS- und DFT-Rechnungen werden weiter-

hin ausgefiihrt, um die gefundenen Trends zu bestétigen.

Korrekturen zur Nullpunktsenergie und Aktivierungsenthalpie

Auch fiir die kleineren Alkoxy Radikale wurden die molekularen Energiedifferenzen

und die Beitrdge der Nullpunktsenergien und Schwingungsenthalpien separat ausge-

wertet.
Methoxy Ethoxy 1-Propoxy 2-Propoxy
Methode Zerfall  Zerfall Zerfall Zerfall
Nullpunktskorrektur (T= 0 K)
AE zpp//HF/3-21G* ~5.9 -3.3 —3.7 —-3.8
AFE zpg//HF/6-31G(d) —5.4 —2.8 —2.6 -3.0
AE zpg//HF /6-31G(d) —5.5 —2.4 —2.7 3.1
AFE zpg//B3LYP/6-31G(d) —5.2 —24 —-2.3 —2.6
AE zpp//MP2(FU)/6-31G(d) —4.8 —-2.1 -1.9 —2.4
Korrektur zur Aktivierungsenthalpie ber T= 298 K
AH 7pg29sk//HF /3-21G* —5.7 -3.1 —-3.2 -3.3
AH 7pg 29sk//HF /6-31G(d) —5.2 —2.6 —-2.3 —2.7
AH ypg 208k //HF /6-31G(d1) 5.3 —2.4 —2.3 —2.7
AH 7pg 29sk//B3LYP /6-31G(d) —4.9 —-2.1 -1.9 —2.2
AH zpgo9sk//MP2(FU)/6-31G(d)  —4.7 -1.9 —-1.7 —2.1

Tabelle 3.7: Differenzen der Nullpunktsenergien, sowie der Enthalpien bei T=298 K, zwi-
schen Ubergangszustand und zugehorigem Alkoxy-Radikal, aufgefithrt in
kcal/mol fiir Frequenzberechnungen auf verschieden theoretischen Niveaus.

Ausschlaggebend fiir diese Werte sind die berechneten Normalschwingungen der

Alkoxy-Radikale und ihrer zugehérigen Ubergangszustinde. Da es sich um nicht-

lineare Molekiile handelt, ist die Anzahl der Normalschwingungen durch 3N — 6
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3 Ergebnisse und Diskussion der quantenchemischen Rechnungen

gegeben, wobei N die Zahl der im Molekiil enthaltenen Atome darstellt. Insofern
erwartet man, dafl auch die Unterschiede in den mit verschiedenen theoretischen
Schwingungsfrequenzen errechneten Korrekturtermen geringer ausfallen sollten. An-
hand der Tab. 3.7 sieht man jedoch, dafi die HF/3-21G* basierenden Werte nach
wie vor um mehr als 1 kcal/mol von den Werten entfernt liegen, die mit korrelier-
ten Methoden erzielt werden. Eine Beriicksichtigung der HF/3-21G* optimierten
Geometrien und Schwingungsfrequenzen ist somit ungeeignet fiir eine ausreichend
zuverlissige Beschreibung von Ubergangszustinden. Alle Korrekturen, die auf den
korrelierten Methoden MP2 und B3LYP beruhen, zeigen wiederum eine gute Uber-
einstimmung. Die unkorrelierten HF /6-31G(d) Ergebnisse liegen jetzt ndher an den

besseren, korrelierten Ergebnissen als an den HF/3-21G* Werten.

Die CBS-Methoden und Ergebnisse der Dichte-Funktional-Theorie

Die Unterschiede zwischen den verschiedenen Methoden fallen insgesamt kleiner aus
als bei den Butoxy-Radikalen. Dessen ungeachtet finden sich die Trends der vorher-
gegangenen Rechnungen auch hier wieder. In der Tabelle 3.8 sind die resultierenden

Energiedifferenzen zusammengefaft.

Die geringere Komplexitéit der molekularen Strukturen 1d8t die Anwendung der auf-
wendigen CBS-QQ Methode zu. Sie liefert das beste Ergebnis aller hier vorgestellten
CBS-Methoden. Weiterhin ist erkennbar, dafl bei Modifikation der CBS-4 und CBS-q
Methoden um MP2-Basisgeometrien die Barrierenhéhen in fast allen Féllen néher
an die besseren CBS-(Q Werte riicken. Besonders deutlich wird das bei der CBS-q
Barriere fiir den 1-Propoxy-Zerfall, die von 12.9 auf 14.2 kcal /mol steigt, im Vergleich
zu dem CBS-Q Wert von 14.9 kcal/mol. Das entsprechende CBS-q Resultat, basie-
rend auf B3LYP-Geometrien, stellt mit 13.8 kcal/mol ebenfalls eine Verbesserung
dar. Ansonsten ist es nicht sinnvoll, weitere Aussagen iiber die CBS-4/-q Methoden
und ihre modifizierten Varianten zu treffen, da die Unterschiede +1 kcal/mol nicht
iiberschreiten. Abweichungen in dieser Gréfenordnung sind kleiner als die mit diesen
Methoden realisierbare Genauigkeit. Es bleibt jedoch auffallig, dafy die CBS-4 Barrie-
renhohen immer gréfer als ihre CBS-q Pendants sind. Das setzt sich gleichermafien
fiir die modifizierten CBS-4/-q Methoden fort, und macht die rechenzeitsparenden
CBS-4 Methoden zur besseren Wahl. Ein Trend, der auch bei den Butoxy-Zerfallen

beobachtbar war.
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Methoxy Ethoxy 1-Propoxy 2-Propoxy
Methode Zerfall Zerfall Zerfall Zerfall

CBS Komposit Rechnungen

CBS-4 18.7 15.1 15.8
CBS-4//B3LYP 18.1 14.7 15.6
CBS-4//MP2 18.1 14.5 15.4
CBS-q 17.3 12.9 14.9
CBS-q//B3LYP 17.2 13.8 15.1
CBS-q//MP2 17.8 14.2 15.4
CBS-Q 27.6 18.0 14.9 15.7

DFT Single-Point Rechnungen
B3LYP/6-311+G(3df,2p)//MP2 28.4 18.0 14.0 14.9
B3LYP/6-311+G(3df,2p)//B3LYP 31.5 18.5 14.2 15.2

Nullpunktskorrektur (T= 0 K)

AE zpp//HF /3-21G* —5.9 -3.3 —3.7 —3.8
AE zpr//HF/6-31G(d") —5.5 —2.4 —2.7 -3.1
AE zpg//B3LYP/6-31G(d) —5.2 —2.4 —2.3 —2.6
AE zpg//MP2(FU)/6-31G(d) —4.8 —2.1 -1.9 —2.4

Tabelle 3.8: Relative elektronische Energien der Ubergangszustinde (Ey, — Ege) fiir die
Zerfallsreaktionen linearer C; — C3 Alkoxy-Radikale, berechnet mit Varianten
der CBS-Theorien und DFT-Methoden (B3LYP). Die Addition einer geeig-
neten Nullpunktskorrektur AFE zpg fithrt auf die jeweilige kritische Barrie-
renhohe Ey. (Alle Energien in kcal/mol)

Die DFT-Rechnungen beschréinken sich auf die Anwendung des BSLYP-Funktionals
mit dem 6-311+G(3df,2p) Basissatz. Die Ergebnisse liegen auf dem Niveau der besten
CBS-4/-q Ergebnisse, was allerdings auch bedeutet, das die Barrierenhohen generell
unterschitzt werden. Es spielt dabei keine entscheidende Rolle, ob BSLYP oder MP2
optimierte Strukturen zugrunde gelegt werden. Eine Ausnahme bildet die um un-
gefahr 3 kcal/mol groBere Barriere fiir den C-H Bindungsbruch im Methoxy-Radikal,
wenn von B3LYP- anstatt von MP2-Geometrien ausgegangen wird. Dies hangt aller-

dings mit den oben genannten Schwierigkeiten zusammen, die sich bei der Geometrie-
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3 Ergebnisse und Diskussion der quantenchemischen Rechnungen

optimierung des Methoxy-Ubergangszustandes mit dem B3LYP-Funktional ergaben.
Aus diesem Grund wurde auch von weiteren Rechnungen fiir das Methoxy-Radikal

abgesehen, die auf B3LYP optimierten Strukturen basieren.

Die G2-Methoden: Ergebnisse und Modifikationen

Neben der G2(MP2,SVP)-Variante konnen auch die rechenintensiveren Vertreter der
G2-Familie, die G2(MP2)- und G2-Methode, angewandt werden. Diese Rechnungen
dienen dem Zweck, die Konsistenz der G2(MP2,SVP)-Ergebnisse mit aufwendige-
ren Methoden aufzuzeigen. Weitere Rechnungen wurden mit den von Bauschlicher
und Partridge definierten G2(MP2)-Methoden durchgefiihrt [20], die auf B3LYP-
Geometrien und Frequenzen basieren. Dadurch bietet sich die Moglichkeit, die
Vor- und Nachteile von MP2- und B3LYP-Basisgeometrien anhand der G2(MP2)-
Methoden zu beurteilen. Die Ergebnisse dieser Rechnungen sind in der nachfolgenden

Tabelle 3.9 zusammengefafit.

Vergleicht man zunéchst die drei Standard G2-Varianten, ist festzustellen, dafl sie
nur um maximal 0.6 kcal/mol voneinander abweichen. Wechselt man dagegen zur
G2(B3LYP,MP2)-Methode, so ist der Austausch der MP2- durch B3LYP-Geometrien
in jedem Fall mit einer Verringerung der Barrierenhéhe verbunden und damit auch
einer schlechteren Ubereinstimmung mit dem Experiment. Das G2(B3LYP,MP2)-
Resultat erreicht erst die Qualitdt der iibrigen G2-Verfahren, wenn die QCISD(T)-
Teilrechnung innerhalb dieser Methode durch eine CCSD(T)-Rechnung ersetzt wird.
Dieses Verfahren wurde ebenfalls in Ref. [20] definiert und als G2(B3LYP,MP2,CC)-
Methode bezeichnet. Trotzdem zeigen auch diese Ergebnisse, dafi die MP2 opti-
mierten Strukturen besser zur Beschreibung der Alkoxy-Radikalreaktionen geeignet

sind.

Alle Schlufifolgerungen gelten gleichermafien, wenn man in den Einzelschritten der
verschiedenen G2-Varianten ausschliellich spin-projizierte Energien benutzt. Auf

diese Weise sollten bessere Ergebnisse fiir Radikale erzielbar sein [31].

Die QCISD/6-311G(d,p) optimierten Ubergangszustéinde vervollstéandigen die theore-
tische Beschreibung der Methoxy- und Ethoxy- Reaktionen um Multireferenz-Effekte.
Eine entsprechenden Optimierung der Propoxy-Ubergangszustinde gelingt nicht mit
den gegebenen Rechenresourcen. Von einer QCISD-Optimierung mit dem kleineren
6-31G(d) Basissatz wird andererseits abgesehen, da dies schon fiir den Hauptzerfalls-
kanal des 2-Butoxy Radikales ohne Einflul auf die Barrierenhche blieb.
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Methoxy Ethoxy 1-Propoxy 2-Propoxy
Methode Zerfall Zerfall Zerfall Zerfall

Standard G2-Varianten (MP2-Geometrien)

G2(MP2,SVP) 27.7 18.9 15.9 16.4
G2(MP2) 27.9 18.3 15.8 16.3
G2 28.2 18.6

G2(MP2)-Varianten auf B3LYP-Geometrien

G2(B3LYP,MP2) 17.8 15.1 15.7
G2(B3LYP,MP2,CC) 18.2 15.5 16.1

G2-Ergebnisse mit spin-korrigierten Wellenfunktionen

G2(B3LYP,PMP2) 18.5 15.8 16.3
G2(B3LYP,PMP2,CC) 18.9 16.2 16.7
G2(PMP2,SVP) 28.2 19.4 16.4 16.9
G2(PMP2) 28.3 18.8 16.3 16.8
G2(PU) 28.6 19.0

G2-Varianten mit QCISD/6-311G(d,p) Ubergangsstrukturen

G2(PMP2,SVP)//QCISD/TZ2P  28.7 19.2
G2(PMP2)//QCISD/TZ2P 28.8 18.6
G2(PU)//QCISD/TZ2P 29.2 18.7

Nullpunktskorrektur (T= 0 K)

AE zpg//HF/6-31G(d) —5.4 -2.8 —2.6 3.0
AE zpp//B3LYP/6-31G(d) —5.2 —2.4 —2.3 —2.6
AE zpp//MP2(FU)/6-31G(d) —4.8 -2.1 -1.9 —2.4

Tabelle 3.9: Relative elektronische Energien der Ubergangszustinde (Ey;, — Ege) fiir die
Zerfallsreaktionen linearer C; — C3 Alkoxy-Radikale, berechnet mit Varianten
der G2-Theorien. Die Addition einer geeigneten Nullpunktskorrektur AFE zpg
fithrt auf die jeweilige kritische Barrierenhthe Ey. (Alle Energien in kcal/mol.)
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Vergleich mit quantenchemischen Ergebnissen der Literatur

Methoxy Ethoxy

Referenz und Methode Zerfall  Zerfall
Walch [32]

CCI+Q/cc-TZ2P//CASSCF /DZP 23.4

Page et al. [33]

MRCI/TZP//MC-SCF /DZP 25.6

Dizon [34]

CCSD(T)/aug-cc-pVTZ//MP2/TZ2P 17.0
Selektive Ergebnisse dieser Arbeit

G2(PMP2,SVP) 23.4 17.3
G2(PMP2,SVP)//QCISD/TZ2P 23.9 17.1

Tabelle 3.10: Gesamtbarrierenhthen in kcal/mol fiir den Methoxy- und Ethoxy-Zerfall.
Alle Werte enthalten eine Nullpunktskorrektur auf dem theoretischen Niveau
der zugrunde liegenden Basisgeometrien.

Eine hochwertige ab initio Rechnung zum Methoxy-Zerfall stammt von Walch [32]
und beruht auf extensiven CI-Rechnungen mit Basissdtzen von dhnlichem Umfang,
wie die in dieser Arbeit benutzten. Die von Walch ermittelte Barrierenhohe von
23.4 kcal/mol stimmt exakt mit dem G2(PMP2,SVP)-Ergebnis tiberein. Wie die Ta-
bellen 3.9 und 3.10 zeigen, 148t die Erweiterung der G2-Rechnungen um QCISD/
6-311G(d,p) optimierte Ubergangszustinde die Barriere allerdings noch etwas an-
steigen. Das bedeutet eine Verbesserung gegeniiber den standardméfig genutzten
MP2-Geometrien, aber auch der von Walch berechneten CASSCF-Geometrien, die
zudem kleinere Basissétze von nur double-¢ Qualitdt nutzten. Eine hohere Barriere
von 25.6 kcal/mol stammt aus einer dlteren Rechnung von Page et al. [33]. In ih-
ren MRCI-Rechnungen kamen durchweg kleinere Basissédtze zum Einsatz als in den

aktuelleren Ergebnissen.

Zum Ethoxy-Zerfall existieren Coupled-Cluster-Rechnungen von Dixon [34]. Die pu-
blizierte Barrierenhohe von 17.0 kcal/mol ist gleichfalls in sehr guter Ubereinstim-

mung mit den in dieser Arbeit ermittelten Werten.

Fiir die Propoxy Zerfille liegen keine umfangreicheren ab initio Rechnungen vor.
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3.4 Pentoxy-Radikale

3.4.1 Strukturen

Bei der Betrachtung der Pentoxy-Radikale kann auf die Erfahrungen mit den klei-
neren Alkoxy-Radikalen zuriickgegriffen werden. Das bedeutet, dafi nachfolgende
Energieberechnungen mindestens auf MP2-Geometrien basieren sollten. Weiterhin
wurden die Ubergangszustinde der Isomerisierungsreaktionen mit der aufwendigen
QCISD-Methode optimiert. Die wichtigsten strukturellen Charakteristika der resul-
tierenden Geometrien zeigen die Abbildungen 3.4 und 3.5.

1-Pentoxy, C, 1-Pent0xy-I"JZ (Zerfall), C,

1.538
1.521
1.520
1.513 1.516

1-Pentoxy-UZ (Isom.), C,

Abbildung 3.4: Gleichgewichts- und Ubergangsstrukturen fiir das 1-Pentoxy-Radikal.
Die Bindungslingen (in Angstrom) stammen aus Geometrieoptimierun-
gen auf den theoretischen Niveaus: B3LYP/6-31G(d) (normale Zahlen),
MP2(FU)/6-31G(d) (fette Zahlen), sowie QCISD/6-31G(d) (kursive Zah-
len).
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2-Pentoxy, C, 2-Pentoxy-UZ (Zerfall 1), C,
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2-Pentoxy-UZ (Isom.), C, 2-Pentoxy-UZ (Zerfall 2), C,

1.526
1,518
1494 175 (65"
143/ 3055
3-Pentoxy, Cg 3-Pentoxy-UZ (Zerfall), C,

Abbildung 3.5: Gleichgewichts- und Ubergangsstrukturen fiir verschiedene unimolekulare
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Reaktionen des 2-Pentoxy- und 3-Pentoxy-Radikals. Die Bindungsldngen
in Angstrom stammen aus Geometrieoptimierungen auf den theoretischen
Niveaus: B3LYP/6-31G(d) (normale Zahlen), MP2(FU)/6-31G(d) (fette
Zahlen), und QCISD/6-31G(d) (kursive Zahlen).



3.4 Pentoxy-Radikale

Um die Zuverlissigkeit der berechneten Geometrien zu iiberpriifen, wurden alle

Strukturen und Frequenzen nach wie vor auch mit dem B3LYP-Funktional bestimmt.

Das 1-Pentoxy-Radikal in Cg-Symmetrie (nicht gezeigt in Abb. 3.4) liegt auf dem
G2(PMP,SVP)-Niveau um 0.2 kcal/mol energetisch ungiinstiger als die unsymme-
trische Variante. Auf seine weitere Betrachtung wurde verzichtet. Es ist allerdings
zu beachten, daB der Isomerisierungs-Ubergangszustand sowohl von dem 1-Pentoxy-
Radikal in C}-Symmetrie als auch von dem in Cs-Symmetrie erreichbar ist.

Mit dem 2-Pentoxy-Radikal sind keine weiteren strukturellen Besonderheiten verbun-
den, es ist allerdings das kleinste Alkoxy-Radikal, das alle drei wichtigen unimole-
kularen Reaktionsmoglichkeiten zugleich aufweist, und zwar die Isomerisierung, als
auch die zwei Zerfallswege durch C-C Bindungsbruch.

Beim 3-Pentoxy-Radikal ist die Spiegelebene, gebildet durch die Atome der CHO-
Gruppe, zu beachten. Der Bindungsbruch jeder der zwei angrenzenden C-C Bin-
dungen fiithrt zu identischen Produkten (Ethyl und Propanal). Der entsprechende
zweite Zerfalls-Ubergangszustand ergibt sich durch Spiegelung an der durch die CHO-
Gruppe definierten Ebene und ist in Abb. 3.5 nicht gesondert aufgefiihrt, da beide

Ubergangszustinde energetisch identisch sind.

3.4.2 Barrierenhéhen

Die Bestimmung der Barrierenhohen wird mit dem G2(MP2,SVP)-Verfahren durch-
gefithrt.  Verbessert werden diese Werte anschlieBend durch die Beriicksichti-
gung von spin-korrigierten PMP2-Rechnungen, QCISD optimierten Strukturen fiir
die Isomerisierungs-Ubergangszustinde und Nullpunktskorrekturen auf dem MP2-
Niveau. Desweiteren werden B3LYP-Rechnungen durchgefiihrt, um ein alternatives
Ergebnis herzuleiten, daff im Zweifelsfall die Aufdeckung etwaiger Inkonsistenzen

ermoglicht. Die resultierenden Werte sind in den Tabellen 3.11 und 3.12 aufgefiihrt.
Ein Vergleich der DFT- und G2-Ergebnisse zeigt, dafl beide Methoden die relati-

ve Bedeutung der verschiedenen Reaktionskanéle identisch beurteilen. Allerdings
liegen die mit dem B3LYP-Funktional ermittelten Barrierenh6hen um ungefdhr 1
bis 2 kcal/mol unterhalb der G2(PMP2,SVP)-Referenzwerte. Dies setzt den Trend
fort, dafl die BSLYP-Methode zu einer generellen Unterschitzung der Barrierenhéhen
neigt. Diese Tendenz ist besonders ausgepréigt bei den Zerfallsreaktionen. Fiir die

[somerisierungen sind die Abweichungen von den G2-Ergebnissen kleiner.

Quantenchemische Rechnungen zu den Pentoxy-Radikalen liegen in der Literatur

nicht vor.
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3 Ergebnisse und Diskussion der quantenchemischen Rechnungen

1-Pentoxy 3-Pentoxy
Methode Isomer. Zerfall Zertfall
G2-Rechnungen
G2(MP2,SVP) 11.0 16.1 13.5
G2(PMP2,SVP) 10.9 16.6 14.0
G2(PMP2,SVP)//QCISD/DZ 104
DFT Single-Point Rechnungen
B3LYP/6-311+G(3df,2p)//MP2 8.9 14.1 11.2
B3LYP/6-311+G(3df,2p)//B3LYP 7.8 13.3 11.2

Nullpunktskorrektur (T= 0 K)

AFE zpp//HF /6-31G(d) 2.4 2.4 2.7
AE 7pr//B3LYP/6-31G(d) —2.5 —2.2 —2.1
AE zp/ /MP2(FU) /6-31G(d) —2.3 —1.7 ~1.9

Korrektur zur Aktivierungsenthalpie bei T= 298 K

AH 7205/ /HF /6-31G/(d) 31 —21 —23
AH 7505/ /B3LYP /6-31G/(d) —32  —20 17
AH ypg 208k //MP2(FU) /6-31G(d) -3.0 -1.5 —1.7

Tabelle 3.11: Relative elektronische Energien der Ubergangszustinde Ey, — Egg fiir
verschiedene unimolekulare Reaktionen des 2-Pentoxy-Radikals, berechnet
mit Varianten der G2(MP2,SVP)-Theorie und DFT-Methoden (B3LYP).
Die Addition einer geeigneten Nullpunktskorrektur AFE zpg fithrt auf die
jeweilige kritische Barrierenhohe FEy. Entsprechend fithrt die Addition
von AH zpg29sk auf Aktivierungsenthalpien AHY bei T = 298 K und
iiber E,, = AHY + RT auf Arrhenius-Aktivierungsenergien im Hochdruck-
Grenzbereich. (Alle Energien in kcal/mol)
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3.4 Pentoxy-Radikale

2-Pentoxy
Methode Isomer. Zerfall 1 Zerfall 2
G2-Rechnungen
G2(MP2,SVP) 12.3 13.5 16.5
G2(PMP2,SVP) 12.2 14.0 16.9
G2(PMP2,SVP)//QCISD/DZ 11.8
DFT Single-Point Rechnungen
B3LYP/6-311+G(3df,2p)//MP2 10.7 11.2 14.9
B3LYP/6-311+G(3df,2p)//B3LYP 10.6 11.3 15.2

Nullpunktskorrektur (T= 0 K)

AE zpg//HF /6-31G(d) —28  —26 —3.0
AE zpg/ /B3LYP /6-31G(d) —26  —20 —2.4
AE zpg/ /MP2(FU) /6-31G(d) —26  -1.9 —2.2

Korrektur zur Aktivierungsenthalpie bei T= 298 K

AH zpp 208k / /HF /6-31G(d) -3.5 -2.3 2.6
AH 7pp 208k / /B3LYP /6-31G(d) —-3.3 —1.7 ~2.0
AH 7p5 2081/ /MP2(FU) /6-31G(d) -3.3 —1.7 —2.0

Tabelle 3.12: Relative elektronische Energien der Ubergangszustinde Eyy, — Egg fiir ver-
schiedene unimolekulare Reaktionen des 1-Pentoxy- und 3-Pentoxy-Radikals,
berechnet mit Varianten der G2(MP2,SVP)-Theorie und DFT-Methoden
(B3LYP). Die Addition einer geeigneten Nullpunktskorrektur AFE zpg fiihrt
auf die jeweilige kritische Barrierenhohe Ey. Entsprechend fiihrt die Addi-
tion von AH ypg 298k auf Aktivierungsenthalpien AH ! bei T =298 K und
iiber B, = AH* + RT auf Arrhenius-Aktivierungsenergien im Hochdruck-
Grenzbereich. (Alle Energien in kcal/mol)
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3 Ergebnisse und Diskussion der quantenchemischen Rechnungen

3.5 Fehlerabschitzung

Aus der Kalibrierung der G2(MP2,SVP)-Methode auf den reduzierten G2-Testsatz
ergab sich ein mittlerer absoluter Fehler von 0.6 kcal/mol und ein maxima-
ler Fehler von 1.5 kcal/mol fiir die Atomisierungsenergien ausgesuchter Molekiile
(Abschnitt 2.2). Hier auftretende Fehler kamen durch das Aufbrechen aller Bindun-
gen in einem Molekiil zustande. Betrachtet man hingegen Energiedifferenzen &hnlich
strukturierter Molekiile, so kompensieren sich in der Regel die spezifischen Fehler. Da
sich bei den betrachteten chemischen Reaktionen nur einzelne Bindungen im Uber-
gangszustand verdndert haben, sollten die Fehler in den relativen Energien generell
kleiner bleiben. Dabei muf3 allerdings sicher gestellt sein, daf§ die Theorie in der Lage
ist, die Ubergangszustinde korrekt zu beschreiben. Ebenso ist klar, daB die Barrie-
renhohen der Isomerisierungsreaktionen weniger von einer Fehlerkompensation pro-
fitieren werden, da sich die zugehérigen zyklischen Ubergangszustiinde stérker vom

Ausgangsradikal unterscheiden als die linearen Zerfalls-Ubergangszustinde.

Dem konnte durch die verschiedenen Modifikationen in den G2-Theorien, wie z.B. die
Berechnung von QCISD-Strukturen fiir alle zyklischen Ubergangszustéinde, erfolg-
reich Rechnung getragen werden. Eine konservative Abschétzung des Fehlers in den

Barrierenhohen Ej liefert dann einen Wert in der angestrebten Groéflenordnung von
+1.0 keal/mol.

Ein anderer Punkt von mehr qualitativer Bedeutung ist die Beobachtung, dafl Ab-
weichungen vom Experiment, wie sie bei der Berechnung der Atomisierungsenergien
der C;-Cs—Alkane auftraten, klein und konstant bleiben. Dies 148t darauf schlie-
Ben, dal auch fiir die Alkoxy-Radikale Fehler in den Barrierenhthen nicht mit der
Radikalgréfie anwachsen, da sich die groBeren Alkoxy-Radikale ebenfalls nur durch

zusétzliche CHyo-Gruppen von den kleineren unterscheiden.

3.6 Zusammenfassung

Aus der Vielzahl und der Systematik der durchgefiihrten Rechnungen ergeben sich
eine Reihe von Folgerungen, die nicht nur auf Alkoxy-Radikalreaktionen beschrankt
sind, sondern zum Teil von allgemeinerem Charakter sind. Insbesondere die Lei-
stungsfiahigkeit der verschiedenen Komposit-Methoden in ihrer Anwendung auf reak-
tive Potentialflichen ist in der Fachliteratur kaum systematisch untersucht worden,

was nicht zuletzt an der experimentellen Unzuginglichkeit der Ubergangszustinde

64



3.6 Zusammenfassung

liegt. Trotzdem lassen sich mit der Kenntnis um die theoretischen Grundlagen méogli-
che Schwachpunkte der Methoden identifizieren und iiberpriifen. Als wesentliche

Ergebnisse ergeben sich die folgenden Punkte:

1. Die CBS-4 und CBS-q Methoden konnen in ihrer urspriinglichen Form nicht
erfolgreich auf Ubergangszustéinde angewandt werden. Der Grund fiir dieses
Unvermogen ist eine generelle Unzuldnglichkeit der HF/3-21G* Geometrien,
strukturelle und energetische Charakteristika von Molekiilen in der Ubergangs-

region korrekt zu beschreiben.

2. Modifikationen der CBS-4 und CBS-q Methoden, die diese Schwéche eventu-
ell beheben konnten, sind nur bedingt erfolgreich. Der Austausch der HF-
Geometrien durch solche auf den korrelierten MP2- oder B3LYP-Niveaus ver-
bessern zwar die Ergebnisse, erreichen allerdings nicht die angestrebte chemi-
sche Genauigkeit von £(1-2) kcal/mol. Ein Grund dafiir liegt in der komple-
xen Natur des semi-empirischen Korrekturterms beider Methoden, der einfache
Modifikationen an der Theorie verhindert. Dieser Term ist nach wie vor auf
HF/3-21G* Strukturen, Frequenzen und Nullpunktskorrekturen fiir Molekiile

in ihren Gleichgewichtszustinden optimiert.

3. Die G2-Methoden konnen erfolgreich auf Ubergangszustinde angewandt wer-
den. Mogliche Modifikationen profitieren vom einfachen Charakter des semi-
empirischen Korrekturterms (HLC). Im Fall, dal die Anzahl der gepaarten
und ungepaarten Elektronen im Ausgangsmolekiil mit der im Ubergangszu-
stand identisch ist, kompensieren sich diese Terme bei der Berechnung relativer
Energien. Der HLC Term kann somit keinen Fehler in die Methoden einfiihren.
Zudem lassen sich Anderungen in den Basisgeometrien und Nullpunktskorrek-

turen vornehmen, ohne dafl er neu optimiert werden miifite.

4. Die Beriicksichtigung korrelierter Methoden zur Berechnung der Schwingungs-
frequenzen ist von entscheidender Bedeutung. Wiahrend unkorrelierte Frequen-
zen fiir Molekiile in ihren Gleichgewichtskonfigurationen ausreichende Ergebnis-
se liefern, bewirken sie angewandt auf Ubergangszustinde Abweichungen von

bis zu £ 2 kcal/mol in den Barrierenhchen der hier untersuchten Reaktionen.

Die nachfolgenden Punkte gelten spezieller fiir unimolekulare Alkoxy-Radikal Reak-

tionen und dhnliche molekulare Systeme:
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3 Ergebnisse und Diskussion der quantenchemischen Rechnungen

5. In Bezug auf die CBS-4 und CBS-q Methoden ist kein Fall aufgetreten, in
dem die aufwendigere CBS-q Rechnung eine Verbesserung bewirkt hétte. Die
semi-empirische Spinkorrektur der CBS-4 Methode arbeitet vergleichbar zum
zusétzlichen QCISD(T)-Schritt der CBS-q Methode, der dort eine Spinkorrek-
tur unnotig macht. Es sollte im Einzelfall abgewéagt werden, ob der Mehrauf-
wand fiir eine CBS-q Rechnung gerechtfertigt ist, zumal sich die CBS-4 Methode

haufig als die ausgewogenere der beiden Methoden erwiesen hat [15].

6. MP2-Geometrien sind den ansonsten gleichwertigen B3LYP-Geometrien als Ba-
sis fiir Energieberechnungen vorzuziehen, wenn die betrachteten Molekiile aus-
schlieflich aus Einfachbindungen der Atome C, H und O zusammengesetzt sind.
Dieser Trend wird sowohl durch die modifizierten CBS-4/-q als auch durch die
G2(B3LYP,MP2)-Ergebnisse bestétigt.

7. In Verbindung mit der &hnlichen Leistungsfihigkeit der G2(B3LYP,MP2)- und
G2(MP2)-Methoden auf dem G2-Testsatz impliziert der vorangegangene Punkt
die Uberlegenheit von B3LYP optimierten Basisgeometrien fiir Molekiile, die
anders zusammengesetzt sind. Eine vorldufige Auswertung belegt iiberlegene
Ergebnisse mit B3LYP-Strukturen von Molekiilen, die Atome aus der zweiten

Reihe des Periodensystems enthalten.

8. Die G2-Methoden, ergénzt um Nullpunktsenergien auf Basis von MP2-Fre-
quenzen, sind in der Lage, die Barrierenhohen der Alkoxy-Radikalreaktionen
mit chemischer Genauigkeit vorherzusagen. Weitere Verbesserungen wurden
durch Anwendung spin-projizierter PMP-Methoden n-ter Ordnung in allen Ein-

zelschritten, sowie der Berechnung von QCISD-Ubergangsstrukturen erreicht.

Neben diesen methodischen Ergebnissen ist zum ersten Mal ein kompletter Satz von
molekularen Daten fiir die Alkoxy-Radikale und ihre unimolekularen Reaktionen her-
geleitet worden. Da der Datensatz auf grofitmogliche Konsistenz, beginnend vom
Ethoxy-Radikal bis zu den Pentoxy-Radikalen, ausgelegt ist, it er sich nutzen, um
generelle Trends in der Reaktivitdt zu ermitteln (Kapitel 6). Die Genauigkeit der
Daten ermoglicht zudem ihre direkte Verwendung in statistischen Reaktionstheorien
und die Ermittlung von Geschwindigkeitskonstanten fiir die atmosphérisch relevanten
Alkoxy-Radikalreaktionen (Kapitel 5).
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4 Theorie unimolekularer Reaktionen

In der theoretischen Beschreibung unimolekularer Reaktionen wird von einem zwei-
stufigen Mechanismus ausgegangen. Physikalisch wird dabei der eigentliche Reak-
tionsschritt von den Aktivierungs- bzw. Desaktivierungsprozessen entkoppelt, die
das Molekiil in schwingungsangeregte Zusténde {iiberfithren, aus denen die Reak-
tion energetisch moglich wird. Eine Aktivierung oder Desaktivierung findet durch
Stofle mit einem Badgas M statt und bewirkt keine chemische Reaktion sondern nur
einen Energie- und Impulsaustausch. Ist kein separates Badgas vorhanden, dienen
die reagierenden Molekiile als ihr eigenes Badgas. Zusétzliche Moglichkeiten der
Aktivierung bzw. Desaktivierung sind beispielsweise durch optische Anregung oder

chemische Aktivierung gegeben.

1. (Des-) Aktivierungsschritt :

A+M IS A M (4.1)
A*HM 5 A+ M (4.2)

2. Reaktionsschritt :
A* 25 Produkte (4.3)

4.1 Master-Gleichung

Eine korrekte Bilanzgleichung muf} die Schritte (4.1)—(4.3) auf mikroskopischer Ebene
verkniipfen. Unter Beriicksichtigung der internen Energie- und Drehimpulszustéinde
der reagierenden Molekiile ist eine vollstdndige Beschreibung iiber eine zeitabhéngige
Master-Gleichung moglich:
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4 Theorie unimolekularer Reaktionen

on(E, J,t)

pr— !/ /_> E ! dE/
S0 [ R o820
0

— [M] /R(E,J)H(E’,J’) n(E, J, t) dE/

0

— k(E,J) n(E, J,t) (4.4)

wobei n(FE, J,t) die Besetzung des Molekiilensembles im Zustand mit der internen
Energie ' und dem Drehimpuls J représentiert. Die spezifische Geschwindigkeits-
konstante fiir den Reaktionsschritt ist durch k(FE, J) gegeben, die spezifischen Raten
fiir einen Transfer von Besetzung aus dem Zustand (£, J) in einen Zustand (E’, J')
durch [M] Rg,j)—(e.0)- Negative Terme auf der rechten Seite der Gleichung (4.4)
beschreiben die Entleerung des Zustandes (£, J) durch Reaktion und Desaktivierung,
der positive die Aktivierung von Molekiilen aus beliebigen Zusténden (E’,J’) in den
Zustand (E, J).

Es lait sich zeigen, dal nach einer kurzen Induktionszeit die Losung der Master-
Gleichung zu einem gleichméfigen exponentiellen Abfall der Besetzungen aller Zu-
stande fithrt. Die entsprechende Zeitkonstante ist das Negative des grofiten Eigenwer-
tes der integralen Eigenwert-Gleichung und entspricht demzufolge der makroskopisch
beobachtbaren, thermischen Geschwindigkeitskonstante k,,;. Die Master-Gleichung
148t sich fiir beliebige Temperaturen und Driicke 16sen, so dafl Fall-off Kurven kyy;(p)
berechnet werden konnen, die die charakteristische Druckabhéngigkeit unimolekula-

rer Reaktionen aufzeigen.

4.2 RRKM-Theorie

Der gebriduchlichste Ansatz zur Bestimmung der spezifischen Geschwindigkeitskon-
stanten k(F, J) ist durch die RRKM-Theorie gegeben. Sie leitet sich aus der Anwen-
dung der Theorie vom Ubergangszustand (Eyring, [6,7]) auf ein mikrokanonisches
Molekiilensemble ab und wird daher auch als mikrokanonische Theorie des Uber-

gangszustandes (u-CTST) bezeichnet.

Entscheidend fiir die Berechnung von k(FE, J) ist es, die optimale Position der tren-

nenden Hyperfliche im Phasenraum zu ermitteln, an der geméafl der Annahme einer
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4.2 RRKM-Theorie

Konfiguration ohne Wiederkehr (TS oder UZ) die reaktiven Trajektorien gezéhlt
werden. Es ist zu beachten, dal der in der RRKM-Theorie gebrauchliche Begriff des
Ubergangszustandes nur eine hypothetische Konfiguration des reagierenden Molekiils
darstellt, von der man annimmt, daf, falls sie erreicht wird, das Molekiil nur noch
zu den Produkten iibergehen kann. Dies ist nicht zwangslaufig identisch mit den aus
ab initio Rechnungen ermittelten Ubergangszustinden, die ihrerseits ausgezeichne-
te physikalische Molekiilkonfigurationen darstellen und durch Sattelpunkte auf der

Flédche der potentiellen Energie definiert sind.

Die Unterschiede in den beiden Begriffsdefinitionen des Ubergangszustandes resultie-
ren daraus, dal die Hohe einer im Verlauf der Reaktion zu iiberwindenden Energie-
barriere nicht ausschliefllich durch die potentielle elektronische Energie gegeben ist,
die mit Hilfe von quantenchemischen Rechnungen bestimmt werden kann. Viel-
mehr mufl die Gesamtenergie des Systems betrachtet werden. Als Erhaltungsgrofien
miissen dabei die Gesamtenergie Fqes, der Gesamtimpuls pges und der Gesamtdreh-

impuls jGes beachtet werden.

Aufgrund der Forderung nach der Erhaltung des Gesamtimpulses pio; bleibt die Bewe-
gung des Schwerpunktes des Systems konstant. Die Translationsenergie des Schwer-
punktes bleibt folglich erhalten. In einem Schwerpunktskoordinatensystem bleibt
neben der potentiellen Energie nur noch die kinetische Energie aus der Bewegung
relativ zum Schwerpunkt zu beachten. Fiir ein zweiatomiges Modell 1&8t sich das

effektive Gesamtpotential Vg entlang der Reaktionskoordinate r folgendermafien de-

finieren:
Veg(r,J) = V(r,J=0) + B(r) J(J + 1) (4.5)
Epor Eros

B(r) beschreibt die Rotationskonstante des Molekiils, die sich im Verlauf der Reak-
tion veréndert. Zusammen mit der Erhaltung des Gesamtdrehimpulses (Quanten-
zahl J) fiihrt dies zwangsldufig zu einer Variation der Rotationsenergie. Auf diese
Art wird im Ubergangszustand Rotationsenergie aus einer adiabatischen Mode frei,
wenn sich die Rotationskonstante verkleinert bzw. das Trégheitsmoment anwéchst.
Die zusétzliche Energie flieit in die Bewegung entlang der Reaktionskoordinate und
kann genutzt werden, um die Energiebarriere zu iiberwinden. Dieser Effekt wird
signifikant, wenn die Rotationskonstanten der Ubergangszustinde und Reaktanden
sich stark unterscheiden und zudem V' (r, J =0) kein ausgeprigtes Maximum zeigt.
Dies ist der Fall bei einfachen Dissoziationsreaktionen nicht-radikalischer Molekiile,

bei denen es zur Ausbildung einer reinen Zentrifugalbarriere kommt, deren Position
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4 Theorie unimolekularer Reaktionen

rT abhéngig vom Drehimpuls J ist. Abb. 4.1 verdeutlicht diesen Effekt, wobei zum
besseren Versténdnis die Maxima im effektiven Potential Vg max (7, J) vergroBert dar-

gestellt sind.

Veff (I‘, J)

A

Veff,max (7" T) J )

J>J,
J,>0
J,=0

r =) Or'(J=0)

ee VT(Jz)

\/

Abbildung 4.1: Schematische Darstellung des effektiven Gesamtpotentials fiir eine Reak-
tion, die ohne eine ausgeprigte Barriere in der potentiellen Energie
verlauft. Bei mittleren Drehimpulsquantenzahlen kommt es zur Ausbil-
dung eines Maximums (Zentrifugalbarriere).

Die korrekte Position der Konfiguration ohne Wiederkehr (rT) ist folglich durch
das Maximum des effektiven Potentials gegeben und lafit sich iiber die Bedingung
OVeg/Or = 0 fiir jedes J berechnen.

Der Sachverhalt wird erheblich komplizierter, wenn man das Zwei-Korper-Problem
verlafit und zu polyatomaren Molekiilen iibergeht. Im Gegensatz zu einem zwei-
atomigen System tragen in einem mehratomigen Molekiil viele verschiedene externe
und interne Rotationen zum Gesamtdrehimpuls bei. Es bleibt in den meisten Féllen
offen, welche der individuellen Quantenzahlen erhalten bleiben und welche nicht. Als
Folge kann die Quantenzahl J des Gesamtdrehimpulses normalerweise nicht mehr
exakt mit den adiabatischen Rotationen verkniipft werden. Nur diese machen den
Effekt einer zusétzlich freiwerdenden Rotationsenergie aus, die mit den aktiven Frei-
heitsgraden wechselwirken kann. Insofern kann das effektive Potential nur noch unter

Annahme vereinfachter Modelle durch Gl. (4.5) approximiert werden.
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Ublicherweise geht man im Fall einer einfachen Dissoziationsreaktion von einem
pseudo-zweiatomigen Modell aus, in dem analog zum oben beschriebenen zweiato-
migen System der sogenannte , Orbital“-Drehimpuls erhalten bleibt. Per Definition
beschreibt er die Rotationen um die beiden Achsen, die senkrecht auf der Verbin-
dungsachse der entstehenden Molekiilfragmente stehen. Zusétzlich muf3 die korrekte
Position des Ubergangszustand nun iiber einen alternativen Weg gefunden werden.
Es 148t sich dabei ausnutzen, dafl der RRKM-Ausdruck fiir die spezifische Geschwin-
digkeitskonstante k(E,.J) immer eine strikte Obergrenze des wirklichen Wertes ist.
Durch Variation von rf kann k(E,.J) minimiert und die beste Position des Uber-
gangszustandes ermittelt werden. Trotz allem wird deutlich, dafi der Effekt der
Drehimpulserhaltung in der RRKM-Theorie nur angenihert beschrieben wird. In
schwierigen Fiéllen sollte auf andere Theorien wie das Modell der statistischen adia-
batischen Kanéle (SAC-Modell) zuriickgegriffen werden, das ohne die Definition eines

Ubergangszustandes auskommt und hier eine bessere Beschreibung liefern kann [9].

Um so interessanter ist es, sich die Bedingungen klarzumachen, unter denen die
Drehimpulserhaltung weniger Einflul nimmt. Dies ist in Abb. 4.2 dargestellt.

Veff (I‘, J)

A

Veff,max (7" T’ J )

A\ 4

Abbildung 4.2: Schematische Darstellung des effektiven Gesamtpotentials fiir eine Reak-
tion, die {iiber eine ausgeprigte Barriere in der potentiellen Energie
verlduft. Dies entspricht den Gegebenheiten, die bei den unimolekularen
Reaktionen der Alkoxy-Radikale vorliegen.

71



4 Theorie unimolekularer Reaktionen

Ein ausgeprigtes Maximum in der potentiellen Energie V (r, J=0) bestimmt die Po-
sition des Maximums im effektiven Potential (Zentrifugalbarriere). Der Grund liegt
in der starken Variation der potentiellen Energie und ihrer Steigung, die zudem am
Sattelpunkt ihr Vorzeichen wechselt. Die Rotationsenergie variiert in diesem Bereich
nur schwach, da sich die Rotationskonstanten der molekularen Konfiguration in der
Nihe des quantenchemischen Ubergangszustandes ebenfalls nur graduell veréindern.

Die Lage des Maximum kann daher nur unwesentlich verschoben werden.

Es bleibt festzuhalten, dafl fiir eine Reaktion, die {iber eine ausgeprigte Barriere in
der potentiellen Energie verlduft, die Position der Zentrufugalbarriere im wesentlichen
identisch ist mit der Lage des quantenmechanischen Ubergangszustandes. Gleichzei-
tig macht die geringere Bedeutung der Drehimpulserhaltung die RRKM-Theorie zu

einem verlafllichen Modell zur Beschreibung unimolekularer Reaktionen.

In dem speziellen Fall, da8 die Rotationskonstanten des Ubergangszustandes und des
Ausgangsmolekiils identisch sind: B’ = B(rqg) = B(r') , reduziert sich der Einfluf
der Drehimpulserhaltung innerhalb der RRKM-Theorie auf exakt Null. Anhand der
Abb. 4.2 kann man sich verdeutlichen, dafl an beiden Positionen der identische Betrag
an Rotationsenergie (B'J(J + 1)) addiert wird und damit die Héhe der Zentrifugal-
barriere unabhégig vom Drehimpuls wird. Das effektive Potential wird an diesen
Punkten lediglich um einen von J abhéngigen Betrag zu gréfleren Werten verscho-
ben, aber die absolute Hohe der Barriere bleibt konstant und ist durch die Differenz

der potentiellen Energien von Ubergangszustand und Reaktand gegeben.

In diesem Sinn kann bei den unimolekularen Alkoxy-Radikalreaktionen auf eine expli-
zite Beriicksichtigung der Drehimpulsabhéngigkeit verzichtet werden, da sie allesamt
iiber ausgepréigte Barrieren verlaufen und auch die Trégheitsmomente der relativ
kompakten Ubergangszustinde sich nur geringfiigig von denen der Ausgangsmolekiile
unterscheiden. Eine Beriicksichtigung der Drehimpulsabhéngigkeit ist im Hochdruck-
grenzbereich allerdings nach wie vor durch den Faktor (IT/I) gegeben, der die Trig-
heitsmomente von Ubergangszustand und Reaktand in Beziehung setzt. Eine Beein-
trachtigung der erzielbaren Ergebnisse ist fiir die untersuchten Reaktionen nicht zu
erwarten. Die energiespezifische Geschwindigkeitskonstante k(£) nimmt sodann in
der RRKM-Theorie die folgende Form an [35-37]:
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h ist das Planksche Wirkungsquantum und p(FE) beschreibt die Zustandsdichte des
Reaktanden bei der Energie E. Die Summe z&hlt die bei der Reaktandenenergie
energetisch erreichbaren Zustinde des Ubergangszustandes. Auf einer um die Hohe
der Energiebarriere E, verschobenen Energieskala des Ubergangszustandes koénnen
diese daher nicht hoher als £, = E — Ej liegen. (,,Gekreuzte* GrofSen () gelten fiir
Ubergangszustéinde im Sinn der RRKM-Theorie.) Es ist noch anzumerken, da8 es in
einem variationalen Verfahren zur Bestimmung des optimalen r! ausreicht, die Sum-
me der Zustande in Gl. (4.6) zu minimieren, da die Zustandsdichte p(£) unabhéngig

von der Position des Ubergangszustandes ist.

4.3 Implementation der kinetischen Rechnungen

Wesentliche Teile der Rechnungen konnten mit Hilfe der Unimol-Programmsammlung

[38] oder unter Zuhilfenahme darin enthaltener Algorithmen ausgefiihrt werden.
4.3.1 Energiespezifische Geschwindigkeitskonstanten

Energiebarrieren

Alle fiir die Berechnung der spezifischen Geschwindigkeitskonstanten k(FE) benotig-
ten Daten konnen den quantenchemischen Rechnungen entnommen werden. Das sind
einerseits die Rotationskonstanten der Alkoxy-Radikale und ihrer jeweiligen Uber-
gangszustinde, als auch deren Schwingungsfrequenzen und die Position und Héhe

etwaiger Energiebarrieren, fiir die bei Vernachliassigung der J-Abhéngigkeit nun gilt:

Veg(r?) = E (4.7)

Konkret wurden die G2(PMP2,SVP)-Energien fiir alle Zerfallsreaktionen genutzt. Im
Fall der Isomerisierungsbarrieren wurden die Rechnungen auf dem jeweils hochsten
theoretischen Niveau herangezogen, die bei 1-Butoxy als G2(PMP2)//QCISD/DZ
und bei 1-Pentoxy und 2-Pentoxy als G2(PMP2,SVP)//QCISD/DZ gegeben sind.
Alle Barrierenhohen wurden um eine Nullpunktskorrektur auf dem MP2 Niveau

erganzt.

Zustandsdichten

Im ersten Schritt miissen die Rotations- und Schwingungszustandsdichten berechnet

werden. Die bendtigen Informationen stammen aus den MP2 bzw. QCISD optimier-
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ten Strukturen, sowie den auf dem MP2 Niveau berechneten Schwingungsfrequenzen.
Es wird der Beyer-Swineheart-Algorithmus [39] benutzt, wobei eine analytische Form
der Rotationszustandsdichte als quasi-kontinuierlicher Hintergrund in die exakte Zu-
standszdahlung der Schwingungszustédnde hineingefaltet wurde. Alle Zustandsdichten

sind mit einer hohen energetischen Auflésung von 10 cm™! berechnet worden.

In einem separaten Durchgang wird anschliefend die Summe der Zusténde fiir den
Ubergangszustand Y PT(E,) = [ p!(E,)dE, ohne den Umweg iiber die Zustands-
dichte p' exakt gezdhlt, um Fehler durch eine zusitzliche numerische Integration zu

vermeiden.

Interne Freiheitsgrade

Es bleibt zu bestimmen, welche Freiheitsgrade als aktiv angenommen werden und
Energie mit der Reaktionskoordinate austauschen kénnen. Standardméfig sind das
alle Schwingungen. Fiir die niederfrequenten Schwingungen bleibt abzuwéigen, ob
man sie statt als harmonische Schwingung besser als Torsion oder interne Rotation
in einem winkelabhéngigen, sterischen Hinderungspotential beschreibt. Aus zwei

Griinden wird aber davon abgesehen:

e Bei den grofleren Alkoxy-Radikalen ist oft keine eindeutige Zuordnung von in-
ternen Rotationen zu einer einzelnen Normalschwingung moglich. Dieses Pro-
blem wird noch verstéirkt, wenn zusétzliche Symmetrieelemente in den geome-

trischen Strukturen existieren wie z.B. im 3-Pentoxy-Radikal.

e Die entscheidende Schwierigkeit resultiert aus der Uberlegung, da8 korrespon-
dierende Schwingungsmoden im Ausgangsmolekiil und im Ubergangszustand

nicht unterschiedlich approximiert sein sollten.

Die Bedeutung des zweiten Punktes wird erst deutlich, wenn Reaktionen betrach-
tet werden, die iiber mehrere Reaktionskanéle verlaufen kéonnen. Ein physikalisch
korrektes Modell erfordert die simultane Beriicksichtigung aller moglichen Uber-
gangszustinde eines Reaktanden. Ist sowohl eine Isomerisierung als auch ein Zerfall
moglich, kommt es zu Inkonsistenzen in der Behandlung der internen Freiheitsgra-
de, wenn eine eventuelle Torsionsschwingung im Ausgangsmolekiil durch eine einge-
schrénkte, interne Rotation ersetzt wird. Die entsprechende Normalschwingung 148t
sich zwar mit grofler Wahrscheinlichkeit im Zerfallsiibergangszustand wiederfinden

und entsprechend ersetzen, aber im sechsgliedrigen zyklischen Ubergangszustand der
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[somerisierung existiert diese Mode nicht mehr in einer als interne Rotation interpre-
tierbaren Form. Eine einheitliche Beschreibung der internen Moden des Reaktanden
und seiner Ubergangszustinde ist essentiell, da die energiespezifische Geschwindig-
keitskonstante wesentlich von der Verédnderung der einzelnen Moden bei Annéhe-
rung an die Ubergangszusténde abhingt. Selbst Freiheitsgrade, die vielleicht besser
durch eine interne Rotation statt als harmonische Schwingung beschrieben werden
sollten, bewirken keine Fehler in k(FE), wenn die korrespondierenden Moden konsis-
tent behandelt werden und sich vom Reaktand zum Ubergangszustand nur wenig
verdandern. Fiir die drei Alkoxy-Radikale (1-Butoxy, 1-Pentoxy und 2-Pentoxy), die
sowohl isomerisieren als auch zerfallen kénnen, miissen konsequenterweise die inter-
nen Freiheitsgrade aller Ubergangszusténde als harmonische Schwingungen aufgefafit
werden. Die Behandlung eindeutig identifizierbarer Torsionsschwingungen und inter-
ner Rotationen als freie oder eingeschréinkte interne Rotationen bleibt eine Option

fiir Alkoxy-Radikale, die ausschliellich zerfallen konnen.

Der Grund fiir die ausfiihrliche Diskussion der niederfrequenten Schwingungen liegt
in ihrer Bedeutung fiir die Zustandsdichten. Bei der Zustandszéhlung sind die nie-
drigsten Schwingungsfrequenzen entscheidend, weil ihre Vielfache mit groflerer Wahr-
scheinlichkeit, und in der Regel auch groBlerer Anzahl, in ein vorgegebenes Energie-
intervall fallen. Anders formuliert, die Vielfachen der kleineren Schwingungsfre-
quenzen liegen dichter zusammen und tragen somit auch mehr zur Gesamtzahl der
Zusténde bei. Da die Zustandsdichten direkt in den RRKM-Ausdruck (Gl. 4.6) ein-
gehen, hiangt auch die energiespezifische Geschwindigkeitskonstante k(E) wesentlich
von den niederfrequenten Moden bzw. ihrer Anderung ab. Um diesem Rechnung zu
tragen, werden die quantenchemisch errechneten Schwingungsfrequenzen mit einem
Faktor skaliert, der eine Anharmonizitétskorrektur und eine bestmagliche Uberein-

stimmung mit dem Experiment im niederfrequenten Bereich bewirkt.

Die weithin genutzten Standard-Skalierungsfaktoren erfiillen dies nur teilweise, da
sie aus einer Minimierung der mittleren Fehlerquadrate von Theorie zum Experi-
ment abgeleitet wurden, was generell die numerisch héheren Werte bevorzugt. Eine
optimale Repréasentation der wichtigeren niedrigen Frequenzen kann dagegen durch
eine Anpassung der inversen Frequenzen erreicht werden. Im Einzelnen wurden bei
allen RRKM-Rechnungen die MP2-Frequenzen mit einem Faktor von 1.0214 skaliert,
anstatt des Faktors 0.9427 fiir eine optimale Anpassung iiber das gesamte Schwin-
gungsspektrum. Alle Skalierungsfaktoren sind in der Tabelle 3.1 aufgefithrt und
wurden von Scott und Radom [26] ibernommen.
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Externe Freiheitsgrade

Nachdem die Beschreibung der internen Freiheitsgrade festgelegt ist, mufl dariiber
nachgedacht werden, ob auch externe Freiheitsgrade als aktiv angenommen werden
miissen und folglich in den RRKM-Ausdruck einflieBen. Fiir die Zerfallsreaktionen
ist es angebracht, eine externe Rotation als nicht-konservativen Freiheitsgrad zu be-
trachten. Dies Verfahren steht in Aquivalenz zu den (2M+1) quantenmechanischen
Einstellungsmoglichkeiten der z-Komponente des Drehimpulses J, geméafl der magne-
tischen Quantenzahl M. Ublicherweise ist das die Rotation um die Achse mit dem
kleinsten Tragheitsmoment. Bei den Isomerisierungen wurde gleichfalls eine externe
Rotation als aktiver Freiheitsgrad angenommen, was in den oben genannten Argu-
menten einer konsistenten Behandlung korrespondierender Moden im Reaktand und

im Ubergangszustand begriindet liegt.

Die iibrigen zwei externen Rotationen werden als adiabatische Freiheitsgrade be-
handelt, die nur iiber den Effekt der Drehimpulserhaltung (Abschnitt 4.2) Energie
mit der Reaktionskoordinate austauschen konnnen und ansonsten nicht zur Reaktion

beitragen.

Reaktionspfadentartungen

Der RRKM-Ausdruck (Gl. (4.6)) wurde aus der Idee abgeleitet, dafl ein Molekiil
iiber einen einzelnen, wohldefinierten Reaktionspfad zu den Produkten iibergeht. Es
kann allerdings auch der Fall eintreten, dafl es mehrere physikalisch unterscheidbare
Reaktionspfade gibt, die aber im Hinblick auf die Berechnung der Geschwindigkeits-
konstante #quivalent sind. Die verschiedenen physikalischen Ubergangszusténde sind
dann geometrische oder optische Isomere. Es bleibt in diesen Fillen ein geeigneter

statistischer Faktor zu bestimmen, der diese Reaktionspfadentartungen beschreibt.

Bei den Zerfallsreaktionen weisen das 2-Propoxy- und das 3-Pentoxy-Radikal
Reaktionspfadentartungen auf. Bewirkt wird dies durch eine zusétzliche Spiegel-
ebene im Ausgangsmolekiil, die aus den Atomen der reaktiven CHO-Gruppe gebildet
wird. Aus diesem Grund entstehen identische Produkte bei der Dissoziation un-
terschiedlicher C-C Bindungen. Damit verbunden sind zwei energetisch dquivalente
Ubergangszustinde, die optische Isomere sind. Fiir beide Radikale muB eine Reak-

tionspfadentartung von zwei angenommen werden.

Von theoretischer Seite muf} zu jedem Reaktionspfad genau ein (quantenchemischer)
Ubergangszustand gehéren. Die Reaktiospfadentartung pro Ubergangszustand ist

zwangslaufig eins, wodurch die Anzahl der Ubergangszustéinde abzuzihlen bleibt,
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um den gesamten statistischen Faktor zu bestimmen. Im Fall der Isomerisierungsre-
aktionen sind die Reaktionspfadentartungen jedoch nicht eindeutig, da nur ein sechs-
gliedriger zyklischer Ubergangszustand identifiziert werden kann, wobei unklar bleibt,
von welcher Position das zu abstrahierende H-Atom stammt, das den Ringschlufl be-
wirkt. Im Fall der 1-Butoxy- und 2-Pentoxy-Radikale gibt es drei mogliche H-Atome,
die abstrahiert werden konnen, im Fall des 1-Pentoxy nur zwei, da die Abstraktion
von einer CHy statt CHs-Gruppe stattfindet. Weil die verschiedenen H-Atome im
Reaktanden in unterschiedlichen Abstéinden vom reaktiven O-Atom plaziert sind,
konnen die Positionen der H-Atome nicht wirklich dquivalent sein, und der Uber-
gangszustand muf} iiber unterschiedliche interne Reaktionswege erreicht werden. Die
Dinge werden noch kompliziert, wenn man bedenkt, dafl die Reaktionen von den
energetisch nur unwesentlich ungiinstigeren, symmetrischen Formen des 1-Butoxy-
oder 1-Pentoxy-Radikals ausgehen. Die zusétzliche angendherte Spiegelebene, ge-
bildet durch die Kette der C-Atome, fiihrt dann dazu, dafl jeweils zwei H-Atome

aquivalente Positionen aufweisen.

Eine definitive Schlufifolgerung allein aufgrund der Theorie ist nicht moglich, son-
dern muf} durch einen Vergleich mit dem Experiment gestiitzt werden. Im Folgenden
wurde die vereinfachende Annahme getroffen, dafl die Reaktionspfadentartung bei
den Isomerisierungsreaktionen durch die Anzahl der abstrahierbaren H-Atome gege-
ben ist. Dies entspricht dem Vorgehen anderer Autoren [30] bei der Isomerisierung
des 1-Butoxy-Radikals und findet seine Bestétigung in den nachfolgenden kinetischen

Ergebnissen.

4.3.2 Mehrfache Reaktionskanale und das Modell der schwachen StoBe

Die mikroskopischen Geschwindigkeitskonstanten k(FE) beschreiben die reaktiven
Prozesse im Verlauf einer unimolekularen Reaktion. Um makroskopisch beobacht-
bare, thermische Geschwindigkeitskonstanten zu berechnen, miissen auch die ener-
giespezifischen Raten der Aktivierungs- und Desaktivierungsprozesse theoretisch be-
schrieben werden. Der frither oftmals benutzte Ansatz eines Modells der starken
StoBe ist physikalisch falsch und hatte nur seine Berechtigung in der einfachen ma-
thematischen Beschreibung des Problems. Auch nachtrigliche Korrekturen dieses
Modells um eine Stofeffizienz 3, die zwischen 0 und 1 liegt, &ndert nichts an der
grundsétzlich falschen Beschreibung der Fall-off Region. Dies gilt um so mehr, wenn
die Stopartner Atome oder kleine zweiatomige Molekiile sind. Aufgrund ihrer kur-

zen Wechselwirkungszeit wahrend des Stofles ist der Energieiibertrag nur sehr klein.
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Die Stoe sind generell ,,schwach*.

Da Reaktionen unter atmosphérischen Bedingungen untersucht werden, wird Ny als
StoBpartner angenommen und eine Berechnung thermischer Geschwindigkeitskon-
stanten muf} in einem Modell der schwachen Stéfle stattfinden. Dazu ist die komplet-
te Master-Gleichung (Gl. 4.4) zu 16sen. Nach Vernachldssigung der J-Abhéingigkeit
(Abschnitt 4.2) und der nicht statistischen Einschwingzeit ergibt sich die eindimen-

sionale, zeitunabhéngige Master-Gleichung zu:

An(E) = =Y k(E)n(E) + M / (Rp—p n(E') — Rp_p n(E)) dE’  (4.8)

A ist der grofite Eigenwert dieser Gleichung und n(FE) ist die zugehérige Eigenfunk-
tion, die die Besetzung der Zustdnde im Molekiilensemble beschreibt. In dieser Form
der Master-Gleichung sind mehrfache Reaktionskanéle beriicksichtigt, wobei k;(E)
die energiespezifische Geschwindigkeitskonstante fiir den i-ten Reaktionskanal dar-
stellt. Im Fall einer Reaktion, die nur einen Reaktionskanal aufweist (i =1), wird
die thermische Geschwindigkeitskonstante direkt als grofter Eigenwert von Gl. (4.8)
berechnet (A = —kypi). Bel mehrfachen Reaktionskanélen muf zunéchst die Eigen-
funktion n(E) zum grofiten Eigenwert errechnet werden, und die individuellen ther-

%
uni

mischen Geschwindigkeitskonstanten k! . fiir jeden Reaktionskanal ergeben sich aus:

[ n(E) dE

Nur in dieser vollstdndigen Form 148t sich der EinfluB der verschiedenen Reak-
tionskanédle untereinander beriicksichtigen, der mikroskopisch auf der Entleerung
reaktiver Zustédnde durch die energetisch begiinstigten Reaktionskanéle beruht. Als
Folge nehmen bei den energetisch benachteiligten Reaktionskanilen die thermischen
Geschwindigkeitskonstanten mit sinkendem Druck deutlich schneller ab, als es bei

einem Nichtvorhandensein anderer Reaktionskanale der Fall ware.

Die individuellen energiespezifischen Geschwindigkeitskonstanten k;(F) sind dagegen
voneinander unabhéngig, solange die Ergoden-Hypothese erfiillt ist. In ihrer exakten

Form erfordert sie, dal alle Zusténde der Energie £ die gleiche Wahrscheinlichkeit
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besitzen und nach einer endlichen Zeit auch erreicht werden. Fiir die Trajektori-
en, die die zeitliche Entwicklung des Molekiilensembles im Phasenraum beschreiben,
bedeutet dies, dal sie schnell divergieren miissen, um den gesamten Phasenraum
auszufiillen. Das ist eine zentrale Forderung aller statistischen Theorien, da nur in
diesem Fall die zeitlichen Mittelwerte des dynamischen Problems mit statistischen

Ensemblemittelwerten gleichgesetzt werden diirfen.

In der RRKM-Theorie formuliert man dies vereinfacht, wenn man fordert, dafl die
Anregungsenergie in einer Zeitspanne iiber alle Freiheitsgrade verteilt werden muf,
die kurz ist im Vergleich mit der Zeitskala der Reaktion. Da dies streng genommen
nur eine notwendige, aber keine hinreichende Bedingung fiir Ergodizitat ist, wird
sie auch als Quasi-Ergodizitit bezeichnet. Nichtergodisches Verhalten ist bei den

Alkoxy-Radikalen bisher nicht bekannt geworden.

4.3.3 Aktivierungs- und Desaktivierungsraten

Zur einfacheren theoretischen Beschreibung der Aktivierungs- und Desaktivierungs-
raten wird angenommen, dafl sie separierbar sind in eine Stofrequenz w und eine
Wahrscheinlichkeit Pg_, g fiir einen Energietransfer, der Besetzung aus einem Zu-

stand mit der Energie F in einen mit der Energie E’ iiberfiihrt:

[M] RE—>E’ = W PE—>E’ mit W = Wwgs 9(2’2) (410)

StoBfrequenzen

Die Stofifrequenz w ist im einfachsten Fall durch die gaskinetische Stofrequenz nach
dem Modell der harten Kugeln wyg gegeben. Fiir alle nachfolgenden Rechnungen wird
w aus einem realistischeren Modell berechnet, das die Wechselwirkung der Stoipart-
ner iiber ein Lennard-Jones Potential beschreibt. Der numerische Wert der Stofifre-
quenz wird explizit iiber das reduzierte StoBintegral Q(*?) ermittelt, das sich durch
numerische Integration berechnen lafit. Tabellierte Werte finden sich auch in Ref. [40].
Alternativ ist eine einfache numerische Approximation durch Gl.(4.11) moglich, die

der Ref. [41] entnommen und in dieser Arbeit benutzt wurde:

1.16145 0.52487 2.16178

022 —
(T )0-14874 * exp(0.7732 T*) + exp(2.437887 T*)

(4.11)

T* = kT /e ist eine reduzierte Temperatur, die als Parameter die Tiefe ¢ des Lennard-

Jones Potentialwalls enthélt. Die fiir die Berechnung von w notwendigen Lennard-

79



4 Theorie unimolekularer Reaktionen

Jones Parameter *oay und ey fiir die Wechselwirkung zwischen unterschiedlichen
Molekiilen A (Alkoxy-Radikal) und dem Badgas M (N3) werden aus den folgenden

Beziehungen berechnet:
1
TAM = 5(0AA + UMM) und €EAM — (GAAEMM) (4~12>

oan, €aa und oy, v sind die Lennard-Jones Parameter fiir Selbstkollisionen der
entsprechenden Spezies, die fiir viele Badgase und zahlreiche Reaktanden aus der
Literatur bekannt sind [40,42]. Fiir Ny wurden dabei die Werte 0 = 3.9 A und
e= 48 K gefunden. Im Fall der Alkoxy-Radikale miissen diese Gréflen abgeschétzt

werden, z.B. iiber:

ean(K)=121Tg  und  oaa(A) =145 (D 1)"? (4.13)

Fiir den Siedepunkt T des Alkoxy-Radikals wurde der des korrespondierenden Al-
kohols eingesetzt. oaa wird iiber das additive Volumeninkrement V; berechnet, das
fiir einzelne Atome bzw. Atomgruppen in Molekiilen definiert ist und der Ref. [35]

entnommen wurde.

Wabhrscheinlichkeitsverteilungen fiir Energietransfer durch St6Be

Es ist moglich, verschiedene Modelle fiir Pg g anzunehmen, wobei die korrekte
physikalische Form unbekannt ist. Aus zahlreichen Untersuchungen ist allerdings be-
kannt, dafl das Fall-off Verhalten weniger von der exakten funktionellen Form von
Pg_ g abhéngt, als vielmehr von einer einzelnen charakteristischen Grofle dieser Ver-
teilung, wie z.B. der mittleren Energie < AE >, die bei einem Stofl iibertragen
wird. Es gibt noch weitere charakteristische Momente, die ineinander konvertier-
bar sind und von denen in dieser Arbeit das Moment < AFgw, > bevorzugt wird.
< AFEgown > ist die mittlere Energie, die bei Stéflen iibertragen wird, in denen das

Molekiil Energie verliert:

El
[(E'—E) Pg_pdE
< ABgpun > = *—— (4.14)
f PE’—>E dr
0

&g ist eine charakteristische Lénge des Lennard-Jones Potentials, die in wpg den Durchmesser im

Modell der harten Kugeln ersetzt
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Im Einzelnen wurde fiir alle Reaktionen das Biased-Random-Walk-(BRW)-Modell
von Lim und Gilbert [43] benutzt, in dem Pg_ g die funktionelle Form einer ver-
schobenen Gaussfunktion aufweist. Im Gegensatz zu anderen héufig benutzten
Ansétzen, die meistens von einer physikalisch nicht begriindbaren exponentiellen
oder bi-exponentiellen Form der Wahrscheinlichkeitsverteilung ausgehen, beruht die
BRW-Theorie auf einer rigorosen theoretischen Ableitung. Es wird dabei davon aus-
gegangen, dafl die im Zeitraum des Stofles auftretenden Oszillationen der internen
Energie des Reaktanden im wesentlichen unkorreliert sind. Begriindet wird das durch
den Umstand, daf} in einem schwingungsangeregten Molekiil die Phasen der Schwin-
gungen und somit auch die Bewegungen von Atomgruppen quasi-zufallig sind. In
diesem Sinn kann der Energieflufl zwischen den wechselwirkenden Teilchen als diffu-

siver Prozess im Energieraum beschrieben werden.

Generell treten nur geringe Unterschiede auf, unabhéingig davon, welche der oben
genannten funktionellen Formen von Pg:_, g in der Master-Gleichung benutzt werden.
Entscheidend ist, daf§ der zugehorige Energietransferparameter den korrekten Wert
annimmt. An dieser Stelle besitzt die BRW-Theorie den Vorteil, dafl aufgrund seiner
theoretischen Ableitung der Parameter < AFg.w, > berechenbar wird. Aus der
Kenntnis der molekularen Zusammensetzung des Reaktanden und des Badgases sowie
der Lennard-Jones Parameter fiir ihre Wechselwirkung resultieren die in dieser Arbeit

benutzten Daten zum Energietransfer.

An dieser Stelle ist noch anzumerken, daf kleine Verdnderungen im Reaktanden, wie
es durch das Hinzufiigen eines H-Atoms zum Alkoxy-Radikal bei der Berechnung von
eaa stattgefunden hat, den Wert von < AFg.wn > kaum beeinflussen. Nachtriaglich
rechtfertigt das den Gebrauch der Siedetemperaturen des korrespondierenden Alko-

hols in der Abschétzung von e fiir das Alkoxy-Radikal.

4.4 Approximative Methoden: Analytische Darstellung der
Druckabhangigkeit

Die bisher vorgestellten Methoden ermoglichen es, die Geschwindigkeitskonstante ei-
ner unimolekularen Reaktionen bei beliebigen Driicken und Temperaturen numerisch
zu berechnen. Das Ergebnis aller Rechnungen ist ein Satz von k(p, T)) Werten, der
z.B. tabelliert oder graphisch aufgetragen werden kann. In der praktischen Anwen-
dung wie z.B. der Simulation komplexer kinetischer Prozesse ist es oft wiinschens-

wert, die Druckabhéngigkeit in einer einfachen analytischen Form zu représentie-
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4 Theorie unimolekularer Reaktionen

ren. Verschiedene Autoren haben solche analytischen Darstellungen entwickelt, die
die tatséchlichen Fall-off Kurven mit einer fiir viele Zwecke ausreichendenden Ge-
nauigkeit anndhern kénnen. Diese Verfahren sind allerdings keine echten analyti-
schen Losungen der Master-Gleichung, sondern beruhen auf empirischen Anpassun-
gen an exakte theoretischen Ergebnisse fiir eine Anzahl verschiedener Modellsysteme.
Die resultierenden Parameter konnten teilweise {iber Ndherungslosungen der Master-

Gleichung mit physikalischen Gréflen korreliert werden.

1. Das physikalisch fundierteste dieser Verfahren, die J-Gleichung, wurde von Oref
[44-46] entwickelt:

(koo + Ko[M]) + [(koo + ko[M])? + 4(J3/2 — 1)kooko[M]] /2

k= —
2(Jss — 1)

(4.15)

wobei J3/5 iiber den Wert der Geschwindigkeitskonstante definiert ist, an der
die Reaktionsordnung den Wert 3/2 annimmt (gegeben durch ky[M] = k):

L 2
J3jo = [kﬁ - 11 (4.16)
3/2

Im Gegensatz zu anderen Verfahren liegt dieser Form ein generelles physika-
lisches Versténdnis sowie eine theoretische Ableitung zugrunde. Es hat aber
bisher nur geringe Verbreitung in der Literatur gefunden und wird daher an

dieser Stelle nicht eingehender behandelt.

2. Ahnliches gilt fiir den rein empirischen Ausdruck von Gardiner [47], der sich

im wesentlichen auf eine Minkowski-Metrik begriindet:

Cl) @1 e

Der Parameter a wird durch einen empirischen Zusammenhang mit der Wérme-

kapazitéit des Molekiils und dem Druck p3/; verkniipft, an dem die Reaktions-

ordnung den Wert 3/2 annimmt.

3. Die weiteste Verbreitung hat das Verfahren von Troe gefunden [48]. Hier wurde
der Lindemann-Hinshelwood Ausdruck fiir die Druckabhéingigkeit unimoleku-
larer Reaktionen beibehalten und durch ebenfalls druckabhéngige Verbreite-

rungsfaktoren Fso und Fwe an reale Fall-off Kurven angepafit. Die reduzierte
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Darstellung k/k. nimmt eine einfache Form an, wobei ko[M]/ko den Druck in

einer dimensionslosen Grofle reprasentiert:

AT Vil S Y 2 418
koo 14 ko[M]/ky = O¢ TN (4.18)

Die Faktoren beriicksichtigen Abweichungen zum exakten RRKM-Ergebnis im
Modell der starken Sté8e (Fsc) und zur realen Beschreibung der Stofiprozesse
iiber eine Master-Gleichung und das Modell der schwachen Sto8e (Fwc). Der

kombinierte Verbreiterungsfaktor F' = Fs¢ Fwe wurde iiber seinen Wert Fiong
an der Stelle (ko[M] = ko) parametrisiert [49]:
log(Fcent)

8(F) = T /(N = 014 m) )2 (4.19)

k = log(ko[M]/keo) + ¢ (4.20)
¢ = —0.4 — 0.671og(Fuon) (4.21)
N = 0.75 — 1.27 log(Fuent) (4.22)

Mit der Kenntnis von kg, ks und Fiey ist es moglich, bei der vorgegebenen
Temperatur die Punkte einer Fall-off Kurve zu berechnen. Da in den meisten
Experimenten oft nur ein limitierter Druckbereich untersucht werden kann, blei-
ben meist zwei der drei Parameter unbekannt. Es wurden daher auch empirische
Abschétzungungen fiir F..; entwickelt, die allein von molekularen Parametern
ausgehen. Diese sind allerdings bereits derart aufwendig, dafl zur Bestimmung
von Fiey eine einzelne RRKM-Rechnung mit anschlieSender Losung der Master-

Gleichung (beim Druck pj3/,) 6konomischer und auch exakter ist.

Alle drei Ndherungen zeichnen sich durch eine vergleichbare Leistungsfahigkeit aus.
Auftretende Abweichungen zu exakten Fall-off Kurven liegen typischerweise im Be-
reich von 20%, obwohl in Einzelfdllen auch deutlich grofiere Diskrepanzen auftreten
konnen. Aufgrund der differierenden funktionellen Formen zeigen die einzelnen Mo-

delle ihre maximalen Fehler aber in jeweils anderen Druckbereichen.
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Rechnungen

In diesem Abschnitt werden die mit Hilfe der Master-Gleichung ermittelten druck-
und temperaturabhéngigen Geschwindigkeitskonstanten vorgestellt. Alle Rechnun-
gen wurden in Schritten von 10 K fiir die Temperaturen von 220 bis 300 K ausgefiihrt,
dem fiir die Troposphére relevanten Temperaturbereich. Als {ibliche Darstellungs-
form druckabhéngiger Geschwindigkeitskonstanten werden Fall-off Kurven gezeigt.
Jeder Punkt auf einer Fall-off Kurve folgt aus einer separaten Losung der Master-
Gleichung unter Beriicksichtigung aller Reaktionskanéle. Die thermischen Geschwin-
digkeitskonstanten wurden daher bei ausreichend vielen diskreten Driicken berechnet,
um eine kontinuierliche Darstellung des Druckbereiches von 1072 < p < 10* bar zu
ermoglichen. In allen Féllen kann der Hochdruckgrenzbereich lim,_. kuni = koo als
auch der Niederdruckgrenzbereich lim, o ku = ko [M] erfafit werden.

Aus den druckabhéngigen Geschwindigkeitskonstanten sind die Verbreiterungsfakto-
FWC

vent el einer Temperatur von 300 K bestimmt worden. Die Tempera-

ren F5¢ und
turabhéngigkeit von k., wird zum einen iiber einen Arrhenius-Ausdruck dargestellt,
der direkt aus den Zustandssummen bei T'=300 K berechnet wurde. Zum anderen
wurden die numerischen Hoch- und Niederdruckgeschwindigkeitskonstanten an mo-
difizierte Arrhenius-Ausdriicke der Form k = AT" exp(—B/T') angepafit. Diese Form
ist insbesondere besser geeignet, die Temperaturabhéngigkeit von ko (7') zu beschrei-
ben. Mit diesen Daten ist eine approximative Darstellung der theoretischen Fall-off
Kurven iiber den Troe-Formalismus moéglich. Auf eine explizite Darstellung der Tem-
peraturabhiingigkeit des kombinierten Verbreiterungsfaktors Fien = Fiac, FV< wird
verzichtet, da seine Variation im betrachteten Temperaturbereich innerhalb von 20%
lag; eine Groflenordnung, in der auch die grundsétzlich zu erwartenden Abweichungen

des approximativen Troe-Modells liegen.

Obwohl die gezeigten Ergebnisse auf troposphérische Bedingungen abzielen, lassen
es die vorhandenen Methoden und Daten zu, ohne zusétzliche Annahmen Geschwin-
digkeitskonstanten fiir beliebige Temperaturen und Driicke zu berechnen. Gleichfalls

lassen sich andere Stofipartner als das hier benutzte N, annehmen.
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5.1 Zerfall des Ethoxy-Radikals

Der Zerfall des Ethoxy-Radikals iiber einen C-C Bindungsbruch fiihrt zu den Pro-
dukten Methyl und Formaldehyd. Wie auch alle anderen Alkoxy-Zerfélle verlauft die
Reaktion endotherm® und iiber eine hohe Energiebarriere. Sie betrigt in diesem Fall
17.33 kcal/mol.

CQH5O +—M> CH3 + CHQO ‘ AHR =+13.0 kcal/mol

Fiir die Geschwindigkeitskonstanten in den Hoch- und Niederdruckgrenzbereichen

sowie die Troe-Parameter ergibt sich bei einer Temperatur von 7'=300 K:

kso(300K) = 2.43 571

ko (300K) = 5.01 x 107" cm?® s7*
P3/2(300K) = 201 mbar

FS¢ —=790x107t |, FYO =819x 10!

cent cent

Arrhenius-Ausdriicke fiir 220 < 7T < 300 K :
(T) =3.68 x 10" exp(—9038K/T) s~*
wo(T) = 8.46 x 10" (T/300 K)"*® exp(—8653K/T) s !
ko(T) =1.20 x 107° (T/300 K)>** exp(—9242K/T) cm?® s7*

koo
k

Ausfiihrliche Informationen iiber die Druck- und Temperaturabhéngigkeit der berech-

neten Geschwindigkeitskonstanten bieten die in Abb. 5.1 gezeigten Fall-off Kurven.

In der Literatur sind keine experimentellen Vergleichswerte vorhanden. Es existieren
zwar dltere Messungen, die bei niedrigen Driicken in der Fall-off Region der Reaktion
stattfanden, allerdings konnten daraus keine eindeutigen Riickschliisse auf den Hoch-
druckbereich gezogen werden. Zudem wichen die ermittelten Arrhenius-Energien und
exponentiellen Vorfaktoren um mehrere Groflenordnungen voneinander ab. Ein oft-
mals empfohlener Wert basiert auf der Arbeit von Batt [51], der in einer Reihe von
Experimenten diverse Alkoxy-Radikale untersucht hat. Fiir den Ethoxy-Zerfall sind
dabei aus thermochemischen Daten und dem Vergleich mit dhnlichen Reaktionen
Arrhenius-Parameter abgeschétzt worden, die auf eine Geschwindigkeitskonstante

von 0.2 s bei einer Temperatur von 300 K und Atmosphérendruck fithren. Der

aSofern nicht gesondert vermerkt, wurden alle Reaktionsenthalpien AHp iiber die in Ref. [50]

empfohlenen Bildungsenthalpien unter Standardbedingungen berechnet.
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10
300 K
100 290 K
280 K
10* 270 K
F.'m 260 K
~ 10-2 250 K
2 10° 240 K
"fE 230 K
~ 107 220 K
10°
10°
Ethoxy — CH, + CH,O
10-7 LRRLL| LR | T LAY | LR | T LAY | LR |

10° 100 100 100 100 10 10° 10
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Abbildung 5.1: Fall-off Kurven der Reaktion CoH;O LN CH3 + CH5O bei verschiedenen
Temperaturen. (StoBpartner: Nj)

in dieser Arbeit fiir diese Bedingungen berechnete Wert von ksgox (1 bar) = 1.46 s~1
spricht allerdings fiir eine deutlich groflere Geschwindigkeitskonstante. Das ist im
Einklang mit anderen hochwertigen ab initio Rechnungen [34], die ebenfalls kleine-
re Aktivierungsenergien und groflere Geschwindigkeitskonstanten als die von Batt

abgeschétzten vorhersagen.

5.2 Zerfall der Propoxy-Radikale

1-Propoxy

Die einzig relevante unimolekulare Reaktion fiir die Propoxy-Radikale ist, wie beim
Ethoxy-Radikal, der Zerfall iiber einen C-C Bindungsbruch. Bei dem Zerfall des
1-Propoxy-Radikals fithrt das zu den Produkten Ethyl und Formaldehyd:

CoH5;CH,0 — CyH; 4+ CH,0 | AHp = +12.8 keal /mol
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In den Hoch- und Niederdruckgrenzbereichen ergeben sich bei einer Temperatur von
300 K die folgenden charakteristischen Ausdriicke und Groflen:

1-Propoxy-Zerfall:

kso(300K) = 336 s
ko (300K) = 2.26 x 107 cm?® s7*

P3/2(300K) = 62 mbar
FSC —6.43 x 107!

cent

. FWVC —835x 107!

cent

Arrhenius-Ausdriicke fiir 220 <7 < 300 K :

wo(T) =519 x 10" exp(—7679K/T) s~*

wo(T) =126 x 10" (T/300 K)"*! exp(—7299K/T) s !

ko(T) =191 x 107* (T/300 K)~**® exp(—8238K/T) cm® 57!

k
k

Die vollsténdigen Fall-off Kurven zeigt Abb. 5.2.

3
10 300 K
) 290 K
10 280 K
270 K
" 10 260 K
— 250 K
2 10° 240 K
xg 1 230 K
10 220 K

10°

10° 1-Propoxy — C,H, + CH,O

LR | rorTTTT T rorrTTT rorrTTT rorrTTT T rorrTTT
10° 100 100 100 100 10 10° 10
p / mbar

Abbildung 5.2: Fall-off Kurven der Reaktion CoH;CH2O M, CoHg + CH5O0 bei verschie-

denen Temperaturen. (Stoflpartner: Na)
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Der Vergleich mit der Literatur gestaltet sich fiir das 1-Propoxy-Radikal dhnlich
schwierig wie fiir das Ethoxy-Radikal, da keine direkten Messungen oder allgemein
akzeptierte Werte bekannt sind. Eine Moglichkeit, diese Geschwindigkeitskonstan-
te abzuschétzen, bieten Struktur-Aktivitdts-Relationen (SAR). Verschiedene Auto-
ren [52-54] korrelierten die Reativitét der Alkoxy-Radikale mit ihrer Struktur, um
Extrapolationsverfahren zu entwickeln. Das jlingste dieser Verfahren stammt von
Atkinson [54] und beruht im wesentlichen auf den Ideen von Choo and Benson [53],
wobei allerdings aktuellere Daten einbezogen wurden. Aus diesem Ansatz resultiert
eine Geschwindigkeitskonstante von 410 s (Atkinson) bzw. 220 s™* (Choo et al.)
unter atmosphérischen Bedingungen. Obwohl diese Geschwindigkeitskonstanten gut
mit dem theoretischen k3o (1 bar) = 242 s7! iibereinstimmen, ist das weder eine
Bestitigung der Extrapolationsmethoden noch des hier berechneten Wertes. Die
Zuverlassigkeit dieser Ansédtze konnte nie nachgewiesen werden. Eine umfangreiche
Diskussion folgt daher auch in Kapitel 6 dieser Arbeit. An dieser Stelle wird vorerst
nur angemerkt, daf§ Inkonsistenzen bei der praktischen Anwendung dieser Extrapo-

lationsverfahren auftreten.

2-Propoxy

Beim 2-Propoxy Radikal fiihrt ein C-C Bindungsbruch in jedem Fall zu den Produk-
ten Methyl und Acetaldehyd:

(CH3),CHO — CH; + CH;CHO | AHp = +7.7 keal /mol

Es ergeben sich bei einer Temperatur von 300 K die folgenden charakteristischen
Ausdriicke und Gréflen. Die zugehorigen Fall-off Kurven werden in der Abb. 5.3
gezeigt.

2-Propoxy-Zerfall:

kso(300K) = 559 s7*
ko (300K) = 2.41 x 107*% cm?® s7*

P3/2(300K) = 96 mbar
FS¢ —658x 107" , FWYC =811x 107"

cent cent
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5.2 Zertall der Propoxy-Radikale

Arrhenius-Ausdriicke fiir 220 < 7T < 300 K :
koo(T) = 9.31 x 10" exp(—T7689K/T) s~*
koo(T) = 1.76 x 10" (T//300 K)"% exp(—7246 K/T) s~ *

ko(T) =1.74 x 107* (T/300 K)~*** exp(—8193K/T) cm?* s7*

10° 406 K
5 378 K

10

10"

A

o 10 00K
=~ 10° 280 K
= 270 K
= 10" 260 K
z 250 K
X 10° 240 K
230 K
10" 220 K

10

2-Propoxy — CH, + CH,CHO

10_3 LR rorrTTT LR | T LERLELLRALL | LERLELRRLL | LERLELRRLL | LY |

10° 100 10° 100 100 100 10° 10
p / mbar

Abbildung 5.3: Fall-off Kurven der Reaktion (CH;z),CHO —% CHg + CH3CHO bei ver-

schiedenen Temperaturen. (Stofpartner: Na)

Altere Messungen des 2-Propoxy-Zerfalls relativ zur Reaktion mit NO stammen von
Batt und Milne [55] und resultieren in einer Geschwindigkeitskonstante von 120 s~
Die bereits oben erwihnten Struktur-Aktivitdts-Relationen nutzen in ihrer Herlei-
tung die von Batt et al. abgeschitzten bzw. gemessenen Werte fiir den Ethoxy-
und 2-Propoxy-Zerfall. Bei Anwendung dieser Extrapolationsverfahren ergeben sich
schlieBlich Geschwindigkeitskonstanten fiir den 2-Propoxy-Zerfall, die mit 20 s (At-
kinson) und 40 s™' (Choo et al.) nochmals kleiner als der theoretische Wert von
K300k (1 bar) = 353 s7! sind. Abweichungen dieser Gréfienordnung liegen auBerhalb
des maximal zu erwartenden Fehlers der Rechnungen dieser Arbeit und sprechen fiir

eine deutlich gréflere Geschwindigkeitskonstante.
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Dieses Ergebnis wird auch durch neuere Experimente von Balla et al. [56] unterstiitzt,
die in direkten Messungen die druckabhéngigen Geschwindigkeitskonstanten des
2-Propoxy-Zerfalls bei Driicken zwischen 2 und 296 Torr und Temperaturen von
378 K und 406 K untersuchten. Die Autoren fanden, dafl die Reaktion bei allen
Driicken im Fall-off Bereich liegt. Aus ihren Ergebnissen konnten sie zuriickschlie-
Ben, dafl die Hochdruck-Geschwindigkeitskonstanten erheblich grofler sein miissen,
als die, die aus dem von Batt empfohlenen Arrhenius-Ausdruck berechnet werden

konnen.

Um die Werte von Balla et al. mit den Ergebnissen dieser Arbeit zu vergleichen,
wurden weitere Fall-off Kurven (Abb. 5.3) fiir die Temperaturen von 378 K und 406 K
berechnet. Tabelle 5.1 vergleicht die theoretischen Geschwindigkeitskonstanten mit
denen aus der Originalmessung von Balla et al.. Die Ubereinstimmung ist in allen

Fallen besser als ein Faktor von zwei.

Balla et al. [56] Diese Arbeit
krsic(p = 10 Torr) 3.3 x 103 71 3.79 x 10% 57!
ksrsic (p = 200 Torr) 2.0 x 10* 571 2.72 % 10 57!
ksoex (p = 10 Torr) 8.0 x 103 s7* 1.12 x 10* s7*
k406K(p 200 TOl"I‘) 9.9 X 104 st 8.87 % ].04 s7!

Tabelle 5.1: Vergleich der von Balla et al. [56] gemessenen druckabhingigen Geschwin-
digkeitskonstanten des 2-Propoxy Zerfalls mit den berechneten Werten dieser
Arbeit fiir zwei verschiedene Temperaturen und Driicke.

Eine weitere aktuelle Analyse des 2-Propoxy Zerfalls stammt von Devolder et al. [57].
Zwischen 330 K und 408 K untersuchten sie die Druckabhéngigkeit der Reaktion.
Die Fall-off Kurven wurden an das vereinfachte semi-empirische Modell von Troe [48]
angepafit. Eine Extrapolation der experimentellen Daten in den Hochdruckbereich
ergab einen Arrhenius-Ausdruck von: k., = 1.2 x 10Mexp(—7661K/R) s™'. Fiir
die Niederdruck-Geschwindigkeitskonstante &3t sich aus ihrer besten Anpassung ein
Wert von 2.37 x 10716 cm? s™! bei einer Temperatur von 300 K berechnen, der mit
einer Fehlergrenze von +30% angegeben wird. Beide Ergebnisse sind in exzellenter

Ubereinstimmung mit den hier durchgefithrten Rechnungen.

Abschlieflend wird in der Abb. 5.4 das Fall-off Verhalten der Ethoxy- und Propoxy-

Zerfalle verglichen.
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103‘5 ___________________________ )
1 2-Propoxy = __--oT T

10° = 1-Propoxy
'U) /'//
- 101_ P Z
@ S
S 107 /,/’// Ethoxy

10" 3 ,//

R T =300 K, Badgas N,
10-2 HAAL DL L LN I LAY B LR LLL DL UL LY

10° 100 100 100 100 10 10° 10
p / mbar

Abbildung 5.4: Fall-off Kurven fiir die Zerfallsreaktionen von Ethoxy, 1-Propoxy und
2-Propoxy bei einer Temperatur von 300 K. (Stofipartner: Ny)

Die weitgehend identische Form der Fall-off Kurven spiegelt wider, dafl alle drei
Zerfille iiber dhnliche Ubergangszustiande zerfallen und #hnliche Schwingungsfrei-
heitsgrade des Reaktanden in Rotationsfreiheitsgrade der entstehenden Fragmen-
te umgewandelt werden. Da die beiden Propoxy-Radikale zudem iiber vergleich-
bare Energiebarrieren von 14.51 kcal/mol (1-Propoxy-Zerfall) und 14.56 kcal/mol
(2-Propoxy-Zerfall) zerfallen, liegen diese beiden Kurven sehr eng zusammen. Die
Hochdruck-Geschwindigkeitskonstante des 2-Propoxy-Zerfalls ist allerdings im Ver-
gleich zu der des 1-Propoxy-Zerfalls fast doppelt so grofl. Der Grund dafiir liegt in der
Reaktionspfadentartung von zwei, die sich in einem erhéhten exponentiellen Vorfak-
tor im Arrhenius-Ausdruck von k. (7") bemerkbar macht. Ansonsten unterscheiden
sich die exponentiellen Vorfaktoren in den Arrhenius-Ausdriicken nicht signifikant,
da bei allen Zerfillen #hnliche Ubergangsmoden auftreten. Die absoluten Geschwin-

digkeitskonstanten geben demzufolge direkt die Barrierenhchen wieder.

An dieser Stelle wird die Aufmerksamkeit erneut auf die Konsistenz der aktuel-

len Struktur-Aktivitdts-Relation nach Atkinson gerichtet. Extrapolierte Zerfalls-
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Geschwindigkeitskonstanten von 400 s™' (1-Propoxy) und 20 s~! (2-Propoxy) sagen
einen zwanzigfach schnelleren Zerfall des 1-Propoxy-Radikals voraus. Dieser Faktor
ist unglaubwiirdig, insbesondere weil der 2-Propoxy-Zerfall eine Reaktionspfadent-
artung von zwei aufweist, die eine Verdoppelung der Geschwindigkeitskonstanten
relativ zu den Verhéltnissen des 1-Propoxy-Zerfalls bewirkt. Wie schon diskutiert,
muf} das in Verbindung mit den dhnlichen Barrierenhéhen, unabhéngig von ihrem ab-
soluten Wert, in dhnlichen oder leicht grofleren Geschwindigkeitskonstanten fiir den
2-Propoxy-Zerfall resultieren, wie es auch hier berechnet wurde. Das ist ein Indiz,
daf} die momentan verfiigharen Struktur-Aktivitéats-Relationen sehr stark an wenige
selektierte, teilweise abgeschéitzte Stiitzpunkte angepafit sind, die sie schliefilich mehr
oder weniger gut reproduzieren kénnen. Es bleibt aber die Frage offen, ob solch ein
Extrapolationsverfahren geeignet ist, um Geschwindigkeitskonstanten fiir unbekannte
Alkoxy-Radikalreaktionen vorherzusagen. Die Propoxy-Zerfille stellen offensichtlich
einen ernsthaften Test fiir alle Ansdtze dar, die systematische Aussagen iiber die

Reaktivitdt von Alkoxy Radikalen machen.

5.3 Zerfall und Isomerisierung von Butoxy-Radikalen

Die néchstgrofieren Alkoxy-Radikale sind 1-Butoxy und 2-Butoxy. Bei ihren unimo-
lekularen Reaktionen mufl beachtet werden, dafl beide Radikale mehrere, gleichzeitig
erreichbare Reaktionskanéle aufweisen. In der Master-Gleichung wurden daher alle
reaktiven Prozesse simultan iiber ihre energiespezifischen Geschwindigkeitskonstan-

ten berticksichtigt.

1-Butoxy

Das 1-Butoxy-Radikal ist zudem das kleinste Alkoxy-Radikal, das iiber einen ener-
getisch giinstigen sechsgliedrigen Ring-Ubergangszustand isomerisieren kann. Bei
der Isomerisierung wird ein H-Atom von der §-Position abstrahiert, und es entsteht
ein 0-Hydroxybutyl-Radikal. Im Gegensatz zu den Zerfallsreaktionen der Alkoxy-
Radikale verlaufen die Isomerisierungen mittels 1,5-H Verschiebung exotherm. Die
Reaktionsenthalpie von AHg =—3.5 kecal/mol wurde iiber zusétzliche Rechnungen
zum 0-Hydroxy-1-Butyl-Radikal auf dem G2(PMP2,SVP)-Niveau bestimmt. Fiir das
1-Butoxy-Radikal besteht auch weiterhin die Moglichkeit, iiber einen C-C Bindungs-

92



5.3 Zerfall und Isomerisierung von Butoxy-Radikalen

bruch zu zerfallen, was zur Bildung von Propyl und Formaldehyd fiihrt.

C3H,CH,0 — CH,CH,CH,CH,OH | AHg = —3.5 keal /mol
M, CsH; + CH50 | AHr = +12.3 kcal/mol

Aus der Theorie ergeben sich deutlich differierende exponentielle Vorfaktoren in
den Arrhenius-Ausdriicken. Sie verdeutlichen, daff die Isomerisierung iiber einen
vollsténdig anderen Typ von Ubergangszustand verliuft als es bei den Zerfallsreak-
tionen der Fall ist. Bei 7'=300 K ergibt sich:

1-Butoxy-Isomerisierung:  C3H;CH50 M, CH,CH,CH,CH,OH

kso(300K) = 1.31 x 10° s

ko (300K) = 1.12 x 107¥ ecm?® 57!
P3/2(300K) = 48 mbar

FS¢ =798 x 107" |, FWYC =828 x 107!

cent cent

Arrhenius-Ausdriicke fiir 220 < T < 300 K :

koo(T) = 2.70 x 10" exp(—5017K/T) s !
koo(T) = 3.67 x 10" (T/300 K)~** exp(—5143K/T) s !
ko(T) =2.39 x 107 (T/300 K)™ "% exp(—6445K/T) cm® s7*

1-Butoxy-Zerfall:  C3H;CH,O M, CsH; + CH,0

kso(300K) = 170 s7*
ko (300K) = 1.99 x 107** cm?® s7*

Arrhenius-Ausdriicke fiir 220 < 7T < 300 K :

wo(T) = 5.37 x 10" exp(—7916 K/T) s~*
wo(T) = 1.72 x 10" (T/300 K)"'* exp(—7602K/T) s~*
ko(T) = 3.74 x 10*" (T /300 K)~ ™7 exp(—35434 K/T) cm?® 57!

k
k

Der exponentielle Vorfaktor von k.. (7") ist bei der Isomerisierung aufgrund des kom-
pakteren Ubergangszustandes um fast zwei Zehnerpotenzen kleiner. Die geringe-
re Barrierenhohe von 10.21 kcal/mol gegeniiber 15.01 kcal/mol sorgt allerdings in
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5 Ergebnisse und Diskussion der kinetischen Rechnungen

dem beobachteten Temperaturbereich dafiir, dafl die Geschwindigkeitskonstante um
einen Faktor von ~ 800 grofler ist als die des Zerfalls; ein Verhéltnis, das sich mit
steigender Temperatur zugunsten des Zerfalls verschiebt. Der langsamere Zerfalls-
kanal kann mit dem Troe-Formalismus nicht beschrieben werden, da er die Konkur-
renz gleichzeitig auftretender Reaktionskanile nicht berticksichtigt. Die angenédherte
analytische Form ist daher ungeeignet, um die Fall-off Kurven bei mittleren und
geringen Driicken zu représentieren. Entsprechendes gilt fiir alle Reaktionen, die
mehrere Reaktionskandle aufweisen. Die korrekten temperaturabhéngigen Fall-off
Kurven beider Reaktionskanile zeigt Abb. 5.5.

10° 4 300K

d-Hydroxy-1-Butyl —

Ky () 1S

10-3 LA B AL B R AL IR B L B UL ALL B LA LR

10° 10 10° 100 100 10° 10

p / mbar
Abbildung 5.5: Fall-off Kurven fiir die Isomerisierung und den Zerfall des

1-Butoxy-Radikals fiir jeweils neun Temperaturen im Intervall von
220 < T <300 K in Schritten von AT=10 K. (Stofipartner: Ny)

Die physikalische Konsequenz einer gemeinsamen Behandlung beider Reaktions-
kandle in einer Master-Gleichung zeigt sich in dem Fall-off Verhalten der energetisch

benachteiligten Zerfallsreaktion. Im Vergleich zu einer separaten Berechnung des Zer-
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5.3 Zerfall und Isomerisierung von Butoxy-Radikalen

falls fallt die zugehorige Geschwindigkeitskonstante mit sinkendem Druck sehr viel
schneller ab, wogegen der Isomerisierungskanal unbeeinflufit bleibt und die Konkur-
renzreaktion kaum bemerkt. Der Grund liegt in der Entleerung reaktiver Zustéinde
durch die Reaktion mit dem grofiten k;(F). Ist die Reaktion im Fall-off Bereich,
konnen diese Zustdnde nicht mehr schnell genug durch Stoflaktivierung aufgefiillt
(,nachgeliefert*) und ins thermische Gleichgewicht gebracht werden. Sie stehen da-
mit dem benachteiligten Reaktionskanal nur noch eingeschrénkt als reaktives Niveau

zur Verfiigung.

In den letzten Jahren wurden vermehrt Anstrengungen unternommen, um die Ge-
schwindigkeitskonstante fiir die 1-Butoxy-Isomerisierung zu ermitteln. Es wurde of-
fenbar, daB Isomerisierungen iiber einen sechsgliedrigen zyklischen Ubergangszustand
unter atmosphérischen Bedingungen schneller als die Zerfélle und die Reaktion mit
O sind. Das macht sie zu wichtigen Reaktionen im Abbau von Alkoxy-Radikalen und
somit von Alkanen in der Troposphére. Die experimentellen Untersuchungen werden
allerdings erschwert, weil der weitere Verbleib des bei der Isomerisierung entstehen-
den J-Hydroxyalkyl-Radikals nicht vollstindig aufgeklart ist. Da in den meisten
Fillen Geschwindigkeitskonstanten aus Produktstudien abgeleitet wurden, stellt sich
die Frage, in welchem Ausmafl die Nachfolgereaktionen des d-Hydroxyalkyl-Radikals
die Produktverteilung beeinflulten.

In den Untersuchungen von Carter et al. [58] und Cox et al. [59] wurden jeweils rela-
tive Geschwindigkeitskonstanten der Isomerisierung von 1-Butoxy zur Reaktion mit
O, bestimmt. Unabhéngig voneinander kamen sie zu dhnlichen Ergebnissen. Nimmt
man den empfohlenen Wert von 9.5 x 1075 ecm?® s™! [54] fiir die Reaktion primérer
Alkoxy-Radikale mit Oy an, erhélt man in beiden Fillen Geschwindigkeitskonstanten

von 1.6 x 10° s~ 1.

Eine weitere Messung der Isomerisierungs-Geschwindigkeitskonstanten, in diesem Fall
relativ zur Zerfallsreaktion, stammt von Heiss et al. [60]. Sie bestimmten die Diffe-
renz in den Aktivierungsenergien beider unimolekularer Reaktionskanéle. Mit Bezug
auf Arrhenius-Parameter fiir den 1-Butoxy-Zerfall [61] ergab sich eine Geschwindig-
keitskonstante von 1.1 x 10° s7!, die ebenfalls gut mit dem hier berechneten Wert

von ksgox (1 bar) = 1.32 x 10° s7! {ibereinstimmt.

Arrhenius-Parameter fiir den 1-Butoxy-Zerfall wurden von Altshuller [61] und
von Carter et al. [62] publiziert. Daraus lassen sich Geschwindigkeitskonstanten
von 140 s7! bzw. 40 s7! ableiten. Beide sind mit dem berechneten Wert von
k300 (1 bar) = 39.4 s7! vergleichbar.
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5 Ergebnisse und Diskussion der kinetischen Rechnungen

2-Butoxy

Das 2-Butoxy Radikal weist zwei Zerfallskanéle auf, von denen einer zum Ethyl und
Acetaldehyd fithrt und der andere zum Methyl und Propanal. Die Endothermizitiaten
beider Reaktionen unterscheiden sich nur um 0.7 kcal/mol, aber die Barriere fiir den
Zerfall in Ethyl und Acetaldehyd ist mit 11.69 kcal/mol wesentlich kleiner als die des
zweiten Zerfallskanals mit 14.84 kcal/mol.

CH3;CH,CH(O)CH; —21 C,H; + CH3;CHO | AHp = +5.8 keal /mol
—M ., CH; + C,H;CHO | AHg = +7.1 keal /mol

In den charakteristischen Grenzbereichen sehr hoher und sehr niedriger Driicke erge-
ben sich bei T'=300 K die folgenden Resultate:

2 Butoxy-Zerfall 1 :  CH;CH,CH(O)CH; —21s C,H; 4+ CH;CHO

kso(300K) = 3.96 x 10* s7*

ko (300K) = 3.12 x 107" cm® 57!
P3/2(300K) = 53 mbar

FSC =541 x107" | FYC =818 x 107!

cen cent

Arrhenius-Ausdriicke fiir 220 < 7T < 300 K :

koo(T) =5.16 x 10" exp(—6255K/T) s !

Foo(T) = 1.23 x 10" (T//300 K)*** exp(—5865K/T) s~*

ko(T) = 1.08 x 1072 (T/300 K) ™™ exp(—7281K/T) cm?® s™*

+M

2-Butoxy-Zerfall 2 :  CH3CH,CH(O)CH3; ——— CHj3 + C,H5CHO

koo(300K) = 211 s7*
ko (300K) = 4.10 x 107! cm?® s7*

Arrhenius-Ausdriicke fiir 220 < 7T < 300 K :

koo(T) = 5.57 x 10" exp(—7855K/T) s™*
koo(T) = 1.06 x 10" (T/300 K)*% exp(—7393K/T) s~*
ko(T) = 3.26 x 10° (T/300 K)~*° exp(—20672K/T) cm?® s~*
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5.3 Zerfall und Isomerisierung von Butoxy-Radikalen

Die Fall-off Kurven fiir beide Zerfallskanéle sind in Abb. 5.6 abgebildet. Der schnel-
lere Abfall der Geschwindigkeitskonstante des zweiten Zerfallskanals bei sinkendem
Druck ist auch hier deutlich sichtbar.

10°
\ \\ 4300 K

10-3 LAY - I/'/"""I LELELLRRLL ‘T LELRRRLL T T LELELLRRLL LELELLRRLL T
10° 100 100 100 100 100 10° 10
p / mbar

Abbildung 5.6: Fall-off Kurven der zwei Zerfallsreaktionen des 2-Butoxy-Radikals fiir je-
weils neun Temperaturen im Intervall von 220 <7 < 300 K in Schritten
von AT=10 K. (Stofipartner: Na)

Batt and McCulloch [63] verdffentlichten Arrhenius-Parameter fiir den 2-Butoxy-
Zerfall in Ethyl und Acetaldehyd. Daraus kann eine Geschwindigkeitskonstante von
5700 s~ bei T=300 K berechnet werden. Die Messungen wurden relativ zur Reaktion
des 2-Butoxy-Radikals mit NO durchgefiihrt. Etwas jiingeren Datums sind die expe-
rimentellen Untersuchungen von Heiss et al. [64]. Sie bestimmten ebenfalls relative
Aktivierungsenergien fiir den bevorzugten 2-Butoxy-Zerfall, in diesem Fall relativ zur

Reaktion mit O,. Sie fanden eine sehr grofie Differenz in den Aktivierungsenergien
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5 Ergebnisse und Diskussion der kinetischen Rechnungen

beider Reaktionen, was schliellich auf eine kleinere Geschwindigkeitskonstante von
750 s~! fithrte. Sowohl in den Messungen von Batt and McCulloch [63] als auch in
denen von Heiss et al. [64] konnten keine Produkte nachgewiesen werden, die aus

dem zweiten Zerfallskanal des 2-Butoxy-Radikals resultieren.

Aus diesem Grund scheinen die in den Studien von Carter et al. [58] und Cox
et al. [59] gemessenen Geschwindigkeitskonstanten fiir den Hauptzerfallskanal des
2-Butoxy-Radikals realistischer. Die Messung erfolgte relativ zur Reaktion mit Os.
Der aktuell empfohlene Wert von 8 x 1071 ¢cm?® s™! [54] fiir die Reaktion sekundérer
Alkoxy-Radikale mit O, fiihrt zu einer Zerfallskonstante von 2.5 x 10* s™! bzw.
2.1 x 10* s71. Der entsprechende Wert aus der Losung der Master-Gleichung liegt
mit ksoox (1 bar) = 2.67 x 10 s7! in der gleichen GréSenordnung.

In ebenfalls guter Ubereinstimmung sind Ergebnisse, die erst kiirzlich von Hein et al.
[65] mit einer direkten Methode bei einem Druck von 50 mbar und einer Temperatur
von 293 K erzielt wurden. Thr Resultat von (3.5 + 2) x 10% s™! ist innerhalb der
Fehlergrenze identisch mit dem hier berechneten kagox (50 mbar) = 4.62 x 103 s~

und damit gleichfalls konsistent mit den Werten von Carter et al. und Cox et al..

Fiir den zweiten Zerfallskanal von 2-Butoxy ist in der Literatur nur eine Messung be-
kannt. Drew et al. [66] bestimmten das Verhéltnis der Geschwindigkeitskonstanten
des Zerfalls in Methyl und Propanal relativ zu der des Zerfalls in Ethyl und Acetal-
dehyd. Es resultierte eine Differenz von (2.740.2) kcal/mol in den Aktivierungsener-
gien zugunsten des Zerfalls in Ethyl. Weiterhin ermittelten sie, daf§ der exponentielle
Vorfaktor des herkommlichen Arrhenius-Ausdruckes fiir den energetisch bevorzug-
ten Zerfall zwar etwas kleiner ist, aber eindeutig von der gleichen Groflienordnung
wie der des zweiten Zerfallskanals. Diese relativen Daten sind im Einklang mit den
berechneten Arrhenius-Ausdriicken und bestédtigen die Konsistenz des theoretischen

Verfahrens.

Die Abb. 5.7 fait die verschiedenen unimolekularen Reaktionen linearer Butoxy-
Radikale bei einer Temperatur von 300 K zusammen. Die schnellste Reaktion ist
die 1-Butoxy-Isomerisierung. Abhéingig vom Gesamtdruck ist sie um einen Faktor
drei bis vier schneller als der schnellste 2-Butoxy-Zerfall. Die jeweils energetisch
benachteiligten Reaktionskanéle spielen nur eine untergeordnete Rolle und kénnen in

diesem Temperaturbereich nicht wirklich mit den Hauptkanélen konkurrieren.
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1-Butoxy-Isomerisierung

Ky () 1 S

:I_O_l L B B LLL B LLL I B LA LLL B LI B
10° 100 1° 100 100 10 10° 10
p / mbar

Abbildung 5.7: Vergleich der unimolekularen Reaktionen der 1-Butoxy- und 2-Butoxy-
Radikale. Die Fall-off Kurven gelten fiir =300 K. (Stopartner: Ng)

5.4 Zerfall und Isomerisierung von Pentoxy-Radikalen

Im Fall der linearen Pentoxy-Radikale miissen drei Isomere und insgesamt sechs
Reaktionen beriicksichtigt werden.

1-Pentoxy

Fiir das 1-Pentoxy-Radikal ergeben sich identische Reaktionsmoglichkeiten wie fiir
das 1-Butoxy-Radikal:

CH3;CH,CH,CH,CH,0 — 21 CH3;CHCH,CH,CH,(OH) | AHp = —6.1 keal /mol

M, C4Hg + CH,0 | AHp = 48.7 keal /mol

Die Isomerisierung liefert das o-Hydroxy-2-Pentyl-Radikal und verlduft iiber eine

energetische Barriere, die mit einer Hohe von 8.10 kcal/mol die kleinste aller unter-
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5 Ergebnisse und Diskussion der kinetischen Rechnungen

suchten unimolekularen Alkoxy-Radikalreaktionen ist. Im Gegensatz zur 1-Butoxy-
[somerisierung wird das H-Atom von einer CH,-Gruppe und nicht von einer CHgs-
Gruppe abstrahiert. Als Reaktionspfadentartung wurde fiir diesen Kanal daher der
Faktor zwei angenommen. Beim Zerfall von 1-Pentoxy mufl die wesentlich hchere
Barriere von 14.91 kcal/mol tiberwunden werden, um zu den Produkten Butyl und
Formaldehyd zu gelangen.

Im Einzelnen ergibt sich bei einer Temperatur von 300 K in den Grenzbereichen:

1-Pentoxy-Isomerisierung : CHsCH,CH,CH,CH,0 —5 CH3CHCH,CH,CH,(OH)

koo (300K) = 2.66 x 10% 57!

ko (300K) = 1.76 x 107*? cm?® s7*
P3/2(300K) = 63 mbar

FS5¢ —=6.72x107" |, FY¢ =817x 107!

cent cent

Arrhenius-Ausdriicke fiir 220 < T < 300 K :

koo(T) = 1.90 x 10" exp(—4016 K/T) s~ !
koo(T) = 2.43 x 10" (T/300 K)~ %20 exp(—4118K/T) s !
ko(T) = 7.33 x107° (T/300 K)™®* exp(—5263K/T) cm® s~*

1-Pentoxy-Zerfall :  CH;CH,CH,CH,CH,0 —™ C,Hy + CH,O

kso(300K) = 188 s7*
ko (300K) = 9.55 x 107 cm?® 57!

Arrhenius-Ausdriicke fiir 220 < T < 300 K :
koo(T) =5.48 x 10" exp(—7855K/T) s™*
koo (T) = 1.47 x 10" (T//300 K)** exp(—7525K/T) s+

ko(T) = 9.25 x 10% (T/300 K) 7% exp(—48351 K/T) cm® 57!

Die exponentiellen Vorfaktoren A, liegen in den schon bekannten Bereichen von

~ 2 x 10'? s~ fiir die Isomerisierung und ~ 5 x 10'3 s~! fiir den Zerfall.

In den Fall-off Kurven (Abb. 5.8) ist zu erkennen, dafl der Zerfall in dem betrachte-
ten Temperaturbereich keine echte Konkurrenz fiir die Isomerisierung darstellt. Die
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Abbildung 5.8: Fall-off Kurven fiir die Isomerisierung und den Zerfall des
1-Pentoxy-Radikals fiir jeweils neun Temperaturen im Intervall von
220 < T <300 K in Schritten von AT=10 K. (Stofipartner: Ny)

groffen Unterschiede in den absoluten Geschwindigkeitskonstanten resultieren vor-

rangig aus der fast 7 kcal/mol niedrigeren Energiebarriere fiir die Isomerisierung.

Der direkte Vergleich mit der Literatur ist nicht moglich, da weder experimentelle
Ergebnisse noch verldfliliche Abschétzungen beziiglich der 1-Pentoxy-Reaktionen be-
kannt sind. Unterstellt man aber, daf§ alle Alkoxy-Radikal-Isomerisierungen, die ein
H-Atom von einer CH,-Gruppe abstrahieren, #hnliche Geschwindigkeitskonstanten
aufweisen, kann man die 2-Hexoxy-Isomerisierung zum Vergleich heranziehen. Rela-
tivmessungen wurden von Eberhard et al. [67] durchgefiihrt und lieferten eine Ge-
schwindigkeitskonstante in dem Bereich von (1.4—4.7) x10° s7'. Als Referenzreaktion
diente die bimolekularen Reaktion von 2-Hexoxy mit Os. Diese Geschwindigkeitskon-
stante kann mit dem theoretisch berechneten Wert von kspok (1 bar) = 2.00 x 10¢ s71

verglichen werden.
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2-Pentoxy

Das 2-Pentoxy-Radikal kann als ein Prototyp fiir die Gesamtheit der linearen Alkoxy-
Radikale angesehen werden, da es als kleinster Vertreter die maximale Anzahl von

drei unimolekularen Reaktionskanilen aufweist.

CH;CH,CH,CH(O)CH; — 21 CH,CH,CH,CH(OH)CH; | AHp = —6.9 keal /mol
M, C4H; + CH;CHO | AHp = +6.0 keal /mol

M, CH; + CH;CH,CH,CHO | AHp = +8.4 keal /mol

Es besteht wieder die Moglichkeit, daf§ eine der zwei C-C Bindungen, die mit der
reaktiven (C-O)-Gruppe verkniipft sind, gespalten wird. Im energetisch giinstigeren
Fall fiithrt das iiber eine Barriere von 12.12 kcal/mol zu Propyl und Acetaldehyd,
im anderen iiber eine Barriere von 14.68 kcal/mol zu Methyl und Butanal. Beide
Zerfallsreaktionen verlaufen im Gegensatz zur Isomerisierung exotherm, die wieder-
um mit einer Barriere von 9.18 kcal/mol am leichtesten zugénglich ist. Wie beim
1-Butoxy-Radikal wird ein H-Atom von einer CH3-Gruppe abstrahiert.

Die Reaktionen konnen vollstédndig durch die Losung der Master-Gleichung beschrie-
ben werden, die nun alle drei Kanéle beriicksichtigen muf}. Es ergeben sich die Fall-off
Kurven in Abb. 5.9 und die untenstehenden Hoch- und Niederdruck-Grenzwerte bei
300 K:

2-Pentoxy-Isomerisierung : CH;CH,CH,CH(O)CH; ——5 CH,CH,CH,CH(OH)CH;

kso(300K) = 6.48 x 10° s7*
ko (300K) = 1.02 x 107*% cm?® s7*

P3/2(300K) = 26 mbar
FS¢ —674x 107" , EFYY =6.00x 107"

cent cent

Arrhenius-Ausdriicke fiir 220 < T < 300 K :

koo(T) = 2.58 x 10" exp(—4514K/T) s}
koo(T) = 3.23 x 10'? (T//300 K)~ %% exp(—4627K/T) s
ko(T) = 2.88 x 107* (T/300 K)~ % exp(—5837K/T) cm® s~*
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2-Pentoxy-Zerfall 1 :  CH;CH,CH,CH(O)CH; —2 C3H; + CH;CHO

koo (300K) = 2.21 x 10" s7*
ko (300K) = 2.06 x 107*® cm?® s7*

Arrhenius-Ausdriicke fiir 220 < 7T < 300 K :

koo(T) =5.60 x 10" exp(—6471K/T) s !
koo (T) = 1.46 x 10" (T//300 K)'* exp(—6092K/T) s™*
ko(T) = 1.08 x 10* (T/300 K)~2*7 exp(—13720K/T) cm?® s~

o0

2 Pentoxy-Zerfall 2 :  CH3;CH,CH,CH(O)CH; ——1» CHj; + CH;CH,CH,CHO

koo (300K) = 240 57!
ko (300K) = 2.01 x 107* c¢cm?® s7*

Arrhenius-Ausdriicke fiir 220 < 7T < 300 K :

koo(T) = 5.14 x 10" exp(—T760K/T) s !
koo(T) = 1.01 x 10" (T'/300 K)'*' exp(—7339K/T) s~*
ko(T) = 1.00 x 10%* (T/300 K)~%2® exp(—33036 K/T) cm?® 5!

In dem betrachteten Temperaturbereich ist die Isomerisierung die schnellste Reak-
tion, obwohl der Zerfall in Propyl und Acetaldehyd einen nicht vernachlissighbaren
Anteil an der gesamten Reaktionsrate des 2-Pentoxy Radikals hat. Der Zerfall in
Methyl und Butanal ist dagegen in Anwesenheit der beiden oben genannten Kanéle
von untergeordneter Bedeutung.

Die Literatur bietet nur einzelne Referenzen. D6bé et al. [68] untersuchten den Zer-
fall in Propyl und Acetaldehyd relativ zur Reaktion mit NO. Aus ihrem Arrhenius-
Ausdruck ergibt sich eine Geschwindigkeitskonstante von 1.2 x 10* s~ bei =300 K,
der mit dem theoretisch berechneten Wert von ks (1 bar) = 1.04 x 10* s~ iiber-
einstimmt. In der gleichen Verdffentlichung, aber einem anderen Experiment, be-
stimmten Débé et al. [68] ebenfalls die Geschwindigkeitskonstante fiir die 2-Pentoxy-
[somerisierung. Die Messung erfolgte relativ zum obengenannten Zerfallskanal. Aus

dem zugehorigen Arrhenius-Ausdruck resultierte eine Geschwindigkeitskonstante bei
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Abbildung 5.9: Fall-off Kurven fiir die Isomerisierung und die beiden Zerfille des
2-Pentoxy-Radikals fiir jeweils neun Temperaturen im Intervall von
220 < T <300 K in Schritten von AT=10 K. (Stofipartner: Ny)

300 K von 8.3 x 10® s7!. Diese Geschwindigkeitskonstante ist sehr klein, und es
wird in der Literatur angenommen [54], da8 sie mit einem grofien Fehler behaftet ist.
Der hier berechnete Wert liegt bei ksgox (1 bar) = 5.00 x 105 s™! und ist um einen
Faktor ~ 60 grofler. Ein neueres Experiment zur 2-Pentoxy-Isomerisierung stammt
von Atkinson et al. [69]. In einer Messung relativ zur Reaktion mit Oy ergab sich
eine Geschwindigkeitskonstante von 2.5 x 10° s7, die lediglich um einen Faktor zwei

kleiner ist als der theoretische Wert.
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5.4 Zerfall und Isomerisierung von Pentoxy-Radikalen

Anhand der drei gleichzeitig erreichbaren Reaktionskanéle wird der Effekt der Mehr-
kanal-Rechnungen besonders deutlich. Die Geschwindigkeitskonstanten beider Zer-
fallskanile sinken im Fall-off Bereich sehr viel schneller ab, als wenn man sie als
unabhéngig von den konkurrierenden Reaktionskanélen behandelte. Es spiegelt sich
wider, daf bei niedrigen Driicken reaktive Niveaus, die iiber eine Stoflaktivierung er-
reicht werden, sofort iiber den schnellsten Reaktionskanal abreagieren. Dementspre-
chend gelangt man fiir die Reaktionen mit kleineren energiespezifischen Geschwin-
digkeitskonstanten k;(F) zu Niederdruckgrenzwerten, die um viele Groflenordnungen

kleiner sind, als die isolierter Reaktionen bzw. des schnellsten Reaktionskanals.
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Abbildung 5.10: Energiespezifische Geschwindigkeitskonstanten k;(E) fiir die Isomerisie-
rung (a), den Zerfall 1 (b) und den Zerfall 2 (c) des 2-Pentoxy-Radikals.

Die benachteiligten Reaktionen verschwinden im Niederdruckbereich nicht voll-
stdndig, da es immer eine Restwahrscheinlichkeit gibt, dafl ein reaktives Niveau
iiber einen langsameren Kanal reagiert. Zudem ist das Verhéltnis der energiespezifi-
schen Geschwindigkeitskonstanten zweier Reaktionskanéle k;(E)/k;(E) in der Regel
nicht konstant. Tatséchlich wachsen die energiespezifischen Geschwindigkeitskon-

stanten fiir die Zerfélle stirker an als fur die Isomerisierungen (Abb. 5.10). Bei
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5 Ergebnisse und Diskussion der kinetischen Rechnungen

hohen Anregungsenergien werden daher die Zerfille die energetisch bevorzugten Re-

aktionen, obwohl sie deutlich hohere Energiebarrieren aufweisen.

Fiir die thermischen Geschwindigkeitskonstanten folgt, dafl mit steigender Tempe-
ratur der Zerfall immer wichtiger wird und schliefilich dominiert. Besonders einfach
wird dies ersichtlich, wenn man die Temperaturabhéngigkeit der Geschwindigkeits-
konstanten im Hochdruckgrenzbereich untersucht. In diesem Fall ist die Geschwin-
digkeitskonstante durch die simple Faltung von k;(E) mit einer Boltzmann-Verteilung
bei der betrachteten Temperatur gegeben. Die Abb. 5.10 findet dann ihre makrosko-
pische Entsprechung in einer Arrhenius-Auftragung, wie sie in der Abb. 5.11 fiir die

2-Pentoxy-Radikalreaktionen gezeigt ist.
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Abbildung 5.11: Arrhenius-Auftragung der Geschwindigkeitskonstanten im Hochdruck-
grenzbereich fiir die drei unimolekularen Reaktionskanéle des 2-Pentoxy-
Radikals im Temperaturbereich von 220 — 900 K.

Deutlich sichtbar schneiden sich die Geraden bei geniigend hohen Temperaturen. Die
Zerfille weisen dann groflere Geschwindigkeitskonstanten als die Isomerisierung auf.
Dieser Sachverhalt ist gleichfalls in den makroskopischen Fall-off Kurven (Abb. 5.9)
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5.4 Zerfall und Isomerisierung von Pentoxy-Radikalen

zu erahnen, da sich mit zunehmender Temperatur der Abstand zwischen den zu-
gehorigen Kurven der Isomerisierungs- und Zerfalls-Kanéle verringert. Hinsichtlich
des Verhaltens im Niederdruckgrenzbereich ist allerdings zu bedenken, dafl die Fall-off
Kurve fiir die Isomerisierung auch bei hohen Temperaturen niemals so steil absin-
ken wird wie die der Zerfille (Abb. 5.9), da die energetischen Niveaus im Intervall
[ Elso, EZerf1] ausschlieflich durch die Isomerisierungsreaktion reaktiv entleert wer-
den konnen (siche Abb.5.10).

3-Pentoxy

Das 3-Pentoxy Radikal hat nicht die Moglichkeit, einen zyklischen sechsgliedrigen

Ubergangszustand auszubilden und kann nur zerfallen:

CHgCHQCH(O)CHQCHg — C2H5 + CHgCHQCHO ‘ AHR =47.0 kcal/mol

Die beiden C-C Bindungen des reaktiven Zentrums (C-O) zu den angrenzenden
CH,-Gruppen sind energetisch dquivalent und ihr Bindungsbruch von gleicher Wahr-
scheinlichkeit. Es muf} eine Reaktionspfadentartung von zwei angenommen werden.
Die Produkte des Zerfalls sind in jedem Fall Ethyl und Propanal. Es folgt aus der
Losung der Master-Gleichung (7=300 K):

3-Pentoxy-Zerfall :  CH;CH,CH(O)CH,CH; — 21 C,Hj + CH3CH,CHO

kso(300K) = 4.63 x 10* s7*

ko (300K) = 824 x 107 cm?® s7*
p3/2(300K) = 23 mbar

F5C =435x107t |, FYC =817x 107!

cent cent

Arrhenius-Ausdriicke fiir 220 < 7T < 300 K :

(T) =1.18 x 10" exp(—6451 K/T) s~

(T) = 3.08 x 10" (T/300 K)*** exp(—6095K/T) s+

ko(T) = 6.54 x 107 (T/300 K)~% exp(-7526 K/T) cm® s~*

Koo
k

[e.9]

Analog zum Zerfall des 2-Propoxy-Radikals bedingt die Reaktionspfadentartung
einen leicht vergroflerten A..-Faktor im Arrhenius-Ausdruck. Die zugehorigen Fall-off
Kurven finden sich in der Abb. 5.12.
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Abbildung 5.12: Fall-off Kurven der Reaktion CH3CHy;CH(O)CH;CHsg M, CoHsy +
CH3CH2CHO bei verschiedenen Temperaturen. (Stolpartner: Nag)

Experimente zum 3-Pentoxy-Zerfall wurden von Atkinson et al. [69] ausgefiihrt. Rela-
tiv zur Reaktion des Radikals mit O folgerten sie eine Geschwindigkeitskonstante von
2.6 x 10* s~! unter atmosphirischen Bedingungen. Dieser Wert stimmt im Rahmen
seiner Fehlergrenzen mit dem theoretischen Wert von k3o (1 bar) = 3.32 x 10* s7!

uberein.

Abschliefiend zeigt die Abb. 5.13 den Vergleich aller sechs relevanten unimolekularen
Reaktionen der Pentoxy-Radikale bei einer Temperatur von 7=300 K. Die Isomeri-
sierungen dominieren in diesem Temperaturbereich und sind schneller als alle Zer-
fallsreaktionen. Dabei ist die Isomerisierung durch H-Atom-Abstraktion von einer
CHa-Gruppe (1-Pentoxy) schneller als die von einer CH3-Gruppe (2-Pentoxy). Von
Bedeutung sind zudem der 3-Pentoxy-Zerfall sowie der 2-Pentoxy-Zerfall in Propyl
und Acetaldehyd. Im gegenseitigen Vergleich ist der 3-Pentoxy-Zerfall im Hochdruck-
grenzbereich um den Faktor zwei der Reaktionspfadentartung schneller. Im Fall-off
Bereich wachst dieser Faktor, weil die Geschwindigkeitskonstanten der 2-Pentoxy-
Zerfille aufgrund der Konkurrenz des schnellen Isomerisierungskanals mit abnehmen-
dem Druck stérker abfallen als die des 3-Pentoxy-Zerfalls. Der Zerfall des 1-Pentoxy-
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5.5 Temperaturabhingigkeit von Fall-off Kurven

Radikals und der des 2-Pentoxy-Radikals in Methyl und Butanal sind dagegen um
mehrere Groflenordnungen langsamer als die entsprechenden Konkurrenzkanéle und

nur von untergeordneter Bedeutung.
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Abbildung 5.13: Vergleich der unimolekularen Reaktionen der 1-Pentoxy-, 2-Pentoxy- und
3-Pentoxy-Radikale. Die Fall-off Kurven gelten fiir T7=300 K. Als Stof3-
partner diente No.

5.5 Temperaturabhangigkeit von Fall-off Kurven

Ein bisher noch nicht diskutierter Effekt ist die Temperaturabhéngigkeit von Fall-off
Kurven. Das Absinken der Geschwindigkeitskonstanten mit geringerer Tempera-
tur ist trivial und in der geringeren Energie des Molekiilensembles begriindet, deren
Verteilung im Hochdruckgrenzbereich durch eine einfache Boltzmann-Verteilung re-

préasentiert wird. FEine Temperaturverdnderung beeinflufit die absolute Grofle der
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5 Ergebnisse und Diskussion der kinetischen Rechnungen

Geschwindigkeitskonstanten im Sinne eines ebenfalls druckabhéngigen, multiplikati-
ven Faktors. Somit kommt es mit Variation der Temperatur auch zu qualitativen
Anderungen im Verlauf einer Fall-off Kurve. Anhand der Abb. 5.12 ist zu erken-
nen, dafl mit einer Temperaturverringerung der Hochdruckgrenzbereich zu kleineren
Driicken verschoben wird. Dieses Phanomen ist typisch fiir alle Fall-off Kurven und
wurde beim 2-Propoxy Zerfall (Abb. 5.3) besonders deutlich, da dort ein groferer
Temperaturbereich von 220 — 406 K gezeigt wurde.

Ebenso wie fiir die Druckabhéngigkeit von Fall-off Kurven gibt es keinen exakten ana-
lytischen Ausdruck fiir ihre Temperaturabhéngigkeit. Im Troe-Formalismus sind alle
drei Parameter (ko, koo, Frent) temperaturabhéngig, wobei die Form der Fall-off Kur-
ve durch den Verbreiterungsfaktor F.; bestimmt wird. Es ist {iblich geworden, die
Hoch- und Niederdruck-Geschwindigkeitskonstanten in modifizierter Arrheniusform
anzugeben (k = AT™ exp(—B/T)). Die Temperaturabhéngigkeit des Verbreiterungs-
faktors wird in der Regel durch eine Linearkombination geeignter Funktionen empi-
risch angepafit. Die Auswahl dieser Funktionen hat allerdings keinen physikalischen
Hintergrund. Es ist daher nicht ohne weiteres moglich, anhand dieser approximati-
ven Methode den Einflul molekularer Parameter auf die Temperaturabhingigkeit zu

verstehen.

Um so wichtiger ist es, sich die zugrunde liegenden physikalischen Zusammenhénge
aus der Master-Gleichung und ihrer numerischen Losungen zu verdeutlichen. Der
Grund fiir das frithere Einsetzen des Hochdruckbereichs bei niedrigeren Temperatu-
ren ist in der Verteilungsfunktion des Molekiilensembles zu suchen. Es ist nicht nur
so, dafl weniger Molekiile in angeregten, reaktiven Niveaus vorliegen (s.0.), sondern
die Verteilung ist auch sehr viel schmaler. Anders ausgedriickt heifit das, dafl weniger
Energien signifikant zur gesamten Reaktionsgeschwindigkeit beitragen als bei hoheren
Temperaturen. Die Aktivierungsprozesse konnen diese wenigen Niveaus, die stindig
durch Reaktion entvolkert werden, leichter auffiillen und ins thermische Gleichge-
wicht iiberfiihren, als wenn ein gréfleres Spektrum abgedeckt werden miifite. Im Fall
eines verbreiterten Energieintervalles reaktiver Zustdnde benétigt zum Beispiel ein
tiefer liegendes (nicht reaktives) Niveau in der Regel mehr Stéfle, um die hochsten,
fiir die Reaktion noch relevanten Niveaus wieder aufzufiillen. Folglich wird der Hoch-

druckgrenzbereich bei hoheren Temperaturen erst bei grofleren Driicken erreicht.

Es ist leicht einzusehen, dafl die obengenannten Argumente auf Situationen iiber-
tragbar sind, in denen Fall-off Kurven bei der gleichen Temperatur aber fiir verschie-

dene Reaktanden verglichen werden. Der Fall-off Bereich ist fiir das grolere Molekiil
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5.6 Zusammenfassung der kinetischen Ergebnisse

(z.B. Pentoxy gegeniiber Ethoxy) insgesamt breiter, und der Hochdruck-Grenzbereich

setzt erst bei héheren Driicken ein. P

5.6 Zusammenfassung der kinetischen Ergebnisse

Aus der Biased-Random-Walk (BRW) -Theorie sowie der nachfolgenden Losung der
Master-Gleichung ergaben sich weitere Informationen betreffs der charakteristischen
Energie-Transfer-Parameter der dynamischen Stofiprozesse. Ohne an dieser Stelle auf
die einzelnen Resultate einzugehen, konnten die verschiedenen Momente der Stof3-
wahrscheinlichkeitsverteilung Pg_ g fiir alle Temperaturen berechnet werden. Das
hier favorisierte Moment < A FEg,w, > beschreibt die mittlere Energie, die bei Stéfien
iibertragen wird, die ausschliellich eine Energieverminderung verursachen. Dieses
Moment liegt bei T=220 K fiir alle Reaktionen im Bereich von 260 cm ™! und steigt
kontinuierlich mit der Temperatur an, um bei 7=300 K einen Wert von ~ 370 cm™*
zu erreichen. Diese Ergebnisse liegen im Bereich dessen, was in der Literatur fiir Stofe
mit einem homonuklearen zweiatomigen Stofipartner wie Ny erwartet werden kann
[70]. Zusatzliche Rechnungen mit Oy als Stopartner resultieren in erwartungsgemés
kleineren < AFgown > Energien, was sich in den Fall-off Kurven mit einem stérkeren

Abfall der Geschwindigkeitskonstanten mit niedrigerem Druck bemerkbar macht.

Zur besseren Ubersicht sind die wichtigsten Ergebnisse fiir alle berechneten Alkoxy-
Radikalreaktionen in der Tabelle 5.2 zusammengefaflt. In der ersten Spalte finden
sich die kritischen Barrierenhohen, wie sie sich aus dem ab initio Verfahren erge-
ben haben und direkt in die RRKM-Rechnungen eingeflossen sind. Als Fj diente bei
den Zerfillen einheitlich das G2(PMP2,SVP)-Ergebnis inklusive einer Nullpunktskor-
rektur auf dem MP2-Niveau. Bei den drei Isomerisierungsreaktionen wurde davon
abweichend auf das jeweils hochste angewandte theoretische Niveau zuriickgegriffen,
welches bei den Pentoxy-Isomerisierungen ebenfalls die G2(PMP2,SVP)-Rechnungen
waren und bei 1-Butoxy die G2(PMP2)-Rechnungen. Alle drei Energiebarrieren ba-
sieren auf QCISD optimierten Strukturen der Ubergangszustéinde. Die absoluten
Werte fiir Ey konnen in der Tabelle 5.2 um 0.1 kcal/mol von den Daten in Kapitel 3
abweichen, da in der getrennten Darstellung der molekularen Energiedifferenzen und

der Differenzen der Nullpunktsenergien beide Terme separat gerundet wurden.

b Aufgrund ihrer direkten Proportionalitit nimmt mit jedem Anwachsen der Zustandsdichte p(E)
die Breite der energieabhéingigen Verteilungsfunktion des Molekiilensembles zu. Ein Anwachsen
von p(E) kann erreicht werden, wenn die Zahl der aktiven Freiheitsgrade im Reaktanden zu-

nimmt (gréBere Molekiile) oder die Frequenz der niedrigsten Schwingungsmode verringert wird.
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5 Ergebnisse und Diskussion der kinetischen Rechnungen

Die néchsten Spalten zeigen numerische Ergebnisse aus den RRKM-Rechnungen und
der nachfolgenden Losung der Master-Gleichung. Explizit sind das die Arrhenius-
Parameter E,, und lg(A,/s™1) im Hochdruckgrenzbereich bei einer Temperatur von
T=300 K. Thre Berechnung erfolgte durch die Zustandssummen und die aus der sta-
tistischen Thermodynamik bekannten Zusammenhénge mit der Aktivierungsentropie
und Aktivierungsenthalpie. Die alternative Berechnung der Aktivierungsenergien F,
iiber die molekulare Energiedifferenz zuziiglich der iiber die Gleichungen (3.1-3.3) de-
finierten thermischen Korrektur stimmt in allen Féllen bis auf 0.1 kcal/mol mit den

exakten Werten iiberein.

Desweiteren werden exemplarisch Geschwindigkeitskonstanten aufgefiihrt, wie sie
den Bedingungen der oberen Troposphire (7=220 K, p=267 mbar), beziehungs-
weise der unteren Troposphére (7=300 K, p=1 bar) entsprechen. Das zusatzlich
aufgefiithrte Verhéltnis ksook, 1bar/Ks00k,00 verdeutlicht die relative Lage der letztge-
nannten Geschwindigkeitskonstante zum Hochdruck-Grenzbereich. Die letzte Spalte
zeigt schliellich Geschwindigkeitskonstanten, die in der Literatur aus Experimenten
oder Abschéitzungen bekannt sind. Sie beziehen sich ebenfalls auf Temperaturen von
T ~ 300 K und Atmosphéarendruck.

In Ubereinstimmung mit Uberlegungen beziiglich der Aktivierungsentropie liegen
die (dekadisch logarithmierten) Vorfaktoren lg(A.,/s™!) fiir alle Zerfille bei Werten
um 13.7. Das liegt in dem Umstand begriindet, daf8 sich die Strukturen der Uber-
gangszustiande nur geringfiigig von denen der Ausgangsradikale unterscheiden und
daher Anderungen in der Entropie ebenfalls klein bleiben. Bei den , symmetrischen®
Zerfallen von 2-Propoxy und 3-Pentoxy sind die Vorfaktoren zusétzlich aufgrund der
Reaktionspfadentartung von zwei auf einen Wert von ~ 14 erhoht. Die Isomerisierun-
gen weisen dagegen lg(Ay/s™!) Werte im Bereich um 12.3 auf, da bei Anniiherung
an den Ubergangszustand die Entropie abnimmt und die Aktivierungsentropie ne-
gativ wird. Der Grund fiir den Entropieverlust ist der hohere Ordnungsgrad des

sechsgliedrigen zyklischen Ubergangszustandes im Vergleich zum Ausgangsradikal.

Der Vergleich der theoretisch berechneten Daten mit den aus der Literatur zitierten
Geschwindigkeitskonstanten zeigt generell eine gute Ubereinstimmung. Da die abso-
luten Geschwindigkeitskonstanten zudem ganz entscheidend von der Barrierenhche
abhéngen, ist dies insbesondere ein Nachweis fiir die Qualitdt der modifizierten
G2(PMP2,SVP)-Methode, die auf die Behandlung von Ubergangszustinden opti-
miert wurde. Eine weitergehende Diskussion der kinetischen Daten erfolgt im Rah-

men einer Fehlerbetrachtung.
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Theorie, diese Arbeit Literatur
AHr Ey Ex lg(As/s™h) Ka67mbar,220k  Kibar,300k  Kibar,300k K1bar 300k

Reaktion [kcal mol™1] [s71] [s71] /Koo 300 [s71]

Ethoxy — CH; + CH,O 130 17.3 180 136  2.30x107°  1.46x10°  (0.62) (0.2) [51]
1-Propoxy — CoH; + CH,O 128 145 153 137 226x1072  242x10>  (0.72) (220) [53]
2-Propoxy — CH3 + CH3CHO 77 146 153 14.0 3.26x107%  3.53x10%  (0.63) s. Text [57]
1-Butoxy — CH,CH,CH;CH,OH -3.5  10.2 10.0 12.4 2.35x 102 1.10x10° (0.84) 1.1 x 10° [60]
1-Butoxy — CsHy + CH,O 123 150 157 137  9.53x107*  3.94x10! 40 [62]
2 Butoxy — CyHs + CH;CHO 5.8 117 124 137 1.52x100  2.67x10°  (0.67) 25%x 101 [58]
2-Butoxy — CH3 + CoH5CHO 7.1  14.8 15.6 13.7 2.16x107%  4.60x10" s. Text [66]
1-Pentoxy — CH3CHCH,CH,;CH,OH -6.1 81 8.0 12.3 1.56x10% 2.00x 106 (0.75) (1.4-4.7) %106 [67]
1-Pentoxy — C4Hg + CH,0O 87 149 157 13.7 1.63x1074 1.36x 10"

2-Pentoxy — CHyCH,CH,CH(OH)CH; | -6.9 9.2 9.0 124 210x10°  5.00x10°  (0.79) | 25x10°  [69]
2-Pentoxy — CsH; + CH3CHO 6.0 12.1 12.9 13.7 3.64x10° 1.04x10% 1.2 x 10* [68]
2-Pentoxy — CH3 + C3H;CHO 84 14.7 154 13.7 2.21x107%  5.10x10!

3-Pentoxy — CoHs + CoHsCHO 70 120 128 14.1 1.56x10"  3.32x10*  (0.72) 2.6 x 104 [69]

Tabelle 5.2: Ausgewéhlte Ergebnisse aus der RRKM/Master-Gleichungs—Beschreibung der unimolekularen Reaktionen linearer Co-
Cs—Alkoxy-Radikale. Die Geschwindigkeitskonstanten bei T=300K und einem Druck p=1 bar werden verglichen mit

Ergebnissen aus der Literatur.
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5.7 Abschatzung von Fehlergrenzen

In dem Bemiihen, eine realistische Fehlerabschitzung der errechneten Geschwindig-
keitskonstanten zu erzielen, miissen die Fehler in jedem Teil der Rechnung, sowie ihr
Einflul auf das Gesamtergebnis, abgeschétzt werden. Es sollten dabei die folgenden

zwel Fehler unterschieden werden:

1. Die mittlere bzw. maximale Abweichung zum wahren Wert.

2. Der mittlere bzw. maximale Fehler, der aufgrund der verschiedenen Unsicher-

heiten und N&dherungen nicht ausgeschlossen werden kann.

Obwohl viele experimentelle Ergebnisse vorgeben, Fehlergrenzen im Sinne des ersten
Punktes anzugeben, werden oft nur die statistischen Meffehler innerhalb einer Reihe
von identischen Einzelmessungen ermittelt. Dieser Fehler sinkt besténdig mit der
Anzahl der Messungen, beriicksichtigt aber keine systematischen Fehler, die sehr
viel grofler sein kénnen. Es sei zum Beispiel noch einmal auf die Schwierigkeiten
hingewiesen, die in Produktstudien der Isomerisierungsreaktionen auftreten, wenn bei
der Auswertung die beobachteten Produkte genau einem Reaktionskanal zugeordnet
werden miissen, aber nicht sicher ist, ob sie auch aus anderen Kanélen entstanden

sein konnten.

In komplexen Reaktionssystemen kann sich durch Sensitivitdtsanalysen eine bessere
Fehlerabschéitzung ergeben. Nach wie vor konnen aber systematische Fehler nur
eingeschrinkt erkannt werden, da die Sensitivitdtsanalyse nur auf Reaktionen wirkt,
die im Reaktionssystem eingeschlossen sind. Wird eine relevante Einzelreaktion nicht
beriicksichtigt, mufl das nicht zwangsldaufig in einer Sensitivitédtsanalyse erkennbar

sein.

Abgesehen von diesen generellen Bemerkungen, sind die Geschwindigkeitskonstanten
fiir Alkoxy-Radikalreaktionen nicht oder nur unsicher bekannt. Experimentelle Er-
gebnisse sind fiir viele Reaktionen nicht verfiighar, andernfalls werden sie schon mit
groflen Fehlergrenzen angegeben oder die Ergebnisse zu gleichen Reaktionen weichen
deutlich voneinander ab. Unterstellt man, dafl das Experiment dem wahren Wert am
néchsten kommt, ist wegen mangelnder Daten eine Fehlerabschitzung im Sinne des
ersten Punktes nicht mdéglich. In Hinblick auf die Vorhersage nicht bekannter Ge-
schwindigkeitskonstanten ist es interessanter, den zweiten Fehler abzuschétzen, was
im besonderen Fall der Alkoxy-Radikalreaktionen losgelost vom Experiment gesche-

hen sollte.
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Die absolute Grofle einer Geschwindigkeitskonstante ist am empfindlichsten von der
Barrierenhohe F, abhéngig. Es ist daher sinnvoll, dies als separate Fehlerquelle
zu betrachten. Der Fehler der G2(PMP2,SVP)-Barrierenhthen wurde bereits in
Abschnitt 3.5 zu £1.0 kcal/mol abgeschétzt. Dies fithrt in der resultierenden Ge-
schwindigkeitskonstante zu einer Variation um den Faktor fiinf. Fiir die RRKM-
Rechnungen und die anschlieBende numerische Losung der Master-Gleichung muf
weiterhin ein Unsicherheitsfaktor von zwei erlaubt werden, der im wesentlichen wei-
tere Fehler in den Eingabedaten aber auch generelle Schwichen der RRKM-Theorie
beriicksichtigt.

Maximaler Fehler:

RRKM allgemein: Faktor x2
o(Ep) =~ 1 kcal/mol == Faktor x5

,worst-case* Fehler: Faktor x10

In diesem Sinne ist zu erwarten, dafl jede der theoretisch berechneten Geschwindig-
keitskonstanten mindestens auf einen Faktor von 10 mit dem wahren Wert (nicht
unbedingt den momentan vorhandenen Experimenten) iibereinstimmt. Ein Fehler in
dieser Groflenordnung stellt den maximalen Fehler dar, der nur auftritt, wenn alle
Einzelfehler in eine Richtung zielen und sich in keiner Weise kompensieren. Im Ver-
gleich mit den ebenfalls unsicheren Literaturdaten ist kein solcher Fall eingetreten.
Bei der Beschrankung auf die in Tabelle 5.2 zitierten Literaturstellen ergibt sich eine
Abweichung um einen Faktor von zwei oder besser. Aufgrund obiger Diskussion mufl
aber immer beachtet werden, daf§ ein solcher Vergleich nur bedingt aussagekréftig

sein kann, da die Referenz selbst fehlerbehaftet und nicht eindeutig ist.

An dieser Stelle sei nochmals erwahnt, dafl alle Eingabedaten fiir die RRKM Rech-
nungen und fiir die Losung der Master-Gleichung allein aus theoretischen Modellen
und insbesondere den quantenchemischen Rechnungen gewonnen wurden. Innerhalb
der kinetischen Rechnungen gibt es weder zusétzliche Parameter, noch wurde irgend-

etwas an etwaige Experimente angepaflt.
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Alle bisherigen Ausfithrungen verdeutlichen die Anstrengungen, aber auch die
Schwierigkeiten, die von Seiten der Theorie und dem Experiment iiberwunden werden
miissen, um die unimolekularen Alkoxy-Radikalreaktionen quantitativ zu erfassen.
Nach wie vor sind aber nur wenige experimentell bestimmte Geschwindigkeitskon-
stanten bekannt, die auflerdem mit relativ grofien Fehlergrenzen behaftet sind. Es
besteht daher der Wunsch, einerseits genauere Daten iiber die bereits untersuch-
ten Reaktionen zu erhalten und andererseits auch Aussagen zu Alkoxy-Radikalen zu
machen, die bisher nicht experimentell erfafit werden konnten. Dem ersten Punkt
wurde bereits in der vorangegangenen theoretischen Beschreibung nachgegangen, die
unabhéngig von vorherigen Ergebnissen durchgefiihrt wurde und dem Kinetiker eine
alternative Referenz bietet. Dieser Satz an erstmals konsistent ermittelten, syste-
matischen Ergebnissen kann gleichermaflen genutzt werden, um Trends in der Re-
aktivitdt der Alkoxy-Radikale aufzuzeigen. Eine Verallgemeinerung solcher Trends
kann der zweiten Forderung nachkommen und ist im besonderen fiir die Modellierung

umfassender Klimamodelle von Bedeutung.

Es ist daher nicht verwunderlich, daf schon friih vielfiltige Anstrengungen unternom-
men wurden, die Geschwindigkeitskonstanten unbekannter Alkoxy-Radikal-Zerfille

und spéter auch -Isomerisierungen anhand der bekannten Daten zu extrapolieren.

6.1 Annahmen und Voraussetzungen

Bevor ein neuer Ansatz entwickelt wird, mufl definiert werden, welche Voraussetzun-
gen das Extrapolationsverfahren erfiillen sollte und welche Ansétze bisher verfiigbar
sind. Die grundsétzliche Idee jeder Struktur-Aktivitédts-Relation (SAR) ist es, die
vergleichbaren Strukturen der Alkoxy-Radikale mit &hnlichen reaktiven Eigenschaf-

ten zu verkniipfen.

Betrachtet man beispielhaft die Zerfélle zweier Alkoxy-Radikale, die sich nur um eine

zusitzliche CHo-Gruppe unterscheiden, so ist aus der Thermochemie bekannt, dafi die
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6.1 Annahmen und Voraussetzungen

Reaktionen in beiden Féllen vergleichbare Reaktionsenthalpien A Hgr aufweisen, falls
die zusétzliche CHy-Gruppe weit genug vom reaktiven Zentrum (C-O) positioniert
ist. Da die strukturellen Charakteristika aller an der Reaktion beteiligten Spezies,
dies umfaBt die Reaktanden, Ubergangszusténde und Produkte, fiir beide Zerfille er-
halten bleiben, muf} dies zwangsldufig zu fast identischen Geschwindigkeitskonstanten

fiihren.

Dieser Ansatz ist von mehreren Autoren in verschiedenen Formen umgesetzt wor-
den und beschrinkt sich zunéchst auf die Zerfallsreaktionen. Standardméflig wurde
immer eine lineare Beziehung zwischen der Reaktionsenthalpie AHg und der experi-
mentellen Aktivierungsenergie )4 angenommen, ganz im Sinne einer Evans-Polanyi-
Beziehung [71]. Bei Kenntnis der Reaktionsenthalpie 148t sich eine Geschwindigkeits-
konstante iiber den Arrhenius-Ausdruck k = A exp(—FEs/RT) berechnen, wobei ein
einheitlicher exponentieller Vorfaktor A fiir alle Alkoxy-Zerfiille angenommen wird,

der nur von der Reaktionspfadentartung abhéngig ist.

Dieser Ansatz kann allerdings nur erfolgreich sein, wenn die folgenden Bedingungen

erfillt werden:

1. Eine ausreichende Anzahl von hinreichend genau gemessenen Geschwindigkeits-
konstanten mufl zur Verfiigung stehen, in Verbindung mit den zugehorigen Re-

aktionsenthalpien.

2. Die Reaktionsenthalpien der Alkoxy-Zerfille miissen auch fiir Reaktionen be-

kannt sein, deren Geschwindigkeitskonstanten extrapoliert werden sollen.

3. Es muf} eine lineare Beziehung zwischen der Reaktionsenthalpie und der Akti-

vierungsenergie bestehen.

Bei einer kritischen Betrachtung ist keiner der drei Punkte vollstindig erfiillt. Der
entscheidende Eingabeparameter, die Reaktionsenthalpie A Hp, ist nur unzureichend
bekannt. Gleiches gilt fiir die Bildungsenthalpien der Alkoxy-Radikale, die in den mei-
sten Fillen aus Gruppenadditivitatsbeziehungen abgeschétzt werden miissen. Hinzu
kommt, dafl auch auf Seiten der Zerfallsprodukte die Bildungsenthalpien der Alkyl-
Radikale mit nicht vernachldssigbaren Fehlergrenzen behaftet sind. Insgesamt sind
die Voraussetzungen fiir ein Extrapolationsverfahren schlecht, wenn es auf Eingabe-

werte zuriickgreifen muf}, die ebenfalls unsicher sind.

Ein weiteres Problem ist die geringe Zahl der verfiigharen experimentellen Ergebnis-

se, die als Referenz fiir die Herleitung einer Extrapolationsmethode dienen kénnten.
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Literaturdaten fiir gleiche Reaktionen schwanken in Einzelfdllen um Groflenordnun-
gen; Geschwindigkeitskonstanten sind eventuell nur extrapoliert worden (z.B. beim
Ethoxy-Zerfall). Sie beruhen in der Regel auf relativen nicht auf direkten Messungen,
entweder relativ zur Reaktion des Alkoxy-Radikals mit NO, andernfalls zur Reakti-
on mit O, oder auch zu einem zweiten unimolekularen Reaktionskanal. In jedem
Fall sind die als Referenz hinzugezogenen Geschwindigkeitskonstanten mit grofien
Unsicherheiten behaftet. Erschwerend kommt hinzu, daf§ Ergebnisse oft unter ver-
schiedenen Bedingungen (Druck und Temperatur) erzielt wurden. Der Vergleich von
Geschwindigkeitskonstanten fiir eine Reaktion gestaltet sich daher sehr schwierig,
was um so mehr fiir den Vergleich von Geschwindigkeitskonstanten fiir verschiedene
Alkoxy-Radikal-Zerfalle gilt. Ein weiterer kritischer Punkt ist mit der Tatsache ver-
bunden, dafl unterschiedliche Radikalvorldaufer eventuell Alkoxy-Radikale in schwin-
gungsangeregten Zustdnden erzeugen. Ein direkter Vergleich der Messungen ist dann
kaum noch moglich. Exemplarisch wird auf diesen speziellen Fall im néchsten Kapitel

dieser Arbeit eingegangen.

Unter diesen Aspekten ist die erste Forderung am ehesten erfiillt, da mit den hier
erzielten theoretischen Ergebnissen erstmals ein konsistent abgeleiteter Datensatz
zu einer grofleren Anzahl von linearen, priméren und sekundéren Alkoxy-Radikalen

berechnet wurde.

SchlieBlich sollte nicht vergessen werden, dafl eine Evans-Polayi-Beziehung keine phy-
sikalische Gesetzméfigkeit ist, sondern ein Zusammenhang, der bei bestimmten Klas-
sen von Reaktionen und Molekiilen empirisch beobachtet worden ist. Bei den Alkoxy-
Zerfallen ist schon frith bemerkt worden, dafl die postulierte Linearitdt von Reakti-
onsenthalpie und Aktivierungsenergie nicht in dieser einfachen Form erfiillt wird.
Dennoch wurden die bekannten Extrapolationsverfahren auf dieser Basis abgeleitet.
Nachtragliche Modifikationen sollten dann die Nichtlinearitidt von AHg und E, kom-

pensieren.

6.2 Bekannte Extrapolationsmethoden

Der erste Ansatz dieser Art stammt von Balwin et al. [52] (1977) und beruhte auf

einer linearen Korrelation der Form (Energien in kcal/mol):

E=128+071 AHr |AHr>0 (6.1)

Batt et al. [51] stellten fest, dal die Stabilitdt der Alkoxy-Radikale gegeniiber dem
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Zerfall von der Struktur des entstehenden Alkylfragmentes abhéngt. Die Umsetzung
zu einer erweiterten Struktur-Aktivitédts-Relation stammt von Choo und Benson [53]
(1981). Sie erstellten fiir jedes Alkylfragment eine separate Evans-Polanyi-Beziehung,
wobei es sich ergab, dafl die betrachteten Zerfille im wesentlichen identische Propor-

tionalitédten von Fy zu AHp aufwiesen (Energien in kcal/mol):

E=a+058 AHp (6.2)

a ist eine Konstante, deren Wert allein vom entstehenden Alkylfragment abhéngt.
Die Konstante a konnte selbst wieder iiber eine lineare Beziehung mit der Ionisie-

rungsenergie des entsprechenden Alkylradikals verkniipft werden.

Dieser Ansatz wurde 1997 von Atkinson [54] erneut ausgewertet und auf S-Hydroxy-

Alkoxy-Radikale erweitert. Der aktuelle Ausdruck lautet (Energien in kcal/mol):

E=d +036 AHp (6.3)

Fiir o’ gilt bis auf leicht veréinderte numerische Werte das oben Gesagte. Es féllt auf,
daf die lineare Abhéngigkeit von AHp sich empfindlich gedndert hat, obwohl Atkin-
son auf die gleichen Geschwindigkeitskonstanten der Ethoxy- und Propoxy-Zerfille
wie Choo und Benson zuriickgreift. Die Anderungen basieren auf der Inkorporation
aktuellerer Werte fiir den 2-Butoxy und 2-Pentoxy Zerfall, sowie zweier nichtlinearer
Alkoxy-Radikale. Desweiteren gab es Anderungen in den empfohlenen Bildungsent-

halpien einzelner Alkoxy-Radikale.

Aus mathematischer Sicht ist die starke Variation des Proportionalitdtsfaktors bei
leichten Anderungen in den zugrundeliegenden Referenzdaten ein Zeichen von In-
stabilitdt in der Extrapolationsfunktion. An dieser Stelle kommt die Frage auf, ob
diese Beziehungen mehr sind als ein mathematisches Konstrukt, das die Daten mehr
oder weniger gut reproduziert, die zu seiner Herleitung benutzt wurden, oder ob da-
mit wirklich Aktivierungsenergien und Geschwindigkeitskonstanten fiir unbekannte

Reaktionen abschatzbar sind.

Probleme bei ihrer Anwendung offenbarten sich folgerichtig, als der 1-Propoxy-Zerfall
um einen Faktor 7x schneller extrapoliert wurde als der 2-Propoxy-Zerfall, was aus
den schon diskutierten Griinden unrealistisch erscheint (Abschnitt 5.2). Ein zweiter
Blick auf die Entwicklung der Proportionalitidtsfaktoren zeigt, dal die Abhéngigkeit
der Aktivierungsenergie von AHpg sich bestdndig verringert hat, wie man es den
kleiner werdenden Faktoren von anfangs 0.71 auf 0.58 bis zum aktuellen Wert von

0.36 entnehmen kann.
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6 Struktur-Aktivitats-Relationen

Ein einfaches Gedankenexperiment verdeutlicht, dafl die Abhéngigkeit von der Re-

aktionsenthalpie nicht bendtigt wird:

Man vernachléssige zundchst die Zerfille primérer Alkoxy-Radikale und stellt fest,
dafl die Reaktionenthalpien aller Zerfille, die zur Herleitung der Struktur-Aktivitéts-
Relation beriicksichtigt wurden, in den Bereich von +4.5 bis 7.5 kcal/mol fallen.
Das Intervall kann als ein mittlerer Wert zuziiglich eines variationellen Terms dar-
gestellt werden, explizit iiber (6.0 £ 1.5) kcal/mol. Das Einsetzen des variationellen
Terms in die aktuelle Extrapolationsformel (Gl. 6.3) fithrt zu einer Variation in Ex
von +0.36 x 1.5 = £0.5 kecal/mol, basierend auf der maximalen Streuung von AHg.
Diese Abweichung in F ist deutlich geringer als die zu erwartende Genauigkeit der
Extrapolationsmethode, die selbst ihre eigenen Referenzwerte nicht besser als auf
+1 kcal/mol reproduziert [54].

Konsequenterweise 148t sich der AHp abhéngige Ausdruck in Gl. (6.3) durch ei-
ne Konstante ersetzen, gegeben durch 0.36 x 6.0 kcal/mol. Damit besteht keine
Abhéngigkeit mehr zu den ohnehin nur unsicher bekannten Reaktionsenthalpien.
Tatséchlich ist es mit der vorgeschlagenen Ersetzung moglich, alle Eingabedaten,
die zur Herleitung der Struktur-Aktivitats-Relation benutzt wurden, mit identischen
Fehlergrenzen vorherzusagen. Zur Extrapolation von Aktivierungsenergien bleibt al-
lein die strukturelle Abhéngigkeit von den Zerfallsfragmenten {iibrig, die durch die

Alkyl-spezifischen Konstanten a bzw. a’ ausgedriickt werden.

Kommt man auf die priméren Alkoxy-Radikale zuriick, findet man, daf ihre Zerfélle
mit etwas gréferen Reaktionsenthalpien verbunden sind und damit vom oben vor-
geschlagenen , konstanten“ Ansatz abweichen. Der einzige Zerfall eines priméren
Alkoxy-Radikals, der in die Ableitung der SAR eingeflossen ist, ist der des Ethoxy-
Radikals (AHp =~ 13 kcal/mol). Gerade in diesem Fall sei daran erinnert, daf§ die
besagte Geschwindigkeitskonstante nur abgeschétzt [51,72] und deutlich zu klein ist,

wenn man sie mit theoretischen Rechnungen auf hohem Niveau vergleicht.

Zusammenfassend ergibt sich, daf§ die Struktur-Aktivitdts-Relation von Atkinson
in ihrer praktischen Anwendung nur noch von der Struktur des Alkyl-Fragmentes
abhéngt. Die Abhéngigkeit von AHpg dient effektiv dazu, eine vorgegebene Ge-

schwindigkeitskonstante fiir den Ethoxy-Zerfall zu reproduzieren.
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6.3 Eine mikroskopische Struktur-Aktivitdts-Relation

Es bleiben Zweifel, ob die vorhandenen Extrapolationsverfahren unbekannte Ge-
schwindigkeitskonstanten fiir bisher nicht gemessene Alkoxy-Zerfdlle vorhersagen
konnen. Besondere Probleme bereiten die Zerfille der priméren Alkoxy-Radikale,
was exemplarisch beim Ethoxy, aber auch beim Vergleich des 1-Propoxy- und 2-
Propoxy-Radikals gezeigt wurde. Eine mogliche Verbesserung kénnte aus gesonder-
ten Struktur-Reaktivitédts-Relationen fiir primére und fiir sekundére Alkoxy-Radikale
bestehen. Dieser Weg wird hier nicht eingeschlagen, da fiir eine solche Beziehung kei-
ne ausreichenden Daten iiber die Zerfille der priméren Alkoxy-Radikale vorhanden

sind. Zudem gestattet ein semi-empirischer Ansatz keinen wirklichen physikalischen
Einblick in die Reaktivitdat der Alkoxy-Radikale.

Trotzdem sollte der sinnvolle Ansatz beibehalten werden, dafl zuséatzliche Mo-
lekiilgruppen, die dem Alkoxy-Radikal in ausreichender Entfernung vom reaktiven
Zentrum hinzugefiigt werden, die Reaktion nicht wesentlich beeinflussen. Es bleibt
zu bestimmen, wie sich eine ,ausreichende Entfernung“ definiert. Die notwendigen
Informationen miissen idealerweise aus Daten auf molekularer Ebene gewonnen wer-

den, was durch quantenchemische Rechnungen realisiert werden kann.

Da den Barrierenhthen eine herausragende Bedeutung fiir die Geschwindigkeitskon-
stante einer Reaktion zukommt, wurden die G2(PMP2,SVP)-Werte auf verschiede-
ne strukturelle Abhéngigkeiten untersucht. Die Abb. 6.1 zeigt das Ergebnis die-
ser Bemiihungen, wobei die kritischen Barrieren F, gegen die Differenzen der Ket-
tenldngen der entstehenden Zerfallsprodukte aufgetragen sind. In diesem Diagramm
entspricht jeder Zerfallskanal einem einzelnen Punkt, dessen Abszisse durch die Dif-
ferenz A aus der Kettenldnge des entstehenden Aldehyds und die des gleichzeitig
entstehenden Alkyl-Radikals gegeben ist.

Als wesentliches Ergebnis ist zu erkennen, daf3 alle Zerfélle essentiell durch drei ver-
schiedene Barrierenhohen beschrieben werden, wie es durch die drei horizontalen Li-
nien angedeutet wird. Um das Resultat in Relation zu den strukturellen Eigenschaf-
ten der entsprechenden Alkoxy-Radikal-Zerfille zu setzen, miissen Gemeinsamkeiten
zwischen den Punkten auf den jeweiligen Linien ausgemacht werden. Es ergibt sich,
daf die hochste Energiebarriere von 17.33 kcal/mol iiberwunden werden muf}, falls
beide Zerfallsfragmente nur ein C-Atom enthalten. Dies ist nur beim Ethoxy-Zerfall
gegeben, bei dem Formaldehyd und Methyl entstehen (A =1 —1 = 0). Die néchst-

kleinere Barriere beschreibt Zerfélle, in denen ein Fragment ein C-Atom enthélt und
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das andere mehr als eins. Dies tritt z.B. beim Zerfall der Propoxy-Radikale auf,
die entweder Formaldehyd und Ethyl (A =1 —2 = —1) oder Acetaldehyd und ein
Methyl-Radikal (A = 2—1 = 1) liefern. Man erhilt die kleinste Barriere, wenn beide
Fragmente eine Kettenldnge von zwei oder grofler aufweisen, was unter anderem beim
2-Butoxy-Zerfall in Acetaldehyd und Ethyl (A = 2 — 2 = 0) gegeben ist oder auch
beim 3-Pentoxy-Zerfall in Propanal und Ethyl (A =3 -2 =1).

Die dquidistante Lage der drei Barrierenhchen bestéarkt zudem die Vermutung, dafl
ein systematischer Trend wiedergegeben wird. Dieser Trend sagt voraus, dafl Frag-
mente mit einer Kettenlédnge von zwei oder mehr C-Atomen um ungeféhr 2.7 keal /mol

energetisch bevorzugt sind gegeniiber Fragmenten mit nur einem C-Atom.

Ethoxy .
—®#—— Zwei C, - Fragmente
17 -
©
16 - T
I | 1-Butoxy L
g s{ ey WY O} 2wy c-undo,
- i n w Fragmente
= 1-Propoxy 2-Propoxy 2-Pentoxy
O 141
2 o
~ AN
- I
oy 13- o
2-Pentoxy -~ 3-Pentoxy
24 . vo...®m Zwei C, - Fragmente
[ ]
2-Butoxy
11 1 1 1 1 1 1 1

4 3 2 4 0 1 2 3 4
Differenz der Fragment-Kettenlangen

Abbildung 6.1: Korrelation der Struktur der Zerfallsfragmente mit der kritischen Barrie-
renhohe fiir alle Zerfille linearer (Cz-Cs)-Alkoxy-Radikale. Als struktu-
reller Parameter dient die Differenz A der Kettenldngen des entstehenden
Aldehyds und Alkyl-Radikals. Die Barrierenhéhen Ejy beruhen auf der
modifizierten G2(PMP2,SVP)-Theorie.
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Ein weiterer Aspekt ist die Feststellung, dafl es bei den C;-Fragmenten unerheblich
ist, ob es sich um ein Methyl-Radikal oder Formaldehyd handelt. Betrachtet man
dagegen die grofleren Fragmente, finden sich keine signifikanten Unterschiede zwi-
schen Fragmenten mit zwei oder mehr als zwei C-Atomen, was z.B. beim Vergleich

des 2-Butoxy- und 3-Pentoxy-Zerfalls sichtbar wird.

Es ergibt sich das einfache physikalische Bild, daf$ das reaktive Zentrum C-O
nur durch die ndchsten zwei Positionen in der C-Kette des Alkory-Radikals
beeinflufst wird.

Dies begriindet eine Extrapolation auf molekularem Niveau, bei der durch Beriick-
sichtigung des Typs beider Zerfallsfragmente drei diskrete Barrierenhéhen von 17.33,
14.75 und 11.95 kcal/mol ausreichen, um die Zerfallskanéle jedes beliebigen linearen
Alkoxy-Radikals energetisch zu charakterisieren. Zusétzlich ist diese Extrapolation

erstmals mit einer greifbaren physikalischen Interpretation verbunden.

Im Vergleich mit der semi-empirischen Struktur-Aktivitdts-Relation von Atkinson
wird offensichtlich, warum dort grofle Probleme bei der Beschreibung von priméren
Alkoxy-Radikalen auftauchen. Die Relation beriicksichtigt allein das beim Zerfall ent-
stehende Alkyl-Fragment und sagt giinstigere Aktivierungsenergien bei grofler wer-
denden Fragmenten voraus. Das beschreibt die Reaktivitdt nur unvollsténdig, denn
auch die Struktur des zweiten Fragmentes, des Aldehyds, hat einen gleichberechtig-
ten EinfluB auf die Energetik der Reaktion. Da bei jedem Zerfall eines priméren
Alkoxy-Radikals immer das C;-Fragment Formaldehyd entsteht, sinkt die kritische
Barriere nie auf den oben ermittelteten giinstigsten Wert. Die Zerfille sind dement-
sprechend langsam, wie es auch experimentell beobachtet wird. Das Schema von
Atkinson bewirkt, dafi fiir die Zerfélle primérer Alkoxy-Radikale schnellere Geschwin-
digkeitskonstanten extrapoliert werden, da mit der Grofie des Alkoxy-Radikals auch
die Grofle des Alkyl-Fragments anwéchst. Die Schwierigkeiten setzen sich gleichfalls
fiir die Zerfélle aller anderen Alkoxy-Radikale fort, da die Extrapolation einerseits
nicht beide Fragmente beriicksichtigt und andererseits die Unstimmigkeiten bei den
Zerfallen der priméren Alkoxy-Radikale in die vereinheitlichte Extrapolationsformel

einbringt.
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6.4 Die Isomerisierungen

Bis zu diesem Punkt sind nur die Zerfallsreaktionen angesprochen worden, aber
aufgrund der Bedeutung der Alkoxy-Radikalisomerisierungen besteht auch hier der
Wunsch nach einem zuverldssigen Extrapolationsverfahren. Der einzige Ansatz in

dieser Richtung ist noch jung und basiert ebenfalls auf der Arbeit von Atkinson [54].

Sein Ansatz formuliert jeweils eine Grundgeschwindigkeitskonstante fiir die drei Félle
einer H-Atom-Abstraktion von einer CHs-Gruppe (Kprim), CHa-Gruppe (ksex) oder
CH-Gruppe (kiert). Die endgiiltige Geschwindigkeitskonstante ergibt sich durch Mul-
tiplikation mit spezifischen Faktoren, welche die Substituenten der Gruppe beriick-
sichtigen, von der das H-Atom abstrahiert wird. Im Fall der Isomerisierungen linearer

Alkoxy-Radikale lauten die entsprechenden Beziehungen [54]:

Abstr. von CH3-X Gruppe: kiso = kprim Fiso(X) (6.4)
Abstr. von X-CH,-Y Gruppe: Eiso = ksex Fiso(X) Figo(Y) (6.5)

mit Apim = 1.6 X 10° s7! und kg = 1.6 x 10° s7' . Der Substituentenfaktor ist
fiir CH3-Gruppen per Definition auf eins gesetzt worden. Fiir andere CH,-Gruppen
(x=0,1,2) ergibt sich F'(-CHy) = 1.27, fiir OH ein Wert von F'(-OH) = 4.3 .

Der grundsétzliche Ansatz, dafl Isomerisierungen von einer CHy-Gruppe um einen
Faktor von 10 schneller verlaufen als von einer CH3-Gruppe, wird durch die ab initio
Ergebnisse bestéitigt. Fiir den erstgenannten Fall (1-Pentoxy) wurde die niedrigste
Barriere aller betrachteten Reaktionen berechnet. Die theoretische Geschwindigkeits-
konstante fiir die 1-Pentoxy-Isomerisierung von ksgox (1bar) = 2.0 x 10% s7! stimmt
zudem gut mit den experimentellen Beobachtungen zur 2-Hexoxy-Isomerisierung
iiberein. Die 2-Hexoxy-Isomerisierung muf3 hier zitiert werden, da sie ebenfalls eine
H-Atom-Abstraktion von einer CHy-Gruppe darstellt und keine Daten zur 1-Pentoxy-
[somerisierung verfiigbar sind. Desweiteren ist der theoretische Wert identisch mit

dem nach Atkinson extrapolierten Wert.

Obwohl die kinetischen Ergebnisse aus den kombinierten theoretischen Rechnun-
gen (ab initio/RRKM /Master-Gleichung) nicht zu sehr von den extrapolierten Wer-
ten abweichen, stellen sich bei genauerer Analyse der 1-Butoxy- und 2-Pentoxy-
[somerisierungen neue Fragen. Betrachtet man zunéchst die extrapolierten Geschwin-
digkeitskonstanten beider Isomerisierungen, gelangt man zu identischen Werten von
2.0 x 10° s71, da beide ein H-Atom von einer CH3-Gruppe abstrahieren und zudem

den gleichen Substituentenfaktor F'(-CHy-) aufweisen. Auf der anderen Seite ist aus
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den ab initio Rechnungen bekannt, daf} sich die Barrierenhohen beider Isomerisierun-
gen signifikant unterscheiden, was auf Geschwindigkeitskonstanten von 1.1 x 10° s7*
(1-Butoxy) und 5.0 x 10° s (2-Pentoxy) fiihrte. Ein Unterschied der gleichfalls,

wenn auch weniger ausgepragt, im Experiment gesehen wird.

Die Unfihigkeit des Atkinson’schen Ansatzes, diesen Unterschied zu reproduzieren,
deutet auf eine prinzipielle Schwéche des Extrapolationsverfahrens hin. Es verdeut-
licht die Gefahr, die mit semi-empirischen Verfahren verbunden sind und keinen wirk-
lichen Einblick in molekulare Mechanismen gestatten. In diesem Fall liegt ein poten-
tielles Problem darin, dafl nur Substituenten der Gruppe beriicksichtigt werden, von
der das H-Atom abstrahiert wird. In Analogie zu den obigen Ergebnissen betreffs
der Alkoxy-Zerfalle, hat die lokale Umgebung, namentlich die Substituenten, der re-
aktiven C-O-Gruppe einen bestimmenden Einflufl auf die Reaktion. In diesem Sinne
ist erklarbar, warum die 1-Butoxy Isomerisierung langsamer ist als die 2-Pentoxy

[somerisierung. In einem Atkinson Schema wéren die Substituenten im ersten Fall
CH, und H, im zweiten CH, und CHs.

Die drei berechneten theoretischen Barrierenhéhen und Geschwindigkeitskonstanten
beziiglich der Isomerisierungen reichen nicht aus, um ein alternatives Extrapolations-
verfahren vorzuschlagen. Es ist aulerdem zu erwarten, daf§ mit den hier berechneten
Butoxy- und Pentoxy-Isomerisierungen noch nicht der Bereich der ,,Sattigung“ er-
reicht ist. Bei den Hexoxy Isomerisierungen werden die Barrieren eventuell noch ab-
sinken, was gleichermaflen zu einer Erhéhung der Geschwindigkeitskonstanten fiihrte.
Leider ermoglichten die vorhandenen Ressourcen diese Rechnungen nicht. Dennoch
lassen sich die gleichen Trends verfolgen, die auch bei den Zerfillen eine wichtige

Rolle spielen.

6.5 Praktische Anwendung, Zusammenfassung und Ausblick

Die Moglichkeit, die Barrierenhohe Ej fiir die Zerfille beliebiger linearer Alkoxy-
Radikale vorherzusagen, ersetzt den kritischsten und deshalb auch rechenintensivsten
Schritt zur Berechnung der zugehorigen Geschwindigkeitskonstanten. Es ist dann nur
noch notwendig, die Strukturen und Schwingungsfrequenzen der Reaktanden und
Ubergangszustinde zu ermitteln. Wenn diese nicht mit der vorgeschlagenen MP2-
Methode berechnet werden sollen, kann man sie durch B3LYP /6-31G(d) oder notfalls
UHF/6-31G(d) berechnete ersetzen. Auf diese Weise ist es moglich, bei den gleichen

Reaktionen Rechenzeit einzusparen oder alternativ auch deutlich grofiere Alkoxy-
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6 Struktur-Aktivitats-Relationen

Radikale zu untersuchen. Die mit dem Wechsel der theoretischen Methode verbun-
denen Einbuflen in der Genauigkeit sind eher gering, da die RRKM-Rechnungen
unempfindlicher gegeniiber den geometrischen Parametern der beteiligten Molekiile
sind, als die ab initio Methoden, die zur Herleitung energetischer Gréfen wie den

Barrierenhohen oder auch Nullpunktsenergien benutzt werden.

Den Ausfithrungen in den vorangegangenen Abschnitten ist zu entnehmen, wie die
ab initio Daten optimal in kinetische Rechnungen einzubringen sind. Fiir die Isome-
risierungen ist noch keine dquivalente Struktur-Aktivitdts-Relation auf molekularer
Ebene abgeleitet worden, allerdings kénnen die drei berechneten Barrierenhéhen so-
lange als Referenzwerte fiir die Isomerisierungen groflerer Alkoxy-Radikale hinzuge-

zogen werden.

Obwohl das vorgestellte Extrapolationsverfahren nicht direkt Geschwindigkeitskon-
stanten liefert, ist das nicht unbedingt ein Nachteil. Die benotigten RRKM-Rech-
nungen lassen sich gut implementieren und haben den Vorteil, daf sie bei beliebigen
Driicken und Temperaturen ausgefithrt werden koénnen. Das ist eine weitere Ei-
genschaft, die kein momentan verfiighares Extrapolationsverfahren leistet. Es gibt
auch keine zufriedenstellende Moglichkeit, ihre Beschrankung auf atmosphérischen
Druck und eine Temperatur von 298 K aufzuheben, aufler durch einen kompletten
Satz kinetischer Daten bei den gewiinschten Bedingungen. Ein momentan unrealis-
tisches Unterfangen, welches, wenn es moglich wére, Extrapolationsmethoden weitge-
hend iiberfliissig machte. Dementgegen lassen sich bei der theoretischen Berechnung
der Geschwindigkeitskonstanten sehr wohl veréinderte Bedingungen, wie auch andere
Badgase und Stofpartner, iiber eine Master-Gleichung realisieren. Das macht die

Extrapolation auf molekularen Ebene sehr viel genereller und vielfaltiger anwendbar.
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7 Der Zerfall des CF3;CFHO Radikals

Fluorchlorkohlenwasserstoffe (FCKW) sind schon seit geraumer Zeit als Ozon zer-
storende Substanzen identifiziert worden. Ihre lange troposhérische Lebensdauer
fithrt dazu, dafl sie nicht in der Troposphére abgebaut werden, sondern bis in die
Stratosphire gelangen. Dort werden sie photolysiert, und das freigesetzte Chlor
baut iiber katalytische Zyklen stratosphérisches Ozon ab. Damit verbunden wer-
den umweltschiadigende Einfliisse wie der Treibhauseffekt, das Waldsterben und das
Ozonloch diskutiert.

Die Suche nach Ersatzstoffen fithrt unter anderem auf teilfluorierte Kohlenwasserstof-
fe (H-FKW), da Fluor im Gegensatz zum Chlor nicht zum stratosphérischen Ozonab-
bau beitrdgt. Auflerdem ist ein Abbau dieser Ersatzstoffe auch in der Troposphére

moglich, was ihren Beitrag zum Treibhauseffekt verringert.

Einer dieser Ersatzstoffe ist das 1,1,1,2-Tetrafluorethan (CF3CFHs, H-FKW 134a).
Sein Abbau verlduft dquivalent zu dem Abbau von Alkanen und wird in der Tro-
posphére iiber den Angriff von OH-Radikalen initiiert. In der Reaktionssequenz ent-
steht als wichtiges Zwischenprodukt das Oxy-Radikal CF3CFHO, v6llig analog zum
Ethanabbau und der Bildung des Ethoxy-Radikals. Seine moglichen Reaktionswege
bestimmen den weiteren Verlauf der Abbauprozesse. Aufgrund der Kettenldnge von
zwei ist der Zerfall die einzig relevante unimolekulare Reaktion, die mit der bimole-
kularen Reaktion mit O, konkurriert [73-75]:

CF3CFHO —22. CF3COF + HO,
2 CF3+ CFHO
Von theoretischer Seite ist dieses Radikal von besonderem Interesse, weil in Laborex-
perimenten festgestellt wurde, dafl das relative Verhéltnis beider Geschwindigkeits-

konstanten von der Bildungsreaktion des Oxy-Radikals abhéngig ist [74,75]. Konkret
wurde gemessen, dafl die Zerfallsreaktion an Bedeutung gewinnt, falls das CF3CFHO
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7 Der Zerfall des CF3CFHO Radikals

Radikal aus der Reaktion des Peroxy-Radikals mit NO gebildet wird:

CF3CFHO, + NO —— CF3CFHO + NO, | AHp ~ —17 keal/mol

anstatt aus der Disproportionierungsreaktion:

CFgCFHOQ + CF3CFH02 — 2 CF3CFHO + 02 ’ AHR ~ —6 kcal/mol

Dies ist erklarbar, wenn man annimmt, dafl ein Teil der Exothermizitit als interne
Anregungsenergie im CF3CFHO Radikal verbleibt und den Zerfall beschleunigt. Ins-
besondere kann bei einer entsprechend hohen internen Energie die energiespezifische
Geschwindigkeitskonstante so grofl werden, daf ein Teil der Radikale spontan zerfillt,

bevor er durch Stéfle thermalisiert wird oder mit O, reagieren kann [75].

Zunéchst wird der Zerfall des nicht schwingungsangeregten Radikals untersucht. An-
schlieend wird ein physikalisches Modell entwickelt, das den Zerfall des schwingungs-
angeregten Radikals ndherungsweise beschreibt und einen quantitativen Vergleich

beider Reaktionen ermdoglicht.

7.1 Der thermische Zerfall

CF;CFHO L CF, 4+ CFHO | AHp, = —1.4 keal /mol

Der thermische Zerfall von CF3CFHO kann mit den gleichen Methoden beschrieben
werden, die im Verlauf dieser Arbeit erfolgreich fiir die nicht halogenierten Alkoxy-

Radikale genutzt wurden.

7.1.1 Quantenchemische Charakterisierung

Als Kompromifl zwischen Rechengenauigkeit und Rechenaufwand wurde abweichend
davon auf Dichte-Funktional-Methoden zuriickgegriffen, da es im wesentlichen darum
geht, die Unterschiede zwischen dem thermischen und dem schwingungsangeregten
Zerfall zu ermitteln und erst in zweiter Linie um absolute Geschwindigkeitskonstan-
ten. Die quantenchemische Charakterisierung des CF3CFHO Radikals, als auch des
zugehorigen Zerfallsiibergangszustands und der Produkte CF3 und CFHO erfolgte
mit dem B3LYP-Funktional. Geometrieoptimierungen und Schwingungsfrequenzen
sind mit dem cc-pVDZ Basissatz berechnet worden, die molekularen Energien mit

dem grofleren aug-cc-pV'TZ Basissatz.
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7.1 Der thermische Zerfall

[ CF,—~CFHO | ¥

1.565 A
1.183 A
CF,CFHO }i \fo
2.0 kcal/mol
CF, + CFHO

Abbildung 7.1: Verlauf der potentiellen Energie entlang der Reaktionskoordinate der Re-
aktion CF3CFHO — CF3 + CFHO. Alle Strukturen und Frequenzen
wurden mit der B3LYP /cc-pVDZ Methode berechnet. Die relativen Ener-
gien enthalten Nullpunktskorrekturen und stammen aus B3LYP /aug-cc-
pVTZ Single-Point Rechnungen.

Die berechneten Strukturen sind prinzipiell vergleichbar mit denen, die beim Ethoxy-
Zerfall gefunden wurden. Insbesondere ist auch in diesem Fall der Ubergangszustand
von kompakter Natur, und die dissoziierende C-C Bindung ist lediglich von 1.565
auf 2.056 A angewachsen. In Verbindung mit einer ausgeprigten Energiebarriere von
Ey = 7.8 kecal/mol kann die RRKM Theorie eine angemesse Beschreibung der uni-
molekularen Kinetik leisten. Anders als bei dem Zerfall der Alkoxy-Radikale verlduft
der CF3CFHO Zerfall fast thermoneutral. Die hier berechnete Exothermizitat von
AHp = —1.4 kcal/mol ist in guter Ubereinstimmung mit experimentell gemesse-
nen [76] und berechneten [77,78] Bildungsenthalpien der einzelnen Spezies. Ver-
gleichbare ab initio Rechnungen, zum Teil auf hoheren Niveaus, sagen allerdings
eine grofiere Energiebarriere von 8.9 [79] bzw. 10.7 kcal/mol [75] voraus, was sich
mit den in Kapitel 3 gemachten Erfahrungen deckt, dal das B3LYP-Funktional die
Barrierenhohen der Alkoxy-Zerfélle unterschétzt. Die Molekiilstrukturen, sowie das

resultierende Potentialdiagramm sind in Abb. 7.1 gezeigt.
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7 Der Zerfall des CF3CFHO Radikals

7.1.2 Kinetische Rechnungen

Aus den RRKM Rechnungen und der Losung der Master-Gleichung ergeben sich

folgende Hoch- und Niederdruckgrenzwerte bei einer Temperatur von 300 K:

koo (300K) = 4.70 x 107 s7*
Arrhenius-Ausdriicke fiir 200 < 7T < 500 K :

koo (T) = 1.42 x 10" exp(—4308K/T) s+
ko(T) =7.12x 1077 (T/300 K) *%7 exp(—4403K/T) cm?® s+

Unter atmosphéarischen Bedingungen betrigt die Geschwindigkeitskonstante des Zer-
falls noch ksgoi (1 bar) = 2.57x 10% s7! und ist sehr viel schneller als der vergleichbare
Ethoxy-Zerfall. Die vollstdndigen Ergebnisse zur Druck- und Temperaturabhéngig-
keit der Geschwindigkeitskonstante sind in den Fall-off Kurven der Abb. 7.2 darge-
stellt, in diesem Fall exemplarisch fiir einen gréfferen Temperaturbereich von 200 bis
500 K. Auffallig ist der bekannte Effekt, dafl sich der Hochdruckgrenzbereich mit
steigender Temperatur zu hoheren Driicken verschiebt.

500 K

450 K

10° 400 K

. 350 K

- 10 300 K
)} 7
10

~ A 250 K
= 10

) —

— 5

S W 200 K
10
10°
10°

1E-3 001 01 1 10 100 1000 10000
p/ bar

Abbildung 7.2: Fall-Off Kurven der Reaktion CF3CFHO M, OF; + CFHO fiir verschie-

dene Temperaturen. (Stofpartner: Nj).
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7.1 Der thermische Zerfall

Direkte experimentelle Ergebnisse sind nicht verfiighar, aber fiir das Verhéltnis der
Geschwindigkeitskonstanten der Reaktion mit O, und des Zerfalls hat sich in mehre-
ren Messungen der folgende Wert etabliert [73-75]:

ko, /kzer = 2.1 x 1072% exp(3625 K/T') cm?

Schneider et al. folgerten aus dem gemessenen Verhéltnis der A-Faktoren, welches
sie fiir um einen Faktor von 500 zu klein halten, dafl die Reaktion mit O, iiber einen
komplizierteren Reaktionsmechanismus ablaufen mufl [75]. Ihre Argumente waren,
dafl der A-Faktor fiir die Reaktion mit O, bekannt ist und in der GroBenordnung
von 2 x 107! cm3 s7! liegt. In Analogie mit den Alkoxy-Zerfillen wurde der ent-
sprechende A-Faktor des Zerfalls mit 5 x 10'3 s™1 abgeschiitzt, was ein Verhiltnis der

A-Faktoren von 4 x 1072® statt der gemessenen 2.1 x 1072% liefert.

Ein genauer Blick auf die Fall-off Kurven kann die scheinbare Diskrepanz aufklaren.
Wie auch bei fast allen anderen Experimenten zu den Alkoxy-Radikalen beziehen
sich Arrhenius-Ausdriicke immer auf die aktuellen Meflbedingungen. Zumeist sind
das eine Temperatur von 7" ~ 298 K und ein Druck von p = 1 bar. Die Druck-
abhéngigkeit der Geschwindigkeitskonstanten wird dabei vielfach nicht kommentiert,
oder man beschriankt sich auf die Aussage, man sei nahe am Hochdruckgrenzbereich.
Diese Nachlassigkeit ist eine potentielle Quelle fiir Miflinterpretationen kinetischer
Daten. Der von Schneider et al. angenommene A-Faktor fiir die Zerfallsreaktion ist
zwar durchaus angemessen fiir den Hochdruckgrenzbereich, aber im Vergleich zu den
korrespondierenden Alkoxy-Radikalen befindet sich der CF3CFHO Zerfall bei einem

Druck von 1 bar wesentlich ,, weniger nahe am Hochdruckgrenzbereich®.

Schon mehrfach wurde darauf hingewiesen, daf§ die analytischen Zusammenhénge
zwischen Temperatur- und Druckabhéngigkeit von Fall-off Kurven nicht exakt be-
kannt und sehr komplex sind, auch wenn héaufig benutzte Ndherungsformeln und
StoBeffizienzen manchmal etwas anderes suggerieren. Eine analytische Losung der
Master-Gleichung ist nur im Modell der starken Stofle moglich, welches sich aller-
dings bis auf spezielle Ausnahmen als falsch erwiesen hat. Insofern kénnen diese
Abhéngigkeiten nur numerisch bestimmt werden. Eine Auswertung der errechneten
Daten (Abb. 7.2) liefert bei einem Druck von 1 bar den Arrhenius-Ausdruck:

ipar = 1.1 x 10" exp(—3209K/T) s~*

Der korrekte A-Faktor der Zerfallsreaktion ist mit 1.1 x 10 s7! bei 1 bar um den

Faktor 500 kleiner als der von Schneider et al. angenommene Wert. Dies ist exakt
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7 Der Zerfall des CF3CFHO Radikals

der Faktor, um den das gemessene Verhéltnis der A-Faktoren zu klein schien. Thr
Problem klart sich durch die Tatsache, daff der CF3CFHO Zerfall bei einem Druck
von 1 bar tief im Fall-off Bereich ist und fiir sich auf einen Arrhenius-Ausdruck fiihrt,

dessen A-Faktor deutlich kleiner als im Hochdruckgrenzbereich ist.

Diese Ausfithrungen verdeutlichen noch einmal die Schwierigkeiten die bisweilen mit
der experimentellen Charakterisierung der unimolekularen Alkoxy-Radikalreaktionen
verbunden sind. Insbesondere der Usus, aus relativen Messungen Differenzen der Ak-
tivierungsenergien zu bestimmen, kann schnell zu falschen Geschwindigkeitskonstan-
ten fithren. Nimmt man namlich fiir die Referenzreaktion absolute Aktivierungsener-
gien an, die nicht unter exakt identischen Bedingungen gemessen wurden, resultieren
zwangslaufig falsche Ergebnisse, wenn eine der beiden Reaktionen nicht im Hoch-
druckgrenzbereich ist oder beide Reaktionen unterschiedliche Druckabhéngigkeiten
aufweisen. Das ist aber in der Regel der Fall, insbesondere wenn konkurrierende
unimolekulare Reaktionskanéle verglichen werden. Schwierigkeiten dieser Art tra-
gen dazu bei, dafl sich nach jahrzehntelanger Forschung noch kein einheitliches Bild

ergeben hat.

7.2 Zerfall des schwingungsangeregten Radikals und der Effekt

der chemischen Aktivierung

Ein zweites Problem, welches mit dem CF3CFHO Zerfall verkniipft wird, resultiert
aus der Beobachtung, dafl der Zerfall gegeniiber der Reaktion mit O, an Bedeutung
gewinnt, wenn das Radikal aus der Reaktion des Peroxy-Radikals mit NO hervorgeht,
anstatt aus der Peroxy-Radikaldisproportionierung. Es wird dabei angenommen, dafl
das CF3CFHO Radikal aufgrund der Exothermizitét erstgenannter Bildungsreaktion
mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit im schwingungsangeregten Zustand gebildet

wird:

CF3CFHO2 + NO —— CF3CFHO (v=n) + NO, | AHgr ~ —17 kecal/mol

Die theoretische Beschreibung muf3 beriicksichtigen, dafl ein derart entstandenes
CF3CFHO Radikal mehr Energie in aktiven Freiheitsgraden zur Verfiigung hat. Die
zusétzliche Energie kann genutzt werden, um neben der Reaktion mit Oy die Ener-
giebarriere des Zerfalls leichter zu iiberwinden. Damit verbunden wird das angeregte

Radikal solange schneller als im thermischen Fall dissoziieren, bis es durch Stéfle mit
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dem Badgas in den Schwingungsgrundzustand zuriickgefithrt wird.

CF;CFHO (v=n) —— CF; + CFHO

CF3CFHO (v=n) — CF5CFHO (v=0)

Der Theorie stellen sich zwei grundsétzliche Probleme. Erstens ist die energiespezi-
fische Verteilung der angeregten Radikale nicht bekannt, zweitens ist eine explizite
Zeitabhéngigkeit vorhanden. Obwohl die zeitabhédngige Master-Gleichung das Pro-
blem vollstandig beschreiben kann, ist eine einfache numerische Umsetzung noch auf
zeitunabhéngige Losungen beschriankt. Alternative stochastische Methoden werden
momentan implementiert, um auch die zeitabhéngige Master-Gleichung zugénglich
zu machen. Daher wird an dieser Stelle ein anderer Ansatz entwickelt, der die vor-

handenen statistischen Methoden um eine zusétzliche Dynamik erweitert.

7.2.1 Das Modell

f(E) sei normiert, dann ist die makroskopische Geschwindigkeitskonstante < k > in

jedem Fall gegeben durch:
<k>= /f*(E) k(E) dE (7.1)

Im nichtangeregten Fall ist die Verteilungsfunktion f(F) im Hochdruckgrenzbereich
durch eine Boltzmann-Verteilung gegeben. Weiterhin wurde in Abschnitt 4.3.2 ge-
zeigt, wie sich, ausgehend vom Schwingungsgrundzustand, die korrekte Verteilungs-
funktion bei jedem beliebigen Druck durch die Beriicksichtigung der aktivierenden,
desaktivierenden und reaktiven Prozesse in einer statistischen Master-Gleichung er-
mitteln 1at.

Fiir den schwingungsangeregten Fall werden folgende Annahmen getroffen:

1. Die initiale Anregungsenergie kann durch eine Boltzmann-Verteilung f*(E) be-
schrieben werden, die gegeniiber der tatsdchlichen Temperatur um einen Betrag

AT zu hoheren Temperaturen verschoben ist.

Da die angeregten Zustdnde nach einer gewissen Zeit durch Stéfle und Reaktion

entvolkert sein miissen, soll gelten:
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7 Der Zerfall des CF3CFHO Radikals

2. Die ,,verschobene® Boltzmann-Verteilung relaxiert innerhalb einer charakteris-
tischen Zeit 7 exponentiell in ein kanonisches Ensemble (thermisches Gleich-

gewicht).

Eine mathematische Formulierung nimmt die folgende Gestalt an, wobei ein weiterer

Parameter ¢ eingefiihrt wird, um das zeitliche Verhalten zu variieren:

fY(Et) = fY(E,t,T,AT,T,c)

_ p(E)-exp(=E/R(T + AT - exp(—c- 7))) (7.2)
[ p(E)-exp(—E/R(T + AT - exp(—c- L)) dE '

T, AT, 7 und ¢ parametrisieren die Verteilung und werden untenstehend ausfiihrlich
beschrieben und abgeschétzt. Der Nenner von GI1.(7.2) normiert die Verteilungsfunk-
tion und stellt die Zustandssumme Qay; des angeregten Molekiilensembles in den

aktiven Freiheitsgraden und zur Zeit ¢ dar.

Der Zerfall der schwingungsangeregten Radikale verlduft iiber die gleiche Potential-
flache wie der der thermalisierten Radikale, man startet nur mit einer hoheren inter-
nen Energie. Die energiespezifischen Geschwindigkeitskonstanten k(F) sind demnach
schon aus den vorhergegangenen RRKM-Rechnungen bekannt. Mit der Verteilungs-
funktion f*(E,t) 1aBt sich iiber Gl. (7.1) eine makroskopische Geschwindigkeitskon-
stante berechnen, die allerdings noch zeitabhéngig ist. Eine zweite Integration iiber
das charakteristische Zeitintervall [0, 7], in dem das thermischen Gleichgewicht er-
reicht wiirde, falls keine angeregten Molekiile nachgebildet wiirden, liefert eine mitt-

lere effektive Geschwindigkeitskonstante:

<k>=— % // F(E 1) K(E) dE dt (7.3)

0 Ep

Das zeitliche Verhalten von f*(FE,t) fir die angenommenen Modellparameter ist in
der Abb. 7.3 dargestellt. Die Kurven zwischen 0.6 und 2.8 ns (in Schritten von
0.2 ns) sind ebenfalls gezeigt, wurden allerdings der Ubersichtlichkeit halber nicht
indiziert, da sie in diesem Maflstab bereits sehr eng zusammenliegen. Die Struktur

der Verteilungsfunktion bei niedrigen Energien beruht auf der Quantisierung der
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Abbildung 7.3: Zeitabhingige Verteilungsfunktion f*(E,t) des chemisch aktivierten Mo-
lekiilensembles, aufgetragen in Schritten von 0.2 ns im Intervall von
0 <t < 2.6 ns (sieche Text). Als Modellparameter dienten 7' = 300 K,
AT=285K, ¢ =10 und 7 = 2.6 ns. Fyp markiert die Energiebarriere fiir
den CF3CFHO Zerfall bei 2680 cm™! (7.8 kcal/mol).

Zusténde, die erst bei hoheren Energien zu einer quasikontinuierlichen Zustandsdichte
p(E) fithrt. Es ist deutlich zu erkennen, daf§ die zusétzliche Anregungsenergie (¢t = 0)
die Verteilungsfunktionen derart verbreitert und zu héheren Energien verschoben hat,
dafl mehr als 50% der Population ausreichend Energie zur Verfiigung hat, um ohne

weitere Aktivierungsprozesse zu zerfallen.

7.2.2 Abschatzung der Parameter

Anregungsenergien

Es bleibt zu bestimmen, wieviel initiale Anregungsenergie das CF3CFHO Radikal aus
der Reaktion des Peroxy-Radikals mit NO iibernimmt. Dazu muf} die Exothermizitét
von ungefihr 17 kcal /mol auf beide Produkte verteilt werden. Es ist plausibel, die
Energie geméf einer Gleichverteilung auf die Freiheitsgrade von CF3CFHO und NO,

aufzuspalten. Fiir die mittleren thermischen Energien gilt:
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7 Der Zerfall des CF3CFHO Radikals

CF3;CFHO :
RT RT
< FE >CF3CFHO = nrot7 + ntrans? + nvibRT
3 3
= (§+§+18) RT =21 RT
N02 . 5 3
<E>N02 = (5‘1‘54—3) RT =6 RT

Verteilt man die Exothermizitat im Verhéltnis der thermischen Energien, ergibt sich
als Anregungsenergie F.,. fiir das CF3CFHO Radikal:

< FE >
B — CF3CFHO AHp, (7.4)
< E >crycrno + < E >no,

21
= 37 X 17 kcal/mol ~ 13 kcal/mol (7.5)

Die ,,verschobene® Boltzmannverteilung

Unter der Annahme einer ,,verschobenen“ Boltzmann Verteilung fiir das angeregte
Molekiilensemble korrespondiert eine um Fg,. hohere mittlere Energie zu einem An-
stieg der Temperatur um AT. Geht man davon aus, das sich die Energie in gleichen
Verhiltnissen auf alle Freiheitsgrade des CF3CFHO Radikals verteilt, ergibt sich:

E
AT = = ~ 285 K 7.6
(3+2+ )R (7.6)

In diesem einfachen Modell wird die Anregungsenergie F,,. direkt proportional zu
AT, das seinerseits nichtlinear in die Berechnung der Geschwindigkeitskonstante ein-

geht. Die Auswertung des Integrals:

<k>= /f*(E,t:O,T:?)OOK,AT) k(E) dE

fiir verschiedene AT ist in Abb. 7.4 dargestellt. Es liefert den Zusammenhang zwi-
schen der maximalen Geschwindigkeitskonstanten, die zum Zeitpunkt ¢ = 0 vorliegt,

und der Grofe der initialen Anregungsenergie Feye.
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7.2 Zerfall des schwingungsang. Radikals und der Effekt der chem. Aktivierung
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Abbildung 7.4: Abhiingigkeit der anfinglichen (¢ = 0) Geschwindigkeitskonstante von
der vorhandenen Anregungsenergie Fe.. fiir den Zerfall des angeregten
CF3CFHO-Radikal bei einer Temperatur von T'=300 K.

Charakteristische Zeiten

Die Zeitkonstante 7 der innermolekularen Relaxation bestimmt den Zeitraum fiir den
Verlust der Anregungsenergie aufgrund der StoBdesaktivierung. Eine Abschitzung
18t sich mit Hilfe der StoSfrequenz w vornehmen und der Uberlegung, wieviele
StoBe benotigt werden, um das Ensemble ins thermische Gleichgewicht zu bringen.
Aus der BRW-Theorie wurde dazu berechnet, dafl jeder desaktivierende Stof} die

interne Energie im Mittel um < AEggwn > = 189 cm™! erniedrigt:

Bei einem Druck von p = 1 bar ergibt sich fiir die charakteristische Zeit:

E exc 1

> .
T = T AEpw > wps QG2 (7.7)
1
0 x 26 7.8
X T TE X 1095 1 ns (7.8)

Die Lebensdauer des angeregten Molekiilensembles muf3 allerdings kleiner als 7 sein,

da die angeregten Zustdnde nicht nur durch StoBdesaktivierung sondern auch durch
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7 Der Zerfall des CF3CFHO Radikals

die Reaktion entleert werden. Dazu bleibt der Wert des Parameters ¢ so zu wéhlen,

daf} folgende Randbedingungen erfiillt sind:

AT — (0 fir 7 — 2.6ns

Sinnvolle Werte fiir ¢ liegen im Bereich von 5 — 15.

7.2.3 Die effektive Geschwindigkeitskonstante

Uber die Verteilungsfunktion f*(E,t) und die Gleichung (7.1) kann die zeitabhingi-
ge, makroskopische Geschwindigkeitskonstante berechnet werden. Dies ist fiir zwei
verschiedene Werte des Parameters ¢ in der Abb. 7.5 dargestellt. Die anféngliche
Geschwindigkeitskonstante (t = 0) ist um mehr als drei Zehnerpotenzen grofier als
der Wert im thermischen Gleichgewicht. Weiterhin ist zu erkennen, dafl bei grofleren
Werten von ¢ die zusétzliche Anregungsenergie schneller verloren geht und frither der

zeitunabhéngige asymptotische Wert erreicht wird.

1011 _E

A

2] 10

- 107 H

N

—

Nand)

X

vV oo10° 4 c=7, 1 =2.6ns

N e 2.6ns

0°4 0 e

Abbildung 7.5: Relaxation der zeitabhingigen Geschwindigkeitskonstante < k(t) > =
[ f*(E) k(E) dE fiir den Zerfall des angeregten CF3CFHO Radikals. Be-
rechnet bei einer Temperatur von 300 K, einer initialen Anregungsenergie,
die einem AT von 285 K entspricht, 7 = 2.6 ns und fiir zwei unterschied-
liche Werte des Parameters c.
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7.2 Zerfall des schwingungsang. Radikals und der Effekt der chem. Aktivierung

Die mittlere, effektive Geschwindigkeitskonstante fiir das charakteristische Zeitinter-
vall ist proportional zur Flache unter den jeweiligen Kurven. Absolute Werte ergeben
sich aus GI1.(7.3) :

<k >/ <k >asymp.

c=T: <k>= 4.72x 10 7! ~ 65

c¢=10: <k>= 4.01x10° s7! ~ 55

Der Vergleich der effektiven Geschwindigkeitskonstante < k& > mit ihrem asymptoti-
schen Grenzwert < k >,symp. ist eine Naherung fiir den Faktor, um den das angeregte
CF3CFHO Radikal schneller zerfillt als das nichtangeregte Radikal. Bei Beriick-
sichtigung der Einfachheit des Modells wird eine Steigerung der Zerfallsgeschwindig-

keit um einen Faktor zwischen 50-100 vorhergesagt.

Quantitative Ergebnisse sind in der Literatur nicht verfiighbar. Bisher wurde nur von
Wallington et al. [74,75], und auch nur beim CF3CFHO-Zerfall, ein experimentel-
ler Hinweis darauf gefunden, dafl chemische Aktivierung wichtig sein kénnte. Der
allgemein akzeptierte Wissensstand war bisher, dafl schwingungangeregte Alkoxy-
Radikale innerhalb der Prozesse der Atmosphére keine bedeutende Rolle spielen. Ei-
ne letztendliche Bestétigung einer eventuellen Relevanz kann demzufolge nur durch
eindeutige Messungen erfolgen. Trotz der mefitechnischen Probleme, die bei der Be-
stimmung von Zerfallsgeschwindigkeiten aller Alkoxy-Radikale entstehen, sollte der
Effekt der Schwingungsanregung grof genug sein, um im Experiment sichtbar zu

werden.
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8 Zusammenfassung

Das Fehlen gesicherter experimenteller Daten beziiglich der atmosphérisch relevan-
ten unimolekularen Reaktionen der Alkoxy-Radikale macht es nétig, bei ihrer Be-
schreibung, alternative Wege zu beschreiten. Die vorliegende Arbeit verfolgt einen
vollstandig theoretischen Ansatz, der quantenchemische und statistische Methoden
kombiniert, und zu einem tiefgreifenden qualitativen und quantitativen Verstédndnis
der Reaktivitdt von Alkoxy-Radikalen fiihrt.

Im Zuge der quantenchemischen Charakterisierung wurde eine Vielzahl von ab in-
itio und DFT Methoden untersucht. Als essentielles Ergebnis ergab sich, dafl eine
verfeinerte G2(MP2,SVP)-Theorie in der Lage ist, die kritischen Barrierenhohen mit
chemischer Genauigkeit von ~ £1 kcal/mol vorherzusagen. Die Verfeinerungen be-
trafen zwei Punkte, die alle Standardmethoden vor besondere Schwierigkeiten stellen.
Explizit ist das die korrekte Beschreibung der Ubergangsregion, was Multi-Referenz-
Effekte und Nullpunktsenergien einschliefit, und das Problem der Spinkontamination
in molekularen Strukturen mit ungepaarten Elektronen. Der selektive Einsatz von
QCISD optimierten Ubergangszustinden in Verbindung mit Frequenzrechnungen auf
korrelierten theoretischen Niveaus (MP2, B3LYP) und spin-projizierten Wellenfunk-
tionen konnte die gewiinschten Verbesserungen leisten. Weitere Ergebnisse wurden
aus den CBS-Theorien abgeleitet. Modifikationen in diesen additiven Modellchemi-
en waren nur eingeschréankt moglich und erfolgreich, was auf ihre interne Struktur
zuriickgefithrt werden konnte. Fiir eine ausfiihrlichere Zusammenfassung der metho-
dischen Ergebnisse und der daraus resultierenden Folgerungen sei auf das Ende des

dritten Kapitels hingewiesen.

Mit Blick auf die nachfolgenden kinetischen Rechnungen wurde zum ersten Mal ein
konsistenter Datensatz fiir die linearen Alkoxy-Radikale von Ethoxy bis hin zu den
verschiedenen Pentoxy-Radikalen hergeleitet. Die Daten konnten als Grundlage be-
nutzt werden, um einerseits die unsicheren oder nicht bekannten Geschwindigkeits-
konstanten der unimolekularen Reaktionskanile quantitativ zu erfassen, und um an-
dererseits auf molekularer Ebene verallgemeinerte Aussagen iiber die Reaktivitéit der

Alkoxy-Radikale zu machen. Die Umsetzung der strukturellen und energetischen
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Informationen in makroskopisch beobachtbare Geschwindigkeitskonstanten erfolgte
durch die RRKM-Theorie in einem Modell der schwachen Stéfle. Dazu war es un-
abdingbar, die unimolekulare Kinetik in einer vollstindigen statistischen Master-
Gleichung darzustellen, die energiespezifisch sowohl alle konkurrierenden Reaktions-

kanéle wie auch die Aktivierungs- und Desaktivierungsprozesse beriicksichtigt.

Aus den numerischen Losungen der Master-Gleichung konnten komplette Fall-off
Kurven fiir alle Reaktionen bei beliebigen Temperaturen und fiir unterschiedliche
Badgase errechnet werden. Exemplarisch wurden diese mit dem Stoflpartner N,
und fiir Temperaturen von 220 bis 300 K gezeigt, Bedingungen, die troposphérische
Verhéltnisse widerspiegeln. Die resultierenden Geschwindigkeitskonstanten konsta-
tieren Referenzwerte, an denen sich vorhandene experimentelle Untersuchungen mes-
sen lassen. Eine konservative Abschitzung des maximal moglichen Fehlers liegt bei
einem Faktor von zehn und ist fiir die meisten Reaktionen kleiner als die Unsicherhei-
ten des Experiments. Der Faktor von zehn kann aber nur auftreten, falls sowohl die ab
initio Daten als auch der RRKM-Ansatz maximale Fehler aufweisen, die sich im End-
ergebnis in einer Richtung addieren. Der wirkliche Fehler der berechneten Geschwin-
digkeitskonstanten ist nicht greifbar, da konkrete Vergleichsmoglichkeiten fehlen. Er
sollte aber nur in Ausnahmefillen einen Faktor von zwei bis drei iiberschreiten, was
seine Bestétigung in den experimentellen Ergebnissen verschiedener Experimenta-
toren zu den Hauptreaktionskanilen des 1-Butoxy- und 2-Butoxy-Radikals findet.
Zugleich kommen diese experimentellen Untersuchungen einem gesicherten Ergebnis
auch am néchsten. Fiir die anderen Reaktionen lassen sich ebenfalls iibereinstim-
mende Literaturstellen finden, wobei diese Vergleiche aber nur bedingt aussagekriftig

sind, da sich aus dem Experiment kein einheitliches Bild ergibt.

Ein Vergleich der verschiedenen unimolekularen Reaktionskanéle zeigt, dafl unter
atmosphérischen Bedingungen der Hochdruckgrenzbereich noch nicht erreicht ist.
Hinzu kommt, dafl Fall-off Effekte der energetisch benachteiligten Reaktionskanéle
generell stark ausgeprigt sind. Dies mag einer der Griinde sein, warum indirekte
Experimente oder ihre Interpretation oft zu Geschwindigkeitskonstanten fiihren, die

deutlich voneinander abweichen.

Falls die Struktur des Alkoxy-Radikals die Ausbildung eines sechsgliedrigen Uber-
gangszustands zuldflt, ist die Isomerisierung in jedem Fall schneller als die Zerfélle.
Die Zerfallsreaktionen weisen demgegeniiber hohe Geschwindigkeitskonstanten auf,
wenn die entstehenden Fragmente Kettenldngen von mindestens zwei oder grofler

besitzen. Die systematische Auswertung der Zerfille fithrte schliefllich auf eine mi-
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8 Zusammenfassung

kroskopische Struktur-Aktivitéits-Relation, die die kritischen Energiebarrieren Ejy mit
der Kettenlinge der Zerfallsfragmente korreliert. Drei diskrete Werte fiir die Barrie-
renhche ermoglichen es, die Zerfallskanile jedes beliebigen linearen Alkoxy-Radikals
energetisch zu charakterisieren. Das Ergebnis besagt auf struktureller Ebene, daf}
allein die lokale Umgebung der reaktiven C-O Gruppe fiir die Reaktion ausschlagge-
bend ist. Explizit sind das alle Molekiilgruppen die nicht weiter als zwei Positionen
in der C-Kette entfernt sind. Die bei den Zerfallsreaktionen nachgewiesene Kor-
relation liefl sich als Trend auch bei den Isomerisierungen feststellen. Allerdings
ist die theoretische Basis von drei berechneten Barrierenhohen zu klein, um einen
quantitativen Zusammenhang zu formulieren. Ein Vergleich mit existierenden semi-
empirischen Struktur-Aktivitdts-Relationen machte deutlich, dal die hergebrachten
Ansétze dringend iiberarbeitet, oder besser noch griindlich iiberdacht werden miissen.
Insofern stellt der theoretische Ansatz eine vielversprechende Alternative dar, die zu-

dem geniigend Raum fiir Erweiterungen z.B. auf verzweigte oder substituierte Alkoxy-
Radikale 148t.

Eine andere regelmaflig gestellte Frage ist die, ob Alkoxy-Radikale eventuell aus
schwingungsangeregten Zustédnden zerfallen. Obwohl das nur durch Experimente
unter atmosphéarischen Bedingungen beantwortet werden kann, lief§ sich am Beispiel
des teilfluorinierten Alkoxy-Radikals CF3CFHO zeigen, dafl eine Anregungsenergie
von /13 kcal /mol, wie sie aus einer chemischer Aktivierung im Zuge der Reaktion des
Peroxy-Radikals mit NO iibernommen sein kénnte, zu einer 50- bis 100-fach gréfe-
ren Geschwindigkeitskonstante fiithrt. Kleinere Effekte wéaren fiir Alkoxy-Radikale zu
erwarten, da die Energiebarrieren der Zerfallsreaktionen gréfler sind. Momentan gibt

es dafiir jedoch keine konkreten experimentellen Hinweise.

Der praktische Nutzen der in dieser Arbeit definierten Verfahren und Methoden
ist vielfdltig. Neben den unmittelbaren Ergebnissen beziiglich der unimolekularen
Alkoxy-Radikalreaktionen lag das Ziel dieser Arbeit auch in der Demonstration eines
generellen Verfahrens, das eine a priori Bestimmung von unbekannten Geschwin-
digkeitskonstanten ermdglicht. Bei seiner Herleitung wurde besonderen Wert dar-
auf gelegt, dafl alle Eingabeparameter und ihr Gebrauch exakt definiert sind. Es
resultiert ein parameterfreier Ansatz, der jederzeit nachvollziehbar und auf dhnli-
che Stoftklassen und Reaktionen {iibertragbar ist. In der Tat wurde die ab initio
Methode derart ausgesucht und entwickelt, dafl ihre Anwendung nicht auf Alkoxy-
Radikale beschréankt bleibt. Das modifizierte G2(PMP2,SVP)-Verfahren ist dar-
auf abgestimmt, optimale Ergebnisse fiir Molekiile, insbesondere Radikale und auch

Ubergangszustinde zu liefern, die lediglich Einfachbindungen des Typs C-H, C-O,
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C-C und O-H aufweisen. Zusétzlich wurde Wert darauf gelegt, dafl die theoretische
Methode in einem gewissen Mafle unabhéngig von der Gréfle des molekularen Systems
bleibt. Dies bildete die Basis fiir eine konsistente Beschreibung der Alkoxy-Radikale

und macht systematische Vergleiche erst moglich.

Weitere Stoffklassen, die den oben genannten Anforderungen geniigen, sind bei-
spielsweise die d- und [-Hydroxy-Alkoxy-Radikale. Wéhrend J-Hydroxy-Alkoxy-
Radikale als Folgeprodukte der Isomerisierung von Alkoxy-Radikalen auftreten, sind
(-Hydroxy-Alkoxy-Radikale wichtige Intermediate im troposphérischen Abbau von
Alkenen. Letztgenannte nehmen eine Rolle ein, die analog zu der von Alkoxy-
Radikalen im Abbau von Alkanen ist. Das vorgestellte theoretische Instrumentarium
eroffnet nun gute Perspektiven, um auch die Reaktionen dieser atmosphérisch re-
levanten Spezies zu untersuchen, die sich bisher einer Charakterisierung durch das

Experiment entzogen haben.
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Anhang

8.1 Implementation der CBS- und G2-Rechnungen

Im Folgenden werden die Rechenschritte beschrieben, die zur Berechnung der Ge-
samtenergie mit den verschiedenen Kompositmethoden nétig sind. Die Befehlszeilen
zur Realisierung der einzelnen Rechnungen beziehen sich auf das GAUSSIAN94- und
GAUSSIAN98W-interne Format.

Aussagen zum Gebrauch von Skalierungsfaktoren und Methoden zur Berechnung der
Nullpunktsenergien beziehen sich auf die urspriinglichen Definitionen innerhalb der
additiven Methoden. Fiir eine ausfiihrliche Diskussion von Eyzpr und der tatséachlich
benutzten Nullpunktskorrekturen sei auf Kapitel 3 verwiesen. Soll die Energiebe-
rechnung auf einer anderen Basisstruktur beruhen, 1&t sich dies einfach durch ei-
ne Anderung der initialen Geometrieoptimierung erreichen. Gleiches gilt, wenn die
Energie eines Ubergangszustandes bestimmt werden soll. Es mufl dann allerdings auf
einen Sattelpunkt hin optimiert werden, und die Option OPT ist durch OPT=TS
zu ersetzen. Zur Diskussion der RechtméBigkeit solcher Anderungen wird eben-
falls auf Kapitel 3 hingewiesen. Generell sind aber Verdnderungen an den CBS-
Basisgeometrien problematisch. Fiir die G2-Theorien kénnen sie unter bestimmten
Voraussetzungen ohne weitere Folgen vorgenommen werden, wenn relative Energien
bestimmt werden sollen. Jede Anderung an einzelnen Rechenschritten verhindert
aber immer einen direkten Vergleich absoluter Energien mit Ergebnissen aus der

Originalformulierung der jeweiligen Theorie.
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8.1 Implementation der CBS- und G2-Rechnungen

CBS-Q

Rechenschritte (Route-Sektionen der Eingabedateien):

# HF/6-31G(d’) Test Opt

# Geom=AllCheck Guess=Read HF/6-31G(d’) Freq

# Geom=AllCheck Guess=Read MP2/6-31G(d’) Opt=RCFC

# Geom=AllCheck Guess=Read QCISD(T)/6-314+G(d’)

# Geom=AllCheck Guess=Read MP4(SDQ)/CBSb4

# Geom=AllCheck Guess=Read MP2/CBSb3 CBSExtrap=(NMin=10,Pop)

Einzelkomponenten und Berechnung intermediérer Grofen:

AFEcps = EgacBs)/cBsbs — Er2/cBsbs

AEmp3a = Empaspq)/cBsba — Evp2/cBsba
AEqcr = Eqcrsp(r)/6-31+6t — Empaspq) /6314 Gt
Ecpsme = |5

Eori = |S[ L

A <S?> = <UHF|S? UHF > — <exakt|5?| exakt >
Bempirissn = (—5.33 Eoni — 9.2 A < .$%>) /1000
Eypg - Nullpunktsenergie aus den mit 0.91844 skalierten HF/ 6-31GT Frequenzen

|S]i; : Absolutes Uberlappungsintegral aus der CBS-Extrapolation
I;; - Intraorbitaler Interferenzfaktor aus der CBS-Extrapolation

S Spinoperator

CBS-Q Gesamtenergie:

Ecps.q = Enp2/oBshs + AEcps + ABE\p3 s + AEqcr + Ecs it + Eempirisch + Ezpe
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Anhang

CBS-q

Rechenschritte (Route-Sektionen der Eingabedateien):

# UHF/3-21G* Opt

# Geom=AllCheck Guess=Read HF/3-21G* Freq

# Geom=AllCheck Guess=Read QCISD(T)/6-31G

# Geom=AllCheck Guess=Read MP4(SDQ)/6-31G(d’)

# Geom=AllCheck Guess=Read MP2/6-31+G(d’,p") CBSExtrap=(NMin=5,Pop)
# Geom=AllCheck Guess=Read HF/CbsB1 SCF=Tight

Einzelkomponenten und Berechnung intermediérer Grofen:

AE\p2 = EMP2/6—31+G” - EHF/6—31+G”
AEcss = Epycas)/esivatt — Erojesiiatt
AEMP3,4 = EMP4(SDQ)/6-31GT - EMP2/6-31GT
Ecpsme = |Slij

FEor = |93 L

Eernpirisch = <_594 EOIii —4.03 (na + nb’)) / 1000
E7pg : Nullpunktsenergie aus den mit 0.91671 skalierten HF /3-21G* Frequenzen

|S|;; + Absolutes Uberlappungsintegral aus der CBS-Extrapolation
I;; - Intraorbitaler Interferenzfaktor aus der CBS-Extrapolation

Nap: Anzahl der a bzw. 3 Elektronen

CBS-q Gesamtenergie:

Ecps.q = Eur/cpspi+AEvpa+AEcps+AEvps s+ AEqei+1/2 Ecgs-ing+ Eempirisch + Ezpe
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8.1 Implementation der CBS- und G2-Rechnungen

CBS-4

Rechenschritte (Route-Sektionen der Eingabedateien):

4 HF/3-21G* Opt

# Geom=AllCheck Guess=Read HF/3-21G* Freq

# Geom=AllCheck Guess=Read MP4(SDQ)/6-31G

# Geom=AllCheck Guess=Read MP2/6-31+G(d’,p’) CBSExtrap=(NMin=5,Pop)
# Geom=AllCheck Guess=Read HF/CbsB1 SCF=Tight

Einzelkomponenten und Berechnung intermedidrer Grofien:

AEwps = Eyipysesirait — Burjesisatt
AFEcps = Ero(cBs) /631461 — Lrajesivatt
AFEmp3s = Empaispq)/e-sic — Eupe/eaic
Ecpsme =15

Eori = |57 L

A <S?> = <UHF|S? UHF > — <exakt|5?| exakt >
Eempirissh = (—5.52 Eopii — 4.55 (ng + ns) — 38.43 A < S5?>) /1000
Eypg Nullpunktsenergie aus den mit 0.91671 skalierten HF /3-21G* Frequenzen

|S];; + Absolutes Uberlappungsintegral aus der CBS-Extrapolation
I;; - Intraorbitaler Interferenzfaktor aus der CBS-Extrapolation
S Spinoperator

Na,p : Anzahl der a bzw. 3 Elektronen

CBS-4 Gesamtenergie:

FEcpsa = Enrjcpsvl + AEvp2 + AEcps + AEvp3 4 + Ecps-int + Eempirisch + EzpE

147



Anhang

G2

Rechenschritte (Route-Sektionen der Eingabedateien):

4 HF/6-31G(d) Opt

# Geom=AllCheck Guess=Read HF/6-31G(d) Freq

# Geom=AllCheck Guess=Read MP2(Full)/6-31G(d) Opt=RCFC
# Geom=AllCheck Guess=Read QCISD(T,E4T)/6-311G(d,p)

# Geom=AllCheck Guess=Read MP4/6-3114+-G(d,p)

# Geom=AllCheck Guess=Read MP4/6-311G(2df,p)

# Geom=AllCheck Guess=Read MP2/6-311+G(3df,2p)

Einzelkomponenten und Berechnung intermediérer Gréfen:

AEJr - EMP4/6—311+G(d,p) - EMP4/6—311G(d,p)

AFEsys = Enpase-siicdtp) — EMpase-311G(d,p)

A = Enpose-311+a(3dt2p) — BMpe/e-311a2dt,p) — Empe/e-311+a(d,p) T EMP2/6-311G(d,p)
AEqct = Eqcisp(r)/6-311G(d,p) — EMpa/6-311G(d.p)

Fue = (—4.81ng —0.19n,) /1000

Ezpg @ Nullpunktsenergie aus den mit 0.8929 skalierten HF /6-31G(d) Frequenzen

Nap : Anzahl der a bzw. [ Elektronen

G2-Gesamtenergie:

Fas = Enpajesiicp) + AEL + AFss + A + AEqger + Fuane + Ezpg
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8.1 Implementation der CBS- und G2-Rechnungen

G2(MP2), G2(B3LYP,MP2) und G2(B3LYP,MP2,CC)

Rechenschritte (Route-Sektionen der Eingabedateien):

fir G2(MP2):

# HF/6-31G(d) Opt

# Geom=AllCheck Guess=Read HF/6-31G(d) Freq

# Geom=AllCheck Guess=Read MP2(Full)/6-31G(d) Opt=RCFC

oder fiir G2(B3LYP,MP2):
# B3LYP/6-31G(d) Opt
# Geom=AllCheck Guess=Read B3LYP/6-31G(d) Freq

dann in beiden Féllen:
# Geom=AllCheck Guess=Read QCISD(T)/6-311G(d,p)
# Geom=AllCheck Guess=Read MP2/6-311+G(3df,2p)

Bei der G2(B3LYP,MP2,CC)-Variante wird abweichend vom der G2(B3LYP,MP2)-
Methode die QCISD(T)-Rechnung durch eine entsprechende CCSD(T)-Rechnung er-

setzt.

Einzelkomponenten und Berechnung intermediérer Grofien:

ABEvpy = Eypa/e-311+G(3dt2p) — EMP2/6-311G(d,p)
Bme = (—4.81n5 —0.197,) /1000 (fiir G2(MP2))
Fae = (—4.29m5 — 0.19n,) / 1000 (fiir G2(B3LYP,MP2))

Puier = (—4.51n5 — 0.197,) / 1000 (fiir G2(B3LYP,MP2,CC))
Ezpg :  Nullpunktsenergie aus den mit 0.8929 skalierten HF /6-31G(d) Frequenzen
Ezpr : Nullpunktsenergie aus den mit 0.98 skalierten B3LYP/6-31G(d) Frequenzen

Nap : Anzahl der a bzw. 8 Elektronen

Gesamtenergien:
Eganip2) = Eqcisp(r)/6-311G(d,p) + AEvp2 + Eurc + Ezpe
Egomsuypmpe) = Eqeisp(t)/e-3116(d,p) T AEMp2 + EuLe + Ezpp

Ecamsuypmpe,co) = Eocisp(r)/e-s116(d,p) + AEvmp2 + Eure + Ezpe
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Anhang

G2(MP2,SVP)

Rechenschritte (Route-Sektionen der Eingabedateien):

# HF/6-31G(d) Opt

# Geom=AllCheck Guess=Read HF/6-31G(d) Freq

# Geom=AllCheck Guess=Read MP2(Full)/6-31G(d) Opt=RCFC
# Geom=AllCheck Guess=Read QCISD(T)/6-31G(d)

# Geom=AllCheck Guess=Read MP2/6-3114+G(3df,2p)

Einzelkomponenten und Berechnung intermedidrer Grofien:

AE\py = Empase-3i1+Gdtzp) — Empe/e-s1c(a)
Bue = (—5.13n5 — 0.197,) / 1000
Ezpr :  Nullpunktsenergie aus den mit 0.8929 skalierten HF/6-31G(d) Frequenzen

Mo, : Anzahl der a bzw. 3 Elektronen

G2(MP2,SVP)-Gesamtenergie:

Eaap2,svp) = Eqoisp(r)/e-316(a) + ABvp2 + Eunce + Ezpe
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8.2 RRKMe-Eingabedaten

8.2 RRKM-Eingabedaten

Nachfolgend findet sich eine Zusammenstellung der Daten, die in den RRKM-
Rechnungen und zur Losung der Master-Gleichung benutzt wurden. Die Rotations-
konstanten der Molekiile wurden standardméBig aus den MP2(FU)/6-31G(d) opti-
mierten Strukturen berechnet. Im Fall, da Ubergangszustinde mit der QCISD-
Methode ermittelt wurden, sind diese Geometrien benutzt worden (z.B. bei allen
Ubergangszustinden der Isomerisierungsreaktionen). Die Schwingungsfrequenzen
stammen aus den MP2(FU)/6-31G(d) Frequenzen und sind uniform mit dem Fak-
tor 1.0214 skaliert (siche Tabelle 3.1 und Abschnitt 4.3.1). Zur Anwendung anderer
Skalierungsfaktoren 183t es sich somit auf die urspriinglichen Frequenzen zuriickrech-
nen. Abweichend davon wurden die Geometrien des CF3CFHO-Radikals und Uber-
gangszustandes mit dem B3LYP-Funktional und dem cc-pVDZ Basissatz optimiert.
Die zugehorigen Schwingungsfrequenzen wurden nach dem Verfahren aus Ref. [80]
abhéngig vom Schwingungstyp skaliert.

Zur Ermittlung der Energiebarrieren der Alkoxy-Radikalreaktionen diente das modi-
fizierte G2(PMP2,SVP)-Verfahren. Sie enthalten eine Korrektur um die Nullpunkts-
energien, die ebenfalls mit den MP2(FU)/6-31G(d) Frequenzen (Skalierungsfaktor
0.9661) ausgefithrt wurde. Eine ausfiihrliche Beschreibung dieser Ergebnisse befin-
det sich in Kapitel 3.

Die Lennard-Jones-Parameter fiir die Wechselwirkung mit einem Stofpartner (Ng)

wurden mit den in Abschnitt 4.3.3 beschriebenen Verfahren abgeschétzt.
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Anhang

Ethoxy-Zerfall

CH;CH,0

Rotationskonstanten

Frequenzen

CH;---CH,0 (U2Z)

Energiebarriere

Rotationskonstanten

Frequenzen

Lennard-Jones-

Parameter

CF;CFHO-Zerfall

CF;CFHO

Rotationskonstanten

Frequenzen

CF;---CFHO (UZ)

Energiebarriere

Rotationskonstanten
Frequenzen

Lennard-Jones-

Parameter

adiabatisch: By = 0.3213 cm™!, B3 = 0.2845 cm™!

aktiv: By = 1.2924 cm™!

3289, 3276, 3183, 3156, 3103, 1597, 1586, 1517, 1501, 1451,
1330, 1166, 1127, 957, 926, 506, 417, 249 cm ™!

Ep = 17.328 kecal/mol

adiabatisch: By = 0.2747 cm ™!, B3 = 0.2420 cm™!

aktiv: B; = 1.1129 cm™!

702 4, 3450, 3428, 3254, 3103, 3039, 1772, 1603, 1534, 1514,
1330, 1235, 998, 759, 661, 606, 329, 185 cm~*

0=4306A,¢=1429K ([M]=Ny)

adiabatisch: By = 0.0819 cm™!, B3 = 0.0679 cm™!

aktiv: By = 0.1228 cm ™!

2773, 1231, 1223, 1192, 1139, 1116, 1025, 985, 774, 648, 570,
538, 497, 378, 344, 226, 204, 60 cm ™!

Ep = 7.800 kcal/mol #

adiabatisch: By = 0.0699 cm ™!, B3 = 0.0599 cm ™!

aktiv: By = 0.1220 cm ™!

334 i, 2882, 1576, 1259, 1257, 1231, 1031, 970, 883, 628, 608,
503, 498, 325, 237, 155, 129, 26 cm ™!

o=4452A  ¢e=61.0K ([M]=Ny)

aBarrierenhche wurde auf dem B3LYP /aug-cc-pVTZ Niveau berechnet.
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8.2 RRKMe-Eingabedaten

1-Propoxy-Zerfall

CH;CH,CH,0

Rotationskonstanten

Frequenzen

CH;CH,; - -- CH,0

Energiebarriere

Rotationskonstanten

Frequenzen

Lennard-Jones-

Parameter

2-Propoxy-Zerfall

CH,CH(O)CH;

Rotationskonstanten

Frequenzen

CH;--- CH(O)CH;

Energiebarriere

Rotationskonstanten

Frequenzen

Lennard-Jones-

Parameter

adiabatisch: By = 0.1775 cm™!, B3 = 0.1492 cm™!

aktiv: By = 0.5024 cm™!

3284, 3263, 3225, 3176, 3174, 3148, 3087, 1608, 1598, 1583,
1514, 1501, 1454, 1447, 1361, 1295, 1177, 1141, 1047, 1036,
927, 839, 628, 513, 329, 248, 157 cm ™!

Ey = 14.508 kcal /mol

adiabatisch: By = 0.1546 cm ™!, B3 = 0.1337 cm ™!

aktiv: By = 0.4891 cm ™!

633 i, 3380, 3302, 3267, 3250, 3162, 3084, 3022, 1789, 1603,
1589, 1577, 1569, 1493, 1329, 1302, 1260, 1151, 1053, 928,
887, 731, 666, 375, 238, 203, 119, cm !

o =457T A e=146.7K ([M]=Ny)

adiabatisch: By = 0.3076 cm™!, B3 = 0.2711 cm ™!

aktiv: By = 0.1633 cm ™!

3288, 3287, 3274, 3269, 3181, 3177, 3073, 1603, 1594, 1586,
1578, 1501, 1478, 1378, 1318, 1272, 1195, 1115, 1028, 975,
953, 866, 474, 388, 376, 271, 227 cm™!

(Uz)

Ey = 14.555 kecal/mol

adiabatisch: By = 0.3008 cm™!, B3 = 0.2338 cm™!

aktiv: By = 0.1504 cm ™!

772 i, 3443, 3424, 3303, 3271, 3250, 3179, 3013, 1737, 1575,
1570, 1532, 1515, 1484, 1464, 1205, 1168, 1019, 961, 913,
701, 680, 519, 389, 272, 225, 166 cm ™!

oc=4587T A e=143.7K ([M]=Ny)
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Anhang

1-Butoxy-Reaktionen

CH;CH,CH,CH-,0

Rotationskonstanten

Frequenzen

Isomerisierungs-UZ

Energiebarriere

Rotationskonstanten

Frequenzen

CH;CH,CH, - - - CH,O

Energiebarriere

Rotationskonstanten

Frequenzen

Lennard-Jones-

Parameter

adiabatisch: By = 0.0812 cm™!, B3 = 0.0749 cm ™!

aktiv: By = 0.4372 cm ™!

3263, 3260, 3231, 3211, 3169, 3165, 3159, 3145, 3087, 1608,
1599, 1594, 1579, 1509, 1505, 1484, 1451, 1400, 1395, 1334,
1279, 1196, 1145, 1114, 1080, 1014, 926, 903, 793, 576, 530,
360, 269, 259, 155, 97 cm ™!

Ey = 10.206 kcal/mol P

adiabatisch: By = 0.1591 ecm™!, B3 = 0.1073 cm ™!

aktiv: By = 0.2362 cm ™!

2316 4, 3317, 3240, 3229, 3216, 3181, 3169, 3162, 3106, 1658,
1593, 1582, 1574, 1549, 1453, 1442, 1416, 1361, 1334, 1308,
1255, 1233, 1191, 1138, 1095, 1014, 997, 948, 902, 871, 700,
522, 473, 416, 332, 176 cm ™!

(0z)

Ep = 15.010 kcal/mol

adiabatisch: By = 0.0734 cm™!, B3 = 0.0681 cm ™!

aktiv: By = 0.4286 cm™!

602 4, 3367, 3274, 3269, 3256, 3251, 3188, 3174, 3083, 3021,
1792, 1606, 1602, 1597, 1589, 1564, 1497, 1420, 1386, 1329,
1289, 1241, 1182, 1100, 973, 967, 959, 804, 728, 659, 401,
345, 265, 185, 121, 74 cm™!

oc=4802 A ¢=150.7K ([M]=Ny)

PBarrierenhohe beruht auf dem modifizierten G2(PMP2)-Verfahren. Die Geometrie des Uber-
gangszustandes wurde wie bei allen Isomerisierungs-UZen mit der QCISD/6-31G(d) Methode

optimiert.
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8.2 RRKMe-Eingabedaten

2-Butoxy-Reaktionen

CH,;CH(O)CH,CH;

Rotationskonstanten

Frequenzen

CH,;CH(O)- -- CH,CHj,

Energiebarriere

Rotationskonstanten

Frequenzen

CH; - -- CH(O)CH,CHj,

Energiebarriere

Rotationskonstanten

Frequenzen

Lennard-Jones-

Parameter

adiabatisch: By = 0.1161 cm™!, B3 = 0.0910 cm ™!

aktiv: B; = 0.2882 cm™!

3288, 3287, 3273, 3261, 3219, 3179, 3176, 3167, 3059, 1607
1597, 1595, 1587, 1581, 1502, 1488, 1430, 1403, 1340, 1310,
1263, 1183, 1124, 1106, 1048, 1005, 981, 858, 816, 481, 465,
377, 261, 241, 238, 114 cm ™!

(U2)

Ey = 11.687 kcal /mol

adiabatisch: By = 0.1068 cm ™!, B3 = 0.0852 cm ™!

aktiv: By = 0.2790 cm ™!

696 4, 3374, 3306, 3300, 3268, 3262, 3250, 3177, 3163, 2992,
1751, 1589, 1576, 1575, 1572, 1563, 1492, 1479, 1460, 1303,
1223, 1179, 1144, 1042, 980, 943, 910, 894, 711, 526, 406
295, 221, 209, 192, 90 cm™!

(02)

Ey = 14.842 kcal/mol

adiabatisch: By = 0.1049 cm ™!, B3 = 0.0838 cm™!

aktiv: B; = 0.2804 cm™!

754 i, 3443, 3425, 3290, 3268, 3252, 3250, 3186, 3178, 2991,
1736, 1603, 1596, 1571, 1532, 1514, 1494, 1469, 1411, 1353,
1223, 1166, 1089, 1072, 981, 927, 845, 695, 673, 531, 452
289, 248, 209, 168, 93 cm ™!

c=4810A,¢=1471 K ([M]=Ny)
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Anhang

1-Pentoxy-Reaktionen

CH;CH,CH,CH,CH,O0
Rotationskonstanten adiabatisch: By = 0.0470 cm™!, B3 = 0.0437 cm™!
aktiv: By = 0.3160 cm™*
Frequenzen 3261, 3259, 3227, 3210, 3199, 3169, 3162, 3157, 3147, 3143,

3087, 1609, 1599, 1597, 1588, 1578, 1510, 1505, 1489, 1453,
1444, 1402, 1387, 1360, 1315, 1271, 1197, 1155, 1134, 1119,
1063, 1000, 956, 944, 843, 776, 567, 522, 417, 332, 266, 205,
156, 101, 86 cm™!

Isomerisierungs-UZ

Energiebarriere Ey = 8.102 kcal/mol
Rotationskonstanten adiabatisch: By = 0.0837 cm™!, B3 = 0.0643 cm™!
aktiv: By = 0.1831 cm ™!
Frequenzen 2194 14, 3273, 3245, 3237, 3224, 3201, 3177, 3164, 3159, 3150,

3102, 1670, 1593, 1589, 1586, 1577, 1572, 1499, 1460, 1453,
1428, 1407, 1390, 1330, 1297, 1254, 1231, 1206, 1159, 1130,
1070, 1047, 977, 954, 923, 881, 820, 603, 504, 457, 371, 329,
234, 186, 119 cm ™!

CH;CH,CH,CH, ---CH,0 (UZ)

Energiebarriere Ey = 14.914 kcal/mol
Rotationskonstanten adiabatisch: By = 0.0443 cm™!, B3 = 0.0410 cm™!
aktiv: By = 0.2948 cm ™!
Frequenzen 602 i, 3367, 3267, 3265, 3255, 3247, 3215, 3176, 3172, 3165,

3083, 3021, 1792, 1607, 1603, 1598, 1592, 1587, 1562, 1503,
1456, 1399, 1372, 1366, 1329, 1284, 1239, 1177, 1132, 1101,
1018, 981, 935, 867, 778, 728, 661, 425, 380, 296, 264, 161,
133, 88, 66 cm !
Lennard-Jones-
Parameter 0=4997TA  e=1545K ([M]=Ny)
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8.2 RRKMe-Eingabedaten

2-Pentoxy-Reaktionen

CH,;CH(0)CH,CH,CH;

Rotationskonstanten

Frequenzen

Isomerisierungs-UZ

Energiebarriere

Rotationskonstanten

Frequenzen

adiabatisch: By = 0.0584 cm™!, B3 = 0.0511 cm™!

aktiv: By = 0.2563 cm ™!

3286, 3273, 3261, 3260, 3234, 3205, 3179, 3168, 3165, 3152,
3059, 1608, 1599, 1594, 1594, 1586, 1578, 1505, 1490, 1470,
1408, 1385, 1372, 1324, 1304, 1254, 1197, 1135, 1129, 1112,
1018, 1012, 956, 912, 884, 784, 495, 462, 390, 334, 267, 243,
183, 121, 85 cm ™!

Ey = 9.178 kecal/mol

adiabatisch: By = 0.0847 cm™!, B3 = 0.0667 cm™!

aktiv: By = 0.2155 cm™!

2305 i, 3316, 3285, 3272, 3231, 3227, 3215, 3177, 3167, 3161,
3084, 1657, 1597, 1586, 1580, 1570, 1549, 1483, 1459, 1443,
1436, 1396, 1364, 1318, 1309, 1244, 1208, 1199, 1134, 1109,
1053, 1008, 956, 950, 909, 849, 734, 512, 508, 476, 407, 312,
269, 254, 125 cm™!

CH;CH(O)---CH,CH,CH; (UZ)

Energiebarriere

Rotationskonstanten

Frequenzen

Ep = 12.118 kecal/mol

adiabatisch: By = 0.0541 cm™!, B3 = 0.0477 cm ™!

aktiv: By = 0.2542 cm ™!

670 4, 3361, 3300, 3274, 3268, 3267, 3256, 3248, 3188, 3176,
3173, 2993, 1754, 1604, 1597, 1588, 1575, 1571, 1559, 1497,
1480, 1461, 1417, 1382, 1289, 1209, 1187, 1154, 1091, 996,
977, 970, 964, 912, 806, 709, 525, 429, 352, 273, 265, 214,
152, 94, 68 cm !

CH;---CH(O)CH,CH,CH; (UZ)

Energiebarriere

Rotationskonstanten

Frequenzen

Lennard-Jones-

Parameter

Ep = 14.675 kecal/mol

adiabatisch: By = 0.0554 cm™!, Bs = 0.0483 cm™!

aktiv: By = 0.2401 cm ™!

754 4, 3443, 3425, 3264, 3263, 3251, 3246, 3228, 3175, 3170,
3167, 2991, 1735, 1604, 1598, 1592, 1568, 1532, 1514, 1504,
1469, 1456, 1397, 1359, 1328, 1226, 1180, 1124, 1110, 1038,
977, 942, 925, 794, 697, 676, 549, 441, 364, 271, 265, 175,
149, 105, 88 cm ™!

0="5003A,e=151.0 K ([M]=Ny)
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Anhang

3-Pentoxy-Zerfall

CH;CH,CH(O)CH,CHj;
Rotationskonstanten adiabatisch: By = 0.0637 cm™!, B3 = 0.0559 cm ™!
aktiv: B; = 0.2623 cm ™!
Frequenzen 3289, 3288, 3261, 3261, 3224, 3217, 3177, 3176, 3171, 3164,

3043, 1608, 1606, 1597, 1596, 1587, 1578, 1505, 1499, 1442,
1417, 1415, 1355, 1331, 1300, 1249, 1169, 1148, 1121, 1099,
1056, 1028, 998, 895, 828, 803, 501, 472, 411, 321, 256, 225,
200, 107, 98 cm™!

CH;CH,---CH(O)CH,CH; (UZ)

Energiebarriere Ey = 12.046 kcal/mol
Rotationskonstanten adiabatisch: By = 0.0588 cn™!, B3 = 0.0519 cm ™!
aktiv: By = 0.2588 cm ™!
Frequenzen 677 4, 3376, 3306, 3290, 3266, 3264, 3250, 3248, 3182, 3177,

3162, 2970, 1752, 1603, 1596, 1589, 1575, 1572, 1564, 1493,
1491, 1464, 1410, 1355, 1301, 1229, 1183, 1149, 1100, 1071,
1009, 944, 930, 892, 843, 709, 536, 468, 292, 269, 248, 198,
165, 89, 80 cm !

Lennard-Jones-

Parameter c="5003A,e=1504K ([M]=Ny)
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