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Der Verlauf der Potentialfiiche der Reaktion in der Nihe des Ubergangsanstandes wurde durch
verschiedene halbempirische Allvalenzelektronen-Verfahren (EHT, CNDO/Z, INDO, CNDO/FK.
MINDO/2, MINDOQ/2—17, MINDO/2’, MINDO/3) untersucht. Die Abhingigkeit der Er-
gebnisse von dem open-shell Verfahren, Molekiilgeometrie und Parametrizierung wurde ana-
lysiert. Im Einklang mit den fritheren Ergebnissen wurde gefunden, daB die__MINDO/Z Me-
thode die besten Informationen liefert. Berechnete Aktivierungsbarrieren, sowie Ladungs-
und Spindichten werden diskutiert.

The potential energy surface of the reaction “CH; + C,H, near the transition configuration
has been studied using various semi-empirical allvalence-electron approaches (EHT, CNDO/Z,
INDO, CNDO/FK, MINDO/2, MINDO/2—17, MINDO/2, MINDO/3). The dependence
of the results on open-shell treatment, molecular geometry, and parametrization is analysed.
In agreement with former work on this subject the MINDO/Z method was found to give the
most reliable information. Calculated activation barriers as well as charge and spin densities
are discussed.

Die Anlagerung des Methylradikals an das Monomere spielt als Startreaktion
bei der radikalischen Polymerisation von Athylen eine wichtige Rolle. Der Verlauf
der Potentialfliche in der Nihe des Ubergangszustandes wurde quantenchemisch
zuerst in PPP (ref:'~®) — bzw. CNDOJ2 (ref.*)-Naherung untersucht. Die Geo-
metrie des Ubergangszustandes, sowie die Aktivierungsenergie wurden durch Varia-
tion des Abstandes R, und eines Winkels ¢ ((p =a=f=7y. s Abb. l) bestimmt.
Um qualitativ richtige Ergebnisse zu erhalten, muBte ein Korrekturglied eingefiihrt
werden. Bei MINDO)/2-Berechnungen® wurden je fiinf Bindungsabstidnde und -winkel
unabhingig variiert (Abb. 1) und es konnte eine gute Ubereinstimmung der berechne-
ten mit der experimentellen Aktivierungsenergie erhalten werden. MINDO/3-
-Untersuchungen® ergaben, daB eine unsymmetrische Anlagerung des Methylradikals
gegeniiber der Bildung eines n-Komplexes im Uberganszustand energetisch begiin-
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stigt ist. Der Ubergangszustand besitzt sowohl produktihnliche als auch reaktanten-
ahnliche Eigenschaften. A4b initio 4—31 G-Berechnungen’ ergaben #hnliche Be-
funde.

Im folgenden sollen die Einfliisse der Parametrisierung des halbempirischen Ver-
fahrens, des Modells der Geometrieoptimierung, sowie der verwendeten open shell-
-Naherungen auf die Qualitidt der Ergebnisse diskutiert werden.

Berechnungsmethoden

Fiirr die quantenchemischen Berechnungen wurden ausschlieBlich halbempirische Allvalenz-
elektronen-MO LCAO-Verfahren mit Originalparametrisierung verwendet (EHT (ref.a), CNDO/Z
(ref.?+1%), INDO (ref.!!), CNDO/FK (ref.'?), MINDO/2 (ref.!*!%), MINDO/2— 17 (ref.!?),
MINDO/Z'(ref.'é) und MINDO/3 (ref.'7), von denen die MINDO-Methoden fir die Berechnung.
von Potentialflichenausschnitten am besten geeignet sind. Um den EintluB des open shell-Ver-
fahrens auf die Ergebnisse zu analysieren, wurde die ,,half electron‘‘-Nédherung (HE) (reFA'B),
bei allen Methoden verwendet, bei den CNDO- und INDO-Methoden zusétzlich der ,,unrestrict-
ed‘* Hartree Fock-(UHF-) (ref.'®'2%) und der Roothaan-,,restricted“-(RTH-) (ref.2!) Forma-
lismus, der auch bei der MlNDO/Z-Methode eingesetzt wurde. Die Geometrieoptimierung erfolgte
im allgemeinen mit der SIMPLEX-MethodeZZ, in MlNDO/3-Niiherung wurde das VAIOA-Ver-
fahren®3 benutzt, wobei die Ableitungen der Energie durch Differenzenquotienten approximiert
werden. Die Dichtematrix muB invariant gegeniiber kleinen Geometriednderungen sein; da das
im Rahmen der HE-Niherung fir open-shell-Systeme nicht gewihrleistet ist, miifite streng
genommen fir jeden Punkt der Potentialfliche eine vollstindige SCF-Rechnung durchgefiihrt
werden, Unter der Voraussetzung, daB diese Schwierigkeiten die qualitativen Aussagen nicht
beeinflussen, wurden die VA1OA-Ergebnisse zu Vergleichszwecken herangezogen. Bei SIMPLEX-
Optimierungen treten keine Invarianzprobleme auf, allerdings sind die Rechenzeiten betricht-
licht hoher.

Im Ergebnis der asymmetrischen Anniherung des Methylradikals an das Athylenmolekiil ent-
steht das Propylradikal‘s. Die Reaktionskoordinate, d. h. der Abstand zwischen den reagierenden
C-Atomen der beiden Spezies wurde vorgegeben und die anderen Geometrieparameter wurden
unabhingig variiert. Der Punkt, der entlang der Reaktionskoordinate den hdchsten Energiewert

Azs. 1
Modell der Anlagerung des Methylradikals an Athylen
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aufweist, wird als Ubergangszustand oder aktivierter Komplex bezsichnet. Weitere Unter-
suchungen, ob dieser Punkt tatsidchlich einem aktivierten Komplex entspricht, d. h. ob die
Matrix der zweiten Ableitungen (Hesse-Matrix) einen und nur einen negativen Eigenwert aufweist,
wurden nicht durchgefiihrt.

Die Optimierung der Geometrie erfolgte nach zwei verschiedenen Modellen, in einem Falle
{M1) wurden die in Abb. | angegebenen 9 Bindungsabstinde und -winkel, im anderen Falle,
der eine drastische Vereinfachung darstellt {M2), nur der C—C Abstand im Athylen R, und ein
Bindungswinkel ¢ (¢ = o« = f = y) unabhiingig variiert. Auf diese Weise sollte geprift werden,
ob eine nur teilweise Geometrieoptimierungl74 sinnvolle Aussagen zum Reaktionsverlauf
ermdglicht.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Aktivierungsbarriere und Reaktionsenthalpie. In den Tabellen I und II sind die
Ergebnisse der Berechnungen fir den Ubsrgangszustand (UZ) und das Endprodukt,
das Propylradikal (EP), zusammengestellt.

TABELLE 1
Bildungsenergien (in kJ/mol) des Systems “CH; + C,H, fiir den Ubergangszustand (UZ) sowie
das Propylradikal (EP) nach verschiedenen halbempirischen MO LCAO-Allvalenzelekronen-
verfahren

Methodc Uz EP
EHT®, M2 40-6 394
CNDO/2-HE, M2 — 1156 —955-4
CNDO/2“-RTH, M2" —133,6 —957,1
CNDO/2°-UHF, M2° -~139,8 —585,3
INDO-HE, M2 —105,5 —934,1
INDO“RTH, M2" —129,0 —937,8
INDO“-UHF, M2* —135,2 —938,3
CNDO/FK-HE, M2 1825 —1034
CNDO/FK®-UHF, M2 122,7 —137,7
MINDO/2-HE, M2 74,1 —136,5
MINDO/2-RTH, M2 49,4 —149,1
MINDO/2-HE, M1 69,1 —143,6
MINDO/2-RTH, M1 38,1 —157,4
MINDO/2-17-HE, M2 46,9 —155,7
MINDO/2-17-HE, M1 32,7 —163,3
MINDO/2'-HE, M2 54,4 —187,6
MINDO/2’-HE, M1 37,7 —193,0
MINDO/3-HE, M2 72,0 —1825
MINDO/3-HE, M1 56,5 —190-9

9 Punktweise Optimierung, b R, wurde nicht variiert.
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Die EHT-Néherung wurde verschiedentlich zur Berechnung von Potentialflachen-
ausschnitten fiir Anlagerungsreaktionen an Athylen verwendet?*~2°. Die Berechnun-
gen sind zwar vergleichsweise wenig aufwendig und liefern bei Geometriecoptimierung
nach M2 einen befriedigenden Wert fiir die Aktivierungsbarriere von 40,6 kJ/mo],*
jedoch wird die groBere Stabilitdt des Propylradikals als Endprodukt gegeniiber
den Ausgangskomponenten nicht wiedergegeben; aullerdem ist die C—C Bindung
erheblich zu lang (Tab. 1I).

Im Gegensatz zur EHT-Methode liefern das CNDO/2- und das INDO-Verfahren
fir die untersuchte Reaktion eine stetige Absenkung der Komplexbildungsenergien
AE, beim Ubergang von den Ausgangskomponenten zum Endprodukt (vgl.
Lit.*®!). Die Werte fiir den UZ in den Tabellen I und II beziehen sich auf einen
willkiirlich gewéhlten Punkt auf dem Reaktionsweg, dessen Geometric der des
erwarteten Ubergangszustandes entsprechen sollte. Unabhiingig von der open shell-
-Naherung wird hier das gleiche Ergebnis erhalten. Unterschiede in den AE,-Werten
sind dadurch bedingt, daB in UHF-Niherung die Korrelationsenergie teilweise
erfaBt wird. Die UHF-Wellenfunktion ist im allgemeinen keine Eigenfunktion
zu {(S?>** und daher trotz eines oft giinstigeren Konvergenzverhaltens einer RHF-
-Wellenfunktion nicht vorzuziehen.

Die zum Zwecke der Berechnung von Energien, Bindungsabstanden und Kraft-
konstanten parametrisierte CNDO/FK-Version gibt fiir die untersuchte Reaktion
sowohl die Aktivierungsbarriere, die allerdings betrichtlich zu hoch ist, als auch die
groBere Stabilitdt des Propylradikals gegeniiber den Ausgangskomponenten richtig
wieder.

Mit der MINDO/2-Methode wurde bei Geometrieoptimierung nach M1 in RHF
open shell-Niherung ein AE,-Wert von 37,9 kJ/mol in guter Ubereinstimmung
mit der experimentellen Aktivierungsenergie erhalten®. Erfolgt die Optimierung
nach M2, so dndert sich die Geometrie des aktivierten Komplexes wenig und AE,
betrigt 49,4 KJ/mol. Das HE-Verfahren liefert bei Optimierung nach ML bzw.
nach M2 Werte von 69,1 und 74,1 kJ/mol; diese Werte werden allerdings erheblich
kleiner, wenn anstelle der urspriinglichen Version die neuparametrisierten Varianten
MINDO/2—17 bzw. MINDO/2’ eingesetzt werden. Ebenso sinken die AE,-Werte
fiir das Propylradikal ab. Die Ergebnisse der MINDO/3-Berechnungen sind fiir den
aktivierten Komplex denen der MINDO/2- und fiir das Propylradikal denen der
MINDO/2'-Berechnungen am #hnlichsten. Die berechneten Geometrien des Uber-
gangszustandes bzw. des Propylradikals unterscheiden sich in allen Féllen nur gering-
fiigig voneinander.

* Experimentell wurden fir die Aktivierungsenergie in der Gasphase Werte zwischen 30
und 40 kJ/mol bestimmt>2,

**  Zwischen A(S?Y = (87D yup — {S?Dpup und AE = Eypp — Egyp besteht ein Zusam-
menhang3©-3!,
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Ladungs- und Spindichteverteilung. Die mit den hier benutzten halbempirischen
MO LCAO-Verfahren im Ubergangskomplex und im Propylradikal berechneten
Ladungs- und Spindichten fiir das CH,-Fragment findet man in Tabelle II. Da die
Addukte durch Reaktion von zwei unpolaren Spezies miteinander entstehen, sind
nur geringfiigige Anderungen der Ladungsdichteverteilung gegeniiber den Ausgangs-
komponenten zu erwarten.

Die in EHT-Nidherung berechnete Gesamtladung der CH;-Gruppe im Komplex
ist im Vergleich zu der im Methylradikal um 0,04 erniedrigt; ein ahnliches Ergebnis
wurde mit einem aufwendigeren MO LCAO SCF-Allvalenzelektronenverfahren,
das die Uberlappung explizit beriicksichtigt®®, erhalten. Dieses Ergebnis stiitzt die
Annahme, daB das Methylradikal die olefinische Doppelbindung .nukleophil an-
greift**. Beim Ubergang vom UZ zum Propylradikal nimmt die Elektronendichte
nur noch geringfiigig zu, etwa um 0,01.

Im Gegensatz zu diesen Ergebnissen sind nach allen auf der ZDO-Niherung
basierenden  Allvalenzelektronen-MO-Verfahren im UZ die Elektronendichten
am CHj erhéht, wiahrend im EP fliir beide Fragmente nahezu die gleiche Gesamt-
ladung wie fiir die Ausgangskomponenten erhalten wird. Die Unterschiede in den
Ergebnissen sind trotz Berechnung mit verschiedenen Niherungsverfahren, open
shell-Versionen und Parametrisierungen nur geringfiigig.

Die Spindichteverteilung im UZ entspricht in allen Fillen noch weitgehend der
in den Ausgangskomponenten, d. h. sie ist im wesentlichen am CH,-Fragment
lokalisiert, im EP hingegen verlagert sie sich fast vollstindig nach der nicht an der
Anlagerungsreaktion beteiligten CH,-Gruppe. Eine ausfiihrliche DarsteHung der
Ergebnisse enthilt®C.

ZUSAMMENFASSUNG

Von den benutzten MO LCAO-Allvalenzelektronenverfahren erweist sich in Ein-
klang mit friiheren Ergebnissen®° dic MINDO-Methode zur Berechnung von
Potentialflachenausschnitten der Reaktion CH; + C,H,, insbesonderc der Akti-
vierungsbarriere als besonders geeignet, wihrend die librigen Methoden teils nur
qualitativ richtige Aussagen ermdglichen (CNDO/FK) und teils sogar den experi-
mentellen Befunden widersprechende Ergebnisse liefern (EHT, CNDO/Z, INDO).
Obwohl sich die mit den verschiedenen MINDO-Versionen und bei Verwendung
von unterschiedlichen open shell-Versionen sowie Geometrieoptimierungsverfahren
und -modellen erhaltenen Aktivierungsbarrieren, Ladungs- und Spindichtevertei-
lungen merklich voneinander unterscheiden, dndern sich die qualitativen Aussagen
beziiglich des Verlaufes der berechneten Potentialfliche nicht. Orientierende ab initio-
-SCF-Berechnungen mit erweitertem Basissatz (6 —31 G-Basis) liefern einen analogen
Befund, wihrend bei Untersuchungen mit einer STO-3G-Minimals-Basis keine
Barriere erhalten wird*®.
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