Einige Konzepte der Reaktionsdynamik (Nobel-Vortrag)**

Von John C. Polanyi*

Mein Arbeitsgebiet teile ich mit den beiden anderen No-
belpreistrigern von 1986, D. R. Herschbach und Y. T. Lee,
sowie mit einer Vielzahl von Fachkollegen und Mitarbei-
tern, die maBgeblich zu seiner Entwicklung bis zum heuti-
gen Stand beigetragen haben. Diesen Stand gibt der Titel
meines Vortrags wieder; wir verfiigen jetzt iiber einige
Konzepte fiir die Bewegungen von Atomen und Molekii-
len bei einfachen Reaktionen und iiber einige Beispiele fiir
die Anwendung dieser Konzepte. Unser Wortschatz ist al-
lerdings reichhaltiger als unsere Literatur. Die groBen
Epen der Reaktionsdynamik miissen noch geschrieben
werden. Ich werde mich auf einige einfache Erzidhlungen
beschrinken.

1. Experimentelles und theoretisches Vorgehen

Zunichst werde ich die experimentellen und theoreti-
schen Verfahren schildern, die wir angewendet haben, und
auf ihre Entstehungsgeschichte eingehen.

Als wichtigstes experimentelles Verfahren erwies sich
die IR-Chemilumineszenz; die wertvollste theoretische
Methode war und ist die numerische Integration der klas-
sischen Bewegungsgleichungen. Zwar gehoren beide Me-
thoden zum modernen Riistzeug der Reaktionsdynamik,
doch liegen ihre Urspriinge viel weiter zuriick.

IR-Chemilumineszenz ist das Ergebnis der Bildung
schwingungsangeregter Produktmolekiile bei chemischen
Reaktionen. Indirekte Hinweise auf die Existenz derartiger
Spezies erhielten M. Polanyi und Mitarbeiter bereits 1928
beim Studium der Reaktionen von Alkalimetallatomen mit
Halogenen!'\. Nach einem Vorschlag von Bates und Nico-
le!™ sowie von Herzberg® suchten und fanden McKinley,
Garvin und Boudarf eine sichtbare Emission schwin-
gungsangeregter Hydroxyl-Radikale, die sich durch Reak-
tion von atomarem Wasserstoff mit Ozon gebildet hatten.
Schon bald danach wurde die Schwingungsanregung der
Produkte der Reaktion von atomarem Sauerstoff mit NO,
und CIO; nachgewiesen, und zwar durch Absorptionsspek-
troskopiell,

Diese Arbeit erschien in dem Jahr, in dem wir - zusam-
men mit J. K. Cashion - begannen, die IR-Chemilumines-
zenz schwingungsangeregter Halogenwasserstoffe (und an-
derer wasserstoffhaltiger Verbindungen) zu untersuchen,
die durch einfache Austausch- und Additionsreaktionen
entstanden waren. Zuerst befaBiten wir uns mit der Reak-
tion von atomarem Wasserstoff mit molekularen Haloge-
nen!®”), Hierbei wurde eine IR-Emission zwischen 1.5 und
4.5 um beobachtet, die durch die bei geringem Druck (ca.
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10~" Torr) und bei Raumtemperatur ablaufende Reak-
tion

H+ X, —HX'+X . )

(X =Cl, Br) verursacht wird.

Damals wurde gerade intensiv die Maoglichkeit eines
sichtbaren Analogons zum Maser diskutiert, das aufgrund
einer Populationsinversion elektronischer Zustinde arbei-
ten sollte!®. (Einen funktionierenden Laser sollte erst die
Zukunft bringen.) Fiir uns war es naheliegend, iiber die Ei-
genschaften eines vibronischen Lasers nachzudenken. In
unserem Artikel ,,Proposal for an Infrared Maser Depen-
dent on Vibrational Excitation*!” zeigten wir eine Reihe
von Vorziigen eines solchen Geriites auf, von denen ich
hier zwei anfiithren méchte:

1) Fir den Fall, daB die Schwingungstemperatur Ty die
Rotationstemperatur T geniigend iibersteigt (beide Tem-
peraturen positiv; im Gegensatz zu den damals im Zusam-
menhang mit Populationsinversionen diskutierten negati-
ven Temperaturen), zeigt eine groBe Zahl von P-Zweig-
Ubergingen eine - wie wir es nannten - ,,partielle Popula-
tionsinversion* (Abb. 1). Demnach sollte ein thermischer
Puls (gepulster Lichtbogen oder StoBwelle) aufgrund ,,par-
tieller Populationsinversion* eine Laserstrahlung aus!ésen
kénnen, denn durch ,,partielle Kithlung** wire Ty » T ge-
wihrleistet.
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Abb. 1., Teilweise Populationsinversion*: Durch Ty » T (> 0) ist gewahrlei-
stet, daB fiir die eingezeichneten (und andere) Ubergiinge die Population im
oberen Zustand N, grdBer ist als die im optisch mit diesem verbundenen
unteren Zustand N,. Die Bedingung fiir ,,Lasen* (N,/g,)> (N\/g)), wobei g
die Entartung darstellt, ist nur fir den P-Zweig erfilit (aus J. C. Polanyi,
Appl. Opt. Suppl. 2 (1965) 109 [10]; siehe auch J. Chem. Phys. 34 (1961) 347
[9b)).

2) Durch eine chemische Reaktion kdnnte man ,,partielle*
oder ,,vollstindige Populationsinversion* erhalten. Wir
waren fasziniert von der Tatsache, dall die obere Atmo-
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sphire, bedingt durch die lange Wegstrecke und die hohe
Zahl an Ubergingen mit ,,partieller Populationsinversion*‘,
ein natiirlicher IR-Laser sein konnte!® ',

Patel und Mitarbeiter''"! demonstrierten als erste den
vibronischen Lasereffekt. Bald danach benutzten Pimentel
und Mitarbeiter!'?! chemische Reaktionen als Arbeitsmate-
rial in einem solchen Laser. Wie das Vorherrschen von P-
Zweig-Emission zeigte, rithrte in beiden Fillen der Haupt-
beitrag zum ,,Lasen** von der ,,partiellen Populationsinver-
sion* her.

In unserer ersten Verdffentlichung zur IR-Chemilumi-
neszenz duBlerten wir die Ansicht, diese Methode ,,promi-
ses to provide for the first time information concerning the
distribution of vibrational and possibly rotational energy
among the products of a three-centre reaction*®], Der Weg
dahin war allerdings nicht leicht.

Reaktion (1) - soviel stand 1962 fest - hatte sich zwar als
sehr gute Quelle fiir IR-Chemilumineszenz herausgestellt,
doch betrug die Konversion der Reaktionswidrme in
Schwingung maximal miBige 50%!"". Der Befund stieB auf
Skepsis. Man wies korrekterweise darauf hin, daB dies fiir
den umgekehrten, endothermen ProzeB bedeute, man
miisse nur geniigend Schwingungsenergie in den Reaktan-
ten haben, um die Reaktionswahrscheinlichkeit deutlich zu
verringern'¥, Die etwas verlegene Antwort darauf war da-
mals, ,.though odd, it could still be the case*!'%,

Heute nehmen wir dies tatsidchlich an, denn das schwere
Cl-Atom muf} sich im Verlauf des endothermen Prozesses
Cl+HCl - Cl,+H dem HCI-Molekiil gerade in der kur-
zen Zeitspanne maximaler Bindungsdehnung néhern. Eine
zu hohe Schwingungsanregung kann zur Mittelung der
(Cl+ HCIl)-Wechselwirkung iiber viele Schwingungsperio-
den fiihren. Dies hitte eine ,,Adiabatizitit** in bezug auf
den EnergiefluB in die zu brechende Bindung zur Folge.
Damals war die Bedeutung des relativen , Timings* der
molekularen Bewegung (obwohl fiir inelastische StoBe an-
derer Art erkannt) fir chemische Reaktionen noch nicht
nachgewiesen.

Erst 1967 wurden mit der Entwicklung der Methoden
der zeitaufgeldst gemessenen Relaxation (,,Measured Rela-
xation*, MR)'"® und der eingefrorenen Relaxation (,,Arre-
sted Relaxation*, AR)!'®! die neun Jahre friiher definierten
Ziele erreicht. Das grofite Problem, durch IR-Chemilumi-
neszenz und andere Methoden vollstindige quantitative
Daten zur Bestimmung der - wie wir sie nannten - ,zu-
standsspezifischen Geschwindigkeitskonstanten k(V',-R’)
(V' bzw. R’ ist das Schwingungs- bzw. Rotationsniveau der
Produkte) zu erhalten, war der unsichere Anteil an
Schwingungs- bzw. Rotationsrelaxation des Reaktionspro-
duktes vor der Messung.

Mit der MR-Methode!"*"'*! wurde die Schwingungsrela-
xation entlang der Stromungsrichtung gemessen, wodurch
dieser Effekt korrigiert wird (siche Abb. 2a). Mit der AR-
Methode!'*'*-2'l wurde die Relaxation, statt gemessen zu
werden, durch schnelle Entfernung angeregter Produkte
weitestgehend ,,eingefroren‘’. Dies geschah durch vollstin-
dige Desaktivierung an einer normalerweise auf 20-77 K
gekithlten Oberfliche (Abb. 2b). Mit dieser Methode lie-
flen sich die zustandsspezifischen Geschwindigkeitskon-
stanten k(V', R’, T’) erhalten, wobei T’ die Translations-
energieverteilung des Produktes bedeutet. Diese wurde
durch Subtraktion der anfinglichen Schwingungs- und
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Rotationsenergien von der insgesamt zur Verfiigung ste-
henden Energie erhalten.
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Abb. 2. a) Reaktionszelle fiir das Verfahren der zeitaufgeldst gemessenen Re-
laxation (MR). Schraffierte Bereiche zeigen interne Reflexionsbeschichtun-
gen an; rechts sind drei Saphirfenster an aufeinanderfolgenden Beobach-
tungspunkten eingezeichnet. b) Schematische Zeichnung der Reaktionszelie
fir das Verfahren der eingefrorenen Relaxation (AR). Die an beiden Enden
der Zelle befindlichen Spiegel sammeln [R-Strahlung und biindeln sie auf
das linke Saphirfenster (nach K. G. Anlauf et al., Discuss. Faraday Soc. 44
(1967) 183 [16)).

Zeitgleich mit der Entwicklung dieser IR-Chemilumi-
neszenz-Techniken wurde, vor allem von Herschbach und
Mitarbeitern, die Methode der gekreuzten Molekularstrah-
len als quantitative Methode etabliert. In diesem Fall ver-
laufen die Reaktionen unter Einzelsto3-Bedingungen, so
daB Relaxationsprobleme umgangen werden. Die primi-
ren Mef3groBen waren Produktwinkel- und Translations-
energie-Verteilungen. Um 1967 gab es somit gewisse Ge-
meinsamkeiten zwischen den verschiedenen Methoden.
Allerdings konnten gleiche Systeme erst seit der Einfiih-
rung eines universellen Detektors durch Lee und Hersch-
bach - nachdem die ,,Alkali-Ara** der Molekularstrahlche-
mie zu Ende gegangen war - sowohl durch 1R-Chemilumi-
neszenz als auch durch Molekularstrahl-Streuung unter-
sucht werden.

Als die ersten quantitativen Daten verfiigbar waren, gab
es bereits wirkungsvolle theoretische Methoden, um das
Wechselwirkungspotential zwischen den Atomen A, B und
C in einer Reaktion

A+BC— AB+C o))

mit den Bewegungen der Teilchen zu verkniipfen. Durch
Anwendung der London-Gleichung®? versuchten Eyring
und Polanyi®® in Zusammenarbeit mit Wigner, die klassi-
schen Bewegungsgleichungen fiir das reaktive System
A+ BC zu l6sen. Hirschfelder und Wigner® setzten diese
Arbeit fort, doch wurde die volle Leistungsfihigkeit der
Methode erst bei den ersten Computerrechnungen zur Re-
aktionsdynamik durch Wall, Hiller und Mazur'™ ersicht-
lich. .

Gleichzeitig mit Blais und Bunker™ benutzten wirl>” die
Methode von Wall, Hiller und Mazur und versuchten, die
bestimmenden GréBen der (A+ BC)-Reaktionsdynamik
darzulegen. Beide Arbeitsgruppen waren dabei von der
iiber 20 Jahre alten Idee von M. G. Evans und M. Po-
lanyi™ inspiriert worden, daB die Schwingungsanregung
in einer gerade entstandenen Bindung vom Freiwerden
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von Reaktionsenergie bei der Annidherung der Reaktanten
herrithre. Der Vorschlag enthielt, wie eine genaue Rech-
nung zeigte, einen wahren Kern; insgesamt sind allerdings,
wie man hitte vermuten kdnnen, weit mehr Szenarios
denkbar. '

2. Energieverteilung innerhalb der
Reaktionsprodukte

2.1. Experimentelles

Bei der MR-Methode (siehe Abschnitt 1) wurden meh-
rere Beobachtungsfenster zur Aufnahme der IR-Chemilu-
mineszenz entlang der Strdomungsrichtung angeordnet. Pla-
zierte man diese Fenster in Abstdnden, die einer miBigen
Relaxation entsprachen, so lieferte die einfache graphische
Extrapolation zu =0 entsprechende Werte der relativen
Geschwindigkeitskonstanten k(v’) (v’ ist die der Schwin-
gungsenergie ¥’ des Produktes entsprechende Schwin-
gungsquantenzahl)!'*'"L In der detaillierten numerischen
Analyse beriicksichtigte man die Effekte von Reaktion,
Diffusion, Stréomung, Strahlung und StoBdesaktivie-
rung!'”. Dies erméglichte eine sinnvollere Extrapolation
nach 1=0.

In Stromungssystemen haben vor allem Setser und Mit-
arbeiter’”” sowie Kaufman und Mitarbeiter® zahlreiche
Reaktionen untersucht, die IR-Chemilumineszenz liefern,
und die Schwingungsenergieverteilungen bestimmt. Bei
Ion-Molekiil-Reaktionen lieBen sich mit dieser Methode
auch Produktenergieverteilungen gewinnen'®',

Bei der AR-Methode wurden zwei nicht kollimierte Reak-
tantenstrahlen im Zentrum eines GefédBes bei einem Druck
von etwa 107°-10~% Torr gekreuzt. Die Reaktion lief
(siche hierzu!™) im Kreuzungspunkt der Strahlen ab. Die
Produkte stieBen nach einigen SekundirstéB8en auf eine
desaktivierende Oberfliche, die die Reaktionszone umgab.
Je nach Reaktant wirkte diese Oberfliche als Kryo-Pumpe,
als Getter-Pumpe (die nicht kondensierbares Material in
iiberschiissigem Kondensat einfingt) oder einfach als Ad-
sorber, der mit dem Reaktionsprodukt geniigend lange,
d.h. bis zur Desaktivierung in den Schwingungsgrundzu-
stand (v =0), wechselwirkt.

Die IR-Chemilumineszenz des kleinen Anteils der Mole-
kiile, die sehr frith emittierten, wurde auf goldbeschichte-
ten, fiir jedes Experiment neu priparierten Spiegeln ge-
sammelt. Auf diese Weise wurde der effektive Raumwin-
kel, aus dem IR-Strahlung empfangen wurde, um nahezu
den Faktor 50 vergroBert™™, oder anders ausgedriickt: ca.
10~° Torr des schwingungsangeregten Produkts konnten
in einem v’, J’-Schwingungs-Rotations-Zustand nachgewie-
sen werden. Verwendet wurden die seit Ende der fiinfziger
Jahre verfiigbaren, mit fliissigem Stickstoff gekiihlten PbS-
Halbleiterdetektoren. Das Emissionsspektrum (Abb. 3)
wurde zunichst mit (NaCl-, spiter LiF-)Prismenspektro-
metern, dann mit Gitterspektrometern und ab etwa 1970
(siehe z. B, ®*)) mit verschiedenen Fourier-Transform-Spek-
trometern aufgenommen.

Einige Laboratorien, darunter das von N. Jonathan",
D. W. Setser'™™ und J. D. McDonald™", iibernahmen die
AR-Methode. Sie ist durch molekulare Strdmung der Reak-
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tanten und somit geringe Dichten in der Reaktionszone
charakterisiert. So kénnen Reaktionsprodukte beobachtet
werden, deren Rotations- und Schwingungsverteilung
stark von der Boltzmann-Verteilung abweicht.
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Abb. 3. Halblogarithmische Darstellung der Wahrscheinlichkeit, dal ein
Bruchteil f,- der Energie in den Produkten der Reaktion H + Cl, — HC1+Cl
in Schwingung der neuentstandenen Bindung iibergeht. Die Daten wurden,
wie angegeben, unabhingig durch MR und AR erhalten. Die Schwingungs-
quantenzustidnde v’ = 1-6 entsprechen den Werten von f,., die durch Pfeile in
der Bildmitte gekennzeichnet sind (aus K. G. Anlauf et al., Discuss. Faraday
Soc. 44 (1967) 183 [16)).

DaB in den meisten untersuchten Systemen die Kombi-
nation von molekularer Strémung und schneller Entfer-
nung der Reaktionsprodukte sehr effektiv die Relaxation
bis auf einen vernachldssigbaren Anteil verhindert, wurde
dadurch deutlich, daB die unter diesen Bedingungen beob-
achtete quasistationdre Verteilung befriedigend mit der an-
fanglichen Schwingungsverteilung iibereinstimmte, die mit
der MR-Methode erhalten wurde (Abb. 4). AuBBerdem war
die beobachtete Rotationsverteilung zum grofiten Teil un-
relaxiert (Abb. 5). Dies ist ebenfalls ein Indiz dafiir, da
die Stofidesaktivierung von Schwingungsfreiheitsgraden -
im allgemeinen ein wenig wirksamer ProzeB - vernachlis-
sigbar war. Bei einigen wenigen, sehr schnellen Reaktio-
nen (besonders F+ HBr— HF +Br?®! unterschieden sich
die durch MR und durch AR erhaltenen k(v')-Werte. Bei
den iiblichen geringen Durchsitzen in der AR-Apparatur
scheinen Reaktion und Desaktivierung schon in den Gas-
einlissen stattzufinden, so daBB die Ergebnisse nicht mehr
direkt zu gebrauchen sind®’. Man fand dabei auch, da3
die AR-Rotationsverteilungen schon relaxiert waren'®®.,

Die beobachteten Rotationsverteilungen waren meist bi-
modal mit einer nichtthermischen Verteilung bei hoher
Rotationsquantenzahl (hohes J’) und einer thermischen
Verteilung mit einem Maximum bei kleinem J'. Das Maxi-
mum bei kleinem J’ liefert bei abnehmendem Druck in der
Reaktionszone einen kleineren Beitrag als das Maximum
bei hohem J’ (Abb. 5). Dementsprechend wurde bei der
Detailanalyse des Relaxationsmechanismus®® das Signal
bei kleinem J’ auf StoBrelaxation zuriickgefiihirt.
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Abb. 4. Spektrum des ersten Obertones (Av'= — 1) von OH, welches durch dic Reaktion H+ O, — OH + O, gebildet wurde (— AH{ =77 kcal mol~'). Unter den

Bedingungen der eingefrorenen Relaxation fiihrt ein kontinuierlicher Reaktantenstrom zu einer quasistationiren Verteilung von OH(v') bis zum hdchsten erreich-
baren Schwingungsniveau v'=9 (E(v'=9)=75 kcal mol~' 2 3.25 eV). Dieses Spektrum wurde mit einem Fourier-Transform-Spektrometer in AR-Geometrie auf-
genommen; die Emission von v’ = 6-9 ist gekennzeichnet. R = Absorptionskante (nach P. E. Charters et al., Appl. Opt. 10 (1971) 1747 (33} siehe auch J. C. Polanyi,

3. I Sloan, Int. J. Chem. Kinet. Symp. 1 (1975) 51).
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Abb. 5. Die durchgezogenen Linien zeigen, wie der Beitrag des Maximums
bei kleinem J’ zur beobachteten Rotationsverteilung (fiir die Reaktion
H+Cl,—» HCI(v'=2, 1)+ Cl) abnimmt, wenn in einer AR-Reaktionszelle
der Druck in der Kreuzungszone der Strahlen gesenkt wird (in der Reihen-
folge 3—2—1). Die gestrichelten Linien zeigen die (von 3 ausgehend) errech-
neten relaxierten Verteilungen (in Anlehnung an Abb. 1 in J. C. Polanyi, K.
B. Woodall, J. Chem. Phys. 56 (1972) 1563 [39)).

Tabelle 1 zeigt einige Geschwindigkeitskonstanten k(v")
fiir die Reaktion
F+H, —HF+H 3)
Sie wurden mit verschiedenen Methoden von mehreren
Arbeitsgruppen erhalten. Aufgenommen sind auch Ergeb-
nisse mit der Methode von Pimentel und Mitarbeitern, wel-
che statt spontaner IR-Emission die stimulierte 1R-Emis-
sion nutzt®**), Diese Methode ist ein Nebenprodukt des er-
sten chemischen Lasers, der aus Pimentels Laboratorium
stammt!'?, Die Anwendung des Lasers™"” lieferte quantita-
tive Daten iiber die Population des Schwingungsgrundzu-
standes v'=0, die man vorher nicht bestimmen konnte.
Auch Y. T. Lees Ergebnisse von Untersuchungen mit ge-
kreuzten Molekularstrahlen sind in Tabelle 1 eingetra-
gen®. Bei diesen anspruchsvollen Experimenten wurde
die Schwingungsverteilung aus der Struktur der Transla-
tionsenergieverteilung der Reaktionsprodukte erhalten (in

Tabelle {. Relative zustandsspezifische Geschwindigkeitskonstanten, k(v'), fur die Reaktion F+ H; —~ HF(v) + H. Ver-
gleich von Daten aus verschiedenen Untersuchungen (teilweise mit Anderung der StoBenergie der Reaktanten).

StoBenergie vi=1 vi=2 vi=3
Parker u. Pimentel (1969) [40a] 539K 0.18 1.00 —
Polanyi u. Tardy (1969) {84] 300 K 0.29 1.00 0.47
Jonathan et al. (1971) [34b} 300 K 0.28+£0.02 1.00 0.58+0.12
Polanyi v. Woodall (1972) [20] 300 K 0.31 1.00 0.47
Coombe u. Pimentel (1973) [40b] 236 K — 1.00 0.505+0.01

298 K - 1.00 0.478 £0.005

364 K — 1.00 0.463 £ 0.006

172 K 0.222+0.01 1.00 -

432 K 0.34510.03 1.00 -
Chang u. Setser (1973) [35a)] 300 K 0.29 1.00 0.56
Berry (1973) [40d] 297 K 0.294+0.01 1.00 0.631+0.04
Perry u. Polanyi (1976) [47] 279 K 0.28 1.00 0.55

TI8 K 0.38 1.00 0.55

1315 K 0.44 1.00 0.55
Newmark, Lee et al. (1985) [42a) 1.84 kcal mol ! 0.21 1.00 0.67
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diesen Fillen war die Energieverteilung in den Reaktanten
etwas anders als bei den iibrigen tabellierten Experimen-
ten). Die Reaktion F+H, - HF+H ist von grundsitzli-
cher Bedeutung, da nur elf Elektronen beteiligt sind. Sie
sollte daher ab-initio-Rechnungen zuginglich sein (siche
unten). Die Ubereinstimmung zwischen den von verschie-
denen Gruppen erhaltenen k(v’)-Werten ist zufriedenstel-
lend.

Als diese und andere, weiter unten beschriebene Experi-
mente ausgefiihrt wurden, gab es noch keine quantitativen
Werte fiir k(v’). Frithere Beobachtungen hochschwin-
gungsangeregter Reaktionsprodukte in mehreren Systemen
lieBen - als qualitatives Resultat - die Frage nach der
Form der Abhingigkeit der k(v')-Werte von v’ offen. k(v’)
hitte iberall zwischen v'=0 und v’'=v},, (hdchster er-
reichbarer Vibrationszustand) ein Maximum haben kon-
nen. Tatsdchlich lag das durch IR-Chemilumineszenz be-
obachtete Maximum bei einem nicht ganzzahligen Wert
von V', so daBl der mittlere Anteil der (insgesamt) verfiigba-
ren Schwingungsenergie in der neugebildeten Bindung
zwischen den folgenden Werten lag: {f,) = 0.39 fiir H+Cl,,
{f.}=0.55 fiir H+Br,, (f,)=0.53 fiir H+F,, ({f,)=0.66
fir F+H, {(f.)=0.71 fir Cl+HI und {f,)=09 fiir
H+0,- 0OH+0,.

Ein frither Befund war, daB sich die Schwingungsener-
gieverteilung im Produkt bei Isotopensubstitution dra-
stisch dnderte, daB3 sie aber nahezu invariant war, wenn sie
in reduzierter Form k(f,,) dargestellt wurde!®'’. Dies wiirde
man eher bei Anwendung der klassischen Mechanik als
bei Giiltigkeit der quantenmechanischen Erhaltungssitze
erwarten. Dieser Befund ermutigte uns, zum einen die
klassische Mechanik auf die obengenannten Reaktionen
anzuwenden (obwohl sie durch weit auseinanderliegende
Schwingungs- und Rotationszustinde charakterisiert sind)
und zum anderen die Resultate in einer graphischen Form
aufzutragen, die riicksichtslos die Quantennatur von
k(v', J’) iiberging.

Die Abbildungen 6-9 zeigen (als Ergidnzung zur Tabelle
der tatsichlichen k(v’, J)-Werte) vier Beispiele fiir solche
Auftragungen zur Veranschaulichung der experimentell
bestimmten Energieverteilung in den Produkten. Durch
Interpolation zwischen erlaubten Kombinationen von ¥/,
R’ und T’ erhalten wir nun Konturen mit gleichen
k(V', R’, T). Durch diese ,,Dreiecksdarstellungen‘* werden
Konturen im V’,R’,T-Raum wiedergegeben. Sie reprisen-
tieren einen ,,Hiigel der spezifischen Geschwindigkeits-
konstanten in diesem Raum. Die Teile des ,,Hiigels*, die
zwischen den Schwingungsenergiezustinden liegen, sind
nur eingefiigt, um Breite und Form der Energieverteilung
in den Produkten iiber den entsprechenden ¥’-, R’- und
T'-Achsen besser sichtbar zu machen. Da die klassische
Mechanik sehr hiufig zur Interpretation von Energiever-
teilungen herangezogen wird, sind diese klassischen ,,Fin-
gerabdriicke unterschiedlicher chemischer Reaktionen
hilfreich bei der Erkennung eines abweichenden Verhal-
tens.

Es ist leicht ersichtlich, daB bei den ersten beiden Reak-
tionen, H+Cl, und H+F, (Abb. 6 bzw. 7), die Schwin-
gungs- und Rotationsanregung schwach und daher die
Translationsanregung sehr effizient ist, obwohl die Reak-
tionen deutlich verschiedene Energien freisetzen. Die
dritte Reaktion, F+H, (Abb. 8), zeigt sehr wirksame
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Abb. 6. Dreiecksdarstellung der Reaktion H+ Cly ~ HC! + Cl. Die Verteilun-
gen von Schwingungs-, Rotations- und Translationsenergie sind als Kontu-
ren gleicher zustandsspezifischer Geschwindigkeitskonstanten k(V’, R', T")
dargestellt. Auf der Ordinate ist die Verteilung der Schwingungsenergie, aul
der Abszisse die Verteilung der Rotationsenergie aufgetragen. Da die insge-
samt verfiigbare Energie annihernd konstant ist (E),=48.4 kcal mol "),
steigt die Translationsenergie T (gestrichelte diagonale Linien) aufl einen
Wert von 34 kcal mol ' bei ¥'=0 und R'=0. Fiir die Geschwindigkeitskon-
stante gilt kr=k(v')=I, k(v’,)’), wobei der Index [ die Vorwirtsrichtung
(exotherme Reaktion) bezeichnet. Die Konstanten wurden auf k(v’)=1| nor-
miert, wobei v’ das am stirksten populierte Schwingungsniveau ist (nach K.
G. Anlauf et al., J. Chem. Phys. 57 (1972) 1561 [19)).
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Abb. 7. Dreiecksdarstellung der Reaktion H + F, — HF + F (siche Legende zu
Abb. 6). Bei dieser Reaktion ist E{, =102 kcal mol ~' (nach J. C. Polanyi, J.

1. Sloan, J. Chem. Phys. 57 (1972) 4988 [21)).

Schwingungs- und dafiir wenig Rotationsanregung. Bei der
vierten Reaktion, Cl+ HI (Abb. 9), findet man eine Kom-
bination effizienter Schwingungsanregung und aufBlerge-
wohnlich effizienter Rotationsanregung ({fx}=0.13 fiir
Cl+HI im Gegensatz zu (fr)=0.03 fiir H+F;). Wie sich
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Abb. 8. Dreiecksdarstellung der Reaktion F+H; - HF+H (siehe Legende
zu Abb. 6). Bei dieser Reaktion ist E/y=34.7 kcal mol~' (nach J. C. Po-
lanyi, K. B. Woodall, J. Chem. Phys. 57 (1972) 1574 [20]).

im folgenden Abschnitt zeigen wird, versuchten wir, diesen
Wechsel der Dynamik mit dem Freiwerden von Absto-
Bungsenergie in Systemen zu verkniipfen, die sich sowohl
in der Massenkombination als auch in der bevorzugten
Anordnung im Ubergangszustand unterscheiden.

Der Riicken des ,,Hiigels der zustandsspezifischen Ge-
schwindigkeitskonstante* ist bei den ersten drei Reaktio-
nen fast vertikal angeordnet; bei der vierten Reaktion
(Cl+HI) ist er nach groBerem R’ und kleinerem V’
verschoben (die mittleren Werte von (f, ), {fz-} und {f;} so-
wie der Steigungen AR'/AV' fiir diese Reaktionen sind in
121 dort Tabelle IV, zusammengestellt). Ohne auf die dyna-
mischen Folgen dieses unterschiedlichen Verhaltens niher
einzugehen (sieche Abschnitt 2.2), ist zu bemerken, daB in
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Abb. 9. Dreiecksdarstellung der Reaktion Cl+ H1 - HCI+1 (siche Legende
zu Abb. 6). Bei dieser Reaktion ist £/, =34 kcal mol~' (nach D. H. May-
lotte et al., J. Chem. Phys. 57 (1972) 1547 [18]).

den ersten drei Fillen jeweils niedrigere Schwingungszu-
stinde deutliche Anstiege der Translationsenergie zeigen,
wihrend man im vierten Fall ein iiberlapptes ,,Transla-
tionsenergiespektrum* findet. Dieser Befund sollte interes-
sante Folgen fiir die Chemie gekreuzter Molekularstrahlen
haben, bei denen T’ die primidre MeBgroB8e ist. Abbildung
10 zeigt typische Verteilungen von f,.-Werten. Die Rota-
tionszustidnde sind in einem Kontinuum zusammengefalt,
da sie in Molekularstrahl-Flugzeitmessungen (TOF) nicht
aufgeldst werden konnen. Die hier nicht wiedergegebene
Reaktion H + F, ergibt acht gut aufgeldste Translationsma-
xima (siche Abb. 5 in "), Fiir die Reaktion F+ H, und die
analoge Reaktion mit D, wurden kiirzlich in Y. T. Lees La-
boratorium nicht nur diese Maxima durch TOF aufge-

1o R (4)
| Cl+HI
[ 339
. 3
T voll 05 )
:_’_ o5 ':_ I 1 1 1
©x r (5)
4 Ct+DI
L 34-0
10—
L
[ ) L ! L
05 10[—y3 (6)
[ +
Abb. 10. Verteilung der Translations- E i ';4.’;2
energic (fy) in den Produkten eini- ) L o5
ger  Austauschreaktionen A +BC - 10_” - 2
AB+C. Die Translationsenergie F [ ‘/\ 3
wurde durch Subtraktion der durch t— 1] e N L
IR-Chemilumineszenz gemessenen 05 4 1013 (7)
Schwingungsanregung von der Ge- t t F+D.
samtenergie der Produkte (jeweils L r?., | F 3 34 42
o . . ) fo) L 1 " R W1 " el '
mdrsmrt) er.halten‘ Die SchWI.ngungs 0 o2 oa o6 o6 to OS5
zustinde, die zu den Translationsma- Anteil T .
xima beitragen, sind Uber jedem Ma- nteil an Translation; ’T'
ximum angegeben (siche Text) (nach Q L | T v | L
K. G. Anlauf et al., J. Chem. Phys. 53 ° 02 06 o8 10

(1970) 4091 (48a]).
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10st?], sondern auch die jeweiligen Winkelverteilungen
vollstindig charakterisiert.

Dreiecksdarstellungen wie in den Abbildungen 6-9 sind
eine der Mdglichkeiten, die umfangreichen Daten, die in
k(v', J', T') enthalten sind, zu komprimieren. Wie Bernstein
und Levine in ihren Pionierarbeiten zeigten®®, fiihrt die
Informationstheorie zu einer alternativen, weitverbreiteten
Methode der Komprimierung. Man erhilt Parameter, die
die Abweichungen der beobachteten Schwingungs- und
Rotationsverteilungen von einem rein statistischen Ergeb-
nis beschreiben. Diese Abweichungen werden als vibroni-
sche bzw. rotatorische ,,Surprisals bezeichnet. In den Fil-
len, in denen die ,,Surprisals* eine lineare Funktion von f,.
bzw. fx- sind, konnen nicht nur die Datensitze auf zwei
Konstanten reduziert werden, sondern es knnen auch Ex-
trapolationen vorgenommen werden. Hiervon haben wir
Gebrauch gemacht, um den (kleinen) Anteil der Produkte
im nicht-emittierenden Zustand v’=0 abzuschitzen.

In Abbildung 11a und 11b sind die Dreiecksdarstellun-
gen fir HF bzw. DF, die durch die thermische Reaktion
F+HD— HF(v,J") oder DF(v,J’) (+ D bzw. + H) gebil-
det wurden, einander gegeniibergestellt™’. Diese Daten
werden hier vorgestellt, weil sie eine Quelle der Rotations-
anregung der Produkte verdeutlichen. Die wirksamen
Krifte sind zwar sehr dhnlich, aber beziiglich der Rota-
tionsanregung bei HF deutlich effektiver (der mittlere An-
teil der verfiigbaren Gesamtenergie, der in der Rotation
auftritt, ist {fx) = 0.125), im Gegensatz zu {fz) = 0.066 bei
DF. Die Diskussion hieriiber sei auf Abschnitt 2.2 verscho-
ben.

Es ist interessant, daB in der durch IR-Chemilumines-
zenz untersuchten Reaktionsfamilie F+HD — HF+D,
F+HD - DF+H, F+H, und F+ D, die erste Reaktion
eine - verglichen mit dem klassisch berechneten Wert - au-
Bergewohnlich geringe Schwingungsanregung zeigt. Dies
(zusammen mit der Abhingigkeit von k(v’=3) von der
Energie der Reaktanten) wurde als Quanteneffekt in der
Nihe der Schwellenenergie fiir die Bildung von HF (v'=3)
gedeutet. Molekularstrahlexperimente in Y. 7. Lees Labo-
ratorium haben die Bedeutung von Quanteneffekten fir
die Dynamik dieser Reaktion nachgewiesen*?,

Abbildung 12 zeigt den auBerordentlich groBen EinfluB,
den das Atom C auf die Dynamik einer Reaktion des Typs
A+BC— AB+C ausiiben kann. Auf dem Papier dhnelt
dieser ProzeB der Reaktion H+ClY —» HCl+Y, deren
Dreiecksdarstellung in Abbildung 6 gezeigt ist. Allerdings
wurde das Halogenatom Y ausgetauscht (hier I statt Cl) -
mit dem Ergebnis, daB k(V', R, T’) die in Abbildung 12
dargestellte Form annimmt. Bimodale Produktenergiever-
teilungen wurden auch in einigen anderen Untersuchun-
gen gefunden'**-°" und als Hinweise auf zwei Arten der
Reaktionsdynamik gewertet, die beide zum gleichen Pro-
dukt (HCI im dargestellten Fall) fihren. Dieses Phdnomen
wurde ,,mikroskopische Verzweigung' genannt, um es von
der chemisch verschiedene Produkte liefernden ,,makro-
skopischen* Verzweigung zu unterscheiden (siche z.B.
Abb. 11). Diese beiden Arten von Verzweigungen scheinen
miteinander verkniipft zu sein, wie wir in Abschnitt 2.2 se-
hen werden.

Es ist interessant, einmal die Stirken und Schwichen
der IR-Spektroskopie als ,,Werkzeug' zum Studium der
Reaktionsdynamik niher zu betrachten. Die wichtigsten
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Abb. 11. Dreiecksdarstellung fiir beide Zweige der F + HD-Austauschreakti-
on. Bei der Berechnung der Translationsenergie T’ der Produkte wurde fiir
die insgesamt verfiigbare Energie in den Produkten die Werte E{, =343
kcal mol ~' fiir das Produkt HF bzw. E/, =36.1 kcal mol ' fiir das Produkt
DF zugrundegelegt (nach D. S. Perry, J. C. Polanyi, Chem. Phys. 12 (1976)
419 (47)).

Beschriankungen waren durch die niedrigen Ubergangs-
wahrscheinlichkeiten im Infraroten, ferner die Unemp-
findlichkeit der IR-Detektoren und das Fehlen einer genii-
gend prizisen Zeitskala gegeben, auf welcher die Schwin-
gungs- und besonders die Rotations-Relaxation gemessen
werden. Substantielle Verbesserungen der Empfindlichkeit
lieBen sich durch Anwendung der wichtigen neuen Metho-
den der laserinduzierten Fluoreszenz (LIF)** sowie der re-
sonanzverstarkten Multiphoton-Ionisation (REMPI)* er-
reichen. Da beide Methoden aber elektronische Uberginge
benutzen, kdnnen sie nicht die ganze Vielfalt der Schwin-
gungsenergiezustinde der Produkte erfassen und einen so
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Abb. 12. Dreiccksdarstellung der Reaktion H + Clf — HCI +1 bei 300 K. Sie
zeigt das Phinomen der Bimodalitit (18% von HC! befinden sich in der
Mode kleiner J', 82% von HCI in der Mode hoher J') (nach M. A. Nazar, J. C.
Polanyi, W. 1. Skrlac, Chem. Phys. Lett. 29 (1974) 473 [48¢]: siehe auch J. C.
Polanyi, W. J. Skrlac, Chem. Phys. 23 (1977) 167 [48d]).

vollstindigen Datensatz, wie in den Abbildungen 7-9 ge-
zeigt, liefern.

Abstimmbare IR-Laser, kombiniert mit adiquater Zeit-
auflosung, koénnten die Schwingungsspektroskopie von
Reaktionsprodukten neu beleben. Eine vielversprechende
Entwicklung auf der Basis der IR-Chemilumineszenz ist
die Einfilhrung der zeitaufgelosten Fourier-Transform-
Spektroskopie nach pulsphotolytischer Einleitung einer
Austauschreaktion!*®,

2.2. Theorie

Der Ausgangspunkt der theoretischen Untersuchungen
wurde bereits in Abschnitt 1 skizziert. Anfang der sechzi-
ger Jahre verwendeten zwei Arbeitsgruppent?®?” die com-
putergestiitzte klassische Trajektorienmethode (oft auch
Monte-Carlo-Methode genannt), um zum ersten Mal der
damals iiber 20 Jahre alten Idee®® nachzugehen, daB3 die
bei der Anndherung der Reaktanten freiwerdende Energie
fur die Schwingungsanregung der neugeformten Bindung
verantwortlich sei.

Abbildung 13 zeigt drei Potentialflichen vom modifi-
zierten  London-Eyring-Polanyi-Sato(LEPS)-Typ!?"-3253%,
sie wurden aus einer groBeren, in ** untersuchten Anzahl
ausgewihlt. Die bei der Annidherung der Reaktanten frei-
werdende Energie (,attractive energy release*; als .o/
oder s/ definiert®**¥; siche auch Legende zu Abb. 13)
nimmt von unten nach oben in Abbildung 13 zu. In ver-
wandten Reaktionsfamilien beobachtet man hierbei eine
begleitende Verringerung der Hohe der Energiebarriere so-
wie eine Verschiebung dieser Barriere zu fritheren Punkten
auf der Reaktionskoordinate. Es stellte sich auch her-
aus® %, daB man fiir diese Korrelationen cinen empiri-
schen Ausdruck angeben kann.

988

200 20 o

3 [FORR T4

Al=72°/°
ol
O
Nes
4 fPO5QI0 ;20:40 20 0 0 30
i A=33%
& =47% 0| M =14%
1 oo |- NES “l Ry=53%
1 3
U 200
LCD'- | ! | ! {
A= 4%
Me= 0%
R:=96%

Abb. 13. Drei Energieflichen, die die Verinderung der potentiellen Energie
veranschaulichen, wenn die Reaktanten A+ BC (unten rechts) auf dem Weg
zu den Produkten AB + C (oben links) colineare Ubergangszustinde A--B--C
durchlaufen, Die Energien der Konturen sind in kcal mol ~ ' aufgetragen; die
drei Reaktionen haben dic gleiche Exothermizitdt. Die Poteatialflichen (be-
zeichnet mit 1, 8 und 4) sind vertikal in der Reihenfolge ansteigender ,.Anzie-
hung* angeordnet. Links neben den Potentialflichen ist der Prozentsatz
7, der freigewordenen Anziehungsenergie aufgetragen, der einem senk-
rechten Pfad iiber die Oberfliache entspricht (v =4, 47 bzw. 72 Prozent fir
die Oberflichen 1, 8 bzw. 4). Rechts neben den Oberflichen stehen die Pro-
zentsitze s#7, #; und -, die die Abgabe anziehender, gemischter und
abstoBender Energic entlang einer einzelnen, colinearen Trajektorie bezeich-
nen; diese Zuordnung hingt allerdings von der Massenkombination L + HH
(L=1amu, H=380 amu) ab. Die Barricrenhdhe, genannt x, verschiebt sich
entlang ray zu ,fritheren Punkten, wenn die Flidchen stirker anzichend wer-
den (aus P. J. Kuntz et al., J. Chem. Phys. 44 (1966) 1168 [53]).

Aus Abbildung 14 ist ersichtlich, daB fiir eine Gruppe
von acht Potentialflichen und fiir spezielle Massenkombi-
nationen von Reaktanten (L + HH, siehe Legende zu Abb.
14) nur geringe Anteile der entlang der Anniherungskoor-
dinate freiwerdenden Energie (% %) quantitativ in
Schwingungsanregung des Produkts umgewandelt werden.
Bei hohen Anteilen von &/ verschiebt sich die Reaktion
in ein neues Gebiet, in dem die Schwingungsanregung des
Produkts abnimmt, wenn die Energiefreisetzung in Rich-
tung der Koordinate der Annéherung zunimmt. Untersu-
chungen der Trajektorien deuten darauf hin, daB hier ein
Ubergang von vorwiegend direkten Reaktionen (Produkte
trennen sich kontinuierlich voneinander®™) zu indirekten
Reaktionen vorliegt, bei denen durch intensive, stark aus-
tauschende Sekundidr-Anniherungen Schwingungsenergie
in der neu entstandenen Bindung in Rotation und Transla-
tion umgewandelt wird®*>%, Wir beobachten dabei den
Beginn statistischen Verhaltens, in dessen Grenzfall die
Schwingungsanregung des Produkts nur mehr den beschei-
denen Anteil ausmacht, der dem Aquipartitionsprinzip
entspricht.

Am anderen Ende der Skala in Abbildung 14, wo das
Freiwerden von AbstoBungsenergie dominiert, ist die dar-
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Abb. 14. Mittlere Schwingungsanregung in den Produkten der L + HH-Re-
aktion auf acht Potentialflichen, aufgetragen gegen die Anziehungsenergie
./, , die auf dem senkrechten Pfad abgegeben wird. Die colinearen Schnitte
durch die Potentialflichen 1, 8 und 4 findet man in Abb. 13. Der ,,Abfall*
von {E{) bei hohen &/ ist auf das Vorherrschen sekundirer StdBe zuriickzu-
fihren (siche Text) (aus P. J. Kuntz et al., J. Chem. Phys. 44 (1966) 1168
[53).

gestellte geringe Schwingungsanregung durchaus nicht der
Regelfall; die beobachtete Schwingungsanregung hingt
von der jeweils gewihlten Massenkombination ab. Die
hier gezeigte L + HH-Massenkombination ist beziiglich
der anfinglichen Erwartung, die freiwerdende Absto-
Bungsenergie .97, (d.h. die entlang der Koordinate der
Trennung der Reaktanten freiwerdende Energie) werde
sehr ineffizient in Schwingung kanalisiert, in der Tat an-
omal. Fir den Fall L + HH nihert sich das angreifende
Atom A sehr schnell dem Molekiil BC bis auf den norma-
len Abstand fiir eine Bindungsbildung, bevor die Absto-
Bungsenergie freigesetzt wird. (Eine Dynamik, in der rag
bis auf den Gleichgewichtsabstand ri abnimmt und rgc
erst danach zunimmt, entspricht einem senkrechten Weg
auf der Potentialfliche.) Da die AbstoBung auf eine bereits
existierende AB-Bindung wirkt, ist die Schwingungsanre-
gung tatsichlich ineffizient (linker Teil von Abb. 14). Die-
ses Verhalten ist geniigend untypisch, um es als ,,Leicht-
atom-Anomalie** zu beschreiben'>),

1m allgemeineren Fall, daB ein schwereres Atom ein re-
fativ leichtes Molekiil angreift, ist die neue Bindung noch
gedehnt (r,p>r%p), wenn der GroBteil der AbstoBungs-
energie frei wird; wir kénnen dies durch A--B-C symboli-
sieren. In diesem Fall bewirkt die AbstoBBung zwischen den
sich trennenden Atomen B und C einen Riicksto auf B
und nicht auf das ganze Molekil AB, d.h. es kommt zu
einer effizienten internen Anregung der neuen Bindung
zwischen A und B.

Da die Losung der colinearen Bewegungsgleichungen
anhand der Bewegung einer gleitenden Masse auf einer
passend skalierten und gewinkelten Potentialfliche darge-
stellt werden kann, ist es instruktiv, einen solchen charak-
teristischen Pfad auf der Potentialfliche genauer zu be-
trachten. Die Tatsache, daB r,g abnimmt und rgc gleichzei-
tig zunimmt (wir nennen die abgegebene Energie ,.ge-
mischt, _#), bedeutet, dal} die gleitende Masse nicht ei-
nen rechtwinkligen Pfad nimmt, sondern die Ecke der Po-
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tentialfliche schneidet. Statt also vom Gipfel in das Aus-
gangstal zu gleiten, nédhert sie sich diesem von der Seite.
Als Konsequenz oszilliert sie von einer Seite zur anderen,
entsprechend einer Schwingungsanregung der neuen Bin-
dung.

Der Anteil der Energieabgabe wahrend des Schneidens
der Ecke der Potentialfliche beeinfluBt eindeutig die Effi-
zienz, mit welcher AbstoBungsenergie in Schwingung ka-
nalisiert wird. Wir haben routinem#flig die Abgabe ,,ge-
mischter Energie .#4 aus einer colinearen Muster-Tra-
jektorie unter Anwendung der passenden Massenkombina-
tion und Potentialfliche bestimmt!'®**), Abbildung 13
zeigt, dal der Prozentsatz .#4 fir L + HH nicht signifi-
kant ist. Bei anderen Massenkombinationen dagegen ist er
so groB3, daB die Punkte in Darstellungen der Art von Ab-
bildung 14 bei hoheren Werten von (E{) beginnen und
der lineare Bereich vor dem Abfallen von (E{), der durch
den Ubergang zu indirekter Dynamik bedingt ist, sehr
klein wird (siche den Fall eines schweren angreifenden
Atoms in 5%, dort Abb. 7).

Betrachtet man die experimentellen Befunde in Ab-
schnitt 2.1, so ist klar, daBl der miBige mittlere Anteil der
Konversion von Reaktionsenergie in Produktschwingung
(fv) entweder durch die zu Sekundirbegegnungen fiihren-
de, stark anziehende Wechselwirkung oder durch eine vor-
herrschende Quelle fiir die Rotation der Produkte erklart
werden kann. Die experimentellen Daten in den Dreiecks-
darstellungen der Abbildungen 8 und 11 zeigen sehr deut-
lich, daB dieser Effekt in der wichtigen Reaktion F+ H;
signifikant ist. Die ProduktabstoBung sollte wegen der Im-
pulserhaltung’®” zu abnehmenden Werten (fi) in der
Reihe FH-D> FH-H>FD-D> FD-H fiihren (der Punkt
zeigt die Stelle der AbstoBung). Dies wird theoretisch
durch Studien an dreidimensionalen Trajektorien und
auch experimentell bestétigt (sieche Abb. 15). Die Dreiecks-

0 04 o8 1:2 eV
— ] T [ T I T eV
s
10 S V' 4 (1y=068) Cl+HI—> HCl(v,J") +1
thermisch; exotherm .
1.
I V=3 (ky=1:00)
-
]
. 20
g —os
S
o N v'=2(k=0-20)
= . B
< N
AN
AN
10 N - 404
R N LYt (k002)
AN N ]
N\ AN N
01\11J11\11114\11111\10
) 10 20 30

R' [kcal mol ~1}—

Abb. 15. Berechnete Dreiecksdarstellung fiir die Reaktion Cl+HE— HCI+1
bei thermischen StoBenergien (300 K). Die Methode klassischer dreidimen-
sionaler Trajektorien wurde auf eine stark abstoBende Potentialfldche ange-
wendet (vorgeschlagen von K. G. Anlauf et al., J. Chem. Phys. 49 (1968) 5189
[41]; nach C. A. Parr et al., ibid. 58 (1973) 5 [61]).
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darstellungen der Abbildung 11 entsprechen den Extremen
dieses Bereichs der Massenkombinationen von Isotopen;
der Wert (f}) fiir den FH-D-Pfad iibersteigt deutlich den
des FD-H-Pfads.

Verhatten auf einer abstoflenden Potentialflache

. Bildliche .
Dynamik Darstellung Hauptergebnis
= N
( linear @33(—@ > Schwingung
Abgabe starkere
"gemischter” Vorwirts-
Energie streuung
; =N Schwingun
ewinkelt S gung
9 80O = + Rotation
. 4
( ]
«— —>
linear [ OPR = Translation
Leicht- starkere
atom- Riickwarts-
Anomalie % —> Translation | streuung
gewinkelt W)@ = + etwas
Rotation

/

Abb. 16. Bildliche Darstellung kontrastierender Typen der Reaktionsdyna-
mik auf einer abstoenden Potentialfliche. Die Abgabe ,.gemischter” Ener-
gie wird allgemein beobachtet. Bei sehr leichten angreifenden Atomen tritt
die ,,Leichtatom-Anomalie* auf (nach J. C. Polanyi, Acc. Chem. Res. 5(1972)
161 [58)).

Qualitative Darstellungen wie in Abbildung 16 legen
einfache Modelle des Reaktionsgeschehens nahe. Einige
solcher Modelle, die alle die Rolle der entlang der ,,Sepa-
rationskoordinate* auf der Potentialfliche wirkenden
Krifte betonen, zeigt Abbildung 17. Die Konsequenzen

Produktkrafte-Modelle

A+BC—>A--B.{C—>AB+C

() IMP @

kSH €«<— >
k < -
SH
(c) SHF
- -
(d) DIPR @ e e

kgn(t) €< — -

(e) FOTO \\A B8

Abb. 17. Funl Typen einflacher ,,Produktkrifte-Modelle*, die die Energiever-
teilungen der Produkte anhand der Art der Relaxation des aktivierten Zu-
stands ABC zu den Produkten AB+C interpretieren. Zwischen den sich
trennenden Atomen B und C nimmt man eine abstoBende Kraft an. Bezilg-
lich der entstehenden Bindung A--B werden verschiedene Annahmen ge-
macht: a) ,Impulsives Modell* (IMP), b) ,,Modell konstanter Kraft**
(CONST. F.), c) ,einfaches harmonisches Modell** (SHF), d) ,,DIPR-Mo-
dell" (Dirckte Wechselwirkung mit ProduktabstoBung) (DIPR), e) ,,FOTO-
Modell* (Erzwungene Oszillation in einem sich verengenden Oszillator)
(FOTO) (nach J. C. Polanyi, Faraday Discuss. Chem. Soc. 55 (1973) 389
[80D).
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dieser Modelle werden in ®* diskutiert. Trotz ihrer Unzu-
linglichkeiten haben einfache Modelle den wichtigen Vor-
zug, daB ihre ,beweglichen Teile" iiberpriift werden kon-
nen. Modell (¢), das ,,einfache harmonische Modell*, hat
z.B. unser Verstdndnis des Mechanismus der Abgabe ,,ge-
mischter** Energie verbessert, bei dem eine zwischen den
Teilchen B und C wirkende abstof8ende Kraft einen unter
Spannung stehenden, A und B verkniipfenden Oszillator
treibt’®®l. Das Modell zeigt, daB fiir einen weiten Bereich
von Bedingungen die Abgabe ,,gemischter Energie eine
bedeutende Rolle bei der Kanalisierung der Produktab-
stoBung in die Schwingung spielen kann.

Das DIPR-Modell (d) (,,Direct Interaction with Product
Repulsion**)® vermeidet eine Betrachtung der Krifte in
der neuen Bindung dadurch, daB es die Produktschwin-
gung V' aus der Beziehung E,—(R’'+ T’) errechnet. Aus
der Richtung des RiickstoBes des Atoms C relativ zur
Richtung des Angriffs von A konnen leicht dreidimensio-
nale Winkelverteilungen erzeugt werden. Das Modell er-
moglicht auf einfache Weise die Verkniipfung zwischen
der Winkelverteilung der Reaktionsprodukte und ihrer in-
neren Anregung, sowie die Verbindung dieser beiden Gro-
Ben mit der StoBenergie.

Die Ergebnisse des DIPR-Modells sind in Abbildung 18
(durchgezogene Linien) zusammengestellt. Von links nach
rechts werden die Wechselwirkungen weniger abstoBend
(starker anziehend). Dies wird durch systematische Verrin-
gerung des abstoBenden Impulses (Zeitintegral der Kraft
F(r) zwischen B und C) erreicht, der allein die Dynamik
bestimmt. Das Integral | F(f)d¢ kann mit vielen Methoden
fir jede Potentialfliche ermittelt werden!®”. Daher 148t
sich das Modell auf Fille anwenden, bei denen dreidimen-
sionale Trajektorien berechnet wurden. Die Ubereinstim-
mung - siehe die Punkte fiir die Falle mit stirkerer Absto-
Bung in Abbildung 18 - ist ausgezeichnet, solange die An-
nahme direkter Wechselwirkung giiltig ist.

Wie man aus Abbildung 18 ersehen kann, kommt es bei
der Abgabe stark abstoBender Energie zu einer Riickwiirts-
streuung des Produktmolekiils (8., liegt hauptsichlich bei
180°), verbunden mit einer miBigen internen Anregung
Ei.. Mit abnehmender AbstoBung verschiebt sich 8,,, in
Vorwirtsrichtung, und E!,, steigt. Der gleiche Effekt wird
durch zunehmende StoBenergie der Reaktanten erreicht,
denn auch diese verringert den abstoBenden Impuls
[ F(r)dr.

Herschbach und Mitarbeiter haben das DIPR-Modell in
der DIPR-DIP-Erweiterung durch die Annahme, der ab-
stoflende Impuls sei verteilt wie bei der Photodissoziati-
on®>" mit weiterem physikalischem Gehalt versehen.
Das Modell erklirt die bei einer Reihe von Reaktionen
beobachteten Produktverteilungen'®®!, Kiirzlich wurde in
Zares Laboratorium gezeigt, da mit der DIPR-Nidherung
die Rotationsebene neu gebildeter Reaktionsprodukte
verstanden werden kann!™.

Das FOTO-Modell (,,Forced Oscillation in a Tightening
Oscillator*) in Abbildung 17e erméglicht eine umfassen-
dere Wiedergabe der Krifte auf einer colinearen Potential-
fliche; die B-C-AbstoBung wirkt auf einen AB-Oszillator,
dessen Kraftkonstante zunimmt und dessen Gleichge-
wichtsabstand r%g abnimmt. Das Modell, das auf zehn Re-
aktionen, fir die experimentelle oder theoretische Daten
vorliegen, angewendet wurde, ist soweit entwickelt, daBl
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Zunehmende Stoflenergie der Reaktanten
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Abb. 18. Wirkung des Freiwerdens von AbstoBungsenergie auf Winkel- (obere Reihe) und Energieverteilung des Produkts (untere
Reihe; E|, ist die Rotationsanregung des Produkts, Ei, entspricht Schwingung ptus Rotation). Die durchgezogenen Linien zeigen die
Ergebnisse dreidimensionaler DIPR-Modellrechnungen (fiir die Massen K + Br,, Energieabgabe E!, =53 kcal mol~'). Dabei wurde
die absolute ProduktabstoBung in vier Stufen (in der Abbildung von links nach rechts) gesenkt; so wurde eine Abnahme des Anteils an
# simuliert, was eine Zunahme des Anteils an s/bedingt. Im DIPR-Modell ist dies mathematisch mit einer Erhdhung der StoBenergie
der Reaktanten dquivalent - daher die zweifache Benennung des Pfeiles im oberen Bildteil. Die Konsequenzen dieser Veranderungen
sind qualitativ durch die unteren Pfeile zusammengefaBt. Die Punkte zeigen die Verteilungen, die aus dreidimensionalen Trajektorien
aul Potentialhyperflichen mit vergleichbarer Verteilung der abgegebenen Energie erhalten wurden (nach P. J. Kuntz et al., J. Chem.
Phys. 50 (1969) 4623 [68]).

Phasen der Abgabe ,attraktiver, ,,gemischter** und ,,ab-

stoBender* Energie beschrieben werden kdnnen.

In dem Ausmal, in dem die Rotation des neu entstande-

lekiils ist die Energiebarriere kleiner als fiir die Annihe-
rung von der Chlorseite (CIIH ist stabiler als HCII; siehe
dazu "273), Bei StoBen des H-Atoms mit der lod-Seite von

nen Reaktionsprodukts AB von der AbstoBung in AB-C
herriihrt, sollte die Rotationsbewegung coplanar mit der
abstoflenden Kraft sein, und das Atom B in AB sollte ei-
nen RiickstoB weg von C erfahren. Dies bedeutet, da3 der
Winkel zwischen den Vektoren des Produkt-Rotations-
Drehimpulses (§°) und des Produkt-Bahndrehimpulses (L')
180° betridgt (Abb. 19). Die Analyse der Produktvertei-
lungen aus Berechnungen dreidimensionaler Trajekto-
rien'®2%*7V bestitigt dies. Experimentelle Untersuchungen
der Korrelation zwischen solchen Vektoreigenschaften
werden viele weitere Steinchen zu dem Mosaik liefern, aus
welchem sich unser Bild der Reaktionsdynamik zusam-
mensetzt.

Je reicher die Information in den zustandsspezifischen
Geschwindigkeitskonstanten k(¥”, R’, T"), desto klarer die
Aussage. Die auffallende Bimodalitit der Produktenergie-
verteilung bei der Reaktion H+ Cll - HCI(v', J')+ I (siehe
Abb. 12) kann einer ,,mikroskopischen* Verzweigung zu-
geschrieben werden. Zwei Formen der molekularen Dyna-
mik fithren hier zur Bildung des gleichen Produkts (HCl in
diesem Fall). Diese Formen wurden im dreidimensionalen
Raum fiir sinnvolle Potentialflachen untersucht!’?. Sie sind
schematisch in Abbildung 20 dargestellt. Im Falle von
H+CII vermutet man, daB der mit einer H-Wanderung
verbundene mikroskopische Pfad dominiert (rechte Seite
von Abb. 20), und zwar aus dem gleichen Grunde, aus dem
in der makroskopischen Vcrzwcigung eher HI als HCI ent-
steht: Fiir die Anndherung von der ITod-Seite des ClI-Mo-
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Abb. 19. Berechnete Verteilung 6, - des Winkels zwischen dem Rotationsdreh-
impuls 7' des Produkts und dem Bahndrehimpuls L’ nach der Abgabe von
AbstoBungsenergie zwischen den Produkten der Reaktion F+ HD - HF +D
(durchgezogene Linie) und F+ HD — DF + H (gestrichelte Linie). Am linken
Bildrand (6,..=0) liegen die Vektoren ¥ und I parallel zueinander, wih-
rend ganz recbts (6. .= 180°) das bevorzugte Ergebnis - J’ und L’ antiparal-
lel zueinander - dargestellt ist.

991



Mikroskopische Verzweigung

Indirekte
Reaktion

Dghﬁ
Reaktion

Wanderung
@ und
Insertion
’d ’

Abb. 20. Bildliche Darstellung der direkten und indirekten Dynamik bei der
mikroskopischen Verzweigung, die zur Bimodalitit der Energieverteilung des
Produktes (wie z. B. in Abb. 12) fiihrt (die Abbildung basiert auf einer klassi-
schen Trajektorienrechnung; J. C. Polanyi et al., Faraday Discuss. Chem. Soc.
67 (1979) 66 [S1)).

Cl1, die kein HI ergeben, kann das H-Atom zu Cl wandern
und hochangeregtes HCI bilden. HCI mit geringer innerer
Anregung entsteht durch Reaktion des H-Atoms mit Cl an
der Chlor-Seite von CII. Wegen der hoheren Energiebar-
riere dieses Reaktionsweges ist die Ausbeute (bei normalen
Reaktantenenergien) geringer. Natiirlich sind die relativen
Ausbeuten an HCI und HI1 bei der makroskopischen Ver-
zweigung mit der Ausbeute an HCI mit geringem bzw. ho-
hem E!, bei der mikroskopischen Verzweigung verkniipft.

Die mikroskopische Verzweigung ist vermutlich mehr
als lediglich eine interessante Kuriositat, denn sie kann in
jedem Fall, in welchem makroskopische Verzweigung
moglich ist - und das betrifft eine groBe Klasse von Reak-
tionen -, die Dynamik beeinflussen. Wie man erwarten
wiirde, hingen sowohl die mikroskopische als auch die
makroskopische Verzweigung empfindlich von der Energie
der Reaktanten ab!*®>*74,

3. Die Kanalisierung der Reaktantenenergien in die
Produkte

3.1. Experimentelles

Bei den Experimenten, die im folgenden kurz beschrie-
ben werden sollen, wurden die Translations-, Schwin-
gungs- und Rotationsenergien der Reaktanten mit einfa-
chen Mitteln verdndert und die Auswirkungen auf die Pro-
duktenergieverteilungen untersucht. Zur Erhéhung der
StoBenergien haben wir den atomaren Reaktionspartner
(Cl fiir C14+HI®" F fiir F+ HCI®® und F + D,*” sowie
H fiir H+CL"”) nicht bei Raumtemperatur (wie in den
Arbeiten des vorigen Abschnitts), sondern durch Pyrolyse
erzeugt. Den Effekt bei H+ Cl, zeigt die Dreiecksdarstel-
lung in Abbildung 21. Ein Vergleich mit der entsprechen-
den Darstellung bei 300 K (Abb. 6) 1463t deutliche Verinde-
rungen erkennen. Die zusétzliche Translationsenergie AT
des Reaktanten, die die Reaktionsbarriere iibersteigt,
wurde im wesentlichen in zusitzliche Produkttranslation
umgewandelt.

Ein zweiter Speicher fiir die zusitzliche Energie der
Reaktanten besteht in der Produktrotation. (Es war interes-
sant zu beobachten, daB diese verstirkte Produktrotation
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Abb. 21. Der Effekt erhhter StoBenergie der Reaktanten auf die Energiever-
teilung des Produkts, d. h. auf experimentell bestimmte k{ V', R’, T")-Werte fiir
die Reaktion H+ Cly{v=0)— HCI{v',J')+ Cl. Die mittlere StoBenergie be-
tragt hier (T)~10.6 kcal mol~'. Man vergleiche mit den Werten fiir
k(V’,R',T') bei Raumtemperatur {Abb. 6) {aus A. M. G. Ding et al., Faraday
Discuss. Chem. Soc. 55 (1973) 252 [50]).

sowoh! bei Cl+HI" als auch bei H+ Cl,"*! mit dem Er-
scheinen eines zweiten Maximums in der Produktrota-
tionsverteilung k(J')y- verbunden war, als ob die erhdhte
StoB3energie zu einer ,,induzierten mikroskopischen Verzwei-
gung* gefiihrt hitte.) Das allgemeine Ergebnis beziiglich
der Auswirkungen zusitzlicher Translationsenergie der
Reaktanten lieB sich wie folgt zusammenfassen:

AT — AT' + AR’ 4)

Diese Beziehung beschreibt das durchschnittliche Verhal-
ten; die Breite der Produktenergieverteilung stieg deutlich
iber ¥, R'und T".

Bei der Untersuchung der Produktenergieverteilung fiir
den Fall, daB3 das reagierende Molekiil aufgeheizt worden
war (mehr innere Energie, Abb. 22), fanden wir Hinweise
fiir eine dhnliche Adiabatizitit, was die Konversion der
Schwingungsenergie des Reaktanten in Produktanregung
betrifft.

AV — AV’ 5

Hierbei bedeutet A die Energie, die die Barriere iibersteigt.
Die Breite der Produktenergieverteilung nahm zu, die iiber
V' erschien sogar bimodal.

Ein etwas zwingenderer Nachweis dieser Tendenz zur
vibronischen Adiabatizitit wurde mit den Methoden
der IR-Chemilumineszenzabnahme (,,Chemiluminescence
Depletion*, Abschnitt 4.1) und der IR-Emission erhalten.
Der schwingungsangeregte Reaktant OH(v) wurde in einer
ausgewdhlten ,,Vor-Reaktion* pripariert. Ein weiterer
Reaktant - Cl in diesem Fall - wurde pulsweise zuge-
mischt; mit der Pulsfrequenz wurde die Abnahme der Che-
milumineszenz von OH(v) sowie das Ansteigen der Chemi-
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Abb. 22. Der Effekt erhohter innerer Energie der Reaktanten auf die Ener-
gieverteilung des Produkts, d.h. auf experimentell bestimmte k(V',R’,T’)-
Werte fiir die Reakiion H + Cly(v= 1) = HCI(v’,J') + Cl. Das Ergebnis stellt
eine Niaherung dar, da es durch Subtraktion der spezifischen Geschwindig-
keitskonstanten fiir die beiden Reaktionen H+ Cly(v=0)— HCI+Cl und
H+Cl(vZ0)— HC1+Cl erhalten wurde. Die mittlere Schwingungsenergie
betrigt (¥)=3.3 kcal mol~'. Man vergleiche mit Abb. 6 (aus A. M. G. Ding
et al., Faraday Discuss. Chem. Soc. 55 (1973) 252 [50]).

lumineszenz des Reaktionsprodukts HCI(v’) aufgenommen
(Abb. 23). Die fiir beide Emissionen maBgebliche Reaktion
war
Cl + OH(v) ~— HCI(v)+ O (6)
Durch zwei verschiedene Vor-Reaktionen (siehe Le-
gende zu Abb. 23) konnte die mittlere Schwingungsenergie
(V) des Reaktanten auf 72.1 oder 20.5 kcal mol ~' einge-
stellt werden. Bei diesen hohen Werten wurden iiber 90%
der Schwingungsenergie der Reaktanten in Produkt-
schwingung kanalisiert. Auch hier gilt

AV — AT

Die Erkenntnisse iiber das Verbleiben der Rotations-
energie der Reaktanten, die man aus Untersuchungen der
Reaktion F+ H,(J) mit systematisch variiertem J (0—1-2)
erhielt””, sind dagegen fragmentarisch. Man beobachtete
einen kleinen, aber signifikanten Abfall des in Produkt-
schwingung (bergehenden Anteils der Gesamtenergie
beim Ubergang von J=0-1, gefolgt von einem Anstieg
dieses Anteils beim Ubergang J=1-2. Dieser Befund ist
mit einer fritheren, weniger detaillierten Untersuchung von
Coombe und Pimentel” in Einklang. Allerdings mangelt
es zur Zeit noch an einem wirklich detaillierten Verstdnd-
nis dieser Effekte der Reaktantenrotation (siche Abschnitt
4.2).

3.2. Theorie

Das Wesen und der Ursprung der ndherungsweisen Adia-
batizititsrelationen (4) und (5) wurde mehrfach disku-
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Abb. 23. Experimenteller Hinweis auf die Umwandlung hoher Schwingungs-
anregung des Reaktanten in den entsprechenden Freiheitsgrad des Produkts
bei der Reaktion Cl1+ OH(v,J) = HCI(v’, 1)+ O. Die Kurven links zeigen die
Abnahme der Population aller Schwingungs-Rotations-Niveaus von OH, die
durch die Zugabe von Cl-Atomen verursacht wird. Die Kurven rechts repri-
sentieren den gleichzeitigen quantitativen Nachweis von gebildetem HCl in
allen Schwingungs-Rotations-Niveaus. Im Experiment | (in der Abbildung
oben) wurde OH durch die Vor-Reaktion H + O, in den Schwingungszustin-
den v=6-9 priipariert. Im Experiment 2 (in der Abbildung unmen) wurde OH
durch die Reaktion H+ NO- in den Schwingungszustinden v=1-3 erhalten.
Die Zahlen in den Kdisten links geben den Bruchteil der Entleerung eines
jeden OH-Schwingungsniveaus (summient iiber J) an, die Zahlen rechts ge-
ben die entsprechende Information fiir das Produkt HCl an (nach B. A.
Blackwell et al., Chem. Phys. 24 (1977) 25 [76]).

tiert!4>-30-54.61.67.79-82) Dyer Erfolg der klassischen 3D-Tra-
jektorienmethode bei der Beschreibung der Verinderun-
gen der experimentell erhaltenen zustandsspezifischen Ge-
schwindigkeitskonstanten (siche Abb. 21 und 22) kann aus
Abbildung 24 ersehen werden®'l. Abbildung 24b enthilt
eine berechnete Dreiecksdarstellung fiir die 300K-Reak-
tion H+ F, — HF(v',J") + F (vgl. das experimentelle Gegen-
stiick in Abb. 7), und die Abbildungen 24c bzw. 24a enthal-
ten die Voraussagen fiir erhdhte Translationsenergie (Abb.
3 in ®% zeigt den experimentellen Befund) bzw. fiir erhdhte
Schwingungsenergie der Reaktanten. Aus Abbildung 24
wird klar, daB AT — AT'+ AR’ und AV — AV’. AuBerdem
sind die Verbreiterung der Produktenergieverteilungen
tiber T" und R’ im ersten Fall und tiber ¥’ im letzteren Fall
sowie die Bimodalitiit iiber V' ersichtlich, die sich aus der
VergroBerung von ¥ ergibt (vgl. die in *” beschriebenen,
vergleichbaren Trajektorienrechnungen mit fir H + Cl, ge-
wihlten Parametern).

Der Ursprung dieser Adiabatizitit wird bei einer Be-
trachtung der Trajektorien mit und ohne zusitzliche Reak-
tantenenergie deutlich (Abb. 25). Erhohte Translation be-
wirkt eine Verschiebung des charakteristischen Pfades auf
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Abb. 24.  Berechnete Dreiecksdarstellungen  fiir die  Reaktion
H+ F.— HF+F. In (b) wurden die Reaktanten nach der Monte-Carlo-Me-
thode aus einer 300K-Boltzmann-Verteilung ausgewihit. In (a) wurde die
Schwingungsanregung des Reaktanten F» auf v=4 erhoht (StoBenergie des
Reaktanten=2.0 kcal mol ~'), und in (¢) wurde die relative Translationsener-
gie T des Reaktanten auf 11.43 kcal mol ~' erhoht (die Schwingungsenergie
des Reaktanten entsprach v=0) (nach J. C. Polanyi et al., Chem. Phys. 9
(1975) 403 [81)).
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Abb. 25. Schematische Darstellung (auf einer typischen colinearen, exother-
men Potentialfliche) der Mechanismen, durch weiche zum einen ,zusitzli-
che'* Translation des Reaktanten (AT> E., wobei E. die Barrierenhthe ist)
in ,zusitzliche'* Translation des Produkts und zum anderen ,zusitzliche™
Reaktantenschwingung (AV» E() in ,zusitzliche" Produktschwingung AV’
umgewandelt wird. (Dies sind keine wirklichen Trajektorien, da sie weder
die Abgabe exothermer Energie noch die Auswirkung einer Verinderung der
Reaktantenenergie auf diese Energieabgabe zeigen. Die Absicht besteht dar-
in, kiinstlich den isolierten Effekt von AT und AV zu demonstrieren.) (Nach
A. M. G. Ding et al., Faraday Discuss. Chem. Soc. 55 (1973) 252 [50],)

der colinearen Potentialfliche (diese Verschiebung dient
als diagnostisches Mittel zur Beurteilung des dreidimen-
sionalen Verhaltens) hin zu stirker komprimierten Konfi-
gurationen: Durch einen in Richtung von r,4 erhéhten Im-
puls gezwungen, prallt die gleitende Masse in die Ecke der
Potentialfliche (Region (D) in Abb. 25). Falls der interme-
didre Komplex A-B-C colinear ist, reiBt er auseinander
und fiihrt zu Translation von AB+C; falls er dagegen ge-
winkelt ist, wird AB verstiarkt in Rotation versetzt. Bei er-
hohter Schwingungsanregung sind die normalen Pfade
zum Produkt in die Region @) von Abbildung 25 verscho-
ben; dabei zieht sich ein stirker gedehntes Intermediat
A--B--C in der Achse r,p zusammen und ergibt
AB(v> 0)+ C. Die entgegengesetzte Schwingungsphase zu
der in Abbildung 25 dargestellten treibt das Intermediat in
die Region (1) und ergibt das kleine ¥’-Signal in der Pro-
duktverteilung. Da die entlang ry abgegebene Energie als
abstoBlend und die entlang r,g abgegebene als anziehend
charakterisiert wurden, haben wir diesen Wechsel der Dy-
namik ,,induzierte Abgabe abstofiender Energie‘* bzw. ,in-
duzierte Abgabe anziehender Energie genannt. Bei einer
stark exothermen Reaktion wie H + F, (Abb. 24) beeinflus-
sen diese Verschiebungen nicht nur die Kanalisierung der
zusdtzlichen Reaktantenenergien, sondern auch die Ka-
nalisierung der Exothermizitdt in Produktanregung, so
daB sowohl (AT'+ AR')/AT als auch AV'/AV gréBer |
sind®".

4. Das Uberwinden der Energiebarriere

4.1. Experimentelles

Die eingehendsten Informationen zur relativen Effizienz
der verschiedenen Arten der Reaktantenbewegung beim
Uberwinden der Energiebarriere wurden aus einer Anwen-
dung des Prinzips der mikroskopischen Reversibilitit auf
die zustandsspezifischen Geschwindigkeitskonstanten der

Vorwirtsreaktion k((V',R’, T'}** gewonnen. Entspre-
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chende Geschwindigkeitskonstanten fiir die Rickwirtsre-
aktion k. (V',R', T"), die auf diese Weise erhalten wurden,
sind in der Dreiecksdarstellung der Abbildung 26 gezeigt.
Hier entsprechen V', R’ und T’ den Schwingungs-, Rota-
tions- bzw. Translationsenergien der Reaktanten der endo-
thermen Reaktion HF(v'J")+ H — F+ H,®%. Die zur Verfii-
gung stehende Gesamtenergie ist durch die Natur des Ex-
periments festgelegt, sie ist gleich der durch die exotherme
Vorwirtsreaktion freiwerdenden Energie (im hier gezeig-
ten Fall 34.7 kcal mol~"). Diese Methode wurde nume-
risch durch Anwendung auf einen Fall getestet, bei wel-
chem k,(V',R’, T') direkt aus dreidimensionalen Trajekto-
rien oder durch das Prinzip der mikroskopischen Reversi-
bilitdt bestimmt werden konnte. Die Ubereinstimmung lag
bei etwa 10%®°),

o8 12 ev
T T T T eV
HF (v,J')+H—>F+H,
~ endotherm
—t2
T v'=2 (kpO31)
k-]
£ o8
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Abb. 26. Die Konturen zeigen Werte der Schwingungs-, Rotations- und
Translationsenergien des Reaktanten bei der endothermen Reaktion
HF(v',J)+H — F + H,. Die Werte entsprechen jeweils gleichen k; (=kenyo)-
Die Dalen wurden durch Anwendung des Prinzips der mikroskopischen Re-
versibilitit auf die Werte k; (= k.,.) in Abb. 8 erhalten (nach J. C. Polanyi, D.
C. Tardy, J. Chem. Phys. 51 (1969) 5717 [34]).

Betrachtet man Abbildung 26, dann bemerkt man den
drastischen Effekt einer Umverteilung von 30 kcal mol~'
von T’ nach V': Die Reaktionsgeschwindigkeit in endo-
thermer Richtung ist etwa um den Faktor 1000 gestie-
gen®® L Dreiecksdarstellungen dieses Typs fir endo-
therme Reaktionen findet man z. B. in !°7-%3-% In einigen
Fillen wurde in anderen Laboratorien direkt die relative
Effizienz von Schwingung und Translation beim Uberstei-
gen einer Energiebarriere gemessen®™%¥; in einem dieser
Falie®®® entsprach die Hohe der Energiebarriere einer
,stark*®” endothermen Reaktion (HF(v))+ K - H+KF;
17 kcal mol ~' endotherm). Hierbei ergab eine Umvertei-
lung von 11 kcal mol ~' von der Translation des Reaktan-
ten zur Schwingung einen Anstieg der Reaktionsgeschwin-
digkeit um einen Faktor > 100.

Mit der Methode der IR-Chemilumineszenzabnahme,
die schon in Abschnitt 3.1 geschildert wurde, lieB sich
auch die Effizienz messen, mit welcher endotherme Reak-
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tionen durch hohe Schwingungsanregung beschleunigt
werden. Im Gegensatz zur oben erwidhnten Methode der
mikroskopischen Reversibilitit konnte durch die Methode
der IR-Chemilumineszenzabnahme die Schwingungsener-
gie unabhingig von der StoBenergie variiert und deutlich
groBer als die endotherme Barriere gemacht werden. Die
Energien einer Familie endothermer Reaktionen, die in
dieser Weise untersucht wurden, zeigt Abbildung 27,

8o HF '+ C1,Br—F + HCE, HBr
43
70 -
v=6
Teo’— Ve §5—— HBr o
_ 50 ' Ve G
l HCt+ Br— CI+HBr Wz
g o Vo3 o eV
e V=4
x 303 —— Va2
HBr |
20 |-ve2— —0 1
ve i
oVl
ve0— v=0—o
o_

Abb. 27. Die Endothermizititen dreier Reaktionen HX+Y — X+ HY. Links
sind Energien in kcal mol ~', rechts in eV aufgetragen. Die Lage der Schwin-
gungszustinde des jeweiligen HX ist in der Bildmitte zu finden. Die Energie-
profile sind schematisch (aus D. ). Douglas et al., Chem. Phys. 13 (1976)
15).

HX'+ Y — Y+ HX, wobei X=Cl oder F, Y=Br oder Cl;
das Zeichen T bedeutet in diesem Fall Schwingungsanre-
gung®). Analog wurden die endothermen Reaktionen
HX'+ Na — H+ NaX, X=Cl, F*¥ untersucht. Bei diesen
Experimenten wurde der schwingungsangeregte Reaktant
HX" durch verschiedene Vor-Reaktionen oder durch ver-
schiedene, teilweise relaxierte Schwingungsverteilungen ei-
ner einzelnen Vor-Reaktion pripariert. Der atomare Reak-
tand Y bzw. Na wurde gepulst, und die IR-Chemilumines-
zenz von HX' (cw) oder deren Abklingen wurden zeit-
gleich registriert (zur Messung der IR-Chemilumineszenz-
abnahme diente ein mit der Pulsfrequenz des Y- oder Na-
Strahls gekoppelter Verstirker).

Abbildung 28 zeigt einen kleinen Teil der entsprechen-
den spektral aufgelosten Emissionen aus einem Experi-
ment zur Reaktion HCI(v',J') + Br*\. Das Abklingverhilt-
nis (AN(v'J)/N(v’,J)), das unabhingig von N(v’,J") sein
sollte, ergab ein MaB der endothermen Geschwindigkeits-
konstante kcnqo(v',JJ"). In Abbildung 29 sind Werte von
kenao(V") (summiert iiber J7) gegen die als Bruchteil der
Hoéhe der endothermen Barriere Q* ausgedriickte Energie
der Reaktanten aufgetragen®, k.4, ist fiir jede Reaktion
durch eine Schwelle beim erwarteten Q* gekennzeichnet
(Q* =16.5, 34 bzw. 49 kcal mol ~' fiir die hier besproche-
nen Reaktionen). Die Translationsenergie der Reaktanten
entsprach 300 K; demnach traten ca. 95% der Gesamtener-
gie als Schwingungsenergie auf. Eichmessungen zeigten,
daB der reaktive Querschnitt fiir hohe v mehr als 1 A? be-
trug, d. h. die StoBeffizienz lag bei ca. 0.1. Bei einem analo-
gen Ubergewicht der Schwingung in den Reaktanten
HX'+ Na ni#herte sich die Stofeffizienz dem Wert 11°%,
Wir schlieBen daraus, daB diese Reaktionen durch Schwin-
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Abb. 28. Ausschnitt (20%) des Spektrums, das bei der endothermen Reaktion
HCl(v'=1-4)+ Br - Cl+ HBr mit der IR-Chemilumineszenzabnahme-Me-
thode (vgl. Text) aufgenommen wurde. Oben (Index N) findet man die Emis-
sion des in einer Vor-Reaktion gebildeten HCI (v’ = 1-4). Darunter (AN die-
ses Signal ist um den Faktor 2.5 vergrafert dargestellt) ist die durch Pulse
von Br-Atomen verursachte Abnahme der IR-Chemilumineszenz aufgetra-
gen. Es gilt: AN(v')/N(v")>0 fiir v'> 2. (Ein Hinauslaufen von AN iiber die
Basislinie kann durch Produktemission (HBr (v=1,2)) und nicht durch Ver-
ringerung der Konzentration der Reaktanten gedeutet werden.) (Aus D. J.
Douglas et al., J. Chem. Phys. 59 (1973) 6679 {89].)

gungsanregung sehr effizient {iber ihre endothermen Bar-
rieren ,,getragen‘* werden.
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Abb. 29. Geschwindigkeitskonstanten k... fiir die endothermen Reaktionen
(1)-(3). fo+ ist die Schwingungsenergie des Reaktanten, ausgedriickt als
Bruchteil der Endothermizitit Q* dieser Reaktionen (nach D. J. Douglas et
al., Chem. Phys. 13 (1976) 15).

Mit der Methode der IR-Chemilumineszenzabnahme
wurde auch die Abhidngigkeit der Geschwindigkeitskon-
stante von der Rotationsanregung der Reaktanten unter-
sucht. Die in Abbildung 30 gezeigten Resultate der endo-
thermen Prozesse HX(J), + Na — H + NaX sind typisch fiir
derartige Befunde. Vergleichbare Ergebnisse wurden
(durch eine etwas rohere Methode) fiir die exotherme Re-
aktion F+HCI(J), - HF+ CI1¥" erhalten. Man findet mit
steigendem J ein anfingliches Sinken und ein darauf fol-
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Abb. 30. Die Entleerung einzelner J-Zustinde (als Bruchteil; v=2-4) aus ei-
ner Untersuchung der endothermen Reaktion HF'+ Na — NaF+ H mit der
Methode der IR-Chemilumineszenzabnahme (aus B. A. Blackwell et al.,
Chem. Phys. 30 (1978) 299 [91]).

gendes Steigen der Reaktionswahrscheinlichkeit. Ein &hn-
liches Verhalten wurde auch in Experimenten mit gekreuz-
ten Molekularstrahlen festgestellt® . Nichtsdestoweni-
ger ldBt unsere Kenntnis von k(J) noch viel zu wiinschen
iibrig.

4.2. Theorie

Wir fanden es sinnvoll und instruktiv, den bevorzugten
Typ der Reaktanten-Energieverteilung mit der Lage der
Energiebarriere auf der colinearen Potentialfliche zu ver-
kniipfen (wir nennen dies einen ,,diagnostischen Schnitt*
durch die vollstindige Hyperfliche, die die Dynamik im
dreidimensionalen Raum wiedergibt). In der ersten Nihe-
rung haben wir nach einer Korrelation zwischen der Dyna-
mik des Uberquerens der Barriere und der Lage des Bar-
rierenkamms relativ zu dem Punkt gesucht, bei welchem
sich Eintritts- und Ausgangstal der Potentialfliche sozusa-
gen auf der colinearen Potentialfliche treffen, namlich
der ,gleich gedehnten Konfiguration*, p*, bei der
rap—Tras=rac—rac®. Duff und Truhlar® haben eine al-
ternative Definition dieses Punktes, wo sich Eintritts- und
Austrittstal treffen, gepriift, und zwar den Punkt maxima-
ler Kriimmung C*, welcher auf dem Pfad minimaler Ener-
gie iiber der colinearen Potentialfliche liegt (ein Konzept,
das in einer Arbeit von Hofacker und Levine' vorgezeich-
net worden war). Da die beiden Bindungen ihre Linge bei
maximaler Ausdehnung mit minimalem Energieaufwand
dndern, ist es verstiindlich, daB p*= C*",

Abbildung 31 zeigt die charakteristische Dynamik glei-
cher Massen, die iber einer Potentialfliche mit ,friiher
Barriere™ (links, Fliche 1) oder mit ,spiter Barriere*
(rechts, Fliche II) reagieren™®*. Der Barrierenkamm lag
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Abb. 31, (a) und (b) zeigen Trajektorien mit (a) starker Translations- (T=9,
¥=0) und (b) starker Schwingungsanregung der Reaktanten (7=1.5,
V'=14.5) auf einer Potentialfliche mit ,friiher Barriere™, d.h. vom Typ L. In
(c) und (d) sind Trajektorien mit (c) starker Schwingungs- (T=1.5, ¥=1.5)
und (d) starker Translationsanregung der Reaktanten (7= 16.0, ¥=0) darge-
steilt. Alie Energien sind in kcal mol ~' ausgedriickt, die Schwingungsenergie
bezieht sich auf E(v=0). Die Massen sind gleich: ma = my = mc. Positive und
negative Schwingungsphasen sind durch durchgezogene bzw. gestrichelte Li-
nien gekennzeichnet. Auf beiden Potentialflichen, I und II, betragt die Bar-
rierenhohe 7 kcal mol~'; auch die Energieindices an den Konturen sind in
kcal mol~' angegeben (nach J. C. Polanyi, W. H. Wong, J. Chem. Phys. 51
(1969) 1439 [94]).

etwa 0.03 A vor p* auf Fliche I und 0.03 A nach p* auf
Fliche 11 (die Flichen werden in Abb. 31 als +1 bzw. + 11
bezeichnet, da die Kiirzel —1 und —11 fiir dhnlich weit
von p* entfernte Potentialmulden benutzt wurden'™®). Die
Wirkung der Verschiebungen des Barrierenkamms auf die
bevorzugte Energieform der Reaktanten war drastisch.
Wie in Abbildung 32 gezeigt, ergab auf Fliche I eine
Translationsenergie der Reaktanten, die gerade etwas
mehr als die 7 kcal mol ' Barrierenhéhe betrug, einen be-
rechenbaren Reaktionsquerschnitt; betrug die Schwin-
gungsenergie der Reaktanten dagegen das Doppelte der
Barrierenhohe, war der Reaktionsquerschnitt so klein, daB
er sich nicht berechnen lieB. Das Umgekehrte gilt fiir Fla-
che IT in Abbildung 32; die Schwingungsenergie der Reak-
tanten (mit etwas Translation zum Zusammenbringen der
Reaktanten) foérderte die Reaktion sehr effektiv, wiihrend
Translationsenergie allein ohne Auswirkung blieb.

Wie schon vermerkt, sind diese Korrelationen von mehr
als empirischem Wert; wenn man sich gewisse einfache Ei-
genschaften der Potentialfliche vor Augen hilt, kann man
wichtige Merkmale der Dynamik erkennen. Beziiglich der
Dynamik der Reaktion A + BC reduzieren sich die im letz-
ten Abschnitt erwidhnten Korrelationen auf die Erkenntnis,
daf} eine vorwiegend im Bereich der Anniherungskoordi-
nate r,y befindliche Barriere am besten durch eine Bewe-
gung in der gleichen Koordinate, nimlich durch Reaktan-
tentranslation, iiberquert wird, wogegen eine vorwiegend
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Abb. 32. a) Reaktive StoBBquerschnitte S' (Reaktantenenergie in der Transla-
tion) und §¥ (Reaktantenenergie in der Schwingung plus 1.5 kcal mol ~' aus
der Translation) auf der Potentialfiiche mit ,friither Barriere* (sieche Abb. 31
links). b) Reaktive StoBquerschnitte ST und SV auf der Potentialfliche mit
~spater Barriere* (sieche Abb. 31 rechts). Die Massen ma, my, m¢ sind gleich
(nach J. C. Polanyi, W. H. Wong, J. Chem. Phys. 51 (1969) 1439 [94]).

im Bereich der Separationskoordinate ry liegende Bar-
riere optimal durch Bewegung in dieser Koordinate, d. h.
durch Schwingung in der zu brechenden Bindung, iiber-
wunden wird. Die Trajektorien in Abbildung 31 (durch Lo-
sung der Bewegungsgleichungen erhalten, aber als Bewe-
gung einer gleitenden Masse iiber eine Potentialfliche dar-
stellbar) illustrieren dies; die reaktiven Fille sind (a) und
(c) (frithe bzw. spite Barrieren), die nichtreaktiven sind (b)
und (d) (wieder friithe bzw. spite Barrieren). Der darge-
stellte Effekt ist auffallend genug, um moglicherweise auch
die Dynamik von Reaktionen, in die viele Atome verwik-
kelt sind, zu beeinflussen (vgl. %), vorausgesetzt, dafl
diese auf direktem Wege ablaufen.

Die Bedeutung dieser Korrelationen wire betrichtlich
groBer, wenn wir die Form der Potentialfliche mit der Na-
tur der chemischen Reaktion verkniipfen konnten. Ham-
monds Postulat!!’ wonach bei endothermen Reaktionen
der Ubergangszustand dem Reaktionsprodukt dhnelt, wird
zwar von Reaktionsdynamikern nicht anerkannt, hitte
aber dennoch den Weg zur gewiinschten Verkniipfung wei-
sen kdnnen.

Tatsédchlich fiihrte eine systematische Untersuchung ei-
ner grolen Zahl von Austauschreaktionen A+BC —
AB+C unter Verwendung sowohl der London-Eyring-
Polanyi-Sato(LEPS)- als auch der Bindungsenergie-Bin-
dungsordnungs(BEBO)-Methode zu dem Schluf3, daf3 bei
stark exothermen Reaktionen der Barrierenkamm im Ein-
trittstal der Potentialfliche (,.frithe Barriere*) liegt und bei
stark endothermen Reaktionen im Ausgangstal (,,spite
Barriere**)"**. Hieraus und aus der dynamischen Untersu-
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chung frither und spiter Barrieren folgte, daB (wie frither
bereits vermutet''”") der bevorzugte Freiheitsgrad bei der
Uberquerung der Barriere stark exothermer Reaktionen
die Translation ist, wihrend die Schwingung stark endo-
therme Reaktionen am wirksamsten beschleunigt. (In der
BEBO-Niherung bedeutet ,stark* > 10 kcal mol ~'167)

Ein Verhalten wie in Abbildung 32a, berechnet fiir die
gut untersuchte exotherme Reaktion F+H,— HF+F,
wird in 'Y erldutert. Das in Abbildung 32b gezeigte Verhal-
ten ist dagegen mit den Ergebnissen, die in Abschnitt 4.1
aufgefiihrt wurden, in Einklang. Nichtsdestoweniger be-
darf es noch genauer Vergleiche der von uns ST und SV
genannten GroBen (Abb. 32) von vielen verschiedenartigen
Reaktionen und von Serien verwandter Reaktionen.

Wenn die Lage der Barriere als eine Art quantitatives
MabB fiir die relative Effizienz dienen soll, mit der Transla-
tion und Schwingung zum Uberqueren der Barriere fiih-
ren, muB} die Lage der Barriere auf einer gewinkelten und
skalierten Oberfliache fiir die jeweiligen Massen m,, mp
und m betrachtet werden, so daB} sich die colinearen Be-
wegungsgleichungen fir eine gleitende Masse korrekt 16-
sen lassen®. Die Massenkombination H + HL verhilt
sich iiberwiegend gemiB Fliche I und weniger gemaB Fli-
che II; bei L+ HH ist es umgekehrt. Das oben erwihnte
qualitative Verhalten bleibt unveridndert.

Eine weitere Verfeinerung, die erheblich zum Verstind-
nis der steuernden Eigenschaften der Potentialfliche bei-
trug, bestand darin, im Falle einer spiten Barriere den Teil
der Barriere zu beriicksichtigen, der sich bereits in der An-
niherungskoordinate befindet. Mit diesem zusitzlichen
Element unterschied man dann zwischen ,IIS“- und
LIIG*-Barrieren, wobei S bzw. G fiir einen plotzlichen
(,,sudden) bzw. graduellen (,,gradual**) Potentialanstieg
stehen'®™. Der graduelle Anstieg impliziert, daB sich ein si-
gnifikanter Teil der Typ-1I-Barriere in der Annédherungs-
koordinate befindet, was eine minimale Translationsener-
gie der Reaktanten neben dem dominierenden Schwin-
gungsbeitrag erfordert.

Eine weitere Konsequenz aus dieser Verfeinerung ist,
daf sie die Betrachtungen in diesem Abschnitt (iber die be-
vorzugte Nutzung der Reaktantenenergie bei der Uberwin-
dung endothermer Barrieren mit den Betrachtungen in Ab-
schnitt 2.2 iiber die Kanalisierung exothermer Energie in
Freiheitsgrade der Produkte verkniipft. Der Anteil der
(spiten) Barriere bei der endothermen Reaktion, der sich
bis in die Annidherungskoordinate der Riickreaktion er-
streckt, entspricht dem Anteil an Energie, der in der Tren-
nungskoordinate der Hinreaktion frei wird; wir betrachten
denselben Hiigel von zwei Seiten. Die Translationsenergie
des Reaktanten, die zur endothermen Reaktion benétigt
wird, ist in dhnlicher Weise mit der Translationsenergie
verkniipft, die aus der Abgabe abstoBender Energie in der
entsprechenden exothermen Reaktion erhalten wird. Die
Potentialfliche ist ein Ganzes; daher ist zu hoffen, daB die
verschiedenen Indikatoren reaktiven Verhaltens eine er-
sichtliche Beziehung zueinander haben.

Die ,Indikatoren reaktiven Verhaltens* (siche die Ab-
schnitte 2.2 und 3.2) machen hiufig von colinearen ,,dia-
gnostischen'* Potentialflichen Gebrauch. Da bei diesen
weder Reaktanten- noch Produkt-Drehimpulse beriick-
sichtigt werden, ist weder ein Einblick in die Quellen der
Produktrotation (Abschnitt 2.2) noch in die Kanalisierung
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der Rotationsenergie der Reaktanten in die Bewegung
iiber die Barriere moglich.

Die experimentell beobachtete Abhingigkeit der Reakti-
onswahrscheinlichkeit von J kann folgendermaBen plausi-
bel erkldrt werden!®'!: In der groBen Mehrzahl der Reak-
tionen wird es eine bevorzugte Orientierung des angreifen-
den Atoms gegeniiber dem angegriffenen Molekiil bei der
erforderlichen Anniherung geben. Mit steigendem J
nimmt die Zeit ab, die das System in dieser Orientierung
verbringt, und in gleichem MaBe sinkt die zustandsspezifi-
sche Geschwindigkeitskonstante k(J). Mit weiterem An-
stieg von J erhilt man wieder die bevorzugte Orientierung
innerhalb kurzer Intervalle wihrend der Anniherung des
Atoms A an BC; somit kehrt sich der Trend zur Verringe-
rung von k(J) um. Bei hohen J-Werten kommt es zu einer
gemittelten Wechselwirkung des angreifenden Atoms A
mit BC, so daB man einen Grenzwert fiir k(J) erwarten
sollte. Allerdings ist bei hohen J-Werten die Rotations-
energie nicht mehr vernachléssigbar gegeniiber der Barrie-
renenergie. Dies ist der erwihnte Effekt der Rotation bei
dem zur Reaktion fithrenden Uberwinden der Barriere. Bei
einer ,,spiten‘* Barriere sollte man erwarten, daf} dies zum
grofiten Teil durch Schwingungs-Rotations-Wechselwir-
kung geschieht, bei einer ,frithen'* Barriere sollte dies
durch die Kraftkomponente in Richtung r,g,, wihrend BC
auf A zu rotiert, geschehen (zur Geometrie dieses StoBes
vgl. U7'eh),

Diese Szenarios sind spekulativ. Mit Sicherheit kann ge-
sagt werden, daBl das Ergebnis eines potentiell reaktiven
StoBes neben der in der Rotation gespeicherten Energie
wesentlich vom Verhiltnis zweier Zeiten abhingen wird:
der Zeit, die das angreifende Atom entlang der Annihe-
rungskoordinate verbringt, und der Rotationsperiode des
angegriffenen Molekiils.

5. Ein Ausblick in die Zukunft

Bis hierhin habe ich die Entwicklung einer ,,zustands-
spezifischen Chemie beschrieben, aus der einige einfache
Lehren fiir die Reaktionsdynamik gezogen werden kon-
nen. Was heute noch verschwommen erscheint, werden wir
zukinftig durch rigorose Anwendung der Zustandsaus-
wahl, durch Vermehrung der ausgewihlten Eigenschaften
und durch Erweiterung des Bereichs der untersuchbaren
Reaktionen viel klarer sehen. All dies wird das Gebiet der
zustandsselektiven Chemie reifen lassen.

Zum SchluB will ich zwei weitere Methoden erwihnen,
die beide wichtige Beitrige zum Verstindnis der ,,Choreo-
graphie® chemischer Reaktionen liefern kénnten. Mit der
ersten Methode wird versucht, die molekularen Partner so-
zusagen auf der Biihne statt unmittelbar vor oder nach
dem reaktiven Tanz zu beobachten. Wir nennen dies
,,Ubergangszustands-Spektroskopie* (TSS). Es handelt
sich um ein junges, aber zukunftstrichtiges Gebiet. Mit der
zweiten Methode wird beabsichtigt, um es etwas hochtra-
bend auszudriicken, am Drehbuch, nach dem die Dynamik
verlduft, mitzuarbeiten. Dazu werden die Reaktanten
durch die an einer Kristalloberfliche wirkenden Krifte
ausgerichtet und unmittelbar vor der photolytischen Ein-
leitung der Reaktion fixiert, so daB die anschlieBenden Be-
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wegungsmoglichkeiten eingeschrinkt werden. Dieses Ge-
biet der ,,Photochemie oberflichenorientierter Teilchen*
(,.Surface aligned photochemistry, SAP) ist erst vor kur-
zem entstanden. Durch SAP 148t sich eine Reaktion an ei-
ner bestimmten Stelle auf der Potentialfliche starten. Die
Methode ist daher mit TSS verwandt, denn die adsorbier-
ten Reaktanten konnen in Konfigurationen zusammenge-
halten werden, die schon einem gewissen Anstieg zur Re-
aktionsbarriere entsprechen. Bei den bisher durchgefiihr-
ten SAP-Experimenten wurden die Reaktanten an der
Oberflache durch Physisorption gehalten.

Diese beiden Methoden (TSS und SAP) sollen nun noch
etwas niher erliutert werden. Den AnstoB zur ,,Uber-
gangszustands-Spektroskopie* (TSS) lieferten theoretische
Untersuchungen iiber die Effekte von Laserfeldern auf re-
aktive StoBe""”, Es wurden mehrere komplizierte Verin-
derungen der Dynamik vorhergesagt. Zum Beispiel unter-
suchte man damals unter der Bezeichnung ,laserunter-
stiitzte StoBprozesse* den EinfluB auf sonst nicht reaktive
StoBe. Allerdings meinte man, Laserenergien in der Gro-
Benordnung von GW bis TW (Plasmabereich) zu benéti-
gen, so daB die Erfolgsaussichten mager waren.

Als einfache Alternative bot sich an, nach der Emission
elektronisch angeregter Ubergangszustandskonfiguratio-
nen (ABC**) zu suchen!'”®. (In der Theorie der Reakti-
onsgeschwindigkeit sind ,,Ubergangszustinde* eine Reihe
- verschieden definierter - intermedidrer Konfigurationen;
im spektroskopischen Kontext gebrauchen wir diesen Ter-
minus, um den vollstindigen Bereich intermediédrer Konfi-
gurationen zwischen den Reaktanten A+ BC und den Pro-
dukten AB+ C zu kennzeichnen.) Abbildung 33 zeigt ein

. N Ionisation\ y
Ubergangszustand I
Emissions- und
Absorptionsspektroskopie ) e
P P P . :‘)‘(q X~ Na*+No*
ém\ )

/|

CbL \)O
v/
> === X~Na* +Na

rofver- Resonanz
schobene

Flanke N

Abb. 33. Darstellung der Emissions- und Absorptionsspektroskopie des
Ubergangszustandes (TSS) - in Analogie zur Linien-StoBverbreiterung - am
Beispiel der Reaktion X + Na; — NaX + Na'" (X = Halogen). Die Reaktion
auf der oberen Energieflidche (u) liefert Emission bei der Trennung der Pro-
dukte (V. ergibt eine rotverschobene ,,Flanke* auf der D-Linie bei vy). Die
Reaktion auf der unteren Energiefliche (1) kann durch Laserabsorption bei
der Trennung der Produkte nachgewiesen werden (v, <vy): die Absorption
bei v kann durch nachfolgende Emission von Na* bei v, oder durch Laser-
jonisation von Na* mit einem zweiten, auf v, abgestimmten Laser demon-
striert werden (nach J. C. Polanyi, Faraday Discuss. Chem. Soc. 67 (1979) 129
[103)).

Beispiel. Im Sinne einer StoBverbreiterung wiren die Flan-
ken der atomaren Linienemission bei Na*+ NaX durch
die Anndherung von Na* an NaX verursacht (in der Abbil-
dung von rechts nach links), gefolgt von Emission bei der
Frequenz v.,,. Im Sinne der TSS sollte eine dhnliche Ver-
breiterung dadurch beobachtet werden kdnnen, daf3 jedes
Na* durch Trennung von NaX gebildet wird (in der Abbil-
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dung von links nach rechts); der Trennung kann eine
Emission bei der Frequenz v,,,, vorausgehen. Eine einfache
Rechnung zeigte, daBB die Emissionsintensitit bei v, mit
einer Bandbreite von ca. 1 cm ™' etwa das 10~ °fache der
Chemilumineszenzintensitit von Na* betragen sollte, und
dies sollte meBbar sein. Die Beobachtung von Flanken mit
dieser Intensitit und mit der entsprechenden Kinetik
folgte kurz danach!'®. Vorldufige Berichte iiber dhnliche
Messungen in Absorption!'?5-'°" deuten auf noch weiterge-
hende Erfolge!’®® bei gleichzeitig zunehmender spektro-
skopischer Detailinformation hin!'*,

Die relative Intensitit der durch TSS gewonnenen Spek-
tren bei verschiedenen v, oder v, (gegebenenfalls fir ein
sich anderndes Ubergangsmoment korrigiert) wird Infor-
mationen dariiber liefern, wieviel Zeit das absorbierende
Teilchen ABC * in aufeinanderfolgenden Konfigurationen
auf dem Weg vom Reaktant zum Produkt verbringt(''*-''2.
Dies ist genau die Information, die die Reaktionsdyna-
miker aus den Bewegungen von Reaktanten und Produk-
ten abzuleiten versuchten. Die etwas direktere TSS-Me-
thode hat den Nachteil, daB zwei Potentialflichen gleich-
zeitig erfalBt werden, nidmlich die reaktive Potentialflidche
und die optisch mit ihr verkniipfte Potentialfliche (vor-
zugsweise ein gebundener Zustand), zu der bzw. von der
Absorption bzw. Emission erfolgt. Diese Komplikation
braucht sich bei der TSS aber nicht verhdngnisvoller aus-
zuwirken, als es friiher bei der Untersuchung stabiler Mo-
lekiile durch Elektronenemissions- und -absorptionsspek-
trometrie der Fall war. Allerdings folgt daraus, daB wir
uns, sobald es die Experimentierkunst erlaubt, der TSS der
einfachsten reaktiven Systeme zuwenden sollten; ein Bei-
spiel ist das nur Wasserstoffatome enthaltende System
H+H2—>H3‘—>H2+H“”‘”2].

Was SAP angeht, konnen wir uns kurz fassen. In den bis
jetzt durchgeflihrten Experimenten!''” wurde eine Sub-
Monoschicht H,S im Ultrahochvakuum auf einem
LiF(001)-Einkristall adsorbiert und mit UV-Licht von 193
und 222 nm (Excimerlaser mit 5 mJ/Puls) bestrahit. Bei ge-
ringer Belegung (ca. 0.01 Monoschichten) beobachtete
man, daB H-Photofragmente die Oberfliche mit hoher Ge-
schwindigkeit verlieBen. Aus ihrer Energie- und Winkel-
verteilung konnte geschlossen werden, daBl sie durch UV-
Photolyse von H,S entstanden waren, das im Moment der
Photofragmentierung noch an der Oberfliache fixiert war.
Mit steigender Belegung {(mehr als ca. 0.1 Monoschichten)
enthielten die Photoprodukte schnellbewegliches H,, das
durch die Reaktion H+H,S — H,+HS gebildet worden
war. Die Ausbeute an H, wuchs bei steigender Bedeckung
mit einer Geschwindigkeit und in einem AusmaB, die nur
durch Reaktion von photolytisch riickgestoBenem H mit
adsorbiertem H,S erkliart werden konnen; daher wird die
Reaktion einem SAP-ProzeB zugerechnet. Das entstandene
H, bewegt sich schnell und gerichtet.

Dies ist ein kleiner erster Schritt auf dem Weg, Reaktio-
nen unter Bedingungen zu induzieren, unter denen der Be-
reich der Reaktanten-Anndherungswinkel und der StoBpa-
rameter durch die Ausrichtung auf der Oberfliche einge-
schrankt und (durch die Wahl des Kristalles, der speziellen
Kristallfliche und der Schichtdicke) in einem gewissen
Rahmen gesteuert werden kann. Eine Trajektorienrech-
nung''"? verdeutlicht, wie sich die Verknipfung zwischen
Produkteigenschaften und rdaumlicher Anordnung wih-
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rend der Reaktion unter diesen disziplinierteren Bedingun-
gen vereinfacht.

Sogar in der Welt der Molekiile ist der zivilisierende
EinfluB gewisser maBvoller Einschrinkungen ein Grund
zur Freude!

Die hier beschriebenen Untersuchungen wurden, soweit es
die Arbeit meines Laboratoriums betrifft, in einem Zeitraum
von 30 Jahren an der University of Toronto ausgefiihrt. Es
ist mir eine Freude, die Dankesschuld gegeniiber meinen
Kollegen an dieser Universitdt anzuerkennen - vor allem ge-
geniiber dem verstorbenen Professor D. J. LeRoy. der diese
Arbeit von Beginn an forderte - und gegeniiber meinen Stu-
denten und Post-Doktoranden. Ihre Fahigkeiten, ihre Grof3-
ziigigkeit und ihre Freundschaft haben diese Untersuchun-
gen moglich gemacht und erfiillend gestaltet.

Eingegangen am 27. Februar 1987 [A 637]
Ubersetzt von Joachim Karthduser, Gottingen
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