Wiederholung PC I

Kinetik - am Beispiel von
- Kettenreaktionen - Quasistationaritatsprinzip
- Michaelis-Menten

Spektroskopie - harmonische Schwingung

Symmetrie - am Beispiel von
= BF3



Lésungen der Diffusion

Diffusionsgleichung

Flache / eindimensionale
Ausbreitung

wir betrachten eine sehr diinne Schicht
dx von Teilchen zur Zeit t=0. Eine
LOsung der Gleichung ist

c(x,t) = ant eX/4Dt

Konstante a entspricht Starke der
Quelle, ersetzen von a ergibt
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Betrachtung auf molekularer Ebene

p(x)dx sei die Wahrscheinlichkeit fur das
Erreichen des Ortes x+dx durch diffundierende
Teilchen

p(x)dx = C(x)dx / N, = %2 (TTDt)" e*4Dtdx
pO)dx = COHIN, = 1/, e €XP (5 dX

<x2> bezeichnet das mittlere Abstandsquadrat
von Teilchen nach der Zeit t.

<x2> = __[** = x2p(x)dx
LOsen des Integrals
<x?> = 2Dt

Beispiel fur Diffusionkoeffizient
Helium in Turmalin: D = 108 cm?s
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0. Ordnung (k= k _[A])

1. Ordnung (k=k,]

Doppelte Ausgangskonzentration [A]

0. Ord (k =k 2[2])

1. Ordnung (k= k,]

1 2 3 | 4 5
Zeit 1/k

Reaktionsordnungen
WA = k (AP [B]° [C]°

Summe der Exponenten, a+b+c,
ist die Reaktionsordnung.

'd[A]/dt = Kk [A]"

Links: Verlauf der Stoffkonzentration bei
unterschiedlichen Reaktionsordnungen
fur die gleiche Anfangsgeschwindigkeit.

Links unten: Die Halbwertszeit ist nur
bei der Reaktion 1. Ordnung von der
Startkonzentration unabhangig.

Reaktion pseudo-1.0rdnung durch
Uberschuss eines Eduktes, z.B.

A+B—Produkte, fur [B]>>[A] ist k=k,[B]



Temperaturabhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit

Bei den meisten Reaktionen nimmt die
Geschwindigkeit zu, wenn man die
Temperatur erhoht.

Arrhenius fand, dass flr sehr viele
Reaktionen eine spater nach ihm
benannte Gleichung gilt:

k = Ae-Ea/RT
Logarithmierte Form:
Ink=InA-E,J/RT

lineare Auftragung In k Uber T-1

» Aist der ,Praexponentielle Faktor* oder
Frequenzfaktor

« E_ ist die Aktivierungsenergie

log{k?» ws 1000-T

—13.0 +

—17 .0 -+

—=1.0 +

-29.0

Die Temperaturabhangigkeit der Reaktion
H+ CO, - OH+ CO



Kettenreaktionen - Quasistationaritatsprinzip

Problemstellung:

Thermischer Zerfall von Acetaldehyd in CH, und CO ist bezuglich Acetaldehyd
von gebrochenzahliger Reaktionsordnung. Durch den Rice-Herzfeld-
Mechanismus kann eine Erklarung fr diesen Befund gegeben werden.
Demnach sind die Elementarreaktionen:

Kettenstart CH,CHO —» CH;+ CHO K,
Kettenwachstum CH,; + CH,CHO - CH, + CO + CH, K,
Kettenabbruch  CH; + CH;—» C,H, K,

Ansatz:  Aufstellen der DGL fur die/das Radikal (hier CH,).

Kettenstart und Kettenabbruch bestimmen die Konzentration von
Methylradikalen (bei 2. Gleichung wird es gebildet und vernichtet):

Fur Radikale wird eine stationare Konzentration angenommen
(Quasistationaritatsprinzip): d[CH]/dt = 0. Dies fuhrt zu [CH;]=...

und schlief3lich:
Ergebnis:  dCHal/ =k (K1, )2 [CH,CHOPR2 o dICHAl/ | =k [CH,CHOJ32

PC Il-Kap.1



Enzymkatalysierte Reaktionen -
der Michaelis-Menten-Mechanismus

¥

hyperboles Sattigungsverhalten

I

' : : :
x Michaelis-Menten Enzyme zeigen
| |

Mithilfe des Quasistationaritatsprinzips erhalten wir

die Konzentration des Enzym-Substrat-Komplexes:

Michaelis-Konstante K,, = (Kax kb) /ka

Die Anfangsgeschwindigkeit der Produktbildung ist
proportional zur Gesamtkonzentration des Enzyms,
[E],- (Anfangskonzentration des Substrats: [S],)

Bei gegebenem [E], und niedrigen Werten von [S],
ist die Geschwindigkeit der Produktbildung
proportional zu [S],,.

Bei gegebenem [E], und hohen Werten von [S], wird
die Geschwindigkeit der Produktbildung unab-hangig
von [S], und erreicht einen Hochstwert v, ..

E+Se©ES |k
ES > E +P Ky

dESl/ . =k, [E] [S] - K, [ES] - k, [ES] = 0

[ES] = *e/(K'+ k) [E] [S] = Ky, * [E] [S]




Michaelis-Menten-Mechanismus

[El, = [E] + [ES]; [S]=I[S],
Geschwindigkeit der Produktbildung v = 9P1/
v =%l /(1 + K,/[S])

Viax = Ky [E]l,  fUr [S]; =

Iv=1pn_ +Kuly_ ) -1/(s],

I

|

x Michaelis-Menten Enzyme zeigen

i hyperboles Sattigungsverhalten

i Steigung

-l /U - M/vmax
: . k (Ka kb) _]/KM,FUU .
katalytische Effizienz g = ‘o, =@ ) [ J

PC Il-Kap.1 0 1/IS1 .



Potential energy, V

k large

Molekul

k small

Displacement, x

schwingungen

In Molektlen schwingen die Atome gegeneinander,
wobei sich der Schwerpunkt nicht verschieben darf. Im
einfachsten Fall eines zweiatomigen Molekils A-B, mit
den beiden Massen m, und mg erhalt man fur die
Schwingungsfrequenz mit der reduzierten Masse L

K

W=2V=_|—
L

Lo My m,

M.+ Ms

Die Quantenmechanik zeigt, dass die Energie der
Schwingung durch

E = hv gegebenist.



MolekUtlschwingungen

Potential
energy, V
gy 10 x
Die Quantenmechanik zeigt auch, dass die
9 / Schwingungsenergie nur ganzzahlige
g / Vielfachevon 1 |k sein kann und
27\ U
7 /
dem Molekul nur jeweils dieser Betrag als
6 / Schwingungsenergie zugefihrt werden kann
(far V(r)=-kr?).
\ 5 /
\ : /
\ s/
\ 2 /

\ 1/ h [k

\ o [/ E=hy=
-

Ol Displacement, x



Wiederholung Symmetrie

am Beispiel BF,



Symmetrieoperationen:

Punktgruppen:

ldentitat E

n-zahlige Rotation C,
Spiegelung o ( o, gy, o})
Inversion |
Drehspiegelung S,



Bestimmung der
Punktgruppe eines
Molekils

Beispiel: Punktgruppe von BF,

C;-Achse ist die z-Achse
(senkrecht zur Zeichenebene)

Molecular Geometry

\fea

linear?

(O Chiral point groups
() Achiral point groups

Q1: Twoormore Cowithn 237
Q2 select C, with highest n; then
are n Cs perpendicular to Cg?



Charaktertafel - Beispiel Punktgruppe D,

Symmetrieoperation R (jede ist eine Klasse)

Schonflies Symbol g: Anzahl Operationen in einer Klasse
/ ‘\ Gesamtzahl der Operationen
X - q — i
' h=12, guadratische
Dy [B |2C3@ |3C5 |0h0) |25;5 |30y | jin pi. Rotation Fkt.
A, |+l |+1 +1 +1 +1 [+1 |- X2+y2, 72
MULLIKEN —JA', |+1 |+] 1 |+l |+ |1 |R, :
Symbole Fi{' +2 —l\ 0 +2 -1 0 (X, y)\ (x2-y2, xy)
irreduzible A" |1 Al 1 |4 R R NEE
Darstellung A, |+ (a1 a S R N NEE
E" [+2Na2 |\ Jo 2 [+ Jo |R.R) . N2y

Der Charakter y;(R) eines Transformatioh der karthesistRgn
Elemen_t_s ist die Spur der Koordinaten x,y,z und Rotationen R; und
Matrix fir dieses Element. lineare Funktionen dieser Koordinaten

Index i steht fur die irreduzible Darstellung
R fur die Symmetrieoperation (rechts entspr. quadr- Fkt-)-




Klasse von Symmetrieoperationen: D,,

.
GV

"
O-V

Punktgruppe D, : 12 Symmetrieoperationen— 6 Klassen

C,1=C;*, Cy=Cy

Co G, G

O

S3'=S5", S5°=S5

Gy, Gy ; Oy




Regeln
9

h — ZI XI(E)Z — @+22+12+@ L7 ; |

Dy, | E |2C4(2)| 3C',| o,(Xy)| 2S5 30,
Zr OrXi(R)?=h Al T 3

Fi A /+1\! +1 +1 +1 +1 | +1
— 1.12+2.12+3.(_1)2 +1.12+2.12+3.(_1)2 A, l +1 \ +1 -1 +1 | +1 | -1
E | +2 0| +2 |10

= 1.22+2:(-1)2+302 +1-22+2:(-1)2+3:02

A" |l +1 ’ +1 | +1| -1 | -1]-1
Beispiel: Y > | +11 o
A,E'=112+21-1+3-10+112+21-1+3-10=0 \J

Genau so verhalten sich orthogonale Vektoren!

Daher ist jeder Vektor darstellbar als:
reduzible Darstellung x(R) — x(R) = Zia;x;(R) <+ irreduzible Darstellung y;(R)

/

Durch Ausreduzieren erhalte ich die Anteile &,



Finden der 3N Symmetrie-Darstellungen

1.) Summiere die Charaktere fir die Transformation der x, y und z-Achsen (s.
Charakterentafel) separat fir jede Symmetrieoperation;

2.) Zahle fur jede Symmetrieoperation wie viele Atome NICHT bewegt werden,;
3.) Multipliziere die Werte aus 1. und 2. separat fir jede Symmetrieoperation.

4.) Bestimme aus der so erhaltenen reduziblen Darstellung I" (Charaktere y) wie
haufig die irreduziblen Darstellungen I'; enthalten sind:
;= Zr 9(R) x(R) %(R)

Mit h = Anzahl der Operationen; g = Anzahl der Operationen einer Klasse;
xi(R) = Charakter der i-ten Darstellung fur die Operation R;
v (R) = Charakter der reduziblen Darstellung I" flr die Operation R

5.) Ziehe hiervon die irreduziblen Darstellungen der Translation und der Rotation ab;
tbrig bleiben die irreduziblen Darstellungen der Vibration.

Anmerkung: Man kann auch nach Ausflihrung von 3.) von der erhaltenen reduziblen
Darstellung I" die irreduziblen Darstellungen der Translation und der Rotation
abziehen, um dann analog zu 4.) die Anteile der irreduziblen Darstellungen der
Schwingung zu erhalten.

Anwendung auf BF,



BF; — Symmetriepunktgruppe Dy,

D, | E [2C;(2)|3C,| oy(xy) | 2S;| 3o, Lm?kf Rﬁéﬁon quadpriﬂsme
A, |+ +1 +1 +1 +1 | +1 |- X?+y?, 72
A, | +1 +1 -1 +1 +1 | -1 |R, -
X2-y2.
E |+2] -1 0 +2 | -1 0 |(xYy) >(<y) y
A" | +1 +1 +1 -1 -1 -1 |- -
A", | +1 +1 -1 -1 -1 | +1 |z -
E" | +2 -1 0 -2 +1 ] 0 [ (R R) (xz, yz)
L) Ly +3 0 1 1 2 |+ Lyip = Tany — Dy + Trod
2,) Cruna| 4 1 2 4 1 2
3) Fay (t12] O 2| +a | 2|+2| =" 2z 9(R) Y(R) Xi(R)
[y rof 16 0 -2 0 0 0 — a,=1; a,=0; a;=2;a,=0; a;=1; a;=0
T, |+6| O 0 +4 | -2 | +2 | Luyp =AH2E+A

Die E-Schwingungen sind 2-fach entartet, also haben wir 1+2*2+1 = 6 Schwingungsmoden
vorliegen, was mit der allgemeinen Formel 3N-6 = 3*4-6 Ubereinstimmt.



Auswahlregeln

| wePy,dr

Ist = 0 (verboten) aul3er wenn das Produkt

VeP VW,

vOllig symmetrisch ist,
d.h. die totalsymmetrische irreduzible Darstellung enthalt.

Totalsymmetrische irreduzible Darstellung einer Punktgruppe: alle }'s = +1

Symmetrie von P ist far
DipolUbergang die Symmetrie von X,y oder z
Raman-Ubergang die Symmetrie von x2,y2,z2,xy,xz oder yz



BF; — Symmetriepunktgruppe Dy,

D3h § 2C3 ) 3C'2 Gh(Xy) 283 BGV IinearehF;t,leotation quadliitl.SChe
A, | +1 | +1 +1 +1 +1 | +1 i X2+y2, 72
A, | +1 | +1 -1 +1 +1 | -1 R, i
E' | +2 -1 0 +2 -1 0 (X, y) (X2-y2, Xy)
A | +1 | +1 +1 -1 1| 1 _ ]
A% | +1 +1 -1 -1 -1 | +1 7 i}
E +2 -1 0 -2 +1 0 (R,, Ry) (xz, yz)
E®E]+4) +1 0 +4 1 O |nach ausreduzieren: E‘QE‘'= A;'+A,“+E'

i, =A;+A,“+2E" T(Grundzustand) immer A;* (fur Dipol-Ubergang ist T'(P)=I"(X,y,z))
Ubergang nur IR-erlaubt, wenn I,y ®T'(X,y,2)®A;* = A" (oder Element A,* enthalt)



eine einfache Regel

Fur Vib-Ubergange aus dem vollsymmetrischen Grundzustand (mit I'(A)) gilt, dass
I, ®I'(P)®T'(A) =T(A)

nur dann vollsymmetrisch (A) sein kann, wenn I";, ® I'(P) vollsymmetrisch ist.

Daraus folgt, dass nur die Ubergénge anregbar sind, fiur die I',;, = I'(P) gilt (oder
das Element enthalten), wobei

I'(P) im Falle der IR-Anregung I'(x,y oder z) ist

und im Falle der Raman-Anregung I'(x?,y?,z2,xy,xz oder yz) ist.

D,,| E |2C;|3C',| o, |2S;| 30, | h=12

A [+1] +1 | +1 | +1 | +1 | +1 - X2+y?, 72
AL |+1| +1 | -1 [ +1 | +1| -1 R, -
E'|[+2| -1 | 0 | +2 | -1 0 (X,y) |(x2-y?, xy)
A" |+1]+1 | +1]|-1|-1] -1 - -
AL +1 ] +1 | -1 ] -1 +1 z -
E'"|+2| -1 | 0| -2 |+1| 0 |(R,R)| (xz,y2)

Vibration A,‘ = I'(z?) also Raman-aktiv

Vibration E* = I'(x,y) IR-aktiv und = I'(xy) Raman-aktiv

Vibration A,* = T'(z) IR-aktiv



Bestimmung der Moden
i, =A/+AS+2E
""Aussehen der Moden? "
— Projektionsoperator

D, | E [2C,| |[3C, o, | 2S, 30, h=12
Ay |1+ #1141 | 1| 41| #1141 | 41 .
A, [+ +1|+1| -1 | 1| -1 |+ |+ |+1] -1 | 1| -1 R,
E |+2|-1|-1] 0| 0| 0|+2|-1|-1| 0| 0] O (X, y)
Ay [+1 |+ +1 |+ |+ |+ 2|1 1] a1 | 1|1 .
A [+1|+1|+1] -1 | 1| -1 1|1 1] 41|+ | 4 z

E" (+2|-1(-1| O O| O|-2|+1|+1| O 0 0 (R, R)

L= [ L | M| I3 r s ) r ) s r ) ry

A'lr1 g | ry | rs| Iy rs ry ry ry rs ry rs ry Ar,+4r,+4r,

E'ry |2r|-r,|-r3| O 0 O (2ry |-, |-r3| O 0 0 4r,-2r,-214

91 —> 91 92 93 _92 _91 _93 91 92 93 _92 —91 _93 Wle NH3 aber A“2

All 91 91 92 93 _92 _91 _93 91 92 93 _92 _91 _93 091+ 092+ 093 ISt ,,Out_Of-plane“

A",0,10, 10,6516, |6, |6;]-6,]-6,]-65) -0, | -6, | -0, |008,+06,+ 06, | Schwingungsmode!

El Ol 291 _92 _93 0 0 0 291 _92 _63 0 0 0 401'202'293 8 . d W k I d
sei der Winkel aus der
9 3(3[9|-3|-9[-93|-3|-8[-3]| 8§ 3 3 molekularen Ebene

AL I3[ [|S ]335 5|39 129



Projektionsoperator — BF,

1_‘Valenz -

B\F

L,
F

12 9
Out-of-plane (NH,=Regenschirm)

261'92'93 62'93
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