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Kontrolle von Ionen-Molekiil-Reaktionen in der Gasphase

Karl-Heinz Gericke*

Es ist der Traum eines Chemikers, durch gezielte Manipula-
tionen an Edukten selektiv unterschiedliche Reaktionskanile zu
erreichen. Einfaches Erhitzen eines Reaktionsgemisches — die
Standardoperation des priparativ arbeitenden Chemikers — fithrt
im allgemeinen zu einer Erh6hung der Reaktionsgeschwindigkeit
von Haupt- und Nebenreaktionen; unter Umstinden werden
auch neue Reaktionskanile ge6ffnet. Eine wirkliche Kontrolle
liber den Ausgang einer Reaktion wird so aber nicht erzielt.
Die meisten chemischen Reaktionen verlaufen statistisch, und
Wirmezufuhr ist der einzige Weg, um' die Produktbildung zu
beeinflussen. Gliicklicherweise gibt es Ausnahmen von dieser all-
gemeinen Regel. So zeigen zum Beispiel Untersuchungen zur
Reaktion von Wasserstoff- und Chloratomen mit HOD, dal} es
sehr wohl fiir die Produktbildung darauf ankommt, welche Bin-
dung vibronisch angeregt wird!**2?); Es ist die gestreckte Bin-
dung, die reagiert. Deshalb kann man das Verhdltnis der Pro-
dukte OH + HD und OD + H, in der Reaktion H + HOD
{oder OH + DC1 und OD + HCl in der Reaktion Cl + HOD)
beeinflussen, indem man verschiedene Seiten des HOD-Edukt-
molekils aktiviert.

Leider ist unsere Kenntnis komplexerer Reaktionen sehr viel
begrenzter (so driicken sich Wissenschaftler aus, wenn sie fast
nichts wissen). Wird fiir groBere Reaktionssysteme alles stati-
stisch, oder ist der Ausgang doch noch durch spezifische interne
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Bewegungen der Edukte bestimmt? Zare und Mitarbeiter haben
kiirzlich gezeigt, daB es im Falle der Umsetzung von NH; mit
ND; moglich ist, das Verzweigungsverhéltnis zwischen den drei
Reaktionskanilen (a)—(c) zu beeinflussen, je nachdem welche in-

NH;(VRVS) + ND3 Ladungsiibertragung NHa + ND; (d)
NH;(VRVS) + ND3 Protoneniibertragung NH;_ + ND3H+ (b)
NH;(VRVS) + ND3 Deuteriumabstraktion NH3D+ + ND2 (C)

terne Bewegung das NHJ -Ion ausfithrt, obwohl die Energie der
jeweiligen Bewegungsformen gleich ist'*), Zwel der sechs Schwin-
gungsmoden vom NH7 sind fiir den Verlauf der Reaktion we-
sentlich (Abb. 1). Im Gegensatz zum neutralen NH; ist das posi-
tive Ton planar, und die sogenannte ,,Regenschirmschwingung*™
(vg) entspricht einer aus der Molekiillebene herausfithrenden
Biegeschwingung, wihrend die Streckschwingung (vg) einer
vollkommen symmetrischen Streckschwingung der H-Atome in
der Ebene entspricht.

Durch Multiphotonenionisation von NH, wird das NH; -
Edukt-Ton wahlweise in zwei nahezu isoenergetischen Zustin-
den préipariert, die sich dadurch unterscheiden, daB3 entweder
zwei Quanten der Regenschirmschwingung und ein Quant der
Streckschwingung (2vg1vg) oder aber fiinf Quanten der v,-Mo-
de und kein Quant der vg-Mode (5vg0vg) beteiligt sind. Es wird
eine starke Abhéngigkeit des Produktverhéltnisses von der Art
der Eduktbewegung beobachtet: Wenn zwel Quanten der vg-
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Abb. 1. Bildhafte Darstellung der vy-Regenschirmschwingung (links) und der vg-Streckschwingung (rechts)
des planaren NH -lons (Mitte). Diese Schwingungsbewegungen haben einen starken EinfluB auf das Verzwei-

gungsverhéltnis der NH; + ND;-Reaktion.

Regenschirmmode (und keins der vg-Streckmode) angeregt sind,
dann werden je 47 % der Produkte iiber den Protonen- und iiber
den Ladungsiibertragungskanal gebildet. Der Deuteriumab-
straktionskanal ist nur zu 6% beteiligt. Sind fiinf Quanten der
Regenschirmschwingung angeregt, dann nimmt der Beitrag der
Ladungsiibertragung auf 56 % zu, wihrend der der Protonen-
Ubertragung auf 36% abnimmt. Der Beitrag der Deuterium-
abstraktion erhéht sich auf 8%. Das Verzweigungsverhdltnis
héngt auBlerdem noch von der StoBenergie ab. In jedem Fall
nimmt die Bedeutung der Ladungsiibertragung und der Deu-
teriumabstraktion zu Lasten der Protoneniibertragung zu, wenn
die Regenschirmschwingung stirker angeregt ist* 3. Allerdings
ist es immer noch moéglich, daBl die Streckschwingung das Ver-
zweigungsverhdltnis beeinfluBt, da sich die Experimente auch
beziiglich eines Quants der v¢-Streckschwingung unterscheiden
(2vg1vg gegeniiber Svp0vy).

In einem weiteren Experiment haben deshalb Zare und Mitar-
beiter die Produktbildung bei gleichen Anteilen der Regen-
schirmanregung (2vg), aber einmal mit (1vg) und einmal ohne
(Ovg) Streckschwingungsanregung, untersucht. Dabei stellte sich
heraus, daB die Streckschwingung das Verzweigungsverhiltnis
fir die NH; + ND,-Reaktion nicht idndert, wihrend die
Regenschirmbewegung fiir alle untersuchten StoBenergien
(1-5eV) die Ionen-Molekiil-Reaktion stark beeinfluft.

Die gute Nachricht ist also, daB der Typ
der internen Bewegung eines Eduktmole-
kiils das Ergebnis einer reaktiven Begeg-
nung steuern kann. Ferner k6nnen wir aus
diesem Befund schlieBen, daB die Edukte
iber die drei Reaktionskanile direkt und
sehr schnell reagieren, denn die Zeit reicht
nicht aus, um die Energie vollstindig neu zu
verteilen. Die schlechte Nachricht ist aller-
dings, daB sich polyatomare Systeme so
komplex verhalten, daB3 die einfachen Mo-
delle, die sehr erfolgreich zur Erklirung der
Modenselektivitdt in kleinen Systemen wie
H/Cl + HOD angewendet werden konnen,
nicht mehr ausreichen, um das Ergebnis

>
!l\ dieser Ionen-Molekiil-Reaktion zu erkli-

ren. Von kleinen Systemen wissen wir, dal
eine Vibrationsbewegung in einem Edukt-
molekiill entlang der Reaktionskoordinate
die Reaktivitdt erhoht, wihrend eine Bewe-
gung senkrecht zur Reaktionskoordinate
unwirksam ist oder sogar die Reaktivitit herabsetzt. Zum Bei-
spiel dndert sich die Geschwindigkeit der Reaktion H, + OH —
H,0 + H nur unwesentlich, wenn die OH-Schwingung angeregt
ist; eine Anregung der H,-Schwingung hingegen erhéht die Ge-
schwindigkeitskonstante um nahezu zwei GroéBenordnungen.
Dieses Modell erkldrt, warum die Regenschirmschwingung in
der NH; + HD;-Reaktion die Deuteriumabstraktion fordert,
aber die Protoneniibertragung behindert. Allerdings konnen wir
nicht verstehen, warum die Streckschwingung die Protonen-
itbertragung nicht fordert, obwohl die Bewegung der H-Atome
entlang der Reaktionskoordinate stattfindet. Offensichtlich ist
eine detailliertere theoretische Behandlung statt einer einfachen
Reduktion dieser polyatomaren Ionen-Molekiil-Reaktion auf
ein Dreikorper-Modellsystem nétig.
Stichworte: Ionen-Molekiil-Reaktionen - Reaktionskinetik -
Reaktionskontrolle
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