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2. Temperaturabhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit

2.1 Arrhenius-Gleichung zur Temperaturabhängigkeit
Empirisch gefunden (Arrhenius 1889): viele Reaktionen 

temperaturabhängig gemäß:
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2.2.1 einfache Stoßtheorie

2.2 Bimolekulare Reaktionen in der Gasphase
2 Fragen:

-Wie viele Stöße gibt es pro Zeit zwischen A+B?

-Welcher Anteil davon führt zur Reaktion?

Harte Kugeln

Mittlere Relativgeschwindigkeit (Betrag)rv
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2.2.x   Maxwell-Boltzmann-Geschwindigkeitsverteilung (eindimensional)

2.2.y    Maxwell-Boltzmann Geschwindigkeitsverteilung (3 dimensional)

2.2.z Wahrscheinlichste, Mittlere, Mittlere Quadratische Geschwindigkeit

2.2.6 Mittlere Relativgeschwindigkeit zweier Teilchen A, B (Betrag)
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erklärt (noch) nicht Arrhenius !
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2.2.7  Mindestenergie

r

k
r r

3
r

2vr
2RT

v3/ 2
k 2 2

r r B r
v v

A Ak(v v ) r N dvvRT e

−μ

=

=∞

π
μ⎛ ⎞> = π⋅ ⋅ ⋅ ⋅⎜ ⎟

⎝ ⎠ ∫
3

r r r r2

2v dv E dE=
μ

k
r

r r

r

E
RT

E3/ 2
k 2 8

r r AB A r r
E E

1k(E E ) r N E e dE
RT

−=∞

πμ
=

⎛ ⎞> = π⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅⎜ ⎟
⎝ ⎠ ∫



4

k
r

k
r r

E
RT2 8RT

AB A(E E )

prä exponentiellem Faktor A

k
rE1 e

R
r N

T
k

−

> πμ

⎛ ⎞
+ ⋅⎜ ⎟⎜= π ⋅

⎝
⋅ ⎟⋅

⎠
⋅


144444424444443

erklärt fast Arrhenius !

2.2.7  Mindestenergie
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2.2.8 Stoßparameter (Line of centers Modell)

Reaktion

keine Reaktion

Reaktion
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Quelle: Atkins, 3. Aufl.
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Modell ist qualitativ richtig,
erlaubt aber keine quantitative 
Berechnung von A

Dazu benötigt man Kenntnis über die innere 
Struktur der Reaktionspartner = realistischeres 
Potential als das Harte-Kugel-Modell!
und Kenntnis über die Energie in Inneren 
Freiheitsgraden (=kinetische Energie) 
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H........´..........H

HHPotentialdiagramm

=Potentialfläche

des H2-Moleküls

Elektronen:
Feder, die die Kerne 
zusammenhält
die Feder kann brechen!

diskrete 
Schwingungszustände

Quelle: 
Moore/Hummel

Nullpunkt:

getrennte 
Atome
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Schwingung eines H2 -Moleküls

Diskrete Zustände 

der Schwingungsenergie !

V=0

Nullpunktsschwingung:

Moleküle schwingen selbst

am absoluten Nullpunkt!
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Schwingung eines H2 -Moleküls

V=1

Diskrete Zustände 

der Schwingungsenergie !
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Schwingung eines H2 -Moleküls

V=13

Diskrete Zustände 

der Schwingungsenergie !
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Schwingung eines H2 -Moleküls

Kontinuum 

= zu viel Schwingungsenergie

= Dissoziation 
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Potentialhyperflächen A+BC → AB +C

Quelle:

Wedler
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Potentialhyperflächen A+BC → AB +C

Quelle:

Wedler
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Potentialhyperflächen A+BC → AB +C
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A+B

C‡

P

4.  Theorie des Aktivierten Komplexes
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Hommage an OC-Praktikum

SN2 -Reaktion

Quelle: Lowry/Richardson,
Mechanismen und Theorie in der Organischen Chemie, 
VCH
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Hommage an OC-Praktikum

SN1 -Reaktion

Quelle: Lowry/Richardson,
Mechanismen und Theorie in der Organischen Chemie, 
VCH
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C1C2

Trennwand

C1

C2

Konzentration

C

Distanz x

t = 0

5.2.3 Diffusion unter nicht-
stationären Bedingungen
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Konzentration

C

Distanz x

t ≠ 0

5.2.3 Diffusion unter nicht-
stationären Bedingungen
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Cm

Cm

Konzentration

C

t = ∞

5.2.3 Diffusion unter nicht-
stationären Bedingungen

Distanz x
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