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Aufgabe 70 (Tutorium)

In der Stofitheorie geht man davon aus, dass jeder Zusammenstol3 auch zu einer chemischen Reaktion fiihrt. In Wahr-
heit jedoch miissen die Teilchen eine bestimmte Mindestgeschwindigkeit haben. Berechnen Sie den Anteil der Mole-
kiile, die sich in einem Geschwindigkeitsbereich Av um die Geschwindigkeit 3-vg,... aufhalten, verglichen mit dem
gleichen Intervall um vg,., (die wahrscheinlichste Geschwindigkeit der Maxwell-Boltzmann-Verteilung). (Hinweis:

gesucht ist der folgende Quotient)
G (3 VFmax)

G ( vau,\‘)

Aufgabe 71 (Tutorium)

In der Vorlesung wurde eine Formel fiir den Stoffaktor (oder praexponentiellen Faktor) der Arrhenius-Gleichung her-
geleitet. Fiir die Reaktion H, + C;Hs — C,Hs wurde dieser Faktor gemessen: A = 1,24 -10% dm?® mol ™ s (T = 628 K).
Berechnen Sie den Stofifaktor mit der im Skript angegebenen Formel und vergleichen Sie ihn mit dem experimentel-
len. Ethen und Wasserstoff haben sicher keine Kugelgestalt, d.h. der wirkliche Stoquerschnitt 6* weicht vom berech-
neten StoBquerschnitt ¢ (0,64 nm?) ab. Dem wird oft durch die Anwendung eines sterischen Faktors P Rechnung
getragen: 6* = P-c. Berechnen Sie P fiir diese Reaktion. (P ist meistens kleiner als 1)

Aufgabe 72 (Tutorium)

Der sogenannte Harpunenmechanismus wird im Zusammenhang mit den (chemisch) einfachen Reaktionen von Alka-
limetallen und Halogenen diskutiert (wo die StofStheorie bereits Schwiéchen zeigt). Die Harpune ist bildlich gespro-
chen ein Elektron, dass vom Alkalimetall auf das Halogen iibertragen wird, noch bevor die beiden Teilchen aufeinan-
dertreffen. Dadurch wird der effektive StoBquerschnitt o* erhdht.

K+ Brz — I(Jr + BI'z_

Damit das geschieht, muss es energetisch giinstig sein. D.h. die Coulomb-Anziehung zwischen den Ionen muss grofler
sein als die Summe aus dem Ionisierungspotential von K (420 kJ/mol) und der Elektronenaffinitit von Br,

(=250 kJ/mol). Da das Coulomb-Potential abstandsabhingig ist, wird das erst unterhalb eines ,,kritischen Abstandes*
R* passieren. Verwenden Sie fiir den StoBquerschnitt 6 = 5,03-10"" m*. Berechnen Sie R* und schitzen Sie damit den
sterischen Faktor fiir den Harpunenmechanisms ab. (6* = (R *)? als effektiven Radius des Stofzylinders)

Aufgabe 73 (Ubung)

Fiir bessere (quantitative) Ergebnisse fiir die Berechnung von Geschwindigkeitskonstanten benétigt man Konzepte aus
der statistischen Mechanik. Die wichtigste Funktion ist die Zustandssumme. Sie verkniipft Eigenschaften aus der
Quantenmechanik (einzelne Energieniveaus) mit makroskopischen Eigenschaften (z.B. Temperatur). Wenn man nur
Schwingungen betrachtet (harmonischer Oszillator), wie grof} ist der Anteil der Molekiile, die sich im Schwingungs-
grundzustand, im ersten angeregten und im zweiten angeregten Schwingungszustand befinden? (v = 214,6 cm™,

T =298 K). (Hinweis: gesucht sind die thermische Besetzungen der Energieniveaus: p; miti =0, 1, 2)

Aufgabe 74 (Ubung)
Berechnen Sie die innere Energie (fiir die Schwingungen) fiir 1 mol I, bei 298 K. Berechnen Sie dann daraus die
Schwingungsentropie.

Aufgabe 75 (Ubung)

Die drei Schwingungsfrequenzen fiir das H20-Molekiil sind v1 = 3656,7 cm-1, v2 = 1594,8 cm-1, v; = 3755,8 cm’'.
Berechnen Sie die Zustandssumme fiir Schwingungen bei 1500 K. Berechnen Sie auch die Nullpunktschwingungs-
energie fiir das H,O-Molekiil.
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