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VL Di 11:10 – 12:40 ASB 028 (bis 1.11.2022)
VL Do 9:20   – 10:50 CHE 089
VL Fr 7:30   – 9:00  HSZ 002 (ab 11.11.2022)

sieben Wochen (also bis 25.11.2022)

Übung Mi 9:20 – 10:50 Prof. Nikolai Gaponik et al.
Übungsaufgaben: OPAL
alles Weitere ebenfalls dort (ggf. Hygienekonzept, Gruppen, Termine, ggf. streaming
links etc.)
https://bildungsportal.sachsen.de/opal/auth/RepositoryEntry/23046750254

Praktikum im WS (Dr. Vladimir Lesnyak) läuft bereits

eine Klausur 120 min, dazu Praktikum

https://bildungsportal.sachsen.de/opal/auth/RepositoryEntry/23046750254


• Seminar " Physikalische Chemie 1, Teil 2"
im Wintersemester 2022/23

• Die Veranstaltungen finden in Präsenz statt. 
Termin: Mittwochs, 2.DS (ab 9:20). 

• Erste Veranstaltung am 12.10.22.
• Melden Sie sich bitte zu den Übungsgruppen auf der OPAL Seite an. Die Kommunikation 

zwischen den Übungsgruppenleitern und Ihnen läuft lediglich über OPAL!
• Es wird in WiSe nur zwei Seminargruppen geben. Bitte tragen Sie sich entsprechend in die 

Gruppen A oder B ein, wenn Sie vorher in Gruppe C oder D waren.
• Link zu OPAL Seite des PC1-Seminars: 
• https://bildungsportal.sachsen.de/opal/auth/RepositoryEntry/1968242700
• Übungsleiter: 

Gruppe A (CHE/182): Herr Nikolai Gaponik
Gruppe B (HSZ/103): Frau M. Sc. Nadia Metzkow

• Die Raumzuweisung könnte noch kurzfristig geändert werden! In diesem Fall informieren wir 
die betroffenen Gruppen umgehend über OPAL.

• Semesterverlauf:
• Die Rechenübungen werden am Ende der vorherigen Woche auf der OPAL Seite hochgeladen 

und im entsprechenden Seminar am Mittwoch geübt. Wir gehen davon aus, dass Sie vorab 
selbst versuchen, die Aufgaben zu lösen und die Seminarzeit nutzen, um mögliche 
Schwierigkeiten zu klären und Fragen zu stellen.
Um eine effektivere Zusammenarbeit zu gewährleisten, können Sie Ihre Fragen zu den 
Übungsaufgaben bzw. den jeweiligen Lösungen per E-Mail an Ihre Übungsgruppenleiter 
stellen.

https://bildungsportal.sachsen.de/opal/auth/RepositoryEntry/1968242700
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Literatur:

1) Peter W. Atkins, Julio de Paula, James J. Keeler: Physikalische Chemie, 6. 
Auflage, WILEY-VCH, 85.- EUR (ca. 1230 S.)

2) Peter Atkins, Julio de Paula, James Keeler: Atkins` Physical Chemistry, 11th 
Edition, Oxford University Press, etwa 75.- EUR (ca. 910 S., paperback)

3) Peter W. Atkins, Julio de Paula: Kurzlehrbuch Physikalische Chemie, 5. 
Auflage, WILEY-VCH, 69.90 EUR (ca. 690 S.)

4) Gerd Wedler, Hans-Joachim Freund: Lehr- und Arbeitsbuch Physikalische 
Chemie, 7. Auflage, WILEY-VCH, 99.- EUR
(inkl. 350 Übungsaufgaben, ca. 970 S.)

auch im Paket mit Arbeitsbüchern



Kurze Wiederholung:



13. Reaktionskinetik
13.1. Die Geschwindigkeit von Reaktionen, 

empirisch

13.1.1. Grundlagen
Def.: Die Reaktionsgeschwindigkeit v ist definiert als

v = (1/νJ)d[J]/dt
mit νJ = stöchiometrischer Koeffizient der Substanz J

Def.: Ein Geschwindigkeitsgesetz ist ein Ausdruck, der die 
Geschwindigkeit einer Reaktion in Abhängigkeit aller 
Konzentrationen der im Reaktionsgemisch enthaltenen 
Substanzen beschreibt
v = f([A], [B], …).
Es wird in der Regel experimentell bestimmt und kann nicht 
einfach aus der Reaktionsgleichung hergeleitet werden! 6



Def.: Ist die Reaktionsgeschwindigkeit proportional zu einer oder 
mehreren Konzentration(en), bezeichnet man den 
Proportionalitätsfaktor als Geschwindigkeitskonstante k. Sie ist 
unabhängig von der Konzentration, aber abhängig von der 
Temperatur.

Def.: Die Potenz, in der die Konzentration eines bestimmten Teilchens 
im Geschwindigkeitsgesetz einer Reaktion erscheint, ist die 
Ordnung der Reaktion in Bezug auf das Teilchen.
Die gesamte Reaktionsordnung einer Reaktion ist die Summe der 
Ordnungen bezüglich aller beteiligten Substanzen.

13.1.2. Die Bestimmung des Geschwindigkeitsgesetzes

a) All Reaktanden bis auf einen im großen Überschuß
Isoliermethode

b) Verfahren der Anfangsgeschwindigkeiten
7



13.1.3. Integrierte Geschwindigkeitsgesetze

(Geschwindigkeitsgesetze sind Differentialgleichungen!)

13.1.3.1. Reaktionen erster Ordnung

Def.: Unter der Halbwertzeit t1/2 versteht man die Zeit, in der die 
Konzentration einer Substanz auf die Hälfte ihres 
Anfangswertes abgenommen hat.

Def.: Unter der Lebensdauer τ versteht man die Zeit, in der die 
Konzentration einer Substanz auf 1/e ihres Anfangswertes 
abgenommen hat.

Satz: Für eine Reaktion erster Ordnung ist die Halbwertzeit (und 
die Lebensdauer) unabhängig von der Anfangskonzentration. 8



13.2. Die Geschwindigkeit von Reaktionen, 
theoretisch

13.2.1. Elementarreaktionen
Def.: Die meisten Reaktionen verlaufen als Folge mehrerer 

Schritte, der sogenannten Elementarreaktionen.

Def.: Die Molekularität einer Elementarreaktion entspricht der 
Anzahl von Teilchen, die zusammentreffen müssen, damit die 
Reaktion stattfinden kann.

In der Regel: Molekularität ≠ Reaktionsordnung!

9



Satz: Unimolekulare Reaktionen folgen einem Geschwindigkeitsgesetz 
erster Ordnung, bimolekulare Reaktionen einem 
Geschwindigkeitsgesetz zweiter Ordnung

13.2.2. Aufeinanderfolgende Elementarreaktionen

Def.: Als geschwindigkeitsbestimmenden Schritt in einem 
Reaktionsmechanismus bezeichnet man denjenigen mit der kleinsten 
Geschwindigkeitskonstante (also den langsamsten).

Def.: Als Näherung der quasistationären Zustände (Quasistationarität, 
Bodenstein-Näherung) bezeichnet man das Vorgehen, in einem 
Reaktionsmechanismus die Änderungen der Konzentrationen von 
Zwischenprodukten null zu setzen:

d[Zwischenprodukt]/dt ≈ 0

Außerdem muss die Konzentration der Zwischenprodukte klein bleiben.
10
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Bis hierher waren wir im SS 2022 gekommen



Schema für die Herleitung von Reaktionsmechanismen: 

i) Welche Zwischenprodukte kommen vor?
ii) Ausdrücke für die Nettobildungsgeschwindigkeiten herleiten
iii) Quasistationarität annehmen
iv) Ausdrücke der Art [Zwischenprodukt] = f([A], [B], [C]…) bilden
v) Einsetzen

13.2.3. Vorgelagerte Gleichgewichte

Def.: Man nennt ein Gleichgewicht zwischen Reaktanden und 
einem Zwischenprodukt ein vorgelagertes Gleichgewicht.

13



13.2.4. Der Michaelis-Menten-Mechanismus (enzymatische 
Katalyse)

Man beobachtet experimentell: die Geschwindigkeit einer 
enzymkatalysierten Reaktion eines Substrates S zu einem 
Produkt P hängt von der Konzentration des Enzyms E ab, 
obwohl das Enzym unverändert aus der Reaktion hervorgeht 
(s.a. Definition eines Katalysators).

14



Leonor Michaelis (1875 – 1949) 



Maud Leonora Menten (1879 – 1960) 



Hans Lineweaver (1907–2009) 

Dean Burk (1904–1988)



18. 11. 2022, 7:30, HSZ 002

Dr. Holger Althues, Fraunhofer IWS

„Moderne Batterieforschung“  



13.2.5. Der Lindemann-Hinshelwood-Mechanismus

19

Für unimolekulare Reaktionen

A  P

stellt man experimentell eine 
Druckabhängigkeit der 
Reaktionsordnung fest:
bei hohen Drücken verläuft die 
Reaktion nach erster Ordnung, 
bei niedrigen Drücken nach 
zweiter Ordnung



Erste erfolgreiche Erklärung für unimolekulare Reaktionen durch 
Lindemann 1922.
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Frederick Alexander Lindemann, 1st Viscount 
Cherwell (1886 – 1957)

Sir Cyril Norman Hinshelwood (1897 – 1967, NP 1956)



https://www.rsc.org/events/detail/45655/unim
olecular-reactions-faraday-
discussion?utm_content=Unimolecular-early-
bird&utm_source=house-
list&utm_medium=email&utm_campaign=E21_
FD#speakers

https://www.rsc.org/events/detail/45655/unimolecular-reactions-faraday-discussion?utm_content=Unimolecular-early-bird&utm_source=house-list&utm_medium=email&utm_campaign=E21_FD#speakers


 Die zusammengesetzte Geschwindigkeitskonstante hat also 
ebenfalls eine Arrhenius-ähnliche Form mit der 
Aktivierungsenergie

Ea = Ea,a + Ea,b – Ea,a`

i) für Ea,a + Ea,b > Ea,a`  k steigt mit steigender Temperatur
ii) für Ea,a + Ea,b < Ea,a`  k sinkt mit steigender Temperatur
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13.3. komplexere Reaktionen
13.3.1. Kettenreaktionen
Def.: Bei einer Kettenreaktion entsteht in einem Schritt ein 

Zwischenprodukt, welches weiterreagiert und ein weiteres 
Zwischenprodukt bildet, welches weiterreagiert etc.. Eine 
Kettenreaktion beginnt mit der Bildung der Kettenträger in 
der Startreaktion, schreitet fort durch Kettenwachstum
und/oder Verzweigungsreaktionen und wird beendet durch 
eine Abbruchreaktion.

Es kann auch zu Inhibierungsreaktionen (Angriff eines 
Kettenträgers auf ein Produktmolekül) oder zu 
Abfangreaktionen (Reaktion von Kettenträgern mit 
Gefäßwänden oder fremden, nicht zur Reaktion gehörenden 
Teilchen) kommen. 
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J. Am. Chem. Soc. 56 (1934) 284 - 289
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Karl Ferdinand Herzfeld (1892 – 1978) 

Francis O. Rice (1890 – 1989)



13.3.2. Polymerisationskinetik
13.3.2.1. schrittweise Polymerisation (Polyaddition, 

Polykondensation)

Def.: Bei einer schrittweisen Polymerisation können zwei 
beliebige Monomere in der Lösung miteinander reagieren und 
neue Ketten beginnen

28



z.B. 
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Folgerung: Bei der schrittweisen Polymerisiation, die nicht auf 
bereits wachsende Ketten beschränkt ist, werden die 
Monomere nach relativ kurzer Zeit verbraucht sein, und die 
Molmasse des Produktes wird über die Reaktionszeit 
zunehmen.

Def.: Unter dem Polymerisationsgrad versteht man die mittlere 
Anzahl Monomereinheiten je Polymermolekül.

30



Def.: Bei einer Kettenpolymerisation reagiert ein aktives 
Monomer M mit einem weiteren Monomer zu einem Dimer, 
welches wiederum mit einem Monomer ein Trimer bildet und 
so weiter.

Folgerung: Bei einer Kettenpolymerisation bilden sich schnell 
lange Polymerketten, und eine lange Reaktionszeit beeinflusst 
lediglich die Ausbeute, nicht aber die Molmasse.
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Satz: Die Geschwindigkeit einer Kettenpolymerisation ist 
proportional zur Wurzel aus der Initiatorkonzentration:

v = k[I]1/2[M]

 Vorlesungen von Profs. Voit, Jordan, Fery
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13.3.3. Explosionen
Def.: Thermische Explosionen entstehen durch eine starke 

Beschleunigung der Reaktion mit steigender Temperatur.

Def.: Eine Explosion durch Kettenverzweigung tritt auf, wenn 
eine Kettenreaktion viele Verzweigungsreaktionen enthält.

Wärmestau: freiwerdende Wärme kann nicht schnell genug 
abgeführt werden (durch Leitung oder Strahlung)
 Temperatur nimmt zu
 Geschwindigkeit nimmt zu etc.!
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13.3.4. Photochemische Reaktionen in der 
Gasphase
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Oberhalb von etwa 10 und unterhalb von etwa 150 km Höhe 
werden Temperatur und Zusammensetzung in so starkem 
Maß von photochemischen Reaktionen bestimmt, dass man 
diesen Bereich auch Chemosphäre nennt.

Die wichtigste Reaktion ist die Bildung des Ozons (Schicht mit 
einem Partialdruck des Ozons von etwa 150 nbar (5 ppm) in 
25 km Höhe).
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Erinnerung:
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Klaus Hasselmann *1931, NP für Physik 2021 
„für bahnbrechende Beiträge zum Verständnis komplexer physikalischer Systeme“
(gemeinsam mit Syukuro Manabe und Giorgio Parisi)

z.B. 1988: „In 30 bis 100 Jahren, je nachdem, wieviel fossiles Brennmaterial wir 
verbrauchen, wird auf uns eine ganz erhebliche Klimaänderung zukommen. 
Klimazonen werden sich verschieben, Niederschläge anders verteilen. Dann wird 
man nicht mehr von Zufallsergebnissen reden können. Man sollte sich bewusst 
werden, dass wir in eine Situation hineinkommen, wo es keine Umkehr mehr gibt. 
Wir müssen vor allem versuchen, mit Öl und Kohle sparsam umzugehen, denn das 
Kohlendioxid ist wesentlich an der Treibhauswirkung schuld.“



Reinhard Zellner (* 1944)

Atmosphärenchemie
auch CO2
Klimawandel



Paul Josef Crutzen (1933) 
1995 Nobelpreis für Chemie

THE ATMOSPHERE AFTER A NUCLEAR-WAR –
TWILIGHT AT NOON
CRUTZEN, PJ; BIRKS, JW
AMBIO 11 (1982) 114 - 125



Thomas Wolff (*1948)



Sir Isaac Newton (1643greg. - 1727greg.)
Aufgrund seiner Leistungen, vor allem auf den 
Gebieten der Physik und Mathematik, gilt Sir 
Isaac Newton als einer der bedeutendsten 
Wissenschaftler aller Zeiten.



• Di. 1.11., 11:10 (offensichtlich) PC1,2 (ASB 028)
• Do. 3.11., 9:20 PC2 (CHE 089)
• Di. 8.11., 11:10 PC1,2 (ASB 028)
• Do. 10.11., 9:20 PC1,2 (CHE 089)
• Fr. 11.11., 7:30 PC1,2 (HSZ 002)
• Di. 15.11., 11:10 PC1,2 (ASB 028)
• Do. 17.11., 9:20 PC2 (CHE 089)
• Fr. 18.11., 7:30 PC1,2 (HSZ 002, Holger Althues)
• Di. 22.11., 11.10 PC2 (ASB 028)
• Do. 24.11., 9:20 PC1,2 (CHE 089)
• Fr. 25.11., 7:30 PC1,2 (HSZ 002)



13.3.5. Katalyse

48

Jöns Jakob Berzelius (1779 – 1848)
Namensgeber 1835



Def.: Katalysatoren sind Stoffe, deren Zusatz bereits in geringen 
Mengen die Geschwindigkeit einer Reaktion beeinflusst. Sie 
liegen vor und nach der Reaktion in gleicher Menge und 
chemisch unverändert vor. Es bilden sich i.a. bei der Reaktion 
Zwischenprodukte, die unter Rückbildung des Katalysators 
zerfallen.

Satz: Der Katalysator fällt aus der summarischen 
Reaktionsgleichung heraus. ∆GӨ ist für die nicht katalysierte 
und die katalysierte Reaktion identisch.

Folgerung: Durch die Verwendung eines Katalysators kann das 
thermodynamische Gleichgewicht zwischen Edukten und 
Produkten nicht beeinflusst werden, ein Katalysator hat 
lediglich Einfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit.
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Satz: Die Selektivität eines Katalysators beruht darauf, dass ein 
Reaktionsweg vor anderen bevorzugt wird, indem von den 
möglichen Parallelreaktionen die eine oder die andere stark 
beschleunigt wird.

13.3.5.1. Homogene Katalysatoren

Def.: Als homogene Katalysatoren bezeichnet man solche, die in 
der gleichen Phase wie die Reaktionsmischung vorliegen (z.B. 
eine Säure in einer wässrigen Reaktionslösung).
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Benjamin List (*1968), Nobelpreis Chemie 2021 (asymmetrische 
Organokatalyse)
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Def.: Unter Autokatalyse
versteht man die Erscheinung, 
dass eine Reaktion durch ihre 
Produkte beschleunigt wird.
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13.3.5.2. Heterogene Katalyse

Def.: Als heterogene Katalysatoren bezeichnet man solche, die 
nicht in der gleichen Phase wie die Reaktionsmischung 
vorliegen (z.B. fester Katalysator und flüssige oder gasförmige 
Reaktionsmischung).
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Die fünf Schritte einer heterogen katalytischen Reaktion sind:

i) Die Diffusion der Reaktanden zum Katalysator
ii) Die Adsorption der Reaktanden an der Katalysatoroberfläche
iii) Die Reaktion zwischen den Reaktanden
iv) Die Desorption der Produkte von der Katalysatoroberfläche
v) Die Diffusion der Produkte vom Katalysator fort

Man unterscheidet (mindestens) zwei Mechanismen der 
heterogenen Katalyse:

55



a) Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus (1921):

Ein A- und ein B-Molekül werden adsorbiert. Entweder 
desorbieren sie wieder, oder sie setzen sich zu adsorbiertem 
P um, das entweder wieder adsorbiertes A und B bilden 
kann oder desorbiert.

b) Eley-Rideal-Mechanismus (1938):

Es wird nur ein A-Molekül adsorbiert. Ein B-Molekül nähert sich 
diesem, bildet mit ihm einen Adsorptionskomplex, der sich in 
das Produkt P umwandelt, welches dann schließlich 
desorbieren kann.
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Adsorption an Festkörperoberflächen

57



Eine relativ einfache und gleichzeitig gute Beschreibung liefert die 
Langmuirsche Adsorptionsisotherme:
Def.: Der Verlauf des Bedeckungsgrades Θ 
(Θ = Anzahl der besetzten Adsorptionsstellen/Anzahl der vorhandenen 

Adsorptionsstellen) einer Oberfläche als Funktion des Partialdrucks 
(der Konzentration) des Adsorbates (bei Wedler: Adsorptivs) bei 
konstanter Temperatur wird als Adsorptionsisotherme bezeichnet.

Langmuir (1918)

Voraussetzungen:
1) monomolekulare Adsorbatschicht
2) feste Zahl von Adsorptionsstellen
3) ∆Hads für alle Stellen gleich
4) keine Wechselwirkungen zwischen den adsorbierten Teilchen

58



Andere Adsorptionsisothermen:

Freundlich (∆Hads abhängig von der Belegung)
BET (Brunauer, Emmett, Teller) (Mehrschichtadsorption) 

59
59

Sir Eric Keightley Rideal (1890 – 1974) Daniel Douglas Eley
(*1914 - 2015)

Irving Langmuir
1881 – 1957, 
NP Chemie 1932



Fast die ganze chemische Industrie hängt von Katalysatoren ab!

Probleme:
• Vergiftung der Katalysatoren
• Preis
• Lebensdauer

Theorie:
• Elektronische Struktur des Katalysators (Festkörper)
• Elektronische Struktur der Reaktanden (lokalisierte 

Bindungen)
• Reaktand auf der Oberfläche: Überlapp der lokalisierten 

Bindungen der Reaktanden mit den delokalisierten Bändern 
des Katalysators
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109 Zitate (10/2018), z.B.
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Nobelpreise im Bereich Katalyse
1909 Wilhelm Ostwald „als Anerkennung für seine Arbeiten über die Katalyse sowie für seine 

grundlegenden Untersuchungen über chemische Gleichgewichtsverhältnisse und 
Reaktionsgeschwindigkeiten“ 

1912 Paul Sabatier „für seine Methode, organische Verbindungen bei Gegenwart fein verteilter 
Metalle zu hydrieren, wodurch der Fortschritt der organischen Chemie in den letzten Jahren 
in hohem Grad gefördert worden ist“ 

1918 Fritz Haber „für die Synthese von Ammoniak aus dessen Elementen“ (Haber-Bosch-
Verfahren) 

1932 Irving Langmuir „für seine Entdeckungen und Forschungen im Bereich der 
Oberflächenchemie“ 

1946 James Batcheller Sumner „für seine Entdeckung der Kristallisierbarkeit von Enzymen“ 
1963 Karl Ziegler, Giulio Natta „für ihre Entdeckungen auf dem Gebiet der Chemie und der 

Technologie der Hochpolymeren“ (Ziegler-Natta-Verfahren) 
1975 John W. Cornforth „für seine Arbeiten über die Stereochemie von Enzym-Katalyse-

Reaktionen“ 
2001 William S. Knowles, Ryoji Noyori „für ihre Arbeiten über chiral katalysierende 

Hydrierungsreaktionen“ Barry Sharpless „für seine Arbeiten über chiral katalysierende 
Oxidationsreaktionen“ (Sharpless-Epoxidierug) 

2005 Yves Chauvin, Robert Grubbs, Richard R. Schrock „für die Entwicklung der Metathese-
Methode in der organischen Synthese“ 

2007 Gerhard Ertl „für seine Studien von chemischen Verfahren auf festen Oberflächen“ 
2010 Richard F. Heck, Ei-ichi Negishi, Akira Suzuki „für Palladium-katalysierte Kreuzkupplungen in 

organischer Synthese“
2021 Benjamin List, David MacMillan „für die Entwicklung der asymmetrischen Organokatalyse“63



64

Gerhard Ertl (*1936), Nobelpreis für Chemie 2007 
(Studien von chemischen Prozessen auf Festkörperoberflächen)
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