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Aufgabe 32: Zustandsspezifische Reaktionsquerschnitte und Geschwindigkeitskonstanten

Eine Reaktion soll auf Seiten der Edukte zwei Zustande i; und i,
haben. Zustand i; ist der Grundzustand (E(i;) = 0), wahrend
Zustand i, eine um 100 cm™ hoéhere Energie besitzt. Auf der
Produktseite gibt es vier Zustéande f; bis f,. Die Reaktionsquer-
schnitte o(gi,f) als Funktion der Energie sind gegeben durch

I

G(&‘,i,f)=T(i,f)'7Zd2~|:l—M:| fir ¢, >¢*
£

bzw. o(e,i, f)=0 fir &, <e&*

wobei ¢ die StolRenergie ist und 7(;,f) sowie &*(if) in der Tabelle
angegeben sind. Die reduzierte Masse fiir die Kollision sei 5
g/mol, d betrage 0.1 nm. Berechnen Sie aus diesen Angaben die
Geschwindigkeitskonstante 4(7) bei einer Temperatur von 300 K!

if T(if) &*(if) incm™
in fi 0.05 1000
i f> 0.20 1000
i fs 0.10 1000
i fi 0.05 1000
i, fi 0.1 500
ir, > 0.3 500
i, f 0.1 500
i, fi 0.1 500

Aufgabe 33: Position des Ubergangszustands auf der Potentialhyperfliche
Die Abbildung zeigt die Potentialflache fiir das System CI-H-Br bei kollinearer Annaherung der
Reaktionspartner (linearer Ubergangszustand). Die Konturlinien geben die Energie in kcal/mol an; der
schwarze Punkt markiert die Position des Ubergangszustands. Betrachten Sie nun die Reaktion CI +
HBr — CIH + Br und geben Sie an, ob vorwiegend translatorische oder vibratorische Anregung fir die
Reaktion vorteilhaft ist. Erwarten Sie bei dieser Reaktion fiir die Produkte eher translatorische oder
vibratorische Anregung? Diskutieren Sie in gleicher Weise die Ruckreaktion Br + HCl — BrH + Cl und
skizzieren Sie fir beide Falle jeweils eine typische Trajektorie fir vorteilhafte und unvorteilhafte
Anregung auf der Eduktseite! (Daten aus: M. Broida, A. Persky, Chem. Phys. 133 (1989) 405.)
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