Wiederholung PC Il

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

Spektroskopie - harmonische Schwingung

Symmetrie - am Beispiel von
- BF,



0. Ordnung (k=K JA] )

1. Ordnung (k=k,)

Doppelte Ausgangskonzentration [A]

0. Ord (k = k_2[A].)

1. 0rdnung (k= k,)

1 2 3 4 5

Zeit t/k

Reaktionsordnungen
-d[A]/dt =k [A]a [B]b [C]C

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

'd[A]/dt = k,[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, fiir [B]>>[A] ist k=k,[B]



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 fur 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 fir die/das Radikal (hier CH,).

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

d[CH,]/dt = +k,[CH,CHO] - 2ks[CH,]2.

FUr Radikale wird eine stationare Konzentration angenommen
(Quasistationaritatsprinzip): d[CH,]/dt = 0. Dies fuhrt zu [CH4]=...

und schlieldlich:
Ergebnis: M4l = k,(*1/,, )2 [CH,CHOP2 ACH4l/ | = K [CH,CHOT??
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Enzymkatalysierte Reaktionen -
der Michaelis-Menten-Mechanismus

¥

Michaelis-Menten Enzyme zeigen
hyperboles Sattigungsverhalten

r
¥
i
|

Mithilfe des Quasistationaritatsprinzips erhalten wir
die Konzentration des Enzym-Substrat-Komplexes:

Michaelis-Konstante K, = (Kar ko) /k

a

Die Anfangsgeschwindigkeit der Produktbildung ist
proportional zur Gesamtkonzentration des Enzymes,
[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+S©ES | K
ES—>E+P Ky,

dESI) . =k, [E][S] - k', [ES] - k, [ES] =0

[ES] = "2/(K',* k,) [E] [S] = Ky, " [E] [S]
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Michaelis-Menten-Mechanismus

[El, = [E] + [ES];  [S]=[S],
Geschwindigkeit der Produktbildung v = P17
v =Kk Eh/(1+K,/[S],)

v, . =k [E], fir [S], >

W= +®uly_)-17(s],

I

|

x Michaelis-Menten Enzyme zeigen

¥ hyperboles Sattigungsverhalten

i Steigung

-l/v - M/Umax
: .. k (Ka kb) _1/I<N1.<;1/U .
katalytische Effizienz g = o, = @' ) [ () J
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Potential energy, V

MolekUlschwingungen

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

k

W=2TVv=_|—
u

= m.,, ms;
m.Tmg;

Die Quantenmechanik zeigt, dass die Energie der

k small Schwingung durch

E =h v gegeben ist.

0

Displacement, x
PC llI-Kap.1



MoleklUlschwingungen

Potential
energy, V
gy 10 /
Die Quantenmechanik zeigt auch, dass die
9 / Schwingungsenergie nur ganzzahlige
3 / Vielfache von 1 |k sein kann und
27\ u
7 /
dem Molekul nur jeweils dieser Betrag als
6 / Schwingungsenergie zugefuhrt werden kann
(fur V(r)=-kr?).
\ 5 /
\ ' /
\ 3/
\ 2 /

\ 1/ h [k

N\ o [/ E=hyv=
A 4

U| Displacement, x



Wiederholung Symmetrie

am Beispiel BF4



Symmetrieoperationen: Identitat E
n-zahlige Rotation C,
Spiegelung o ( o,, oy, o})
Inversion |
Drehspiegelung S,

Punktgruppen:



Bestimmung der
Punktgruppe eines
Molekils

Beispiel: Punktgruppe von BF,

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

Wolecular Geometny

O Chiral peit gioups
() Aghiral peint gieups

a1: Two or move Cpwithnz 37
QZ Sefeat C\, with fughest n; then
aren s p&fp&'?ﬁﬁﬁﬂ.‘&f fin Qﬂ?



Charaktertafel - Beispiel Punktgruppe D,,

Symmetrieoperation R (jede ist eine Klasse)

g: Anzahl Operationen in einer Klasse
Gesamtzahl der Operationen

Schonflies Symbol

/- \
4 " Y h=12, quadratische

Dy, B |2C52) |3C, o) |2S5 |30, | i Fkt. Rotation FKt.

A, |+ |+ +1 +1 +1 +1 X2+y?, 72
MULLIKEN — A", [+1 |+] 1|+ 1| : x
Symbole F§~E' +2 |1\ 0 +2 1|0 X, ¥) \ (X2-y2, xy)
meduziple A" [+ [+l Lt | |- \
Darstellung A"y [+ [+ LI R LN N\

E" [+2Na1 |\ o |2 +1 10 |(RyR) v (xz, y2)

lex
Der Charakter y,(R) eines Transformatio

Elements ist die Spur der

Matrix fur dieses Element.
Index i steht fur die irreduzible Darstellung

R fir die Symmetrieoperation

h ger karthesischgn
Koordinaten x,y,z und Rotationen R, und

lineare Funktionen dieser Koordinaten
(rechts entspr. quadr. Fkt.).




Klasse von Symmetrieoperationen: D,

'
O-V

"
O-V

Punktgruppe D, : 12 Symmetrieoperationen— 6 Klassen

C4'=C4", C5°=C4

Cz, Cz,, C2”

O

S3'=S3", $5°=S5

Gy; Gy ; Oy




Regeln
9
= 5 (E)? =Ttz e ez T
D,, | E |2C4(2)| 3C',| oy (xy)| 2S,| 35,
2 GrAi(R)Z=h r
i AL |+ T |+ T |+
=1.12+2.12+3.(_1)z+1.12+2.12+3.(_1)z .A'Z +1 ._1 +1 +1|-1
E' 0| +2 |-1]0
= 1-22+2(-1)2+3-02 +1-22+2:(-1)>+3.02 - M
A"1\J/ +1 ]+ 11| -
2R IR Xi(R)0(R) = h & A", o T I A T IR T S
Beispiel: e a2l 1 1ol 2 L+l o

A,EE=112+21-1+3-10112+21-1+3-10=0
Genau so verhalten sich orthogonale Vektoren!

Daher ist jeder Vektor darstellbar als:
reduzible Darstellung x(R) — x(R) = Z,a%,(R) < irreduzible Darstellung y;(R)

a; =, Zg gr%i(R)x(R)

PC ll-Kap.y



Ausreduzieren

irreduzible Darstellung

reduzible Darstellung: v(R) = Z ay(R)
Koeffizienten fur irreduzible Darstellung:

a; = '/, Zr 9r i (R)x(R)

PC ll-Kap.y



Finden der 3N Symmetrie-Darstellungen

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

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

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

Mit h = Anzahl der Operationen; g = Anzahl der Operationen einer Klasse;
1(R) = Charakter der i-ten Darstellung fur die Operation R;
v(R) = Charakter der reduziblen Darstellung I" fur die Operation R
5.) Ziehe hiervon die irreduziblen Darstellungen der Translation und der Rotation ab;
ubrig bleiben die irreduziblen Darstellungen der Vibration.

Anmerkung: Man kann auch nach Ausfuhrung 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,

PC ll-Kap.yy



1.)
2,)
3)

BF; — Symmetriepunktgruppe Dy,

D3h E2C5(2)| 3C%| oyxy) | 255 30 Lin.It]k’:Rj)étion quadlgiii.SChe
A, |+ +1 +1 +1 +1 | +1 |- X2+y2 72
A, [+1] +1 | 1| +1 | +1| 1 |R, -
' X2- 2,
B |+2] 1 | 0| +2 | 1] 0 |(xy) g o
A [+ 1+ | - -
A", | +1 +1 -1 -1 -1 | +1 |z i,
E" | +2 -1 0 -2 +1 1 0 |(Ry R (xz, yz)
Dy *3| O ! + 2 | Lip = Tany = (Do # Trad)
oAl 4 1 2 4 1 2
r, +12l 0 | 2| w4 | 2]+ a="2g9R)AR) %(R)
[, rel 10 0 -2 0 0 0 — a,=1; a,=0; a,=2;a,=0; a;=1; a;=0
Cp | 16 0 0 +4 2 | +2 | [, =A+2E+AS

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

iIst = 0 (verboten) aul3er wenn das Produkt

VeP W,

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

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

Symmetrie von P ist flr
Dipolibergang die Symmetrie von x,y oder z
Raman-Ubergang die Symmetrie von x2,y2,z2,xy,xz oder yz

PC ll-Kap.yy



BF, — Symmetriepunktgruppe Dy,

Dy, E 2G4 (2)] 3G, | oyxy) |28, | 3o, |, Mn 12 | cedsee
A, | +1 ] +1 +1 +1 +1 | +1 _ X2+y2, 72
A'2 +1 +1 -1 +1 +1 -1 RZ _
E' +2 -1 0 +2 -1 0 (X, y) (X2-y2, xy)
A", | +1 +1 +1 -1 1 | -1 ) i
A | +1 ] +1 -1 -1 1| +1 7 _
E" | +2 -1 0 -2 +1 0 (R,, Ry) (xZ, y2)
E'QE| +4 | +1 0 +4 1 O |nach ausreduzieren: E‘QE‘= A,'+A“+E’

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

fir A;": entweder A,'®E‘ = E* (nicht A, => geht nicht!) oder A;‘®A.“ = A,“(=> geht auch nicht!)
fir A" : entweder A,“®E‘ = E* (=> geht nicht!) oder A,“®A,“ = A,‘(=> geht!) IR-aktiv z-polar.
far E: entweder E‘®E’ = A,"+A,“+E’ (s.0.; enthélt A,'=> geht) oder E‘®A,“= E*(=> geht nicht!)

Fazit: Die Vibrationen A,“und E* sind mit IR-anregbar; A,‘ nicht (aber mit Raman)



eine einfache Regel

Fir Vib-Ubergénge aus dem vollsymmetrischen Grundzustand (mit I'(A)) gilt, dass

I,,®T(P)T(A) =(A)

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

Daraus folgt, dass nur die Ubergéange anregbar sind, fiir die I',,;, = T'(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?,z3,xy,xz oder yz) ist.

Ds,| E |2C;3C,| 6, |2S;| 30, | h=12

A+ +1 |+ +1 | +1 | +1 - X2+y2, 72
A+ +1 | -1 | +1 ] +1 ] -1 R, -

E' |+2| -1 0|+2 | -1 0 (X,y) |(x2-y2, xy)
A+ 1+ 1] 1] -1 - -
AL+ +1 ] 1| 1] 1] +1 4

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,* = I'(z) IR-aktiv



Bestimmung der Moden
i, = A +A+2E°
"Aussehen der Moden? "'
— Projektionsoperator

D, | E |2C,| |3C, s, | 2S, 30, h=12
A [+ +1 ] #1 [+1 | #1| +1 | +1 | +1 ] +1 | +1 ] +1 -
AL [+ |+ |+ s+ ] 1| 1| R,
E |+2|1]|1] 0|0|O0|+|1|-1] 0| 0] O (X, y)
A [+ H | H e e ] 1] 1| -
A [+ [+ [+ | ]+ | 1]+ z

E* |+2|-1|-1] 0| 0| O0|-2|+#1|+1] 0| 0] O R, R,)

Alr1 rolr|rlrn Iy r, r r, I r r r, 4r1+4r2+4r3

E'r, |2 |-r,|-r;] O] 0O | O [2r)|-r,|-ry;| O 0] 0 4r,-2r,-2r,

0,— |0,]/0,/06,|-6,/-06,]-0,]0, |6, |[6,]-0,|-6 |-, Wie NH; aber A%,
A,0,(6,16,/6,/-0,|-6,]1-06,]6, |6, |6, -6, | -6, |-6,|00,+00,+06, | jst,out-of-plane”

A",6,16,/16,|0,]6, 6,6, -06,]-06,-06,] 6, |-0,|-0,]|00,+006,+00, Schwingungsmode!

E'0, [20,(-0,]-0,] 0 | 0 | 0 |20,|-0,|-6,] 0 | 0 | 0 | 40,-20,-20,

9 [9/9/91/-9/-9/-9 N 9 sei der Winkel aus der

molekularen Ebene

ALY [ |3 |33 ]3]| 9 |33 12 9




Projektionsoperator — BF

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