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Das OH-Radikal spielt eine wichtige Rolle in der Chemie der Atmosphére und kann prin-
zipiell mit dem Oy-Molekiil zum HOj-Radikal rekombinieren, das dann als “Reservoir” fiir
OH-Radikale dienen konnte. In neuerer Zeit wurden die Eigenschaften und Reaktionen dieses
Radikals untersucht. Die Aufgaben sollen einige Aspekte der Kinetik in diesem System behan-

deln.

Die Bildung von HOj3 kann nach zwei Mechanismen ablaufen:

Mechanismus 1:

HO? — OH+O0,
HOZ + N, — HOz+ N,

Mechanismus 2:

M+OH+X =

M+0,+X =2 XO,+M
0O, + XOH — HO3+X

XOH+M  ky, k_y

kv (1)
ka (2)
ks (3)

(4), (-4)
ks, ks (5), (-5)
ke (6)

k (7)

X ist ein Molekiil, das leicht Komplexe mit OH und O, bildet. M ist ein inerter Stosspartner.

Weiterhin ist auch die Dissoziation

Mechanismus 3:

HO, + Ny — HO:+ N,
HO; 4+ Ny — HO3 + Ny
HO;, . OH 1O,

von HO3 von Bedeutung.

ks (8)
ks (3)
ka  (2)



Schliesslich sollen noch die Reaktionen, die zur Bildung von OH-Radikalen verwendet werden,
untersucht werden.

Mechanismus 4:

H,0, + hv —+ 20H ko (9)
OH+OH+M — H,0,+M ki (10)
Hy05 + AV — HOs+H Kk (11)
H+H+M — Ho+ Mk (12)
HO, + H —» 20H ki (13)

H02 +H+M — H202 + M k'14 (14)

Sie diirfen bei den folgenden Aufgaben annehmen, dass die Stosspartner Ny und M sowie der
Komplexbildner X jeweils im Uberschuss in der Reaktionsmischung vorliegen (bei dem betref-
fenden Mechanismus).

Folgende Reaktionsenthalpien wurden bestimmt:

ArHS(15) = 12.3kJ mol ™"

H,0, = 20H (16)
ArHy (16) = 206.6 kJ mol ™!

H,0, = H+HO, (17)
ArHy (17) = 350.8 kJ mol ™

Aufgaben

Behandeln Sie die folgenden Fragen bevorzugt in der angegebenen Reihenfolge (das ist aber
nicht zwingend). Die Punktzahlen der einzelnen Aufgaben sind in Klammern angegeben. Es
miissen nicht alle Aufgaben korrekt gelost werden, um eine 6 zu erhalten.

1. Skizzieren Sie mogliche Strukturen fiir Gleichgewichtsgeometrien von Isomeren sowie
Ubergangszustiinde fiir das Wasserstoffperoxidmolekiil HyO, und das HO53-Radikal und
dussern Sie sich zu Chiralitdt der moglichen Strukturen sowie besonders der Gleichge-
wichtsgeometrie von HoOy und plausiblen Gleichgewichtsgeometrien fiir HO3.

(4 Punkte)

2. Schreiben Sie die Geschwindigkeitsgesetze fiir die Elementarreaktionen (1), (2), (3), (4),
(6), (8), (9), (10), (12), (13), nieder .
(5 Punkte)

3. Was ist die Molekularitét der Reaktionen (1), (2), (3), (4), (6), (8), (9), (10), (12), (13) ?
(Bei Bedarf Begriindung angeben und den Reaktionstypus genauer charakterisieren)
(4 Punkte)



10.

11.

12.

. Was ist die Reaktionsordnung der Reaktionen (1), (2), (3), (4), (6), (8), (9), (10), (12)

beziiglich aller an der Reaktionsgleichung beteiligten Partner und total?
(4 Punkte)

Geben Sie die Dimensionen und mogliche Einheiten der Geschwindigkeitskonstanten kq,
kg, kg, k12 an.
(3 Punkte)

Fiir welche der Reaktionen (1), (2), (3), (4), (10), (12), (13), (14) weicht die scheinbare
Reaktionsordnung von der wahren Reaktionsordnung ab (unter den genannten Voraus-
setzungen)? Geben Sie jeweils die wahre und scheinbare Reaktionsordnung an, sowie den

Ausdruck fiir die scheinbare Geschwindigkeitskonstante.
(3 Punkte)

. Welche Frequenz v (in Hz) muss die Strahlung in Gl (9) mindestens haben, um die

Dissoziation zu ermoglichen? Geben Sie auch die dazu gehorende Wellenlédnge A (in nm),
die Wellenzahl 7 (in cm™!) und den Namen des Spektralbereichs an.
(2 Punkte)

. Auch das Radikal HOj3 lésst sich durch Strahlungsanregung dissozieren (nach Gl. (15)).

Berechnen Sie jeweils den hierfiir minimal benétigten Wert fiir v (in Hz), 7 (in cm™!) und
geben Sie auch hier den dazu gehoérenden Spektralbereich an.
(2 Punkte)

Im Infrarotspektrum von HOj3 sei bei 3500 cm ™ eine Linienverbreiterung Avp (FWHM) =
0.3 cm™! gefunden worden, die einer Prédissoziation des schwingungsangeregten HO3
(nach Gl.(2)) zugeordnet wird.

Berechnen Sie die Lebensdauer 7 und die Geschwindigkeitskonstante k fiir die Préadisso-
ziation, sowie auch die Halbwertszeit ¢; /5.

Berechnen Sie auch die Dopplerlinienbreite (Azp in cm™?, volle Halbwertsbreite, FWHM)
bei 300 K fiir die entsprechende Spektrallinie. Diskutieren und vergleichen Sie die Ergeb-
nisse.

(4 Punkte)

Berechnen Sie die Geschwindigkeitskonstante k3 der Stossdesaktivierung von HOj nach
Gl (3) bei 300 K mit einem Modell harter Kugeln vom Radius rgo, = 0.3 nm und
N, = 0.15 nm.

Berechnen Sie auch die dazu gehérende Linienverbreiterung Agiss(FWHM in cm™)
durch Stosse (“Druckverbreiterung”) bei 0.1 bar Ny und 300 K (N, im Uberschuss, in
Idealgasnéherung), sowie die mittlere Zahl der Stosse, die ein HO%-Molekiil unter diesen
Bedingungen pro Sekunde erleidet.

(4 Punkte)

Ermitteln Sie die stéchiometrischen Gleichungen der Bruttoreaktionen jeweils fiir Mecha-
nismus 1, Mechanismus 2, und Mechanismus 3. Was féllt Thnen auf? (Kommentar!)
(3 Punkte)

Skizzieren Sie ein experimentelles Verfahren, mit dem die Geschwindigkeitskonstanten der
Bruttoreaktionen nach Mechanismus 1, 2 und 3 ermittelt werden konnen.

Diskutieren Sie das Verfahren, auch unter dem Aspekt des Wertes fiir AgHy' (15). Was
muss man beriicksichtigen?

(5 Punkte)



13. Priifen Sie, ob die folgenden Mechanismen Kettenreaktionen sind:
Mechanismus 27
Mechanismus 47

(Antwort: Kettenreaktion Ja oder Nein mit kurzer Begriindung)
(2 Punkte)

14. Diskutieren sie die Mechanismen 1, 2 und 3. Um was fiir eine Art von Mechanismus
handelt es sich hierbei jeweils (Diskussion, Analogien)?
(3 Punkte)

15. Machen Sie in dem betreffenden Mechanismus jeweils eine geeignete Quasistationaritéts-
annahme nach Bodenstein-Chapman und ermitteln Sie hiermit den Ausdruck fiir die
Reaktionsgeschwindigkeit und die effektive Geschwindigkeitskonstante der Bruttoreakti-
on:

(a) Mechanismus 1
(3 Punkte)

(b) Mechanismus 2
(3 Punkte)

(¢) Mechanismus 3
(3 Punkte)

(Aufgabe 15 total 9 Punkte)

16. Fiihren Sie die zu Aufgabe 15 analoge Analyse fiir Mechanismus 2 aus mit der vereinfa-
chenden Annahme, dass die Reaktionen (4) und (-4) sowie (5) und (-5) jeweils ein schnelles
Vorgleichgewicht bilden.

(3 Punkte).

17. Diskutieren Sie den Mechanismus 1 unter Bedingungen, wo sowohl Ny in grossem Uber-
schuss vorliegt als auch gilt
[O5] > [OH] und [O,] > [HO}],
02] > [HO]
(das heisst auch Uberschuss von O, aber [Oy] < [Ny], ungeféhr die Bedingungen in Luft).
Um was fiir einen Typus von Reaktionssystem handelt es sich unter diesen Bedingungen?
Geben Sie den Losungsweg fiir eine exakte Behandlung sowie die exakte Losung der Dif-
ferentialgleichungen fiir diesen Mechanismus (unter diesen Bedingungen) an.
Diskutieren Sie den quasistationdren Grenzfall fiir die exakte Losung und vergleichen
Sie die effektive Geschwindigkeitskonstante mit der Néherungslosung nach Bodenstein-
Chapman (aus Aufgabe 15).
(6 Punkte, evtl. mehr, je nach Diskussion).

Wenn Thnen Zeit verbleibt, behandeln Sie noch die folgenden Aufgaben:

18. Behandeln Sie den Mechanismus aus der Kombination der Mechanismen 1 und 3 (also
mit den Reaktionen (1), (2), (3) und (8)) fiir den Grenzfall hoher [Oy]-Konzentration und
noch hoherer [Ny]-Konzentration analog zu Aufgabe (17).

Diskutieren Sie den Losungsweg und geben Sie die allgemeine exakte Losung fiir diesen

Grenzfall.



19.

20.

Diskutieren Sie auch eine Losung mit der Bodenstein-Chapmanschen Quasistationaritéts-
annahme fiir geeignete Teilchen und vergleichen Sie die Ergebnisse mit der exakten
Losung.

(8 Punkte, evtl. mehr, je nach Diskussion und Ergebnis)

In einer Untersuchung bei tiefen Temperaturen und Driicken (“Niederdruckbereich”) wur-
de fiir die Reaktion (18) effektiv eine Reaktionsordnung 3 gefunden.

OH + Oy + M" — HO3 + M’ (18)

Die Geschwindigkeitskonstanten unter diesen Bedingungen sind in der folgenden Tabelle
gegeben ([M'] ist effektiv die Summe der Konzentrationen aller Stosspartner bei diesen
Bedingungen).

(a) Ermitteln Sie die Arrheniusparameter A und F4 unter der Annahme, dass diese im
genannten Temperaturbereich konstant sind.
Diskutieren Sie Thre Ergebnisse.

T/K 55.9 | 58.6 | 60.7 | 63.7 | 65.1 | 68.2 | 70.5 | 74.2 | 76.9 | 79.2

ks

103 cba 1 1.44 1 1.28 | 1.11 | 0.91 | 0.87 | 0.73 | 0.58 | 0.57 | 0.50 | 0.44

Machen Sie weiterhin eine Auswertung dieser Daten mit folgender Gleichung

Ky(T) = A (%)bexm—E@/RT)

wobei sie Varianten untersuchen.
(b) E, =0 und A" und b jeweils temperaturunabhéngig.

(¢) E, # 0, alle drei Parameter temperaturunabhéngig (nehmen Sie fiir die numerische
Auswertung zur Vereinfachung b = —2 an).

Geben sie fiir die Fille b) und c) jeweils auch eine Formel fiir die dazu gehorenden tem-
peraturabhéngigen Arrheniusparameter A(7) und E4(7') an und berechnen Sie jeweils
Werte aus diesen Formeln fiir A (55K), E (55 K) und A (80 K), Ea (80 K).
Vergleichen Sie mit den Ergebnissen aus a) und diskutieren Sie Thre Ergebnisse.
Aussern Sie sich auch zur Moglichkeit der Verwendung der Theorie des Ubergangszustan-
des fiir eine solche Reaktion.

(6 Punkte, evtl. mehr, je nach Diskussion.)

Fiir das Molekiill HOOOH wurde eine chirale Gleichgewichtsgeometrie mit Cy-Symmetrie
gefunden und eine Tunnelaufspaltung zwischen den Enantiomeren in Grundzustand von
1077 em~! vermutet. Berechnen Sie die Tunnelperiode 7 sowie die Umwandlungszeit lr,s
fiir die Stereomutation vom R- zum S-Enantiomeren.

(3 Punkte)
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