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8. Übungsblatt (zu bearbeiten bis 18.12.2008) 

1. Theorie des Übergangszustands 

Die Reaktion F + H2 → HF + H ist eine der am 
besten untersuchten chemischen Elementar-
reaktionen und stellt beispielsweise den 
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt in dem 
Reaktionssystem H2 + F2 → 2 HF dar, das für 
den chemischen HF-Laser bedeutsam ist. 
Darüber hinaus ist sie eine Modellreaktion, an 
der jeweils die besten Experimente und 
Theorien getestet wurden. Eine theoretisch 
berechnete Potentialhyperfläche wird durch die 
in der Tabelle angegebenen Molekülparameter 
beschrieben (Frisch et al., Chem. Phys. Lett. 
114 (1985) 1). 

Berechnen Sie die Geschwindigkeitskonstante k2 der Reaktion F + H2 → HF + F bei 300 K mit Hilfe 
der Theorie des Übergangszustandes explizit. Verwenden Sie dazu die in der Tabelle angegebenen 
Molekülparameter: Ri bezeichnet die Gleichgewichts-Kernabstände, νi die Frequenzen der 
Normalschwingungen, I die Trägheitsmomente und gelec die Entartungen der elektronischen 
Grundzustände der beteiligten Spezies. E≠ ist die Differenz der Nullpunktsenergien von Eduktzustand 
und aktiviertem Komplex. ν4 bezeichnet den kritischen Freiheitsgrad. 

Hinweise: (i) Der Übergangszustand hat eine lineare Gleichgewichtskonformation. (ii) Beiträge von 
elektronisch angeregten Zuständen können vernachlässigt werden. (iii) Bei der Rotations-
zustandssumme des H2-Moleküls ist ein statistischer Faktor von 2 zu berücksichtigen (2 nicht 
unterscheidbare H-Atome).  

Vergleichen Sie abschließend mit dem experimentellen Wert: kexp = 2 · 1011 exp(-800 K/T) 
dm3 mol-1 s-1 (Homann et al., Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 74 (1970) 585). 

 

2. Aktivierungsvolumen 

a) Die Hydrolyse des oktadrischen Co(III)-Komplexes 
[CoLCl]2+ in alkalischer wässriger Lösung erfolgt nach dem 
Mechanismus: 

 

 

wobei L der abgebildete fünfzähnige Ligand ist. (Das Symbol L–H bezeichnet den Liganden L, der an 
einer der vier primären Aminogruppen einfach deprotoniert ist.)  

Parameter F ··· Ha-Hb F H2 

R2(F-H) / Å 1.602   

R1(H-H) / Å 0.756  0.7417 

ν1 / cm-1 4007.6  4395.2 

ν2 / cm-1 397.9   

ν3 / cm-1 397.9   

ν4 / cm-1 (310.8)   

E≠ / kJ mol-1 6.57   

M / amu 21.014 18.9984 2.016 

I / amu Å2 7.433  0.277 

gelec 4 4 1 

 



Zur Bestimmung des molaren Standardaktivierungsvolumens ΔV°≠ wurde die Abhängigkeit der 
Reaktionsgeschwindigkeit vom Druck bei einer Temperatur von 308 K untersucht. Ermitteln Sie ΔV°≠ 
mit Hilfe der Werte aus dem angegebenen Diagramm ln(kobsd/s-1) vs. p/MPa und diskutieren Sie das 
Vorzeichen des Aktivierungsvolumens! 

b) Die molare Standardaktivierungsentropie der Reaktion wurde durch Messungen der Reaktions-
geschwindigkeit als Funktion der Temperatur bestimmt und beträgt ΔS°≠ = +151±15 J⋅mol-1⋅K-1. 
Diskutieren Sie, warum dieser Befund die Annahme stützt, dass der mittlere der oben genannten 
Teilschritte geschwindigkeitsbestimmend ist. 

Literatur: T. Poth, H. Paulus, H. Elias, R. van Eldik, A. Grohmann, Eur. J. Inorg. Chem. (1999) 643. 

 

3. Aktivierungsenthalpie und -entropie 

Die Geschwindigkeitskonstante der Gasphasenreaktion HO2 + O3 → OH + 2O2, die annähernd die 
Hälfte des stratosphärischen Ozonabbaus verursacht [1], wurde als Funktion der Temperatur 
gemessen. Bestimmen Sie mit Hilfe einer geeigneten Auftragung die molare Standardaktivierungs-
enthalpie ΔH°≠ sowie die molare Standardaktivierungsentropie ΔS°≠, diskutieren Sie die Ergebnisse 
und stellen Sie Vermutungen über die Struktur des aktivierten Komplexes auf!   

Hinweise: Benutzen Sie die Werte für T und k aus der ersten bzw. letzten Spalte der Tabelle [2] und 
beachten Sie die Einheiten (der erste Wert in der letzten Spalte entspricht z.B. 1.29⋅10-15 cm3⋅s-1). 
Rechnen Sie die Werte für k zunächst in die Einheit dm3⋅mol-1⋅s-1 um. Vernachlässigen Sie in der 
Auftragung die Werte von k für T < 253 K, da diese offenbar mit starken Messfehlern behaftet sind. 

 

 

Literatur:  [1] P. O. Wennberg et al., Science 266 (1994) 398.   
    [2] X. Wang et al., J. Chem. Phys. 88 (1988) 896.   
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