
13.3.6. Molekulare Reaktionsdynamik
13.3.6.1. Die Stoßtheorie

Zunächst der Versuch, die Geschwindigkeitskonstante k2 einer 
bimolekularen Reaktion zu berechnen!

Def.: Die Stoßdichte ZAB ist die Zahl von (A,B)-Stößen pro Zeit-
und Volumeneinheit.  

Satz: Sie beträgt
Beweis:

Def.: Die mittlere Relativgeschwindigkeit crel

ist: crel = (8kT/πµ)1/2 mit  1/µ = 1/mA + 1/mB

Satz: Nach der Stoßtheorie ist die Änderung der molaren 
Konzentration von A gleich der Stoßdichte multipliziert mit 
der Wahrscheinlichkeit, dass ein Stoß energiereich genug ist, 
um zur Reaktion zu führen. 1



Aus der Diskrepanz zwischen gemessenen und auf diese Weise 
berechneten Werten ergibt sich die Notwendigkeit der 
folgenden

Def.: Der reaktive Stoßquerschnitt σ* setzt sich zusammen aus 
dem Stoßquerschnitt σ für nichtreaktive Stöße und dem 
sterischen Faktor P: σ* = Pσ
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13.3.6.2. Diffusions- und aktivierungskontrollierte Reaktionen

Def.: Man bezeichnet eine Reaktion als diffusionskontrolliert, 
wenn das Stoßpaar AB viel langsamer in die Edukte dissoziiert 
als es Produkte bildet.

„Die Reaktionsgeschwindigkeit wird durch die Geschwindigkeit 
bestimmt, mit der die Reaktanden durch die Lösung 
diffundieren.“

Def.: Man bezeichnet eine Reaktion als aktivierungskontrolliert, 
wenn für den Schritt AB  P eine große Aktivierungsenergie 
aufgebracht werden muß.

„Die Reaktionsgeschwindigkeit hängt davon ab, wie schnell das 
Reaktionspaar die benötigte Energie von den umgebenden 
Lösungsmittelmolekülen aufnehmen kann.“ 
(auch: reaktionskontrolliert (Wedler)) 4



Satz: Mit Hilfe der Stokes-Einstein-Gleichung gewinnt der 
Ausdruck für kD die Form: 

kD = 8RT/3η

13.3.6.3. Die Theorie des aktivierten Komplexes (transition state
theory)
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Henry Eyring (1901 – 1981)

H. Eyring, "The activated complex in chemical reactions", J. Chem. Phys. 3 (1935) 107



6

Meredith Gwynne Evans (1904 – 1952) und
Michael Polanyi (1891 – 1976)

M.G. Evans, M. Polanyi, "Some applications of 
the transition state method to the calculation 
of reaction velocities, especially in solution", 
Trans. Faraday Soc. 31 (1935) 875
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(Engel, Reid) 
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(13.3.7. Dynamische Elektrochemie)

13.3.8. Oszillierende Reaktionen

(13.3.9. Unimolekulare Reaktionen
(i. W. aus Holbrook, Pilling, Robertson „Unimolecular Reactions“ 

John Wiley & Sons))

13.3.10. Forschung an der Professur für Physikalische Chemie

(14. Kleine mathematische Vorbereitung auf PC 2)
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