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Übungen zur theoretischen Behandlung von kinetischen Parametern durch statistische Thermodynamik
Im Folgenden werden Sie die Retroreaktion der Prototyp Diels-Alder-Reaktion, also die Zersetzung von Cyclohexen zu Ethen und Butadien in der Gasphase betrachten. Die Reaktion verläuft nach einem Zeitgesetz erster Ordnung, daher ist diese Reaktion experimentell einfacher zu untersuchen als die Diels-Alder-Reaktion, bei der zwei Moleküle in der Gasphase miteinander reagieren.

Im Experiment wurden die Reaktionsgeschwindigkeiten im Temperaturbereich von 814 K bis 900 K untersucht und aus den hieraus mittels einer Arrhenius-Auftragung sowohl die Aktivierungsenergie als auch der präexponentielle Faktor bestimmt. Man erhält EA=277 kJ/mol und A=1.5·1015 s-1 für diese Reaktion.

Für eine theoretische Untersuchung wurden das Edukt Cyclohexen und der Übergangszustand der Reaktion mit Hilfe des Dichtefunktionals B3LYP und dem Basissatz 6-311G** berechnet. Aus den berechneten Strukturen, den Energien und den Schwingungsfrequenzen von Edukt und Übergangszustand ist es möglich, die Energiebarriere und den präexponentiellen Faktor der Reaktion zu bestimmen. Ausgangspunkt hierfür ist die Theorie des aktiverten Komplexes, aus der sich die Geschwindingkeitskonstante der Reaktion ergibt:


[image: image1.wmf]
Durch Einsetzen der Gibbs-Helmholtz-Gleichung und unter Verwendung der entsprechenden Terme für Enthalpie und Entropie, die sich aus der statistischen Thermodynamik ergeben, kann man dies für eine Reaktion erster Ordnung umformen in:


[image: image2.wmf]
Hierbei ist 
[image: image3.wmf]die Energiebarriere der Reaktion, die sich aus der Energiedifferenz zwischen Übergangszustand und Edukt unter Einbeziehung der Nullpunktsschwingungsenergie ergibt. Der präexponentielle Faktor ergibt sich dann aus einem Faktor kBT/h und dem Quotienten der Zustandssummen von Übergangszustand und Edukt. Die Zustandssummen wiederum lassen sich aus den Ergebnissen der DFT-Berechnungen (Strukturen und Schwingungsfrequenzen) berechnen.

Eine aktuelle Übersicht über Berechnungen perizyklischer Reaktionen finden Sie in [
]
Aufgaben:

1. Bestimmen Sie die Energiebarriere 
[image: image4.wmf] aus den gegebenen Werten (Energien in hartree, 1 hartree = 2625.5 kJ/mol) und vergleichen Sie den Wert mit der experimentellen Aktivierungsenergie. 
Die notwendigen Dateien finden Sie unter: 
http://www.chemie.hu-berlin.de/ag_sauer/Staff/jd.html
In den Dateien cyclohexen.log und ts_diels_alder.log finden Sie die Ausgabedateien der Gaussian-Berechnungen. Die elektronische Energie wird unter SCF Done: ausgegeben, die Nullpunktsenergie finden Sie nach der Frequenzanalyse.


2. In den unter 1. genannten Log-Dateien wird nur die statistisch-thermodynamische Analyse für Standardbedingungen (298 K, 1 atm) ausgegeben. Die Analyse wurde jeweils für 780 K und 880 K wiederholt und die Ergebnisse finden Sie in den 780K.log bzw 880K.log Dateien, ebenfalls bei 1 atm. Für die weiteren Aufgaben benötigen Sie die Gesamtzustandssumme (Total V=0). Die Bezeichnung V=0 bedeutet, daß die Zustandssumme in Bezug auf den Schwingungsgrundzustand angegeben ist, so daß die Zustandssumme die Nullpunktschwingungsenergie nicht enthält.


3. Fragen: Wie berechnet man die Gesamtzustandsumme aus den Zustandssummen für die einzelnen Freiheitsgrade (Vibration, Translation, Rotation). Welche dieser Zustandssummen sind vom Druck abhängig ?


4. Berechnen Sie aus den gegebenen Daten den präexponentiellen Faktor der Reaktion bei 780 K und 880 K. Vergleichen Sie die Ergebnisse mit der Annahme der Arrhenius-Gleichung, daß A temperaturunabhängig ist und vergleichen Sie außerdem mit dem oben genannten experimentellen Wert.
 

5. Verwenden Sie die Werte aus 1. und 2. um die zu erwartende Geschwindigkeitskonstante bei 880 K zu berechnen. Vergleichen Sie diese mit dem experimentellen Wert von 68·10-3 s-1.

6. Es ist bekannt, daß DFT oftmals zu niedrige Energiebarrieren ergibt. Daher wurden CCSD(T) Single-Point-Berechnungen an den B3-LYP Strukturen durchgeführt (siehe Datei cc.txt). Berechnen Sie aus den Coupled-Cluster-Energien und den B3LYP Nullpunktschwingungsenergien den Wert für
[image: image5.wmf]. Vergleichen Sie diesen mit der experimentellen Aktivierungsenergie.

7. Berechnen Sie die Geschwindigkeitskonstante bei 880 K aus den Ergebnissen von 1. und 4. und vergleichen Sie mit dem experimentellen Wert.
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