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Zusammengesetzte Reaktionen

𝐶𝑙 = 𝐾1[𝐶𝑙2]

𝐶𝑂𝐶𝑙 = 𝐾2 𝐶𝑙 [𝐶𝑂]

𝐶𝑂𝐶𝑙2
′ = 𝑘3 𝐾1𝐾2[𝐶𝑙2]

3/2[𝐶𝑂]

𝑘1

𝑘−1

𝑘−2

𝑘2

𝑘3

𝐶𝑙2 𝐶𝑙 + 𝐶𝑙

𝑪𝑶 + 𝑪𝒍𝟐 𝑪𝑶𝑪𝒍𝟐

𝐶𝑂 + 𝐶𝑙 𝐶𝑂𝐶𝑙

𝐶𝑂𝐶𝑙 + 𝐶𝑙2 𝐶𝑂𝐶𝑙2 + 𝐶𝑙

2𝐶𝑂𝐶𝑙2
′ = 𝑘3 𝐾1

𝑘2
(𝑘−2 + 𝑘3 𝐶𝑙2 )

[𝐶𝑙2]
3/2[𝐶𝑂]
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Svante Arrhenius (1859-1927)

Arrhenius-Gleichung
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• für T = 298K: 𝐸𝐴 = 𝑅𝑇 = 2.5 𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙

• 𝐸𝐴 bei zusammengesetzte Reaktionen

• Dreikörpereffekt und negative 𝐸𝐴
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Primärer kinetischer Isotopeneffekt

DEA

𝑘𝐶−𝐻
𝑘𝐶−𝐷

=
𝐴𝐶−𝐻
𝐴𝐶−𝐷

𝑒𝑥𝑝 −
1

𝑅𝑇
𝐸𝐴,𝐶−𝐻 − 𝐸𝐴,𝐶−𝐷

=
𝐴𝐶−𝐻
𝐴𝐶−𝐷

𝑒𝑥𝑝 +
1

𝑅𝑇
𝐸0,𝐶−𝐻 − 𝐸0,𝐶−𝐷

= 𝑒𝑥𝑝 +
1

𝑅𝑇
𝑁𝐴ℎ𝑐 𝝂 1 −

𝜇𝐶−𝐻
𝜇𝐶−𝐷
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Metzger, Universität Oldenburg

Kinetischer Isotopeneffekt zur Aufklärung von Reaktionsmechanismen
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Theorie unimolekularer Reaktionen
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Theorie unimolekularer Reaktionen: Lindemann-
Hinshelwood-Mechanismus

7

PCII - Kinetik & Statistik



Atkins, Physical Chemistry, 8th Ed.

Engel & Reid, Thermodynamics
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Theorie unimolekularer Reaktionen: Lindemann-
Hinshelwood-Mechanismus
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Theorie unimolekularer Reaktionen: Lindemann-
Hinshelwood-Mechanismus

Concentration dependence of the unimolecular rate constant for the isomerization reaction of methylisocyanide at 427.5K. (Ref: D. A 
McQuuarrie and J.D. Simon, Physical Chemistry, A molecular Approach, University Science Books, Sausalito, CA, ISBN 0-935702-99-7)
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Homann, Reaktionskinetik
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Homann, Reaktionskinetik
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Lindemann-Hinshelwood-Mechanismus bei hohen Drücken

Laidler, Chemical Kinetics
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 Modell von Slater, Kassel (gekoppelte Oszillatoren)
 Modell von Rice, Ramsperger, Kassel & Marcus (RRKM-Theorie)

(siehe Zusatzinformation zu VL 8) 12
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Lindemann-Hinshelwood-Mechanismus bei Zerfalls/Rekombinationsreaktionen

𝐶2𝐻6 𝐻3𝐶 ⋅ +    ⋅ 𝐶𝐻3

𝑘1

𝑘−1

𝐾1 =
[𝐶𝐻3]

2

[𝐶2𝐻6]

𝑣1 = 𝑘1[𝐶2𝐻6]p

𝑣−1 = 𝑣1 = 𝑘−1𝐾1[𝐶2𝐻6] = 𝑘−1[𝐶𝐻3]
2

p 𝑣1 = 𝑘1′[𝐶2𝐻6]
2

𝑣−1 = 𝑣1 = 𝑘−1′𝐾1[𝐶2𝐻6]
2 = 𝑘−1′[𝐶𝐻3]

2[𝐶2𝐻6]

𝛼𝑅𝑒𝑘𝑜𝑚𝑏𝑖𝑛𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛 = 𝛼𝑍𝑒𝑟𝑓𝑎𝑙𝑙 + 1
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Kettenreaktionen
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Pyrolyse

Explosion

Polymerisation
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