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Aufgabe 20

Losung mittels partieller Integration
u=W(E), v’ = exp(-E/KT)

o e - E
£W(E)®xp(—kBTjdE— ks T [W(E) exp( kBTJ

00 ® E
—(~k-T)[ p(E) &xp| - — |dE
0 (kg )gp() xp( kBTJ

TW(E) Eexp(—EjdE =0+k,T @

B

15 _E
:>Q—k TiW(E)E@xp( " T)dE

B B

Aufgabe 21

E; = 40 kJ/mol 2 3344 cnit
E, = 600 kJ/mol2 50156 crm

Whitten-Rabinovitch:

P(E) W(E) =
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S=3Ny—-6=21
(S-1)! = 2,433 10'®
S!I=5109 10°

S
Mhv, =1,61610% cm™*J*

i=1
Fur B = 3344 cnm;

(E+aE, )%™ =2976 0% (cm™)®
(E+aE,;)° =4.98110% (cm™)**



Fur & = 50156 cnt:

(E+aE,»)%™ =274810% (cm™)®

(E+aE,;)° =1.82410"% (cm™)*

=>
Whitten-Rabinovitch exakt
E p(E) / [em™]™ W(E) p(E) / [em]™? W(E)
40 kJ/mol 0,76 603 0,78 610
600 kJ/mol 6,99 10" 2,21- 107 7,06 10" 2,20- 107

=> gute Naherung

Aufgabe 22

Spezifische Geschwindigkeitskonstante k(E) mitédder RRKM-Theorie:
_W(E-E)
h Cor (E)

Hier E, = 71,8 kJ/molt 6002 cntt

K(E)

E = 80 kJ/mok: 6687 cn

E-Eo= 685 cnt'

Zunachst W(E-§:

Schwingungsgrundzustand und erster angeregterrtlider Schwingung mit = 400 cn,

ansonsten existieren keine weiteren Zusténde irei@ebis 685 ci => W(E-R&) = 2

Jetzt pr(E):

Ansatz:

Berechne W(E) durch exaktes Auszéhlen der Zustéoaéiand, bilde dann die Ableitung
von W(E) nach der Energie. (entsprip(E))

Der Reaktand besitzt 3 Schwingungsmoden:

vi = 1081 cnit

v, = 1868 cnit

v3 = 2435 cnit



Folgendes Zustandsmuster ergibt sich im BereichOvbis ca. 7000 cth

E/cm

E =6687 cm" 4
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Grundzustand

Generelles Problem:
Kleines Molekul mit wenigen Freiheitsgraden, Zudlgtiegen in diesem Energiebereich
noch relativ weit auseinandgi(E) ist diskontinuierlich, Deltafunktionen bei dEnergien der

Quantenzustande, sonst =0. Behandlung als kontiichie Funktion problematisch.



lllustration:
Zustandsdichten aus Beyer-Swinehart-Algorithmusumierschiedlich genauer Energie-
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Haufig pragmatische Losung: Glattung der Zustarudgdibzw. Glattung von W(E) und dann

ableiten:
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p(6687 cnt) = 9- 10° [em™]™
k(6687 cni) = 7- 10" s*

Anmerkung: Fiir Zustandsdichten in [¢tit, verwende Planck-Konstante in stm
h

hc

h=—=333610""scm™



