Wiederholung letzte

2. Temperaturabhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit Stunde

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

temperaturabhangig gemaf:

E

a

k=A.e RT

2.2 Bimolekulare Reaktionen in der Gasphase
2 Fragen:

-Wie viele Sto3e gibt es pro Zeit zwischen A+B?
-Welcher Anteil davon fuhrt zur Reaktion?

2.2.1 einfache StofRtheorie
Harte Kugeln
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kmax =T rABZ .<‘Vr ‘> NA <‘Vr ‘> Mittlere Relativgeschwindigkeit (Betrag)



2.2.6 Mittlere Relativgeschwindigkeit zweier Teilchen A, B (Betrag)

(Ve[ = | [ [va —Vg|-F(VA)F (Vg)dVadvg
VAVB

el =05 T 07 e) o e o) |

3 3
M v +V +V M % +v +v
( - j e 2RT< ) ( S j -€ ZRT( )vadvﬁdv?dvEdvgdsz

2nRT 2nRT
8RT Ma -M
<‘ r‘> - H Ma +Mg reduzierte Masse

" B o |8RT N
max =T 'aB ", [ ——"Na erklart (noch) nicht Arrhenius ! 2



2.2.7 Mindestenergie
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2.2.7 Mindestenergie
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erklart fast Arrhenius !



2.2.8 StoBRparameter (Line of centers Modell)
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Tabelle 27.1. Arrhenius-Parameter fiir Gasphasenreaktionen

ff.l

B _1{_Lmu_l S '_Il E 4 /(kJ mol 1
Experiment  Theorie
2NOCl — 2NO +Cl, 9.4 x 10’ 5.9 x 1019 102.0 0.16
INO, — 2NO + O 2.0 x 10° 4.0 % 1019 111.0 50x 1072
2C10 — Cl; 4+ O3 6.3 x 10’ 2.5 x 101V 0.0 255107
H, + CoHy — CyHg 1.24 x 10° 7.3 x 10'" 180 1.7% 1078
K+Br, - KBr+Br 1.0x10'? 2.1 x 10! 0.0 4.8

Quelle: Hauptsiachlich M. J. Pilling, Reaction kinetics. Clarendon Press, Oxford 1974.

Modell ist qualitativ richtig, Dazu bendtigt man Kenntnis Uber die innere
erlaubt aber keine quantitative Struktur der Reaktionspartner = realistischeres
Berechnung von A Potential als das Harte-Kugel-Modell!

und Kenntnis Uber die Energie in Inneren

Quelle: Atkins, 3. Aufl.

Freiheitsgraden (=kinetische Energie)






Potentialdiagramm
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Schwingung eines H, -Molekuls
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Schwingung eines H, -Molekuls
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Schwingung eines H, -Molekuls

Diskrete Zustande

der Schwingungsenergie !
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Schwingung eines H, -Molekuls

= zu viel Schwingungsenergie

= Dissoziation

Kontinuum
R ?3:: ] /
11 s
10— - _

T —20F 9 - __1_7/ Kontinuum
|
[=] 8
E =
_} ? e — e P —
£ 40
-
L
o
® 60}
L
1
o

_80 -

100+

L i

0'05 req _0!1 — 0‘.:'5
Kernabstand r/nm

12



Potentialhyperflachen

A+BC — AB +C
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Quelle:

Wedler
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Potentialhyperflachen A+BC — AB +C

Quelle:
Wedler 14
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Potentialhyperflachen

A+BC — AB +C

Epot

Reaktionskoordinate ———s=—

8C

._“____
o *

16



4. Theorie des Aktivierten Komplexes

Reaktionskoordinate ———==—
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Hommage an OC-Praktikum

142 3 Bimolekulare Substitutionsreaktionen
S\2 -Reaktion
e ol
Wil o % H
H ; ;
1 Has Gt - e o
HO® + SC-Br —= HO--CBr —s HO-Cly + Br
H
(1) (2)
AG ¥
Ubergangszustand
| |
Y: +—C—X Tk TOHa
h | Abb.3-1. Angenommenes Re-
aktionskoordinaten-Diagramm

Reaktionskoordinate fiir die S,2-Reaktion.

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

VCH



Hommage an OC-Praktikum

3.2 Stereochemie der Sy,2-Reaktion 143

16

S\1 -Reaktion

Abb. 3-2, Angenommenes Re-

aktionskoordinaten-Diagramm
Reaktionskoordinate fiir die S 1-Reaktion.

Quelle: Lowry/Richardson,

Mechanismen und Theorie in der Organischen Chemie,
VCH 20
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Konzentratio

Trennwand

Distanz x

5.2.3 Diffusion unter nicht-
stationaren Bedingungen
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Konzentratio

C
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5.2.3 Diffusion unter nicht-
stationaren Bedingungen
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Konzentratio

C

Distanz x

5.2.3 Diffusion unter nicht-
stationaren Bedingungen
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