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Q¢ Zentrale Aspekte

& Chemische Reaktionen basieren im Kern auf StéBen
bei denen Atome und Molekiile neu angeordnet werden.

& Mit der kinetischen Gastheorie lassen sich makroskopische GroRen
wie Druck und Temperatur mikroskopisch deuten.

& Die kinetische Gastheorie liefert wichtige Bausteine
fir ein mechanistisches Verstandnis chemischer Reaktivitat.

& Die Ergebnisse der einfachen StoBtheorie zeigen selten eine
quantitative Ubereinstimmung mit empirischen Daten.

&, Der sterische Faktor als Korrektur der StoRtheorie
ist nicht direkt experimentell zuginglich und daher unpraktikabel.
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Standortbestimmung

Vier groRe Teile der Vorlesung

Geschwindigkeit chemischer Reaktionen: makroskopisches Bild
Reaktionsgeschwindigkeit und Geschwindigkeitsgesetze
Gleichgewichtsndherung und Temperaturabhéngigkeit
formale Kinetik komplizierterer Reaktionen
Reaktionsmechanismen

Reaktionsdynamik: mikroskopisches Bild

StoRtheorie
Ubergangszustand

Reaktionen in kondensierter Phase

Kinetik von Reaktionen in Lésung
Kinetik heterogener Reaktionen

Katalyse

homogene Katalyse und Enzymkinetik
heterogene Katalyse
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Ubersicht

StoRe als Ursache chemischer Reaktionen

Ausflug in die kinetische Gastheorie

Einfache StoRtheorie

Ausblick: Vergleich mit dem Experiment
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Einfiithrung

StoRe als Ursache chemischer Reaktionen

a chemical reaction is fundamentally a mechanical event, involving
the rearrangement of atoms and molecules during a collision
- Y. T. Lee (Nobel-Vortrag)

Beispiel: bimolekulare Elementarreaktion
A+B—C v = k[A][B] (1)

@ Ziel: Geschwindigkeitskonstante k theoretisch berechnen

physikalische Voraussetzungen fiir eine Reaktion

» v proportional zur Haufigkeit der zwischenmolekularen St6Re

> kinetische Energie des Stoles iibersteigt einen Mindestwert:
Aktivierungsenergie F'n der Reaktion

Angew. Chem. Int. Ed. 26(1987):939-951
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Einfiithrung

StoRe als Ursache chemischer Reaktionen

Haufigkeit der zwischenmolekularen Stélke proportional

» zur mittleren Geschwindigkeit ¢ der Molekiile
» zum StoRquerschnitt o
» zu den Anzahldichten von A und B, Ay und Np

1/2
€ X <J\j;> (2)
Geschwindigkeit v der Reaktion

T\ 2 T\ 1/2
v o <M> NaNB x o <M) [A]

mittlere Geschwindigkeit ¢

—

B (3)

M — molare Masse; T' — absolute Temperatur
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Einfiithrung

StoRe als Ursache chemischer Reaktionen

» Stoll muss Mindestenergie F5 libertragen

Wahrscheinlichkeit, ein Teilchen mit der Energie E' anzutreffen

FE
W(E) = R 4
E) = (127 @
@ Boltzmann-Faktor

Reaktionsgeschwindigkeit proportional zum Boltzmann-Faktor
T\'? E
oo (M> NaN exp <_kBT>

Voo (;;)1/2 [A][B] exp (-é)
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Einfiithrung

StoRe als Ursache chemischer Reaktionen

Geschwindigkeitskonstante &k der bimolekularen Reaktion

T\? E
» Proportionalitdten, keine quantiativen Beziehungen

» rein aus theoretischen Uberlegungen zu den physikalischen
Voraussetzungen fiir eine Reaktion abgeleitet

Nachster Schritt: quantiative Beziehungen

@ Terme fiir die Stokzahlen in Gasen und fiir die Mindestenergie
aus der kinetischen Gastheorie herleiten
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Ubersicht

Ausflug in die kinetische Gastheorie
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Kinetische Gastheorie

Bedeutung

Die kinetische Gastheorie geht davon aus, dass die Energie eines
Gases nur aus der kinetischen Energie seiner Molekiile stammt.
Als eine der bemerkenswertesten (und sicherlich auch schénsten)
Theorien der physikalischen Chemie erlaubt uns dieses Modell,
aus einigen knapp zu fassenden Annahmen wichtige quantitative
Schliisse zu ziehen.

— Peter Atkins, Julio de Paula

@ Verkniipft empirische Gréken mit mikroskopischen Vorgangen
@ Wenige Grundannahmen

@& Experimentell eindrucksvoll bestatigt

Atkins, de Paula: Physikalische Chemie. 4. Auflage, Wiley-VCH, Weinheim 2006, S. 827
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Kinetische Gastheorie

Grundannahmen der kinetischen Gastheorie

Grundannahmen der kinetischen Gastheorie

» Das Gas besteht aus Teilchen der Masse m,
die sich kontinuierlich zufillig bewegen.

» Die Grdle der Teilchen ist vernachlassigbar
gegeniiber ihrer freien Weglange
(Strecke, die sie zwischen zwei StoBen zuriicklegen)

» Elastische StoRe sind die einzige Wechselwirkung
zwischen den Teilchen.

@ Das ideale Gas erfillt alle Kriterien.

@ Reale Gase kommen ggf. nah an die Kriterien heran.
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Kinetische Gastheorie

Druck und Teilchengeschwindigkeiten

Druck p und Volumen V eines (idealen) Gases

1
pV = gnMc2 (7)

molare Masse M = m Ny, Avogadro-Konstante Ny, Stoffmenge n

quadratisch gemittelte Geschwindigkeit

c= (o712 (8)

@ Druck ist Funktion der Masse und Geschwindigkeit der Teilchen,
ihrer Zahl und des verfiigbaren Volumens

@ eine der wichtigsten Resultate der kinetischen Gastheorie

@ Zusammenhang aus der Newtonschen Mechanik herleitbar
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. .
v: K Newtonsche Mechanik

Der Druck p ist definiert als Kraft F' pro Flache A:

p== (9)
Die Kraft F ist das Produkt aus Masse m und Beschleunigung a:
F =ma (10)

Die Beschleunigung a ist die zeitliche Ableitung der Geschwindigkeit v,
diese wiederum die zeitliche Ableitung der Strecke z:

Hinweis: fett gedruckte Formelzeichen sind Vektoren
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. .
v: K Newtonsche Mechanik

Der Impuls p ist das Produkt aus Masse m und Geschwindigkeit v:
p =mv (12)
Damit gilt fiir die Geschwindigkeit und ihre Ableitung nach der Zeit:

P . D

m m

v =

(13)
Aus den obigen Definitionen ergibt sich:
_F_ma_mv_p P_
P=G = T AT da m—=p=F (14)

m

@ Impuls von Teilchen berechnen,
um auf ein mikroskopisches Bild des Druckes zu kommen
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Kinetische Gastheorie

Mikroskopisches Bild des Druckes

Elastischer StoR eines Teilchens
Pz = MU, Py = —MU, Vy = —V_g, (15)

v, ist die Projektion der Geschwindigkeit auf die z-Achse
Impuls p dndert Vorzeichen, aber nicht Betrag

gleichbedeutend mit Bewegung in entgegengesetzte Richtung

vvyyy

StoR &ndert nur die x-Komponente des Impulses um 2muw,,
die y- und z-Komponenten bleiben hiervon unbeeinflusst

Gesamtimpulsinderung eines Teilchenensembles innerhalb At

Ap=3pi-At (16)
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Kinetische Gastheorie

Mikroskopisches Bild des Druckes

vor dem StoB

nach dem StoB

X
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Kinetische Gastheorie

Druck resultiert aus StéBen der Teilchen mit der Wand

Teilchen mit Geschwindigkeit v,

> legt wihrend At die Strecke v, At entlang der x-Achse zuriick

» nur Teilchen im Volumen Av,At erreichen die Wand

Teilchenzahl N (V') pro Volumeneinheit V'

_nNA

NV =15

Stoffmenge n, Avogadro-Konstante N
Teilchenzahl im Volumen Av,At

N(V) = %Avat mit V = Av, At
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Kinetische Gastheorie

StoRzahl

Grundaxiom: zuféllige Bewegung der Teilchen

@ nur die Halfte der Teilchen bewegt sich in Richtung Wand

mittlere StoRzahl Z4 im Zeitintervall At

24 = ;nNAzévat (19)

Gesamtimpulsdnderung
Ap, = nNA;‘;;xAtvam _ nmNA‘/flngt _ an‘lf'ngt (20)
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Kinetische Gastheorie

Herleitung des Druckes

Kraft F' als zeitliche Verénderung des Impulses p (im Intervall At)

Ap, nMAv?
F="P D (21)

P=3y ="y (22)
Nicht alle Teilchen mit identischer Geschwindigkeit: Mittelwert!
nM (v2)
— Y/ 23
) =" (23)

@ quadratisch gemittelte Geschwindigkeit bestimmen
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Kinetische Gastheorie

Quadratisch gemittelte Teilchengeschwindigkeit

Teilchen kdnnen sich in alle drei Raumrichtungen bewegen:

v? = 'vg + '05 + 'vz
Quadratisch gemittelte Geschwindigkeit c:

¢ = (v?) = () + (vy) + (v2)

Grundaxiom: Teilchen bewegen sich zufillig — Mittelwerte gleich:

W= =w) =3l =

Einsetzen in die Beziehung fiir den Druck p ergibt:

2 2
nM(vi) nMc 1 9
p=(p) = = pV = -nMc
w) Vv 3V 3
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Kinetische Gastheorie

Quadratisch gemittelte Teilchengeschwindigkeit

Klassische Thermodynamik:
pV = konstant pV =nRT (ideales Gas) (28)

Entsprechend gilt fiir ein ideales Gas:

M

Die quadratisch gemittelte Geschwindigkeit der Teilchen eines idealen
Gases ist proportional zur Temperatur und umgekehrt proportional zur
Masse der Teilchen.

1 T\ 1/2
pV =nRT = gnMc2 c= <3R> (29)
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Kinetische Gastheorie

Geschwindigkeitsverteilung der Teilchen

Realitat

» Werte der Geschwindigkeiten der Teilchen eines idealen Gases
iiber einen weiten Bereich verteilt

» Geschwindigkeit dndert sich stindig durch StoRe untereinander
@ Geschwindigkeitsverteilung

f(v)dv Anteil der Teilchen, deren Geschwindigkeit v sich
im Intervall v + dv befindet

f(v) Geschwindigkeitsverteilung

@ Mathematisch: Wahrscheinlichkeitsverteilung
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':t" Wahrscheinlichkeitsverteilung

Der Mittelwert einer kontinuierlichen Variablen X ist gegeben durch:

(X) = /xf(x)da: (30)

Hier wird liber alle Werte x integriert, die X annehmen kann.

™= Wabhrscheinlichkeitsverteilung f(x)

Funktion, die angibt, wie die Wahrscheinlichkeitswerte iiber = verteilt
sind. f(z)dx: Wahrscheinlichkeit, dass X im Intervall [z, z + dz] liegt.

Analog: Mittelwert fiir eine Funktion g(X)
60} = [ g(@)f(z)ds (31)
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Geschwindigkeitsverteilung im idealen Gas

Maxwell-Boltzmann-Geschwindigkeitsverteilung

Maxwell-Boltzmann-Geschwindigkeitsverteilung

fv) = 4m ( M )3/2 v? exp <—M”2> (32)

2nRT 2RT

Wesentliche Eigenschaften
> je groBer die Masse, desto geringer die Geschwindigkeit
» je hoher die Temperatur, desto groler die Geschwindigkeit

» je hoher die Temperatur bzw. je geringer die Masse,
desto breiter wird die Verteilung

@& grafische Darstellung
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Maxwell-Boltzmann-Geschwindigkeitsverteilung

Grafische Auftragung

- kleines M oder groRBe T
= mittleres M, T
- grofles M oder kleine T

relative Anzahl der Molekdle, f(v)

Geschwindigkeit, v
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Maxwell-Boltzmann-Geschwindigkeitsverteilung

Herleitung aus der Boltzmann-Verteilung

Aussage der Boltzmann-Verteilung

» Anteil von Teilchen mit Geschwindigkeitskomponenten v, vy, v,
proportional einer Exponentialfunktion ihrer kinetischen Energie

1 1 1
Eyin = 5mv:% + §mv§ + imvz (33)

Damit ergibt sich fiir die Geschwindigkeitsverteilung f(v):

E L2 + L2 + L2
f(v) = K exp <_kBT> = Kexp (— 2T QkBTy 22 (34)

mu? mu? mu?
— _ T _ Y _ z
KexP( 2/<:BT> P\ T 9knT eXp( 2kBT> (35)
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Maxwell-Boltzmann-Geschwindigkeitsverteilung

Herleitung aus der Boltzmann-Verteilung

K - Proportionalititskonstante fiir eine konstante Temperatur

f(v) in drei Komponenten, je eine fiir eine Raumrichtung, aufteilen:

f(v) = f(vx)f(vy)f(vz) (36)
mu?
fv) = K3 exp (— 2]{:]3@ > mit i=ux,y,2 (37)

Nachster Schritt: K bestimmen

» Geschwindigkeit in jeder Raumrichtung im Bereich —oco < v; < 00

/_ T f(on)du; = 1 (38)

Wintersemester 2020/21 T. Biskup — Dynamik und Kinetik (07) 27 /71



Maxwell-Boltzmann-Geschwindigkeitsverteilung

Herleitung

Einsetzen der Beziehung fiir v;

00 2
1— K1/3/ _ M .
. exp T dv

Lasst sich auf ein Standardintegral zuriickfiihren

/ exp (—aa:Q) de = (E) 2 mit hier 0=

o a

Damit ergibt sich:

> 2 2k T\ /2
1:K1/3/ ) gy, = K3 (B
TP Tk ) m

o m 3/2_ M 3/2
-\ 2mkpT ~ \2nRT
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Maxwell-Boltzmann-Geschwindigkeitsverteilung

Herleitung

Geschwindigkeitsverteilung entlang einer Raumachse:

F) = (QTféT)W exp (—QQT) (43)

Wahrscheinlichkeit, dass die Geschwindigkeit eines Teilchens
im Bereich v, bis v, + dvg, vy bis v, + dvy, v, bis v, + dv, liegt:

f(vx)f(vy)f(vz)dvxdvydvz

M \'? Mv? (44)
= <27‘[RT> exp <— 2RT> dvzdv,dv,

v? =2 + vg + v? (45)
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Maxwell-Boltzmann-Geschwindigkeitsverteilung

Herleitung

Ziel

» Wahrscheinlichkeit f(v)dv, dass die richtungsunabhangige
Geschwindigkeit eines Teilchens im Bereich v und v 4 dv liegt.

» geometrisch: Kugelschale mit Radius v und Dicke dv

Volumen einer Kugelschale

V = 4m’do (46)

Damit ergibt sich:
f(v)dv = 4n <27€1{3T>3/2 v? exp (— gg;) dv (47)
fv) =4n <27ft\;[%T> v v? exp (— Z:;) (48)
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Maxwell-Boltzmann-Geschwindigkeitsverteilung

Herleitung

Mittlere Geschwindigkeit ¢
¢ = (v) :/ vf(v)dv
0

» verschieden zur quadratisch gemittelten Geschwindigkeit!

Einsetzen der Maxwell-Boltzmann-Geschwindigkeitsverteilung:

3/2 poo
c=4m M / / v exp | — Mv”
2nRT 0 2RT

Lasst sich auf ein Standardintegral zuriickfiihren

o) 1 M
/0 x° exp (—aacQ) dox = % mit hier a= ST
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Maxwell-Boltzmann-Geschwindigkeitsverteilung

Herleitung

Einsetzen und Umformen:

i MNP e Mv?
c=4 (27{RT> /0 v° exp <_2RT> (52)
M \*?1 [2RT\?
- ”<2nRT> 2< M ) (53)
~ /SRT\/?
c= (T[M) (54)

Mittlere Relativgeschwindigkeit ¢q)
Crel = V26 (55)

» Geschwindigkeit, mit der sich ein Teilchen einem anderen n3hert
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Maxwell-Boltzmann-Geschwindigkeitsverteilung

Verallgemeinerung auf unterschiedliche Teilchen A und B

Verallgemeinerung auf unterschiedliche Teilchen A und B
_ 8kpT\ /2
Crel = <B> (56)
un
mit den Teilchenmassen m; der Teilchen i = A, B

reduzierte Masse

mampg
= 57
h= e (57)

Fiir identische Teilchen ist ¢, = €.

@ Die Giiltigkeit der Maxwell-Boltzmann-Geschwindigkeitsverteilung
wurde experimentell bestitigt.
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Stofhéufigkeit (Stokfrequenz) z

Zahl der St6Re eines Teilchens pro Zeiteinheit

StoRhaufigkeit (StoRfrequenz) =

81<:BT> 1/2

2 = 0CragN = o N (
o

Zahlendichte
N =NV

StoRquerschnitt

o = nd?

StoRdurchmesser
1
d= §(dA + dp)

d; — Durchmesser der beteiligten Teilchen i = A, B.
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Stofsquerschnitt eines Teilchens
Grafische Darstellung
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Stofshdufigkeit als Funktion des Drucks

Zwei wichtige Erkenntnisse

StoBhiufigkeit als Funktion des Drucks p

N nNp  pNy P
NV =7 "R " iuT pV =nh (62)

und entsprechend:

O CrelD
T (63)

z = Jérel/\/ =

Zwei wichtige Aussagen
> Bei konstantem Volumen nimmt die StoRBhaufigkeit
mit steigender Temperatur zu.
> Bei konstanter Temperatur nimmt die Stobhdufigkeit
mit steigendem Druck zu.
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Mittlere freie Wegliange

Wegstrecke, die ein Teilchen zwischen zwei StéBen zuriicklegt

= Mittlere freie Weglinge \

mittlere Wegstrecke, die ein Teilchen zwischen zwei Stolen zuriicklegt

A= Galt =24 (64)

Einsetzen der druckabhingigen Beziehung fiir z:

kT
=

A (65)

@ freie Weglange invers proportional zum Druck

@ unabhingig von der Geschwindigkeit der Teilchen
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Ubersicht

Einfache StoRtheorie
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Einfache Stofstheorie

Qualitative Beziehungen

Geschwindigkeitskonstante &k der bimolekularen Reaktion

koo <A§> " (-é) (66)

» Proportionalitit, rein qualitativ
» aus physikalischen Voraussetzungen einer Reaktion abgeleitet
Kinetische Gastheorie

» Terme fiir die StoRzahlen in Gasen und fiir die Mindestenergie

Nachster Schritt
» Terme einsetzen und zu quantitativen Beziehungen kommen
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Einfache Stofstheorie

StoRfrequenz (StoRhaufigkeit)

Die Reaktionsgeschwindigkeit hangt auf der Teilchenebene von der
Stolfrequenz (StoBhaufigkeit) z der beteiligten Molekiile ab:

2z = 0Craq N (67)

wobei gilt A= N/V mit der Zahl N der Molekiile im Volumen V' und
der mittleren Relativgeschwindigkeit zweier Teilchen ¢,

1/2 1/2
B — <8RT) _ <W) (68)
M T

mit der reduzierten Masse u

MAMB
p=— (69)
ma +mp
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Stofsdichte

Anzahl der StéRe in einem Volumen zu einer definierten Zeit

7= StoRdichte Zap

Anzahl der StoRe zwischen den Molekiilen A und B in einem definierten
Volumen wahrend einer definierten Zeit geteilt durch Volumen und Zeit

ZAB = 0CalNaANB (70)
8kpT\ /2
Zan =0 (M0 RIAIE (1)
StoRquerschnitt
o=nd  mit = (d+ds) (72)

Radius d; Durchmesser da und dg der Molekiile A und B.
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Einfache Stofstheorie

Annahmen

Annahmen der StoRtheorie

» v proportional zur Haufigkeit der zwischenmolekularen StéRe

> kinetische Energie des Stoles iibersteigt einen Mindestwert:
Aktivierungsenergie Fn der Reaktion

Nachste Schritte

» Stollquerschnitt o als Funktion der kinetischen Energie ¢
der Anndherung der StoBpartner formulieren

» Schwellwert e fiir die mindestens erforderliche Energie
fiir einen reaktiven StoR definieren
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Einfache Stofstheorie

Kinetische Energie

Kinetische Energie

1
Eyin = imv2 (73)

kinetische Energie der Relativbewegung zweier Teilchen

1
€kin = §/~wr2e1 (74)
Reaktionsgeschwindigkeit
d[A
([it] = —0(e)v Na[A][B] (75)

@ Aber: Verteilung der Relativgeschwindigkeiten
@ Verteilung der zugehérigen kinetischen Energie der StoBpartner
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Einfache Stofstheorie

Boltzmann-Energieverteilung

Boltzmann-Energieverteilung

Wahrscheinlichkeit, ein Teilchen mit der Energie € zu finden

Einsetzen in die Gleichung fiir die Reaktionsgeschwindigkeit

d([;t*] _ { /0 ” o(e)vra f(e)ds} NA[A][B]

Geschwindigkeitskonstante k
k= NA/ o(e)vrer f(e)de
0
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Einfache Stofstheorie

Energieabhangiger StoRquerschnitt

Beziehung fiir den energieabhingigen StoRquerschnitt o(¢)
o(e) = (1 - g—A) o fir  e>eqp (79)

» folgt aus geometrischen Argumenten

» Richtung der Relativgeschwindigkeit nicht identisch
mit Verbindungsachse der StoBpartner

entscheidende Grole

» Komponente v, A—pB der Relativgeschwindigkeit
entlang der Verbindungsachse A-B der StoBpartner
(Projektion auf die Verbindungsachse der Teilchen)
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Einfache Stofstheorie

Relativgeschwindigkeit entlang der Verbindungsachse

Relativgeschwindigkeit vye1 A—p entlang der Verbindungsachse

A2 — a2\ /2
Urel, A—B = Urel cosf) = Urel <dQ) (80)
» Umformung folgt direkt aus dem Satz des Pythagoras

und den Beziehungen fiir das rechtwinklige Dreieck

Fiir welchen Winkel verschwindet der Cosinus des Winkels?

Was bedeutet das fiir die Relativgeschwindigkeit entlang der
Verbindungsachse der Teilchen? Was folgt daraus fiir die Anordnung der
beiden Teilchen zueinander bezogen auf die Relativgeschwindigkeit v;¢)?
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Einfache Stofstheorie

Relativgeschwindigkeit entlang der Verbindungsachse

Vrel A-B

Viel
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v::t Pythagoras und rechtwinkliges Dreieck

In einem rechtwinkligen Dreieck mit den Katheten a und b, der
Hypothenuse ¢ mit ¢ > a,b und den Winkeln «, 8 und v = 90° gilt:

2 2 2
=a“+b 81
A ¢ ( )

a

Lo a A

sine = ~ (84)
b

cosa =~ (85)

tan o = % (86)
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Einfache Stofstheorie

Kinetische Energie der Bewegung entlang der Verbindungsachse

Annahme
> ca_p entscheidender Beitrag fiir erfolgreiche StoRe

» gehort zur relativen Geschwindigkeit vye o—p der Stopartner
entlang ihrer Verbindungsachse

Zusammenhang von kinetischer Energie und Geschwindigkeit

1
e =y’ (87)
&2 — a2 1/2
Urel, A—B = Urel <d2> = Urel cos
d2 - CL2
€A-B = 57 (88)
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Einfache Stofstheorie

Minimal notwendige kinetische Energie des StoRes

minimale kinetische Energie £ fiir den StoR
» amax, Oberhalb dessen die Reaktion nicht mehr stattfindet
» Umstellen nach a (bzw. a?)

d? — a?
EA-—B = ET (89)
ea_p  d?—a?
e &2 (90)
AR = - (91)
o =d?— EAT*BCF (92)
= (1 . EAT*B) &2 (93)
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Einfache Stofstheorie

Minimal notwendige kinetische Energie des StoRes

Substitution von ex = ea_p und apax = a ergibt:

Ausnutzung der Beziehung fiir den StoBquerschnitt o = 7d?:

o(e) = (1 - E—A) o mit o(e) = a2, ,o = nd?
5

> gilt nur fiire > ep

» identisch mit der oben angegebenen Beziehung
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Einfache Stofstheorie

Verteilung der Teilchengeschwindigkeiten

Nachster Schritt: Verteilung der Teilchengeschwindigkeiten

@ Maxwell-Boltzmann-Verteilung (kinetische Gastheorie)

3/2 2
B 1 9 o
fv) =4n (27rkBT> v° exp < QkBT> (96)
mittlere Geschwindigkeit ¢ von Teilchen eines idealen Gases
c:/ vf(v)dv (97)
0

@ f(v)dv als Funktion der kinetischen Energie ¢ ausdriicken
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Einfache Stofstheorie

Verteilung der Teilchengeschwindigkeiten

f(v)dv als Funktion der kinetischen Energie

1 2 2
E = 7MU2 ’U2 = —6 v = —E
2 % %
de 1 , 2e
_— = = _— = = i 2
v 2" aw M He
de
dv =
! V2UE

Einsetzen in die Maxwell-Boltzmann-Verteilung
n )2 v
dv =14 - d
f(v)dv 7T<27tk:BT> v exp< 2k:BT> v

de — 4 7 32 /9¢ € de
=i (sin) () o (Cior) v
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Einfache Stofstheorie

Verteilung der Teilchengeschwindigkeiten

Vereinfachung: Ausnutzen der Potenzgesetze

ro=e(ik) () )
3/2 1/2
(%ZBT)M (2;)352;5) ex
() () () (&) e (i)
<
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Einfache Stofstheorie

Verteilung der Teilchengeschwindigkeiten

Letztere Umformung ergibt sich aus den Potenzgesetzen:

%—515 12 =12 = \Je (106)
4.2.27Y2.9732 4. 9.2072 =9 (107)

Zuriick zur Geschwindigkeitskonstante k:
k= NA/ o(e)vel f(e)de
0

@ Integral (Wahrscheinlichkeitsverteilung) auswerten!
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Einfache Stofstheorie

Verteilung der Teilchengeschwindigkeiten

Es gilt also, das folgende Integral auszuwerten:

o0

[oCmateae

_8
n ﬂukBT

Wintersemester 2020/21

0
)" () Jroren(

0
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Einfache Stofstheorie

Verteilung der Teilchengeschwindigkeiten

Begriindung fiir den letzten Umformungsschritt:
» Herausziehen von Faktoren aus dem Integral: \/g

» Potenzgesetze: \/e\/c = ¢

AuBerdem gilt:

1 3/2 s 9\ 1/2 1 1 1/2 9\ 1/2
27T<7rkBT> <u> :2”<nkBT> <nkBT> (u) ()

vt <’“;T> <7WiBT>1/2 (112)

“(or) (r) 0
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Einfache Stofstheorie

Verteilung der Teilchengeschwindigkeiten

Nachster Schritt: Integral 16sen

Oooa(e)e exp (—kBET) de (114)

Naherung fiir o(¢) fiir den Fall € > € einsetzen

< _ _ A <
o(e)eexp (kBT> de = /0 <1 5 ) € exp < kJBT> de (115)
0 EA

@ untere Grenze des Integrals wird dadurch zu e
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Einfache Stofstheorie
Verteilung der Teilchengeschwindigkeiten

Ausmultiplizieren und Vorziehen des Faktors o vor das Integral:

€ €
U/eexp <_/<:BT) — EA €XD <_kBT> de = (116)

€A

——— | de — —— | d 117

o /5exp( kBT> € €A/6Xp< kBT> € (117)
EA EA
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Einfache Stofstheorie

Verteilung der Teilchengeschwindigkeiten

Mal wieder: ,Standardintegrale”
1
/exp(ax)dx == exp(ax)

/ 2 exp(az)dz =

Im vorliegenden Fall gilt:

b
kpT

a =

@ Terme der bestimmten Integrale fiir ¢ = oo verschwinden,
da exp(—o0) = 0.
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Einfache Stofstheorie

Verteilung der Teilchengeschwindigkeiten

Entsprechend ergibt sich fiir das erste Integral:

r 1
/a exp <_kBT€> de

A (121)

-~ (worr oo (<) (-rea )

1 1
= — (—kBTEA exp <_M€A) — (kz’BT)Z exp <—M€A>>
(122)

1 ) 1
= kgT - T e 12
kgTea exp ( kBTgA) + (kgT)” exp ( kBT6A> (123)
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Einfache Stofstheorie

Verteilung der Teilchengeschwindigkeiten

...und fiir das zweite Integral:

Jown (<ge) o= = (cresn (<pe)) 02w

€A
1
= kT exp (_I<:]3T5A> (125)
Erinnerung: Ziel des Ganzen
o /eexp <_16136T> ds—a‘A/exp (_k:BET) de
€A €A
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Einfache Stofstheorie

Verteilung der Teilchengeschwindigkeiten

Einsetzen in die obige Gleichung ergibt:

1 ) 1
T _ T _
o (kB £A €Xp ( kBT€A> + (kT')” exp < kBTgA)

) (126)
— kgTea exp <_/£BT5A)>

@ zwei Terme heben sich auf

Einsetzen in die Energieverteilung

/Ooa(a)aexp (-&) de = o (kpT)2 exp <_k31T€A> (127)
0
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Einfache Stofstheorie

Verteilung der Teilchengeschwindigkeiten

Einsetzen in das Integral in der Gleichung fiir &

o0

/J(s)vrelf(s)da
0
B 8
N (TlfukBT
B 8
N (TE/L]CBT

:U<

Wintersemester 2020/21

8kpT'

Tt

)" (gir) Jereen ()
0

)1/2 (lcng) o (kgT)? exp (

1/2 en
) e (wr)
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Einfache Stofstheorie

Verteilung der Teilchengeschwindigkeiten

Nebenrechnung zum letzten Schritt:

3 vz, , 3 1/2
— ) = T
<ﬂukBT> (kBT> (sT) (ﬂukBT> s

1/2
_ (8 ) (ksT) ™2 kyT
Ty

g\ 1/2 1o 8kpT 1/2
() o= (50)

@ nichts anderes als die quadratisch gemittelte relative
Geschwindigkeit ¢ der Teilchen
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Einfache Stofstheorie

Gleichung fir die Geschwindigkeitskonstante

Gleichung fiir die Geschwindigkeitskonstante

0 1/2
k= NA/O o(e)velf(e)de = Nao (%{f) exp <—];A> (131)

5T
k = Naocexp (;}) (132)
_ JN
k=N, oA 1
Aacexp( RT> (133)

@ hat die Form der Arrhenius-Gleichung

k= Aexp (—ﬁ;) (134)
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StoRtheorie

Zusammenfassung

Ergebnis der (einfachen) StoRtheorie

Ex
k = Npoc —— 135
AOCexp < RT) (135)
Deutung im Licht der Arrhenius-Gleichung

» Aktivierungsenergie Ez gleich der kinetischen Mindestenergie
entlang der Verbindungsachse der beiden StoBpartner

» praexponentielle Faktor MaR fiir die StoRhaufigkeit

@ Gilt nur, wenn die exponentielle Temperaturabhingigkeit
jene des praexponentiellen Faktors dominiert
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Ubersicht

Ausblick: Vergleich mit dem Experiment
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Ausblick: Vergleich mit dem Experiment

Probleme der einfachen StoBtheorie

Probleme der einfachen Stoltheorie

» Ergebnisse passen quantitativ nicht zu empirischen Daten
» kein Problem der kinetischen Gastheorie

» Problem der Giiltigkeit der getroffenen Annahmen

Korrekturtherm: sterischer Faktor P

> Anteil der erfolgreichen StéRe mit einer Mindestenergie

> korrigiert, dass Richtung des StoRes entscheidend sein kann

8kpT\'/? Ea
=Po | —— N - 1
k 0< - > I (136)
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Ausblick: Vergleich mit dem Experiment

Probleme der einfachen StoBtheorie

Vergleich von Theorie und Experiment

A Ex P

exp. theor.

2NOCI — 2NO+Cl, 9,4x10° 59x10° 102,0 0,16
2NO; —2NO+0, 2,0x10° 40x10° 111,0 5,0x 1072
2ClI0 — Cl, + 0, 6,3x 107 2,5x10° 0,0 25x%x1073
Ho + CoHy —— CoHg 1,24 x10° 7,4 x 10" 180 1,7 x 107©
K+Br, — KBr+Br 1,0x102 21x10" 0,0 4.8

@ Stoltheorie taugt nur bedingt zu quantitativen Vorhersagen
@ aber: Grundidee korrekt (chemische Reaktionen durch StoRe)

@ Ausblick: Theorie des Ubergangszustandes
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Q¢ Zentrale Aspekte

& Chemische Reaktionen basieren im Kern auf StéBen
bei denen Atome und Molekiile neu angeordnet werden.

& Mit der kinetischen Gastheorie lassen sich makroskopische GroRen
wie Druck und Temperatur mikroskopisch deuten.

& Die kinetische Gastheorie liefert wichtige Bausteine
fir ein mechanistisches Verstandnis chemischer Reaktivitat.

& Die Ergebnisse der einfachen StoBtheorie zeigen selten eine
quantitative Ubereinstimmung mit empirischen Daten.

&, Der sterische Faktor als Korrektur der StoRtheorie
ist nicht direkt experimentell zuginglich und daher unpraktikabel.
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