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Lésung zu Aufgabe 20.1

Reaktion mit Radikal-Kettenmechanismus
Startreaktionen:

CH3;CH; — 2CH;

CH+ CHsCH; —%  CH,+ CH3CH;3

Kettenreaktionen:

CHsCH; —% CHp=CH,+H°®

H® + CHsCH; —% M, + CHsCH;3

Abbruchreaktion:
2CH;CH} —< C4Hyo

Geschwindigkeitsgesetze: Bodenstein-Prinzip fur die Radikale:

d[(;'tﬁ] — 2Ky [CHyCHa] — kg[CHI[CH3CHs] 20— [CH3ltat = 2k—"1
2
dH*] o . t o k3[CH3CH3]
G = RICHICH] —K[HTIICHSCH] 20— [H'ha = (e ey
W — kg[CH3I[CH5CHs] — ks[CH3CHS3] + ke [H*T[CH3CHs] — 2ks[CH3CH3?

Hier kdnnen wir uns zunutze machen, dal die Summe der mittleren beiden Terme (siehe Glei-
chung fur das H-Radikal!) gleich Null ist, und auBerdem die Beziehung fiir das Methyl-Radikal
dazu verwenden, um dessen Konzentration aus der Gleichung zu eliminieren:

ki[CH3CH;]
ks

d[CH3CHJ]

at = 2k;[CH3CH3] — 2ks[CH3CH3]? 20 — [CH3CH ]stat =

Damit erhalten wir fur die Bildungsgeschwindigkeit des Hauptprodukts Ethen:

d[CH, =CH . ki[CH3CH
LTRSS loruchy) — ko[RS




Lésung zu Aufgabe 20.2
a) Stationaritatsprinzip fur den Enzym-Substrat-Komplex liefert (genau wie ohne Inhibition):

d[ES]

dt = KalENS] — K[ES] —Ky[ES] =0 —  [ES]sr =

o [ETS]

Far die Substratkonzentration kénnen wir annehmen, dal3 diese wahrend der Reaktion in
etwa konstant bleibt, da das Substrat gegentiber dem Enzym im UberschuB3 vorliegt, also [S] =~
[S]o. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist dann

v = Ky [ES] ~ ky - K +|< ———[SIo[E]

Fur die Enzymkonzentration gilt
[Elo = [E] + [ES] + [EI]
Mit dem Inhibitor-Gleichgewicht zusammen ergibt dies nach [E] aufgel6st

Ka
o Bl = I — (6 (14 S+ 1) = [El

Damit erhalten wir fur die Reaktionsgeschwindigkeit

[E] = [E]o -

E
k, k [S]O i [ ]Ok
+ 1+ K + ka’mfkb [S]o

kp[Elo[Slo
ka kt Kp ( [|]) +8To
kb[E]O
[1]
1+ @ (l + K| )

b) Lineweaver-Burk:

vV = kb

B [Slo

Der Achsenabschnitt ist ohne und mit Inhibition gleich 1/vmax, wéhrend die Steigung zu-

nimmt. D.h. mit zunehmendem 1/[S]o bzw. abnehmender Substratkonzentration zum Zeit-
punkt Null wird der Effekt der Inhibition immer stérker.

L6sung zu Aufgabe 20.3

E_1+ﬁ<1+ﬂll>_ 1 {1+KM( [|]) 1]

Zwei gleichwertige Wege: 1. Berechnen der Parameter aus jeweils zwei Wertepaaren und an-
schlieende Mittelung, 2. lineare Regression.

Hier folgt Weg 1:

Rlnﬁ

Ky
Ea=7—"7
T T

Ea
A_keRT

Wertepaar 1/2: E, = 51,54kJmol *
Wertepaar 1/3: E, = 50, 13kJmol !
Wertepaar 2/3: E, = 54,30kJmol !

Mittelung: Ea = 52kJmol !

Alternative: Lineare Regression. Ergebnis hier: E5 = 50, 0kJmol *

A; =1,568-10°Hz; A, =1,582-10°Hz: Az=1,531-10°Hz



Mittelung: A = 1,56 - 101°Hz

Aus linearer Regression: A = 6,99 - 10°Hz (Grund: wenn die Logarithmen nur wenig voneinan-
der abweichen, fuhrt dies Uber die e-Funktion zu einer groRen Abweichung - sind z.B. Daten
im Praktikum nicht auf funf Stellen und mehr genau, kann der Fehler im Endergebnis bei einer
kleinen Anzahl von Datenpunkten 10 % und mehr betragen!)

L6sung zu Aufgabe 20.4

a) Eine ,Elementarreaktion“ ist 1. Ordnung, die andere 2. Ordnung. Daraus folgt die Geschwin-
digkeitsgleichung fur A:

dA
dt
Merke allgemein: die Vorfaktoren im Geschwindigkeitsgesetz kommen von den stéchiometri-
schen Koeffizienten bei Produkten und Edukten, die Reaktionsordnung wird durch die Edukte
bestimmt.
b) Trennung der Variablen und Verwendung des mathematischen Hinweises (alternativ kann
man auch Partialbruchzerlegung machen):

= —ki-A—2ky- A2+ 3k, - A2 = —k; - A+ k- A?

_dA 4
ko A2 — Kk A
_9A 4
sz(Aft—;)
A dA t
[ fa
Ao A(Ak—z) 0
k, k \|[*
k_l In<1—k2A> N = k-t
ky
A
In kﬁA — kgt
1— 1
k2A0
ki ki Kot
- - — 1_ 1
kA < k2A0>e
ki ki \ it
—1-(1- !
Ko A(t) ( szo)e
k
A(t) :

= ke \ ke
kz[l <1 k2A0>e

c) Wenn A(t) konstant wird, mussen alle zeitabhdngigen Terme gleich Null sein. Dies ist im
vorliegenden Fall der Exponentialterm mit davor stehender Klammer. Also muf’ die Klammer
gleich Null sein:

k1 k1
_ = k =
Ko Ao 0 — 2,0pt Ao

1



d) Bevdlkerungsexplosion tritt ein, wenn der Nenner fur t = t,, gegen Null geht. Die Bedingung
dafur ist

kl Kitw
<1 — szo) e =1
kl —_ 7k1too
A, | C
kq )
—Kitee = In{1-—
! ( kAo

Da der Logarithmus fir Argumente < 0 nicht definiert ist, hat diese Gleichung nur dann einen
Sinn, wenn folgende Ungleichung gilt:

k1 k1 k1
Koo >0 — > KoAg 2 > A 2,0pt

Wenig Uberraschend ist der optimale Wert fur k, auch gleichzeitig derjenige, bei dem die Po-
pulation gerade noch nicht explodiert. Auflésen nach t., ergibt

1 k1
o= —— | 1——
t m”( kﬁJ

Konkretes Zahlenbeispiel: Ag = 2,k; = 0,01a 1, k, = 0,025a"* (Lebensdauer 100 Jahre, Re-
produktionszeit 40 Jahre):

1

t. =22,3a

e) Furt — oo geht A(t) gegen Null — die Population stirbt aus.



