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Theorie unimolekularer Reaktionen: Lindemann-
Hinshelwood-Mechanismus

𝐾1

𝑘𝑢𝑛𝑖

𝑝 ↑: 𝑘𝑒𝑓𝑓 → 𝐾1𝑘𝑢𝑛𝑖

𝑝 ↓: 𝑘𝑒𝑓𝑓 → 𝑘1[𝑀]

fall-off-Kurve

• LH bei Zerfall/Rekombination

• 𝐸𝐴 für 𝑘0/[𝑀] und 𝑘∞

• RRK(M)-Erweiterung

𝑘𝑒𝑓𝑓
𝑘∞

𝑘0
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Kettenreaktionen
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Pyrolyse

Explosion

Polymerisation
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NP für Chemie, 1956

Sir Cyril Hinshelwood 
(1897-1967)

Nikolay Semjonow 
(1896-1986)

Explosionen
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O2

O + OH

H2

HOH + H

H2

O2O2H2

H O + OH O + OH

H, O, OH = Kettenträger
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Explosionsgrenzen der Knallgasreaktion

𝑆𝑡𝑎𝑟𝑡
𝐻2 → 𝐻 +𝐻

𝐻2 + 𝑂2 +𝑊 → 𝑂𝐻 + 𝑂𝐻 +𝑊

𝐹𝑜𝑟𝑡𝑝𝑓𝑙𝑎𝑛𝑧𝑢𝑛𝑔

𝐻2 + 𝑂𝐻 → 𝐻2𝑂 + 𝐻

𝑉𝑒𝑟𝑧𝑤𝑒𝑖𝑔𝑢𝑛𝑔

𝑂2 + 𝐻 → 𝑂 + 𝑂𝐻
𝐻2 + 𝑂 → 𝑂𝐻 + 𝐻

𝐴𝑏𝑏𝑟𝑢𝑐ℎ (𝑝 ↓)

𝐻 +𝑾 →
1

2
𝐻2 +𝑾 (𝑙𝑖𝑛𝑒𝑎𝑟)

𝐵𝑒𝑖 𝑝 ↑:

𝐻 + 𝑂2 +𝑀 → 𝐻𝑂2 +𝑀
(𝐴𝑏𝑏𝑟𝑢𝑐ℎ)

𝐻𝑂2 + 𝐻2 → 𝐻2𝑂2 + 𝐻
(𝑉𝑒𝑟𝑧𝑤𝑒𝑖𝑔𝑢𝑛𝑔)

> (2) und < (3)

> (3)

gleichzeitig
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Kinetik der Knallgasreaktion
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𝐻2 + 𝑂𝐻 → 𝐻2𝑂 + 𝐻 (1)

𝑂2 + 𝐻 → 𝑂 + 𝑂𝐻 (2)

𝐻2 + 𝑂 → 𝑂𝐻 + 𝐻 (3)

𝐻 +𝑾 →
1

2
𝐻2 +𝑾 (4)

(𝐴𝑏𝑏𝑟𝑢𝑐ℎ,𝑊𝑎𝑛𝑑𝑟𝑒𝑎𝑘𝑡𝑖𝑜𝑛, 𝑙𝑖𝑛𝑒𝑎𝑟)

𝐻 + 𝑂2 +𝑀 → 𝐻𝑂2 +𝑀 (5)

(𝐴𝑏𝑏𝑟𝑢𝑐ℎ, 𝐺𝑎𝑠𝑝ℎ𝑎𝑠𝑒𝑛𝑟𝑒𝑎𝑘𝑡𝑖𝑜𝑛)

Zeit

Konzentration 
freier Valenzen

𝑓 = 𝑔

𝑓 < 𝑔

𝑓 > 𝑔

Explosion

Stationäre Reaktion

𝑐𝑛
′ = 𝑣𝑆 + (𝑓 − 𝑔)𝑐𝑛

𝑓 = 2𝑘2 𝑂2 , 𝑔 = 𝑘4 + 𝑘5 𝑂2 [M]



𝑑𝑅1
𝑑𝑡
= 𝑣𝑆 − 𝑘𝑊 𝑅1 M − 𝑘𝐴 𝑅1  

𝑖

[𝑅𝑖]

𝑑𝑅2
𝑑𝑡
= 𝑘𝑊 𝑅1 M −𝑘𝑊 𝑅2 M − 𝑘𝐴 𝑅2  

𝑖

[𝑅𝑖]

𝑑𝑅3
𝑑𝑡
= 𝑘𝑊 𝑅2 M −𝑘𝑊 𝑅3 M − 𝑘𝐴 𝑅3  

𝑖

[𝑅𝑖]

𝑑𝑅𝑛
𝑑𝑡
= 𝑘𝑊 𝑅𝑛−1 M − 𝑘𝐴 𝑅𝑛  

𝑖

[𝑅𝑖]

.

.

.

0 ≈ 𝑣𝑆 − 𝑘𝐴 

𝑗

[𝑅𝑗] 

𝑖

[𝑅𝑖]

(𝑣𝑆 = 𝑣𝐴)

Radikalische Polymerisation
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Radikalische Polymerisation: Trommsdorf-Norrish-Effekt

𝒗𝑾

𝑣𝑊 =
−𝑑[𝑀]

𝑑𝑡
= 𝑘𝑊

𝑣𝑆
𝑘𝐴
[𝑀]

[𝑴]𝟎−[𝑴]

[𝑴]𝟎

[𝑅]𝑛↑
𝑣𝐴 ↓
𝒗𝑾 ↑

Beweglichkeit von 
[𝑅]𝑛 nimmt ab

Beweglichkeit von 
[𝑀] nimmt ab

7



0

0,02

0,04

0,06

0,08

0,1

0,12

0,14

0,16

0,18

0,2

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

1

2

3

5

0

0

c

cc
f




ktc
fc

c
n 0

0 1
1

1





21

0 )1(][][ ffMM n

n  

Polymerisationsgrad
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Mittlere Kettenlänge:

Konzentration des n-mers:

Schrittweise Polymerisation
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