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=0 Kaun }e,i-z—i' Halbwertoreit wethode anwendem um wm zu
erhaltren.
Givt die Ordnung bigl. eines einrelnen Stoffes

Methode der Anfangsgeschw.

3 dc, | my
Pl e B
ACo‘

Anfangs gesthw. V2 Vi op = kefF’C-,m"

Ve =

=0 In(v2) = Inlheg) + MyIn(cy)
Alle anderem Konz. konstant < Evrhalte Orcnung w4 bzgl. ¢,
Bsp. A+ B+ —o Prod
Wollen Reaktionsorcn ung  begl. A
Messe v far:  ca= 1AM o= M| (=M

CA= M ) CB= AM ) CL:"M
A= M . Cp= 1M, =M

Methode der Diff erentialquotienten

~ AL _ k" o Gewt nar ) falls mql. Reahﬁonsparmer im Oberschuss

At
DC
= n(-FF = In(W) + m-In[KeD)
unktioniert, da Mitte 2w. den Wontentrations-
AC = €, <0 Unter schieden, clie  betrachtet

Ye | 0o zo| 40| 60
Chr 20| 151 12| 6




Periodische Storung

GGW. wird Pe_riodisda %?,Sf(')r’r, <8, durch  Laser, Ultrasch all odesr
Dyucu sprung.

Drei Falle:

(;.J-'tk << 1 & w<thgy: Probe relaxiert sehr schrell
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Mathematisch

el. Sovung  s(H= A-sin(wi)

=) Auwslenhung Ggw. )= A(w): sin(wt - gl)

I A
A = m‘l | <((w) = avctan(wtg)

Lindemann - Mechanismus

Betr. Unimolehulare Reahtion:
Xy —o  Prod.

braucht eine Anregung durch einen Stosspartner M:

Xy + M h’ X* + M (Autivievung)
ko .
X*¥+ M — Xi + M (Desantivierung)
h
X* 2 P ( Realtion)
¢ !43
E* 1 ? x<* e —— P
hq
k,
E% | Xz
Kka " Wy
Xa +M :ﬁ X"+M — P
A W D3IM) = Ly X UM - 1 IX7] = ©
ha Ux2 JTM]

1 = il
= [x*] A+ 0
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Aufgaben Bespredung

Molewulgvitat Ordnung
RA Bimole ku\ar 1b3\. A, O, = Total T (hein M
RT  Unimolewulow 1 bigl. AD, 0-1 beg. M =0 Total 1-2
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Bxq. Oy, Op Ordnung mdat  cefiniest.

cd) Klassifirieve Schritte  in Wettem ran

A+’——>A03‘/

A03 ——‘@ P3
% @0+ 0z O

3 “(E0p RO
—D .—r P, 0, O—, 0
RO+‘ @zoz A R \1 3
—> @+‘ﬂ>@ 0,2 NI 0,
2R0O» —+ P3 P‘;
molge 4 > [{e tHremabbruch, ca
1 somvirt zurich vor Nettemende Ketfemtrager vevloven gent
=D wo entsteht RO?
=) Edumhkte wvon RO,? X Inpur = nicht  nteressant

= Von wo Wwommt RO7
Auns R und N kowmwt oawme RO O

e) Exp. Aufbau far  Gosphasmreahtions
Falts rxn La.vxgsavn: GO,S‘Q-C\\L| S'Fela.hosh-opiwht Best. wowm [:O-}']

Fals ven  sthmell @ Strovmungsronr, speliroshopisthe Best. von [0;]

- WKTC, Hy)
F) A swenz. [05) !
) V\FGM L 20 / l/\¢CO,_3"'l*s
WAL Oy)"
von  Obum:  ve= W, TAILO,)+ —Uﬂ&u’ =G H
\/‘q,col—)f 5 / 7



9) Annanmen: l«.s[()—;—l << ho [0)), (e E@

' - X
o v = W (AIL05] + ALAKG)

Hinweis A03, U, RO hotweahtiv

=D Melwme QS gn far dliese

‘)LAd({)}j = lA.,[A]lfO-,]‘l’tcho‘S] =0
- 0] - u,uh)top
d(nd

S5 = TWEA0) i [RoX0;) - (05 +lglDy3+Us)[R3 = 0
@ Zb\l[A 0]+ e (RO}
h,005) thl0J T
2 Ros3 +ialolo) 71, tA100)

0053 t W0+ s 0D+

o0 ]
Uu-d'i ) = WRICo;3 - (ketky) CO;3 LROT =0
kL3
(o) = —
[. 3 MGTI":}
"% Setzc eim in Uil
20 [N [0+ g CRD
RY=_ -
ST g s
2w, TAY[O,)
=D [R} I lA‘EO‘L + hg :L(he"'l“f)[O-S.)["no)o
05 — .
<ver = 2% = (G TAI0;) - LRI RS0, ] -y (O3 L0 )
= -, TAJO:) -k ChEa L'OQz AN o o3

3 l/\q_(O\}“' hs ‘Ae‘”‘ > la‘m{)"’ |“‘5 ¥



W CAY(02"
’\’\7;[011 t hg

/

hah,2h
W= 2up+ 2+
\k |A6+E?_

Comment ( /\/ad/drraglich):
Komnte erwas enfather | inddem woiv

d [RO)
ot

und
Ve =-0,UAY05] - UsERIDs3 - kgTRo3L0, T - Wy CROI[O; S

= U TRICOLT - (ketly) Cog3 LROT =0

acieren T
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Aufgabe f)  Anfangshonz.  von Oz, WTC,Hy)

d h he [0}
7 [ol, = & — = ¢ [0,
e A 0 Co3e [CHA T WG, H3
WlUﬁS‘k ‘ln M“ls"l \D iY\ /ID" M—'I S-" T
Lin. TNegression
A mussten annehwas, class lonst.
= b= —— = 0473 Ms Lda [C,_HJ%’]O'*M’
Wran (0;) = 107°M

m= 6.961-10" s

h
) Tf = m [CzH\Jo % 3.05 Ms
-5
=D %= b [CMedy = 6210 s
Theorie - TRepetition wichhgsie |onzepte

1. Quasistohonaritat
dCP)

——

Typisch Aulg. : Reahbovsnetzwerh  =d  pest. ProcuMtbildungsgeschw. <55

Qadu‘lw.‘l.' Reahhive Twischem prod. —b sehvy scimell a\?tbw‘l'
=2 Etwa g\(.id’l schnell  wie aebﬂd.d" cda Abbaugeschw.

x Konrentration
= Schnell ein “ Gleithgewicht " we Wonar. Lonstant

= Geschw. Gesetr FJV 2wisthen proci. X"
Alx*}
AT =0

= LoGsen nach dem unbehanmten WKont, und
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\Vor einewr Rxn eln Ggw:
ha
A < R — C
(81 _
LAl _ ka

Schnelles (ng. = \lerhaltnis

= [(B)= K, T[A)

= Eire unbehanvte elminiert &
Avrhenius

W1 = A-expl- EE'%)

Alfﬁviuuwssenargie nach Avrhenius. Ewmpirison best. ¢ cl. Gleichong
shhmmt, () (L)

=
A a'l/r

Nicwt  Glelcw  der "Ahﬁviexungsevwsic"

<"V
Eog SChwel\eﬂ\WﬂiC’ minimal bamaﬁg\t
Evuuﬂ'\c, damit ein Telchen reagierenm
hawn
E
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D Vx\y
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t 9
Eo

Wenn e thermische Enermgie UpgT< By =D E, % E,.

N dw  Praxis  findem wir uweitr, dass im Hochdruckbereich
Ea™ Eo, wahrend Nicderdruck = Ep recnt vid Wieiner sein hann ols B,



KineH sche Malrix
Betv. A % 3

L}

= 20 lunm. Malvix mit EW X A,

Geschlossenes System = A, =0  Eigemvekor  zu A, entsp. dw
Ggw. - Uonz - 1

g‘l'i = exp(k)° Zeq =

k" ké’ =0 = VYhew: K"%, =0
=) QXP“'() Ceq =0

Die EW # O, hier ’\z: ha-rb\b entspr.  bheg. Far Ausl aus Gyw.

M) = B, exp(-heyt)

=D Nie EW sind verally. Ceshw. Uonst. erster Ovduwung, do
wir einen Ausdrach in dun  Uonmt. fincm, der einem Gesetz
1. Ordnung  folgt wie

Wa
=8 7

A
LO Kin. Aalrix Fur (L[/I;])) 2 = hnicht pehr g»CSCWOW,

wir betr. in unserer Analyse nicht qlle vor hommendwv  Stoffe.

1. Ggw:  Sovgt dafor = dass % « (st

. B> P §OY9‘|" du-]'—Gf dass [BY wivd heinee wit ‘I'
somir o [A)

G2

Al = A3-expl-X1)
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Michaelis Menten —p Polybox

S-Iosspo.r')'mr:

o Fixe fRegel: Atomrchowh. =d Broucht jmmer Stossparirer, Trimo le wlar
H+H+M — H, +M
H7_-+ M — H+HM

e Eavy unimol. Rxn.

A — B+ (+--

= Zur Alutivierung der Reahtion broauchts einewm Stosspaviner
Lo Comment: Sloss Po,r‘l'vwr lavw auch ein  omdeves A sein

e« FGr bimo. Nxn.
A+ B — C+D+--.

=p Meist hein Shosspartner, cla unwahrsh  dass 3 Molewile
P / )

oufeinander  treffen
=D Wenn  Stosspartner Begravuumg wie

"A muss dhbviet wevdm" T odur "Emergit n  Prod.

wuss  ab ahvt
wardw"gLF

Fell C_l"\3 + CH3 —d C’ZHG
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Physikalische Chemie II — Reaktionskinetik Quiz 4 HS 2023

Quiz 4

Aus- und Abgabe: in der Ubungsstunde vom 13/14.11.2023

1. Eine bimolekulare Reaktion benotigt eine Schwellenenergie Fy. Unter welcher Bedingung
ist Ey ungefdhr gleich der Arrheniusenergie Ex? (1P.)

E,>> hyl =D Ep% Eo
Wenn eine sehr hohe [Rarriere  Gber wunden werden muss.

2. Die bimolekulare Geschwindigkeitskonstante einer Reaktion A+B — P bei der relativen
kinetischen Energie der Reaktanden E; ist k(E}).

a) Wie erhalten Sie daraus die thermisch gemittelte Geschwindigkeitskonstante k(77)?
(1P.)

k(T) = {K(ED)

b) Geben sie die Definition fiir (k(E:)) an. (1P.)

CKIED> = (&En-pslEr,T) AE,
0
2\
x— Tgr
4
%wus’randsguvm wme
€= SQ-BE"'C}ET, s.cd SPB(EHT)O‘EF/'
0 o
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Physikalische Chemie II — Reaktionskinetik Quiz 4 HS 2023

3. Gegeben sei ein Konturdiagramm der Potentialfliche der Reaktion@ HF +H. Die
Werte an den Aquipotentiallinien sind in kcal /mol gegeben. Als Referenz wurde E(F) +
E(Hy) =0 bei Ry_p = oo gesetzt.

1 [ 1 ' Y [ M S | 3 3 2 1 [1 L 1 1 1 3

2 8
Ry (A) v

a) Zeichnen Sie in die gezeigte Potentialfliche den Reaktionsverlauf als Pfad der mini-
malen Energie ein (mit Richtungspfeil). (1P.)

b) Skizzieren Sie qualitativ den Potentialverlauf entlang der Reaktionskoordinate. (2P.)

Vs

HF +F
D¥Xxn

¢) Zeichnen Sie den Ubergangszustand der Reaktion, markieren Sie seine Lage in der
Potentialflache und geben Sie die Anzahl seiner internen Freigheitsgrade an. (2P.)

¥
[H_._.H------- F—] sloHonsfrein.
y Arowt =D G- = 6‘-\:+3y373 Etome)
=D Fwm=Fpy=5=5
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Physikalische Chemie II — Reaktionskinetik Quiz 4 HS 2023

4. Betrachten Sie eine Reaktion in Losung AT + Bt — P.

a) Nimmt die Reakt10nsgesehvv1nd1gkelt mit zunehmender lonenstérke zu oder ab? (1P.)

Tonenstarke » =D Reakhonsgeschw. 7

b) Erkliren Sie die physikalische Ursache dafiir. (1P.)
Hohere lomenstay he = Starkere Abschivmung cler
Ladungm vown A" BT = Da gleiohe Ladung
Ab 5o s5ng vofrmgex’r womit Awbvierungs E.

=DV,
Unievech.  Situahonnn:
A: T heiw
TAT Ly
Nﬂ A CL"
BY gt

leichter FUSOM I ea Lovana e n
5“’&0-1"'\014
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Physikalische Chemie II — Reaktionskinetik Quiz 5 HS 2023

Quiz 5

Aus- und Abgabe: in der Ubungsstunde vom 27./28.11.2023

1. Gegeben ist die S-Eliminierungsreaktion 1.Ordnung (5-E;) eines tertidren Alkohols in
wassriger Losung (sdurekatalysierte Dehydratisierung)

o}
[ o
ki HiCmt 51 k» _ mC .
H3Clhv — Jgs—CH; + 0 —— P gsm——CH; + H;0
: CH; H3C W _J H H;C ’ :
g € 1
J ’
A B & P D

Vereinfacht konnen wir die Reaktion schreiben als
APsBrc5pPaD

a) Schreiben Sie fiir die Gesamtreaktion die zeitliche Anderung der Konzentration aller
Spezies auf. (1P)

CJEL —,TA

MU’} W,[AY-W[B3CC) = d[cjﬁ

) ()\[D)
[P .
O\d:\' L 8jecd = dr

b) Nutzen Sie die Quasistationaritatsbedingung fiir die Konzentration der Spezies B,
um zu zeigen, dass die Reaktion beziiglich der Bildung des Produktes P 1. Ordnung
ablauft. (2P)

d -Er?) < WIA)- W BT = 0
= 1, [BIECD = W\J
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Physikalische Chemie II — Reaktionskinetik Quiz 5 HS 2023

2. Gegeben ist die folgende Gasphasenreaktion, mit Ny als Trégergas:

CoHg + Ny 2 CoHE + Ny
CoH: + Ny 225 CyHg + Ny
C,H: £ 2CH,
a) Nennen Sie eine Bedingung fiir k1, k2 und k3, sodass die Quasistationaritét fiir CoHj

erfiillt ist. (1P) -
Uy hy << 3 (it W)™ 0dler hacchy undl loder) Wg
k<< g
hy<c by und hy

b) Was is die Gesamtreaktionsordnung im Hoch- und Niederdruck-Limit (d.h. bei ho-
hem bzw. niedrigem No-Druck)? (1P)

Niederdruch = 2.0vdnung  (Anvegung Gesthw. best. | siche Liviels wrcum)
HOChd.YU—dA = 1» OYdV\ uw\E‘ (CIH; —5 ZCH,} GCS(}I\W. bLST.)S.L'IYld-!WUM)
3. Betrachten sie diese aufeinanderfolgenden Elementarreaktionen:
Ay B o

a) Schreiben Sie die zeitliche Anderung der Konzentration von A, B und C auf. (1P)

ACAY _ Ly 00
ot
dd.(f) = +ho[A) - \Abt B]
Ared
—m" ol ‘/{.[ ]
b) Schreiben Sie das in a) erhaltene System von drei Gleichungen in der Matrixschreib-
weise. (1P) ky L O O
C= (%Q%) ~y Shreike —%C_—-: Ke = K=\-Ua [ty O | Kin Yim W3
e = Upq= U O)-kp O Aa K Kn
//\AuC’ u /<l Kqqtha Ko

- Veo,=— W= WKsq
L TR Vi)

¢) Ein Eigenwert der kinetischen Matrix ist gleich 0. Was bedeutet dieser Eigenwert?
(1P)

' n C Obri
Naon langzﬂ teit V\u(\)r 1o abrig
=D enisp. Eigmvehtor (,‘,3) zum EW O,
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Physikalische Chemie II — Reaktionskinetik Quiz 5 HS 2023

4. Betrachten sie diese ausgewihlte Reaktionsschritte aus der Chlorierung von Ethan:

w&m.d C'ZH S o

\fé;%—ma

CL,— Cl°

L \ G H;
CZHSCL ¥
CoMro

HCL

a) Markieren Sie die Kettentréger? (1

L) Cois  H°

CL%2C  KeHenstart

Cl-+CyHg — CoHs - +HCl  Kette
2CoHs- — C4Hip  Abbruom

Cl-— Wand  Abbruvh
Cly + CoHy — C,H:Cl + Cl- Kette
H - +Cl, «(ICDHCL) (Kette . v
H-FCI = HCI  Abbyuch =d Mettemtrager vexloven -
Cl- +CoH5- — CoH5Cl /-\bbvu.c,h

Cl- fHCD—H - +Cl|Kette

2C1- — ClL, Abbruch

Cl
H+Cl — s 1 €
Gesamt 201" —» (I

b) Markieren Sie die Einleitungs- und Abbruchsreaktionen. (1P)
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