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Molekularstrahluntersuchungen chemischer Elementarprozesse

(Nobel-Vortrag)**

Von Yuan Tseh Lee*

Einleitung

Chemie ist das Studium der Umwandlung von Stoffen.
Die Kenntnis der Geschwindigkeit oder der Zeitabhingig-
keit einer chemischen Umwandlung ist daher von grund-
sitzlicher Bedeutung fiir die erfolgreiche Synthese neuer
Materialien und fiir die Nutzung der durch eine Reaktion
freigesetzten Energie. Wihrend des letzten Jahrhunderts
ist deutlich geworden, daB alle makroskopischen chemi-
schen Prozesse aus chemischen Elementarreaktionen be-
stehen, die ihrerseits einfach eine Folge von Zusammen-
stoBen zwischen Atomen oder Molekiilen sind. Um die
Zeitabhingigkeit einer chemischen Reaktion verstehen zu
lernen, waren Reaktionskinetiker immer schon bestrebt,
alle chemischen Elementarreaktionen, die an einem ma-
kroskopischen chemischen ProzeB beteiligt sind, zu identi-
fizieren und ihre jeweiligen Geschwindigkeiten zu bestim-
men.

Unser grundlegendes Verstindnis der Beziehung zwi-
schen reaktiven molekularen St6Ben und Reaktionsge-
schwindigkeiten k (angegeben als Funktion einer Aktivie-
rungsenergie E, und eines prid-exponentiellen Faktors A4,
wie von Arrhenius mit k=A-exp(— E,/RT) ausgedriickt)
wurde vor etwa 50 Jahren im AnschluBl an die Formulie-
rung der Quantenmechanik vertieft. Da eine chemische
Reaktion im Grunde ein mechanischer Vorgang ist, bei

[*] Prof. Dr. Y. T. Lee
University of California, Department of Chemistry
Berkeley, CA 94720 (USA) )
[**] Copyright © The Nobel Foundation 1987. - Wir danken der Nobel-
Stiftung, Stockholm, fiir die Genehmigung zum Druck einer deutschen
Fassung des Vortrags.

Angew. Chem. 99 (1987) 967-980

dem Atome und Molekiile wihrend eines StoB3es umgeord-
net werden, konnte man detaillierte Informationen iiber
die Dynamik einfacher chemischer Reaktionen erhalten,
indem man zunichst quantenmechanische Berechnungen
des Wechselwirkungspotentials als Funktion des zwischen-
atomaren Abstands ausfithrte und dann auf dieser Potenti-
alfliche klassische Trajektorien berechnete!'. Obwohl
diese frithen theoretischen Untersuchungen nur qualitativ
waren, bedeuteten sie den Anfang einer neuen Ara auf
dem Gebiet der chemischen Kinetik; der Chemiker konnte
nun im Prinzip den dynamischen Verlauf einer chemischen
Reaktion vorhersagen.

Wihrend der letzten drei Jahrzehnte ist es durch die
Entwicklung raffinierter experimenteller Methoden mog-
lich geworden, die Dynamik chemischer Elementarreaktio-
nen im Laboratorium zu untersuchen. Beispielsweise kon-
nen aus den Chemilumineszenzspektren der Reaktionspro-
dukte unter EinzelstoBbedingungen!?, aus der Analyse der
Schwellenbedingungen eines chemischen Lasers'™ oder aus
den Spektren, die mit den verschiedenen linearen und
nichtlinearen laserspektroskopischen Verfahren erhalten
werden!*-?!, detaillierte Informationen iiber die Besetzun-
gen der Quantenzustinde in einfachen Produkten unmit-
telbar nach deren Bildung in einer chemischen Reaktion
abgeleitet werden. Wenn man jedoch erstens die Energie
der Reaktanten steuern, zweitens die Abhiingigkeit der
chemischen Reaktivitit von der molekularen Orientierung
verstehen, drittens die Natur von Reaktionszwischenstufen
und die Dynamik ihres anschlieBenden Zerfalls untersu-
chen und viertens komplexe Reaktionsmechanismen mit
mehratomigen Radikalen als Produkten aufkidren mochte,
ist die Technik gekreuzter Molekularstrahlen am besten
geeignet(® ",
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Informationen, die aus Messungen der Winkel- und Ge-
schwindigkeitsverteilungen von Reaktionsprodukten abge-
leitet wurden, spielten fiir die Entwicklung unseres
Verstindnisses der Dynamik chemischer Elementarreak-
tionen eine zentrale Rolle. Diese Messungen sowie allge-
meinere Untersuchungen chemischer Reaktionen unter
EinzelstoBbedingungen in gekreuzten Molekularstrahlen
sind Gegenstand dieses Beitrags.

Experimente mit gekreuzten Molekularstrahlen:
Messungen der Winkel- und
Geschwindigkeitsverteilungen der Produkte

Wire die Bewegung einzelner Atome wihrend eines re-
aktiven StoBes zwischen Molekiilen beobachtbar, so lieBe
sich der Ablauf einer chemischen Reaktion genau verste-
hen, indem man einfach die Bewegung dieser Atome ver-
folgte. Leider sind wir trotz kiirzlich erzielter Fortschritte
in der Mikroskoptechnik, die es uns erméglichen, die stati-
sche Anordnung von Atomen in einem Festkérper sichtbar
zu machen, weit davon entfernt, die Bewegung von Ato-
men in der Gasphase in Echtzeit verfolgen zu kénnen. Die
ldee, die hinter Experimenten mit gekreuzten Molekular-
strahlen steckt, ist, sich von den Details einer chemischen
Reaktion ein Bild zu machen, indem man die Trajektorien
der Reaktionsprodukte verfolgt. Dazu definiert man zu-
nichst die Geschwindigkeiten, den StoBwinkel und andere
Anfangsbedingungen der Reaktanten und mifit dann die
Geschwindigkeits- und Winkelverteilungen der Produkte.
Wenn man z.B. bei der Untersuchung der Reaktion (a)®!

F+D,—DF+D (a)

die F-Atome und D,-Molekiile mit einer relativen Energie
von 1.82 kcal mol ~' aufeinander stofen 14Bt und dann die
Winkel- und Geschwindigkeitsverteilung der gebildeten
DF-Molekiile miBt, erhilt man die in Abbildung 1 gezeig-
ten Ergebnisse.

Abb.1. Héhenlinienkarte der Geschwindigkeitsverteilung im Schwerpunkts-
Koordinatensystem fiir die Reaktion (a). F-Atome und D,-Molekiile bewe-
gen sich mit einer StoBenergie von 1.82 kcal mol~' aufeinander zu, wobei
sich das F-Atom von rechts nach links bewegt.

Diese Hoéhenlinienkarte zeigt die Wahrscheinlichkeit,
mit der DF-Molekiile bei bestimmten Winkeln und Ge-
schwindigkeiten auftreten, und enthiillt vieles iiber die Dy-
namik der Reaktion. 0° entspricht der Einfallsrichtung des
F-Atom-Strahls, und der Abstand irgendeines Punktes
vom Mittelpunkt ist die Geschwindigkeit im Schwer-
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punkts-Koordinatensystem. Die starke riickwirtsgerichtete
Streuung des Produkts DF bezogen auf die Einfallsrich-
tung der F-Atome bedeutet, daB nicht alle StoBe zwischen
F-Atomen und D,-Molekiilen zur Produktbildung fiihren.
Nur bei den StéBen, in denen das F-Atom und die zwei
D-Atome nahezu colinear sind, entsteht DF. Wenn ein F-
Atom senkrecht zur Molekiilachse auf ein D,-Molekiil
stoBt, prallt das F-Atom offenbar lediglich elastisch ab.
Das Auftreten von Geschwindigkeitsbereichen (Abb. 1) be-
ruht auf der Tatsache, daB die DF-Molekiile in unter-
schiedlichen Schwingungszustinden (Quantenzahl v) mit
verschiedenen RiickstoBgeschwindigkeiten erzeugt wer-
den. Da die Gesamtenergie, die in jedem reaktiven Stof3
zwischen F und D, freigesetzt wird, konstant ist, wird die
maximal verfiigbare Translationsenergie vom Schwin-
gungszustand des gebildeten DF-Molekiils abhéngen. Weil
die Breite der Rotationsenergieverteilung in den DF-Mole-
kiilen geringer ist als der Abstand zwischen den Schwin-
gungsniveaus, sind die zu unterschiedlichen DF-Schwin-
gungszustinden gehorenden RiickstoBgeschwindigkeiten
deutlich getrennt und kénnen leicht identifiziert werden.

Abb. 2. Experimentelle Anordnung fir die reaktive Streuung von F + 1); und
F+ H;. Die Driicke sind fiir jeden Bereich in Torr angegehen. Numerierte
Bestandteile: 1=EfTusive, widerstandsgeheizte Quelle des F-Atom-Strahls
aus Nickel; 2=Geschwindigkeitsselektor; 3 =Kiihlfalle mit flissigem Stick-
stoff als Kihimittel; 4=Quelle des D.- oder H,-Strahls, (berschallexpansi-
on; 5=Heizung; 6= Versorgungsleitung fiir filissigen Stickstoff: 7= Skim-
mer; 8 = Stimmgabelmodulator; 9= Synchronmotor; 10= Kreuzkorrelations-
modulator zur Geschwindigkeitsanalyse; |l =Dreifach differentiell ge-
pumpte massenspektrometrische Ultrahochvakuum-Detektorkammer.

Wenn die Reaktion (a) in gekreuzten Molekularstrahlen
in einer Apparatur, wie der in Abbildung 2 skizzierten, un-
tersucht wird, kann die Geschwindigkeit d N,,./d 1, mit der
DF-Molekiile im Streuvolumen, das durch den Schnitt der
zwei Strahlen definiert ist, erzeugt werden, nach Gleichung
(1) abgeschitzt werden. Dabei sind nr und ny,, die Teil-

dNyy
Tm—npnozagAV )

chendichten der F-Atome bzw. D,-Molekiile im Streuvolu-
men, o ist der Reaktionsquerschnitt, g die relative Ge-
schwindigkeit von F und D; und AV das Streuvolumen. [n
einem Experiment mit einer geschwindigkeitsselektierten
effusiven F-Atom-Quelle und einem D,-Uberschallstrah!
betragen die Werte ng, no, und AV typischerweise 10'
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Molekiile em~*, 10'* Molekiile cm™* bzw. 1072 cm®.
Wenn die relative Geschwindigkeit g von F und D, etwa
10° cm s~' und der Reaktionsquerschnitt ¢ 107’ cm?
sind, ergibt sich fiir d Npr/df ein Wert von 10'° Molekiilen
s~'. Diese DF-Molekiile werden mit unterschiedlichen
Riickstofigeschwindigkeiten in einen Winkelbereich im La-
bor-Koordinatensystem streuen. Sofern die Molekiile rela-
tiv gleichférmig innerhalb eines Raumwinkels von 1 Stera-
dian streuen und der bewegliche Detektor, mit dem die
Winkelverteilung ermittelt wird, einen Offnungswinkel von
173000 Steradian (ungefihr eine Winkelbreite von 1° in
beide Richtungen von der Detektorachse aus) hat, errei-
chen den Detektor etwa 3 x 10° DF-Molekiile pro Sekunde.

Wire es moglich, alle diese Molekiile zu zihlen, wiirde
dies sicherlich ein sehr intensives Produktsignal bedeuten.
Tatsdchlich konnte in einem reaktiven Streuexperiment
mit einem Alkalimetallatom-Strahl die Oberfldchenionisa-
tion genutzt werden, um das alkalimetallhaltige Produkt
mit nahezu 100% Genauigkeit und hoher Spezifitat nach-
zuweisen. Daher konnen sogar in Gegenwart von ca.
10°mal mehr Hintergrundmolekiilen in kurzer Zeit sehr
gute Signal-zu-Rausch-Verhiltnisse erhalten werden.

Die DF-Molekiile dagegen miissen zunichst durch Elek-
tronensto zu DF® ionisiert werden. Die Produkt-Ionen
konnen dann massenselektiert und gezahlt werden. Die ty-
pische Ionisierungswahrscheinlichkeit fiir ein Molekiil
wihrend der kurzen Flugzeit durch die lonenquelle betrigt
etwa 107% Aus 3 x 10° DF-Molekiilen, die pro Sekunde
den Detektor erreichen, entstehen nur etwa 300 DF®-lo-
nen. Doch auch damit sind in relativ kurzer Zeit zuverlis-
sige Messungen der Winkel- und Geschwindigkeitsvertei-
lung méglich, wenn die Hintergrundzihlrate nicht viel gro-
Ber als die Zahl der DF®-Ionen ist. Tatsdchlich ist der Er-
folg einer Untersuchung chemischer Reaktionen in ge-
kreuzten Molekularstrahlen v6llig davon abhiingig, ob der
Hintergrund im massenspektrometrischen Detektor genii-
gend reduziert werden kann®®,

Es gibt zwei Arten von Hintergrund im Detektor, die in
einem Experiment mit gekreuzten Molekularstrahlen be-
riicksichtigt werden miissen: der inhirente Hintergrund in
der Detektorkammer und der Hintergrund, der durch Ef-
fusion der Molekiile aus der StoBkammer in den Detektor
erzeugt wird, sobald die Strahlen eingeschaltet sind. Der
inhdrente Hintergrund ist im wesentlichen durch das Aus-
gasen der fir die Konstruktion der Kammer benutzten
Materialien und die Grenzen, die die Leistung der Ultra-
hochvakuum-Pumpanlage auferlegt, bedingt. Verminde-
rung des auf Effusion zuriickzufiihrenden Hintergrunds er-
fordert viele differentielle Pumpstufen iiber Pufferkam-
mern. 3 x 10® Molekiile s ~', die mit einer Geschwindigkeit
von 10° cm s~' durch eine 0.3 cm? groBe Offnung in den
Detektor gelangen, bedeuten eine stationare Dichte von
nur 100 Molekiilen cm ~, entsprechend einem Druck von
etwa 3 x 10~'* Torr. Dieser Druck ist vier Gréfenordnun-
gen niedriger als der mit konventioneller Ultrahochvaku-
umtechnik erreichbare Druck. Da aber keine der in einem
Vakuumsystem zu findenden chemischen Verbindungen
im lonisierungsprozeB [onen mit einem Masse-Ladungs-
verhiltnis (m/z) von 21 (DF®) bildet, stort der inhidrente
Hintergrund die Untersuchung der Reaktion (a) nicht,
selbst wenn der Enddruck in der Detektorkammer nur
10~ " Torr betrigt.
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Angenommen, der Partialdruck von DF-Hintergrund-
molekiilen in der Stokammer erreicht nach Einschalten
der Strahlen der F-Atome und D,-Molekiile ca. 10~° Torr.
Dann werden, wenn der DF-Partialdruck in jeder separat
gepumpten Pufferkammer um einen Faktor 100 verringert
wird, drei differentielle Pumpstufen bendtigt, um einen
DF-Partialdruck von ca. 10~'* Torr in der lonenquelle zu
erreichen. Solange der inhirente Hintergrund im Detektor
die nachzuweisenden Teilchen nicht enthiilt, scheint exten-
sives differentielles Pumpen das einzig Notwendige zu
sein, um ein reaktives Streuexperiment mdéglich zu ma-
chen. Leider ist diese SchluBfolgerung jedoch nicht ganz
korrekt. Zum optimalen Nachweis der Produkte miissen
die Offnungen in den Winden der Pufferkammern des De-
tektors genau auf einer Linie sein. Dies begrenzt die Re-
duktion des Hintergrunds, die mit vielen differenziellen
Pumpstufen moglich wire, da einige DF-Molekiile in der
Hauptkammer, die entlang der Detektorachse fliegen, ge-
radewegs durch alle Offnungen in die Detektorkammer ge-
langen. Es ist wichtig zu verstehen, daB unabhingig davon,
wieviele differentielle Pumpstufen zwischen der StoBkam-
mer und der Detektorkammer angeordnet sind, die Zahi
dieser ,,Geradeaus““-Molekiile nicht reduziert werden
kann.

Wenn alle Offnungen in den Winden der Pufferkam-
mern und der Detektorkammer die gleiche Fliche 4 ha-
ben, kann n’, die stationire Dichte an ,,Geradeaus‘-Mole-
kiilen in der Detektorkammer, in einem Abstand d von der
Eintritts6ffnung der ersten Pufferkammer nach Gleichung
(2) berechnet werden; n ist die Teilchendichte der Hinter-

nA
n= 4nd? @

grundmolekiile in der StoBkammer. Wenn d=20 cm und
A=0.3 cm? betragen, folgt (3). Bei einem Partialdruck der

03
T 4n-(20)

’

n

n=6x10"%n 3)

DF-Hintergrundmolekiile in der StoSkammer von 10~°
Torr bewirken die ,,Geradeaus*-Molekiile eine stationire
Dichte von 6 x 10~'* Torr. Dies ist 60mal mehr als das,
was man mit drei differentiellen Pumpstufen zu erreichen
hofft. Natiirlich wird eine Verringerung des DF-Partial-
drucks in der StoBkammer auch den ,,Geradeaus*-Hinter-
grund reduzieren, doch ist das Erhéhen der Pumpge-
schwindigkeit in der StoBkammer zur Verringerung des
DF-Partialdrucks um einige GroBenordnungen einfach
keine praktische Losung.

Gliicklicherweise gibt es einen Weg, diesen Hintergrund
zu reduzieren, ohne die Pumpgeschwindigkeit in der Stof3-
kammer wesentlich zu erh6hen. Beriicksichtigt man, daf}
bei einem Druck von 10~7 Torr die mittlere freie Weglinge
zwischen zwei MolekiilstoBen in der StofSkammer iiber
100 m ist - zwei GroBenordnungen mehr ais die Abmes-
sungen einer typischen Streuapparatur -, so erkennt man,
daB fast der gesamte ,,Geradeaus*'-Hintergrund von Mole-
kiilen herriihrt, die von der in der Sichtlinie des Detektors
liegenden Wandfl4che abprallen, und nicht von Molekiilen
aus GasphasenstoBen innerhalb des Sichtfensters des De-
tektors. Eine kleine, mit fliissigem Helium gekiihite Fliche
- gegeniiber dem Detektor und hinter der StoBregion so
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angeordnet, daB die Detektorsichtlinie immer auf diese
kalte Fliche zeigt - sollte helfen, den auf Effusion zuriick-
zufithrenden Hintergrund zu eliminieren: Praktisch alle
auf dieser Fliche auftreffenden kondensierbaren Molekiile
werden ausgefroren.

Seit der Mitte der sechziger Jahre wurden viele ,,univer-
selle* Apparaturen fiir Experimente mit gekreuzten Mole-
kularstrahlen in verschiedenen Laboratorien konstruiert.
Da mit der vor 20 Jahren erhiltlichen Ultrahochvakuum-
technik ein Enddruck von nur ca. 10~ ' Torr erreicht wer-
den konnte und nur zwei differentielle Pumpstufen bend-
tigt wurden, um den Druck von 10~7 Torr in der StoBkam-
mer auf 10 ' Torr in der Detektorkammer zu erniedrigen,
wurden nahezu alle massenspektrometrischen Detektoren,
die mit ElektronenstoBionisation arbeiteten, mit nicht
mehr als zwei differentiellen Pumpstufen konstruiert. Die
wichtigsten Ausnahmen sind die in unserem Laboratorium
gebauten Apparaturen!'”. Die fehlende Erkenntnis, daB
fiir viele chemische Spezies der Partialdruck in der Detek-
torkammer durch zusitzliches differentielles Pumpen weit
unter den erreichbaren Gesamtdruck reduziert werden
kann, war mit Ursache dafiir, daB3 viele der entwickelten
Apparaturen nicht optimal arbeiteten.

Direkte experimentelle Untersuchung von
Potentialflidchen

Fir Edelgassysteme in der Gasphase konnen, wenn die
Wechselwirkungspotentiale zwischen den Atomen genau
bekannt sind, alle makroskopischen Eigenschaften und
Transportphinomene theoretisch vorhergesagt werden.
Ahnlich wird fiir einfache Atom-Molekiil-Reaktionen die
Potentialfliche, die das Wechselwirkungspotential als
Funktion der Atomkoordinaten beschreibt, die Basis fiir
das detaillierte Verstindnis der Dynamik einer chemischen
Reaktion sein.

Ein System, dem in den letzten 15 Jahren sowohl in ex-
perimenteller als auch in theoretischer Hinsicht grof3e Auf-
merksamkeit zuteil geworden ist, ist die Reaktion (b). An-

F+H, — HF+H ®)

fang der siebziger Jahre leitete Muckerman mit quasiklassi-
schen Trajektorienrechnungen eine semiempirische Poten-
tialfliche ab, die als Muckerman-Fliache Nr. V bekannt ist
und die Ergebnisse in Ubereinstimmung mit allen zu der
Zeit verfiigbaren experimentellen Daten lieferte!'. Dazu
gehorten Geschwindigkeitskonstanten, Rotations-Schwin-
gungs-Zustandsverteilungen aus Experimenten mit chemi-
schen Lasern und aus Chemilumineszenzmessungen sowie
Produkt-Winkelverteilungen aus Untersuchungen der Re-
aktion (a) (sieche Abb. 1). Die aus quantenmechanischen
ab-initio-Rechnungen erhaltene Potentialfliche!'” war zu
jener Zeit noch ziemlich unsicher, zeigte jedoch in vielen
wichtigen Eigenschaften eine gute qualitative Ubereinstim-
mung mit der Muckerman-V-Fliche.

Wire die Muckerman-V-Fliche geniigend genau, dann
lieBen sich mit ihr Streuexperimente berechnen, die nicht
einfach im Laboratorium nachvollzogen werden kdnnten.
Dies wiirde unser Verstindnis der Dynamik dieses Systems
wesentlich erweitern. Die Genauigkeit der Muckerman-V-
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Fliche hingt jedoch nicht nur von der Zuverlissigkeit der
experimentellen Daten ab, mit denen die Fliche abgeleitet
wurde, sondern auch von der Anwendbarkeit der klassi-
schen Mechanik auf die Reaktion (b). Letzteres ist mit Si-
cherheit fiir eine H-Atom-Ubertragung zweifelhaft.

Eindimensionale quantenmechanische Berechnungen
der Reaktion (b) haben, obwohl! sie nicht notwendiger-
weise realistisch sind, die Unzulidnglichkeit der klassischen
Mechanik fiir die Behandlung dieser Reaktion ge-
zeigt!"*'¥. Quanteneffekte waren in der Tat sehr wichtig,
und in all diesen Rechnungen wurden starke ,,Resonan-
zen* in der Abhingigkeit der Reaktionswahrscheinlichkeit
von der StoBenergie gefunden!'®). Diese Resonanzen beru-
hen, wie spater gezeigt wurde, auf der Bildung von ,,quasi-
gebundenen® Zustinden der Reaktionszwischenstufe F-H-
H!'*' Die (F + H,)-Potentialfliche hat eine Barriere im
Eingangskanal, doch gibt es keinen anziehenden Bereich
in der Nihe des Ubergangszustands. Die quasigebundenen
Zustinde in der Reaktion F+H; sind lediglich dynami-
scher Natur. Vereinfacht gesprochen beruht die erste dyna-
mische Resonanz auf der Bildung eines gebundenen Zu-
stands, der eine Uberlagerung von F+H,(v=0) und
HF(v=3)+H in dem engen Bereich, in dem die chemische
Wechselwirkung stattfindet, ist.

Die Entdeckung dynamischer Resonanzen in den eindi-
mensionalen quantenmechanischen Berechnungen des Sy-
stems F+ H, eroffnete neue Moglichkeiten, die kritische
Region der Potentialfliche direkter zu untersuchen. Im
Gegensatz zu den meisten anderen mikroskopischen Expe-
rimenten, in denen der EinfluB der Potentialfliche auf die
Produktverteilung untersucht wird, ist die experimentelle
Beobachtung von Resonanzen nahezu #quivalent zu
schwingungsspektroskopischen Untersuchungen direkt an
der Zwischenstufe der Reaktion. Daher sollten auf diese
Art Details der berechneten Potentialflache viel besser ge-
gen die Realitdt getestet werden kdnnen!'®,

In einer dreidimensionalen quantenmechanischen Be-
rechnung der Reaktion F+ H, auf der Muckerman-V-Fli-
che haben Wyarr et al.!'"! gezeigt, daB beim VergroBern der
StoBenergie iiber die eindimensionale Resonanzenergie
hinaus die Resonanz nicht einfach verschwindet, sondern
bei immer groferen Stolparametern auftritt. Infolgedessen
kénnen Resonanzen in einem Experiment, in dem die Re-
aktionsquerschnitte als Funktion der StoBenergie gemes-
sen werden, nicht beobachtet werden. Wenn andererseits
das Experiment bei konstanter StoBenergie ausgefiihrt und
die Reaktionswahrscheinlichkeit als Funktion des StoBpa-
rameters gemessen wiirde, sollte die Resonanz beobacht-
bar sein. Leider gibt es keine Hoffnung, den StoBparame-
ter in einem Streuexperiment steuern oder messen zu kon-
nen. Es sollte aber fiir die Reaktion (b), bei der fiir die re-

- aktive Streuung bei niedrigen StoBenergien die colineare

Anordnung dominierend ist, der Streuwinkel der HF-Mo-
lekiile vom StoBparameter abhingen. Insbesondere erwar-
tet man, wenn ein quasigebundener Zustand gebildet wird
und die mittlere Lebensdauer der Zwischenstufe F-H-H
ein nennenswerter Bruchteil ihrer Rotationsperiode ist,
daB das beim Zerfall von F-H-H aus diesem quasigebun-
denen Zustand gebildete HF mehr in Vorwirtsrichtung ge-
streut wird als das HF aus einer direkten Reaktion. Einer
der einzigartigen und wichtigsten Aspekte von Messungen
der Produkt-Winkelverteilung ist es, daB man die Rota-
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tionsperiode der Zwischenstufe, typischerweise 107 '2-
10~ "s, nutzen kann, um die Lebensdauer der Zwischen-
stufe abzuschitzen!®’: Sofern die mittlere Lebensdauer der
Zwischenstufe viel grofler ist als ihre Rotationsperiode,
wird die Produkt-Winkelverteilung eine Vorwirts-Riick-
wiirts-Symmetrie aufweisen; ist die Lebensdauer viel kiir-
zer, enthiillt die asymmetrische Winkelverteilung die mole-
kulare Orientierung, bei der die chemische Reaktion be-
vorzugt ablduft.

Die Winkelverteilungen im Labor-Koordinatensystem
und die Geschwindigkeitsverteilungen (dargestellt als
Flugzeitspektren) von HF-Produktmolekiilen bei einer
StoBenergie von 1.84 kcal mol ~', die mit der in der in Ab-
bildung 2 gezeigten experimentellen Anordnung erhalten
wurden, sind in den Abbildungen 3 und 4 gezeigt. Die aus

Abb. 3. a) Winkelverteilung im Labor-Koordinatensystem for F+ para-H,,
1.84 kcal mol ~'. b) Geschwindigkeitsdiagramm. Sowohl die gemessenen Da-
ten als auch die berechneten Verteilungen sind gezeigt: Experimentelle Da-
ten @, berechnete Gesamtverteilung —, Venteilung fir =1 —-.-— p=2
———,v=3 -, v=3"(aus H;(J=2)) — . —. I=Signalintensitit; & = Be-
wegungsrichtung des Massenschwerpunkts.

diesen Werten abgeleiteten Geschwindigkeits- und Win-
kelverteilungen im Schwerpunkts-Koordinatensystem ent-
hilt Abbildung 5!"%. Die verstirkte Vorwirtsstreuung fiir
HF im Schwingungszustand v=3 ist ein deutlicher Hin-
weis darauf, daB bei dieser StoBenergie in der Reaktion (a)
tatsdchlich quasigebundene Zustdnde gebildet werden und
daB diese ausschlieBlich in HF mit v =3 zu zerfallen schei-
nen.

Fur die Reaktion (c) ergaben quantenmechanische Be-

F+HD — HF +D ©

rechnungen fiir die colineare Konfiguration ein sehr ein-
drucksvolles Ergebnis: Es gibt eine scharfe Spitze in der
Reaktionswahrscheinlichkeit fir HF (v = 2), wenn die StoB-
energie nahe der Schwellenenergie der Reaktion ist, und
es wird bis hin zu StoBenergien von 0.2 eV praktisch kein
anderes Produkt gebildet. Das Ergebnis dieser Rechnun-
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Abb. 4. Flugzeitspektren fiir F+ para-H,, 1.84 kcal mol 7', in verschiedenen
Raumrichtungen. Experimentelle Daten A ; berechnete Verteilungen vgl. Le-
gende zu Abb. 3. N(1) = Zaht der Teilchen in willkiirlichen Einheiten.

Abb. 5. a) Hohenlinienkarte der Geschwindigkeitsverteilung im Schwer-
punkts- Koordinatensystem fiir F + para-H,, 1.84 kcal mol~'; b) perspektivi-
sche Darstellung.

gen weist daher darauf hin, daB HF in dieser Reaktion vor-
wiegend durch resonante Streuung entsteht, wihrend DF
durch direkte Streuung gebildet wird. Wie aus Abbildung 6
ersichtlich, zeigt die bei einer StoBenergie von 1.98 kcal
mol~' gemessene Winkelverteilung der HF-Molekiile tat-
sdchlich, daB das stirkste Signal wie erwartet in der Vor-
wirtsrichtung liegt, in starkem Gegensatz zum Signal der
DF-Molekiile, die durch direkte Streuung entstehen und
daher vor allem in Riickwértsrichtung streuen. Erneut wer-
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den die vorwirtsgerichteten HF-Molekiile im Zustand mit
v=13 gefunden statt mit v=2, wie es die quantenmechani-
sche Berechnung der Reaktion (b) ergab. Dieser Wider-
spruch beruht mit Sicherheit auf Unvollkommenheiten der
Muckerman-V-Fliche. Die bei verschiedenen StoBener-
gien fiir die Reaktionen von F mit H,, HD und D, erhalte-
nen schwingungszustandsspezifischen Winkelverteilungen
bedeuten einen strengen Test fiir die immer besser werden-
den Potentialflichen, die mit quantenmechanischen ab-
initio-Rechnungen erhalten werden.

a) @0

Abb. 6. a) Winkelverteilung im Labor-Koordinatensystem fiir F+ HD bei ei-
ner StoBenergie von 1.98 kcal mol™' (—— —O—— — gebildetes HF,

.- A --- gebildetes DF). b) Die entsprechenden HF- und DF-Newton-
Kreise sind wie die Linien der Winkelverteilungen gezeichnet. Gezeigt wer-
den die Kreise fiir HF mit v=3 und v=2, ebenso wie die fir DF mit v=4, 3
und 2.

Es gibt keinen Zweifel daran, daB durch sinnvolle Ver-
gleiche mit experimentellen Daten bessere und zuverl4ssi-
gere quantenmechanische ab-initio-Berechnungsverfahren
entstehen werden. In naher Zukunft werden mit ab-initio-
Berechnungen von Potentialflichen und von Streuexperi-
menten fiir einfache reaktive Systeme wie F+ H; mit gro-
Ber Wahrscheinlichkeit detailliertere und genauere Infor-
mationen iber diese Systeme erhalten werden, als man sie
im Laboratorium gewinnen kann. Das fruchtbare Wechsel-
. spiel von Theorie und Experiment wird sich dann auf
kompliziertere Systeme ausweiten und die Chemie zu einer
»exakteren Wissenschaft machen.

Die Erforschung neuer Chemie unter
Einzelstoflbedingungen

Es gibt viele geheimnisvolle Phinomene in der Natur,
die sich bislang einer Erklirung entzogen haben. Das Riit-
selhafte beruht oft darauf, daB ein solches Phinomen nicht
auf der Basis unseres etablierten Wissens oder des gesun-
den Menschenverstands verstanden werden kann.

Die Leichtigkeit, mit der F, und I, zu elektronisch ange-
regten IF-Molekiilen reagieren, die dann durch Photoemis-
sion relaxieren, war noch vor gut einem Jahrzehnt uner-
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klarlich?®. Von einer Molekiil-Molekiil-Reaktion wird im
allgemeinen angenommen, dal} sie eine hohe Energiebar-
riere aufweist, und die Vierzentrenreaktion zu zwei IF-Mo-
lekiilen - entweder beide im Grundzustand oder eines in
einem angeregten Zustand - ist ein symmetrieverbotener
ProzeB. Nach dem in Lehrbiichern vorgeschlagenen Me-
chanismus dissoziieren entweder I,- oder F,-Molekiile in
Atome, die dann die Radikalkettenreaktionen (d) und (e)

F4+l,—1F+1 (d)
1+F, —IF+F (e)

eingehen. Jedoch ist keine dieser Reaktionen exotherm ge-
nug, um elektronisch angeregtes IF zu produzieren.

Ein Hinweis darauf, da3 in der Reaktion von F, und I,
etwas Neues passiert, wurde bei einer Untersuchung der
Reaktion (f) in gekreuzten Molekularstrahlen entdeckt!!l,

F+ CHs;1 — IF + CH;4 ®

Als wir erkannt hatten, dafl Reaktion (f) iiber einen langle-
bigen Komplex verlduft, begannen wir, die Stoenergie zu
erhohen, um zu sehen, ob die Lebensdauer des CH;IF-
Komplexes so weit verkiirzt werden konnte, daB sie mit
seiner Rotationsperiode vergleichbar wiirde. Denn wenn
wir die Lebensdauer des StoBkomplexes iiber die Rota-
tionsperiode als Uhr abschitzen kénnten, wire es moglich,
die Stabilitdt dieser Zwischenstufe mit Hilfe statistischer
Theorien fiir die unimolekulare Dissoziationsgeschwindig-
keitskonstante anzugeben. Bei hoherer StoBenergie zeigte
die Winkelverteilung der bei m/z 146 (IF®) aufgezeichne-
ten Produkte eine eigenartige Struktur, die keinesfalls auf
IF-Molekiile zuriickzufiihren sein konnte, die in der Reak-
tion F+ CH,l gebildet wurden. Spiter wurde gezeigt, dal
die IF®-Ionen fiir dieses Signal durch dissoziative Ionisie-
rung von stabilem CH,IF, das im StoBvolumen der beiden
Strahlen gebildet wird, entstehen.

Das stabile CH;IF wurde tatsidchlich durch die Reaktion
von in unserem F-Atom-Strahl vorhandenem undissoziier-
tem F, mit CH;I gebildet [Gl. (g)]. Als Schwellenenergie E,

CHl+ F, — CHylF + F (&)

fiir diese Reaktion wurden 11 kcal mol ~' gefunden (Abb.
7). Die bei einer StoBenergie von 25.1 kcal mol ~' gemes-
sene Produkt-Winkelverteilung ist in Abbildung 8 gezeigt.
Die Dissoziationsenergie von F, ist 37 kcal mol ~', so daf3

40

F [kcol mol™l] —

Abb. 7. Abhingigkeit der Bildung von CH,IF in der Reuktion (g) von der
kinetischen Energie der Reaktanten. /., = Anteil an CH;IF in willkiirlichen
Einheiten.
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die Dissoziationsenergie von CH,\IF in CH;I +F bis zu 26
kcal mol ~' betragen kann (Abb, 9). Dies war mit Sicher-
heit ein vollig tiberraschendes und unerwartetes Ergebnis.

10— S
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Abb. 8. Winkelverteitung von CH,IF aus der Reaktion (g) bei einer StoBener-
gie von 25.1 keal mol ' im Labor-Koordinatensystem. n = Teilchendichte.
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Abb. 9. Energiediagramm fir die relative Energie von CH,IF als Zwischen-
stufe in der Reaktion () und als Produkt der endothermen Reaktion (g).

In der Reaktion von F, und 1, war es damit nicht iiber-
raschend, da3 die Stabilitit des 1,F-Radikals die Trieb-
kraft fiir den Ablauf der Reaktion (h) ist. Was uns aber am

L+F—LF+F (h)

meisten erstaunte, war, daBl Reaktion (h) eine Schwellen-
energie von nur 4 kcal mol~! hatte und daB bei 7 kcal
mol~' Reaktion (i) beobachtet wurde®?., I und IF werden

I,+F,—I+IF+F )

dabei hochstwahrscheinlich durch den Zerfall von schwin-
gungsangeregten 1,F-Radikalen aus Reaktion (h) gebildet.
Spiter zeigte eine sorgfiltige Untersuchung, daB die
Schwellenenergie fiir die Erzeugung von elektronisch an-
geregtem lodfluorid IF* [GI, (j)]** identisch ist mit der fir

L+ F,— IF* + IF G

die Bildung von I,F+ F [Gl. (h)]. Allerdings ist die Bildung
von IF* sehr viel weniger ausgeprigt als die von I,F+F.
Anscheinend ist es ein zweiter Stof3 zwischen dem sich ent-
fernenden F-Atom und dem terminalen I-Atom in I,F, bei
dem IF* entsteht. Ein relativ seltener, sequentieller ProzeB
wihrend eines Zweierstofles zwischen F, und I, ist es also,
der elektronisch angeregtes IF erzeugt, nicht die symme-
trieverbotene Vierzentrenreaktion, in der zwei Bindungen
simultan gebrochen und gebildet werden.

Angew. Chem. 99 (1987) 967-980

Die Tatsache, da man kinetische Energie prizise vorge-
ben und empfindliche neue Radikale iiber endotherme Re-
aktionen erzeugen kann, ist sicherlich eine der gréften At-
traktionen von Experimenten mit gekreuzten Molekular-
strahlen. Die Stabilititen einer Reihe von Radikalen, die
eine I-F-Gruppe enthalten, z. B. HIF, CIIF und 1,F, lieBen
sich erfolgreich untersuchen, indem der genau richtige Be-
trag an kinetischer Energie in potentielle Energie iiberfiihrt
wurde. Dies ist vergleichbar mit einer akrobatischen Vor-
stellung im Zirkus, in der ein Akrobat von einem Brett
hochgeschleudert wird und sanft auf den Schultern eines
zweiten Akrobaten landet, der seinerseits auf denen eines
dritten steht, so daB eine instabile Dreierformation gebil-
det wird (Abb. 10).

Abb. 10. Ein von einem Brett hochgeschleuderter Akrobat wandelt seine ki-
netische Energie bei der Bildung einer instabilen Dreierformation in poten-
tielle Energie um. Viele instabile Radikale, die nicht direkt durch exotherme
Reaktionen erzeugt werden konnen, wurden auf diese Art erhalten.

Die Entwicklung dotierter Uberschallstrahlquellen war
weitgehend Ursache dafiir, daB Experimente mit gekreuz-
ten Molekularstrahlen bei héheren StoBenergien mdglich
wurden®. Wenn ein Gasgemisch mit einem geniigend ho-
hen Vordruck durch eine kleine Diise in eine Vakuumkam-
mer expandiert wird, erhalten alle Molekiile unabhingig
von ihrem Molekulargewicht dieselbe mittlere Endge-
schwindigkeit. Infolgedessen wird die kinetische Energie
der Molekiile im Strahl proportional zu ihrem Molekular-
gewicht sein. Fiir schwerere Atome oder Molekiile kann
daher durch Dotierung eines sehr leichten Trigergases mit
diesen Teilchen eine sehr hohe kinetische Energie erreicht
werden.

Mit dieser aerodynamischen Beschleunigung schwererer
Teilchen sind viele interessante Experimente in unserem
Laboratorium ausgefiihrt worden. Bei der stoBinduzierten
Dissoziation von Alkalimetallhalogeniden durch Edelgas-
atome!” wurde durch Simulation der Geschwindigkeits-
und Winkelverteilungen der Produkte mit klassischen Tra-
jektorienverfahren folgendes festgestellt: Bei den meisten
dissoziativen StoBen bei Energien nahe der Dissoziations-
energie wird die Translationsenergie am effektivsten durch
anfangliche Bindungskompression in nahezu colinearen
StéBen in innere Energie umgewandelt. Die experimentell
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bestimmte Winkel- und Geschwindigkeitsverteilung von
Rb® und I° aus der Reaktion (k) bei einer StoBenergie von

Xe + Rbl — Xe + Rb® +1° (k)

5.97 eV zeigt Abbildung 11. Der umgewandelte Energiebe-
trag, ermittelt aus der Verteilung der Endtranslationsener-
gie der dissoziierten Atome, ist in Einklang mit dem mit
der Impulsnidherung abgeschitzten Impuls, der auf eines
der Atome im zweiatomigen Rbl {ibertragen wird.

Abb. 11. Kartesische Hohenlinienkarte der Winkel- und Geschwindigkeits-
verteilungen von Rb® und 1° aus dissoziativen Sto8en von Xe + Rbl bei ei-
ner wahrscheinlichsten relativen StoBenergie von 5.97 eV.

In kiirzlich vorgenommenen Untersuchungen deutlich
endothermer Reaktionen von Br-Atomen mit ortho-, meta-
und para-Chlortoluol wurde ein Strahl energiereicher Br-
Atome benutzt, um die Reaktivitit und Dynamik des Er-
satzes von Cl-Atomen durch Br-Atome zu untersuchen®.
Von den Zwischenstufen dieser Reaktionen wird erwartet,
daB ihre Potentialmulden viel flacher sind als die Endo-
thermizitat der Reaktionen. Aus Messungen sowohl der
Abhingigkeit des Reaktionsquerschnitts von der Transla-
tionsenergie als auch der Translationsenergieverteilung der
Produkte ergab sich, daB das AusmaB der Energicumver-
teilung zwischen verschiedenen Schwingungsfreiheitsgra-
den ziemlich begrenzt ist. Wihrend ortho- und para-Chlor-
toluol leicht reagieren, wurde bei meta-Chlortoluol keine
Substitution gefunden; dies weist darauf hin, daf} die Elek-
tronendichteverteilung im Benzolring die Reaktivitdt stark
beeinfluBt, obwohl dynamische Faktoren in endothermen
Substitutionsreaktionen als wichtiger erachtet werden.

Aufkliirung von Reaktionsmechanismen aus den
Winkel- und Geschwindigkeitsverteilungen der
Produkte

In chemischen Elementarreaktionen, an denen kompli-
zierte vielatomige Molekiile beteiligt sind, ist die Aufkli-
rung des Reaktionsmechanismus hiufig die wichtigste
Aufgabe. Ohne zuverlissige Identifizierung der Primérpro-
dukte ist es nicht moglich, die Reaktionsdynamik sinnvoll
zu diskutieren. Bei hoherer Konzentration der Reaktanten
wird die Identifizierung der Primirprodukte hiufig durch
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deren schnelle Folgereaktionen erschwert. Kiirzlich haben
Verbesserungen bei den Nachweismethoden und zeitauf-
geloste Laserverfahren EinzelstoBexperimente selbst in
dichterem Medium maéglich werden lassen, so daB auch
dort jetzt Komplikationen durch sekundire St6Be vermie-
den werden kénnen. Die zuverldssige Identifizierung von
intern angeregten vielatomigen Radikalen, die unter Ein-
zelstoBbedingungen gebildet wurden, ist aber noch immer
sehr schwierig. Spektroskopische Techniken, die so wirk-
sam fiir den zustandsspezifischen Nachweis von Atomen
und zweiatomigen Molekiilen sind, erweisen sich als wenig
niitzlich, entweder weil die spektroskopischen Informatio-
nen fehlen oder einfach, weil eine riesige Anzahl von Zu-
stinden betroffen ist. Die allgemeiner anwendbare Mas-
senspektrometrie, die wesentlich auf ,,Fingerabdriicke* der
Fragmentionen fiir die eindeutige Identifizierung ange-
wiesen ist, leidet darunter, daB die Fragmentierungsmuster
schwingungsangeregter vielatomiger Radikale bei Elektro-
nenstoBionisation nicht bekannt sind. Dieses Problem
wiegt besonders schwer, weil viele Radikale keine Mutter-
ionen liefern. Selbst wenn die Produkte stabile Molekiile
sind, kann der Wechsel im Fragmentierungsmuster mit
wachsender innerer Energie so drastisch sein, dafl unrich-
tige Schliisse gezogen werden. So liefern zum Beispiel bei
Zimmertemperatur sowohl Ethanol (C;HsOH) als auch
Acetaldehyd (CH;CHO) bei ElektronenstoBionisation die
Molekiilionen C;H;OH® bzw. CH;CHO® als Hauptionen.
Da jedoch beide Ionen eine sehr schwache Bindung ent-
halten und die meiste Schwingungsenergie im Ionisie-
rungsproze3 erhalten bleibt, werden bei der lonisation
hoch schwingungsangeregter C.H;OH- oder CH,CHO-
Molekiile, selbst wenn primidr Mutterionen gebildet wer-
den, diese durch Freisetzung eines H-Atoms weiter zu
C,Hs0® bzw. CH,CO® dissoziieren*".

Die durch die Fragmentierung von Primarprodukten
wihrend des lonisierungsprozesses verursachten Schwie-
rigkeiten bei der Produktidentifizierung kdonnen iiberwun-
den werden, wenn die Produkt-Winkel- und -Geschwindig-
keitsverteilungen in einem hochauflosenden Experiment
mit gekreuzten Molekularstrahlen sorgfiltig gemessen wer-
den. Die Reaktion von O(*P) und C,H, unter EinzelstoB-
bedingungen erzeugt in dem zum Nachweis der Produkte
verwendeten Massenspektrometer Signale bei m/z 43, 42,
29, 27 und 15. Die Tatsache, daB m.z 15 (CHS) und 29
(HCO®) die intensivsten Signale sind, deutet auf die Bil-
dung von CH,;+HCO als dominierenden Reaktionskanal
hin. Diese SchluBfolgerung ist in Einklang mit den Ergeb-
nissen frisherer Untersuchungen der Reaktion von O(’P)
mit C,H, von Cvetanovic®®®, Pruss et al.”® und Blumenberg
et al®%. Die Endprodukte eines Experiments im Stro-
mungssystem wurden durch Photoionisationsnachweis der
Produkte mit Wasserstoff-Lyman-a-Strahlung (10.2 eV)
und ElektronenstoBionisations-Massenspektrometrie ana-
lysiert, und es wurde gefolgert, dal gemiB Gleichung (l)

OO -
|
OCP) + C;H, — | H,C —8H,| — )

[OHC-CH;]* — HCO + CH;

durch 1,2-Wanderung eines H-Atoms und anschlieBende
C-C-Bindungsspaltung gebildetes HCO+CH, 90% der
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Produkte ausmacht. Die verbleibenden 10% sind Keten,
das durch Dreizentren-Eliminierung eines H,-Molekiils
aus der Zwischenstufe entsteht [Gl. (m)].

°0 . °0 .
| I
OCP) + C;H, —» H_(|‘E’7|.|2 —|u.ctu| —
H H
(m)
H, + CH,CO

Die Messung der Produkt-Winkelverteilungen in einem
Experiment mit gekreuzten Molekularstrahlen®" (Abb. 12)
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Abb. 12. Winkelverteilungen aus der Reaktion O+ C;H, bei einer StoBener-
gie von 10.7 kcal mol ' im Labor-Koordinatensystem. a) Das Produkt
CH,CHO, aufgezeichnet bei m/z 42 (C,H,0®). b) Elastische Streuung von
C,H,, aufgezeichnet bei m/z 27 (C,HZ). ¢) CHS (m/z 15, @) und seine Ab-
stammung von C,H,4 (x) und CH,CHO (O).

ergab deutliche Hinweise darauf, daB die in den Gleichun-
gen (1) und (m) veranschaulichten Schliisse nicht ganz rich-
tig waren. Die Tatsache, daB das intensive m.z-42-Signal
und das schwache mz-43-Signal (nicht gezeigt) die gleiche
Winkelverteilung aufweisen, deutet darauf hin, daf3 eine
Substitutionsreaktion zu Vinyloxyradikalen gemiB (n) ab-

GO -

|
O(CP) + C,H, —» | H,C —€H,| —— CH,CHO® + H (n)

lauft. Das m./z-42-Signal (C,H,0®) resultiert aus der disso-
ziativen lonisation des Produkts CH,CHO und nicht aus
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der Bildung von CH,CO und H, gemiB (m). Von dieser
Bildung von CH,CO iiber die Dreizentren-Eliminierung
eines H,-Molekiils wird erwartet, dal} sie einen gréBeren
Betrag an RiickstoBBenergie freisetzt. Die Tatsache, daB
sich CH,CO von H, trennt und nicht ein einzelnes H-
Atom ausgestolen wird, wiirde bewirken, dal3 die Winkel-
verteilung von CH,CO im Labor-Koordinatensystem viel
breiter wire als die von CH,CHO. Die Winkelverteilung
des Fragments mit m/z 15 (CHS) zeigt klar, daB CHS$-
Ionen nicht nur aus den Reaktionsprodukten, sondern
auch bei der lonisierung elastisch gestreuter C,Hs-Mole-
kiile entstehen. Die Winkelverteilung von gestreutem C,H,
kann eindeutig bei m/z 27 (C,H$) gemessen werden. Zieht
man den Beitrag durch elastisch gestreutes C,H, von der
Winkelverteilung bei m/z 15 ab, ist die restliche Winkel-
verteilung von reaktiv gestreutem CHS eindeutig identisch
mit den bei m/z 43 und 42 gemessenen Winkelverteilun-
gen. Anscheinend sind die meisten der CH2-Ionen aus
der reaktiven Streuung ebenfalls Tochterionen von Vinyl-
oxyradikalen CH,CHO. Wenn der Reaktionskanal zu
CH; + HCO dominieren wiirde, wire die Winkelverteilung
von CHS viel breiter. Ohne Messung der Produkt-Winkel-
oder -Geschwindigkeitsverteilungen, die die Zusammen-
hinge zwischen Mutter- und Tochterionen enthiillen, hitte
man nicht erwartet, da3 die einfache Substitution (n) tat-
sdchlich der wahrscheinlichste Reaktionskanal ist.

Dies war sicherlich eine Entdeckung, die Reaktionskine-
tiker erschiitterte, da der Reaktionsmechanismus von Glei-
chung (1) als gut gesichert angesehen wurde. Die wichtige
Rolle, die der Reaktionskanal zu CH,CHO + H spielt, war
nie vermutet worden. Mehrere Untersuchungen mit ver-
schiedenen zeitaufgel6sten spektroskopischen Verfah-
ren®2-*¢ in dichterem Medium haben die von den Experi-
menten mit gekreuzten Molekularstrahlen aufgezeigte
Hauptrolle des Reaktionskanals der H-Substitution besti-
tigt. Es waren dies keine exakten EinzelstoBexperimente,
doch zeigten sie alle, daB3 iiber den Reaktionskanal zu
CH,;CHO + H wenigstens die Hilfte der Produkte der Re-
aktion von O + C,H, entsteht.

Fiir die Reaktion von O-Atomen mit Benzol ist die Si-
tuation sehr dhnlich®”". Aus fritheren massenspektrometri-
schen Untersuchungen der unter EinzelstoBbedingungen
gebildeten Reaktionsprodukte wurde geschlossen, daB ne-
ben der Bildung eines stabilen Additionsprodukts die zu
C;H, fiihrende Eliminierung von CO aus der Zwischen-
stufe ein anderer Hauptkanal der Reaktion ist. Der Mecha-
nismus mit CO-Eliminierung basierte vor allem auf der Be-
obachtung, daB m.z 66 und 65 (CsHY bzw. CsH?) die in-
tensivsten Signale sind. Die Winkelverteilungen der bei
m/z 66 und 65 aufgezeichneten Produkte aus einem Expe-
riment mit gekreuzten Molekularstrahlen sind jedoch deut-
lich verschieden voneinander, dhneln aber den bei m/z 94
bzw. 93 (CcH;OH® bzw. C,HsO®) aufgezeichneten sehr.
Anscheinend stammen die beobachteten CsH$-Ionen nicht
von neutralem C;Hs, sondern sind Tochterionen des Phe-
noxyradikals C,H;O. Die Tatsache, daf} die sehr schwa-
chen Signale bei m/z 94 und 93 verschiedene Winkelvertei-
lungen haben, die auch in den in Abbildung 13 gezeigten
Winkelverteilungen der Signale bei m/z 66 bzw. 65 zum
Ausdruck kommen, ist ein iiberzeugender Hinweis darauf,
daB das m/z-93-Signal (C4HsO®) nicht ausschlieBlich auf
der dissoziativen Ionisierung des Additionsprodukts
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CsH;OH beruht. Es ist die Substitutionsreaktion, in der ein
O-Atom ein H-Atom im Benzolmolekiil ersetzt, die be-
wirkt, daB die Winkelverteilung des Phenoxyproduktes
C¢H;O breiter ist als die des Addukts CcHsOH. Der Ben-
zolring scheint sich nach dem primaren Angriff eines O-
Atoms nicht zu 6ffnen. Vielmehr scheint der Zerfall des
Phenoxyradikals der wichtige Ringéffnungsschritt zu sein.

o 4.4 o SR G
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Abb. 13. Winkelverteilungen aus der Reaktion O(*P)+ C4H, bei einer StoB-
energie von 6.5 kcal mol ~' im Labor-Koordinatensystem. Die primar gebilde-
ten Reaktionsprodukte sind CeHsO und C,HOH, die anschlieBend durch
ElektronenstoBionisation zu CsHE (m/z 65, O) bzw. CsHS (m/z 66, @) frag-
mentieren.

Untersuchungen der Reaktion von O-Atomen mit einer
Reihe von halogenierten Benzolen™! in gekreuzten Strah-
len zeigen in der Tat, daB sehr hoch schwingungsangeregte
Phenoxyradikale, die durch den Ersatz von Br- oder 1-Ato-
men in Brom- bzw. lodbenzol durch O-Atome erzeugt wer-
den, unter Eliminierung von CO zerfallen.

Die Tatsache, daBl jedes Produkt in einem Experiment
mit gekreuzten Molekularstrahlen eine eindeutige Winkel-
und Geschwindigkeitsverteilung hat, die Notwendigkeit ei-
ner konstanten Gesamtmasse in einer chemischen Reak-
tion sowie die Tatsache, daBl wegen der Impulserhaltung
fiir ein Produktpaar aus einem gegebenen Reaktionskanal
das Verhiltnis der Riickstogeschwindigkeiten im Schwer-
punktsystem umgekehrt proportional zum Massenverhilt-
nis der Produkte ist, sind drei der Hauptgriinde, weshalb
Messungen von Produkt-Winkel- und -Geschwindigkeits-
verteilungen fiir die positive Identifizierung von Reakti-
onsprodukten so niitzlich sind. Dies gilt selbst in den Fil-
len, in denen keines der Produkte beim massenspektrome-
trischen Nachweis Mutterionen liefert’®. Tatsichlich gibt
es keine andere allgemein anwendbare Methode, die fir
die Aufklarung von Mechanismen komplizierter Gaspha-
senreaktionen und die Erarbeitung von Informationen
iiber deren Energetik und Dynamik besser geeignet ist.

Molekularstrahluntersuchungen
photochemischer Prozesse

Fir Untersuchungen der Dynamik chemischer Reaktio-
nen sind Laser zunehmend wichtiger geworden. Sie wer-
den nicht nur extensiv fiir die Priparation von Reaktanten
und den quantenzustandsspezifischen Nachweis von Pro-
dukten genutzt, sondern sie sind auch unersetzlich gewor-
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den fiir die Untersuchung der Dynamik und des Mechanis-
mus photochemischer Prozesse.

Eine der interessanteren Anwendungen von Lasern in
Experimenten mit gekreuzten Molekularstrahlen ist die
Steuerung der Ausrichtung und Orientierung von elektro-
nisch angeregten Orbitalen vor einem reaktiven Stof3. Bei-
spielsweise konnen in der Reaktion von Na mit O,
durch Verwendung von linear polarisiertem Farbstofflaser-
licht, mit dem Na-Atome sequentiell aus dem 3S- in den
3P- und weiter in den 4D-Zustand angeregt werden, die
elektronisch angeregten 4d-Orbitale entlang der Polarisa-
tionsrichtung des elektrischen Feldvektors der Laserstrah-
lung ausgerichtet werden. Damit kann der Einflufl der
Ausrichtung der angeregten Orbitale auf die chemische
Reaktivitidt durch einfache Rotation der Polarisation des
Laserlichts gegeniiber dem Relativgeschwindigkeitsvektor
im Detail untersucht werden.

Fiir viele Atom-Molekiil-Reaktionen, die direkt verlau-
fen, ohne einen langlebigen Komplex zu bilden, z.B. die
Reaktionen K + CH;l, F+ H, oder D, sowie Na(4D)+O,,
kann die Abhiingigkeit der chemischen Reaktivitit von der
molekularen Orientierung aus Messungen der Produkt-
Winkelverteilungen erhalten werden. Bei symmetrischen
Kreiseimolekiilen kann die molekulare Orientierung im
Labor-Koordinatensystem gesteuert werden, und sorgfil-
tige Untersuchungen der Orientierungsabhidngigkeit der
chemischen Reaktivitit wurden fur viele Systeme ausge-
fithrt. Die Kombination von laserinduzierter Ausrichtung
angeregter Atomorbitale mit Messungen der Produkt-Win-
kelverteilungen ermdoglicht es erstmals, die Korrelation
zwischen der Ausrichtung angeregter Orbitale des Atoms
und der Orientierung des Molekiils in einem reaktiven
Stof zwischen Atom und Molekiil detailliert experimentell
zu untersuchen.

Die experimentelle Anordnung fiir die reaktive Streuung
von elektronisch angeregten Na-Atomen mit einfachen
Molekiilen ist schematisch in Abbildung 14 gezeigt. Da die
Strahlungsiebensdaver von elektronisch angeregien Na-
Atomen kurz ist, muB die Anregung und Ausrichtung in
der Schnittregion der beiden Strahlen erfolgen.

Abb. 14. Querschnitt durch die Apparatur zur Untersuchung der reaktiven
Streuung von elektronisch angeregten Na-Atomen mit verschiedenen Mole-
killen. A = Na-Quelle, B= Molekiil-Quelle (z.B. HC}), C = Fluoreszenzmoni-
tor, D= Na-Strahl, E=Massenspektrometer (drehbar), F=Spiegel, G=Ro-
tator zur Verdnderung der Polarisationsebene, H = Farbstofflaser, 1=Mole-
kiilstrahi.

Die Reaktion (o) von Na-Atomen im Grundzustand mit
O, ist deutlich endotherm. Selbst wenn Na in den 3P-Zu-
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Na(38)+ 0, — NaO + O (0)

stand angeregt wird, ist die Reaktion noch immer leicht en-
dotherm, und es wurde in unseren kiirzlich durchgefiihrten
Experimenten nicht gefunden, daf iiberschiissige Transla-
tionsenergie in den Reaktanten die NaO-Bildung fordert.
Weitere Anregung von Na aus dem 3P- in den 4D- oder
58-Zustand - die dazu erforderlichen Anregungsenergien
sind vergleichbar - macht die NaO-Bildung stark exo-
therm, aber nur Na(4D) reagiert mit O,, und auch dann
nur bei StoBenergien iiber 18 kcal mol~'. Das Produkt
NaO ist relativ zum Na-Atom-Strahl deutlich nach riick-
wirts gerichtet. Wie in der reaktiven Streuung von F+ D,
[Gl. (a)] bei niedriger Energie miissen das Na(4D)-Atom
und die beiden O-Atome colinear angeordnet sein, damit
eine chemische Reaktion ablaufen kann. Solch eine eng
begrenzte Eintrittskanal-Konfiguration mit einer hohen
Schwellenenergie fiir die Reaktion Na(4D)+ O, und der
Befund, daB Na(5S) nicht reagiert, sind recht erstaunlich
fiir ein System, in dem zu erwarten ist, daB} bereits bei ei-
nem relativ groBen Abstand Elektronen von Na auf O,
Gbertragen werden.

Der durch sequentielle Anregung mit linear polarisier-
tem Laserlicht erhaltene 4D-Zustand von Na hat eine
Elektronendichteverteilung &hnlich der im d_:-Orbital des
H-Atoms (die Polarisationsrichtung wird als z-Achse ge-
nommen). Untersuchungen ergaben, daB bei der Rotation
dieses angeregten 4d-Orbitals gegeniiber dem Relativge-
schwindigkeitsvektor die Reaktivitit stark variiert. Das Si-
gnal des reaktiv gestreuten Produkts erreicht ein Maxi-
mum, wenn sich das 4d.:-Orbital dem O,-Molekiil senk-
recht zum Relativgeschwindigkeitsvektor nihert (Abb. 15).
Die Polarisationsabhdngigkeit der bei verschiedenen
Streuwinkeln auftretenden Produkte reflektiert die starke
Bevorzugung einer Ausrichtung des 4d.--Orbitals senk-
recht zur O,-Molekiilachse (Abb. 15b).

Abb. 15. Aus Messungen der Abhingigkeit des Signals fiir das reaktiv ge-
streute Produkt von der Polarisationsrichtung des Laserlichts bei verschiede-
nen Streuwinkeln wurde die fiir die Reaktion Na + O, notwendige geometri-
sche Anordnung als colineare Zwischenstufe Na-O-O bestimmt (a), so daB
bei wachsendem StoBparameter die Na-O-O-Achse beziglich des Relativge-
schwindigkeitsvektors geneigt werden muB. Das Na-4d.2-Orbital bleibt senk-
recht zur Na-O-O-Achse (b).

Diese experimentellen Beobachtungen widersprechen
den Erwartungen auf der Grundlage einfacher theoreti-
scher Betrachtungen. Da O, eine endliche Elektronenaffi-
nitat hat, sollten sich die Na(4D)-O,-Potentialfliche und
die Na®-05-Potentialfliche bei einem relativ groBen Kern-
abstand kreuzen, und der Elektronentransfer iiber eine
groBBe Entfernung von Na(4D) auf O, unter Bildung einer
Zwischenstufe Na®-Of sollte eine wichtige Rolle spielen.
Wenn aus diesem chemisch aktivierten Na®-0%-Komplex
tatsiachlich ionisches NaO gebildet wiirde, so sollte die Re-
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aktion mit einem groBen Querschnitt bei niedrigen StoB3-
energien ablaufen. Auch sollte, da die stabilste Struktur fiir
Na®O0# ein gleichseitiges Dreieck ist, die Winkelverteilung
des Produkts NaO entweder vorwirts gerichtet sein oder
eine Vorwirts-Riickwirts-Symmetrie aufweisen.

Offenbar ist dieser Elektronentransfer iiber eine groBe
Entfernung trotz seiner Bedeutung nicht der Mechanis-
mus, nach dem NaO gebildet wird; er fiihrt vermutlich nur
zum Loschen des elektronisch angeregten Na(4D) durch
einen inelastischen StreuprozeB. Es scheint, daB nur bei
den colinearen StoBen, bei denen das 4d.:-Orbital von
Na(4D) senkrecht zur Molekiilachse orientiert ist, der
Elektronentransfer iiber eine grofle Entfernung effektiv
vermieden werden kann. Aus dieser Anordnung und bei
geniigender Energie kénnen dann Na und O, der Potenti-
alfliche des kovalenten Systems bis zu einem sehr kurzen
Na-O-Abstand folgen. Dort wird das Elektron von Na(4D)
in ein elektronisch angeregtes Orbital von O, iibertragen,
und der so gebildete Komplex zerféllt anschlieend in
Na®0® und O.

Die Reaktion Na(4D)+ NO, [Gl. (p)] ist deutlich exo-
thermer, doch zeigt sie viele Merkmale, die den in der Re-

Na(4D) + NO, — NaO + NO p)

aktion Na(4D)+ O, gefundenen gleichen': Die fiir die
NaO-Bildung erforderliche hohe Translationsenergie
(> 18 kcal mol~') deutet darauf hin, daB auch hier der
Eingangskanal sehr eng ist und wahrscheinlich entlang ei-
ner N—O-Bindung verliduft. Wenn sich ein Na(4D)-Atom
einem NO,-Molekiil mit hoher Translationsenergie ent-
lang der N—O-Bindung nihern muB}, damit eine chemi-
sche Reaktion eintritt, wird der Drehimpuls zwischen
Na(4D) und NO, den molekularen Drehimpuls von NO;
iiberkompensieren. Die coplanare Streuung wird dominie-
ren, und die NaO-Produktmolekiile werden in der NO,-
Ebene gestreut werden, in der auch der Relativgeschwin-
digkeitsvektor liegt. Mit anderen Worten, wenn Na(4D)
sich einem NO,-Molekiil entlang der N—-O-Bindung na-
hert, werden alle Krifte zwischen den wechselwirkenden
Atomen in der NO,-Ebene liegen, und NaO wird nur in
dieser Ebene gestreut werden. Der Detektor, der in der
Ebene der Na- und NO,-Strahlen rotiert, kann daher nur
NaO-Molekiile nachweisen, die von den NO,-Molekiilen
stammen, die im Augenblick der Reaktion in dieser Ebene
lagen. Anders als bei der colinearen Anndherung von Na
an O, gibt es, wenn Na sich einem NO,-Molekiil entlang
der O-N-Achse nihert, keine Zylindersymmetrie um die
Na-O-Achse. Daher wird die Reaktion nicht nur von der
Ausrichtung des 4d_:-Orbitals in der durch die Strahlen
und den Detektor definierten Ebene abhidngen, sondern
auch von der Orientierung dieses Orbitals zum Relativge-
schwindigkeitsvektor. Genau das haben wir im Laborato-
rium beobachtet. Die Reaktivitit von Na(4D)+ NO, als
Funktion der Ausrichtung des 4d.:-Orbitals relativ zum
NO,-Molekiil ist in Abbildung 16 gezeigt. Am stérksten be-
vorzugt ist die Anniherung des 4d.:-Orbitals senkrecht zur
O-N-Achse und in der NO,-Ebene liegend. Sobald das
4d.:-Orbital in der NO,-Ebene gedreht wird, so daB es co-
linearer zur O-N-Achse wird, vermindert sich die Reaktivi-
tit. Wenn das 4d.2-Orbital ausgehend von dieser colinea-
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ren Anordnung aus der NO.-Ebene gedreht wird, nimmt
die Reaktivitit weiter ab und erreicht ein Minimum, so-
bald das Orbital senkrecht zur NO,-Ebene steht.

g 80
@ [1—

Abb. 16. Abhingigkeit des NaO-Signals I aus der Reaktion (p) vom Polarisa-
tionswinkel ¢. Wenn das Na-4d.2-Orbital in der Ebene der beiden Strahlen
und des Detektors gedreht wurde, erreichte das Signal ein Maximum, sobald
das Orbital senkrecht zum Relativgeschwindigkeitsvektor stand, und ein Mi-
nimum, wenn es parallel dazu war.

Die Reaktion von Na-Atomen im Grundzustand mit
HC]1 ist mit 5.6 kcal mol ' endotherm. Abbildung 17 zeigt
die Winkelverteilung des Produkts NaCl fiir Na(3S),

0.5
Na C| HCI
oL !
T T T 1 T T L T
0 30 60 80
o[]—

Abb. 17. NaCl-Winkelverteilungen aus den Reaktionen von Na(3S) (O),
Na(3P) (@), Na(4D) (®) und Na(5S) (A) mit HCI bei einer mittleren StoB-
energie von 5 kcal mol ~' im Labor-Koordinatensystem.

Na(3P), Na(4D) und Na(5S) bei einer mittleren StoBener-
gie von 5 kcal mol~'. Diese Winkelverteilungen wurden
bei m/z 23 gemessen, weil das meiste NaCl bei der Elek-
tronenstoBionisation Na®-Fragmente ergibt. Das anstei-
gende Signal bei kleinen Winkeln beruht auf elastisch ge-
streuten Na-Atomen. Der reaktive Querschnitt wird mit
wachsender elektronischer Energie gréBer. Bei der verwen-
deten Stoflenergie reagieren Na(3S)-Grundzustandsatome,
da diejenigen Molekiile in jedem Strahl, deren Geschwin-
digkeit sich im oberen Bereich der Geschwindigkeitsvertei-
lung bewegt, gerade eben die Endothermizitit der Reak-
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tion iiberwinden. Bei der Reaktion von Na(3P)-Atomen
werden NaCl-Molekiile im gesamten bei Beriicksichtigung
der Impuls- und Gesamtenergieerhaltung des Systems
moglichen Labor-Winkelbereich beobachtet. Dies impli-
ziert breit gestreute Produkt-Translationsenergien, ein
SchluB, der durch Messungen der Produktgeschwindigkei-
ten gestiitzt wird. Fiir die Reaktionen von Na(4D)- und
Na(5S)-Atomen trifft dies nicht zu. Hier werden die NaCl-
Molekiile {iber einen engeren Winkelbereich gestreut. Dies
weist trotz einer um 2 eV groBeren UberschuBenergie auf
eine geringere Translationsenergie hin. Abbildung 18, in
der die Winkelverteilungen fiir die Reaktionen von Na(3P)
und Na(4D) aus Abbildung 17 normiert wurden, illustriert
diesen Unterschied deutlicher.
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Abb. 18. NaCl-Winkelverteilungen fiir die Reaktionen von Na(3P) (@) und
Na(4D) (@) mit HCI nach Abbildung |7 mit normierten Signalintensititen.
Damit kénnen die Breiten der Winkelverteilungen besser verglichen wer-
den.

Diese interessanten Ergebnisse kénnen durch die An-
nahme eines Elektronentransfers gefolgt von einer Absto-
Bung des H-Atoms und des Produkts NaCl erkliart werden.
Es ist bekannt, daB HCI durch langsame Elektronen disso-
ziiert wird und eine negative vertikale Elektronenaffinitat
von ca. 1eV hat. Im Fall der Na(3P)-Atome wird dieser
Elektronentransfer bei 3.5 A energetisch moglich. Dies ist
bemerkenswerterweise das Maximum der Elektronen-
dichte im Na-3p-Orbital. Was das sich entfernende H-
Atom spiirt, ist die AbstoBung durch das Cl-Atom des voll
ausgebildeten closed-shell-Molekiils NaCl, so dal} das H-
Atom einen betrichtlichen Tmpuls erfihrt. Im Fall der
Na(4D)-Atome kreuzen sich die Potentialkurven fiir neu-
trale und ionische Spezies (der Anfangspunkt des Elektro-
nentransfers) weiter auBerhalb bei 7.7 A. Daher wird ein
Elektron iibertragen, HCI® dissoziiert, das H-Atom ent-
fernt sich, und die Ionen Na® und CI® ziehen sich an. Das
hochschwingungsangeregte NaCl kann nichts von seiner
Energie abgeben, da das H-Atom bereits verschwunden ist.
Das H-Atom hat nur die AbstoBung des locker gebunde-
nen oder hochschwingungsangeregten NaCl gespiirt. Diese
Interpretation folgt aus den Ergebnissen von Polarisations-
messungen: Die bevorzugte Ausrichtung des Na(4d)-Orbi-
tals fiir ein Produkt-Signal bei jedem beliebigen Detektor-
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winkel im Labor-Koordinatensystem ist diejenige entlang
des Relativgeschwindigkeitsvektors des Systems. Dem ent-
spricht, daB3 das 4d-Orbital auf das HCI-Molekii! weist, da
bei groBen Abstinden der Relativgeschwindigkeitsvektor
im Labor-Koordinatensystem von Na zu HCI zeigt.

Solch eine detaillierte Untersuchung der Abhingigkeit
der Reaktivitit von der Orbitalausrichtung und der Mole-
kilorientierung ist nur durch Experimente mit gekreuzten
Molekularstrahlen in Kombination mit der Anregung der
Molekiile durch Laserlicht moglich.

Schlufibemerkungen

Die experimentelle Untersuchung chemischer Elemen-
tarreaktionen befindet sich zur Zeit in einer sehr interes-
santen Phase. Die Weiterentwicklung moderner mikrosko-
pischer experimenteller Methoden, insbesondere die Tech-
nik mit gekreuzten Molekularstrahlen und die Lasertech-
nik, ermoglicht eine sehr eingehende Erforschung von Dy-
namik und Mechanismus wichtiger chemischer Elementar-
reaktionen. Immer detailliertere und zuverlissigere Kennt-
nisse iiber Elementarreaktionen werden uns in die Lage
versetzen, viele zeitabhdngige makroskopische chemische
Prozesse, die in der Natur oder fiir die menschliche Gesell-
schaft wichtig sind, besser verstehen, vorhersagen und
steuern zu kdnnen.

Dariiber hinaus sind durch kiirzlich erzielte Verbesse-
rungen in der Genauigkeit theoretischer Vorhersagen, die
auf aufwendigen quantenmechanischen ab-initio-Rech-
nungen beruhen, sinnvolle Vergleiche zwischen theoreti-
schen und experimentellen Befunden moglich geworden.
Es gibt keinen Zweifel daran, daB in den verbleibenden
Jahren des 20. Jahrhunderts die experimentelle Untersu-
chung der Dynamik und des Mechanismus chemischer
Elementarreaktionen eine sehr wichtige Rolie bei den Be-
mithungen spielen wird, die Liicke zwischen den grundle-
genden Gesetzen der Mechanik und der realen Welt der
Chemie zu schlieflen.

Die in diesem Beitrag beschriebenen Untersuchungen wi-
ren ohne die hingebungsvollen Anstrengungen meiner bril-
lanten und enthusiastischen Mitarbeiter wahrend der letzten
20 Jahre nicht méglich gewesen. Es war eine grofie Freude,
mit ihnen zusammenzuarbeiten und die Aufregungen der
Forschungstdtigkeit mit ihnen zu teilen.

Ich betrat das Feld der Reaktionsdynamik 1965 als , post-
doctoral fellow" in der Gruppe des inzwischen verstorbenen
Bruce Mahan in Berkeley und lernte bei Untersuchungen der
lonen-Molekiil-Streuung im Lawrence-Berkeley-Laborato-
rium viel iiber die Kunst, die das Entwickeln und Aufbauen
einer komplexen experimentellen Apparatur durch viele Wis-
senschaftler und Servicemitarbeiter ist. Im Februar 1967
kam ich als ,.post-doctoral fellow* in Dudley Herschbachs
Gruppe nach Harvard. Dort war ich der Faszination der Mo-
lekularstrahiforschung ausgesetzt und trug zur Konstruktion
einer allgemein anwendbaren Apparatur fiir gekreuzte Mole-
kularstrahlen bei. Dudleys ansteckender Enthusiasmus und
seine spektakuldre Einsicht motivierte nicht nur mich, son-
dern eine ganze Generation von Reaktionsdynamikern.

Molekulare Stofidynamik ist fiir alle Praktiker ein wun-
dervolles Forschungsgebiet. Dies trifft insbesondere auf jene
zu, die den Fufistapfen der Pioniere und Anfiihrer auf diesem
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Gebiet vor 20 Jahren folgten. In meinen Anfangsjahren
wurde ich durch die Pionierarbeiten von Sheldon Datz und
Ellison Taylor, Richard Bernstein, John Ross und Ned
Green sowie des , Uberschall-Forschers John Fenn ange-
regt. Sie waren grofiziigige und teilnahmsvolle Wissenschaft-
ler, und wir alle bewundern sie. lhre Arbeit ist der Haupt-
grund dafiir, dafl das Thema Molekularstrahlstreuung viele
der besten Kdpfe in der Welt angezogen hat und zu einem
erregenden und lohnenden Forschungsgebiet geworden ist.

Meine Verbindungen mit der Universitit von Chicago
(1968-74) und mit der Universitdt von Kalifornien, Berkeley,
(seit 1974) sind sehr ergiebig gewesen. Ich konnte mir keine
bessere Umgebunyg fiir eine akademische Karriere vorstellen.
Es sind die stimulierenden Kollegen und die hervorragende
Ausstattung (Abb. 19), die diese Institutionen so wunderbar
machen.

Abb. 19. Teil des neuen Molekularstrahllabors an der Universitit von Kali-
fornien, Berkeley.

Uber alle diese Jahre wurden meine wissenschaftlichen
Forschungsaktivitdten vom Office of Basic Energy Sciences
of the Department of Energy und vom Office of Naval Re-
search gefordert. Die kontinuierliche und zuverldssige Unter-
stiitzung und das Vertrauen, das sie in meine Forschung ge-
zeigt haben, sind sehr wichtig gewesen und werden dankbar
gewiirdigt.

Eingegangen am 27. Februar 1987 [A 636]
Ubersetzt von Dr. Friedrich Temps, Géttingen
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