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Zuschrift
Zitierweise: Angew. Chem. Int. Ed. 2026, 65, e14074

doi.org/10.1002/anie.202514074Molekulardynamik

Entdeckung von Reaktionsmechanismen in porösen Materialien
mittels periodischer Nanoreaktor-Molekulardynamik

Daniel Deißenbeck, Patrick Meier, Wassja A. Kopp, Anthony D. Debellis, und Jan Meisner*

Zusammenfassung: Katalytische Prozesse zu verstehen ist unverzichtbar, um energieeffiziente molekulare Umwandlungen
voranzubringen. Der heterogenen Katalyse kommt porösen Matrialien wie Zeolithen aufgrund ihrer strukturellen
Komplexität und großen Oberfläche eine zentrale Rolle zu. Wir stellen in diesem Artikel einen periodischen ab initio-
Nanoreaktor-Molekulardynamikansatz (NMD) vor, um das Reaktionsnetzwerk der selektiven katalytischen Reduktion
(SCR) von NO über kupferausgetauschten Chabasit zu untersuchen. Diese Methode ermöglicht die autonome Entdeckung
sowohl bekannter als auch bisher nicht beschriebener Reaktionspfade, darunter ein wasserkatalysierter Tautomerisierungs-
mechanismus, der die Bildung von N2 erleichtert, sowie einen neuen radikalischen Weg zu N2O. Darüber hinaus erfassen
die NMD-Simulationen auch die Reaktivität der Brønsted-Säurestellen des Zeolithgerüsts. Mithilfe automatisierter
Reaktionserkennung haben wir ein umfassendes Reaktionsnetzwerk erstellt, das die Bildung sowohl gewünschter Produkte
als auch unerwünschter Nebenprodukte aufklärt. Die Berechnung der Reaktionsbarrieren, einschließlich Freier-Energie-
Korrekturen durch das Phononenspektrums, ermöglicht quantitative Aussagen über die entdeckten Reaktionen. Die
Ergebnisse dieser Arbeit liefern Einblicke in die Nebenreaktionen der SCR und demonstrieren darüber hinaus die
Vielseitigkeit von NMD für die agnostische Reaktionsentdeckung in komplexen Systemen wie der heterogenen Katalyse.

Poröse Materialien wie Zeolithe sind für die Katalyse
unverzichtbar, da ihre einzigartigen Strukturen die kataly-
tische Wirkung verbessern.[1–3] Aufgrund der großen Ober-
fläche der aktiven Stellen können Moleküle eingefangen
werden und selektive Wechselwirkungen mit Reaktanten
stattfinden.[4] Die große Komplexität von Zeolithkatalyse,
insbesondere unter Beteiligung von Übergangsmetallen,
erlaubt eine Vielzahl möglicher Reaktionsmechanismen.
Moderne Werkzeuge der Computerchemie erlauben eine
eingehende Analyse dieser Reaktionspfade und die Auf-
klärung komplexer Reaktionsmechanismen,[5–10] wobei die
meisten Studien nach wie vor auf chemischer Intuition
beruhen. Methoden zur autonomen Reaktionserkennung,
die mögliche Reaktionspfade agnostisch untersuchen, ohne
sich auf vordefinierte mechanistische Annahmen zu stützen,
bieten eine Möglichkeit, diese Annahmen und das benötigte
Vorwissen zu umgehen.[11] Im Idealfall könnten Reaktionen
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in silico mithilfe reaktiver Molekulardynamik (MD) simuliert
werden, um das tatsächliche Verhalten des Systems reali-
tätsnah abzubilden. Aufgrund der hohen Rechenkosten sind
reaktive MD-Studien jedoch auf Zeitskalen von Piko- bis
Nanosekunden beschränkt, was in der Regel nicht ausreicht,
um die seltenen reaktiven Ereignisse zu beobachten.[12]

Die bloße Erhöhung der Simulationstemperatur eignet sich
nur bedingt zur Beschleunigung der Reaktionsauffindung,
da dadurch eher unimolekulare Prozesse, wie thermische
Zersetzung, begünstigt werden.[13] Daher sind alternative
Strategien erforderlich, die die Reaktionsfindung beschleu-
nigen können.[14–18] Allerdings erfordern die meisten dieser
Techniken ein gewisses Maß an Vorkenntnissen über die che-
mischen Prozesse, sodass das Ergebnis von Expertenwissen
abhängen kann, was einer autonomen Untersuchung im Wege
steht. Darüber hinaus kann die Einführung einer externen
Kraft oder Energie die Dynamik des Systems verändern
und die direkte Interpretation der entdeckten Reaktionen
behindern.[19] In letzter Zeit sind verschiedene Methoden
entstanden, die keine Vorkenntnisse über den ablaufenden
chemischen Mechanismus erfordern.[20,21]

Eine dieser Methoden ist die ab initio Nanoreaktor-
Molekulardynamik (NMD),[22] die eine MD-Simulation
durch die Anwendung externer Kräfte beschleunigt,
sodass auch Reaktionen mit vergleichsweise hohen
Potentialbarrieren, die in regulären MD-Simulationen nicht
überwunden werden können, ablaufen würden – zum Beispiel
durch periodisches Anlegen einer Kraft, die die Moleküle
in Richtung des Zentrums des Systems drückt. Während
diese starke Kompression insbesondere Kollisionen und
bimolekulare Reaktionen begünstigt, konnte gezeigt werden,
dass andere Arten externer Kräfte und damit Modifikationen
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des reaktiven Potentials zur Beschleunigung der
Molekulardynamik führen und so eine effektivere Erkundung
des chemischen Raums ermöglichen.[22–26] Hierbei ist zu
beachten, dass Temperatur und Reibungskoeffizient des
Thermostaten sowie die Art und Größe der externen Kräfte
damit zu Parametern werden, die systemabhängig gewählt
werden müssen, um den chemischen Reaktionsraum effizient
zu erkunden. Diese Simulationseinstellungen sind weder
dazu gedacht, die Operando-Bedingungen zu simulieren,
noch dazu, physikalische Eigenschaften direkt zu berechnen.

Die Anwendung externer Kräfte führt zu einer Ver-
änderung der Potentialenergiefläche und Modifikation der
Dynamik des Systems, wodurch eine direkte Interpre-
tation der entdeckten Reaktionen verhindert wird.[19,22]

Deshalb entstand die Idee, Vorschläge zu Reaktionsmecha-
nismen getrennt von der Quantifizierung der Reaktionen
zu generieren.[20,27] Auf diese Weise wird zunächst eine
mögliche Reaktion durch NMD entdeckt. Anschließend
werden Techniken zur Pfadoptimierung und Optimierung
des Übergangszustands verwendet, um Reaktionsenergien
und Barrieren zu erhalten.[27] Durch ein Potential, was
die Reaktivität des Systems qualitativ korrekt beschreibt,
kann die NMD-Reaktionserkennung nach wie vor die
physikalische Aussagekraft von MD-Simulationen nutzen.
Daher kann die Häufigkeit des Auftretens einer bestimm-
ten Reaktion in NMD-Simulationen als Auswahlkriterium
verwendet werden, ob Reaktionspfade optimiert werden
sollten.

In dieser Arbeit stellen wir eine Modifikation der
NMD und ihre Anwendung zur Untersuchung poröser
Medien, insbesondere in der Zeolithkatalyse, vor. Dazu
wurde die Dichtefunktionaltheorie (DFT) mit periodischen
Randbedingungen (PBC) zur Erforschung des chemischen
Reaktionsraums mit NMD kombiniert. Wir zeigen die Durch-
führbarkeit von NMD für poröse Medien am Beispiel der
selektiven katalytischen Reduktion (SCR). Bei der SCR
werden giftige Stickoxide im Abgas durch Ammoniak redu-
ziert, das durch Thermolyse einer Harnstofflösung in-situ
erzeugt wird.[28,29] Unter den für SCR verwendeten verschie-
denen Katalysatoren[6] sticht kupferausgetauschter Chabasit
heraus, aufgrund seiner hohen thermischen Stabilität und
seiner dreidimensionalen porösen Topologie, die eine leichte
Diffusion von Abgasen ermöglicht,[30,31] während die große
aktive Oberfläche die katalytische Aktivität verbessert.[32]

Für die N2-Bildung wurden bereits mehrere Mechanismen
vorgeschlagen.[33–38] Die Verwendung von DFT in Kombi-
nation mit PBCs ermöglicht – ohne Artefakte zu kleiner
Systemgröße[5] – die Entdeckung von Reaktionen mit Betei-
ligung des Kupferatoms, aber auch von Brønsted-Stellen
im Gerüst, die eine zentrale Rolle in der Zeolithkatalyse
spielen.[39] Damit rücken Nebenreaktionen der SCR in den
Fokus, besonders die Bildung des starken Treibhausgases
Lachgas (N2O).[37,40]

Abbildung 1a stellt das Konzept der NMD-Simulationen
für poröse Medien dar: Gasphasenmoleküle (hier Was-
ser (H2O), Ammoniak (NH3), Stickstoffmonoxid (NO)
und molekularer Sauerstoff (O2)) werden in die Poren
des kupferausgetauschten Zeoliths (Z2Cu) platziert. Details
zur Einheitszelle sowie zu den beteiligten Atomen sind

Abbildung 1. Konzept von Nanoreaktor-Molekulardynamik in porösen
Medien: a) Die für die periodischen ab initio NMD-Simulationen
verwendeten Startmoleküle umfassen die kupferausgetauschte
Zeolithzelle, Ammoniak, Stickstoffmonoxid, Wasser und molekularen
Sauerstoff. Die Kontraktions- und Expansionsphasen mit den inneren
und äußeren Radien r1 und r2 werden durch blaue bzw. hellblaue Kugeln
dargestellt. b) Schematischer Zeitablauf mit Wechsel zwischen
Kontraktions- und Expansionsphase.

in Abbildung S1 in den Zusatzinformationen dargestellt.
Wir haben vier verschiedene Starteinstellungen gewählt,
für die jeweils fünf NMD-Simulationen von 20 ps mit
zufälliger Startkonfiguration durchgeführt wurden, d.h. eine
Gesamtsimulationszeit von 400 ps (für weitere Details siehe
Tabelle S1). Die blauen und grauen Kugeln in Abbildung 1
zeigen den inneren und äußeren Radius r1 bzw. r2, außerhalb
derer die Gasphasenatome durch ein harmonisches Feder-
potential zum Ursprung des Koordinatensystems gedrückt
werden

Vext =
{

mki
2 (r − ri)2 r > ri

0 r ≤ ri

(1)

Hier ist m die Masse des Atoms und r der Abstand des
Atoms zum Ursprung des Koordinatensystems, welcher nah
am Kupferatom in der Kristallstruktur des Zeolithgerüsts
liegt. Die Kraftkonstanten ki und ri wechseln zwischen i = 1
in der Kontraktionsphase und i = 2 in der Expansionsphase.
Abbildung 1b stellt die abwechselnden Kontraktions- und
Expansionsphasen dar, in denen die Gasphasenmoleküle
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Abbildung 2. Temperatur während einer typischen NMD-Simulation zur
Reaktionsfindung, beginnend mit 2 NO, 2 NH3, O2 und dem
Zeolithgerüst (Einstellung #2, Rechnung #3; das Zeolithgerüst ist
transparent dargestellt, und zur besseren Übersichtlichkeit werden nur
die reagierenden Moleküle angezeigt). Die Simulation startete mit der
Kontraktionsphase, die chemische Reaktionen auslöste, die bereits in
den ersten paar hundert Schritten zu chemisorbiertem Nitrosamin
(H2NNO) führten.

periodisch in Richtung des Ursprungs des Koordinatensys-
tems gedrückt werden, was die Reaktivität steigert. Da
die beschleunigenden Kräfte auf die Gasphasenmoleküle
beschränkt sind, bleibt das Zeolithgerüst intakt; gleichzeitig
führen die periodischen Randbedingungen zu Atominter-
aktionen über Zellgrenzen hinaus — wodurch die Reakti-
onsfindung größtenteils unabhängig von Effekten endlicher
Systemgröße wird. Dieser Ansatz vermeidet unphysikalische
Bindungsbrüche im Zeolithgerüst und stellt gleichzeitig hin-
reichende Reaktivität der Spezies in der Gasphase sicher.
Zellparameter, Zeolithstruktur sowie die �-Punktberechnung
für die periodischen DFT-Berechnungen wurden Anggara
et al. entnommen.[41] Alle DFT-Berechnungen wurden mit
dem riper[42–45] Modul des Turbomole-Programmpakets[46]

mit dem PBE-Funktional[47] und der SV-Basis[48] durchge-
führt, siehe Zusatzinformationen für weitere Details. Jede
Simulation beginnt mit einer Kontraktionsphase von τ1 =
500 fs, in der die Gasphasenmoleküle in Richtung des
Ursprungs des Koordinatensystems beschleunigt werden.
Auf die Kontraktionsphase folgt eine Expansionsphase von
τ2 = 500 fs, in der der Radius des sphärischen Potenti-
als vergrößert wird, sodass die Gasphasenmoleküle vom
Ursprung des Koordinatensystems wegdiffundieren kön-
nen (grau in Abbildung 1). Die Zeitintervalle τ1 und
τ2 wurden so gewählt, dass die meisten Gasphasenmole-
küle den äußeren Bereich innerhalb der Expansionsphase
erreichen und so beim erneuten Wechsel in die Kontrak-
tionsphase wieder in Richtung des Zentrums beschleunigt
werden. Diese Abfolge von Kontraktions- und Expansions-
phase wiederholt sich während der gesamten Simulationszeit
von 20 ps.

Als Beispiel für Dynamik und Temperatur während einer
solchen NMD-Simulation ist in Abbildung 2 eine NMD-
Trajektorie dargestellt. Da während der Kontraktionsphase
nur die Gasphasenmoleküle beschleunigt werden, bleibt die

Temperatur des Gesamtsystems nahe der Temperatur des
Langevin-Thermostaten[49] von 1500 K. Wie oben erwähnt,
dient die in NMD-Simulationen verwendete Temperatur als
Parameter zur Erhöhung der Reaktivität. Die in Abbil-
dung 2 gezeigte NMD-Trajektorie startet mit 2 NO-, 2 NH3-
und einem O2-Molekül (Einstellung #2, Rechnung 3, siehe
Tabelle S1). Die Kontraktion innerhalb der ersten 500 fs
führt zu vier Elementarreaktionen, ohne das Zeolithgerüst
zu zerstören: Ein NO-Radikal adsorbiert an das Cu(II)-Ion
und wird dann von einem Ammoniakmolekül nukleophil
angegriffen. Diese Reaktion wurde auch in früheren Ver-
öffentlichungen beobachtet, aus denen hervorgeht, dass
die NO-Koordination über das Stickstoffatom gegenüber
einer Koordination über das Sauerstoffatom zum Cu(II)-Ion
bevorzugt wird.[50] Anschließend deprotoniert ein zweites
Ammoniakmolekül das Intermediat und bildet ein koordi-
niertes Nitrosamin (H2NNO). In dieser NMD-Trajektorie
bleibt das Nitrosaminmolekül etwa 16 ps lang an das Kup-
feratom gebunden, was darauf hindeutet, dass diese Spezies
weniger reaktiv und vergleichsweise stabil ist. In weiteren
NMD-Trajektorien zeigte sich, übereinstimmend mit Mao
et al.,[50] dass der Deprotonierungsschritt ebenfalls über eine
Brønsted-Stelle des Zeoliths ablaufen kann (siehe Abbildung
S3 in den Zusatzinformationen). Wir beobachteten in den
NMD-Simulationen auch die Bildung eines [Z2Cu]-NH3-
Komplexes und eines [Z2Cu]-(NO)(NH3) Komplexes, in dem
sowohl NH3 als auch NO adsorbiert sind (z. B. Einstellung #1,
Rechnung 2 bzw. Einstellung #1, Rechnung 1). Gemäß Mao
et al. können diese Komplexe auch Nitrosamin bilden, was
jedoch in unseren Simulationen nicht beobachtet wurde.[50]

Zusätzlich zur visuellen Überprüfung der NMD-Tra-
jektorien haben wir ein automatisiertes Reaktionserken-
nungsschema angewendet, um alle aufgetretenen Reaktionen
systematisch zu identifizieren. Die automatisierte Analyse
der Reaktionen in der Molekulardynamik kann entweder
mithilfe von interatomaren Abständen oder von Bindungs-
ordnungen erfolgen. In dieser Arbeit haben wir Wiberg-
Bindungsordnungen verwendet,[51] die zeitgleich mit der
Simulation berechnet werden können. Reaktionen werden
durch Änderung von Bindungsordnungen unter Verwendung
eines Zwei-Schwellen-Kriteriums erkannt, und alle identi-
fizierten Reaktionen werden in einem Reaktionsnetzwerk
zusammengestellt. Dieser Ansatz ermöglicht eine effiziente
Reaktionserkennung mit nachfolgender Berechnung von
Reaktionsbarrieren, was den Rechenaufwand beschränkt.
Weitere Details zum Erkennungsschema und zu den Schwel-
lenwerten finden sich in den Zusatzinformationen (Abschnitt
S3). Während der Simulationszeit von 400 ps folgten mit
dem Zwei-Schwellen-Erkennungsschema 1703 unterschied-
liche Spezies und 1548 unterschiedliche Reaktionen, was
einer Entdeckungsrate von 3,87 Reaktionen pro ps entspricht.
Diese Reaktionen werden zur Konstruktion eines chemischen
Reaktionsnetzwerks verwendet, siehe Abbildung 3.

Allerdings führten mehrere Reaktionen zu (meist vor-
übergehenden) Si-O- oder Al-O-Bindungsbrüchen und zu
einer großen Anzahl von Umlagerungsreaktionen des Zeo-
liths. Beispielsweise wurde der reversible erste Reakti-
onsschritt der Hydrolyse einer Al-O-Bindung durch das
Anlagern eines Wassermoleküls beobachtet (siehe Abbildung
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Abbildung 3. Reaktionsnetzwerk, erstellt aus 400 ps NMD-Simulationen (Nanoreaktor-Molekulardynamik) mit kupferausgetauschtem Zeolith, NO,
NH3, H2O und O2 als Ausgangsspezies (grüne Knoten), siehe Einstellungen #1-4 in den Zusatzinformationen. Beispielhafte Spezies und Reaktionen
veranschaulichen wichtige mechanistische Merkmale: (oben und mitte links) Brønsted-Säure-Stellen im Zeolithgerüst sind aktiv an
Protonentransferreaktionen beteiligt, einschließlich der Deprotonierung von koordiniertem H2NNOH; (unten links) Bildung von [Z2Cu]-H2NNO als
stabiles Zwischenprodukt; (rechts) kupferkatalysierte Oxidation von NO zu NO2 durch O2, in Übereinstimmung mit Mao et al.[50]

S9).[52] Für eine irreversible Zersetzung des Gerüsts sind
weitere Wassermoleküle erforderlich. In dieser Arbeit geht es
um die katalytische Reaktivität des unbeschädigten Zeoliths
und weniger um die Degradation des Zeolithgerüsts. Dement-
sprechend haben wir das Reaktionsnetzwerk auf Reaktionen
beschränkt, bei denen Gasphasenmoleküle mit dem Zeolith
reagieren oder bereits adsorbierte Gasphasenmoleküle mit-
einander reagieren, was zu 225 unterschiedlichen Spezien und
370 unterschiedlichen Reaktionen führt.

Abgesehen von der Bildung von Nitrosamin, einem
der wichtigsten Zwischenprodukte der SCR gemäß der
Literatur,[8,50,53–55] haben wir interessante Nebenreaktionen
der adsorbierten Moleküle untereinander als auch mit dem
Zeolithgerüst beobachtet. Während unserer Simulationen
traten mehrere Protonentransferereignisse, unter Beteiligung
des Zeolithgerüst über dessen Brønsted-Säurestellen auf,
die für Erleichterung von Protonierung und Deprotonierung
von Molekülen und Zwischenprodukten bekannt sind.[56–59]

Aufgrund der agnostischen Natur von NMD können solche
Reaktionen, an denen das Zeolithgerüst beteiligt ist, während
der Simulationen natürlicherweise auftreten. Abbildung 3
(links) zeigt ein protoniertes, an das Kupferatom koordi-
niertes Nitrosamin ([Z2Cu]-H2NNOH), welches sein Proton
auf ein Gerüstsauerstoffatom, das an ein Aluminiumatom im
Zeolith gebunden ist, überträgt, wodurch [Z2Cu]-HNNOH
gebildet wird. Diese repräsentativen Momentaufnahmen
unterstreichen die Brønsted-Aktivität des Zeolithgerüsts und
seine dynamische Rolle bei Protonentransferreaktionen. Dar-
über hinaus beobachteten wir das bekannte Phänomen[54,60–62]

der Koordination des Kupferatoms duch Ammoniakmole-
küle und Lösung als [Cu(NH3)2]2+-Komplex. Neben NH3-

Molekülen zeigen unsere NMD-Simulationen auch Was-
sermoleküle, die das Kupferion mobilisieren. Zusätzlich
fanden wir einen kupferkatalysierten Bildungsmechanismus
von NO2-Radikalen aus NO und O2 (Abbildung 3), der
von Mao et al.[50] und Chen et al. erwähnt wurde.[63] Die
Entdeckung dieser vielfältigen Nebenreaktionen betont die
Möglichkeiten unserer Methode zur autonomen Konstruk-
tion von Reaktionsnetzwerken für ein so komplexes System
wie die Kupferkatalyse in Zeolithen.

Angesichts der zentralen Rolle von koordiniertem Nitro-
samin als wichtigem Zwischenprodukt führten wir zusätzliche
NMD-Simulationen durch, ausgehend von Konfigurationen,
in denen Nitrosamin an das Kupferzentrum gebunden ist,
d. h. [Z2Cu]-H2NNO (erneut fünf Durchläufe à 20 ps;
siehe Einstellung #5 und #6 in den Zusatzinformationen).
Bei manchen Simulationen wurde NO2 hinzugefügt, da
festgestellt wurde, dass es auch in einigen Trajektorien gebil-
det wurde (siehe Abbildung 3, rechte Momentaufnahmen).
Dies bestätigte seine Relevanz und veranlasste uns, diese
Spezies einzubeziehen. Wir führten auch zusätzliche NMD-
Simulationen mit Wasser in Gegenwart von [Z2Cu]-H2NNO
durch. Durch Zugabe von NO2-Radikalen entdeckten wir
ein bisher nicht beschriebenes Zwischenprodukt, was aus
der Wasserstoffabstraktion vom koordinierten Nitrosamin
entsteht

[Z2Cu] − H2NNO + NO2 −→ [Z2Cu] − HNNO + HONO

Darum starteten wir weitere NMD-Simulationen
ausgehend von diesem neu entdeckten adsorbierten
HNNO-Zwischenprodukt (fünf Simulationen mit einer
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Zuschrift

Abbildung 4. Berechneter Reaktionsmechanismus der N2O-Bildung, wie
er in den NMD-Simulationen entdeckt wurde. Oben: Molekülstrukturen
mit Hervorhebung der beteiligten Atome. Ein NH4-Ion, das während der
[Z2Cu]-H2NNO-Bildung entstanden ist, wurde zur Ladungsneutralität in
die Pore eingebracht.

Simulationszeit von jeweils 20 ps, siehe Einstellung #7 in
den Zusatzinformationen). Ausgehend von [Z2Cu]-HNNO
bildet die erneute Wasserstoffabstraktion von einem weiteren
NO2-Radikal ein weiteres HONO-Molekül und führt zu
N2O, das an das Kupferatom koordiniert ist,

[Z2Cu] − HNNO + NO2 −→ [Z2Cu] − NNO + HONO

welches schließlich dissoziiert und Cu(I) freisetzt. Dieser radi-
kalische Reaktionsmechanismus, dargestellt in Abbildung 4,
kann grundsätzlich auch mit anderen Radikalen wie OH
auftreten, die bei der Verbrennung entstehen, wobei wir uns
auf die Reaktionen mit NO2-Molekülen beschränken.

Um Einblicke in das Energieprofil des neuartigen N2O-
Bildungsmechanismus zu gewinnen, haben wir die damit
verbundenen elementaren Reaktionsschritte berechnet. Wir
haben uns auf die Reaktionspfade konzentriert, welche an der
Bildung des Nitrosamins beteiligt sind, da diese wahrschein-
lich eine Schlüsselrolle im Haupt-SCR-Mechanismus sowie in
der N2O-bildenden Nebenreaktion spielen dürften. Aufgrund
des hohen Rechenaufwands und um einmalige Ereignisse
nicht überzubewerten, haben wir uns bei der Berech-
nung der Energiebarrieren auf Reaktionen beschränkt, die
über unabhängige Trajektorien hinweg wiederholt auftraten.
Letztendlich wird das mechanistische Bild nicht durch die
Häufigkeit einer Reaktion in NMD-Trajektorien bestimmt,
sondern durch die energetischen Bewertungen der einzelnen
berechneten Reaktionspfade.

Für diese Berechnung verwendeten wir eine modifizierte,
an Turbomole gekoppelte Version von Chemshell,[64] zur
Optimierung des entsprechenden Minimums und Über-
gangszustandsstrukturen. Geometrieoptimierungen wurden
mit dem PBE-Funktional und der def2-SVP[65]-Basis erhal-
ten, während Energiekorrekturen mit dem HSE06[65,66]-
Funktional und dem def2-SVP-Basissatz durchgeführt wur-
den. Da es sich um bimolekulare Reaktionen handelt,
müssen thermische Beiträge wie Entropie berücksichtigt
werden, um die Barrieren in der freien Energie richtig zu
beschreiben. Daher haben wir akustische und optische Pho-
nonenschwingungen mit Phonopy[66,67] unter Verwendung des
Frozen-Phonon-Ansatzes berechnet. Die freien Energien und
Barrieren werden bei 670 K bewertet. Weitere Informationen
sind im Abschnitt S5 der Zusatzinformationen zu finden.

Für die erste Wasserstoffabstraktion erhielten wir eine
Barriere in der freien Energie von 18,5 kcal/mol bezogen
auf getrennte [Z2Cu]-H2NNO und NO2. Eine detailliertere
Version dieses Mechanismus einschließlich der prä- und post-
reaktiven Komplexe der elementaren Schritte findet sich in
den Zusatzinformationen (Abbildung S12). Bei der Bildung
von [Z2Cu]-HNNO steigt die freie Energie um 15,9 kcal/mol,
da das gebildete HONO-Molekül das System verlässt. Für
die zweite Wasserstoffabstraktion erhielten wir eine Reakti-
onsbarriere von 22,4 kcal/mol. Diese Reaktion ist exotherm,
mit einer freien Reaktionsenergie von -29,3 kcal/mol, da
nur geschlossenschalige Systeme, d. h. [Z2Cu]-N2O und
HONO, entstehen. Alle diese Barrieren in freier Energie
sind bei einer Operando-Temperatur von 400 ◦C erreichbar.
Sobald also [Z2Cu]-H2NNO gebildet ist und eine bestimmte
Konzentration an Radikalen vorhanden ist, kann N2O in einer
exothermen Reaktion mit freier Reaktionsenergie von -14,4
kcal/mol gebildet werden.

Es ist bekannt, dass NMD die bi- und termolekulare
Reaktivität betont, da die starken Kompressionskräfte Kolli-
sionen begünstigen, sodass Reaktionsbarrieren überwunden
werden können. Im Gegensatz dazu werden unimoleku-
lare Reaktionen weniger stark beschleunigt, weshalb unsere
NMD-Entdeckungssimulationen die intramolekulare [1,3]-H-
Verschiebung von H2NNO zum Tautomer HNNOH nicht
gefunden hat. Das HNNOH ist allerdings bekanntermaßen
für die Bildung von N2 unerlässlich.[8,50,53,54,68–70] Die Zugabe
von Wassermolekülen in unseren NMD-Simulationen führte
hingegen zu einer wasservermittelten Tautomerisierung des
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Zuschrift

Abbildung 5. Umfassender Katalysezyklus für Cu-katalysierte SCR, wie in
NMD- und Metadynamik-Simulationen gefunden. Die Deprotonierung
von [Z2Cu]-H3NNO kann durch eine Base (z. B. NH3) oder ein
Sauerstoffatom aus dem Zeolithgerüst erfolgen (siehe Abbildung S3).
Hier sind zwei Reaktionsmechanismen enthalten: (schwarz) der
herkömmliche Weg zu N2 und H2O über Nitrosaminbildung
([Z2Cu]-H2NNO) und Zersetzung, einschließlich einer
wasserunterstützten [1,3]-Wasserstoffverschiebung (blau); und (rot) ein
neu entdeckter radikalvermittelter Weg zur Bildung von N2O über
schrittweise Wasserstoffabstraktion durch NO2. Die oxidative Hälfte des
Zyklus[8] ([Ox]) wird angegeben, aber in dieser Studie nicht direkt
untersucht. Das zentrale Zwischenprodukt [Z2Cu]-H2NNO dient als
Scheidepunkt, was verdeutlicht, wie der gesamte
Reaktionsmechanismus durch die Konzentrationen der
Gasphasenmoleküle beeinflusst wird.

Cu-koordinierten Nitrosamins, ähnlich dem zuvor beschriebe-
nen wasservermittelten Gasphasenmechanismus, siehe Abbil-
dung 5.[71] Ein Vergleich der freien Energiebarrieren von
36,3 kcal/mol für die einfache [1,3]-H-Verschiebung mit
11,7 kcal/mol für die wasservermittelte [1,3]-H-Verschiebung
zeigt einen signifikanten katalytischen Effekt von Wasser auf
diesen Mechanismus, siehe Abbildung S13 in den Zusatzinfor-
mationen. Die katalytische Wirkung von Wassermolekülen in
den Zeolithporen stimmt mit experimentellen Erkenntnissen
überein, wonach Wasser tatsächlich die SCR verbessern
kann.[72] In der Gasphase kann Wasser die Nitrosaminzer-
setzung durch einen Shuttle-Mechanismus vermitteln und
die Barriere auf 11,5 kcal/mol senken.[71] Die anschließende
Reaktion von [Z2Cu]-HNNOH zu N2 und H2O findet
vermutlich in der Gasphase oder an einer Brønsted-Stelle
statt.[50]

Betrachtet man die beiden möglichen Reaktionspfade,
die jeweils zu N2 und N2O führen, wird deutlich, dass
Nitrosamin, das als [Z2Cu]-H2NNO an das Kupferatom
koordiniert ist, einen Scheidepunkt im gesamten katalyti-
schen Prozess darstellt (in Abbildung 5 fett hervorgehoben).
Falls Nitrosamin dissoziiert, zerfällt es zu N2 und H2O,
was durch Wasser weiter katalysiert wird, wie von Chen
et al. untersucht wurde.[71] Falls Nitrosamin adsorbiert bleibt,
kann auch eine Oxidation zu [Z2Cu]-HNNO und weiter zu
N2O stattfinden (in Abbildung 5 rot markiert). Daher schla-

gen wir vor, dass unser zusammengesetzter mechanistischer
Zyklus unterschiedliche Reaktivität aufgrund unterschied-
licher Reaktionsbedingungen erklärt, d. h. eine verstärkte
N2O-Bildung unter oxidativen Bedingungen (insbesondere
bei einer hohen Radikal-Konzentration) oder eine erhöhte
N2-Bildung, insbesondere wenn mehr Wassermoleküle ver-
fügbar sind. Nitrosamin als zentrales Zwischenprodukt kann
auch gebildet werden, wenn entweder NH3 zuerst adsor-
biert wird oder wenn sowohl NH3 als auch NO adsorbiert
werden,[50] was die Reihenfolge der ersten beiden Schritte
beginnend mit [Z2Cu] in Abbildung 5 ändern würde.

Die [Z2Cu]-HNNOH bildende [1,3]-H-Verschiebung trat
nicht während der NMD-Entdeckung auf, wurde hingegen
durch RMSD-basierte Metadynamik-Simulationen[16]

ausgehend von [Z2Cu]-H2NNO gefunden. RMSD-
basierte Metadynamik neigt dazu, entropisch begünstigte
Reaktionen mit niedrigeren Energiebarrieren zu finden[25]

und ergänzt dadurch die periodisch komprimierenden
NMD-Simulationen, die effizient bimolekulare Reaktivität
untersuchen.[22] Auch hier wurden fünf Trajektorien von
jeweils 20 ps gestartet, um zu zeigen, dass die MD-basierte
Reaktionsfindung auch diesen Reaktionsschritt finden
kann (siehe weitere Details in den Zusatzinformationen
sowie Momentaufnahmen dieses Reaktionsmechanismus
in Abbildung S8). Interessanterweise wurde in unseren
Simulationen N2 über einen gerüstunterstützten Shuttle-
Mechanismus innerhalb des Zeoliths gebildet statt über den
einfachen, aus der Literatur bekannten Mechanismus.[50,68]

Ein weiterer aus der Literatur bekannter Mechanismus zur
Bildung von N2O ist die Zersetzung von Ammoniumnitrat.[34]

Es gibt Hinweise darauf, dass dieser Mechanismus nicht der
Hauptreaktionspfad ist und dass alternative Mechanismen
ablaufen.[37] In unseren NMD- und Metadynamik-
Simulationen wurde weder die Bildung von Ammoniumnitrat
noch dessen Zersetzung beobachtet.

Zusammenfassend wurde durch ab initio NMD mit
PBCs das chemische Reaktionsnetzwerk der SCR untersucht,
indem von einfachen Spezies ausgegangen wurde, welche in
die Poren eines kupferausgetauschten Chabasits eingebracht
wurden. Indem in den Simulationen entstehende Spezies wie-
derum als Edukte eingesetzt wurden, insbesondere [Z2Cu]-
H2NNO, wurde das Reaktionsnetzwerk vergrößert und der
chemische Reaktionsraum tiefer erforscht. Insgesamt wurden
800 ps MD-basierter Reaktionsfindung durchgeführt, was
3050 verschiedene Spezies und 2810 verschiedene Reaktio-
nen ergab. Das vollständige Reaktionsnetzwerk ist in den
Zusatzinformationen (Abbildung S11) dargestellt. Die in
dieser Arbeit durchgeführte MD-gestützte Reaktionsfindung
ergab sowohl herkömmliche Reaktionspfade des Haupt-
N2-Bildungsmechanismus in der SCR als auch neuartige
Nebenreaktionen. Von den in diesen Simulationen gefunde-
nen Reaktionshypothesen wurden für diejenigen, welche in
mehreren NMD-Simulationen auftraten und Schlüsselspezies
betrafen, weitergehende Berechnungen durchgeführt. Damit
gründen sich die Schlussfolgerungen dieser Arbeit bezüg-
lich Mechanismen auf Pfade, die mit HSE06-Einzelpunkt-
Energien und phononbasierten Korrekturen der freien Ener-
gie bei 670 K nachgerechnet wurden. Unsere Ergebnisse
zeigten, dass ein Wasser-Shuttle-Mechanismus die freien
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Zuschrift

Aktivierungsenergien für die Bildung von N2 deutlich redu-
ziert, was den zuvor beobachteten katalytischen Effekt
von Wasser auf die SCR erklärt.[73] Noch interessanter ist
die Entdeckung eines neuartigen Bildungsmechanismus des
hochwirksamen Treibhausgases N2O über einen radikalischen
Reaktionsweg, der den Einfluss von NO2 auf die uner-
wünschte N2O-Bildung während der SCR erklärt.[74] Der
hier vorgestellte, von uns entdeckte Reaktionsweg könnte ein
gangbarer alternativer Mechanismus sein, wenn eine hinrei-
chende Menge an Radikalen zur Verfügung steht. Die Iden-
tifizierung eines neuartigen radikalvermittelten Mechanismus
für die N2O-Bildung bietet wertvolle mechanistische Einbli-
cke in Nebenreaktionen der SCR-Katalyse. Das Verständnis
dieses Mechasnismus ist besonders wichtig zur gezielten
Gestaltung von Katalysatoren, die unerwünschte N2O-
Emissionen minimieren, welche aufgrund ihres Erderwär-
mungspotentials problematisch für die Umwelt sind. Unsere
Ergebnisse deuten darauf hin, dass die Zugabe von Wasser
zum Abgas und die Regelung der Radikalkonzentration tat-
sächlich die SCR-Effizienz in künftiger Katalysatorentwick-
lung verbessern können. Um den Beitrag der einzelnen N2O-
Bildungsmechanismen aufzuklären und die Wechselwirkung
verschiedener konkurrierender Mechanismen zu berücksich-
tigen wären allerdings weiter reichende Simulationen ein-
schließlich der Erstellung eines dichteren chemischen Reak-
tionsnetzwerks erforderlich. Die hier vorgestellte Methodik
kann auch zur Erstellung von Reaktionsnetzwerken anderer,
ähnlich komplexer, chemischer Systeme wie Katalyse an
Grenzflächen und in porösen Medien verwendet werden.
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