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Zuschriften

Das Gemisch aus Monomethylhydrazin und Distickstofftetroxid wird
als Raketentreibstoff verwendet. Molek�ldynamiksimulationen liefern
Erkl�rungen f�r die „kalte Vorreaktion“, die zu Methyldiazen und
salpetriger S�ure f�hrt, und f�r den unkontrollierten Reaktionsverlauf
�ber Dimethyltetrazan. Mehr dazu erfahren Sie in der Zuschrift von
I. Frank et al. auf den folgenden Seiten.
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Hypergole Mischungen

Die ultraschnelle Kaltreaktion im Treibstoffge-
misch Monomethylhydrazin/Distickstofftetroxid:
CPMD-Simulation**

Christel Nonnenberg, Irmgard Frank* und
Thomas M. Klap�tke

Das Treibstoffgemisch aus Monomethylhydrazin (MMH) und
Distickstofftetroxid (NTO, nitrogen tetroxide) wird seit
vielen Jahren in der Raumfahrt verwendet,[1] z.B. als Ober-
stufentreibstoff in der europ*ischen Tr*gerrakete Ariane 5
und in amerikanischen Raumfahrtantrieben der RS-Serie
(z.B. RS-21, RS-25, RS-28, RS-41 und RS-42). Allerdings hat
sich das Gemisch nicht nur in der Handhabung, sondern auch
im Betrieb als problematisch erwiesen. So trat 2001 bei einer
Ariane-5-Mission (Flug 510) eine Komplikation auf, deren
Ursache auf Probleme im Oberstufenantrieb zur7ckgef7hrt
wurde.[2]

Die Mischung reagiert beim Zusammengeben der Kom-
ponenten sofort unter heftiger Gas- und Hitzeentwicklung
(hypergoles Gemisch). Bei der Vorreaktion, die vor der
eigentlichen Z7ndung auftritt, erhitzt sich das Gemisch noch
nicht („kalte Vorreaktion“). Im Experiment ist es nicht
einfach, solche ultraschnellen Prozesse detailliert zu analy-
sieren, zumal es schwierig ist, eine wohldefinierte Mischung
der Ausgangssubstanzen herzustellen. Eine theoretische Ana-
lyse in Form von Molek7ldynamiksimulationen nach der Car-
Parrinello-Methode[3,4] bietet sich als eine attraktive Alter-
native an.[5–8] Hier erweist sich sogar die extrem hohe
Reaktivit*t der Substanzen als Vorteil. Car-Parrinello-Mole-
k7ldynamiksimulationen bieten aufgrund des Dichtefunktio-
nalansatzes[9, 10] f7r die Beschreibung der Elektronenstruktur
die MBglichkeit, unterschiedliche Reaktionstypen in einem
System zu beobachten. Der Reaktionsweg muss dabei nicht
fest vorgegeben werden, vielmehr kBnnen s*mtliche Kern-
freiheitsgrade ber7cksichtigt werden. Der Fokus der vorlie-
genden Untersuchung liegt nicht auf der genauen Berech-
nung der einzelnen Molek7leigenschaften, sondern auf dem
Auffinden relevanter Reaktionswege bei variierenden Reak-
tionsbedingungen wie Mischungsverh*ltnis, Temperatur und
Verunreinigungen.

Zun*chst wurde ein MMH/NTO-Gemisch im Verh*ltnis
1:1 mit einer Dichte von 0.9 gcm�3 simuliert (Schema 1 und
Abbildung 1). Bei Temperaturen 7ber 300 K wird zun*chst

ein Elektron von MMH auf NTO 7bertragen, wobei NTO
dissoziiert. Die resultierenden Ionen neutralisieren sich durch
einen anschließenden Protonentransfer. Nun wird ein zweites
Elektron transferiert, und wiederum werden durch Proto-

Schema 1. Redoxreaktion von MMH zu Methyldiazen, wie sie anhand
der CPMD-Simulationen formuliert werden kann.

Abbildung 1. Simulationen eines 1:1-Gemischs von MMH/NTO mit
einer Dichte von 0.9 gcm�3 (oben: N-N-Abst.nde der MMH-Molek/le,
Mitte: N-N-Abst.nde der NTO-Molek/le, unten: Temperatur).
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nen7bertragung neutrale Produkte gebildet (Schema 1; De-
tails zu den energetischen Verh*ltnissen sind in den Hinter-
grundinformationen zu finden). Der jeweilige Oxidationszu-
stand des MMH-Molek7ls und seiner Folgeprodukte ist
w*hrend der Simulationen in einfacher Weise am N-N-
Abstand zu erkennen (siehe Abbildung 1 und Schema 2).

Ebenso ist der O-N-O-Winkel des NO2-Fragments ein Indiz
daf7r, ob dieses nach der Dissoziation von NTO als Radikal
oder Anion vorliegt (Schema 2). Die Protonen kBnnen
sowohl auf die entstandenen Nitrit-Anionen als auch auf
andere MMH-Molek7le 7bertragen werden (je nachdem,
welcher Reaktionspartner sich am n*chsten befindet). Insge-
samt werden in dieser Reaktionssequenz Methyldiazen und
salpetrige S*ure gebildet.

Im n*chsten Schritt wurde der Einfluss typischer Verun-
reinigungen der Ausgangsstoffe (Methylamin, Wasser und
Salpeters*ure) auf die Reaktion untersucht. Die Simulatio-
nen von Mischungen, die diese Verunreinigungen enthalten,
zeigen jedoch keinen grunds*tzlich anderen Reaktionsme-
chanismus. Die Verunreinigungen kBnnen zwar als Basen die
Protonentransfers beeinflussen, letzten Endes wird aber in
jedem Fall Methyldiazen gebildet. Methyldiazen kann also
auch unter diesen Bedingungen als Hauptprodukt angenom-
men werden.

In weiteren CPMD-Simulationen wurde untersucht, ob
ausgehend von Methyldiazen ultraschnelle Reaktionen auf-
treten, die ein instabiles Verhalten erkl*ren kBnnten: Me-
thyldiazen wurde mit NTO, den erw*hnten Verunreinigungen
sowie den radikalischen und ionischen Zwischenprodukten
der Vorreaktion in Kontakt gebracht – es wurde jedoch auch
bei erhBhter Temperatur keine Reaktion beobachtet. Unter-
suchungen zu den erstmals 1965 direkt nachgewiesenen
monosubstituierten Diazenen[13] und speziell zu dem in
Reinsubstanz isolierbaren Methyldiazen[14] belegen eine ge-
wisse kinetische Stabilit*t. (Auch die biologische Chemie des
Methyldiazens als reaktiver Zwischenstufe und Metabolit bei
der chemischen Carcinogenese ist gut untersucht. Wie MMH
reagiert auch Methyldiazen direkt mit H*moglobin,[15,16]

ebenso wurde 7ber die Reaktion von Methyldiazen mit
Cytochrom P450-FeIII berichtet.[17])

In Simulationen mit einem Lberschuss an MMH verl*uft
die Oxidation zum Methyldiazen nicht vollst*ndig und bleibt
auf der Stufe des Methylhydrazylradikals stehen. Zum Teil
tritt daraufhin eine Disproportionierung zweier Methylhy-
drazylradikale zu Methyldiazen und MMH auf (siehe
Lit. [18]). Diese Reaktion liefert jedoch noch keine neue
Zwischenstufe, die zu einer heftigen Reaktion f7hren kBnnte.
Dies ist aber mBglich durch eine Rekombinationsreaktion
zweier Methylhydrazylradikale zu Dimethyltetrazan
(Schema 3), einem sehr instabilen Molek7l mit einer Kette

von vier Stickstoffatomen. Die Rekombinationsreaktion zeigt
keine oder nur eine sehr niedrige Energiebarriere (B3LYP/
6-31G*(Gaussian)� 0.1 kcalmol�1 bzw. BLYP/6-31G*(Gaus-
sian)= 0.0 kcalmol�1). Die Tetrazanbildung wurde bereits im
Zusammenhang mit dem Zerfallsmechanismus von Hydra-
zylradikalen diskutiert.[19–21] Bei dieser exothermen Addi-
tionsreaktion muss es jedoch zu einem DreikBrperstoß
kommen, damit die freiwerdende Energie f7r die neuent-
standene Bindung abgef7hrt werden kann. Daher l*uft diese
Reaktion vermutlich vor allem an Gef*ßw*nden ab.

Unsubstituiertes Tetrazan ist *ußerst instabil gegen den
Zerfall in alkalischer LBsung.[22] Wegen dieser hohen Reak-
tivit*t konnten erst in j7ngerer Zeit hoch fluorierte methyl-

Schema 2. Berechnete Strukturen (B3LYP/cc-pVQZ) der Folgeprodukte
von MMH und NTO; A: MMH, B: MMH-Radikalkation, C: Methylhy-
drazyl-Radikal, D: protoniertes Methyldiazen, E: trans-Methyldiazen,
F: NTO, G: NO2C, H: NO2

� , I : HNO2. [a] Lit. [11]. [b] Lit. [12].

Schema 3. Reaktionsschema zur Bildung von Dimethyltetrazan-Isome-
ren aus einem Kberschuss an MMH.
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substituierte Tetrazanderivate wie das Hexakis(trifluorme-
thyl)tetrazan hergestellt werden.[23, 24] Eine theoretische Un-
tersuchung der thermochemischen Eigenschaften von Tetra-
zan[25] ergibt unter anderem, dass die Protonenaffinit*t der
Stickstoffatome hBher ist als bei Ammoniak und Hydrazin.
CPMD-Simulationen von Dimethyltetrazanen mit salpetriger
S*ure zeigen zum einen die Protonierung eines endst*ndigen
Stickstoffatoms unter Abspaltung von Methylamin oder
Ammoniak und zum anderen die Protonierung eines inneren
Stickstoffatoms unter Spaltung des Tetrazanderivats in Me-
thylhydrazin und protoniertes Methyldiazen (Schema 4). Die

Protonierung eines endst*ndigen Stickstoffatoms entspricht
der Abbaureaktion, die f7r den GrundkBrper Tetrazan
anhand experimenteller Befunde vorgeschlagen wird.[18, 20,21]

Ein weiterer Abbau des entstandenen Methyltriazens
konnte nicht beobachtet werden. Die Molek7ldynamiksimu-
lationen zeigten meist nur eine Protonierung des endst*ndi-
gen sp2-hybridisierten Stickstoffatoms. Eine Hemmung der
Protonierung des sp3-hybridisierten Stickstoffatoms kBnnte
durch eine Konjugation des freien Elektronenpaares mit der
p-Bindung der beiden anderen Stickstoffatome zu erkl*ren
sein, *hnlich wie bei Tetrazen.[26] Im Experiment konnte in
protischer Umgebung der Zerfall zu Stickstoff und methy-
lierten Aminen oder Ammoniak nachgewiesen werden.[20,21]

Die Bildungsgeschwindigkeit von Triazen konnte im sauren
pH-Bereich experimentell nicht bestimmt werden.[20] Dies

wurde insbesondere darauf zur7ckgef7hrt, dass die Reaktion
von protoniertem Tetrazan zu Triazen viel schneller verl*uft
als der Zerfall von Triazen. Auch in unseren Simulationen
liegt eine S*ure vor, die durch Reduktion von NTO gebildet
wird. Unter den gegebenen Reaktionsbedingungen kann
Dimethyltetrazan also nicht leicht nachgewiesen werden, da
es durch Reaktion mit dem Nebenprodukt HNO2 umgehend
zerf*llt. Ein experimenteller Nachweis kBnnte allenfalls
spektroskopisch oder durch Matrixisolation gelingen.

Wir konnten mithilfe von Car-Parrinello-Molek7ldyna-
miksimulationen zeigen, dass die kalte Vorreaktion im Ge-
misch MMH/NTO mit der Oxidation von Monomethylhy-
drazin zuMethyldiazen erkl*rbar ist. Bis zu diesem Zeitpunkt
heizt sich das Gemisch noch nicht auf, und die Weiterreaktion
zu Stickstoff ist kinetisch gehindert. Unseren Simulationen
zufolge ist die Annahme plausibel, dass diese Reaktion vor
der Z7ndung in jedem Fall abl*uft und noch nicht notwen-
digerweise eine heftige Reaktion nach sich zieht. Ein unkon-
trolliertes Verhalten kann dagegen durch die Reaktionsroute
7ber Dimethyltetrazan und Methyltriazen erkl*rt werden.
Dies ist im Einklang mit der experimentellen Beobachtung,
dass eine heftige Zersetzungsreaktion besonders bei niedri-
gen Temperaturen und bei MMH-Lberschuss auftritt. Wenn
MMH im Lberschuss vorhanden ist, kann die Reaktion nach
der Einelektronenoxidation stehenbleiben. Treffen nun zwei
Radikale aufeinander, so wird deren Rekombination durch
niedrige Temperaturen beg7nstigt. Die bei der Tetrazanbil-
dung sowie beim anschließenden Zerfall freiwerdende Ener-
giemenge kann schließlich weitere Zersetzungsreaktionen
auslBsen.

Mit Car-Parrinello-Simulationen kBnnen wir unter den
vielen infrage kommenden Reaktionspfaden im Gemisch
MMH/NTO die relevantesten identifizieren. Eine heftige
Abreaktion ohne Z7ndung ist den Simulationen zufolge
durch eine Kombination von ultraschnellen Redox-, Radikal-
und S*ure-Base-Reaktionen mBglich.

Rechenmethoden
F7r die statischen Berechnungen der relativen Energien und der
Strukturen wurden das Programmpaket Gaussian[27] mit dem Hy-
bridfunktional B3LYP[28,29] (cc-pVQZ-Basissatz) und das CPMD-
Programmpaket[30] mit dem BLYP-Funktional[31,29] in lokaler Spin-
dichten*herung verwendet. Bei den CPMD-Rechnungen wurden ein
Ebene-Wellen-Basissatz (Energie-Cutoff: 70 Rydberg) und Troullier-
Martins-Pseudopotentiale[32] verwendet. Die Molek7le wurden in
einen Kasten von 8.5 Q 8.5 Q 8.5 R3 positioniert und als isolierte
Systeme behandelt.

Die Molek7ldynamiksimulationen wurden mit dem CPMD-Pro-
grammpaket unter Verwendung periodischer Randbedingungen
durchgef7hrt. Es wurden ein Zeitschritt von 4 a.u. (0.1 fs) und eine
fiktive Elektronenmasse von 400 a.u. verwendet. Die Startstrukturen
wurden mithilfe von Molek7ldynamik bei endlicher Temperatur
optimiert und anschließend auf die gew7nschte Temperatur getem-
pert. Die KastengrBße wurde von 7.9 Q 7.9 Q 7.9 R3 bis 9.5 Q 9.5 Q
9.5 R3 variiert, um bei unterschiedlicher Teilchenzahl *hnliche Dich-
ten zu erhalten.

Eingegangen am 24. Februar 2004,
ver*nderte Fassung am 15. Juni 2004 [Z54093]

Schema 4. Reaktionsschema f/r den Abbau eines Dimethyltetrazan-
Isomers durch S.ure-Base-Reaktionen.
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