
ÜS7- Kinetik It

Repetition

a) Wir sehen
,
das die Hulbwertszeit

nicht unabhängig von der Anfangs-
Konzentration ist

,
was sie bei einer

Kinetik 1. Ordnung wäre.

b) Wir gehen von 2. Ordnung bzgl. Oz aus :
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Wenn diese Reaktion einer Kinetik 2.

Ordnung folgt ,
bleibt die Geschwindig-

Keitskonstante K aus obiger Formel gleich.
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c) Ordnung ist ein empierischer Begriff
Molekularität Ordnung und nicht gleichzusetzen mit der

Molekularität. Kam sein
, muss aber

nicht nach dem Mechanismus ablaufen.



Linearisierung
Wenn wir kinetische Untersuchungen machen

,
messen wir zumeist die Konzentration

einer Spezies über die Zeit
,

welche wir denn grafisch auftragen. Um dann zu

ermitteln
,

welcher Ordnung die Kinetik folgt ,
lineavisieren wir die Daten

,
denn

eine lineare Regression ist stets einfacher als höhere Regressionen.
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a) Lineare Auftragung von t gegeni
↳ Kinetik 2

. Ordnung
↳ Steigung Geschw

.
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b) Geschwindigkeitsgesetz 2
. Ordnung :

- dSHIT = kCHI]

6) z
. Ordnung : +12 =-Ch]= 5447s

Temperaturangabe hier unnötig d) Lösung für 2
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↳ nur zur Verwirrung I = Kt+T
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Arrheninsgleichung
Die Geschwindigkeitskonstante ist zumeist stark temperaturabhängig und in den

allermeisten Fällen sind Reaktionen bei hohen Temperaturen schneller, jedoch
beobachtet man auch

,
das Reaktionen erst ab einer bestimmten Temperatur

ablaufen. Man interpretiert dies als die sog . Aktivierungsenergie En ,
welcher

überwunden werden muss
,
damit die Reaktion ablaufen kann.

s Energie A -> B

Arrhenius : KIT =Ae >h(k(T)) = en(A) -E
A
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Reaktionskoordinate
En ist hier diebeniusaktivierungsenergie

a) Grafische Auftragung von In[1] gegen
- 1. Ordnung
↳ Steigung Geschw

.
korst

.
K = 0

.
0045 st

b) Geschwindigkeitsgesetz 1. Ordnung :

- A] = KIA

sh(k(T)) In (k) = In (A) -E c) Halbwertszeit 1
. Ordnung: tr== 154

en(a)-ok ,
en 10. 010) d) Lösung des Geschwindigkeitsgesetzes:

- Es Steigung [A](t) = [AJoe-kt => (AJ/t =225s) = 0
.
091 mol (+
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·, In 10. 0045)) e) Uns sind zwei Datenpunkte mit k und

- 1/T
↑ gegeben ,

womit wir eine Gerade in die

linearisierte Arrheninsgleichung zeichnen können.

T(h(k) -(n(t)) = - E = konst

Thu(k) - Tiln(t) = Tzh(ka)- Tzu(A)

=> Thu(k) - Tzhulk2) = Tilu(A) -Telu(A)
Tylu/ke) - Tzlu(ke)

= h(A) =

Ty -Tz
TnIn/kel - Tzbucked
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a) Die Einheit der Geschwindigkeitskonstante
-> 10 .00230k-1 - 6. 05)

charakterisiert die Ordnung.
↳ [k] =5 1. Ordnung

b) Uns ist bereits ein Arrheniusplot geg .

10 .

00254k-
- 19
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A Die Arrheniusaktivierungsenergie liest sich

aus der Steigung der Geraden ab
.

Man

wähle zwei weit auseinander liegende Punkte.
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4) Betrachten wir den Grenzfall T-> &

k =Ae +o

, k =Ae- =Ae=A

Bei hohen Temperaturen konvergiert k gegen
A

,
welcher aus dem g-Achsenabschnitt der

Geraden ablesbar ist
,

oder durch Einsetzen

eines Punktes (T= 427k
,
lulk/s) = -6.8)

hu(k) = In (A) - EFI(A)=/k)
= 4. 9 x 1813 - 1

Pseudo-Erster Ordnung
Häufig führt man kinetische Messungen für Reaktionen der Form A + B- so durch

, das

ein Reaktant im grossen Überschuss in Vergleich zum anderen vorliegt. Dadurch bleibt die

Konzentration des Überschussreuktanden näherungsweise Konstant und wir können die Kinetik

bezüglich des anderen Reaktunden untersuchen.

A + B - c -d]B = KAB] (ABB] = KobSD] pseudo 1. Ovnyo

Auch wenn die Linearisierung aussieht wie eine Reaktion 1
. Ordnung ,

muss man dennoch

vorsichtig mit den Einheiten hier sein.



a) Bei gegebenem Geschwindigkeitsgesetz
kann man die Ordnungen aus den

Exponenten ablesen. McHg =1

1. Ord
.

1
.
Ord

.

=> 2
.

Ord -NOS = KICHOTENOS"
Konzentration b) Moleküle pro au ist auch eine Konzen-

tration
.

↳ 2 . Ordnung: [k]= cm3s Moleküle"

c) Partialdruck über ideales Gasi

pV=RT =
pos

=NR
1010

d) Es liegt eine Kinetik pseudo 1
. Ordnung
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-
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Jetzt kann aus zwei Punkten auf der

Geraden die Steigung berechnet werden.
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2) Arrhenius : k = A expl-)
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