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11.1L

a) Die Bildungsgeschwindigkeit von C in der ReaktibA + B= 2 C + 3 D betragt
1,0 mol L s*. Wie groR sind die Reaktionsgeschwindigkeit urelRildungs- und
Verbrauchsgeschwindigkeiten der anderen Reaktiotmspa

b) Das Geschwindigkeitsgesetz fiir diese Reaktiotetal| C|/dt= k[ A|[ B|[ C]. Driicken Sie

die Reaktionsgeschwindigkeit mit Hilfe des Gescldigkeitsgesetzes aus. Welche
Dimension hat die Geschwindigkeitskonstante?

LOsung:

i : | ]

a) Definition der ReaktlonsgeschW|ndlgkeltw.——T
Y

d|C
Bildungsgeschwindigkeit von Cv,. = % =v_[¥=1.0molL*s*

> v=—Ct=" """ =0.5molL's"
\Y

Bildungsgeschwindigkeit von Dry, =v, ¥ =3[0.5molL*s* = 1.5moll* §
Verbrauchsgeschwindigkeit von &; =v, ¥ =-2[0.5mol*s* = - 1.0molL* &
Verbrauchsgeschwindigkeit von B; =v, [V = -1[0.5molL*s* = - 0.5molL" &

Fir die Einheit von k, alsik], muss gelten(moIL‘ls‘l) =| k](moll_‘l)( moIL‘l)( moIL‘l)
> [k] =Lmol?s™

11.2L

Die Dimerisierung von lodatomen mit der Reaktiorsdilung 2 I= I, verlaufe nach einer
Reaktion 2. Ordnung mit der Geschwindigkeitskonstak = 3,500 L mol™* s*. Wie lange
dauert es, bis die Konzentration der lodatome v@6®mol L auf 0.011 mol [* gefallen
ist?

LOsung:
VA L SR I
Esgllt.V—vI o =k[I]" > ra 2K[1]



1] t
Integration: j [I]_Zd[l] =I—2kdt > Tl_

i, > [1]

ﬁ 2k > t:z_lk(ﬁ_ﬁ]

1 1
0.011molt  0.260mdl

. 1
Einsetzenit = . T _1(
2[B.50(110" Lmol" s

J=1.24D].(5 S 34.5|

11.3L

Die Pyrolyse von Dimethylquecksilber verlauft nather Reaktion 1. Ordnung. Man hielt
eine Substratprobe eine bekannte Zeit bei konstdetaperatur und bestimmte anschlie3end
das Ausmaf der Zersetzung (in % der Anfangskoreémi]A] ).

a) Leiten Sie aus den folgenden Messwerten diel®esdigkeitskonstante der Zersetzung
bei jeder Temperatur ab.

b) Bestimmen Sie die Aktivierungsenergigflir die Bereiche T, T, und Tp, Ta.

c) Was kénnen Sie aus dem Vergleich der beidenvigktingsenergien schlie3en?

Zustand Temperatur [°C] Zeit [min] Zersetzung [%4]
1 331.7 120 32.4
2 319.8 330 35.3
3 305.2 840 33.5
LOosung:

q[

A
a) Reaktion erster Ordnung:dT] =-k[A]

(A] t

integration: | [ A] = [ -k it > ndAl - 5 k= tm AL

[Al, [A] 0 [A]o t [A]o

Fur Zustand 1 giltT, =604.85K, t, =120minund [A] ___=0.324[1A]
Momentane Konzentration von pA], =[A] -[A],_ .. =@ -0.324)[JA] =0.676] A

0.67 i
Einsetzenk, = - 1 —[In oA, =3.26010° min* ' = 544110 &
120 min [ A, 60s
Fur Zustand 2 giltT, =592.95K, t, =330minund[A] __ =0.353]1A]

Es folgt:[A], =0,647( A|, und k, =1.320010° min*= 2.20010 §
Fur Zustand 3 giltT, =578.35K, t,=840minund[A],__ =0.335]1A] ,
Es folgt:[A], =0.665[ A], und k, =4.86(110° min" = 8.09117 S

. . E E
b) Arrheniusgleichungk =k, [éxp| ——2 | oderink =Ink, ——&
) g g 0 p[ RT} " RT

Far zwei unterschiedliche Temperaturgruid T, gilt:



E
Dink, =Ink, ——2
() X 0 RT

X

Ea
(2)Ink, =Ink,

y

k

K E(1 1 REﬂnk—y
N-2)n=2=—21&—=-—| > E = X
1) -2 ., R(TX TyJ ST 1
T. T

Einsetzen: (AJT, =604.85K und k, =5.44[10° §',
T, =592.95K und k, =2.20(10° §

5 51
8.314JK" mol* Oine-2020" S
E, = 7 5-f4ﬂ0 S = 227kImgt
604.85K 592.95K
(B)T, =592.95K und k, =2.20(10° §',
T, =578.35K und k, =8.09(10° &'
6 =1
8.314JK* mol* O 2920 S
E = 2.20L10° S — 195K Imotlt

a 11
592.95K 578.35K

c) Die Aktivierungsenergie ist nicht temperaturunghgig, wie es zu erwarten ware, wenn E
als potentielle Energie (das heil3t als Entleqlipiterpretiert wiirde. Die

Temperaturabhangigkeit bedeutet, dassl€freie Enthalpie aufzufassen ist, wobei die

starke Temperaturabhangigkeit auf einen sigguifien Entropiebeitrag zu, Bemaf
AG = AH-TIAS hindeuten kdnnte.

1141L

Bei der vollstandigen Reaktion 2AB in flissiger Phase wurde die Zusammensetzung der

Mischung spektroskopisch verfolgt; die folgende dlibenthalt die Messwerte der Konzen-
tration von B:

tmin. |0 10 20 30 40 oo
[BUM |0 0089 0153 0200 023 0.312

a) Wie grol3 ist die Ordnung der Reaktion?
b) Welche Zahlenwerte haben Geschwindigkeitskotetamd Halbwertszeit?




Losung

a) 2A ->B
Wir nehmen an, es handelt sich um eine Reaktion 2. Ordnung, d.h.:
d[A]

AL 1AL [SAL [k
v, dt 2 dt “[A] ¢
Integrieren und umformen ergibt:
A t
L. __l_(_i]__zkt )
AAU 0 A \ ACl
11 ok (3)
A A,

Hinweis: Manchmal wird der stdchiometrische Faktor 2 mit in die Geschwindigkeits-
konstante einbezogen k' = 2 k.

Da die Konzentration von B gemessen wurde, mussen wir daraus auf die
Konzentration von A umrechnen. Fur die Anderungen der Molzahlen gilt:

dn, =v, d¢ und dng =1 d& 4)
Wir I6sen die erste Gleichung nach d& auf und ersetzen damit £ in der zweiten
Gleichung

dn 1

dn, =v,—% =—dn, (5)
Vv, -

Wir integrieren (Anfang: ng; =0, Ny = Ny )

Ng 1 Ny 1

N

Wir dividieren durch V und erhalten damit die Konzentrationen:

B] 2%([A][A]D) oder [Al=[Al, - 2[B] 7)

[Al,bestimmen wir aus der GroRe von B nach Ablauf der Reaktion. Dann ist die
Konzentration von [A]=0 und wir erhalten aus der Gleichung 7:
[AO]:2[B]:2-0,312 M=0,624 M

Damit kdnnen wir jetzt eine Wertetabelle fur A und A" aufstellen:

t/s 0 600 1200 1800 2400 -
[BYM 0 0,089 0,153 0,200 0,230 0,312
[AVM 0,624 0,446 0,318 0,224 0,164 0
[AT'™MT 1,602 2,242 3,145 4,464 6,098 e
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Es ergibt sich keine Gerade. Wir schlieRen daraus, dass es sich nicht um eine Reaktion
2. Ordnung handelt.

Wir versuchen als nachstes eine Reaktion 1. Ordnung:
_9A o K[A]
dt

Integration ergibt:

A t
_jﬁzz kjdt INA=InA,—2 kt
LA s

t/s ‘ 0 ‘ 600 ‘ 1200 ‘ 1800 \2400

nAM  |-0472 |-0807 |-1146 |-1496 |-1808
aed _ In[A], ~In[A],

06+ \ m 75 1,

08 (2) _ -08-(-12)

10l \ (600 —1300) s
] (1) =-57-10"s™

IN[AJ/M

q | |
1,6 \
-1,8

T T T T T T T T T 1
0 00 1200 1800 2400 3000
t/s

Die Auftragung ergibt eine Gerade, wir schlieen daraus, dass es sich um eine
Reaktion 1. Ordnung handelt. Aus der Steigung bestimmen wir die
Geschwindigkeitskonstante:

m=2k=57-10"s"

, _In2_ 0,693
Y2k 2,85010%

k=285-10"s"" s=2,43108 s 40,5mi

5



11.5M
Bei einer enzymkatalysierten Reaktion wurde diekiteasgeschwindigkeit v in Abhangig-
keit von der Substratkonzentration [S] bestimmt asadvurde folgendes Ergebnis erhalten:

[S]/ mol L |02 04 06 08 10 1214
v/10°mol L's™ [1.29 1.4 1.44 146 147 148 2.48

a) Stellen Sie das Reaktionsschema fir die Mickddéinten-Kinetik auf. Welchen Ansatz
macht man, um aus dem Reaktionsschema das Gesdjkeitsijesetz (= Michaelis-Menten-
Gleichung) abzuleiten?

b) Uberpriifen Sie, ob die Reaktion der Michaelisakéa-Kinetik folgt.

c) Berechnen Sie ggfs.Kund Vnax

d) Welche Einheit hat { und warum?

LOsung:
a) Die Michaelis-Menten-Kinetik folgt folgendem Ré&ansschema:

[E]+[d==[E90E-[ §+[ %

Fur die Ableitung des Geschwindigkeitsgesetzes maelm einen ,steady-state“-Ansatz; d.h.
man nimmt an, dass die Konzentration des EnzymiBatisomplexes [ES] konstant bleibt:

L=
dt

b) Wenn eine Michealis-Menten-Kinetik vorliegt, daist die Abhéangigkeit der
Reaktionsgeschwindigkeit v von der Substratkonzgioin [S] durch die Michaelis-Menten-
Kinetik gegeben:

_ Vil
Ky, +[S]

Um zu Uberprifen, ob die Reaktion einer MichaelisAtén-Kinetik folgt, bringen wir die
M&M-Gleichung in die Form einer Geradengleichungn@arisierung):

1, Ky 1
Vv v, . [S]

max

1_
Vv
Tragt man 1/v gegen 1/[S] auf, so sollten die Datginreiner Geraden liegen (Lineweaver-

Burk-Plot).

1/[S]/mol* L |5 25 167 125 1 083 071
1iv/mol'Ls | 7752 7143 694.4 6849 680.3 B75674.8




780
760
740
720
700
680
660+
640
620
600

v/ Lmol™s

Ned— = = =
a1

o 1 2 3
1/[S] / Lmol™

Wie man aus der Auftragung erkennen kann, ergibt isinerhalb des experimentellen
Fehlers ein linearer Zusammenhang. Die Enzymreaktigt somit der M&M-Kinetik.

c) Die maximale Reaktionsgeschwindigkeityerhalt man aus dem Ordinatenabschnitt (y-
Achsenabschnitt:

1 658 mol* Ls= 1.5211F moll s.
v

max

Die Steigung m ist gegeben durch:

_ Ky _ A@l/v) mol‘lLsS_ 750~ 658 93¢
A@/[S]) mol™L 4 -

\Y

Damit ergibt sich fur die Michaelis-Menten Konstnt

K, =m@v,__ =23s1.52110 moll §= 0.035molt.

d) Die Michaelis-Menten-Konstantehat die Einheit mol L. Dies resultiert aus der
Definition vom Ky:

Wie das Reaktionschema unter a) nahelegt, folgZddall des Enzym-Substrat-Komplexes
einer Kinetik erster Ordnung. Die Einheit vor énd k ist somit [§']. Die Bildungsreaktion
des Komplexes folgt aber einer Reaktion zweitemDnd). Die Einheit von kist daher [mof
Ls™Y]. Fir die Einheit von Ik ergibt sich damit:

S— 1

1 =mol L_l .
mol~Ls

[Ku] =



11.6 M
Alle biosynthetisch erzeugten C-Verbindungen em¢matlas radioaktive C-Isotop C-14. Der
Massenanteil des C-14 am Gesamtkohlenstoff ist

m(C—_14):1_2E|_012

m(Cges)
Ein Mensch von 70 kg enthalt 2,1 kg C. Die Halbazeit von C-14 betragt 5700 Jahre. Wie
viele C-14-Atome zerfallen in einem Menschen areimag?

LOsung:

M(Cu) 1,200 - m(Cy,)=21kg[,20107* =2,5210™" kg

m(CGes)

N(C,.) = m(C,,) N, = 252007 [10°g[6,023(10* mol™
“oMm(c,) 14gmol™ =108 10*

Der radioaktive Zerfall ist eine Reaktion 1. OrdguBafir gilt:

~IN
dt

Wir ersetzen die Geschwindigkeitskonstante dureh Halbwertzeit. Bei einer Reaktion 1.
Ordnung gilt:

(-2
T

und wir erhalten:

N t
—J-idN:_zj |n£ = - In2[:‘ﬁ
W N r o N 4

0 0

AN =N, -N = NO—No@xp{—'”TZEt}

AN =1,08016" - 1,08118 0 ex{r In2 U 24 60 6})5 3)6"
570013653124160] 60s



