
sich zwischen 20000 und ZOOOOODM bewegen. Es ist da- 
her immer noch angezeigt, die routinemaDige Rontgen- 
Strukturanalyse nur in Fallen anzuwenden, bei denen an- 
dere, weniger aufwendige Analysenmethoden keine schliis- 
sigen Aussagen zulassen. 

Meinen Mitarbeitem Dr. B. L. Barnett, B. Boleslawsky, 
K .  H. Claus, M .  Eckhardt und Dr. Z-H. l3ay danke ich fur 
ihre begeisterte Unterstiitzung. 
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Rechnereinsatz fur MO-Theorie und chemische Kinetik 

Von Gunther von B i i n a ~ ' ~  

1. Einleitung 

In den letzten Jahren hat die schnelle Entwicklung der 
elektronischen Rechenanlagen dazu gefuhrt, dal3 die 
Methoden und Erkenntnisse der theoretischen Chemie in 
zunehmendem M a k  auch auf die Probleme der praktisch 
arbeitenden Chemiker angewendet werden konnen. Immer 
wenn zu vermuten ist, daO sich die vom Chemiker be- 
obachteten Phanomene auf Molekiileigenschaften zuriick- 
fiihren lassen, taucht die Frage nach der Moglichkeit einer 
Berechnung auf, die quantitative Aussagen iiber Struktur, 
StabiIiM und Reaktivittit des Molekiils liekm soll. Heute 
zweifelt wohl niemand mehr daran, da13 eine solche Be- 
rechnung a d  die quantenmechanische Molekiiltheorie, 

[*I Priv.-Doz. Dr. G. von Biinau 
Max-Planck-Institut Tur Kohlenforschung 
Abt. Strahlenchemie 
433 Miilheim/Ruhr, Stiftstrak 34-36 

d.h. letztlich auf die Losung der Schrijdinger-Gleichung, 
zuriickgehen muD; den meisten ist jedoch nicht klar, wie 
verhaltnismiU3ig einfach es ist, eigene quantenchemische 
Rechnungen mit vorhandenen Programmen und elektro- 
nischen Rechenmaschinen selbst durchzufiihren. Die 
FORTRAN-Texte einiger Standard- Programme (2. B. 
Huckel-"I und CNDO-Programml2I) sind bereits in 
Buchem abgedruckt. Viele andere wichtige Programme 
der theoretischen Chemie konnen jederzeit vom Quantum 
Chemistry Program Exchange Project (QCPE) der Uni- 
versity of Indiana (Chemistry Department, Bloomington, 
Indiana 47401, USA) angefordert und erhalten werden. 
(In Deutschland werden die QCPE-Programme vom 
Deutschen Rechenzentrum in Darmstadt verteilt.) Dariiber 
hinaus haben die meisten Rechenzentren eigene Programm- 
bibliotheken, die bereits QCPE- und andere Programme 
der theoretischen Chemie enthalten. Zu allen gut ausge- 
testeten Programmen existieren ausfuhrliche Beschrei- 
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bungen und Anweisungen in bezug auf die einzugebenden 
Daten. 

Zweck dieses Fortschrittsberichtes SOU es daher sein, dem 
praktisch arbeitenden Chemiker ein Gefihl dafur & ver- 
mitteln, welcher Art die Rechenprogramme sind, die ihm 
zur Lijsung seiner Probleme zur Verfigung stehen, und 
welche Eingabedaten er zur Berechnung von Molekulen 
benotigt. Hier sind zunachst die Programme zur Berech- 
nung der Atomkernkoordinaten im Molekiil zu nennen, 
die als wichtigste Eingabedaten bei den meisten quanten- 
chemischen Rechnungen gebraucht werden, aber auch in 
die Berechnung reaktionskinetischer Haufigkeitsfaktoren 
eingehen (Abschnitt 2). Zum Verstandnis der Unterschiede 
zwischen den zahlreichen quantenchemischen Modellen 
ist es anschlieknd notwendig, die SchrSdinger-Gleichung 
zu analysieren und Miiglichkeiten zu ihrer angenaherten 
Liisung zu diskutieren (Abschnitt 3). Zur Illustration wer- 
den dann einige einfache, im Mulheimer Max-Planck-In- 
stitut f i  Kohlenforschung durchgerechnete Beispiele aus 
der MO-Theorie im einzelnen erliutert (Abschnitt 4). An- 
schlieknd werden einige speziellere Verfahren der chemi- 
schen Kinetik besprochen, die die Abschatzung von Akti- 
vierungsenergien bei H-Atomubertragungen (BEBO-Me- 
thode, Abschnitt 5.1) und die Berechnung der Energieab- 
hiingigkeit von monomolekularen Zerfallen (Quasi-Gleich- 
gewichtstheorie, Abschnitt 5.2) bezwecken. Zum SchluB 
wird die phhomenologische Behandlung komplizierter 
reaktionskinetischer System mit Hilfe von Rechenma- 
schinen k u n  erwahnt (Abschnitt 6). 

berechnet nicht nur die Koordinaten des Molekuls in 
beliebiger Orientierung, sondern auch davon abgeleitete 
Grokn  wie Schwerpunktskoordinaten, Haupttragheits- 
momente, Rotations-Zustandssummen und spektroskopi- 
sche Rotationskonstanten; aukrdem berechnet es die 
Translations-Zustandssumme aus der Molekulmasse und 
zeichnet projizierte Dreiding-Modelle von Molekiilen 
(s. Abb. 1). 

Das KOORD-Programm beansprucht etwa 12000 PlHtze 
des Kernspeichers. Zur Ermittlung der 24 Atomkoordi- 
naten des khanmolekuls benotigt die Mulheimer Rechen- 
maschine 0.38 s; fur die 78 Koordinaten des Adamantan- 
molekuls werden aber auch nur 0.46 s gebraucht. Die zur 
Berechnung der Koordinaten notige Rechenzeit ist dem- 
nach im Agemeinen klein gegenuber der Zeit, die fur die 
Ausgabe der vom Computer ermittelten Zahlenwerte mit 
dem Schnelldrucker oder dem Plotter gebraucht wird. 

Unter bestimmten Voraussetzungen lassen sich Koordi- 
natenberechnungen auch zur Abschatzung der HPufig- 
keitsfaktoren von Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten 
ausnutzen. Beispielsweise kann man im Sinne der Eyring- 
schen Theorie die Geschwindigkeitskonstante k, einer 
bimolekularen Reaktion 

darstellen durch 

2. Koordinatenberechnungen 

Die Atomkoordinaten im Molekiil lassen sich mit den 
fiblichen Methoden der Vektorrechnung stets berechnen, 
da die Bindungs-Winkel und -Liingen entweder bekannt 
sind oder bei der Rechnung variiert werden. Bei grokren 
Molekulen kann die Bewaltigung dieser Aufgabe jedoch 
sehr muhsam werden und wird daher besser einer Rechen- 
maschine uberlassen[”’’. Das in Mulheim verwendete 
KOORD-Programm - eine Variante von QCPE 136 - 

I I mm 
Abb. 1. Plotter-Zeichnung des Adamantanmolekiils (projiziertes Drei- 
ding-Modell). 

wobei k die Boltzmann-Konstante, T die absolute Tem- 
peratur und h die Plancksche Konstante ist. Q,,, Qs und 
Q* bezeichnen die Zustandssummen der Molekule A, B 
und AB+, die sich als Produkte der Zustandssummen von 
Translation, Rotation und Schwingung berechnen lassen. 
Bei hinreichend tiefen Temperaturen ist der Beitrag der 
Schwingungs-Zustandssumme nur gering, so dal3 sich 
die gesamte Zustandssumme aus der Koordinatenrech- 
nung entnehmen IBDt. Entsprechend kann man den Hau- 
figkeitsfaktor 

einer bimolekularen Reaktion immer dann durch Koor- 
dinatenrechnungen abschatzen, wenn sich die Schwin- 
gungs-Zustandssummen vernachliissigen lassen oder sich 
im Verhaltnis der Gesamt-Zustandssummen von ober- 
gangs- und Ausgangs-Zustand im wesentlichen wieder 
herausheben. 

3. Molekiiltbeorie 

In der quantenmechanischen Molekiiltheorie wird jedem 
Molekiil eine Zustandsfunktion Y zugeordnet, die durch 
Liisung einer speziell fur das Molekul formulierten Schro- 
dinger-Gleichung zu berechnen ist. Die Zustandsfunktion 
ist notwendigerweise sehr komplex, da nach den Axiomen 
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der Quantenmechanik alle meBbaren Molekiileigenschaf- 
ten aus Y extrahiert werden konnen, indem man Y einer 
fur die MeDgroBe charakteristischen Rechenoperation 
unterwirft. 

Wesentliche MeBgroBe ist die Energie des Molekiils. 
Insoweit wie sich die Gesamtenergie des Molekiils als 
Summe von Energien der Translations-, Rotations-, 
Schwingungs- und Elektronen-Bewegung darstellen 1801, 
kann man getrennte Schriidinger-Gleichungen fur diese 
Bewegungszusthde Iijsen. Fiir die Quantenchemie ist es 
besonders bedeutungsvoll, d 3  die getrennte Behandlung 
des elektronischen Molekiilzustandes eine im allgemeinen 
sehr gute Niiherung ist (Born-Oppenheimer-Approxima- 
tion, Abschnitt 3.1). Das eigentliche Fundament der MO- 
Theorie ist jedoch die Orbital-Naherung (Abschnitt 3.2), 
die dem Chemiker aus dem SpezialfaU der Elektronen- 
konfiguration der A t o m  gelaufig is1 (zB. ls22s22p2 fur 
den Grundzustand des C-Atoms). Bei der praktischen Be- 
rechnung von elektronischen Y-Funktionen setzt man die 
komplizierten Molekiilorbitale als Linearkombination von 
einfacheren ,Basis-Orbitalen" an (Abschnitt 3.3) oder 
berechnet unter Verwendung empirischer Parameter nur 
die Molekiilorbitale der Valenzelektronen (Abschnitt 3.4). 

3.1. Bonr-Oppeoheimer-Nlberung 

Jede quantenchemische Beschreibung eines aus N Atomen 
und n Elektronen bestehenden Molekills setzt die Be- 
rechnung der (Gesamt-)Wellenfunktion Y des Molekiils 
voraus, die als Funktion der Koordinaten der Atornkerne 
und Elektronen und der &it, t, aufgef3t wird und deren 
Quadrat die Aufenthaltswahrscheinlichkeitsdichte des 
Molekuls in einer bestimmten Konfiguration angibt. Im 
Prinzip l a t  sich Y durch Liisung der Schrodinger- 
Gleichung 

(4) 

ermitteln, wobei i=m und der Operator H durch 

(5 )  

gegeben ist. Hierin ist 

der Laplace-Operator fur das k. Elektron, h = h/2n, h die 
Plancksche Konstante, m die Masse und e die Ladung des 
Elektrons, r,.. der Abstand des Elektrons k vom Atom- 
kern v, r,., der Abstand zwischen den Elektronen k und I ,  
R,, der Abstand zwischen den Atomkernen p und v und 
Z,e bzw. Z,e die Ladung des Atomkerns p bzw. v. 

Physikalisch bedeuten die einzelnen Terme auf der rechten 
Seite von G1. (5) nacheinander: 

1. die kinetische Energie der Elektronen, 

2. die potentielle Energie der Elektronen im Feld der 
Atomkerne, 

3. die elektrostatische AbstoBung der Elektronen unter- 
einander, 

4. die kinetische Energie der Atomkerne und 

5. die elektrostatische AbstoBung der Atomkerne unter- 
einander. 

Zusiitzlich zu diesen Termen mu0 der vollstiindige Hamil- 
ton-Operator H noch weitere Terme eathalten, die die 
Wechselwirkung der Elektronen mit auBeren Feldern (z B. 
bei der Elektronenspinresonanz), mit dem Spin der Atom- 
kerne (zB. bei der Kernresonam) und relativistische Ef- 
fekte (z B. bei Molekularstrahlen hoher Energie) beriick- 
sichtigen (bezuglich der expliziten Form dieser Terme s.['l). 
Die Berechnung solcher schwacher Wechselwirkungen wie 
auch der Zeitabhfngigkeit der Wellenfunktion, die aus- 
schlieBlich mit Hilfe der quantenmechanischen Storungs- 
theorie erfolgt, setzt die Kenntnis der Wellenfunktion des 
ungestorten Systems voraus, die aus der Sclu6dhger- 
Gleichung fur die stationaren - meist allein interessieren- 
den - MolekiilzustZinde 

zu entnehmen ist. Hierin is1 E die Gesamtenergie des be- 
trachteten Molekiilzustands. Abgesehen von den erwihn- 
ten Spezialfdlen basieren alle quantenchemischen Rechen- 
verfahren letztlich auf der Gleichung (7), die nicht exakt 
zu losen ist und daher in den chemisch interessierenden 
Fallen noch weiter vereinfacht werden m a ,  bevor eine 
angenaherte Losung erhalten werden kann. Den zahl- 
reichen in den letzten Jahrzehnten erarbeiteten Niiherungs- 
verfahren liegen verschiedene physikalische Modellvor- 
stellungen zugrunde, deren wichtigste die Born-Oppen- 
heimer-Naherung ist16'. 

Die Born-Oppenheimer-Naherung geht davon aus, dal3 sich 
die Elektronen wegen ihrer mehrere tausendmal geringeren 
Masse vie1 schneller als die Atomkerne bewegen. Die Elek- 
tronen passen sich daher jeder verbderten Lage der (2.B. 
um ihre Ruhelage schwingenden) Atomkerne so schnell 
an, d 3  Relaxationseffekte vernachlassigt werden kbnnen. 
Rechnerisch entspricht dieser Nahetung die Moglichkeit, 
die beiden letzten Terme in GI. (5) abzuspalten und ge- 
trennte Schriidinger-Gleichungen fiir die Kern- und die 
Elektronen-Bewegung zu losen. 

3.2. Orbital-Niibenmg 

In der Orbital-Naherung wird die elektronische Gesamt- 
Wellenfunktion des Molekiils als Produkt von Orbital- 
funktionen, Si, der einzelnen Elektronen (1,Z ... n) ange- 
setzt: 

Wegen der Ununterscheidbarkeit der Elektronen mu0 der 
Ansatz fur Y,, - bis auf das Voneichen - invariant gegen- 
iiber Vertauschung der Elektronen sein (Pauli-Prinzip). 
Ansatz (8) geniigt dieser Bedingung mar nicht, doch lassen 
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sich geeignete Linearkombinationen solcher Produkte 
bilden, die die Invarianzforderung erfullen. Hienu schreibt 
man ublicherweise den einzelnen Elektronen eine Spin- 
quantenzahl zu und kombiniert nur Produkte mit gleicher 
Gesamt-Spinquantemahl. 

Rechnerisch impliziert die Orbital-Niiherung im Fall ab- 
geschlossener Schalen (d. h. wenn jedes besetzte Orbital 
von zwei Elektronen mit entgegengesetztem Spin beseta 
ist), daB der Ansatz f k  Ye, eine Losung der Hartree-Fock- 
Gleichung ist : 

(9) 

wobei 

Der Elektronenabstohngsterm der Schrijdinger-Glei- 
chung wird also in der Hartree-Fock-Gleichung durch 
einen Ausdruck approximiert, der die ElektronenabstoDung 
nur summarisch beriicksichtigt, d.h. in der Weise, daB die 
AbstoDung eines Elektrons nur als gemittelte Wechsel- 
wirkung dieses Elektrons mit der Gesamtverteilung aller 
iibrigen Elektronen in die Rechnung eingeht. Da die Ge- 
samtverteilung der Elektronen wiederum nur aus der zu- 
nachst unbekannten $-Funktion oder ihrem Quadrat 
ermittelt werden kann, setzt der Ausdruck in eckigen 
Klammern - d. h. der Operator der Hartree-Fock-Glei- 
chung - die L6sung der Gleichung schon voraus. Rechne- 
risch kann man daher nur iterativ vorgehen, indem man 
von einer angenommenen Elektronenverteilung ausgeht, 
die Hartree-Fock-Gleichung lost, eine neue Elektronen- 
verteilung aus der Losung ermittelt, und so fort, bis sich 
die Elektronenverteilung nicht mehr andert, d. h. selbst- 
konsistent wird. 

Die Orbital-Niherung liegt fast allen quantenchemischen 
Rechnungen zugrunde. 

In der ublichen, her angedeuteten Darstellung bewirkt die 
Einfuhrung einer Spinquantenzahl lediglich, daB der Li- 
nearkombinationsansatz fur Yel eine bestimmte algebra- 
ische Form erhiilt. Die Hartree-Fock-Gleichung enthalt 
den Spin jedoch nicht mehr. Die Zuordnung einer Spin- 
quantenzahl mag daher in diesem Zusammenhang prak- 
tisch sein; vom Standpunkt der Theorie ist sie jedoch 
bedenklich und ersetzbar['l. 

Da nicht die Y-Funktion, sondern nur ihr Quadrat eine 
beobachtbare G r o k  ist, sei hier der Vollstandigkeit wegen 
noch die statistixhe (Thomas-Fermi-)Methode erwahnt, 
die von der kontinuierlichen Dichte-Verteilung eines 
Elektronengases und nicht von der SchrMinger-Gleichung 
ausgeht. Die statistische Theorie hat jedoch nur fur Atome 
Bedeutung. Ihre Anwendung auf Molekiile ist problema- 
tisch und schwierig[*- lo]. 

3.3. Linearkombontionsmetboden 

Fur eine praktische Anwendung der Hartre-Fock-Glei- 
chung auf molekulare Systeme ist eine genauere Spezifi- 

zierung der Molekiilorbitale Jlk notwendig. Rechnerisch 
am einfachsten zu handhaben sind Linearkombinations- 
ansatze: 

Es liegt nahe, die ,Basisfunktionen" cpI so zu wahlen, daB 
sie die Form des Molekiilorbitals in der Nahe der einzelnen 
Zentren miiglichst gut approximieren. Unter Zugrunde- 
legung verschiedener physikalischer Modelle kann diese 
Approximation jedoch in sehr verschiedener Weise durch- 
gefiihrt werden. So kann man z.B. den cpI die analytische 
Form der Wasserstoff-Atomorbitale zuschreiben: 

wobei Pk(r) ein Polynom in r bezeichnet, in dem rk-l die 
hiichste vorkommende Potenz ist. Eine einfachere Form 
als die Wasserstoff-Orbitale haben die Slater-Orbitale 

die nur eine Potenz in r enthalten. Sowohl die Wasserstoff- 
als auch die Slater-Funktionen bereiten jedoch Schwierig- 
keiten bei der Berechnung der auftretenden Integrale vom 
TYP 

Diese Schwierigkeit wird durch Ycrwendung von Basis- 
Orbitalen, die die analytische Forin der Gauss-Funktion 

haben, vermieden. Ein Nachteil dieses Verfahrens (Gauss- 
Orbital-Methode) ist jedoch, daB man im allgemeinen 
viele Basisfunktionen benatigt, um nur ein Atomorbital 
zu approximieren. So braucht man z.B. zur Darstellung 
einer p-Orbitalfunktion mindestens eine Gruppe von zwei 
Gauss-Funktionen : 

p-Funktion Gauss-Gruppe 

Besser aber ist es, wenn man vier oder mehr Gauss-Funk- 
tionen zur Darstellung einer p-Funktion kombiniert. 

3.4. Serniempiriscbe Niiberungeo 

Weitere Vereinfachungen ergeben sich, wenn man nicht 
mehr alle Elektronen, sondern nur noch die Valenzelek- 
tronen berucksichtigt und wenn man nur noch bestimmte 
Integrale uberhaupt berechnet und die anderen vernach- 
liissigt. So ist die Vernachlassigung von Integralen mit 
,,differentieller oberlappung" ein Merkmal vieler semi- 
empirischer Verfahren, d. h. Integrale vom Typ der GI. (13) 
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werden Null gesetzt, wenn n+m oder I+k. In die 
iibrigbleibenden Integrale gehen empirisch festgelegte 
Zahlenwerte ein, die diese Vernachlissigungen sumrna- 
risch berucksichtigen. 

In die einfachsten semiempirischen Naherungen, die 
Huckel-Methoden, geht die explizite oder vereinfachte 
Form des Hartree-Fock-Operators nicht mehr ein, und 
alle Grokn  werden empirisch festgelegt (n-Elektronen- 
theorie) oder auf die Ekrechnung von Uberlappungsinte- 

Tabelle 1. Code-Namen quantenchemischer Nlherungen [a]. 

den Fundamentalkonstanten h, e und m keine empirischen 
Zahlenwerte benutzt) wurde jedoch oft einen unverhaltnis- 
maOig hohen Aufwand an Rechenzeit erfordern oder die 
Kapazitiit einer gegebenen Rechenanlage iiberschreiten. 

In der praktischen Anwendung haben daher gerade die 
semiempirischen Methoden trotz ihrer offenkundigen 
theoretischen Unzulanglichkeiten in den letzten Jahren 
wieder erhohte Ekachtung gefunden. Dies h k g t  abet nicht 
nur damit zusammen, daO die semiempirischen Methoden 

Code kdeutung 

AM0 

A 0  
ASMO 

BO 
CI 

CNDO 

DO 

EHM, EHT 
FEM 

GF 

GO, GTO 
HMO 
INDO 

KGO 
LC 
MC 
MIND0 
NO, NSO 

NPSO 
PO 
PPP 

SCF 

STO 
VB 
ZDO 

Alternierende MO-Methode, beriicksichtigt die ElektronenabstoDung u.a dadurch, da0 Elektronen mit verschiedenem Spin 
verschiedenen Orbitalen zugeordnet werden [14] 
Atomorbital 
Antisymmetrisierte Molekiilorbitale, d. h. Molekiilorbitale, die das Pauli-Prinzip erfiillen. In diesem Fall andert die Gesamtwellen- 
funktion ihr Vorzeichen, wenn die Koordinaten von jeweils rwei Elektronen miteinander vertauscht werden (Wellenfunktion ist 
antisymmetrisch in bezug auf die Vertauschung) 
Bindungsorbital 
Methode der Konfigurationswechselwirkung (configuration interaction), verwendet einen verallgemeinerten Produktansatz 
[s. GI. (8)] zur Beriicksichtigung von Unterschieden zwischen der Hartree-Fock- und der Schrodinger-Gleichung 
Semiempirische SCF-Methode unter vollstandiger Vernachllssigung der differentiellen Uberlappung (complete neglect of differ- 
ential overlap) (s. [Is]) 
Differentielle Uberlappung (dillerential overlap), d. h. kriicksichtigung von Produkten Si(l). +,(l).dr, (auch wenn i+j) bei 
der Integration der Hartree-Fock-Gleichungen 
Erweiterte Hiickel-Methode bzw. -Theorie [16). Iterative Variante: IEHM (iterative extended Huckel method) (s. 1171) 
Modell der freien Elektronen, behandelt das Molekiil als einen Potentialkasten, in dem sich die Elektronen frei bewegen und 
quantenmechanischen Randbedingungen unterliegen (free electron model) 
Gruppenfunktionen, meist Zweielektronenfunktionen, die anstelle von Atomorbitalen als Basis einer Linearkombinationsmethode 
verwendet werden [18,19] 
Gauss-Orbital (Gauss-type orbital) 
Hiickel-MO-Methode 
Semiempirische SCF-Methode unter teilweiser Vernachlassigung der differentiellen Uberlappung (intermediate neglect of differ- 
ential overlap) (s. [203 
Konstellationen mit Gauss-Orbitalen, spezielle CI-Methode im Fall der Verwendung von Gauss-Orbitalen [21] 
Linearkombinationsmethode, t B. LCAO: Linearkombination von Atomorbitalen, entspr. LCBO, LCGO, LCPO, etc. 
Multi-Konfigurationsmethode (t B. MCSCF, s. [22& spezielle Form der CI-Methode 
Modifizierte Variante der INDO-Methode [23] 
Natiirliche Orbitale bzw. naturliche Spinorbitale, Einelektronenfunktionen, deren Zugrundelegung eine optimale Beriicksichtigung 
der Konfigurationswechselwukung ermoglicht [24,25] 
Methode der ungepaarten Orbitale (non paired spatial orbitals) [26,27] 
Pars-Orbital, Orbital eines Atomverbandes innerhalb eines Molekiils [28] 
Pariser-Parr-Pople-Methode [29, 301, selbstkonsistente, die ElektronenabstoDung teilweise berucksichtigende n-Elektronen- 
Methode, auch Pa-Methode genannt 
Methode des xlbstkonsistenten Feldes, fiihrt die iterative Losung der vollstandigen oder angenaherten Hartree-Fock-Gleichungen 
durch 
Slater-Orbital (Slater type orbital) 
Valenzstrukturmethode (valence bond method), gelegentlich auch Heitler-London-Slater-Pauling- (HLSP-)Methode genannt 
Vernachlassigung der dillerentiellen Uberlappung (zero dillerential overlap) 

[a] Die Liste l iek sich nahezu beliebig fortsetzen. 

gralen zuruckgefiuhrt (erweiterte Huckel-Theorie, EHT). 
Die Huckel-Methoden liefern Molekiilorbitalfunktionen, 
die nicht selbstkonsistent sind. 

In der Auswahl dessen, was man vernachlassigt und was 
man berechnet, welche Basis-Orbitale und was fur empiri- 
sches Zahlenmaterial man verwendet, hat man nun ein 
weites Feld von Moglichkeiten, denen jeweils ein be- 
stimmtes physikalisches Modell entspricht. Zur Bezeich- 
nung dieser Modelle hat sich eine grok Anzahl von Code- 
Namen in der Literatur eingeburgert (s. Tabelle I), wo- 
durch der simple Grundgedanke der Vereinfachung der 
Schradinger-Gleichung zu einer Geheimwissenschaft aus- 
zuwachsen droht. Grunddtzlich wurde man naturlich 
einem Modell den Vorzug geben, das eine moglichst genaue 
Losung der Schrodioger-Gleichung impliziert. Die Durch- 
fuhrung einer ,,ab-initio"-Rechnung (d. h. einer Rechnung, 
die von der Hartree-Fock-Gleichung ausgeht und a u k r  

erheblich weniger Rechenzeit als die ab-initio-Methoden 
benotigen und sich daher auf relativ grok Molekule an- 
wenden lassen, sondern auch damit, dal3 die ,,quanten- 
chemische Interpolation" berechenbarer Molekuleigen- 
schaften (zu der die semiempirischen Verfahren uberhaupt 
nur brauchbar sind) oft alles ist, was der Chemiker benotigt, 
wenn er mehr an allgemeinen GesetzmaBigkeiten als an 
Zahlenwerten interessiert ist. Im Rahmen der vorliegenden 
Arbeit geniigt es daher, einige typische Anwendungen von 
semiempirischen Rechnungen an einfachen Beispielen zu 
erlautern. 

In Tabelle 2 sind die im Miilheimer Rechenzentrum lau- 
fenden semiempirischen Verfahren zusammengestellt. Aus 
den angegebenen Rechenzeiten wie auch dem Kernspei- 
cherplatzbedarf kana man das fur die Quantenchemie 
charakteristische Dilemma ersehen, daQ mit zunehmender 
theoretischer Strenge auch der Rechenaufwand wachst. 
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Tabelle 2. Einige quantenchemische Programme des Mulheimer Rechenzentrums [a]. 

Programm- 
Name Quantenchemische NHherung 

Max. Zahl Kernspeicher- 

Valenzelektronen Speicherplatze) 
der bcdarf (k = lo00 Rechenzeit (s) 

HUCKF 

SCFCON 

HMOV 

SCCC-MO 

CNINDO 

CNDO-CI 
CNDO-LS 

MOLVAR 

SCFAT 

Hilckel-MO-Methode (n-Elektronentheorie mit *Variation und 
Konvergenrerzwiogung) 
Pariser-Parr- Pople-Methode mit Konfigurationswechselwirkung 

Erweiterte Huckel-Methode mit Slater-Orbitalen fiir Is-, 2s- und 2p- 
Valenzelektronen 
Erweiterte Huckel-Methode mi1 beliebigen Basis-Orbitalen und unter 
Berucksichtigung aller Valenrelektronen bis einschlieDlicb 4s 4p, 3d 
(max. Ordnungszahl 30). Iterative Berechnung selbstkonsistenter 
Partialladungen moglich 
Semiempirische Variante der Methode des rlbstkonsistenten Feldes 
(ahnlich QCPE 141) riir olTene und abgeschlossene Schalen 
Variante von CNINDO mit Konfigurationswechselwirkung 
Storungstheoretische Berucksichtigung der Spin-Bahn-Kopplung im 
Rahmen der CNDO-Naherung 
CNDO-Methode mit automatischer Minimumsvariation beriiglich 
beliebiger Parameter 
Hartree-Fock-Methode f i i  Atome mit abgeschlossenen Schalen 

friplett: 30 
Singulett: 80 

98 

60 

80 

60 
60 

60 

38 k Naphthalin: 131 

36 k bithan: 12 

38 k bithan: 29 

(10 Elektr.) 

(14 Elektr.) 

(14 Elektr.) 

38 k bithan: 20 

38 k 
38 k 

(14 Elektr.) 

38 t 

[a] Ausgetestete FORTRAN-IV-Versionen, die auf Anfrage von F. Murk (MPI Wr Kohlenforschung, Abt. Strahlenchemie, Mulheim) bezogen werden 
konnen. Die meisten der hier zusammengestellten Programme sind in der Gruppe von F. Mark entwickelt oder - ausgehend von QCPE-Programmen - 
an den GroDrechner PDP 10 adaptiert worden. 

Die Rechenzeit wachst aukrdem stark mit der Molekul- 
grek ,  und zwar etwa mit der dritten Potenz der Zahl der 
Valenzelektronen. 

Die im folgenden besprochenen Ergebnisse der M a  
Theorie wurden mit der erweiterten Huckel-Methode er- 
halten, die besonders leicht zu interpretieren ist und sich 
auch leicht auf angeregte und ionisierte Gebilde anwenden 
laDtrl 'I, deren Behandlung mit strengeren Verfahren noch 
Schwierigkeiten bereitet. 

4. Anwendungsbeispiele aus der MO-Theorie 

MO-Rechnungen liefern zunachst Zahlenwerte der Orbi- 
talenergien, E, (zweite Zeile im Beispiel der Tabelle 3). Im 
Grundzustand besetzen die 14 Valenzelektronen des 
khans  jeweils paarweise die untersten sieben Niveaus 
(von denen einige entartet sin& d. h. gleiche Energien 
haben), woraus eine elektronische Gesamtenergie von 
E = - 243.673 eV resultiert. Zu jedem gehort ein Satz 
von Koeffizienten des Linearkombinationsansatzes der 

2 
4 V 
I f 

rn 
Abb. 2. Koordinatensystem des Athans und Numerierung der Atome 
(s. auch Tabelle 3). 

Orbitalfunktion, JIL (in der Spalte unter Ek), deren Quadrat 
die partielle Ladungsverteilung im Molekiilorbital repra- 
sentiert. Aus Abbildung 2 und den Koeflizienten der beiden 
a,,-Orbitale kann man entnehmen, daB diese den Haupt- 
beitrag zur C-C-Bindung im k h a n  liefern; im 2a,,-MO 
z. B. verstarken sich die ZpkC)-Atomorbitale im h e r -  
lappungsgebiet der Bindungsachse (s. Abb. 3). Entspre- 
chend folgt aus Tabelle 3, daB das oberste besetzte (ent- 
artete) leg-MO C-C(n-) antibindend und C-H-bindend 
ist, daB auch das tiefliegende a,,-Orbital C-C-(o-) anti- 
bindend ist usw. Diese Antibindungs-Beitrage werden 
jedoch iiberkompensiert durch Bindungs-Beitrage, so daB 
insgesamt bindende MOs resultieren (MO-Bindungsener- 
gie negativ; Zahlenwerte in eV). 1 + 

Abb. 3. Schematische Darstellung des 2a,,-MO von bithan (Koordi- 
natensystem wie in Abb. 2). In diesem MO dominieren die Linear- 
kombinationskoellizienten der an C 1 und C 2  lokalisierten p,-Basis- 
orbitale (+0.5626 und -0.5626 in Tabelle 3). die im Raum zwischen 
den C-Atomen das gleiche Vorzeichen haben und wesentlich zur C-C- 
Bindungsenergie beitragen (der kleine Beitrag der 2s-Orbitale an C 1 
und C 2  ist hier weggelassen). Entsprechend crgibt sick daB das 
2a,,-MO C-H-bindend ist. 

Sowohl die elektronische Anregung (BefGrderung eines 
Elektrons von le, zu dem im Grundzustand uabesetzten 
Orbital 2a2,) als auch die Ionisierung (Entfernung eines 
Elektrons aus dem leg-MO) liihren zu einem entarteten 
elektronischen Zustand, der nach dem Satz von Juhn und 
Tellerl' in eine Konformation niedrigerer Symmetrie 
iibergehen muD. Es hat daher keinen Sinn, Rechnungen 
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am angeregten oder ionisierten hhanmolekiil unter Bei- 
behaltung der D ,,-Symmetrie durchzufuhren. 

dungsabstiinden - z. B. in einem irgendwie angenommenen 
ubergangszustand - nur dann verniinftige Ergebnisse - -- - 
erwarten, wenn man sich auf den Vergleich hinreichend 
ahnlicher Systeme beschrankt. Gerade dies ist jedoch ein 
in der Praxis haufig vorkommender Fall. 

Zur Illustration betrachten wir zwei verzerrte Konforma- 
tionen des khanmolekiils, die durch 1,l- und i.2-An- 
naherung der H-Atome unterschieden sind (s. Abb. 4). 
Solche Konformationen konnen als Modell fur den uber- Zu den reaktionskinetischen Anwendungen der MO- 
gangszustand der Abspaltung von H,-Molekiilen angese- Theorie gehoren auch Berechnungen von Aktivierungs- 
hen werden, die bei der Vakuum-UV-Photolyse des energien bei Konformationshderungen. Als Beispiel be- 

Tabelle 3. Molekiilorbitale Jlk von .&than: Eigenwerte 4 (= Orbitalenergien), LinearkombinationskoNuienten 
ct, [vgl. GI. (lo)] und MO-Bindungsenergien fiir die besetzten und das unterste (im Grundzustand) unbesetzte 
Orbital des .&thaw (s. Abb. 2 und 3). 

~~ 

%I 

H(I)  -0.2604 -0.0610 -0.3700 0.1165 -0.3128 -0.0115 
H(2) 0.2604 -0.0610 -0.3700 0.1165 0.3128 0.0115 
H(3) 0.2604 -0.2899 0.2378 0.1165 -0.1664 0.2651 

H(5) -0.2604 -0.2899 0.2378 0.1165 0.1664 -0.2651 
H(4) 0.2604 0.3509 0.1322 0.1165 -0.1464 -0.2766 

H(6) -0.2604 0.3509 0.1322 0.1165 0.1464 0.2766 
Cs(1) -0.1230 0 0 -0.oia5 o 0 
Cs(2) 0.1230 0 0 -0.070785 o 0 
Cx(1) 0 -0.0755 -0.4579 0 -0.3994 -0.0147 
cX(2) 0 0.0755 0.4579 0 -0.3994 -0.0147 
CY(1) 0 0.4579 -0.0755 0 -0.0141 0.3994 
CY(2) 0 -0.4579 0.0755 0 -0.0147 0.3994 
Cz(1) 1.0538 0 0 0.5626 0 0 
cz(2) 1.0538 o 0 -0.5626 0 0 

MO-Bindungsenergieo 
7.3395 -0.6561 -0.6561 - 1.1661 - 1.7373 - 1.7373 

0.1883 0.0847 
-0.1883 0.0847 
-0.1883 0.0847 

0.1883 0.0847 

-0.1883 0.0847 
0.1883 0.0847 

0.4003 0.4596 

0 0 
0 0 
0 0 
0 0 
0.1021 -0.0199 
0.1021 0.0199 

-0.4003 0.4596 

- 2.5089 - 3.6038 

Athans eine grok Rolle spieltl' 'I. Die EHT-Rechnung 
ergibt hier sowohl fur das angeregte als auch T i  das ioni- 
sierte khan ,  daB der ubergangszustand der 1,l-Eliminie- 
rung von H2 gegeniiber der 1,2-EIiminierung energetisch 
bevonugt ist. Experimentell nachgewiesen wurde bisher 
nur im Fall der elektronischen Anregung daB die 1,l- 
Eliminierung bevortugt ablauft. 

Abb. 4. Plotter-Zeichnung des Obergangszustandes fur die 1,2- (Iinkes 
Bild) und 1.1-Abspaltung eines H,-Molekuls (rechtes Bild) aus khan. 
Die punktierte Linie entspricht jeweilseinem H . . .  H-Abstand von 1 .I 8, 
(gegeniiber ca. 1.78 8, irn unverzerrten Athan). 

Da EHT-Rechnungen wie auch die meisten anderen 
semiempirischen Verfahren die Gleichgewichtsabstande 
von Bindungen nicht korrekt zu ermitteln gestatten, kann 
man von Modellrechnungen mit fest vorgegebenen Bin- 

trachten wir hier die Rotationsbameren von Vinylcyclo- 
propan und Cyclopropancarbaldehyd, die in den letzten 
Jahren verschiedentlich Gegenstand von spektroskopi- 
schen Untersuchungen und theoretischen Deutungen 
gewesen sind 131-341. Von Inter- war insbesondere die 
Frage, inwieweit die z-Elektronenkonjugation zwischen 
Doppelbindung und Cyclopropanring eine Rolle spielt. 

Man kann diese Frage dadurch entscheiden, daO man 
MO-Gesamtenergien als Funktion des Drehwinkels der 
C-C2H,- bzw. C-CHO-Bindung fur den ersten An- 
regungs- und den Grundzustand berechnet. Wenn die 
Elektronenkonjugation eine Rolle spielt, dann sollte man - 
ahnlich wie beim Butadien - erwarten, dal3 die elektro- 
nixhe Anregung des Molekiils zur Erhohung der Rota- 
tionsbarriere fuhrt. Die Ergebnisse solcher Rechnungen 
sind in den Abbildungen 5 und 6 dargestellt, in denen die 
Drehwinkel 0" jeweils zu den trans-Konformationen ge- 
horen. Es zeigt sich, dal3 die Rotationsbarriere beim Vinyl- 
cyclopropan durch elektronische Anregung etwas erhoht 
(analog dem Butadien), beim Cyclopropancarbaldehyd 
dagegen erniedrigt wird. Konjugationseffekte konnen da- 
her nur im ersteren Fall eine Rolle spielen. 

Ein weites und noch kaum erschlossenes Anwendungsfeld 
der MO-Theorie bietet die Massenspektrometrie organi- 
scher M ~ l e k i i l e l ~ ~ . ' ~ ~ .  In der Literatur auf diesem Gebiet 
spielt die Betrachtung von Konformationdnderungen und 
von Ladungsverteilungen im zerfallenden Ion eine Rolle. 
So wird z.B. angenommen, daO bei der McLafTerty-Um- 
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Abb. 5. Elektronische Gesamtenergie (kcal/mol) von Vinylcyclopropan 
(nach der erweiterten Huckel-Theorie) in Abhsngigkeit vom Dreh- 
winkel um die C-C,H,-Bindung, und zwar fur den Grundzustand 
(untere Kurve, linke Ordinate) sowie den 1. und 2. Anregungszustand 
(mittlere und obere Kurve, rechte Ordinate). ' 

Abb. 6. Elektronische Gesamtenergie (kcal/mol) von Cyclopropan- 
carbaldehyd (nach der erweiterten Huckel-Theorie) in Abhangigkeit 
vom Drehwinkel um die C-CHO-Bindung fur den Grundrustand 
(untere Kurve, linke Ordinate) sowie den 1. und 2. Anregungszustand 
(mittlere und obere Kurve, rechte Ordinate). 

lagerung des Butteraure-Ions ein Proton im sechsglied- 
rigen Ubergangszustand von der y-Position an die Car- 
bonylgruppe wandert, worauf anschlieknd die C - C -  
Bindung zwischen dem a- und dem PC-Atom gelost und 
khylen abgespalten wird. Es ist jedoch a priori nicht zu 

entscheiden, welcher dieser beiden Schritte die Geschwin- 
digkeit der Gesamtreaktion bestimmt. EHT-Rechnungen 
an mehreren Konformationen dieses Ubergangszustandes 
zeigen nun, daD die Protonenwanderung und nicht die 
Dissoziation der C-C-Bindung die Aktivierungsenergie 

\\ 
H2C'Y 

\ P  a /'-OH 
C H2-C H2 

der Umlageruag bestimmt. Dariiber hinaus erklart die 
EHT-Rechnung aber auch, warum im analogen Fall des 
2,4Pentandions (Acetylacetons) die McLafferty-Umlage- 
rung nur eine ganz untergeordnete Rolle spielt. Es zeigt 

sich hier, daB die Aktivierungsenergie fi den H-Ubergang 
erheblich hoher als bei der Butteraure ist, und daD die 
Energie der C,-Cp-Bindung im umgelagerten Ion sogar 
geringfugig grol3er als im Ausgangszustand ist. 

5. Berechnung von 
Reak tionsgeschwindigkei tskonstanten 

Da die Schriidinger-Gleichung sowohl die &it als auch 
die Koordinaten aller Atomkerne eines Systems enthalt, 
muO sich im Prinzip jede denkbare reaktionskinetische 
Situation auf diese Basis zuriickfuhren lassen. Ein prakti- 
scher Weg hierzu besteht darin, getrennte Schradinger- 
Gleichungen fur die einzelnen Bewegungszustiinde zu 
losen (vgl. Abschnitt 3) und die statistische Verteilung der 
Energiezusande zu beriicksichtigen, d. h. die (in Abschnitt 
2) enviihnten Zustandssummen zu ermitteln. (Die explizite 
Ztitabhangigkeit der Schradinger-Gleichung spielt nur 
in Sonderfallen, z. B. bei Strahlungsubergangen zwischen 
elektronischen Zustanden, eine Rolle.) Bei vielen wichtigen 
(den meisten thermischen) Reaktionen ist die elektronische 
Zustandssumme gleich eins, d.h. es ist wahrend der 
gesamten Reaktion nur ein elektronischer Zustand reali- 
siert (adiabatische Reaktion). Die Anwendung der Schro- 
dinger-Gleichung auf diesen Zustand erfordert dann 
die Berechnung der Elektronenenergie E als Funktion der 
Koordinaten stimtlicher Atomkerne des reagierenden 
Systems. Im einfachsten Fall - Dissodation eines zwei- 
atomigen Molekuls - h h g t  E nur von ether Koordinate, 
dem Kernabstand (der daher auch Reaktionskoordinate 
ist), ab und laBt sich graphisch als Potentialkurve dar- 
stellen. Im allgemeinen ist E jedoch our als vieldimensio- 
nale Potentialenergie-Hyprflache vorstellbar, auf der ein 
spezieller Weg minimalen Energieaufwands als Reaktions- 
koordinate ausgezeichnet ist. Durch den Sattelpunkt ent- 
lang der Reaktionskoordinate wird die Aktivierungsenergie 
der Reaktioa festgelegt. 

Angesichts der Schwierigkeiten, die man bereits bei der 
MO-theoretischen Berechnung der Elektronenenergie fur 
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nur eine Kernkonfiguration eines gegebenen Molekuls 
hat, ergibt sich also, dal3 die Berechnung der Aktivierungs- 
energie im allgemeinen einen formidablen Rechenaufwand 
erfordert. Vereinfachungen ergeben sich in Fallen, in 
denen die Reaktionskoordinate bekannt ist, z. B. bei der 
Rotation um eine Bindung oder bei anderen einfachen 
Isomerisierungen (s. Abschnitt 4). In anderen Fallen 
existieren plausible theoretische Modelle, durch die die 
Reaktionskoordinate festgelegt wird. Zwei wichtige Mo- 
delle dieser Art, fur deren Anwendung ausgetestete Pro- 
gramme im Mulheimer Rechenzentrum vorliegen, werden 
in den beiden folgenden Abschnitten beschrieben. 

5.1. BEBO-Methode 

Die BEBO-Methodefl erlaubt die Berechnung von Akti- 
vierungsenergien und Reaktionsgeschwindigkeitskonstan- 
ten in dem praktisch wichtigen Spezialfall der H-Atom- 
ubertragungsreaktionen'J'7): 

Das Modell geht davon aus, daD die Bindung H-B 
wlhrend der Reaktion teilweise schon geknupft wird, 
bevor noch die A-H-Bindung vollstandig gelost ist, und 
dal3 die Reaktionskoordinate durch die Erhaltung der 
Bindungsordnung festgelegt ist; d. h. die Summe der 
Bindungsordnung von A ... H und H ... B sol1 in der 

Energie V entlang der Reaktionskoordinate als Funktion 
von experimentellen Einfachbindungs-Abstanden, Ri, und 
Energien, Ei, auszudriicken: 

V=f(E(A-H),E(H-B),R(A-H),R(H-B),R(A-B)) (16) 

Das Maximum von V entlang der Reaktionskoordinate 
entspricht dann der potentiellen Energie der Aktivierung, 
V*, die noch um die Nullpunktsenergien von Ausgangs- 
und Ubergangs-Zustand zu korrigieren wire, um einen 
theoretischen Zahlenwert der beobachtbaren Aktivie- 
rungsenergie zu erhalten. 

In der BEBO-Naherung wird der Ubergangszustand der 
H-Obertragung als lineares dreiatomiges Gebilde aufge- 
fdt ,  von dessen vier Normalschwingungen eine entfallt, 
weil sie die Reaktionskoordinate reprlsentiert. Die ubrigen 
drei entsprechen einer Streckschwingung und zwei (ent- 
arteten) Knickschwingungen, fur die bei kleinen Amplitu- 
den ein parabolischer Pofentialverlauf angenommen wer- 
den kann. Die Frequenzen dieser Schwingungen lassen sich 
daher unmittelbar aus den Massen von A und B und den 
Kraftkonstanten (d. h. den 2. Ableitungen der Potentiale 
nach den entsprechenden Normalkoordinaten) entnehmen. 

Es liegt nahe, das BEBO-Modell auf alle Falle anzuwenden, 
in denen die erforderlichen Daten schon vorliegen. Geht 
man aus von den Paulingschen Einfachbindungsener- 
gien1381 und den mit verschiedenen Methoden bestimmten 
Einfachbindung~abstlndenI~~~, so erhalt man d k  in Ta- 
belle 4 zusammengestellten berechneten Aktivierungs- 

Tabelle 4. Potentielle Energie der Aktivierung, V*, nach der BEBO-Methode in kcal/mol. Werte in Klammern 
aus [40]. 

F O H C I C  N B r  S P J  Si Se As 

F-H 3.6 31.8 
(35.0) 

0-H 0 3.2 
H-H 1.4 4.4 8.2 18.4 

(1.7) (5.2) (8.0) (19.4) 
CI-H 0 0.7 4.3 0 

C-H 1.4 3.6 7.8 5.4 12.1 16.4 
(1.2) (8.3) (7.4) (3.9) (14.1) (18.2) 

N-H 0 2.8 0 S.0 2.9 
(2.0) (5.7) 

Br-H 1.7 0 5.1 0 
(0.9) 

S-H 1.0 0 3.1 1.1 0 

P-H 1.8 0 2.6 
J-H 0.9 0 3.3 0 

(0.7) (2.3) 
Si-H 1.0 0.5 1.7 0 3.6 0 0.8 0 3.1 
Se-H 0 0 
As-H 0 0 0 0 0 0 

(5.2) 

(4.1) 

Reaktionskoordinate gleich eins sein. Die Anwendung 
dieses Konzeptes setzt ferner voraus, daO zwischen 
Bindungsordnung und -abstand einerseits und zwi- 
schen Bindungsenergie und Bindungsordnung an- 
dererseits eindeutige Zusammenhange bestehen. Solche 
Zusammenhange lassen sich durch ein groks  empirisches 
Material belegen, so daD es moglich wird, die potentielle 

[*I BEBO ist abgeleitet von ,,Bindungsenergie und Bindungsordnung". 
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33.7 
(33.5) 

30.7 
(35.0) 

energien, denen Literaturwerte - soweit vorhanden - 
gegeniibergestellt sind. (In Tabelle 4 ist der Zahlenwert 0 
fur diejenigen Fllle eingetragen, in denen das Potential V 
kein Maximum entlang der Reaktionskoordinate auf- 
weist.) Da Nullpunktsenergien in Tabelle 4 nicht beriick- 
sichtigt sind, lassen sich einerseits noch Verfeinerungen 
dieser Zahlenwerte anbringen; andererseits erscheinen 
die BEBO-Werte um so fragwurdiger, je kleiner sie sind, 
da die theoretischen Voraussetzungen der Normalkoordi- 
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natenanalyse in diesem Energiebereich nicht mehr erfullt 
sein konnen. Insgesamt zeigt jedoch der Vergleich zwi- 
schen experimentellen Aktivierungsenergien und berech- 
neten V*-Werten eine sehr befriedigende Ubereinstirn- 
mung. 

Das im Mulheimer Rechenzentrum laufende Programm 
(QETj ist im wesentlichen eine adaptierte Version des ur- 
sprunglich von Vestal geschriebenen IBM-Programm~'~~'. 
Es IaDt sich auf Molekule mit bis zu 100 Freiheitsgraden 
und insgesamt 25 primare, sekundlre und tertiare Zer- 

Tabelle 5. Kinetische lsotopenellekte bei Raumtemperatur fiur H-Abstraktion durch Radikale, nach der BEBO- 
Methode berechnet. 

Reaktion I :  C,H6+CzH, C2H,+C2H, C,H6+C,H C,H4+C2H, C2H.+CzH C2Hz+CZH 
Reaktion 2: CzD6+C2D, C2D6+C2D, C2D6+C2D C,D4+C2D3 C,D.+C,D C,D,+C,D 

k,B2 28.9 23.9 5.5 29.7 10.4 32.1 

Eine spezielle Anwendung der BEBO-Methode ist die 
Berechnung des kinetischen Isotopeneffektes, der u. a bei 
der mechanistischen Untersuchung von strahlenchemi- 
schen Reaktionen berucksichtigt werden muD. Wie die 
Beispiele in Tabelle 5 zeigen, ist der kinetische Isotopen- 
effekt groD. Er wird wesentlich durch den quantenmecha- 
nischen TunneleCfekt bestimmt. Eine experimentelle Be- 
statigung der in Tabelle 5 zusammengestellten Rechener- 
gebnisse steht jedoch noch aus. 
Fur die Anwendung der BEBO-Methode ist der Rechen- 
aufwand vergleichsweise gering. Das Mulheimer BEBO- 
Programm beniitigt 8000 Speicherplatze, die Rechenzeiten 
liegen typischerweise in der Groknordnung von 10 s. 
Sie hangen etwas von der Temperatur des betrachteten 
Systems ab. 

5.2. Quasi-Gleicbgewichtstbeorie der Masseospektreo 

Im Bereich niedriger Drucke - wie 2.B. in einem Massen- 
spektrometer, aber auch bei Gasreaktionen - hangt die 
Geschwindigkeitskonstante k einer monomolekularen Zer- 
fallsreaktion nicht nur von der Aktivierungsenergie E, des 
Zerfalls, sondern auch von der inneren Energie E des 
Molekiils ab. Die von Rosenstock, Wallenstein, Wahrhafiig 
und Eyring[*'] formulierte Theorie der Masknspektren 
geht davon aus, daB die Geschwindigkeit, mit der sich die 
dem Molekul (z B. durch ElektronenstoD oder durch 
Photoionisierung) zugefuhrte innere Energie auf Wtliche 
Schwingungsfreiheitsgrade verteil t, irnmer groB gegenuber 
der Zerfallsgeschwindigkeit ist. Es existiert dann eine 
Quasi-Gleichgewichtsverteilung der Zustande, die mit den 
Methoden der statistischen Mechanik ermittelt werden 
kann. Fur die energieabhangige Geschwindigkeitskon- 
stante leiteten Rosenstock et al. den Ausdruck 

fallsschritte anwenden und liefert Aussagen uber die Zer- 
fallsspektren (Breakdown Graphs) der Ionen, iiber Inten- 
sitaten metastabiler Ionen, uber die kinetische Energie 
von Fragmenten und uber die Temperaturabhangigkeit 
der Massenspektren. Zur Illustration ist in Abbildung 7 
das Zerfallsspektrum des Methanions dargestellt. Es liefert 
fur jeden Punkt der Energie-Skala (entsprechend der dem 
Methanmolekul uber das Ionisierungspotential hinaus 
zugefuhrten Ifberschuknergie) eine auf insgesamt eins 
normierte Verteilung von Bruchstucken des Methanions. 
So ISDt sich z.B. ableiten, daB CHf-Ionen mit einem 
Energieinhalt uber etwa 1.7 eV vollstandig in CH; zer- 
fallen. Da CH: der intensivsten Massenhie im Massen- 
spektrum des Methans entspricht, ergibt sich, daB von der 
in Ionenquellen ublichen Elektronenenergie von 70 eV im 
allgemeinen nur ein kleiner Bruchteil im StoD auf das 
Methanrnolekul ubertragen wird. 

s W *(E -EA) k(E) = - 
h P(E) 

Abb. 7. Zerfallsspektrum des Methanions (Plotter-Zeichnung) nach 
der Quasi-Gleichgewichtstheorie (relative lonenintensitat als Funktion 
der dem Molekiil Uber das lonisierungspotential hinaus rugefiihrten 
Energie E). Durch jede vertikale Linie (E=const.) wird ein ,,mono- 
energetisches Massenspektrum"festge1egt (Surnme der Intensitaten = 1). 

(1 7) 

ab. Hier ist s ein Symmetriefaktor (Zahl der lquivalenten 
Zerfallsweisen), W * (E - E,) die Zahl der Zustande des 
aktivietten Komplexes mit Energien uber E, und p(E) 
die Dichte der Zustiinde zwischen E und E +d E. W * 
und p hangen in komplizierter Weise von den Normal- 
schwingungen des Molekuls ab, die bei der Anwendung 
der Theorie als Eingabedaten bekannt sein mussen. 

Das QET-Program benotigt c a  33000 Kernspeicher- 
platze und einen relativ hohen Aufwand an Rechenzeit, 
der mit der Molekulgr6k und der Zahl der Zerfallsreak- 
tionen stark anwachst. Fur die Berechnung des Massen- 
spektrums von &than wurde (bei zehn Zerfallsreaktionen) 
eine Rechenzeit von 4 min benotigt. 
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6. Integration kinetischer Gleichungssysteme 

Ein Rechnerproblem par excellence ist die Auswertung von 
Daten, die bei der Pulsradiolyse anfallen. Pulsradiolytische 
System sind charakterisiert durch eine g r o k  Anzahl von 
parallel und nacheinander verlaufenden Reaktionen, die 
alle ahnliche Geschwindigkeiten haben. Man kann dann 
nicht mehr - wie sonst so oft in der Kinetik - mehrere 
Reaktionen neben einer geschwindigkeitsbestimmenden 
vernachlassigen, sondern mu6 das gesamte System von 
gekoppelten, nichtlinearen Differentialgleichungen, das 
diesem chemischen Gleichungssystem entspricht, nume- 
risch losen. Da die Primtirdaten (als Funktion der Zeit 
registrierte Extinktionsiinderungen) in der Regel nicht die 
angestrebte Genauigkeit haben, laDt sich die Auswertung 
nur durch Vergleich mit Modellrechnungen durchfuhren, 
nicht aber durch rechnerische Ermittlung eines unbekann- 
ten Reaktionsschemas aus den MeDwerten. 

Zur Anpassung eines vorgegebenen Reaktionsschemas an 
die gemessenen Daten werden allgemein Programme ver- 
wendet, die eine (im Sinne der Methode der kleinsten 
Quadrate) optimale Ermittlung von Geschwindigkeits- 
konstanten und Aktivierungsenergien aus Konzentra- 
tions-Zeit-Messungen erreichen. Ausgehend von Schatz- 
werten der Geschwindigkeitskonstanten wird das Differen- 
tialgleichungssystem hierbei iterativ gelost, wobei nach 
jedem Schritt eine Verbesserung der Schatzwerte ange- 
bracht wird. Das Verfahen wurde bei der Aufklarung von 
thermischen Isomerisierungen in der Cyclododecatrien- 
Reihe ~erwendet'~~'. 

Herrn Dr. F.  Murk dunk  ich sehr f i r  einige wichrige Hin- 
weise wtd Herrn Dr. P. Potzinger f i r  kritische Durchsicht 
des Munuskripts. 
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