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1. Allgemeines

Das Programm Aktivierung V 3.0 berechnet, nach Eingabe der Geschwindigkeitskonstanten
bei verschiedenen Temperaturen (mindestens 2 Wertepaare), aus der Eyring-Korrelation die
Aktivierungsenthalpie AH” (in kJ/mol) und die Aktivierungsentropie AS™ (in Jmol/K), sowie
aus der Arrhenius-Korrelation die Aktivierungsenergie E, (in kJ/mol) und den Wert In A.
Weiterhin ist es moglich, durch Extrapolation aus der Eyring- oder Arrhenius-Korrelation, die
Geschwindigkeitskonstante bei beliebiger Temperatur zu berechnen.

Alle Rechenergebnisse werden mit dem maximalen Fehler (siehe 2 g und 2 h) angegeben und
es erfolgt eine graphische Darstellung durch einen Eyring- sowie Arrhenius-Plot. Es ist
moglich, einen ausgewéhlten Bereich in den Diagrammen vergrofert darzustellen
(einzoomen), wenn mit gedriickter linker Maustaste ein Rechteck von links-oben nach rechts-
unten aufgezogen wird. Zuriick auf den eigentlichen Ausschnitt (auszoomen) kommt man
durch umgekehrtes zeichnen (rechts-unten nach links-oben) eines Rechtecks. Mit gedriickter
rechter Maustaste kann das Diagramm verschoben werden.

Der Eyring- bzw. Arrhenius-Plot kann in verschiedene Grafikformate (Metafile(enhanced und
standard), Bitmap) exportiert werden. Weiterhin ist es moglich, ein Versuchsprotokoll

auszudrucken, die Daten zu laden und zu speichern.

Das Programm Aktivierung V 3.0 ist lauffihig ab Windows 95 und bendtigt eine

Bildschirmauflésung von mindestens 800 x 600.

Dieses Programm darf weitergegeben werden, sollte jedoch nicht verdndert und verkauft

werden. Es wird keine Garantie iibernommen.




2. Dokumentation des Rechenweges

a) aus den eingegebenen Wertepaaren Temperatur/Geschwindigkeitskonstante wird berechnet
. 1
T+273.15

k
> In
T+273.15

bzw. k—— Ink

b) mit den so berechneten Werten wird eine lineare Regression (y = ax + b) fiir die Eyring-

Korrelation und fiir die Arrhenius-Korrelation durchgefiihrt.

=W b=(y)—a(x) mit () Z%,ZN;‘X"

gx = N(x*)— N(x)’ qv =N(y*) = N{y)* gxy = N{(xpy) — N(xX p)

sa =% sb = sa\(x*)

Syx =

¢) Berechnung der Aktivierungsdaten aus der Eyring-Korrelation

Aktivierungsenthalpie = — a X1863(1)45 10 in kJ/mol

k,(=1.380658x10>)
h(=6.6260755x107*)

Aktivierungsentropie = 8.314510x(b—1In ) inJ/mol K

d) Berechnung der Aktivierungsdaten aus der Arrhenius-Korrelation

Aktivierungsenergie = % in kJ/mol

InA=b



e) Extrapolation aus der Eyring-Korrelation

k:Txe(Tb) mit a:—L und b:L+1 Ky
8.314510 8.314510 h
f) Extrapolation aus der Arrhenius-Korrelation
k= e(?b) mit a= L und b=In4
8.314510

g) als Fehler wurde immer der maximale Fehler berechnet (Die Anwendung des Gaullschen
Fehlerfortpflanzungsgesetzes ist nicht moglich, da hier Vorraussetzung ist, dass die mit

Fehlern behafteten Groflen, voneinander unabhingig sein miissen.)

Maximalwert — Minimalwert
2

maximaler Fehler =

h) Der Fehler der extrapolierten Geschwindigkeitskonstante wurde als maximaler Fehler

berechnet.

- die Temperatur, auf welche eine Geschwindigkeitskonstante extrapoliert werden soll,

befindet sich innerhalb des Temperaturbereiches der gemessenen Geschwindigkeitskonstanten

(%+b)+syx ) ( (%+b)—syx
e —(e ) . .
Fehler vonk = 5 (extrapoliert aus Arrhenius-Korrelation)
(£+b)+syx (£+b)—syx
T'xeT —(T'xeT . . .
Fehler vonk = ( ) 5 ( ) (extrapoliert aus Eyring-Korrelation)

Als Grundlage zur Berechnung des Fehlers dient in diesem Bereich der Fehler des

Schétzwertes syx (siehe 2b).



Ink
oder

In (k/T)

1/T

- die Temperatur, auf welche eine Geschwindigkeitskonstante extrapoliert werden soll,
befindet sich auBerhalb des Temperaturbereiches der gemessenen Geschwindigkeitskonstan-
ten.

a—sa

e

)+((a*mittlereTemp)+b)—((a—sa)*mittlereTemp) (&Tm)ﬂ(u*mittler’eTemp)+b)—((a+sa)*mittlereTemp)
—e

2

Fehler von k=

(extrapoliert aus Arrhenius-Korrelation)

Fehler von k =
( a-sa Y+ ((a*mittlereTemp)+b)—((a—sa)*mittlereTemp) ( atsa )+((a*mittlereTemp)+b)—((a+sa)*mittlereTemp)
(T*e T )—(T*e 7

2

(extrapoliert aus Eyring-Korrelation)



In k Fehler

oder

In (k/T)

1/T

In diesem Bereich ist es giinstiger, den Fehler immer grofler werden zu lassen, wenn die
Temperatur, auf welche eine Geschwindigkeitskonstante extrapoliert werden soll, weit
entfernt von der mittleren Temperatur der einzelnen Messwerte (Schnittpunkt der 3 Geraden)

liegt. Als Grenzen dienen hier 2 Geraden mit den Steigungen a+sa und a-sa (siehe 2b).

Die in diesem Programm verwendeten Konstanten wurden entnommen aus: CODATA Task

Group on Fundamental constants (1986).



3. Screenshot des Programmes Aktivierung V 3.0

i

Dateneingabe
Eyting-Plot

T[] | k [LAmol 5] | e e s s i S

736 2133

Fanalic T S S
36 751 g

=
438 1.039E 1 o
407 1,801E1

'
'
'
'
'
'
&
'
'
'
'
'
r T
'

'

'

'
'
'
'
'
]
&=
'
'
'
]
'
-
'
'
'

'

'

'

'

'

'
_________________ I

h

'

'

'

'

'

I

'

'

415 42 425 43 43 S 45 455 45 465 47 475 45 485 43 4,

Exportieren I 1T in1K (% 0.001)

o

o
=
=
=
o

237

Arrhenius-Plot

n

(o8]

|

'

'

'

]

'

'

'

'
b R bbbl of gl
[ O S S

' '

' '

a 1

' '

' '

' '

' '

'

' '
........ decood==s

' '

' '

' '

' '

' '

- -

' '

t t

T T T T
I? 415 42 423 43 433 44 4435 45 4355 45 4]
ol

Exportieren I 1T in1K (x 0.001)

'
'
'
'

Fo 0 W I
]
'
'
'

dloaoos

“Wertepaare;

QH== 2.27487E+01 £ 281814E-01 kol Ea = 245751E+01 + 253831E-01 kJ/mol aus:  EpringKorelation % Arhenius-Karelatio

&
&5 = -1, 21183E+02 £1.275976E+00 J/mol K, Ind = 1,05736E+01 £ 1. 41501E-I0 Temperatur = |2D T

r2 = [.,933540 r2 = [1,939665 k= 243977E+02 £ 8,42822E+00 L/mol 5

—Akbvierungzdaten aus der Epring-Korrelatio Akhvierungzdaten aus der Artheniuz-Kaorrelatio Extrapolation der Gezchwindigkeitzkonstanten—————

]

Fechnen Filicksetzen Laden Speichemn Drucken | Infa | Beenden

4. Als Metafile exportierter Eyring- und Arrhenius-Plot
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5. Beispiel eines ausgedruckten Versuchsprotokolls

Versuchsauswertung mit dem Programm Aktivierung V 3.0

Eingegebene Wertepaare (max. 10 Stick werden angezeigt) im Format T/k:

-73,6/2,133 -59,6/5,7561 -49,8/1,039E1 -40,7/1,801E1 -29,7/3,048E1

Frrr
Evring-Korrelation: Eyring-Plot
B3 N e = (tpiiiielnls Tttt ittty itttk Atk Attt
= | ' | | |
E e T
SR B R
! : ' : —t ' L : .
472 43 4.4 45 46 4.7 4.8 49 5
1UT in1/K {x 0.001)
Aktivierungsenthalpie [kd/mol] = 2,27487E+01 £ 2,81814E-01
Aktivierungsentropie [J/molK] =-1,21183E+02 £ 1,27576E+00
Korrelationskoeffizient = 0,999540
Arrhenius-Korrelation: Arrhenius-Plot
A T—g U S SRR SRS WS U, N
< ] | |
£y oo e e i Rt it e
T - T

42 43 44 45 46 47 48 49 5
1T in1/K (x 0.001)

Aktivierungsenergie [kd/mol] = 2,45751E+01 + 2,59891E-01
In A=155796E+01 + 1,41501E-01

Korrelationskoeffizient = 0,999665

Extrapolation:  (aus der Arrhenius-Korrelation)

K (20 °C) = 2,43077E+02 £ 8,42822E+00 L/mol s
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