die Beziehungen zwischen der Gesamt-Transportgeschwin-
digkeit und der Geschwindigkeit der individuellen mecha-
nistischen Schritte berechnet werden kénnen.

Dieses Konzept wurde auf kinetische und mechanistische
Studien an einigen technisch wichtigen heterogen katalysier-
ten Reaktionen angewendet.

Wir untersuchten die Dehydrierung von Isobutan und n-
Butan (an) zu Isobuten bzw. Buten (en) an Chromoxid/
Aluminiumoxid-Katalysatoren in einem Differentialdurch-
fluBreaktor. Die Geschwindigkeit des unidirektionalen
Ubergangs von Kohlenstoffatomen wurde an 14C-mar-
kierten Verbindungen gemessen. In beiden Fillen lieB sich
die Geschwindigkeit in folgender Form angeben:

v=v (1- szpeg
PanK

v, ist die Geschwindigkeit der Hinreaktion, bezogen auf
den Kohlenstofftransfer, py,, Dan und pen sind Partial-
drucke, K ist die Gleichgewichtskonstante. Bei der Dehy-
drierung von [sobutan kana v, als einfacher Quotient vom
Langmuir-Hinshelwood-Typ angegeben werden; bei n-
Butan ist dafiir ein komplizierterer Ausdruck erforderlich.
Eine mechanistische Interpretation dieser Werte ergibt,
daB der geschwindigkeitsbestimmende Schritt (oder Schrit-
te) der Reaktion sich im Kohlenstoffskelett der beteiligten
Spezies abspielt.

Die Oxidation von SO; wurde in einem Umlaufreaktor
iiber einem Vanadiumpentoxid-Katalysator mit 35S als
Markierung untersucht. Es gelang nicht, das Ergebnis
analog den Ergebnissen bei den Butanen auszudriicken.
Offenbar sind bei niedrigen SO;-Konzentrationen Reak-
tionen des Schwefels geschwindigkeitsbestimmend, wah-
rend bei hoheren Konzentrationen die Adsorption von
Sauerstoff an Bedeutung gewinnt.

Die beschriebene Technik sollte bei Versuchen zur Ent-
wicklung von Katalysatoren und bei reaktionskinetischen
Untersuchungen niitzlich sein.

[GDCh-Ortsverband Nord-Wiirttemberg, am 9. Juli 1970
in Stuttgart] [VB 256]

[*1 Prof. Dr. J. Happel
School of Engineering and Scieace,
Department of Chemical Engineering
New York University
Bronx, N. Y. 10453 (USA)

Genaue MO-Berechnungen der chemischen
Reaktivitit

Von Michael J. S. Dewar!*]

Wihrend die Struktur von Molekillen experimentell be-
stimmt werden kann, gibt es keine Mdglichkeit, bei einer
chemischen Reaktion die Zwischenstufen direkt zu beob-
achten. Bin Verfahren, mit dem sie sich theoretisch erfassen
lassen, wire daher ein niitzliches Hilfsmittel des Chemikers
bei Studien iiber Reaktionsmechanismen und chemische
Reaktivitit.

Um praktischen Wert zu haben, miissen solche Rechnungen
sowohl genau als auch zuverldssig sein. Da die quanten-
mechanischen Ansdtze bisher nur Naherungswerte liefern,
miissen diese zunichst an experimentellen Werten gepriift
werden, z.B. bei Systemen wie normalen Molekiilen, bei
denen Experimentalwerte verfiigbar sind. Solange die be-
rechneten Eigenschaften nicht mit ,,chemischer* Genauig-
keit (d.h. Fehlern in der GroB8enordnung: Dissoziations-
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energien +1 kcal/mol; Bindungslingen +0.01 A; Bindungs-
winkel +1 °; Valenzkraftkonstanten :10%,) wiedergegeben
werden koénnen, sind entsprechende Berechnungen von
Potentialoberflichen und Reaktionswegen sinnlos. Es ist
auch nétig, daBl sich die Rechnungen fiir Systeme durch-
fuhren lassen, die grof genug sind, um chemisch interessant
zu sein. Da in solchen Féllen mehrere tausend Punkte auf
der Potentialoberfliche berechnet werden miissen, um den
Reaktionsverlauf festzulegen, darf jede Einzelrechnung nur
Sekunden statt Stunden oder auch Minuten dauern, weil
sonst die Kosten der Rechnung in keinem akzeptablen Ver-
hiltnis zu ihrem chemischen Wert stehen.

Bis vor kurzem geniigte keines der verfiigbaren Verfahren
(ab-initio-SCF-, CNDO/2-, erweiterte Hickel-Methode)
diesen Erfordernissen; die Fehler speziell bei den Dissozia-
tionsenergien lagen in der GréBenordnung von 1000 kcal/
mol. Ab-initio-Rechnungen zumal sind wegen des hohen
Zeitaufwandes praktisch nicht durchzufiihren; man geht
deshalb gewdhnlich von einer angenommenen Molekiil-
geometrie aus — eine untragbare Vereinfachung, die grobe
Fehler bewirkt.

Wir haben nun eine halbempirische SCF-MO-Methode
(MINDO/2) entwickelt, welche die geforderten Bedingun-
gen schon recht gut erfiilit und fiir eine Reihe einfacher
chemischer Vorginge ermutigende Resultate ergeben hat,
z.B. Rotationsbarrieren bei Athylen und Kumulenen,
Valenztautomerie bei Cyclobutadien und Diphenylcyclo-
butadien, Inversion von wannenférmigem Cycloocta-
tetraen zu einer anderen Wannenform sowie Bindungs-
wechsel in diesem Molekiil; Ubergang des Cyclohexans
von der Sessel- in die Wannenform, Wasserstoffabspaltung
aus Methan durch Methylradikale, Einschiebung von
Kohlenstoffatomen in Olefine unter Bildung von Allenen.
Im letztgenannten Fall erkiiren unsere Rechnungen die
Tatsache, dafl angeregte Kohlenstoffatome (1S) noétig zu
sein scheinen, sowie den Befund, daf3 sich das intermediére
Cyclopropyl-Carben nicht umlagert, wenn es auf anderm
Weg erzeugt wird.

Das ausgereifteste Anwendungsbeispiel ist bis jetzt die Be-
rechnung der Cope-Umlagerung des Biallyls, bei der wir
nicht nur richtig voraussagen konnten, daf der Ubergangs-
zustand mit,,Sesselform* stabilerist als mit,, Wannenform*,
sondern auch die Energiedifferenz richtig errechnen konn-
ten (ber. 6.6 kcal/mol, gef. 5.7 kcal/mol). Auch unsere Be-
rechnungen der Energiedifferenz zwischen Konformeren im
sesselformigen Ubergangszustand mit dquatorialem oder
axialem Methylsubstituenten waren richtig (ber. 2.0 kcal/
mol, gef. 1.5 kcal/mol). Ferner bestidtigten wir, dafl die
Energiedifferenz zwischen den Ubergangszustinden in
Sessel- oder Wannenform allein von einer antibindenden
2,5-Wechselwirkung in der Wannenform herrithrt. Diese
Rechnung gab nicht nur die Ergebnisse von zwei eingehen-
den experimentellen Untersuchungen wieder, sondern lie-
ferte auch zusitzliche Einsichten in den Mechanismus, und
das bei viel geringeren Kosten (ein Monat Arbeitszeit fur
eine Person + 5 Stunden Computerzeit (CDC 6600), d.h.
weniger als 20000 DM).

Unsere gegenwirtige Prozedur ist zwar noch keinesfalls
perfekt, doch sind die Entwicklungsarbeiten auch noch
nicht abgeschlossen. Diese Art des Vorgehens scheint der-
zeit am aussichtsreichsten zu sein und wird wahrscheinlich
bald ein wertvolles Werkzeug fiir die Chemie werden.

{GDCh-Ortsverband Freiburg-Siidbaden, am 12. Juni 1970
in Freiburg] [VB 255]
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