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Aufgabe 23

Hochdruck-Geschwindigkeitskonstante:

k*(T) = ojokz(E) H(E)dE
mit O

f(E) - IOA (E) |}Xp(_E/kBT) Und kz(E) = Wi(E _EO)

QA (T) hCp, (E)

eingesetzt:
k(1) = TV E=Eo) oaE)XP(-E/k,T) o

g, NCPA(E) Qa(T)
% 1 - :
k (T):hBDA(T)DEjOW (E-E,)exp(-E/kgT)dE Subst. E'=E-E,
oy 1 _ T (e . :
k (T)—h[QA(T)@xp( EO/kBT)gw (E")exp(-E'/kgT)dE

Aus der letzten Ubung (A25): Integral auf der rech$eite entspricht QkgT

o _ KgT Q%(T) B
K (T)—h%ﬁxp( E, /kgT)

Dieses Ergebnis entspricht der Eyring-Gleichungufiimolekulare Reaktionen.

Aufgabe 24

Struktur der Integrale:

Insgesamt steht Energie E zur Verfugung. Die Eeedje in Freiheitsgrad 1 steck),(kann
nicht in Freiheitsgrad 2 gespeichert sein. Es bleidlso noch Ee. Da alle mdglichen
Kombinationen berucksichtigt werden missen, wird /e 0 bise = E summiert (bzw.
integriert).

Wortherkunft Faltung:
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Faltung von 3 harmonischen Oszillatoren:

py(E) =h|1/; ,(E) :hll/; 4 (E) :hl
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Zunachst 2 Oszillatoren:
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Faltung vorp;+(E) mit Zustandsdichte des dritten:

Priors(E) = ,[ P3(€) P, (E-€)de
0

B 1 1 _ £ 1 5
pl+2+3(|5)_jh Dh Dh (E-¢)de = J(E-¢£)de = 1/2E
oV Ny N [1hvi ° [1hv;

i=1 i=1
EZ
Pria+3(E) = 3
2T hy;
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Vgl. allgemeine Losung fi8 klassische harmonische Oszillatoren:

ES—l
pE)=—
(S—l)!|‘|h|/i
=1
Summe der Zustande:
= 1 1 E 1 1 FE?
W,,,(E)= »(EYIE'=—"-00—[0EdE'=— 03—
2 (E) ip”( ) hv, hl/lqO hv, hy, 2
E 1 E ) E3
W5 (E) = j Prirez(E)AE'= 5 jE' dE' = 3
0 2hvy° 3 hv;
i=1 =1

Vgl. allgemeine Losung fi8 klassische harmonische Oszillatoren:
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Aufgabe 25

CRO=CR+(;

K uni (T) = 2,13 - 107 s

Kouni (T) =3,14 - 10%" cm®s™
[M]=Na - p/RT =2,43 10° cm®
KOun[M]/Kuni = 35,8

Lindemann-Hinshelwood-Term:

Ko M1/ K

uni

C1+KS MK,

LH
Verbreiterungsterm:

log(F) = 09(Feen) = 00454
1+ [log{k3, M1/ k2, }N]
F=0,901

Insgesamt:
KaissP, T) = K'uni (T) - Fun - F = 1,67- 10° s*
Gleichgewichtskonstante:

AH®(298 K) = +144,8 kJ/mol
AS’(298 K) = +157,7 J/(mol K)
AG®(298 K) = +97,8 kJ/mol

Ka= exp(AGYRT) = 7,20 10'®
Kp=Ka - p°= 7,20 10" bar

Kc = Nay- Kp/ RT = 1,75 10F cm®

Geschwindigkeitskonstante der Rickreaktion:

kasdP,T) = kiis{p,T) / Kc(T) = 1,67 10°s*/ 1,75- 10 cm® = 9,5- 102 cent® st



