1.3.4.1 Assoziationsreaktionen: Radikal-Radikal-Rekombination
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Reaktionsordnung ist druckabhangig !




1.3.4.1 Assoziationsreaktionen: Radikal-Radikal-Rekombination

In(ker)

_ Kaks[M]
T kp +kg[M]

Reaktionsordnung ist druckabhangig !
kleines [M], geringer Druck:

In(kege) o In([M])




1.3.4.1 Assoziationsreaktionen: Radikal-Radikal-Rekombination

_________ — ————— == In (ky)
In(ket) /

grosses [M], grosser Druck:
IN(Ketf) = In(kA)

_ kaks[M]
ft kD+kS[M]

Reaktionsordnung ist druckabhangig !
kleines [M], geringer Druck:

In(kege) o In([M])




1.3.4.2 Lindemann-Hinshelwood-Mechanismus fur unimolekulare Reaktionen

1
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1.3.4.2 Lindemann-Hinshelwood-Mechanismus fur unimolekulare Reaktionen

CH;NC — CH,CN Ethylen
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Abb. 25.15 Die Druckabhiingigkeit
der unimolekularen Isomerisierung
von trans-CHD — CHD zeigt deut-

liche Abweichungen von der durch

Quelle: F.W. Schneider, B. S. Rabinovich, Gl. (25-30) auf der Grundlage des
J.Am.Chem.Soc., 84, 4215 (1962)
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[Lindemann-Hinshelwood-Mechanis-
mus vorhergesagten Gerade.

Quelle: Atkins






SHERS

Konzentration
[AL[B].IC].ID]

k 1.3.5 Reaktionen mit

K
A+B (_1—) C—=—D vorgelagerter Ruckreaktion
K

-1

k ,=001st k,=1s1
mol s 1 2

ky =0.01

C kurzlebiges
Zwischenprodukt

[A],[B] Quasistationaritats
prinzip!

50 100 150 200

Zeit (Sekunden)



ki.Kq>>ky

Konzentration
[AlL[B].[C].[D]

[Alo:[Blo 1

. k 1.3.5 Reaktionen mit
A+B (_—) C—=—D vorgelagerter Ruckreaktion

K

-1

I
mol -s

ky =1 k=151  k,=002s7"

Vorgelagertes

Gleichgewicht

[Al,[B]

50 100 150 200

Zeit (Sekunden)



1.3.5.3 Enzymkatalyse

Substrat Enzym-Substrat-komplex Produkt

44 4 4 a0 80

Enzym Enzym




Ohne Enzym

Substrat Produkt
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Energie

AN

Ohne Enzym (Katalysator)

A
7

Reaktionkoordinate



Enzymkatalyse

Substrat Enzym-Substrat-komplex Produkt

Enzym Enzym

Energie

AN

E+S

Mit Enzym (Katalysator)

A 4

Reaktionkoordinate



r= M ,Michaelis-Plot"
dt
Reaktions-
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Substratkonzentration [S]



d[P]
[=——-=
dt
Reaktions-
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,Michaelis-Plot"

[S] klein:

1. Ordnung in [S]:

d[P] _ k2'[E]o [S]

dt

~

Km

Substratkonzentration
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,Michaelis-Plot"
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d|P
Mz Ko [E]

dt 0
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Substratkonzentration [S]
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Inhibierung durch Produkt
Kk, k

E+S< >ES( : >P+E
k—l kfz
d|{P
WP} iafes)- ko [EP)

\ \
= ko [ES]—k_, ([E], ~[ES][P]

d[ES]

i ki -[E][S]-k_1[ES]-ko[ES]+ Kk, [E][P]

Quasistationaritat 9[ES]

=0
dt

(ko1 +ko)[ES] =k -[E][S]+ko[E][P]

N T

r N

(kg +ko)[ES] =k ([E], ~[ES])[8]+ k-2 ([E], ~[ES] [P]

(k_g+kp +kq[S]+k 5 [P])[ES] = k1 [E], [S]+k_2[E],[P]



Inhibierung durch Produkt

K, K,
E+S2 >ESZ
k K,

-1

>P+E

dfp] _ ko[ES]-k_2[E][P]

dt Ny
ko [E5]- k5 ([E], - [ES])[P] =
ESL i [EIs) - a[ES) Ko [ES] ko [E]]P]

Quasistationaritat 9[ES] _

dt

(k_a+ko)[ES] =k -[E][S]+ko[E][P]

N T

r )

(kg +ko)[ES] =k ([E], ~[ES])[8]+ k-2 ([E], ~[ES] [P]

(k_g+kp +kq[S]+k 5 [P])[ES] = ki[E],[S]+k-2[E],[P]

ke [E]y [S]+k-2[E]y[P]

[ES]= K_3+Kp +kq[S]+k 5 [P]

in d[P]/dt einsetzen, sortieren

d[P] kikz [E]O [S]-k_1k_5 [E]O [P]

dt - k—l + k2 + kl [S] + k_2 [P]

Rot: Neu Hinzugekommene Terme:

Zahler wird kleiner, Nenner wird
grol3er

also nimmt die Rate ab !
= Produkt inhibiert die Reaktion !







1.3.6 Reaktionen in 2-Dimensionen

Adsorption

—
- @

Reaktion 2. Ordnung

Teilchen in der
Gasphase ,A"

[] = Bindungsplatz
”O“

Desorption

e - b o

Reaktion 1. Ordnung



Bedeckung




Adsorption

B B

S A

Adsorptionsrate oc Kollisionen pro Flache «c Teilchenzahldichte von A



Adsorption

(‘;—f’]ads  (1-9)

und Adsorptionsrate oc Anzahl freier Bindungsplatze

zusammen d9
Adsorptionrate dt ; = kl'(l_‘g)'[A]
aqs



Desorption

/ ST

(d_Q) o« 9
dt des

Desorptionsrate oc Anzahl gebundener Teilchen

B
dt des



Zusammen

Adsorption und Desorption ' ‘ .,

/‘¢’
\

f ST

e

(z—?):(z—?ja{ds_(z—?jdes = ki (1-9)[A] - k9



Abbilden von Oberflachen mit atomarer Auflosunqg

Optische Mikroskopie untauglich

Es gibt eine natlrliche Auflosungsgrenze, die man auch durch die Herstellung

besonders praziser Linsen nicht Uberwinden kann:
die Wellenlange des Lichts !
» Sie betragt je nach Farbe - bis 0.0007mm

... Atome und Molekule sind rund tausendmal kleiner !

Ausweq: Rastersondenmikroskopie

- Rasterkraftmikroskopie

- Rastertunnelmikroskopie



Wenn man schon nicht beliebig scharf sehen kann,

vielleicht kann man ja wenigstens Atome "ertasten®

...man dazu braucht eine

sehr feine Spitze !




Die Idee:
1) man bewegt die Spitze knapp uber eine Oberflache
2) man misst die Kraft (Strom) zwischen Spitze und Oberflache

)
)

3) man erhalt so Punkt fur Punkt den Abstand zwischen Spitze und Oberflache (Hohenlinien)
)

4) Bildgebung — analog Hohenlinien auf topographischen Karten

Spitze

m A&\ﬁm Oberfldche



Wie sieht so ein Gerat aus?

Rastertunnelmikroskop
(STM)

Rasterkraftmikroskop
(AFM)




Rasterkraft-Bild einer

Glimmeroberflache.

Man erkennt die
einzelnen

Oberflachenatome.

Quelle: Digital Instruments

5 nm =0.000005 mm
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Quelle: Digital Instruments
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Atomen, die

auf einer Rhodiumoberflache

adsorbiert sind.

1 Monolage

0.000004 mm

4 nm




Rastertunnelbild von lod-Atomen, die auf einer

Platinoberflache adsorbiert sind.

2.5 nm = 0.0000025 mm

A
v

... ein lodatom fehlt



Quelle: Don Eigler, IBM

Man kann Atome nicht nur
"ertasten”,

sondern auch bewegen:

Ein Ring aus 48

Eisenatomen entsteht.




V, V,

Ventil Ventil

X .

Probe Kammer 2 Kammer 1

1) Kammer 1 und Kammer 2 evakuiert



Ventil Ventil

Probe Kammer 2 Kammer 1

2) Kammer 1 mit Gas fullen, Druck P messen, damit

Teilchenzahl (Molzahl) n, bekannt



Ventil Ventil

Probe Kammer 2 Kammer 1

3) Ventil zu Kammer 2 6ffnen, Gas verteilt sich auf beide

Kammern, Druck sinkt (Gasgesetz)

...warten



v, Vv,

Ventil Ventil

i

Probe Kammer 2 Kammer 1

4) Gas adsorbiert auf der Probe, Druck sinkt weiter
Gleichgewichtsdruck P, messen (also Teilchenzahl i.d.

Gasphase). Differenz zu n, liefert n, s, die Zahl der

auf der Probe adsorbierten Teilchen



v, Vv,

Ventil Ventil

=

Probe Kammer 2 Kammer 1

5) Kammer 1 und Kammer 2 evakuieren, Gas desorbiert von
der Probe



Ventil Ventil

Probe Kammer 2 Kammer 1

6) Kammer 1 mit Gas fullen, Druck P messen, damit

Teilchenzahl (Molzahl) n, bekannt
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P (Gleichgewichtsdruck)



N ads
(Menge an
adsorbiertem
Gas)

max
[
-‘______...--".'-“_"
—-""—'.‘“""
/’.//
/./
e
/.'
/
vd
/
»
bt
/
/
¢
®
f
/

P (Gleichgewichtsdruck)

1 Monolage

adsorbiertes Gas



Multilagen-Adsorption

N ads
(Menge an
adsorbiertem
Gas)

Langmuir

P (Gleichgewichtsdruck)



Multilagen-Adsorption
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2. Lage
1. Lage
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Knallgasreaktion. In den explosiven [B] zu klein, A > 0, [X] divergiert nicht

Bereichen explodiert das Gemisch,
wenn es gleichmiBig erhitzt wird. aus: Atkins, 3. Auflage
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aus: Atkins, 3. Auflage

Obere Grenze

Nicht erklarbar mit einfachem
Mechanismus: Druckabhangigkeit der
Abbruchreaktion (s. 1.3.8) ignoriert!
Rekombinationsrate nimmt zu, Ketten-
trager (O,H,OH) gehen so verloren.

Untere Explosionsgrenze
Im vereinfachten Bild: A =0

Langsame Reaktion

Kettentrager (O,H,OH) kollidieren mit
der Wand (und gehen so verloren),
bevor sie mit O, oder H, reagieren
konnen.

Im vereinfachten Bild:

[B] zu klein, A > 0, [X] divergiert nicht



lg (p/Pa) ,
Bl :
thermische :
Explosion I
1Tbar 5 [— :
stetige :
Reaktion |
<5 i :
obere :
Grenze !
I
I
3 i
i
.E'
1 mbar 2

Abb. 26.2 Die Explosionsgrenzen der
Knallgasreaktion. In den explosiven
Bereichen explodiert das Gemisch,
wenn es gleichmiBig erhitzt wird.

900
T/K

1000

aus: Atkins, 3. Auflage

Stetige Reaktion (Flamme)
zusatzliche Spezies (HO,,H,0,)
kommen hinzu. Die Mischung brennt,
explodiert aber nicht.

Obere Grenze

Nicht erklarbar mit einfachem
Mechanismus: Druckabhangigkeit der
Abbruchreaktion (s. 1.3.8) ignoriert!
Rekombinationsrate nimmt zu, Ketten-
trager (O,H,OH) gehen so verloren.

Untere Explosionsgrenze
Im vereinfachten Bild: A =0

Langsame Reaktion

Kettentrager (O,H,OH) kollidieren mit
der Wand (und gehen so verloren),
bevor sie mit O, oder H, reagieren
konnen.

Im vereinfachten Bild:

[B] zu klein, A > 0, [X] divergiert nicht
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Abb. 26.2 Die Explosionsgrenzen der
Knallgasreaktion. In den explosiven
Bereichen explodiert das Gemisch,
wenn es gleichmiaBig erhitzt wird. aus: Atkins, 3. Auflage

Warmeexplosion

Die frei werdende Reaktionsenthalpie
wird nicht rasch genug durch Diffusion
abgefuhrt, dadurch steigt die Temperatur,
dadurch steigen die Geschwindigkeits-
konstanten, dadurch steigt Temperatur...

Stetige Reaktion (Flamme)
zusatzliche Spezies (HO,,H,0,)
kommen hinzu. Die Mischung brennt,
explodiert aber nicht.

Obere Grenze

Nicht erklarbar mit einfachem
Mechanismus: Druckabhangigkeit der
Abbruchreaktion (s. 1.3.8) ignoriert!
Rekombinationsrate nimmt zu, Ketten-
trager (O,H,OH) gehen so verloren.

Untere Explosionsgrenze
Im vereinfachten Bild: A =0

Langsame Reaktion

Kettentrager (O,H,OH) kollidieren mit
der Wand (und gehen so verloren),
bevor sie mit O, oder H, reagieren
konnen.

Im vereinfachten Bild:

[B] zu klein, A > 0, [X] divergiert nicht
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[X] L<0 [/ [X] emt A =0 [X] ockq [A]-t

A>0
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