Reaktionsdynamik

Die theoretische Reaktionsdynamik befindet sich in einem Stadium des Ubergangs. Die Untersuchung kleiner
Reaktionssysteme aus drei und teilweise auch vier Atomen ist mittlerweile fast routinemaflig moglich. Rechnungen konnen
in diesen Fallen einen genauen Einblick in die spezifischen Details der Reaktionsdynamik des betrachteten Systems liefern.
Das Ziel derzeitiger Entwicklungsarbeiten ist die genaue theoretische Behandlung grofSerer Reaktionssysteme. Hier ist die
vollstandige theoretische Beschreibung von einfachen ,chemisch relevanten“ Reaktionen wie radikalischen oder
nucleophilen Substitutionsreaktionen eine realistische Perspektive.

Dieser Trendbericht gibt einen Uberblick iber wesentliche neue Entwicklungen und existierende Probleme bei der
theoretischen Beschreibung der Dynamik von Reaktionsprozessen, wobei klassisch-mechanische Molekiil-
dynamiksimulationen und phanomenlogische Ansatze nicht betrachtet werden sollen.

Quanteneffekte in der Reaktionsdynamik

Um die Notwendigkeit einer quantenmechanischen Behandlung deutlich zu machen und typische Probleme
aufzuzeigen, soll dem Uberblick die Beschreibung eines typischen Ergebnisses vorangestellt werden. Abbildung 1 zeigt die
Geschwindigkeitskonstante der Reaktion H, + OH  H + H,O in einem Ar-rhenius-Plot. Die gezeigten theoretischen
Resultate basieren auf einer von Schatz und Elgersma entwickelten Potentialfliche. Man erkennt, daf§ eine klassische
Behandlung im Rahmen der Theorie des Ubergangszustandes (TST) gegentiber einer genauen quantenmechanischen
Behandlung aufgrund der Vernachlassigung des Tunneleffektes deutlich zu niedrige Geschwindigkeitskonstanten ergibt.
Quantenmechanische Korrekturen zur TST (QTST) konnen das Ergebnis verbessern (Truhlar et al., ein Ubersichtsartikel
findet sich in "), liefern jedoch stark methodenabhingige Resultate. Allerdings ergeben sich auch bei niherungsfreier
Behandlung der Dynamik deutliche Abweichungen vom Experiment, die auf Ungenauigkeiten der Potentialflache
zurtickzufithren sind.

Quantendynamik kleiner Reaktionssysteme

Ausgewihlte Beispielsysteme spielen fiir theoretisch-methodische Entwicklungsarbeiten eine entscheidende Rolle, da
sie einen Vergleich der verschiedenen Techniken ermoglichen und methodische Fortschritte sichtbar machen. In der
Reaktionsdynamik ist die (vieratomige) Reaktion H, + OH H + H,O ein solches Beispielsystem. In den vergangenen zehn
Jahren hat sich eine sehr grofSe Zahl von Arbeiten mit diesem System beschaftigt. Jetzt haben die methodischen Arbeiten zu
diesem System einen gewissen Abschluf$ gefunden. Wahrend eine genaue Beschreibung der Dynamik in allen sechs
internen Freiheitsgraden schon seit einiger Zeit moglich ist,” konnten neue Arbeiten auch die schwacheren Effekte,” die
auf die Kopplung von interner Bewegung und Rotationsbewegung des Gesamtsystems zuriickgehen, einbeziehen. Diese
Kopplung fuhrt z. B. fur die in Abbildung 1 gezeigte Temperaturabhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten zu
Veranderungen im Bereich von 30 bis 40 Prozent. Wahrend bei der Reaktion H, + OH H + H,0 das entscheidende
Charakteristikum der Potentialflaiche die Reaktionsbarriere ist, zeigen Potentialflichen anderer Reaktionen teilweise auch
tiefe Potentialtaler. Die Dynamik solcher Reaktionen ist dann haufig durch Resonanzen gepragt, die von langlebigen
Intermediaten hervorgerufen werden, und die theoretische Beschreibung erheblich komplizieren. Auch in diesen Fillen
sind mittlerweile genaue Rechnungen fur dreiatomige Reaktionssysteme moglich. Beispiele sind Untersuchungen von
Honvault und Launays’ * zur Reaktion NCD) + H, H + NH, von Balint-Kurti et al. zu o(D) + H, H+ OH” " oder von
Meijer und GoldfieldzuH+ O, O+ OH.” Die bei diesen Reaktionen intermediar gebildeten Molektile NH,, H,O bzw. HO,
sind deutlich stabiler als die Edukte und Produkte der Reaktion. Entscheidend fiir den Verlauf dieser Reaktionen ist daher
der Energietransfer zwischen den verschiedenen Freiheitsgraden, da zum Zerfall der Intermediate die Ubertragung eines
GrofSteils der Gesamtenergie des Systems in bestimmte einzelne Freiheitsgrade erforderlich ist.

Eine analoge Situation findet sich bei unimolekularen Zerfallsprozessen. Hier untersuchten z. B. Bowman et al. den
Zerfall HOCl HO + Cl,” Keller und Schinke HCO H + CO” und Yamamoto und Kato HFCO  HF + CO.” Mit diesen
quantenmechanischen Rechnungen laf$t sich unter anderem die Guite statistischer Ansitze zur Beschreibung von
Zerfallsprozessen (RRKM-Theorie) untersuchen, deren Qualitit stark vom System und der betrachteten GrofSe abzuhéngen
scheint.

Grundlage der Fortschritte in der theoretischen Reaktionsdynamik ist, neben der standig steigenden Computerleistung,
die Weiterentwicklung und Kombination einer Reihe moderner Techniken der Quantenmolekuldynamik.
Filterdiagonalisierungsverfahren zur Charakterisierung langlebiger Resonanzen und stationirer Zustande oder
Polynomentwicklungen zur Wellenpaketpropagation und iterativen Diagonalisation des Hamilton-Operators sind Beispiele
moderner Techniken, bei denen die Trennung in zeitabhangige und zeitunabhangige, d.h. energieabhingige, Zuginge
zunehmend verschwindet. Entkopplungsschemas fur Reaktanden- und Produktbereiche oder die Berechnung von
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Geschwindigkeitskonstanten mittels Fluflkorrelationsfunktionen nutzen physikalisch-chemische Eigenschaften der
Reaktionssysteme, um die Effizienz der numerischen Behandlung zu verbessern. Insgesamt gesehen beruhen die
Fortschritte in diesem Bereich zumeist nicht auf grundlegend neuen Ansatzen, sondern auf der konsequenten Nutzung und
Weiterentwicklung existierender Methoden.

Rotation, Spin-Bahn-Kopplung und nichtadiabatische Kopplungen

Aufgrund der zunehmenden Moglichkeit, genaue dynamische Rechnungen fur eine Vielzahl von drei- und teilweise
auch vieratomigen Systemen durchzufithren, werden zunehmend bisher eher vernachlassigte Effekte bei der Untersuchung
von Reaktionsprozessen einbezogen. Ein Beispiel ist die Untersuchung der Kopplung zwischen internen Freiheitsgraden
und der Rotationsbewegung des Gesamtsystems. So wird bei direkten Reaktionsprozessen, d. h. bei Reaktionen, die tiber
eine Barriere verlaufen und keine langlebigen Intermediate bilden, haufig angenommen, daff im Ubergangszustand die
Rotation des Gesamtsystems und die Bewegung in den internen Freiheitsgraden aufgrund der unterschiedlichen Zeitskalen
separieren (,,J-shifting“-Naherung). Im Rahmen dieser Naherung ist eine explizite Einbeziehung der Gesamtrotation in die
dynamische Rechnung nicht mehr erforderlich, was den numerischen Aufwand erheblich vermindert. Jetzt wurde fur eine
Reihe von Beispielsystemen wie H, + OH,” O + HCI” und H, + CI” die Qualitat dieser Naherung durch Vergleich mit
genauen Rechnungen detailliert untersucht. Es zeigte sich, dafl die auf die Separation zuriickgehenden Fehler
vergleichsweise klein sind. Die grofsten Abweichungen lagen bei thermischen Geschwindigkeitskonstanten bei dreifig
Prozent. Betrachtet man allerdings Prozesse, bei den langlebige Intermediate auftreten, so mussen aufgrund des Fehlens
eines einzelnen ausgezeichneten Ubergangszustands aufwendigere Separationsverfahren eingesetzt werden. Fin Beispiel
hierzu ist die ,adiabatic rotation approximation“ von Bow-man und Mitarbeitern (ahnliche Verfahren wurden auch von
Miller et al. entwickelt), die z. B. bei der zuvor erwahnten Untersuchung des Zerfalls von HOCl Anwendung fand.

Spin-Bahn-Kopplungseffekte und Van-der-Waals-Krafte im asymptotischen Bereich der Potentialfliche konnen
erhebliche Auswirkungen auf Streuquerschnitte und anfangszustandsselektive Reaktionswahrscheinlichkeiten haben.
Experimentelle Ergebnisse von Nesbitt und Mitarbeitern” zur unterschiedlichen Reaktivitit der verschiedenen Spin-Bahn-
Zustande des Fluors bei der Reaktion H, + F H + HF waren der Anlaf$ zu neuen theoretischen Arbeiten von Alexander
und Manolopoulos, Werner et al. sowie Aoiz et al.” Die korrekte theoretische Beschreibung erforderte dabei die
Konstruktion der verschiedenen Spin-Bahn-aufgespaltenen Potentialflichen im asymptotischen Bereich sowie die
Berticksichtigung der Kopplungen der verschiedenen Flachen in der dynamischen Rechnung.

Nichtadiabatische Kopplungen zwischen verschiedenen Potentialflachen, die im Verlauf des Reaktionsprozesses
energetisch zuganglich werden, sind ein weiteres Element der Komplexitat, das bislang haufig vernachlassigt wurde, jedoch
erheblichen Einfluf§ auf den Verlauf der Reaktion haben kann. Drukker und Schatz untersuchten nichtadiabatische Effekte
fir die Reaktion O('D) + H, H+ OH.” Hier zeigte sich, dafy die Wechselwirkung mit anderen elektronischen Zustanden,
die zum Teil asymptotisch zum Reaktionskanal OCP) + H, H + OH korrelieren, erheblichen Einflufl auf die
Reaktionswahrscheinlichkeiten hat.

Potentialflichen

Die Kenntnis genauer Potentialflichen bildet neben der Beschreibung der eigentlichen Reaktionsdynamik die
Grundlage der theoretischen Behandlung von Reaktionsprozessen. Bei der Bestimmung von Potentialflachen fir drei- und
vieratomige Reaktionssyteme sind erhebliche Fortschritte zu verzeichnen. Grundlage dieser Entwickung ist die
standardmaflige Verfiigbarkeit genauer quantenchemischer Rechnungen. Die erreichten Genauigkeiten liegen dabei
teilweise im Bereich von 0,5 kcal-mol™ (Werner et al. ”). Derartige neue genaue Potentialflichen bilden die Grundlage fur
viele der zuvor besprochenen Arbeiten zur Reaktionsdynamik. Sie werden hier nicht separat behandelt, vielmehr sei auf die
entsprechenden Referenzen und Beschreibungen in den dynamischen Arbeiten verwiesen. Beispielhaft fiir die Fortschritte
sei nur die von Ochoa de Aspuru und Clary neuentwickelte Potentialflache fir die Reaktion H, + OH H + H,0” "erwahnt.
Diese korrigiert wesentliche Fehler der bisher genutzten Schatz-Elgersma-Potentialflache (siehe Abbildung 1) und liefert,
nach Durchfithrung dynamischer Rechnungen (Pogrebuya und Clary” *), eine wesentlich verbesserte Ubereinstimmung
z.B. zwischen experimentellen und theoretischen thermischen Geschwindigkeitskonstanten.

Eine wesentliche Aufgabe fur zukunftige Arbeiten ist allerdings die Entwicklung von Strategien zur Konstruktion von
Potentialflaichen fur Systeme, die aus mehr als vier Atomen bestehen. Hier stofst man auf ein Skalierungsproblem.
Potentialflichen werden zumeist durch Interpolation zwischen durch genaue quantenchemische Rechnungen fir
verschiedene Atompositionen erhaltenen elektronischen Energiewerten oder durch Anpassen allgemeiner funktionaler
Ansitze an diese Energien konstruiert. Die Anzahl der bei diesem Vorgehen bendtigten Atompositionen wichst
exponentiell mit der Anzahl der Freiheitsgrade und ubersteigt daher fur grofSere Systeme rasch realistische Grenzen. Daher
wird die Konstruktion von Potentialflaichen fur vielatomige Systeme zukunftig wahrscheinlich verstarkt von chemisch
motivierten Ansatzen fur Potentialfunktionen ausgehen mussen, die quantenchemische Rechnungen nur fiir eine begrenzte
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Zahl von Atompositionen erforderlich machen. Die in klassischen Molekiilldynamiksimulationen haufig genutzte
Alternative, die elektronische Energie jeweils direkt (,on the fly“) zu berechnen, ist zur Zeit bei quantendynamischen
Rechnungen wegen der grofSen Zahl benotigter Potentialwerte kaum realistisch.

GroBere Systeme: Chemisch relevante Reaktionen

Wihrend genaue dynamische Rechnungen zur Zeit noch auf drei- und vieratomige Systeme beschrankt sind, dringen
approximative quantendynamische Rechnungen mit reduzierter Dimensionalitit in den Bereich einfacher ,chemisch
relevanter® Reaktionen vor. Bei diesen Rechnungen werden nicht alle Systemfreiheitsgrade berticksichtigt, sondern es
werden nur drei oder vier ausgewahlte Freiheitsgrade in die dynamischen Rechnungen einbezogen. Dies ermoglicht die
Behandlung grofierer Systeme, bedeutet aber auch eine in ihren Folgen schwer abschitzbare Niherung. Insbesondere die
Auswahl der betrachteten Freiheitsgrade ist dabei von entscheidender Bedeutung. Sowohl Clary und Mitarbeiter als auch
Nyman und Mitarbeiter untersuchten mit derartigen Verfahren einfache organische Reaktionen. In neuen Arbeiten
untersuchen Schmatz und Clary” ¥ klassische Reaktionen des S 2-Typs, namlich CI' + CHBr CH,Cl + Br” sowie Cl™ +
CH,Cl CH,Cl + CI', wahrend Yu und Nyman™ ” sich mit den Radikalreaktionen CI' + CH, CH,Cl + H und H’ + CH,

CH, + H beschaftigen. Insbesondere die letztgenannte Reaktion scheint die bisher zumeist betrachtete Reaktion H, + OH
als neues Benchmarksystem fur methodische Entwicklungen in der Reaktionsdynamik abzulosen. Mehrere
Forschungsgruppen haben inzwischen mit Arbeiten in diese Richtung begonnen. In den nachsten Jahren sind daher
zunehmend genaue dynamische Rechnungen, die eine wachsende Anzahl von Freiheitsgraden berticksichtigen, zu
erwarten.

Wihrend die zuvor genannten Radikalreaktionen direkt ablaufen, spielen bei den S22 -Reaktionen langlebige
Zwischenzustande (uber elektrostatische Krafte gebundene Komplexe zwischen dem jeweiligen negativen Ion und dem
Methylhalogenid) eine wesentliche Rolle. Daher sind diese Reaktionen ideale Beispielsysteme fiur die Untersuchung
komplexer Reaktionsprozesse in grofSeren Systemen. Fur die theoretische Behandlung ist es entscheidend,
Energieumverteilungsprozesse, die die relativen Zeitskalen von Dissoziation der Zwischenzustande und Uberwinden der
zentralen Reaktionsbarriere bestimmen, genau zu beschreiben. In umfangreichen alteren Arbeiten wurden diese
Reaktionssysteme mittels klassischer Trajektorienrechnungen untersucht.” Die quantenmechanischen Rechnungen von
Clary et al. bertuicksichtigen nun zusitzlich wichtige Nullpunktsenergieeffekte, konnen aber aufgrund der reduzierten
Dimensionalitit nicht alle Energietransferprozesse zwischen den verschiedenen Schwingungsmoden zuverlassig
beschreiben.

Multidimensionale Quantendynamik groBer Systeme

Der numerische Aufwand der bisher besprochenen Quantendynamikrechnungen wachst exponentiell mit der Zahl der
berucksichtigten Freiheitsgrade. Naherungsfreie Rechnungen mit diesen Methoden sind daher zur Zeit nur fiir Systeme mit
bis zu vier Atomen moglich. Diese Grenze kann teilweise mit dem ,Time-dependent-multi-configurational-Hartree*
(MCTDH)-Verfahren, das eine zeitabhingig optimierte Basisdarstellung nutzt, zu grofieren Systemen hin verschoben
werden. Eindrucksvoll belegen dies neue Rechnungen zur Quantendynamik des Pyrazin nach einer S, S,-Anregung,” bei
denen alle 24 internen Freiheitsgrade des zehnatomigen Molekiils berticksichtigt wurden.

Pfadintegralrechnungen konnen die exakte Beschreibung hochdimensionaler Dynamik ermoglichen, da ihr Aufwand
nicht exponentiell mit der Freiheitsgradzahl steigt, sind in ihrer praktischen Anwendung aber auf bestimmte Modell-

Hamilton-Operatoren beschrinkt. Dabei werden z. B. von Makri formal exakte'

und von Voth et al. approximative
Verfahren'” untersucht. Diese ermoglichen auch die Reaktionsbeschreibung in kondensierter Phase. Reduzierte
Dichtematrixbeschreibungen, die eine System-Umgebungs-Separation nutzen und auf der Annahme einer schwachen
System-Umgebungs-Kopplung beruhen, bieten eine alternative Methode zur Beschreibung der Reaktionsdynamik in
kondensierter Phase oder an Oberflichen. Auch zeitabhangige Mean-field-Rechnungen ermoglichen approximative
quantendynamische Rechnungen fiir groe Systeme; die inelastische Streuung von Heliumatomen an Wasserclustern'” ist
ein Beispiel.

Semiklassische Anfangswertverfahren und gemischt quantenklassische Beschreibungen sind andere Verfahren zur
approximativen Einbeziehung quantenmechanischer Effekte in dynamische Rechnungen, die auch fur grofSere Systeme
durchfihrbar sein konnen. So untersuchen z. B. Miller und Mitarbeiter die semiklassische Berechnung von
Reaktionsgeschwindigkeiten. Allerdings zeigt eine Arbeit von Brewer,” dafl der numerische Aufwand semiklassischer
Anfangswertverfahren auch exponentiell mit der Dimensionszahl steigen kann. Dies beschrankt wahrscheinlich die
Moglichkeit ihrer Anwendung bei groffen Systemen. Zur Berticksichtigung nichtadiabatischer Ubergange zwischen
verschiedenen elektronischen oder Schwingungszustdnden in ansonsten rein klassischen Molekulardynamiksimulationen
wird zunehmend ein heuristisches, von Tully entwickeltes Verfahren (molecular dynamics with quantum transitions)
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eingesetzt. Eine theoretisch befriedigende und praktikable Beschreibung der Schnittstelle zwischen quantenmechanischem

und klassischem Teilsystem ist bei gemischt quantenklassischen Verfahren allerdings immer noch ein ungeldstes Problem.
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Thermische Geschwindigkeitskonstante der Reaktion H,+ OH H + H,0 dargestellt in einem Arrhenius-Plot: genaue quantendyna-
mische Resultate (OM), mit der Theorie des Ubergangszustanders (TST) und zwei verschiedenen quantenmechanischen Korrekturen zur

TST (QTST) erhaltene Ergebnisse sowie experimentelle Werte.
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