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In diesem Abschlussbericht werden die Fortschritte gegeniiber dem letzten Zwischenbericht
dargestellt. Wesentliche Fortschritte konnten durch Anwendung von kombinierten quanten-
mechanischen, molekilmechanischen und ab initio Molektldynamik erzielt werden. Adsorp-
tion und Spaltung von Heptan und Hexan an ZSM-5 und Faujasit-Zeolithen wurden unter-
sucht, und zwar nunmehr mit voller Reaktionsdynamik, sodass auch das Produktspektrum
erhalten werden konnte. Es wurden langreichweitige elektrostatische und auch van-der-
Waals-Wechselwirkungen bertcksichtigt.

Details der Modellierung

Die Zeolithe H-ZSM-5 und Faujasit (Y-Zeolith) wurden als T276- bzw. T400-Cluster model-
liert, wobei die Strukturdaten aus Rontgendiffraktionsmessungen entnommen wurden. Fur
die ZSM-5-Struktur wurde ein Si-Atom durch ein Al-Atom an die T12-Position ersetzt und die
sich daraus ergebende negative Ladung wurde durch ein Proton kompensiert, das an eines
der benachbarten Sauerstoffatome des Zeolithkristalls gebunden war. Die T12-Position wird,
wie sich aus experimentellen Daten ergibt, bevorzugt durch Aluminium substituiert. Der
guantenmechanisch berechnete Teil bestand aus einem T5-Cluster und den jeweils adsor-
bierten Heptan- bzw. Hexanmolekilen (s. Fig. 1).

Abb. 1 Quantenmechanisch berechneter Teil des Clusters

Der Rest des Clusters wurde entsprechend dem Schema einer elektrostatischen Einbettung
molekilmechanisch berechnet, wobei das CHARMM-Kraftfeld benutzt wurde, allerdings mit
modifizierten Lennard-Jones-Parametern fir Silizium und Sauerstoff. Die Atome im quan-
tenmechanisch berechneten Teil wurden voll relaxiert, wahrend der molekilmechanische
Teil in seinen kristallographischen Positionen gehalten wurde. Die Ubergangszustande wur-
den mittels des sog. ,Partitioned Rational Function Optimization“ (R-PFO)-Algorithmus be-
stimmt. Dazu wurde die chemische Bindung der Alkane, die durch das saure Zentrum ge-
spalten werden sollte, in die Nahe dieses Zentrums gebracht. Ob ein Ubergangszustand
gefunden wurde, ergab sich aus der Prifung der Schwingungsfrequenzen, von der eine ima-
ginar sein sollte. Wenn dies nicht der Fall war, wurde mit einer anderen Anfangsposition er-
neut begonnen. Diese Prozedur wurde fur alle drei méglichen Bindungen beim Hexan (ent-



sprechend auch beim Heptan) (C; — C,, C, — C3, C3 — C,4) wiederholt. Um die Trajektorien
von den Ubergangszustanden bis zu den Produkten zu verfolgen, wurden quasi-klassische
Molekildynamik-Simulationen ausgefiihrt. Diese Trajektorien erh&lt man, indem man die
klassischen Bewegungsgleichungen l6st, wobei die Potentialgradienten (Kréfte) quantenme-
chanisch berechnet werden. Diese sog. ,Quasi-classical-Molekiuldynamik-Methode* (QCT-
MD) gibt Schwingungsenergie in jede Schwingungsmode, um die Startgeschwindigkeiten
einzustellen. Dazu wurden die Schwingungen durch harmonische Oszillationen, die entkop-
pelt sind (Normalschwingungen), beschrieben:
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Der Term m beschreibt die Normalschwingung m, und n ist die Quantenzahl, h das Planck-
sche Wirkungsquantum. Die Wahrscheinlichkeit prr,“, dass die m-te Normalschwingung im
Zustand n ist, ergibt sich aus dem Boltzmann-Faktor:
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Der Term ¢, beschreibt die Schwingungstemperatur und Z,, ist die Zustandssumme der
Schwingung. Die Energieniveaus der Schwingungen ergeben sich aus
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wobei [ | die Ceiling-Funktion ist. Diese Methode verteilt die Schwingungsniveaus entspre-
chend der Boltzmann-Statistik bei der Temperatur T. Die Anfangsgeschwindigkeiten entlang
der Normalschwingung m ist gegeben durch:
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wobei V die potentielle Energie und uy, die reduzierte Masse ist. Die Bewegung beginnt bei
den Ubergangszustanden und verlauft in Richtung der Reaktanten oder Produkte. Mit dieser
Methode konnen Einsichten in die Reaktionsdynamik gewonnen werden. Ebenso kdénnen
Aussagen uber die Selektivitdt von Reaktionen und das Produktspektrum gewonnen werden,
fur die oftmals die Theorie des Ubergangszustandes nicht ausreicht. Zusatzlich wurden die
Adsorptionsenergien, Aktivierungsenergien der Spaltungsreaktionen und die Reaktionsge-
schwindigkeitskonstanten k(T) berechnet. Die Adsorptionsenergien wurden fir die realen
Reaktionstemperaturen berechnet.

Ergebnisse
Es wurden die Adsorptionsenergien und Adsorptionsenthalpien fur Heptan und Hexan in

ZSM-5 und Faujasit berechnet und mit experimentellen Daten verglichen (s. beigegebene
eingereichte Arbeiten). Es ergab sich eine gute bis sehr gute Ubereinstimmung. Die Aktivie-
rungsenergien und Entropien wurden ebenfalls berechnet. Strukturen der Ubergangszu-
stande sind in Fig. 2a-c erkennbar.



Abb. 2 Strukturen der Ubergangszustande der Hexan-Spaltungsreaktionen C; — C, (a), C, — Cs (b),
Cs-Cas(c)

Von besonderem Interesse sind die QCT-MD-Berechnungen. Die Trajektorien wurden fir
den Zeitraum von 1 [ps] berechnet, in Einzelfallen auch fir 2 [ps]. Die Trajektorien wurden
bei den Ubergangszustanden der Spaltungen C; — C,, C, — C3 und C3; — C, begonnen: Am
Ende des Reaktionspfades, wenn sich die Molekile den quasi-stabilen Strukturen néhern,
kann man die Schwingungen beobachten, die vom Transfer potentieller Energie in kinetische
Energie bei der Bewegung von den Ubergangszustianden abwarts zu den Produkten herriih-
ren. Die Trajektorien wurden fir drei Temperaturen (673 K, 773 K, 813 K) berechnet. Fur
jede Temperatur wurden jeweils fir ZSM-5 und Faujasit finfzig Trajektorien berechnet, um
eine statistisch signifikante Mittelung tber die Produktverteilung zu erreichen. Die Produkt-
verteilungen fur ZSM-5 und Faujasit fur die Hexanspaltung sind in den Abbildungen 3 und 4
angegeben.
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Abb. 3 Produktverteilung der Hexanspaltung an ZSM-5
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Abb. 4 Produktverteilung der Hexanspaltung an Faujasit

Man erkennt die recht gute Ubereinstimmung zwischen Berechnung und Experiment. In Abb.
5 sind Strukturen nach unterschiedlichen Zeiten der Spaltungsreaktion C, — C3 zu erkennen.
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Abb. 5 Schnappschiisse der Trajektorien ausgehend vom Ubergangszustand C, — C; im Faujasit

Der Saure Wasserstoff ist eng mit den C, — Cs-Fragmenten fiir die ersten 336 fs verbunden.
Nach 336 fs kann der Wasserstoff entweder an das C,- oder Cs-Atom transferiert werden.
Wird es an das Cs-Atom transferiert, dann bildet sich C4H;o, wéhrend das C,-Fragment als
C,Hs" zurtickbleibt, das entweder zu C,H, deprotoniert oder ein Alkoxid bildet. Nach etwa
469 fs wird C,H, gebildet. Eine andere Trajektorie zeigt bis etwa 324 fs eine ahnliche
Struktur, um nach 338 fs das Wasserstoffatom nach C, zu transferieren und C,Hs zu bilden.
Das C,-Fragment bleibt als C4Hy" zurtick, das entweder deprotoniert und CsHg-Isomere
erzeugt oder eine Alkoxid-Zwischenstruktur nach etwa 624 fs bildet.

Durch die Reaktionsdynamik kdnnen wesentlich mehr Einsichten in den Ablauf von Reaktio-
nen gewonnen werden als mit der Theorie des Uberganges.
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