PCV - Reaktionsdynamik
Folgereaktionen erster Ordnung
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Die Elementarreaktion, Folgereaktionen allgemein

Die Elementarreaktion ist der kleinste Abschnitt, in den eine chemische Reaktion zerlegt
werden kann. Eine Abfolge von Elementarreaktionen wird als Reaktionsmechanismus
bezeichnet.

Folgereaktion: Edukt A wandelt sich, Giber einen Ubergangszustand B, in ein Produkt C
um.
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Kinetische Betrachtungen

Edukt A reagiert Gber einen Ubergangszustand B zum Produkt C.
Voraussetzungen:

- Alle Reaktionen sind Reaktionen erster Ordnung.
-Kein vorgelagertes Gleichgewicht!

Geschwindigkeitskonstanten k und k'

K k'

A —>= B ——*> C

Kinetische Beschreibung? - Differenzialgleichungen (meist gekoppelte Systeme)
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Kinetische Betrachtungen

K K'

A — > B — = C

Edukt A: [A](t) bestimmt durch die Reaktion A 2 B

% = -k [A] Losung ist bekannt:  [A] = [A], - e™**

Ubergangszustand B: Reaktion von A = Bund B =2 C

ok-[Al-k B > Tek-[aly-e™ K - [B]

Produkt C: Reaktion B 2 C
Problem: [B] unterliegt
d[C]

===k [B] einer auf- und einer
L .
abbauenden Reaktion!

Was wollen wir wissen? [C]!
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Kinetische Betrachtungen

Wie kommt man nun an den zeitlichen Verlauf von [B]?

1.) Lésung der Differenzialgleichung mit Hilfe der Variation der Konstanten (VdK)

Lésen der zugeordneten homogenen DGL % +k'[B] =0 Losung: [B]=C(t)- e

k't

2.) Losung der inhomogenen DGL mit AWP [B](t=0) = O flihrt z. zeitabhangigen Verlauf v. [B]:

k [Pt]u

[B] — ( -kt __ t)
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Kinetische Betrachtungen — Wir sind fast fertig!

Der zeitliche Verlauf von [C] kann nun formuliert werden, indem das , Gesetz der Massen-
erhaltung” berticksichtigt wird.

Aus [A]+ [B]+[C]=[A]o folgt mitder Lésung fiir [B] und Ausklammern von [A],

k' k ,
—_ — . a—kt =kt
[C] = [A], (1 T e "4 & 0 )

Was sagen einem solche Formeln? Quasi nix. Also stellen wir das Ganze mal graphisch dar.
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[A], [B], [C] [mol/L]

[Al, [BI, [C]

Visualisierungen

Kk K

A > B ———> (C
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Das Quasistationaritatsprinzip

Fark'>> kist 48~ o
dt

Folge: Der Term flir [C] vereinfacht sich erheblich

[C] = [Alp (1 - o5 e+ o e¥t) = (4], (1 - e7*)

Fur k<< k

[A]ﬁ (1 _ k}(:k . E—kt + k‘k—k . E—k’t) — [A]ﬂ(l _ e—krt)

[C]

Geschwindigkeitsbestimmend ist der langsamste Reaktionsschritt. Die Kinetik vereinfacht
sich auf erste Ordnung beziglich [C].
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Literatur

PC Il — Skript zur Vorlesung ,Kinetik und Struktur®, Prof. Gericke

P.W. Atkins, Physikalische Chemie

Vielen Dank fiirs Zuhoren!

Fragen?
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