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Teil 1.

Einleitung



In den vergangenen Jahren nahm das Interesse am Gebiet der Computerchemie zu, einem
Bereich der zwischen Theorie und Experiment angesiedelt ist. Dies liegt zum Einen an
der leistungsfahigeren Computertechnik und zum Anderen an der Fortentwicklung der
theoretischen Methoden und Modelle. Heute gewinnen neben den Gasphasenrechnungen
dynamische Simulationen von Molekiilen, Fliissigkeiten und Festkorpern mit endlicher
Temperatur, immer mehr an Bedeutung. On-the-fly-Methoden, wie z.B. die klassischen
Kraftfeldmethoden (CHARMm, Amber, etc.), Born-Oppenheimer- und Car-Parrinello-
Molekiildynamik, berticksichtigen alle Freiheitsgrade des Systems, d.h. sie bestimmen
die Bewegung anhand der Kraft die am jeweils aktuellen Punkt der Potentialflache auf-
tritt. Im Gegensatz dazu stehen Methoden, die die Potentialfliche anhand bestimmter,
weniger Freiheitsgrade zunéchst berechnen, und auf diesen dann eine Simulation der
Dynamik vornehmen. Die hohe Genauigkeit mit der die Flédche in dieser Vorgehensweise
bestimmt werden kann, ist mit einer Beschrankung auf kleinere Systeme mit wenigen
Freiheitsgraden verbunden. Hingegen sind mit on-the-fly-Methoden auch groflere Syste-
me, wie Enzyme oder Polymere, fiir die Simulation zugénglich.

Als First-Principles-Methoden werden Ansétze klassifiziert, die das Potential mit quan-
tenchemischen Methoden, z.B. dem Dichtefunktionalansatz, bestimmen. Hierzu zéhlen
die Born-Oppenheimer-Molekiildynamik und der Car-Parrinello-Ansatz. Das First-Prin-
ciples- Potential ermoglicht die Simulation von chemischen Reaktionen, die eine quanten-
mechanische Beschreibung der Elektronen erfordern, und fithrt zu einer Anwendbarkeit
auf einen sehr breiten Bereich chemischer Systeme.

Eine Erweiterung fiir die Untersuchung von Photoreaktionen ist mit Restricted Open-
Shell Kohn-Sham (ROKS) moglich. Dabei handelt es sich um eine selbstkonsistente Me-
thode zur Beschreibung von angeregten Zusténden, die auf einem HOMO-LUMO-Ansatz
beruht. In der Vergangenheit wurde der ROKS-Ansatz erfolgreich bei n-m*-Ubergingen
angewendet, bei denen die HOMO-LUMO-Né&herung sehr gut erfiillt ist. In der vorliegen-
den Arbeit wurden nun 7-7*-Ubergénge untersucht, deren kompliziertere elektronische
Struktur einen kritischen Test fiir die Methode darstellt. Als zusétzliche Schwierigkeit
tritt hier auf, dass der urspriinglich verwendete Algorithmus zur Berechnung der ROKS-
Energie fiir das Singulett bei m-7*-Anregungen durch unphysikalische Rotation der Or-
bitale wahrend der Minimierung zu einem Kollaps auf die Triplettenergie fiihrt. Um
Anregungen mit gleicher Orbitalsymmetrie berechnen zu kénnen, musste eine Modifizie-
rung des Minimierungsalgorithmus vorgenommen werden. Als Testsysteme wurden die
photochemischen Reaktionen von 1,3-Butadien und 1,3-Cyclohexadien untersucht.

Den zweiten Schwerpunkt dieser Arbeit bildet die Untersuchung der Reaktionen im
hypergolen Zweikomponententreibstoff MMH/NTO. Die Vielfalt der chemischen Reak-
tionen in stickstoffhaltigen Substanzen macht eine theoretische Vorhersage iiber die Re-
levanz eines bestimmten Reaktionspfades fiir das reale Verhalten sehr schwer. Auch
experimentell ist das System MMH/NTO aufgrund seiner hohen Reaktivitéit und sei-
ner Giftigkeit nicht trivial in der Handhabung. So sind bisher die beiden Komponenten
hauptséchlich einzeln in ihren Eigenschaften oder in ihrer Reaktivitéit mit anderen Ver-
bindungen untersucht worden. Car-Parrinello-Molekiildynamik stellt eine Moglichkeit
dar, die komplexen Geschehnisse auf kiirzesten Zeitskalen zu untersuchen, die in einem
Gemisch aus MMH und NTO auftreten kénnen. Dabei bestand die Herausforderung



nicht nur in der Identifizierung der reguléren, im Normalfall stattfindenden Reaktionen
des Zweikomponententreibstoffs, sondern auch in der Auffindung relevanter alternativer
Reaktionspfade, die zu einem unkontrollierten Abbau fithren kénnen.

Die vorliegende Arbeit gliedert sich neben der Einleitung in vier weitere Teile. In Teil
IT soll zun&chst eine kurze Zusammenfassung der theoretischen Grundlagen gegeben
werden. Kapitel 1 beschéftigt sich mit den fundamentalen Konzepten und Ansétzen
der Dichtefunktionaltheorie und geht dann nach einer kurzen Zusammenfassung der
wichtigsten Methoden zur Beschreibung angeregter Zustédnde, auf die in dieser Arbeit
verwendeten ROKS-Methode ein. Kapitel 2 enthélt eine kurze Einfithrung in den klassi-
schen Ansatz der Newton- und Hamilton-Dynamik und der zur Untersuchung von che-
mischen Reaktionen geeigneten Born-Oppenheimer- und Car-Parrinello-Methode. Dabei
wird ebenso auf praktische Aspekte der Umsetzung in einem Rechenprogramm einge-
gangen.

Teil 111 gibt einen Uberblick iiber die verwendeten Rechenmethoden.

In Teil IV werden die Ergebnisse vorgestellt und anhand der Literatur besprochen. Ka-
pitel 3 enthélt Gasphasenrechnungen und molekiildynamische Simulationen zur Pho-
tochemie von 1,3-Butadien und 1,3-Cyclohexadien. Kapitel 4 beschéftigt sich mit den
Reaktionen im Zweikomponententreibstoff MMH/NTO.

Teil V enthilt die Literaturverweise und Teil VI enthélt die Konklusion der vorliegenden
Arbeit. Anhang A enthilt die Modifikation des CPMD-Pakets 3.6 zur Berechnung der
Wellenfunktion fiir Strukturen aus der Molekiildynamiktrajektorie. Anhang B enthélt
die verwendeten Abkiirzungen.

Teile dieser Arbeit wurden veroffentlicht. Die Literaturstellen, sowie ein Lebenslauf sind
am Ende dieses Dokuments zu finden.



Teil 11.

Theoretische Grundlagen



1. Dichtefunktionaltheorie

1.1. Hohenberg-Kohn-Theoreme

In diesem Abschnitt sollen die Grundlagen der Dichtefunktionaltheorie anhand der
Hohenberg-Kohn-Theoreme besprochen werden und im néchsten Abschnitt die in der
Praxis verwendete Kohn-Sham-Methode. Dabei wurden zur Erstellung dieser Unterkapi-
tel im Wesentlichen die Lehrbiicher [1,2,3] verwendet und die zitierten Literaturstellen.
Bereits 1927 findet sich im Thomas-Fermi-Modell der erste Ansatz, die Eigenschaften
von chemischen Systemen als Funktional der Dichte zu beschreiben. Dabei wurden die
Wechselwirkungen zwischen den Elektronen, und zwischen Kernen und Elektronen, rein
klassisch beschrieben. Etwa 40 Jahre spéter legten Pierre Hohenberg und Walter Kohn [4]
1964 mit ihren Theoremen den Grundstein fiir die heute weit verbreiteten und erfolgrei-
chen Dichtefunktionalmethoden.

Sie zeigten anhand eines Systems aus beliebig vielen Elektronen, die sich in einem exter-
nen Potential und unter gegenseitiger AbstoBung bewegen, dass sowohl die Anzahl der
Elektronen als auch das externe Potential durch die elektronische Dichte festgelegt ist,
fiir den Fall eines nicht-entarteten Grundzustands. Mit Hilfe des externen Potentials lésst
sich der elektronische Hamiltonoperator aufstellen und daraus die Wellenfunktion, die
Energie und andere Eigenschaften des Systems bestimmen. Alle diese Groflen sind somit
Funktionale der Elektronendichte. Ein Funktional ist eine mathematische Vorschrift, die
einer Funktion eine Zahl zuordnet, wohingegen eine Funktion einer Zahl (x-Wert) eine
Zahl (y-Wert) zuordnet.

Die Wahrscheinlichkeitsdichte ein beliebiges Elektron in einem Volumenelement dr (Vek-
torschreibweise von dxdydz) zu finden, ist gleich der Summe der Wahrscheinlichkeiten
der einzelnen Elektronen des Systems in diesem Volumenelement zu sein. Da die Wahr-
scheinlichkeit fiir alle Elektronen gleich ist, ist die insgesamte Dichte fiir Volumenelement
dr N-mal die Wahrscheinlichkeitsdichte von einem Elektron:

p(r) :N-Z/.../|\I/(r,7“2,...,rN;msl,...,mSN)\Zdrg...drN (1.1)

In Gleichung 1.1 ist das Betragsquadrat der elektronischen Wellenfunktion (Funktion
der Orts- und Spinkoordinaten) iiber alle Volumenelemente dry_;, mit Ausnahme von
dr integriert, und iiber alle méglichen Spins der Elektronen mg summiert. Diese Grofie
stellt die Wahrscheinlichkeit dafiir dar, ein Elektron in Volumenelement dr zu finden, die
multipliziert mit der Zahl der Elektronen die insgesamte Elektronendichte p(r) von dr
ergibt. Die Elektronendichte ist eine experimentell bestimmbare Gréfe, die z.B. aus der
Intensitéit der Rontgenbeugung an Molekiilkristallen oder Elektronenbeugung an Gasen
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hervorgeht.
Integration von p(r) nach dr ergibt die Zahl der Elektronen.

/p(r)dr =N (1.2)

Somit ist die Zahl der Elektronen direkt durch die Integration der Elektronendichte iiber
den gesamten Raum bestimmt.

Um zu beweisen, dass die Dichte das externe Potential bis auf eine additive Konstante
festlegt, geht man vom Gegenteil aus. Es sollen also zwei externe Potentiale v(r) und v/(r)
zu der gleichen Dichte p(r) gehoren, und sich dabei nicht nur um eine additive Konstante
unterscheiden (v(r)-v/(r)#const). Aus den externen Potentialen ergeben sich jeweils die
Hamilton-Operatoren H bzw. H', die Energien E bzw E’ und die Wellenfunktionen ¥
bzw. W’'. Nach dem Variationsprinzip liegt der Erwartungswert der Energie fiir eine
Wellenfunktion, die nicht Eigenfunktion des Operators ist iiber dem Eigenwert. Hieraus
folgt:

E = / U HUdr < / U HY dr = / U(H +V - VWdr

E < FE+ /(v(r) —'(r)p(r)dr
bzw.

E < FE+ /(v'(r) —v(r))p(r)dr

Addition der letzten beiden Ungleichungen fiihrt zu:
E+E <E+E (1.3)

Diese Ungleichung ist falsch, woraus folgt, dass das externe Potential bis auf eine additive
Konstante durch die Dichte festgelegt ist. Daraus folgt fiir die Energie des Grundzustands
Eo, dass sie nicht nur vom externen Potential abhédngt (durch Index v nochmals verdeut-
licht), sondern auch ein Funktional der elektronischen Grundzustandsdichte p ist. Das ex-
terne Potential entspricht in molekularen Systemen der Elektron-Kern-Wechselwirkung.

Ey = Ey[p] = Tlp] + Vicelp] + Veelp) (1.4)

Gleichung 1.4 zeigt, dass die Energie des Grundzustands gleich der Summe der Mittel-
werte der kinetischen Energie der Elektronen T'[p], der Elektron-Kern-Wechselwirkung
Vke[p] und der Elektron-Elektron-Wechselwirkung

Vee[p] ist. Der Strich iiber den einzelnen Summanden weist darauf hin, dass es sich da-
bei um Mittelwerte bzw. Erwartungswerte der jeweiligen Operatoren handelt. Alle diese
Komponenten der Energie ergeben sich aus der Wellenfunktion, die ein Funktional der
Dichte ist, und sind somit ebenfalls Funktionale der Dichte. Die kinetische Energie der



1. Dichtefunktionaltheorie

Elektronen und die Elektron-Elektron-Wechselwirkung sind vom &ufleren Potential un-
abhéngig, aber auch unbekannt. Sie werden deshalb zum Hohenberg-Kohn-Funktional
zusammengefasst, das allgemeingiiltig ist fiir eine bestimmte Anzahl von Elektronen.

Flp] = Tlp] + Veelp] (1.5)

Das zweite Theorem, dass auch als Hohenberg-Kohn-Variationstheorem bezeichnet
wird zeigt, dass die tatsédchliche elektronische Grundzustandsdichte die Energie mini-
miert und jede andere Testdichte p;. eine hohere Energie liefert.

EJj < / Uy dr — / (T4 Vet S 0(r)) W dr
=1

Elol < Tlow] + Veelpw] + / por - v(r)dr

Somit gilt fiir alle Testdichten, die iiberall im Raum grofler oder gleich Null sind und bei
Integration iiber den Raum die Anzahl der Elektronen ergeben:

Die Hohenberg-Kohn-Theoreme in ihrer urspriinglichen Form gelten fiir nicht-entartete
Grundzusténde. Levy bewies sie ebenso fiir entartete Zustédnde [3].
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1.2. Kohn-Sham-Ndherung

Die von Hohenberg und Kohn aufgestellten Theoreme mit ihren Beweisen liefern noch
keine Vorgehensweise, mit der die Dichte eines Systems ohne Kenntnis der Wellenfunk-
tion zu finden ist. Auch das an sich universelle, von den Kernkoordinaten unabhingige
Hohenberg-Kohn-Funktional F[p] ist unbekannt. In der gleichnamigen Methode zeigten
Kohn und Sham 1965 [5], wie das Problem im Prinzip exakt gelost werden kann. Aller-
dings enthélt ihr Ansatz ebenso ein unbekanntes Funktional, das durch Naherungen in
der Praxis beschrieben wird.

Kerngedanke der Kohn-Sham-Methode ist es, eine Energieminimierung nicht direkt iiber
die Dichte durchzufiihren, sondern iiber orthonormierte Ein-Elektronen-Orbitale, den so-
genannten Kohn-Sham-Spinorbitalen X9 die analog zu den Spinorbitalen der Hartree-
Fock-Theorie in Form einer Slater-Determinante eine Wellenfunktion erzeugen.

o= ef.o
mat
XZKS‘XJKS = 0jj
N
p=pps = Z!@ZKS\Q
i=1

Ein Bezugssystem aus nicht miteinander wechselwirkenden Elektronen besitzt als Ei-
genfunktion eine Slaterdeterminante. Dabei soll gelten, dass die Dichte ppg(r) dieses
Bezugssystems gleich der eigentlichen Dichte p(r) des Systems ist. Daraus folgt, dass das
externe Potential ein Funktional der Dichte des Bezugssystems ist. Im Hohenberg-Kohn-
Funktional F[p| ist neben der kinetischen Energie der Elektronen noch die Elektron-
Elektron-Wechselwirkung enthalten. Subtraktion der klassischen elektrostatischen Cou-
lombabstoflung davon ergibt:

Flp] = Tip]+ AV.lp] +%//%£(rz)drldr2

AVelpl = Veelpl — %//%dﬁdm

Desweiteren ist zu beachten, dass die kinetische Energie der Elektronen des Bezugssys-
tems nicht gleich der eigentlichen kinetischen Energie des Systems ist:

AT|p] = T(p| — Tgs|p) (1.7)

Insgesamt setzt sich die Energie des Elektronenstrukturansatzes aus der kinetischen
Energie des nicht-wechselwirkenden Bezugsystems, der Energie des externen Potentials,
der klassischen Coulombabstoflung der Elektronen, der Differenz aus realer kinetischer
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Energie der Elektronen und kinetischer Energie des Bezugssystems und den verbleiben-
den nichtklassischen Elektron-Elektron-Wechselwirkungen zusammen:

Bl = Toslol + [ oo+ 5 [ [P gy, + aTY) 4+ AV (1)

Die beiden letzten Summanden werden zusammengefasst zur Austausch-Korrelations-
Energie: _ o
E,e = AT[p] + Avee[p] (19)

Die Dichte ergibt sich, wie oben gezeigt, aus der Summe aller Betragsquadrate der Kohn-
Sham-Orbitale. Das externe Potential v(r) besteht aus der Wechselwirkung zwischen den
Kernen und Elektronen. Die kinetische Energie der Elektronen im Bezugssystem lasst
sich aus

Tasll =5 Y [ €5 (03 vk 1yin (1.10)

berechnen. Im néchsten Schritt wird analog zur Herleitung der Hartree-Fock-Gleichungen
das Minimum der Energie ermittelt durch eine Variation nach den Kohn-Sham-Orbitalen,
die als Nebenbedingung orthonormal zueinander sind. Die Ableitung des Energieaus-
drucks ist fiir das Minimum gleich Null. Auf diesem Wege lassen sich die Kohn-Sham-
Gleichungen herleiten:

K
L2 Za p(r2) KS(1\ _ KSQKS
v ;ﬁa+/ dry + v (1) | OF5(1) = K50K5(1) (1.11)

T12

Obige Gleichung ist eine Ein-Elektronen-Eigenwertgleichung, wobei gilt:

5Earc
Vpe =
op

(1.12)

Der Operator in eckigen Klammern wird meist als Kohn-Sham-Operator A%5(1) bezeich-
net, der aus dem kinetischen Operator der Elektronen und dem Operator des effektiven
Potentials besteht. Das effektive Potential setzt sich zusammen aus:

Veps(r) = /p(r)v(r)dr—l—%//%dmdm + B (1.13)

Es enthélt neben dem externen Potential die klassische Coulombabstoflung der Elek-
tronen und den Ausdruck fiir die Austausch-Korrelations-Energie E,.. Diese setzt sich
wie in Gleichung 1.9 gezeigt zusammen. Dabei enthilt AT[p] die kinetische Korrelation
und AV ..[p] die Coulomb-Korrelation des realen Elektronensystems. In letzterem sind
daneben noch per Definition die Austauschenergie und die Korrektur der Selbstwech-
selwirkung enthalten. Die Selbstwechselwirkung ergibt sich aus der physikalisch falschen
Wechselwirkung des Elektrons mit einer Ladungswolke, in der es selbst enthalten ist.
Die Kohn-Sham-Orbitale besitzen keine direkte physikalische Bedeutung. Die Gesam-
tenergie des Molekiils setzt sich aus der Energie die aus der Losung der Kohn-Sham-
Gleichungen resultiert plus der Kern-Kern-Abstoffung zusammen.
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Das unbekannte Austausch-Korrelations-Funktional E,. stellt letztlich das einzige Hin-
dernis zur exakten Losung der elektronischen Schrédinger-Gleichung dar. Fiir sich nur
langsam verdndernde Dichten zeigten Hohenberg und Kohn [4], dass die Austausch-
Korrelations-Energie sehr gut durch

B = [ plr)escdr (1.14)

beschrieben ist. Fiir das Modell des homogenen Elektronengases ldasst sich der Aus-
tauschanteil von E,. berechnen als LDA-Austauschfunktional:

i3ﬁ/mmﬁm (1.15)

B2 = [ plr)ealptr))ar = ~5C

Der Anteil der Korrelation im homogenen Elektronengas wurde von Vosko, Wilk und
Nusair (VWN) [6] berechnet.

Die Lokale-Dichte-Néherung eignet sich besonders fiir Festkorper, da das Funktional in
Bereichen mit nur langsam variierender Dichte und hoher Dichte gute Ergebnisse liefert.
Bei hoher Dichte, wie z.B. an Atomkernen, ist die Austausch-Korrelations-Energie sehr
klein, im Vergleich zur kinetischen Energie der Elektronen, weswegen eine genéherte Be-
schreibung des Austausches und der Korrelation nicht so stark ins Gewicht fallt. LDA
eignet sich weniger gut bei einer raschen Anderung der Dichte, wie z.B. an den , Réndern“
eines Molekiils oder den Uberlappbereichen von Bindungen. Um Molekiile besser be-
schreiben zu konnen, wurden sogenannte Gradienten-Korrigierte-Naherungen (GGA -
Generalized Gradient Approximation) fiir das Austausch-Korrelations-Funktional ein-
gefiihrt. Dabei werden die Gradienten der Dichte in das Funktional eingebaut. Es exis-
tiert eine Vielzahl dieser Funktionale [2, 3], die Teils empirische Parameter enthalten.
Eines der bekanntesten ist das BLYP-Funktional [7,8], das auch in vorliegender Arbeit
verwendet wurde. Es besteht aus dem Austausch-Funktional von Becke, das empiri-
sche Parameter enthélt, und dem Korrelations-Funktional von Lee, Yang und Parr. Die
GGA-Funktionale geben die Strukturen der Molekiile meist sehr gut wieder. In einzel-
nen Féllen, wie auch in dieser Arbeit am N-N-Abstand in NTO beobachtet, sind die
Bindungslangen etwas zu lang. Oft sehr gute Strukturen liefern die sogenannten Hybrid-
funktionale, wie z.B. B3LYP [8,9], das Terme fiir Hartree-Fock-Austausch enthélt.

In der Praxis werden die Kohn-Sham-Orbitale aus einem Satz von Basisfunktionen {x, }
entwickelt:

@zKS = Zcrin (116)

Diese Basisfunktionen kénnen aus atomzentrierten Funktionen bestehen, wie z.B. Gauss-
Orbitalen (GTO) oder Slater-Orbitalen (STO), die sehr effektiv fiir Molekiile sind, aller-
dings bei zu kleiner Wahl der Basis zu einer artifiziellen Absenkung der Energie nahe der
Gleichgewichtsstruktur fiihren. Dieser auf der Lokalisierung der Basisfunktion basiern-
de Effekt wird als BSSE bzw. Basissatz-Superpositions-Fehler bezeichnet. Ein weiteres
Problem bei lokalisierter Basis ist, dass bei der Berechnung der Kréfte nicht nur die
Ableitung des Hamilton-Operators nach dem Ort beriicksichtigt werden muss, wie nach

10
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dem Hellmann-Feynman-Theorem, sondern auch noch Terme, die eine Ableitung der Ba-
sisfunktionen nach dem Ort enthalten. Diese von Pulay beschriebenen Korrekturen [10]
miissen in Molekiildynamiken beriicksichtigt werden.

Eine weitere Form fiir Basisfunktionen sind die ebenen Wellen, die vor allem in der
Festkorpertheorie Anwendung finden. Diese nicht-lokalisierten Funktionen, die durch den
ganzen Raum gehen, sind jedoch fiir Molekiilberechnungen aufwendiger als lokalisierte
Funktionen und werden meist in Kombination mit Pseudopotentialen verwendet. Da ei-
ne groffe Anzahl an ebenen Wellen oft nétig ist zur Beschreibung der inneren Elektronen,
die fiir chemische Reaktionen nicht wichtig sind, werden diese durch Pseudopotentiale
gendhert und nur die Valenzelektronen mit ebenen Wellen beschrieben [11,12,13]. Es
existiert eine Vielzahl an Pseudopotentialen fiir viele Elemente [14]. Um die Konvergenz
der Kohn-Sham-Energie zu optimieren ist es wichtig die gewéhlten Pseudopotentiale mit
einem geeigneten Cutoff der Energie anzuwenden. Dieser Energiecutoff gibt die maximale
kinetische Energie der ebenen Wellen in Rydberg an. Ein Ansatz aus ebenen Wellen und
Pseudopotentialen wird auch im CPMD-Programmpaket eingesetzt. Bei einem Energie-
cutoff von 70 Ry und einer Grile der Einheitszelle von (15 a.u.)® besteht der Basissatz
aus 16686 ebenen Wellen. Basissétze aus ebenen Wellen stellen eine elegante Methode
dar, um BSSE und Pulay-Kréfte zu vermeiden.
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1.3. Angeregte Zustdnde

In diesem Absatz sollen die wichtigsten quantenmechanischen Methoden zur Untersu-
chung von angeregten Zustdnden besprochen werden. Dabei wurden im Wesentlichen die
Literaturstellen [1, 2,15, 16] benutzt. Eine fiir eine komplette Basis exakte Losung des
Elektronenstrukturproblems liefert die sogenannte full-CI-Methode, mit der neben dem
Grundzustand eines Systems aus N Elektronen auch alle angeregten Zusténde berechnet
werden konnen. In der Anwendung wiirden bei einer full-CI-Berechnung zunéchst aus ei-
nem endlichen Basissatz iiber den SCF-Ansatz die Molekiilorbitale — besetzte und virtu-
elle — bestimmt werden, und damit die Konfiguration. Aus dieser Referenz-Konfiguration
lassen sich weitere Konfigurationen erzeugen, indem Elektronen von besetzten in die
virtuellen Orbitale angeregt werden. Im full-CI werden dabei alle méglichen Einfach-,
Doppel-, bis N-fachanregungen beriicksichtigt. Eine Linearkombination aus diesen Kon-
figurationen {®;} wird als Wellenfunktion des Systems angesetzt und iiber eine Variation
der Koeffizienten der einzelnen Konfigurationen optimiert.

Ver = bi®; (1.17)

Neben den SCF-Molekiilorbitalen kénnen bei full-CI beliebige Molekiilorbitale, die aus
den Basisfunktionen berechnet wurden, und damit eine beliebige Referenz als Ausgangs-
punkt fiir die Konfigurationen der Anregungen verwendet werden. Die Anzahl der mogli-
chen Konfigurationen ist etwa proportional zu b" (b Basisfunktionen, N Elektronen).
Auch im Rahmen einer endlichen Basis wird deutlich, dass sich full-CI nur fiir sehr kleine
Molekiile und einigermassen kleine Basissétze anwenden lasst.

Deswegen sind in der Praxis vor allem Rechnungen mit beschrinktem CI-Raum zu fin-
den. Dabei werden nur die Einfach- und eventuell Doppelanregungen bei der Linear-
kombination der Konfigurationen beriicksichtigt. Ist der CI-Ansatz nur auf Einfachan-
regungen beschrinkt spricht man von CI-Singles bzw. CIS oder auch von der Tamm-
Dancoff-Nédherung. Dieser Ansatz liefert semiquantitative Anregungsenergien, die meist
um 1 eV zu niedrig sind. Die CIS-Wellenfunktion fiir einen angeregten Zustand beinhal-
tet nicht mehr die Referenzwellenfunktion des Grundzustands und ist orthogonal zum
Grundzustand um einen Kollaps im Rahmen des Variationsprinzips zu vermeiden. Die
Beschrankung der Wechselwirkung auf bestimmte Konfigurationen fithrt dazu, dass der
energetische Fehler durch unzureichende Beschreibung der Korrelation abhéngig ist von
der Grole des Systems und nicht linear zunimmt. Insgesamt ist CIS zwar variationell,
d.h. die Energie ist eine obere Schranke der exakten Energie des Systems, aber nicht
groffenkonsistent. Hinzunahme der Doppelanregungen, wie in CISD, fiihrt zu einer bes-
seren Beschreibung der Korrelation im Grundzustand.

Ein weitere Ansatz, der insbesondere fiir angeregte Zustdnde verwendet wird, ist der
MCSCF-Ansatz. Dabei werden bei der Optimierung der CI-Wellenfunktion nicht nur
wie bei den CI-Methoden die Koeffizienten der Konfigurationen, sondern auch die Orbi-
tale iiber die Koeffizienten der Basisfunktionen variiert. Da dadurch der Rechenaufwand
steigt, werden in der Praxis lediglich Anregungen in einem bestimmten (aktiven) Orbital-
raum berticksichtigt. Die restlichen (inaktiven) Orbitale bleiben fiir alle Konfigurationen
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doppelt besetzt. Die aktiven Elektronen, die dem aktiven Raum angehoren, iiblicherwei-
se die Valenzelektronen, werden nun in der CASSCF-Methode auf jede méogliche Art und
Weise auf die aktiven Orbitale verteilt. Die daraus entstandenen moglichen Konfigura-
tionen werden als Ansatz fiir die Wellenfunktion linearkombiniert und mit Koeffizienten
gewichtet. Durch die aufgrund des beschriankten aktiven Raums oft unausgewogene Be-
schreibung der Korrelation sind die Energien nicht mehr quantitativ und kénnen, wie bei
Butadien zu einer falschen Abfolge der Zusténde fithren. Eine Verbesserung der Energien
wird durch eine Kombination mit stérungstheoretischen Ansétzen, wie Mgller-Plesset,
erreicht. Die dadurch erhaltenen Werte fiir Anregungen liegen sehr nah am Experiment.
Aufgrund des groBlen Rechenaufwands werden Methoden wie CASPT2 meist bei kleine-
ren Molekiilen eingesetzt.

Eine Kombination von MCSCF und CI wird als MRCI bezeichnet. Dabei wird zunéchst
in einer MCSCF-Rechnung eine Linearkombination aus Konfigurationen mit jeweils rela-
xierten Orbitalen bestimmt. Im néchsten Schritt werden aus den Konfigurationen analog
zum CI, Anregungen erzeugt, die keine Orbitalrelaxation enthalten. Dabei werden nur
bestimmte Konfigurationen als Referenz verwendet. Nach der Erweiterung der Wellen-
funktion um die so erzeugten neuen Konfigurationen werden die Koeffizienten der Line-
arkombination optimiert. Gebréuchlich sind Einfach- und Doppelanregungen als Refe-
renzen und Einfach- und Doppelanregungen aus den Referenzen, so dass eine MRCISD-
Matrix auch Dreifach- und Vierfachanregungen enthélt. Dieser sehr aufwendige Ansatz
fiihrt ebenso zu sehr genauen Anregungsenergien, ist aber nur fiir sehr kleine Molekiile
praktikabel.

Es gibt ebenso auf Dichtefunktionaltheorie basierende Ansétze zur Beschreibung elektro-
nisch angeregte Zusténde. Dafiir musste die Giiltigkeit der Dichtefunktionaltheorie fiir
angeregte Zustinde formuliert und gezeigt werden [17,18,19]. TDDFT-Methoden [20,21]
liefern je nach verwendetem Austausch-Korrelations-Funktional Werte fiir die Anre-
gungsenergien nahe am Experiment. Meist wird zur Berechnung von Anregungsenergien
der linear-response-Ansatz angewendet, bei dem die frequenzabhéngige lineare Antwort
auf eine zeitabhéngige Storung die Anregungsenergien des ungestorten Systems wieder-
gibt [2].

ROKS, die Methode, die auch in vorliegender Arbeit verwendet wurde, ist ein auf dem
Kohn-Sham-Formalismus basierender Ansatz, bei dem der erste angeregte Zustand iiber
orbitalabhéngige SCF-Gleichungen in selbstkonsistenter Weise optimiert werden kann.
Der Formalismus zur Herleitung der ROKS-Gleichungen entspricht dem der ROHF-
Gleichungen. Im néchsten Abschnitt soll ndher auf diesen Ansatz eingegangen werden.
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1.4. Restricted Open-Shell Kohn-Sham

ROKS [22,23,24,25] — Restricted Open-Shell Kohn-Sham — ist ein Ansatz, bei dem in
selbstkonsistenter Weise der erste angeregte Singulett-Zustand berechnet werden kann.
Wird ein Elektron vom HOMO in das LUMO angeregt, gibt es vier mogliche Konfigura-
tionen (Abb. 1.1). Zwei davon sind Eigenfunktionen von S? (Spinoperator zum Quadrat)
und haben Triplett-Symmetrie (t). Die beiden anderen Konfigurationen in Abbildung
1.1 (m) sind keine Eigenfunktionen und haben einen Erwartungswert von eins fiir 52
(Abb. 1.1). Die m-Determinanten konnen iiber die Clebsch-Gordon-Gleichungen in eine

m; m, t ta

Abbildung 1.1.: Mégliche Konfigurationen bei Anregung eines Elektrons vom HOMO
in das LUMO.

Triplett- und eine Singulett-Funktion iiberfithrt werden.

t3 = (m1 - m2) (]_]_8)

1
V2
s = —(my +ma) (1.19)

V2

Die Energie der m-Konfigurationen liegt aufgrund der Pauli-Abstofung zwischen Teil-
chen mit entgegengesetztem Spin, energetisch hoher als die Triplett-Funktionen (Abb.
1.2). Nach der Summationsmethode von Ziegler [26] ldsst sich die Energie fiir den
Singulett-Zustand konstruieren aus:

E(s) = 2E(m)— E(t) (1.20)
E(s) = 2(m[i]|H|m[y]) — (]| H|tli]) (1.21)

Der energetische Abstand zwischen den Energieniveaus der t- und m-Terme ist somit die
halbe Singulett-Triplett-Aufspaltung. Anstatt die Energie des Singulett-Zustands durch
zwei separate Optimierungen der m- und t-Energien zu bestimmen, wird in ROKS ein
Satz an Orbitalen {1;} bestimmt, der die Energie des Singuletts minimiert. Dadurch wird
ROKS zu einer Ein-Determinanten-Methode. Die Nebenbedingung, dass die Orbitale
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Abbildung 1.2.: Schema zur Konstruktion des Singulett-Zustands aus den m- und
t-Konfigurationen.

orthonormal sind, wird iiber die Methode der unbestimmten Multiplikatoren eingefiihrt.

n+1
BI{w}] = 2(m| Hm) — (A1) — 3 e(aiis) — o) (1.2
ij=1
Die Variation von E liefert das Minimum fiir die Energie des Singulett-Zustands. Durch
Einsetzen der Hartree-Fock-Terme fiir (m|H|m) und (t|{H|t) erhilt man die ROHF-
Gleichungen (Restricted Open-Shell Hartree-Fock) [27, 28,29, 30, 31, 32, 33]. Bei ROKS
werden die Kohn-Sham-Ausdriicke eingesetzt, und man erhélt drei Sédtze von Gleichun-
gen fiir den Energieoperator. Fiir die doppelt besetzten Orbitale gilt der Einelektronen-
operator FC:

S _1 2 p(r)
F. = 2V +/|T_r,|dr+v(7“) (1.23)

af o e 1 o .o 1 o
+vxc[l0m7 pl’gl] + U:fc[ﬂm? p?n] - évxc[pt 7ptﬁ] - §U§c[pt 710tﬂ]

Fiir die einfachbesetzten Orbitale a und b gilt:

E, = —%VM/'T”E—T)Merrv(r) (1.24)
ol o, o] — %v;‘c o5, 7]
E, = —1v2+/ p(r)l dr +v(r) (1.25)
2 |r —r'|
ol o, o] — %vi‘c o5, 7]

Die ersten drei Terme der orbitalabhéngigen Operatoren sind in allen drei Féllen analog.
Die Unterschiede treten in den Termen fiir das Austausch-Korrelations-Potential auf. Die
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Gesamtdichte ist fiir alle Determinanten gleich. Der Unterschied ist aus der Betrachtung
der Spindichten pf’,, und pff m (Abb. 1.3), beispielsweise fiir die Konfigurationen my und
t1, zu erkennen. In Orbital a tritt fiir die beiden Konfigurationen neben dem «a-Spin auch

b

a

A
!
A
!
A
!
A
|

Pl P P pr

Abbildung 1.3.: Spindichten der Konfigurationen ms und t; aus Abbildung 1.1.

der §-Spin auf, wahrend Orbital b nur a-Spin aufweist. Das bedeutet, dass die beiden
Orbitale eine andere ,elektronische Situation® aufweisen, und deswegen nicht gleich zu
behandeln sind.

Die Orbitalenergien werden iiber einen modifizierten direkten Minimierungsalgorithmus,
wie ihn Goedecker und Umrigar [34] zur Optimierung der ebenso orbitalabhingigen SIC-
Funktionale (Self Interaction Corrected) vorschlagen, erhalten. Ohne die Modifikation
kam es bei Anregungen, bei denen die Orbitalsymmetrie sich nicht &dndert, z.B. 7-7*,
zu einem Kollaps der Energie des Singuletts auf die Energie des Triplett und die bei-
den obersten einfachbesetzten Orbitale zeigten die falsche Symmetrie [35]. Zu beachten
ist dabei, dass orbitalabhéngige Einelektronenoperatoren bestimmte variationelle Bedin-
gungen erfiillen miissen. E[{1;}] muss stationir sein beziiglich einer beliebigen Variation
der Orbitale.

SE[{wi}] = o

B, 7] — Z €5i((Vilby) — 5ij)] (1.26)
= Z<5¢z‘| Eilyi) — Z Wj)%]

(Wil By =) 6z‘j<¢j!] |0¢)3)

+ Z ‘

j
= 0

Da (d1;| und |d1);) beliebig sind, miissen die Ausdriicke in den eckigen Klammern gleich
Null sein, und somit gilt:

Filys) = ZWJ)% (1.27)
(Wil Fi =) (] (1.28)

J
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Subtraktion des komplex konjugierten von Gleichung (1.28) von (1.27) ergibt:

€55 — e, =0 (129)

%)

Die Lagrange-Multiplikatoren konnen alternativ geschrieben werden:

e = (Uil Fyly) (1.30)
Damit folgt: ) )
€ — € = (5| Fi = Filihi) = 0 (1.31)

Im geschlossenschaligen Fall ist diese Bedingung immer erfiillt, da es nur einen Operator
gibt. Aulerdem ist die Matrix der Lagrange-Multiplikatoren bzw. Kohn-Sham-Matrix
hermitsch. Im offenschaligen Fall mit orbitalabhéngigen Operatoren ist darauf zu ach-
ten, dass diese Bedingung erfiillt ist, um eine korrekte SCF-Energie zu erhalten. In der
Literatur [33,28] wird dafiir eine Erweiterung der SCF-Gleichungen vorgeschlagen, um
diese Bedingung einzubauen:

Filv;) = Z|¢j>€ji+)\jz’(€3} — €ji)

- _
mit €; — €, =0

= Z |;5) [(1 — Nji)€ji + AjiE:j}
j

= D1+ Ajilel; — e)ly) (1.32)
j

{\;i} sind beliebige reale Zahlen, die wenn alle auf 0,5 gesetzt, die Gleichungen des
Goedecker-Umrigar-Algorithmus ergeben. Um die Orthogonalitét zwischen den Orbita-
len a und b zu erzwingen, ist es notig die Multiplikatoren \;; so zu wihlen, dass gilt [28]:

Aii # Aij (1.33)

Dies ist insbesondere dann der Fall, wenn die Elemente der Kohn-Sham-Matrix aufer-
halb der Diagonalen nicht aufgrund von Symmetrie verschwinden, wie bei den 7-m*-
Ubergéngen. Kritisch sind dabei die Elemente zwischen dem geschlossenschaligen Teil

eacgaa 8(Xb
€5 Ep Ep
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und den Elementen der beiden einfachbesetzten Orbitale (€nc, €yas €3e,€yp) und zwi-
schen den beiden einfachbesetzten Orbitalen(e,, und €g,). Deshalb wurden die SCF-
Gleichungen von ROKS unter Anwendung der Erweiterung in Gleichung 1.32 und unter
der Bedingung der Hermitizitit der Kohn-Sham-Matrix folgenderweise umgeformt:

N-2
Flolipe) = D [¥y)ese + [thadeac + Aac(€ly — €ac) )

+lvs)ese + Asel€cs — €se)¥p) (1.34)
Fraltha) = NZQ [[3)€ra + Maleny — €30)[5)]

+V|¢a>6aa + [Yg)€sa + Apal€ag — €5a)|¥5) (1.35)
Fyly) = NZ_Q [[9) e + Apleg, — €)[eb)]

+7|1/)a)6ab + Aab (€ — €av)|Va) + |1p) € (1.36)

Anstatt alle A = 0,5 zu setzen, analog zum Goedecker-Umrigar-Algorithmus, ist es aus-
reichend, im modifizierten Algorithmus A,, = -0,5 und Ag, = 0,5 zu setzen [25], um
eine unphysikalische Rotation der beiden einfachbesetzten Orbitale zu verhindern, die
zu einem Kollaps der Energie auf die Triplettenergie fithren [35]. Anwendung dieser mo-
difizierten SCF-Gleichungen auf die Anregung von 1,3-Butadien liefert Orbitale a und
b (SOMO 1 und SOMO?2) die die richtige Symmetrie besitzen (Abschnitt 3.2.1). Der
Rechenaufwand entspricht in etwa dem des Goedecker-Umrigar-Algorithmus, so dass es
moglich ist, im Rahmen der Born-Oppenheimer-Molekiildynamik photochemische Pro-
zesse fiir den ersten angeregten Zustand zu untersuchen.

Probleme in der Konvergenz treten allerdings bei Punkten der Potentialfliche auf die
energetisch sehr nahe an einem anderen Zustand liegen. Dies entspricht der Tatsache,
dass ROKS sich per Konstruktion nicht fiir entartete Zusténde eignet.
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2.1. Klassische Molekiildynamik

Es sollen in diesem Abschnitt die wichtigsten Aspekte der Molekiildynamik wiedergege-
ben werden und dariiberhinaus auch auf praktische Konzepte eingegangen werden, die
nicht nur fiir klassische Ansétze gelten, sondern auch in den First- Principles-Methoden
(Abschnitte 2.2.1 und 2.2.2) Anwendung finden. Als Grundlagen wurden die Literatur-
stellen [11,14,36,37,38] verwendet.

Zwei Konzepte aus der klassischen Mechanik dienen als Basis fiir die Beschreibung der
Teilchenbewegung: Die Newton- und die Hamilton-Dynamik. Aus Sicht der Newton-
Dynamik wird Bewegung auf das Wirken einer Kraft zuriickgefiihrt, die im zweiten
Axiom mit der Beschleunigung zusammenhéngt:

F =ma (2.1)

Bei der Hamilton-Dynamik wird iiber die Hamilton-Funktion H ein Zusammenhang
zwischen der Gesamtenergie E und ihren einzelnen Komponenten, also der kinetischen
Energie 7 und potentiellen Energie V hergestellt. Fiir ein isoliertes System gilt:

H=TP")+Vr")=F (2.2)

Die kinetische Energie ist eine Funktion von N Impulsvektoren p; und die potentielle
Energie V eine Funktion von N Ortsvektoren r;. Diese Vektoren spannen einen 6N-
dimensionalen Raum auf, den Phasenraum. Beide Konzepte sind deterministisch, d.h.
bei Kenntnis der Startbedingungen lésst sich die zeitliche Entwicklung im Phasenraum
und damit die Trajektorie vorhersagen. Die Funktion H héngt von den Ortskoordinaten
r; und Impulskoordinaten p; der einzelnen Teilchen ab. Ableitung nach der Zeit ergibt:

dH = OH . L

— =" 7 =0 2.3

Ableitung der kinetischen Energie nach dem Impuls fiithrt zu:
dH 1 _ OH .
I = Ezpzpz“f‘za—riri =0 (2.4)

AuBerdem entspricht die partielle Ableitung der Hamiltonfunktion nach dem Ort der
Ableitung des Potentials nach dem Ort. Daraus ergeben sich die Bewegungsgleichungen
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der Hamilton-Dynamik:

oH Di

o, = =T (2.5)
g: _ g: (2.6)

Einsetzen der ersten Beziehung in 2.4 ergibt:
> i+ Oy — o (2.7)

8ri

Da die Geschwindigkeiten der Teilchen unabhéingig voneinander sind muss gelten:

_87'( B
8ri N

i (2.8)

Es lasst sich einfach zeigen, dass obige Gleichung lediglich eine alternative Schreibweise

der Newton-Gleichung ist:
oy

87’2‘
ist. Die zeitliche Integration der Bewegungsgleichung geschieht in numerischer Form. Im
Verlet-Algorithmus [39] wird die Gleichung iiber eine Taylorreihe bis zum dritten Glied
in zeitlicher vor- und riickwérts Richtung ndherungsweise gelost. Addition der beiden
Talorreihen ergibt:

F, = mi; = — (2.9)

r(t+ At) = 2r(t) — r(t — At) + r2(0) A2 + O(AtY) (2.10)

Der Index i wurde hier aus Griinden der Ubersichtlichkeit weggelassen. Die Beschleuni-
gung 7(t) ist iiber die Ableitung des Potentials V nach dem Ort zugénglich.

Die explizite Berechnung der Geschwindigkeit ist z.B. fiir die Bestimmung der Tempe-
ratur notwendig, die im Verlet-Algorithmus jedoch nicht auftaucht. Deshalb wird héufig
der Velocitiy-Verlet-Algorithmus, bei dem die Geschwindigkeiten iiber Halbschritte be-
rechnet werden, verwendet.

i+ A = r(t) + (AL + %f(t)AtQ (2.11)
i(t + %At) = 7(t)+ %f(t + At)At (2.12)
Ft+At) = — vv(r(;f Ab)) (2.13)
Pt 4+ At) = #(t+ %At) + %f(t + At)At (2.14)

Die kinetische Energie aus dem Mittelwert der Geschwindigkeiten, liefert die Tempera-
tur:

T = gNkBT (2.15)
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Wie bereits erwahnt, ist in der Newton-Dynamik die Energie die Konstante der Bewe-
gung, d.h. es kommt zu keinem Energieaustausch mit der Umgebung. Ist die Teilchenzahl
N, das Volumen V und die Energie E (NVE-Ensemble) konstant, handelt es sich um ein
mikrokanonisches Ensemble. Durch die Ndherung einer numerischen Losung der Bewe-
gungsgleichung mit Zeitschritten At kann es zu Schwankungen oder sogar einer Drift
der Energie eines Ensembles kommen. Ist die Drift sehr stark, ist das System unter
Umstéanden nicht die ganze Zeit iiber im gleichen thermodynamischen Zustand, was zu
einer Verfélschung der thermodynamischen Groflen fithrt (Mittelwert iiber zwei oder
mehr Zustinde). Im Verlet-Algorithmus geht der Fehler mit At* ein. Somit kann eine
Minimierung des Zeitschritts zu einer Verkleinerung des Fehlers beitragen, allerdings
wird dadurch die Simulation des gleichen Zeitraums aufwendiger.
Neben dem mikrokanonischen Ensemble wird auch das kanonische Ensemble [40,41,42,
43] zur Simulation chemischer Systeme verwendet. Dabei wird die Temperatur durch
Reskalierung der Geschwindigkeiten konstant gehalten (NVT-Ensemble). Im isenthalp-
isch-isobaren (NPH-) Ensemble [44] ist die Enthalpie und der Druck in H = E + pV
konstant. Dies wird durch Einfiihren eines zusétzlichen Freiheitsgrades, dem Volumen als
dynamische Grofe, erreicht. Eine Variante von Parrinello und Rahman [45] ermoglicht
die Anderung der Zelle iiber neun zusitzliche Freiheitsgrade (dreimal drei Komponen-
ten der Vektoren der Einheitszelle) zu simulieren, so dass Kristallstrukturdnderungen in
Festkorpern untersucht werden kénnen.
Eine weitere interessante Grofle, die aus der Trajektorie im Phasenraum extrahiert wer-
den kann, ist das mittlere Betragsquadrat der Auslenkungen (Mean Square Displacement
MSD):

MSD = (|r(t) — r(0)[*) (2.16)

Das MSD nimmt wéahrend einer Molekiildynamik fiir einen Festkorper einen endlichen
Wert an und steigt linear fiir eine Fliissigkeit. Somit lésst sich iiberpriifen, ob die feste
oder fliissige Phase einer Verbindung simuliert wurde. Aus der Steigung des MSD lésst
sich der Diffusionskoeffizient einer Fliissigkeit ermitteln.

Ein Ensemble an Teilchen, z.B. Molekiile, wird in einer Zelle simuliert mit den Kan-
tenldngen a,b und c. Da das Verhéltnis zwischen Teilchen im inneren der Zelle zu Teil-
chen am Rand der Zelle in den in der Praxis verwendeten Zellgrossen zu klein ist, kommt
es zu unerwiinschten Oberflicheneffekten. Eine Moglichkeit, dies zu vermeiden stellen
periodische Randbedingungen (Periodic Boundary Conditions, PBC) dar. Dabei wird
die Zelle unendlich oft in alle Richtungen des Koordinatensystems fortgesetzt, so dass
fiir jedes Teilchen unendlich viele Bildteilchen entstehen:

Ty, = 70 + naZ + nby + ncz (2.17)

Der Skalar n geht von 0 bis unendlich, die Einheitsvektoren &, ¢ und Z verschieben die
Zelle um den Betrag der Kantenléngen der Zelle. Jedes Teilchen kann nun mit unendlich
vielen Bildteilchen, inklusive seinen eigenen, wechselwirken.

Zur Beschreibung von Oberflichen wird eine periodische Fortsetzung nur in einer Ebene
vorgenommen. Gilt lediglich die Periodizitét in einer Dimension, konnen eindimensiona-
le Systeme simuliert werden, wie z.B. eindimensionale Festkorper.
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2. Molekiildynamik

Zentraler Punkt in den Molekiildynamiken ist das Potential, das letztendlich die Kraft
liefert, die zur Bewegung fiihrt (Newton’sche Sichtweise). In den klassischen Kraftfel-
dern wird eine Beschreibung des Potentials durch Funktionen genéhert. So werden fiir
das Potential zwischen zwei Atomen héufig Lennard-Jones-Potentiale verwendet. Diese
Zweiteilchen-Potentiale liefern

aber lediglich fiir Edelgase annehmbare Resultate. Systeme von chemischer Relevanz
beinhalten Aspekte die nur iiber Mehrteilchenpotentiale beschrieben werden koénnen,
z.B. Dreiteilchenpotentiale zur Beschreibung der Biegung eines Winkels. Die Potentia-
le sind nicht beliebig transferierbar auf andere Systeme, da bei ihrer Erzeugung eine
Parametrisierung an experimentellen oder theoretischen Werten notwendig ist. Auch
den quantenmechanischen Eigenschaften mikroskopischer Teilchen werden die Kraftfel-
der nicht gerecht. So ergibt sich die Forderung nach einer Moglichkeit, die Potentiale in
einer exakteren und universelleren Form zu entwickeln. Dies geschieht in den sogenann-
ten First-Principles- oder ab initio-Methoden, die im néichsten Abschnitt besprochen
werden.

Festzuhalten ist, dass die klassische Molekiildynamik nichts von ihrer Aktualitdt ein-
gebiifit hat, da sie die Simulation von bis zu einer Million Teilchen (Atome) iiber einen
Zeitraum von wenigen Nanosekunden erlaubt und damit sehr starke Anwendung fiir
grofle Molekiile, wie Proteinen, findet, z.B. bei der Simulation von Proteinfaltungen. Ab
initio-Molekiildynamik ermdglicht es zwar chemische Reaktion zu simulieren, ist aber
beschréankt auf etwa 1000 Teilchen und einen Zeitraum von wenigen Pikosekunden.
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2. Molekiildynamik

2.2. Quantenmechanische Ansatze

In den First-Principles-Methoden fiir Molekiildynamik wird das Potential mit einer Me-
thode zur Losung des Elektronenstrukturproblems bestimmt. Grundlage fiir diesen An-
satz ist die Born-Oppenheimer-Naherung [46]. Aufgrund des grolen Masseunterschieds
zwischen Elektronen und Kernen, wird den Elektronen eine wesentlich schnellere Bewe-
gung als den Kernen zugeschrieben:

We MK

~

WK me

~ 100 (2.18)

Die Elektronen bewegen sich um einen Faktor 100 schneller als die Kerne. Die Wellen-
funktion lésst sich {iber einen Produktansatz formulieren:

W(Rr, i) = x(Rr) - ¥(ri, Rr) (2.19)

Der Kernanteil y(R;) hdangt nur von den Kernkoordinaten R; ab, wéhrend der elektroni-
sche Anteil der Wellenfunktion explizit von den elektronischen Koordinaten r; und para-
metrisch von den Kernkoordinaten abhéngt. Die zeitunabhéngige Schrédinger-Gleichung
ldsst sich in zwei Probleme aufspalten, eines fiir die Elektronen und eines fiir die Kerne:

(To + Vi + Vier + Ve )0(ri, Rr) = Eo(ri, Ry) (2.20)
(Tx + E)X(R1) = Eyesx(Rr) (2.21)

Die Losung der elektronischen Schrodingergleichung liefert die elektronische Energie des
Systems, wobei das Kern-Kern-Potential Vg als Konstante fiir eine bestimmte Kern-
anordnung addiert wird. In der praktischen Anwendung kommt zur Losung der elek-
tronischen Schrodinger-Gleichung héaufig die Kohn-Sham-Methode zum Einsatz. Da-
bei wird, wie in Abschnitt 1.2 gezeigt, die elektronische Wellenfunktion durch einen
Satz an orthonormierten Einelektronenorbitalen, den Kohn-Sham-Orbitalen, entwickelt
(Y(ry, Rr) — {©K5}). Die im Folgenden besprochenen molekiildynamischen Ansitze
beruhen beide auf der Born-Oppenheimer-Néaherung. Zur Beschreibung der Bewegung
der Kerne wird der klassische Ansatz der Newton-Dynamik verwendet. Dies ist eine
gute Naherung vor allem fiir schwerere Atome. Eine teilweise bzw. komplette quanten-
mechanische Beschreibung der Kerne ist dem Gebiet der Quantendynamik zuzuordnen.
Hierbei kann auch die Kopplung zwischen Kernen und Elektronen beriicksichtigt werden,
die dann eine Rolle spielt, wenn die Born-Oppenheimer-Nidherung nicht mehr erfiillt ist.
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2. Molekiildynamik

2.2.1. Born-Oppenheimer-Molekiildynamik

Die Born-Oppenheimer-Molekiildynamik (BOMD) ist eine First-Principles-Methode mit
einer klassischen Beschreibung der Bewegung der Kerne. Eine Aufstellung der Bewe-
gungsgleichungen erfolgt in den meisten ab initio-Molekiilldynamik-Anséatzen iiber die
Lagrange-Funktion £(RY, RN ). Sie erzeugt die Hamilton-Funktion iiber eine Legendre-
Transformation und formuliert die kinetische Energie als Funktion der Geschwindigkeit
anstatt des Impulses.

Im Folgenden sollen R; die Kernkoordinaten und r; die elektronischen Koordinaten sein.
Die Lagrange-Funktion lautet fiir BOMD:

N
. 1 . .
Lpo(RN, RV) =) 5M,R? — minggrsy EX {0}, RM] (2.22)
=1

Der erste Term ist die klassische kinetische Energie der Kerne und der zweite Term ist
das Potential der Kerne als Minimum der Kohn-Sham-Energie. Die assoziierte Euler-
Lagrange-Gleichung;:

d oL oL
——— =55 2.23
dt 9R; OR; ( )

ergibt letztlich wieder die Newton’sche Gleichung;:
MRy = -V, [mm{@fs}EKS [{ek5), RN]] (2.24)

Anstelle der Potentialfunktion V, wie im Abschnitt 2.1, steht nun das Minimum der
Kohn-Sham-Energie. Ein erweitertes Funktional der Energie, das die Nebenbedingung
eines orthonormierten Satzes an Kohn-Sham-Orbitalen enthélt, lautet:

XS = ER9 4+ N ((015]01%) — 6;) (2.25)
]
Ableitung von £59 nach R; ergibt fiir die optimierten Kohn-Sham-Orbitale eine Kraft:

EKS
FRXS(R;) = — e +ZA,]-8R CHECI (2.26)

Die Genauigkeit der Kréfte héangt davon ab, wie nahe die Kohn-Sham-Energie am Mi-
nimum liegt.

Der Term fiir die Kraft, der die Orbitale enthélt, fallt weg, wenn die Kohn-Sham-Orbitale
in einer Basis aus ebenen Wellen entwickelt werden. Da diese im Gegensatz zu den loka-
lisierten Gaussfunktionen nicht von den Kernkoordinaten abhéngig sind, ist nach Ein-
setzen der Orthonormalitdt der letzte Term in Gleichung 2.26 gleich Null. Weiter l&sst
sich unter Anwendung des Hellmann-Feynman-Theorems die Kraft berechnen mit:

KS OE"S - aEKS > KS KS
F* (Rp) = — = — g J E O, O, 2.27
(1) OR; P OR; P < | | ) ( )
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2. Molekiildynamik

Aus der erhaltenen Kraft konnen die Kernpositionen des néichsten Molekiildynamik-
schritts ermittelt werden. Fiir jeden Schritt wird wiederum eine Minimierung der Kohn-
Sham-Energie ausgefiihrt.
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2. Molekiildynamik

2.2.2. Car-Parrinello-Methode

Mit ihrem Ansatz fiir First-Principles-Molekiildynamik lieferten Car und Parrinello [47]
ein Werkzeug um die Dynamik von grofleren Systemen, wie Festkorpern oder ausgedehn-
teren Molekiilen, mit addquatem Rechenaufwand zu simulieren. Anders als bei BOMD
wird bei der Car-Parrinello-Molekiildynamik (CPMD) eine fiktive klassische Dynamik
der Wellenfunktion bzw. der Orbitale durchgefiihrt. Die Kerne sind weiterhin im klas-
sischen Ansatz beschrieben. In der Praxis wird die Car-Parrinello-Methode mit einem
Basissatz aus ebenen Wellen und Pseudopotentialen fiir die inneren Elektronen im Rah-
men der Dichtefunktionaltheorie angewendet.

Die Lagrange-Funktion fiir CPMD wird folgendermaﬁen aufgestellt:

Lcop[RY, RN {0KS}) (6K} = Z M1R2+Z (0,16;) — EXS[{eK5y RN]  (2.28)

Neben dem Term der klassischen kinetischen Energie der Kerne taucht im zweiten
Term die fiktive kinetische Energie der Orbitale auf, mit einer fiktiven Masse p (Einheit
Energie mal Zeit zum Quadrat) und der zeitlichen Ableitung der Orbitale @zK S sowie
das erweiterte Energiefunktional (vgl. Abschnitt 2.2.1). Die Kraft, die auf die Kerne
wirkt, ergibt sich aus der Ableitung der Lagrange-Funktion nach den Kernkoordinaten.
Ableitung der Lagrange-Funktion nach den Orbitalen, interpretiert als klassische Felder,
liefert die Kraft auf die Orbitale. Die assoziierten Euler-Lagrange-Gleichungen lassen
sich aufstellen nach:

d OLcp OLcp

—— = 2.29
dt OR; OR; (229)
d dLep 0Lcp
ot S 2.30
&a6] e (230
Daraus ergeben sich die Car-Parrinello-Bewegungsgleichungen:
- OEKS 0
M t)y = — Aij=—(0;|0; 2.31
ilt) = S+ 2 N (610 (231)
. (SEKS
16;(t) = sor T Z Ai|©;) (2.32)

Die Krifte, die sich aus der Nebenbedingung der orthonormierten Kohn-Sham-Orbitale
ergeben (je zweite Terme auf der rechten Seite), fallen im Falle der Kerne fiir eine
Entwicklung der Orbitale in ebenen Wellen wieder weg, allerdings nicht fiir das quasi-
klassische System der Elektronen. Zur zeitlichen Integration der Bewegungsgleichungen
wird in der Praxis der Velocity-Verlet-Algorithmus angewendet, wobei fiir die Kréfte,
die auf die Orbitale wirken, der Term der Kraft aus der Nebenbedingung beriicksich-
tigt werden muss [14]. Die Bewegungsgleichung der Orbitale ldsst sich auch mit den
Entwicklungskoeffizienten der ebenen Wellenbasis formulieren:

KS
i (G) = —% + Z Aijc;(G) (2.33)
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2. Molekiildynamik

Dabei lassen sich die Kohn-Sham-Orbitale entwickeln nach:

Of5(r) =Y c(G)er (2.34)

G

Die zeitlich konstante Gesamtenergie in der Car-Parrinello-Methode setzt sich zusammen
aus:

Eyes Z M1R2+Z (6,6,) + EXS[{e,}, RN (2.35)

Als zusétzlicher Term zu der kinetischen Energie der Kerne und der Kohn-Sham-Energie,
wie in BOMD, taucht die fiktive kinetische Energie der Orbitale auf. Damit die Mo-
lekiildynamik in adiabatischer Néherung physikalisch von Bedeutung ist, miissen die
Orbitale bzw. die Wellenfunktion in etwa der Wellenfunktion aus der Born-Oppenheimer-
Néherung entsprechen, d.h. es darf nicht zu einem Austausch von kinetischer Energie
zwischen den Kernen und Elektronen kommen. Fiir sehr lange Simulationszeiten ist dies
jedoch nicht ganz zu vermeiden [48]. Systeme mit einem grofen HOMO-LUMO-Abstand
erfiillen bis zu einer Pikosekundenzeitskala die geforderte Adiabatizitéit zwischen Elek-
tronen und Kernen. Steuerungsparameter hierfiir sind die fiktive Masse der Elektronen
und der Zeitschritt At fiir die zeitliche Integration der Bewegungsgleichungen. Es gilt
folgende Proportionalitit zwischen diesen Parametern und dem Cutoff der Energie E.:

Aty ~ 1| 2 (2.36)

E.

Aus diesem Zusammenhang ist zu erkennen, dass bei kleinerer Elektronenmasse auch
der maximale Zeitschritt kleiner wird. Typische Werte fiir Nichtleiter sind 500 bis 1500
a.u. fiir die fiktive Masse und 5 bis 10 a.u. fiir den Zeitschritt (0,12-0,24 fs) [14].

Eine Verletzung der Adiabatizitét tritt vor allem bei metallischen Systemen auf. Das
elektronische Subsystem kann kinetische Energie von den Kernen aufnehmen und es
kommt zur Abweichung von der Born-Oppenheimer-Flache. Um die Elektronen bzw.
Orbitale moglichst ,kalt“ zu halten, also nahe an der Born-Oppenheimer-Fléache, wird
die Car-Parrinello-Methode durch Implementierung von Thermostaten fiir Kerne und
Elektronen erweitert, so dass zwei kanonische Ensembles resultieren [48]. Dabei handelt
es sich im Wesentlichen um eine Adaption der Thermostaten von Nosé und Hoover
[40,41,42,43,49]. Die Bewegungsgleichungen werden dabei erweitert:

B} SE .
('-)i - - i - @1 ‘e 237
K 5<@l| J J | >x K ( )
M;R; = F;— M;Rjig (2.38)

Die letzten Terme der rechten Seite beinhalten &, und Z g, die eine Art Reibungskoeffizi-
ent darstellen. Die letzten beiden Therme koppeln die Dynamik der beiden Subsysteme
(Orbitale und Kerne) jeweils mit ihren Thermostaten, sie konnen positiv oder negativ
sein, was zu einer Abbremsung bzw. Kiithlung oder Beschleunigung bzw. Erwédrmung der
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2. Molekiildynamik

Systeme fiithrt. Die Bewegungsgleichungen der Thermostaten lauten:

er}e = 2[2 M<®z|®z> - Ekin,O] (239)
Qrip = 2[2 %MIR% — gkpT)| (2.40)
I

Der Mittelwert der kinetischen Energie der Kerne gkgT mit g Freiheitsgraden legt die
Temperatur des NVT-Ensembles der Kerne fest, und die mittlere kinetische Energie der
Orbitale Eg;, o ist ein Kontrollparameter fiir die Abweichung der Wellenfunktion von
der Born-Oppenheimer-Wellenfunktion. Die Gesamtenergie als Konstante der Bewegung
ergibt sich aus:

. 1 )
Eges = Z M<@l|@l> -+ Z QMIR% -+ EKS
) 1
1, 1.,
+§Q€xe —|— 2Ekin,0$e —|— EQRxR + gk’BTl‘R (241)

Orbitale und Kerne formen zwei separate kanonische Ensembles mit zwei unterschied-
lichen Temperaturen, fiir den Fall, dass nur kleinere Warmemengen ausgetauscht wer-
den [48].

Um eine physikalisch sinnvolle Molekiildynamik zu erhalten, darf die kinetische Energie
der Elektronen nicht zu klein sein, da sonst die Dynamik der Kerne artifiziell verlangsamt
wird. Aber auch eine zu grofle kinetische Energie fithrt zu unphysikalischen Ergebnis-
sen, da dadurch die Wellenfunktion nicht mehr nahe der Born-Oppenheimer-Fliche ist.
Bei Anwendung von Thermostaten fiir die Elektronen ist deshalb darauf zu achten, das
die Energie Ey;, 0 weder zu gro noch zu klein ist. Eine gute Wahl ist der am Anfang
einer unthermostatisierten Dynamik fiir das System charakteristische Wert. Auch eine
Abschétzung ist mit Ep, 0 ~2Egin .q moglich. Die kinetische Energie, die nétig ist, um
ein adiabatisches Verhalten wiahrend der Simulation zu erhalten, kann mit:

ot 1 _ o2,
Ekm,ad—szTM;@y Ay (2.42)

abgeschitzt werden. In der praktischen Anwendung von Thermostaten in Car-Parrinello-
Molekiildynamiken werden neben der Temperatur der Kerne und der kinetischen Energie
der Elektronen Ey;, o noch die Masseparameter der Thermostaten Q. und Qg durch ihre
Frequenzen bestimmt. Um eine gute Thermostatisierung zu erreichen, sollte die Frequenz
der Thermostaten fiir die Kerne mit dem Phononspektrum des Systems moglichst gut
iiberlappen. Darum ist eine typische Frequenz im System eine gute Wahl fiir die Thermo-
statenfrequenz, z.B. die O-H-Schwingung fiir ein Ensemble aus Wassermolekiilen. Damit
die Thermostaten fiir die Elektronen nicht mit dem Kernsystem koppeln, sollte ihre Fre-
quenz zwei- bis dreimal so grof3 sein wie fiir die Kernthermostaten. In der vorliegenden
Arbeit wurde eine Thermostatisierung der Kerne und Elektronen in den Molekiildyna-
miken im Kapitel 4, in den Abschnitten 4.4.2 und 4.4.4 vorgenommen.
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2. Molekiildynamik

Ein Vergleich zwischen Born-Oppenheimer- und Car-Parrinello-Molekiildynamik [14]
zeigt, dass BOMD bei entsprechend kleiner Wahl des Zeitschritts zwar genauso schnell
fiir die Simulation von einer Pikosekunde sein kann, allerdings dabei die Konservierung
der Gesamtenergie teilweise verloren geht.
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Fiir die statischen Rechnungen wurde G03 [50] bzw. G98 [51] - im Folgenden als Gaussian
bezeichnet - und das CPMD-Paket [52] verwendet. Die molekiildynamischen Rechnun-
gen wurden alle mit dem CPMD-Paket [52] (Versionen 3.4 und 3.6) durchgefiihrt. Die
Version 3.6 wurde fiir die Simulationen im angeregten Zustand und fiir die Wellenfunkti-
onsoptimierungen der MD-Schritte eingesetzt. Es wurden periodische Randbedingungen
mit einem Basissatz aus ebenen Wellen und Troullier-Martins-Pseudopotentialen [53],
sowie das BLYP-Funktional [7, 8] verwendet. Der Cutoff der Energie betrug stets 70
Ry. Der Zeitschritt wurde fiir die Born-Oppenheimer-Molekiildynamiken auf 20 a.u.
(0,484 fs) und fiir die Car-Parrinello-Molekiildynamiken auf 4 a.u. (0,097 fs) gesetzt,
mit einer fiktiven Masse der Elektronen von 400 a.u. Der angeregte Zustand wurde mit
Born-Oppenheimer-Molekiildynamik in Verbindung mit dem ROKS-Ansatz [22,25] si-
muliert. Die Symmetrie fiir die Fortsetzung der Zelle wurde orthorhombisch gewahlt. Die
Kantenldngen der Zelle wurde in den Molekiildynamiken variiert, um unterschiedliche
Dichten zu simulieren. In den statischen Rechnungen wurden die Boxgréfien so gewihlt,
dass es zu keiner Wechselwirkung mit den benachbarten Molekiilen kommen konnte.

In den Abschnitten 3.2.1 und 3.2.2 wurden die statischen Rechnungen mit einer Box-
grofe von 15-15-15- (a.u.)® (~(7,94 A)?) durchgefiihrt. Die Kantenlinge der Zelle wurde
zur Uberpriifung des Rydbergcharakters von Cyclobuten verdoppelt. Auch in den mo-
lekiildynamischen Rechnungen in der Gasphase von 1,3-Butadien und Cyclohexadien
(3.3.1 und 3.3.2) betrug die Zellgrofe 15-15-15- (a.u.). In den Simulationen der Aggre-
gate (3.3.3) wurde eine Kantenldnge der Zelle in alle drei Richtungen von 18 a.u. (9,53
A) verwendet. Abschnitt 3.3.3 wurde als Basissatz der MP2-, HF-, BLYP- und B3LYP-
Rechnungen mit Gaussian 6-31G** gewihlt. Die CCSD- und CCSD(T)-Rechnungen mit
Gaussian wurden mit dem 6-31G*-Basissatz durchgefiihrt.

Die statischen Rechnungen in Abschnitt 4.2.1 wurden mit CPMD und Gaussian durch-
gefiihrt. Die GroBe der Zelle in den CPMD-Rechnungen betrug 16-16-16 (a.u.)® (~(8,47
A)?) und die Molekiile wurden als isoliertes System behandelt (Symmetrie der Trans-
lation 0). Die Gaussian-Rechnungen wurden mit BLYP und B3LYP durchgefiihrt. Als
Basissatz fiir die Geometrieoptimierungen der einzelnen Molekiile und der Potentialkur-
ve der Dissoziation wurde eine cc-pVQZ-Basis verwendet. Zur Bestimmung des Uber-
gangszustands der inneren Rotation von NTO wurde ein cc-pVTZ-Basissatz verwendet.
Die Geometrien von MMH und seinen Folgeprodukten (4.2.2) wurden mit dem BLYP-
und B3LYP-Funktional in einer cc-pVQZ-Basis optimiert. Der Scan der Rotation um
die N-N-Bindung in MMH und die Optimierung der Extrema wurde mit B3LYP und
einer 6-31+G**-Basis durchgefiihrt. Die Potentialkurve fiir die Dissoziation von zwei
Methylhydrazylradikalen (4.2.4) wurde mit B3LYP/6-31G™* berechnet und die Einzel-
punkte nochmals mit 6-31+G**, cc-pVTZ und aug-cc-pVTZ bestimmt. Auch fiir die
Geometrieoptimierungen der einzelnen Isomere wurde ein 6-31G**-Basissatz verwendet.
In Abschnitt 4.3 wurde fiir die HF- und B3LYP-Rechnungen eine 6-31G**-Basis ein-
gesetzt. Die Kantenldnge der Zelle in den Molekiildynamiken mit einem 1:1-Gemisch
an MMH und NTO (4.4.1) betrug 15 a.u.. Die Optimierung jedes zehnten Punktes
der Car-Parrinello-Trajektorie wurde mit einer Modifikation des CPMD-Pakets durch-
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gefiihrt, bei dem die Struktur des nachsten MD-Schritts nicht iiber die Kréafte bestimmt
wird, sondern aus der MOVIE-Datei eingelesen wird (siche Anhang A). Zur Thermosta-
tisierung der Molekiildynamik mit salpetriger Saure (4.4.2) als Verunreinigung wurden
Nosé-Hoover-Ketten-Thermostaten [49] verwendet. Eine mittlere Temperatur von 400
K und eine Schwingung von 4400 cm™! der Kern-Thermostaten wurden eingesetzt. Die
Thermostatisierung der Orbitale wurde um eine mittlere kinetische Energie von 0,015
a.u. und mit einer Schwingung der Thermostaten von 9000 cm~! vorgenommen. Die
Kantenlédnge der Zellen in den Molekiildynamiken mit Verunreinigungen betrug 16 a.u..
In Abschnitt 4.4.3 wurde fiir alle Dynamiken eine Kantenléinge der Zelle von 15 a.u.
gewihlt. In den Molekiildynamiken mit einem Uberschuss an MMH (4.4.4) wurde eine
Zelle mit 17-17-17 (a.u.)? verwendet. Die Simulation der Dimethyltetrazanbildung wurde
in einer Box mit einer Kantenldnge von 15 a.u. durchgefiihrt. Eine Thermostatisierung
wurde dhnlich wie fiir Abschnitt 4.4.2 vorgenommen, allerdings mit einer Temperatur
von jeweils 300 K und 350 K, und einer Schwingung der Orbital-Thermostaten von 10000
cm™ ! In den Abschnitten 4.4.5 und 4.4.6 wurde stets eine Kantenlinge der Zelle von 15
a.u. verwendet.
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3. Photochemie von 7-7*-Anregungen

3.1. 1,3-Butadien und 1,3-Cyclohexadien

Die Photochemie von Polyenen war und ist von groflem Interesse, wegen ihres Modell-
charakters fiir groflere biologische Systeme, wie z.B. dem Chromophor von Rhodopsin
oder Vitamin D. Die kleinsten Vertreter der offenkettigen und ringférmigen Polyene sind
1,3-Butadien und 1,3-Cyclohexadien. Trotz ihres gemeinsamen Chromophors zeigen sie
unterschiedliche photochemische Reaktionen. Bei 1,3-Butadien — als isoliertes Molekiil
— kommt es im angeregten Zustand vor allem zu einer Isomerisierung der terminalen
(Doppel-) Bindung und Zyklisierung zu Cyclobuten (Quantenausbeute 0,04) [54]. 1,3-
Cyclohexadien wird photochemisch mit einer Quantenausbeute von 0,4 zu offenkettigem
1,3,5-Hexatrien umgesetzt.

Zahlreiche experimentelle [55, 56, 57, 58, 59, 60, 61, 62, 63, 64, 65, 66] und theoretische
[67,68,69,70,71,72,73,74,75,76,77,78,79,80] Studien haben sich nicht nur mit dem
UV-Spektrum von 1,3-Butadien beschéftigt, sondern auch dessen Photochemie unter-
sucht. Senkrechte Anregung von trans-1,3-Butadien fiihrt in den 1 !'B,-Zustand, der
energetisch sehr nahe am photochemisch verbotenen 2 'A, liegt. Diese Abfolge war lan-
ge Zeit umstritten, da Resonanz-Raman-Experimente [55,56] im Gegensatz zu MPI- und
EEL-Spektroskopie-Experimenten [57,58,59,60] auf einen energetisch niedrigeren 2 'A,-
Zustand hinwiesen. Auch theoretische Ergebnisse lieBen keine eindeutige Aussage zu [68].
Insbesondere zu erwiahnen sei die CASSCF-Methode, die einen energetisch niedrigeren 2
'A,-Zustand liefert. Die zu hohe Anregungsenergie fiir den ionischen ersten angeregten
Zustand wird auf einen zu kleinen Basissatz und dem Fehlen von dynamischer Korre-
lation zuriickgefiihrt [69,75]. Es konnte jedoch gezeigt werden, dass der 1 'B,-Zustand
unter dem 2 'A -Zustand liegt [74], um etwa 0.2 eV [76]. Femtosekunden-aufgeloste Ex-
perimente [65,66] zeigen fiir den 1 'B,-Zustand nur eine sehr kurze Lebensdauer von
etwa 35-54 fs. Auch Wellenpaket-Rechnungen auf einer CASPT2-Potentialfliche [67],
ergeben eine Lebensdauer von grob 30 fs fiir den photochemisch erlaubten Zustand. Die
wesentlichen Geometrierelaxationen in Richtung des strahlungslosen Ubergangs in den
Grundzustand werden dem 2 ' A -Zustand zugeschrieben. Eine Zeitspanne von 18 fs wird
fiir die Dynamik in diesem Zustand bis zur konischen Durchschneidung zum Grundzu-
stand angegeben [65]. In Rechnungen mit Extrapolation auf full-CI-Energien [73] zeigt
sich, dass die beiden Valenzzusténde in Richtung des Minimums mit einer um 90° ver-
drehten endstandigen Methylengruppe sehr nahe beieinander liegen bzw. sich kreuzen.
Im Minimum tritt ein Zustand mit einem starken ionischen Anteil auf, der ein Allyl-
Methylen-System aufweist. Andere CI-Studien [70,71] kommen fiir nicht-planare Rela-
xationen im angeregten Zustand von trans-1,3-Butadien zu dhnlichen Ergebnissen, wobei
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3. Photochemie von w-m*-Anregungen

die Geometrierelaxation im 1 'B,-Zustand 0,15 eV betriigt.

Die Zyklisierung von cis-1,3-Butadien wurde theoretisch [78,79,72,80] und experimen-
tell [61,62,63,64] ebenso untersucht. Der bevorzugte disrotatorische Weg des Ringschlus-
ses zu Cyclobuten verlduft nach den Woodward-Hoffmann-Regeln [81] unter Beibehal-
tung der Orbitalsymmetrie beziiglich der Spiegelebene, die die beiden Molekiilhilften
aufeinander abbildet. Oosterhoff und van der Lugt [82] zeigten anhand semiempirischer
Berechnungen, dass der zweite angeregte Zustand in Richtung des Photoprodukts Cy-
clobuten stabiler als der erste angeregte Zustand wird und ein Minimum im angeregten
Zustand bildet, von dem aus bei Riickkehr in den Grundzustand das Photoprodukt ent-
steht. In einer Studie mit CASSCF [80] ergibt sich fiir den konrotatorischen Weg im
zweiten angeregten Zustand eine Barriere, im Gegensatz zum bevorzugten disrotatori-
schen, der keine Barriere aufweist. Die Topologie der Potentialfliche fiir den kovalenten
Zustand der Doppelanregung wird durch dynamische Korrelation, wie sie in CASPT?2
enthalten ist, nicht wesentlich veréndert. Es existiert ein Minimum im ersten angeregten
Zustand, das nahe an der konischen Durchschneidung zwischen 1 'By und 2 'A; liegt.
Celani et al. [80] schlieflen nicht aus, das auch ein méglicher Reaktionspfad auf der 1 'By-
Fldche existiert, der allerdings zur Doppelbindungsisomerisierung fithrt. Squillacote et
al. [61] schlagen vor dass die Barriere im ersten angeregten Zustand fiir die Zyklisierung
durch einen asynchronen Mechanismus, dessen Zwischenstufe wieder ein Allyl-Methylen-
System besitzt, umgangen werden kann.

Bei hoheren Konzentrationen von Butadien tritt vor allem die Dimerisierung und Poly-
merisierung in den Vordergrund. Eine Hochdruckchemie-Studie [83] zeigt fiir Butadien
im Grundzustand die Bildung von 4-Vinylcyclohexen und im angeregten Zustand die
Polymerisation als Hauptreaktion. Letztere wurde einem Zwei-Photonen-Prozess zuge-
schrieben, also einer Doppelanregung in den 2 'A -Zustand. Eine Singulett-Anregung,
die zu einer Polymerisation fithren kann, miisste entsprechend langlebiger sein als bei der
Photochemie der isolierten Molekiile in der Gasphase oder aus einer Art Komplex heraus
stattfinden, um eine effektive Chance fiir eine Verbindung zweier Molekiile zu besitzen.
So wird fiir eine bimolekulare Reaktion eine Lebensdauer des angeregten Zustandes im
Pikosekundenbereich vorgeschlagen [65]. Ein Konzept das eine bimolekulare Reaktion im
angeregten Zustand erkldren konnte, ist die Bildung von Excimeren [84,85]. Dabei han-
delt es sich um Dimere, die nur im angeregten Zustand stabil sind, wobei sich die Bezeich-
nung Excimer auf ein Dimer aus zwei identischen Molekiilen bezieht und ein Komplex aus
zwei unterschiedlichen Molekiilen einen Exciplex darstellt. Daneben existiert auch das
Konzept eines Absorptionskomplexes, bei dem zwei oder mehrere Molekiile kooperativ
angeregt werden [86]. In Supersonic-Jet-Experimenten [87,88,89,90,91,92,93,94,95,96]
wurden die Geometrien und Wechselwirkungen von angeregten Clustern aus Benzol und
Naphthalin untersucht. Dabei wurden nicht nur homogene Cluster, sondern auch he-
terogene Cluster studiert [88,94,96]. Bei der Bildung eines Excimers ist eine parallele
Ausrichtung der aromatischen Molekiile zu beobachten [90, 91,92, 93]. Forster schlagt
eine Stabilisierung des Excimers iiber Anregungs- und Ladungs-Resonanz vor [85]:

A4+ A o AA* - A*A > ATA- - A AT (3.1)
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Eine Delokalisation der Anregung iiber zwei Benzol-Molekiile ergibt die Studie von Bérn-
sen et al. [89]. Experimentell diirfte eine Unterscheidung, ob ein Excimer aus einem
Absorptionskomplex resultiert, nicht immer ganz einfach sein. Neben diesen Beobach-
tungen, die zusétzliche Banden im Absorptions- bzw. Fluoreszenzspektrum von kon-
zentrierteren Losungen photochemischer Molekiile erklidren, die fiir die isolierten Mo-
lekiile in der Gasphase nicht auftreten, werden Exciplexe auch als Intermediate von
Photocycloadditionen vorgeschlagen [97]. Auch theoretische Studien sind zu diesem The-
ma in der Literatur zu finden. Eine Delokalisation der Molekiilorbitale ist in Hiickel-
Studien [98,99, 100, 101] und in semiempirischen Untersuchungen [102] zu finden. Die
Excimere von Cytosin [102] und Thymin [103] wurden im Zusammenhang mit der pho-
tochemischen Zyklisierung von benachbarten DNA-Basen untersucht, die zur Bildung
von Knoten im DNA-Strang fiithrt. Konjugierte Polyene eignen sich als Quencher fiir die
Fluoreszenz von Naphthalin, dabei werden intermediér Exciplexe vermutet [104].
Neben der Eigenschaft von konjugierten Verbindungen Absorptions- und Emissionskom-
plexe zu formen, ist ein Transfer der Anregung in konzentrierteren Losungen von Farb-
stoffmolekiilen bekannt [105, 106, 107].

1,3-Cyclohexadien als kleinstes zyklisches Polyen ist ein Lehrbeispiel fiir perizyklische
Ringoffnungen. Nach Woodward und Hoffmann ist unter Beibehalten der Co-Symmetrie
die konrotatorische Offnung nur im angeregten Zustand erlaubt. Experimentell wur-
de die Dynamik im angeregten Zustand von 1,3-Cyclohexadien in kondensierter Pha-
se und in der Gasphase untersucht. Neben Resonanz-Raman-Spektroskopie- [108, 109,
110, 111] und Femtosekunden-Kurzzeit-Absorptions-Spektroskopie-Studien [112], wur-
den die Geschehnisse der photochemischen Ringoffnung von 1,3-Cyclohexadien auch
mit REMPI-Experimenten (Resonance Enhanced Multi-Photon Ionization) mit einer
zeitlichen Auflosung von 100 fs [113, 114, 115] untersucht. Ebenso wie bei Cyclobuten
wird bei dieser Ringdffnung vom van der Lugt-Oosterhoff-Modell ausgegangen, das die
eigentliche Photoreaktion dem kovalenten Zustand zuschreibt. In CASSCF/CASPT2-
Studien [116, 117] konnte gezeigt werden, dass die Ringoffnung bei Cyclohexadien im
spektroskopischen Zustand (1 Bs) ohne eine Barriere entlang des MEP ablduft, be-
vor ein Ubergang in den 2 A;-Zustand stattfindet. CASSCF-Ergebnisse und REMPI-
Experimente [113, 114, 115, 117] betonen stets die Kurzlebigkeit des erlaubten 1 Bs-
Zustands (7 a50-60 fs), dessen oberstes Grenzorbital mit dem HOMO des Grund-
zustands korreliert. Diese Orbitalkorrelation leitet sich aus den Woodward-Hoffmann-
Regeln ab. Die experimentell beobachtete geringe Fluoreszenzausbeute spricht fiir eine
Riickkehr in den Grundzustand aus einem dunklen angeregten Zustand (2 A;). Resonanz-
Raman-Experimente schreiben dem ersten angeregten Zustand lediglich eine kurze (10
fs), aber entscheidende Rolle [110, 111] zu, da er die , Richtung vorgibt*, also fiir die
experimentell bestéitigte bevorzugte konrotatorische Ringtffnung sorgt.
REMPI-Studien [114, 115] geben fiir den 2 A;-Zustand eine Lebensdauer von etwa 80
fs an. Diese extrem kurze Lebensdauer des angeregten Zustands konnte mit der rela-
tiv flach verlaufenden 2 A-Fliche in der Nidhe der energetisch niedrigeren konischen
Durchschneidung zum Grundzustand [117] nicht in Einklang gebracht werden. Sie wird
letztlich auf einen Saum an konischen Durchschneidungen zuriickgefiihrt, auf dem Weg
zum adiabatischen Minimum [117].
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Quantendynamische Simulationen [118, 119, 120] untersuchen die Bewegung eines Wel-
lenpakets auf einer Potentialfliche des 2A;-Zustands, die durch reaktive Koordinaten
aufgespannt wird und beobachten dabei den Ubergang auf die Potentialfliiche des Grund-
zustands.

Eine insgesamte Reaktionszeit fiir die Bildung des Photoprodukts c-HT (all-cis-Hexa-
trien) wird mit 6 ps in den Resonanz-Raman-Studien [108,109,110,111], weniger als ei-
ner Pikosekunde in der UV-Kurzzeit-Absorptions-Spektroskopie [112] und 200 fs in den
REMPI-Experimenten [115] angegeben. Die im Grundzustand stattfindenden Einfach-
bindungsisomerisierungen sind nach etwa 600 fs (nach der Anregung) abgeschlossen [114].
Ramanschwingungsdatenanalysen [108,111,121] zeigen eine CHy-CHy-Streckschwingung
und konrotatorische Drehung der Methylengruppen als Hauptmerkmal fiir die Bewegung
bei der Ringoffnung. Diese Bewegung soll im photochemisch erlaubten Zustand zu einer
Barriere fiihren. Eine CASPT2-Studie [117] findet in der Nihe des 1 B-2 A-Ubergangs
eine bereits offenkettige Struktur mit einem CHy-CHy-Abstand von 2 A, die entlang
einer Reaktionskoordinate mit mehreren inneren Koordinaten erreicht wird.
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3.2. Statische Rechnungen
3.2.1. 1,3-Butadien

Um die Symmetrie von m-7*-Anregungen zu bestimmen, werden im Rahmen der MO-
Theorie die m-Orbitale betrachtet. Die o-Orbitale sind fiir Symmetriebetrachtungen nicht
von Bedeutung. Abbildung 3.1 zeigt eine schematische Darstellung der m-Molekiilorbita-

C2h E C2 1 (N

Abbildung 3.1.: Schema der Orbitalsymmetrien von 1,3-Butadien in Cyp-Symmetrie.

le von trans-Butadien. Die Symmetrieoperationen Identitét (E), Drehung um 180° (Cy),
Inversion (i), und Spiegelung an der Ebene (0,) werden auf die einzelnen Orbitale ange-
wendet. Aus der Charaktertafel fiir die Cyp-Punktgruppe folgt je nachdem ob das Orbital
symmetrisch (1) oder antisymmetrisch (-1) beziiglich der jeweiligen Symmetrieoperation
ist, die Symmetrie des Orbitals. Das direkte Produkt aus der Orbitalsymmetrie fiir die
einzelnen Elektronen ergibt die Symmetrie des Zustands. Im Grundzustand sind alle Or-
bitale doppelt besetzt, so dass im direkten Produkt jede auftretende Orbitalsymmetrie
zweimal enthalten ist und sich somit der totalsymmetrische 1 'A -Zustand ergibt.

ay @ ay @by @by = Ay (3.2)

Wird ein Elektron aus dem obersten besetzten Orbital (HOMO) angeregt in das unterste
unbesetzte (LUMO) ergibt sich die Symmetrie wie folgt:

ay ® ay, ® by ® a, = By, (3.3)

Somit ist die Einfachanregung (HOMO-LUMO-Ubergang) als 1 'B,-Zustand charak-
terisiert. Experimentell beobachtet man fiir den Ubergang in den 1 'B,-Zustand die
grofite Intensitdt (spinerlaubt und dipolerlaubt). Bei Anregung eines zweiten Elektrons
ergibt das direkte Produkt wieder einen A, -symmetrischen Zustand (2 'A,). Fiir die
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Erzeugung eines A ,-symmetrischen Zustands existieren insgesamt drei energetisch na-
hegelegene Konfigurationen (Abb. 3.2), die miteinander mischen konnen, so dass der 2
'A,~Zustand eine Linearkombination aus diesen Konfigurationen darstellt. Der ROKS-
Ansatz beschreibt den HOMO-LUMO-Ubergang, so dass fiir trans-1,3-Butadien der 1
1B,-Zustand untersucht werden kann.

Der fiir die Losung der ROKS-Gleichungen verwendete urspriingliche Goedecker-Umrigar-

.ﬁo/@%bg
ST —
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Abbildung 3.2.: Schema der niedrigsten Anregungen von 1,3-Butadien die einen Zu-
stand mit A -Symmetrie erzeugen.

Algorithmus fithrte bei 7-7*-Anregungen durch unphysikalische Rotation der Kohn-
Sham-Orbitale wiahrend der Energieminimierung zu einem Kollaps der Energie auf den
Wert des Triplett-Zustandes [35]. Nachdem dieses Problem durch eine Modifikation be-
hoben wurde (sieche Abschnitt 1.4) sollte erneut gepriift werden, ob ROKS [22] die We-
sentlichen Aspekte der Photochemie von Polyenen am Beispiel von 1,3-Butadien wie-
dergeben kann. Dafiir wurden die Energien entlang der Reaktionskoordinate der Iso-
merisierung einer Doppelbindung von trans-1,3-Butadien fiir unterschiedliche Zustédnde
berechnet. Der Grundzustand (Sy) zeigt ein Maximum bei 90° mit einer Energie von 1,35
eV (Abb. 3.3), bezogen auf das Minimum mit planarer Coy,-Struktur. Die Energie des
Grundzustandes fiir die im angeregten Zustand optimierten Geometrien (Sg/S1 geo) Weist
ebenso bei etwa 90° ein Maximum auf (3,03 eV). Der erste angeregte Zustand (HOMO-
LUMO-Ubergang) der Grundzustandsgeometrien (S; ,er¢) verlduft qualitativ analog zu
den Grundzustandskurven, ist jedoch abgeflachter. Die Anregungsenergie ist mit 4,47 eV
um etwa 1,5 eV rotverschoben, im Vergleich zum experimentellen Wert von 5.92 eV [122].
Es zeigt sich hier, dass ROKS nicht geeignet ist um Spektren zu berechnen. TDDFT-
Rechnungen sind in sehr guter Ubereinstimmung mit dem experimentellen Wert, und
zeigen, dass die BLYP-Ergebnisse zu den B3LYP-Ergebnissen rotverschoben sind [74].
Die vertikale Anregung fiir den Triplett-Zustand (T yer¢) kann mit ROKS nahezu quan-
titativ wiedergegeben werden (ROKS:3,10 eV, Exp.:3,22 eV [123]). Die ROKS-Energie
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Abbildung 3.3.: Relative Energien in eV (bezogen auf das Minimum im Grundzustand)
fiir die Isomerisierung einer Doppelbindung von trans-1,3-Butadien; schwarze Kurven:
RKS bzw. ROKS fiir die Singulettzustéande, rote Kurven: ROKS fiir den ersten Triplett-
zustand, griine Kurven: CASSCF (Gaussian) fiir die Singulettzustiande mit RKS bzw.
ROKS-Geometrien.

fiir den ersten angeregten Singulett-Zustand liegt zwar stets iiber der Triplett-Energie,
jedoch unterhalb der experimentellen Singulett-Energie. Die zu kleine Singulett-Triplett-
Aufspaltung in ROKS fiihrt vor allem an Punkten, wo diese grof} ist, zu einer starken
Rotverschiebung. Durch die Verwendung eines Funktionals mit Hartree-Fock-Austausch
konnte die Aufspaltung zwischen Singulett und Triplett besser beschrieben werden. Al-
lerdings ist die Implementierung eines Funktionals, das Hartree-Fock-Austausch enthélt,
z.B. B3LYP, mit ebenen Wellen nicht trivial. Anstrengungen eine solche Erweiterung in
das CPMD-Paket einzubauen sind aktuell im Gange.

Die Kurve fiir die optimierten Geometrien im ersten angeregten Zustand (Syqq) be-
sitzt ein flaches Minimum bei etwa 90° mit einer relativen Energie von 3,91 eV. Durch
geometrische Relaxation senkt sich der erste angeregte Zustand um 0,56 eV ab. Die
CASSCF-Energien der ROKS- bzw. RKS-Strukturen sind in Abbildung 3.3 als griine
Linien dargestellt. Fiir die Grundzustandsenergien (Sp, So/Sigeo, griin) stimmen die
Kurven in etwa mit den RKS-Werten iiberein. Auch die Energickurve der vertikalen An-
regung in den 1 'B,-Zustand (S e, griin) ist in guter qualitativer Ubereinstimmung
mit den ROKS-Energien, wenn auch stark blauverschoben. Dies liegt an der falschen
Abfolge der Zustinde in CASSCF, bei der der erste angeregte 1 'B,-Zustand iiber dem
2 1Ag—ZU.StaHd liegt. Die CASSCF-Kurve der adiabatischen ROKS-Geometrien (S 44,
griin) zeigt eine stéirkere Absenkung der Energie bei einer um etwa 90° rotierten Bin-
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dung. Die Differenz zwischen der senkrechten Anregung des planaren Butadien-Molekiils
und dem adiabatischen Minimum betréigt etwa 2 eV. Dies scheint fiir die ROKS-Kurve
zu bedeuten, dass die Franck-Condon-Region zu niedrig liegt im Vergleich zum adiabati-
schen Minimum, das eine kleinere Singulett-Triplett-Aufspaltung besitzt. Damit wéren
die ROKS-Potentialflichen nicht konstant rotverschoben.

In Abbildung 3.4 sind die Bindungsléngen der Einfachbindung, sowie der Doppelbin-
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Abbildung 3.4.: Bindungslidngen wihrend der Isomerisierung einer Doppelbindung in
1,3-Butadien, der Einfachbindung (rot) und der Doppelbindungen (schwarz) im Grund-
zustand (unten) und im angeregten Zustand (oben).

dungen fiir den Grundzustand (unten) und den ersten angeregten Zustand (oben) dar-
gestellt. Im Grundzustand bleibt die nichtrotierende Doppelbindung konstant bei einer
Lénge von knapp 1,35 A, wihrend die isomerisierende Bindung bei etwa 90° um etwa
0,03 A linger wird. Die Einfachbindung bleibt bei der Isomerisierung im Grundzustand
auch in etwa konstant. Anders sieht das Bild im angeregten Zustand aus, dabei verkiirzt
sich nach Relaxation der Geometrie bei einem Dieder von 0 ° die mittlere Bindung von
etwa 1,45 A auf 1,38 A, wohingegen die beiden duBeren Bindungen um etwa 0,1 A linger
werden. Im Verlauf der Isomerisierung zeigt sich eine starke Verkiirzung der nichtisome-
risiernden Bindung bis auf etwa 1,38 A und eine Angleichung der Linge der mittleren
und der rotierenden Bindung zu einem Wert von 1,4 A und 1,42 A. Die einfach besetzten
Orbitale (SOMO1 und SOMO2) der vertikalen Anregung des Grundzustandminimums
(a) und des Minimums im angeregten Zustand (b), sind in Abbildung 3.5 zu sehen.
Das ehemalige HOMO bzw. LUMO des planaren trans-1,3-Butadiens entspricht erwar-
tungsgeméfl den w-Orbitalen mit einem bzw. zwei Knoten. Die einfachbesetzten Orbitale
der adiabatischen Struktur bei 90° (b) weisen eine Wechselwirkung zwischen o- und 7-
Geriist auf. Neben dieser Struktur, die nur ein schwaches Minimum ergibt existiert eine
weitere Struktur bei 90°, die eine starke Verlangerung der rotierenden Bindung aufweist
im Vergleich zu den anderen Rotationswinkeln. Das daraus resultierenden Orbitalmuster
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Abbildung 3.5.: Einfachbesetzte Orbitale von 1,3-Butadien der vertikalen Anregung
(a) und des adiabatischen Minimums mit einer um etwa 90° rotierten Doppelbindung.

Abbildung 3.6.: Einfachbesetzte Orbitale von 1,3-Butadien bei 90°-Isomerisierung ei-
ner dufleren Bindung mit Allyl-Methylen-Biradikalmuster.

der einfachbesetzten Orbitale entspricht einem Allyl- und einem Methylen-Radikal (Abb.
3.6). Die relative Energie dieser Struktur entspricht der adiabatischen Triplett-Energie
(T 4q) fiir 90°. Die energetische Absenkung ergibt fiir ROKS in diesem Fall ebenso etwa
2 eV, und damit eine parallele Rotverschiebung der ROKS-Kurve zur CASSCF-Kurve.
In der Literatur wird vielfach darauf verwiesen [65,66,77], dass der 2 'A-Zustand fiir
die Photochemie von 1,3-Butadien eine wichtige Rolle spielt. Fiir die Doppelbindungsi-
somerisierung zeigt sich jedoch, dass diese Reaktion auch im 1 'B,-Zustand stattfinden
kann.

Die zweite wichtige Photoreaktion von 1,3-Butadien ist die Zyklisierung mit einer Quan-
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Abbildung 3.7.: LUMO von Cyclobuten mit unterschiedlicher Basissatzgroe; (a) Box-
grofe von (15 a.u.)? bzw. 16686 ebenen Wellen, (b) (30 a.u.)® bzw. 133590 ebenen Wellen.

tenausbeute von 0,04. Das LUMO von Cyclobuten (Abb. 3.7) zeigt bei groBerer Box
bzw. groflerem Basissatz an ebenen Wellen diffusen Rydberg-Charakter, der vermutlich
noch nicht ausreichend gut durch die verwendete Basis wiedergegeben werden kann.
Analog zum Ethen liegen die Rydbergzustdnde néher an der Einfachanregung, deren
langreichweitige Wechselwirkungen nicht mit Dichtefunktionalmethoden verlésslich be-
schreibbar sind. Abbildung 3.8 zeigt die Energien bei Verkiirzung des Abstands zwi-
schen den beiden terminalen C-Atomen in cis-1,3-Butadien. Im Grundzustand (Kreise)
zeigen die optimierten Strukturen eine konrotatorische Bewegung der endsténdigen Me-
thylengruppen, entsprechend der Woodward-Hoffmann-Regeln unter Beibehaltung der
Orbitalsymmetrie beziiglich der C,-Achse. Die erhaltenen ROKS-Energien fiir die senk-
rechte Anregung (Sterne) sind im Bereich von kiirzeren Distanzen zwischen den beiden
terminalen C-Atomen — zum Cyclobuten hin — nicht mehr verlésslich, aufgrund des
Rydbergcharakters, den diese Zustédnde aufweisen, wie dies die Orbitale in Abbildung
3.7 belegen. Die im angeregten Zustand optimierten Geometrien (Vierecke, gefiillt) wei-
sen eine disrotatorische Bewegung der Methylengruppen auf, wie sie wiederum fiir den
angeregten Zustand von Woodward und Hoffmann vorhergesagt wird. Daneben finden
sich allerdings energetisch tiefer liegende Geometrien (Vierecke, nicht gefiillt), bei der
die Rotation der Methylengruppen nicht mehr synchron ist. Abbildung 3.9 zeigt oben
den energetisch hoheren Punkt bei 2,2 A und unten das Minimum der adiabatischen
Strukturen. Die beiden einfachbesetzten Orbitale der energetisch giinstigeren Struktur
bei 2,2 A sind in Abbildung 3.10 zu sehen. Die beiden einfachbesetzten Orbitale zeigen
ein Allyl-Methylen-Muster. Fiir trans-Butadien wurde ein solches System im angeregten
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Abbildung 3.8.: Energien bei Verkiirzung des Abstandes zwischen den beiden termi-

nalen C-Atomen in cis-1,3-Butadien zu Cyclobuten; Grundzustand (Kreise), vertikale
Anregung (Sterne), adiabatische Anregung (Vierecke).

Abbildung 3.9.: Optimierte Strukturen im angeregten Zustand bei einem CH,-CH,-
Abstand von 2,2 A fiir die Zyklisierung von cis-1,3-Butadien; oben synchrone Rotation,
unten asynchrone Rotation.

Zustand vorgeschlagen und auch fiir cis-Butadien wird es als mogliche Zwischenstufe bei
der Zyklisierung postuliert [61].

Es wurde keine Zyklisierung in den Molekiildynamiken mit ROKS beobachtet. Dies
konnte bedeuten, dass eine Beriicksichtigung der Doppelanregung unumgénglich ist. Wie
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Abbildung 3.10.: Einfachbesetzte Orbitale von cis-1,3-Butadien bei einem CHy-CHjy-
Abstand von 2,2 A.

bereits Van der Lugt und Oosterhoff [82] und spéter Grimbert [124] zeigten, destabili-
siert sich der erste angeregte Zustand wéihrend der Reaktion, wohingegen die Doppelan-
regung energetisch giinstiger wird und letztlich ein Energieminimum bildet (Abb. 3.11).
Andererseits weist die niedrige Quantenausbeute der Zyklisierung auf ein selteneres Er-
eignis fiir die molekiildynamischen Simulationen hin. Insgesamt belegen die statischen
Rechnungen zur Photochemie von 1,3-Butadien, dass eine Beobachtung der wichtigs-
ten Reaktion — der Doppelbindungsisomerisierung im angeregten Zustand — mit ROKS
moglich ist. Die Zyklisierung von cis-Butadien im angeregten Zustand ist mit ROKS
in der momentanen Implementierung nicht zugénglich, da hierfiir der erste angeregte
Zustand vermutlich nicht ausreichend ist. Auch die Ringtffnung ist mit ROKS nicht
zuverlasslich zu berechnen, da Cyclobuten bereits zu starken Rydbergeinfluss aufweist.
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Abbildung 3.11.: Zustandskorrelationsdiagramm fiir die konzertierte, synchrone Zy-

klisierung von cis-1,3-Butadien, wie sie von van der Lugt und Oosterhoff vorgeschlagen
wird.
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3.2.2. 1,3-Cyclohexadien

Bei Anregung von 1,3-Cyclohexadien liefert ROKS analog zum 1,3-Butadien eine Verlénge-
rung (1,43 A) der beiden #uBeren Bindungen und eine Verkiirzung (1,39 A) der zentra-
len C-C-Bindung des Butadien-Chromophors. Die pericyclische Ring6ffnung von 1,3-
Cyclohexadien verlauft nach Woodward-Hoffmann im angeregten Zustand konrotato-
risch. Die ROKS-Energien im angeregten Zustand der optimierten Strukturen mit fest-
gehaltenem Abstand zwischen den beiden sp3-hybridisierten C-Atomen sind in Abbil-
dung 3.12 dargestellt. Es ist entlang dieser Reaktionskoordinate ein leichter Anstieg der
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Abbildung 3.12.: Energien fiir die Ringéffnung von 1,3-Cyclohexadien durch Dehnung
der CH5-CH,-Bindung im ersten angeregten Zustand.

Energie zu erkennen. Aufgrund der relativ grofien Quantenausbeute der Ring6ffnung in
kondensierter Phase von 0,4 und der experimentell bestimmten raschen Reaktionszeit,
ist ein Reaktionspfad ohne Barriere fiir diese Reaktion zu erwarten. In den molekiildy-
namischen Simulationen von 1,3-Cyclohexadien ist eine Offnung des Rings im ersten
angeregten Zustand mit ROKS nach etwa 400 fs zu beobachten. Eine Schwingungs-
analyse der ROKS-Struktur fiir den ersten angeregten Zustand fiir Cyclohexadien mit
BLYP/6-31G** (G98 [51]) zeigt eine Geriistschwingung bei 84 cm™!, was einer Zeitspan-
ne von 397 fs entspricht (Abb. 3.13). Im Wesentlichen kann diese Schwingung durch die
Diederwinkel, die die beiden Molekiilhélften in Cyclohexadien gegeneinander einnehmen,
beschrieben werden, da die C-Atome des m-Systems nur leicht aus der Ebene ausgelenkt
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werden, aufgrund der Verkniipfung der mittleren C-Atome im angeregten Zustand iiber
eine Doppelbindung. Werden die Diederwinkel der beiden Hélften des Cyclohexadien-

Abbildung 3.13.: Auslenkung der Atome von Cyclohexadien bei einer Geriistschwin-
gung bei 84 cm™!; Struktur optimiert fiir den angeregten Zustand mit ROKS, Schwin-
gungsanalyse mit G98/BLYP /6-31G**.

Molekiils bei unterschiedlichen Werten fixiert und gleichzeitig die restlichen Freiheits-
grade relaxiert, ergibt sich eine zweidimensionale Potentialfliche die in Abbildung 3.14
dargestellt ist. Die zyklische Form weist Diederwinkel auf, die die sp3-hybridisierten
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Abbildung 3.14.: Zweidimensionaler Plot der relativen Energien im einfach angeregten
Zustand von Cyclohexadien; x- und y-Achse: Diederwinkel, z-Achse: relative Energie
bezogen auf das Minimum des ersten angeregten Zustands in eV.

C-Atome nur leicht aus der Molekiilebene herausschauen lassen. Zur gedftneten all-cis-
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Hexatrien-Struktur (Spitze des Pfeils in Abb. 3.14) werden die C-Atome immer weiter
aus der Molekiilebene herausgebogen, d.h. die Diederwinkel nehmen in Richtung des
energetischen Minimums nahezu synchron zu. Dabei findet sich keine Barriere im ersten
angeregten Zustand. Die Wellenzahl ist nur als Anhaltspunkt zu sehen, da die Schwin-
gungsanalyse fiir den Grundzustand auf einer Geometrie des angeregten Zustands zu
Abweichungen fithren kann. Es konnte gezeigt werden, dass eine Geriistschwingung nicht
nur zeitlich eine Ringoffnung nach wenigen hundert Pikosekunden erkléren kann, son-
dern auch zu einer Bewegung fiihrt, die die Bindung zwischen den beiden sp*-Atomen
des Ringgeriists aufdehnt.
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3. Photochemie von w-m*-Anregungen

3.3. Molekiildynamische Rechnungen

3.3.1. Doppelbindungsisomerisierung von 1,3-Butadien

Der modifizierte Goedecker-Umrigar-Algorithmus fiir den ROKS-Ansatz sollte nun auch
in dynamischen Rechnungen getestet werden. Da der Algorithmus nicht fiir Car-Parrinello-
Molekiildynamik implementiert ist, wurde fortan fiir den angeregten Zustand stets Born-
Oppenheimer-Molekiildynamik verwendet. In Abbildung 3.15 sind die wichtigsten struk-
turellen Parameter wéihrend der gesamten Born-Oppenheimer-Molekiildynamik darge-
stellt. Dabei wurde 1,3-Butadien nach etwa 100 fs angeregt und nach weiteren 150 fs
wieder in den Grundzustand gesetzt. Die Temperatur ist im Mittel zunéchst bei etwa 300
K und steigt nach Verlassen der Franck-Condon-Region auf durchschnittlich etwa 500 K.
Nach dem Zuriicksetzen in den Grundzustand liegt die Temperatur mit starken Schwan-
kungen um einen Wert von 1500 K. Experimentell wiirde diese Wéarme an die Umgebung
(Losemittel, Matrixmolekiile, etc.) abgefiihrt werden, bevor es zur Zersetzung kommt. Es
wurden bei jedem Wechsel des Zustandes die aktuellen Kerngeschwindigkeiten iibernom-
men. Abbildung 3.15 zeigt oben die Diederwinkel der &ufleren C-C-Bindungen. Unmittel-

200
Q 150
O 100
O 50F
Z of
< -50f

|

|

i L 1 |
100 200 300

t/fs

Abbildung 3.15.: Strukturelle Parameter wiahrend einer Molekiildynamik von isolier-
tem 1,3-Butadien im Grundzustand (links von erster senkrechter Strichelung), angereg-
ten Zustand (Mitte) und wieder Grundzustand (rechts); Dieder der isomerisierenden

Bindungen (oben), dulere C-C-Bindungen (Mitte) und mittlere C-C-Bindung (unten).

bar nach Anregung von trans-1,3-Butadien beginnt eine der beiden dufleren Bindungen
zu isomerisieren. Nachdem die erste Isomerisierung abgeschlossen ist (etwa 200 fs bzw.
nach 100 fs im angeregten Zustand), beginnt die andere Doppelbindung zu isomerisie-
ren. Nach Zuriicksetzen in den Grundzustand zeigen sich starke Schwankungen bei allen
Parametern, die auf die extrem hohe Temperatur zuriickzufiihren sind. Die dufleren Bin-
dungen verlingern sich im angeregten Zustand erwartungsgemaf (vgl. 3.2.1) von 1,35
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3. Photochemie von w-m*-Anregungen

A auf einen um etwa 1,4 A schwankenden Wert. Auch hier zeigen sich starke Schwan-
kungen aufgrund der Temperatur. Nach Riickkehr in den Grundzustand verkiirzen sich
diese Bindungen im Mittel wieder auf einen Wert um 1,35 A. Die Einfachbindung os-
zilliert um etwa 1,45 A im Grundzustand. Die stérkere Oszillation im Vergleich zu den
Doppelbindungen ist bildlich durch die héhere Flexibilitét eines elastischen Stranges im
Vergleich zu einem elastischen Doppelstrang vorstellbar. Nach Anregung zeigt sich ei-
ne leichte Verkiirzung auf im Mittel 1,4 A und eine Verldngerung nach Riickkehr in den
Grundzustand. Bei genauer Betrachtung ist in den Bindungsldngen der dufleren Bindun-
gen bei einem Diederwinkel von etwa 90° zu erkennen, dass eine der beiden Bindungen
bei etwa 1,35 A und die andere bei etwas iiber 1,4 A liegt. Diese Konstellation wurde be-
reits in den statischen Rechnungen zur Isomerisierung der Doppelbindung in Abschnitt
3.2.1 angesprochen und findet sich in reproduzierbarer Form in den Dynamiken wieder.
Abbildung 3.16 enthélt die Diederwinkel der &uleren Bindungen wihrend mehrerer Mo-
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Abbildung 3.16.: H-C-C-C-Diederwinkel in trans-1,3-Butadien wéahrend der Mo-
lekiildynamik im angeregten Zustand von mehreren Léufen mit unterschiedlicher Start-
geometrie.

lekiildynamiken mit unterschiedlicher Startgeometrie im angeregten Zustand. Die Zeit,
die n6tig ist um eine Rotation um 90° auszufithren, wurde als Reaktionszeit im ange-
regten Zustand fiir die Doppelbindungsisomerisierung von 1,3-Butadien genommen. Der
Mittelwert von etwa 80 fs entspricht den experimentell [65] gefundenen 72 fs bis zum
Minimum im 2 'A-Zustand.

In Abbildung 3.15 ist die Reaktionszeit fiir die Isomerisierung um 90° bei etwa 70 fs und
fiir die Rotation der Methylengruppe um 180° bei etwas iiber 120 fs. In einem Film, der
die dynamische Entwicklung des energetisch niedrigeren einfach besetzten Orbitals (ehe-
mals HOMO) darstellt [125], ist bei der Rotation einer Methylengruppe um etwa 90° die
Ausbildung des in Abschnitt 3.2.1 gezeigten Orbitalmusters aus Abbildung 3.5 zu beob-
achten. Nach einer weiteren Rotation um den gleichen Betrag und in gleicher Richtung,
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ist aus dem Orbitalmuster des ehemaligen HOMO, dass des LUMO geworden. Nach ei-
ner Rotation der anderen Bindung um 180°, also nach weiteren 120 fs, erhéilt man wieder
das ehemalige HOMO als einfach besetztes Orbital. Bei Rotation der Methylengruppe
um 180° ist also ein Kreuzen der beiden einfach besetzten Orbitale zu beobachten.

Um zumindest eine Abschétzung des moglichen Einflusses des zweiten angeregten Zu-
standes auf die Photochemie bei dieser Reaktion machen zu kénnen, wurde entlang der
Trajektorie des angeregten Zustandes die Wellenfunktion fiir den Grundzustand opti-
miert. Bei einer Isomerisierung von etwa 90° zeigt sich ein starker Energieanstieg, wie
bereits in den statischen Ergebnissen gezeigt (3.2.1, Abb. 3.3). Da HOMO und LUMO
an dieser Stelle in etwa gleiche Energie besitzen und gleichzeitig eine Doppelbesetzung
von einem der beiden Orbitale erzwungen wird, tritt Entartung von 1 'A, (Grundzu-
stand) und 2 'A, (Doppelanregung) auf, wenn die Doppelanregung in einem Eindetermi-
nantenbild als doppelte Besetzung des LUMO angenommen wird. Im weiteren Verlauf
wird die Entartung der beiden Orbitale wieder aufgehoben und es kommt neben ei-
ner Besetzung des energetisch niedrigeren Orbitals, was dem Grundzustand entspricht,
zu einer Besetzung des hoheren Orbitals mit einem Loch im niedrigeren, eigentlichen
HOMO. Dieses lokale Minimum der Wellenfunktion stellt in grober Ndherung in einem
Eindeterminanten-Ansatz eine Doppelanregung dar. Abbildung 3.17 zeigt diese Energie-

-25.9

-25,95

-26

-26,05

E/a.u.

-26,1

-26,15

, I , I ,
0 50 100 150
t/fs

Abbildung 3.17.: Energie des ersten angeregten Zustands (rot) und des Grundzustands
mit diabatischer Kreuzung zwischen dem zweiten angeregten Zustand und dem Grundzu-
stand (schwarz) entlang der Born-Oppenheimer-Molekiildynamik-Trajektorie des ersten
angeregten Zustand.

kurven. Unterhalb des Schnittpunktes der schwarzen Kurven liegt der eigentliche Grund-
zustand. Der Bereich den die Linien des zweiten angeregten Zustandes umschlieflen ist
nicht sehr grof. Unter Verwendung dieser RKS-Kurven wiirde sich das System rund 10
fs im 2 A, befinden. Zeitlich liegt dies in der Néhe der experimentell gefundenen Zeit-
fenster fiir die beiden Zusténde bei der Photochemie von trans-1,3-Butadien, bei dem
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die Einfachanregung die ersten 54 fs eine Rolle spielt, und danach die Doppelanregung
fir 18 fs relevant wird [65]. Die dynamischen Geschehnisse konnen fiir die Photochemie
im zweiten angeregten Zustand mit ROKS nicht in einfacher Weise beschrieben werden.
Es ist jedoch letztlich kein wesentlicher Unterschied fiir diese Photoreaktion zu erwarten.
Die im Experiment gefundenen zwei Zeitfenster, bei denen sich das Fragmentierungsmus-
ter der erzeugten Ionen dndert, sind auch im ersten angeregten Zustand zu erkennen. In
Abbildung 3.16 zeigen die Dieder in den ersten 50 fs nahezu keine Anderung, um dann
in durchschnittlich 30 fs bis auf 90° zu rotieren.

Zusammenfassend ist eine Doppelbindungsisomerisierung im ersten angeregten Zustand
mit ROKS in Born-Oppenheimer-Molekiildynamiken zu beobachten. Es ist sogar eine
gute Ubereinstimmung mit der experimentell ermittelten Zeit gegeben, die 1,3-Butadien
im angeregten Zustand benétigt um das Minimum zu erreichen, von dem aus es in den
Grundzustand {ibergehen kann.
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3.3.2. Ringoffnung von 1,3-Cyclohexadien

1,3-Cyclohexadien als prominentes Beispiel einer konrotatorischen Ringéffnung im ange-
regten Zustand wurde mit unterschiedlichen Startgeometrien und Temperaturen in den
ersten angeregten Zustand gesetzt und dort in einer Born-Oppenheimer-Molekiildyna-
mik mit ROKS zirka 600 fs simuliert. In Abbildung 3.18 ist der Abstand zwischen den
beiden C-Atomen, deren Bindung bei der Ringoffnung bricht, dargestellt. Bei sechs von
20 Molekiildynamiken ist eine Offnung des Cyclohexadienringes zu beobachten. Dies ent-
spriache einer Quantenausbeute von 0,3 in der Gasphase. Der experimentelle Wert liegt
bei 0,4 fiir die kondensierte Phase.

Auffallend ist, dass die Zeit bis zur Ring6ffnung bei allen Dynamiken trotz unterschied-
licher Startgeometrie und Temperatur mit etwa 400 fs gleich lang ist. Die Ringtffnungen
finden zumeist bei hoheren Temperaturen statt. Wie in Abschnitt 3.2.2 bereits erwéhnt,
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Abbildung 3.18.: Linge der Bindung zwischen den zwei sp3-hybridisierten C-Atomen

in 1,3-Cyclohexadien wéhrend 20 Molekiildynamiken mit unterschiedlicher Temperatur
und Startgeometrie.

liegt die beobachtete Zeit von 400 fs im Bereich von langsamen Geriistschwingungen
und eine BLYP-Schwingungsanalyse ergibt eine Schwingung mit 84 ecm™! bzw. 397 fs.
Da dies die einzige in diesem Bereich liegende Schwingung ist, wurde der Dieder, der
im Wesentlichen diese Geriistschwingung beschreibt (d(HyC-C=C-CH,), fiir alle Mo-
lekiildynamiken geplottet (Abb. 3.19). Dabei zeigt sich, dass bei einer Auslenkung der
CH,-Gruppen aus der Molekiilebene mit einem Betrag von 25°, meist eine Ring6ffnung
zu beobachten ist. In Fillen, die nahe diesem Wert liegen, kommt es zu einer Dehnung
der CH,-CH,-Bindung von etwa 1,7 A bzw. einer kurzen Offnung des Ringes. Eine wei-
tere Reaktion, die aus dem Graph der Diederwinkel zu erkennen ist, ist in Abbildung
3.20 schematisch dargestellt. Dabei vertauschen die CH,-Gruppen ihre Lage beziiglich
der Molekiilebene. Die in Abbildung 3.13 dargestellte Schwingung ist an dieser Inversion
beteiligt. Eine aus experimentellen Daten ermittelte Barriere wird mit 3,23 kcal-mol ™!

o4



3. Photochemie von w-m*-Anregungen

d(1/3/4/6)
) ) I
S o S 3

A
S

. I . I . I . I . I :
0 100 200 300 400 500 600
t/fs

Abbildung 3.19.: Diederwinkel, der die Bewegung der Molekiilhélften beschreibt, die
zur Ring6ffnung im ersten angeregten Zustand fiihrt.

angegeben [126].
Bereits in den statischen Rechnungen zu 1,3-Cyclohexadien (3.2.2) wurde mit ROKS

T >TSS

Abbildung 3.20.: Schematische Darstellung der Geriistisomerisierung von 1,3-
Cyclohexadien.

gezeigt, dass ein barriereloser Reaktionspfad fiir die Ringdéffnung im ersten angeregten
Zustand existiert, in Ubereinstimmung mit anderen theoretischen Studien [116,117]. Die
Energie des Grundzustandes entlang der Trajektorie im angeregten Zustand ist in Ab-
bildung 3.21 zu sehen. Im oberen Feld zeigt der Grundzustand eine starke Annédherung
an den angeregten Zustand nach etwa 400 fs. Bei 500 fs verringert sich der energetische
Abstand auf etwa 0 eV. In dieser Region kann es also zu einem nahezu strahlungslosen
Ubergang in den Grundzustand kommen.
Das SOMO, dessen Muster dem ehemaligen HOMO des Cyclohexadiens entspricht, kor-
reliert nach der Ring6ffnung mit dem LUMO des Hexatrien. Dies entspricht der Orbital-
korrelation, die durch die Woodward-Hoffmann-Regeln vorhergesagt wird (Abb. 3.22).
Nachdem die Geriistschwingung zu einem Riss der CHy-CHo-Bindung gefiihrt hat, ro-
tieren die CHy-Gruppen dementsprechend in konrotatorischer Weise. Zusammenfassend
liefert ROKS mit Born-Oppenheimer-Molekiildynamik eine konrotatorische photochemi-
sche Ringoffnung von 1,3-Cyclohexadien, entsprechend der Woodward-Hoffmann-Regeln.
Dabei ist eine starke Anndherung der Grundzustandsenergie der angeregten Trajektorie
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Abbildung 3.21.: Kohn-Sham-Energien der angeregten Zustandstrajektorie fiir ange-
regten und Grundzustand (ROKS und RKS) (oben) und Differenz der beiden Energien
(unten) fiir die Ringoffnung von Cyclohexadien.

an die Energie des angeregten Zustands zu beobachten, die einen Ubergang in den Grund-
zustand nahezu strahlungslos erméglicht. Die identifizierte Bewegung, die zur Offnung
des Ringes fiihrt, stellt eine Geriistschwingung dar, die in einer BLYP-Frequenzanalyse
bei etwa 400 fs liegt, und bei der die CHo-Gruppen aus der Molekiilebene gebogen wer-
den. Gleichzeitig ist in den Molekiildynamiken ebenso eine Isomerisierung des Ringes
zu beobachten, bei der die Methylengruppen ihre Position beziiglich der Molekiilebe-
ne tauschen. Die im Vergleich zum Experiment (200 fs [115]) zu lange Reaktionszeit
bis zum offenkettigen Hexatrien mit ROKS (400 fs) konnte an einer zu flachen Franck-
Condon-Region liegen, da der Shift der ROKS-Fléche nicht unbedingt linear ist. Insge-
samt liegt die Reaktionszeit jedoch in einem verniinftigen Rahmen. Experimentell liegt
die beschriebene Schwingung bei 199 cm™! [126]. Die Reaktion findet insbesondere bei
hoheren Temperaturen statt, bei der eine Besetzung der héheren Schwingungsniveaus
dieser speziellen Geriistschwingung moglich ist. Die in einem Bereich von etwa 170-120
cm™! (200-280 fs) ermittelten hoheren Schwingungsiibergéinge [126] der Geriistschwin-
gung konnten fiir eine Ring6ffnung entscheidend sein.
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Abbildung 3.22.: Schematische Darstellung der Woodward-Hoffmann-Regeln fiir die
Ringoffnung von 1,3-Cyclohexadien.
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3.3.3. Molekiilaggregate

Bei photochemischen Absorptions- bzw. Strahlungsprozessen, die mehr als ein Molekiil
umfassen, bilden sich Absorptionskomplexe und Exciplexe bzw. Excimere (Komplex aus
zwei gleichen Molekiilen). Bei Ersteren handelt es sich um Aggregate die kooperativ ein
Photon absorbieren, bei Letzteren um Komplexe, die als ganzes ein Photon emittieren.
Dabei zeichnen sich diese Komplexe dadurch aus, dass sie im Grundzustand schwach
iiber van der Waals-Wechselwirkungen (1-3 kcal-mol™!) oder gar nicht gebunden sind.
Das Absorptions- bzw. Emissionsspektrum eines solchen Molekiilaggregats weist eine
neue Absorptions- bzw. Emissionsbande auf, die die Einzelmolekiile nicht besitzen. Die
Intensitéit der neuen Bande ist abhingig von der Konzentration der Molekiile [86]. Dy-
namiken mit mehreren 1,3-Butadien-Molekiilen zeigen die Bildung von Komplexen, bei
denen das oberste besetzte Molekiilorbital iiber mehr als ein Molekiil delokalisiert ist. Bei
einer Simulation von zwei 1,3-Butadien-Molekiilen im Grundzustand mit einer Dichte
von 0,21 g-mol~! bei durchschnittlich 320 K treten diese Aggregate kurzzeitig immer wie-
der auf. Abbildung 3.23 zeigt die Kohn-Sham-Energie wiahrend dieser Molekiildynamik
und kennzeichnet einzelne Punkte, an denen das HOMO des Systems geplottet wurde
(Abb. 3.24). Die Energie im Grundzustand des Ensembles oszilliert mit einer Differenz
zwischen den Extremwerten von etwa 2 kcal-mol~!. Es zeigt sich, dass das Gleichgewicht
zwischen dem Aggregat und dem Einzelmolekiil sehr kritisch ist, da der energetische Un-
terschied nicht grofl ist. So ist der Punkt b in Abbildung 3.23 hoher gelegen und zeigt
Delokalisation des HOMO iiber beide Molekiile (Abb. 3.24). Dagegen ist das Aggregat
bei Punkt f energetisch niedriger als Punkt d, der keine Delokalisation aufweist.
Experimentell ist es oft schwer zu entscheiden, ob ein Excimer aus einem Absorptions-
komplex ((AA) — (AA)*) resultiert, oder sich erst im angeregten Zustand als stabiles
Dimer ( A + A* — (AA)*) bildet.

Saigusa et al. [96] zeigen, dass ein Excimer aus unterschiedlichen Startgeometrien eines
Benzolclusters resultieren kann. Allerdings zeigen die Excimere meist parallele Ausrich-
tung. Dagegen existieren fiir die van der Waals-Cluster im Grundzustand auch ortho-
gonale Strukturen [87,96]. Auch im Fall von Butadien treten neben den parallelen Aus-
richtungen (Abb. 3.24 f) senkrecht zueinander stehende Butadien-Molekiile auf, die eine
Delokalisation der Orbitale iiber beide Molekiile aufweisen (Abb. 3.24 b). Das verwendete
Funktional BLYP ist nicht zur Beschreibung langreichweitiger Wechselwirkungen geeig-
net [127]. In neuerer Zeit finden sich erweiterte Austausch-Korrelations-Funktionale, die
eine Beschreibung von van der Waals-Wechselwirkungen erlauben [127, 128, 129, 130].
Um zumindest entscheiden zu kénnen, ob die in dieser Arbeit erhaltenen Strukturen in
einem sinnvollen Rahmen liegen, wurde ein Vergleich mit anderen Methoden gemacht.
Dabei wurde die Wellenfunktion von Struktur f aus Abbildung 3.24 bei unterschiedlichen
Abstédnden zwischen den am néchsten gelegenen C-Atomen der beiden Hélften des Ab-
sorptionskomplexes mit unterschiedlichen Methoden optimiert. In Abbildung 3.25 sind
die erhaltenen Energiekurven dargestellt. BLYP liefert ein sehr schwaches Energiemi-
nimum bei 4,05 A. B3LYP zeigt ein nur etwas stéirker ausgeprégtes Minimum bei 3,85
bis 4,05 A. Fiir HF ist ebenso nur eine sehr schwache Stabilisierung des van der Waals-
Komplexes bei 4,15 A zu beobachten. Mit MP2 ist ein Minimum bei 3,55 A zu finden, das
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Abbildung 3.23.: Kohn-Sham-Energie wiahrend der Molekiildynamik eines Ensembles
aus zwei 1,3-Butadien-Molekiilen im Grundzustand, mit einer Dichte von 0,21 g-cm™};
Punkte a-h: Ausschnitte der Trajektorie eines Aggregats, die in Abbildung 3.24 darge-

stellt sind.

etwa um 1 kcal-mol™! gegeniiber den isolierten Molekiilen stabilisiert ist. Fiir die beiden
Strukturen bei 3,55 und 5,45 A wurden die CCSD- und CCSD(T)-Werte berechnet. Sie
liegen mit 0,48 bzw. 0,65 kcal-mol~! zwischen den Werten von HF, B3LYP und BLYP,
und dem Wert von MP2. Insgesamt liegen die Absténde, bei denen Aggregatbildung
auftritt, in einem verniinftigen Rahmen. Auch ein Plot des HOMO mit HF, AM1 und
B3LYP zeigt eine Delokalisation iiber beide 1,3-Butadien-Molekiile.

Erfolgt eine Anregung des Systems aus einem Aggregat heraus, ist eine rasche Bindungs-
bildung zwischen den beiden Hélften des Absorptionskomplexes méglich. Die Effektivitét
der Bildung von Excimeren wird durch die Geometrie des van der Waals-Clusters be-
einflusst [91], d.h. je mehr die Ausrichtung der Molekiile im Absorptionskomplex der
Orientierung im Excimer entspricht, desto effektiver ist die Excimerbildung. Auch in den
Molekiildynamiken kann eine rasche Bindungsbildung vor allem dann erfolgen, wenn die
beiden Molekiile parallel ,, Kopf an Fu3“ ausgerichtet sind, so dass im angeregten Zustand
eine Uberlappung der Orbitale rascher erfolgen kann. Abbildung 3.26 zeigt die struktu-
rellen Parameter wéhrend des Grundzustandes (links vom senkrechten Strich) und des
ersten angeregten Zustands (rechts). Nach der Anregung kommt es, wie bereits bei den
Molekiildynamiken des Einzelmolekiils zu sehen war, zur Verlingerung der ehemaligen
Doppelbindungen und zur Verkiirzung der Einfachbindungen (unten und Mitte). Der
Abstand zwischen den beiden 1,3-Butadien-Molekiilen (oben) verkiirzt sich stetig und
formt innerhalb von etwa 100 fs eine Bindung, die aufgrund der freiwerdenden Ener-
gie stark oszilliert. Wahrend jeweils die beiden &ufleren Bindungen in etwa ihre Lénge
beibehalten, verldngern sich die zur neuen Bindung benachbarten auf einen Wert, der ei-
ner Einfachbindung entspricht. Die Kohn-Sham-Energien fiir den Grundzustand und den
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Abbildung 3.24.: Oberstes besetztes Orbital der Ausschnitte a-h aus einer Molekiildy-
namik mit zwei 1,3-Butadien-Molekiilen (Abb. 3.23).

angeregten Zustand entlang der Trajektorie im angeregten Zustand, zeigen eine Annéhe-
rung nach etwa 80 fs (Abb. 3.27 oben). Die Differenz der beiden Energien spiegelt die
Oszillation der neuen Bindung wieder (Abb. 3.27 unten). Bei Emission eines Photons
aus dem energetischen Minimum des gebundenen Dimers wire die Fluoreszenz rotver-
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Abbildung 3.25.: Bindende Wechselwirkung zwischen den beiden Butadien-Molekiilen
aus Abbildung 3.24 f als Funktion des Abstands zwischen den beiden am néchsten gele-
genen C-Atomen der Aggregathélften.
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Abbildung 3.26.: Bindungsldngen im Absorptionskomplex der Doppelbindungen (un-
ten), Einfachbindungen (Mitte) und der sich bildenden intermolekularen Bindung
(oben).

schoben. Dies ist im Einklang mit experimentellen Befunden fiir Molekiile mit héherer
Fluoreszenzausbeute als Butadien, die die klassische rotverschobene Excimerenbande fiir
hohere Konzentrationen zeigen.

Grund fiir die kurze Reaktionszeit ist zum Einen die giinstige Ausrichtung der beiden
Molekiile im Absorptionskomplex, und die nochmals in Abbildung 3.28 veranschaulichte
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Abbildung 3.27.: Kohn-Sham-Energien des ersten angeregten Zustands (ROKS) und
Grundzustands (RKS) entlang der Trajektorie des angeregten Zustands (oben) und Dif-
ferenz zwischen den beiden Energien (unten) wéhrend einer Molekiildynamik, bei der
zwei Butadien-Molekiile eine intermolekulare Bindung bilden.

bindende Uberlappung des obersten einfachbesetzten Molekiilorbitals. Anders als beim
HOMO sind die Phasen zwischen den beiden Hélften des Komplexes zueinander attrak-
tiv ausgerichtet.

Eine Bindungsbildung ist nicht immer nach der Anregung zu beobachten. Wird eine

Abbildung 3.28.: Hochstes einfachbesetztes Orbital vor und nach der Bindungsbildung
zwischen den Absorptionskomplexhélften.

Struktur angeregt, bei der die Schwerpunkte der beiden obersten Molekiilorbitale nédher
an einem der beiden Butadien-Molekiile liegen, also eher einer Monomer-Anregung ent-
sprechen, entsteht keine Bindung im angeregten Zustand. Die Kohn-Sham-Energie ent-
lang der Trajektorie des angeregten Zustands und die Energie des Grundzustands zei-
gen in diesem Fall keine Verkleinerung der Energiedifferenz (Abb. 3.29). Allerdings ist

62



3. Photochemie von w-m*-Anregungen

auch fiir diese Systeme eine Delokalisierung der Orbitale iiber beide Molekiile zu be-
obachten. Abbildung 3.30 zeigt den Abstand der beiden Schwerpunkte dieser Orbitale

' | ' | ' | '
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Abbildung 3.29.: Kohn-Sham-Energien des ersten angeregten Zustands und des
Grundzustands entlang der Trajektorie im angeregten Zustand wéahrend einer Mo-
lekiildynamik ohne Bindungsbildung, bei der stattdessen ein Transfer der Anregung zu
beobachten ist.

zum Schwerpunkt der mittleren Bindung in den Butadien-Molekiilen wéhrend der Mo-
lekiildynamik im angeregten Zustand. Kurz nach der Anregung ist zu erkennen, dass
beide einfachbesetzten Orbitale ndher bei Halfte 1 liegen. Nach etwa 20 fs sind sie bei
Hilfte 2 lokalisiert. Dabei ist intermediér eine gleichgewichtete Delokalisation iiber beide
Hilften aufgetreten. Anders als bei dem zuvor besprochenen Absorptionskomplex sind
jedoch beide Orbitale in ihren Phasen zwischen den beiden Butadien-Molekiilen absto-
Bend, und es kommt nicht zur Bindungsbildung. Auch die Energie des Grundzustands
entlang der Trajektorie des angeregten Zustands zeigt keine Annéherung an den ersten
angeregten Zustand. Der Prozess kann schematisch folgendermafien dargestellt werden:

A+ Ao (AA) o A+ AF

Der Transfer der Anregung entspricht dabei einem Dexter-Transfer [107] (Abb. 3.31)
mit einem simultanen Transfer von zwei Elektronen zwischen den beiden Butadien-
Molekiilen.

Aus Abbildung 3.30 ist zu erkennen, dass es sich hierbei um einen sehr raschen Prozess
handelt. Auch andere Systeme, die den Chromophor von Butadien besitzen zeigen die
Bildung von Aggregaten im Grundzustand, wie z.B. 2,3-Dimethylbuta-1,3-dien 1 und
Cyclopentadien 2 (Abb. 3.32). Bei 1 ist zu erkennen, dass eine Delokalisierung auch mehr
als zwei Molekiile beinhalten kann. Ein Absorptionskomplex aus 2,3-Dimethylbuta-1,3-
dien-Molekiilen bildet im angeregten Zustand ebenso nach etwa 100 fs eine intermoleku-
lare Bindung (Abb. 3.33). Die Doppel- und Einfachbindungen verhalten sich analog zum
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Abbildung 3.30.: Plot der Abstédnde zwischen den Schwerpunkten der mittleren Bin-
dungen in den Butadien-Hélften des angeregten Absorptionskomplexes und den La-
dungsschwerpunkten der lokalisierten Orbitale.

#_
N

A A
Abbildung 3.31.: Schematische Darstellung des Dexter-Transfers.

Komplex aus zwei Butadien-Molekiilen. Auch hier oszilliert die neuentstandene Bindung
zwischen 1,5 und 1,8 A.

Da fiir die Anregung eines Absorptionskomplexes eine neue rotverschobene Bande im
Vergleich zum Monomerenspektrum zu erwarten ist, wurden die Anregungsenergien von
einzelnen Molekiilen und Aggregaten von 1,3-Butadien und 2,3-Dimethyl-1,3-Butadien
berechnet. Die Wellenlingen der Uberginge in die jeweils niedrigsten Anregungen und
die daraus resultierende Rotverschiebung sind in Tabelle 3.1 zusammengefasst. Bei den
offenkettigen Butadien-Chromphoren ist eine Rotverschiebung von etwa 40 nm zu beob-
achten, wiahrend die Anregung von Cyclopentadien nur etwa 30 nm rotverschoben ist.
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Abbildung 3.32.: Weitere Systeme, die in kondensierter Phase Absorptionskomplexe

bilden und den Butadien-Chromophor enthalten.

Tabelle 3.1.: Anregungsenergien und Wellenléngen der Ubergéinge von Systemen mit
Lokalisation der Anregung auf einem Molekiil und iiber zwei Molekiile; Oszillatorstéarken

f; Rotverschiebung A\ der Aggregate.

E,[eV] A [nm)] f AN [nm]
1,3-Butadien Monomer | 5.80  213.93 0.5471
Aggregat 1 | 494  251.19 0.0728  37.26
Aggregat 2 | 4.82  257.35 0.0116  43.42
2,3-Dimethyl-  Monomer | 5.74  216.06 0.4459
1,3-Butadien  Aggregat | 4.77  259.66 0.0085 43.6
Cyclopentadien Monomer | 5.15  240.78 0.0814
Aggregat | 4.59  269.97 0.0421  29.19

Die kleinen Ostzillatorstirken weisen auf eine relativ zur Monomerabsorption niedrige
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Intensitédt der neuen Banden hin, die in einem Spektrum lediglich als Schulter zu erken-
nen waren.

Nach dem Zuriicksetzen der Excimere in den Grundzustand sind die Bindungen zwischen
den beiden Halften im angeregten Zustand nicht stabil und es kommt zur Dissoziation.
Die beobachtete Reaktion im angeregten Zustand kénnte jedoch den ersten Schritt einer
Polymerisation oder Dimerisation darstellen.

Insgesamt ist mit ROKS fiir nichtisolierte photochemische Systeme mit einem Butadien-
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Abbildung 3.33.: Bindungsléngen in den aus 2,3-Dimethylbutadien bestehenden Half-
ten eines Absorptionskomplexes wihrend einer Molekiildynamik: Doppelbindungen (un-
ten), Einfachbindungen (Mitte) und neuentstehende Bindung (oben).

Chromophor die Bildung von Aggregaten bzw. Komplexen zu beobachten, die kooperativ
in den Singulett-Zustand angeregt werden konnen. In diesem zeigt sich die rasche Bil-
dung einer Bindung, die allerdings nach Riickkehr in den Grundzustand wieder zerfallt.
Wird ein System angeregt, dessen Molekiilorbitale schwerpunktméfig auf einem Molekiil
lokalisiert sind, ist ein Anregungstransfer zu beobachten, der analog zum Dexter-Transfer
ablauft.
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3.4. Zusammenfassung

Es konnte gezeigt werden, dass ROKS die wichtigsten Photoreaktionen von 1,3-Butadien
und 1,3-Cyclohexadien in physikalisch sinnvoller Weise wiedergeben kann. Die Isomeri-
sierung einer Doppelbindung im angeregten Zustand von Butadien ist in guter Uberein-
stimmung mit dem Experiment nach etwa 80 fs abgeschlossen. Wenn sich Grund- und
angeregter Zustand nahe kommen, liegt der 2 'A -Zustand unter dem 1 'B,-Zustand.
Eine signifikante Beeinflussung des Reaktionsablaufs ist in diesem Fall jedoch nicht zu
erwarten. Dagegen ist denkbar, dass die Zyklisierung von cis-1,3-Butadien aufgrund der
Vernachldssigung des 2 'A-Zustands in den Simulationen nicht beobachtet wird. Dies
konnte allerdings auch an der geringen Quantenausbeute dieser Reaktion liegen.

Es konnte anhand einer zweidimensionalen Potentialfliche ein Reaktionsweg im ersten
angeregten Zustand identifiziert werden, der zur Ringtffnung von 1,3-Cyclohexadien
fithrt. Diese Reaktion ist in den Molekiildynamiken bei hoheren Temperaturen zu be-
obachten, in annédhernd dhnlicher Quantenausbeute wie im Experiment. Die Bewegung,
die zur Ringoffnung fiithrt, kann durch eine Geriistschwingung charakterisiert werden,
die mit der Reaktionszeit von etwa 400 fs korreliert. Es konnte gezeigt werden, dass der
Grundzustand nach der Ringtffnung dem ersten angeregten Zustand nahe kommt und
damit ein Ubergang in den Grundzustand existiert, der nahezu strahlungslos verlaufen
kann, wie dies im Zusammenhang mit der niedrigen Fluoreszenzausbeute von Cyclohe-
xadien sinnvoll erscheint. Die Reaktion verldauft nach den Woodward-Hoffmann-Regeln.
Eine Isomerisierung einer Einfachbindung im Grundzustand fiithrt nach 200 fs von all-
cis-Hexatrien zu cis-trans-Hexatrien.

Molekiildynamiken im Grundzustand von zwei Butadien-Molekiilen in einer Zelle zeigen
die Bildung von van der Waals-Dimeren, die im ersten angeregten Singulett-Zustand
eine intermolekulare Bindung ausbilden. Die Bindungsbildung im Absorptionskomplex
ist innerhalb von 100 fs abgeschlossen. Grundzustand und erster angeregter Zustand
sind nur 1 eV separiert fiir das Excimer-Molekiil (gebundenes Dimer). Bei Zuriicksetzen
in den Grundzustand ist die gebildete Bindung nicht stabil. Die beobachtete photoche-
mische Reaktion konnte den ersten Schritt einer bimolekularen Reaktion, wie z.B. der
Dimerisierung von zwei Butadienen zu Vinyl-Cyclohexen, bzw. einer Polymerisation im
Singulett-Zustand darstellen. Diese Reaktionen werden bei Butadien eigentlich vornehm-
lich im ersten Triplett-Zustand beobachtet. Daneben konnte ein Transfer der Anregung
zwischen zwei Molekiilen beobachtet werden, der intermediér zu einer Delokalisierung
iiber beide Molekiile fiihrt. Aufgrund des abstolenden Phasenmuster der beiden einfach-
besetzten Orbitale kommt es hierbei jedoch nicht zur Bindungsbildung.

Die Anregung eines Absorptionskomplexes mit einem Butadien-Chromphor ergibt mit
TDDFT eine um 30-40 nm rotverschobene Bande. Ausschlaggebend fiir diese Rotver-
schiebung diirfte die energetische Absenkung des angeregten Zustands sein. Bei der
Emission eines Excimers aus zwei Butadien-Molekiilen ist aufgrund der Absenkung der
potentiellen Energie im angeregten Zustand und dem Anstieg der Energie fiir den Grund-
zustand durch Bindungsbildung eine rotverschobene Bande zu erwarten.

67
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MMH-NTO

4.1. Distickstofftetroxid und Monomethylhydrazin

Fliissiges Stickstofftetroxid (NTO) ist weit verbreitet als Oxidationsmittel in Raketen-
antriebsstoffen. Dabei wird es hdufig mit unsymmetrischem Dimethylhydrazin (UDMH)
oder Monomethylhydrazin (MMH) umgesetzt. Neben der Anwendung in reiner Form
kommt es auch im Gemisch mit Salpetersdure zum Einsatz. Da die reine Salpetersédure
(WFNA - white fuming nitric acid) in der Handhabung nicht so zuverléssig ist, wird
sie mit etwa 14 wt% NTO zu RFNA (red fuming nitric acid) gemischt. Der Prozentsatz
an NTO kann etwa bis 44 wt% gesteigert werden, um die Schubkraft des Antriebs zu
erhohen, wie z.B. in der Agena Rakete [131].

NTO gefriert bei -11,2 °C und verdampft bei 21,15 °C. Die Dichte zwischen 10 und
-10 °C liegt bei 1,470-1,515 g-cm 3. Festes NTO ist farblos, wihrend die Fliissigkeit am
Schmelzpunkt hellgelb und am Kochpunkt rotbraun ist. Dies liegt an der Dissoziation
zu NOs-Radikalen, die im sichtbaren Bereich stark absorbieren.

N,04 = 2NO3

Neben dem homolytischen Zerfall fithrt der heterolytische Bindungsbruch zwischen den
beiden NO,-Hélften zu Ionen, die allerdings nicht frei in fliilssigem NTO beobachtbar
sind. Stattdessen findet ein rascher Sauerstoffaustausch im Ionenpaar statt [131].

N>0; = [NOZ][NO,]
[NO3][NO;] = NO; + NO*

NTO wird tiber Stickstoffdioxid technisch durch katalytische Oxidation von Ammoniak
hergestellt [132]. Der als Kiihlmittel benutzte Wasserdampf wird durch Kondensation
grofitenteils wieder abgetrennt. Nach weiterem Kiihlen wird das im ersten Schritt gebil-
dete NO zu NO, oxidiert und das restliche Wasser weitestgehend (bis auf < 0.1 %) als
Salpetersédure abgetrennt.

Pt, 820-950°C, 5-12 - 10° Pa
—

NH;3 + 2 O, NO + 2 H,O
NO + % OQ —_— N02
Hy0 + 3NO, — 2HNO3; + NO
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Mikroskopisch zeichnet sich NTO besonders durch die schwache, lange N-N-Bindung
aus. Diese ,,quasi-van-der-Waals “ [133] Bindung und die daraus resultierenden Eigen-
schaften, wie Struktur, Dissoziationsenergie und innere Rotationsbarriere, sind Gegen-
stand zahlreicher theoretischer [133, 134,135,136, 137, 138, 139, 140] und experimentel-
ler [141, 142,143,144, 145, 146] Studien. Bei der Beschreibung der N-N-Bindung des
stabilsten Isomers mit Dgj-Symmetrie, ist laut Literatur [133] ein Mehrdeterminanten-
Ansatz notig um die Eigenschaften moglichst exakt wiederzugeben. In einer weiteren
Studie [136] zeigt sich, dass Methoden mit nur einer Referenzwellenfunktion, wie in der
dort verwendeten CCSD(T) Methode, ausreichend gute Ubereinstimmung mit den expe-
rimentellen Werten liefern. Auch Untersuchungen von NTO mit Dichtefunktionaltheorie
wurden durchgefiihrt, insbesondere zu nennen sind Stirling et al. [139] und McKee [138].
Es zeigt sich, dass gerade lokale Funktionale (VWN) hier sehr gut die Struktur von NTO
wiedergeben, jedoch die Dissoziationsenergie iiberschéitzen. Diese wird von nicht-lokalen
Funktionalen, wie BP oder PWP, etwas besser beschrieben, ist aber immer noch zu
grof} [139]. Ein weiteres Problem sind auch die insgesamt zu langen Bindungsabstéinde
bei nicht-lokalen Funktionalen. Munakata et al. [135] und McKee [138] zeigen in ihren
Studien, dass Dichtefunktionalrechnungen mit Hybridfunktionalen gute Ubereinstim-
mung mit dem Experiment liefern. Desweiteren wird die Dissoziationsenergie von NTO
mit Eindeterminanten-Methoden iiberschétzt [138]. Ornellas et al. [134] finden einen
Ubergangszustand fiir die Dissoziation von NTO (Dyy,) mit CCSD(T), der fiir HF, MP2,
B3LYP, CASSCF und CCSD nicht existiert. Neben dem in vorliegender Studie unter-
suchten NTO mit N-N-Verkniipfung, gibt es auch noch Isomere mit N-O-Verkniipfung
(asym-NTO) und O-O-Verkniipfung [133,138], die allerdings instabiler sind.

Die experimentellen Werte fiir die Lange der N-N-Bindung zeigen starke Schwankun-
gen. So liegt der Wert aus Elektronenbeugungsexperimenten bei 1,774 bis 1,782 A
[142,143,146], wéhrend schwingungsaufgeloste IR-Experimente [144] und Neutronenbeu-
gung [145] einen Abstand der beiden Stickstoffe von 1,756 A ergeben. Der Grund fiir die
verschiedenen gemessenen Bindungsldngen liegt vermutlich an den groflen Schwingungs-
amplituden dieser Bindung. Die N-O-Bindungen und der O-N-O-Winkel entsprechen bei
allen Studien in etwa den Werten fiir NO, (1,19 A, 134,5 & 0,3°). Die Barriere fiir die
Rotation der NOo-Hiilften zur Dys-Konfiguration liegt bei 5,43 + 0,57 kcal-mol~! [147].
Die Abschétzung der Reaktionsenthalpie bei OK fiir die Dissoziation in zwei radikalische
Hélften ergibt einen Wert von 12,69 kcal-mol™! [148]. Mit Hilfe der Fundamentalschwin-
gungen von NTO lisst sich eine Nullpunktsschwingungskorrektur von 3,6 kcal-mol~!
abschétzen [137], so dass die aus experimentellen Daten erhaltene abgeschétzte Bin-
dungsenergie der N-N-Bindung bei 16,3 kcal-mol™ liegt.

Methylhydrazin — oder Monomethylhydrazin (MMH) — ist in seinen Eigenschaften dem
Hydrazin @hnlich, jedoch etwas stabiler. Als lagerbare Fliissigkeit findet es z.B. als Ra-
ketenantriebsstoff breite Anwendung [149]. Daneben zeichnet es sich durch eine besse-
re Nutzleistung als UDMH aus. MMH hat einen Schmelzpunkt von -52 °C und einen
Verdampfungspunkt von 87 °C. Die klare farblose Fliissigkeit bildet wie HoO Wasser-
stoffbriicken aus und ist hygroskopisch. Typische Verunreinigungen sind Wasser und
Methylamin. Durch Luft nimmt die Fliissigkeit nach einiger Zeit eine gelbliche Farbe
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an.
MMH kann iiber einen modifizierten Raschig-Prozess dargestellt werden:

CH;NH, + Cl-OH Sy CH;NH-C1 + H,O
H;N + CH3;NH-CI1 Snz H3N-N(CHs)HT + Cl-

Es lésst sich auch aus Hydrazin mit Methylsulfat oder Methylchlorid darstellen [150].
MMH ist fliichtig und giftig. Es reagiert mit Hamoglobin [151, 152], wobei intermediér
ein Hamoglobin-Fe(II)-Methyldiazen-Komplex entsteht. Auf dhnliche Weise reagiert es
mit Cytochrom-P450-Fe(III) [153].

Als Reduktionsmittel kann es sich auch spontan an Sauerstoff entziinden bzw. bei Kon-
takt mit Metalloxiden explodieren. Studien iiber die Zersetzung von MMH mit Sauer-
stoff [154, 155, 156] und seine thermische Zersetzung [157] unterstreichen die hohe Re-
aktivitdt. Auch kinetische Modelle fiir die Detonation von MMH-Dampf wurden aufge-
stellt [158]. MMH ist also eine sehr reaktive, gefihrliche Substanz, deren Handhabung
nicht unproblematisch ist.
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4.2. Statische Rechnungen

Die in den molekiildynamischen Simulationen gefundenen Zwischenstufen und Produkte
wurden anhand von statischen Gasphasenrechnungen bei OK untersucht. Dabei sollten
die wesentlichen Molekiileigenschaften, wie Molekiilstruktur und Dissoziations- bzw. Ro-
tationsbarrieren, der Edukte, Zwischenstufen und Produkte iiberpriift werden. Dariiber-
hinaus wurden die Energiebilanzen der wichtigsten Reaktionen gezogen.

4.2.1. NTO und seine Folgeprodukte

Es wurden statische Rechnungen fiir NTO mit dem BLYP-Funktional und dem Hybrid-
funktional B3LYP durchgefiihrt. Dabei wurde besonderes Augenmerk auf die erhalte-
nen strukturellen Parameter, die N-N-Bindungsenergie und die Barriere fiir die innere
Rotation gelegt. Dabei konnte gleichzeitig die Verldsslichkeit des in den Molekiildyna-
miken eingesetzten BLYP-Funktionals getestet werden. Die mit BLYP berechneten Bin-

134,7

Abbildung 4.1.: Optimierte Gleichgewichtsstrukturen von NTO; links: CPMD/BLYP
und Gaussian/BLYP /cc-pVQZ in Klammern, rechts: Gaussian/B3LYP /cc-pVQZ.

dungslidngen sind, wie bereits im letzten Abschnitt erwéhnt, zu lang (sieche Abbildung
4.1). Hierbei zeigt B3LYP eindeutig eine bessere Ubereinstimmung mit den experimen-
tellen Werten. Bei BLYP weicht der Bindungsabstand der beiden Stickstoffe um etwa
0,12 A vom experimentellen Wert der Elektronenbeugung ab, wihrend B3LYP nur eine
etwa 0,02 A lingere Bindung liefert. BLYP ergibt ebenso eine lingere N-O-Bindung, etwa
um 0,02 A im Vergleich zum Experiment, wohingegen B3LYP eine um 0,005 A kiirzere
N-O-Bindungslédnge liefert. Daraus ist zu erkennen, dass die Abweichungen insbesondere
in der N-N-Bindung auftreten. Sehr gute Ubereinstimmungen mit den experimentellen
Daten werden insbesondere bei Dichtefunktionaltheorie mit lokalen Funktionalen er-
zielt [139] (N-N: 1,774 A, N-O: 1,194 A) oder mit CASPT2. Die dynamische Korrelation
in CASPT2 fiihrt gegeniiber CASSCF zu einer Verkiirzung der N-N-Bindung und zu
einer Verldngerung der N-O-Bindung [137].

Der O-N-O-Winkel wird von BLYP und B3LYP gleichermaflen nah am Experiment wie-
dergegeben und entspricht in etwa dem Winkel von NOy (B3LYP: 134,4°, BLYP: 133,1°,
Exp.: 133,8° [159]). Wie oben erwéhnt, finden sich die strukturellen Parameter von NO,
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1,220 133,1 1,190 134,4

Abbildung 4.2.: Optimierte Struktur von NOy; links: CPMD/BLYP, rechts:
Gaussian/B3LYP /cc-pVQZ.

in den Hélften von NTO in guter Naherung wieder. Dies ist der Grund dafiir, dass es
auch als ,,quasi-van-der-Waals-Dimer* bezeichnet wird. Der N-O-Abstand bei NO, ist
fiir beide Funktionale etwas langer als bei NTO, wiahrend der O-N-O-Winkel etwas klei-
ner ist.

Bei der Oxidation bzw. Reduktion von NO, bildet sich NOJ bzw. NO, , Protonierung
des Anions ergibt salpetrige Sdure. Abbildung 4.3 zeigt die mit CPMD und dem BLYP-

1,279 1,194 113,4
180,0 17,2 o
1,145 1.000
1,278 1,484

Abbildung 4.3.: CPMD/BLYP-optimierte Strukturen; von links: NO3, NO; und
HNO:s.

Funktional optimierten Strukturen von NOj, NO; und HNO,. Es zeigt sich im Wesent-
lichen eine gute Ubereinstimmung mit den Literaturwerten fiir diese Molekiile. So ist das
NO,-Kation linear und besitzt eine N-O-Bindungsléinge von 1,15 A [160], im Vergleich zu
dem berechneten Wert von 1,145 A (Abb. 4.3). In einer UV-Photoelektronenspektrosko-
pie Studie [161] wird der N-O-Abstand im Anion mit 1,25 + 0.02 A und der O-N-O-
Winkel zu 117,5 £ 2° ermittelt. Die BLYP-Struktur von NO3 besitzt Cy,-Symmetrie, bis
auf eine konvergenzbedingte kleine Abweichung, und ist mit einem auf zwei Stellen ge-
rundeten N-O-Abstand von 1,28 A und einem O-N-O-Winkel von 117,2° in guter Uber-
einstimmung mit den experimentellen Werten. Die Struktur von salpetriger Saure als
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Tabelle 4.1.: Energien in kcal-mol™! fiir die Dissoziation von NTO (Dy,) zu NOs.

CPMD/BLYP Gaussian/BLYP/ Gaussian/B3LYP/ Exp.

cc-pVQRZ cc-pVQZ
D. 14,61 17.80 13.90 16,3%
D, — 14,63 10,29 12,69

aLit. [138] bLit. [148]

cis-Isomer (r(O-H)=0,975 + 0,003 A, r(N-OH)=1,397 + 0,006, r(N=0)=1,190 =+ 0,005,
a(ONO)=113,5 &+ 0,3°) [162] kann ebenso mit BLYP gut beschrieben werden. Abbildung
4.4 zeigt die Potentialkurve fiir die Dissoziation von NTO entlang einer Reaktionskoor-
dinate fiir verschiedene Methoden. Der Unterschied zwischen den beiden BLYP-Kurven
kommt aufgrund des BSSE zustande und betréigt etwa 3 kcal-mol~!. Insgesamt stim-
men die berechneten Energien von D, und Dy fiir die Dissoziation von NTO gut mit
den experimentell zuginglichen Werten und Ergebnissen aus anderen Studien iiberein,
so dass bei Anwendung des BLYP-Funktionals ein entsprechend verléssliches Bild fiir
die Dissoziationsreaktion erwartet werden kann (siehe Tabelle 4.1). Der von Ornellas et
al. [134] angesprochene Ubergangszustand fiir die Dissoziation von NTO existiert, wie
dort ebenso gefunden, bei B3LYP nicht (Abb. 4.4). Auch mit BLYP ergibt sich das glei-
che Bild.

Der Ubergangszustand fiir die innere Rotation von NTO wurde mit dem BLYP-Funktional
untersucht. Die Barriere fiir die Rotation der NOo-Hiilften liegt bei 5,43 kcal-mol =" (1899
cm™'), 5,17 kcal- mol ™! mit ZPE (1808 cm™!) bzw. 4,77 kcal-mol ™! fiir die Reaktionsent-
halpie bei 298 K (1669 cm ™). Ein aus Infrarot-Spektren [147] abgeschétzter Wert ist mit
1900 + 200 cm~! in guter Ubereinstimmung mit den BLYP-Ergebnissen. CMRCI- und
CASPT2-Rechnungen bestétigen ebenfalls diesen Wert [133]. Die imaginire Frequenz
liegt bei -75,98 cm ™! und ist in Abbildung 4.5 dargestellt.
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— CPMD/BLYP
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Abbildung 4.4.: Potentialkurve fiir die Dissoziation von NTO entlang einer Reaktions-

koordinate mit dem BLYP-Funktional (schwarz: CPMD/BLYP; rot: Gaussian/BLYP-
cc-pVQZ) und dem Hybridfunktional BSLYP (griin: Gaussian/B3LYP-cc-pVQZ).

Der N-N-Abstand fiir den Ubergangszustand in Dag-Symmetrie
liegt bei 1,93 A und der N-O-Abstand bei 1,207 A. Es zeigt
sich also eine Verldngerung der Bindung der beiden NO,-Hélf-
ten, die gleichzeitig zu einer Verkiirzung der N-O-Bindung fiihrt.
Der O-N-O-Winkel mit 133,2° entspricht mehr dem Monomer,
was darauf zuriickzufiihren ist, dass aufgrund der Verdrillung die
Wechselwirkung, bei der auch die Sauerstoffe ihren Beitrag leis-
ten, abgeschwicht ist. Es ist denkbar, dass die Dissoziation mit-

unter aus einer Kombination einer Streckschwingung zwischen Abbildung 4.5.:
den beiden NOy-Hélften und der Biegeschwingung, die zur Ro- Imagindre Frequenz
tation fiihrt, besteht. des mit BLYP/cc-

Auch hier zeigt sich das BLYP trotz der Abweichungen in der pVTZ  berechneten
Struktur vor allem von NTO, die Energien fiir Dissoziation und Ubergangszustandes.
Rotation in guter Ubereinstimmung mit dem Experiment wie-

dergibt und eine Verwendung in molekiildynamischen Simulationen sinnvoll ist.
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4.2.2. MMH und seine Folgeprodukte

Bei der stufenweisen Oxidation von MMH werden intermediir Monomethylhydrazyl-
radikale gebildet. Ein Charakteristikum, das sich zur Auswertung einer Molekiildy-
namik eignet, ist der N-N-Abstand wéihrend der Oxidation. Dabei kommt es zu ei-
ner Verkiirzung nach jedem Elektronentransfer, die durch die Abgabe eines Protons
im darauffolgenden Schritt teilweise aufgehoben wird. Insgesamt verkiirzt sich jedoch
der N-N-Abstand, da es bei der Oxidation zur Bildung einer Doppelbindung kommt,
einhergehend mit einer Umhybridisierung von sp® zu sp? (Abb. 4.6 und Tabelle 4.2).
Elektronenbeugungsexperimente [163] ergeben einen N-N-Bindungsabstand von 1,433

+
H ;17
N oA
N—N\ N—N
/ \
Me H Me H
A B
H /H—| H Bl HI
/N—N N—N\ /N—N
Me Me Ho mé H
C1 Cc2 C3
+ + +
H LR 7 n
N—/N N— N\ /N: N
Me Me Ho me H
D1 D2 D3
/H
N—/N N—/N
/ VAR
Me Me
E1 E2

Abbildung 4.6.: MMH und seine Folgeprodukte der stufenweisen Oxidation zu Me-
thyldiazen.

A im inneren Konformer, sowie einen C-N-N-Winkel von 113,47°. Diese Werte werden
in guter Ubereinstimmung durch die BLYP-optimierte Struktur von MMH - inneres
Konformer — wiedergegeben. Die B3LYP-Werte stimmen &hnlich gut mit den experi-
mentellen Werten iiberein, sind jedoch im Gegensatz zu BLYP zu klein. Auch bei den
anderen Molekiilen liefert B3LYP bis auf wenige Ausnahmen kleinere Werte als BLYP.
So ist der N-N-Abstand fiir das trans-Methyldiazen 1,252 A mit BLYP und 1,233 A
mit B3LYP. Der aus Experimenten [164] erhaltene Wert liegt bei 1,240 A. Fiir den N-
C-Abstand ergibt sich aus den spektroskopischen Untersuchungen ein Wert von 1,470
A und ein N-N-C-Winkel von 110°. Eine theoretische Studie zu Azoalkanen [165] gibt
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den N-N-Abstand im trans-Methyldiazen mit 1,264 und im cis-Isomer mit 1,262 A an.
Beide Werte scheinen zu lang, ergeben aber qualitativ, wie auch hier gefunden, einen
kiirzeren Abstand fiir das cis-Methyldiazen. Ebenso ist der N-N-C-Winkel fiir das trans-
Isomer kleiner, da hier die sterische Abstolung zwischen den beiden Substituenten der
N-N-Doppelbindung wegfillt, und die freien Elektronenpaare fiir einen kleineren N-N-C-
bzw. N-N-H-Winkel sorgen.

Es wurde untersucht, ob das BLYP-Funktional das Potential bei der Rotation um die

Tabelle 4.2.: Strukturelle Parameter von MMH und seinen Folgeprodukten der stu-
fenweisen Oxidation; BLYP-Ergebnisse mit CPMD und Basissatz aus ebenen Wellen,
B3LYP-Ergebnisse mit Gaussian und cc-pVQZ-Basissatz.

r(N-N) r(N-C) a(N-N-C)
BLYP B3LYP BLYP B3LYP BLYP B3LYP

A 1454 1424 1475 1454 1148 1145
B 1,333 1317 1471 1455 1221 1216
Cl 1,359 1,341 1465 1446 117,1 116,83
C2 1,359 1,340 1471 1450 1232 1231
C3 1,366 1,347 1460 1441 1104 1105
D1 1,240 1221 1491 1474 1214 1218
D2 1240 1221 1487 1479 129,7 1283
D3 1,245 1225 1441 1449 1183 1180
E1 1252 1233 1479 1472 112,9 1126

E2 1,244 1228 1481 1461 119,3 1191

N-N-Bindung im MMH richtig wiedergibt (Abb. 4.7). Die Minima (a, b und d) und das
Maximum (c) wurden nochmals ohne fixierten Diederwinkel optimiert, und die Null-
punktsschwingungskorrektur sowie die Enthalpie berechnet. Die relativen Energien und
die Enthalpiedifferenz bezogen auf das stabilste Isomer sind in Tabelle 4.2.2 zu sehen.

Eine Isomerisierung vom inneren Konformer (d) zum um 0,94 kcal-mol™! (Tab. 4.2.2)
energetisch ungiinstigeren &uBeren Konformer (b), erfolgt am leichtesten iiber ein schwach
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Abbildung 4.7.: Oben: Scan der potentiellen Energie wéahrend der inneren Rotation von
MMH um die N-N-Bindung (BLYP/6-314+G**). Unten: N-N-Bindungsabstand wéahrend
der Rotation um die N-N-Bindung.

ausgeprigtes, um 2,74 kcal-mol™!, hoher gelegenes Minimum (a). Eine Isomerisierung
iiber eine Struktur, bei der beide freien Elektronenpaare direkt auf Deckung stehen, ist
hingegen mit einer hoheren Barriere (9,21 kcal-mol™!) verbunden. Eine Studie [166] er-
gab eine Barriere fiir das syn-Rotamer (c) von etwa 3028 cm ™! bzw. 8,66 kcal-mol ™. Tm
Vergleich hierzu liefert BLYP einen Wert von 2920 cm™! bzw. 8,35 kcal-mol™!. In einer
temperaturabhéngigen FT-IR-Studie wurde eine Potentialkurve mit der MP2-Methode
berechnet. [167] Auch hier wurde ein schwach ausgepréigtes Minimum fiir eine antipar-
allele Stellung der beiden freien Elektronenpaare gefunden. Der berechnete Enthalpie-
unterschied zum Minimum liegt bei 869 cm™ (2,48 kcal-mol~!) (vorliegende Studie: 988
cm ™! bzw. 2,83 kcal-mol™!). Der experimentell ermittelte Wert fiir die Enthalpiedifferenz
zwischen dem inneren und dufleren Konformer liegt bei etwa 323 cm™! (0,92 keal-mol ™)
und stimmt sehr gut mit dem hier gefundenen Wert von 319 cm™! (0,91 kcal-mol™!)
iiberein.

Ein Plot des N-N-Abstandes (Abb. 4.7 unten) zeigt eine Verldngerung der Bindung
immer dann, wenn die freien Elektronenpaare parallel zueinander ausgerichtet sind, wo-
bei die syn-Ausrichtung eine etwas kiirzere N-N-Bindung aufweist. Desweiteren ist zu
erkennen, dass der N-N-Bindungsabstand im &ufleren Konformer etwas ldnger ist als im
inneren. Dies entspricht einer theoretischen Studie von Ma et al. [168], die qualitativ fiir
MP2, B3LYP und MM3 zum gleichen Ergebnis kommt, wenn auch die Bindungen in
den vorliegenden BLYP-Ergebnissen fiir beide Rotamere ldnger sind. Der Widerspruch
zum Experiment, das mittels Elektronenbeugung fiir das duflere Konformer einen N-N-
Abstand von 1,431 A und fiir das innere von 1,433 A angibt [163], wird von Ma et al.
auf die im Experiment schwer zu bestimmenden exakten Werte der einzelnen Rotamere
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Abbildung 4.8.: Newman-Projektion der Strukturen von MMH wéahrend der inne-
ren Rotation um die N-N-Bindung; a: anti-Konformer, b: dufleres Konformer, c: syn-
Konformer, d: inneres Konformer.

zuriickgefiihrt. Insgesamt werden die hier betrachteten strukturellen und energetischen

AE AEO AHggg

Tabelle 4.3.: Relative Energi-
en und Enthalpie der optimierten
stationdren Punkte der inneren
Rotation von MMH um die N-N-
Bindung in keal-mol~! (BLYP/6- P 094 086 091
31+G**).

a 274 261 283

c 921 8,60 8,35

d 000 000 0,00

Eigenschaften von MMH mit BLYP in guter Ubereinstimmung mit Experiment und
anderen theoretischen Studien beschrieben.
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4.2.3. Tetrazan und seine Isomere

Eines der bisher nachweisbaren héheren Homologen der Reihe N, H,, - ist das Tetrazan
N,Hg. Es ldsst sich iiber Hydrazyl-Radikale im wissrigen Milieu darstellen [169]:

N2H4 + F63+/OH. —_— N2H§ + F62+,H+/H20
2 NQH% e N4H6

Die reine Stickstoffwasserstoffverbindung konnte bisher noch nicht isoliert werden. Es
wurden allerdings perfluorierte, methylsubstituierte Derivate synthetisiert, z.B. Hexa-
kis(trifluoromethyl)tetrazan [170,171]. Im alkalischen Milieu zerfallt Tetrazan sehr schnell
(Halbwertszeit 0,1 s) [169]. Fiir den sauren pH-Bereich ldsst sich ein noch rascherer
Zerfall vermuten. Eine theoretische Studie ergab eine hohere Protonenaffinitéit fiir die
Stickstoffatome im Tetrazan als fiir Ammoniak [172]. Weiterhin zeigen die Strukturen
mit minimaler Energie stets minimale Uberlappung der freien Elektronenpaare. Dariiber-
hinaus sind durch die freien Elektronenpaare verzweigte N-Ketten ungiinstiger als un-
verzweigte. Bei den Alkanen verhélt es sich umgekehrt. Die Bildungsenthalpie von N4Hg
liegt bei etwa 70 kcal-mol™! [172] und ist damit etwa dreimal so gro§ wie bei Hydrazin
(22,80 kcal-mol™! [173]) und etwa vergleichbar zur Bildungsenthalpie der Stickstoffwas-
serstoffsdure HN3. Es handelt sich also hier um ein sehr instabiles, hochenergetisches
Teilchen. Die Inversionsbarriere fiir ein stereoaktives N-Atom liegt bei etwa 11 bzw. 5
kcal-mol™!, je nachdem ob die Reaktion vom energetisch niedrigeren Isomer startet oder
nicht [172].

Ein Zerfall zu:

H,N-NH-NH-NH; — HoN-N=NH + NH;

kann iiber Sdurekatalyse stattfinden, was die molekiildynamischen Studien der vorlie-
genden Arbeit belegen.

Das beim Zerfall entstehende Triazen zersetzt sich wiederum zu Ammoniak und Stick-
stoff, jedoch nicht mehr so rasch (Halbwertszeit im Sauren: 0,01 s, im Basischen: 100
s) [169].

Tetrazan besitzt zwei Chiralitédtszentren, wihrend sein Derivat 1,4-Dimethyltetrazan be-
reits vier Chiralitdtszentren aufweist. Letzteres bildet vier Enantiomerenpaare (RRRR/
SSSS; RSRR/SRSS; RSSR/SRRS; RSSS/SRRR) und zwei Mesoverbindungen (RRSS,
RSRS).

Durch Rekombination von zwei Methylhydrazyl-Radikalen ist die Bildung dieses Tetra-
zanderivats moglich. Dabei entsteht ein Gemisch aus unterschiedlichen Stereoisomeren.
Der Unterschied zwischen (R,R,R,R)- und

(R,S,R,S)-1,4-Dimethyltetrazan betriagt 1,80 kcal/mol (B3LYP/6-31G**). Desweiteren
sind ebenso Verkniipfungsisomere, wie z.B. 1,3-Dimethyltetrazan denkbar.

Aufgrund der hohen Reaktivitdt von Tetrazan und seinen Derivaten, ist nur wenig iiber
diese hochenergetische Verbindung bekannt. Deswegen soll zunéchst auf strukturelle und
energetische Aspekte am Beispiel von 1,4-Dimethyltetrazan eingegangen werden.
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4.2.4. Dimethyltetrazan und seine Zersetzungsprodukte

Bereits im vorhergehenden Abschnitt wurde erwéhnt, dass 1,4-Dimethyltetrazan eine
Verbindung mit vier Chiralitdtszentren ist. Da das Molekiil aus zwei Hélften mit je
gleicher Verkniipfung aufgebaut ist, wird die maximale Anzahl von 16 Stereoisomeren,
bei vier Chiralitdtszentren, nicht erreicht. Exemplarisch wurden die Strukturen von drei
Stereoisomeren optimiert (sieche Abbildung 4.9). Die strukturellen Parameter sind in Ta-

L)

60
(R,R,R,R) (R,S,R,R) (S,R,S,R)

Abbildung 4.9.: Optimierte Strukturen von drei Stereoisomeren von 1,4-
Dimethyltetrazan (B3LYP/6-31G**).

belle 4.4 enthalten. Entscheidend fiir die Struktur bei Tetrazan ist die Orientierung der
freien Elektronenpaare. Ein Winkel von 90° ist am giinstigsten und stellt ein strukturbe-
stimmendes Merkmal dar. Das Co-symmetrische (R,R,R,R)-Isomer weist den kiirzesten
Abstand zwischen den beiden mittleren Stickstoffatomen auf. Die Winkel entlang der
Kohlenstoff-Stickstoftkette sind alle etwas grofler als im regulidren Tetraeder aufgrund
der sterische Wechselwirkung. Fiir das (R,R,R,R)-Isomer wurde die Potentialkurve fiir
die Dissoziation der beiden Methylhydrazylhélften berechnet (siche Abb. 4.10). Dabei
wurden die Strukturen mit BSLYP und dem 6-31G**-Basissatz optimiert und weitere
Einzelpunktrechnungen mit grofleren Basissdtzen gemacht (6-31+G**, cc-pVTZ, aug-
cc-pVTZ). Je grofler der Basissatz ist, desto kleiner wird die Potentialtiefe, was auf
den BSSE zuriickzufiihren ist. Betrachtung der Potentialkurve von grofien zu kleinen
Absténden bzw. zum Gleichgewichtsabstand zwischen den beiden Molekiilhélften, gibt
die Bildung von Dimethyltetrazan wieder. Es kommt bei der linearen Annéherung der
beiden Hilften gleichzeitig zu einer Anderung des Diederwinkels, den die beiden Teile
gegeneinander einnehmen. Insgesamt zeigt sich eine kleine Barriere fiir alle hier ver-
wendeten Basissitze. Der Wert ist allerdings mit 1-1,5 kcal-mol™! (Tab. 4.5) sehr klein.
Unter Berticksichtigung der Nullpunktsschwingung ergibt sich fiir B3LYP/6-31G** ei-
ne Dissoziationsenergie von 22,04 kcal-mol™!. Es handelt sich bei der Addition zweier
Methylhydrazylradikale zu Dimethyltetrazan um eine méaflig exotherme Reaktion.
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Tabelle 4.4.: Strukturelle Parameter von verschiedenen Stereoisomeren von 1,4-
Dimethyltetrazan.

(RRRR) (RSRR) (SRSR)

Bindung 1-2 1,464 1,461 1,460
2-3 1,439 1,431 1,431
3-4 1,410 1,437 1,437
4-5 1,439 1,420 1,419
5-6 1,464 1,464 1,464
Winkel ~ 1-2-3 114,1 114,0 111,2
2-3-4 114.,6 113,2 113,0
3-4-5 114,6 113,9 114,4
4-5-6 114,1 116,4 116.,6
Dieder  2-3-4-5  -49,5 97.3 97.8

Tabelle 4.5.: Energien in kcal-mol™! fiir die radikalische Addition von zwei Methylhy-
drazylhélften aus Abbildung 4.10, berechnet mit B3LYP unter Verwendung verschiede-
ner Basissdtze.

6-31G**  6-31+G** cc-pVTZ aug-cc-pVTZ

D. 25,74 24,27 23,45 22,83
E, 1,40 1,03 1,50 1,55

81



4. Zweikomponententreibstoff MMH-NTO

30
25F
_ 20
S |
£
_§ 151 00 6-31G*
= | 08 6-31+G**
= 10k o cc-pVTZ
A-A aug-cc-pVTZ
5 -
0 ‘. f‘ | 1 | 1 | 1 | 1
1 1,5 2 2,5 3 3,5 4

d(N-N) [A]

Abbildung 4.10.: Energieplot entlang der Dissoziation der beiden Methylhydrazylhalf-
ten von 1,4-Dimethyltetrazan (B3LYP/6-31G**-optimierte Strukturen und Einzelpunkt-
rechnungen mit 6-31+G**, cc-pVTZ und aug-cc-pVTZ).
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4.3. Reaktionsbilanzen in der Gasphase

Das Gemisch MMH-NTO ist als Kombination eines Reduktions- mit einem Oxidati-
onsmittel sehr reaktiv. Unter Anwendung des Koopman-Theorems ergibt sich fiir die
Oxidation von MMH durch NTO eine sehr hohe Barriere (Abb. 4.11). Es wurden hierfiir
B3LYP-Geometrien verwendet und eine Wellenfunktionsoptimierung mit der HF-Metho-
de durchgefiihrt. In den Orbitalenergien der geschlossenschaligen HF-Wellenfunktion ist
die Relaxation der Orbitale nach der Abgabe bzw. Aufnahme eines Elektrons noch nicht
enthalten. Deshalb wurde in einem weiteren Schritt die vertikale Oxidation bzw. Reduk-
tion mit HF' und B3LYP berechnet, indem Ladung und Multiplizitdt von MMH auf den
Wert +1 und 2 gesetzt wurde (NTO: Ladung -1, Multiplizitéit 2). Es zeigt sich, dass dies
bei HF zu einer Absenkung der Barriere um etwa 40 kcal-mol ! fiihrt. Die relativen Ener-
gien fiir die relaxierten B3LYP-Strukturen (NTO wird als dissoziiert in ein NOy-Radikal
und ein NOy-Anion angenommen) fithren bei HF zu einer weiteren Absenkung um etwa
80 kcal-mol~! wihrend die Absenkung bei BSLYP nur etwa 50 kcal-mol™! betréigt. Insge-
samt erhélt man durch Relaxation der Geometrie und der Orbitale eine Absenkung der
Barriere um etwa 120 kcal-mol~!. Die Barrieren sind jedoch immer noch so hoch, dass

A
224,31
198,27
183,10  B3LYP
_ HF 151,29
g B3LYP
B
2 104,75
£ HF
4]
Koopman Theorem mit Orbitalrelaxation mit Geometrierelaxation

(ohne Orbitalrelaxation)

Abbildung 4.11.: Schema der relativen Energien mit HF/6-31G** und B3LYP/6-
31G** fur die Oxidation von MMH durch NTO (Strukturen B3LYP/6-31G**) bezogen
auf die Edukte.

eine Oxidation von MMH durch NTO eher unwahrscheinlich bis unméglich erscheint. Da
es sich jedoch um Rechnungen der isolierten Molekiile in der Gasphase handelt, ist zu
beachten, dass hierbei die Coulombwechselwirkung nicht beriicksichtigt ist. Die Energie,
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die durch die Wechselwirkung zweier Punktladungen nach der Coulombformel

2

1
< = (4.1)
47'('60 T12

E=-

frei wird (Abb. 4.12), zeigt dass im Bereich von zwei bis drei Angstrom die Barriere
praktisch kompensiert wird. Diese Wechselwirkung ist in den Molekiildynamiksimula-

o

d/A
2 4 6 8 10 12
T 7 7 7 7

-100

-200

-300

Coulomb-Energie / kcal/mol

400

Abbildung 4.12.: Wechselwirkungsenergie zweier gegensétzlicher Punktladungen auf-
getragen gegen den Abstand.

tionen enthalten, so dass eine spontane Redoxreaktion zu beobachten ist. Es wurden
zwei Strukturen aus einer Molekiildynamik entnommen und die Wellenfunktion unter
periodischen Randbedingungen optimiert. Die Strukturen zeigen einmal das System vor
der Ubertragung eines Elektrons und einmal nach der Redoxreaktion (Abb. 4.13). Dabei
nimmt die potentielle Energie nur um 2,99 kcal-mol~! zu.

Die in dieser Studie beobachtete Reaktion in einem dquimolaren Gemisch aus MMH und
NTO ist in Abbildung 4.14 schematisch dargestellt. Nach der Ubertragung eines Elek-
trons von MMH auf NTO werden durch einen Protonentransfer die Ladungen neutrali-
siert. Eine zweite Redoxreaktion gefolgt von einem weiteren Saure-Base-Reaktionsschritt
zur Neutralisierung der Ladungen fiihrt letztlich zu den Produkten Methyldiazen (cis
und trans) und salpetriger Sdure. Die Energiebilanz aus den Gasphasenrechnungen der
einzelnen Molekiile, fiir die jeweiligen Schritte, ist in Abbildung 4.15 dargestellt. Dabei
zeigen sich sehr hohe Barrieren fiir die Redoxschritte (2 und 4a-4c). Die Produkte der
ersten Redoxreaktion mit den radikalischen Zwischenstufen (3a-3c) sind um 11,12, 13,82
und 13,83 kcal-mol~! hoher in der Energie als die Edukte. Die bei 298 K berechnete Ent-
halpie ergibt um jeweils 12,21, 14,87 und 14,89 kcal-mol~! ungiinstigere Produkte und
damit eine endotherme Reaktion. Die freien Enthalpien dieser Redoxreaktion ergeben
bei 298 K -1,86 und zweimal 0,88 kcal-mol~!. Es kommt also durch Entropiezunahme zu
einer starken Absenkung der Barriere, die die Bildung von radikalischen Zwischenstufen
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Abbildung 4.13.: Strukturen aus einer Molekiildynamik vor und nach der Elektro-
neniibertragung von MMH auf NTO.

im ersten Redoxschritt darstellt. Da der Entropieterm der freien Enthalpie linear mit
der Temperatur steigt, fithren hohere Temperaturen, wie sie auch in den Molekiildyna-
miken auftreten, zu einer freiwilligen Reaktion von MMH und NTO zu Methylhydrazyl-,
NO,-Radikalen und salpetriger Sdure. Die relativen Energien der beobachteten Reaktion
bis zum Methyldiazen sind in Tabelle 4.6 mit den anderen, im Folgenden besprochenen,
Reaktionspfaden zusammengestellt.

Beziiglich der Stabilitdten der einzelnen Molekiile zeigt sich, dass das Methylhydrazyl-
Radikal mit dem radikalischen Zentrum am mittleren N-Atom stabiler ist als die ter-
minalen Radikale. Hierbei kann die positive Ladung durch den induktiven Effekt der
Methylgruppe stabilisiert werden. Die niedrigere Energie fiir 4a in Abbildung 4.14 kann
teils durch einen sterischen, teils durch einen induktiven Effekt erkléirt werden. Sterisch
hat die sperrigere Methylgruppe in 4a mehr Platz, da kein geminal gebundener Was-
serstoff vorhanden ist wie in 4b und 4c. Des weiteren wird bei einer Delokalisation der
positiven Ladung auf beide Stickstoffe die positive Ladung am Stickstoff ohne Methyl-
gruppe durch zwei Wasserstoffe besser stabilisiert als durch einen. Bei der Oxidation von
MMH zu Methyldiazen wird bei der Bildung von trans-Methyldiazen mehr Energie frei,
wobei das sterisch ungehindertere Isomer entsteht.

Bei einem Uberschuss an MMH liegen nicht mehr geniigend Oxidationsiquivalente vor,
um MMH vollstéindig in Methyldiazen umzusetzen. Dabei konnen die entstandenen
Methylhydrazyl-Radikale miteinander rekombinieren und Dimethyltetrazan-Derivate bil-
den (Abb. 4.16 4a’-4c’). Auch hier zeigt sich wieder eine hohe Barriere fiir die Redox-
reaktion durch die intermediédre Bildung von Ionen in den Rechnungen der isolierten
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Abbildung 4.14.: Schema der stufenweisen Oxidation von MMH zu Methyldiazen.

Gasphasenmolekiile (doppelt so hoch, da die Anzahl der Ionen doppelt so grof ist). Ins-
gesamt ist die hier dargestellte Reaktion leicht exotherm, wie auch bei der Bildung von
Methyldiazen und salpetriger Sdure. Die Energien sind ebenfalls in Tabelle 4.6 aufgelis-
tet.

Dimethyltetrazan als energiereiche Verbindung kann sédurekatalysiert zu Stickstoff und
Methylamin abgebaut werden. Dies wird schematisch fiir das 1,4-Dimethyltetrazan in
Abbildung 4.18 gezeigt. Da bei 1,4-Dimethyltetrazan nur zwei Moglichkeiten fiir die
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Abbildung 4.15.: Relative Energien der Reaktion aus Abbildung 4.14 berechnet mit
B3LYP/6-31G**.

Protonierung existieren, bildet sich in einem néchsten Schritt entweder Methylamin und
protoniertes Methyltriazen oder MMH und protoniertes Methyldiazen (6a’ und 6b’).
Letztere Reaktion wiirde nicht zu einem neuen Reaktionsprodukt fithren, da nach einem
darauffolgenden Séure-Base-Schritt lediglich im Vergleich zur Reaktion von Abbildung
4.14 ein MMH nicht umgesetzt wurde. Erstere Reaktion liefert neben den stabilen Ver-
bindungen Methylamin und salpetriger Sédure das instabile Methyltriazen. Die relativen
Energien in Tabelle 4.6 zeigen, dass eine Protonierung an einem endstéandigen Stickstoft
im 1,4-Dimethyltetrazan giinstiger ist. Hier kann die positive Ladung durch die Methyl-
gruppe stabilisiert werden. Der Zerfall zum Methylamin und protonierten Methyltriazen
ist um etwa 16 kcal-mol~! giinstiger als zum MMH und protonierten Methyldiazen, da
hier das stabile Methylamin gebildet wird. Dies ist wohl auch der Hauptgrund dafiir, dass
die Reaktion zu 7a’ exothermer ist als zu 7b’. Um die Reaktionspfade zu Methyldiazen
und salpetriger Sdure bzw. zu Dimethyltetrazan und salpetriger Sdure mit anschliefSen-
dem Zerfall zu Stickstoff und Methylamin zu vergleichen, sollen nun nur ungeladene
Produkte in der Reaktionsbilanz einbezogen werden, wie in Abbildung 4.20 dargestellt.
Dabei muss die Teilchenzahl gleich sein, um die Reaktionsenergien bzw. -enthalpien ver-
gleichen zu kénnen. Die relativen Energien (ZPE-korrigiert) und Enthalpien sind Tabelle
4.7 zu entnehmen. Bei der Bildung des Tetrazanderivats wird weniger Energie frei als bei
der Reaktion zu Methyldiazen. Insgesamt entsteht jedoch im darauffolgenden raschen
Abbau sehr viel Energie. Die Ergebnisse fiir die Reaktionsenthalpien bei 298 K sind
nochmal grafisch in Abbildung 4.21 dargestellt.

Zusammenfassend lassen sich die hohen Barrieren, insbesondere der Redoxschritte, bei
der Reaktion von MMH mit NTO zu Methyldiazen bzw. Dimethyltetrazan und salpet-
riger Saure durch das Fehlen der Coulombwechselwirkung in den Gasphasenrechnungen
erkldaren. Ein Graph der Energie, die durch die Wechselwirkung zweier gegensatzlicher
Punktladungen freiwird (Abb. 4.12), zeigt im Bereich von zwei bis drei Angstrgm einen
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Tabelle 4.6.: Relative ZPE-korrigierte Energien in kcal-mol™' aus den Abbildungen
4.15, 4.17 und 4.19.

Weg 1| E,qo | Weg 2 (1. Teil) | E,qo || Weg 2 (2. Teil) | E,ep
1 0,00 1’ 0,00 4b’ 0,00
2 146,84 2’ 282,38 Ha' 130,13
3a 11,12 3a’ 10,95 5b’ 136,65
3b 13,82 3b’ 16,36 6a’ 136,67
3¢ 13,83 3¢’ 13,66 6b’ 153,37
da | 140,13 4a -12,25 Ta) -99.96
4b 143,45 4b’ -9,96 b’ -3,17
4c 143,41 4¢’ -12,57
Ha -11,59
5b -13,12

Tabelle 4.7.: Relative Energien bei 0 K und Reaktionsenthalpien bei 298 K der beiden
Reaktionswege aus Abbildung 4.20 (B3LYP/6-31G**).

Reaktionsstufe | E,¢ 0 | Hpg2os

1 0,00 0,00
2 -25,10 | -26,24
2’ -9,87 | -9,96
3 -33,60 | -34,67
4 -81,02 | -83,29
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Abbildung 4.16.: Schema der Bildung von Dimethyltetrazan aus der Reaktion von
NTO mit einem Uberschuss an MMH.

Energiegewinn, der in etwa die Barrieren kompensieren kann, die durch ein Ionenpaar in
der Gasphase entstehen. Desweiteren ist bei einem Uberschuss an MMH eine Oxidation
nur bis zur Stufe des Hydrazylradikals denkbar. Eine Weiterreaktion zweier Radikale zu
z.B. Dimethyltetrazan ist thermisch um 3,17 kcal-mol™' (A Eg) bzw. 2,68 kcal-mol™*
(A Hpga9s) ungiinstiger als die Disproportionierung zu MMH und Methyldiazen. Hohe
Driicke und tiefe Temperaturen konnen die Additionsreaktion giinstiger werden lassen
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Abbildung 4.17.: Relative Energien fiir die Reaktion aus Abbildung 4.16 (B3LYP/6-
31G**).

(Prinzip des kleinsten Zwanges). Bei der Zerlegung von Dimethyltetrazan wird bei ei-
ner Reaktion zu Methyltriazen und Methylamin (Tab. 4.6) rund 20 kcal-mol™' mehr
Energie frei als bei einer Spaltung in MMH und Methyldiazen. Ein Vergleich der Re-
aktionsenthalpien der beiden betrachteten moglichen Reaktionspfade (Abb. 4.20) zeigt,
dass die Oxidation bzw. Reduktion von MMH und NTO zu Methyldiazen und HNO,
etwa 25 kcal-mol™! liefert, wiihrend bei der Bildung von Dimethyltetrazan nur etwa
10 kcal-mol™! frei werden. Auch der Zerfall von Methyldiazen wird nochmals sehr viel
Energie freisetzen, wie sich aus Abbildung 4.21 schlieflen 1asst.
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Abbildung 4.18.: Schema fiir den beobachteten Abbau von Dimethyltetrazan.
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Abbildung 4.19.: Relative Energien bei der Abbaureaktion von Dimethyltetrazan
(B3LYP/6-31G**).
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Abbildung 4.20.: Mdégliche Reaktionen von MMH mit NTO.
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Abbildung 4.21.: Reaktionsenthalpien bei 298 K fiir die beiden Reaktionspfade aus
Abbildung 4.20.
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4.4. Molekiildynamische Rechnungen

4.4.1. Aquimolare Gemische aus MMH und NTO

Als Motivation die Reaktionen im Treibstoffgemisch MMH-NTO mit Hilfe molekiildyna-
mischer Simulationen zu untersuchen, diente der Vorfall beim 10. Ariane 5 Start (Flug
142) am 12. Juli 2001 [174]. Dabei kam es zu Komplikationen in der Oberstufe der
européischen Tragerrakete, die mit diesem Zweikomponententreibstoff betrieben wird.
Nach einem 20 %igen Schubverlust und dem vorzeitigen Abschalten des Oberstufenan-
triebs konnten die zu transportierenden Satelliten nicht auf ihre vorgesehene Umlaufbahn
gebracht werden. Beim Betrieb der Oberstufe, die mit einem Aestus-Antrieb ausgestattet
ist, werden die unter Druck stehenden Treibstoffe direkt (ohne eine Turbopumpe) in die
Brennkammer eingespritzt. Das MMH wird vorher in die doppelte Wand der Brennkam-
mer geleitet, um diese zu kiithlen (regenerative circuit). Wahrend der ,, Anlassphase“ von
etwa 400 ms kam es zu einer Druckspitze gefolgt von Instabilitédten in der Verbrennung,
die zu einer starken Erhitzung der Brennkammer fithrten [175].

Die hohe Reaktivitiat und die grofie Vielfalt an moglichen Reaktionen in diesem Gemisch
fordern eine Methode, die ohne vorgegebene Reaktionspfade auskommt, und gleichzeitig
durch eine effektive quantenmechanische Beschreibung der Elektronen das Beobachten
von Redoxreaktionen auf einer kurzen Zeitskala ermoglicht. Diesen Anforderungen wird
der molekiildynamische Ansatz nach Car-Parrinello gerecht.

Es wurde zuniichst ein dquimolares Gemisch aus NTO und MMH (Dichte 916 g-171)
mit unterschiedlichen Startgeometrien und -temperaturen simuliert. Abbildungen 4.22,
4.25 und 4.28 zeigen die wichtigen strukturellen Parameter der Molekiile wihrend der
Simulationen.

Die Molekiildynamik in Abbildung 4.22 besitzt eine anfingliche durchschnittliche Tem-
peratur von knapp 300 K. Es kommt etwa nach 2 ps zu einer Elektroneniibertragung von
MMH auf NTO. Dies ist zu erkennen an dem sich auf etwa 1,35 A verkiirzenden N-N-
Abstand in einem der MMH-Molekiile (oberes Feld). Nahezu zeitgleich dissoziiert eines
der NTO-Molekiile (mittleres Feld), wobei sich ein Nitritanion und ein NOy-Radikal
bilden, wobei der O-N-O-Winkel (unteres Feld) bei beiden in gleich kleiner wird. Dies
konnte ein Artefakt der zu tiefen Temperatur sein.

Die Temperatur zeigt starke Schwankungen (Abb. 4.23), da sie vom Mittelwert der kine-
tischen Energie der Teilchen abhéngt (Abschnitt 2.1). Je geringer die Zahl der Teilchen
ist (in diesem Fall sind es nur 30 im Ensemble), desto stéirker wirken sich Anderungen
durch einzelne Teilchen aus. Bei grofleren Ensembles, z.B. 100 Atome, zeigt sich eine
ausgeglichenere Temperaturkurve.

Es ist ein Abfall der Temperatur um etwa 70 K (Abb. 4.23) innerhalb der ersten 2 ps
zu beobachten. Nach der Redoxreaktion bleibt die Temperatur im Mittel konstant. Ins-
gesamt ist das Gemisch mit 230 K zu kalt fiir weitere Reaktionen (vergleiche: NTO ist
fliissig bis 260 K).

Beim Car-Parrinello-Ansatz fiir Molekiildynamiken werden die Orbitale als Quasi-Teil-
chen behandelt mit fiktiver Temperatur und Masse (Abschnitt 2.2.2). Um zu gewéhrleis-
ten, dass das elektronische Subsystem der Kernbewegung folgen kann, braucht es eine
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Abbildung 4.22.: Strukturelle Parameter von MMH und NTO wahrend der Molekiildy-
namik bei einer Temperatur unter 300 K; oben: Abstand der Stickstoffatome in den
beiden MMH-Molekiilen; Mitte: N-N-Abstand in den NTO-Molekiilen; unten: Winkel in
den NO,-Hiélften der NTO-Molekiile.
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Abbildung 4.23.: Temperatur wiahrend der Molekiildynamik aus Abb. 4.22.

gewisse kinetische Energie Ejp, e min-

Fiir Egine <Ekin.el,min Werden die Kerne in ihrer Bewegung , ausgebremst®. Zu grofle
kinetische Energie der Elektronen fiithrt wiederum zu Abweichungen von der Born-
Oppenheimer-Fliche und damit zu fehlerhaften Resultaten [48].

Ein Graph der kinetischen Energie der Elektronen (Abb. 4.24) zeigt eine bis etwa zur
Redoxreaktion um einen konstanten Wert oszillierende Kurve. In etwa zum Zeitpunkt
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Abbildung 4.24.: Kinetische Energie der Elektronen wihrend der Molekiildynamik aus
Abb. 4.22.

der Elektroneniibertragung beginnt sie um insgesamt 6,5 kcal-mol~! konstant anzustei-
gen. Die Reaktion ist jedoch nach 2500 fs abgeschlossen bzw. es finden keine weiteren
Ereignisse mehr statt. Die Energiemenge, die vom elektronischen System bis dahin auf-
genommen wird, betrigt etwa 2 kcal-mol™!. Da die Gesamtenergie des Ensembles kon-
stant bleibt (mikrokanonisches Ensemble), muss die aufgenommene kinetische Energie
der Elektronen aus der potentiellen Energie des Systems stammen. Diese zeigt vor der
Redoxreaktion einen Anstieg, der mit dem Abfall der Temperatur in Korrelation steht.
Nach der Redoxreaktion fillt sie und zwar um etwa den gleichen Wert wie die kineti-
sche Energie der Elektronen steigt. Es ist also potentielle Energie nicht in die kinetische
Energie der Kerne sondern in die Elektronen geflossen.

Es wurde eine zweite Molekiildynamik mit gleicher Dichte bei etwas hoherer Tempera-
tur gestartet (Abb. 4.25). Gleich zu Anfang wird ein Elektron iibertragen, wobei sich
die N-N-Bindung in einem MMH auf etwa 1,35 A verkiirzt und ein NTO dissoziiert.
Das gebildete Radikalkation von MMH iibertragt das Proton auf das andere MMH und
gibt noch vor Ablauf einer Pikosekunde ein zweites Elektron an das noch vorhandene
NTO ab, welches ebenfalls dissoziiert. Es bildet sich trans-Methyldiazen. Das protonierte
MMH gibt das H" an ein NO; weiter, und wird nach der zweiten Redoxreaktion wieder
protoniert. Bei der Bildung von salpetriger Saure fillt der O-N-O-Winkel am Nitrita-
nion auf etwa 110°, wihrend er beim Anion etwas unter 120° liegt. Es ist anhand der
Winkel zu erkennen, dass zwischen 3,5-4 ps ein Proton von einem Nitrit auf das andere
iibertragen wird.

Auch hier ist eine Ubertragung von Energie auf das quasi-klassische elektronische Sub-
system zu beobachten, also eine Verletzung der Adiabatizitéit. In Abbildung 4.26 ist im
oberen Feld die Temperatur wiahrend der Molekiildynamik dargestellt. Im Mittel fallt sie
konstant ab bevor sie nach 3 ps etwas ansteigt und wieder fillt. Das mittlere Feld zeigt
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Abbildung 4.25.: Strukturelle Parameter von MMH und NTO wahrend einer Mo-
lekiilldynamik bei iiber 300 K; oben: Abstand der Stickstoffatome in den beiden MMH-
Molekiilen; Mitte: N-N-Abstand in den NTO-Molekiilen; unten: Winkel in den NO,-
Hélften der NTO-Molekiile.

die kinetische Energie der Elektronen, die konstant ansteigt. Das untere Feld gibt die
klassische Energie wieder, also die Summe aus der potentiellen Energie des Ensembles
und der kinetischen Energie der Kerne. Es ist leicht zu erkennen, dass es eine Korrelation
zwischen dem Abfall der klassischen Energie und dem Anstieg der kinetischen Energie
der Elektronen gibt. Die potentielle Energie zeigt einen nahezu gleichbleibenden Mit-
telwert bis auf einen Abfall, der mit dem Temperaturanstieg bei 3-4ps korreliert (Abb.
4.26 oben). Dieser Anstieg ist auf die Bildung von NTO aus zwei Radikalen zu erkléaren,
die im Plot des N-N-Abstandes zwischen den beiden Hélften in Abbildung 4.25 als roter
Graph im mittleren Feld dargestellt ist.

Um zu iiberpriifen, ob durch den Anstieg der kinetischen Energie der Elektronen es zu
artifiziellen Reaktionen kommt, wurden die Wellenfunktionen der Strukturen aus der
Car-Parrinello-Trajektorie fiir jeden zehnten Punkt unter periodischen Randbedingun-
gen optimiert. Die relative potentielle Energie aus der Car-Parrinello-Molekiildynamik
wurde dann mit den aus den Einzelpunkten erhaltenen relativen Energien verglichen
(Abb. 4.27). Erkennbar ist, dass die potentielle Energie in der Car-Parrinello-Molekiildy-
namik zunehmend von der Born-Oppenheimer-Fliche energetisch abweicht. Die Form
des Energieverlaufs ist jedoch bei beiden gleich.

Alle entscheidenden Reaktionen laufen innerhalb von 2 ps ab. Es kann von einem phy-
sikalisch sinnvollem Reaktionsgeschehen ausgegangen werden, da die Abweichungen in
diesem Zeitraum nicht zu einem qualitativ anderen Verlauf der KS-Energie fithren.
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Abbildung 4.26.: Energien wiahrend der Simulation aus Abb. 4.25 fiir ein dquimo-
lares Gemisch aus MMH und NTO. Oben: Temperatur; Mitte: kinetische Energie der
Elektronen in atomaren Einheiten; Unten: klassische Energie in atomaren Einheiten.
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Abbildung 4.27.: Relative potentielle Energie wihrend der ersten 2 ps der Simulation
aus Abb. 4.25 aus der Car-Parrinello- Molekiildynamik und aus Einzelpunktrechnungen
mit optimierter Wellenfunktion.

Es wurden folgende Reaktionen beobachtet:
2 MMH + 2 NTO — MeNH-NH3" + MMH + NO$ + NO; + NTO

MeNH-NH® + MeNHs-NH; + NO$ + NO, + NTO
MeNH-NH* + MMH + NO$ + HNO; + NTO
MeNH=NH" + MMH + 2 NO$ + HNO; + NO;
MeN=NH + MeNH-NH; + 2 HNO; + 2 NO$
MeN=NH + MeNH-NH; + 2 HNO, + NTO
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4. Zweikomponententreibstoff MMH-NTO

Um zu priifen, ob es neben den beobachteten Reaktionen noch andere mogliche Rea-
kionspfade gibt, ist eine dritte Molekiildynamik bei leicht veréinderten Startparametern
durchgefiihrt worden (Abb. 4.28). Auch hier kommt es zu einer stufenweisen Oxidation
von MMH (oberes Feld) unter Reduktion und Dissoziation von NTO (mittleres Feld)
und Bildung von salpetriger Saure.
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Abbildung 4.28.: Strukturelle Parameter von MMH und NTO wihrend einer Mo-
lekiildynamik bei iiber 300 K; oben: Abstand der Stickstoffatome in den beiden MMH-
Molekiilen; Mitte: N-N-Abstand in den NTO-Molekiilen; unten: Winkel in den NOy-
Hélften der NTO-Molekiile.

Hier fungiert das andere MMH wiederum zunéchst als Base, die das Proton schlieflich an
ein Nitritanion abgibt. Das zweite Proton wird allerdings direkt auf ein NO; iibertragen.

2 MMH + 2 NTO — MeNH-NH** + MMH + NO$ + NO; + NTO
MeNH-NH® + MeNHy-NHJ + NO3 + NO; + NTO
MeNH-NH® + MMH + HNO; + NO3 + NTO
MeNH=NH' + MMH + HNO, + NO; + NTO
MeN=NH + MMH + 2 HNO, + NTO

A

Insgesamt zeigen diese molekiildynamischen Simulationen eine stufenweise Oxidation
von MMH zu Methyldiazen und eine Reduktion von NTO mit gleichzeitiger Dissoziation
in ein Nitritanion und ein NOs-Radikal. Die nach den Redoxschritten gebildeten posi-
tiv geladenen Ionen (Folgeprodukte der Oxidation von MMH) neutralisieren sich durch
Ubertragung eines Protons entweder auf ein anderes MMH-Molekiil oder ein Nitritanion.
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4. Zweikomponententreibstoff MMH-NTO

4.4.2. Aquimolare Gemische mit Verunreinigungen

Im néchsten Schritt sollte die Auswirkung von Verunreinigungen, wie Methylamin und
salpetriger Séure, auf die beobachtete Reaktion getestet werden.

Dafiir wurde zunéchst einem &dquimolaren Gemisch von MMH und NTO Methylamin
beigefiigt (p=840 g-17!). Es wurden zwei Simulationen mit unterschiedlichem Startpunkt
durchgefiihrt (Abb. 4.29 und 4.30). Bei beiden kommt es zur Bildung von Methyldiazen,
allerdings einmal in der trans- und einmal in der cis-Form. Die Protonen werden dabei
auf Methylamin und ein Nitritanion bzw. MMH-Molekiil {ibertragen.

2 MMH + 2 NTO + MeNH, — MeNH-NHS" + MMH + NO;

+ NO$ 4+ NTO + MeNH,

— MeNH-NH* + MMH + NO; + NO3
+ NTO + MeNHy

— MeNH=NHT + MMH + 2 NO;
+ 2 NO$ + MeNH;

— MeN=NH + MeNH-NH; (HNO,)
+ NO; (MMH) + NO; + 2 NO$ + MeNH;

Bei Zugabe eines Molekiils salpetriger Sdure zu einem dquimolaren MMH-NTO-Gemisch

“W‘
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Abbildung 4.29.: Molekiildynamiksimulation eines 1:1-Gemisches MMH/NTO mit
Methylamin; oben: Abstand der Stickstoffatome in den beiden MMH-Molekiilen; un-
ten: N-N-Abstand in den NTO-Molekiilen.

(Dichte 884 g-17!) ist nur eine Redoxreaktion zu beobachten, da die Temperatur zu tief
fir eine weitere Reaktion gesunken ist (Abb. 4.31). Auch hier ist thermische Energie
in die Elektronen geflossen. Um ein verlésslicheres Bild der Reaktionen in einem sau-
ren Umfeld zu bekommen, wurde eine thermostatisierte Molekiildynamik, bei der das
elektronische Teilsystem bei einer bestimmten kinetischen Energie gehalten wird, es also
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Abbildung 4.30.: Strukturelle Parameter von MMH und NTO wé&hrend der Mo-
lekiildynamik mit Methylamin und leicht verdnderten Startbedingungen; oben: Abstand
der Stickstoffatome in den beiden MMH-Molekiilen; unten: N-N-Abstand in den NTO-
Molekiilen.

1,6

<l A M

-

1.3

1’2 L | L | L | L | L |

12
10

r/ A
RN N
T T

e /_\’"/

. I . I . I . I . I .
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
t/fs

Abbildung 4.31.: Strukturelle Parameter von MMH und NTO wahrend der Molekiildy-
namik mit salpetriger Sdure; oben: Abstand der Sticks toffatome in den beiden MMH-
Molekiilen; unten: N-N-Abstand in den NTO-Molekiilen.

nicht von der Born-Oppenheimer-Fliche , wegdriften® kann, durchgefithrt (Abb. 4.32).
Hierbei konnte eine lingere Reaktionsdauer betrachtet werden aufgrund der Stabilitét,
die sowohl die kinetische Energie der Elektronen als auch die klassische Energie zei-
gen (Abb. 4.33). So reagiert das System vollstindig zu Methyldiazen und salpetriger
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Abbildung 4.32.: Strukturelle Parameter von MMH und NTO wéhrend einer thermo-
statisierten Molekiildynamik; oben: Abstand der Stickstoffatome in den beiden MMH-
Molekiilen; unten: N-N-Abstand in den NTO-Molekiilen.

Saure. Es zeigt sich hierbei, dass zum Einen die Anwesenheit einer Sdure als Verunreini-
gung zu keiner neuen Reaktion fiihrt, und zum Anderen dass bei Thermostatisierung der
Molekiildynamik die gleiche Redoxreaktion, wie sie in den Molekiildynamiken eines dqui-
molaren Gemisches ohne Thermostatisierung beobachtet wurde, ablduft. Dariiberhinaus
kommt es aufgrund der langen Simulationszeit, zu einer vollstdndigen Redoxreaktion
zwischen den vorhandenen MMH- und NTO-Molekiilen. Insgesamt agieren die unter-
suchten Verunreinigungen lediglich als Brgnsted-Basen bzw. -Sduren. Es wurde in den
vorliegenden Rechnungen ein relativ groffes Verhéltnis zwischen den Edukten des Zwei-
komponententreibstoffs MMH und NTO, und typischen Verunreinigungen untersucht,
so dass ebenso fiir entsprechend kleinere Konzentrationen der Verunreinigungen, wie sie
im Experiment auftreten, keine Stérung der Reaktion zu Methylamin und salpetriger
Séure zu erwarten ist.
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Abbildung 4.33.: Energetische Parameter der thermostatisierten Simulation; oben:
Temperatur mit Mittelwert; unten: Gesamt-, klassische und KS-Energie.
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4.4.3. Abbau von Methyldiazen

Wie in Abschnitt 4.3 in Abbildung 4.21 bereits dargestellt, liefert der Zerfall von Methyl-
diazen zu Stickstoff sehr viel Energie, wihrend die Bildung von Methyldiazen nur einen
kleineren Teil Energie freisetzt. Somit stellt die Bildung des Methyldiazens eine kalte
Vorreaktion vor der eigentlichen Ziindung des Gemisches dar, die in jedem Fall bei aus-
reichender Anzahl an Oxidationsédquivalenten zu erwarten ist. Das optimale Verhaltnis
von Oxidationsmittel zu Treibstoff liegt bei 2,16 [150]. Auch eine Simulation mit einem
Uberschuss an NTO zeigt eine Reaktion zu Methyldiazen (Abb. 4.34). Die Protonen
werden wieder auf ein Nitritanion und ein Methylaminmolekiil, das als Verunreinigung
beigefiigt wurde, iibertragen. Um den Abbau von Methyldiazen zu untersuchen wurden

Lor ' | ; | ' | : |

Abbildung 4.34.: Molekiildynamik eines Ensembles aus einem MMH-Molekiil und zwei
NTO-Molekiilen mit Wasser und Methylamin; oben: N-N-Abstand in MMH, Mitte: N-
N-Abstand in den NTO-Molekiilen, unten: O-N-O-Winkel in den NOs-Fragmenten.

die Produkte der kalten Vorreaktion eines dquimolaren Gemisches ohne Verunreinigun-
gen weiter hochgeheizt (Skalierungsfaktor der Temperatur nach jedem Schritt 1,0001).
Wie in Abbildung 4.35 zu erkennen ist, kommt es zu keiner Zersetzung des Methyldia-
zens innerhalb eines Zeitraums von weniger als drei Pikosekunden, da der N-N-Abstand
bei durchschnittlich 1,25 A bleibt. Die Endtemperatur betriigt etwa 600 K. Bei iiber
400 K dissoziiert das NTO-Molekiil und ein Proton wird von einem Nitritanion auf ein
anderes tibertragen, sowie ein Elektron von einem Anion auf ein NOo-Radikal (Abb. 4.35
unten).

In weiteren Molekiildynamiksimulationen wurde getestet, ob ein basisches oder saures
Milieu eine Zersetzung des Methyldiazens hervorruft.

Ein Ensemble (p=760 g-17!), das aus zwei MMH- und zwei Methyldiazen-Molekiilen,
sowie Methylamin und Wasser besteht, zeigt selbst bei Temperaturen bis 1000 K keine
Reaktion auf einer Pikosekundenzeitskala. Ebenso findet bei der Erwédrmung von proto-
niertem Methyldiazen mit Wasser, einem weiteren Methyldiazen und einem Nitratanion
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Abbildung 4.35.: Molekiildynamik eines Produktgemisches, welches mit einem Ska-
lierungsfaktor von 1,0001 pro Molekiildynamikschritt hochgeheizt wird; oben: N-N-
Abstédnde im Methyldiazen und dem protonierten MMH-Molekiil, Mitte: N-N-Abstand
im NTO-Molekiil, unten: O-N-O-Winkel der NOo-Fragmente.

(p=561 g-17') bis etwa 1100 K lediglich eine Ubertragung des Protons auf das Nitrata-
nion innerhalb dieser Zeitskala statt.

In einem Ansatz mit zwei Methyldiazen-Molekiilen und drei NOy-Radikalen mit einer
Dichte von 750 g-17! zeigt sich bis etwa 650 K auch keine radikalische Abbaureaktion. Die
1965 erstmals beobachteten monosubstituierten Diazene wurden in den darauffolgenden
Jahren unter anderem iiber eine Oxidation des entsprechenden Hydrazins dargestellt und
ihr chemisches Verhalten in Losung und Gasphase untersucht [176,177]. Diese frithen ex-
perimentellen Studien belegen eine gewisse kinetische Stabilitdt und schlagen eine Reihe
von Abbaureaktionen in unterschiedlichen chemischen Umgebungen vor. Beim Diimin
nimmt fiir hohere Temperaturen der Zerfall zu Stickstoff und Wasserstoff im Vergleich
zur Disproportionierung zu [169].

Bei Temperaturen iiber 1000 K zeigt sich in einer Molekiildynamik mit einem Ensemble
aus zwei Methyldiazen-Molekiilen und drei NOy-Radikalen eine Zersetzung des Methyl-
diazens, bei der zuerst das H-Atom abgespalten wird, wobei sich der N-N-Abstand auf
etwa 1,15 A verkiirzt, und darauffolgend die Methylgruppe abgespalten wird (Abb. 4.36
oben und Mitte). Da es sich hierbei um eine Molekiildynamik handelt, bei der die Heizra-
te nicht einem physikalisch realem Wert entspricht, wurde eine weitere Molekiildynamik
durchgefiihrt, bei einer Starttemperatur von etwa 1100 K (Abb. 4.37). Hierbei wird das
H-Atom von Methyldiazen von einem NOs-Radikal nach etwa 0,7 ps abstrahiert, wobei
sich salpetrige Saure bildet. Die Methylgruppe wird bei etwa 2 ps von einem NO,-Radikal
iibernommen, wobei Methylnitrit entsteht. Bei der Freisetzung von Stickstoff steigt die
Temperatur abrupt um etwa 500 K nach etwa 1100 fs an.

Ein radikalischer Abbau von Methyldiazen wird in experimentellen Studien in oxidati-
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Abbildung 4.36.: Molekiildynamik einer Mischung aus zwei Methyldiazen-Molekiilen

und drei NOy-Radikalen, die mit einem Skalierungsfaktor von 1,0001 pro Molekiildyna-

mikschritt hochgeheizt wird; oben: N-H-Abstand (schwarz) und N-C-Abstand (rot) im

Methyldiazen, Mitte: N-N-Abstand im Methyldiazen, unten: Temperatur.
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Abbildung 4.37.: Molekiildynamik einer Mischung aus zwei Methyldiazen-Molekiilen
und drei NOy-Radikalen; oben: N-H-Abstand (schwarz) und N-C-Abstand (rot) im Me-
thyldiazen, Mitte: N-N-Abstand im Methyldiazen, unten: Temperatur.

ver Umgebung (mit Sauerstoff) und in der Gasphase vorgeschlagen [177]. Der Anstieg
der Temperatur bei der Bildung des auflerordentlich stabilen Stickstoffs kann weitere
radikalische Zerfallsreaktionen auslosen, die letztlich zu einer kaskadenartigen Zunahme
der Temperatur fithren. Insgesamt konnte so die eigentliche Ziindung ablaufen. Auch
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mogliche Abbaureaktionen durch Saure sind nicht auszuschlieffen, da sich diese wahrend
der Reaktion bildet. Auf der betrachteten Zeitskala (Pikosekunden) ist eine Reaktion im
Sauren jedoch nicht zu beobachten.

Die sehr hohen Temperaturen, die notig sind, um auf einer Pikosekundenzeitskala eine
Reaktion zu beobachten, bedeuten natiirlich nicht, dass die Substanzen thermisch extrem
stabil wéren. Da pro Simulation nur wenige Schwingungen ausgefiihrt werden, weist die
benotigte Temperaturerhohung lediglich auf Barrieren hin, die signifikant oberhalb der
mittleren kinetischen Energie in jeder Schwingung bei der jeweiligen Temperatur liegen.
Der Wert von RT bei Raumtemperatur liegt etwa bei 0,6 kcal-mol™!, was zur Spal-
tung einer Bindung nicht ausreicht. Um dennoch eine Reaktion zu beobachten, kann die
Temperatur erhoht werden, und damit die kinetische Energie der Teilchen. Bei 1000 K
besitzen die Teilchen entsprechend mehr thermische Energie und kénnen damit auf einer
Pikosekundenzeitskala Barrieren im Bereich von wenigen kcal-mol~! iiberwinden.
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4.4.4. Uberschuss an MMH

Eine Bildung von Methyldiazen als Vorreaktion ist sowohl bei dquimolaren als auch bei
Gemischen mit einem Uberschuss an Oxidationsmittel zu beobachten. Dabei spielen Ver-
unreinigungen lediglich als Brgnsted-Basen oder -Séuren eine Rolle. Da diese Reaktion
in den bisherigen Molekiildynamiken stets beobachtet wurde, und zu keinem Tempera-
turanstieg fithrte, diirfte es sich hierbei um eine im normalen Ziindvorgang auftretende
Vorreaktion handeln.

Bisher noch nicht betrachtet wurden Gemische mit einem Uberschuss an MMH. Bei der
molekiildynamischen Simulation solcher Gemische zeigt sich, dass die MMH-Molekiile
teilweise nicht vollstdndig zum Methyldiazen oxidiert werden, sondern nur ein Elektron
abgeben.

Abbildung 4.38 zeigt eine Molekiildynamik mit einer Dichte von 839 g-17*. Oben sind
die Abstidnde der Stickstoffe in den MMH-Molekiilen dargestellt. Da nur zwei NTO-
Molekiile vorhanden sind, kénnen insgesamt nur vier Elektronen aufgenommen werden.
In diesem Fall sind dabei ein Methyldiazen und zwei protonierte Methylhydrazylradikale
entstanden. Die Temperatur fillt dabei von anfangs durchschnittlich 300 K auf unter
250 K. Gleichzeitig steigt die kinetische Energie im elektronischen Teilsystem. Um eine
Drift von der Born-Oppenheimer-Fléche zu vermeiden, wurden Thermostaten fiir die
Kerne und die Elektronen eingesetzt. In den Abbildungen 4.39 und 4.40 sind die struk-
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Abbildung 4.38.: Strukturelle Parameter wihrend einer Molekiildynamik mit einem

Uberschuss an MMH: oben: N-N-Abstand der MMH-Molekiile, Mitte: N-N-Abstand der
NTO-Molekiile, unten: O-N-O-Winkel der NOs-Fragmente.

turellen Parameter von zwei thermostatisierten Molekiildynamiken dargestellt. Es ist
eine Oxidation von zwei MMH- zu zwei Methyldiazen-Molekiilen unter Bildung von vier
Nitritanionen zu beobachten.

4 MMH + 2 NTO — 2 MeN=NH + MeNH2-NHJ + MMH + 3 HNOy + NO;
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Die Molekiildynamik zeigt eine Temperatur von durchschnittlich 300 K. Die Energien
wéahrend der Simulation sind in Abbildung 4.41 in schwarz dargestellt. In einer zwei-
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Abbildung 4.39.: Strukturelle Parameter wiahrend einer thermostatisierten Molekiildy-
namik mit einem Uberschuss an MMH; oben: N-N-Abstand der MMH-Molekiile, Mitte:
N-N-Abstand der NTO-Molekiile, unten: O-N-O-Winkel der NOo-Fragmente.

ten Simulation (Abb. 4.40) bei hoherer Temperatur (350 K) bilden sich insgesamt zwei
protonierte Methylhydrazylradikale, ein protoniertes MMH-Molekiil, Methyldiazen, iso-
salpetrige Saure (groBerer O-N-O-Winkel im unteren Feld) und drei Nitritanionen.

4 MMH + 2 NTO — MeN=NH + 2 MeNH—NH§+ + MGNHQ—NH;_
+ iso-HNOg + 3 NO5

Bei der iso-Form der salpetrigen Saure ist das H-Atom nicht an eines der beiden Sau-
erstoffatome gebunden, sondern an den Stickstoff. Die Gesamtenergie und die klassische
Energie (Abb. 4.41 rot) verlaufen wéhrend der etwa 8 ps konstant, zweitere mit Oszil-
lation um einen konstanten Wert. Die potentielle Energie zeigt einen schnelleren Abfall
als bei der Molekiildynamik bei niedrigerer Temperatur. Eine klare Aussage, ob hohere
Temperaturen den zweiten Oxidationsschritt vor der Oxidation eines weiteren MMH-
Molekiils begiinstigen, ist jedoch nicht abzuleiten, da in einer zweiten thermostatisier-
ten Molekiildynamik bei 300 K (wie bei der Molekiildynamik in Abb. 4.39) ebenso ein
Methyldiazen-Molekiil und zwei protonierte Methylhydrazylradikale entstehen.

Insgesamt ist es plausibel, dass ein Uberschuss an Reduktionsmittel zu einer unvoll-
stindigen Oxidation von MMH fiihrt, bei der die Reaktion auf der Oxidationsstufe
der Methylhydrazylradikale stehenbleibt. Ein gewisser Anteil der MMH-Molekiile wird
weiterhin bis zum Methyldiazen oxidiert, je nachdem wie viele Mdéglichkeiten fiir ein
NTO-Molekiil in der unmittelbaren Umgebung existieren ein Elektron aufzunehmen.
Eine Abgabe des Protons nach der Oxidation konnte bei den Molekiildynamiken auf
einer Pikosekundenzeitskala nicht beobachtet werden. Dies kann an einer Stabilisierung
des Tonenpaars (MMH-Radikalkation und Nitritanion) liegen, die eine Ubertragung des
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Abbildung 4.40.: Strukturelle Parameter wiahrend einer thermostatisierten Molekiildy-
namik mit einem Uberschuss an MMH; oben: N-N-Abstand der MMH-Molekiile, Mitte:
N-N-Abstand der NTO-Molekiile, unten: O-N-O-Winkel der NOy-Fragmente.
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Abbildung 4.41.: Energien wiahrend den zwei thermostatisierten Molekiildynamiken
aus Abbildung 4.39 (schwarz) und 4.40 (rot); von oben nach unten: Gesamtenergie,
klassische Energie und potentielle Energie.

Protons vom Methylhydrazylradikal auf ein Nitritanion verlangsamt. Desweiteren steht
bei einem Ensemble mit je zwei Molekiilen MMH und NTO neben dem gebildeten Ni-
tritanion noch ein MMH-Molekiil zur Verfiigung, um das Proton aufzunehmen und mit
dem Nitritanion ein Ionenpaar zu bilden. Bilden sich viele protonierte Methylhydrazyl-
radikale in kurzer Zeit, ist die unmittelbare Umgebung zu sauer. Bei Durchmischung mit
unverbrauchtem Monomethylhydrazin ist eine Ubertragung des Protons auf ein MMH-
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Molekiil zu erwarten, da durch die Oxidation die Aciditdt zunimmt. Verunreinigungen,
wie Methylamin und salpetrige Sdure wurden einem Uberschuss an MMH ebenso bei-
gefiigt, allerdings konnte auch hier nicht eine neue Reaktion beobachtet werden. Zwar
ist Methylamin als Base sicherlich ein Protonenakzeptor, der zur Bildung von neutralen
Methylhydrazylradikalen beitragt, allerdings ist dieser Aspekt aufgrund der zu erwarten-
den geringen Konzentration an Methylamin im Vergleich zu MMH eher untergeordnet.
Im weiteren wurde untersucht, welche Folgereaktionen die Bildung von mehreren Me-
thylhydrazylradikalen auslosen kann. Eine Disproportionierung zweier protonierter Me-
thylhydrazylradikale ist in einer Simulation von zwei MMH-Molekiilen mit einem NTO-
Molekiil und Wasser, sowie Methylamin zu beobachten (Abb. 4.42). Es ist an den N-
N-Absténden in den MMH-Molekiilen zu erkennen, dass beide zunéchst ein Elektron
abgeben, dann jedoch bei einem der Abstand wieder linger wird und beim anderen
sich die Bindung verkiirzt. So bildet sich bei dieser Reaktion letztlich MMH und ein
protoniertes Methyldiazen.

2 MMH + NTO + MeNH; + HyO — MMH + MeNH-NHS™ + NO; + NO3
+ MeNH,

— 2 MeNH-NH3" + 2 NO; + MeNH,
— MMH + MeNH-NH3" + 2 NO;
+ MeNH,
— MMH + MeNH=NHT + 2 NO;
+ MeNH7
— MMH + MeN=NH + NO; + HNO,
+ MeNHJ

Eine Verkiirzung des N-N-Abstands im zweifach positiv geladenen MMH-Molekiil kann
erst nach der Abgabe eines Protons an das Methylamin-Molekiil stattfinden, was an
der verzdgert zum N-N-Abstand im MMH auftretenden Anderung der N-N-Bindung in
Abbildung 4.42 zwischen 1,5-2 ps zu erkennen ist.

Eine y-Radiolyse-Studie [178] in deoxigenierter wéssriger Losung von Hydrazin ergibt,
dass die Disproportionierung zweier Hydrazyl-Radikale zu Diazen und Hydrazin eine
Nebenreaktion der Dimerisierung ist. Da hierbei keine neue Verbindung entsteht fiihrt
dieser Reaktionspfad bei einem MMH-Uberschuss nicht zu einer Erklirung fiir ein un-
kontrolliertes Verhalten.

Die Rekombination zweier Methylhydrazylradikale zu Dimethyltetrazan erzeugt hinge-
gen eine neue sehr energiereiche Verbindung. Diese Reaktion wurde bereits 1955 [179]
erwahnt, als mogliche Reaktion bei der Thermolyse von Hydrazin mit anschlieBendem
Ausfrieren der Produkte. Puls-Radiolyse-Experimente [178, 180, 181, 182] zeigen einen
Abbau von Hydrazin in wassriger Losung iiber Tetrazan, als Produkt der Dimerisierung,
das tiber Triazen zu Stickstoff und Ammoniak zerfallt. Bei der Additionsreaktion zweier
Methylhydrazylradikale zu Dimethyltetrazan werden etwa 20 kcal-mol™! frei (Abschnitt
4.2.4). Diese Energie muss von einem dritten Korper aufgenommen werden, um eine
stabile Bindung entstehen zu lassen. Ein solcher Dreikorperstoss ist in dichteren Pha-
sen moglich oder an einer Wand des Reaktionsgeféifies. Tiefe Temperaturen begiinstigen
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Abbildung 4.42.: Strukturelle Parameter wihrend einer Molekiildynamik mit einem

Uberschuss an MMH; oben: N-N-Abstand in den MMH-Molekiilen, Mitte: N-N-Abstand
in NTO, unten: O-N-O-Winkel der Stickstoffdioxidfragmente.

ebenso eine solche Reaktion, solange die Reaktionspartner geniigend beweglich bleiben,
um iiberhaupt miteinander zu reagieren. Diese Reaktion stellt ein in Molekiildynamiken
seltenes Ereignis dar, da ein Dreikorperstofl erst bei einem Ensemble mit einer grofieren
Anzahl an Molekiilen, also mit geniigend Stofipartnern, wahrscheinlicher ist.
Abbildung 4.43 zeigt eine Molekiildynamik bei der ein Ensemble aus vier Methylhy-
drazylradikalen mit einer Dichte von 774 g-17! bei einer Temperatur von etwa 300 K
simuliert wurde. Innerhalb der ersten 100 fs bildet sich eine N-N-Bindung zwischen den
radikalischen Enden zweier Methylhydrazylradikale aus (Abb. 4.43 oben), die etwa um
1,45 A oszilliert. Wihrend der Additionsreaktion steigt die Temperatur um etwa 150 K
an und die potentielle Energie sinkt um etwa 20 kcal-mol~!. Dies entspricht in etwa der
Energie, die bei der Bildung von Dimethyltetrazan aus zwei Methylhydrazylradikalen
laut statischen Rechnungen (Abschnitt 4.2.4) frei wird.

Ein Uberschuss an MMH kann zur Entstehung der sehr energiereichen Verbindung Di-
methyltetrazan fiihren, neben der Bildung von Methyldiazen. Dimethyltetrazan stellt
ein hochenergetisches Teilchen dar, ebenso wie Tetrazan, das bisher nicht isoliert wer-
den konnte [169]. Eine Darstellung der perfluorierten, methylsubstituierten Verbindung
Hexakis(trifluoromethyl)-Tetrazan [170,171] gelang deshalb erstmals 1990. Auf den Ab-
bau soll nun im folgenden Abschnitt eingegangen werden.
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Abbildung 4.43.: Molekiildynamik von vier Methylhydrazylradikalen, oben: Abstand
zwischen den radikalischen Zentren der Molekiile, Mitte: Temperatur, unten: potentielle
Energie wihrend der Simulation.
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4.4.5. Abbau von Dimethyltetrazan

Ein Abbau von Tetrazan kann sowohl in saurem als auch in basischem Milieu erfolgen.
Das Zersetzungsprodukt Triazen kann in einem weiteren Schritt zu Stickstoff und Am-
moniak abgebaut werden. Kinetische Untersuchungen kénnen im Sauren nur den Abbau
von Triazen untersuchen, wiahrend der Abbau von Tetrazan zu rasch erfolgt, um expe-
rimentell gemessen zu werden [180]. Eine theoretische Studie zu den thermochemischen
Eigenschaften von Tetrazan ergibt fiir die N-Atome in Tetrazan eine héhere Protonen-
affinitiat als Ammoniak [172].

Es wurde getestet, ob ein Abbau im Basischen mit Car-Parrinello-Molekiildynamik zu
beobachten ist. Trotz des Heizens des Ensembles auf etwa 800 K innerhalb von 3100
fs war keine Reaktion zu beobachten. Auch eine Molekiildynamik mit NTO zeigte kei-
ne Reaktion. Enthielt das Ensemble jedoch eine Séure, wie HNO3 oder HNO,, zeigt
sich eine Zersetzung bei Dimethyltetrazan innerhalb weniger Pikosekunden. Abbildung

10_ SNy
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Abbildung 4.44.: Abstdnde der benachbarten Stickstoffatome in den
Dimethyltetrazan-Molekiilen (oben), wobei eine Farbe fiir je ein Molekiil steht,
und Temperatur wihrend der Simulation (unten).

4.44 zeigt eine Molekiildynamik, bei der ein Verhiltnis von salpetriger Séaure zu Te-
trazan von 1:1 vorliegt (Dichte 910 g:17!). Oben sind die N-N-Abstéinde in den bei-
den Dimethyltetrazan-Molekiilen dargestellt. Es ist zu erkennen, dass jeweils eine Bin-
dung in den Dimethyltetrazan-Molekiilen bricht. Die dabei abgespaltenen Teilchen sind
Methylamin-Molekiile unter gleichzeitiger Bildung von Methyltriazen. Die Temperatur
(Abb. 4.44 unten) steigt um etwa 250 K an. Bei der Abspaltung von Methylamin bleibt
zunéchst positiv geladenes Methyltriazen zuriick, welches durch Abgabe von einem Pro-
ton neutralisiert wird. Dabei kann das Proton an ein Nitritanion wieder abgegeben
werden oder, wie in diesem Fall, auf ein zweites Dimethyltetrazan-Molekiil iibertragen
werden, welches wiederum in Methylamin und protoniertes Methyltriazen zerfillt. In
Abbildung 4.45 sind nochmals die N-N-Bindungslédngen der Dimethyltetrazan-Molekiile
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Abbildung  4.45.: Abstdnde der benachbarten Stickstoffatome in den
Dimethyltetrazan-Molekiilen wie in Abbildung 4.44 vergrofiert dargestellt.

vergroflert dargestellt. Nachdem sich ein Methylamin-Molekiil abgespalten hat, verkiirzt
sich jeweils einer der beiden N-N-Abstinde auf etwas iiber 1,25 A und der andere auf
etwa 1,35 A. Es ist also zum einen die Bildung einer Doppelbindung zu beobachten und
zum anderen eine Wechselwirkung des freien Elektronenpaares des sp3-hybridisierten
Stickstoffatoms, die zu einer Verkiirzung der Einfachbindung fiihrt (vgl. MMH ~ 1,45
A). Schematisch ist ein Abbau im Sauren, wie in Abbildung 4.46 dargestellt, zu beob-
achten.

Saure Base
P Py
H—1|\I—N—N—1|\I+—H—>H—1|\I—1J\rl=N + Il\I—H
Me Me Me Me

Abbildung 4.46.: Schema des sdurekatalysierten Abbaus von Dimethyltetrazan zu Me-
thylamin und protoniertem Methyltriazen.

Eine weitere Moglichkeit der Protonierung eines 1,4-Dimethyltetrazan-Molekiils bie-
ten die zentralen Stickstoffatome (Abb. 4.48). Das Molekiil zerfillt im darauffolgenden
Schritt in zwei Halften, so entsteht dabei MMH und protoniertes Methyldiazen. Die Pro-
dukte entsprechen der Disproportionierungsreaktion zweier Methylhydrazylradikale zu
MMH und Methyldiazen (Abb. 4.47). Es ist zu erkennen, dass sich nur eine N-N-Bindung
in einem der Dimethyltetrazan-Molekiile (rote Linien) spaltet. Die Bruchstiicke weisen
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Abbildung 4.47.: Abstidnde der benachbarten Stickstoffatome in  zwei
Dimethyltetrazan-Molekiilen (oben) und Temperatur (unten) wihrend der Simu-
lation eines Ensembles aus zwei Dimethyltetrazan-Molekiilen und vier Molekiilen
salpetriger Séure.

einen N-N-Abstand von etwa 1,25 A und etwa 1,45 A auf (Abb. 4.49). Der lingere
von beiden gibt den Abstand der Stickstoffatome im MMH wieder und die andere Bin-
dungslédnge entspricht dem protonierten Methyldiazen. Die Temperatur zeigt bei der

Séure
¢ Base
H H T H H
H—ll\I—l\ll— 1|\|I+—1|\I—H — H—1|\I=1_!\_I + 1\:1—1|\I—H
Me H Me Me H Me

Abbildung 4.48.: Schema des sdurekatalysierten Abbaus von Dimethyltetrazan zu
MMH und protoniertem Methyldiazen.

Spaltung von Dimethyltetrazan in MMH und protoniertem Methyldiazen keinen signifi-
kanten Anstieg, im Gegensatz zum Abbau zu Methylamin und Methyltriazen.
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Abbildung 4.49.: Abstidnde der benachbarten Stickstoffatome in den
Dimethyltetrazan-Molekiilen wie in Abbildung 4.47 vergrofiert dargestellt.
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4.4.6. Methyltriazen

Ausgehend vom Abbau der Stickstoffkette von Dimethyltetrazan im Sauren sollte nun
untersucht werden, ob der Abbau von Methyltriazen analog oder in einem anderen Me-
chanismus erfolgt. Experimentelle Befunde zeigen eine Zersetzung von Methyltriazen
im Sauren und stark Basischen [180, 181]. Triazen zersetzt sich bei Raumtemperatur in
waBrigem Medium mit einer Halbwertszeit von ﬁ s im Sauren und bis zu 1000 s im
Basischen. Als Ansatz wurde ein Ensemble aus zwei Methyltriazen- und vier HNOo-
Molekiilen mit einer Dichte von 1016 g-17! bei durchschnittlich 400 K simuliert. In ei-
nem Zeitraum von 4,8 ps zeigte sich jedoch nur eine Umlagerung von 3-Methyltriazen

nach 1-Methyltriazen (Schema Abb. 4.50). Bei dieser Reaktion wurde das Methyltria-

—N,
H/N NN M
— (]
/
H\N=N / Q H \H\N—N
AN N / \
N—Me N=0 H N—Me
H
H

' H
(0] Q\N I

Abbildung 4.50.: Schema der Umlagerung von 3-Methyltriazen zu 1-Methyltriazen.

zen am endstindigen sp?-hybridisierten Stickstoffatom von salpetriger Siure protoniert.
Das zur Methylgruppe geminale H-Atom wird fiir kurze Zeit vom entstandenen Gegeni-
on NO, aufgenommen. Dabei bildet sich das um 7,44 kcal-mol~! energetisch giinstigere
1-Methyltriazen (Tabelle 4.8), welches im néchsten Schritt protoniert wird. Dabei wer-
den die beiden N-N-Bindungen im Triazengeriist etwa gleich lang (Abb. 4.51). Eine
andere Molekiildynamik bei niedrigerer Temperatur zeigt eine Protonierung direkt am
sp?-hybridisierten Stickstoffatom. Auch hier kommt es zu einem Angleich der beiden N-
N-Abstédnde (Abb. 4.52). Weitere Simulationen von Methyltriazen und salpetriger Saure
bei anderen Temperaturen, sowie mit einem 1:1-Verhéltnis und anderer Dichte (704
g171), zeigen ebenso lediglich die Protonierung des Methyltriazens auf einer Zeitskala
von wenigen Pikosekunden und iiber einen Temperaturbereich von 300 bis 1300 K. Sind
im Ensemble mit salpetriger Sdure noch MMH-Molekiile enthalten, werden diese neben
Methyltriazen ebenso protoniert.

Simulationen eines Ensembles mit einer Dichte von 784 g-17! bestehend nur aus Me-
thyltriazen zeigen bei Temperaturen von 300 - 800 K keine Reaktionen, die auf einen
bimolekularen Abbaumechanismus schlieen lassen. Auch lassen sich keine Reaktionen
mit Radikalen, wie dem NOy- oder dem Hydrazylradikal, innerhalb einer Pikosekunden-
zeitskala beobachten. Ein oxidativer Mechanismus z.B. mit NTO ist ebenso auf einer
Pikosekundenzeitskala nicht aufgetreten. Die experimentell beobachtete Zersetzung von
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Abbildung 4.51.: N-N-Bindungsldngen von einem Methyltriazen wahrend einer Mo-
lekiilldynamik mit Umlagerung von 3-Methyltriazen zu 1-Methyltriazen und anschliefen-
der Protonierung am sp3-hybridisierten N-Atom.
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Abbildung 4.52.: N-N-Bindungsldngen von einem Methyltriazen wahrend einer Mo-
lekiildynamik mit Protonierung am sp?-hybridisierten N-Atom.

Triazen im Basischen wurde in einem Ensemble mit Base (Methylamin) und Wasser
nachgestellt. Es konnten aber keine Reaktion innerhalb der zugénglichen Zeitskala von
wenigen Pikosekunden beobachtet werden.

Die Zersetzung von Methyltriazen in Methylamin und Stickstoff diirfte den gréfiten
Anteil Energie freisetzen (Schema 4.20 und Tabelle 4.7 in Abschnitt 4.3), da hier nicht
nur das stabile Teilchen Methylamin, sondern zusétzlich der &uflerst stabile Stickstoff
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Tabelle 4.8.: Relative Energien in kcal-mol~! der verschiedenen Methyltriazen Isomere
(B3LYP/6-31G**).

Isomer | B,

A 6,98
B 1,95
C 1,32
D 7,44
E 0,00
F 6,58
H H, H,
0 N i
N N N\
Me Me H
A B C
H
1|\I| NI{2 /NH2
N N
N__~Me ll\Il ll\Tl
| N N
H Me Me
D E F

Abbildung 4.53.: Verschiedene Strukturisomere von Methyltriazen.

entsteht. Diese Reaktion l&sst sich jedoch nicht auf einer der Car-Parrinello-Molekiildy-
namik zuginglichen Zeitskala beobachten. Ein Grund fiir den langsameren Abbau von
Methyltriazen im Vergleich zum sehr raschen Abbau von Dimethyltetrazan kann durch
eine n-m-Wechselwirkung des freien Elektronenpaares am sp3-hybridisierten Stickstoff
mit der N-N-Doppelbindung erklart werden. Diese Wechselwirkung fithrt dazu, dass das
Methylamin-Fragment in der Molekiildynamik aus Abbildung 4.51 sich auf einer Piko-
sekundenzeitskala nicht abspaltet.

In den meisten Fillen beobachtet man lediglich die Protonierung des sp2-hybridisierten
Stickstoffatoms am freien Elektronenpaar, da dieses senkrecht zu den m-Orbitalen steht
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und somit nicht in diese Wechselwirkung einbezogen ist. Die niedrigere Basizitit am
sp3-Stickstoffatom in Methyltriazen ist analog zu den berechneten Eigenschaften in Te-
trazen [183], bei dem die Methylgruppe in den Strukturen E und F in Abbildung 4.53
durch eine NHy-Gruppe ersetzt ist. Folge der n-m-Wechselwirkung ist die Verkiirzung der
Einfachbindung und Verldngerung der Doppelbindung in Methyltriazen bei Protonie-
rung, wie sie in den Abbildungen 4.51 und 4.52 dargestellt ist. Auch das hochstbesetzte
Molekiilorbital (Abb. 4.54) zeigt eine Delokalisierung tiber die gesamte Stickstoffkette.

Abbildung 4.54.: Hochstbesetztes Molekiilorbital von Methyltriazen, berechnet mit
HF /6-31G**.
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4.5. Zusammenfassung

Im Zweikomponententreibstoffsystem MMH/NTO konnte mit Hilfe von Car-Parrinello-
Molekiildynamik eine kalte Vorreaktion beobachtet werden, die vor der eigentlichen
Selbstziindung auftritt. Diese Reaktion findet in Gemischen mit gleichem Verhéltnis
an Oxidationsmittel (NTO) und Treibstoff (MMH) bzw. mit einem Uberschuss an Oxi-
dationsmittel bei Temperaturen iiber 300 K statt. Statische Rechnungen zeigen fiir die
Redoxschritte hohe Barrieren, da hierbei geladene Zwischenstufen entstehen, die in der
Gasphase energetisch sehr ungiinstig sind. Durch die in den Molekiildynamiken enthal-
tene Coulomb-Wechselwirkung laufen sie jedoch dort spontan ab. Das neben salpetriger
Saure innerhalb von wenigen Pikosekunden gebildete Methyldiazen liefert erst bei seiner
Zersetzung den Grofiteil der Energie. Seine Bildung wird durch typische Verunreinigun-
gen, wie Methylamin, Wasser oder salpetrige Séure, nicht beeinflusst.

Ein moglicher Mechanismus fiir die eigentliche Ziindung ist in den Molekiildynamiken
erst bei Temperaturen iiber 1000 K auf einer Pikosekundenzeitskala zu beobachten.
Dabei spaltet sich im Methyldiazen das H-Atom unter gleichzeitiger Verkiirzung der
N-N-Bindung ab und wird auf ein Radikal, wie z.B. NO,, iibertragen. Die Methylgrup-
pe wird im néchsten Schritt unter Bildung von Stickstoff auf eine anderes NOs-Radikal
transferiert, wobei Methylnitrit entsteht. Die Temperatur zeigt bei dieser Reaktion einen
starken Anstieg.

Unkontrolliertes Verhalten kénnte bei einem Uberschuss an Treibstoff resultieren. Hierbei
konnte in den Molekiildynamiken eine unvollstdndige Oxidation beobachtet werden. Die
einfach oxidierten MMH-Molekiile konnen disproportionieren unter Bildung von MMH
und Methyldiazen. Neben dieser Reaktion kann sich vor allem bei tiefen Temperaturen
iiber eine Additionsreaktion Dimethyltetrazan bilden. Bei dessen Bildung beobachtet
man einen Temperaturanstieg. In saurer Umgebung kommt es zu einer raschen Proto-
nierung, z.B. durch salpetrige Séaure. Dabei kénnen durch Protonierung eines mittleren
Stickstoffatoms letztlich MMH und Methyldiazen gebildet werden, Produkte, die ebenso
aus der Disproportionierung zweier Methylhydrazylradikale resultieren. Daneben ist ei-
ne Protonierung eines endstéindigen Stickstoffs zu beobachten, wodurch sich Methylamin
bzw. Ammoniak abspaltet und Methyltriazen entsteht.

Der Abbau von Methyltriazen war in den Molekiildynamiken auf einer Pikosekunden-
zeitskala nicht zu beobachten. Dies steht im Einklang mit den im Vergleich zum Te-
trazan lingeren Halbwertszeiten fiir den Abbau von Triazen [169]. Eine Abspaltung des
zweiten Methylamins ist durch eine Wechselwirkung des freien Elektronenpaares am sp?-
hybridisierten Stickstoffatom mit der w-Bindung zwischen den beiden sp2-hybridisierten
Stickstoffen gehemmt. Experimente zeigen jedoch fiir Triazen eine rasche Zersetzung zu
Stickstoff und Ammoniak.

Im Vergleich zeigt sich, dass der Weg iiber Dimethyltetrazan bis zur Stufe von Methyl-
triazen innerhalb von wenigen Pikosekunden mehr Energie freisetzt als die Bildung von
Methyldiazen (Abschnitt 4.3, Abb. 4.20 und 4.7). Die dabei freigesetzte Wirme und der
durch den Zerfall von Methyltriazen freiwerdende grofle Energiebetrag, konnen weitere
Reaktionen auslosen, die letztlich zu einer verfrithten Ziindung beitragen.
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Moderne Kurzzeit-Spektroskopie-Experimente erlauben mittlerweile zeitliche Auflésun-
gen von etwa 100 fs. Die theoretische Beschreibung von angeregten Zustdnden und ins-
besondere deren Reaktionen ist jedoch nicht trivial und die verwendeten Ansétze keine
Blackbox-Methoden. Das Interesse an grofleren Systemen, wie z.B. dem fiir den Sehvor-
gang wichtigen Rhodopsin, fithrt zu der Forderung nach einer Methode, die méglichst
alle Freiheitsgrade beriicksichtigen kann, und mit der sich somit auch komplexere Reak-
tionspfade im angeregten Zustand verfolgen lassen.

Der ROKS-Ansatz von 1998 ermoglicht es auf Dichtefunktionalniveau in HOMO-LUMO-
Néherung, Dynamik im angeregten Zustand zu simulieren. In der vorliegenden Ar-
beit konnte gezeigt werden, dass mit einem modifizierten SCF-Algortihmus zur Losung
der ROKS-Gleichungen auch die Photochemie von 7-7*-Anregungen untersucht werden
kann. Es tritt analog zu den n-7*-Ubergéingen eine Rotverschiebung der Anregungsener-
gien auf. Daneben zeigt sich jedoch, dass ROKS die wichtigsten Photoreaktionen - die
Isomerisierung der Doppelbindung in 1,3-Butadien und die konrotatorische Ring6ffnung
von Cyclohexadien - in Einklang mit dem Experiment wiedergeben kann. Dabei ist es
von Vorteil, dass die Dynamik der Geschehnisse im angeregten Zustand on the fly, also
ohne Vorgabe der Reaktionskoordinaten, mit einem Aufwand berechnet werden kann,
der nur etwas hoher ist als bei einer Born-Oppenheimer-Dynamik im Grundzustand.
Durch die Berechnung der Wellenfunktion des angeregten Zustands wihrend der Dyna-
mik ist die Befolgung der Woodward-Hoffmann-Regeln gewihrleistet.

Die Zyklisierung von 1,3-Butadien konnte allerdings nicht beobachtet werden, dies mag
an der zu kleinen Quantenausbeute (0,04) dieser Reaktion liegen, kann allerdings auch
darauf hinweisen, dass hierbei der zweite angeregte Zustand eine entscheidende Rolle
spielt, der mit ROKS nicht in einfacher Weise beschrieben werden kann.

Durch die Einbindung von ROKS in Molekiildynamiken mit periodischen Randbedin-
gungen ist es moglich, in unkomplizierter Weise Anregungskomplexe und Anregungs-
transfer direkt zu beobachten, ohne dabei durch Zwangsbedingungen, wie festgehaltenen
Abstédnden, in das Verhalten der Molekiile einzugreifen. Dies bietet auch die Moglich-
keit, solche Phénomene bei grofleren Molekiilen in kondensierter Phase zu erforschen.
ROKS-Simulationen kénnen dann als Grundlagen dienen fiir Rechnungen mit genaueren
ab-initio-Methoden, wie CASSCF/CASPT2 in Kombination mit Quantendynamik.
Der zweite Schwerpunkt dieser Arbeit befasste sich mit den Reaktionen im Treibstoffge-
misch MMH-NTO. Fiir die ultraschnellen Ereignisse zwischen Oxidationsmittel (NTO)
und Treibstoff (MMH) konnten mittels Simulation auf First-Principles-Niveau, zwei
Reaktionspfade identifiziert werden, die je nach dem Verhéltnis zwischen MMH und
NTO zu einer kontrollierten oder unkontrollierten Ziindung fithren kénnen. Bei Anwe-
senheit von ausreichend Oxidationsédquivalenten findet innerhalb weniger Pikosekunden
eine Vorreaktion zu Methyldiazen und salpetriger Saure statt, die keine wesentlich exo-
therme Reaktion darstellt, und deshalb als kalte Vorreaktion zu bezeichnen ist. Stehen
allerdings nicht geniigend Oxidationsiquivalente zur Verfiigung, kann es zu einer An-
reicherung von Methylhydrazylradikalen und dadurch eventuell zur Bildung der duflerst
hochenergetischen Verbindung Dimethyltetrazan kommen. Deren rascher Abbau setzt
innerhalb einer kurzen Zeitspanne geniigend Energie frei, um eine verfriithte Abreaktion
des restlichen Reaktionsgemisches auszulosen.
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Die normale Ziindung kann durch den Zerfall von Methyldiazen ausgelost werden, das
vor allem bei hoheren Temperaturen - bei niedrigeren Temperaturen reagiert Diazen
iber eine bimolekulare Reaktion zu Stickstoff und Hydrazin [169] - in einer radikali-
schen Kettenreaktion zu Stickstoff und Methan sehr rasch zerfallen kann. Experimentell
sind diese ultraschnellen Reaktionen nicht in einfacher Weise in Elementarschritte auf-
zul6sen.

Die einmalig aufgetretenen Ereignisse, die 2001 zur Panne im Oberstufenantrieb der
Ariane 5 fiihrten, konnen wohl nicht rekonstruiert werden. Mit den Resultaten aus vor-
liegender Arbeit kann jedoch eine Erklarung fiir die notwendige sensible Handhabung
dieses Treibstoffgemischs gegeben werden.
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A. MOVIN-Erweiterung

Um die Wellenfunktionen der einzelnen Schritte einer Molekiildynamik im angeregten
Zustand fiir den Grundzustand zu optimieren bzw. die Kohn-Sham-Energie der Born-
Oppenheimer-Kurve einer Car-Parrinello-Trajektorie zu berechnen, wurde das CPMD-
Paket in der Version 3.6.3 erweitert. Dabei sollte die Maschinerie der Born-Oppenheimer-
Molekiildynamik genutzt werden, die in unkomplizierter Weise einen Restart der Wel-
lenfunktion bei aufeinanderfolgenden Strukturen erméglicht, ohne jedesmal die Wellen-
funktion in eine Datei zu schreiben und wieder aus dieser auszulesen. Durch Einlesen der
Strukturen direkt aus der wiahrend der Molekiildynamik generierten MOVIE-Datei, ist
die Erzeugung vieler einzelner Inputs, wie fiir typische Einzelpunktberechnungen {iblich,
nicht nétig. Im Folgenden sollen die eingefithrten Anderungen und Erweiterungen kurz
erklart werden, um die Implementierung in andere Programmversionen zu erleichtern.

Die Anzahl der logischen Variablen wurde in system.h des CPMD-Codes um Eine erhoht.

CCN  PARAMETER (MLOGO=95)
PARAMETER (MLOGO=96)

Die in der Fortran-Datei control.F' enthaltene Subroutine CONTROL liest den Input
zwischen &CPMD und &END ein. Es wurde das neue Keyword MOVIN eingefiihrt
und kurz beschrieben. Ist dieses Keyword enthalten, werden die logischen Variablen
TMOVIN, MD und TMDBO auf wahr gesetzt.
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A. MOVIN-Erweiterung

CCN

CCN

CCN

ELSE IF(INDEX(LINE,’MOVIN’).NE.O) THEN
C..Single Point Calculation of MD-Steps

TMOVIN=.TRUE.

MD=.TRUE.

TMDBO=.TRUE.

GOTO 10
CCN

Die Subroutine CONTROL_TEST in control_test.F iiberpriift den Input zwischen &CPMD
und &END nochmals auf Stimmigkeit. Ist TMOVIN wahr, soll ein Herausschreiben der
MOVIE-Datei wéahrend der MD-Zyklen verhindert werden, indem die logische Variable
MOUT dafiir auf falsch gesetzt wird.

CCN
IF(TMOVIN) THEN
MOUT=.FALSE.
ENDIF
CCN

Da fiir MOVIN kein Restart der Koordinaten der Atome erfolgen soll, wiirden diese
normalerweise aus dem Input zwischen &ATOMS und &END eingelesen werden durch
die Subroutine RATOM in ratom.F. Um dies zu umgehen wurde diese Subroutine mo-
difiziert, indem lediglich Anzahl und Art der Atome, sowie Informationen beziiglich der
Pseudopotentiale aus dem Input ausgelesen werden sollen. Die Koordinaten werden dann
aus der MOVIE-Datei eingelesen, nachdem eine Existenzabfrage der Datei mit Fehler-
meldung bei Nichtexistenz durchgefiihrt wurde. Beim Einlesen der Koordinaten werden
diese von Angstrgm in Bohr umgerechnet. Vor dem Verlassen der Subroutine RATOM
wird die aktuelle Leseposition wieder an den Anfang zuriickgesetzt.
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CCN

CCN

CCN

CCN

CCN

*

A. MOVIN-Erweiterung

INCLUDE ’cnst.inc’

LOGICAL FEXIST

ATOMIC COORDINATES

IF (TMOVIN) THEN
INQUIRE(FILE=’MOVIE’ ,EXIST=FEXIST)
IF (FEXIST) THEN
OPEN(UNIT=11,FILE="MOVIE’ ,STATUS="0LD’)
ELSE
CALL STOPGM(’ RATOM’,’ YOU NEED A MOVIE FILE’)
ENDIF
READ (IUNIT,END=20,ERR=20,FMT=%) NA(NSP)
NEL=NEL+NA (NSP) *NINT (ZV(NSP))
if(.not. gmmm)then
DO I=1,NA(NSP)
READ(11,100,END=20,ERR=20) TAUO(1,I,NSP),
TAUO(2,I,NSP),TAUO(3,I,NSP)

100 FORMAT(6X,F8.4,6X,F8.4,6X,F8.4)

TAUO(1,I,NSP)=TAUO(1,I,NSP)=*FBOHR
TAUO(2,I,NSP)=TAUO0(2,I,NSP)*FBOHR
TAUO(3,I,NSP)=TAUO(3,I,NSP)*FBOHR
ENDDO
endif
ELSE
READ (IUNIT,END=20,ERR=20,FMT=*) NA(NSP)
NEL=NEL+NA (NSP) *NINT (ZV(NSP))
if (.not. qmmm)then
DO I=1,NA(NSP)
READ (IUNIT,END=20,ERR=20,FMT="(A)’) LINE
IA=1
DO K=1,3
CALL READSR(LINE,IA,IE,TAUO(K,I,NSP),ERREAD)
IF (ERREAD) GOTO 20
IA=IE+1
ENDDO
ENDDO
endif
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A. MOVIN-Erweiterung

ENDIF
CCN
CCN
IF (TMOVIN) THEN
REWIND(11,ERR=20)
ENDIF
CCN

In der Subroutine MDDIAG in mddiag.F wird der Molekiildynamikzyklus ausgefiihrt.
Um den Restart der Wellenfunktion durch die Subroutine ZHRWF zu verhindern, wurde
dies fiir MOVIN ausgenommen. Das Aussehen des Outputs wurde im Folgenden fiir den
Fall, dass TMOVIN wahr ist, verdndert. Auflerdem wird beim Aufruf der Subroutine
FORCES_DIAG, die neben der Berechnung der Kréfte auch die Dichte konvergiert, die
logische Variable TFOR auf falsch gesetzt, wenn TMOVIN wahr ist, und somit die Be-
rechnung der Kréfte ausgeschalten.

CCN
INTEGER IA, IS
CCN

CCN
IF(.NOT.TMOVIN)CALL ZHRWF(1,IREC,CO,C2,N,EIGV,TAUO,VELP,TAUI,NFI)
CCN  CALL ZHRWF(1,IREC,CO0,C2,N,EIGV,TAUO,VELP,TAUI,NFI)

CCN  IF(PARENT) THEN
IF (PARENT.AND. .NOT.TMOVIN) THEN
WRITE (*,’ (1X,64("="))’)
WRITE (%, (1X,"==",T25,A,T64,"==")")
& ’FORCES INITIALIZATION’
WRITE(*,’ (1X,64("="))’)
CCN
ELSEIF (PARENT.AND.TMOVIN) THEN
WRITE(*,’ (1X,64("="))’)
WRITE (*,’ (1X,"==",T14,A,T64,"==")")
& ’Wavefunction Optimization of first Step’
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A. MOVIN-Erweiterung

WRITE(*,’ (1X,64("="))?)

CCN
ENDIF
IFCALC=0
CCN
IF (TMOVIN) THEN
CALL FORCES_DIAG(N,CO,C2,CM,SCO,CM(NX),VPP,EIGV,
& RHOE,PSI,SCR,LSCR,
* TAUO,VELP,TAUI,FION, IFCALC,
& IREC, .FALSE., .TRUE.)
ELSE
CALL FORCES_DIAG(N,CO,C2,CM,SCO,CM(NX),VPP,EIGV,
& RHOE,PSI,SCR,LSCR,
* TAUO,VELP,TAUI,FION, IFCALC,
& IREC, .TRUE., .TRUE.)
ENDIF
CCN

Nach der Initialisierung der Wellenfunktion und der Krifte (im normalen MD-Zyklus)
wurde der Output fiir den MOVIN-Fall verdndert und das Aufrufen der Subroutinen
DISPP und NOSENG umgangen durch Ausklammern der IF-Abfrage fiir TMOVIN

wahr.

CCN  IF(PARENT) THEN

CCN
IF (PARENT.AND. .NOT.TMOVIN) THEN
CCN
WRITE(*,’ (1X,64("="))’)
WRITE(*,’ (1X,"==",T20,A,T64,"==")")
& ’END OF FORCES INITIALIZATION’
WRITE(*,’ (1X,64("="),/)’)
CCN
ELSEIF (PARENT.AND.TMOVIN) THEN
WRITE(*,’ (1X,64("="))")
WRITE(*,’ (1X,"==",T14,A,T64,"==")")
& ’Single Point Calculations of MD-Steps’
WRITE(*,’ (1X,64("="),/)?)
CCN

ENDIF
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A. MOVIN-Erweiterung

CCN  IF(PARENT) THEN

CCN
IF (PARENT.AND. .NOT.TMOVIN) THEN
CCN
c MEAN SQUARE DISPLACEMENT OF DIFFERENT IONIC SPECIES
IF (PARENT) CALL DISPP(TAUO,TAUI,DISA)
c ENERGY OF THE NOSE THERMOSTATS
CALL NOSENG (ENOSE,ENOSP,DUMMY, 1)
ECONS=EKINP+ETOT+ENOSE+ENOSP+ECNSTR
TIME2 = TIMEC()
TCPU = (TIME2 - TIME1)*0.001
WRITE(6,’ (A,T50,F8.2,A8)’) ’ CPU TIME FOR INITIALIZATION:’,
& TCPU,’> SECONDS’
WRITE(6,’ (//,1X,64("="))")
WRITE(6,’ (1X,"=",T20,A,T65,"=")’)
& ’MOLECULAR DYNAMICS SIMULATION’
WRITE(6,’ (1X,64("="))")
c CALL WRPRINT_MD(EIGV,F,AMU,N,TAUO,FION,
c & 0.DO,TEMPP,ETOT,ECONS,0.D0,DISA,
c & TCPU, .FALSE. ,NFI,0)
ENDIF

Die néchsten Atomkoordinaten sollen nun nicht durch die Subroutine POSUPI bestimmt
werden, sondern durch Einlesen aus der MOVIE-Datei festgelegt werden. Dabei wird wie-
derum auf Bohr umgerechnet.

¢ UPDATE POSITIONS
ECNSTR = 0.0DO
CCN
IF (TMOVIN.AND.PARENT) THEN
DO IS=1,NSP
DO IA=1,NA(IS)
READ (11,200,ERR=100,END=100)TAUP(1,IA,IS),TAUP(2,IA,IS),
* TAUP(3,IA,IS)

200 FORMAT(6X,F8.4,6X,F8.4,6X,F8.4)
TAUP(1,IA,IS)=TAUP(1,IA,IS)*FBOHR
TAUP(2,IA,IS)=TAUP(2,IA,IS)*FBOHR
TAUP(3,IA,IS)=TAUP(3,IA,IS)*FBOHR
ENDDO

ENDDO
CCN

CCN
ELSEIF(PARENT) THEN
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A. MOVIN-Erweiterung

CCN
CALL POSUPI(TAUO,TAUP,VELP)
IF(MCNSTR.NE.O) CALL CPMDSHAKE(TAUO,TAUP,VELP)
ENDIF

Im ersten MD-Schritt wird erneut die Subroutine FORCES_DIAG aufgerufen und die
Ausgabe der Gradienten standardméafig ausgeschalten, indem die logische Variable TTIN-
FO auf falsch gesetzt wird. Zusétzlich soll fiir MOVIN auch wieder die Variable TFOR

falsch sein, um die Berechnung der Kréfte zu verhindern.

C RESPONSE calculation
IF (TRESPONSE) THEN
C save the MD step number
save_NFI=NFI
C localisation at first iteration + PT
CALL mddiag_interaction_p(N,C0,C2,CM,SCO,
$ CM(NX) ,VPP,EIGV,RHOE,PSI,SCR,LSCR,
$ TAUP,VELP,TAUI,FION,IFCALC,IREC, .TRUE. , .FALSE.)
C sets the number of iteration and recover MD step number
IFCALC=NFI
NFI=save_NFI

C switch off the info printing
INTER_PT_FIRSTCALL=.FALSE.
CCN
ELSEIF (TMOVIN) THEN
CALL FORCES_DIAG(N,CO,C2,CM,SCO,CM(NX),VPP,EIGV,
& RHOE,PSI,SCR,LSCR,
& TAUP,VELP,TAUI,FION,IFCALC,
& IREC, .FALSE., .FALSE.)
ELSE
CALL FORCES_DIAG(N,CO,C2,CM,SCO,CM(NX),VPP,EIGV,
& RHOE,PSI,SCR,LSCR,
& TAUP,VELP,TAUI,FION,IFCALC,
& IREC, .TRUE., .FALSE.)
ENDIF
CCN

Durch diese Anderungen des MD-Zyklus werden die Atompositionen nicht iiber die
Krifte wahrend der Dynamik bestimmt, sondern der MOVIE-Datei entnommen. Es
werden die Wellenfunktionen der einzelnen Strukturen bei 0 Kelvin optimiert.
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B. Abkiirzungen

a

a.u.
B3LYP
BP
BLYP
BOMD
BSSE
CASSCF
CASPT2
CI

CIS
CISD
CCSD(T)

CMRCI
CPMD
d

DFT
full-CI
GGA
GTO
G98
GO03

HF
HOMO
KS
LDA
LUMO
MCSCF
MMH
MO
MP2
MRSDCI
MSD
NTO
PES

Winkel (angle)

atomic units

Becke3-Lee-Yang-Parr, Hybridfunktional

Becke-Perdew, gradientenkorrigiertes Funktional

Becke-Lee-Yang-Parr, gradientenkorrigiertes Funktional
Born-Oppenheimer-Molekiildynamik

Basis Set Superposition Error, Basissatzsuperpositionsfehler

Complete Active Space Self-Consistent Field, Methode

Complete Active Space Perturbation Theory 2. Ordnung, Methode
Configuration Interaction, Ansatz

Configuration Interaction Singles, Methode

Configuration Interaction Singles Doubles, Methode

Coupled-Cluster Theorie mit Einfach- und Doppelanregungen und den aus
deren Produkten entstehenden Dreifachanregungen

Contracted Multireference Configuration Interaction Methode
Car-Parrinello Molekiildynamik, Methode (Kontext), Programmpaket
Dieder (dihedral)

Dichtefunktionaltheorie

Configuration Interaction mit allen Anregungen, Methode

Generalized Gradient Approximation, gradientenkorrigierte Dichtefunktionale
Gaussian Type Orbital, Gauss-Basisfunktion

Gaussian 98 Programmpaket

Gaussian 03 Programmpaket

Hartree-Fock Methode

Highest Occupied Molecular Orbital, oberstes besetztes Molekiilorbital
Kohn-Sham (Methode,Ansatz)

Local Density Approximation, Lokale Dichtendherung

Lowest Unoccupied Molecular Orbital, niedrigstes unbesetztes Molekiilorbital
Multi-Configurational Self-Consistent Field, Ansatz
Monomethylhydrazin

Molekiilorbital (Theorie)

Mgller-Plesset Methode

Multi-Reference Singles Doubles Configuration Interaction, Methode
Mean Square Displacement

nitrogen tetroxide, Stickstofftetroxid bzw. Distickstofftetroxid
Photoelektronenspektroskopie
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PWP

RFNA
ROKS
SCF
STO

TDDFT
UDMH
uv

VB
VWN

WENA
wt%
ZPE

B. Abkiirzungen

Perdew-Wang-Perdew, gradientenkorrigiertes Funktional
Abstand

red fuming nitric acid, HNO3 mit gelosten Stickoxiden, z.B. NTO
Restricted Open-Shell Kohn-Sham, Methode
Self-Consistent-Field

Slater Type Orbital, Slater-Basisfunktion

Zeit (time)

Time-Dependent Density-Functional Theory, Methode
unsymmetrical dimethylhydrazine, 1,1-Dimethylhydrazin
Ultraviolett

Valence Bond (Theorie)

Vosko-Wilk-Nusair, lokales Funktional, oft synonym LDA (Lokale-
Dichte-Néherung)

white fuming nitric acid, reine Salpetersdure (HNO;)
Gewichtsprozent

Nullpunktskorrektur (Zero Point Energy);
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