PHYSIKALISCHE CHEMIE

KINETIK (3. SEMESTER)

| UBERSICHT = INHALTSVERZEICHNIS

UIDEISICIE ...ttt et 1
Ubersicht = INhaltSVErZEIChNIS ..o 1
UDEISICNE = VOIWOIT ... bbb s a e e eae s 3
Ubersicht = Vergleich zwischen der Thermodynamik und der KinetiK ..............ocooi e 3

Allgemeines (Einheiten, Konstanten, Umrechnungen, Konzentrationsangaben)...........ccccoeiieiiriiiieeinieeie e 4
Allgemein = Umrechnungen
AllgemMEin © BINNEITEN ... e e e e e s s e e e s ee e e e sme e e smme e e smee e emme e e meeeeneeeemeneaenneeans
AllgemMEin = KONSTANTEN...... ..o e e e e s e e s s e e e s e e e s s e e e s eee e s sme e e amse e e smee e emmee e maeesnneeaneneaenneanns
Allgemein = Konzentrationsangaben flr STOffE ... e 7

REEKEOMEN ...ttt h ettt et e ettt e bt e e b e e £ b et ea b ee e eh bt e eabe e e aa b e e s bt e e s st e e ane e e s ane e e nne e nanes 8
Reaktionen = Stéchiometrische ReaktionSgIBICNUNGEN .......cooiiiiiii it ee e 8
Reaktionen = 3 Arten: Elementarreaktionen, Zusammengesetzte Reaktionen u. Bildungsreaktionen ........................... 8
Reaktionen = Verlauf: Homogene und Heterogene ReaktionsSverlaufe ... 9

(C T ale[F=TeT=T o Ie [=T g a1 1 QPRSP 9
Grundlagen = Grunddefinition Reaktionsgeschwindigkeit: Wandlungs-, Umsatz-, Reaktionsgeschw. ........cccccccceeeennneee. 9
Grundlagen = ReaKtiONSOIrANUNG. .......cuuiiiiiiiiie ittt e e st e e e sttt e e e bt ee e e s sasae e e e s nbeeeeeannteeeesaseneeennnees 10
Grundlagen = Geschwindigkeitsgesetze von Elementarreaktionen (und kombinierten Elementarr.)..........ccccoccoeeeee. 11

GesChWINdIgKEITSGESEIZE .......oviviiiiiiciic e 12
Geschw.-Gesetze = Ubersicht Uber verschiedene, allgemeine Geschwindigkeitsgesetze...........ccccvveviviiieeiiiiieneennee. 12
Geschw.-Gesetze = Reaktionen NUIEr OrdnUNG .......oeeiii it e e s e e s sbee e e s snee e e e enees 13
Geschw.-Gesetze = Reaktionen Erster Ordnung (monomolekulare und unimolekulare Reaktionen)...............ccccec.... 13
Geschw.-Gesetze = Reaktionen Zweiter Ordnung (bimolekulare Reaktionen) ..........cccooooiiiiiiiii i 15
Geschw.-Gesetze = Reaktionen Dritter Ordnung (trimolekulare Reaktionen) ............ccooiioiiiiiiin e 19
Zusatz zu Geschw.-gesetzen 01: Allg. Informationen und Hinweise bzgl der Geschwindigkeitsgesetze...................... 22
Zusatz zu Geschw.-gesetzen 02: Modifizieren von GeschwindigkeitsSgesetzen ..........cccocvvcieciiiienie s 23
Zusatz zu Geschw.-gesetzen 03: Formulieren von Geschwindigkeitsgesetz und anschl. Integration............cccccceveeee. 23
Zusatz zu Geschw.-gesetzen 04: Allgemeine Formel flir Halbwertszeiten bei Gesetzen der Form k' c™........cccocvuv...... 24
Zusatz zu Geschw.-gesetzen 05: Lésung der Dgl.-Gleichung von Reaktionstyp 8 nach x aufgeldst...........c.ccocevienne 24

Einfache Methoden zur Bestimmung der ReaktionSOrdnUNG ........c.euvii it e e 25
Einfache Methoden = Integrationsmethode (Methode der kleinsten Fehlerquadrate) ..........cccccvvciiieeiienieicec e, 25
Einfache Methoden = Halbwertszeitmethode ..........ooi et e et e e 26
Einfache Methoden = 1S01atioNSMETNOAE ... ettt e e ee e e et e e enee e e ae e e 27
Einfache Methoden = AnfangsgesChWINAIGKEITEN ... ...cooi i e e eee e snnee s 28
Einfache Methoden = Differenzquotient statt Differentialquotient ...........ooouieirie e 29
Anwendung von einfachen Methoden = Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten k der Reaktion ...................... 29

TS E D= L o] 1= 4 aT= 1T o =T o SRS 30
Relaxationsmethoden :: Allgemein = RelaXatioNSZEItEN .........ccuuiiiiiiiiiii e e 30
Relaxationsmethoden :: Kleine aussere StOrung = PrINZIP .....oouuiieiiiiiiiiecieees ettt e e s reee e snnee s 30
Relaxationsmethoden :: Kleine dussere Stérung = Temperatur-, Feld- und Drucksprungmethode .........c.ccccooeevinneeen. 30
Relaxationsmethoden :: Kleine dussere Stérung = Schallabsorption und periodische Relaxation...........ccccccccceevinneee.. 31
Relaxationsmethoden :: Grosse aussere StOrung = PrINZIP ....coocuiiiiieiiiiie e 31
Relaxationsmethoden :: Grosse aussere Storung = Blitzlichphotolyse (Blitzlampenmethode)........cc.cccceeveviciieinineen. 31
Relaxationsmethoden :: Grosse dussere Storung = PulSradiolySe .......ouviiiiiiiiiiiiiie e 31
Relaxationsmethoden :: Grosse aussere Storung = StosswellenteChniK..........cccvevi i 32
Relaxationsmethoden :: Grosse aussere Storung = LaserblitzlichtphotolySe ..........cccoviiiiiiiiiciicie e, 33
Relaxationsmethoden :: Grosse dussere Storung = VielphotonenanreguNg ..........cccveveerieiienereiee e 33

Weitere fortgeschrittene Methoden zur Bestimmung von kinetischen Daten ...........c.ccoooviviiiiiiecciieeeeeee e 34
Fortgeschrittene Methoden = KonKurrenz-MethOGEN...........ooi i 34
Fortgeschrittene Methoden = Molekdilstrahlkinetik von bimolekularen Reaktionen .............cccooiiiiiiiiei e 34
Fortgeschrittene Methoden = Linienform-MethOTEN .............ooiiiiiiiiii e e 35
Fortgeschrittene Methoden = Molekulare Quantenkinetik aus Spektroskopie (TuNNelprozesse)........cccevvveevrverceeane. 36

Verteilungen (Energiezustande und GesChWindigkeit) .........c.ooveiiie it 36
Verteilungen = Boltzmann-Verteilung (ENergiezustande) .........cooiueiiiiiiiiiei et nee 36
Verteilungen = Quasikontinuierliche Verteilung (ENergiezustande) ...........cveoieiiiiiiiie it 37

Verteilungen = Maxwell-Boltzmann-Geschwindigkeitsverteilung (GeschwindigKeit) ..........ccccvieiiiicinii v 37



Stosstheorie bimoleKularer REAKHONEN .........uuuuieeeecee ettt e s e s se e e e e eeeeeaeeaaaeaesseseeeseeresesseres 38

Stosstheorie = Grunddefinitionen und WIChtige GIOSSEN ......c.cocuiiiiiiiiii e e 38
Stosstheorie = Modell Narter KUGEIN .........oiieiiieeee e e e et st sb e et ean e e reenr e saeea 39
Stosstheorie = Modell mit AKHVIErUNGSENEIGIE Eq......eviuviiiiiiiiii e e 39
Stosstheorie = Modell mit Aktivierungsenergie und langsam wachsendem GR(E).......coovvueeiiiiiiiiiiiiiin e 40
Stosstheorie = Verallgemeinertes Modell mit AKHVIErUNGSENEITIE ......c.cveiuiiiiieiieiieite ettt 40
AIrNENIUSGIBICIIUNG ... .o e e e e e e e e e e e e m e e e emm e e e emae e emmeeeemneeaneeeanes 41
Arrheniusgleichung = AlIGEMEINES GESEIZ.......ooeiiiiiiei ettt r e e sneeanes 41
Arrheniusgleichung = Arrheniusgesetz mit konstanten Arrheniusparametern ... 41
Arrheniusgleichung = Arrheniusgesetz mit temperaturabhéangigen Arrheniusparametern ... 42
Theorie des UDergangszZuStandes ...........o i 42
Theorie des Ubergangszustandes = EINOMANUNG .........ciiiiiiiiiiiiiiiie e 42
Theorie des Ubergangszustandes = Prinzip und Grundlagen .............c.covoiiiiiiiiiiic i 43
Theorie des Ubergangszustandes = 5 Postulate zur TheOrIe ............ccooiiiiiiiiii 43
Theorie des Ubergangszustandes = Anwendung auf unimolekulare Reaktionen ..., 44
Theorie des Ubergangszustandes = Anwendung auf bimolekulare Reaktionen ... 45
Theorie des Ubergangszustandes = Eyring-Diagramme .......cc..oiiiiiiiiieiiiiiiie e eeeie e etiie e rieee e et ee s s ee s e sneeeeesnreeee s e 46
Thermodynamische Randbedingungen in der KINETIK ...........oii i e e e 46
Thermodynamische Randbedingungen = ZeitumKehrSymMmMELrie........cooiiiiiiiiiiiiie et 46
Thermodynamische Randbedingungen = Prinzip der mikroskopischen Reversibilitat .............cccoceivieiiiiiniinieees 46
Thermodynamische Randbedingungen = Prinzip des detaillierten Gleichgewichts..........ccccveiiiiiiiiiiie e 47
Zusammengesetzte Reaktionen ..., OO 47
Zusammengesetzte Reaktionen :: Allgemein = Prinzip und UDErsiCht .........cueeiiiiiiiiioiie e 47
Zusammengesetzte Reaktionen :: Reaktion erster Ordnung = Verallgemeinerte KinetiK..........c.cccoerciniiinnnieiienens 48
Zusammengesetzte Reaktionen :: Reaktion erster Ordnung = Lindemann-MechanisSmus...........cccceecvrciieienneeneennnns 49
Zusammengesetzte Reaktionen :: Reaktion héherer Ordnung = Nukleophile Substitution Sy1.....cceveviiiiiieiiiieeeee 50
Zusammengesetzte Reaktionen :: Reaktion héherer Ordnung = Nukleophile Substitution SN2........covviiiieeiiiieiienee. 51
Zusammengesetzte Reaktionen :: Reaktion beliebiger Ordnung = Relaxationskinetik ............ccoccoviiiniiininnicnienens 51
Quasistationare BediNQUNQEN............cowiiee ettt s b e e e 52
L@ U113 £ Lo = T U o T=T o] | USSR 52
Quasistationar = Verfahren von Bodenstein-Chapman fiir Aktivierung / Desaktivierung und Reaktion ...........cccceeueee. 52
Quasistationér = Verfahren von Bodenstein-Chapman fiir Abspaltung / Substitution und Reaktion ...........c.cccceeveenene 53
Quasistationar = Verfahren v. Bodenstein-Chapman fiir Assoziation / Dissoziation und Reaktion ..........c..cccoooeeeeeee. 53
Y- v 54
ZUSALZ 071 PEIHOAENSYSIEM ...ttt ettt ettt e s e e st e e ane e sa e e she e sb e saneeane e nneenreenneenanea 54
Zusatz 02: RAdiOaKLVE ZEIAIIE ........oooiueiiiii ettt e e e e e s et e s b e e s et e e aae e e snn e e e anne e naneeea 55
Zusatz 03: Statistik = Berechnung und Beurteilung von MIitteIWerten ... 57
Zusatz 04: Statistik = Lineare Regression bei gleicher Gewichtung der Messdaten: Mit TI-89 oder Neuer.................. 57
Zusatz 05: Statistik = Lineare Regression bei gleicher Gewichtung der Messdaten: Rechnung detailliert ................... 58
Zusatz 06: Statistik = Charakterisierung einer PoissON-Verteilung ...........cooviiieiiiiiiiiieceee e 59
Zusatz 07: Messmethoden = Messung von Zeit, Temperatur und Konzentration ............ccccoviiiiiiiiiin e 60
Zusatz 08: Messmethoden = Bestimmung einer einfachen, stéchiometrischen Gleichung mit UV/VIS ..............c......... 60
Zusatz 09: Van't HOff-GIEICHUNG .....ooi et e et e e s s rae e e e s e e e e e natee e e s s seeeeennnees 61
Zusatz 10: Kettenreaktionen (einige Begriffe und Verweise auf Beispiele).........cooooiiiiiiiiieiiiinieeeee e 61
Zusatz 11: Katalysatoren (einige Begriffe und Verweise auf BEISPIEIE) ......ccccuuvieiiiiiiiiiiiiiiee e 62
Zusatz 12: Lineare AlQebra = BEIQENWEITE ......ccoiiiiiiii it s et e e e et e e s saaae e e e snbe e e e sennreee e s aseeeeeennees 62
Zusatz 13: Lineare Algebra = EigeNVEKIOIEN ........uiiii it e e e e e e e s snee e e e ennees 63
Zusatz 14: Photonenenergie, Aktivierungsenergie und mittlere thermische Energie...........cccocoviiiiiiciici e 63
Zusatz 15: Verweis auf typische Prifungs-Aufgaben ..o s 63
Zusatz 16: Aufgaben-Beispiel flir Kombination von Thermodynamik und Kinetik (Aufgabe 10.2).......ccccccoeeiviiinrennne. 64

PC - Kinetik - Seite 2 - © by Thomi Albrecht



| UBERSICHT = VORWORT

Dieses Skript ist sowohl als Formelsammlung, wie auch als eine Art Zusammenfassung gedacht. Ich habe einerseits
versucht, die wichtigsten Formeln aus den Vorlesungsunterlagen zu Gbernehmen und so gut wie mdglich zu ordnen. Die
wichtigeren Formeln sind dabei jeweils mit gelber Farbe hinterlegt, eher ergdnzende Formeln sind nur mit einem schwar-
zen Rahmen versehen. Andererseits findet man aber auch bei verschiedenen Themen jeweils einen Abschnitt mit dem
Titel ,Nice to know*“. An dieser Stelle findet man zusétzliche Informationen zum entsprechenden Thema und zum Teil
auch Verweise auf das Vorlesungs-Skript oder passende Ubungen. Es empfiehlt sich jedoch, diese zusatzlichen Informa-
tionen vor der Prifung zu lesen und sich einzupragen, da an der Priifung wohl kaum Zeit bleibt, sich in die entsprechen-
den Texte zu vertiefen.

Folgende Unterlagen dienten als Vorlage und Informationsquelle fir die Formelsammlung:

¢ Vorlesungsunterlagen zur Kinetik von M. Quack (Kapitel 1 — 6), Stand vom Wintersemester 2004 /2005
« Ubungen und Musterldsungen zur Kinetik-Vorlesung von M. Quack im Wintersemester 2004 /2005

¢ Formelsammlung von Stefan Luzi (besten Dank noch an dieser Stelle an Stefan Luzi)

e WorldWeidWeb

Die Formelsammlung enthalt einige Verweise. Falls du die Formelsammlung an der Priifung verwenden willst, solltest du
folgende Unterlagen ebenfalls zur Priifung mithnehmen:

* Vorlesungsunterlagen zur Kinetik von M. Quack (Kapitel 1 — 6), Stand vom Wintersemester 2004 /2005
¢ Ubungen und Musterldsungen zur Kinetik-Vorlesung von M. Quack im Wintersemester 2004 /2005

Zudem empfiehlt es sich, noch folgende Hilfsmittel an die Priifung mitzunehmen:

¢ Taschenrechner (der Taschenrechner sollte zudem in der Lage sein, lineare Regressionen durchzuflihren)

¢ Allgemeine Formelsammlung mit Integraltafeln, z.B. ,Mathematische Formelsammlung“ von Lothar Papula

e Formelsammlung zur Thermodynamik beziglich der Thermodynamik-Vorlesung im 2. Semester (es wére gut mdoglich,
dass eine klassische Thermodynamik-Aufgabe an der Priifung gestellt wird). Eine entsprechende Formelsammlung ist
beispielsweise unter http://www.thomi.ch.tt verfigbar.

e Gliicksbringer und sonstiges Voodoo-Zeugs ;-)

Ob du diese Formelsammlung an der Prifung verwenden willst oder nicht, musst du selbst entscheiden. Falls du dich
jedoch daflir entscheiden solltest, wiirde ich dir empfehlen, dich vor der Prifung mit der Formelsammlung auseinander zu
setzen, da du so den gréssten Nutzen von der Formelsammlung hast. Einfach nur die Formelsammlung ausdrucken und
an die Prifung mitnehmen bringt wohl kaum etwas...

In diesem Sinne, enjoy kinetics und viel Glick an der Prifung!

| UBERSICHT = VERGLEICH ZWISCHEN DER THERMODYNAMIK UND DER KINETIK

Die Thermodynamik beschreibt Gleichgewichtseigenschaften, insbesondere die chemische Zusammensetzung eines
Systems im Gleichgewicht, unabhangig von der Zeit, nach der sich das Gleichgewicht einstellt. Die Zeit kommt nicht als
Parameter vor.

Die Kinetik untersucht, auf welchem Weg ein System in sein Gleichgewicht findet und wie schnell es dies tut. Zentrale
Untersuchungsobjekte der Kinetik sind der Reaktionsmechanismus (Frage nach dem Reaktionsweg =» qualitativ) und die
Reaktionsgeschwindigkeit (Frage nach der Reaktionszeit = quantitativ). Sehr allgemein beschaftigt sich die Kinetik mit
zeitabhangigen Prozessen.

In der Praxis sollen oft Prozesse (Reaktionen) untersucht werden, wobei sowohl die Thermodynamik, als auch die Kinetik
des entsprechenden Prozesses berlcksichtigt werden missen. Ein Beispiel flr eine thermodynamische und kinetische
Untersuchung einer Reaktion ist im Zusatz auf der Seite 64 aufgefiihrt.
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| ALLGEMEIN = UMRECHNUNGEN

Temperatur: Celsius < Kelvin T "
tc =| -5 -273.15 |°C Tq = | —= +273.15 |K
K °C
Celsius <& Fahrenheit 5 (1 9 t
tg =~ | —=—32|°C tp =| = —2 |+ 32°F
9 | °oF 5 °C
Rankine < Kelvin o T 5 T
T's =| = —|°R T =| = —2 K
5 K 9 °R
Hinweis: Temperaturen in Kelvin werden normalerweise
mit T bezeichnet, Temperaturen in Celsius und
in Fahrenheit hingegen mit t oder § (Theta) !!!
Druck: Pascal & Bar ’ 1 Pa=107° bar ‘ ‘ 1 bar = 10° Pa ‘
Pascal < Atmosphare | 1Pa=9.86923'10°atm | | 1atm=1.01325"10°Pa |
Bar < Atmosphére | 1bar-9.86923'10"atm | | 1atm=1.01325bar |
Torr < Pascal | 1Torr=1.33322'10°Pa | | 1Pa=7.50062 10° Torr |
Volumen: Kubikmeter < Liter ’ 1m*=10°L ‘ ‘ 1L=10°m? ‘
Kubikdezimeter < Liter | 1dm®=1L | 1L=1dm’ |
Energie: Kalorie < Joule ‘ 1cal=4.184J ‘ ‘ 1J=0.239 cal |
Kilowattstunde < Joule | 1KWh=3600kJ | | 1kJ=0.000278kWh |
Kilowattstunde < Kalorie |~ 1kWh=860kcal | | 1kcal=0.001163kWh |
Masse: Atomare Massein. < Gramm | 1u=1.6605402'10%g | | 1g=6.022'10%u |
Gramm < Grains Troy ‘ 1 g = 15.4323 Grains Troy | ‘ 1 Grains Troy = 0.0648 g |
Radioaktivitit: Becquerel < Curie | 1Bg=2710"'Ci | | 1Ci=3710"Bq |
Niitzliches: Liter - atm < Joule | 1Lam=1013J | | 1J-0009872L atm |
Jahr & Sekunde | 1a=31588°10's | | 1s=3.1688'10%a |
PC - Kinetik - Seite 4 - © by Thomi Albrecht



| ALLGEMEIN = EINHEITEN

Es qilt:

SI-Einheiten:

Préfixe:

Keine Sl-Einheiten:

‘ Physikalische Grésse = Zahlenwert x Einheit

[Grosse] = [Beliebige Einheit der Grésse]

Physikalische Grosse

Dimension ([...]) der Grésse = Dimension einer
(beliebigen) Einheit der Grosse

Basis-Einheiten im SI-System

SI-Einheit

Linge

Masse

Zeit

elekirische Stromstirke

Lichtstirke
Stoffmenge

thermodynamische Temperatur

Meter
Kilogramm
Sekunde
Ampére
Kelvin
Candela
Mol

Symbol

cd

mol

Abgeleitete SI-Einheiten

Physikalische Grésse SI-Einheit  Symbol Definition
Frequenz Hertz Hz: = s!
Kraft Newton N = mkgs? = Jm!
Druck Pascal Pa = mlkgs? = Nm™
Energie Joule J = mPkgs? = Nm
Leistung Watt W = mPkgs3 = Js!
elektrische Ladung Coulomb C = As = Jv-l
elektrische Spannung Volt V = mPkgsdAl = Jo!
elektrischer Widerstand ~ Ohm 2 = mikgs3A? = VAT
elektrischer Leitwert Siemens S = m2kg'sfA? = 7!
elektrische Kapazitit Farad F = m?kg'staA? = ¢gv-!
magnetische Flussdichte — Tesla T = kgs2A-! = Vsm™
magnetischer Fluss Weber Wb = Vs
magnetische Induktivitit Henry H = Wba! = VsA~l
Aktivitdt (radioaktiv) Becquerel Bg = ¢!
Prifixe
Vielfaches Prifix Symbol Vielfaches Prifix Symbol
107! Dezi d 10 Deka da
1072 Centi ¢ 102 Hekto h
10-2 Milli m 103 Kilo k
1078 Mikro n 108 Mega M
107° Nano n 10° Giga G
10712 Pico p 10'2 Tera T
10-15 Femto f 1015 Peta P
1018 Atto a 108 Exa E
1072 Zepto 7 10% Zetta VA
1072 Yocto y 10% Yotta Y
Einheiten, die keine SI-Einheiten sind (Auswahl)
GriBe Name Einheitenzeichen Definition
Zeit Minute min 1 min=60s
Stunde h 1h=60min=3600s
Tag d 1d=24h=86400s
Linge Angstrom A 1A=10"m
Volumen Liter L 1L=1dm?=10"m’
Fliche Barn b 1b=10"%m?
Druck Bar bar I bar=10°Pa=10°Nm?
physikalische Atmosphiire atm 1 atm = 101 325 Pa
101 325
Torr Torr 1 Torr = Pa
Wirmemenge Kalorie cal leal=4,1841]
Energie Elektronenvolt eV 1eV=(e/C)]
- =1,602-10"]
Masse u 1u=10" N3 kgmol”!

atomare Masseneinheit

=1,6605402 107 kg

PC - Kinetik
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| ALLGEMEIN = KONSTANTEN

Wichtige Fundamentalkonstanten und abgeleitete Konstanten

Daten aus V. Kose und W. Woger,

Physikalische Blitter 43 (1987) 397

Lichtgeschwindigkeit im g-Faktor des Elektrons ge = 2,002 319 304 386
Vakuum ¢ =299792458 - 10°ms™’ Ruhemasse
magnetische Feldkonstante Hy = 4n- 107N A2 — des Elektrons m, = 9,1093897-10" kg
= 1,256 6370614105V s A~ m ~ des Protons my = 1,672623 1- mj:tg
elektrische Feldkonstante g = ;‘-:—ci So:mfn?rfgfi];:]?:;eim ma" : :1;6:‘:1928 R
= 8.854 187 817- 1072 As V! m™! strukturkonstante 2h
Gravitationskonstante G = 66726-10" m’ kg 52 = 7,297353 08 - 10
Faraday-Konstante F = 9,648 5309 . 10* C mol"! 1 1370359895
Avogadro-Zahl N, = 6,0221367-10% moll" o
g:itm;:"“m‘e k; : ;;io 658-102JK Rydberg-Konstante R. = ”"——2‘":2
= 8,314 510 J K mol™! = 1,097 3731534 - 10" m™!
Plancksches Wirkungsquantum h = 6,626 0755 - 10%]s cR, = 3,2898419499- 10" 5!
h= 1054572661015 Bohrscher Radius ag = —‘-"—=4"L°f2
2n 4nR. m.eh
Elementarladung e = 1,60217733-1019C = (,);zszgk}ﬂ 249-100m
m isches Moment
a_gn:; Elektrons He = 92847701 - IQ—ZA A m? Stefan-Boltzmann-Konstante o= 66 W
— des Protons M, = 1,410 607 61 - 102 A m? = 567051108 Wm2 K4
— des Neutrons My, = 9,6623707- 1027 A m? Compton-Wellenkinge
Bohrsches Magneton Up = % ~ des Elektrons Ace = %: 242631058 - 102 m
s R ~ des Protons dep = ——=132141002- 10 m
Kernmagneton N = o m;c
_ 5.3'_%’0 ES - — des Neutrons den = i 1,319591 10105 m
Gravitationskonstante G 6.673(10) 107" NmPkg™
Lichigeschwindigkeit im Vakuum €= 2.99792458 10°  ms!
Magnetische Feldkonstante o = ax 41077 VsA lm!
Elektrische Feldkonstante o= 1/upc® 8.85418782... 1077 Asvim!
Elementarladung e 1.602176462(63) -107"° C
Plancksches Wirkungsquantum h 6.62606876(52) -10°* Js
hi=h/2r  1.054571596(82) -10 % Js
Masse des Elektrons m, 9.10938188(72) 107" kg
Masse des Protons m, 1.67262158(13) 107" kg
Masse des Neutrons m, 1.67492716(13) 1077 kg
Atommassen-Einheit u 1.66053873(13) .107%" kg
A 931.494013(37) MeV
Rydberg-Konstante flir H Ry 10967758.34063(10) i
Rydbergkonstante fiir unendlich
grofe Kernmasse R, 10973731.568549(83)  m™!
Normwert der Fallbeschleunigung En 9.80665 ms™?
Normdruck Pn= 101325 Nm™
Normtemperatur (£ 0°C) T 273.15 K
Tripelpunkt des Wassers Ty = 273.16 K
Molares Volumen eines idealen Gases
(Normdruck, 273.15 K) P 22.413996(39) 10  m?mol™!
Avogadro-Konstante Ny 6.02214199(47) -10¥  mol !
Boltzmann-Konstante k - 1.3806503(24) -107% JK!
Universelle Gaskonstante R £.314472(15) JImol—*K™!
Faraday-Konstante F 96485.3415(39) Cmol™
Stefan-Boltzmann-Konstante T 56704000400 -10%  WmIK*
Konstante des Wienschen
Verschiebungsgesetzes b 2.8077686(51) 10 3 Km
Solarkonstante Eg (auch §)  1.380(10) -10° Wm™
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| ALLGEMEIN = KONZENTRATIONSANGABEN FUR STOFFE

Konzentration (Molaritat / Stoffmengenkonzentration) des Stoffes B: n
_ _ "B _ Menge d. Stoffes B
I:B:I =Cg = V = ITotal-Volumen

[cg]=[mol-dm™ |=[M] (molar)

Teilchenzahldichte (Teilchen pro Volumen): T olNy  Tolsiene SEiE
eilchen v. Sto
CB =——"="° ! /TotaI—Volumen

\Y

[Ce]=[dm™]

Molenbruch (Anzahl mol in Bezug auf die gesamte Molmasse): . - g Menge des Stoffes B
B — - otal-ivienge
Beachte zudem: Z”i
Die Molenbriicke aller vorhandenen Substanzen missen gleich 1 sein d.h., i
X+ Xy + X5 + ... +X =1 also X; =1 . .
thre s n Z ! [xg |=[Zahl]=[ ] = dimensionslos
I
Molalitat (Anzahl mol in Bezug auf die Masse des Lésungsmittels): m. ~_ "8 Menge v. Stofl B/
B—_ = Masse v Lsgm.
mLsgm.

[mg]= [mol - kg‘q (molal)

Massenbruch / Massenanteil (Masse in Bezug auf gesamte Masse): . mg

[xg ]=[Zahl]=[ ] = dimensionslos

Dichte / Massenkonzentration (Masse pro Volumen):

3

B _ Masse von Stoff B/
v = Total-Volumen

[pg]= [kg~dm‘3} = [g~cm‘3}

P =

Volumenanteil (Volumen in Bezug auf das gesamte Volumen): VB Volumenv. Stoff B
0g = = otal-Volumen
2V
i

[xg ]=[Zahl]=[ ] = dimensionslos

Partialdruck: Bs = P X (Xs = Molenbruch)
Beachte: p;+p, + ... +p ;=P also Zpi = Pot [ps ]=[Pa] oder [bar]
i
Molprozent, Massenprozent und Volumenprozent: Molprozent: 100 - xg = Mol%
Massenproz.: 100 - wg = mass%
Volumenproz.: 100 - ¢g = Vol%
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| REAKTIONEN = STOCHIOMETRISCHE REAKTIONSGLEICHUNGEN

Nice to know: =>» Stdéchiometrische Gleichungen werden zur quantitativen Beschreibung von chemischen
Reaktionen verwendet
=>» Stdéchiometrische Gleichungen sind symbolische, keine algebraischen Gleichungen
=>» Stdéchiometrische Gleichungen sind Erhaltungsgleichungen fiir Atomkerne und Elektro-
nen (aber nicht flir Kernreaktionen)

Allgemeine Definition: Zvi -B, =0 | Bi=Symbol fiir den chemischen Stoff Nr. i
i v; = Stéchiometrischer Koeffizient des Stoffes Nr. i
Vorzeichenkonvention: Reaktanden (Edukte): Negative, stdchiometrische Koeffizienten = v, <0
Produkte: Positive, stochiometrische Koeffizienten =v; >0
Weitere Schreibweisen: ~VRi *Bri = VRz “Bra = .. = Vpy “Bpy + Vpy -Bpy + ... | R steht fiir Reaktand,
vy .B1 +V, .82 +V; .B3 +Vy .B4 + Vs 'BS +...=0 P steht fir Produkt
Zur Symbolik: - ,Normale* Verwendung fiir stéchiometrische Gleichungen

—» Reaktionsgleichung als Elementarprozess (v; nur ganze Zahlen)
——~ Alternative zum Gleichheitszeichen (erlaubt Aussage Uber Gleichgewichts-Lage)

Reaktionslaufzahl &: 1 1 & = Reaktionslaufzahl
d = v, €ty AE= v, By & Ay S v; = Stéchiometrischer Koeffizient fiir
' ' den Stoff |
M =My +An; =g +V;-§ no = Stoffmenge fiir Stoff i im Re-

aktionsgemisch am Anfang

n —n.
E=1—1 n, = Stoffmenge nach gewissem
Vi Reaktionsfortschritt
M haltung: . = .
assenerhafing Zvi M(B;) =0 M(B;) = Molmasse des Stoffs Nr. i
|
Massenumsatz: An; | Die Formel ist auch bereits oben unter
Am; =M(B,) v, - ; =—1
m (Bi)-vi-& Aufissen nach € | & v, .Reaktionslaufzahl & angegeben.
Reaktionsenergie (U), AU=D"v U . AH=Nv. -H
Reaktionsenthalpie (H): ? Z.: L Und analog gilt A Z.: L

| REAKTIONEN = 3 ARTEN: ELEMENTARREAKTIONEN, ZUSAMMENGESETZTE REAKTIONEN U. BILDUNGSREAKTIONEN

Elementarreaktion Elementarreaktionen verlaufen so, dass die durch die Reaktionsgleichung beschriebene
Reaktion durch direkte Wechselwirkung der entsprechenden Molekiile stattfindet. Elementar-
reaktionen werden charakterisiert durch ihre Molekularitat. Um eine Elementarreaktion von
einer Bruttoreaktion zu unterscheiden, wird in der Gleichung das Symbol —» verwendet.

Beispiel: O, + O —» O3 (Eine Teilreaktion aus dem Ozonabbau)

Zusammengesetzte Re- Eine Bruttoreaktion besteht aus vielen Teilreaktionen. In der Bruttogleichung stehen aber nur

aktionen (Bruttoreaktion)  noch ,relevante” Reaktanden und Produkte. Reaktanden und Prod., die auf beiden Seiten der
Gleichung in gleicher Anzahl vorkommen, werden weggelassen. Beachte, dass i.A. von einer
Bruttoreaktion aus nicht auf den Mechanismus (Molekularitat) geschlossen werden kann.

Beispiel: 2 03 =3 O, (Bruttoreaktion fur den Ozonabbau)
Bildungsreaktion Eine Bildungsreaktion beschreibt die Bildung einer Verbindung aus den Elementen, wobei

die Elemente im Grundzustand vorliegen missen. Definitionsgemass muss zudem bei einer
Bildungsreaktion genau 1 mol des Stoffes gebildet werden.

Beispiel: %/, O, = O, (Bildungsreaktion fiir Ozon)
C(s) + 2 H, (g) + 3/2 F2 (g) = HCF;  (Bildungsreaktion fiir HCF3)
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| REAKTIONEN = VERLAUF: HOMOGENE UND HETEROGENE REAKTIONSVERLAUFE |

Homogener Reakt.-Verlauf:  Eine homogene Reaktion findet innerhalb einer Phase statt (Def. fir homogene Reaktion)

In der Regel liegen alle Reaktanden und Produkte in der gleichen Phase (fest, flissig oder
gasfdrmig) vor, allerdings ist dies noch kein zwingender Grund fiir einen homogenen
Reaktionsverlauf, da auch zwei Phasen im selben Aggregatszustand als nicht mischbare
Flussigkeiten mit Phasengrenze vorliegen kénnen.

Beispiel: 3 H, (g) + N2 (g) = 2 NH3 (Q)

Heterogener Reakt.-Verlauf:  Eine heterogene Reaktion findet in mehr als einer Phase statt (Def. fiir heterogene Reaktion)

In der Regel liegen alle Reaktanden und Produkte in unterschiedlichen Phasen (fest, fllissig
oder gasférmig) vor, allerdings ist nicht nur dies ein zwingender Grund fUr einen heterogenen
Reaktionsverlauf, da auch zwei Phasen im selben Aggregatszustand als nicht mischbare
Flussigkeiten mit Phasengrenze vorliegen kénnen.

Beispiel: F203 (s) + 3 CO (g) =2 CO, (9) + 2 Fe(s)

| GRUNDLAGEN = GRUNDDEFINITION REAKTIONSGESCHWINDIGKEIT: WANDLUNGS-, UMSATZ-, REAKTIONSGESCHW.

Nice to know: = Reaktionsgeschwindigkeit v, kénnte man auch mit Teilchenzahldichtekonzentration

Ci = Na c; definieren, man erhalt dann vc.

Reaktionsgeschwindigkeit v, ist nur fir homogene Reaktionen definiert
Umsatzgeschwindigkeit v¢ ist flir homogene und heterogene Reaktionen definiert

Die Wandlungs-, Umsatz- und Reaktionsgeschwindigkeiten werden jeweils fiir jeden
Reaktanden und jedes Produkt definiert und kénnen dementsprechend gleichgesetzt
werden. Beachte jedoch, dass die Ausdriicke der Reaktanden ein Minuszeichen erhal-
ten (aufgrund der entsprechenden, stéchiometrischen Koeffizienten)

Die Reaktionsgleichungen werden vor den Berechnungen meist so mit einen Faktor
multipliziert, dass der kleinste stochiometrische Koeffizient den Wert 1 annimmt (meist
liegen jedoch die Reaktionsgleichungen bereits in dieser Form vor).

vV

v

Wandlungsgeschwindigkeit v, | Vs (t) :[ j >0 Beachte: Analog kénnte man auch va(t) definieren, indem T

ot uv h und V konstant waren und mit Helmholtz-Energie A anstatt S

S dt v, dt zwei unabhangige Teilsysteme | und II: v(l + 1) = ve(I) + v(1l)

d 1 dn - ve ist ei i 5 i itiv fo
Umsatzgeschwindigkeit v ve (t) = ac _ i Beachte: v; ist eine extensive Grésse und somit additiv flr

1 v (t) _ dc; | Beachte: v, ist eine intensive Grosse und (falls definierbar)

' indigkei v, (1) =
Reaktionsgeschwindigkeit v e () dt | fOr jeden Ort (,Punkt®) des Reaktionssystems definiert.

Beispiele zu v; und v.: ® 3H,(g) + N2 (g) =2 NH; (g)

_dE 1 dn; 1 dng,  dng, 1 dngyg

Tdt v, dt 3 dt dt 2 dt

| d[H,]  d[N d[NH
QVC(t):%Vi(t):%%:_%' [dtzjz_ [dtZL;' [dtd

= ve (t)

Da die vorliegende Reaktion homogen verl&uft, sind sowohl v; als auch v, definiert.

® F,03(s) + 3CO (g) =2 CO; (9) + 2 Fe(s)

_dE 1 dny  dnggpes 1 dngg dng,
dt v,

_1 dngop 1
Tt dt 37 dt 2 dt 2 at

= ve (1)

v, (t) =&~V§ (1) :vi% = nicht definiert (!)

Da die vorliegende Reaktion heterogen verldutft, ist nur v definiert (v, ist nicht definiert).
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| GRUNDLAGEN = REAKTIONSORDNUNG

Nice to know:

Geschwindigkeits-
gesetz:

Reaktionsordnung total
oder Gesamtordnung:

Beispiele zu m; und m:

Die Reaktionsordnung kann nur definiert werden, falls das unten angegebene Geschwindig-

keitsgesetz mit der entsprechenden Reaktionsgeschwindigkeit v, erfullt ist !!!

Das unten angegebene Geschwindigkeitsgesetz ist nur unter bestimmten Voraussetzungen

(wie zum Beispiel bei Elementarreaktionen) gultig. Nicht gultig ist die Gleichung, falls sich
hinter einer stéchiometrischen Gleichung (Bruttogleichung) einer Reaktion ein Reaktionsme-
chanismus verbirgt, welcher aus vielen Teilreaktionen besteht (wie z.B. beim Ozonabbau).

Die Angabe der Geschwindigkeitskonstante in Form eines Wertes ist nur bei gleichzeitiger

Angabe der entsprechenden stéchiometrischen Gleichung mit dem v; eindeutig.

A7

Die Geschwindigkeitskonstante k wird auch als Geschwindigkeitskoeffizient bezeichnet.
Die Reaktionsgeschwindigkeit v, kdnnte man auch hier wiederum mit der Teilchenzahldichte-

konzentration G; = Na " ¢; definieren, man erhalt dann v¢ und eine andere Dimension flr k.
Auch andere Konzentrationsangaben waren mdglich (vergleiche Seite 23)

Um die Einheit von [k] ganz allgemein zu bestimmen (unter anderem auch, wenn das unten

angegebene Geschwindigkeitsgesetz nicht erflllt ist), kénnen fir sdmtliche Variablen im ent-
sprechenden Geschwindigkeitsgesetz die Einheiten eingesetzt und die Gleichung anschlies-
send nach [k] aufgeldst werden. Beachte dabei: [di] = s. Vergleiche auch Seite 23.

Reaktionsordnung fur einen Katalysator oder ein Inertgas (steht in der Regel Uber dem Reak-

tionspfeil) ist m = 0 bis 1, und somit wird jeweils auch die Gesamtordnung my,; = ... bis ...

dc; i
Ve (t)=l-d—t'=k~c§n1 -cg%.cg® . =k [
i

[k] beiv, = [k]= {(cm3 -mol™ )m_1 ~s1}

[k] bei ve = [k]= [(Cms I _81}

m;+m, + Mg +... = Zmi =m £ Reaktionsordnung

HF
®* H+F, =HF+F = vcz¥=k~[H]~[F2]

Myr = Mg =
My = Mgy =1

* 2Br, +2H,0+BrO; +H* =5 HOBr = v,
Mgog- = Mprp = My, = 1
Mp20 = 0 undsomit m=

MyoBR =-1

Konzentration des Stoffes i
Reaktionsordnung bez. des Stoffes i
Geschwindigkeitskonstante

Ci
m;
k

Beachte:

- m bezeichnet die totale Reaktionsordnung
(siehe unten) und nicht die Einheit Meter!

- Dies gilt nur, falls das oben angegebene
Geschwindigkeitsgesetz erfillt ist.

Es gilt: m; # v,

(experimentell bestimmt)

und somit mzzmi =Myp + Mg + My + Mey =0+0+1+1=2
i

 [503] e ]

[HOBr] (exp. bestimmt)

M; = Mg,og +Mgrp + My, + Moo + Myogr =2
i

® CH, =CH, +H (in Argon) = v, = k~[CH4T'02 -[Ar]o'65 (experimentell bestimmt)

M

— — I
Mcpg =My =0

=0.65 undsomit m=>'m =mMgy, +Mpy +Mgg +Myy =1.67

* N,O, =2NO, (in Argon) = v, =k, :[N;O, ]-[Ar]—k, -[NO, ]2 [Ar] (exp. bestimmt)

= m; und m sind nicht definiert, denn das Geschwindigkeitsgesetz ist nicht von der Form

[Ie™
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| GRUNDLAGEN = GESCHWINDIGKEITSGESETZE VON ELEMENTARREAKTIONEN (UND KOMBINIERTEN ELEMENTARR.)

Nice to know: =>» Die Angabe von Geschwindigkeitsgesetzen in der unten aufgeflihrten Form ist in der Regel nur
gultig, falls eine Elementarreaktion betrachtet wird. Vergleiche Seite 8 oder unten aufgefuhrte Info.
=> Fir komplizierte Reaktionen: Suche entsprechendes Geschwindigkeitsgesetz auf den Seiten 12ff

Elementar- Elementarreaktionen verlaufen so, dass die durch die Reaktionsgleichung beschriebene Reaktion durch
reaktionen: direkte Wechselwirkung der entsprechenden Molekdle stattfindet. Elementarreaktionen werden charak-
(analog und terisiert durch ihre Molekularitat. Um eine Elementarreaktion von einer Bruttoreaktion zu unterscheiden,
ergénzend wird in der Gleichung das Symbol —» verwendet.

zu Seite 8) Bestimmtes, gegebenes Reaktionssystem entspricht in der Regel nicht den Elementarreaktionen. Die

entsprechenden Gleichungen miissen meist in mehrere, kleinere Teilreaktionen aufgeteilt werden.
In der Regel verlaufen Elementarreaktionen ohne Riickreaktionen, d.h. eine Hinreaktion und eine allfal-
lige Riickreaktion werden in zwei separate Reaktionen aufgeteilt.

Ohne Riick- Falls keine Ruckreaktion stattfindet, wird im entsprechenden Geschwindigkeitsgesetz fir k. der Wert 0
reaktion: eingesetzt, wodurch der gesamte Term mit k.« wegféllt. Dies ist bei Elementarreaktionen immer der
Fall, da Hin- und Rickreaktion in zwei separate Gleichungen aufgetrennt werden.
Falls jedoch auch Riickreaktion betrachtet wird, handelt es sich um Kombination von Elementarreakt.

Kombination:  Mehrere Elementarreaktionen kénnen kombiniert werden z. einer Gesamtireaktion, wobei Geschwindig-
keitsgesetze ebenfalls kombiniert werden kénnen. Siehe Ubungsserie 15, Aufgaben 15.6.8 und 15.6.9.

Betrachtete k. e Kleine, blaue Buchstaben:
Reaktion: aA+bB+cC+dD+.. —™— qQ+rR+sS+tT+.. | Stdchiometrische Koeffizienten
riick e Grosse Buchstaben:
Reak tanden Produkte Vorliegende Substanzen
Geschwindig- (x) (x) (x) (x) (x) (x)
keitsgesetz: v :_ld[A] :_ld[B] :_lﬁ: :ld[Q] zld[R] :ld[s] = ..

¢ a dt b dt c dt g dt roodt s dt

—Kypn -[AT -[B] -[CT°[D] - - ~Kyroee -[Q]*-[RT -[ST [T] - .-
Fallt in der Regel weg, da bei

Elementarreaktionen keine
Rickreaktionen stattfinden

Zu Beachten: e Konzentrationen auf der differenziellen Seite der Gleichungen, v, und auch die Geschwindigkeits-
konstanten k missen mit den entsprechenden Gleichungs-Nummern (x) gemass der Aufgabenstel-
lung versehen werden!!! Die Nr. wird als hochgestellter Index in einer runden Klammer geschrieben.

® Schreibe jeweils auch die entsprechende stéchiometrische Gleichung auf (verwende dabei das
Gleichheitszeichen und nicht mehr den Pfeil, vergleiche dazu Seite 8).

* Fir die differentiellen Terme (erste Zeile bei den oben angegebenen Gleichungen) soll die Reakti-
onsgleichung so geschrieben werden, dass jeder Reaktand, beziehungsweise jedes Produkt nur
einmal auf jeder Seite der Reaktionsgleichung auftritt. Falls bestimmte Substanzen mehrere Male auf
einer Seite der Reaktionsgleichung geschrieben sind, sollten diese zusammengefasst werden (passe
dabei den stéchiometrischen Koeffizienten an). Evtl. fallen bestimmte differentielle Terme weg !!!
Wichtig: Dies gilt nur fur die differentiellen Terme. Fir den zweiten Teil der Gleichung muss die Reak-
tionsgleichung gemass Aufgabenstellung betrachtet werden!

® Falls eine Substanz auf beiden Seiten der Reaktionsgleichung in gleichen Mengen vorkommt oder
direkt Uber Reaktionspfeil geschrieben ist (betrifft Kalaysatoren), wird die entsprechende Konzentrati-
on nur im Term mit der Geschwindigkeitskonstanten berticksichtig (vergleiche entsprechendes Bsp.)

* Falls keine Riickreaktion stattfindet, wird im entsprechenden Geschwindigkeitsgesetz fir Kk der
Wert 0 eingesetzt, wodurch der gesamte Term mit k. wegfallt (wurde bereits weiter oben erwahnt)

_ d[ol] _ d[CoH,] _d[C,H,CI"]

Beispiel Cl+C,H, —*> C,H,Cl* = =k-[CI]-[C,H
(:(I:irt)lﬁg: Bk 2 ¢ dt dt dt [ ] [ 2 4]
Nummern der
i | |
Gleichungen e Cl, +M — 2 CI+M 2 Cl, _M o0 o v, =_d[02] zld[C] —Kk-[M]-[Cl,] =Kot -[Clp ]
fehlen hier!) ol 2 dt
d| NO d|NO d| O
* 2NO, —X52NO, +0, = Vc:—l I 3]21 [ 2]: [ 2]:k~[N03]2
2 dt 2 dt dt
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| GESCHW.-GESETZE = UBERSICHT UBER VERSCHIEDENE, ALLGEMEINE GESCHWINDIGKEITSGESETZE

Socomerocte | ety | Do
1 A —X Produkte A = Produkte . Ordnung Seite 13
2 A —* Produkte A = Produkte . Ordnung (unimolekular) | Seite 14
3 A :ﬁ: B A=B . Ordnung (unimolekular) | Seite 14
4 A+ A—*_s Produkte 2 A =Produkte . Ordnung (bimolekular) | Seite 15
5 A+B—*— Produkte A +B = Produkte . Ordnung (bimolekular) | Seite 15
6 A+B—* Produkte & [A], =[B], A +B = Produkte | 2. Ordnung (bimolekular) | Seite 16
7 A+B—*— Produkte & [B], >[A], A +B =Produkte | 2. Ordnung (bimolekular) | Seite 16
8 A+A t<:>: A, 2A=A, . Ordnung (bimolekular) | Seite 17
9 A+B t—%> C+D A+B=C+D . Ordnung (bimolekular) | Seite 18
10 A+M == B+ M AYg . Ordnung (bimolekular) | Seite 19
11 A+A+M—F A, +M 2A=A, . Ordnung (trimolekular) | Seite 20
12 A+A+A— 5 A, +A 2A=A, . Ordnung (trimolekular) | Seite 20
13 A+B+C—* Prod. & [A], =[B], =[C], | A+B+C=Prod. |3.Ordnung (trimolekular) | Seite 20
14 A+A+M t<:>2 A, +M ) A!Az . Ordnung (trimolekular) | Seite 21
15 A+A+A t<:>: A, +A 2A=A, . Ordnung (trimolekular) | Seite 21

Zu jedem Reaktionstyp findet man auf der angegebenen Seite folgende Informationen:

e Charakteristische Reaktionsgleichung

e Stéchiometrische Gleichung

o Differentialgleichung (Geschwindigkeitsgesetz)
e Allgemeine Lésung der Differentialgleichung

Folgende Informationen sind nur bei bestimmten Reaktionstypen vorhanden:
¢ Halbwertszeit (nur bei Reaktionstypen 1, 2, 4, 6, 7 und 13)
e Graphische Darstellung des Geschwindigkeitsgesetzes (nur bei Reaktionstypen 1, 2, 4,5, 8,9, 11 und 12)
e Umsatzvariable (nur bei Reaktionstypen 2. Ordnung, also von Reaktionstyp 4 bis und mit Reaktionstyp 10)

¢ Relaxationszeit (nur bei Reaktionstyp 3, alle weiteren mdglichen Relaxationszeiten sind auf Seite 30 aufgefiihrt)
¢ Gleichgewichtskonstante (nur bei Reaktionstypen 3, 8 und 9)

Jeweils am Anfang des entsprechenden Kapitels sind einige grundlegende Informationen zur Ordnung aufgefiihrt. Siehe:

¢ Reaktion 0. Ordnung: Siehe Seite 13
¢ Reaktion 1. Ordnung: Siehe Seite 13
¢ Reaktion 2. Ordnung: Siehe Seite 15
¢ Reaktion 3. Ordnung: Siehe Seite 19

Weiteres zu den Geschwindigkeitsgesetzen findet sich zudem ab Seite 22 dieser Formelsammlung. Siehe auch Inhalts-
verzeichnis auf der ersten Seite dieser Formelsammlung (siehe entsprechende Titel im Kapitel ,Geschwindigkeitsgeset-
ze"), um die entsprechenden Themengebiete zu ermitteln.
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| GESCHW.-GESETZE = REAKTIONEN NULLTER ORDNUNG

Ist die Reaktionsgeschwindigkeit von der Konzentration der Reaktionspartner unabhangig, so spricht man von einer Re-
aktion nullter Ordnung. Wahrend einer Zeitspanne wird also stets die gleiche Stoffmenge umgesetzt, unabhangig von der
jeweiligen Konzentration des Stoffes.

Bei Reaktionen Nullter Ordnung handelt es sich um heterogene Reaktionen. Sie kénnen auftreten auf bei:

* Reaktionen an Feststoffoberflachen
e Enzymreaktionen
¢ Photochemischen Reaktionen

Der Reaktionsumsatz wird nicht durch die Konzentration des umzusetzenden Stoffes bestimmt, sondern durch die zur
Verfligung stehende Oberflache, die (konstante) Enzymkonzentration (Enzyme sind Biokatalysatoren) oder die einge-
strahlte Menge an Lichtquanten.

Beachte, dass bei Reaktionen Nullter Ordnung keine Riickreaktionen méglich sind. Falls Rickreaktionen bei einer Reak-
tion auftreten, kann es sich nicht um eine Reaktion Nullter Ordnung handeln.

I A —* s Produkte I Reaktionstyp 1 < 0. Ordnung ohne Riickreaktion

=> Stéchiometrische Gl. | A = Produkte
o (A)

dl A
= Differentialgleichung | v (t) = __Elt] =k T
& <
> L8sung der Diffgl. [A]=—k-(t-t)+[A], o

[Aly

=> Halbwertszeit flpm =
2-k Zeitt ——>

| GESCHW.-GESETZE = REAKTIONEN ERSTER ORDNUNG (MONOMOLEKULARE UND UNIMOLEKULARE REAKTIONEN) |

Man bezeichnet die Reaktionen Erster Ordnung auch als sogenannte monomolekulare beziehungsweise unimolekulare
Reaktionen. Dabei ist jeweils ein Teilchen am wesentlichen Reaktionsschritt beteiligt, die Molekularitat betragt somit eins.
Die Reaktionsgeschwindigkeit ist dabei proportional zur Konzentration des jeweiligen Stoffes.

Es sollte beachtet werden, dass monomolekulare Reaktionen praktisch immer erster Ordnung sind, wahrend hingegen
bei unimolekularen Reaktionen auch neben Reaktionen 1. Ordnung ein Ubergang zur 2. Ordnung mdglich ist.

Beispiele fiir Reaktionen Erster Ordnung: R s
e Ein typisches Beispiel fur Reaktionen Erster Ordnung ist N _ _
der Zerfall radioaktiver Kerne. Die entsprechenden For- HC-0-0H, — U - K, - CO iba haferan Tarpsratiren)
meln und Zusammenhange sind unter ,Zusatz 1: Radio-
aktive Zerfalle* auf der Seite 55 aufgefihrt. H,
L —* R I-i=0
¢ Weitere typische Reaktionen erster Ordnung sind Zer- HC—=oA, Rt
fallsreaktionen komplizierter Molekile in einfachere, - ) e
. . [owelopropen) | =rocen)
sowie Umlagerungen (siehe Darstellung rechts).
PO, T 4N -0,
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rA ks Produkte I Reaktionstyp 2 9 1. Ordnung ohne Riickreaktion

P

=> Stdéchiometrische Gl. Incg (A)
Steigung = -k
. . . d A ]
> Differentialgleichung | v, (t) = [ ] =k-[A] z
> Lésung der Diffg|. In([A])=—k:(t-t,)+In([A], )
l @ Zeitt ——
[A] K- (t-tg)
[A]() 0 o (A)
; |
[A]=[A], -expik-(t-1)} 2
2 Halbwertszeit tio = iy In(2) = 0.693
K K Zejtt/ ——=
A—2,p Reaktionstyp 3 = 1. Ordnung mit Riickreaktion
o
=>» Stdéchiometrische GI. | A=B
2 Differentialgleichung v, (1) = dg’?] d[B] =k, -[A]-k, -[B]
=> Losungs-Hilfen d[A]eq _ d[B]

=> Ldsung der Diffgl.

=> Relaxationszeit

[A]+[B]=[A], +[B], =

dt

=0 @ ka[A], =k [B],

n([AL ~[Al) - (<

+k, ) (t—ty) = Lineare Kurve

In([A]-[A],)=!
4

[A]-[AL, =([A], ~[AL.,) -exe{~(k,

+ky)-(t=t5) } = Expon. Kurve

{

A[A]=A[A]; -exp{ (ko +ko)-(t-10) ]

= Form mit Delta

= Gleichgewichtskonst.

k, LB S
:_azﬁz Xateq) —1=— ! = Molenbruch x, U
kb I:A:leq XB(eq) - [81 ]eq + [SZ]eq
T = ! = [ —= ! Beachte: 1 ! entspricht der neg.
Ko +Ko Iy -(1+K™) Ko -(1+K)  steigung der linearen Kurve!

PC - Kinetik
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| GESCHW.-GESETZE = REAKTIONEN ZWEITER ORDNUNG (BIMOLEKULARE REAKTIONEN)

Man bezeichnet die Reaktionen Zweiter Ordnung auch als sog. bimolekulare Reaktionen (es gilt jedoch zu beachten,
dass bimolekulare Reaktionen auch nach scheinbar 1. Ordnung verlaufen kénnen). Bei den Reaktionen sind jeweils zwei
Teilchen am wesentlichen Reaktionsschritt beteiligt und die Molekularitat betréagt zwei. Bei Reaktionen zweiter Ordnung
hangt die Reaktionsgeschwindigkeit linear von der Konzentration zweier Reaktionspartner oder auch quadratisch von der
Konzentration eines Reaktionspartners ab. Die Ursachen fiir das Auftreten von Reaktionen 2. Ordnung sind entweder ein
bimolekularer Verlauf der Reaktion oder ein Reaktionsverlauf, in dem der geschwindigkeitsbestimmende Teilschritt bimo-
lekular ist. Die formale Stdéchiometrie der Reaktionsgleichung erlaubt aber keinen Schluss auf die Reaktionsordnung.

I A+A—X_ Produkte I Reaktionstyp 4 2 2. Ordnung ohne Riickreaktion und mit nur 1 Reaktand

P

= Umsatzvariable

=> Differentialgleichung

= Ldsung der Diffgl.

=> Halbwertszeit

=>» Stdchiometrische Gl.

‘ 2 A = Produkte ‘

o) [AJ-[A]
7 2
T R L
Lok (t-
[A] [A]o

tyz = (2-k-[A],)”

Steigung = 2 k

Zeit t

I A +B—* Produkte I Reaktionstyp 5 < 2. Ordnung ohne Riickreaktion und mit 2 Reaktanden

P

= Umsatzvariable

=> Differentialgleichung

=> Ldsung der Diffgl.

=>» Stdchiometrische Gl. ‘ A + B = Produkte ‘

Steigung = k ([B]o — [Alo)

o) [A[AL _ [e1-[%] aE
Vi 1 1 & E
ol =2 2 ) ) &Y
:k‘([A]o_x)‘([B]o_x) Zeitt >
[B]o_x I: :|o B
) {[AJOJ (B At

GA%J ([8], -[A],) k- [[[ %Z

J

PC - Kinetik
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A+B—X_ Produkte

(AL, =[Bl,

P

Reaktionstyp 6 =» 2. Ordnung ohne Riickreaktion und mit 2 Reaktanden

9 Spezialfall 1: [A]o = [Blo

= Umsatzvariable

=> Differentialgleichung

= Ldsung der Diffgl.

=> Halbwertszeit

=> Stdchiometrische Gl. ‘ A + B = Produkte ‘

X = =

(o -c)

_[A-[AL,
1

_ _[B]-[B],
1

Vi

Vc(t)=-%=—$=2—?:k[ﬂz :k.[B]Z

=k-(t-ty)+ bzw.

1 1 L I
& G TR

- 1 _ 1
" k~|:A:|0 k~|:B:|0

A+B—X_ Produkte

[B, >[A],

P

Reaktionstyp 7 = 2. Ordnung ohne Riickreaktion und mit 2 Reaktanden

9 Spezialfall 2: [B], >> [Alo

= Umsatzvariable

=> Differentialgleichung

=> Ldsung der Diffgl.

=> Halbwertszeit

= Bemerkung

=> Stdchiometrische Gl. ’ A + B = Produkte ‘

(Ci _Cio) __ [A]_[A]o _
1

Vi

_[B]-[B],
1

X =

v ()=~ 2= T O [a] 8] ek 8], [A]=hon [A]

dt dt  dt
In[ [A]
[A],

Jz—k-[B]o (t=tg) =Key - (t—1tg) mit keg :k-[B]zk‘[B]O

1
t1 /2 — - Kk
eff eff

Dieser Sachverhalt wird als Reaktion Pseudo Erster Ordnung (oder auch
als scheinbar Erste Ordnung) bezeichnet. Dabei kann die Substanz, welche
in grossem Uberschuss vorliegt, vernachlassigt werden und wird direkt in
die Geschwindigkeitskonstante mit einbezogen (die Geschwindigkeitskon-
stante wird in der Folge als k¢t bezeichnet). Fiir die Konzentration der Sub-
stanz kann angenommen werden, dass diese wahrend der Reaktion gleich
bleibt, dass also gilt [B] = [B], = konst. (Naherung)

PC - Kinetik
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rA+A e, A, I Reaktionstyp 8 = 2. Ordnung mit Riickreaktion und mit nur 1 Reaktand
Kb

P

= Umsatzvariable

=> Differentialgleichung

=> Ldsung der Diffgl.

=>» Stdchiometrische Gl.

X =

Vi

')

[AT-TAL, _ [A-[A
2 1

ve (1) =

2

1 dA]_d[A.] _ex

dt

2
dt dt:ka[A] _kb.I:AZ:I

—ky-([A], —2:x) ~ky -([As], +x)

.(_y}.
X —Xg

Yo
Xe

Mit K= —2
a

Ye [A]0 i 4

Xe = [A]O K

2 8

J =k (o 1AL #i-85,) 1)

= Auflésen nach
x: S. Seite 24

= Gleichgewichts-

(A
2

]+K2

konst. K’ = K

= unabh. von t

= unabh. von t

=> Graphik T
e Steigung =
Rl k, -(4-[A], +K-8-x,)
'E‘ o
'l—‘ I
NﬂJ
-
\pq—/
=i
K
In [A]n TH Z
XE
Zeit t >
PC - Kinetik - Seite 17 -
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rA+B X c4D | Reaktionstyp 9 = 2. Ordnung mit Riickreaktion und mit 2 Reaktanden
Kb

=> Stéchiometrische GI. | A+B=C+D

—c? _
= Umsatzvariable X = (C' G ) - [A] [A]o
v 1

_ [8)-[8), _[c]-[c], [0]-[D],
1 1 1

v (=~ 2 Al ABI_LB] O] o\ ra [8] -k, [c] [0]

= Differentialgleichung dt dt dt dt  dt

:ka‘([A]o_x)‘([B]o_x)_kb'([C]o+X)‘([D]o+x)

X X
6 iffgl. Inf1- —In{1- =2k, -(1-K)-b-(t-t
=> Losung der Diffgl [ (a+b)] [ (a—b)] a )-b-(t-to)
] Ky . . 5
Mit K = n = Gleichgewichtsk. K’ = K
a
Al +/B| +K-{|C| +|D
. (A (B, ([ b+l ]0) = a ist keine Funkt. der Zeit
2-(1-K)
[A], -[8], -K-[€], [P, |~
o= B 0 L 0 = b ist keine Funkt. der Zeit
2-(1-K)
=> Graphik
"—E“_\ Steigung =
w;‘ 2.ky -(1-K) b
12
=

Zeitt
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r ArM —2 5 B4+ M I Reaktionstyp 10 = 2. Ordnung mit Riickreaktion und mit Katalysator
kb

P

=> Stéchiometrische Gl. | A

= Umsatzvariable X = (Ci _Cio) - [A]- [A]o - [B]- [B]o

d[A] d[B] dx

> Differentialgleichung | v, () = - pm s — =k, -[A]-[M] -k, -[B]-[M]

=> Ldsung der Diffgl.

[ [A]-[A],

A= [A]J_ (ka+kp ) [M]-(t-ty)

{

[A1-[Alsq = ([ATy ~[ALq)-exp{ - (ka +ks)-[M]-(t-1o)}

=>» Bemerkung Grundsatzlich werden einfach bei den Gleichungen von
Reaktionstyp 3 (Geschwindigkeitsgesetz 1. Ordnung mit
Ruckreaktion = Siehe Seite 14) zu allen Geschwindigkeits-
konstanten die Katalysatorkonz. dazu multipliziert.

| GESCHW.-GESETZE = REAKTIONEN DRITTER ORDNUNG (TRIMOLEKULARE REAKTIONEN)

Man bezeichnet die Reaktionen Dritter Ordnung auch als sogenannte trimolekulare Reaktionen. Es sollte jedoch auch
beachtet werden, dass trimolekulare Reaktionen auch nach scheinbar zweiter oder sogar nach scheinbar erster Ordnung
verlaufen kénnen und dementsprechend andere Geschwindigkeitsgesetze gelten. Bei den Reaktionen dritter Ordnung
sind jeweils drei Teilchen am wesentlichen Reaktionsschritt beteiligt und die Molekularitat betragt somit drei.

Trimolekulare Reaktionen treten hauptsachlich bei Atomrekombinationen auf. Man unterscheidet dabei drei Typen:

°2+1
Beim Typ ,2+1“ tritt neben zwei Reaktanden-Teilchen A noch ein Stosspartner auf, welcher allgemein mit M bezeichnet
wird. Dieser kann entweder an der Reaktion teilnehmen oder auch nur ein ,Zuschauer®, z.B. ein Inertgasmolekl sein.

Beispiel: 1+1+He — I, +He

o 1+1+1
Beim Typ ,,1+1+1" sind neben dem Stosspartner noch zwei unterschiedliche Reaktanden-Teilchen vorhanden. Es liegen
also drei verschiedene ,Sorten” von Reaktanden vor. Hinweis: Fir diesen Typ ist kein Geschwindigkeitsgesetz notiert in
dieser Formelsammlung!

Beispiel: F+Cl+N, -»FCI+N,
*3

Beim Typ ,3“ reagieren drei gleiche Reaktanden-Teilchen, wobei zwei zu einem zweiatomigen Molekil kombiniert wer-
den. Das dritte Teilchen liegt nach der Reaktion weiterhin einatomig vor.

Beispiel: H+H+H — H, +H

PC - Kinetik - Seite 19 - © by Thomi Albrecht



rA+ A+M—X A, + MI Reaktionstyp 11 = 3. Ordnung ohne Riickreaktion anh. Atomrekomb. vom Typ ,.2+1*

P

=> Stdchiometrische Gl. ,[ e
dl/A| dlA -
e AL R g €
- Differentialgleichung 2 dt &
—key -[AT mit keﬂ =k-[M]
1 1 ni
2 Losung der Diffgl. m =2-k-[M]-(t-t,) +W (&l
0 Zeitt >

|A+ A+A—5 A, +A I Reaktionstyp 12 = 3. Ordnung ohne Riickreaktion anhand Atomrekomb. vom Typ ,,3“

P

=> Stéchiometrische Gl. ; N
] teigung =
dA| d/A "
TN RTC B o Ll B K SRR/ Y e
=> Differentialgleichung 2 dt
:k.[A]S (=
1 1
= Lésung der Diffgl. [AT =4k (t=t)+ ([A] )2 (28]
0 Zeitt >

A+B+C—"_ Produkte | Reaktionstyp 13 = 3. Ordnung ohne Riickreaktion und mit 3 Reaktanden
[A]o _ [B]o _ [C]o = Spezialfall: [A], = [Blo = [Clo

P

> Stochiometrische Gl |A +B +C = Produkte |
2 Differentialgleichung | v, (1) = —dEj?] = —dg?] d[C] =k- [A] k.[B]3 =k- [C]S
> Lssung der Diffgl [ 1]2 =2k (t-to)+ [ ]
' A A
0
. - R
=> Halbwertszeit 172 o k. [Aji
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rA+ A+M —>EZ A, +M | Reaktionstyp 14 = 3. Ordnung mit Riickreaktion anh. Atomrekomb. vom Typ ,,2+1*

P

=> Stdchiometrische Gl.

=> Differentialgleichung

=> Ldsung der Diffgl.

M
1 dl A dl A dx
vc(t)=—5-%=%=a=ka-[A]Z-[M]—kb-[Az]-[M]
In[—i:ieJ—ln[i—eJ:ka[M]~(4~[A]O+K—8~xe)‘(t—t0)
e e
oo Ky = Gleichgewichts-
I [ = . konst. K’ =K
Yo = [A]0+——Xe = unabh. von t
A A
Xo = [ ]0 E—l-\/16~K-£[A2] +[ ]0 ]+K2 = unabh. von t
2 8 8 0 2

IA+ A+ A% A, + AI Reaktionstyp 15 =» 3. Ordnung mit Riickreaktion anhand Atomrekomb. vom Typ ,,3“

P

=> Differentialgleichung

= Ldsung der Diffgl.

=>» Stdchiometrische Gl.

_d[A,]

dt

=ka -[AT ~ky -[A;]-[A]

In(x —Xg)

ln(X_Ye)

In(x-z,) =8k, (t—1y)

(Xe _Ye)(xe _Ze)

(Ye _Xe)(Ye _Ze)

(Xe _Ze)(ye _Ze)

Mit K = k—b
a
~(/8-[AT, +16-[A ], - K+K2 -4 -[A] -K|
Xg = 8
K
Ye = [A]0 +Z_Xe
A
® = 2
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| ZUSATZ ZU GESCHW.-GESETZEN 01: ALLG. INFORMATIONEN UND HINWEISE BZGL DER GESCHWINDIGKEITSGESETZE

Symbol fur Konzentration eines Stoffes

Es gibt mehrere Méglichkeiten, die Konzentration ¢ eines Stoffes A zu bezeichnen, z.B. ca, c(A) oder [A]. Fir die Glei-
chungen im Kapitel ,Geschwindigkeitsgesetze” wurde jeweils die Variante mit den eckigen Klammern gewahlt. Es gilt:

o [A]= [A](X) = Konzentration des Stoffes A. Achtung: Schreibe Nummer (x) von Gleichung als hochgestellten Index !!!
* [A]0 = Anfangskonzentration des Stoffes A, also Konzentration von A zur Zeitt =0

* [A]eq = Gleichgewichtskonzentration des Stoffes A, also Konzentration von A, wenn System im Gleichgewicht ist

Ermitteln der Halbwertszeit ausgehend eines bekannten Geschwindigkeitsgesetzes

Es sei ein Geschwindigkeitsgesetz mit bekannter Lésung gegeben. Falls man die Halbwertszeit ermitteln will, setzt man
einfach in die Losung der Differentialgleichung (des Geschwindigkeitsgesetzes) anstatt t den Wert t;, ein und [A] wird
durch 2 [A], ersetzt. Auflésen nach ty; liefet schliesslich die gesuchte Formel flr die Halbwertszeit.

Relaxation (allgemeine Definition)

Relaxation bezeichnet die Entspannung nach einer Anspannung. Physikalische Systeme kehren nach einer dusseren
Stérung Uber Relaxationsprozesse in ihren Grundzustand zurlick. Als Relaxationszeit bezeichnet man eine Zeitkonstante,
die fUr einen gegebenen Relaxationsprozess charakteristisch ist. Vergleiche auch entsprechende Kapitel (Seite 30ff).

Umsatzvariable x

Die Umsatzvariable x bezeichnet die Abweichung von der Anfangskonzentration. Umsatzvariablen werden vor allem bei
Reaktionen 2. Ordnung bendtigt um die Differentialgleichungen zu I6sen. Deshalb ist bei allen Reaktionstypen 2. Ordnung
jeweils die Umatzvariable angegeben.

(c- —c-°) Die Umsatzvariable ist fir einen beliebigen Stoff i geméss der links angegebenen Gleichung definiert.
x=ot 17 Nicht zu Vernachlassigen ist das Vorzeichen der stéchiometrischen Koeffizienten. Flr Reaktanden
\4 resultieren negative Koeffizienten. Bei Produkten hingegen sind die Koeffizienten positiv (vgl. Seite 8).

Ableiten von Anfangskonzentrationen

d[A]O 0 Die Anfangskonzentrationen sind unabhangig von der Zeit. Ableiten einer Anfangskonzentration nach der

dt Zeit ergibt somit 0. Fr einen beliebigen Stoff A gilt somit die links angegebene Gleichung.

Gleichgewicht bei Reaktionen mit Riickreaktion

d[A]eq Falls eine Reaktion im Gleichgewicht steht, dann sind die Ableitungen der Konzentrationen Uber die Zeit
Tat gleich Null, weil sich die Konzentrationen nicht mehr verédndern (obwohl noch Reaktionen stattfinden).

Katalysierte Reaktionen

Bei Katalysierten Reaktionen kénnen im Allgemeinen einfach die entsprechenden Reaktionen ohne Katalysator betrach-
tet werden und in allen Gleichungen zu den Geschwindigkeitskonstanten die Katalysatorkonzentrationen hinzu multipli-
ziert werden. Reaktionstyp 10 (Siehe Seite 19) stellt eine katalysierte Reaktion 2. Ordnung dar und steht beispielhaft fiir
das Vorgehen bei katalysierten Reaktionen (vergleiche dabei mit den Gleichungen von Reaktionstyp 3 auf Seite 14).

Substanz im Uberschuss (scheinbare Reaktionsordnung)

Liegt eine Substanz bei einer Reaktion im Uberschuss vor, so kann
[S]>[A],[B],[C],... = [S]=[S], =konst. | deren Konzentration als konstant angenommen werden. Firr eine
Substanz S, die im Uberschuss vorliegt, gilt die Gleichung links.

In sdmtlichen Gleichungen kann schliesslich die Konzentration der
im Uberschuss vorliegenden Substanz direkt in die Geschwindig-
keitskonstante mit einbezogen werden. Man erhalt eine neue Ge-
schwindigkeitskonstante k. Siehe auch Ubungsserie 14, Aufg. 10

f(k,[S]) = f(kes) = [S]kommt nicht mehr vor

Neue Geschwindigkeitskonstante = ko =k -[S]
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| ZUSATZ ZU GESCHW.-GESETZEN 02: MODIFIZIEREN VON GESCHWINDIGKEITSGESETZEN

Nice to know: =>» Bei Geschwindigkeitsgesetzten mit einer entsprechenden Differentialgleichung fiir die Reaktionsge-
schwindigkeit v, kdnnen jeweils auch Gleichungen fir die Reaktionsgeschwindigkeit in Abh&ngigkeit
von anderen Konzentrationsangaben aufgestellt werden. Dabei kébnnen Konzentrationsangaben wie
die Teilchenzahldichte C, der Molenbruch x, die Molalitdt m, der Massenbruch w oder die Massen-
konzentration (Dichte) p verwendet werden.

=> Die Grund-Definitionen flr die verschiedenen Konzentrationsangaben sind auf der Seite 7 aufgefihrt.

= Die Geschwindigkeitskonstante k ist in der Regel nur dann konzentrationsunabhangig, wenn das
Geschwindigkeitsgesetz in einem Konzentrationsmass formuliert ist, welches zur Teilchenzahldichte
proportional ist. Dies trifft zu fir die Molaritat (Konzentration) c, die Teilchenzahldichte C und die
Massenkonzentration (Dichte) p. Die Geschwindigkeitskonstante k ist jedoch konzentrationsabhan-
gig, falls das Geschwindigkeitsgesetz mit dem Molenbruch x, der Molalitat m oder dem Massenbruch
w definiert wurde. Vergleiche dazu auch Musterlésung von Ubungsserie 3, Aufgabe 3.2.

=>» Je nach Gleichung fir die Reaktionsgeschwindigkeit ergibt sich eine andere Dimension fir die Ge-
schwindigkeitskonstante k.

= Vergleiche Ubungsserie 3, Aufgabe 3.2

Vorgehen: = Schreibe das urspriingliche Geschwindigkeitsgesetz auf. In der Regel handelt sich um dabei um eine
Gleichung fur die Reaktionsgeschwindigkeit in Abh&ngigkeit der Molaritéat (Konzentration) c, also eine
Gleichung der Form v, = ... Schreibe dabei fiir die Geschwindigkeitskonstante das Symbol k.
= Ersetze alle Symbole fir die Molaritat in der Gleichung durch die gewiinschte Konzentrationsanga-

be. Schreibe also anstatt ca (oder anstatt [A], je nach gegebener Gleichung) jedes Mal das Symbol
der gewlnschten Konzentrationsangabe.

= Ersetze auch die Indizes der Reaktionsgeschwindigkeit v und der Geschwindigkeitskonstante k mit
den entsprechenden, neuen Symbolen.

Beispiel:
dlA
Gegeben sei folgende Dgl: Ve = —%% =k, .[Af
1 d
Mit der Dichte p erhalt man: v, = wy d_$ =k, - p?

Vorzeichen: = Eine neue Gleichung fir die Reaktionsgeschwindigkeit fiihrt auch zu einer neuen Dimension der
Geschwindigkeitskonstanten k. Diese soll im Folgenden ermittelt werden.

= Setze dazu fir jede Variable der Gleichung die entsprechende Einheit ein.

Beachte: - Die Geschwindigkeitskonstante selbst wird dabei durch das Symbol [k] ersetzt: k = [K]
- Auch dt muss in Einheiten umgewandelt werden: dt = s

= Auflésen der erhaltenen Gleichung nach [K] flhrt zur Einheit der neuen Geschwindigkeitskonstanten.

Beispiel:
i . 12
Gegeben sei folgende Dgl: v, = i K, p
. -3
Somit erh&lt man fur [K]: (g em _) = [k]~(g~cm‘3 )2 = [k] =s'.g"-cm?
s

| ZUSATZ ZU GESCHW.-GESETZEN 03: FORMULIEREN VON GESCHWINDIGKEITSGESETZ UND ANSCHL. INTEGRATION

Es sei eine Reaktionsgleichung gegeben. Gesucht ist das Geschwindigkeitsgesetz und dessen Lésung. Es gibt ein all-
gemeines Lésungsverfahren, wobei zuerst die Umsatzvariable definiert und anschliessend ins Geschwindigkeitsgesetz
eingesetzt wird. Durch Anwenden einer Gleichgewichtsbedingung und einer Separation der Variablen kann schliesslich
die Lésung fir das Geschwindigkeitsgesetz gefunden werden.

= Siehe Ubungs-Serie 6, Aufgabe 6.2 (enthélt 4 Teilaufgaben, in denen dieses Verfahren zweimal angewendet wird)
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| ZUSATZ zU GESCHW.-GESETZEN 04: ALLGEMEINE FORMEL FUR HALBWERTSZEITEN BEI GESETZEN DER FORM k'c™

Nice to know:

Bendétigte Voraussetzung
fur folgende Formeln:

Entsprechendes
Geschwindigkeitsgesetz:

Gleichung fur ty
(nur gultig far m = 1):

Gleichung fur ty
(nur gultig far m = 1):

= Fir Geschwindigkeitsgesetze der Form k'c™ existiert eine Formel, welche die Bestim-

mung der Halbwertszeit erlaubt.

=> Die allg. Formel ist nur fir den Fall m = 1 gliltig. Fir den Fall m = 1 kann die Halbwerts-
zeit jedoch durch eine korrekte Grenzwertbetrachtung fir m — 1 gefunden werden.

= Siehe Ubungsserie 5, Aufgabe 5.2

A +B+C+ ... = Produkte

[A]o = [B]o = [C]o = Co

Reaktion:

dc;
Ve (t)=—d—t'=k~c1 CpCq- ... =k-C"
m-1 _
Halbwertszeit = t;,, = 12—1
cg ' k-(m=1)

: o=l ] In(2)
ty» = lim =
V2™ o LgH .k.(m_1)} k

Damit Halbwertszeiten nach den unten aufge-
fihrten Formeln bestimmt werden kdénnen,
muss Reaktion die angegebene Form haben

¢i = Konzentration des Stoffes i

m = Reaktionsordnung bezlglich der Reaktion
k = Geschwindigkeitskonstante

Cco = Anfangskonz. ¢g =[A]p =[Blo =[Clo = -.-
m = Reaktionsordnung der geg. Reaktion

k = Geschwindigkeitskonstante

Die genaue Durchfihrung der Grenzwertbe-
trachtung (unter anderem mit Verwendung des
Satzes von L’Hospital-Bernoulli) findet man in
der Musterlésung zu Serie 5 = Aufgabe 5.2

| ZUSATZ ZU GESCHW.-GESETZEN 05: LOSUNG DER DGL.-GLEICHUNG VON REAKTIONSTYP 8 NACH X AUFGELOST

Gegebene Gleichung:

Aufgeldst nach x:

Sinn und Zweck:

In[ﬂJ—ln[i—eJ:ka~(4~[A]0+K—8~xe)~t

X—Xe e
K
Mit K= -2
ka
K
Ye = I:A:|0+Z_Xe

2

e = ﬂ+%—%~\/16~K{[A2]O+[A]O }LK2

2

Ve —Xe -exp(o-t+B)
1—exp(o-t+p)

Mit &= ko (4:[A] +K-8-x,)

ol
Xe

und K, y, und x, geméss oben gegebener Definition

Nachdem x bestimmt ist, kdnnen die Konzentrationen [A] und [A,] bestimmt werden:

= [A](t) =[A]O -2-x
= [AZJ(t) :[A-?]o X
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| EINFACHE METHODEN = INTEGRATIONSMETHODE (METHODE DER KLEINSTEN FEHLERQUADRATE)

Nice to know:

Vorgehen:

=> Die Integrationsmethode liefert stets eine relative, vergleichende Aussage, d.h. dass eine Reakti-
onsordnung wahrscheinlicher erscheint als die anderen. Es wird somit folgende Aussage gemacht:
,Diese Reaktion verlduft am ehesten nach eine Zeitgesetz n-ter Ordnung. Die anderen Ordnungen
erscheinen aufgrund der Messresultate und deren Auswertung weniger wahrscheinlich.”

=> Fir lineare Regressionen wird vorteilhaft ein Taschenrechner benutzt. Die meisten graphischen
Taschenrechner unterstitzen die entsprechenden Funktionen. Fir Modelle von Texas Instruments
(ab dem Modell TI-89) ist eine kleine Anleitung fir die Regressionen auf Seite 57 aufgefihrt.

= Es muissen jeweils alle Punkte in der Graphik eingezeichnet und einer allenfalls vorhandenen
Datentabelle angegeben werden. Fir die Linearisierung (siehe unten beim Vorgehen) kénnen
jedoch Messdaten, bei denen es sich ganz offensichtlich um Ausreisser handelt, weggelassen
werden. Es muss jedoch auf jede Vernachlassigung verwiesen werden!

=>» Es kdnnen auch andere als die unten angeg. Gesetze als Ansatz gewahlt werden. Siehe S. 12ff.

=>» Soll nach Bestimmung der Reaktionsordnung noch d. Geschwindigkeitskonstante bestimmt wer-
den, muss das exakte Geschwindigkeitsgesetz der zuvor gefundenen Ordnung bestimmt werden
(siehe Seite 12 = wéhle Gesetz aus entspr. Ordnung). Nach graphischer Auftragung und Lineari-
sierung kann k aus der Steigung bestimmt werden. Vergleiche auch Ubungsserie 7, Aufgabe 7.2.

1. Wabhle fur die verschiedenen Ordnungen jeweils ein einfaches Geschwindigkeitsgesetz aus:

v (t)=- d[A] =k-[A] 1. Ordnung

d[A] d[B] 2 2. Ordnung, wobei gelten
ve (1) = Tt =k- [A] =k [B] muss [A]y = [B]o = Co !

dt dt

d| A d| B dC 3. Ord , bei gelt
v (ty=-3LA)_ H )i (AT -ko[BP ke[ | 3 Qrdnung, wobsi geten |

2. Bringe die Lésungen der gewahlten Geschwindigkeitsgesetze (Dgl) auf eine lineare Form:

In([A])==k-(t—ty)+In([A], ) | 1.Ordnung

L =k-(t—ty)+ 2. Ordnung, wobei gelten
[A] [A]o muss [Alo = [Blo = ¢ !

1 s=2k-(t-1)+ 3. Ordnung, wobei gelten
[A] [A]O muss [Ao = [B]o = [Clo = Cq !

3. Trage die vorliegenden, experimentell ermittelten Werte in einer entsprechenden Graphik auf:

e Flr 1. Ordnung = x-Achse: In([A]) Einheit: - (eigentlich wird In([A] / [mol-cm™]) aufgetr.)
y-Achse: t Einheit: sec

e Fiir 2. Ordnung = x-Achse: A" Einheit: mol' - cm?®
y-Achse: t Einheit: sec

e Fir 3. Ordnung = x-Achse: A? Einheit: mol®-cm®
y-Achse: t Einheit: sec

4. Fihre eine lineare Regression (siehe Seite 58) mit den vorliegenden Graphiken durch. Benutze
dazu den Taschenrechner (siehe Seite 57 flr Texas Instruments ab dem Modell TI-89). Notiere fiir
jede durchgefiihrte Regression folgende Werte:
¢ Funktion der Gerade (mit entsprechenden Werten fiir die Steigung und den y-Achsenabschnitt)
¢ Korrelationskoeffizient

5. Suche die Regression mit dem grossten Korrelationskoeffizienten. Dieser sollte méglichst nahe bei
1 sein. Achte zudem auf die entsprechenden Graphiken (z.B. sollten keine Trends vorhanden sein,
welche gegen eine lineare Regression sprechen.

Es gilt: Die beste Regression zeigt das wahrscheinlichste Geschwindigkeitsgesetz an.
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| EINFACHE METHODEN = HALBWERTSZEITMETHODE

Nice to know:

Voraussetzung
fir Methode:

Vorgehen:

= Mit dieser Methode kénnen beliebige, reelle Reaktionsordnungen erhalten werden. In der Praxis
findet man oft gebrochene oder beliebige reelle Reaktionsordnungen.

=>» Fir die lineare Regression wird vorteilhaft ein Taschenrechner benutzt. Die meisten graphischen
Taschenrechner unterstiitzen die entsprechenden Funktionen. Fiir Modelle von Texas Instruments
(ab dem Modell TI-89) ist eine kleine Anleitung flr die Regression auf der Seite 57 aufgefiihrt.

=> Diese Methode ist nicht flr beliebige Reaktionen anwendbar. Es miissen bestimmte Bedingungen
erflllt sein (siehe diesbezlglich unten die nétige Voraussetzung.

A+B+C+ ... = Produkte
Bedingung: [A]O = [B]O = [C]O = .. &
1

Ve (t)=—ﬁ=k-c1 CpCg .

=k.c™
dt

i
2m1 _4
cp " k- (m-1)

_ 1-m
tyo = = 2 =Gy

Damit das Verfahren der Halbwertszeitmethode ver-
wendet werden kann, muss die Reaktion die
angegebene Form haben und die entspr. Bedingung

erflllen.

~30
oo

~38

Konzentration des Stoffes i
Reaktionsordnung beziiglich der Reaktion
Geschwindigkeitskonstante

Anfangskonzentration ¢y = [A]o = [Blo = [Clo = ...
= Reaktionsordnung der geg. Reaktion
= Geschwindigkeitskonstante

1. Experimentell missen fiir verschiedene Anfangskonzentrationen c, = [A], = [B], = ...die Halbwerts-
zeiten bestimmt werden. Die entsprechenden Daten missen in der Aufgabenstellung bereits vor-
liegen, um die Halbwertszeitmethode durchzuflihren.

2. Folgender Zusammenhang (Ansatz) soll verwendet werden:

2m-1 1

mit m

tyz(co)=a-cg™ a=

3. Logarithmieren des Ansatzes flihrt zu:

In{t,,(co)}=In(a)+(1-m)-In(c,) mit a=

2™t 4
k-(m-1)

Logarithmieren des Ansatzes fiihrt
zu einer linearen Gleichung.

4. Trage die vorliegenden, experimentell ermittelten Werte in einer entsprechenden Graphik auf:
(eigentlich wird In(co / [mol cm™®]) aufgetragen)
(eigentlich wird In(ty2 / [sec]) aufgetragen)

Einheit: -
Einheit: -

In(co)
In(ty,2)

¢ x-Achse:
e y-Achse:

5. Fuhre eine lineare Regression (siehe Seite 58) mit

der vorliegenden Graphik durch. Benutze dazu den
Taschenrechner (siehe Seite 57 fir Texas Instru-

ments ab dem Modell TI-89). Notiere:

Intg,,

¢ Funktion der Gerade (mit entsprechenden Wer-
ten fiir die Steigung und den y-Achsenabschnitt)

» Korrelationskoeffizient
Beachte:

Der Korrelationskoeffizient sollte mdglichst nahe

bei 1 liegen. Eventuell missen Daten vernachlas-

|

Steigung: (1 - m)

+

sigt werden (dies muss aber vermerkt werden).

‘ Reaktionsordnung =1- Steigung‘

Incy

. Die Reaktionsordnung wird aus der Steigung der Geraden erhalten. Es gilt:

Zudem kann nach Wunsch auch die Geschwindigkeitskonstante bestimmt werden:

Beachte:

m-1 _
k =exp{|n[2
m-—1

Jo

- m wurde im vorherigen Schritt aus der Steigung bestimmt
- In(a) entspricht dem y-Achsenabschnitt der Linearisierung
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| EINFACHE METHODEN = ISOLATIONSMETHODE

Nice to know:

Voraussetzung
fir Methode:

Vorgehen:

= Diese Methode erweist sich als sehr vielseitig.

=> Fir lineare Regressionen wird vorteilhaft ein Taschenrechner benutzt. Die meisten graphischen
Taschenrechner unterstltzen die entsprechenden Funktionen. Fir Modelle von Texas Instruments
(ab dem Modell TI-89) ist eine kleine Anleitung fir die Regressionen auf Seite 57 aufgeflhrt.

= Bei der Isolationsmethode wird fir einen Teilschritt die Halbwertszeitmethode benétigt. Siehe
dazu das entsprechende Vorgehen auf Seite 26.

= Leicht differenzierte Isolationsmethode: Siehe Ubungs-Serie 10, Aufgabe 10.6

—v;-By=v,-By-v3 By -v,-B, —... = vB, +vB, +v,B, + ...

Gegeben sei eine Reaktion
der angegebenen Form

{

d[B,]

S S 8 RV [51 ]”” o '[Bh ]mh [Bf ]mf '[Bi ]mi '[Bk ]mk Man erhalt folgendes Ge-

schwindigkeitsgesetz

1. Zur Durchfiihrung der Methode missen folgende experimentellen Bedingungen gewahlt werden:

[B1], [B2], -, [Bn ] [Br ]: [B ] >[Bi]

Die Konzentration einer Substanz wird viel kleiner
gewahlt als die restlichen Konzentrationen. Alle
anderen Konz. kdnnen vernachlassigt werden.

2. Gemass den gewahlten, experimentellen Bedingungen ergibt sich ein vereinfachtes Gesetz:

Kk, ist die Geschwind.-

Vo =keg [Bi]™ mit K =ke [By " [By ™ -[Br ™ -[B]™| konstante zur wirkli-

chen Reaktionsordnung

3. Mittels der Halbwertszeitmethode (siehe Seite 26) wird die scheinbare Reaktionsordnung mi des
vereinfachten Geschwindigkeitsgesetzes bestimmt. Zum Teil ist mi aber direkt ersichtlich...

Ve = Keggt -[Bi]mi = Halbwertszeitmethode gemass Seite 26 = mi

Eventuell sind auch an-
dere Methoden mdéglich

4. Bestimme ke analog der Integrationsmethode (siehe Seite 25). Bringe dazu zuerst die Lésung des
vereinfachten Geschwindigkeitsgesetzes in eine lineare Form. Man erhalt folgende Gleichungen:

In([Bi]) = ke -(t-to)+([B]; )

L =mi-Kgs - (t—tg)+ 1

81" (BT

far mi=1

far mi =1

Vergleich mit den Formeln bei der In-
tegrationsmethode (siehe Seite 25).

Die Steigungen der Geraden sind je-
weils blau markiert!

Erstelle anschliessend graphische Darstellungen der entsprechenden Werte und fihre eine lineare
Regression (siehe Seite 58) durch. Benutze dazu den Taschenrechner (siehe Seite 57 fir Texas
Instruments ab dem Modell TI-89). Notiere die Steigung der erhaltenen Geraden. ke wird an-
schliessend durch Vergleich der erhaltenen Steigung mit der entsprechenden Gleichung erhalten.

5. Die Bestimmung der anderen Reaktionsordnungen m ergibt !
sich durch graphische Auftragung der logarithmierten Kon-
zentrationen der entsprechenden Substanzen gegen In(Ke).
Fir jeden Stoff wird also die Konzentration variiert und eine

entsprechende graphische Darstellung erstellt:

In (ke ) =In(k")+m, -In([B,])
In(kegr ) = In(k") +m, ~In([82])
In (kegr ) = I (k") +mg ~In([B3])

Ink off

Steigung: m}.

In([B;)

6. Man erhalt die totale Reaktionsordnung der Reaktion durch Addition der einzelnen Ordnungen:

Reaktionsordnung = m = >"m,
i
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| EINFACHE METHODEN = ANFANGSGESCHWINDIGKEITEN

Nice to know:

Voraussetzung
fir Methode:

Vorgehen:

= Diese Methode hat den Vorteil, dass die Reaktionsgeschwindigkeit unter wohldefinierten Konzent-

rationsbedingungen firr alle Reaktionspartner bestimmt wird. Damit werden Probleme ausge-
schlossen, die etwa bei der Integrationsmethode durch Einflisse von gebildeten Folgeprodukten
(z.B. Produkteinhibition der Reaktion) zustande kommen kénnen.

=> Fir lineare Regressionen wird vorteilhaft ein Taschenrechner benutzt. Die meisten graphischen

Taschenrechner unterstitzen die entsprechenden Funktionen. Fiir Modelle von Texas Instruments
(ab dem Modell TI-89) ist eine kleine Anleitung fir die Regressionen auf Seite 57 aufgefihrt.

Gegeben sei eine Reaktion

{

dI:BI:I — k . I:B.I :Im1 I:Bz :|m2 . I:Ba :ImS ) [B4 :Im4 . I:BS :|m5 . Man el’ha|t f0|gendeS Ge'

1
Ve Ty, dt schwindigkeitsgesetz

1. Aufgrund der geg. Reaktion definiert man die Anfangsgeschwindigkeit Vol im ersten Zeitintervall At:

° Vi At t=0,0+At

. Zur Durchfiihrung der Methode missen jetzt folgende experiment. Bedingungen gewéhlt werden:

[B2].[Bs].[Bs]. [Bs]. . [By ] = konst Die Konzentrationen [B,] bis [B,] werden kon-
[51] — variabel stant gehalten. Nur [B4] wird variiert.

. Aufgrund der gewahlten, experimentellen Bedingungen qilt fur die Anfangsgeschwindigkeit:

ve =([B:]) =Ker -[Bi]"

. Gleichung fur Anfangsgeschwindigkeit wird in eine lineare Form gebracht:

in(v2) = In(kgy ) +m; In([B,])

. Trage die vorliegenden, experimentell ermittelten Werte in einer entsprechenden Graphik auf:
e x-Achse: In([B]) Einheit: - (eigentlich wird In([B4] / [mol cm™]) aufgetragen)
e y-Achse: In(v) Einheit: - (eigentlich wird In(v;’) / [m"sec™']) aufgetragen)

. Flhre eine lineare Regression (siehe Seite 58) mit der *
vorliegenden Graphik durch. Benutze dazu den Taschen-  lnv/
rechner (siehe Seite 57 fir Texas Instruments ab dem
Modell TI-89). Notiere dabei folgende Parameter:

¢ Funktion der Gerade (mit entsprechenden Wer-
ten fiir die Steigung und den y-Achsenabschnitt)
¢ Korrelationskoeffizient

Steigung: m,

Beachte:

Der Korrelationskoeffizient sollte mdglichst nahe bei 1
liegen. Eventuell missen Daten vernachlassigt werden -
(dies muss aber vermerkt werden). In((B, 1)

. Die Ordnung m; entspricht der Steigung der Geraden. Fiir deshalb die oben beschriebenen Expe-
rimente auch flir alle anderen Konzentrationen ebenso durch. Bestimme so m,, ms, my, ... m,.

8. Man erhalt die totale Reaktionsordnung der Reaktion durch Addition der einzelnen Ordnungen:

Reaktionsordnung =m = >"m,
i
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| EINFACHE METHODEN = DIFFERENZQUOTIENT STATT DIFFERENTIALQUOTIENT

Nice to know: = Diese Methode liefert stets eine relative, vergleichende Aussage, d.h. dass eine Reaktionsordnung
wahrscheinlicher erscheint als die anderen. Es wird somit folgende Aussage gemacht:
.Diese Reaktion verlduft am ehesten nach eine Zeitgesetz n-ter Ordnung. Die anderen Ordnungen
erscheinen aufgrund der Messresultate und deren Auswertung weniger wahrscheinlich.”

=> Beim unten beschriebenen Vorgehen werden Konzentrationen untersucht. Genauso gut kénnte

man aber auch Driicke untersuchen, da diese proportional zur Konzentration verlaufen. Es spielt
somit keine Rolle, ob man die konzentrations-abhangige Geschwindigkeitskonstante k(c) oder die
druck-abhangige Geschwindigkeitskonstante k(p) untersucht.

=>» Ein Beispiel zu dieser Methode findet man im Skript im 3. Kapitel auf den Seiten 88 und 89.

Vorgehen: 1. In den entsprechenden Differentialgleichungen wird der Differentialquotient durch einen Differen-
zenquotienten ersetzt. Die erhaltenen Gleichungen kénnen anschliessen nach der Geschwindig-
keitskonstanten k aufgeldst werden. Man erhalt folgende Gleichung:

k(c)=- 1 Ac <C> = Konzentration des Stoffes i
<C>m At m = Reaktionsordnung

2. Setze experimentell ermittelte Werte in die Gleichung ein und berechne die Geschwindigkeitskon-

stante k bezliglich verschiedener Zeitintervalle At. Die Zeitintervalle missen dabei jeweils gleich
gross gewahlt werden (z.B. Aty = 0 — 20, At = 20 — 40, Atz = 40 — 60, usw).
Dies wird fiir die verschiedenen Reaktionsordnungen durchgeflhrt (1. Ordnung, 2. Ordnung und 3.
Ordnung), indem jeweils die entsprechende Reaktionsordnung m in der Gleichung fur k eingesetzt
wird (fUr die Berechnungen 1. Ordnung wahlt man einfach m = 1, fir die Berechnungen 2. Ordnung
wird m = 2 eingesetzt, usw.).

3. Betrachte den Verlauf tber die Zeitintervalle der Geschwindigkeitskonstanten bei den verschiede-
nen Ordnungen.

e Falls bei einer bestimmten Ordnung die Geschwindigkeitskonstanten Uber die betrachteten,
gleich grossen Zeitintervalle konstant sind, verlauft die Reaktion nach dieser Ordnung

¢ Falls die Werte der Geschwindigkeitskonstanten bei einer bestimmten Ordnung einem Trend
folgen, dann verlauft die untersuchte Reaktion eben eher nicht nach dieser Ordnung.

| ANWENDUNG VON EINFACHEN METHODEN = BESTIMMUNG DER GESCHWINDIGKEITSKONSTANTEN K DER REAKTION

Ziel Nach der Bestimmung der Reaktionsordnung einer experimentell untersuchten Reaktion soll noch die
Geschwindigkeitskonstante k bestimmt werden.

Gegeben =>» Stéchiometrische Gleichung der Reaktion (oder &quivalente Information)
= Experimentelle Daten

Vorgehen: 1. Bestimme aus den experimentellen Daten die Reaktionsordnung der gegebenen Reaktion. Ver-
wende dabei eine entsprechende, oben beschriebene Methode (siehe Seiten 25ff).

2. Bestimme das exakte Geschwindigkeitsgesetz. Siehe dabei die Ubersicht auf Seite 12 und be-
trachte dabei nur Reaktionen, die der zuvor ermittelten Ordnung entsprechen.

3. Schreibe die entspreche Lésung des bestimmten Geschwindigkeitsgesetzes auf (siehe Seite 13ff)
4. Linearisiere die gefundene Ldsung (siehe auch Seite 13ff)

5. Trage die experimentellen Daten so in eine graphische Darstellung ein, dass sie der linearisierten
Losung entsprechen. Es muss darauf geachtet werden, in welcher Form die Daten auf der x- und
der y-Achse aufgetragen werden (z.B. logarithmiert, potenziert, ...)

6. Flhre eine lineare Regression (siehe Seite 58) durch. Benutze dazu den Taschenrechner (siehe
Seite 57 fir Texas Instruments ab dem Modell TI-89). Notiere die Steigung der Linearisierung.

7. Durch Vergleich der ermittelten Steigung der linearen Regression mit der linearisierten Gleichung
der Dgl-L6sung kann die Geschwindigkeitskonstante k ermittelt werden.
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| RELAXATIONSMETHODEN :: ALLGEMEIN = RELAXATIONSZEITEN

ki _
A*B = rRz(ka+kb)1
A+M == B+M D = ( (kg ko) [M]) = ( (K, +k‘b))71 falls [M] im Uberschuss
K -1
A+A$A2 = TR=(4'ka'|:A:|eq+kb)
-1
A+B—><t_: = TR=(ka'([A]eq+[B]eq)+kb)
-1
A+Bt:>22c = rR:(ka.([A]eq+[B]eq)+4.kb.[0]eq)
ka -1
A+B === C+D > rR=(ka~([A]eq+[B]eq)+kb-([C]eq+[D]eq))
A+A+Mt<j:A2+M > 1 (
K -1
AtA+Ae = At A o =4k, [ATL +k, [A])
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| RELAXATIONSMETHODEN :: KLEINE AUSSERE STORUNG = PRINZIP

Man geht von einer homogenen Reaktionsmischung aus, die sich entweder im Gleichgewicht befindet oder metastabil ist.
Hierauf wird eine plétzliche, kleine dussere Stérung von sehr kurzer Dauer angewendet. Nach der Stérung beobachtet
man die chemischen Prozesse, genauer gesagt die Relaxation, d.h. das System kehrt nach der dusseren Stérung Uber
einen Relaxationsprozess wieder in den Grundzustand zuriick oder geht in ein neues Gleichgewicht Uber.

Anwenden einer kleinen &usseren Stérung auf Gleichgewichtsmischung flhrt nur zu sehr kleiner Auslenkung aus Gleich-
gewichtslage mit anschl. Relaxation ins neue Gleichgewicht. Relaxationskinetik nimmt dabei besonders einfache Form an.

| RELAXATIONSMETHODEN :: KLEINE AUSSERE STORUNG = TEMPERATUR-, FELD- UND DRUCKSPRUNGMETHODE

Nice to know: = Diese Methoden beruhen auf einer kleinen, schnellen, genau definierten Veradnderung der

Temperatur, eines elektrischen Feldes oder des Drucks

L 2 2 7

Man muss bei der Auswertung dieser Experimente stets die Riickreaktion berlicksichtigen, da
sich das Reaktionssystem stets in der Nahe des Gleichgewichts befindet.

Die Relaxation bei unimolekularen Reaktionen verlauft immer nach Zeitgesetz 1. Ordnung
Herleitungen von linearisierten Diffgleichungen fir geeignete Auslenkungsvariablen Ax und

Herleitungen von Ausdriicken fiir 15 findet man in der Ubungsserie 8, Aufgaben 8.2 und 8.3.
Allgemein sucht man zuerst das Geschwindigkeitsgesetz, setzt fir die Konzentrationen die
entsprechenden Ausdriicke mit Ax ein, formt die Gleichung um, vernachlassigt alle Terme mit
héherer Ordnung als 1 in Ax und benutzt zum Schluss die Gleichgewichtsbedingung = tr

= Weitere Beispiele fiir diese Methoden sind im Skript im 3. Kapitel auf den Seiten 98 - 99

0
. ¢, —Ci
Umsatzvariable: X =—"
Vi
; it =
Relaxationszeit: TR = Kt
Konzentration: [Si]=[Si ]eq +Ax  fir eine beliebige Substanz S, der vorliegenden Reaktion
Auslenkung aus AX = o - =Xgq—X  ®  AX=AXq -exp(—Kgy 1) = AXq - exp
dem Gleichgewicht: v, eg 0 i 0
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| RELAXATIONSMETHODEN

:: KLEINE AUSSERE STORUNG = SCHALLABSORPTION UND PERIODISCHE RELAXATION

Nice to know: >

L 7

Durch Schallwellen, also periodische Druckwellen der Frequenz ®, kann eine periodische
Storung der Gleichgewichts erzeugt werden. In Bezug auf die urspriingliche, anregende
Schallwelle entsteht eine phasenverschobene und abgeschwéachte Welle. Aus der Phasen-
verschiebung oder aus der Abschwéachung kann die Relaxationszeit berechnet werden.

Der Messbereich erstreckt sich auf typische Relaxationszeiten tg zwischen 10* s und 10° s.
Allgemein ist ein kompliziertes Spekirum von Relaxationszeiten méglich und die Methode
stésst bei komplizierten Reaktionen an Grenzen, besonders was die Eindeutigkeit der Inter-
pretation der Ergebnisse betrifft.

Wellengleichung:

Relaxation Uber
Abschwachung:

Relaxation Uber
Verschiebung:

YWeIIe(t)zA'(m)'Sin((‘)'t_(p((o))
A'(w)= A > Mit A'<A
(1+(02~‘c§)
¢(w)=arctan(w-15) mit =0

| RELAXATIONSMETHODEN

:: GROSSE AUSSERE STORUNG = PRINZIP

Man geht von einer homogenen Reaktionsmischung aus, die sich entweder im Gleichgewicht befindet oder metastabil ist.
Hierauf wird eine plétzliche, grosse dussere Stérung von sehr kurzer Dauer angewendet. Nach der Stérung beobachtet
man die chemischen Prozesse, genauer gesagt die Relaxation, d.h. das System kehrt nach der dusseren Stérung Uber
einen Relaxationsprozess wieder in den Grundzustand zurtick oder geht in ein neues Gleichgewicht Gber.

Wendet man eine grosse aussere Stérung auf die Gleichgewichtsmischung an, kann man eine extrem hohe Zeitaufl6-
sung erreichen. Diese Methode ist zudem auch fir Systeme anwendbar, die weit vom Gleichgewicht entfernt sind.

| RELAXATIONSMETHODEN

:: GROSSE AUSSERE STORUNG = BLITZLICHPHOTOLYSE (BLITZLAMPENMETHODE)

Nice to know:

Durch photochemische Reaktion erzeugt man eine grosse Stérung der chem. Zusammenset-
zung und dementspr. grosse Abweichungen von einer Gleichgewichtszusammensetzung

Die Methode eignet sich vor allem fiir die Erforschung der Kinetik instabiler Teilchen

Man unterscheidet zwei Messprinzipien:

e Messprinzip 1: Ein Anregungsblitz und viele Messblitze (,pump-probe®)

e Messprinzip 2: Ein Anregungsblitz und kontinuierlicher Nachweis

In der (normalen) Blitzlichtphotolyse erzeugt ein gewéhnlicher Photolyseblitz in einer Reaktion
Produkte, die dann entweder kontinuierlich oder mit einem verzdgerten Nachweisblitz spekt-
roskopisch nachgewiesen werden. Es werden dazu 2 unabhangige Blitze geziindet mit elekt-
ronisch eingestellter Verzégerungszeit (typisch einige 10 us bis einige 100 ms).

Weitere und préazisere Informationen sind im Skript im Kapitel 3 auf den Seiten 107 - 110

| RELAXATIONSMETHODEN

:: GROSSE AUSSERE STORUNG = PULSRADIOLYSE

Nice to know:

v v V¥

Durch pulsradiolytische Reaktion erzeugt man eine grosse Stérung der chem. Zusammenset-
zung und dementspr. grosse Abweichungen von einer Gleichgewichtszusammensetzung

Im Vergleich zur Blitzlichphotolyse wird anstelle eines Blitzlichtes ein Puls hochenergetischer,
ionisierender Strahlung verwendet, z.B. Gammastrahlung, Elektronen oder Protonen.

Die verwendete Strahlung erzeugt lonen, Elektronen und hochangeregte Teilchen, deren
Kinetik dann beobachtet werden kann.

Weitere und prazisere Informationen sind im Skript im Kapitel 3 auf der Seite 111
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| RELAXATIONSMETHODEN :: GROSSE AUSSERE STORUNG = STOSSWELLENTECHNIK

Nice to know: =>» Bersten einer Membran zwischen dem Hochdruck- und dem Niederdruckteil eines Rohres
fhrt zur Bildung einer Stosswelle. Hinter dieser andert sich die Temperatur, so dass sich d.
Gleichgewicht drastisch verschiebt. Nach diesem grossen Temperatur- und Drucksprung
wird die Relaxation des stark gestérten Systems in die neue Gleichgewichtslage beobachtet.
= Die Zeitauflosung dieses Verfahrens liegt im Mikrosekundenbereich, spezielle Techniken
erlauben aber auch Messungen im Nanosekundenbereich.
=> Ein Beispiel zur Stosswellentechnik findet man in der Ubungsserie 9, Aufgabe 9.2
Temperatur-Sprung: M. u12 1 M- u12 Teegn = Ausgangstemperatur von Gas
R - Toogin T3] 5R- Toegn al Tend Temperatur nach Stosswelle
are = sz > M = Molmasse des einatomigen Gas
[16M“1J u; = Geschwindigkeit der Stossfront
15-R - Toegin R = Gaskonstante
Geschwindigkeit Die Variablenbezeich-
der Stossfront: z nungen sind analog
1 8-T 1 8-T, 5 den oben beschriebe-
—_—.|7-Z_ed 4 | |7_Z_"ed | ¥ | R.T :
3 [ Toegin J \/ 9 [ Thegin 3 begin nen Variablen.
Uy = Beachte:
’ M Es sind fiir u nur reelle
Werte erlaubt.
Genauigkeit bei Die Ankunftszeit der Stosswelle muss an
Messung von Teng: . . zwei Punkten, die x Meter voneinander ent-
= fernt sind, mit der links berechneten Ge-
Uy (Toegin: Tena +¥) Ut (Toogin: Tens = ) nauigkeit At bestimmt werden, falls die
At = D) Temperatur Tenq auf eine Genauigkeit von y
K bestimmt werden soll.
Schallgeschwindig- Co R-T C 5
keit in Gasen: c= = . Beachte: Fir einatomige Gase ist —P -= 3 Fur andere: Siehe unten!
Cy M Cy
Wérmekapazitat ¢ Warmekapazi- | ¢, = [M +XsEG J .n-R
tat bei konstan- 2 o
tem Volumen Achtung: Beachte Temperaturabhéngigkeit der S.F.G !
e Warmekapazi- | ¢ — G, +n.R=| TFGT*RFG , y . 1]l.n.R
tat bei konstan-| © v 2 SFG
tem Druck Achtung: Beachte Temperaturabhéngigkeit der S.F.G |
Frelhe|tsgrade ¢ Translations- Elnat0m|ge Gase: XTFEG = 3
freiheitsgrade: | | jneare Molekile: XTEG =3
Nichtlineare Moleklle: Xtrg=3
* Rotations- Einatomige Gase: XrFG =0
freiheitsgrade: | Lineare Molekille: XREG = 2
Nichtlineare Molekille: Xxgrrg=3
* Schwingungs- | Schwingungsfreiheitsgrade haben nur bei hohen Tempe-
freiheitsgrade: | raturen (T >> 1000 K) einen Einfluss auf die Energie der
Teilchen, bzw. auf die Warmekapazitaten (siehe unten) !!!
Mit N = Anzahl der Atomkerne ergeben sich folgende
Anzahl Freiheitsgrade:
Einatomige Gase: XsFg =0
Lineare Molekdile: Xspg=3N-=-5
Nichtlineare Molekille: xsrpg=3N-6
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| RELAXATIONSMETHODEN :: GROSSE AUSSERE STORUNG = LASERBLITZLICHTPHOTOLYSE

Nice to know: => Bei dieser Methode wird das Prinzip der induzierten Emission verwendet. Die Molekiile
geben Energie an das Strahlungsfeld ab, wobei die transmittierte Intensitat | grésser ist als
die urspriinglich einfallende Intensitat Iy, es gilt also | > lo. Ein halbdurchlassiger (oder ein-
fach teildurchléassiger) Spiegel lasst ein Teil des Lichtes reflektieren, was zu einer Riickkopp-
lung (Verstarkung) fihrt.

=>» Durch Einsatz von Laserlichtquellen konnte Blitzlichtphotolyse auf Zeiten weit unterhalb der
Mikro- bis Nanosekundenzeitskala ausgedehnt werden, bis in den Bereich weniger Femtose-
kunden (neuerdings wird auch an Techniken gearbeitet, die sogar Attosekunden erschliessen)

= Vergleich zur (normalen) Blitzlichtphotolyse:

In der Blitzlichtphotolyse erzeugt ein gewdhnlicher Photolyseblitz in einer Reaktion Produkte,
die dann entweder kontinuierlich oder mit einem verzdgerten Nachweisblitz spektroskopisch
nachgewiesen werden. In der normalen Blitzlichtphotolyse werden dazu 2 unabhé&ngige
Blitze geziindet mit elektronisch eingestellter Verzdgerungszeit (typisch einige 10 us bis
einige 100 ms). In der Laserblitzlichtphotolyse kann auch kontinuierlich detektiert werden,
wie in der einen Version der normalen Blitzlichtphotolyse. Um aber eine sehr hohe Zeitaufl§-
sung zu erhalten, kann man sehr kurze Laserpulse erzeugen, die in einen Photolyse- und
Nachweispuls aufgeteilt werden (Messprinzip ,pump-probe”). Der Nachweispuls hat eine
Verzdgerung zum Photolysepuls, weil es eine langere Laufstrecke hat. Damit lassen sich
sehr kurze Verzégerungszeiten (typisch ns bis zu einigen fs) erreichen.

= LASER steht fiir ,Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation”
= Weitere und préazisere Informationen sind im Skript im Kapitel 3 auf den Seiten 111 - 128

Bezuglich Laser: Laserfrequenz muss so beschaffen sein, dass Lange L des Laserresonators

zwischen den Spiegeln ein ganzes Vielfaches der halben Wellenlange ist.

c ) Allgemein bekannte Gleichung, welche die Frequenz v, die Lichtgeschwindig-
A keit c, die Wellenlange A und die Wellenzahl miteinander verknUpft.

Es gibt zahlreiche mdégliche Frequenzen, auf denen Licht im Laser verstarkt
ov=— oder emittiert wird. Der Abstand zwischen zwei solchen Resonanzfrequenzen
2-L wird als ,Modenabstand” oder einfach kurz als ,Mode*” bezeichnet.

Mit bestimmten Verfahren kann man erzwingen, dass Laser nur Licht einer Ei-
Av - At =1 genschwingung (,Schwingungsmodus®) verstarkt = ,Einmodenpuls®. Ideale
Pulse erfiillen Gleichung links fiir Frequenz-Bandbreite Av und Pulsdauer At.

| RELAXATIONSMETHODEN :: GROSSE AUSSERE STORUNG = VIELPHOTONENANREGUNG

Nice to know: = Gewodhnliche Blitzlichtphotolyse und oft auch die Laserblitzlichtphotolyse beruhen auf photo-
chemischen Priméarprozessen, die durch Absorption eines Photons h'v ausgeldst werden.
Die Intensitat von Laserlichtpulsen kann dabei Werte bis Terawatt pro cm?® und mehr errei-
chen. Bei diesen Intensitaten werden Mehrphotonen- und Vielphotonenprozesse wichtig.

= Man kann grob zwei grosse Bereiche der Vielphotonenanregung unterscheiden:
¢ Vielphotonenanregung: Bei der Vielphotonenanregung von Molekilschwingungen mit Infra-
rotlasern werden normalerweise sehr zahlreiche Photonen absorbiert, bis die Energie aus-
reicht, um eine unimolekulare chemische Reaktion, Dissoziation oder Isomerisierung aus-
zulésen, meist im Grundzustand der Molekdle.
¢ Mehrphotonenanregung: Die Mehrphotonenanregung von elektronischen Zustédnden von
Atomen und Molekdiilen mit sichtbarer Strahlung oder UV-Strahlung fiihrt in der Regel zur
lonisation. In vielen Fallen werden nur zwei oder drei Photonen fiir die lonisation benétigt.
=> Folgende verschiedene Varianten der Vielphotonenanregung kommen zum Einsatz:

¢ Infrarotvielphotonenanregung und -laserchemie (siehe im Skript im Kap. 3 auf S. 131)
¢ Mehrphotonenionisation (siehe im Skript im Kap. 3 auf S. 134)
e Laserisotopentrennung u. modenselektive Reaktionen (siehe im Skript im Kap. 3 auf S. 136)

= Weitere und préazisere Informationen sind im Skript im Kapitel 3 auf den Seiten 129 - 139
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| FORTGESCHRITTENE METHODEN = KONKURRENZ-METHODEN

Nice to know: =>» Bei diesen Methoden wird eine Reaktionsgeschwindigkeit relativ zu einer bereits bekannten
gemessen, und zwar durch Vergleich von Ausbeuten.

=>» Folgende verschiedene Varianten von Konkurrenz-Methoden kommen zum Einsatz:

¢ Fluoreszenzumwandlung (siehe im Skript im Kapitel 3 auf Seite 139)
¢ Konkurrenzreaktionen bei Radikalen (siehe im Skript im Kapitel 3 auf Seite 141)
¢ Konkurrenzreaktionen und chem. Aktivierung (siehe im Skript im Kapitel 3 auf Seite 142)

> Weitere und prazisere Informationen sind im Skript im Kapitel 3 auf den Seiten 139 - 144

Prinzip:
P A€ B = ks _ Ausbeute B Bei Kenntnis von k¢ lasst sich kg durch Messung ei-
FELCENG ke Ausbeute C nes Verhéltnisses von Ausbeuten bestimmen.

| FORTGESCHRITTENE METHODEN = MOLEKULSTRAHLKINETIK VON BIMOLEKULAREN REAKTIONEN

Nice to know: => Mit dieser Technik werden Wirkungsquerschnitte von bimolekularen Reaktionen bestimmt.
Man untersucht Stdsse zwischen Teilchen, Elementarreaktionen im wahren Sinne, und
analysiert die Produkte.

= Weitere und préazisere Informationen sind im Skript im Kapitel 3 auf den Seiten 161 - 170

Typische Reaktion: A +B—X 5 Produkte Fir weitere bimolekulare Reaktionen: Siehe Seite 12

Anfangsintensitat (Teilzahl cm™?-s™") des Molekdlstrahls

. lp =va-Ch va_ = Geschwindigkeit der Molekiile A
mgﬁgigfgtgﬁs C. = Teilchenzahidichte (Teilchenzahl / cm®) von A im einfallend. Strahl
I=v, -Cp | = Intensitat des Molekdulstrahls s
Ca = Teilchenzahldichte (Teilchenzahl / cm”) der Molekile A
lo, = Anfangsintensitat (Teilzahl cm® s™) des Molekiilstrahls
Lambert-Beer'sches | I = Intensitat des Molekdilstrahls
G. fir Absorptionvon | In2=6-Cg -L o = Wirkungsquerschnitt
A bei Stéssen mit B I Cg = Teilchenzahldichte (Teilchenzahl / cm®) der vorliegenden Molekiile B
L = Lange des Absorptionsweges (in cm)
o = Wirkungsquerschnitt
Wirkungsquerschnitt 1 ly Cg = Teilchenzahldichte (Teilchenzahl / cm®) der vorliegenden Molekiile B
o fuir Absorption von G = T Ll = Lé&nge des Absorptionsweges (in cm)
A bei Stéssen mit B B lo = Anfangsintensitat (Teilzahl cm®"s™) des Molekiilstrahls
I = Intensitat des Molekidilstrahls
v, = Relativgeschwindigkeit beim Stoss
Relativgeschwindig- . 2-E v E; = Translationsenergie von A relativ zu B (entspricht der Stossenergie)
keit beim Stoss "\ un Al u = Reduzierte Masse [w=ma mg/(mMa+mg)]
va = Geschwindigkeit der Molekile A
) ) k(E.)=05-Vv k = Geschwindigkeitskonstante
\?V?rzllizugguze\:’:;sc%hn?trt] (E) A £ o = Wirkungsquerschnitt
Geschvgin%igkeitsk. -G- 2-E E; = Translationsenergie von A relativ zu B (entspricht der Stossenergie)
i8 u = Reduzierte Masse [L = my mg/ (ma + Mg) ]
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| FORTGESCHRITTENE METHODEN = LINIENFORM-METHODEN

Nice to know:

Allgemeine Reaktion:

FWHM:

Geschwindigkeits-
konstante k:

Nutzliche Zusam-
menhéange far Um-
formungen:

Energieabhangiger
Absorptions-J:

Maximaler Absorpti-
onsquerschnitt:

Andere Ursachen f.
Linienverbreiterung:

=>» Linienformen in Spektren (Form und Aussehen der entsprechenden Peaks) sind gelegentlich
mit kinetischen Prozessen verknilpft. Die mathematische Verknlpfung von Energiespekiren
und zeitabhangigen Phanomenen erfolgt prinzipiell Gber eine Fourier-Transformation.

= Ein ganz offensichtliches Problem bei der Auswertung von Linienbreiten im Hinblick auf
kinetische Prozesse besteht darin, dass Linienbreiten alle méglichen Ursachen haben kén-
nen, nicht nur kinetische = Siehe dazu den entsprechenden Abschnitt weiter unten!

« K" = Die spontane Emission eines jeden angeregten
A Aj+hvy = T Systems fiihrt zur sogenannten natiirlichen Linienbreite T
o (E) Die volle Halbwertsbreite im Absorptions-
spektrum, das heisst die Breite bei halber H6-
_— he wird als FWHM (full width at half maxi-
o T mum) bezeichnet und hat das Symbol T.
Omax Die Halbwertsbreite FWHM kann in eine di-
2 ; rekte Beziehung mit der Geschwindigkeits-
5 konstanten k gebracht werden (siehe entspre-
0 E = hv chende Formel weiter unten).
I' = Halbwertsbreite FWHM
In (2) 2.-n-T ~ _ . . . 4
k=—= = =2-n-c-I'=2-mw-Av I’ = Nat. Linienbreite in Wellenzahlen (cm™’)
T b Av = Frequenzbreite
. r N r . Diese Umformen kon-
F:m ® TI=h-cT == @ Lv=ed nen zum Teil auch ver-
und somit wendet werden, um die
AV = 457 S AV=AV-C AV = L & AV=T Geschwindigkeitskon-
c c-h stante zu berechnen.
(F/2)2 Dies erhélt man nach Lambert-Beer flr energieabhangigen
G = Opay 5 Absorptionsquerschnitt im Absorptionsspektrum (vgl. Grafik)
(E-E,) +(T/2) Fir Umrechnung auf Frequenz: E=h-v (ersetze entspr.)
1 Es wird nur ein Faktor in [cm] berechnet, um welchen sich
Omax Linie " (A\7/2) normale Linienbreite S, vergréssert bei 6. V stammt von
Frequenzbreite oder Stossverbreiterung (je nach Aufgabe)

1. Mangelhafte Experimentiertechnik =» Breite Linien wegen schlechter spektraler Auflésung

2. Dopplereffekt =» Der Dopplereffekt fihrt in Gasen zu einer Linienverbreiterung, wobei eine
gauss’sche Linienform mit einer Halbwertsbreite Avp (FWHM) erhalten wird. Diese kann mit
den folgenden Gleichungen beschrieben werden:

Natzlich

2 (v-v, )
og (v):co~exp{—#

Vw

2
Vo

og(v) = Absorptionsquerschn.
c = Lichtgeschwindigkeit
vy = Wahrscheinlichste Ge-

schwind. der Molekile

- vo = Linienfrequenz am Max
8-k-T-In(2 T/K) | -
AV = ANV—D = To = —() =7.16-107" - ( ) Vp = Dopplerbreite
Vo Vo E NV m (m/u) | o

o = Wellenlange eines er-
laubten Ubergangs

: Eg=h-vo=(h-c)/A; und AV, =Tp/(h-c) | Yo = Feintruktur-Ubergang

wobei vy =v,/c

. Stossverbreiterung durch Stésse mit einem anderen Partner M = Dies flihrt zu einer Linien-

breite, die linear von [M] abhéngt. Beachte dabei:

¢ [M] wird in der Regel Uber Geschwindigkeitsgesetze und entspr. Umformungen ermittelt
e Falls laut Reaktion kef = ki + ko + ... = RechneI'=Ty +Is+... und AV =Avy +Avs + ...

keff’h
2.1

1—‘Stoss -

h-c

I
5 _ ~ Stoss _
AVStoss - -

2-m-C

osi = Effektiver Stoss-&

, 8-k-T u = Reduzierte Masse
K mit Kegy = | —— ’<6eﬂ > : [M] W =ma ' mg/(Ma+mg)
eff Tl

keff
k

Ki +ko + ... + Ky
Boltzmann-Konst.
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| FORTGESCHRITTENE METHODEN = MOLEKULARE QUANTENKINETIK AUS SPEKTROSKOPIE (TUNNELPROZESSE)

Nice to know:

Periode der
Tunnelbewegung

Tunnelaufspaltung

Zeit fur den Uber-
gangA—-B

=>» Das Studium zeitabh&ngiger intramolekularer Dynamik kann mittels molekularer Quantenki-

netik erfolgen. Der Au

sgangspunkt sind dabei sehr hochaufgeldste Frequenz- oder Energie-

spektren von Molekilen, die in der Regel ohne jede Zeitabhangigkeit stationar gemessen

wurden. Die Analyse

dieser Spektren erlaubt im Idealfall die ,experimentelle” Ermittlung

eines molekularen Hamiltonoperators (oder der relevanten Teil davon). Mit Hilfe dieses
Operators kann schliesslich Uber einen geeigneten Zeitentwicklungsoperator die vollstandige
molekulare Hamilton-Schrédingersche Quantendynamik berechet werden. Hieraus ergeben
sich dann alle relevanten zeitabhéngigen Ph&anomene.

Ein sehr einfaches Be
aus Spektren® ergibt

ispiel einer molekularen Quantendynamik mit einem ,Hamiltonoperator
sich in der Zweizustandsdynamik fir den Fall einer Tunneldynamik

zwischen aquivalenten Minima A und B auf einer Potentialhyperflache, die der Isomerisie-
rung zwischen zwei chemischen Strukturen entsprechen moge.

AE, =AV-h-c=Av-h

T

tos =%

7, ist die Periode einer Tunnelbewegung zwischen den beiden Struktu-
ren A und B. AE, wird dabei auch als Tunnelaufspaltung bezeichnet.

AE, ist die sogenannte Tunnelaufspaltung

| VERTEILUNGEN = BOLTZMANN-VERTEILUNG (ENERGIEZUSTANDE)

Nice to know:

Boltzmann-
Konstante:

Boltzmann-
Verteilungsgesetz:

Normierung:

Kanonische Zu-
standssummer:

Besetzungswahr-
scheinlichkeit:

Entartete Energie-
zustande:

Bei Isomerisierungs-
reaktion (A = B) gilt:

= Fir die beiden Energiezustdnde E; und E;, deren Besetzungswahrscheinlichkeiten (oder
einfach ,Besetzungen) mit p; und p; bezeichnet werden, liefert das Boltzmann-

Verteilungsgesetz flr

jede Temperatur das Verhaltnis der Besetzungen.

Als Besetzungswahrscheinlichkeit p, bezeichnet man die Wahrscheinlichkeit, bei einer

Temperatur T ein Atom oder Molekiil — oder allgemein ein Quantensystem — im Energiezu-

>
stand E, vorzufinden.

R —23 -1

k=—=1.38066-10" JK
Na

) E. —-E
Pi _ exp{—( j I)}
o] k-T

Ei = Energiezustand i
pi = Besetzungswahrscheinlichkeit i
E; = Energiezustand j
p; = Besetzungswahrscheinlichkeit j

Normierung : > p, =1
n

Die Summe der Besetzungen aller einzelnen Energiezustande ist
auf eins normiert, d.h. p; + p2+ Pz + ... + Pn.1 + Pn =1

E.
Q= Zexp[__]]
j k- T

Die Grésse Q wird als kanonische Zustandssumme bezeichnet

E; = Energiezustand |

1 E
p; = a exp[—ﬁ] p; = Besetzungswahrscheinlichkeit j
] Q = Kanonische Zustandssumme (vergleiche oben)
1 E Es existieren jeweils mehrere Energiezustande flr dieselbe Ener-
P, =9, 9 exp {— k_JT} gie, wobei Zahl der Zustande durch g, gegeben ist. Man spricht
' von Entartung oder Polytropie. Beachte: Verwende grosse Indices
El
D exp (—] D exp [— J
Ng _, _Cg _pg _iB kK-T) (& k-T ~exp[— AE]—QBAexp[— AE]
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| VERTEILUNGEN = QUASIKONTINUIERLICHE VERTEILUNG (ENERGIEZUSTANDE)

Nice to know: =>» Sind benachbarte Energiezustande nur sehr klein, kdbnnen diese in einem kleinen Intervall
dE zusammengefasst und mit quasikontinuierlicher Verteilung charakterisiert werden.

Die Zustandsdichte p(E) ist definiert als Zahl der Quantenzusténde pro Energieeinheit

Als Wahrscheinlichkeitsdichte der Besetzung oder kurz Besetzung bezeichnet man die Be-
setzungswahrscheinlichkeit pro Energieintervall dE.

Die Besetzungsdichte p(E) wird auch als Translationsenergieverteilung bezeichnet.

Aus der Formel der Besetzungsdichte p(E) kann die allg. Formel der Maxwell-Boltzmann-
Geschwindigkeitsverteilung hergeleitet werde. Siehe dazu unter ,Maxwell-Boltzmann-
Geschwindigkeitsverteilung” weiter unten. Die Quasikontinuierliche Verteilung und die Max-
well-Boltzmann-Geschwindigkeitsverteilung stehen somit in direktem Zusammenhang.

=> Verteilung mit reduzierten Energievariablen: Siehe Skript Kapitel 4 auf Seite 198

L 2 7

Zustandsdichte: Zustandsdichte p(E) fir Translationszustande unab-
p(E)=m¥Z .. 2% n-h® .E" Vi, hangiger Teilchen mit Masse m in Kasten mit Volu-
men V. Beachte: h ist die Plancksche Konstante.

Entartung: d(E) p(E) "d(E) entspricht Anzahl der Energiezustédnde im
p(E)-d(E) = —E = g(v)-dv="g(E)" | Energieintervall dE und somit d. Entartung ,g(E)* fir
p(E) Niveau, das im Intervall dE der Energie E entspricht.

Energieabstand: 5(E) = 1 p(E) = Zustandsdichte, d.h. Zahl der Quantenzustéande pro Energieeinheit

p(E) 3 (E) = Energieabstand bei der Energie E

Besetzungsdichte \/7 il Achtung:

(Translations- p(E) = E {_n (k- T)S/ﬂ -exp [—ij Besetzungsdichte hat als Symbol den Buchsta-

energieverteilung) 2 k-T ben p und nicht das griech. Symbol rho (p)

Mittlere Translation- o 3 Mittlere Translationsenergie, entspricht auch

senergie (E): (E) = ~[p(E) ‘E-dE = (E)= e k-T mittlerer thermischer Energie pro Freiheitsgrad.
0 Siehe Seite 57 bzgl. Mittelwert-Berechnungen

| VERTEILUNGEN = MAXWELL-BOLTZMANN-GESCHWINDIGKEITSVERTEILUNG (GESCHWINDIGKEIT)

Nice to know: =>» Die allgemeine Formel der Maxwell-Boltzmann-Geschwindigkeitsverteilung erhélt man aus
der Formel der Besetzungsdichte p(E). Siehe dazu unter ,Quasikontinuierliche Vertei-
lung® direkt oberhalb. Die Quasikontinuierliche Verteilung und die Maxwell-Boltzmann-
Geschwindigkeitsverteilung stehen somit in direktem Zusammenhang.

= Um Gleichung fir Maxwell-Boltzmann-Verteilung zu erhalten, wurden folgende Gl. verwendet:
E=(m/2)v* und dE=m'vdv und p(E) dE=g(v) dv

=>» Die unten angegebenen Gleichungen beziehen sich auf ideale Gase bei einer Temperatur T.

=> Verteilung mit reduzierten Geschwindigkeitsvariablen: Siehe Skript Kapitel 4 auf Seite 198

Maxwell-Boltzmann- 3/2 2 . . -
Geschwindigkeits- Q(V) dv=4.7-v? -[—m ] ~exp( m-v )dv g(v) wird dabei als Geschwindig-
2.-n-k-T

Verteilung: 2.k-T keitsverteilung bezeichnet.

Mittlere Geschwin- o 12 1/2 1/2
digkeiten (Vaps) (Vass) = [(v)-v-0v = (Vabs,):(s'k'Tj z(Mj () :[S.k.T]

und (V) 0 T-m m T
Wabhrscheinlichste 2.k. T2 Die wahrscheinlichste Geschw. ist eine weitere cha-
Geschwindigkeit v Vy = [ = J = g(v, ) =max rakteristische Grdsse u. entspricht dem Maximum der

Verteilung, also der Geschwindigkeit wo g(v) ist max

Mittlere quadratische 2 3.Kk.T
Geschwindigkeit ) <v2> o (E) = (

Der Ausdruck fur die mittlere Translationsenergie (E)
J wird dabei aus der quasikontinuierlichen Verteilung
(siehe oben) Gibernommen, wobei gilt (E) = 8, kT

ber Hohe 2" g (vy), d.h. die Halbwertsbreite ist die
~Kurvenbreite“ in der vertikalen Mitte

Halbwertsbreite T, k.-TV2 (266.k.T\/2| DieHalbwertsbreite ist die volle Breite I (v,) bei hal-
T, z1.632.[ j [ - j
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| STOSSTHEORIE = GRUNDDEFINITIONEN UND WICHTIGE GROSSEN

Nice to know:

Geschwindigkeitskonst. flr
bimolekulare Reaktion von A
mit B (reaktiver Stoss)

Geschwindigkeitskonst. fir
bimolekulare Reaktion von A
mit B (nichtreaktiver Stoss!)

Zahl der Stosse fir ein Teil-
chen A mit allen Teilchen B
(nichtreaktive Stésse!)

Zahl der Stdsse versch. Mo-
lekile pro Volumeneinheit
(nichtreaktive Stésse!)

Zahl der Stosse gleicher Mo-
lekile pro Volumeneinheit
(nichtreaktive Stésse!)

=> In der Stosstheorie werden chemische Reaktionsschritte durch erfolgreiche Stésse

beschrieben. Des Weiteren werden die Einflisse untersucht, die dazu flihren, ob ein
Stoss erfolgreich ist oder nicht. Ein Stoss kommt dabei zustande, sobald sich die
Stosspartner ausreichend annéhern. Hierbei muss eine Potentialbarriere Giberschrit-
ten werden. Besitzen die Teilchen nicht geniigend Energie E um die Aktivierungs-
energie Eq zu Uberwinden, so kommt keine Reaktion zustande.

Ziel der Stosstheorie ist das Bestimmen der Geschwindigkeitskonstanten und allen-
falls das Berechnen weiterer kinetischer Grdssen. Falls dabei die Funktion fur den
Stossquerschnitt unbekannt ist, also ¢ = ?, erhdlt man eine energieabhéngige Ge-
schwindigkeitskonstante. Falls hingegen die Funktion fir den Stossquerschnitt be-
kannt ist, also ¢ = f(E;), erhalt man eine temperaturabhangige Geschwindigkeitskon-
stante.

Der Stossquerschnitt ¢ ist grundsétzlich eine beliebige Funktion der Stossenergie E;.
Es gibt jedoch bestimmte Modelle, wobei fiir diese der Stossquerschnitt durch eine
bekannte Funktion f(E;) gegeben ist und dadurch jeweils die temperaturabhéngige
Geschwindigkeitskonstante berechnet werden kann. Folgende Modelle werden in
der Formelsammlung erlautert:

¢ Modell harter Kugeln:

¢ Modell mit Aktivierungsenergie Ey:
* Modell mit Aktivierungsenergie und langsam wachsendem og(E): Siehe Seite 40
¢ Verallgemeinertes Modell mit Aktivierungsenergie: Siehe Seite 40

Je nach dem, ob reaktive Stésse oder nichtreaktive Stdsse zwischen den Reaktan-
den A und B stattfinden, ergeben sich andere Gleichungen fir die Geschwindig-
keitskonstanten. Im Folgenden ist die Gleichung fur einen reaktiven Stoss zunachst
aufgefiihrt, die restlichen Gleichungen beziehen sich aber auf nichtreaktive Stdsse.

Wichtig: In bestimmten Gleichungen treten die mittlere Geschwindigkeiten (vgps)
und (v, auf. Die entsprechenden Formeln firr die Geschwindigkeiten ergeben sich
dabei aus der Maxwell-Boltzmann-Verteilung. Siehe dazu Seite 37.

Siehe Seite 39
Siehe Seite 39

> E E; = Relative Translationsenergie der Stosspartner
L o(E,) = Effektiver Reaktionsquerschnitt (energieabhéngig)
" i = Reduzierte Masse, d.h. = ma Mg/ (Ma+mg)

= Far (Ve :
Siehe Seite 37 (Abschnitt Giber
Maxwell-Boltzmann-Verteilung)

Zahl der Stosse Z, wird auch als Geschwindigkeits-
konstante erster Ordnung fir Stésse von A mit B
bezeichnet. Cg ist die Teilchenzahldichte von B.

Beachte: Der Faktor Y2 muss in der Gleichung we-
gen der Doppelzahlung der Stésse A mit A’ und A’
mit A beriicksichtigt werden.

Analoge Gleichung wie oben, jedoch mit (v,,s) an-
statt (vie)
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| STOSSTHEORIE = MODELL HARTER KUGELN

Nice to know: => Die Stosspartner A und B werden durch harte Kugeln mit den Radien ra und rg ap-
proximiert. Wenn sich die Zentren der beiden Kugeln auf einen Abstand rag = ra + g
nahern, tritt ein Stoss oder eine Berlhrung ein.

= Typische Bindungslangen sind 1 — 2 Angstrom, also 10" m bis 2-107° m. Typische
effektive Atomradien liegen ebenfalls im Bereich von 10" m bis 2-107'° m.

= Wenn man gemessene bimolekulare Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten an das
Modell harter Kugeln anpasst, findet man fast immer effektive Stossquerschnitte o,
die viel kleiner als die entsprechende Geometrie der Molekile sind. Der Grund liegt
darin, dass nicht jeder Stoss der als ausgedehnten Objekte (harte Kugeln) betrach-
teten Molekiile zur Reaktion flhrt.

Stossquerschnitt 6(E) in Ab-
d ®) OR (E)

_~0 _ 2 i A
hangigkeit der Energie Ey =0 =7-(ry +1g)” =konstant  (gilt fur alle Werte von E;)

Graphische Darstellung von

o(E) als Funktion von E;: PN
RY"t

Die Flache des gestrichelten Krei-
E, ses entspricht dem 00, welches in
der Grafik links eingezeichnet ist.

o

Stossquerschnitt (siehe oben)
Boltzmann-Konstante (siehe Seite 36)
Temperatur

Reduzierte Masse, wobei gilt & = ma mg/(ma+msg)

Temperaturabhéngige Ge- Vo
schwindigkeitskonstante k(T) K(T) = o° .[8 K- TJ

= 4xq

| STOSSTHEORIE = MODELL MIT AKTIVIERUNGSENERGIE Eq

Nice to know: = Im Modell mit einer Schwellenenergie oder Aktivierungsenergie E, fir die Reaktion
muss die Stossenergie E; einen bestimmten Wert E, Ubersteigen, damit es zur Re-
aktion kommen kann.

Stossquerschnitt 6(E) in Ab- | o (E) =0 fur E; <E,

héngigkeit der Energie E;:
angigkeit der Energie E; og (E)=c° =konstant  fir E, > E,

Graphische Darstellung von
o(E) als Funktion von E: oR(E)

o

Stossquerschnitt
Boltzmann-Konstante
Temperatur

Red. Masse ma mg/(ma+mg)
Variable Untergrenze

Temperaturabhangige Ge-

schwindigkeitskonstante k(T) e T2
k(T)=0%- CHEGIRIE 1+E—° -exp _Eo
T U k-T k-T

m= 4XxQ
I nn

o
]
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‘ STOSSTHEORIE = MODELL MIT AKTIVIERUNGSENERGIE UND LANGSAM WACHSENDEM og(E) |

Nice to know:

Stossquerschnitt 6(E) in Ab-
hangigkeit der Energie E;:

Graphische Darstellung von
o(E) als Funktion von E;:

Temperaturabhangige Ge-
schwindigkeitskonstante k(T)

= In diesem Modell muss wie beim Modell mit der Aktivierungsenergie (siehe Seite 39)
fir die Reaktion eine Stossenergie E; einen bestimmten Wert E, Ubersteigen, damit
es zur Reaktion kommen kann. Wird allerdings die Energie E, erreicht, springt og
nicht gleich auf seinen Grenzwert ¢°, sondern wichst stetig bis zu diesem Endwert
an.

or (E)=0 fur E, <E,
E

og (E)=¢° (1—?0] fir E, > E,

ch(Et)

o

Stossquerschnitt (siehe oben)
Boltzmann-Konstante (siehe Seite 36)
Temperatur

Reduzierte Masse = u = ma mg/(Ma+Mmg)
Variable Untergrenze / Minimalenergie

mE= H4>xa

| STOSSTHEORIE = VERALLGEMEINERTES MODELL MIT AKTIVIERUNGSENERGIE

Nice to know:

Stossquerschnitt 6(E) in Ab-
hangigkeit der Energie E;:

Temperaturabhéngige Ge-
schwindigkeitskonstante k(T)

= Die Verallgemeinerung der mdglichen Modelle erfolgt durch die Einfiihrung einer

beliebigen Funktion f(E - Ey) = f(AE).

or (E)=0 fur E, <E,
E
oR(E):GO-{1—E°]-f(AE) fiir E, > E,
8.k T2 o = Stossquerschnitt
k(T):GO [ ] .exp(__OJ g(T) k = Boltzmann-Konstante
Top k-T T = Temperatur
u = Red. Masse ma mg/(ma+mg)

“( AE AE ) (dAE Eo = Variable Untergrenze
mit g(T) = J (ﬁj -f(AE)- exp[—ﬁj‘[ﬁJ AE = Energie-Differenz E; - E,

0 f = Funktion f(E - Eq) = f(AE).

Aligemeine Form der tempe- Ea .
raturabhangigen Geschwin- | K(T)=A(T) exp R.T = Entspricht Arrhenius-Gesetz Vergleiche dazu
digkeitskonstanten k(T) fur aIL:Chdden :QtSErgt-t
Modelle mit Aktivierungs- Es gilt dabei: A(T = Schwach temperaturabhéngi crencen Aosen
energie E nach Arrhenius: (T) P 9'9 tber d. Arrhenius-
Ep o Gleichung auf der
exp R.T = Stark temperaturabhangig Seite 41
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| ARRHENIUSGLEICHUNG = ALLGEMEINES GESETZ

Nice to know:

Arrhenius-Gesetz

=> Ausdruck flr temperaturabhangige Geschwindigkeitskonst. k(T) kann in einen stark und

einen schwach temperaturabhéngigen Term gegliedert werden. Dies wird durch Arrhenius-
Gleichung beschrieben und entspr. Terme werden als Arrheniusparameter bezeichnet.

Falls die beiden Arrheniusparameter A(T) und Ea(T) des Arrhenius-Gesetzes konstante
Grossen sind (also von der Temperatur unabhangig), kann das logarithmierte Arrhenius-
Gesetz In(k) = In(A) — Eo/ (R T) als Gerade dargestellt werden (vergleiche nachsten Ab-
schnitt). Im Allgemeinen erhéalt man jedoch flr die logarithmierte Darstellung des Gesetzes
nicht eine Gerade, sondern eine gekrimmte Kurve (vergleiche bernachsten Abschnitt).

Das Arrheniusgesetz steht in vélliger Analogie zur van’t Hoff-Gleichung, welche die Tem-
peraturabhangigkeit der Gleichgewichtskonstanten Kp beschreibt = Vergleiche Seite 61

Die Aktivierungsenergie Ex nach Arrhenius muss von der Schwellenenergie E, (oder
schlicht der Aktivierungsenergie) unterschiedenen werden

Haufig wird von temperaturunabhangigen Arrheniusparametern A und E, ausgegangen.
Da dies jedoch oft nicht gentigt, werden Gleichungen mit mehreren temperaturabhangigen
Parametern eingesetzt, um die Temperaturabhéngigkeit der Arrheniusparameter zu model-
lieren. Fir weitere Informationen und entspr. Formeln = Siehe Skript Kapitel 4, Seite 213f

Ea(T)]
k(T)=A(T) exp| -
()= A(r)-op| -S40
Arrheniusparameter: o A(T) = Schwach temperaturabhingig
| Ea(T) .
® exp| - R.T = Stark temperaturabhangig
* EA(T) = Schwach temperaturabhingig

| ARRHENIUSGLEICHUNG = ARRHENIUSGESETZ MIT KONSTANTEN ARRHENIUSPARAMETERN

Nice to know:

Logarithmiertes Arrhe-
niusgesetz bei konst.
Arrheniusparametern

Graphische Darstel-
lung des logarithmi-
sierten Gesetzes:

=> Falls die beiden Arrheniusparameter A(T) und Ea(T) des Arrhenius-Gesetzes konstante

Gréssen sind (also von der Temperatur unabhéngig), kann das logarithmierte Arrhenius-
Gesetz als Gerade dargestellt werden.

E
In(k) =In(A)-=2
(k) =In(A) - A
lnk“
InA -

Steigung: -E, /R
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| ARRHENIUSGLEICHUNG = ARRHENIUSGESETZ MIT TEMPERATURABHANGIGEN ARRHENIUSPARAMETERN

Nice to know:

=> Die logarithmische Darstellung von k(T) als Funktion von 1/T fihrt im allgemeinen Fall nicht

zu einer Geraden. Man kann jedoch zur Auswertung der Kurve eine Tangentialgleichung
verwenden, welche sich aus der Ableitung der Funktion In(k) nach 1/T ergibt.

Logarithmiertes Arrhe- E (T)
niusgesetz bei tempe- A
raturabhéngigen Par.

Tangentialgleichung: din[k()]  EA(T)
d(¥T) R

Graphische Darstel- nk A

lung des logarithmi- "

sierten Gesetzes und nA(T.)

der Tangetialgleichung
im Punkt 1/T,:

Tangente bei 1/7, an die Funktion Ink

Steigung: -

Beachte dabei:

- Die Steigung der Tangente am Punkt
1/T, betragt —[Ea(Tx)/R]

- Der y-Achsenabschnitt von dem loga-
rithmiertem Arrheniusgesetz betragt
In[A(T)]

- Der Funktionswert an der Stelle 1/T, be-
tragt In[k(T,)]

E(T))

l./Tx T
Gleichung fur Ea: d In[k(t)} d In[k(t)] Beachte:
A=-R- = B, Gleichung kann verwendet werden, um Ep
d(1T) aT aus experimentellen Daten zu bestimmen.

Gleichung far A(T):

Beachte:
Gleichung kann verwendet werden, um A(T)
aus experimentellen Daten zu bestimmen.

| THEORIE DES UBERGANGSZUSTANDES = EINORDNUNG

Ein Teilgebiet der Kinetik befasst sich mit der Abhéngig-
keit der Geschwindigkeitskonstanten k von der Tempera-
tur T. Da zwischen der Temperaturabhangigkeit und den
molekularen Eigenschaften des reagierenden Systems
ein Zusammenhang besteht, bezeichnet man dieses
Teilgebiet auch als Molekularkinetik.

Die wichtigste Theorie, auf die sich auch heute noch na-
hezu alle kinetischen Untersuchungen stiitzen, ist die
1935 von Eyring (und nahezu gleichzeitig von Evans und
Polanyi) entwickelte Theorie des Ubergangszustands.

Obwohl zu der Zeit vieles schon bekannt war, gelang es
Eyring, thermodynamische, kinetische und statistisch-
mechanische Gesichtspunkte zu einem einfachen, aber
allgemeinen Ausdruck fur die Geschwindigkeitskonstante
zu verbinden.

Die Theorie des Ubergangszustandes gehért zu den
fruchtbarsten Theorie der Geschwindigkeitskonstanten

Thermodynamik Kinetik Statist. Thermedynamik
van't Hoff 1884 Trautz Pfaundler
Marcelin Lewis 1918 Berthoud
Kohnstamm & Scheffer  Hinshelwood Marcelin
Brandsma Moelwyn-Hughes J.Rice
Scheffer & Brandsma March
Brensted Herzfeld
Christiansen Dushman
Bjerrum Rodebush

Tolman

Eyring & Polanyi 1931

. Pelzer & Wigner
La Mer 1933~ e
,-f""’-/
Y ~ __-""--'
Eyring 1935

Evans & Polamyl 1935
Wynne-lones & Eyring 1935

chemischer Elementarteilchen. Es kommen heute zudem Theorien chemischer Elementarreaktionen zum Einsatz, mit
welchen die einfachere Theorie des Ubergangszustandes auf einer héheren theoretischen Ebene verstanden werden
kann. Es wird jedoch in dieser Formelsammlung auf diese Theorien der Elementarreaktionen nicht weiter eingegangen.
Fir genauere Informationen siehe Skript Kapitel 4, Seiten 233 bis 236.

Prazisere Infos zur Theorie des Ubergangszustandes findet man im Skript Kapitel 4, Seiten 215 — 232.
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| THEORIE DES UBERGANGSZUSTANDES = PRINZIP UND GRUNDLAGEN

Nice to know:

Grundlagen:

Effusionsgeschwin-
digkeit / Ausflussge-
schwindigkeit:

= Die Grundidee der Theorie entspricht dem Ausstrémen eines Gases durch einen engen

Flaschenhals einer Flasche in ein Vakuum. Den Prozess der molekularen Ausstrémung
bezeichnet man auch als Effusion. Der Flaschenhals ist dabei genligend eng, so dass sich
der Druck p in der Flasche nur langsam &ndert.

= Der ,Flaschenhals” steht in Analogie zu einem Ubergangszustand (Sattelpunkt auf der Ener-
giehyperflache). Unter Anwendung dieser Analogie kann die Reaktionsgeschwindigkeit eines
Systems berechnet werden. Dies ist die eigentliche Anwendung der Theorie.

=> Die Effusionsgeschwindigkeit (auch Ausflussgeschwindigkeit genannt) beschreibt die Zahl
von Molekdlen, die pro Zeiteinheit ins Vakuum austreten.

=> Nicht alle Grundlagen (z.B. aus Thermodynamik oder Quantenmechanik) wurden far die For-
melsammlung bericksichtigt. Prazisere Informationen = Skript Kapitel 4, Seiten 215 — 232.

_dN _
dt

ve -F-Cr =vS~F~p—F

k-T

Annahmen:

Konz.: C-=C
Druck : pg =p

Vg = <|V1D|> =

N =

<| V30|>=

2-k-T
T-m

Grundgleichung beschreibt Zahl von Molekilen, die pro
Zeiteinheit ins Vakuum austreten, wobei Cr die Konz.
und vg die Geschwindigkeit der Moleklle am Flaschen-
hals ist. F ist Querschnittsflache des Flaschenhals

Konzentr. am Flaschehals Cr = Gleichgewichtskonz. C
Druck am Flaschenhals pe = Gleichgewichtsdruck p

Die wahre Strdmungsgeschwindigkeit vs der Moleklle
entspricht der mittleren thermischen Geschwindigkeit
(|vipl), wobei eine Maxwell-Boltzmann-Verteilung auf-
tritt, bei der massgeblich 1D Maxwell-Boltzmann-V. gilt.

Flaschenhals-Quersch.-Flache
Boltzmann-Konstante

(AN _ 120k T o 1 [2-RT o (p
dt 2\ am 2\ n-M k-T

Masse der Molekiile
Molare Masse von Molekiilen

=3 T

| THEORIE DES UBERGANGSZUSTANDES = 5 POSTULATE ZUR THEORIE

1.

Die Ausgangsstoffe stehen im Gleichge-
wicht mit dem Ubergangszustand.

Die Bildung der Produkte beeinflusst das
im Postulat geforderte Gleichgewicht nur
unwesentlich.

Der Ubergangszustand hat alle Eigenschaf-
ten eines normalen Molekdls, ausser der
folgenden Eigenart: Ein Schwingungsfrei-
heitsgrad wird in einen Translationsfrei-
heitsgrad umgewandelt.

Der Ubergangszustand existiert auf dem
Maximum einer Potentialschwelle, die in-
nerhalb eines Potentialkastens der Lange ©
eben ist.

Die zu beobachtende Reaktionsgeschwin-
digkeit ist durch die Geschwindigkeit be-
stimmt, mit welcher der Ubergangszustand
in Richtung Produktbildung die Potential-
schwelle Uberquert.

Ubergangszustand

.-"'FFH_'_\_\-\-H""
T~

Y

b1

/

Ausgangsstoffe A+ B S

/

Produkte C + D

>
Reaktionskoordinate

Freie Enthalpie bei der Reaktion A+ B == X¥sz=C+ D
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| THEORIE DES UBERGANGSZUSTANDES = ANWENDUNG AUF UNIMOLEKULARE REAKTIONEN

Nice to know:

Betrachtete
Reaktion:

Reaktionsge-

schwindigkeit v.:

1. Eyringsche
Gleichung:

Thermodyna-
mische Schreib-
weise:

=>» Die Gleichung fir die Reaktionsgeschwindigkeit kann durch Kirzen und Umformen vereinfacht
werden. Diese einfachere Darstellung wird 1. Eyringsche Gleichung genannt. Es sind unten so-
wohl die komplizierte Form fir die Reaktionsgeschwindigkeit, als auch die 1. Eyringsche Gilei-
chung angegeben, wobei in der Praxis hauptséachlich die 1. Eyringsche Gleichung gebraucht wird.

=> Uber eine thermodynamische Schreibweise erhdlt man eine weitere Definition fiir die Geschwin-
digkeitskonstante. Umformung der entspr. Gleichung fihrt zur 2. Eyringschen Gleichung. Es sind
unten wiederum die komplizierte Form der Gleichung, als auch die 2. Eyringsche Gleichung
angegeben, wobei in der Praxis hauptsachlich die 2. Eyringsche Gleichung gebraucht wird.

= In der 1. Eyringschen Gleichung kénnen Korrekturfaktoren auftreten: Skript, Kapitel 4, Seiten 225f

=> Fir chirale Ubergangszustande: Siehe letzte Bemerkung bei ,Nice to know" auf Seite 45)

A = Ubergangszustand X = Produkte

d[A] — {|vel)

VC :_T:[X:leq. d

= kuni (T) ’ I:A:l

*

=q—'exp[—i—oT}~[A]~%~(2'n-u~k-T)1/2 (

2-k-Tj1/2
aa

il
T-U d

wobei gilt m = meq

k-T o

d = Kleiner Bereich um den
Sattelpunkt

kuni = Geschwindigkeitskonst.

vip = Mittlere Geschwindigk.
der Bewegung von A
zu Produkt am Sattel-
punkt

=> Siehe unten fir weitere
Variablenerklarungen

kuni = Geschwindigkeitskonst.

Kuni (T) =—— -exp {_ E_OJ k = Boltzmann-Konstante,
h  aa k-T siehe Seite 36
T = Temperatur
Universeller Frequenzfaktor mit h B g&zr;?hrifwgbglg:;bngs-
Dabeisind * -1 = /| k=Boltzmann-Konstante (s. Seite 36) gilth =6.626"10°"J's
h T = Temperatur gin Kelvin) q = Zustandssumme (ver-
h=6.6484410*Js" gleiche Skript, 4. Kapitel
Seite 220
Statistischer oder entropischer Faktor, Eo = Schwellenenergie
* wobei folgende Gleichung erfiillt wird: Ea = Aktivierungsenergie
o8l o T o nach Arrhenius (ist ein
aa KU 9 _A(T) val Seite 41 fir A(T Arrhenius-Parameter)
h  ag (T) vol. Seite 41 far A |\ 1 _ Spesifischer Arthenius-
parameter, wobei gilt
] : . . k(T) = A(T) exp(...),
Weiter gilt ® Ey = E, = Gilt nur fir grosses E, siehe auch Sei?e 41
> _ _ _ # = Bezeichnung fir Uber-
* [Kuni | = [S } = Dimension der Geschwind.-Konst. gangszustand
A"G° = Standard-Gibbs-Energie, wobei anstatt dem
K (T) = k-T A*G® Symbol & das Symbol ® verwendet wird
wi (T) = h Pl T RT R = Gaskonstante
=> Siehe oben fir weitere Variablen-Erklarungen!

2. Eyringsche A’S° = Aktivierungsentropie
Gleichung: k-T A*S® A*H® A*H° = Aktivierungsenthalpie
Kuni (T) =——- exp[ J -exp {— ] o g P
h R R-T 2 Hinweis: In Formeln steht Symbol © anstatt ©
=> Siehe oben fir weitere Variablen-Erklarungen
Temperatur- EUE Aus Theorie des Ubergangszustandes erhalt man
abhangige Ea(T)=A"H+R-T die entspr. Formeln fir die Arrhenius-Parameter
Arrhenius- K-T A*S® +R EA(T) und A(T). Vergleiche deshalb auch Seite 41ff.
Parameter: A(T) = hox R Die Formeln gelten fiir Reaktionen in Ldsung und fiir
unimolekulare Reaktionen in allen Phasen.
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| THEORIE DES UBERGANGSZUSTANDES = ANWENDUNG AUF BIMOLEKULARE REAKTIONEN

Nice to know:

Betrachtete
Reaktion:

1. Eyringsche
Gleichung:

2. Eyringsche
Gleichung:

Verkniipfung mit

=>» Die Gleichung flr die Reaktionsgeschwindigkeit kann durch Kirzen und Umformen vereinfacht
werden. Diese einfachere Darstellung wird 1. Eyringsche Gleichung genannt. Es ist in diesem
Abschnitt nur die 1. Eyringsche Gleichung angegeben. Die exakte Gleichung flr die Reaktionsge-
schwindigkeit wird in der Regel nicht benétigt.

=>» Uber eine thermodynamische Schreibweise erhalt man eine weitere Definition fir die Geschwin-
digkeitskonstante. Umformung der entspr. Gleichung flhrt zur 2. Eyringschen Gleichung. Es ist in
diesem Abschnitt nur die 2. Eyringsche Gleichung angegeben. Die exakte thermodynamische
Gleichung wird in der Regel nicht benétigt.

=> In der 1. Eyringschen Gleichung kénnen verschiedene Korrekturfaktoren auftreten. Siehe dazu im
Skript, Kapitel 4, Seiten 225 und 226.

=> Falls der Ubergangszustand X chiral ist, stehen jeweils zwei gleichwertige Reaktionswege fir alle
praktischen Zwecke zur Verfugung (paritatsverletzende Wechselwirkungen werden dabei ver-
nachlassigt). Dadurch muss jeder Ausdruck fir die Geschwindigkeitskonstante zusétzlich noch
mit einem Faktor 2 multipliziert werden (vergleiche Ubungsserie 15, Aufgabe 15.4).

A+B = Ubergangszustand X 2 Produkte

kT &
kbi(T):_‘~q~ ‘
h Qa0
Dabei sind ® kHT =
oi =

Qa

Weiter gilt  ® Eq =E,

oxo| —F0
PlTxT

Universeller Frequenzfaktor mit

k = Boltzmann-Konstante (s. Seite 36)
T = Temperatur gin Kelvin)

h =6.64844 10

4J.S-1

Statistischer oder entropischer Faktor,
wobei folgende Gleichung erfullt wird:

LAl
h

~N*

q
da " O

= Gilt nur fir grosses Eg

* [ki]= [ms ~S_1J = Dimension fir ky,

~ A(T) vgl. S. 41 fiir A(T)

kei (T) = ——-exp

k-T A*Ge ) (k-T b
. ex g R
h R-T p® .
=> Hinweis: In Formeln steht das Symbol ©® an Stelle von 6
=>» Siehe oben fur weitere Variablen-Erklarungen

kyi = Geschwindigkeitskonst.

k = Boltzmann-Konstante,
siehe Seite 36
T = Temperatur

h = Planck’sches Wirkungs-
quantum, wobei dabei
gilth=6.626"10%Js™

=9y = Zustandssumme
pro Volumeneinheit (ver-
gleiche Skript, 4. Kapitel
Seite 220 und 221)

E, = Schwellenenergie

Eax = Aktivierungsenergie

nach Arrhenius (ist ein
Arrhenius-Parameter)
A(T) = Spezifischer Arrhenius-
parameter, wobei gilt
k(T) = A(T) "exp(...),
siehe auch Seite 41

# = Bezeichnung fur Uber-

gangszustand

O

A"G° = Standard-Gibbs-Energie
Standarddruck
Gaskonstante

Verkniipfung von

1/2 2 *
Stosstheorie: ki (T) = {8 K- Tj . h . Qint -exp [_EOJ Stosstheorie mit Theorie
T-Uag 8 m-ppg k- T Gint,A * Aintg k-T des UZ
_<V'* > — Beachte:
Mittiorer <G(E)> = u = Reduzierte Masse
Geschwind. Mittlerer = Siehe oben fir weitere
Re aktionsquerschnitt Variablenerkldrungen
Temperatur- o Aus Theorie des Ubergangszustandes erhalt man
abhangige Ea(T)=A"H°+2.R-T die entspr. Formeln flr die Arrhenius-Parameter
Arrhenius- K2 .T2 A*S® +2.R Ea(T) und A(T). Vergleiche deshalb auch Seite 41ff.
Parameter: A(T) = h.10° Pa ~exp[ R J Die Formeln gelten flr bimolekulare Reaktionen in
der Gasphase.
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| THEORIE DES UBERGANGSZUSTANDES = EYRING-DIAGRAMME

Nice to know: => Tragt man ausgehend von der 2. Eyringschen Gleichung in einem sogenannten Eyring Diagramm
In[kui(T)/k*T-h"] als Funktion von 1/T auf, so erhalt man eine naherungsweise lineare Darstel-
lung mit dem Achsenabschnitt A”S%R und der Steigung -A"H%R.
=> Eyring Diagramme dienen hauptséchlich zur Bestimmung der Aktivierungsentropie A”S° und der
Aktivierungsenthalpie A"H®.
=> Gleichung fiir die Linearisierung erhalt man durch Logarithmieren der 2. Eyringschen Gleichung
=> Beachte die Analogie zur van’t Hoff-Gleichung (siehe deshalb auch Seite 61)

Gleichung:

| Kuni (T) | _(a"s®) (_a"H® 1 Vergleiche diese Formeln mit der 2. Eyringschen Glei-
[k . TJ R R T chung fur unimolekulare Reaktionen auf der Seite 44
h

Infkues (T)/ (KTh™")]
1

A*S®/R -

Diagramm:

Steigung: —A*H®/R

| THERMODYNAMISCHE RANDBEDINGUNGEN = ZEITUMKEHRSYMMETRIE

Nice to know: => Die Zeitumkehrsymmetrie ist ein Naturgesetz, welches nach heutiger Kenntnis fir alle Wechsel-

wirkungen ausser der sogenannten schwachen Wechselwirkungen gilt.

=> Der physikalische Inhalt der Zeitumkehrsymmetrie 1&sst sich wie folgt veranschaulichen: Nimmt
man von einem zeitabhangigen Phanomen einen Film auf und betrachtet den riickwartslaufenden
Film, so sind die Gesetze des Phanomens zeitumkehrsymmetrisch, wenn beide Abspielrichtun-
gen des Films einen durch dieselben Gesetze beschriebenen Handlungsablauf beschreiben (der
Unterschied in den beiden Filmen liegt dann nur im Anfangszustand).

=> Die wichtigsten Informationen zur Zeitumkehrsymmetrie findet man im Skript, 4. Kapitel, Seite 236

=> Detaillierte und ausfuhrliche Informationen zur Zeitumkehrsymmetrie sind auf den 180 Seiten im
zusatzlich verteilten Skript (Zeit und Zeitumkehrsymmetrie in der molekularen Kinetik) zu finden

Gesetz:

)
I

Ubergangswahrscheinlichkeit v. Quantenzustand f in Zustand i

2 2
Pi :|U“ | :| Ui | =P |Ufi | = Matrixelement der sogenannten Zeitentwicklungsmatrix

| THERMODYNAMISCHE RANDBEDINGUNGEN = PRINZIP DER MIKROSKOPISCHEN REVERSIBILITAT

Nice to know: = Das Prinzip der mikroskopischen Reversibilitat folgt direkt aus der Zeitumkehrsymmetrie
=> Die wichtigsten Informationen zur mikros. Reversibilitat findet man im Skript, 4. Kapitel, Seite 237

Gesetz: Oi

G, Q=00 : Stossquerschnitt fiir Ubergang vom Zustand i nach f (0;; analog)

Statistisches Gewicht des Niveaus f vor und nach dem Stoss (9; analog)
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| THERMODYNAMISCHE RANDBEDINGUNGEN = PRINZIP DES DETAILLIERTEN GLEICHGEWICHTS

Nice to know: = Das Prinzip des detaillierten Gleichgewichts folgt durch Kombination der Zeitumkehrsymmetrie

und dem Prinzip der mikroskopischen Reversibilitat.

=> Das Prinzip des detaillierten Gleichgewichts beschreibt hauptsachlich die Konsequenzen flr die
Temperaturabhangigkeit der Gleichgewichts- und Geschwindigkeitskonstanten, welche aufgrund
der Zeitumkehrsymmetrie und des Prinzips der mikroskopischen Reversibilitat entstehen.

=> Das detaillierte Gleichgewicht gilt nur fir Elementarreaktionen in idealen Gasen. Fir zusammen-
gesetzte Reaktionen gilt das Prinzip des detaillierten Gleichgewichts nicht mehr in der einfachen
Form, wie sie unten angegeben ist. Um den Gleichgewichtszustand bei zusammensetzten Reak-
tionen zu erreichen, mussen jeweils allgemein nur die Reaktionsgeschwindigkeiten der Hin- und
Rickreaktion gleich gross sein, wobei dies auf verschiedene Weisen realisierbar ist.

=> Die wichtigsten Informationen zu diesem Prinzip findet man im Skript, 4. Kapitel, Seiten 237 - 239,
wobei die Informationen bezlglich der oben angesprochenen zusammengesetzten Reaktionen
auf den Seiten 239 - 243 zu finden sind.

Betrachtete AR Man betrachtet fir die Behandlung des Prinzips eine Elementarreaktion, also eine
Reaktion: o Reaktion 1. Ordnung. Meist handelt es sich um eine Isomerisierungs-Reaktion
Ea Beachte:
o [5] - A? .exp| - AT - e In Formeln
a eq A ' A A steht das
Gesetz p ® Ky [A:Ie p[ R-T ] EE\ P R P R-T Symbol ©
a A” -exp| - anstatt von
R-T o

| ZUSAMMENGESETZTE REAKTIONEN :: ALLGEMEIN = PRINZIP UND UBERSICHT

Um komplexe kinetische Systeme zu analysieren werden die entsprechenden Systeme auf elementare Prozesse zuriick-
gefuhrt. Die L6sung des Problems erfolgt dabei in zwei Schritten:

1. Mechanismus wird aus Elementarreaktionen zusammengesetzt, welche das vorgegebene Reaktionssystem korrekt
beschreiben
2. Das zum Mechanismus gehorende System von Differentialgleichungen wird geldst

Man unterscheidet grundsatzlich nach

1. Zusammengesetzte Reaktionen erster Ordnung
2. Zusammengesetzte Reaktionen héherer Ordnung
3. Zusammengesetzte Reaktionen beliebiger Ordnung

In dieser Formelsammlung werden folgende Beispiele kurz angesprochen:

1. Verallgemeinerte Kinetik erster Ordnung (Reaktionen erster Ordnung) => Siehe Seite 48
2. Lindemann-Mechanismus (Reaktionen erster Ordnung) => Siehe Seite 49
3. Nukleophile (unimolekulare) Substitution Sy1  (Reaktionen hdherer Ordnung) => Siehe Seite 50
4. Nukleophile (bimolekulare) Substitution Sy2  (Reaktionen héherer Ordnung) => Siehe Seite 51
5. Relaxationskinetik (Reaktionen beliebiger Ordnung) =» Siehe Seite 51

Prazise Informationen zu den zusammengesetzten Informationen findet man zudem im Skript im 5. Kapitel auf den Seiten
247 bis 275.
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| ZUSAMMENGESETZTE REAKTIONEN :: REAKTION ERSTER ORDNUNG = VERALLGEMEINERTE KINETIK

Nice to know: => Die verallgemeinerte Kinetik erster Ordnung ergibt sich, wenn N Stoffe A (L = 1, 2, 3,
4, ... N) durch Reaktionen erster Ordnung miteinander verknUpft sind.

= Wenn fir die Reaktionen die Rickreaktionen berlicksichtigt werden und eine Stoffmenge
erhalten bleibt, spricht man von einem geschlossenen System. Wenn die Rickreaktionen
hingegen nicht berlcksichtigt werden und somit auch die Stoffmengen nicht erhalten
bleiben, spricht man von einem offenen System.

= Weitere Informationen zur verallgemeinerten Kinetik erster Ordnung findet man im Skript
im 5. Kapitel auf den Seiten 247 — 254.

Betrachtete Reaktion: A, K > Ay -KwL ist dabei die Geschwindigkeitskonstante von A nach Ay.

Differentialgleichungs-

: dc
system: —d—t‘ =Ky Gy +Kip Cp# oo + Ky -0 + oo + Ky Oy g + Ky - Cy
dc
_d_tz =Kpy -Gy +Kpp - Co + oo + Ky € + o + Ky gy -y Koy - Cy
dc
—d—:" =Ky -Gy +Kyz - Cp + oo + Ky € + oo + Ky g - Cny + Ky - Cyy
dc
—d_;\l = KN1 'C1 +KN2 '02 + ... +KNL CL + ... +KN(N—1) 'CN_1 +KNN CN
1
Differentialgleichungs- de
system in Matrix- = K. Koo .. Ko .. K K c
Schreibweise dt noe " N 1
dc
_d_t2 Kot Koo oo Kgoowo Koy Koy C2
dey |
—d—:ﬂ K Kuz o Kueo oo Kyney Kun Cm
dc
_d_tN K Knz o Koo Ko K Cn
1
Differentialgleichungs-
system in vereinfachter SO K-c(t) wobeidie blau markierten Symbole Matrizen darstellen

Matrix-Schreibweise

Lésung des Differential- _ K.t e —X.Di )y . _ .
gleichungssystem: c(t)=exp(-K-t)-cg =X D|ago( exp{ A t}) X'-c, wobeiblau = Matrix

Konzentrationsvektor der c_ (Spaltenmatrix, kleine Buchstaben)

Matrix der Geschwindigkeitskonstanten Ky, (quadratische Matrix, Grossbuchstaben)
Konzentrationsvektor der ¢, (Spaltenmatrix, kleine Buchstaben)

Matrix der Eigenvektoren

= Eigenwerte

c(t)
K
Co
X
A
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| ZUSAMMENGESETZTE REAKTIONEN :: REAKTION ERSTER ORDNUNG = LINDEMANN-MECHANISMUS

Nice to know:

Betrachtete Reaktion:

Differentialgleichungs-
system:

Differentialgleichungs-
system in Matrix-
Schreibweise

Vereinfachte Matrix-

Schreibweise

Lésung des Differential-
gleichungssystem:

Effektive Reaktions-
geschwindigkeit:

Inversion von effektiver
Reaktionsgeschwindig-

= Man betrachtet den Mechanismus einer unimolekularen Reaktion mit grossem Uber-
schuss des inerten Stosspartners M.

=> Es gibt mehrere Mdglichkeiten, um die gesuchten Lésungen zu finden:
¢ Ldsen des Differentialgleichungssystems in Matrix-Schreibweise (siehe unten)
e Unter Annahme von Quasistationaritat: Mathematisch saubere Herleitung (Skript S. 256f)
¢ Unter Annahme von Quasistationaritat: Nach Bodenstein-Chapman (siehe Seite 52)

= Weitere Informationen zu dieser Methode findet man im Skript, 5. Kapitel, Seiten 254 - 266

X5 +M— X% +M Aktivierung Beachte:
X*+M—2 5 X, +M Desaktivierung Die Ruckreaktion wird vernachlassigt, es
x*_k .p Re aktion handelt sich somit um ein offenes Systems
Gleichung 1: —% = Kki-¢y — ks Cy
d
Gleichung 2 : —% =—k; -y +(ky +K3)-Cyp
1
dc
—d—t‘ K, —ky c
de, | '
_d_t2 —ki (kp +kg) Co
1
—Z—: =K.c(t) wobeiblau = Matrix
5 Beachte:
v = d[ ] =k, -[M]-[A] Anstatt der Losung des Diffgleichungs-
C

systems kdnnen auch Lésungen gefunden
werden, wenn man von Quasistationaritat
ausgeht. Die Lésung kann gefunden werden
durch eine mathematisch saubere Herlei-
tung (siehe Skript Seite 256 — 257) oder
durch vereinfachte Herleitung nach Boden-
stein-Chapman (vgl. diesbezlglich Seite 52)

o "[A ] “ky [M]-[A"]

d[A *] .
v - S kg [AY]

Ky -Kq [M] Der Ausdruck flr ket kann beispielsweise mit dem Verfahren von
Kett = —F=5—— Bodenstein-Chapman unter Annahme von Quasistationaritat gefun-
Kz [M] +Ks den werden (vgl. diesbezliglich Seite 52)
1 K, [M] +kq K, 1 Graphische Auftragung von 1/Ke als Funktion

= + von 1/[M] liefert sog. Lindemann-Diagramm mit

keit = Lindemann-Diagr. Keft SR [M] kiks K [M] Achsenabschnitt ky/ (ks "k3) und Steigung 1/k;
Grenzfall 1: ki ks -|M Ky -Kg-|M .
Niederdruckbereich ko = Keff = —— (M] ki ks [M] ki-[M] = Logarithm.: In(keq)=In(k;)+In[M]
ky - [M]+kg kg
= [M] =klein
= Graphische Auswertung der log. Gleichung: Reaktionsordnung fiir [M] = 1 (aus Steigung)
Gesamtreaktionsordnung = 2 (vgl. Seite 52)
Grenzfall 2: ki-kg - [M] ki kg -[M] Kk k, -k
i k. =k s 13 =18 o Logarithm.: In(k In| —L=8
Hochdruckbereich o = Keff = - [M]+k3 i, [M] K, 9 (kett) = k,
= [M] = gross
= Graphische Auswertung der log. Gleichung: Reaktionsordnung fir [M] = 0 (aus Steigung)
Gesamtreaktionsordnung = 1 (vgl. Seite 52)
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| ZUSAMMENGESETZTE REAKTIONEN :: REAKTION HOHERER ORDNUNG = NUKLEOPHILE SUBSTITUTION Sy1

Nice to know:

Betrachtete Reaktion:

Effektive Reaktions-
geschwindigkeit:

Reaktionsgeschwindig-
keit bei der Produkt-
Bildung:

Fall 1:
Abspaltung langsam,
Substitution schnell

= ky [ X | <k [ Y]

Fall 2:
Abspaltung schnell,
Substitution langsam

= ky [ X >k [ Y]

Fall 3:
Schnelles Vorgleich-
gewicht

= R* und X sind im
Gleichgewicht mit RX

= Man betrachtet eine nukleophile Substitution, die nach dem Sy1-Mechanismus verlauft.
Die Primé&rreaktion besteht dabei aus einer unimolekularen, ionischen Dissoziation.

=> Es gibt drei Falle, die voneinander unterschieden werden sollten:
e Fall 1: Abspaltung von Abgangsgruppe verlauft langsam, Substitution verlauft schnell
e Fall 2: Abspaltung von Abgangsgruppe verlauft schnell, Substitution verlauft langsam
¢ Fall 3: Schnelles Vorgleichgewicht (flihrt auf gleiche Losung wie Fall 2, siehe unten)

=> Beachte, dass aus der gefundenen Gleichung flr die Reaktionsgeschwindigkeit bei der
Produkt-Bildung keine Reaktionsordnung bestimmt werden kann, weil die Gleichung nicht
die dafiir notwendige Form aufweist.

= Weitere Informationen zur Sy1-Reaktion findet man im Skript, 5. Kapitel, Seiten 269 - 271

R—X#R*+X'

R*+Y — ,R-Y

Abspaltung der Abgangsgruppe X

Substitution mit neuem Substituenten

R-X+Y =R-Y+X

Bruttoreaktion

Der Ausdruck fir ke kann beispielsweise mit dem Verfahren
von Bodenstein-Chapman unter Annahme von Quasistationa-
ritdt gefunden werden (vgl. diesbeziiglich Seite 53)

kg -k -[Ro]-[Ry]
ko [B]+ks [R,]

k1 .kS I:RZ:I
o e [B]+ks [Ra]

Ausdruck wird auch mit Verfah-
ren von Bodenstein-Chapman
erhalten (siehe Seite 53)

] () -

d[RY] B kg Ky '[Y_][RX] a Kg -k '[Y_][RX]
dt _k2~[X‘]+k3 [Y-]_ ks [ Y7

= Auswertung:  Reaktionsordnung fir [X]
Reaktionsordnung fir [Y]
Reaktionsordnung fir [RX]
Reaktionsordnung flr [RY]
Gesamtreaktionsordnung

=k; '[RX]

o nonon
e N oNe]

+0+1+0+0=1

d[RY] _ ks -k Y~ ]-[RX] ks ok el

dt k[ X ek [YT] ke [X]

K, kg [Y_][RX]_k ‘
i [X_} = Kef

[Y-] [RX]
[x]

= Auswertung:  Reaktionsordnung fiir [X] =-1 (Reaktion wird durch X" inhibiert)
Reaktionsordnung fir [Y] = 1
Reaktionsordnung fir [RX] = 1
Reaktionsordnung fir [RY] = 0
Gesamtreaktionsordnung =-1+1+1+0=1

ki [RX] _ki ks [Y_][RX]

e b e

-1 (Reaktion wird durch X' inhibiert)
1
1
0

= Auswertung:  Reaktionsordnung fur [X]
Reaktionsordnung fir [Y']
Reaktionsordnung flr [RX]

Reaktionsordnung flr [RY]

Gesamtreaktionsordnung 1+1+1+0=1
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| ZUSAMMENGESETZTE REAKTIONEN :: REAKTION HOHERER ORDNUNG = NUKLEOPHILE SUBSTITUTION Sy2

Nice to know: = Man betrachtet eine nukleophile Substitution, die nach dem Sy2-Mechanismus verlauft.
Dieser Mechanismus verlauft bimolekular.

=> Es gibt mehrere Félle, die man als Sy2 bezeichnet. Unter anderem:
e Fall 1: Sy2-Reaktion mit Mechanismus einer Elementarreaktion
¢ Fall 2: Sy2-Reaktion mit Assoziations-Substitutionsmechanismus
Zudem gibt es Reaktionen, die nach dem gleichen Schema wie Fall 2 verlaufen und somit
zu den analogen Resultaten fihren. Dies trifft zum Beispiel auf die Elektrophile Substituti-
on E; zu.

= Weitere Informationen zur Sy2-Reaktion findet man im Skript, 5. Kapitel, Seiten 271 - 273

Fall 1:

Elementarreaktion Der ,Mechanismus" entspricht einer Elementarreaktion

R-X+Y <:_—;> R-Y+X

Fall 2: K —
- -H ——

Assoziations- R-X+Y-H — RXYH Assoziation

Substitutions- BRXYH —% s R_Y + X_H R

mechanismus

R-X+Y-H=R-Y + X-H Bruttoreaktion

Effektive Reaktions-

Ky kg Der Ausdruck fir ke kann beispielsweise mit dem Verfahren von Boden-
geschwindigkeit Keg of =1 Lk stein-Chapman unter Annahme von Quasistationaritat gefunden werden
for Fall 2: 2 tKs (vergleiche diesbeziiglich Seite 53)

Reaktionsgeschwindig- d[RY] Ausdruck wird auch mit Verfahren

keit bei der Produkt- Ve
bildung fur Fall 2 und
entspr. Auswertung:

von Bodenstein-Chapman erhalten

=Ky [RXYH] = S [RX].[YH]
2773 (vergleiche diesbezlglich Seite 53)

dt
Reaktionsordnung fir [RX] = 1
Reaktionsordnung fir [YH] = 1
Reaktionsordnung fir [RY] = 0
Reaktionsordnung fir [XH] = 0
Gesamtreaktionsordnung = 1

| ZUSAMMENGESETZTE REAKTIONEN :: REAKTION BELIEBIGER ORDNUNG = RELAXATIONSKINETIK

Nice to know: = Man betrachtet ein allg., geschlossenes Vielschrittreaktionssystem beliebiger Ordnung

= Das betrachtete System weise n+1 Zustédnde auf. Bei kleiner Auslenkung aus dem
Gleichgewicht kann das System in n gekoppelte Differentialgleichungen 1. Ordnung
beziiglich der Auslenkungsvariablen reduziert werden.

=> Fir grosse Auslenkungen kann Gleichgewicht im Allgemeinen nicht linearisiert werden.
= Weitere Informationen zu dieser Methode findet man im Skript, 5. Kapitel, Seiten 267 - 268

Auslenkungsvariablen: x, =G, -C™ Vergleiche zudem die 2. Bemerkung unter ,Nice to know".
Matrix-Dgl. fir Auslen- | _0X _ ey 1) \wobei blau = Matrix
kungsvariable dt

Matrix-Dgl. far Auslen-
kungsvariable = A;

Diagonalisierung von K = Eigenwerte A; = (’ci)_1

In Relaxationsexperimenten werden
diese Relaxationszeiten gemessen
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| QUASISTATIONAR = UBERSICHT

Unter quasistationaren Bedingungen kann mit dem Verfahren von Bodenstein-Chapman die Reaktionsgeschwindigkeit fur
die Produktbildung und eine allgemeine, effektive Geschwindigkeitskonstante der Bruttoreaktion gefunden wurden. Fol-

gende Systeme werden in der Formelsammlung kurz behandelt:

1. Aktivierung und Desaktivierung und anschliessende Reaktion:
Siehe Seite 52 (Bodenstein-Chapmann-Verfahren) und Seite 49 (Beispiel)

2. Abspaltung und Substitution und anschliessende Reaktion:
Siehe Seite 53 (Bodenstein-Chapmann-Verfahren) und Seite 50 (Beispiel)

3. Assoziation und Dissoziation und anschliessende Reaktion:
Siehe Seite 53 (Bodenstein-Chapmann-Verfahren) und Seite 51 (Beispiel)

Fir kompliziertere Systeme kénnen die Gleichungen analog zu den drei angegeben Beispielen libernommen werden. Ein
entsprechendes Beispiel findet man in der Ubungsserie 14 (Probeklausur), Aufgabe 9:

1. Finde die Differentialgleichung fir die Substanz, fiir welche Quasistationaritat angenommen wird, d.h. eine Gleichung
der Form d[S]qs/dt = ... Achte dabei auf die Vorzeichen (siehe bei den unten angegeben Gleichungen). Grundsatzlich
haben Terme fiir Teilreaktionen, bei welchen die entsprechende Substanz S gebildet wird, das gleiche Vorzeichen
wie der differentielle Term d[S]qs/dt. Hingegen haben Terme fiir Teilreaktionen, bei welchen die Substanz S ver-

braucht wird, ein gegensétzliches Vorzeichen zum Term d[S]qg/dt.
2. Setze den oben erhaltenen Term gleich Null (wegen Quasistationaritat)

3. Lose nach der Konzentration der Substanz auf, fir welche Quasistationaritat angenommen wird. Also [S] = ...

4. Finde die Differentialgleichung (Geschwindigkeitsgesetz) flir die Entstehung des Produktes. Achte auch hier wieder
auf die Vorzeichen. Terme fir Teilreaktionen, welche zum Produkt fiihren, miissen das gleiche Vorzeichen wie der
differentielle Term d[Produkt])/dt haben. Hingegen weisen Terme fir Teilreaktionen, bei welchen das Produkt ver-
braucht wird, gerade ein gegensétzliches Vorzeichen zum differentiellen Term d[Produkt]/dt auf.

5. Setze die gefundene Konzentration fir [S] in die Differentialgleichung fiir das Produkt d[Produkt]/dt = ... ein.

| QUASISTATIONAR = VERFAHREN VON BODENSTEIN-CHAPMAN FUR AKTIVIERUNG/DESAKTIVIERUNG UND REAKTION

Nice to know: => Betrachtet wird hier eine Aktivierung und Desaktivierung und anschliessender Reaktion
=> Mit diesem Verfahren kann man auf einfache Weise die effektive Geschw.-konstante eines
gekoppelten Systems (wie z.B. bei zusammengesetzten Reaktionen) berechnen.
=> Neben diesem Verfahren kdnnte man auch die entspr. Ldsungen des Problems mit einer
sauberen mathematischen Herleitung errechnen (ist aber komplizierter und aufwendiger)
=> Beachte: N&herung fur Quasistationaritat ist nicht absolut = Sonst gabe es keine Reaktion
= Weitere Informationen findet man im Skript im 5. Kapitel auf der Seite 258

Betrachtete Reaktion: B+Mz—== A+M  Aktivierung und Desaktivierung | ~Dieses Reaktionssystem ent-
K spricht z.B. einem Lindemann-
Ak ,p Re aktion Mechanimus (siehe Seite 49)

Voraussetzungen: [A]
[B]>[A] = Daraus folgt: =—= = const < 1

[B]

d[A]

Né&herung fir Quasistationaritat = = ~

Diese Bedingung muss wéhrend des
ganzen Lésungsverfahren giiltig sein!
Fur A soll Quasistationaritat gelten!

Dies ist das eigentliche Prinzip der Me-
thode, wodurch ein vereinfachtes L6-
sungsverfahren erhalten wird.

Berechnung von Reak- dlrA k, -[M]-[B Gesucht:
tiongsgeschwindigkeit % ~0=k;-[M]-[B]-k; - [M]-[A]-ks -[A] = [A]= k1[l\/|”k] Ausdruck
und von kg: 2 [M]+kq fiir [A]
dP _ _ kg ki [M] o dP Produkt-
ot ks -[A] —W[B] = Blauer Term ist Ky: T Kei -[A] bildung
ki -kg-|M
Gesuchte effektive Geschwindigkeitskonstante = kg = LH A“usdruck
Ky - [M]+ks far Kegr
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| QUASISTATIONAR = VERFAHREN VON BODENSTEIN-CHAPMAN FUR ABSPALTUNG / SUBSTITUTION UND REAKTION

Nice to know:

Betrachtete Reaktion:

Voraussetzungen:

Berechnung von Reak-

tiongsgeschwindigkeit
und von keg:

=>» Betrachtet wird hier eine Abspaltung und Substitution und eine anschliessende Reaktion
= Nutzen: Einfache Berechnung der eff. Geschw.-konstanten eines gekoppelten Systems
=> Beachte: Naherung fiir Quasistationaritat ist nicht absolut = Sonst gabe es keine Reaktion
= Weitere Informationen findet man im Skript im 5. Kapitel auf der Seite 270

Ry ——=A+B Abspaltung und Substitution

A+R2 L P Reaktion

A
R, | > | A | = Daraus folgt: =~ const <« 1
(R, [A] at: 2]

[Ri]

a[A]_,

Naherung fur Quasistationaritat = < =

R; und R; stehen fiir Reaktanden.
Dieses Reaktionssystem entspricht z.B.
einer Sy1-Substitution (siehe Seite 50)

Diese Bedingung muss wahrend des
ganzen Lésungsverfahren giiltig sein!
Fir A soll Quasistationaritat gelten!

Dies ist das eigentliche Prinzip der Me-
thode, wodurch ein vereinfachtes L6-
sungsverfahren erhalten wird.

d[A] K, [RJ Gesucht:

=0=k{-|Ry|-ky - [A|-|B|-ksg-[A|- Ry |=>|A|= Ausdruck
(Rt [AT-E] -k [A) [Re] = [A] gy | s

dP ks ki [Ry] A, . dP Produkt-
o R AR = ey TR,y ] = Bau S e S =Kar (AL idung

ki ks [R

Gesuchte effektive Geschwindigkeitskonstante = kg = 13 [ 2] A_usdruck

Ky [B] +Ks -[RZJ far K

| QUASISTATIONAR = VERFAHREN V. BODENSTEIN-CHAPMAN FUR ASSOZIATION/ DISSOZIATION UND REAKTION

Nice to know:

Betrachtete Reaktion:

Voraussetzungen:

=> Betrachtet wird hier eine Abspaltung und Substitution und eine anschliessende Reaktion
=> Nutzen: Einfache Berechnung der eff. Geschw.-konstanten eines gekoppelten Systems
=> Beachte: Naherung fiir Quasistationaritat ist nicht absolut = Sonst gabe es keine Reaktion
= Weitere Informationen findet man im Skript im 5. Kapitel auf der Seite 270

ki - . .
R; +R, ? A Assoziation und Dissoziation

A—X SPLNP  Reaktion

[A] _[A] _
[Ri] [Re]

[Ri|,[Rz|>[A] =

R; und R; sind Reaktanden, NP ist
Nebenprodukt. System entspricht z.B.
einer Sy2-Substitution (s. Seite 51)

Diese Bedingung muss wahrend des
ganzen Ldsungsverfahren glltig sein!
Far A soll Quasistationaritat gelten!

d[A] Dies ist das eigentliche Prinzip der
Naherung fiir Quasistationaritait = ———= =0 Methode, wodurch ein vereinfachtes
dt Lésungsverfahren erhalten wird.
Berechnung von Reak- dlA k.- [R,]-[R Gesucht:
tiongsgeschwindigkeit [ l_o- ki -[Ri]-[Re] ks -[A]-ks -[A] = [A]=- k(R )[Re ] Ausdruck
und von Keg: Ko +ks far [A]
ks k1 aP Produkt-
ks -[A ]— [ 1]-[Rz] = Blauer Term £ ky: = =kei -[A] pildung
ki -k
Gesucht ist die effektive Geschwindigkeitskonstante = kg = ——> Ausdruck
k2 + K3 far keff
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| ZUSATZ 02: RADIOAKTIVE ZERFALLE

Nice to know:

Anzahl Zerfélle pro Zeitintervall:

Allg. Lésung der Gleichung:

Umformung der allg. Lésung:

Zeit t bei bestimmten Verh.:

Lebensdauer t:

Radioaktivitat n. Lebensdauer:

Allg. Lésung von Dgl. mit t:

Halbwertszeit:

Radioaktivitat n. Halbwertszeit:

Geschwindigkeitskonstante:

Aktivitat (Diffgleichung):

Aktivitat (spezifische):

Aktivitat (allg. Lésung von Dgl):

Aktivitat (allg. L6sung nach t):

=> Bei radioaktiven Zerfallen handelt es sich um Reaktionen erster Ordnung (unimo-
lekulare Reaktionen) ohne Rickreaktionen. Siehe entspr. Kapitel (Seite 14)
=> Die Zahl der noch vorhandenen, nicht zerfallenen Kerne bezeichnet man mit N

RO eny

Z
—_

—
o
~

Aoy () =k-Ny-n(t) in {E—gl}

A(t) =k-N(ty)-exp{ -k (t—t,)]

t=l~ln{A(t°)] mit k = In(2)
k A(t) t1/2

Mit der Zerfallskonstante k und dem infinitesimalen Zeitintervall
dt. Dies entspricht dem eigentlichen Geschwindigkeitsgesetz.

Allgemeine Ldsung der oben angegebenen Differentialglei-
chung (vergleiche auch Reaktionen erster Ordnung)

Integrieren der allgemeinen Lésung von N(0) bis N(t),
bzw. von t, bis t (nGtzlich fir bestimmte Aufgaben)

Ist ein bestimmten Isotopenverhéltnis bekannt, kann die
entsprechende Zeit bestimmt werden (diese wird bei
verschiedenen Altersbestimmungsmethoden verwendet.

Unter Lebensdauer versteht man d. Zeit, nach der Radio-
aktivitat auf '/, des urspriinglichen Wertes abgeklungen ist

Nach der Zeit 7 ist die Radioaktivitat auf '/, des urspriingli-
chen Wertes abgeklungen.

Nach der Zeit 7 ist die Radioaktivitat auf '/, des urspriingli-
chen Wertes abgeklungen.

Unter Halbwertszeit versteht man d. Zeit, nach der Radio-
aktivitat auf 2 des urspriinglichen Wertes abgeklungen ist

Nach der Zeit ty, ist die Radioaktivitat auf ¥2 des urspring-
lichen Wertes abgeklungen.

Definition der Geschwindigkeitskonstanten k Uber die
Lebensdauer t oder liber die Halbwertszeit ty/,

Aktivitdt = Anzahl Zerfélle pro Sekunde, [A] = Bq

1Bg=1s" =1 Zerfall pro Sekunde
1Ci =3.7-10"" Bq

Die 2. Gleichung bezlglich Aktivitdt mit dem Ti-
tel ,Aktivitat (spezifische)” beschreibt logischer-
weise die spezifische Aktivitat. Dies ist die Akti-
vitdt einer bestimmten Anzahl mol der Sub-
stanz. Dies kann schliesslich auf andere Be-
zugsgréssen umgerechnet werden, z.B. erhalt
man durch Division durch eine entsprechende
Molmasse M die Aktivitat pro g einer Substanz.

Die 5. Gleichung bezlglich Aktivitat gibt an,
welcher Bruchteil der Moleklle einer Probe mit

Prob
Aktivitat (Bruchteil mark. Mol.): | Radioaktive Molekile = Ana” (1) | der Ativitat A" und einer spezifischen Aktivi-

) o Aol (t) tat Ano der entspr. Substanz radioaktiv sind.
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Verhéltnis von 2 Substanzen:

Verschiedene Zerfallsarten:

Altersbestimmungen:

¢ (t) _ ¢ (0) X (t) _ x(0)
= -exp| —(k; =k, )-t| oderanalo = -exp| —(ky —ks ) -t
e a(o) L) © %) x@ TP )
o-Zerfall _ Es wird ein o-Teilchen
2B > 7B, + 2He® (3He?") emittiert
B-Zerfall Ein Neutron n zerfallt in ein

(v.a. bei neutronen-
reichen Kernen)

B*-Zerfall
(v.a. bei neutronen-
armen Kernen)

Elektronen-Einfang

v-Strahlung

Spontanspaltung
Protonenzerfall

Kernfusion
(Beispiele)

'“C-Methode (Ra-
diokarbon-
Methode)

Kalium-Argon-
Methode

A A 0, ’
7By = z4E, + e+ v

{n - pt + e +\~/]

Proton p*, ein Elektron e und

ein Antineutrino v. Das Elekt-
ron und das Antineutrino wer-
den emittiert

§E1 - zﬁEz + £e+ + Vv

(p+—>n+e++v)

Proton p* zerfallt in Neutron n,
Positron e (Antiteilchen des
Elektrons) und ein Neutrino v.
Positron und Neutrino werden
emittiert.

A - A
JEy + e > JOE, + v

(p*+e'—>n+v)

Elektronen e aus der Elektro-
nenhille werden in Neutronen
n umgewandelt. Neutrinos v
werden emittiert.

PE* - BSE + y-Strahl.

Der * symbolisiert einen
s0g. angeregten Zustand

Hochenergetische elektro-
magnetische Wellen (Photo-
nen) werden aus dem Atom-
kern emittiert

SE, = 5E, + JA5E;+(A-A-A")-n

A A-1 +
2Er - ZE +p

H+H -
H+ 3H -

H+3H >

H + ¢
3
>He

4
sHe + n

14 14
sN+n —  5C+p

tyo ('6C) =570 a

14
Altersbestimmung: %

tua | [ N
t:_[m.ln(N(to)J]HO

11%: {9 Ar

40
19K 40
89%: 5,Ca

Kyt = 5.4153-107"° a™

40

40K

Altersbestimmung:

1 (Na (1) 1
t:m[o.ﬁ{NK(t)JH].km

Proton p* wird emittiert.

Bei der dritten Reaktion handelt
es sich um eine sog. thermonuk-
leare Reaktion, die nur bei
Temp. T > 40'000'000 K ablau-
fen kann

Entscheidende Reaktion in
Atmosphare (**C-Bildung)

Halbwertszeit fiir "*C

Altersbestimmung via Verhéltnis
von "C zu "*C (Grundsatz)

Gleichung zur Bestimmung des
Alters (Hinweis: t, wird oft mit
Null gleichgesetzt)

Zerfall von “°K
(Konkurrenz-Zerfall)

Totale Geschw.-Konstante ki

Altersbestimmung via Verhéltnis
von *°Ar zu “K (Grundsatz)

Gleichung zur Bestimmung des
Alters
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| ZusATz 03: Statistik > BERECHNUNG UND BEURTEILUNG VON MITTELWERTEN |

Nice to know: = Aufgaben zu diesem Thema: Ubungs-Serie 3, Aufgabe 3.5 (enthélt vier Teilaufgaben)

=> Es stellt sich jeweils die Frage, ob der Mittelwert einer Grdésse auch als reprasentativ far
eine Gesamtheit von Werten betrachtet werden kann. Man unterscheidet zwischen ,Law
of averages” und ,Flaw of averages". Definition dieser Begriffe sind unten aufgefiihrt.

=> Vom Law of averages spricht man, wenn die Einzelwerte um den Mittelwert verteilt sind.

=>» Der Flaw of averages tritt auf, wen man Uber Gruppen mittelt, die grundsatzlich verschie-
dene Eigenschaften haben oder auch bei einer Mittelung Uber verschiedene Richtungen.
Flaw bedeutet dabei Fehler, Mangel.

P: = Wahrscheinl. des Wertes A; der Grosse A in einer Probe
Z; = Haufigkeit des Wertes A; der Grdsse A in einer Probe
N = Gesamtzahl der Werte in einer Probe

Nz

A

M=

[
&,

Mittelwert einer Grosse A:  [(A)=>"P, - A, =

N
=1

Z|l=

z P; = Wahrscheinlichkeit des Wertes A; der Grésse A in einer Probe
Wahrscheinlichkeit: P =— | Z = Haufigkeit des Wertes A; der Grosse A in einer Probe
N N = Gesamtzahl der Werte in einer Probe

Kontinuierliche Verteilung: Diese Gleichung steht flir eine kontinuierliche Verteilung von
P(A)-A-dA | Messwerten der Grosse A.

P(A) = Wahrscheinlichkeitsdichtefunktion fir die Grésse A.

—
>
S~
1]
§—3

Normierung von P(A): T P(A)-dA =1 Die Integration der Wahrscheinlichkeitsdichtefunktion P(A) Giber einen

Bereich von -co bis +co muss 1 ergeben (Normierung)

Wahrscheinl. fir Intervall: _ W ist die Wahrscheinlichkeit, die Grésse A im Intervall zwischen A und
W = P(A) -dA :
A + dA zu finden.

| Zusatz 04: Statistik = Lineare Regression bei gleicher Gewichtung der Messdaten: Mit TI-89 oder Neuer |

Regressionen kénnen sehr schnell mit einem Taschenrechner von Texas Instruments durchgefihrt werden. Fur alle neu-
eren Modelle ab dem TI-89 sollte das direkte Berechnen der Regression kein Problem darstellen. Eventuell sind auch fir
altere Modelle die entsprechenden Funktionen vorhanden, dies wurde aber nicht Uberprift. Mit folgendem Vorgehen kann
eine Regression durchgefihrt werden:

e Gehe zum Hauptbildschirm (driicke HOME falls notwendig)

¢ Driicke die Taste APPS, um ins Applications-Menu zu gelangen

¢ Gehe zu 6:DATA/MATRIX EDITOR, 6ffne mit der rechten Pfeil-Taste » das Untermeni, wéhle 3:NEw... aus und driicke
anschliessend ENTER um den Daten-Editor zu 6ffnen.

¢ Folgende Parameter sollen eingestellt werden:
Type: DATA
Folder:  MAIN
Variable: Gib einen Variablen-Name ein, z.B. REG1. Beachte: Variablen-Name darf noch nicht vorhanden sein.

e Driicke ENTER zum Bestétigen.

¢ Gib die x-Werte der gegebenen Punkte in die Spalte ¢c1 untereinander ein.

¢ Gib die y-Werte der gegebenen Punkte in die Spalte c2 untereinander ein.

e Wahle mit der Taste F5 das Untermeni CALC.

e Wahle unter Calculation Type die gewlinschte Regression aus. Im Normalfall wird 5:LINREG ausgewahlt, um eine linea-
re Regression durchzuflihren.

e Gib in der Zeile mit der Uberschrift ,x“ den Wert c1 ein.

e Gib in der Zeile mit der Uberschrift ,y* den Wert c2 ein.

¢ Driicke ENTER zum Bestatigen

¢ Lies die entsprechenden Koeffizienten aus dem neu aufgegangenen Fenster ab.
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| Zusatz 05: Statistik = Lineare Regression bei gleicher Gewichtung der Messdaten: Rechnung detailliert |

Bestimmen Sie die folgenden Basisgrossen, wobei n die Anzahl der (z, y)-Wertepaare bezeichnet.
Die Summation geht jeweils von i = 1 bis i = n (wir schreiben einfach }):

Zm,Zy,Zmz, Zyz,undz;r-y

Berechnen Sie hieraus die Hilfsgrossen:

=l
Il
|

T

3
I'Z

=
Il
|

y

(=)’
1030

QIZZI.‘?_
Qyzzyz_

= I |~

=

W=Yrv-5- (X))
Que = Qy —a-Quy

Quyz
n—2

e

Jetzt lassen sich die Steigung a und der Achsenabschnitt b, sowie der Korrelationskoeffizient r
bestimmen:
_ er

-0,
b=y—a- -
Q.
Qs Qy)?

a

r =

Standardabweichungen der Steigungen s, und des Achsenabschnitts s:

o — Sz
8, =
VQ:
1 22
= fue Q.

Fiir die Auswertungen verwenden wir hier vereinfachend in allen Darstellungen immer nur
ungewichtete Daten. Prinzipiell miisste fiir jeden Datenpunkt eine geeignete Wichtung ermittelt
werden.
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| ZUSATZ 06: Statistik @ CHARAKTERISIERUNG EINER POISSON-VERTEILUNG

Nice to know:

Wichtige Variablen:

Poisson-Gleichung:

Poisson-Gleichung
in linearisierter Form

Charakterisierung:

Poisson- und Bino-
minal-Verteilung:

Mittelwert der Pois-
son-Verteilung:

Entropie der Pois-
son-Verteilung:

= Ein Beispiel fiir eine Charakterisierung einer Poisson-Verteilung findet man in der Ubungsserie
6, Aufgabe 6.3 )
=>» Die Herleitung einiger Formeln findet man in Ubungsserie 10, Aufgabe 10.3

e k = Charakteristikum, nach dem die verschiedenen Messungen unterschieden werden. Es
gibt also verschiedene k-Werte und jede Messung fuhr zu einem bestimmten Wert von k

¢ N, = Anzahl der Werte, welche das Charakteristikum k aufweisen. Es gibt also N Werte, wel-
che dem Charakteristikum N zugeordnet werden kénnen.

k
P(kA) = % -exp(-\) Bestimmung des Parameters A =» Siehe unten

In[P(k,x) Ik !] =In(x) k-1 Durgh eine entsprechende Li.nearisierung.kann der Parameter?ln
bestimmt werden = A entspricht d. negativen y-Achsenabschnitt

[ Steigung = In (A )
o

<

)

fiatd

k »
P(kA) = 7\'_k -exp(-A) Fir jeden méglichen Wert von k kann ein entsprechender Wert
’ k! berechnet werden. Dadurch wird eine sogenannte Charakterisie-
rung vorgenommen (vergleiche auch Ubungsserie 6, Aufgabe
DNk 6.3)
0 _ k
mit A= N, Die Berechnung des Parameters A erfolgt dabei mit der angege-
™ benen Formel.
p . . :
. n! ~ n-p Die Poissonverteilung folgt als
P(r) = lim ' I'pr '(1—p)n = ') -exp(-n-p) Grenzwert der Binominalvetei-
AneRl (n-r)! r lung, wobei (n"p) konstant bleibt
. e =r-(n-p) -e" , -
Mittelwert T =3 r-f(r)=3 ——~———=n"p Mittelwert fir diskrete Werte
r=0 r=0 r
n ZNi 4 Allgemeine statistische Entropie-
Entropie S =->"x; -In(x;) mit Normierung x; = — formel mit entsprechender Nor-
i=0 ZNi mierung x; flr Poisson-Verteilung
I
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| ZUSATZ 07: Messmethoden = MESSUNG VON ZEIT, TEMPERATUR UND KONZENTRATION

Zeitmessung:

Temperaturmessung:

Konzentrationsmessung:

Bis 1967: Sekunde als Bruchteil des tropischen Jahres

= 1a=231556925.9747 s

Ab 1967: Messung der Sekunde mit Casium-133-Atomuhr = 1 s = 9192631770 1('*Cs)

1.2 (Ean) (Ewn) = Mittlere kinetische Energie
=—— (Ey4
3-kg " ks = Boltzmann-Konstante
k(T)=A-exp —Ea Beachte die Temperaturabhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten,
R-T ) | welche mittels der Arrheniusgleichung wiedergegeben werden kann.
A = Absorbanz
A=In b =o(v)-C-L lo, = Einfallende Intensitét. .
| | = Austretende (transmittierte) Intensitat
6. Ny -l o(v) = Frequenzabhéngiger Absorptionsquersch.
eff ~ VA C = Molekulare Konzentration, wobei C = N, ¢
¢ = Molare Konzentration
Wobei Gmol  E10 -In(10) L = Lé&nge des Absorptionsweges (in cm)
OD€! Oefr = N, N, Na = Avogadro-Konstante
g;p = Dekadischer Extinktionskoeffizient

I o}
Azln{%chmO, €L =Gy R—'TL

Beachte: p; = Partialdruck

lo
Aso =|°9[T]=810 Cl=¢gg-

Omol =0 -Na =& :In(10)

Omol

(e} =

Na Na

2[810 -In(10)

Alternative Def. fiir das Lambert-Beersche Gesetz

Pi_ | Alternative Def. fir das Lambert-Beersche Gesetz
R-T Beachte: p; = Partialdruck und A,y = dekadische Abs.
Zusammenhé&nge zwischen molarem Absorptions-
koeffizient 6o, Molekularem Absorptionskoeffizient
¢ und dekadischem Extinktionskoeffizient €

vb
S= Ic(v)~dv
va

vb
G= .[cs(v)~v’1 -dv
va

Es seien v, und v, zwei Frequenzen. Die integrierte Linienstarke (oder
Bandenstérke) S ist in der Regel wesentlich besser ,konstant* (d.h.
unabhangig von C u.a. Parametern) als d. Absorptionsquerschnitt 6(v)

Eine fir manche Zwecke noch besser Konstante als o(v) oder S ist
der sogenannte integrierte Absorptionsquerschnitt G, der dieselbe
Dimension wie 6(v) hat.

| ZUSATZ 08: MESSMETHODEN = BESTIMMUNG EINER EINFACHEN, STOCHIOMETRISCHEN GLEICHUNG MIT UV/VIS

Nice to know:

Beim isobestischen
Punkt gilt:

vV o W

I
I- > ;- C; = const.
i

{

= Lange des Absorptionsweges des Lichts (in cm)

Grundlage fir die Bestimmung bildet das Lambert-Beersche Gesetz (siehe Seite 60)

Ist bei einer Frequenz v der Wert In(ly/l) von der Zeit t unabhéngig, nennt man diese
Stelle einen isobestischen Punkt
Existenz v. isobestischem Punkt deutet auf einfache Stdchiometrie der Reaktion hin.
Ein Beispiel findet man im Skript im 3. Kapitel auf der Seite 74

C = Molekulare Konzentration der Probe , wobei C = N ¢
o, = Frequenzabhangiger Absorptionsquerschnitt

D vi-6 =0
i

Vi =
O =

Stéchiometrischer Koeffizient (nicht Frequenz!)
Frequenzabhangiger Absorptionsquerschnitt

Fur zwei Stoffe B, c const o -V
und B, gilt: 6,-C,-1+06,-C,-I=const = C,+-2.C,= =const’ = —2=_"1
2 9 G, l- o, G, Vs
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| ZusATzZ 09: VAN'T HOFF-GLEICHUNG

Nice to know: = Van't Hoff-Gleichung beschreibt Temp.-abhangigkeit der Gleichgewichtskonstanten Kp
=> Die van’t Hoff-Gleichung steht in vélliger Analogie zum Arrheniusgesetz, welche die Tem-
peraturabhangigkeit der Geschwindigkeitskonst. beschreibt = Vergleiche Seite 41

Van'’t Hoff-Gleichung:

ArGO ArSO ArHo Beachte: .
Ke =exp|— BT =exp R -exp| — R T Anstatt das Symbol & steht ©, wobei
’ ' dies firr Standardbedingungen steht

{

dn(Kp) A HC

Differentielle Form der Gl. = =
d( 1/T) R-T

Graphische Darstellung
der differentiellen Form: X,

AHY(T))
R

Steigung: -

| ZUSATZ 10: KETTENREAKTIONEN (EINIGE BEGRIFFE UND VERWEISE AUF BEISPIELE)

Folgende Begriffe sind im Zusammenhang mit Kettenreaktionen von Bedeutung:

= Offene Folgen: Einen konsekutiven Reaktionsmechanismus ohne Kette nennt man eine offene Folge, d.h.
Ai+B - A, > A3 - A, —» ... — A, — Produkte

= Geschlossene Folge:  Besitzt der Reaktionsmechanismus eine Kette, so spricht man von geschlossener Folge.

= Lineare Kette: Wenn sich die Zahl der Kettentrager (Katalysatorteilchen) wahrend eines Kreislaufs (Zyklus)
nicht erhdht, so handelt es sich um eine lineare Kette.

= Nicht-lineare Kette: Wenn sich die Zahl der Kettentrager (Katalysatorteilchen) wahrend eines Kreislaufs (Zyklus)

aufgrund von vorhandenen Verzweigungen in der Kette erhdht, handelt es sich um eine
nicht-lineare Kette. Die Reaktion kann dabei gewaltig beschleunigt werden und es kann zur
Explosion kommen.

= Kettentrager: Eine Substanz, die wahrend einer Kettenreaktion nicht aufgebracht wird (ausser durch eine
Abbruchreaktion), sondern wieder zuriickgebildet wird, bezeichnet man als Kettentrager. Dies
trifft beispielsweise auf bestimmte Katalysatoren zu.

Folgende Beispiele beziiglich Kettenreaktionen werden im Skript-Teil ,Molekulare Thermodynamik und Kinetik®, Kapitel
5.5 — 5.6 und Kapitel 6 besprochen:

= HBr-Bildung aus den Elementen: Skript, Kapitel 5.5 — 5.6 und Kapitel 6, Seiten 172 - 174

= Rice-Herzfeld-Mechanismus fur den Acetaldehydzerfall: ~ Skript, Kapitel 5.5 — 5.6 und Kapitel 6, Seiten 175 - 176

= Alkanpyrolyse (einfach und kompliziert — ein Vergleich): Skript, Kapitel 5.5 — 5.6 und Kapitel 6, Seiten 177 - 180

= Kettenverzweigung, Explosion, Deflagration, Detonation:  Skript, Kapitel 5.5 — 5.6 und Kapitel 6, Seiten 180 - 187
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| ZUSATZ 11: KATALYSATOREN (EINIGE BEGRIFFE UND VERWEISE AUF BEISPIELE)

Folgende Begriffe sind im Zusammenhang mit katalytischen Reaktionen von Bedeutung:

= Katalyse:

= Katalysator:

= Autokatalyse:

=> Inhibition:
=> Inhibitor:

Mit dem Begriff der Katalyse beschreibt man die Beschleunigung einer Reaktion durch einen Stoff,
welcher in der stéchiometrischen Gleichung nicht auftritt, also durch die Reaktion weder verbraucht
noch gebildet wird.

Ein Katalysator ist allgemein ein Stoff, der durch seine Beteiligung an der Reaktion einen schnellen
Reaktionsweg erdffnet, ohne dass er bezlglich dieses Eingreifens bleibend verandert wird. Eine
erhdhte Konzentration des Katalysators beschleunigt dabei jeweils die entsprechende Reaktion.
Das chemische Gleichgewicht wird dabei durch einen Katalysator nicht oder nur unwesentlich be-
einflusst. Ein Katalysator tritt normalerweise im Geschwindigkeitsgesetz der katalysierten Reaktion
auf, aber nicht in der Bruttoreaktion.

Merke zudem: Die Beteiligung eines Katalysators an einer Reaktion schliesst per se eine einfache
Kinetik 1. Ordnung aus, somit kann es sich also nicht um eine Elementarreaktion handeln.

Besitzt ein Stoff, der wahrend der Reaktion gebildet wird, die Féhigkeit gerade diese Reaktion zu
beschleunigen, so spricht man von Autokatalyse. Dabei wird die Reaktion und somit auch die Pro-
duktion des Katalysators beschleunigt.

Die Verlangsamung oder Hemmung einer Reaktion bezeichnet man als Inhibition.
Ein Stoff, der eine Hemmung (Inhibition) ermdglicht, bezeichnet man als Inhibitor.

Folgende Beispiele beziiglich Katalysen werden im Skript-Teil ,Molekulare Thermodynamik und Kinetik“, Kapitel 5.5 — 5.6
und Kapitel 6 besprochen:

= Katalyse anhand Lindemann-Mechanismus Skript, Kapitel 5.5 — 5.6 und Kapitel 6, Seiten 192 - 195
= Katalyse bei Enzymkinetik (allgemeines Schema) Skript, Kapitel 5.5 — 5.6 und Kapitel 6, Seite 195

= Michaelis-Menten-Mechanismus (!) Skript, Kapitel 5.5 — 5.6 und Kapitel 6, Seiten 195 - 205
= Saure-Base-Katalyse Skript, Kapitel 5.5 — 5.6 und Kapitel 6, Seiten 205 - 208
= Autokatalyse und periodische Reaktionen Skript, Kapitel 5.5 — 5.6 und Kapitel 6, Seiten 208 - 210
Beachte:

Die entsprechenden Formeln und Zusammenhange zu den katalysierten Reaktionen werden in dieser Formelsammlung
nicht explizit aufgefiihrt. Die verwendeten Formeln und Zusammenhénge, die im Skript-Teil ,Molekulare Thermodynamik
und Kinetik®, Kapitel 5.5 — 5.6 und Kapitel 6 besprochen werden, kénnen in der Regel aus den Grund-Definitionen und
Verfahrensweisen, die in der Formelsammlung aufgeflihrt sind, hergeleitet werden.

| ZUSATZ 12: LINEARE ALGEBRA = EIGENWERTE

Definition:

Polynom:

Regeln:

Reell / Komplex:

‘ det(A-A-1,)=0 ‘ Zahl A ist dann Eigenwert der Matrix A, wenn det(A-A"1,) = 0 gilt.

Fir jede (nxn) - Matrix ist det(A - A" 1)) ein Polynom n-ten Grades in A.

=> Jede quadratische Matrix hat mindestens einen Eigenwert

=> Jede (nxn)-Matrix hat héchstens n Eigenwerte.

=> Ist A ein Eigenwert von A, so ist A auch ein Eigenwert von AT

2 Ist A ein Eigenwert von A, so ist A ein Eigenwert von A und jeder Eigenvektor von A ist auch
ein Eigenvektor von A

2 Existiert die Inverse der Matrix A und ist A ein Eigenwert von A, so ist A" ein Eigenwert von A”
und jeder Eigenvektor von A ist auch ein Eigenvektor von A™.

=> Ist A ein Eigenwert von A, so istr + s* A ein Eigenwert vonr |, + s A.

Fr jede reelle Matrix sind die Koeffizienten des charakteristischen Polynoms reell. In diesem Fall
sind die Eigenwerte entweder reell oder sie treten in konjugiert komplexen Paaren auf.
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| ZUSATZ 13: LINEARE ALGEBRA = EIGENVEKTOREN

Definition 1: (A=A-1,)-x=0 Ist A ein Eigenwert der Matrix A, dann ist x ein Eigenvektor dieser Matrix A,
" falls (A- A1, x =0 gilt.
Definition 2: B Ist A ein Eigenwert der Matrix A, dann ist x ein Eigenvektor dieser Matrix A,
A-Xx=XL-X ] T
falls A x = A" x gilt.
Vielfache: Es gibt fir die Eigenwerte jeweils mehrere Mdglichkeiten, bzw. Vielfache!
Berechnung: = Gaussverfahren auf Koeffizientenmatrix (A - A" I,) anwenden.
=>» Parameter frei wahlen und die anderen Komponenten damit ausdriicken.
= Geometrische Vielfachheit zeigt sich in der Anzahl zu wahlender freier Parameter
Regeln: 2 Ist A ein Eigenwert von A, so ist A ein Eigenwert von A und jeder Eigenvektor von A ist auch

Eigenvektor von A*
=> Existiert die Inverse der Matrix A und ist A ein Eigenwert von A, so ist A ein Eigen-
wert von A" und jeder Eigenvektor von A ist auch ein Eigenvektor von A™.

| ZUSATZ 14: PHOTONENENERGIE, AKTIVIERUNGSENERGIE UND MITTLERE THERMISCHE ENERGIE

Nice to know: => Diese Formeln werden beispielsweise bendtigt, wenn eine Substanz mit einer bestimmten Wellen-
l&nge bestrahlt wird und dadurch eine Reaktion hervorgerufen wird.
=> Vergleiche Ubungsserie 14 (Probeprifung), Aufgabe 2

IR | | uv

Photonen- E-h.v= 1 Mit dieser Formel kann berechnet werden, wieviel nlm 600 500 amlj am
L =h-v=h-c-— St . ) -
energie: A Energie Licht einer bestimmten Wellenlange hat. I:.:_j
Aktivierungs- Wird bei der Bestrahlung einer Substanz mit Licht ab einer bestimmten Wel-
energie: Enh =E-Nj =Ep lenlange eine Reaktion ausgeldst, kann aus der entsprechenden Wellenlan-
' ge die fur die Reaktion bendtigte Aktivierungsenergie berechnet werden
Mittlere thermi- Mit diesen beiden Gleichungen kann abgeschéatzt werden, ab welcher Tem-
sche Energie pro E=k-T peratur eine Reaktion bedeutsam wird.
Freiheitsgrad: Wird dabei die bendtigte Energie beispielsweise Uber Licht-Strahlung zuge-
fihrt, kann die oben beschriebene Formel fir Photonenenergie verwendet

Mittlere thermi- 3 werden.
sche Energie der E==k-T k entspricht in beiden links aufgefiihrten Gleichungen der Boltzmann-
Translation: 2 Konstanten (siehe Seite 36)

| ZUSATZ 15: VERWEIS AUF TYPISCHE PRUFUNGS-AUFGABEN

In den unten aufgefiihrten Ubungen findet man typische Priifungsaufgaben. Diese Ubungen haben somit eine sehr hohe
Relevanz in Bezug auf die Prifung:

e Ubungs-Serie 13, Aufgabe 13.5
e Ubungs-Serie 14 (Probeklausur)
e Ubungs-Serie 15, Aufgabe 15.6
e Ubungs-Serie 15, Aufgabe 15.7
e Ubungs-Serie 15, Aufgabe 15.8
e Ubungs-Serie 15, Aufgabe 15.9

Diese Ubungen sollten vorzugsweise vor der Priifung geldst und verstanden werden!
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| ZUSATZ 16: AUFGABEN-BEISPIEL FUR KOMBINATION VON THERMODYNAMIK UND KINETIK (AUFGABE 10.2)

Aufgabenstellung

Die Rekombination von Wasserstoffatomen: Thermodynamik und Kinetik
Die Reaktion
2H = H; (1)

hat eine technische Spezialanwendung., z.B. fitr reduktives Schweissen. Hierbei wird rela-
tiv "langlebiges” Wasserstoffatomgas bei missigem Druck in einer Entladung erzeugt und
dann die Rekombination an einer Metalloberfliche durchgefiihrt. Die Thermodynamik des
Prozesses soll untersucht werden. Hierzn nehmen Sie an, dass 1 mol reines H-Atomgas
zum Zeitpunkt ¢ = 0 bei 400 K und 100 dm® Volumen vorliegt. Dieses rekombiniert, wo-
bei sich ein Gleichgewicht bei hoher Temperatur einstellt. Beriicksichtigen Sie zuniéichst
nur die Gasphase ohne Wechselwirkung mit der Wand. Verwenden Sie die beiliegenden
Tabellenwerte.

1. Berechnen Sie die hypothetische Endtemperatur, wenn die Rekombination bei kon-
stantem Volumen vollstindig zu Ha abliefe. (Machen Sie vereinfachende Annahmen
itber Cy von Hs).

b2

Ermitteln Sie die Gleichgewichtswerte der Konzentrationen und der Temperatur bei

konstantemn Volumen unter der Annahme, dass der Prozess adiabatisch verliuft.

(mit V' = konstant, {7 = konstant)

3. Berechnen Sie den Entropiezuwachs von Beginn der Reaktion his zur Gleichgewichts-
einstellung.

4. Berechnen Sie die Entropie als Funktion der Zeit fiir den Fall, dass V=konstant und

H-Atome mit einem Molenbruch von xg = 1074 in einem Mol eines inerten Stoss-

partners (z.B. Ar) rekombinieren. Nehmen Sie dafiir eine Temperatur von 2500 K an.

Die Geschwindigkeitskonstante fiir die Elementarreaktion

H+H+ Ar — Hy + Ar (2)

betriigt k(T = 2500K) = 7.07-10~* cm®.571 und die Gleichgewichtskonstante fiir das
entsprechende Gleichgewicht wird zu K.(T = 2500K) = 2.05 - 10 em ™ angegeben.
Vergleichen Sie diese Gleichgewichtskonstante mit der aus den beiliegenden Tabellen
berechneten.

Musterlésung

1. Vollstindige adiabatische Rekombination
9H = Hj (1)

Man beachte, dass %Hz =H die tabellierte Bildungsenthalpie von H ist, und somit z.B.
ApH? der Reaktion (1) gerade 2A¢H? von H ist. Ausserdem pilt AgH 0 — ARH.
denn die Enthalpie ist fiir ein ideales Gas druckunabhingig. Fiir ein ideales Gas gilt

[ = H—nRT (2)
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Wir lassen die Reaktion in Gedanken zunédchst isotherm verlanfen. Dabel wird A7,
das durch die Rekation entsteht, zunachst an ein Reservoir abgefithrt, damit sich die
Temperatur des Systems nicht veréndert. In einem zweiten Schritt wird nach der Re-
aktion wieder -AlL7 vom Reservoir in das System {ibergefiithrt, denn insgesamt soll die
Reaktion adiabatisch ablaufen. Dadurch erhéht sich die Temperatar des Svstems 1m
AT, Wir fithren weiterhin die Reaktionslaufzahl £ ein, weil sich dies fiir die folgende
Teilaufgabe 2 als praktisch erweist. Es gilt fiir die Stoffmengen

nyg = -;-1%1 — 2€, nDH =1 mol, nyg, =& (3)

und & ldantt von 0 bis 0.5 mol.
1. Schritt, isotherm (V' = const., T = 400K): Nach (2) gilt

AU = AH — AnRT (4)
—  ¢(—2A¢H{(400K)) + £RT (5)

denn An = -n,% — 24+ £ — -n% = —£.

AfHE(400K) = 218.637kJ - mol ™! wird ans der Tabelle abgelesen.

AU = —216.974kJ - mol~! wird zuniichst an das Reservoir abgefithrt.

2. Schritt, —AL7 wird vom Reservoir zuriick in das System gefiihrt, wobei eine Tem-
peraturerhohung nm AT stattfindet.

AUl = (HHC’:\"—,H + HHQ(?V,HQ VAT Irﬁ:l
— ((nf —26)Cvu + Gy 1, )AT (7)

Die Cy sind itber den Temperaturbereich gemittelte Wirmekapazititen, eigentlich
miisste statt Cy AT jeweils LIEIDK Cy(T)dT stehen. Fiir H ist Cy(T') zwischen 400 K
und 6000 K, wie aus der Tabelle offensichtlich, der Wert fiir ein ideales, monoatomares
Gas Cyy = 3R = 12.471 Jmol 'K~! (beachte €y = Cp-R fiir ein ideales Gas). Cy
von He dndert sich dagegen mit der Temperatur, fiir eine Naherung konnte man fiir
m den Wert bei einer mittleren Temperatur nehmen.

Teilaufgabe 1: Vollstindige Rekombination, also £ = 0.5 mol. Wir nehmen Cy g, =
33.7 Jmol 'K~!, das entspricht Cyg, bei 6000 K. Damit ist mit Gleichung (7)
AT=12000 K und die Endtemperatur ca. 13300 K. Bei dieser sehr hohen Tempe-
ratur erwartet man aber, dass die Rekombination nicht vollstindig abliuft (s. Tei-
lanfgabe 2). Ausserdem sind die Wirmekapazititen bel extrem hohen Temperaturen
nicht mehr zuverlassig bekannt und tabelliert, da neben Schwingungsanregungen ach
elektronische Anregungen bedeutsam werden.

2. Gleichgewicht der Reaktion (1) bel V=const und adiabatischen Bedingungen. Um die
Reaktionslaufzahl £ bzw. die Gleichgewichtskonzentration zu berechnen, muss man
die Temperatur kennen. Die Temperatur hingt aber von £ ab. Wir verwenden deshalb
folgenden Ansatz:

a. Wir nehmen zunachst ein & an.
b. AT ausrechnen wie in Teilanfgabe 1 sizziert.

c. ArGY = —Eﬂff_}'%(T) bel dieser Temperatur aus der Tabelle fiir das H-Atom
ablesen.
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d. K, = exp(—AgrGY/RT)

e. In

K, =

Py, P? £V po

P:  (nf;—26)°RT ®)

wird P = nRT /V eingesetzt, mit P" — 10°Pa. V = 0.1m®. Daraus wird der Gleich-
gewichtswert von £ bel dieser Temperatur berechnet.

Wenn dieses £ dasselbe wie in der Annahme a ist, dann ist die Ldsung selbstkonsi-
stent. Ansonsten nimimt man ein neues £ und wiederholt die Schritte b bis e, Mit
m = CyH,(2500K) = 27.5 Jmol 1K1 ergibt sich (nach wenigen Versuchen) eine
selbstkonsistente Losung fiir € = 0.125 mol, T = 4641 K. AgGY ist dann

110.363 kJ mol~! und K, = 0.0573. ng = 0.75 mol und ny, = 0.125 mol, also ey =

7.5 mol m™3

und cpg, = 1.25 mol m

_3.

3. Die Entropie des Systems bei einer Temperatur setzt sich ans 3 Beitrigen zusamimen:
der Summe der Standardentropien der beteiligten Stoffe bei Standarddruck PP (aus
der Tabelle entnehmen), die Entropieinderung wegen der Druckéinderung von PY auf
P und die Mischungsentropie der beteiligten Stoffe.

S(T)

Damit folgt bei T = 400 K (am

P

; P
ngEI(T] + NHQSID{E(T) — (ng + np, ) RIn B0 (9)
(npRInryg + np, RIn oy, ) (10)
Py, + Py. P, = HERT . My —0.1md, Si':'( T) ans Tabelle
vV ny + 1y,

Anfang gibt es keine Mischungsentropie) § =

120.978 JK—1. Im Gleichgewicht (T = 4641 K, ng = 0.75 mol, ng, = 0.125 mol) S =
150.430 JK~!. Die Entropieninderung betriigt also AS = (150.430—120.978) JK~! =
20.452 JK~1. Die Entropieninderung des Systems ist also, wie bei einer adiabatischen,
spontanen Reaktion zu erwarten. positiv.

4.Es gilt mit 2§} - Tmol = nfy = 0.0001 - mol

nH

NH,

Mar

S5 (2500 K)
S, (2500 K)
A-8%(2500 K)
AHY(2500 K)

(ng — 2¢) (11)
£

Ngesamt = 1 mol

158.017-J- K~ - mol™?

196.243 - J- K~ - mol ™!

—121.501 .7 . K~ ! . mol™!

> viApH; = —457036 - J - mol
i

Fiir die folgenden Berechnungen vernachliissigen wir Druckiinderungen (im folgenden
sind Sanfang: SMischung 1Md Sgpgde absolute Entropien): Fiir den Beginn der Reaktion

oilt:

PC - Kinetik

- Seite 66 - © by Thomi Albrecht



S.'infang {‘E = ﬂ:' = Z'HE'SE (Tj + Sh'Iischung = Nar - 'SI.EILr (25[}{' K:' (12}

2
+ nf - S%(2500 K) —nar- R-Inal, —nk - R -Ina

Im Laufe der Reaktion indert sich die absolute Entropie. Dabei hat sich anch die
Temperatur geindert.

- niCy
'S‘IEnde [Ej = Z ﬂz‘b?fT) + SJ’L:fischung + Z _TE ~ AT (13]

Oy
— nar-S9.(2500 K) + na; - ;;”*I AT

+  (nd — 2€) - Su(2500 K) + (nd — 2¢) - “TH AT

Cv
+ €58, (2500 K) + &~ AT

_ (.,1%_25).3.111(M)_5.3.111( :

AT AT

) —Tipp - H-Inxa,

Es wird nur fiir Argon die Anderung der Entropie mit der Temperatur beriicksichtigt.
Die Molenbriiche :r:ir und x5, werden gleichgesetzt.

Jb(f:‘ = SEnde(fj - 'g.4nfang l':f = D:' = f . "ﬁ?‘SO + nar - C;’:&r - AT (1‘”
0 _
— (n%—2)-R-In (M) _g.R.m( : )
MAr Tar

+ 'IEID_I-R-IH:E?_I

Weiterhin gilt mit [T = const.:

AU = 0=¢-(AH '+ R-T) + nar-Cvar- AT (15)
£ (AH'+R.T) Cv Ar

T - n.-‘!il' h T

AT (16)

Es wird eine Reaktion effektiv 2. Ordnung angenommen, da Argon im Uberschuss
vorliegt. Fiir T' = 2500 K ergibt sich mit den Werten aus Warnatz, 1984, NIST
kinetic tables (k ans Aufgabenstellung):

kejr = k- N3 -[Ar] =2.56-10" mol™!.cm®. 57! (17)
.

K = n:f=3.-41-1{}—9-mc.l-.:m—f-‘ (18)
V4

Somit gilt fiir die Reaktionsgeschwindigkeit mit V = 10° em?® (vgl. Ubung 5):

Yo — T -I':Ec'f-'_"j] )
€= T (19

a = kep-(4-20+ K —8-x) (20)
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K
.yl_“; — ']‘]IEI_I + T — IE (ng

0 -
ng K 1 5 - .0 -2
?‘i‘g—g"/ﬁ'f\'RH‘i‘f\

e =

Einsetzen von £ GL (19) in Gl. (14) ergibt das integrierte Geschwindigkeitsgesetz fiir
die zeitliche Anderung der Entropie.

AS(t) = Ye—Te- (e+5) V.A.G0_ Ye T Te: (eH7) V. (AH'—R-T) (23)
S T 1 — eat+B T )
e (e
0 g Ye— e (eHF) N o mp -2 Eeam—
- \"H— 1 — eat+id H NAr

e — T - [Eat-l-ﬁ:l

— = 1 =] . I.-" . R 5 ]_n
— e |

yd_m‘_!ec::-l-.‘il- v
1—g=tte v

MAr

+ngy - R Inay

Man erhilt folgenden graphischen Verlauf mit AS,,,. = 0.00100530 J . K~1:

1.0+

0.6 y

0.6 /

rE————

E
= omax
~

Ef

0.4 —

ASIAS .

02— ff

H
jF
00 I I I T T |

000 005 040 045 020 025 030
t/'s

Fiir die Gleichgewichtskonstante K ermittelt mit —2Ay G':'{ H) aus der JANAF Tabelle
fiir 2500 K gilt

K =

2.76530-J - mol™? 10° Pa
Xp ( ) (24)

83144 -J-K-1-mol 1-2500K /) 8.3144-J-K-1-mol! - 2500K
= 3.05-10"%"mol - cm™>.

Fiir die Gleichgewichtskonstante K ermittelt aus den NIST kinetic tables (Warnatz,
1984) ergibt sich:

ke 1.45-10-18 . em® - 51 . 6.022 - 10%mol
E_.  7.07-10-%.cmf.s-1.6.022. 1028 . mol™! . 6.022 - 1023 . mol ™1
— 3.41-10%mol - em™2.

K =

(25)

Die Ubereinstimmung der beiden Werte ist zufriedenstellend.
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