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Anhang Ubung 15 (Ferieniibung)

15.9* Silvesteraufgabe (freiwillig)
Versuchen Sie, die folgende Aufgabe zu 16sen (eventuell im Selbstversuch):

Betrachten Sie folgenden vereinfachten Mechanismus des Alkoholabbaus im menschlichen
Korper:

A = B, k1 (1)

B = C, ko (2)

A ist der konsumierte Alkohol. Dieser wird iiber eine Reaktion 1. Ordnung vom Korper
zunéchst absorbiert (1). Der absorbierte Alkohol B schliesslich wird in der Leber in
einer Reaktion 0. Ordnung mit Hilfe der LADH (”Liver Alcohol Dehydrogenase”) zu
C (hauptséchlich Acetaldehyd) oxidiert (2).

Da die betrachteten Reaktionen heterogen verlaufen, verwendet man in der kinetischen
Beschreibung Stoffmengen n (Anzahl Mole im Korper), und nicht Konzentrationen. Die
Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten fiir die Umsatzgeschwindigkeiten héngen natiirlich
sehr vom Individuum ab; typische Werte sind k1 = 2.89 x 1073 s~ und ky = 4.44 x 107°

mol s~ 1.

1. Schreiben Sie das differentielle Zeitgesetz fiir na, ng und nc nieder, d.h.

dna dng dd no
—— =...,—=...und—= =.....
dt Tdt dt
2. Geben Sie das integrierte Zeitgesetz fiir nc an, d.h. nc(t) = ... . Machen Sie damit

eine Abschéitzung, wann na(0) = 1 mol génzlich zu C abgebaut ist.

3. Wieviel Bier, Wein oder Schnaps miisste man konsumieren, um eine Anfangsmenge

von 1 mol Alkohol zu erhalten?

4. Sofern Sie den Mut dazu haben: Geben Sie auch das integrierte Zeitgesetz fiir na
und np an (Vorgehen: Trennen der Variablen im differentiellen Zeitgesetz, bestimmte
Integration auf beiden Seiten). Fertigen Sie eine Grafik an, die die Stoffmengen na,
npg und ng als Funktion der Zeit von 0 bis 8 Stunden zeigt. Die Anfangsmenge an
Alkohol sei dabei n(0) = 1 mol.



Zusatzinformationen:

Die Blutalkoholkonzentration wird in der Regel in Promille, Masse Ethanol zu Volumen
Blut angegeben (w/vol). Seltener wird Promille, Masse Ethanol zu Masse Blut verwendet
(w/w, z.B. in einigen Bundesstaaten der USA). Beide Betrachtungen sind iiber das spezi-
fische Gewicht von Blut verkniipft, ggj,s = 1.055 g/cm? (Mittelwert). Der ”Promillewert”
P wird nédherungsweise mit getrunkener Alkoholmenge A (in g) durch Kérpergewicht p (in
kg) mal dem Reduktionsfaktor r berechnet, P ~ A/(p - r). Der Reduktionsfaktor richtet
sich nach dem Geschlecht, r ~ 0.68 fiir Manner und r = 0.55 fiir Frauen. Alkohol wird vom
Korper kaum ausgeschieden. Er wird iiber die Leber allméhlich abgebaut (héchstens 0.15
Promille pro Stunde). Diese Abbaugeschwindigkeit kann normalerweise nicht beschleu-
nigt werden, auch nicht durch Kaffee oder Aufputschmittel. Wenn der Alkohol vom Blut
durch den ganzen Korper transportiert wird, gelangt er auch zur Lunge. Je nachdem wie
hoch der Alkoholgehalt des Blutes ist, wird dort ein bestimmter Teil zusammen mit der

Atemluft ausgeschieden, was durch Alkoholtests nachgewiesen werden kann.
15.10* Chronogramme (freiwillig fir die Lateiner unter Ihnen):

15.10.1 Das Chronogramm 2005 lautete :
NOLITE PERPETUO EXQUIRERE
QUO MODO CIVITAS VOS SUBLEVARE POSSIT
REQUIRITE EX CONTRARIO
QUA RATIONE VOS SUBVENIRE POSSITIS CIVITATI VESTRAE

Ubersetzen Sie das Chronogramm ins Deutsche und ins Englische und versuchen Sie, den

Autor zu identifizieren (er ist ziemlich beriithmt).

15.10.2 Versuchen Sie zu zeigen, dass die Zahl 2005 herauskommt, wenn man alle Buchstaben,

die gleichzeitig romische Zahlen sind, heraussucht und geeignet aufaddiert.

Hilfestellung: Bedenken Sie, dass der Buchstabe W im Englischen als double U bezeichnet

wird! Warum wohl?

15.10.3 Vergleichen Sie die Aussage des Chronogramms mit den Inhalten der Neujahrsrede der
Présidentin und Bundesratin Micheline Calmy-Rey (2007).

15.10.4 Versuchen Sie ein Chronogramm fiir 2007, 2008, 2009, 2010, 2011, 2012 und 2013 zu

formulieren (oder auf dem Internet zu finden).

15.11*" Berechnen Sie die Stosszahl nach dem Modell harter Kugeln fiir Stosse eines Teilchens A
mit Molekiilen B (bei 1 bar B und 273 K), wobei der Stossquerschnitt o 45 = 0.1 nm? ist.
Berechnen Sie die Stosszahl bei derselben, konstanten Dichte und 800 K. Fiir die Massen
gelten my = mpp und mp = mypr. Nehmen Sie an, dass DF (= A) verdiinnt in einem
Uberschuss von HF (= B) vorliegt. Berechnen Sie auch die entsprechende bimolekulare

Geschwindigkeitskonstante. Berechnen Sie des Weiteren die Stossverbreiterung (Gl 3.127)



einer Spektrallinie des Teilchens A (DF) unter diesen Bedingungen (also fiir 7' = 273 K
und 7" = 800 K), wenn die natiirliche Linienbreite (z.B. im Infraroten) vernachléssigbar

klein ist.

15.12 Wiederholen Sie die Lektiire des gesamten Skriptes und erstellen Sie fiir sich ein um-
fassendes Stichwortverzeichnis mit dazu gehorenden Fragen sowie Angaben, auf welcher
Seite Sie die Antworten finden. FErstellen Sie weiterhin anhand der Herleitungen und
Formeln im Skript ein mathematisches Formelkompendium zum Skript (z.B. Reihenent-
wicklung, Differentiale, Integrale, Formeln der linearen Algebra etc. soweit im Skript

bendtigt oder erldutert).



15.13* Typische Vordiplomaufgabe (friher 1 Stunde nach altem Reglement)
Untersuchung eines hypothetischen Mechanismus der Enzymkinetik
Wir beobachten einen hypothetischen Mechanismus der Enzymkinetik unter Einfluss eines

“Katalysatorgiftes”. E steht fiir Enzym, S fiir Substrat, P fiir Produkt, G fiir Gift. Der

Mechanismus aus Elementarreaktionen lautet:

k
E+S = ES 1), (-1)
k_1
ko
ES = EP 2), (-2)
k_o
ks
EP = E+P (3), (-3)
k_3
k.
H,O + EP + G = EG + P + H,0 (4), (-4)
k_4
ks
S+ H,0 = P+ H,0 (5), (-5)
k_s

Anmerkung: Es handelt sich nicht um Routinefragen zur Enzymkinetik. Sie konnen die
Ergebnisse nicht aus Lehrbiichern abschreiben. Es geht vielmehr um einige prinzipielle
kinetische Fragen in einem solchen Mechanismus. Vernachlassigen Sie zunéchst Reaktion

(-3) und (-5) in allen Teilaufgaben ausser 13.

Behandeln Sie die folgenden Fragen bevorzugt in der angegebenen Reihenfolge (das ist
aber nicht zwingend). Die Punktzahlen fiir die einzelnen Aufgaben sind in Klammern

angegeben. Es miissen nicht alle Aufgaben korrekt gelost werden, um eine 6 zu erhalten.

15.13.1 Schreiben Sie die Geschwindigkeitsgesetze der Reaktionen (1), (-1), (2) (-2), (3), (4)
und (-4) nieder (d.h. die Konzentrationsabhéngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit
Ve).
(4 Punkte)
15.13.2 a) Geben Sie die Dimensionen und mogliche Einheiten von ki k_1 ko k_o k3, k4
und k_4 an.
(3 Punkte)
b) Was ist die Molekularitat der Reaktionen (1), (-1), (2), (-2), (3), (4), (-4) und
(5)?
(4 Punkte)

15.13.3 Aussern Sie sich zur Reaktionsordnung und zur scheinbaren Reaktionsordnung von
Reaktion (4) und (-4) in verdiinnter Losung im Losungsmittel HoO. Begriinden Sie
Thre Antwort.
(3 Punkte)



15.13.4

15.13.5

15.13.6

15.13.7

15.13.8

15.13.9

Was ist die Bruttoreaktion in diesem Mechanismus? Begriinden Sie Thre Antwort.
(3 Punkte)

Berechnen Sie die Geschwindigkeit der Produktbildung unter der Annahme der Qua-
sistationaritdt nach Bodenstein Chapman fiir ausgewahlte Molekiile (Begriindung!).
Diskutieren Sie geeignete Grenzfille, in denen sich der Geschwindigkeitsausdruck
vereinfachen lasst.

(9Punkte)

Warum kann man das Enzym E in diesem Mechanismus als Katalysator bezeichnen?
(2 Punkte)

Man kann die Zwischenstufe ES spektroskopisch durch eine Absorptionsbande bei
7 = 9000 cm~! charakterisieren, wo die andern Substanzen in der Reaktionsmischung
nicht wesentlich absorbieren. Der Absorptionsquerschnitt sei ¢ = 0.16 pm? und die
Absorptionsliange der Kiivette 10 cm. Welche Konzentration von ES kann man gerade
noch nachweisen, wenn die kleinste iiber dem Rauschen nachweisbare Absorption 10~4
betragt?

(3 Punkte)

Im Studium von S+4+HsO untersucht man den Wasserstoffbriickenkomplex
S- - -(WH-O-PH. Dieser zeigt eine Tunnelaufspaltung im Spektrum, die auf einer
Vertauschung des WH mit dem DH beruht. Die gemessene Tunnelaufspaltung ist
A =5 cm™!, wie gross ist dann die Tunnelperiode 77

(2 Punkte)

a) Das Enzym sei ein Ion der Masse 15 kDa (geladenes Protein), das durch eine
geeignete Technik in die Gasphase und in einen Molekiilstrahl (Ionenstrahl) ge-
bracht werden kann. Nach Beschleunigung auf 500 m s~! werden die Ionen in
eine Absorptionskammer der Liange 5 mm mit dem gasformigen kleinen Molekiil
S (Druck 0.1 Pa, 300 K, m = 120Da) geschossen. Dort kommt es zur Absorp-
tion von E durch Bildung des langlebigen Komplexes ES. Die Abschwéchung des
Strahls von E sei 10%. Was ist der Absorptionsquerschnitt o und die spezifische
Geschwindigkeitskonstante k(F;) der molekularen Reaktion E + S — ES unter
der Annahme, dass der Absorptionsquerschnitt gleich dem Reaktionsquerschnitt
ist. (Sie diirfen die thermische Bewegung von S vernachléssigen).

(5 Punkte)

b) Das einfachste Modell, neben dem Modell harter Kugeln, zur Stosstheorie bi-

molekularer Reaktionen ist eines, mit einer Energieschwelle Ej, die iiberschritten

werden muss, damit eine Reaktion iiberhaupt erst ablauft.

O'(Et) = 0 fur E; < Ey

E
O'(Et) = 0‘0-<1—0> fir EtZEO
Ey

Geben Sie das k(FE;) fir dieses Modell an (Formel) und bestimmen Sie dann A



und Fa nach Arrhenius. Benutzen Sie o9 = 1.1 nm? und Ey = 0.69 - 10720 J fiir
die Berechnung von Zahlenwerten von A und Ex bei 300 K.

Vergleichen Sie weiterhin das k(E;) dieses Modelles mit dem k(E;) aus 9 a) und
diskutieren Sie Thr Ergebnis.

(6 Punkte)

c) Berechnen Sie die Dopplerverschiebung des Maximums der Absorption im Pro-
teinspektrum des ES Komplexes bei 7 = 9000 cm ™!, wenn der Komplex mit
500 m/s direkt auf die Lichtquelle zufliegt.

(2 Punkte)

15.13.10 In der Tabelle 1 sind gemessene keg(T') fiir den Mechanismus geméss Aufgabe 4 und
entsprechende Daten fiir k5 (Reaktion (5)) angegeben. Bestimmen Sie A und Ea
(nach Arrhenius) sowie A7 H® und A7 S jeweils fiir beide Datensitze. Vergleichen
und diskutieren Sie Thre Ergebnisse fiir die erhaltenen Werte fiir o und A, sowie die
Bedeutung von A7 H® und A7 S°.

Table 1: kog und k5 als Funktion von T

T/K 343 | 353 | 363 | 373 | 383
Kot /1072 mol =t dm? s71 | 0.829 | 1.402 | 2.304 | 3.685 | 5.75
k5/1072° mol~! dm3 s~ | 0.01 | 0.08 | 0.645 | 4.57 | 29.20

(10 Punkte, je nach Diskussion)

15.13.11 Betrachten Sie den Grenzfall mit den folgenden Annahmen: sowohl S als auch G liegen
im grossen Uberschuss im Vergleich zu E (und ES, EP) vor, HyO als Losungsmittel
(auch im Uberschuss) und vernachléssigbar langsamen Reaktionen (-4) und (5). Zeigen
Sie, dass sich das Reaktionssystem als verallgemeinerte Kinetik erster Ordnung darstellen
lasst. Schreiben Sie die Matrix der Geschwindigkeitskoeffizienten auf. Diskutieren Sie
den Losungsweg und die Struktur der Losungen fiir das System von Differentialgle-
ichungen.
(9 Punkte)

15.13.12 Nehmen Sie den Mechanismus aus Aufgabe 11, nun aber mit dem zusétzlichen Gren-
zfall, dass k_o vernachléssigbar ist. (Achtung: Was ist dann die Ordnung der rel-
evanten Matrix?) Geben Sie in diesem Fall die exakte Losung fiir die relevanten
Eigenwerte an und vergleichen Sie diese mit der Losung aus Aufgabe 5 (Quasista-
tionaritdtsannahme nach Bodenstein).

(7 Punkte)

15.13.13 Wenn Thnen Zeit verbleibt, diskutieren Sie den Mechanismus unter Einbezug der
Reaktionen (-3) und (-5) aber ansonsten analog zu Aufgabe 5. Versuchen Sie, geeignete
effektive Geschwindigkeitsgesetze zu formulieren und geeignete Losungen anzugeben.

(9 Punkte oder mehr, je nach Diskussion)



15.14* Typische Vordiplomaufgabe (friher 1 Stunde nach altem Reglement)
Kinetik der Evolution der biochemischen Homochiralitat

Der Mechanismus der Evolution der biochemischen Homochiralitét, also der praktisch
vollstdndigen Dominanz von L-Aminosduren in Proteinen und D-Monosacchariden
(D-Ribose) im Aufbau der RNA und DNA, gehort zu den grossen ungeldsten Fragen
der Biochemie. Hierfiir werden in der Literatur verschiedene prinzipielle kinetis-
che Mechanismen vorgeschlagen. Ziel der vorliegenden Aufgaben ist es, zwei dieser
Mechanismen etwas genauer zu untersuchen. Sie kénnen die folgenden Reaktionen
als Elementarreaktionen auffassen, obwohl dies fiir die Analyse der resultierenden
reaktionskinetischen Gleichungen nicht unbedingt erforderlich ist. Prinzipiell waren
solche abstrakten Elementarreaktionen aber denkbar. Wir verwenden das Symbol A*

fir das Enantiomer eines chiralen Molekiils A.

Mechanismus (i)

A+X = 244+Y (I) ks
A+A* — C+D (II) k‘[]
A*4+ X — 2A*4Y (III) k:[[[

Es soll angenommen werden, dass der achirale “N&hrstoff X der Evolutionssuppe”
in grossem Uberschuss vorliegt und deshalb eine konstante Konzentration besitzt.
Dieser erste Mechanismus lauft auf eine Konkurrenz der Vermehrung von A und A*
unter Verwendung des gleichen Néhrstoffs X hinaus. Die Begegnung der Enantiomere

A und A* fihrt zu ihrer Zerstorung.

Mechanismus (ii)

A1 +A — A (1) k1
A2 — 2A1 (—1) /‘J_l
A+ A1 — Az (2) ko
Azs+A1 — Ay (3) ks
Ag+ Ay = A5 4 K
A+ A = Apyr (n) ky

Zu Beginn gibt es nur das Monomer A;. Hierbei handelt es sich schematisch um die
Bildung eines Biopolymeren A,, (formal aus gleichen chiralen Bausteinen A;). Eine
vollig analoge Reaktionsfolge gibt es fiir die Enantiomere A7, A3, ..., A%, mit den
Reaktionen (1%)...(n*) und den Geschwindigkeitskonstanten k7, ..., k.

n
Die beiden Mechanismen (i) und (ii) sollen als vollig voneinander unabhéngig auftre-
tende Alternativen aufgefasst werden. Fiir die Zwecke der Aufgaben spielt die Moglichkeit
eines gleichzeitigen Ablaufs beider Mechanismen in Konkurrenz keine Rolle. Es sollen
vielmehr unabhéngige Charakteristika der beiden Mechanismen herausgearbeitet wer-

den.



Die Aufgaben sollen bevorzugt in der angegebenen Reihenfolge bearbeitet werden (das
ist aber nicht zwingend). Es miissen nicht alle Aufgaben korrekt gelést werden, um

eine 6 zu erzielen. Die Punktzahl der einzelnen Aufgaben ist in Klammern angegeben.

15.14.1 Geben Sie die nach Molekulargewicht leichteste “natiirliche” chirale Aminoséure
an (Namen benennen und Strukturformel zeichnen).
(2 Punkte)

15.14.2 Schreiben Sie die Geschwindigkeitsgesetze der Elementarreaktionen (1), (11),(111)
sowie (1),(—1),(2) und (n) nieder (d.h. die Konzentrationsabhingigkeit der
Reaktionsgeschwindigkeit v., auch stochiometrische Gleichungen angeben und
beachten!)

(4 Punkte)

15.14.3 Was ist die Molekularitét der Reaktionen (1), (I1), (II1),(1),(—1) und (n)?
(2 Punkte)

15.14.4 Was ist die Reaktionsordnung der Reaktionen (I), (I1),(I1I) sowie (1),(—1) und
(n) beziiglich aller in den jeweiligen Gleichungen vorkommenden Stoffe sowie
insgesamt?

(3 Punkte)

15.14.5 Was ist die scheinbare Reaktionsordnung der Reaktionen (/) und (/1) mit der
Annahme [X] = const (im Uberschuss)? Geben Sie Ausdriicke fiir die Konzen-
trationsabhéngigkeit der Konstanten k?ﬁ und kﬁl an.

(2 Punkte)

15.14.6 Geben Sie Dimensionen und mogliche Einheiten von kj, k:?ﬂ, k1 und k_; an (also
[k1] =7, etc.).

(2 Punkte)

15.14.7 Was ist die scheinbare Reaktionsordnung der Reaktionen (1), (2) und (n), wenn
das Monomer A; im Uberschuss gegeniiber allen anderen Ay vorliegt und fiir den
betrachteten Zeitraum [A;] = const gesetzt werden darf (Vorsicht!)?

(3 Punkte)

15.14.8 Begriinden Sie knapp, warum man normalerweise annehmen darf, dass in sehr
guter Néherung k; = k7 und &, = &k, gilt (allgemeines Argument oder Theorie
des Ubergangszustandes verwenden).

(3 Punkte)

15.14.9 Unter Beriicksichtigung der paritatsverletzenden schwachen Wechselwirkung konnen
sich die Schwellenenergien Ej,,) fiir die Reaktionen (m) und Ea“(m) fiir die Reak-
tionen (m*) unterscheiden. Wir schreiben Ey(,,) + Apy Ej = Eg(my- Der Betrag
von ApyEj sei sehr klein und fiir alle m =0, 1,2, ...n gleich.

a) Geben Sie die allgemeinen Ausdriicke fiir k,, und £}, nach der statistisch-
thermodynamischen Formulierung der Theorie des Ubergangzustandes an.
b) Geben Sie einen Ausdruck fiir das Verhéltnis k,,/k}, unter der Annahme an,

dass alle entsprechenden Zustandssummen gleich sind (¢ = ¢*) und nur der



Unterschied APVEE;(m) gemass den obigen Angaben eine Rolle spielt.

c) Geben Sie eine Naherungsformel fiir k,,/k}, fiir den Fall ApyEj < RT an
sowie den Zahlenwert k,,/k;, fiir realistische Werte Apy Ej = 10712 Jmol ™!
und 7" = 300 K. (Reihenentwicklung der Exponentialfunktion verwenden, mit

der Gaskonstante R)
(6 Punkte)

15.14.10 Berechnen Sie das Verhéltnis [A})]/[A,] mit der Annahme, dass alle ky,/k};, = p

15.14.11

15.14.12

gleich gross sind (m = 1,2,...,n; p wie in 9 ¢) berechnet). Nehmen Sie [A}] =

[A1] als effektiv konstant an (A; und A% liegen im Uberschuss vor, effektive

Geschwindigkeitsgesetze und -konstanten verwenden). Nehmen Sie weiter an,

dass alle [A;,] und [A,] (mit m > 1) klein und quasistationér sind. Berechnen

Sie explizit die Ausdriicke fir [A4,], [A}] und [A}]/[A»] im quasistationdren Fall

(Bodensteinsche Hypothese). Berechnen Sie den Zahlenwert fiir das Verhéltnis

[Ar]/[A] mit dem Ergebnis aus 9 ¢). Kann diese Annahme eine merkliche Se-

lektion eines Enantiomeren erklaren?

(5 Punkte)

In der Literatur werden statt der Annahme der quasistationaren Geschwindigkeiten

und Konzentrationen die Anfangsgeschwindigkeiten verwendet.

Dabei wird angenommen, dass zu Beginn die [A3], [A3],...[Ay] sehr klein sind

und k1[A1]2 > ko[A1][Ag] (wegen [As] < [A1] und ky = ko). Weiterhin wird

angenommen, dass fiir alle anderen k,,[An][A1] > Emt1[Am+1][A1] (wiederum

wegen [Am+1] < [Am]). Analoge Annahmen gelten fir £,. Ausserdem soll

[A1] = [A]] und k;,,/k};, = p sowie Apy E§ = Apy Ej unabhéngig von m sein.

a) Zeigen Sie, dass man mit diesen Annahmen tatséchlich auch fiir kleine Apy Ej
eine merkliche Selektion eines bevorzugten Enantiomers erklaren kann, wenn

n - ApvEg,, > RT wird. (In der Literatur wurde n = 10% bis 10°
fur die Kettenldnge einer Modell-DNA und ein, allerdings unrealistischer,
Zahlenwert Apy Eg = 107°RT bei 300 K angenommen).

b) Aussern Sie sich kritisch zu diesem Literaturvorschlag eines Selektionsmechanis-

mus. (Entdecken Sie einen Denkfehler - unabhéngig von den Zahlen?)
(6 Punkte)

Statt der Annahme ky,/k}, = p # 1 mit [A;] = [A]] kann man in Aufgabe 11

auch ky,/k*, = 1 und [A;] # [A*] annehmen. Dann wird auch k&f7 /kie!l £ 1.

a) Berechnen Sie die Gleichgewichtsverhéltnis [A;]/[A]] bei T' = 300 K sowie
den Wert von kS /¢ mit diesem Verhiltnis, wenn der Energieunterschied
Apy Ej einem realistischen Wert von ARH((]9 = 1072 Jmol ! fiir die Reaktion
A = A7 entspricht.

b) Vorraussetzung fiir die Rechnung unter a) ist, dass die Tunnelaufspaltung
AFET in einem entsprechenden symmetrischen Potential fiir die Stereomu-

tation A1 — A7 klein gegen ApyEj ist. Berechnen Sie die hypothetische



Tunnelzeit 77 fiir den Prozess 41 — A, wenn AEt/(Nahc) = 10~ em!
betragt. Aussern Sie sich zu dem Ergebnis auch in Bezug auf die Moglichkeit
einer Gleichgewichtseinstellung A = A} im Reaktionssystem unter den getrof-
fenen Vorraussetzungen.

(4 Punkte)
15.14.13 Berechnen Sie die Geschwindigkeiten der Bildung von A, 1 und Ay | mit der

Annahme eines schnellen Vorgleichgewichtes in allen Reaktionen
ALt A S Appy mit KGY = (A / ([An][A1])

ausser fiir die letzte Reaktion n (allgemeine Formeln als Funktion von Ke(;)...Kégn)
und mit [4;] im Uberschuss angeben, alles analog fiir die Enantiomeren A%).
Aussern Sie sich zu der Moglichkeit einer Enantiomerenselektion mit diesen mech-
anistischen Annahmen (auch im Vergleich zu Aufgabe 11).

(4 Punkte)

Versuchen Sie, auch die folgenden Aufgaben zu 16sen, aber nur, wenn Ihnen nach Bear-
beitung der vorhergehenden Aufgaben noch Zeit verbleibt (relativ schwierig, nicht am

Anfang l6sen).

15.14.14 Mit einer geschickten Umformung der Geschwindigkeitsgleichungen fiir dep /dt
und dc} /dt im Mechanismus (i) konnen Sie mit k; = kjsr eine einfache Losung
fir das Verhéltnis ca(t)/cj(t) angeben. (Hinweis: Zunéchst einen passenden
Ausdruck fiir d(ca/c}) oder fiir dca /dcj, suchen). Diskutieren Sie Ihr Ergebnis
fir das Verhéltnis ca(t)/c} (t) fiir lange Zeiten (¢ — oo) als Funktion des An-
fangwertes (ca/c} )i=o als mogliche Grundlage fiir eine ausschliessliche Selektion
von A oder A*.

(6 Punkte)

15.14.15 Der Mechanismus (ii) ldsst sich mit [4;] = const und auch mit der Annahme
[A1] = f(t) # const als verallgemeinerte Kinetik 1. Ordnung behandeln, wenn
man eine geschickte Variablentransformation und eine zeitabhéngige Geschwindig-
keitskonstanten-Matrix zulésst. Zeigen Sie dies, und schreiben Sie allgemeine

Losungen fiir ¢, (t) = [Anm ]+ in Matrixform nieder (allgemeine Gleichungen angeben).
(6 Punkte)

10



15.15* Typische Vordiplomaufgabe

Reaktionen des Wasserstoffperoxids

Wasserstoffperoxid HoOo spielt eine Rolle in der Chemie der Atmosphére, aber auch
als Oxidationsmittel in biochemischen Systemen. Es kann auch als Oxidationsmittel
in Raketentreibstoffen genutzt werden. Die folgenden Aufgaben dienen der Unter-
suchung von Reaktionen in diesem System.

Hierbei betrachten wir die folgenden Elementarreaktionen in vereinfachten Mechanis-

men.

H,0, (P) I Hy09 (M) ki, (1)

z

H209 (M) —  Hy0,(P) ko, (2)
H00+ M  —  20H+M ks, (3)
OH + Hy0p — HOy+H,0 ks, (4)
HOs +HOy —  Hy02+02 ks, (5)
OH+HO; — Hy0+0y kg (6)
HO;+M = H+0,+M kr, (7)
H+H+M — Hy+M ks, (8)

Anmerkung: Hy02(M) und H2O2(P) in den Reaktionen (1) und (2) stehen hier fiir
das M- und das P-Enantiomere (bisweilen schreibt man auch R- und S-Enantiomere).
Wir verwenden wie iiblich das Symbol M auch fiir einen Stosspartner. Man kann
vereinfachend annehmen, dass als einziger inerter Stosspartner M Stickstoff (M = Ny)

berticksichtigt werden muss.

Bearbeiten Sie die folgenden Fragen bevorzugt in der angegebenen Reihenfolge (das
ist aber nicht zwingend). Es miissen nicht alle Aufgaben korrekt gelést werden, um

eine 6 zu erhalten (Punktzahlen in Klammern).

15.15.1 Die Gleichgewichtsgeometrie von HyOg ist chiral, skizzieren Sie die beiden betr-
effenden Enantiomere und begriinden Sie, warum es sich um chirale Strukturen
handelt.

(2 Punkte)

15.15.2 Die Reaktionen (1) und (2) konnen streng monomolekular als Tunnelreaktio-
nen ohne Stosspartner stattfinden. Im Grundzustand ist die Tunnelaufspaltung
App = 11cm™!. In einem bestimmten, angeregten Schwingungszustand wurde
spektroskopisch eine Tunnelaufspaltung von Adp = 8.2cm™! gefunden, die zur
Stereomutation (M < P) gehort. Berechnen Sie die zu diesen beiden Werten von
Apr gehorenden Tunnelperioden 7 und Stereomutationszeiten (tstere0 = 7/2).
(4 Punkte)
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15.15.3 Schreiben Sie die Geschwindigkeitsgesetze der Reaktionen (3), (4), (5), (6), (7),
(8) nieder, d.h. die Konzentrationsabhéngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit v,
(Vorsicht!)

(5 Punkte)

15.15.4 Was ist die Molekularitéat der Reaktionen (3), (4), (5), (6), (7), (8)?7 (Vorsicht!)
(3 Punkte)

15.15.5 Was ist die Reaktionsordnung der Reaktionen (3), (4), (5), (6), (7), (8) beztiglich
aller in den jeweiligen Gleichungen vorkommenden Stoffe sowie total?

(4 Punkte)

15.15.6 Geben Sie die Dimensionen und mogliche Einheiten der Geschwindigkeitskon-
stanten k3 k4, ks, ke, k7, kg an.
(4 Punkte)

15.15.7 Geben Sie eine mogliche experimentelle Technik an, die sich zur Untersuchung
des Zerfalls von Wasserstoffperoxid bei hohen Temperaturen (um 1000 K) eignet.
Skizzieren Sie ein solches mogliches Experiment in einer einfachen Prinzipskizze.
(3 Punkte)

15.15.8 Die folgenden Absorptionsquerschnitte wurden spektroskopisch bei typischen experi-

mentellen Bedingungen bestimmt:

H202 (Kontinuum bei 290 nm) o = 889pm?
HOy  (Kontinuum bei 230 nm) o = 9290 pm?
OH (Absorptionslinie bei 308.3278 nm) o = 7.90-10° pm?

(a) Welche Konzentrationen Cy,0,, Cro, und Cog fithren mit einem Absorptions-
weg von [ = 10 cm zu einer Absorbanz In(ly/I) = 0.1. Solch eine Ab-
sorbanz lasst sich experimentell leicht bestimmen. (Angabe des allgemeinen
Absorptionsgesetzes und der drei Konzentrationen Ch,0,, Chno, und Coy fiir
die Absorbanz = 0.1. Angabe der Konzentration in cm™3)

(2 Punkte)

(b) Fiir welches der drei Molekiile muss man eventuell mit einer starken Druck-
abhéngigkeit des Absorptionsquerschnittes rechnen und mit Hilfe welcher
Gesetzmassigkeit kann man das bei der Auswertung beriicksichtigen. Begriinden
Sie Thre Antwort und geben Sie das geeignet modifizierte Absorptionsgesetz
an.

(2 Punkte)
(Total 4 Punkte fiir Aufgabe 8)

15.15.9 Beriicksichtigen Sie zundchst einen vereinfachten Mechanismus aus den Reaktio-
nen (3), (4) und (5) und bestimmen Sie

(a) die Bruttoreaktion fiir den Mechanismus,
(2 Punkte)

(b) die quasistationédren Konzentrationen [OH]qg und [HO2]qg (allgemeine Ausdriicke

mit Hilfe der Bodensteinschen Quasistationaritdtsannahme herleiten),
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15.15.10

15.15.11

(3 Punkte)

(c) die effektive Geschwindigkeit des [HoOg]-Zerfalls im quasistationdren Zus-
tand.
(3 Punkte)

(d) Ist der aus (3), (4), (5) bestehende Mechanismus eine Kettenreaktion?
(1 Punkt)

(Total 9 Punkte fiir Aufgabe 9)

Berechnen Sie ks fiir die Reaktion (5) aus dem Ausdruck
ks = [4.2- 10 - exp(—6030K /T) 4 1.3 - 10'! - exp(820 K /T")]cm?® mol =1 51

(a) die Werte von k5(7') bei fiir T'= 300 K und 1000 K
(2 Punkte)

(b) Berechnen Sie den effektiven mittleren molekularen thermischen Reaktions-
querschnitt (o(T")) bei T'= 300 K und 1000 K aus den Werten von k5(T') in
(a) und &ussern Sie sich zur Grosse der erhaltenen Werte.
(3 Punkte)

(c) Berechnen Sie die effektive Arrhenius-Aktivierungsenergie £4 5(7") bei 300 K
und 1000 K und diskutieren Sie Thr Ergebnis.
(3 Punkte)

(Total 8 Punkte fiir Aufgabe 10)

Man konnte die Geschwindigkeitskonstante ky fiir eine hypothetische thermi-
sche Stereomutation (Reaktion (1)) im Hochdruckbereich mit einem Stosspart-
ner (M = Ny) mit der Theorie des Ubergangszustandes berechnen. Hierfiir
gibt es zwei mogliche Ubergangszustinde mit einer planaren cis-Geometrie (En-
ergiebarriere 31.6 kJ mol~!) und einer planaren trans-Geometrie (Energiebarriere
4.3 kJmol~1). Berechnen Sie die entsprechenden hypothetischen Geschwindigkeit-
skonstanten k:gis und ktirans mit jeweils einem dieser Ubergangszustinde sowie
die Summe beider (k; = kiis + kfrans) fir die Temperaturen 77 = 100K und
T = 300K sowie die hierzu gehorenden Relaxationszeiten 7r(T") fiir die Einstel-
lung des Gleichgewichtes in einem hypothetischen T-Sprungexperiment bei 100 K
und 300K und vergleichen Sie die erhaltenen Werte mit den berechneten Tun-
nelperioden aus Aufgabe 2. Diskutieren Sie Thr Ergebnis. Anmerkung: Nehmen
Sie vereinfachend an, dass die Rotationskonstanten fiir alle Geometrien gleich sind
und ebenso die Grundschwingungsfrequenzen, bis auf die Torsionsschwingung
(PTorsion = 260 cm™1), die fiir die Ubergangszustinde entfillt, da die Reaktion-
skoordinate der Torsionsbewegung entspricht.

(8 Punkte)
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15.15.12

15.15.13

Losen Sie die folgenden Aufgaben erst, wenn Sie die vorhergehenden bearbeitet
haben und Thnen noch Zeit verbleibt.

Behandeln Sie den Mechanismus aus den Reaktionen (3), (4), (5), (6). Bestimmen
Sie die Bruttoreaktion. Berechnen Sie die Geschwindigkeit des HoOo-Zerfalls
sowie Ausdriicke fiir die quasistationéren Konzentrationen [HO2]qs und [OH]qs
mit der Annahme der Quasistationaritat fiir die Radikale, analog zu Aufgabe 9.
(9 Punkte)

Die Reaktion (7) kann bei hohen Temperaturen bedeutsam werden. Versuchen
Sie, einen Kettenreaktionsmechanismus (mit eventuell auch zusétzlichen Reaktio-
nen) zu formulieren, der dann zu einer Beschleunigung des HoOq-Zerfalls fiihrt.
Formulieren Sie die Bruttoreaktion und versuchen Sie diesen Mechanismus quan-
titativ mit Hilfe der Quasistationaritdtsannahme fiir alle auftretenden Radikale
auszuwerten und die Geschwindigkeit des resultierenden HoOs-Abbaus zu berech-
nen.

(Total 10 Punkte, je nach Ergebnissen und Diskussion. )
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15.16* (freiwillig) Typisches Vordiplom
Hydrolyse von Aspirin

Acetylsalicylsdure ist unter dem Trivialnamen Aspirin ein wohlbekanntes Medikament.
Aspirin wird im menschlichen Kérper und in wéssriger Losung hydrolysiert. Die Hydrolyse
von Aspirin und seinen Derivaten (mit Substituenten am Benzolring) wurde ausfiihrlich
untersucht und in der alteren Literatur schon vor 1970 beschrieben. Die Hydrolyse verlauft

nach folgender Bruttoreaktion (0)

Aspirin + Wasser = Salicylsdure 4+ Essigsaure

0
ol
o)\ +HO0 = > You + CH3COOH

Abgekiirzte Schreibweise:

AH + H,O = SH+ EH (0)
Das Geschwindigkeitsgesetz 1. Ordnung wird fiir die Reaktion (0) angegeben
d[AH]
——— = ko|AH 1
dt ol AH) (1)

Fiir die Geschwindigkeitskonstante ko werden “Eyring Parameter” A#H© und A#S©

angegeben, als ob es eine unimolekulare Reaktion ware
A7 H® = 18.36 kcal mol ™!

AFS© = 225 cal K~! mol™*

Diese beiden Parameter wurden aus den gemessenen Geschwindigkeitskonstanten ko(7")
zwischen etwa 30°C und 100° C gewonnen und als effektiv temperaturunabhéngig angegeben.
Des Weiteren werden folgende Mechanismen fiir die Hydrolyse diskutiert (abgekiirzte

Schreibweise):

Mechanismus (I)

k

AH = A+ H* (2),(-2)
k_o

A-+H0 8 s +EH (3)

(A~ und S~ sind jeweils die an der R-COOH Gruppe deprotonierten Sdureanionen
R-COO7).
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Mechanismus (IT) (abgekiirzte Schreibweise):

153

AH A- +HY (2),(-2)
ke
’ O
O
ks o%\oO ..
A =2 abgekiirzt: B~ (4),(-4)
hos o o
NN
.
B~ = ¢ abgekiirzt: D~ (5),(-5)
k—s -
ke
D- +H* = DH (6),(-6)
k_¢
DH + H,0 % SH+ EH (7)
Mechanismus (III)
k
AH + H,O = (AH - H,0) (8),(-8)
k_s
(AH - H,0) ™ SH+ EH (9)

15.16.1 Konnte die Reaktion (0) mit dem Geschwindigkeitsgesetz 1. Ordnung in Gl. (1) eine
bimolekulare Reaktion sein? Ist sie zwingend eine bimolekulare Reaktion? (Begriinden
Sie Thre Antworten).
(2 Punkte)

15.16.2 Zu welcher allgemeinen Klasse von Reaktionen gehort Reaktion (0) (chemischer Reak-
tionstyp)?
(1 Punkt)

15.16.3 Schreiben Sie die Eyring-Gleichung formal nieder fiir kg und dussern Sie sich knapp,
kritisch zur obigen Angabe von A7 H® und A7 S® hierfiir (gemiss Literatur). Was
ist die Bedeutung der Parameter in der Eyring-Gleichung?

(3 Punkte)

15.16.4 Berechnen Sie die Geschwindigkeitskonstanten ko(7') und die Halbwertszeiten t; /o
von AH in wéssriger Losung, sowohl fiir 37°C als auch fiir 80°C
(3 Punkte)

15.16.5 Berechnen Sie aus den in der Einfithrung angegebenen temperaturunabhéngig angenom-
menen Werten A7 H® und A#S€ die Arrheniusparameter Ag und Faq fiir die Hydro-
lysereaktion (0). Geben Sie einen allgemeinen Ausdruck fiir Eao(7") und Zahlenwerte
fiir Ap und Eag bei 37°C und 80°C (Angaben in SI-kompatiblen Einheiten, d.h. Exq
in kJ mol~!

(4 Punkte)
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15.16.6

Die Angabe der Geschwindigkeitsparameter in der Literatur gilt fiir eine Ionenstéarke

von Wasser I = 1 molkg™!.

a) Wieviel g Kochsalz (NaCl) muss man pro kg Losungsmittel (H2O) auflésen, damit
man diese Ionenstérke erhalt?

b) Fiir welchen Mechanismus (I), (II), und (III) kénnen Sie einen grossen Ein-
fluss der Ionenstarke auf die Geschwindigkeitskonstanten a priori ausschliessen?
(Begriindung!)

(2 Punkte)

15.16.7 a) Schreiben Sie die Geschwindigkeitsgesetze fiir die Elementarreaktionen (2), (-2),

15.16.8

15.16.9

15.16.10

15.16.11

(3), (4) und (7) nieder (d.h. die Konzentrationsabhangigkeit der Reaktions-
geschwindigkeit v.).

b) Geben Sie die Molekularitdt und die Reaktionsordnung fiir diese fiinf Reaktio-
nen an (eventuell scheinbare Reaktionsordnung beachten). Geben Sie auch die
Reaktionsordnungen beziiglich der einzelnen beteiligten Spezies an.

c) Geben Sie die Dimension und mégliche Einheiten der Konstanten kg, k3 und ky

an.
(4 Punkte)

Berechnen Sie die Reaktionsgeschwindigkeit nach Mechanismus (I) mit Hilfe der Qua-
sistationaritatsannahme fiir A~ (effektives Geschwindigkeitsgesetz, effektive Gesch-
windigkeitskonstante ko, Ea cff, Aeg und Reaktionsordnung). Aussern Sie sich zur
pH-Abhéngigkeit von kg nach diesem Mechanismus (im Experiment findet man keine
pH-Abhéngigkeit zwischen pH = 4 und 8).
(4 Punkte)
a) Berechnen Sie das effektive Geschwindigkeitsgesetz und einen Ausdruck fiir ko
nach Mechanismus (II) mit der Annahme, dass die Reaktionen (2), (4), (5) und
(6) jeweis schnelle Vorgleichgewichte bilden.
b) Deuten Sie die pH-Unabhéngigkeit der Hydrolysegeschwindigkeit (experimentell
im Bereich pH = 4 und 8 bestétigt).
c) Geben Sie Epp und Ag als Funktion von thermodynamischen und kinetischen

Parametern im Reaktionssystem des Mechanismus (II) an.

(4 Punkte)

Berechnen Sie fiir eine Reaktion geméss Mechanismus (III) die Geschwindigkeitskon-
stante in der Gasphase, wobei Sie annehmen diirfen, dass der Komplexbildungsquer-
schnitt og = 0.5nm? (konstant) ist und jeder gebildete Komplex in Produkte zerfillt
(350 K, nach Reaktion (9)). Was ist dann Exo? Aussern Sie sich zu IThrem Ergebnis.
(2 Punkte)

Schlagen Sie experimentelle Verfahren vor, mit denen die Mechanismen (I) und (II)
im Detail untersucht und die Geschwindigkeitskonstanten der einzelnen Elementar-
reaktionen soweit bedeutsam gemessen werden kénnten

(4 Punkte, bei besonders guten Vorschldgen auch mehr).

17



15.17* (freiwillig) Typisches Vordiplom

Vereinfachter Mechanismus der Knallgasreaktion

Die Verbrennung von Wasserstoff mit Sauerstoff (Knallgasreaktion) ist von grundlegender
Bedeutung fiir das Verstandnis von Explosionen und hat auch praktische Anwendungen
(z.B. beim Raketenantrieb oder neuerdings fiir die Entwicklung von mit Wasserstoff be-
triebenen Verbrennungsmotoren fiir Autos). Hier soll ein vereinfachter Mechanismus dieser

Reaktion untersucht werden.

Hy 4+ Oy — 20H (1)
OH + H, — H,O + H (2)
H+ Oy - OH+ O (3)
O+H, >OH+H (4)
2H+M — Hy+M (5)
H+ 02+ M — HO2 + M (6)
HOy+M — H+ Oy +M (7)

M ist ein Stosspartner im Uberschuss (z.B. Ny). Statt der homogenen Reaktion (5) ist in
Wabhrheit noch eine heterogene Wandrekombination von H wichtig, die hier vernachlassigt

wird.

Die Geschwindigkeitskonstanten k; der Reaktionen (1) - (7) werden in der Form
(T :
ki (T) = A, <K> exp (—Ey/RT) (8)

angegeben, mit temperaturunabhangigen A;, b; und E:u T ist die absolute Temperatur
und R = 8.31 J mol~! K—! ist die Gaskonstante.
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Tabelle der Geschwindigkeitskonstanten k; (G1.(8)).

Reaktion A;/(em® mol~! s71) bi E,;/(kJ mol 1)
(1) 1.7 x 10% 0 201

(2) 1.2 x 10° 1.3 15.2

(3) 2.2 x 1014 0 70.4

(4) 1.8 x 1019 1 37.3

(7) 1.3 x 102 -0.7 214

A;/(cm® mol=2 s71)
(5) 9 x 1016 -0.6 0
(6) 2.3 x 1018 -0.8 0

Bearbeiten Sie die folgenden Aufgaben moglichst in der angegebenen Reihenfolge (dies ist

aber nicht zwingend). Es miissen nicht alle Aufgaben vollstéindig gel6st werden, um eine

6 zu erhalten (Punktzahl der einzelnen Aufgaben in Klammern).

15.17.1

15.17.2

15.17.3

15.17.4

15.17.5

Skizzieren Sie in kurzen Worten, warum man diesen Mechanismus als Radikalketten-
reaktion bezeichnen kann, und weisen Sie auf die Besonderheit hin, die im vorliegen-
den Fall die Explosion moglich macht. Benennen Sie die Reaktionen (1) - (6) mit
dem allgemeinen Namen des Reaktionstypus im Rahmen einer Radikalkettenreaktion
(also z.B. (1) = Einleitungsreaktion).

(3 Punkte)

Schlagen Sie ein experimentelles Verfahren vor, mit dem man die Geschwindigkeits-
konstanten der Reaktionen (3) und (6) bestimmen konnte.
(4 Punkte)

Geben Sie die Molekularitdt der Reaktionen (1) - (7) an (uni-, bi-, trimolekular?
Vorsicht!)
(2 Punkte)

In der Tabelle sind die Geschwindigkeitskonstanten in einer modifizierten ” Arrhenius-
form” angegeben. Berechnen Sie daraus fiir die Reaktionen (2) und (6) bei 1000 K die
temperaturabhéngigen Arrhenius-Parameter A(7) und E4(T) geméss der iiblichen
Definition. Diskutieren Sie Ihr Ergebnis.

(4 Punkte)

Nehmen Sie fiir Reaktion (2) ein einfaches Stossmodell mit einem Reaktionsquer-
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15.17.6

15.17.7

15.17.8

15.17.9

15.17.10

15.17.11

schnitt o (E) an. E ist die Stossenergie.

O'(E>E0) = 0'0(1—E0/E)
o(E<E) = 0

Die Schwellenenergie sei Ey = 15 kJ mol™! und o9 = 3 A2. Berechnen Sie ko (1),
und vergleichen Sie mit dem Ergebnis fiir k2 in der Tabelle.
(4 Punkte)

Was ist die Reaktionsordnung fiir die Reaktionen (1) bis (7), die zu den angegebenen
Einheiten passt?
(2 Punkte)

Erstellen Sie eine Bruttoreaktion unter geschickter Verwendung wichtiger Teilreak-
tionen, aus der sich die Hauptverbrennungsreaktion ergibt. Welche Annahme iiber
einen Beitrag zum Reaktionsfluss ist hier eventuell unrealistisch?

(4 Punkte)

Erstellen Sie eine Bruttoreaktion aus der Anfangsphase der Explosionsreaktion, aus
der Sie das Anwachsen der Radikalkettentrager erkennen kénnen. Welche Beitrige
zum Reaktionsfluss dominieren und warum?

(4 Punkte)

Schreiben Sie die Geschwindigkeitsgesetze (Konzentrationsabhingigkeit der Reak-
tionsgeschwindigkeit) der Elementarreaktionen (1) - (7) nieder.

(2 Punkte)

Schreiben Sie die Gesamtgeschwindigkeit fiir die Bildung von Kettentrégern in diesem

Mechanismus nieder, also

dH]
vH = dt

d[OH
Yo = [dt] ?

dlo]
Yo = dt

(2 Punkte)

Die "Konzentration ungepaarter reaktiver Valenzelektronen” [n] in der Reaktions-
mischung ist
[n] = [H] + [OH] + 2[0]

Berechnen Sie den Ausdruck

apl _,
dt
der aus Thren Ergebnissen in 15.17.10 resultiert.

(2 Punkte)
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15.17.12 [n] in Aufgabe 15.17.11 spielt die Rolle der Konzentration "relevanter Kettentrager”
in der Reaktionskette. Machen Sie in dem Ausdruck auf der rechten Seite der Glei-
chung, die Sie unter 15.17.11 erhielten, die Ndherung [n] = [H]. Sie sollten dann einen

Ausdruck der folgenden Form erhalten

0 — ok, [1,) 0] + (a — ) [ (9)

wobei a und b noch von [Oz] und [M] abhéngen. Welche Terme miissen Sie dazu
vernachléssigen und warum? Integrieren Sie die Differentialgleichung (9) fiir die An-
fangsphase der Reaktion, in der a, b, [Hz| und [O2] ndherungsweise konstant gesetzt

werden koénnen (im Vergleich zur schnellen Anderung von [n]).

Diskutieren Sie das zeitliche Verhalten von [n] im Sinne einer Stabilitdtsanalyse.
(6 Punkte)

15.17.13 Versuchen Sie, den Mechanismus mit Hilfe einer Quasistationaritatsannahme fiir [H],
[OH] und [O] zu behandeln, und diskutieren Sie Ihr Ergebnis.
(6 Punkte)

15.18" (freiwillig) Typisches Vordiplom

Reaktionen von OH-Radikalen mit Fluorchlorkohlenwasserstoffen
(FCKW) und intramolekulare Kinetik

Die technisch frither sehr wichtigen Fluorchlorkohlenstoffverbindungen (FCK) wie CFCl;3
und CF5Cly haben eine grosse Stabilitat in der Erdatmosphére, was zu ihrer Anreicherung
und zum Transport in die Stratosphéare fiihrt, wo sie iiber die photolytische Erzeugung

von Chloratomen wesentlich zum anthropogenen katalytischen Abbau von Ozon beitragen
(“Ozonloch”).

Nach ihrem Verbot wurden als Ersatzstoffe FCKW vorgeschlagen, die wegen ihrer CH-
Bindungen durch die OH-Radikale in der Erdatmosphére schneller abgebaut werden. Die
Aufgabe betrifft die Untersuchung von solchen Abbaureaktionen bei fiir die Erdatmosphére

relevanten Temperaturen.

In einem typischen Experiment wurden OH-Radikale pulsradiolytisch sehr schnell erzeugt
(durch schnelle primére pulsradiolytische Erzeugung von angeregtem Ar*, welches mit HoO

unter Bildung von H-Atomen und OH-Radikalen abreagiert).

Die Radikale reagieren dann nach dem folgenden vereinfachten Mechanismus in der Gas-

phase:
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15.18.1

15.18.2

15.18.3

15.18.4

Ar* +H20 — H+OH+ Ar k?l (1)

OH+ OH + M — HyO9+M ko (2)
H+H+M — Ho+M ks (4)

CH3CHFy; + OH — CHyCHF5 +Hs0 ks, (5&)
CH3;CHFy + OH — CH3CF3 + Hs0O ksp <5b)

CHCL,CF3 + OH — CCIL,CF3+ HyO ke (6)

Hierbei werden in den Experimenten durch Zugabe der zu untersuchenden (FCKW) jeweils
entweder die Reaktionen (5a) und (5b) des FKW CH3CHF3 (auch HFC-152b) oder die
Reaktion (6) des FCKW CHCIl3CF3 (auch HCFC 123) separat untersucht. Sie diirfen
vereinfachend annehmen, dass als Stosspartner M Argon (Ar) im {iberschuss vorliegt und

beriicksichtigt werden muss.

Die folgenden Fragen beziehen sich auf die betreffenden Untersuchungen sowie hiermit
verkniipfte Problemstellungen. Beantworten Sie die Fragen bevorzugt in der angegebenen
Reihenfolge (das ist aber nicht zwingend). Es miissen nicht alle Aufgaben korrekt gelost

werden, um eine 6 zu erhalten (Punktzahlen in Klammern).

Skizzieren Sie sehr knapp das Prinzip der Pulsradiolyse.
(2 Punkte)

Im Wesentlichen muss fiir diese Experimente eine geeignete, geniigend grosse Anfangskonzen-
tration von OH-Radikalen erzeugt werden. Nennen Sie mindestens eine experimentelle
Technik, die hierfiir alternativ zur Pulsradiolyse beniitzt werden kann (Prinzip kurz schema-
tisch skizzieren)

(3 Punkte, evtl. mehr, je nach Diskussion)

Schreiben Sie die Geschwindigkeitsgesetze fiir die Elementarreaktionen (1), (2), (3), (4)
und (6) nieder, (d.h. die Konzentrationsabhéngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit v.
Vorsicht: bei Bedarf Begriindung angeben).

(5 Punkte)

Was ist die Molekularitét der Reaktionen (1), (2), (3), (4) und (6) (Vorsicht, evtl. genauere
Angaben zum Reaktionstyp machen)?
(3 Punkte)
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15.18.5

15.18.6

15.18.7

15.18.8

15.18.9

15.18.10

15.18.11

15.18.12

Was ist die Reaktionsordnung der Reaktionen (1), (2), (3), (4) und (6) beziiglich allen in
den betreffenden Reaktionen vorkommenden Stoffen sowie total?
(3 Punkte)

Geben Sie die Dimensionen und mogliche Einheiten der Geschwindigkeitskonstanten ky,
ko, k3, k4, k¢ an.
(4 Punkte)

aussern Sie sich zur scheinbaren Reaktionsordnung und zu den betreffenden effektiven
Geschwindigkeitskonstanten fiir die Reaktionen (2), (3) und (4).
(2 Punkte)

Durch eine geeignete Analyse der Experimente (s.unten) wurden folgende Geschwindigkeit-

skonstanten fiir die Reaktion (6) als Funktion der Temperatur bestimmt:

T/K 295 | 323 | 358 | 385
ke/10cm3s™ | 43 | 6.3 | 6.5 | 9.7

Tragen Sie die Daten graphisch geeignet auf und bestimmen Sie durch Auswertung nach
der Methode der kleinsten Fehlerquadrate die Arrheniusparameter A und Fp, die Sie in
dem betrachteten Temperaturbereich als effektiv konstant annehmen dirfen.

(5 Punkte)

Berechnen Sie aus Ihren Ergebnissen in Aufgabe 15.18.8 die Geschwindigkeitskonstante kg
bei 300 K und den dazu gehorenden mittleren thermischen Reaktionsquerschnitt J(R6 ) (300K)
fiir die Reaktion (6). Vergleichen Sie dies mit einer Abschétzung des Stossquerschnittes
nach dem Modell harter Kugeln. Sie diirfen zur Vereinfachung zwei Kugeln mit den Radien

0.4 nm und 0.1 nm annehmen. Diskutieren Sie Ihre Ergebnisse.
(4 Punkte)

In dem pulsradiolytischen Experiment wurde nur die Summe der Geschwindigkeitskon-
stanten k5 = ksa + ksp bestimmt, indem nur die relative zeitab-hangige OH-Radikal-
Konzentration spektroskopisch bestimmt wurde (s. unten). Erkléren Sie, wie man vorge-
hen kann, um zuséatzlich ks, und ks, separat zu bestimmen.

(4 Punkte)

Handelt es sich bei dem Reaktionssystem der Reaktionen (1) — (6) um eine Radikalketten-
reaktion (mit Diskussion, Begriindung der Antwort)
(2 Punkte)

Bestimmen Sie die zeitabhéngige Konzentration und die Halbwertszeit von [Ar*], wenn
Sie annehmen diirfen, dass [Ar*]g = 10 cm ™2 betrigt (bei t = 0) und der eingesetzte
Partialdruck von Wasserdampf py,o = 5 mbar ist (bei 300 K) und k; = 1071 cm3 s~ (bei
300 K) betragt.

(4 Punkte)
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15.18.13

15.18.14

15.18.15

15.18.16

15.18.17

15.18.18

Nun betrachten wir das Reaktionssystem (1),(2),(3),(4),(6). Zeigen Sie, dass unter den
Annahmen, dass Reaktion (1) sehr viel schneller als die Folgereaktionen ist und dass Reak-
tionen (2) und (3) viel langsamer als alle andern verlaufen, ein einfacher Ausdruck fiir die
Abbaugeschwindigkeit von [OH] resultiert, der im Falle gentigend grosser Konzentrationen
des FCKW zu einer Kinetik scheinbar erster Ordnung fiir das OH-Radikal vereinfacht wer-
den kann. Diskutieren Sie, wie hiermit aus den gemessenen Konzentrationensverhéltnissen
[OH];/[OH];~o die Geschwindigkeitskonstante kg bestimmt werden kann.

(6 Punkte, evtl. mehr, je nach Diskussion)

Berechnen Sie die Halbwertszeit von CHCl3CF3 in der Atmosphére (bei 300 K), wenn der
Abbau nur durch die Reaktion mit OH stattfindet und die konstante Konzentration von
[OH] = 10%cm™3 eingesetzt werden darf, die als typischer Wert fiir die Atmosphire bei
Tageslicht gelte (OH wird dauernd durch einen photolytischen Mechanismus nachgebildet).
(3 Punkte)

OH wird im Experiment durch die UV-Absorption bei 309 nm nachgewiesen. Der Ab-
sorptionsquerschnitt sei ¢ = 0.492 nm? bei 309 nm. Berechnen Sie den Bruchteil des
absorbierten Lichtes (d.h. (Iy — I) / Iy, mit der eintreffenden Intensitit Iy und der trans-
mittierten Intensitit I) fiir eine Probe mit [OH] = 10'% cm™ und einer Absorptionszelle
von 20 cm Lénge. Welchen Absorptionsweg miisste man in der freien Atmosphére haben
([OH] = 10% cm™3), um denselben Bruchteil des Lichtes zu absorbieren

(3 Punkte)

Wie gross diirfte die Dissoziationsenthalpie ARHO@ fir OH—H+0O hochstens sein, damit
die Strahlung mit A = 309 nm das Radikal dissozieren konnte?
(3 Punkte)

H>0O5 ist bekanntlich chiral in der Gleichgewichtsgeometrie. Berechnen Sie trg, die quan-
tenmechanische Stereomutationszeit (Umwandlung von R nach S bzw. P nach M) fiir
einen angeregten Schwingungszustand, in dem eine Tunnelaufspaltung von 2.3 cm ™! spek-
troskopisch fiir die Stereomutation gemessen wurde

(2 Punkte)

Diskutieren Sie, ob gewisse Konformere von CF3CHCly und CH3CHF; bei der Geometrie
eines der vermuteten Minima auf der Potentialhyperfliche chiral sind Begriindungen mit

Skizze anfertigen).
(2 Punkte)

Falls Zeit verbleibt:
Von H und Cl kommen in der natiirlichen Mischung bekanntlich Isotope vor.

Skizzieren Sie die Strukturen der

15.18.18.1 durch Cl-Isotope-Substitution chiralen Enantiomere von CHClpF3 (2 Punkte) und
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15.18.18.2 durch D-Substitution chiralen Enantiomere in CH3CHF5 sowie eventueller achiraler
Konformere. (2 Punkte)

15.18.18.3 Berechnen Sie ndherungsweise den Bruchteil dieser isotop substituierten Molekiile in
natiirlicher Haufigkeit (fiir 15.18.18.1 und 15.18.18.2). (2 Punkte)

15.18.18.4 Versuchen Sie eine grobe Schétzung der Stereomutationsgeschwindigkeitskonstante
fiir den Fall 15.18.18.2), wenn die Barriere fiir die Stereomutation spektroskopisch zu
Ey/hc = 1000 cm ™! bestimmt wurde (#hnlich Ethan) und die Torsionsschwingungswellen-
zahl 230 cm™! betriigt. Diskutieren Sie die Niherungen, die Sie mit diesen wenigen
Angaben machen miissen und zeichnen Sie die Struktur des iibergangs-zustandes (all-
gemeiner Ausdruck fiir £(T) angeben und Werte bei 300 K und 400 K berechnen).

(6 Punkte , evtl. mehr, je nach Diskussion)

(Gesamtaufgabe 14 Punkte total, evtl. mehr, je nach Diskussion)

15.18.19 Versuchen Sie, den Reaktionsmechanismus der Reaktionen (1), (2), (3), (4), (6) zu analysieren

und zwar fiir die Anfangsreaktion mit Hilfe der Quasistationaritdtsannahme fiir [H] und
[OH]. Bestimmen Sie hiermit die Bildungsgeschwindigkeiten der Produkte [Hs], [H2O2] und
CF3Cly (mathematischen Ausdruck angeben). Sie diirfen annehmen, dass die Konzentra-
tionen [Ar], [H2O] und [CHCl2CF3] in diesem Zeitraum effektiv konstant sind (warum?).
FEine korrekte Formulierung des Ansatzes ist hier wichtiger als die Losung komplizierter
algebraischer Gleichungen. Sie diirfen auch begriindete Naherungen diskutieren, verein-
fachte Losungen angeben und den Losungsansatz kritisch diskutieren.

(6 Punkte, evtl. mehr, je nach Diskussion).

15.19* (freiwillig) Typisches Priifungsaufgaben

Reaktionen der Umwandlung zwischen Konformeren

Die Umwandlung zwischen Konformeren vielatomiger Molekiile spielt in vielen Bereichen der
Chemie, besonders der organischen Chemie und der Biochemie eine grosse Rolle, etwa auch bei
Strukturumwandlungen von Polymeren wie Proteinen etc. Hier sollen die einfachsten Reaktionen
dieses Typus am Beispiel der inneren Rotation um die C-C-Bindung in Molekiilen vom Typus
XCHy—CHsY und XZCH-CH2Y untersucht werden. X, Y und Z koénnen z. B. Halogenatome
sein (auch mit der Moglichkeit X = Y) oder Methylgruppen etc. Wir beschrénken uns zunéchst
auf den Fall, dass X und Y Atome sind. Hier kann man in der Regel drei Konformere A, B
und C unterscheiden. Die potentielle Energie als Funktion des Winkels o zwischen den Ebenen
CCX und CCY in XCHs—CHsY habe qualitativ folgende Struktur, wobei wir zwei prinzipiell

denkbare Grenzfille fiir die Minima im Potential betrachten (die relative Hohe der Barrieren
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kann auch variiert werden).
Die Gleichgewichtsgeometrien der Konformere A und C fiir XCH3-CH3Y haben die gleiche En-
ergie, wahrend das Konformere B eine andere Energie hat, die prinzipiell entweder kleiner (Fall

1) oder grosser (Fall 2) als fir A und C sein kann.

0 120 240 360 0 120 240 360
al° o/

Fall 1 Fall 2

o

Der Mechanismus der Umwandlung zwischen allen drei Konformeren lésst sich fiir eine ther-
mische Reaktion in der Gasphase mit einem Uberschuss eines inerten Stosspartners M wie folgt

schreiben, M sei hier z. B. ein Edelgasatom wie Ar.

A+M — B+M ko (1)
B+M — A+4+M ko (2)
B+M — C+M ks (3)
C+M — B+M ki (4)
A+M — C+M ks (5)
C+M — A+M ke (6)

Wir werden weiterhin noch die Reaktionen durch Strahlungsanregung betrachten, wobei A* und

C* schwingungsangeregte Molekiile sind

A+hy — A* k7 (7)
A EENeS ks (8)
C+M — C+M ke (9)

und die Photodissoziation fiir das Beispiel X =Y = Cl mit Folgereaktionen:
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CH,Cl — CH2Cl+ hv' — CHyCl— CH, + Cl k1o (10)
CHyCl— CHy 4+ Cl+M — CHyCl— CHyCl+ M ki (11)
Cl+Cl+M — Cl,+M k1o (12)
2 CH,Cl1 — CH, —  CyHy + CH,Cl — CH,Cl kiz  (13)

Ziel der Aufgaben ist es, einige grundlegende Fragen bei solchen Mechanismen zu beantworten.
Behandeln Sie die folgenden Fragen bevorzugt in der angegebenen Reihenfolge (das ist aber
nicht zwingend). Die Punktzahlen der einzelnen Aufgaben sind in Klammern angegeben. Es

miissen nicht alle Aufgaben korrekt geldst werden, um eine 6 zu erhalten.

15.19.1 Skizzieren Sie die Strukturen der Konformeren A, B und C fiir den Fall X # Y (z.B.
in Newman-Projektion oder allgemeiner) und begriinden Sie, warum die Konformere A
und C die gleiche Energie haben (oder zumindest fast genau die gleiche). Wie nennt man
die Eigenschaft, durch die sich die Konformere A und C auszeichnen? Wie verhalten sie
sich zueinander? (Allgemeine Bezeichnung des Konformerenpaares angeben, Diskussion,

soweit notig oder sinnvoll)
(4 Punkte)

15.19.2 Ist das Konformere B chiral? (Begriindung angeben)
(2 Punkte)

15.19.3 Ist der Ubergangszustand
15.19.3.1 zwischen A und B chiral? (Skizze, Begriindung angeben)
(2 Punkte)
15.19.3.2 zwischen A und C chiral? (Skizze, Begriindung angeben)
(2 Punkte)

(Gesamtaufgabe: 4 Punkte total)

15.19.4 Schreiben Sie die Geschwindigkeitsgesetze fiir die Elementarreaktionen (1), (7), (8), (9),
(10), (11), (12), (13) nieder (d.h. die Konzentrationsabhéngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit
ve. Vorsicht: bei Bedarf Begriindung angeben).

(4 Punkte)

15.19.5 Was ist die Molekularitét der Reaktionen (1), (7), (8), (9), (10), (11), (12), (13)? (Bei
Bedarf Begriindung angeben und den Reaktionstypus genauer charakterisieren)
(4 Punkte)
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15.19.6

15.19.7

15.19.8

15.19.9

15.19.10

15.19.11

15.19.12

Was ist die Reaktionsordnung der Reaktionen (1), (7), (8), (9), (10), (11), (12), (13)?
(Vorsicht: bei Bedarf Begriindung angeben)

(4 Punkte)

Geben Sie die Dimensionen und mogliche Einheiten der Geschwindigkeitskonstanten ky,
kz, ks, ko, k10, k11, k12, k13 an.

(3 Punkte)

Fiir welche der 6 Reaktionen (1), (8), (9), (11), (12), (13) weicht die scheinbare Reaktion-

sordnung von der wahren Reaktionsordnung ab (unter den genannten Voraussetzungen
fiilr M)? Geben Sie jeweils die wahre und die scheinbare Reaktionsordnung an sowie den
Ausdruck fiir die scheinbare Geschwindigkeitskonstante.

(3 Punkte)

Geben Sie ein experimentelles Verfahren an, mit dem man die Geschwindigkeitskonstante
k12 der Reaktion (12) messen kénnte (Skizze anfertigen).
(3 Punkte)

Die C-Cl-Bindungsenergie in 1,2 Dichlorethan CHyCl-CH3Cl sei 340 kJ mol~!. Geben Sie
die Frequenz v/ (in Hz) an, die das Licht mindestens haben muss, damit die Reaktion
gemass Gl. (10) stattfinden kann. Geben Sie auch die hierzu gehorende Wellenzahl o/
(in em™!) und die Wellenléinge A’ (in nm) des Lichtes an und benennen Sie den dazu

gehorenden Spektralbereich.
(3 Punkte)

Tunnelprozesse werden wichtig, wenn Wasserstoffisotope beteiligt sind, wie z. B. fiir Y = D
(CH2X-CH3D). Betrachten Sie den Fall 2 der Potentialfunktion, wo bei tiefen Energien die
Reaktion von A nach C direkt durch einen Tunnelprozess (von +60° nach —60°) stattfinden
kann, wobei hier der iibergang zu B usw. zur Vereinfachung vernachléassigt werden soll.
Im Spektrum sei eine zu diesem Tunnelprozess gehoérende Tunnelaufspaltung Ap = 2 x
107%cm™! zugeordnet worden. Was ist die hierzu gehorende Periode der Bewegung T
und die betreffende Umwandlungszeit to—,c (Angaben in s)? Diskutieren Sie kurz den
Tunnelprozess und die zugrundeliegenden Gleichungen.

(3 Punkte).

Berechnen Sie die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion von A nach B im Fall 1 der
Potentialfunktion mit der Theorie des Ubergangszustandes und folgenden, stark verein-
fachenden Annahmen:

Die Energiebarriere sei Eg(A — B) = 25kJ mol L.

Die Rotationskonstanten A, B, C' und alle Schwingungswellenzahlen ; im Molekiil A und
im Ubergangszustand seien gleich (also Ay = fljf _p USW., U1 A = ﬁf A_p USW.) mit
Ausnahme der Torsionsschwingung vt des Konformeren A, die der Reaktionskoordinate

zugeordnet wird (mit einer Wellenzahl oy = 60cm™1!).
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15.19.13

15.19.14

Geben Sie mit diesen Annahmen den allgemeinen Ausdruck fiir die Geschwindigkeitskon-
stante k1 an sowie Zahlenwerte fiir k1 bei 100K, 300 K, 800 K und 1000 K und ermitteln
Sie ndherungsweise die Arrhenius-Aktivierungsenergie im Bereich 100 K bis 1000 K.
Diskutieren Sie kritisch, unter welchen Voraussetzungen die Theorie des ﬁbergangszustan—
des hier angewendet werden kann.

(6 Punkte)

Berechnen Sie die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion (13) nach der Stosstheorie mit
dem Stossmodell harter Kugeln mit einem Kugelradius » = 0.4 nm fiir das Radikal CHyCl—
CHjy. Geben Sie den allgemeinen Ausdruck fiir die Geschwindigkeitskonstante k13(7") und
die Parameter A;3(7) und Ea,,(T") nach Arrhenius an und Zahlenwerte fiir k13(7), A13(T")
und Ea,,(T") bei den Temperaturen 300 K und 1000 K. Diskutieren Sie Ihre Ergebnisse.
(5 Punkte)

Wir betrachten zunéchst ein Reaktionssystem aus den Gleichungen (1), (2), (3), (4), (5),
(6), wo alle drei Konformere A, B, C verschiedene Energie haben, was z.B. fiir ein Molekiil
CHXZ-CH2Y der Fall ist. Wir betrachten den vereinfachten Fall, wo die Reaktionen

k
A+M=B+M (1), (2)
k2

reversibel zwischen einem Konformeren A tieferer Energie und einem weniger stabilen Kon-
formeren B hoherer Energie verlaufen. B soll dann irreversibel zum stabilsten Konformeren
C reagieren

B+M& ct+M (3)

Das bedeutet, dass k4 vernachlassighar klein sein soll, ebenso wie k5 und kg.

15.19.14.1 Skizzieren Sie qualitativ eine mogliche Potentialfunktion und die Konformerenstruk-

turen an den Minima.
(2 Punkte)

15.19.14.2 Berechnen Sie die Geschwindigkeit der Bildung des stabilsten Konformeren C aus-

gehend von A mit Hilfe der Bodensteinschen Quasistationaritdtsannahme fiir das

weniger stabile Konformere B. Geben Sie einen Ausdruck fiir die effektive Geschwindigkeit-

skonstante der Bildung des Produktes C ausgehend vom Reaktanden A.
(2 Punkte)

15.19.14.3 Versuchen Sie, einen Thnen bekannten Mechanismus zu identifizieren, der dem Mech-

anismus aus den Reaktionen (1), (2), (3) analog ist. Wie heisst dieser Mechanismus?
(2 Punkte)

15.19.14.4 Geben Sie eine exakte Losung fiir den quasistationdren Zustand in diesem Mechanis-

mus aus den Gleichungen (1), (2) und (3) an, und ermitteln Sie auch den Ausdruck
fiir die entsprechende effektive Geschwindigkeitskonstante. Vergleichen Sie mit dem
Ergebnis aus 15.19.14.2.

(2 Punkte)
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(Gesamtaufgabe: 8 Punkte total)

15.19.15 Behandeln Sie das Reaktionssystem aus den Reaktionen (1), (2), (3), (4), (5), (6) als

verallgemeinerte Kinetik 1. Ordnung.

15.19.15.1

15.19.15.2

15.19.15.3

15.19.15.4

15.19.15.5

15.19.15.6

15.19.15.7

Begriinden Sie, warum eine solche Behandlung moglich ist.
(2 Punkte)

Schreiben Sie die gekoppelten Differentialgleichungen fiir den Mechanismus auf.
(2 Punkte)

Ermitteln Sie die Geschwindigkeitskonstantenmatrix K und schreiben diese explizit
mit allen Matrixelementen nieder.

(2 Punkte)

Geben Sie die allgemeine Form der Losung der verallgemeinerten Kinetik 1. Ordnung
flir dieses Beispiel an.
(2 Punkte)

Ermitteln Sie die Eigenwerte der K-Matrix und diskutieren Sie Ihr Ergebnis.

(3 Punkte)

Diskutieren Sie die Vorgehensweise, wenn man die Kinetik der Umwandlung zwischen
einer grosseren Zahl (z. B. 100 oder 1000) von Konformeren behandeln muss.

(2 Punkte)

Handelt es sich bei dem Mechanismus aus den Reaktionen (1), (2), (3), (4), (5), (6)

um eine Kettenreaktion? (Antwort ja oder nein mit kurzer Begriindung angeben).
(2 Punkte)

(Gesamtaufgabe: 15 Punkte total, evtl. mehr, je nach Diskussion).

15.19.16 Wenn Thnen Zeit verbleibt, formulieren Sie den Mechanismus aus den Reaktionen (1) bis

(6), wobei die Energien aller Isomere A, B, C verschieden sind mit C als stabilstem Stoff

und unter Beriicksichtigung der Tatsache, dass jede der Reaktionen explizit als Zweischritt-

prozess gemass einem Lindemann-Mechanismus dargestellt werden kann,

Uusw.

15.19.16.1

15.19.16.2

A+Ma=ZA"+M kia, k1 (1&), (1b)
A* = B ki (1¢)
B +M=B+M kg ke (1d), (le)

, ebenfalls fir die andern Reaktionen.

Diskutieren Sie die Molekularitat, die wahre und die scheinbare Reaktionsordnung
aller Teilschritte (also (1a), (1b), (1c), (1d), (1le) usw.).
(2 Punkte)

Formulieren Sie das allgemeine kinetische Reaktionssystem analog unter Einschluss
der Reaktionen (3), (4), (5), (6) mit den betreffenden Teilschritten.
(2 Punkte)
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15.19.16.3 Geben Sie die allgemeine Losung fiir das gesamte Reaktionssystem mit allen Teilschrit-
ten an (allgemeine Gleichung fiir die Losung anfithren und diskutieren, wie diese
Losung praktisch explizit ausgefiithrt werden kann).
(2 Punkte)

15.19.16.4 Versuchen Sie, eine einfachere Naherungslosung zu finden, indem Sie die Bodenstein-
sche Quasistationaritadtsannahme fiir A*, B*, B und C* machen und annehmen, dass
die Reaktion von C nach C*, sowie die Reaktionen von C* nach A* und von C* nach
B* vernachlissigbar langsam sind (irreversible Bildung des Produktes C aus dem
Ausgangsstoff A analog zu Aufgabe 15.19.14).
(2 Punkte)

(Gesamtaufgabe: 8 Punkte total)
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