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Annotation

Fiir die wigsenschaftliche Durchdringung chemisch-technologischer Prozesse und des Ab-
laufs chemischer Reaktionen werden auch mehr kinetische Aussagen benétigt. Das vor-
liegende Buch behandelt Methoden und Probleme der Auswertung kinetischer Messungen
von chemischen Reaktionen. Bei einfachen irreversiblen Reaktionen werden besonders
das Arbeiten mit dimensionslosen und der Umgang mit konzentrationsanalogen GroéBen
vorgestellt. Bei den Grundlagen komplexer Reaktionen stehen Verfahren im Vordergrund,
die z. B. mit Taschenrechnern gut zu bewiiltigen sind. In den weiteren Abschnitten werden
teils moderne Methoden zur Auswertung komplexer Reaktionen {Matrizenrechnung,
Entegralgleichungen, Graphentheorie), teils das dazu notwendige Werkzeug (Analogrechen-
technik, Digitalrechentechnik, Nomographie) und schlieBlich die Auswertung von Messun-
gen, bei denen die Temperatur als Indikator genutzt wird, behandelt. Zahlreiche Beispiele

sichern das Nachvollziehen des Stoffes, und 124 Aufgaben mit Losungen ermdéglichen das
Uben.
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Vorwort

Dieses Buch ist sls ﬂbungsbuch fir Studenten und alle die gedacht, die sich im
Rahmen wissenschaftlicher Arbeiten mit chemischer Kinetik beschiftigen. Gegen-
wirtig werden die Untersuchung und die Erkldrung dynamischen Verhaltens auch
von chemischen Systemen immer wichtiger. Das schliet eine Zunahme der An-
wendung kinetischer Methoden ein. Die Analytik erlaubt eine schérfere Erfagsung
von Mefidaten. Die elektronische Rechentechnik hat neue Auswertungsmethoden —
auch von komplexen Reaktionen — ermoglicht, wihrend andererseits der Zugang
zu Taschenrechnern oder die Anwendung der Nomographie bei Verwendung redu-
zierter Groflen eine relativ einfache und doch genaue Auswertung am Arbeitsplatz
zuldilt. Demzufolge werden vornehmlich Methoden vorgestellt und geiibt. Im Zu-
sammenhang mit der Analogrechentechnik und der Anwendung thermischer Mes-
sungen hielten wir einige Bemerkungen zum Apparativen fiir notwendig.

Das Anliegen des Buches ist es, den Leser in kinetische Berechnungen einzufiihren
bzw. bei dieser Arbeit zu unterstiitzen. Die Beispiele dienen dem Nachvollziehen,
die 124 Aufgaben mit Losungen dem Uben und Vertiefen. Wichtig ist die Schulung
kritischen Denkens, bis zu den angegebenen Losungen. In édlteren Arbeiten findet
man héufig Aussagen, die mit einer genauen Auswertemethode als falsch erkannt
werden. In der neueren Literatur werden bei kinetischen Arbeiten die Originaldaten
meist gar nicht mehr angegeben. Das verhindert nicht nur die Kontrolle, sondern
fiihrt auch dazu, daf Me3daten fiir neue Aufgaben nicht einfach zu beschaffen sind.
Alle Aufgaben in den ersten 3 Abschnitten und die meisten anderen entsprechen
konkreten chemischen Reaktionen. In den weiteren Kapiteln sind naturgeméf
auch simulierte Aufgaben enthalten. Das resgultiert z. T. aus dem Bestreben, einen
im Rahmen des Hochschulstudiums vertretbaren Schwierigkeitsgrad einzuhalten.
Die Aufgaben wurden zum groBen Teil in Ubungen benutzt und schon von Studen-
ten gerechnot. Natiirlich konnten nicht alle Methoden behandelt werden, so fehlen
z. B. bei komplexen Reaktionen das Verfahren von Wei und Prater [74], die fiir
Reaktionssysteme aus Schritten 1. Ordnung eine Methode zur Bestimmung der
Eigenvektoren (s. Abschn. 4.) aus experimentellen Daten und der Eigenwerte aus
dem Zeitverlauf angeben, das Verfahren von Rodigin und Rodigina [10], die
Laplace-Transformationen anwenden, und das Verfahren von Adams und Shkeppard
[75), die die Konzentrationen in einer Taylor-Reihe als Fu (t) entwickeln und die
Ableitungen mit den Zeitgesetzen vergleichen. Weiterhin ist bei einfachen Reak-
tionen ein Teil der in [1] behandelten Auswerteverfahren nicht wiederholt, ebenso
bei konkurrierenden Folgereaktionen, die in » Aufgaben zur technischen Chemie ¢[25]
enthalten sind. Selbstverstindlich sind die meisten Aufgaben nach althergebrachter
Weise unter Ausnutzung des gesamten Wertevorrates graphisch oder rechne-
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risch auswertbar. Von Umfang und Art der Behandlung gibt es eine Abgren-
zung zum Arbeitsbuch 6 des Lehrwerkes Chemie. Heterogen-katalytische Reak-
tionen sind in den »Aufgaben zur technischen Chemie« behandelt. Die Kinetik
heterogener Reaktionen und Vorginge ist — wenn nicht Zeitgesetze erster Ordnung
erhalten werden — im allgemeinen von den experimentellen Bedingungen abhingig.
Ein entsprechendes Kapitel hitte den Charakter des Buches gesprengt.

Im Buch werden SI-Einheiten benutzt. Eine berechtigte Ausnahme ist bei der
Angabe der Drehwinkel gemacht worden. Die Schreibweise von Grifiengleichungen
und MaBeinheiten ist bewuBt nicht einheitlich gewdhlt worden, weil es fir eine
Festlegung weder eine Begriindung gibt noch in der Literatur ein einheitlicher Ge-
brauch anzutreffen ist. Der Leser mége sich klarmachen, dal}

104 104 R-1 Q

S —— -1 — J—
g8 = =

i M O PR10O — (R 1
a1 iy = 10 R Q= (R 10

10-34,/mol/dm3 = (c;/mol dm~-3) - 103
k/10-3 -1 = 10° kjs=t = 103 k's = (Zahl)
k = (Zahl) - 10-3 g1

jeweils identische Aussagen sind. Ein Schema kann nie das Nachdenken ersetzen.
Die Abschnitte 5., 7., 8. und 10. sind in Greifswald erarbeitet worden, die librigen
in Merseburg. Unser Dank fiir Beratungen und Diskussionen gilt den Herren
W. Pritzkow, K. Scherzer und J. Ulbricht. Herr Pritzkow hat freundlicherweise in
betrdchtlichem Umfang experimentelle Daten zur Verfiigung gestellt.

Die Autoren danken den im Titel Genannten und allen anderen, die zur Fertig-
stellung des Buches beigetragen haben.

H.-J. Bittrich, Merseburg
D. Haberland, Greifswald
Q. Just, Merseburg
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1. Anwendung reduzierter Groflen
bei einfachen Reaktionen

1.1. Dimensionslose Beziehungen in der chemischen Kinetik

Die Verwendung von Gleichungen, die aufgrund einer zweckmiBigen Normierung
nur Beziehungen zwischen Zahlen bzw. Zahlenwert besitzenden Gréllen enthalten,
gehort aus vielerlei Griinden auch zur Arbeitsmethode in den Gebieten der physi-
kalischen und theoretischen Chemie, der chemischen Verfahrenstechnik und der
chemischen Technologie. In den Ingenieurwissenschaften und in der Physik ent-
standen, erweist sich das Arbeiten mit reduzierten GroBen in der chemischen
Kinetik als notwendig

-- bei der Auswertung komplexer Reaktionen
— bei der Anwendung der Analogrechentechnik,

Einfache irreversible Reaktionen lassen sich natiirlich nach altherkémmlicher
Weise auswerten, das Arbeitsprinzip lafit sich aber bei einfachen Reaktionen besser
verstehen und beherrschen lernen. Es hat aullerdem Vorteile wie

— Vergleichbarkeit von Konzentrations-Zeit-Diagrammen unterschiedlicher Ord-
nungen

— leichtere und systematischere Auswertbarkeit, vor allem bei der Verwendung
von konzentrationsproportionalen MeQ3grifen

— eindeutige Zusammenhdnge zwischen konzentrationsproportionalen und kon-
zentrationsanalogen Gréf3en.

Nicht zuletzt sind reduzierte Griflen vom Gebrauch alter oder neuer Einheiten-
systeme unabhiingig. Resultate lassen sich am Ende der Aufgabe einfach in giiltige
SI-Einheiten umrechnen.

1.2.  Einfilhrung wichtiger Beziehungen und Definitionen

Reduzierte Konzentrationen

Konzentrationen werden durch Division durch die Anfangskonzentration des ersten
Reaktanten!) dimensionslos gemacht (reduzierte Konzentration ci(rea)?2)).

1) Die Festlegung ist willkiirlich, aber zweckméfig, weil ein Reaktant immer vorhanden
sein muB. Bei konkurrierenden Folgereaktionen, Riihrkesselkaskaden und heterogenen
Reaktionen kénnen auch andere Festlogungen zweckm#Big sein.

2) Reduzierte Konzentrationen werden oft, besonders, wenn die Konzentrationen selbst
mit a, b, ¢, ... bezeichnet werden, mit «, f§, 9, ... abgekiirzt. Wir wihlen die schreib-
technisch aufwendigere Bezeichnung, da sie didaktisch-methodisch eindeutig ist.

11
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Beispiel: A1 + 2A; — 2A3

Bilanzgleichungen:

€1 = Cio) ~— X ‘ (1.1a)
c2 = Coq0) — 2% (1.29)
c3 = 2% _ (1.3a)

Bilanzgleichungen mit reduzierten Konzentrationen:

C1 X
= Crqred) == 1 — . (1.1b)

C1(m C1¢0)

c C x x
2 = C2(red) — 2O g T Yy — 2 —— (1‘2b)
€1(0) C1(0) C1(0) C1o

c3 r ]
—— == C3(red) = 2 —— (1-3b}
C1(0) C1(0)

Zur Bedeutung von x/ci():
x = Umsatzvariable = (c1¢y — ¢1)/vs
d.h. gleich der umgesetzten Menge der Komponente 1, c1() ist die eingesetzte Menge,

also gilt allgemein

-c?ﬁ = U (Umsatz der Komponente ¢)
1(0)

Damit wird

aus GL. (1.1b): cigeay = 1 — U (1.1¢)
U =1— Ci(red)
aus Gl. (12b). C2(red) = ¢ — 20U (1.20)
¥ — C2(rea)
U= 2
aus Gl. (13b)' C3{red) — 2U (1.30)

Reduzierte Zeit

Die reduzierte Zeit!) folgt zwangslidufig, wenn man in ein beliebiges Zeitgesetz
reduzierte Konzentrationen einfiihrt.2)

¢ de (rea) C’:
n . m dt =k- n =k'ca‘e‘1)
€10 €10 €10

1) Im Prinzip diirfte man eine Zahl nicht durch eine physikalische GréSe, noch dazu
mit dem Charakter einer Dimension, bezeichnen. Es soll aber hier das von der Thermo-
dynamik her iibliche Verfahren (7'req als reduzierte Temperatur) beibehalten werden.
%) Ableitungen nach der Zeit werden immer mit einem Punkt (bzw. mehreren Punkten bei
héheren Ableitungen) iiber der abgeleiteten GriBe bezeichnet.
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ergibt
(1.68)
(1.5b)

dr = cf(a)l - dt
T=c"1k.t
= Cl)
d.h., 7 =0, wenn ¢t = 0 ist.

Dimensionslose Schreibweise der Zeitgesetze

Tabelle 1.1 enthélt die Zeitgesetze, die integrierten ¥Formen der Zeitgesetze und
ihre Auflosung nach ci(req) fiir ganzzahlige Reaktionsordnungen.

Tabelle 1.1

Zeitgesotze in reduzierter Schreibweise

n = —— €1(red) = T = Clired) =
0 +1 1 — ci(req) 1—7z
1 Cl(red) — In ¢1(req) exp (—7)
2 € red) (1 — c1grea))/C1(rea) 1/(1 + 1)
3 i 3 (0 e YT
1{red) P 1(red)’/ “1{red) V1+2t
—1
n C"[ O 1 [1 — C?(red):l 1/11"—1]/ N
e — Coen—1 i n— 1)t
(n—1) Clired) + )

Quantitative Beziehungen zwischen reduzierten GroBen

Aus Tabelle 1.2 folgt, dafl zu jedem Wert von

¢t (red) = P[q (P < g,da 0 < ¢4 req) < 1)

——

in Abhiingigkeit von der Reaktionsordnung ein bestimmter Wert von r gehort.))

Tabelle 1.2

Werte von t fitr verschiedene reduzierte Konzentrationen als Fu(n)

\nd)[ 4/5 3/4 2/3 1/2 1/3 1/4 1/6 1/10
" |

0 0,2 0,25 033 05 0,667 0,795 0,8 0,9
0,6 0,211 0,268 0,367 0,586 0,846 1,0 1,1 1,378

1 0,223 0,287 0,406 0,693 1,10 1,386 1,6 2,30

1,5 0,286 0,308 0,45 0,828 1,464 2,0 247 4,324

2 025 033 0,5 1,0 2,0 3,0 4,0 9,0

3 0,281 0,39 0,626 1,5 4,0 7,50 12,0 - 495

4 0,317 0,457 0,791 2,33 8,667 21,0 41,33 333.0

5 0,36 0,640 1,02 3,75 20,0 69,75 208,33  2,5.10°

1) Die Zeiten, zu denen cireqy den Wert p/g erreicht, werden mit diesem Wert gekenn.
zeichnet, z. B. (p = 1, ¢ = 2) ist gleichder Halbwertszeit usw. 71,2 ist dann als »reduzierte
Halbwertszeit« zu bezeichnen, 71,4 als »reduzierte Viertelwertszeit « usw. Man sieht, daB
die Halbwertszeit keine besondere Zeit ist.
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1.3.  Avuswertung kinetischer Messungen mit reduzierten Gréflen
aus dem Zeitverhdltnis

Bestimmung der Reaktionsordnung

Zur Bestimmung der Reaktionsordnung n kann die Methode der Zeitverhiltnisse
eingefiihrt werden. Zu einem bestimmten Verhiltnis reduzierter Konzentrationen
wird das Verhiltnis der dazugehérigen Zeiten gebildet. Der Wert ist fiir eine be-
stimmte Reaktionsordnung charakteristisch. ¢

Die Formel fiir 15/, lautet fiir beliebige Reaktionsordnungen aufler n = 1

Tpig — ,n'”l_'i [(g_})"'l - 1] (1-6)

und firn =1

Tore = — In (p/q) ' (1.7)
Fiir cigreay = (r/3) gilt
i n-1

Trjs = e [(:—) —_ 1] bzw — In (r/s) (1.8)
und das Verhaltnis von Gl. (1.7) zu G1 (1.8) ergibt

Tplq (g/pyr 1 —1 gr-l—prt -

orpe — (afryil =1 — gl g1 (/P (1.9)

L g

baw.‘ U ingy/sy ¢ tur n 551

Die Gl (1.9) gibt fur jede Reaktions&,rdnung fur jedes Verhiltnis reduzierter Kon-
zeptrat%onen einen charakteristéechex}. Wert.

Beispiele

Bit.1

vhie. gro# ist das ¥ erhaltnis’ der tidlbwertszeit zur Drittelwertszeit einer Reaktion
2. Ordnung?

=1 =2
fuz _ e Y1 a3
fifs tys n—A»_ :1 B

eingesetzt in Gl. (1.9) ergibt ‘sich

1:112”___2—1___i
Ti;zs 3 —1 " 2

B1.2

Wie grof} ist das Verhéltnis aus der Halbwertszeit zur Drittelwertszeit bei einer
Reaktion 1. Ordnung?

iz In05 — 0,6931

Tys  in0,333 T — 1,0986 0,63

14




Tabelle 1.3 enthéilt eine Auswahl von charakteristischen Verhéltnissen fiir ver-
schiedene Reaktionsordnungen.

Tabelle 1.3

Werte der Zeitverhéltnisse als Fu(n)

P g r 8 n=~0 0,5 1,0 1,5 2,0 3,0

4 5 1 2 0,4 0,371 0,321 0,285 0,25 0,187
4 5 1 3 0,333 0,249 0,20 3,161 2 0,125 0,07
3 4 1 2 0,5 0,488 0,415 0,372 0,333 0,259
3 4 t 4 0,333 0,268 0,207 0,154 0,111 0,052
3 4 1 10 0,278 0,208 0,125 0,071 0,037 8.10-3
2 3 1 2 0,667 0,646 0,586 0,543 0,5 0,417
| 2 1 3 0,75 0,693 0,63 0,666 0,6 0,375
1 2 1 4 0,667 0,568 0,50 0,414 0,333 Lb20
i 2 1 b 0,625 0,532 0,43 0,335 0,25 0,125
1 2 1 10 0,666 0,424 0,301 0,192 0,111 0,03
1 4 1 10 0,833 0,726 0,603 ,4625 0,333 0,16

Bei der Anwendung von Tabelle 1.3 muf3 beriicksichtigt werden:

— das Zeitverhdltnis ist so zu wahlen, daB die Differenzen benachbarter Werte in
Tabelle 1.3 grofer gind als die experimentellen Fehler!);
— oftmals ist es giinstiger, mit den reziproken Werten zu arbeiten.

Nichtstochiometrische Anfangskonzentrationen

Hier ist die Bestlmmung der Reaktlonsordnuﬂ i dilcbheinen bihtlewkip A dd ddr
Gleichung fiir (n = 2)

7 — 1 In Citredy — 1 + ¥

y—I1 " Cl(rea) * ¥
folgt, daB das Verhéltnis von zwei 1-WertenSeine MuHontize-Farktiverwed 1 id.
Bild 1.1 zeigt die Anderung von ts//t1/2 und Fy/z/71 EFhit FTAuE FemsBitvRthaltrlls
1883t sich demnach das Verhéltnis der Anfangdisonzdidratiofenimitbilln. Die Kul-
ven enden bei den Werten fiir » = 1 (pseudo-erste Urdnungy:

Bestimmung der Reaktionsordnung iber das Verkiltnis der Anfangskonzentrationen

Bei der vorher behandelten Methode werden zu einer Anfangskonzentration ver-
schiedene p/g-Werte gewiihlt. Umgekehrt kbnnen zu verschiedenen Anfangskonzen-
trationen die Werte vorgegebener 1,/ bzw. tp/, bestimmt werden.

Aus
(n —1) 7= elgf 4y —1 (.10

folgt fiir gleiche reduzierte Konzentrationen, die auf unterschiedlichen Anfangs-
konzentrationen beruhen,

1) Die Auswertungen kinetischer Messungen kénnen nicht genauer sein als die experi-
mentellen Messungen, von denen sie ausgehen. Gegebenenfalls muB die Auswertung mit
einem Rechner unter Minimierung der Fehler, Anwendung des Prinzips der maximalen
Wahrscheinlichkeit (maximum likelihood) usw, erfolgen.
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X Bild 1.1 Verhiltnis von 7 bei verschiede-
nen crea 818 Funktion des Verhdltnisses der
gzl—1 H 1 ! i L Anfangskonzentrationen () (n =2)
d Z 4 & & m
y -
(n—1)k-cg™" - tpjg = (p/g)t— —1 (1.11)
(n—1) k- (co)*1 -1y, = (p/g)t"—1 (1.12)

~ Division von Gl. (1.11) durch Gl. (1.12) ergibt

Nach Logarithmieren folgt aus der Auflésung nach n

n—=1-+ Ig (tmq/tﬂfq) - ' (114)
Ig (cofep)

Auf die Halbwertszeit, angewandt, entspricht das der Methode von Noyes und Ost-
wald. Bei einer Reaktion erster Ordnung folgt aus Gl. (1.13), daB die Werte fir
tpsq nicht von ¢y abhiéngen.

Bestimmung der Reaktionsordnung fir beliebige Zeitverhdltnisse

~ Oft ist es nicht einfach, die in Tabelle 1.2 angegebenen p/g-Werte aus experimen-

tellen Daten zu gewinnen. Dann kann ein beliebiges, mdéglichst grofles Zeitver-
hiltnis Z gewiihlt und aus den dazugehodrenden reduzierten Konzentrationen die
Reaktionsordnung ermittelt werden.

Aus Gl. (1.10) folgt fiir zwei beliebige r-Werte

el-n 1

T t red .
——— =0 - Z 1.15
T, tf c:e_;’ . 1 ( )
oder

ot —Z el =1 -2 : (1.16)
16
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Daraus kann man fiir die einzelnen Resktionsordnungen typische Gleichungen er-
halten, z. B. mit Z = 4

n == Creg — 4 Creqr = —3 {1.17)

0 = Inec,.q =4Inc,,, {1.18)"
n =2 (1/cred) — (4/Creq)) = —3 (1.19)

n=3 (1/cdy) — (4/q) = —3 (1.20)

usw.

Beispiele

Bi3

Aus Tabelle 1.2 folgen fiir n = 0

r = 0,8 Crea = 1/5

" = 0,2 Crea’ = 4/5

Z =4, und mit GL. (1.17): 1/5 —4 . 4/5 =

3

Dagegen erhélt man bein = 2 .

- fiir die gleichen reduzierten Konzentrationen einen Wert fiir Z = 16;

— fiir Z =4 als zugehiriges Konzentrationsverhiltnis z. B. ¢reqa = 1/5 und
rea’ = 1/2;

d. h., damit ergibt Gl. (1.19) den geforderten Wert 6 — 4 - 2 = —3.

Die Z-Werte sollten also die Reaktionsordnungen eindeutig unterscheiden kénnen.
Diese Methode erfordert relativ genaue Mellwerte. Das ist allerdings bei den all-
gemein {iiblichen Verfahren der graphischen Auftragung oder der rechnerischen
auch der Fall. Hier sind oftmals Vergleiche der Standardabweichungen erforderlich
(z. B. bei einer Unterscheidung zwischen n = 1 und n = 1,5, 80 z. B. Beispiel 1.6).

B1.4

Aufgabenstellung

Methylacetat (MeCOOMe) wurde in wéBriger HCl-haltiger Losung hydrolysiert.
Proben von je 2 em® wurden mit 0,06 m NaOH titriert. Die Reaktion lduft irre-
versibel ab.

Reaktionsordnung und Geschwindigkeitskonstante sind zu ermitteln.

Daten

t/min 0 30 60 90 120 oo

VNaonch’f" 12,70 13,81 14,73 15,62 16,31 20,22

Grundlagen der Auswertung

MeCOOMe -+ H;0 —£-» MeCOOH +- MeOH
Ay Az Az Ay

2 Methoden . 17

A T M P S A ot B o Rl Ty L



Bilanzgleichungen:

i

€1 = C10) — & (1.21) 3 =&

Cy = Ca(0)—<& C4 =2

CH+ = CHC1 + CMeCOOH

CHC1 = CNaOH(D)

CMecooﬁ = CNaOH — CNaQH(®D) = & (1.22)

Berechnung der reduzierten Konzentrationen:

Aus Gl (1.21) folgt fir die im Unterschull vorhandene Komponente 1 bei voll-
stindigem Ablauf der Reaktion (¢ = oo)

C10) — X, = Cloo = 0 5 o, = Cr0) (1.23)

Mit Gl (1.22) wird
C1(0) = CNaOH({cc) — CNaOH(0)
und aus Gl. (1.21) und GL (1.22) folgt

€1 = CNaOH(eo) — CNaoH(Z) .

Damit Wirci

CNaOH -— CNaOH(t
Clred) = —2O() RO IM (1.24)
CNaOH(=) — CNaOH(0)

cnaon erhilt man durch 4 - Vyaog cm3, wobei die Konstante A fiir alle Konzen-
trationen gleich ist. Damit wird aus Gl (1.24)1)

VNaoH(c0) — VNaoum
VNaor(o) — VNaom®w

Cl(red) == (1.25)

Berechnung von n:
Mit Gl. (1.25) erhdlt man folgende reduzierte Konzentrationen:
t/min 0 30 50 90 120 150 oo

Cl(red) 1 0,855 0,728 0,623 0,625 0,44 0

Durch graphisches Auftragen oder Interpolation erhdlt man

34 = b2 min t12 = 129 min

Damit wird *
T3/4 k cg taja t3/a

f — 0 “3/ L L 0,404
Ty/2 kejtis  tie

1) siehe auch Abschn. 2
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Aus Tabelle 1.3 folgt n = 1. Der genaue Wert des Verhiltnisses wire 0,414; die
Unterschiede zuden anderen Reaktionen sind eindeutig. Allerdings ist die Reaktion

pseudo-erster Ordnung, die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante enthélt also die
(konstante) Konzentration des Wassers.

Berechnung von k:

Aus Tabelle 1.2 folgt

T1/2 0,693
05 = 0,693 k== o0 min

ko= %31‘1 = %ﬂfﬂ = 5,52.10-3 min-1
3/4

— 5,4.10-3 min-!

To,75 = 0,287

Bemerkungen:

Das Beispiclist in [1], Seite 42/43, nach verschiedenen anderen Methoden berechnet
Die Ergebnisse stimmen mit den dort in Tabelle 6 berechneten Werten iiberein.
An gleicher Stelle ist die Ermittlung der wahren Geschwindigkeitskonstante unter
Berucksichtigung der Wasserstoffionenkonzentration behandelt.t)

Mit " = k. et - CH20
ergibt sich schlieBlich
k = 3,2 - 10~1 (dm3/mo1)2 min-1

B1.5
Aufgabenstellung

Die Chlorierung von m-Xylen, m-C¢Hy - Mez, in Benzen mit Zinntetrachlorid als
Katalysator wird durch Titration der entstehenden HCI verfolgt. Die Anfangs-
konzentrationen sind gleich. Zu begtimmen sind:

— Reaktionsordnung
- Geschwindigkeitskonstante
~ die Zeit, bei der 35 9, des m-Xylols umgesetzt sind.

Daten

¢/min 0 1 2 5 7 10 20 40

102¢c¢y,/fmol - dm-23 7.8 6,25 5,30 3,44 2,82 2,2 1,25 0,69

Grundlagen der Auswertung

Reaktionsgleichung:
m-C¢HsMe; + Cl = CICsH;Me; -+ HCI
A]_ Ag Aa A4

1) Die Hydrolyse von Estern ist oft untersucht, nicht aber umfassend aufgeklédrt worden.
Demzufolge kommen bei der sauren Esterhydrolyse beide Zeitgesetze 4 &~ cw - cg+ und
T &2 ¢E - cHT * cg20 in Frage. Die Kinetik allein kann zwischen beiden nicht unterscheiden

2* 19

’ U PSP
e L S Ly —




Bilanzgleichungen:

ci=¢Cip) —& (126) Cy3 =02

Cy = Ca(0) — & (1.27) Cq4q =X
C1(0) = Ca(0); €1 = €32
Auswertung
Aus den Gln. (1.27) und (1.28) folgt

C2
Ci(red) = Ca(red) = ~——
C1(0)

cicey = 1 0,8 0,67 0,44 0,36 0,282 0,159 0,087
Graphisch oder durch Interpolation erhilt man

tazs == 1,4 min ¢4 =12 min

o _ T4 _ 0,116
tise2 T1/2 ’ )

Die Reaktionsordnung folgt aus Tabelle 1.3 zu n = 2.
Fiir n = 2 folgt aus Tabelle 1.2

73/4 0,33
= 0,33 k= = -
T3/ ’ C1(0) - l3na 0,078 moldm~-3 . 1.4 min
3.0
114 = 3,0 k= 5078 mol dm=5 12 min
Bemerkungen:

(1.28)

= 3,0 dm?3 mol-1 min-1

= 3,2 dm3 mol-1 min-1

Selbstverstdndlich ist es auf diese Weise nicht moglich, experimentelle Schwankun-

gen auszugleichen. Als Mittelwert kann
k= 3,1 dm?® mol-1 min!
angegeben werden.
Berechnung der Zeit fir U = 359:
U=1 —cireaqy = 0,35

c1red) = 0,65

Aus Tabelle 1.1 folgt fir
1 — Ci(red) . 0,35

T= Cl(red) " 0,65 =0,54

0,54 0,64 . .
fo,64 = k-co 3,1 dm?®mol-lmin-1-0,078 moldm-3 2,24 min .
B 1.6
Aufgabenstellung

Die alkalische Hydrolyse von o-Brompropionsédure (BPS)

CH3;—CHBr - COO~ + OH- — CH;—CH(OH)-—C0OO- + Br-
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wurde bei 337,15 K in wiBriger NaOH-Losung durchgefiihrt und die Bromidionen-
konzentration titrimetrisch verfolgt [2]. Aus den Daten ist zu ermitteln, nach
welcher Zeit 90 9, der a-Brompropionsidure umgesetzt sind, wenn die Konzentra-
tion an NaOH gegeniiber dem angegebenen Wert verdoppelt wird.

Daten

t/min 1,65 3,27 647 104 157 31,9 55,2 924

egr—fmol dm—3 0,012 0,020 0,040 0,062 0,083 0,133 0,468 0,19

CNaQH(0) = 1,07 mol/dm3 _ Coy 5.35
erps) = 0,2 mol/dm3 C1(0) ’

Grundlagen der Auswertung

Reaktionsgleichung (analog zur Aufgabenstellung)

Ay L As—» Ay A, (1.29)
Bilanzgleichungen:

€1 = 1y — X C3 = &

Cy = C2(0y — X €y = &

Berechnung von c¢i(red):

ety =1 ——— =1 —U=1-—2_
C1(0) C1(0)
x CBr—
C2(red)-—-7‘“é’170‘)'~—7—U"‘y“ 1)
Ci(red) 0,94 0,90 0,8 0,69 0,685 0,335 0,16 0,045
C2(red) 5,29 5,25 5,15 5,04 4,935 4,686 4,51 4,395

Es handelt sich hier offensichtlich um eine bimolekulare Reaktion, bei der unter-
schiedliche Anfangskonzentrationen der Reaktanten vorliegen. Damit ist n = 2
zu erwarten. Aus den Daten folgt, daf3 der Fall » pseudoerste Ordnung « ausscheidet.
In diesem Fall kann die Methode der Zeitverhéltnisse fiir Komponente 1 analog
Gl (1.9) in Abhingigkeit von der Anderung von cz(eqy bei y = 5,35 einen Wert
von etwas mehr als 0,4 geben und sich damit nach Bild 1.1 nicht wesentlich von
n = 1 unterscheiden, wéhrend fiir die zweite Komponente wegen der geringen
Anderungen nichts Auswertbares erhalten wird. Zur Auswertung sind deshalb die
integrierten Formen der Zeitgesetze mit ungleichen Anfangskonzentrationen zu
verwenden und, falls erforderlich, analog zum bei Gl. (1.15) angewandten Verfahren
zu priifen. Fir n = 1 folgen z. B.

92,4 min

y m = b6 und
In 0,045
i = 5042
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Fiir n = 2 folgt

Inc ~—Iny—Ilne¢
Z = —g,— = ——---—-?—-(regr)f—f y—m ,I(r-ef!-) = 57,2 .
t In Cy(red) — Iny—In C; (red)

Fiir das Zeitgesetz einer Reaktion mit n = 1,5 und ungleichen Anfangskonzentra.-
tionen folgt z. B.

, 0
— ((red) == Ciired) * Cyioeqy = Citred) (¥ — 1 - Crreay)®d
Integration ergibt

(y —1 - cigrea)) @ — (y — 1)08
= (v —1)0.5 In
e ey e L e e Y
Damit wird Z = 1,98. Auf diese Weise diirfte die Reaktionsordnung 2 gesichert
sein.

Lésung

Berechnung von k:

Aus [1] folgt fiir die reduzierten Formen des integrierten Zeitgesetzes fiir Reak-
tionen zweiter Ordnung

1 C2(red)
- ! 1.30
(y —1) Y - Clired) ( )
oder
. 1 Ci(red) T ¥ — 1
T ! ' 1.31
(}’ - 1) ¥ Cl(red) ( )
mit z = ktcl(O)
wird
__ dm?/mol min 504 By . .
k=52 435104 "535.0,60 — >4 107 dm*/mol min.

Berechnung der Zeit fiir U = 0,9:

Mit den Grofien
2,14 mol/l

U = 1 -_— cl(l‘ﬂd) und y = mﬂr _ 10,7
folgt aus Gl. (1.31)
o 1 1 Ot 10,7 —1
01 = 10,7 — 1) ey K 10,7 0,1

_ min 1 9.8

= 9,7.02-3,45-10—2 1,07

min .
— Wﬁ—i . 2,2147 = 33,2 INII .

Bei einem Verhéltnis der Anfangskonzentrationen von 5,35 wire diese Zeit
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e min 445
' 7 4135.0,2-345.102 0,535
min .
== 0,63‘55 . 2,1183 == 63,2 min .
Das bedeutet, dal} der entscheidende EinfluB von dem Glied (y — 1) bzw. (caq) —
c1(0y) herriihrt,

B 1.7

Auf ga.b;mstellung _
Die Zersetzungsgeschwindigkeit von Triethylsulfoniumbromid wurde bei 343,4 K
in n-Pentanol verfolgt.

(C2Hs)s 8+ Br- = (C2Hs)z S: -+ CoH;Br

Die verbleibende Bromid-Konzentration wurde titrimetrisch nach Volhard mit
0,01 m AgNOj3;-Losung (V) bestimmt. Aus den MeBwerten soll eine sichere Aussage
iber die Reaktionsordnung gewonnen und die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante
bestimmt werden.

Daten

t/min 0 60 120 180 300 430 540 1380
Viem? 7,16 6,80 6,42 6,156 5,65 4,86 4,42 2,04
Losung

Bestimmung der Reaktionsordnung:

Nach der Methode der Zeitverhiltnisse ist zuerst die reduzierte Konzentration zu
berechnen.

Cred 1,0 0,95 0,897 0,859 0,775 0,679 0,617 0,285

Grobschétzung:

430 :@ — 332 min

tazs ~ 300 4

tir2 =~ 540 4 2 {540 — 430) = 760 min

Dabei sind lineare Inter- bzw. Extrapolationen angenommen, was sicher bei dem
Schritt von crea = 0,285 nach crea == 0,25 unkorrekt ist, so daBl ti; etwa bei

1500 — 1520 min liegt.

t3/a tasa '
—— = 0437 (n = 1) ; —— ~0,22 (n = 1);
HA 0,5 =1)

l14
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Das bedeutet, dafl die Sicherheit der Aussage mit steigendem Umsatz zunimmt
(s. a.[1], Bild 1, 8. 25).

Feinschédtzung:

Die graphische Auswertung, Bild 1.2, bestiitigt die Aussage n = 1.

Bild 1.2 Vergleich der Auswer.-
tung des Zerfalls von Triethylsul-
foniumbromid nach verschiedenen
Ordnungen

-X-n=00; -e-n=1,0;

[ — & —-N = 1,5

A 1 | |

7000
t/ min —=

500

Methode der beliebigen Zeitverhaltnisse:

Es ist nicht zweckmifig, diese Methode bei kleinem Umsatz anzuwenden.t) Des-
halb soll

t _ ,__ 1380min _
¢ — 77 300min |
gewahlt werden. Damit erhélt man die Werte der Tabelle 1.4. Daraus folgt, da
n = 1 und » = 1,5 gleich wahrscheinlich sind, am ehesten aber n = 0,5 sein sollte.

4,6

Tabelle 1.4

Zur Bestimmung der Reaktionsordnung beim Zerfall
von Triethylsulfoniumbromid nach der Methode
der beliebigen Zeitverhiltnisse

n Fu (creq) Sollwert % Abweichung

0 —3,28 —3,6 8,9

0,5 —3,62 —3,6 2,3

1 4,92 4,6 6,96

1,5 + 3,352 —3,6 6,94

2 —2,43 —3,6 33,3

1) Priafen Sie dies nach, indem Sie ¢ = 60 min und ¢ = 1 380 min wihlen.
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Rechnerische Auswertung:

Um eine begriindete Aussage zu erhalten, ist eine Ausgleichsrechnung mit Fehler-
angabe erforderlich. Dabei erhélt man

Reaktionsordnung Korrelationskoeffizient Standardabweichung
0,b 0,996 54 3,4 95

1,0 0,99987 0,66 °,

1,5 0,99547 8,4 9%

2,0 0,98564 15,8 %

Damit wird

k= (9,12 + 0,06) - 104 min~?

Bemerkungen:

An diesemn Beispiel wird gezeigt, daB fiir eine exakte Auswertung exakte MeBergeb-
nisse iiber einen groferen Umsatzbereich vorhanden sein miissen. Die Methode der
Zeitverhéltnisse ausgehend von bestimmten reduzierten Konzentrationen ist offen-
sichtlich die bequemste und relativ sicherste Methode zur Ermittlung der Reak-
tionsordnung. Bei kleinem Umsatz ist bestenfalls eine differentielle Methode mit
Uberschuf3 anderer Komponenten als Bestimmungsmethode fiir die Reaktions-
ordnung verwendbar. Die Messungen miissen entsprechend angelegt werden.

B18
Aufgabenstellung

Bei einer Reaktion 2. Ordnung wird ein Umsatz von 75 9, in 78 min erreicht, wenn
die Anfangskonzentrationen der Reaktanten 0,36 mol dm~2 betragen.

Wie lange dauert es, big die Konzentration noch 0,24 mol dm~2 betragt?

‘Wie dndert sich diese Zeit, wenn die Anfangskonzentration einer Komponente ver-
doppelt wird?

Liosung

Berechnung von 7 aus Tabelle 1.1:
U=0,75=1—crea crea = 0,25
1&__:__1-——ca-ed___~_= U =O,75=3

Cred 1—-U . 0,26
Berechnung von k:

2 3
= = —_ 3 -
g 1o+ b 0,36 mol dm-3- 78 min 0,107 dm3 mol-1 min

Berechnung der Zeit:

c _ 0,24 moldm—3 2 =
r¢= 0.36 mol dm—% = 3
t=3/' 3573
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1
T =13 \
t == TP 1 mu_l

Verdopplung einer Anfangskonzentration (cz2¢) = 0,72 mol dm=3):

(32.(0) 2
01(0)

T = ,,,,1_.._, In Cl(_l_‘e(_l_). '}"_'}) —1 — In - 0/3 = In —-5— = 0,223
v—1 Y * Cl(red) 2-2/37 4

Berechnung der Zeit:
(Reaktionsgeschwindigkeitskonstante bleibt unverindert)
T 0,223 mol min 1 dms3

= o 0407 dm® 0,36 mol ~ >omin

Avufgaben

A1ld

Die Hydrolyse von Methylacetat wurde bei 298,15 K in einer wiirigen Losung mit
0,1 m HCI als Katalysator untersucht (Griffith, Lewis). Die Anfangskonzentration
des Esters betrug 0,7013 mol/dm?, die des Wassers 52,19 mol/dm3.

Daten
t/min 200 280 445 620 1515 17056
TEster 0,084 55 0,11714 0,1727 0,2311 0,4299 0,4588

71 berechnen sind

— die reduzierten Konzentrationen des Esters

-~ die Reaktionsordnung

— die Geschwindigkeitskonstante

— der Umsatz des Esters nach einer Stunde bei Verdopplung der Anfangskonzentra.-
tion des Esters.

Die Riickreaktion kann vernachldssigt werden, ebenso die Anderung der Konzen-
tration des Wassers.

A1l2

Die Hydrolyse von Methylacetat wurde bei 298 K in Aceton als Lésungsmittel
untersucht (Friedman, Elmore).

Wasser wurde in Form von 8,4 m H2S04 zugegeben. Die Anfangskonzentrationen
betrugen

cester(0) = 2,511 mol/dm3; ca,o0(0) == 0,993 mol/dm3 .
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Daten
t/h { 2 3 4

Ester 0,1379 0,2611 0,3589 0,4177

Zu berechnen sind

— die reduzierten Konzentrationen beider Komponenten unter Vertauschung der
Indizierung

— die Teilordnungen

— die Gesamtordnung

— die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante

— der Umsatz nach 8 Stunden, wenn bcide Anfangskonzentrationen 1 mol/dm3
betragen.

A13

Die Zersetzung von Phenyldiazoniumchlorid wurde bei 323,15 K durch die Mes-
sung des Volumens des entstehenden Stickstoffs gemessen (Crosley, Kienle, Ben-
brook, 1940).

Die Volumina sind auf einen dulleren Druck von 101,325 kPa bezogen.

Daten
t/min 6 8 12 16 20 26 30 oo
em3 Na 19 24 32,4 38,5 43 48,5 60,5 58,4

Zu bestimmen sind

~ die Reaktionsordnung
— die Geschwindigkeitskonstante
- die Anfangsgeschwindigkeit der Reaktion.

AL ,

Eine Reaktion 1. Ordnung wurde thermokinetisch verfolgt. Die auftretende Warme
wurde durch elektrische Kiihlung kompensiert. Der Kiihlstrom wurde in Form von
Impulsen zugefiihrt. Diese sind der Reaktionsenthalpie und damit der Konzentra-
tion proportional.

Wie grol} ist die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante?

Daten

Zeitintervall/s 0—20 20—40 40—60 60—80 80—100 100—co
Impulszahl \ 181 149 121 100 81 368
A15

Die thermische Zersetzung von Nitrylchlorid, NO:Cl, verlauft nach der stéchio-
metrischen Gleichung
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2Nl - 2NO:2 + Cle

Die Reaktion kann durch Messung des Druckanstieges in einem geschlossenen
Gefél3 oder durch Messung der Lichtmenge, die durch NO: absorbiert wird, ver-
folgt werden. Bei 443,15 K wurde die Konzentration von NOgz als Funktion der

Zeit gemessen.
Bestimmen Sie Reaktionsordnung und Reaktionsgeschwindigkeitskonstante!
Uberlegen Sie, ob” die Ergebnisse mit der Theorie monomolekularer Reaktionen

iibereinstimmen !

Daten
t/s 0 150 300 4590 600 750 900

¢x0./107%4 mol dm—3 0 0,189 0,360 0,519 0,661 0,780 0,899
eNozc1(0) = 1,99 - 10-% mol/dm3

A1é

Die Zersetzung von Distickstoffpentoxid, NzO3, wurde von Daniels und Johnston
{1921) be1 308,15 K kontinuierlich durch Messung des Partialdrucks von N3Oj ver-
folgt. Aus den MeBdaten sind die reduzierten Konzentrationen zu berechnen, die
Dreiviertelwertszeit, die Halbwertszeit und daraus die Reaktionsordnung.
Ermitteln Sie die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante bei jedem MeBwert, bilden
Sie den Mittelwert und vergleichen Sie ihn mit dem bei #1,2 und f3/4 berechneten
Wert!

Daten
t/min 0 20 40 60 80 100 120 140

PN,05/105 Pa 0,381 0,324 0,2766 0,235 0,2027 0,1723 0,148 0,1256
A7

i

In einer Pechblende wurden 51,16 9, Uran und 2,492 9%, Blei gefunden. Eine Bestim-
mung der Atommasse des Bleis ergab, dal 93 9 des Bleis als 206Pb vorlagen und
aus dem Zerfall des Urans stammten. Die Zerfallskonstante des Urans betrigt
4,89 . 1018 g1,

In wieviel Jahren konnte sich dieser Bleigehalt bilden?

A1ls

Bei der Zersetzung von Hz0: in alkalischer Lésung wurden bei 313,15 K durch
Titration mit einer Kaliumpermanganatlésung folgende Werte gefunden [3]:

Daten
t/s 0 3000 4500 6 000 7500 9000 12000

cr0gmoldm-2 0,57 0,12 0,108 0,098 0,0875 0,08 0,066
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Berechnen Sie

— die Zeiten fiir U = 0,256 und U = 0,5
— die Reaktionsordnung
— die Geschwindigkeitskonstante.

A19

Dic gleiche Reaktion wurde bei 303,15 K in einer H:O/EtOH-Lésung durch acidi-
metrische Titration verfolgt (Smith, Levenson, 1939). Die Anfangskonzentrationen
waren gleich. ‘

Duaten
{/min 0 20 40 60 80

coH-/inol dm-3 0,05 0,03 0,022 0,0167 00,0135

Zu berechnen gind die Halbwertszeit, die Viertelwertszeit (in 8) und die Geschwin-
digkeitskonstante.

A1.10

Bei einer irreversiblen Reaktion eines Sdurechlorids (A1) mit einem Alkohol (Ay)
wurde der Konzentrationsverlauf der Reaktanten gaschromatographisch verfolgt.
Grundlage fiir die Auswertung sind die Peakflichenverhiltnisse (Fliche;: Fliches)
= Y in Abhéngigkeit von der Zeit.

Daten
Y 2,0 2,102 2,210 2,323 2,443 2,568 3,297
t/min 0 1 2 3 4 5 10

Die eingesetzten Mengen waren 2 mol A1 und 1 mol Az, die Molvolumina betrugen
Por = 71 cm3/mol; Vo2 = 58 cm3/mol. Die Reaktion ist 2. Ordnung.
Zu bestimmen igt die Geschwindigkeitskonstante!

Al

Nitrobenzoesdiureethylester wurde bei 288,35 K in einer wifirigen Acetonlésung
{zac = 0,14) mit NaOH verseift. Dazu wurden 5,0 cm3 einer 0,1 mm NaOH-Lésung
in einem diinnwandigen Glasgefd eingeschmolzen und in ein GefaB mit 5,0 cm3
einer 0,1 m p-Nitrobenzoesureethylester-Losung gebracht. Nach Erreichen des
Temperaturgleichgewichtes wurde das innere GefdB8 zerbrochen, schnell geriihrs,
und nach der Reaktionszeit der Inhalt des groBeren GeféfBes in 10 em3 einer 0,1 m
HCI-Lésung gebracht, die mit 0,1 m NaOH-Losung zuriicktitriert wurde [23].

Daten
t/s 0 120 180 240 330 530 600
cem?3 NaQH 5 6,656 7,09 7,44 7,91 8,45 8,52
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71 bestiinmen sind

— die Reaktionsordnung
— die Geschwindigkeitskonstante
— die Halbwertszeit und die Zeit fiir ' == 0,1.

Warum wird dieses relativ umstéindliche experimentelle Verfahren gewihlt?

A1l112
Die Reaktion von n-Pentylfluorid (n-PF) mit Natriumethanolat (NaEt)
nCsHuF + CoHsONa —» NaF + nCsHinn—0-—CeHj

wurde bei 397,45 K in 99,9 9, Ethanol (Siedetemperatur 351,15 K) im Bombenrohr
gemessen [4]. Sie verlauft nach einem Zeitgesetz 2. Ordnung.

Die Reaktion wurde durch Zufiigen von 0,37 m HCl-Lisung und Zuriicktitrieren
mit NaQH verfolgt. In jedem Gefif3 befanden sich bei 293 K 4,07 cin® Reaktions-
mischung. Die Konzentrationsangaben beziehen sich auf den Verbrauch (in cms3)
von 0,37 m HCl pro 4,07 ecm?® Reaktionsmischung. Die Anfangskonzentrationen
wurden gesondert bestimmt:

Cn—PF(0) = 0,539 mol/dm3; CNaET(0) = 0,432 mol/dm3

Daten
t/104 8 0 1,69 3,30 5,44 8,16 10,25 13,04 17,33
c¢m3 NaEt 5,93 547 5,07 4,68 4,17 3,88 3,63 3,26

Zu bestimmen sind

~ die fiir die Auswertung bendtigten Angaben uiber n-Pentylfluorid
- die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante ohne Beriicksichtigung der Ausdehnung
des Losungsmittels

— die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante bei Beriicksichtigung der Ausdehnung
des Lésungsmittels, wenn der Ausdehnungskoeffizient von Ethanol 140 .- 105 K-1

betrigt.

A113

Die Deprotonierung von Nitroethan
CH3;CHzNO: + OH- —» CH;—CH=NOj; + H:0

verlduft irreversibel nach 2. Ordnung. Von 0,004 mol/dm3 Nitroethan ist die Hilfte
nach 10938 s umgesetzt, wenn die Hydroxidionenkonzentration 0,005 mol/dm3
betriagt.

Wie grof} ist bei dieser Zeit die Hydroxidionenkonzentration? Nach welcher Zeit
betréigt sie 25 - 104 mol/dm?3? 7
Berechnen Sie als erstes die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante !

A1l14
Die Umsetzung von Na-Dichlorphenolat (1) mit Na-Chloracetat (2) in wéafriger
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Loésung verlduft als Reaktion 2. Ordnung. Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante
betrdagt bei 373,16 K

k= 0,0208 dm3/mol min.

Welche Reaktionszeit vergeht, bis in einer Lisung mit 2,2 mol/dm? Na-Dichlor-
phenolat und 2,4 mol/dm3 Na-Chloracetat 98 9, des Dichlorphenols umgesetzt
sind?

Wie #éndert sich diese Zeit, wenn die Anfangskonzentration des Na-Chloracetats
verdoppelt wird?

A115

Die alkalische Hydrolyse von Ethylacetat

CHsCOOC:Hs + OH- - CH3C00- 4 C:Hs0H

wurde bei 25 °C oszilometrisch verfolgt. Aus dem Vergleich von Eich- und Me@3-
kurven ergaben sich bei gleichen Anfangskonzentrationen wvon 0,025 mol/dm?3
folgende

Daten

t/min 09 &9 21 29 43 59 78 10,4 13,0 14

10%pecoort/moldm—-3 22 20 1,9 1,7 15 13 1,2 1,0 09 0,8

Zu bestimmen sind die Reaktionsordnung und die Geschwindigkeitskonstante, be-
zogen auf die Zeiteinheit Sekunde.

Nach welcher Zeit ist das Acetat villig umgesetzt (U = 0,999), wenn die Anfangs-
konzentration der Hydroxid-Tonen auf das Fiinffache erhéht wird?

Al16

Eine mit Phosgen (COCly) vergiftete Atmosphire kann in Gegenwart von Wasser-
dampf durch Ammoniak entgiftet werden

COCl: + 2NHs — CO(HN2): 4 2HCl
Mit Wasser reagiert Phosgen wesentlich langsamer nach
COCl: 4+ Hs0O — CQO: + 2HC(C1

-

Berechnen Sie an Hand der in. Tabelle 1.5 enthaltenen Mef3werte die Halbwerts-
zeiten und Geschwindigkeitskonstanten.

Hinweise: 1. Die Umrechnung von ppm kann mit Hilfe der Idealg&sglemhung er-
folgen (1 ppm = 10-4 Vol.-9%).

2. Die Meflwerte werden erst bei lingeren Reaktionszeiten signifikant.

3. Beriicksichtigen Sie, dafl die Aufgabe nicht unter »Parallelreaktionen« auf-
gefiihrt ist.

A 117

Ammoniumrhodanid, NH,CNS (1), wandelt sich in wiBriger Loésung in Thioharn-
stoff (NH2)2CS (2) um, wobei sich nach lingerer Zeit ein Gleichgewicht einstellt.
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Tabelle 1.5
Prozentualer Anteil von Phosgen gegeniiber der Ausgangskonzentration

CPhosgen/PPm 12,56 12,5 12,56
N H,/pp — 100 100
cH:0(V)/ppm 20000 7000 20000 t/h
100 100 100 0
94 04 90 0,6
80 88 82 1
: 80 72 2
70 63 56 4
: 53 46 6
56 40 34 10
48 29 24 16
42 22 18 22

Beide Reaktionsschrittesind 1. Ordnung. Die Umwandlung ergibt nach einer Minute
von (1) ausgchend 0,34 %, Thioharnstoff, von (2) ausgehend 1,22 %, Ammonium-
rhodanid.

Wie grof} sind die Geschwindigkeitskonstanten der beiden Reaktionsschritte?

Wie groB3 ist die Gleichgewichtskonstante?

Nach welcher Zeit werden die Gleichgewichtskonzentrationen bis auf Aci(req)=0,001
erreicht?

A1l118

Das Isomerisierungsgleichgewicht von cis-trans-Deuteroethen (CHD=CHD) hat
eine Gleichgewichtsurasatzvariable x = 1/2¢co.

Bei 794,15 K wurde die prozentuale Umsetzung der cis-Verbindung verfolgt.
Bestimmen Sie die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante in s als Zeiteinheit!

Daten
t/min 7,0 9.0 11,0 13,0 16,0 20,0
%cisCHD=CHD 6,1 80 93 11,4 133 15,7

A1l.19

Die Acetolyse von 4-Octyltosylat (A1) wurde bei 3 Temperaturen durch analytische
Bestimmung von A; verfolgt [12]. Aus den MeBwerten sind zu ermitteln:

— die Reaktionsordnung

— die Geschwindigkeitskonstanten
~ die Aktivierungsenergie

— die Aktivierungsenthalpie

~ die Aktivierungsentropie.

Daten
t/min h
Cred 338,16 K 343,15 K 348,16 K
0,316 318,3 1974 108,7
0,178 473,9 295,7 159,1
32
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A1.20
Die Reaktion vom Menschutkin-Typ
“tsN -~ n-PropBr — Etzn-PropN+ 4+ Br-

wurde bei 412,565 K von Hinshelwood und Ma [27] nach der Ampullenmethode
untersucht. Eingeschmolzen wurden gleiche Volumina 0,2m Lo&sungen Jeder
Komponente in Benzol. Die Bromidionenkonzentration wurde titrimetrisch be-
stimmt.

Zu bestimmen sind

— die Reaktionsordnung
— die Geschwindigkeitskonstante.

Nach welcher Zeit ist die Hélfte des Triethylamins (Et;N) umgesetzt?

Daten
t/min 13 34 b9 120
epr—/mol dm—3 0,0112 0,0257 0,0367 0,0552

A121

Beim Zerfall von Azoethan wurde die Abnahme der Azoethankonzentration konti-
nuierlich gaschromatographisch verfolgt, wobei zwischen Konzentration und Peak-
héhe b ein linearer Zusammenhang

¢~ h

besteht. k dndert sich dabei sowohl durch die Reaktion als auch durch die jeweilige
Probenahme. Dieser zweite Effekt wird iiber

In }lj+1-— 27 In (1 ——-f) = ]n hi+1(et!.)

korrigiert, wobei f ein Korrekturfaktor und ke der reale Wert ist.
Der Gesamtdruck wird konstant bei 6665 Pa gehalten.

Zu berechnen sind

— die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten
—~ die Aktivierungsenergie.

Daten

T=5818,16 K f = 0,0464

t{min 20 40 60 100 140 - 160 220
hag/cm 29,46 36,3 23,35 18,6 15,18 13,65 9,95
3 i 2 3 5 v 8 11
T =528,15 K f=0,0473

t/min 20 40 80 150

haefcm 14,58 12,91 9,9 6,51

j 1 2 4 7
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T = 538,15 K f = 0,0481
t/min 12 24 36 42 54
hagfem 28,13 22,2 17,62 14,04 11,16
j 1 3 5 7 9

T = 548,15 K f = 0,049

t/min 5 10 20 25 30
hagfem 29,78 26,08 19,86 16,98 14,9
j 1 2 4 5 6

A 1.22

Der in Aufgabe 1.21 behandelte Zerfall von Azoethan wurde bei 535,15 K in Ab-
hingigkeit vom Druck gemessen. Aus den Daten ist geméfl der Theorie mono-
molekularer Reaktionen [1] von Lindemann-Hinshelwood die Geschwindigkeits-
konstante im Hochdruckbereich k., zu bestimmen.

Daten

p/Pa 2666 5332 6665 9331 9997,56
105 kfs—? 2,46 3,595 4,645 4,784 5,662
A1.23

Die Hydrolyse von Monochloracetationen (A2} wurde in alkalischer Lésung unter-
sucht.

k
CH:CICOO- + OH- — CH»(OH)COO- - Cl1-

Lésungen von je 0,2 mol/dm3 Az und 0,2 mol/dm? NaOH (A;) wurden in aliquoten
Teilen gemischt und je 2 - 10-3 dm? von der Reaktionsmischung in Ampullen sofort
auf Reaktionstemperatur von 353,15 K gebracht. Nach entsprechender Zeit wurde
die Reaktion durch Einfrieren unterbrochen, die gedffneten Ampullen in 25 ml
bidestilliertes Wasser gegeben, die Hydroxidionen mit 0,1 m HNOj; und die Chlorid-
ionen argentometrisch nach Mohr mit 0,1 m AgNOs-Losung gegen Phenolphthalein
titriert. Die genaue Bestimmung der Anfangskonzentrationen ergab fiir cay =
0,0940 mol/dm?. AuBerdem verbraucht das unreagierte Gemisch bei der Analyse
3-10-¢dm?® 0,4 m AgNOs-Losung. Nebenreaktionen finden nicht statt. Aus den
MeBwerten (Mittelwerte) sind zu bestimmen:

— t3/2a und £159
— die Reaktionsordnung
— die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante.

Daten | -

¢/min 20 50 95 145 190 265 3256 420
10-3 dm? 0,4 m HNOs 1,79 1,69 1,66 1,39 1,30 1,45 4,068 0,93
10-3 dm?® 0,1 m AgNOs 011 0,24 0,38 0,53 0,64 0,79 0,87 0,99
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A1.24

A 1.241

Die Addition von 2,4-Dinitrobenzolsulfenylchlorid {A:) an Hexen-(1) (Az) wurde
bei 303,15 K titrimetrisch verfolgt [14]. Dabei wird die nicht verbrauchte Menge
an A; nach Umsetzung mit Nal iiber das dabei freigesetzte Iod zuricktitriert, Die
Bestimmungen erfolgen in jeweils 10-3 dm3 der Reaktionslésung. Die Anfangs-
konzentrationen waren gleich und betrugen 0,0891 mol/dm3.

Bestimmen Sie aus den angegebenen Daten

— die Reaktionsordnung
- die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante.

Daten

t/min 20 40 50 80 100 120 140 160 180
10-3 dm3 Q,1im _
NasS2:03-Lsg. 8,25 7,40 6,65 5,90 5,45 5,0 4,6 4,3 3,95
A 1242

Die gleiche Reaktion wurde bei einem Verhiltnis der Anfangskonzentrationen
y = 2,0, wobei ¢10) = 0,0594 mol/dm?3 betriigt, untersucht [14].

Wie éndern sich dadurch Reaktionsordnung, Dreiviertel- und Halbwertszeit und
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante gegeniiber dem Fall gleicher Anfangskonzen-
trationen?

Daten

t/min 10 20 40 50 70 80 130
10-3 dm? 0,im

Na.zszoa-Lsg. 5,66 5,256 4,40 4,10 3,45 3,10 2,20
A12S

Die Diels-Alder-Reaktion von Cyclopentadien (A1) mit Aecrolein (Az) wurde bei
308,15 K in Dioxan untersucht [13]. Durch einen Uberschuf3l an Acrolein — all-
gemein an Az — und eine nicht zu groBle Anfangskonzentration an Cyclopentadien
kann dessen Homodimerisierung unterdriickt werden. Die Konzentrationsinderun-
gen wurden gaschromatographisch verfolgt. Die Konzentration ergibt sich aus
den Peakflachen ¥; in willkiirlichen Einheiten, Flichenfaktoren Ji und aus einem
Proportionalititsfaktor, der u. a. die Einwaage an Standardsubstanz enthélt.

Standardsubstanzen waren fiir A; n-Nonan, fiir A; n-Decan. Aus den angegebenen
Daten ist die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante in Sekunden zu bestimmen.
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Daten

timin 5 12 20 40 60 90 105
F 351 288 223 151 85 30 22
Fe 1070 1080 1004 1232 972 1034 1088
FoCo 207 212 214 2883 238 276 371
F.Cho 368 390 394 515 432 478 478

fi=1,006 f3=1,119 @ = 0,407  a — 1,036

¢ = 0,935 mol dm—3 c20) = 3,252 mol dm =3

A1.26

A 1.26/1

Die Oxydation von -Chlorethylpropylsulfid (A;) mit N2O4 (Az) wurde bei 263,15 K
in Chloroform gemessen [15]. Bei einem Anfangsmolverhiltnis A;: Az von 1:3 wur-
den die nachfolgenden Daten gefunden. Bestimmen Sie daraus die Reaktionsord-
nung und die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante.

Daten
¢/min )] 10 20 30 40 50
c¢i/mol dm—3 0,05 0,034 0,025 0,018 0,014 0,0097

Bei anderen Anfangsmolverhiltnissen wurden folgende Ergebnisse gefunden:
€1¢0) : C2(0) — i :3,5 t1/2(1) = K64 8, U = 0,9 to,l = 2871 S
= 1:6 = 432,2 8; = 14398

Welche SchluBfolgerungen ergeben sich daraus fiir die Reaktionsordnung und die
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante?

A 1.26/2

Fiir g-Chlorethyl-tert.-butylsulfid (A1) wurden Bei 273,15 K und einem Anfangs-
molverhiéltnis von 1:3,5 folgende Angaben gefunden [15]:

Daten
¢{/min 0 10 20 30 40 50
c1/mol dm-3 0,6 0,03756 0,028 2 0,0228 0,0157 0,0125

Fir andere Molverhiiltnisse ergeben sich folgende Werte:

croyiczy = 1:2,5; tizy = 2950 8; U = 0,9; 0,1 = 163,3 min
= 1:5 = 8168 = 45,15 min

Behandeln Sie die Angaben wie in A 1.26/1!
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A1.27
Die Oxydation von f-Chlorethylpropylsulfid (Ai:) mit N2O4 wurde bei 293,156 K
bei acquimolaren Anfangskonzentrationen untersucht [15].

Ermitteln Sie aus den Mef3werten

— t12 und ty4
— aus dem Verhéltnis beider die Reaktionsordnung
— die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante.

Daten

t/min 0 5 10 i5 20 25 30
ci/mol dm-3 . 0.1 0,0484 0,0356 0,030 0,0273 00,0245 (0,0211
A 1.28

Die Hydrolyse von Methylchlorid in Wasser wurde bei 313,26 K in zugeschmolzenen
Glasampullen ochne Dampfraum mit anschlieBender Titration der Wasserstoff- und
Chloridionen mit elektrometrischer Indikation verfolgt [24]. Aus den MeBdaten
sind zu bestimmen:

—~ Reaktionsordnung
~ Reaktionsgeschwindigkeitskonstante mit Standardabweichung
~ Dreiviertel- und Halbwertszeit.

Daten
£/102 min 6,8 12,62 19,75 24,1 31,3 41,34 4710 54,21

cut /103 mol din-3 4,22 7,02 10,40 12,44 1546 1944 21,64 23,40

cc1~/10% mol dm-3 4,42 17,30 10,96 12,74 15,67 19,50 21,38 23,44

Die Konzentrationen bei ¢ = oo betragen 0,042 92 mol dm-3,

A1.29
Die Zersetzung von tert.-Nitrosobutan wird durch Saure katalysiert

2(CH3)sC NO -+ H+ —£% (CHy)C+ 4+ (HO)N=NC (CHa)s

|
9]

Die Reaktion wurde bei 293,15 K spektrophotometrisch in HCIQ,/H,0 verfolgt. Die
Schichtdicke betrug 1 cm. Der molare Extinktionskoeffzient des tert.-Nitrogo-
butans ist £ = 13,4 dm3/mol cm.

Aus den Daten sind zu bestimmen ¢

— Reaktionsordnung und Pseudogeschwindigkeitskonstanten bei den einzelnen
Sdurekonzentrationen
— die wahre Reaktionsgeschwindigkeitskonstante
\
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— die Zeit, nach der bei cgt = 0,81 mol/dm3 759, des tert.-Nitrosobutans zer-
setzt sind.

Daten
cat = 0,81 mol/dm?3
t/min 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 95

15 0,68 084 1,02 1,2 1,3¢ 1.5 1,7 1,82 202 214 216

cat = 0,636 mol/dm3
1/F 0,6 0,76 0,9 1,0 1,14 1,24 144 1,58 1,64 1,78 1,9

cgt = 0,446 mol/dm3 _
1/F 0,5 0,62 0,68 0,78 0,84 0,94 1,0 1,08 1,18 1,32 1,38

A 1.30

Die Hydrolyse von Ethylidendiacetat (A1) wurde bei 298,15 K durch Titration der
entstehenden Essigsiure (Az) verfolgt. Die Anfangskonzentration des Esters betrégt
0,1 mol/dm3. Aus den Daten ist die Reaktionsordnung aus dem Verhiltnis der
Dreiviertel- und Halbwertgzeit zu bestimmen, daraus die Reaktionsgeschwindig-
keitskonstante. Vergleichen Sie bei den angegebenen Zeiten die zur Diskussion
stehende Reaktionsordnung an Hand der Standardabweichung des Mittelwertes.

Daten
t/min 0 40 120 240 420 660 1400 3400

103 cofmol dm=3 31,6 34,76 39,4 457 54,35 64,95 9395 144,75

38

Fu e ey e g —— g et < e - i ey esma—— =




2, Anwendung konzentrationsanaloger Gré3en

2.1. Konzentrationsanaloge Gréfien bei irreversiblen Reaktionen

Wihrend das Zeitgesetz immer fiir die Konzentrationen einzelner Komponenten
gilt, lassen sich oftmals physikalisch-chemische Gréflen des Systems experimentell
viel einfacher messen als die Konzentrationen der einzelnen Komponenten. Das gilt
vor allem fiir Groflen wie Volumen (Dilatometrie), Druck, Leitfihigkeit (Kondukto-
metrie, Oszillometrie), Brechungsindex und andere Gré8en s, fiir die ein linearer
Zusarmmenhang zu den Konzentrationen ¢; besteht (Bild 2.1). Dann gilt fiir jede
Komponente

Ai= fic; (2.1)

und fir das gesamte System it einem Grundwert des Lésungsmittels iy

1
A= Aim + Zf;ci . (2.2)
1

>
\
\

’
t
I
I Bild 2.1 Abhiéngigkeit der MeBgrofe A; von der Kon-
zentration ¢i{4; = 0, wenn ¢; = 0) --- Grenze der An-
wendbarkeit von Gl. {2.1)
C. —» ‘

Fir die Konzentration kann die Umsatzvariable eingefithrt werden
ci= Ci)+ vix . - (2.3)

Damit lassen sich drei charakteristische Gleichungen aus GL. (2.2) gewinnen:

a)furt =0, =0

o= Am+ ;f‘ciw) (2.4)
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b) fiir ¢t und x;

i
Ae= Ay + 2 fi(cioy + viz) (2.5)
1
¢) fiir ¢ — oo, wenn Reaktant 1 vollstindig reagiert, mit
¢1., = 0= c10)+ 11T o (2.6)
und
B, = — e
"
: ‘ €1(0) ‘ ,
oo = A+ X ficuoy + Z,fz(— ;- ) (2.7)
i 1 X Y1
Durch Bildung der drei moglichen Differenzen ergeben sich
i .
Z.; - )Lo: (Efil’j) €x _ (2.8)
1
¢ c
Aeo—lo= (Zfivi) (— —&) (2.9)
1 Y1
: C1(0)
1:-—— ﬂ.m == Zf; Vi x + (2.10)
1 y1 .

Bildet man die Quotienten aus allen 3 Gleichungen, erhilt man Beziehungen, die
keine stoffspezifischen Griéf3en mehr enthalten

At — Ao nx cip) — €1
Ao — Ao C1(0) C1(0) Cl(red) ( )
At — Ao VX €1 — C1;) 1 — U
= = =1 — = 212

At — Ao ne -+ cio C1 Cl(red) Cl(red) ( )
At - j.a-o C1
et S e 2-13
hoo — ;.0 C1{0) L{red) ( )
oder
Aoo — 4 At — Ao

¢ t (2.14)

la-oo - AO = 10 - Aoo = CI(red)

Bei Gl. (2.14) ist zu beachten:

1. Bie ist aus Stoffbilanzen abgeleitet und enthilt den Zusammenhang zwischen
Meflgrof3e und Konzentration der ersten Komponente.

2. Sie gilt nur, wenn c1¢0y) < ¢i(0) ist und die erste Komponente volistéindig reagiert.

3. Sie ist vom stochiometrischen Koeffizienten der Komponente 1 unabhingig.

Zur weiteren Anwendung ist Gl. (2.14) in der entsprechenden Form der Zeitgesetze
zyu verwenden.
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Beispiele

B 2.1

Aufgabenstellung

Der thermische Zerfall von Acetaldehyd verlduft als Bruttoreaktion nach

CH,CHO ~*» CH, + €O

Dem Mechanismus nach handelt es sich um eine Kettenreaktion (Inhibierung durch
z. B. C3Hg). Als Nebenprodukte entstehen C:Hg und Ha. Die Reaktion 1iBt sich
trotzdem als irreversible Reaktion behandeln. Es wurde die Anderung des Gesamt-
drucks als Funktion der Zeit gemessen (Hinshelwood, 1926).

Zu ermitteln sind die Reaktionsordnung und die Geschwindigkeitskonstante,

Daten

& = 477°C T = 750,15 K

t/min 0 4 8,6 13,6 19,3 26,5 39,9
p/Torr 212 223,1 233,7 244 .4 255 265,6 276,3
t/min 42,8 53,4

p/Torr 286,9 297,5

Grundlagen der Auswertung
Benotigt werden:

— der Wert von p bei t = oo
— Ci(red)

Den Druck nach Ablauf der Reaktion mufl man stéchiometrisch ermitteln, d. h.

P o = 2po = 424 Torr.

Dann ist p., ~— po = 212 Torr. ¢

Damit kann man ¢;(reqy nach Gl. (2.14) berechnen.

t/min 0 4 8,6 13,6 . 19,3 26,5
(P oo — p¢)/Torr 212 209,9 190,3 179,6 169 158,4
Cl(red) 1 0,99 0,898 0,847 0,797 0,747
,/min 39,9 42,8 53,4

(P oo — pt)/Torr 147,7 137,1 126,5

C1(red) 0,697 0,647 0,597

Auswertung

1. Bestimmung der Reaktionsordnung nach Gl. (1.9) und Tabelle 1.3.
Da c1¢req) nur bis ~0,6 gemessen ist, withlt man am besten das Verhiiltnis von zwei
in diesem Bereich liegenden Zeiten, z. B. t56 und tas3.
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Aus Gl (1.9) folgt

T5/6 Gn-1 . fn—-1 9n-1

Tajs 381 — 2n-1 pr-1 0.4 fiir n=2

Die Reaktionsordnung 2 ist wahrscheinlich, wenn kein Kettenmechanismus domi-
niert, anderenfalls sollte n = 1,5 sein, dann ist v5/8/72/5 = 0,423.

Aus den MeBwerten folgt

tss 15,2 min
f2z 41,6 min

d. h., n = 2 ist als sicher anzunehmen.!)

= 0,365,

2. Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten
Fuar n = 2 ist 12;3 = 0,5. Damit wird

. T3
Cot2/3°
ci1(0) erhélt man aus po mit Hilfe der Zustandsgleichung idealer Gase.
oo PO 212 Torr
O BT T 0,08206 dm? atm mol— K-1 760 Torr - 750,15 K

___ 212 mol
T 46949,3 dm3

— 0,0045 mol dm-2

Damit wird

0,5
— 0,0045 mol dm-3- 41,6 min

= 0,0445 dm3 mol-1g-1

. ‘

= 2,64 dm3 mol-! min-1

Der Wert ist wegen der Vernachldssigung jeglichen Anteils an Kettenreaktionen
etwas zu hoch. Die Aktivierungsenergie, die mit dem Wert von Aufgabe A 2.6
erhalten wird, liegt etwa bei 134 kJ/(mol FU), der experimentelle Wert betrigt
192,5 kJ /(mol FU).,

Sieht man sich den Umsatz

x
1—cigreaqy= U = —
€1(0)

alg Funktion der Zeit genau an, ist erkennbar, da8 der Reaktionsbeginn offensicht-
lich {iber eine Induktionsperiode fithrt ([1], S. 167).

B22
Aufgabenstellung

Bei der Zersetzung von Malonsiuredampf
H.C(COOH)2 — 2C0s 4+ CH,4

1) Die beiden Zeiten liegen in dem Bereich, in dem die Reaktionsordnungen noch nicht
deutlich unterscheidbar sind. Zur Sicherheit kann man weitere Verhiltnisse bilden bzw.
auch, um Interpolationen zu'vermeiden, mit den reduzierten Konzentrationen selbst rechnen
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i g e

wurde die Zunahme des Gesamtdrucks manometrisch verfolgt. Zu bestimmen sind
die Reaktionsordnung, die Geschwindigkeitskonstante und die Zeit, in der 909,
der Malonséiure umgesetzt werden.

Daten
t/s 600 1200 2100 3360 o
Apj/Torr 37,0 67,0 108,0 155,0 302

Grundlagen der Auswertung

Hier ist po, der Anfangsdruck, nicht gegeben, ist aber in den Druckdifferenzen
enthalten.

Ap = pt —P0; AP oo = Pos — Po

Daraus folgt

Pos— P = Ap., — Ape

und damit erhilt man aus Gl (2.14)

(p > — pr)fTorr 265 235 195 147

I

€1 (red) 0,877 0,778 0,642 0,487

Daraus folgen:

fijp= 31568; f54— 1385 g; ? = 0,438, d.h. n=1 (nach Tabelle 3)
1/2

und

;= 3?—1’%%1 = 2,2.10-15"1

Wenn 90 9 Malonséure umgesetzt sind, betrigt

Cigreay= 11— U= 0,1

und R

12,3026 (— 1) )
hno= — WST]-’ = 1,05 1045 = 2,9 h.

Die graphische Losung unter Beriicksichtigung aller Werte gibt fiir
k=12,48.10-4s"1,
d. h. den gleichen Wert.

823

Aufgabenstellung

Die Hydrolyse von Benzoylchlorid wurde in Aceton-Wasser-Gemischen kinetisch
durch Leitféhigkeitsmessungen verfolgt. Anhand der MeBwerte ist zu priifen, in-
wieweit

CeHsCOC ++ H:0 £ CeH,CO0H + H+ 4 Cl-
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als Reaktion pseudo-erster Ordnung abliuft, und wie grof} die scheinbare Geschwin-
digkeitskonstante ist. Die Geschwindigkeitskonstante unter Beriicksichtigung des
Wassers als Reaktionspartner kann man aus Aufgabe A 2.10 erhalten.

Daten

5 Vol.-9% H,0 298,15 K

t/min 50 100 200 250 oo
1/R-104 Q1 0,95 1,75 3,02 3,64 6,50
Auswertung

Nach der Reaktionsgleichung
B+ W - RP
(B = Benzoylchlorid, W = Waaser)
wird das Zeitgesetz
— é1=kea- %
und da die Konzentration des Wassers sich kaum dndert
—¢é1=k’cB
mit =1k cg.
Hier ist fiir die Auswertung sofort 1/R zu nehmen, da R nicht der Konzentration,

sondern ihrem Kehrwert proportional ist. Das ist generell zu beachten.

Den Anfangswert iiberlegt man sich aus der Leitfdhigkeit von Benzoylchiorid in
Waasser, wobei

g 0 = 4,41 -10-83Q-Tcm-1

und xCeHscOCl ~ 1077Q-1em11)
sind, d. h. 4 = 0, bzw. Ry — oo

Das gleiche Ergebnis erhdlt man aus der graphischen Extrapolation der Werte?)
(Bild 2.2).
Mit 2y = 0 erhélt man fiir

(1/B)s — (1/R)

el(l‘ed) = _ (1/R)oo
t/min 0 50 100 200 250
C1(red) 1 0,85 0,73 0,535 0,45

Ohne rechnerische Interpolation ist ersichtlich, daf3

taja =~ 92 min; t12 =~ 220 min

1) Die spezifische Leitfihigkeit von Acetylchlorid CH3COCI betrigt z. B.4 - 10-7 Q-1 cm-1
bei 293,15 K.

2) Auf diese Weise kann man auch Anfangswert und Reaktionsordnung erhalten, wenn
man 1g (A0 — A4), (Aeo — A¢)~! usw. gegen die Zeit auftréigt.
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>

PA Bild 2.2 Abhéngigkeit der effektiven Mel3gréle 4 von
[ der Gesamtkonzentration (Ay = 2 des Mediums)

Fulcl —

sind. Damit wird

Ty 92

U .h. =1 lle 1.3} .
e = 220 0,418, d.h. = (Tabelle )

Fir die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante erhdlt man

71/0 0 69'3 3 1
— . —— - — 23 10 —5g-1
k= te = 221 min = 3,13.10-3 min 3, )
__ T3 0,287

w—=3,13-103min—1= 5,22 - 1{0-5g-1
t3/4 91 7 min

Fiir die Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten muf3 die genaue Halbwerls.
zeit usw. benutzt werden.

Avufgaben

A21
Der Zerfall von Di-t-butylperoxid wurde bei 443 K manometrisch verfolgt. Der
Enddruck (vollstindiger Zerfall) ist nicht gegeben.

Daten
t/min 0 10 20 30 40

p/k Pa 23,93 28,06 36,44 34,94 37,98

Wie grof} sind Reaktionsordnung und Geschwindigkeitskangtante? (Der Enddruck
ist stochiometrisch zu ermitteln.) Aus anderen Untersuchungen folgt, daB3 nur
96 9% des stochiometrischen Enddrucks erreicht werden.

Wie dndert sich dadurch die Geschwindigkeitskonstante? Nach welcher Zeit ist
unter den zuletzt genannten Bedingungen Di-t- butylper0x1d vollstéindig zerfallen?
(1 —U = 10-%)

A22

Rohrzucker hydrolysiert in wifriger Lésung in Gegenwart von Wasserstoffionen
zu Glucose und Fructose. Die Reaktion ist pseudo-erster Ordnung, da sowohl die
Konzentration des Wassers als auch die der Wasserstoffionen withrend der Reak-
tion konstant bleiben.
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Die Reaktion kann durch den Drehwinkel der Ebene des polarisierten Lichtes
[Rohrzucker dreht nach rechts (4), das Gemisch der Monosen nach links (—)] be-
quem verfolgt werden.

Aus den angegebenen Daten sind zu berechnen:

— die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten
— die Zeiten, nach denen sich das Reaktionsmedium optisch inaktiv verhalt
— Halbwertszeiten und dazugehorige Drehwinkel

Daten

A 2.2/1

T = 298,14 K 0,5 n HCI

t/min 0 176 oo

o/Grad +25,16 4+ 5,46 —8,38

A 2.2/2

T = 288,15 K 1 n HNOs

t/min 0 90 330 630 oo
a/Grad + 46,75 +30,75 +2,75 —10,0 —18,75
A23

Die Cope-Umlagerung von 2-endo-Vinyl-2-methylbicyclohepten (5) (A1)

O~ — D

verlduft als Reaktion erster Ordnung. Sie wurde gaschromatographisch verfolgt.
Als innerer Standard (Ag) diente n-Undecan. Bei 418,15 K ergaben sich folgende
Werte fiir das Peakflichenverhiltnis:

Fliche (1):Fliiche (2) = y

Daten

¢/min 0 60 120 180 240 300
Y(1. Messung) 1,91 1,66 1,46 1,20 1,06 0,83
Y2, Messung) 1,86 1,64 1,32 1,16

Zu berechnen sind:

— die Geschwindigkeitskonstante in s-1

— die Standardabweichung und der Korrelationskoeffizient fiir &’
— der mittlere quadratische Fehler

— der Umsatz nach 6 Stunden.

A24
Die Zersetzung von 2-Methyl-2-oxypentanon-(4) wurde von Murphy (1931) dilato-
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metrisch bei 298 15 K mit K2COj3; als Katalysator verfolgt. Die Anfangskonzentra-
tion betrug cipy = 0,17 mol/dms3.

Zu berechnen sind die Reaktionsordnung und die Reaktlonsgeschwmdlgkelts-
konstante.

(I = Stand im Dilatometerrohr)

Daten

tfs 0 200 400 600 800 1000 oo
l/em 0 6,43 11,51 15,36 18,57 20,71 28,7
A2S

Dimethylether zerféllt thermisch nach
CHaOCHS - CH4 -+ CO + Hz

Folgende Driicke wurden gemessen:
t/h 0 0,5 0,7 1,0

p/kPa 59,995 106,124 119,19 134,655

Gesucht sind:

— die Reaktionsordnung
-~ die Geschwindigkeitskonstante
— die Halbwertszeit

A26

Beim Zerfall von Acetaldehyd werden bei 791 K folgende Gesamtdampfdriicke ge-
messen (Hinshelwood, 1926):

t/s 0 100 245 490 750 1460

p/kPa 48,263 58,128 65,994 73,994 80,793 85,459

Berechnen Bie die Reaktionsordnung und die Geschwindigkeitskonstante.
Der Wert fiir p., ist stéchiometrisch zu ermitteln.

A27

Die Reaktion von Dichloroxid mit Nitrosylchlorid wurde bei 263,15 K spektral-
photometrisch gemessen [19]. Aus den gemessenen Extinktionen ergibt sich folgende
Abhiingigkeit :

—E : ‘
L0 0,275 0,575 0,864 1,15 1,725 2.395
Et .Eoo ¥

t/min 0 10 20 30 40 60 80

Die Anfangskonzentrationen der Reaktanten betragen 6,04 - 10-2 mol/dm3.
Bestimmen Sie die Reaktionsordnung und die Geschwindigkeitskonstante.
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A28

Die Reaktion von Triethylamin mit Alkylhalogenid (Menschutkin-Reaktion) wird
durch Messung der spezifischen Leitfdhigkeit verfolgt. Die Reaktion verlduft
quantitativ. Die Anfangskonzentrationen beider Reaktanten betragen 0,1 mol/dm3.

Bestimmen Sie

— die Reaktionsordnung
— die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante

— die Halbwertszeit.

Daten

t/min 0 3,40 18,25 41,67 )
xS cm™? 0 0,01 0,05 0,10 0,5
A29

Die Dimerisierung von Cyclopentadien wurde bei 313,156 K dilatometrisch ver-
folgt [13]. Das Molvolumen des Cyclopentadiens betrigt bei dieser Temperatur
78,125 cm3/mol.

Berechnen Sie

- die Anfangskonzentration

~ die reduzierten Konzentrationen

— die Reaktionsordnung

— die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante.

Daten

t/min 50 100 250 500 1000 1368 1500 oo
Aljfmm 5,0 9.3 18,2 28,6 36,6 38,9 39,3 50,0
A210

Bei der Hydrolyse von Benzoylchlorid in Wasser-Aceton-Gemischen (s. Beispiel 11)
bei 289,15 K wurden folgende Daten gefunden: :

Daten

A 210/ 10 Vol.-9; H,0

t/fmin b 10 25 30 50 100 oo
10-4 _

b7 /Q—l 035 0,70 1,64 1,90 290 4,57 6,80
A 2.10/2 20 Vol.-9% H-0

{/min b 10 30 60 80 oo

10-1
,ﬁRﬁ/Qﬁl 0,95 ' 1,80 4,10 5,80 6,31 7,00




A 2.10/3 30 Vol.-%, H:0

{/min 5 10 20 30 oo
10-4
% Q-1 1,80 3,10 4,90 5,90 7,20

Zu berechnen sind bei den verschiedenen Losungsmittelzusammensetzungen die
Reaktionsordnung und die Geschwindigkeitskonstanten.

A211

Die Reaktion von Chlorpropionitril CICH:CH2:CN (A;) mit Piperidin (Az) wurde bei
298,15 K durch Messung der spezifischen Leitféhigkeit verfolgt. Die Anfangs-
konzentrationen betrugen "

c10) = 0,05 mol/dm3; ¢z2¢0y) = 0,56 mol/dm3.

Bestimmen Sie Reaktionsordnung und Reaktionsgeschwindigkeitskonstante.

Daten
t/min 0 i 2 3 4 5 10 20 co

%/10-3S8/m 2,5 2,924 3,29 3,58 3,76 3,9 4,39 4,63 4,67

A 212

Die in Aufgabe A 1.25 behandelte Reaktion von Cyclopentadien (A;) mit Acrolein
%2) wurde bei 318,15 K dilatometrisch in Dioxan als Lésungsmittel verfolgt [13].
ie Anfangskonzentrationen betrugen

c10) = c2¢0) = 0,6 mol dm~-3.

Die Homodimerisierung des Cyclopentadiens spielt noch keine Rolle. Die ersten
MefBwerte (bis 20 min) wurden zur Bestimmung von Iy benutzt.

Zu bestimmen sind Reaktionsordnung und Reaktionsgeschwindigkeitskonstante.
Nach welcher Zeit ist die Hilfte des Cyclopentadiens umgesetzt, wenn die Anfangs
konzentration des Acroleins verdreifacht wird?

- Daten

t/min 53 10 15 20 40 60 85 120 160 240 310 340
ljem 61 66 741 7,6 90 10,0 11,0 12,0 12,7 13,7 14,2 14,3
t/min 396 475 525 600

l/em 14,56 15,0 151 15,1

A213

Die Quaternisierung von Dimethylformamid (DMFA) mit Ethyliodid (Menschutkin-
Reaktion) wurde bei 303,15 K durch Messung der spezifischen Leitfihigkeit ver-
folgt. DMFA wurde dabei in groBem Uberschuf3 zugegeben, so daf3 die Menge des
Ethyliodids vernachlédssigt werden konnte. Das Molvolumen des DMFA betrigt
bei der angegebenen Temperatur 77,1 cm3/mol. Bei einer Grundleitfihigkeit von
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8,2 uS/ecm und einer spezifischen Leitfdhigkeit nach geniigend langer Zcit von
1600 uS/em wurden nach 54,4 h 804 pS/cm gefunden.
Berechnen Sie die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante in s!

2.2. Konzentrationsanaloge GréBen bei reversiblen Reaktionen

Fiir eine Reaktion

. .
w1 | AL+ |va |Ae + oo == v3 As-} vaAg 4 -

k-1

éndert sich bei den Gleichungen (2.1) bis (2.6) nur eine Bedingung, die bei der Zeit

I =, oo

>

C1(ec) = C1(0) + V1L oo {2.15)

wobeli ¢ (..) die Gleichgewichtskonzentration von ¢ ist.

Damit wird aus Gl (2.7)

1

Aoo = Am +- ifi&(o; + (2fivi) X oo (2.16)
1

1
und fiir die Differenzen erhiéilt man

Aoo— Ao= (if{i’{) T oo
1

Av— Ao =(éf“") (x—%oo)
_ 1

und schliellich fiir die Verhiltnisse der Differenzen

33 — Zo -:__ w

Z.o-o —_ 20 T X oo (2.17)
At — 2o x

At — Ao o — 2o .

zoo — 20 - & oo ) . (2'19)

Damit kénnen ausgewertet werden (siehe [1] Kap. 4):

~ reversible Reaktionen 1. Ordnung bei Kenntnis von c(f) und ., oder der Gleich-
gewichtskonstanten

- reversible Reaktionen gemischter oder 2. Ordnung bei Kenntnis von (), ci
und z ., oder der Gleichgewichtskonstanten.

Beispiel
B 2.4

Die Dimerisierung von Cyclohexen wurde bei 323,15 K .thermokinetisch verfolgt.
Die entstehende Reaktionswiirme wurde mit Hilfe elektrischer Kiihlimpulse (1)
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kompensiert. Die Zahl der Kiithlimpulse ist der Reaktionswérme und damit dem
Umnsatz proportional. Das Volumen der Melzelle betrug 59 cm3, die Einwaage an
Cyclohexen 8,2 g. Die unabhéngig gemessene Gleichgewichtskonstante der Reak-
tion betriagt K. = 1,235 dm3/mol.

Zu berechnen sind die Geschwindigkeitskonstanten der Hin- und Riickreaktion.

Daten
t/h 0 0,5 1 oo
1 0 1160 1439 1 600

Grundlagen der Auswertung

2 C'CJI"I| 0 ::. ((:-05H10)2

k
2A1 == A

k-1
Bilanzgleichung:
€1 = C1(0) — 2%
Cg — &
Zeitgesetz:

= kl (01(0)—— 2:1:)2— k_lx
= 4k [2 — (c1(0y 0,25K;1)SE + 0,25612(0)]
integrierte Form [1]:

xu -—_ X xu
] —_— J—
n-_—— lnmm 4+ (Fu—x..) 41t
Liésung

Berechnung der Anfangskonzentration:

c _ my () - 8,2,3
O MV T 82 g mol-1. 0,05 dm3

= 2mol dm-3

Berechnung von z_, und zy:

Aus dem Zeitgesetz folgt fiir das Gleichgewicht

o — (c100+ 0,26 K.Y 2, + 0,25 c20y= 0

e —2,2024 .. +1=0

Toou=1,1012 4 (1,10122 - 1)0.5

To = 0,64moldm-3

xy = 1,66 moldm-~-3

Die Festlegung von ay folgt aus den Bilanzgleichungen, nach denen Z..fe10) nicht

groBer als 1 werden kann.
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Berechnung von x:

Aus Gl. (2.17) folgt

Ay — Ao

wfmoldm-3 0 0464 0,576 0,64

xr —=

Auswertung der integrierten Form des Zeitgesetzes:

1,66 — 2z
T 0,891 =3 k
in 0.61 . , ,68 ky ¢
ki/dm3 mol-1 h-1 — 0,51 0,0 —

k1 = 0,506 dm3mol-1h-1 = 1,4 10-¢ dm3 mol-! g-1

Berechnung von k_;:
oy = k/K;=0,409h-1 = 1,14 . 10-4 s

Avufgaben
A 214

Die Mutarotation von e,D-Glucose kann polarimetrisch verfolgt werden. Bei
288 K wurde ausgehend von reiner ¢,D-Glucose der Drehwinkel in Abhingigkeit
von der Zeit verfolgt. Die Gleichgewichtskonstante wurde unabhéngig bestimmt.
Sie betrédgt K. = 0,542.
Zu berechnen sind die Geschwindigkeitskonstanten der Hin- und Riickreaktion!
(Zeiteinheit: Sekunden)

Daten

t/min 0 i 20 30 40 oo
e/Grad 46,16 + 5,843 + 0,434 —1,52 —3,048 —8,45
A215

Die gleiche Reaktion wurde bei 278,26 K und einer Anfangskonzentration von
0,319 3 mol/dm? untersucht. Bei dieser Temperatur betriigt 1/x = 0,575.

Wie grol} sind die Geschwindigkeitskonstanten, ihre Summe (als crate Gréfle der
Auswertung) und die Gleichgewichtskonstante?

Berechnen Sie mit den Werten der Aufgabe A 2.14 die Aktivierungsenergie, den
MeBfehler und die Reaktionsenthalpie der Mutarotation von «,D-Glucose.

Daten \
t/min 0 60 125 180 240 300 480

a/Grad +58,73 43,66 1,54 +0,24 —1,06 —3,00 --4,3¢4 -—7,28

A216

Die Dimerisierung von Cyclopentadien (A1) wurde bei 443,15 K und konstantem
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Volumen durch Gesamtdruckmessung verfolgt. Aus den MeBgréfen sind die Gleich-
gewichtskonstante und die beiden Geschwindigkeitskonstanten, auch in din3/mol,
zu berechnen.

Daten

t/min 0 300 oo
p/kPa 101,325 81,06 86,795
A 217

Die Addition von Methanol (A2) an Mesityloxid (A1) zu 4-Methox y-4-methyl-
pentanon (2) wurde bei 303,15 K dilatometrisch verfolgt. Methanol war in einem
groBen Uberschufl vorhanden und diente gleichzeitig als Lésungsmittel. Als Kata-
lysator wurde Natriummethylat zugesetzt (0,3 m). Die Gleichgewichtskonzentra-
tion von Mesitylenoxid betrug 0,1361 mol/dm3, seine Anfangskonzentration
0,6 mol/dm3. Das Molvolumen von Methanol bei 303,15 K betrigt 0,041 2 dim3/mol.
Zu berechnen sind die wahren Geschwindigkeitskonstanten der Hin- und Riick-
reaktion und die Gleichgewichtskonstante!

Daten
t/min 0 5 10 15 20 25 30 40 50 oo
Aljem 0 0,8 1,6 2,3 3,0 3,2 3,6 4,0 4.4 5,3
A 2.18

Die in A 2.17 behandelte Reaktion wurde mit anderen Katalysatorkonzentrationen
untersucht. Aus den Daten sind die entsprechenden Reaktionsgeschwindigkeits-
konstanten zu ermitteln und zusammen mit dem Ergebnis aus A 2.17 iiber die
lineare Abhéngigkeit von der Katalysatorkonzentration die wahren Geschwindig-
keitskonstanten zu berechnen. Das Ergebnis ist kritisch zu diskutieren.

Daten

t/min 5 10 15 20 25 30 40 50 - oo
ckat. = 0,2 mol/dm3

Aljem 0,5 0,9 1,3 1,7 2,0 2,4 3,0 3,7 5,3
ckat. = 0,1 mol/dm3

Aljem 0,3 0,6 0,8 0,9 1,0 1,3 1,8 2,1 5,3

23. Konzentrationsanaloge GréBen bei Parallelreaktionen

Treten allgemein mehrere Umsatzvariablen auf, z. B. bei Parallelreaktionen

| v1x | Ax+ | var |Az+ oo > par Ag+ oo (2.20)
|v11 | A+ |vars | La 4 -o- > w5 A+ - (2.21)
(1, 2, ..., ¢+ = Index der Komponente;
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1, 11, ..., 3 = Index der Umsatzvariablen), sind die Komponenten danach zu unter-
scheiden, ob sie in einem oder in mehreren Schritten auftreten. Fiir das Reaktions-
gystem Gl. (2.25) gilt dann:

fiir die parallel reagierenden Komponenten?)

=2 (cioy+ X viyzy) = 3 ity X mrar+ 3, v xn. (2.22)
fiir die Komponenten, die in einem Schritt reagicren:

2 ce== X (okeoy -+ 20 va @) (2.23)
Yo=Y (cun + X v xn) (2.24)

Analog zu den Gleichungen (2.4) bis (2.6) erhélt man fiir eine physikalisch-che-
mische MeBgréle mit der Abkiirzung:

co= Y cioy + X, Crw) + 2, Cuo (2.25)
do= M+ co (2.26)
A= Amdco+ D virr-k D vinman -+ X v ar+ Y var an

=AM+ co+ X, vix1+ D v ‘ (2.27)

mit Y= >, vir+ 3, v
und Y vir= 3, vin+ X v
Aoo=Au~+ o+ X ¥1 %100+ X, YL TMI 0o (2.28)

Fir ¢t - oo gilt, wenn ein Reaktant — am zweckméBigsten Ar — vollstindig rea-
giert hat,

€1 = C1(0) * ¥11 TIco + V1Ml Tl oo = O (2.29)

Fiir die weitere Berechnung wird als Abkiirzung2)

@x \
o =212 (2.30)
VY11 1

eingefiihrt. Aus Gl. (2.29) und Gl (2.30) folgt fiir die beiden Umsa.tz\variablena)
bei t = oo :

€1 C1(0)
SO = - 2-31 ; oo —— et — ; .
o md L@ oY o ol + o0 (392

Damit wird aus GI. (2.28)

= —_ _ae CLope

Am-_lu-{—co Zvl‘l«’ll(l +a) 21’11 ‘v111(1 +Ot) (233)
_ __cam (I, Zvn
=4u+ oo (1+a) (vu i a) ]

1) Die SBummen sind entsprechend den Reaktionsgleichungen zu bilden'.Von einer Indi-
zierung wurde Abstend genommen, um die Ubersichtlichkeit nicht einzuschrinken.

2) Ein solches Verfahren ist bei komplizierteren Parallelreaktionen &fters zweckmifig.

3) Bei mehr als 2 Umsatzvariablen miissen weitere Verhéltnisse so gebildet werden, daB in
den Gleichungen {2.27) und {2.28) ¢1¢0y bzw. v11 21 ausgeklammert werden kénnen.
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In Gl (2.27) kann x11 durch Gl. (2.32) ersetzt werden;

Av=Am+ co+ (Zﬂ -+ Zru 06) T (2.34)

Y11 Vi1t

Bei der Bildung der Differenzen fallen die Glieder 2y und co, bei der Bildung der
Verhiltnisse die Klammerausdriicke in den Gleichungen (2.33) und (2.34) weg.

h—X  mnml4e)  nm brarn . ae—a
Ao —— Ao C1(0) d C1(0) CL(D)
= 1 — Ciqrea) (2.35)
Av—Ao vz (1 4 a) vy F ?iIIJ?]I .t —cim
At — o Y111 (1 -+ fx) -+ c1(0) C1 C1
1
. (2.36)
Cl(red)
Aca = At e (L - a) + e cy
= ( = —— = Cji(red) (2.37)
Lo — Ao €1(0) €1(0)

Die Ergebnisse stimmen mit denen der Gleichungen (2.11) bis (2.14) iiberein.
Gl. (2.14) erlaubt eine generelle Riickfiihrung von reduzierten Konzentrationen auf
konzentrationsanaloge Grofen, wenn eine Komponente vollsténdig um-
gesetzt wird.

Beispiel

B25
Aufgabenstellung

Die Umsetzung eines Gemisches aus einem Mol Dimethylformamid (DMFA) (As)
und einem Mol Dimethylanilin (DMA) (As) mit Ethyliodid (A1) (Menschutkin-
Reaktion) wurde bei 303,15 K durch Messung der spezifischen Leitféhigkeit ver-
folgt. Die spezifische Leitfdhigkeit dieses Gemisches betrdgt vor der Reaktion
11 uS/em, Die Molvolumina der Stickstoffverbindungen sind

Vo, omra = 77,1 em3/mol; Vo,pma = 126,7 cm3/mol .

Die Reaktion mit reinem DMFA wurde getrennt verfolgt, k2 = 1,54 - 10-5 dm3/
mol min. Die in der Reaktion umgesetzte Menge des Ethyliodids ist gegeniiber As
und Ajz zu vernachlédssigen. Wegen des geringen Umsatzes von As und As kénnen
auch keine Folgeschritte auftreten. Berechnen Sie die Pseudogeschwindigkeits-
konstante und die Einzelgeschwindigkeitskonstanten der parallelen Schritte!

Daten

¢/min 20 72 125 180 334 oo

x/pS ecm~1 166 655 887 1147 1680 2380
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Grundlagen der Auswertung
%
CaHsNMez 4+ EtI "‘i CeHs NMe, Ett -+ I-

k
HCONMe; -+ EtI — HCONMe; Et+ + I-
C1= Cl{0)— T1— TIT €2 C2(1) 3= C3(0)
— & = kicics + kscies
— ¢2 = kicien

— 6'3 = kzclcg

Aus den Bilanzgleichungen folgt

— ¢1= (k1ca(0) + kab3(0) (61¢0)-— 21— T11)

— C1qred) == k! Cl(red)

Die Anwendung von Gl (2.37) ergibt

ey 0,935 0,770 0,630 0,533 0,295

ti2 ~ 200 min und #1;4 ~ 380 min deutet auf die Teilordnung i fiir ¢;. Damit er-
geben sich fur die gemessenen Konzentrationen folgende Reaktionsgeschwindig-
keitskonstanten: '

103 &//min-! 3,3 3,6 3,7 3,5 3,65

Der Durchschnittawert betriagt 3,55 . 10-3 min-1. Mit ca¢0) = ¢3¢0) = 1 mol/dm3
wird
k" = (k1 + k2) - mol dm-3

1Y
oder

ky = (3,66 - 10-3 — 1,64 - 10-?) dm3/mol min
= 2. 10-3 dm3/mol min.

Avfgabe

A219

Die Menschutkin-Reaktion einer Mischung von Dimethylformamid (DMFA, A;)
und Pyridin (A2) mit Ethyliodid, das im betrichtlichen UnterschuB8 zugegeben
wurde, wurde bei 303,45 K durch Messung der spezifischen Leitfahigkeit verfolgt.
Der Molenbruch des DMFA betrug x1 = 0,796. Das Molvolumen des Pyridin Vg
ist 84,2 cm3/mol, das des DMFA ist dem Ubungsbeispiel zu entnehmen. Aus den
Daten ist mit der Reaktionsgeschwindigkeitskonstante der Reaktion von DMFA
mit Ethyliodid, aus Aufgabe 2.13 die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante fiir die

Reaktion von Pyridin mit Ethyliodid zu berechnen. Mediumeffekte werden dabei
nicht beriicksichtigt.

Daten
t/min 0 40 80 120 oo

#[uSfcm 6,4 510 8480 1075 1540
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3. Anwendung reduzierter GréBen
bei der Berechnung komplexer Reaktionen

3.1. Grundlagen

Bei komplexen Reaktionen sind reduzierte Gré3en in verschiedener Weise anwend-
bar:

— als Voraussetzung fiur bestimmte Auswerteverfahren (Methode von Powell
Methode von Frost-Schwemer u. a. [1])

— als Voraussetzung fiir die Eigenwertmethode

— als Voraussetzung fiir die Analogrechentechnik

— in der Digitalrechentechnik.

»

Deshalb lassen sich in den folgenden Abschnitten die Typen der komplexen Reak-
tionen nicht geschlossen abhandeln, sondern werden methodisch unter verschiedenen
Aspekten betrachtet.

Allerdings gibt es im allgemeinen beim Ubergang zu Reaktionsordnungen >>1 eine
rasche Zunahme der Schwierigkeiten fiir geschlossene Lésungen, so daB in diesen
und komplizierteren Féllen die Anwendung der Rechentechnik notwendig wird.
Moglichkeiten zur Lésung solcher Aufgaben werden — primér unter methodischen
Gesichtspunkten — in den Abschnitten 5., 6., 7. und 8. behandelt.

Die meisten Zusammenhénge, die fiir dieses Kapitel notwendig sind, werden in [1]
dargestellt. Die wichtigsten, z. T. neuen Definitionen und GréBen sind:

~ die Verhdltnisse von Geschwindigkeitskonstanten

ke
b, (3.1)

wobei immer auf die Konstante der ersten Reaktion bezogen wird; Indizes wer-
den verwendet, wenn mehrere Verhiiltnisse betrachtet werden;
— die Verhéltnisse der Anfangskonzentrationen

Clo) _
C1(0)
(Bemerkungen wie oben)

(3.2)

An dieser Stelle mufl aber noch einmal ausdriicklich betont werden:

Es handelt sich um zweckmaiBige, aber willkiirliche Definitionen. Es kénnen auch
andere Festlegungen erforderlich werden, z. B. bei konkurrierenden Folgereak-
tionen, bei Reaktionen in der Riihrkesselkaskade usw.
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x4+ 1
"> oxp (—7)

C3(red) = 1—

Reaktionen in zwei parallelen Schritten
!

a) der Reaktanten 1. Ordm'mg

integrierte Zeitgesetze:

Cl(red) = ©Xp [ = (1 + %) 7]

1
Co(red) = Ko [1 — OX] {— 1+ #) 1:}]
a
Ca(red) = 11 x [1 — exp {_ 1+ 2) T}]
Halbwertsfunktion:
_ In2
T 4
Anwendung des Wegschetderschen Prinzips
¢
® = C(red) c20) = Ca(0) = 0)
C2(red)

b) der Reaktanten 2. Ordnung
k
A]_ + Ag ""i A3

ka
A1+ A —> Ay
integrierte Zeitgesetze (10 =+ c2¢0)):
(A —y)exp[— (L —y) (1 + ) 1]
y—exp[(1 —y)(1 -+ %) 1]
. yit—vy)
y—exp[(1 —7) (1 + ) 7]
integriertes Zeitgesetz (c1(0) = c2(0)):
=1+ (1+ %7
Halbwertsfunktionen (c1¢) == c2(0)):

i = In [y/(2y —1)]

_ (1—» =)
In y (3 —29)

(1—» {1+ %)

Halbwertsfunktion (c10) = c2m):

Ci(red) =

C2(red) =

T12(2) =

T2 = ——-

(3.10)

(3.11)

(3.12)

(3.13)

(3.14)

(3.15)

(3.16)

(3.17)

(3.18)

(3.19)

(3.20)

(3.21)
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Anwendung des Wegscherderschen Prinzips

CA(red)
K —
C3(red)

(c30) = camy=0) (3.22)

Beim Reaktionstyp 2 A; ¥ RP tritt vor (1 -+ ) in den Gleichungen (3.18) und
(3.21) der Faktor 2.

¢) der Reaktanten 2. Ordnung?)
k1
A1+ A > Ay
ka
Ay + Az > Aj
Die Zeitgesetze lassen sich nicht geschlossen integrieren.
Anwendung des Wegscheiderschen Prinzips:

_ In (csrear/ys)
In (Ca(red)/V2)

(3.23)
d} zum Reaktionsprodukt 1. O rdnung?)

k1 k2
Ar = Az ; Aa— As
integrierte Zeitgesetze:
Cl(red) = €Xp (— 1) (3.24)
C2(rea) = ¥ exp (— x1) (3.25)

cagrear = (1 + ) — [6xp (— 7) + y exp (— x1)]

Halbwertsfunktionen:

In2
Tz = In 25 11y = — (3.26)/(3.27)
Anwendung des Wegscheiderschen Prinzips:

__Incagreay

— 3.28
In ey req) ( )

e) der Reaktanten gemischter Ordnung3)

Al - Aq,

Zeitgesetze:
é1 = —k‘lclcg — k261 (329)

L
.

1) im Unterschied zum Fall b) ist ein Reaktant in beiden Schritten verschieden. Hier liegt
also eing » Konkurrenz« um einen Partner vor (dtsch. Konkurrenzreaktion, engl. con-
current reaction, franz. réactions concurrentes), wihrend bei b) ein » Wettbewerb « zwischen
2 Reaktionsschritten erfolgt (Parallelreaktion, engl. competitive reaction, franz. réactions
jumelles). Parallelreaktion (russ. mapaJjdienbHad peaknus) ist der Oberbegriff.

2} Parallelreaktionen dieser Art sind offensichtlich selten.

3) »gemischt « bedeutet, daB beide oder mehrere Schritte verschiedene Ordnungen haben
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o = T PR AR R RS

C'z = Hklclcz (3.30)
nur numerisch integrierbar!)

Anwendung des Wegscheiderschen Prinzips:

dot_,, * (3.31)
des c2

integrierte Form von Gl. (3.31)

b4 C
crredy = 1 — ¥+ Caqrea) -+ Trioy lu —zi;-‘-‘ﬂ (3.32)

f} der Reaktanten gemischter Ordnung

kl kz
Ar > Ag; 2A, > Ay
Zeitgesetz:

-— él = kw; + kgc% (333)

Integration des Zeltgesetzes (ci1o) = C2(0))

T =1

(1 £ 2 c101) Chireds 3.34
" (1 + 2 ci)) Caqreay ( )

Halbwertsfunktion:

Tij2

—ng (Lt #a0)

Dag Wegscheidersche Prinzip ist nicht anwendbar.

g) der Reaktanten 2. Ordnung

ky k2
A1 Ax = Az AL Ay > Ay
Die Zeitgesetze lagsen sich nicht geschlossen integrieren.
Anwendung des Wegscheiderschen Prinzips:

[02(red) +- % (Cz(;ed)‘)"] (3.36)

Bei der Auswertung von Parallelreaktionen treten mit steigender Ordnung schnell
Schwierigkeiten auf, zu deren Uberwindung die Anwendung der Digital- oder Analog-
rechentechnik gebraucht wird. In manchen Fillen, z. B. bei der Dimerisierung eines
Reaktanten (g), 1Bt sich eine Reaktion getrennt untersuchen. Dann kann iiber das
Wegscheidersche Prinzip die zweite Reaktionsgeschwindigkeitskonstante ermittelt
werden. Einige spezielle Probleme werden im Abschnitt 3.3. behandelt.
Folgereaktionen hoherer Ordnung sind in der Auswertung zu kompliziert, um in
diesern Rahmen behandelt zu werden (siche [5], [10], [11], [43]).

Ci(red) = P

Konkurrierende Folgereaktionen

Konkurrierende Folgereaktionen werden in {1] und [25] ausfithrlich behandelt.

Diagramme zur Auswertung sind im Anhang zusammengestellt (Bilder A 2 und
A 3).

1) Siehe auch Abschn. 5. Aus dem Vergleich der integrierten Formen von Gl. (3.29), (3.30)
t
und (3.32) folgt z. B. k1 = {In corear/r)/ f cydt
t=0

J
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3.2, Methode der Zeitverhdltnisse von Frost und Schwemer

Fiir 2 Reaktionsschritte ergibt sich der Gesamtumsatz als die Summe der Umsatz-
variablen der einzelnen Schritte, bezogen auf die eingesetzte Menge.

Folgereaktion 1. Ordnunyg, zweistufig

AL S A As

€1 == C1(0) — T1 (3.37)
cz = Xy — 11 (3.38)
c3 = €11 (3.39)

Der Gesamtumsatz ist

PR -+ T Eais

& (3.40)
C10) 61(0) C1(0)
Mit
GL (3.37) X —1 — 1)
€1(0)
Gl (3.39) T — oireq)
C1(d)
und
T — x
Gl (3.38) 22— . ¢oreay
C1(0) |
wird aus Gl. (3.40)
— 2
§ =121 Fo_ Ca(red) + 2 C3(rea) . . (3.41)

C1(0) C1¢0) o

Mit den integrierten Formen der Zeitgesetze in reduzierter Schreibweise, Gl. (3.3),
(3.4) und (3.5) folgt

5 _—.2+—~¥exp(— ) 4 ° (__i"—’) (3.42)

50 4 ist dann der Gesamtumesatz in Prozent.

Schema des Vorgehens bei der Methode der Zeitverhiltnisse

Schritt. Operation Ergebnis
1. Messung vOon Ci(0), A, T1a, X114, IB, TIB, XIIB- oder ent- ta, iB,
sprechender Kombinationen TB/TA
2. Berechnung von da, s nach GI. (3. 41) da, On,
) - On/da
Vorgabe von 7’4 , Berechnung von d, = Fu (x) da(x)
4. Berechnung vont's = 7/4 - ?3 B
A
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Fortsetzung Schema des Vorgehens bei der Methode der Zeitverhéltnisse

Schritt Operation Ergebnis
Berechnung von és = Fu (x) Ss(x)
5. Bildung von ds/da als Fu (x)
Ablesen von x beim Wert des 2. Schrittes %
6. Einsetzen von » und 84 bzw. dp in Gl {3.42)
Berechnung von 7 bzw. s TA,TB
7. Berechnung von £&; == E | ki
8. Berechnung der 2. Geschwindigkeitskonstante aus » ko

Wenn «; bzw. c1 gemessen wird, erhilt man natiirlich sofort %, und aus dem
5. Schritt ka.

Wird cz(rea) gemessen, sind alle 8 Schritte erforderlich (Beispiel 3.1).

Das Verfahren laBt sich auch auf Parallelreaktionen anwenden, allerdings muf
die Anwendbarkeit fiir jeden Fall einzeln untersucht und das Gleichungssystem
besonders formuliert werden. Als eine Moglichkeit soll folgender Fall behandelt
werden:

k1 kg
A1—> Aa;Ag - A3.

Die Bilanzgleichungen lauten:

_ o
€1 = C1(0) — I1 Ci(redy = 1 —
£140)
\
' 11
Cz = C2(0y — 11 Ca(redq) = Y — -
C1(0)
1 + T
c3 = T1 -+ X1 Cagreqy = ————
C10)
Der Gesamtumsatz ist
X1 + Z11 T TI1
(5 == - = =1 — Cl(red ~— C2(red 3.43
C1(0) C1(0) €1(0) ) + g ) ( )

Mit den Zeitgesetzen Gl. (3.24) und GI. (3.25) wird aus GL. (3.42)
= (1 4~ y) — exp(— 7) — y exp (— x1)
und fiir y = 1,0
§ =2 — exp (— 1) — exp (— x7). (3.44)

Von GI. (3.44) sind in Bild 3.1 d(z = 0,5), 6(r = 1,0) und das Verhiltnis der beiden
0-Werte dargestellt. Das Verfahren liuft nach dem vorhergegebenen Schema ab
(siehe Beispiel 3.2).
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Bild 3.1 Graphische Auswertung
von Gl. (3.44) (Parallelreaktion)
d = Fu(x) fur

72 8t = 0,8); 8(z = 1,0);
ot = 1,0}/d(r = 0,5)

Beispiele

B 3.1 N

Aufgabenstellung

Bei einer zweistufigen Folgereaktion erster Ordnung wurden die reduzierten Kon-
zentrationen bei 10 min und 20 min bestimmt.

t/min. 10 20

Cl(red) 0,48 0,23
Cared) 0,13 0,43
C3(red) 0,25 0,35

Aus den gegebenen Werten ist nach der Methode der Zeitverhiltnisse x zu be-
rechnen. Die Geschwindigkeitskonstante des ersten Schrittes ist iiber » und aus
den direkten Werten zu berechnen. Beide Ergebnisse sind zu vergleichen. Wie grol3
18t cz(req) im Maximum?

Lésung

1. Aus den angegebenen Werten folgt zuniichst:
64 == 1 — Ci(rea) -} C3(reqy = 0,65 o = 1,20
Tai Tp =27,

6p/da = 1,846
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2. Aus Tabelle 3.1 sind Wertepaare fiir §; bei 7-Werten zu entnehmen, die dem
angegebenen Verhdltnis 2: 1 entsprechen, z. B. t = 1,0 und r = 0,5, und daraus
die dB/da-Werte zu bilden.1)

Tabelle 3.1

é fir zweistufige Folgereaktionen 1. Ordnung nach Gl. (3.42) als Fu(x,1)

T 0,25 0,5 0,75 1,0 1,5 2,0

>

0 0,221 2 0,3935 0,527 6 0,632 0,7769 0,8647
0,1 0,2240 0,403 9 0,5493 0,667 6 0,8453 0,9700
0,2 0,226 9 0,4140 0,569 8 0,7007 0,906 6 1,0605
0,4 0,2323 0,4333 0,607 8 0,7600 1,0109 1,2060
6,5 0,2350 0,4424 0,6254 0,7870 1,0552 1,264 2
0,6 0,2376 0,451 2 0,6420 0,8120 1,095 0 1,314 6
0,75 0,241 5 0,463 4 0,665 6 0,846 5 1,1477 1,3781
0,8 0,2427 0,4680 0,6730 0,8570 1,1634 1,3965
0,9 0,2452 0,4760 0,6873 0,8773 1,1926 1,4296
0,95 0,246 5 0,5799 0,694 2 0,8870 1,206 1 1,444 6
1,0 0,27717 0,483 7 0,701 0 0,896 4 1,2190 1,458 8
1,1 0,2501 0,491 1 0,714 0 0,914 1 1,2429 1,4840
1,2 0,252 5 0,498 1 0,726 2 0,9308 1,2645 1,605 2
1,5 0,2594 0,518 6 0,759 8 0,9747 1,3182 1,658 2
1,75 0,2649 0,5340 0,7843 1,005 4 1,3528 1,5891
2,0 0,270 1 0,5483 0,806 0 1,031 6 1,3803 1,6123
2,5 0,2800 0,673 6 0,8325 1,0737 1,4206 1,6435
3,0 0,289 2 0,595 2 0,871 7 1,105 1 1,4477 1,6629
4,0 0,305 4 0,6299 0,0145 1,1477 1,4801 1,684 3

3. Diese Werte werden als F'u () aufgetragen (Bild 3.2), und beim experimentellen
Wert fiir dp/da wird » abgelesen. Aus Bild 3.2 folgt » = 0,9.

20 B 63/6:4)(_’.-—""'-:_/.)(
oo I
p— x ._..—'
} zzﬁ“’* ? 18}
0,3 - /5’ .
06_0/)( T 717
! F) Bild 3.2 Graphische Auswertung
vasa—— " von Gl. (3/42) (Folgereaktion)
X _e-a—e"" —76 d = Fu(x) fir
04— T 8l = 0,6); da(r = 1,0);
L ] ‘ ] t —x — 6p/da
0 05 10 75
X —»

1) Die GroBe dieses Verhdltnisses éindert sich mit den Absolutwerten von z, d. h. dem Um.

satz bis zu diesen Punkten, und mu gegebenenfalls an dem experimentellen Wert 2/,
adjustiert werden.

5 Methoden

RV - T—
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4. Aus

In c1(reqy = €Xp (—7T) = — k1 ta
folgt
k1 = — In ¢rgreay/ta = 0,0734 min-1

5. C1(req) I8t i Prinzip immer aus den Bilanzgleichungen erhiltlich. Man kann auch
» in Gl. (3.42) einsetzen, erhilt z. B.

0 = 2 4+ 8 exp (~—1) — 10 exp (—0,97) = 1,2

und mufl die Gleichung durch Iteration 16sen.
Ergebnis: 1g = 1,51

Daraus folgt ky = 1afts = 1,51/20min= 0,075 min1
6. Mit x = 0,9 folgt fiir k.

mit k; = 0,0734 min—1 k2 = 0,0661 min-1

mit k1 = 0,075 min-1 k; = 0,0675 min-1!
7. Mit » = 0,9 wird Ca(red) max — 0,99 — 0,387

Aus dem Kurvenverlaguf, dem die Werte entnommen wurden, ergibt sich 0,38,

B3.2
Aufgabenstellung

Fiir eine Parallelreaktion zum Reaktionsprodukt

werden bei aequimolaren Anfangskonzentrationen folgende Werte gefunden:

C3(red). 0,25 0,35
t/min 10 20

Daraus sind die Geschwindigkeitskonstanten der beiden Teilschritte zu berechnen.

Grundlagen der Lisung

G1l. (3.43) und das Schema des Verfahrens von Fr;ost und Schwemer
Zr 4 &11
Ca(red) = ————— =0
C1(0)
Lisung
Aus den gegebenen Daten folgen

v _,. 8(r=10) _

1 ' (v =05 1,4

Aus Bild 3.1 erhalten Sie den dazugehérigen Wert »x = 2,5. Damit wird aus Gl. (3.43)
fiir § = 0,25

exp (—1) + exp (—2,5t) = 1,75 (3.45)
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1t mull ziemlich klein sein, der Wert. ist aus Tabellen von e-Funktionen leicht ein-

zukreisen.
Fiir v = 0,077 wird die rechte Seite von Gl. (3.45) 1,7508, d. h., der Wert kann als
Losung akzeptiert werden. Daraus ergeben sich:

ky = 17/t = 0,0077 min"1 = 1,28 . 10481 = 0,462 h-!

und mit x = 2,5

By = %+ k1 = 0,01925 min~! = 3,2 . 10~4s-1 = 1,16 h-1

Idie Werte (h-1) sind fiir einen Vergleich mit der Hydrolyse von Diethyl-t-butyl-
methylchlorid (s. [1], 8. 75) angegeben. Die Konstanten stimmen relativ gut mit
den dortigen Werten iiberein (s. a. Beispiel 5.1). Das Verhdltnis der Umsiitze bei
2 h und 1 h ist 1,4. Allerdings ist dieses Verhiltnis nicht konstant und liegt bei 4,1.

Das konnten durchaus Hinweise dafiir sein, dal3 das Zeitgesetz nicht so eindeutig ist,
wie in der Literatur angenommen.

3.3. Einige Bemerkungen zv Parallelreaktionen
zweiter und gemischter Ordnung

Bei Parallelreaktionen treten prinzipiell verschiedene Umsatzvariable in den ein-
zelnen Schritten auf. DaB dabei in der Literatur oft Fehler gemacht werden, wurde
bereits in [1] betont. Deshalb sollen Fille, in denen eine Integration der Zeit-
gesetze oder eine andere Auswertung méglich ist, hier diskutiert werden.
Fall 1: gleiche Umsatzvariable
Beim Reaktionstyp
k k
Ar = Ag; 24105 A,
ist noch eine Integration der Zeitgesetze méglich.
Die Bilanzgleichung lautet:
€1 = Cyoy — &1 — 2x11 = C1(0) — ¥
mit y == a1 4+ 2znu
Fiir das Zeitgesetz folgt mit

fr=rkici und d=ke cf
y=rkic, + 2kacf = ki (e — y) + 2 ka2 (creoy — )2 (3.46)

Die rechte Seite von Gl. (3.46) wird als quadratische Gleichung in y formuliert,

. 4 k2 c100) + kn 2 by 20y — k1 100
— 9 2 __
y k2 [y 2 kz 9 kl

der Vietasche Wurzelsatz angewendet,

. k
g=2k (cr00 — ) (@*,i; + 10y — y) (3.47)
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zweckmadalig ao L + c1¢0) substituiert,
o« 2k
] 2 k2 c10
bel o = 3.48
wo k1 -+ 2 ks c10 ( )

wird, und Gl. (3.47) nach Partialbruchzerlegung integriert

C1(0)
1 o (%5 — )
2 kz t — o In o - ==
1(0) 1(0)
el 2 TO! . (1o~ Y)
— B A R A (3.49)

T ao{l —a) clo) — Y
Aus der Gleichung fiir & (3.48) erhiilt man

«  _o k2 c10
1—a k1

und damit

bt = In SO Y , (3.50)
ore — Y

Resubstitution von & und y fithrt schlieBlich zu Gl. (3.34)1). Entlogarithmieren
ergibt 2} Gl. (3.50) '

y _ 1 —exp(kit)

cioy a—exp (ki) (3.51)
und fiir den halben Umsatz folgt

kitiyye = In (2 — «)

Moelwyn-Hughes [8] behandelt auf die gleiche Weise das Zeitgesetz

y = kilewoy — ) + ke(cio — y) (c200 — ) | (3.52)
und erhélt mit

@ = ’:’2;0(:1(0) und g = ki + k2 (¢c20) + c10))

pt =1n SO Y (3.53)

c10) — Y
oder entlogarithmiert

y _ 1 —exp(p)
cio  a—exp (ff) (3.54)

Mathematisch 148t sich dagegen nichts einwenden, aber es handelt sich eindeutig
um zwei verschiedene Umsatzvariable. Das folgende Beispiel ist an der gleichen
Stelle [8] angegeben.

1) Diese Gleichung erhilt Benson[7],indem er als weitere Parallelreaktion A; + Aa ks, RP
einfiihrt, das ganze System mit einer Umsatzvariablen integriert und dann k3 = 0 setzt.
2) U ist nicht der definierte Umsatz, der sich aus X z/Z ¢ ergeben wiirde, sondern der
Umsatz der Komponente 1.
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Beispiele
B33

Aufgabenstellung
Methylehlorid reagiert in wiBriger OH~-Lisung nach

k
MeCl + HzO — MeOH - H+ + CI-
MeCl 4+ HO- 3 MeOH + Cl-

Zu ermitteln sind die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten. Bei 330,05 K wurden
folgende Daten gefunden:

Daten
cmect/mol dm—3 0,0353 0,0351 0,032 0,0294 0,0255 0,0189
cor—/mol din-3 0,025 0,1023 0,0992 0,0966 0,0927 0,0861
8 0 0,006 0,093 0,167 0,277 0,465
cymec1/mol dm-3 1160 oo
con~/mol dm-3 0,0021 0
U 0,0693 0,0672

0,94 1,0
Lisung

Der Umsatz ergibt sich aus?)

L =C1(0) — ¥ oder U—=—1-— Clired) — —y—— .
C10)

Aus Gl. (3.53) folgt

In(2—«
=0
1/2
Einsetzen in Gl. (3.53) fihrt zu
t 1 1 —aU

t1/2 =ln(2-—a)ln 1—-U"

Auftragen von (t/t1/2) gegen In (1 — U) ergibt aus der Steigung « = 0,330 und mit
t12 = 244,2 min -

f=21-10-3min"?

Schlie8lich folgen aus

ks - 0,0353 mol/dm3

0,33 = =1 %2 - 0,0353 mol/dm®

und
0,0021 — k; + k2 - 0,0672 mol/dm?®

1) gieche FuBnote 2) auf Seite 68
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die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten
ki = 1,3 - 104 min-1
ks = 2,93 - 10-2 dm3/mol min.

Eine Riickrechnung des Umsatzes ergibt z. B. bei 109 min 0,277 und bei 214 min
0,458, d. h., die Ubereinstimmung mit den experimentellen Werten ist gut.

Die Ursache fiir die Ubereinstimmung liegt darin, daf} bei dem Uberschuf3 an OH--
Ionen der erste Reaktionsschritt sofort von

H+ 4 OH- — H20

gefolgt wird und damit auch in diesem Schritt OH—-Ionen verbraucht werden,
d. h., offensichtlich haben beide Schritte die gleichen Umsatzvariablen.

Die Annahme, dall die Daten deshalb als einfache irreversible Reaktion 2. Ordnung
ausgewertet werden konnten, ist, wie durch Nachrechnung feststellbar, falsch, es
ist keine Konstante zu erhalten.

\

Fall 2: ungleiche Umsatzvariable

Tang und Glessmann [18] geben eine Losungsmaéglichkeit fiir GI. (3.30) unter Ver-
wendung von Gl. {3.32), die mit der Umsatzvariablen des 1. Schrittes (d. h, nur
fiir Komponente 2) x

X .4 HA
y=1 - — P e 3.
Ci(red: Cr + 100) In (1 02(0)) ('] 55)

lautet. Fiir einen groflen UberschuB an Komponente 2 oder am Beginn der Reak-
tion kann der Logarithmus durch Reihenentwicklung und Abbruch nach dem ersten
Glied ersetzt werden -

In (1 — “_) ~_ % (3.56)
wobei die Fehler bei x/c2) = 0,1 etwa 59, bei 0,2 etwa 129, werden.

Dann wird aus GI. (3.32)

Gl(red)=1'—' i (1+ z)

C1(0) \ €2(0)
und mit
(1 + ) = hoothk ., g
c2(0) kice(o)

wird aus Gl (3.30)
T = a"1k1(62(0) — &) (acuﬁ) — )
und nach Integration

i ace e —x
R In % 1o (c2(0) )
(@l croy—cum) ¢ ca) (o Crpy — )

(3.57)

1) Die Indizierung héingt vom Ansatz ab. « ist hier nicht gleich dem in Gl. (3.48), aber von
derselben Struktur und GroBeneinheit. Deshalb wird hier auch kein anderes Symbol ver-
wendet.

70

T e T - b i e - |~ o T — e Y - vy |



3
|
1
!
g
!
z
!

Hier bringt die Einfiihrung der Halbwertszeit keinen Nutzen, die Gleichung muf}
iterativ gelost werden.

Wenn
ac1y = cz¢0) wird, erhélt man statt Gl. (3.57)

foy == d

T a ez (c20) — ) ¢

Fall 8: Uberschuf einer Komponente
Wenn eine Reaktion gleichzeitrig nach einem Syi- und Syz-Mechanismus ablauft,

ky

Ay - RP
ka ’
A+ A, — B

wird das Zeitgesetz
—+é1 = kier + kecice = (k1 4 kees)er. (3.58)

Wenn die Komponente 2 in geniigend grolem Uberschuf3 vorliegt, bleibt c2 = ca)
und Gl (3.58) wird zu

1 = k'ex (3.59)

mit k" = k1 + kece
Gl. (3.59) kann als Reaktion 1. Ordnung ausgewertet werden und liefert k’.

Fall 4: Bestimmung der Anfangsgeschwindigkeit

G1. (3.58) kann schlieBlich auch tiber die Bestimmung der Anfangsgeschwindigkeit
ausgewertet werden. Dann wird

k" = ki 4+ kacooy . ' (3.60)

und iiber die Messung von k’ als Funktion von cze) konnen die Einzelreaktions-
geschwindigkeitskonstanten bestimmt werden. Der Fall ist mit 2 A; statt A; + Ao
am Beispiel des Zerfalls des Benzoylperoxids in [1] (Ubungsbeispiel 7, S. 71) be-
handelt.

B34

Aufgabenstellung

Die Reaktion von Butadien (Ai;) mit Acrolein (Az) zu 1,2,3,6-Tetrahydrobenz-
aldehyd wird von der langsamen Dimerisierung des Butadiens zu Cyclooctadien
tiberlagert. Nach [6] werden bei 603,15 K, 101,325 kPa und aequimolaren Anfangs-
konzentrationen nach 40 min ein Umsatz U; = 0,787 und U; = 0,649 gefunden.
Welche SchluBfolgerungen lassen sich daraus fiir die kinetische Auswertung ziehen?
Fiir die Butadiendimerisierung ist der Literatur

1




12740,7 K

ksfcm3 mol-18~1 = 4,7.1010 exp ~ T

zu entnehmen.

Grundlagen der Lisung

Ai+ A, 5 RP; 2A, 2 RP

Bilanzgleichungen:

1= Cio) — 1 — 22115 C2= C2(0) — 1

Wihrend in [6] die Zeitgesetze als

& = kicioy — ) (c20) — )

& = ka(czoy — )2

formuliert werden, gilt natiirlich der Fall g) mit

— é1 = k1 (c10) — &1 — 2211) (C200) — 1) -+ k2 (c1(0) — &1 — 2211)2

d. h., nur wenn x;; = 0 wird oder vernachléissigt werden kann, kénnte bei c10y = c2(p)
— é1= (k14 k2) (c1(0y — a1)? (3.61)
—éz=  ka (c1(0) — 1)? (3.62)
formuliert werden.

In [8] werden aus den Gleichungen (3.61) und (3.62) in Anwendung des Wegscheider-
schen Prinzips

rr ky -+ ks
Ay kl

=1+x

und als Zeitgesetz

1— cipeq)
Cl(red)

abgeleitet und daraus — (1 + x)r = (k1 + k2)t -

(A+x7=

'k; = 0,45 atm-1 min-t
k2 = 0,032 atm~1 min-1 -

berechnet. Daraus ergibt sich x = 0,213. Das sollte wegen der Gleichsetzung der
beiden Umsatzvariablen nicht korrekt sein.

Korrekte Losung:
Aus GI. (3.36) laBt sich » mit dem angegebenen cireay berechnen. Einsetzen in
Gl. (3.34) ergibt mit
Cl(rea) = 1 —U,= 0,213
Ca(red) = f — Us = 0,351 (y= 1)
|

- X

0,213 = — [0,351 — x 0,351%] (3.63)

72

REp e — e - O rrie ke e b 1 P — At re e - = i - s ok ek kit o



Fiir die rechte Seite von Gl. (3.63) erhdlt man bei
=0 0,351 » = 0,2 0,236
x=0,b 0,1095 # = 0,25 0,21143
% = 0,24 0,216 22
und aus den letzten beiden Werten mit linearer Interpolation » = 0,246 72. Damit
wird bei 603,15 K

k) = 0,13 dm3 mol-18-1 == 0,157 atm~! min—1

Die Originaldaten von Kistiakowsky [21] ergeben bei 603,15 K
k1 = 0,098 dm3 mol-1g-1 = 0,419 atm~1 min-1

ks = 0,024 dm3 mol-1 g-1 = 0,029 atm-! min1

» = 0,243 9

wobei k2 nach einer elwas geéinderten Beziehung berechnet wurde. Die Ubereinstim-
mung der x-Werte ist besser als mit den in [8] gegebenen. Die Fehler in [8] sind
deshalb nicht so drastisch, weil z. B. nach 40 min der Umsatz bei der Dimerisierung
etwa nur ein Viertel des Umsatzes der Reaktion mit Acrolein betriigt.

A ufgaben, Folgereaktionen

A3l

Die Hydrolyse von Hydroxylamin-(N, O)-disulfonat in wiBriger Losung léuft als
zweistufige Folgereaktion 1. Ordnung ab.

[SOs.NH -0 .SO0s]2- EI%T [NH; . O - SO;1- - HSO;
A Az

ka -
[NHz 0. SOa] (HzO? NHzOH + HSO4

Aa Aa
In 0,2 m Perchlorsidure wurden bei 338,15 K die Konzentrationen von Ay und A,
bestimmt,

Bestimmen Sie die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten, die maximale reduzierte
Konzentration von Az und die Zeit, in der sie erreicht wird!

Daten

t/min 120 240
C1(red) 0,388 1,153
£3(red) 0,188 0,433
A32

In natiirlichen Uranmineralien hat sich im Lauf der Jahrtausende ein stationdrer
Zustand fiir das Verhiltnis Uran:Radium eingestellt.l) Das Verhéltnis betragt
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2,768 - 108. Die Halbwertszeit des Urans ergibt sich aus der Zerfallskonstante
(s. Aufgabe A. 7) zu 4,89 - 10-18 g1, Welche Halbwertszeit (in Jahren) ergibt sich
fur Radium?

A33
Der radioaktive Zerfall des Wismuts

k1 ka
210712; 210 25 206
gzBl — g, Po gaL D

verlauft als einfache Folgereaktion mit

ky = 0,144 d-1; ke = 5,102 . 103 d-1.

Fiir eine Anfangskonzentration des 2} Bi gleich 1 g, (bezogen auf ein beliebiges, aber

konstantes System), sind zu berechnen:

— die maximale Konzentration des %3 Po
— die Zeit, in der diese Konzentration erreicht ist
— der Anteil der 3 Substanzen nach 10 Tagen.

A3l

Die Alkylierung von N-Methylanilin (A1) durch Ethyliodid im Uberschufl lduft
unter pseudo-erster Ordnung ab.

k], k
CeH;NHMe + EtI — CeHsNEtMe = (H N+EtsMe

Die Halbwertszeit von A; betrégt 52,6 min, » = 0,483. Zu welcher Zeit liegt N,N-
Methyl-ethylanilin mit maximaler Menge vor?

Wie grol3 sind die reduzierten Konzentrationen der anderen beiden Komponenten ?
Die Anfangskonzentration des Ethyliodids betrigt 6,5 mol dm-3.

A35

Cyclopentadien (A1) reagiert mit Butadien (Az) nach 2. Ordnung zu Vinylbicyclo-
hepten (A3), das sich nach 1. Ordnung zu Tetrahydroinden umlagert. Bei den An-
fangskonzentrationen

c1(0) = 1 mol dm-2 und cz¢) = 11 mol dm-3

hat sich nach 2,3 h die Hilfte des eingesetzten Cyclopentadiens umgesetzt. Die
Konzentration von Az wurde mit der Zeit verfolgt und ergab einen Maximalwert
von 0,8 mol dm-3,

Berechnen Sie die Geschwindigkeitskonstanten beider Reaktionen!

Nach welcher Zeit wird der Maximalwert von A; erreicht? Wie groB ist dann
Cirea)?

Die Dimerisierung des Butadiens kann vernachldssigt werden.

!} Frither bezeichnete man diesen Zustand als » radioaktives Gleichgewicht ¢. Die kinetischen
Gleichungen ergeben aber eindeutig eine Folgereaktion, denn Radium verwandelt sich
nicht in Uran zuriick.
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A36

Die Fotochlorierung von Toluol

ki
CsH;CHs - Cla — CeH;CH:(C1 4 HCI

A Ao
CeHCH0L+ Cly 55 CHCH Cla -+ HO
As A,
CHCH Cly + Cls 5 CgH3C Cla - HC
Aj Ay

wurde bei 288,15 K und einer Anfangskonzentration von 2 mol/dm~3 Toluol ver-
folgt. U Nebenreaktionen zu unterdriicken, wurde die Konzentration des Chlors
(bzw. die eingestrahlte Lichtmenge) stets klein gehalten und kontinuierlich zuge-
geben. Nach 9 Stunden beginnt sich Benzotrichlorid zu bilden.

A 3.6/1

Bestimmen Sie die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten der ersten beiden
Schritte aus folgenden Daten:

t/min 180 360
Ci{red) 0153 0126
C2(red) 0,46 0,7
A3.6/2

Prifen Sie die Ubereinstimmung von x mit cg(redymax = 0,82.

A3.6/3

Wie grold ist k3 bei caretymax = 0,8, wenn zu dieser Zeit cg(reqy = 0,045 betrigt?

A37

Bei der katalytischen Chlorierung von Cyclohexan wird im ersten Schritt Mono-
chlorcyclohexan, im zweiten Schritt werden die Dichlorcyelohexane gebildet. Die
maximale reduzierte Konzentration von Monochlorcyclohexan von 0,562 wird bei
- einer Restkonzentration des Cyclohexang von 0,235 erreicht.

Wie groB} sind %, tmax und die reduzierten Konzentrationen von Cyclohexan, Mono-
chlorcyclohexan und die Summe der Dichlorhexane bei t = 217

A38

Formaldehyd (A1) reagiert in willriger Losung mit Harnstoff (Ag) zu Harnstoff-
methylol (As) und dieses wiederum mit Harnstoff zu Diharnstoffmethylen (Aj).

HCHO + (NH):CO %1 HoN - CO - NH - CH,OH
HoN . CO - NH - CHyOH + (NH3):CO *: (NH;CONH).CH

Die Reaktion wurde bei 308,15 K in einem Harnstoffiiberschul} von ca¢) = 2 mol/dm3
durchgefiibrt. Die Konzentration des Katalysators HCl betrug cxat = 0,000 8 mol/dm3
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Die A

1 nfangskonzentration des Formaldehyds entsprach einer 0,1 m Lésung. Aus
den

Daten sind die Geschwindigkeitskonstanten der Teilschritte und die Zeit, bei
weleper ¢y — 10-5 wird, zu berechnen.

Daten

t/min 1 156 28 42 57 75
cy/mol dm-3 0,098 5 0,0805 0,0667 0,0550 0,0450 0,0355
czfmol dm~-3 0,0020 0,0150 0,0142 0,0190 0,0185 0,0170

t/min 100 130 . 210
¢1/mol dm-3 0,0260 0,0170 0,0060
¢z2/mol dm-3 0,0140 0,0105 0,0070

A39

Bei der Herstellung von Ethylcellosolve (Mono-ethylether des 1,2 Ethandiols) (As)
durch Umsetzung von Ethylenoxid (A) und Ethanol (A;) in Gegenwart von Na-
ethylat

k
EtOH + CH:—CH; - Et -0 .CHCH,0H
NGO

kommt es zu Folgereaktionen

k2
Et.0.CH:CH:OH 4+ CH;—CH: - Et-0.CH:.CH2-0.CH:- CH;OH
o/
ka

Et- O CHz- CHs- O CHz - CH20H + CH3~—CHz —> Et- O CHz - CHz - OCHa - CHz- OCHz- CH:OH
o

Das Verhiiltnis der Geschwindigkeitskonstante betréigt bei 273 K [26]
kyikeiks = 1:2,1:2,3

Berechnen Sie die maximale Ausbeute an Ethylcellosolve fiir die Einsatzverhilt-
nisse ca:ca, von 0,1 und 0,5 bei vollstéindigem Umsatz des Ethylenoxids.
Grundlagen: [1], [25].

A310

Die Hydrolyse von Glykoldiacetat (A1) wurde bei 291,15 K in 0,01 m HCI-Lo6sung
untersucht. Sie lauft als Folgereaktion ab, beide Schritte sind pseudo-erster Ord-
nung. Die freigesetzte Essigsiure wurde mit 0,1 m Ba(OH):-Losung titriert, der
Verbrauch ist pro 10 cm® Reaktionslésung angegeben (B). Zur Auswertung der
Messungen wurde Glykolmonoacetat (Az) in gleicher Weise getrennt bestirpmt. Aus
den Daten sind die Geschwindigkeitskonstanten der beiden Teilschritte zu bestim-
men. Dabei sind zu benutzen: reduzierte Konzentrationen, konzentrationsanaloge
Grofen, Bilanzgleichungen und die Zeitgesetze.

Wie groB ist die maximale reduzierte Konzentration des Monoesters und wann
wird sie erreicht?
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Duten

tih 0 47 96 192 288 co

Bijemd 1,18 1,92 2,67 . 3,92 0,02 12,28

Bajem3 1,214 2,42 3,54 5,50 7,39 18,86
(47,5)

Avufgaben, Parallelreaktionen

A3l

Bei der Nitrierung von Nitrobenzol (1) entstehen nebeneinander m-Dinitrobenzol
und wenig o-Dinitrobenzol. Beide Reaktionen sind 2. Ordnung. Die Halbwertszeit
des Nitrobenzols betréigt 20 min, wenn pro Mol Nitrobenzol 3 Mol HNO; (2) rea-
gieren. Dabei entstehen 93 9%, m:Dinitrobenzol.

Berechnen Sie die Geschwindigkeitskonstanten der beiden Parallelschritte.
Die Molvolumina betragen bei 293,15 K

Vemvo, = 76,6 cm3/mol , Vano, = 42,0 cm3/mol

A 3.12

Methylbromid (A1) reagiert in wiriger alkalischer Lésung mit Wasser zu Methanol.
In einem Parallelschritt lduft die Reaktion mit den Hydroxylionen (As) ab. Die
nachfolgenden Daten wurden bei 297,62 K durch Titration gefunden. Aus ihnen
sind die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten der beiden Schritte zu bestimmen.

Daten
c1/10-3moldm—3 57,2 48,4 38,6 29,0 21,1 15,2 8,9 0

c2/10~2 mol dm-3 105,0 96,2 96,3 76,8 78,9 63,0 56,7 47,8

t/min 0 200 500 900 1400 2000 3000 oo

A3.13

Bei der Solvolyse von Ethyliodid in wifriger alkalischer Losung wurden bei
342,80 K

k1= 2,45 107581 und k2 = 8,565 - 103 dm? mol-? g-1

gefunden. Die Anfangskonzentrationen betrugen

cetroy = 0,011 76 mol dm-3 und cog~©) = 0,1036 mol dm-3.

Berechnen Sie die Halbwertszeit bezogen auf Ethyliodid und die Umsatzvariable

nach 37,6 min.

A3.14
Die Diels-Alder-Reaktion von Cyclopentadien (A1) mit Crotonaldehyd (Az) wurde
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bei 333,15 K in Dioxan dilatometrisch verfolgt. Die Anfangskonzentration von
Cyclopentadien betrug 0,2 mol/dm?, die von Crotonaldehyd 1,4 mol/dm3. Unter
diesen Bedingungen kann die Reaktion nach pseudo-erster Ordnung ausgewertet
werden. Aus den Daten ist die entsprechende Reaktionsgeschwindigkeitskonstante
zu ermitteln. Die Geschwindigkeitskonstante steigt auf das 1,28fache, wenn
cz0) = 2,0 mol/dm3, und auf das 1,7fache, wenn cz¢0y = 3,0 mol/dm3 betragen. Aus
den Angaben sind die wahre Geschwindigkeitskonstante der Reaktion und die Ge-
schwindigkeitskonstante der Homodimerisierung des Cyclopentadiens zu er-
mitteln.

Daten
t/min 0 22 72 368 1312 1462 1782 2922 4187 5002 oo

ljem 4,25 4,30 4,30 4,70 5,70 5,80 6,00 6,70 7,35 17,50 7,70

A 3.15

Die Oligomerisierung von Butadien (A1) wurde bei 373,15 K mit Ni{CO)s/Dimethyl-
sulfoxid als Katalysator untersucht [16]. Die Anfangskonzentration des Butadiens
betrug das Hundertfache der Anfangskonzentration des Katalysators. Die Zu-
sammensetzung des Produktgemisches betrug nach Beendigung der Reaktion
65 9% Vinyleyclohexan, 32 9 Cyclooctadien und 3 9, Cyclododecatrien.

Berechnen Sie aus dem Umsatz des Butadiens als Funktion der Zeit die Reaktions-
ordnung (zur Kontrolle) und die 3 Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten.

Daten
t/min 15 45 60 90 150 210 270 300
Uil % 15 48,5 57,6 70,5 84,5 93,0 ' 95,5 97,5
A 3.16

Die Dimerisierung von Butadien (A1) wurde bei 373,15 K mit Bis(acrylnitril)-
nickel(0) und Triphenylphosphit als Katalysator untersucht {16]. Die Anfangsmenge
des Butadiens im verschlossenen Reaktionsgefafl betrug 0,1 mol, die Katalysator-
menge lag bei 10-¢ mol. Der Reaktion wurde zur Vermeidung einer langen Induk-
tionsperiode 1 em? Cyclooctadien (¢ = 0,881 1 g/cmS3 bei der Temperatur, bei welcher
das Produktgemisch analysiert wurde) zugesetzt. Das Reaktorvolumen wurde aus
dem Produktgemisch mit der Dichte des Cyclooctadiens berechnet, d. h. Ocop =2 PvewH
gesetzt. Das Produktgemisch bestand nach vollstindigemm Umsatz des Butadiens
aus 679, Cyclooctadien (Rest Vinyleyclohexen). Aus den Daten sind 13 und t1/10,
daraus die Reaktionsordnung und die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten in
Sekunden als Zeiteinheit zu bestimmen.

Daten
t/min 20 40 60 80 100 120 140 160
U1/% 8 22 38,5 55 15,5 80,5 96 100
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A 317

Bei der Spaltung eines Mischdimeren von Cs-Dienen verbunden mit gleichzeitiger
Cope-Umlagerung

A1‘“k—1"A2+A3; Ay A,

wurden bei 455,15 K k; = 7,8 - 10551 und kg = 2,2 . 10-5 s~1 gefunden. Welcher
Gesamtdruck und welche Produktzusammensetzung stellen sich nach einer Stunde
und nach sehr langer Zeit ein, wenn der Anfangsdruck pi; = 20265 kPa betrigt?
(Zustandsgleichung des idealen Gases)

A 318

Die katalytische Chlorierung von Toluol wurde bei 297,15 K untersucht [9]. Die
Reaktionsprodukte wurden gaschromatographisch bestimmt. Das Verhéltnis von
ortho- zu para-Chlortoluol betrug 1,7. Die Katalysatorkonzentration war
0,07 mol/dm3. Aus den Daten sind 234, t1/2, t1/4 und t1/10 zu bestimmen, daraus die
Reaktionsordnung und aus den Mittelwerten die Reaktionsgeschwindigkeitskon-
stanten.

Daten

t/min 0 8,5 20 32 46 62 90

ccp/mol dm-3  0,1765 0,141 0,101 0,0724 0,0465 0,0278 0,0148

A 319
-

Bet der Bromierung von Anilin und m-Aminobenzoesdure bei 298 K zu den Tri-
bromderivaten wurde Brom in den angegebenen Konzentrationen zu einer Losung
von je 1 mol/dm?® Anilin und Aminobenzoesiéure gegeben. ¢4 und ¢ sind die Konzen-
trationen der entstandenen Tribromderivate in mol/dms3.

Ermitteln Sie das Verhdltnis der Geschwindigkeitskonstanten k; und k!

Wie groB sind die Standardabweichungen der Einzelmessungen und des Mittel-
wertes?

Daten
cpro/mol dm-3 0,92 1,09 1,20 2,00 2,71 3,00 3,63

cs/mol dm~3 0,173 0,214 0,220 0,337 0,468 0,612 0,641
¢s/mol dm-3 0,133 0,450 0,180 90,329 0,436 0,488 0,669

cerp/mold m-3 4,07 4,67
¢4/mol dm-3 0,716 0,783
¢s/mol dm-3 0,642 0,721

A3.20

Die Acylierung von Mesitylen und Pseudocumol wurde bei 333,15 K gaschromato-
graphisch durch Bestimmung der nicht umgesetzten Aromaten verfolgt [8]. Die
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Anfangskonzentrationen betrugen fiir CH3COCl:c1¢0y = 0,4 mol/dm3, Mesitylen
cz2¢0) = 0,076 5 mol/dm3 und Pseudocumol: czy = 0,116 5 mol/dm3,
Als Katalysator diente Zinntetrachlorid (0,2 mol/dm3).

Aus den Daten sind zu bestimmen:

~ die Pseudo-Geschwindigkeitskonstante fiir die Reaktion
von Mesitylen als Mittelwert mit Standardabweichung
— die wahre Geschwindigkeitskonstante dieser Reaktion
— das Verhiltnis der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten
— die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion des Pseudocumols.

Daten

¢/inin 21 40 63 80 100 125 155
ca)/C2 1,34 1,71 2,63 2,93 3,74 5,20 7,60
caw/c3 1,067 1,120 1,218 . 1,278 1,330 1,456 1,582
A3l

Bei der Reaktion von Methylchlorid mit Fluoridionen kann Methylchlorid mit
Wasser eine Parallelreaktion eingehen. Fiir die Reaktion

CH;0l + F- -1+ OH,F -+ Cl-

wurde bei 298,15 K & = 1,4 - 10-8 dm®/mol s gefunden. Berechnen Sie mit der
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante aus Aufgabe A 1.28 und Ea)/J(mol FU)-1 =
1756973,4 — 208,83 (T/K)

die Aktivierungsenergie des zweiten Schrittes,
die Geschwindigkeitskonstante k3 bei 298,15 K,

die reduzierte Konzentration von CH3Cl bei der reduzierten Fluoridionenkonzen-
tration von 0,4, wenn bei Reaktionsbeginn doppelt soviel Methylchlorid wie
Cyanidionen vorhanden ist.

Avufgaben, reversible Reaktionen

A3

Bei der Veresterung von Essigsiiure mit Ethanol wurde gefunden, dall3 bei aequi-
molaren Anfangsmengen im Gleichgewicht zwei Drittel der Ethanolmenge und
. nach 64 Tagen ein Drittel der Ethanolmenge umgesetzt worden sind. Wieviel
Tage sind fiir den halben Umsatz erforderlicht Wie dndert sich diese Zeit, wenn die
Anfangsmenge eines, wie, wenn die Anfangsmengen beider Reaktanten verdoppelt
werden ?

Fiir alle Aussagen gelten gleiche Bedingungen, Produkt ist am Reaktionsbeginn
nicht vorhanden.
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A323

. Propionsdure kann aus ithrem Natriumsalz durch Umsetzung mit HCl erhalten

werden.

k
EtCOO . Na 4 HCl —= EtCOOH -+ NaCl
k-1

(Ansduern einer wifirigen Losung des Na-Salzes)

Die zeitliche Anderung wurde durch Titration der nicht umgesetzten HCI, die im
Unterschied zur Propionsdure vollstindig dissoziiert ist, mit 0,615 m NaOH-
Losung verfolgt. Zu bestimmen sind die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten
und die Gleichgewichtskonstante.

Wie grol3 ist der maximale Umsatz des Na-propionats? Nach welcher Zeit sind
50 9%, nach welcher 759, umgesetzt, wenn die Reaktion unter stationidren Bedin-
gungen ablduft?

Daten

t{min 0 10 20 30 50 oo

cm? Verbrauch NaOH/dm3 52,56 32,1 23,5 18,9 14,4 10,5

A 324
Die Reaktion von Schwefelsiiure (A1) mit Diethylsulfat (Aj)

H2S804 + Et5804 ;f}_ 2 BtHSO, (As)

-1
wurde bei 296,05 K durch analytische Bestimmung des Reaktionsproduktes ver-
folgt [20]. Die Anfangskonzentrationen betrugen ci) = 8,7 mol dm—2 und cz) =
4,1 mol dm-3. ‘
Aus den MeBwerten sind die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten und die Gleich-
gewichtskonstante zu berechnen.

Daten
t/min 7 13 23 33 44 66 81 4d 16d
cz/mol dm-3 1,38 2,21 3,37 4,47 4,60 5,26 5,60 5,85 5,87
A 3.2%

Bei den Uni:ersuchungen Bodensteins iiber das Gleichgewicht

2HI == Hy + Iy

k-1
wurden bei 716 K die folgenden Daten fiir den Zerfall bzw. fiir die Bildung des
Todwasserstoffs gefunden. Die Angaben sind die Molenbriiche des HI im Gas-
gemisch. Realgaseinfliisse sollen keine Rolle spielen.
Uberlegen Sie, wie aus den Molenbriichen die reduzierten Konzentrationen gewon-
nen werden kénnen.
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Berechnen Sie die Gleichgewichtskonstante und die beiden Reaktionsgeschwindig-
keitskonstanten.

Wie grofl war cmi), wenn die Originalwerte fur ki zu einer Grélencinheit von
(10-4 dm3/mol min) fihren?

Daten

t/min 0 20 40 60 80 120
THL 1 0,91 0,85 0,816 0,795 0,784
THI 0 0,6 0,73 0,773 0,780 0,784
A 3.26

Das Hydrolysegleichgewicht von 4,4-Dimethyl-1,3-dioxan (A:) in 1,18 m H250;-
Losung zu Formaldehyd (As) und 2-Methylbutan-2,4-diol (A4) wurde bei 333,15 K
von beiden Seiten untersucht [9]. Die Anfangskonzentrationen betrugen jeweils
0,418 mol/dm?. Aus den Daten sind zu berechnen (Reihenfolge beachten!) oder zu
ermitteln:

die Konzentration des Wassers (A},

— die Umsatzvariable im Gleichgewicht,

— die Gleichgewichtskonstante,

— die Parameter der quadratischen Gleichung,

— die zweite Losung (zu),

die Geschwindigkeitskonstanten bei der gegebenen Konzentration des Kata-
lysators,

— die wahren Geschwindigkeitskonstanten.

Beachten Sie die Richtung, in der die Reaktion formuliert wird.

Daten

t/min 3 6 12 15 20 30 50 70

csfmol dm=3 0,025 0,052 0,092 0,11 0,133 0,177 0,195 0,208
ca/mol dm=3 0,378 0,346 - 0,304 0,29 0,265 0,242 0,218 0,214
t/min 120 150

‘¢a/mol dm-3 0,210 0,211

¢ajmol dm-3 0,212 0,211

A 327

Bei der Hydrolyse von N-Isopropylacetonimin (A;) zu Isopropylamin (As) und
Aceton (A4) in Ethanol wurde bei 302,15 K bei gleichen Anfangskonzentrationen
(e1 = cx0 @ = 0,743 mol/dm3) eine Dreiviertelwertzeit von 34 min gefunden. Die
Gleichgewichtskonstante der Reaktion betrdgt 0,424. Zu berechnen sind:

-~ die Umsatzvariable im Gleichgewicht,

— die Konzentration bei t3/4,

— die Werte fiir @ und =,

— die Geschwindigkeitskonstanten der Hin- und Riickreaktion.
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Bei der umgekehrten Reaktion (d. h. bei der Bildung des Enamins) wird nach 70 min
bei gleichen Anfangskonzentrationen cso) = cay) = 0,812 mol/dm3 ein Umsatz von
0,421 erreicht. Berechnen Sie wie oben die Geschwindigkeitskonstanten der Hin-
und Riickreaktion!

A3.28

Die Reaktion von Di-isopropylamin (A;) mit N-Methyl-N,N’-diphenylharnstoff (Az)
wurde bei 392,75 K in Nitrobenzol gemessen [9]. Die Anfangskonzentrationen
betrugen c1¢) = 0,2 mol/dm?® und c¢2¢y = 0,4 mol/dm3.

Im Gleichgewichi wurde fir cz¢..) = 0,268 mol/dm? gefunden. Aus den Daten sind
die Gleichgewichts- und die Geschwindigkeitskonstanten der beiden Schritte zu
berechnen, aullerdem Mittelwert und Standardabweichung des Mittelwertes aus
den brauchbar scheinenden Punkten.

Daten

t/min 3 14,5 42,5 60 85 147 287
¢1/mol dm-3 0,1962 0,1784 0,1458 0,1309 0,1148 0,0905 0,0749
A 3.29

L 3

Die Sx2-Resktion
CH:Cl+ I- ;f_’—: CHal + CI-

-1
wurde bei 313,156 K in Aceton untersucht. Die Geschwindigkeitskonstante der
Hinreaktion betrdgt k1 = 5 - 103 dm3/mol s. Bei einer Anfangskonzentration des
Methylchlorids von 0,017 75 mol/dm3 wird nach 2832 s eine Umsatzvariable von
z = 0,001 19 mol/dm3 gefunden.
Wie groB8 sind k-1 und K., wenn die Anfangskonzentrationen aequimolar sind ?
Wie éndern sich diese Werte bei einer Anfangskonzentration der Iodidionen von
0,014 50 mol dm—3?
Anmerkung: Wegen der Loslichkeit und des Dissoziationsgrades des eingesetzten
Lil sind ki gréfler und K, kleiner als hier berechnet. Das Zeitgesetz lautet dann [8]

a kiep (c1¢0 z) (c2(0y— ) — ki Kpiss i
P — _ 0 — @) — .
) ki ol {c2) — )

(¢p = Dissoziationsgrad)

A3.30

Die Bildung des y-Butyrolactons (Az) aus Oxybuttersidure (A1) wurde bei 20815 K
und einer Anfangskonzentration von 0,182 3 mol/dm? gemessen [2]. Aus den Daten

sind die Gleichgewichtskonstante und die Geschwindigkeitskonstanten der Hin-
und Riickreaktion zu bestimmen.

Daten

t/min 21 50 80 100 120 160 220 )
cz/mol dm -3 0,0241 0,0499 0,0708 0,08t 0,0900 0,1035 0,1155 0,1328
6*
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3.4  Polymerisationsreaktionen

Die Grundtypen der komplexen Reaktionen (Folge-, Parallel- und reversible Reak-
tionen) sind in einem Umfang zu komplizierteren Reaktionssystemen kombinierbar,
der weder abgeschitzt noch systematisiert werden kann. Im allgemeinen kénnen
solche Gleichungssysteme bei ausschliefllich linearen Schritten mit der Eigenwert-
methode (Abschn. 4.), sonst mit pumerischen Methoden (Abschn. 5.) behandelt
werden. Steigt die Zahl der Komponenten und Reaktionsschritte weiter, sind Metho-
den der Modellierung unter Verwendung griBerer Rechner erforderlich.
Andererseits sind einige Reaktionstypen dhnlich wie hier zu behandeln. In diese
Gruppe gehdren neben den konkurrierenden Folgereaktionen

— Autokatalysen, die in den einfacheren Fillen dem Typ n = 2, ciq) &+ €200y ent-
sprechen

— Séure-Base-Katalysen, die sich entweder durch ¥ = Fu(aut, agg- ...) bestimmen
lassen oder gebrochene Reaktionsordnungen haben

— heterogen-katalytische Reaktionen, bei denen Konstanten durch Ausgleichs-
rechnung aus Mefldaten ermittelt werden (auller in einfachen Fillen)

~ homogene Katalysen, Reaktionen mit vorgelagerten reversiblen Schritten u. é.,
die unter Verwendung des Prinzips des quasistationéiren Zustandes [1] behandelt
werden kénnen

- Kettenreaktionen der verschiedenen Typen.

Als Beispiel fiir die zuletzt genannte Gruppe sollen wegen der groBen Bedeu-
tung des Gebietes Polymerisationsreaktionen (radikalische Polymerisation) be-
handelt werden, die bei geringen Umsiitzen einfache kinetische Berechnungen
erlauben. Die Grundlagen sind in [1], Abschn. 6. ausfiihrlich dargestellt. Hier
werden die wichtigsten Beziehungen und Bedingungen zusammengefaf3t.

Auf dem Gebiet der Polymerisationskinetik werden Symbole und Formelzeichen
verwendet, die von den sonst iiblichen abweichen. In Tabelle 3.2 sind deshalb
die aus Griinden der Einheitlichkeit hier benutzten und die sonst in der Poly-
merisationskinetik verwendeten Symbole gegeniibergestellt.

Tabelle 3.2

Abweichungen von Formelzeichen vom sonst iiblichen Gebrauch
in der Polymerisationskinetik

in diesemm Buch sonst
Konzentration c [R]
kinetische Kettenlinge l v
relative Ubertragungskonstante % rpdex C 1ndex
Konstante des Initiatorzerfalls ki1 ka

1. Schritt: Zerfall des Initiators (I) in Radikale (RI)

-5, oR vy = ke (3.64)

2. Schritt: Kettenstart, ausgelost durch die Reaktion eines Radikals mit einem
Monomeren (M)

R’ 4 M-£4% pv vst= kst em- cr . (3.65)
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Wachstumsschritte:  Bildung von Polymeren (P+) steigenden Polymerisations-
grades (Pp)

M+ RM (P; )&% p; | vw = kwen - cp- (3.66)
Abbruchschritte: Kettenabbruch kann durch Rekombination

P, + P, . p,, va=kact (3.67)
oder Disproportionierung

P. +P. e p P, [wie Gl (3.67)]
erfolgen.

Ubertragungsschritte: Ubergang der reaktiven Funktion auf Losungsmittel LM,
Monomeres oder Initiator

ki

P+ LM (MI) —> P+ LM (M,)"  va—= kacp- cLM,M,1 (3.68)

Mit den Annahmen

— quasistationdrer Zustidnde fir P-

- Py, > 1, d.h. Verbrauch des Monomeren ausschlieBlich in der Wachstums-
reaktion (vw = vg,)

— Unabhingigkeit der Reaktivitdt der Radikale von ihrer GroBe (kw1 = kw2 =

kw; IGAl = kAz = ... kA)
— Radikalausbeute f
erhdlt man fiir die Bruttoreaktionsgeschwindigkeit
f ke
VB = kw( T 12 ey (3.69)

und fiir die kinetische Kettenlinge [

l—__’vw_kwcP-CM__ kw cm

va  2kact,  2(fkakicr) 2 (3.70)
1 __ykA VBr
I [kwenl? (3.71)

Bei Rekombinationsabbruch wird der Polymerisationsgrad P, doppelt so grof3
wie die kinetische Kettenlidnge, d. h. y = 1, bei Disproportion wird Yy = 2.
Bei Ubertragungsreaktionen gilt fiir den Polymerisationsgrad

'w

" vatZoa 672
und mit Gl. (3.68)
1  ykaws: CLM 1
P~ o -+ %M+ xLM o + s o (3.76)

(bei konstantem erstem Glied der rechten Seite: M. ayo-Beziehung) mit

- !fﬁ(M) i — @LM) r — kan
kew few kw
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Beispiel

B35

Aufgabenstellung

Die Polymerisalion von Styren (M) in Brombenzen (LM) bei 333,15 K mit Azoiso-
butyronitril als Initiator (l) wurde bei verschiedenen Konzentrationen er und e
durchgefiihrt. Aus den Daten

- ist die Giiltigkeit der in Gl. (3.69) angegebenen Reaktionsordnungen zu priifen,

— ist das Verhéltnis der Geschwindigkeitskonstanten von Abbruch- und Wachstums-
reaktion (ks/k2) unter der Annahme von Rekombinationsabbruch der Polyiner-
radikale zu bestimmen,

— sind die Konstanten der Monomer- und Lésungsmitteliibertragung zu ermitteln,
ist die Radikalausbeute der Reaktion zu berechnen.

Die Zerfallskonstante von [ betriigt in Mischungen aus Styren und Brombenzen

ki = 2,0-10-65-1,

Daten

em == 5,6 mol/dim3

U/h 0,00392  0,00842 0,01434 0,02983
100 ¢y/mol dm—3 0,12 0,61 1,83 8,0
(1/Py) - 104 3,78 6,66 10,33 19,93

c1 = 1,2 - 10-3 mol/dm?3

108vp/fmol dm-3s-1 2,0 4,05 6,10 8,36
cm/mol dm—3 1,87 3,74 5,60 8,47
(1/P,) - 103 1,363 0,633 0,378 0,208
cLm/eum 3,86 1,38 0,56 0
Losung

Grundlagen der Losung sind die Gleichungen (3.69) und (3.73).
Berechnung der Bruttoreaktionsgeschwindigkeit aus dem Umsatz pro Stunde:

P

VBp = ~ by =

cmE) — eM __ {1 — emrea)) Cmi0)
¢ - t

U =1— CM(red)
U/h = (1 — em@eay)/t
Var = CM(0) * U/h

108vp/mol dm-3s-1 6,1 13,1 22,3 46,4

Berechnung der Teilordnung der Initiatorkonzentration:

lg vy ~nlger (e = const.)
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lg verqy — 18 vBre2
Ig cry — 1g crezy

= 0,48 ny = 0,5

¥ =

(oder graphische Auftragung)
Berechnung der Teilordnung der Monomerenkonzentration:
lg vpr ~nlgen

. Ig vera) — 1g vnr2e@)

Ig emay — Ig ome

== 0,95 n=1

(Das Ergebnis ist auch direkt aus den Zahlen der zweiten Mefireihe zu erkennen. )

Berechnung des Verhiltnisses ka/k2 :

In GI. (3.73) ist bei Rekombinationsabbruch y = 1.
In der ersten Mefireihe sind »xrmcLm/em und 2y konstant, zum Initiator erfolgt keine
Ubertragung. Dann ist

ka P73 pa

n{l) n(2)

= R
k' wverq)y— vBr@

=1257s (graphisch 1250 s)
Berechnung von »xym und »1um
Aus Gl (3.73) wird durch Umstellung
P:r— (kavne/k? ¢2) = Z = xm -+ %rm (cLm/Cn)
Aus Mefreihe 2 folgt
10¢Z 6,44 2,89 1,33 0,615
Graphische Auftragung von Z gegen cry/em oder Ausgleichsrechnung gibt
xrm = 1,56 - 10-4; xy — 6,1 - 10-5, |

Berechnung der Radikalausbeute f

Aus Gl. (3.69) mit den Daten der ersten Mefireihe folgt mit dem Wert fiir k¢ durch
Auftragung gegen c;/? oder durch Berechnung

§=0,64.

Avufgaben

A331

Bei der Substanzpolymerisation von Methylmethacrylat (M) mit Dibenzoylperoxid(I)
findet bei 323,156 K Abbruch sowohl durch Rekombination als auch durch DlSpI‘O
portionierung statt. Dabei gilt

va (Disprop.):va (Rekomb.) = 0,63.

87




Uberpriifen Sie an Hand der Abhingigkeit der zeitlichen Anderung der Konzentra-
tion M von ¢; die Gultigkeit der mit Gl (3.69) gemachten Annahmen.

Wie grof3 ist die Ubertragungskonstante des Initiators? Schitzen Sie die Uber-
tragungskonstante des Monomeren! (ka/k% = 71,5)

Daten

105vg:/mol dm-3 g-1 9,11 12,24 16,60 23,24
102 ¢/mol dm-3 1,03 2,07 4,13 8,26
(1/P,) 104 1,27 1,72 2,44 3,55
A 3.32

Die thermisch ausgeléste Polymerisation von Styren (M) in Ethylbenzen (LM) bei
333,15 K verlauft homogen und bei kleinen Umsiitzen mit konstanter Polymeri-
sationsgeschwindigkeit.

Auf wieviel Wachstumsschritte entféllt ein Ubergangsschritt zum Loésungsmittel
bzw. zum Monomeren?

{kafk?, = 1550, Rekombinationsabbruch)

Daten

107 vgr/mol dm—3 g-1 6,85 2,50 1,85 1,34
c1/mol dm-3 4,80 2,68 2,31 1,856
cLMfcm 0,70 1,99 2,47 3,32
M,fg mol-1 641 980 363640 319020 264 280
A3.33

Bei der thermischen Substanzpolymerisation von Styren (M), cu = 8,12 mol dm-3,
bei 363,15 K wurde eine zahlenmittlere Molmasse des Polystyrens von 433000 er-
halten. Die Polymerisation verlief homogen ohne Inhibitionsperiode und mit einer
konstanten Geschwindigkeit von 0,01 U/h. Wie groB8 ist die Monomereniiber-

tragungskonstante xum, wenn (ka/k%) = 180 ist und der Abbruch durch Rekombi-
nation zweier Polymerradikale erfolgt ?

A 3.34

Die Substanzpolymerisation von Styren (M) mit Azodiisobutyronitril (1) als In-
itiator wurde bei 333,156 K in Gegenwart von p-Benzochinon als Inhibitor (Az) unter-
sucht. Die Zerfallskonstante des Initiators ist ky = 1,3 - 04-5 81, fiir die Monomeren-
tibertragung gilt

1g #m = —0,87 — (1075/T); ka/k? = 740.

Abbruch erfolgt durch Rekombination.

Zu berechnen sind

— die Startgeschwindigkeit vs: und die Radikalausheute unter der Annahme, da8
der Inhibitor mit / »3 / = 1 umgesetzt wird
-~ die mittlere Molmasse des Polystyrens.
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Daten

er = 3 - 10~3 mol/dm3; em = 8,37 mol/dm3; va = 3,64 - 10-5 mol/dm?3 s-1

tnhibution/MIN 150 240 400 505

cafmol dm-—2 5,0 6,9 11,9 14,5

Die Umsatzgeschwindigkeit wurde bei Anwesenheit von Chinon nach der Inhibi-
tionszeit gemessen.

A 335

Die Substanzpolymerisation von Styren (M) mit Mercaptanen (As) als Regler wurde
bei 333,15 K gemessen. Aus den Ergebnissen sind die Ubertragungskonstanten
nach der Mayo-Beziehung und unter Beriicksichtigung des Verbrauchs an Mer-
captan zu berechnen.

(Ausgangsgleichungen: Beziehungen fiir —¢éy und é2)

Daten

U 0,05

tert.-Butylmercaptan 3-Ethoxypropylmercaptan
105 cu/feq 7,6 14,0 19,5 381 2,1 4,4 10,4

p, 2560 1630 1268 665 2560 1367 623

Uwm, Us bei gleichen Zeiten

tert.-Butylmercaptan 3-Ethoxypropylmercaptan
102 Uy 4,5 7,0 10,8 16,8 1,2 4,5 9,9 13,6
102 U, 8,8 22,4 34,0 488 20,6 61,1 88,3 95,0
A 3.36

Bei der Polymerisation von Allylacetat (M) mit Dibenzoylperoxid (I) als Initiator
wurde bei 353,15 K und einer Anfangskonzentration von ey = 9,05 mol/dm? ge-
funden, daB in Anwesenheit von Lisungsmittel die Bruttogeschwindigkeit unab-
héingig von der Monomerkonzentration ist.

Bestimmen Sie aus den Daten die Reaktionsordnung des Initiators.

Was folgt daraus fiir die Abbruchreaktion?

Daten

104 vp/mol dm—3s-1 3,90 2,39 0,87
cifmol dm-3 0,373 0,224 0,080
P, ' 13,6 14,1 13,5
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4. Anwendung der Eigenwertmethode

Komplexe Reaktionen lassen sich mit Methoden der linearen Algebra behandeln,
wenn das zugrunde liegende Differentialgleichungssystem linear ist. Das heil3t, daf3
zwar das Reaktionssystem beliebig grof3 sein kann, aber alle Teilschritte erster
Ordnung sein miissen. Die zweckmiéBigste Formulierung erfolgt auch hier wieder
mit reduzierten Grofien. Das Vorgehen soll am Beispiel einer zweistufigen Folge-
reaktion abgehandelt werden.

Reaktionsgleichung:

ks

Al _k_‘_.;» A2 » A3

Differentialgleichungssystein:

é1 = —kicr
¢z = kicy — kece

L"3 = kz(‘z

reduzierte Schreibweise:

C1i(red) =% — Cl(red) (4.1)
C2(red) = Ci(red)— 2 C2(red) (4.2)
Ca(red) == 2 C2(red) (4.3)

Das Differentialgleichungssystemn kann in Form einer Koeffizientenmatrix, deren
Glieder die reduzierten Geschwindigkeitskonstanten sind, geschrieben werden.

¢1redy = — 1 cired) + O ca(reay + O €a(req) (4.4)
¢ared) = 1 Crered) — #2 €2 (red) + O C3(req) (4.5)
¢a(red) = O Ci(red) + #2 Carea) + O Ca(rea) : - (4.6)

Die linke Seite dieses Gleichungssysteins stelit einen Vektor dar, wihrend die rechte
Seite das Produkt aus der x-Matrix und einem anderen Vektor ist.

¢1(red) —1 00 Cl(red)
¢2(red) | = 1 — %20 | [ cacren (4.7)
¢atred) 0 — %20 C3(red)
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Dafiir 148t sich auch allgemein

= —>

C(red) — Kc(red) (48)

schreiben. GL (4.8) gilt fiir jedes belicbige lineare Reaktionssystem, Die Losung ist
ein Ansatz der Struktur

-

—
Ciredy = Brexp (A 1) . (4.9)

Damit wird der Konzentrationsvektor in einen zeitunabhéingigen Vektor Be und
cine Exponentialfunktion zerlegt. Ableitung von Gl. (4.9) nach der Zeit ergibt

o

o
Cired) = Ak Brexp (A1) . (4.10)

Einsetzen von Gl. (4.9) und G1. (4.10) in Gl. (4.8) fithrt nach Kiirzen des Exponential-
termes zZu

- -
K By — i By (4.11)

ciner speziellen Formulierung des Eigenwertproblems der linearen Algebra. Mit
der Einheitsmatrix E kann Gl. (4.11) zu

—> -
(K— i E) By =0 (4.12)

umgestellt werden. Gl. (4.12) ist ein lineares homogenes Gleichungssystem, fiir das
eine Losung 0 dann existiert, wenn

det | K— A E|=0. (4.13)

Gl. (4.13) wird als Sdkulargleichung bezeichnet, die darin enthaltene Determinante
als Siékulardeterminante. Bei ihrer Auflésung erhéit man eine Gleichung n-ten
Grades, wobei n die Ordnung der K-Matrix ist und der Anzahl der am Reaktions-
system beteiligten Stoffe entspricht.

Aus den Gleichungen (4.7), (4.8) und (4.13) ergibt sich als Sdkulardeterminante

—1—J 0 0
1 —x—A& 0 _p
0 ® — Ak

aus der durch Auflésung die charakteristische Gleichung

Zi—l—(l—]—x)l:-l—xﬂ.k =0
entsteht.

Diese Gleichung ist, da sie kein Absolutglied enthiilt, einfach zu lésen.
2130; 12-=-—-—1; ﬂ.3=———x
In anderen Fillen miissen solche Gleichungen bei Kenntnis der Koeffizienten mit

Hilfe der Rechentechnik iterativ gelost werden.
Als niéichster Schritt ist mit den vorliegenden Ergebnissen Gl. (4.9) fiir die beteilig-

ten Komponenten ausfiihrlich zu schreiben, wobei der Be-Vektor die Koeffizienten
fiir die Komponenten »2«, und zwar fur jeden i-Wert » k « liefert.
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c1red) = B11+ Bizexp (— 1)+ Bizexp (— x 1) (4.14)
Ca(rea) = Ba1 4 Ba2 exp(—71)+ Bos exp(—=x T) (415)
Ca(reay = Bar+ Bagexp (—7T)+ Baaexp(— x 1) (4.16)

Der letzte Schritt des Verfahrens besteht darin, die physikalischen Ausdriicke fiir
die Bj;-Konstanten zu finden. Sie werden aus den Randbedingungen des Glei-
chungssystems erhalten.

Anfangsbedingungen: 1 — 0

Ci(rea)o == 1; C2(red)o = V2; C3(red)0 = V'3

Mit den Gleichungen (4.14) bis (4.16) folgen daraus

t = B+ Biz+ Bis

Yo == B + ng -+ Bas (4.17)
s = Ba1 + Bas -+ Bas

Endbedingungen: t — oo exp(dxt) — 0

Ci(red)oo = 03 Catred) oo = 03 Cared)oo = 1 + ya+ y3
Mit den Gleichungen (4.14) bis (4.16) folgen daraus

By = 0; B =0; B3i =1+ y2-+vs3

Losung des Gleichungssystems Gl. (4.12):

Die Sikulardeterminante wird fiir jedes 4 mit dem entsprechenden Satz der
Bi-Werte multipliziert, d. h. fiir 4 mit By usw. Dabei entsteht ein System aus
9 Gleichungen. Aus der ersten Zeile der Siikulardeterminante folgen 3 Gleichungen

(-—1 —2)Bu =0,

die fir k=1 (4 =0) und k= 3 (3 = —x) zu By = Bis= 0 fiihren,1) aus der
zweiten Zeile der Sékulardeterminante entstehen die Gleichungen

B + (—% — 4)Bg = 0,

aus denen die Beziehungen

Bz = 0 und Biz = (% — 1) Bz

folgen, und aus der dritten Zeile der Siikulardeterminante kann aus
#Bar + (—Ax)Bax = 0

schliefllich

B3z = —x3 B3y und Bss = — Bjg abgeleitet werden.?)

Zusammen mit den Anfangs- und Endbedingungen ergeben sich daraus folgende
Gleichungen fiir die By;

1) Fiir k = 2 ergibt sich 0 = 0
2) Rechnen Sie die Randbedingungen am besten selbst nach
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Bi1=0 Biz=1 Bia=20
Bs1 =10 Bog= (x—1)-1 Bag = Y2 + (1—}{)“1
By =14 v+ y3 Bsz = x (1 — 1)1 Byz= —ya2+ (x—1)1

Damit erh#lt man fiir die reduzierten Konzentrationen der 3 Komponenten fol-
gende Beziehungen:

Cl(rea) == 6Xp (— 1)
Corea) = (#-—1)"1[exp (— 7) —exp (— x7) -+ yzexp (— x71)]
cagrey= y3+1 -+ [1/(1 — »)][xexp(—1)—exp(— »x7)]+ y2 [1 —exp (x27)]

Wenn ¢z und cz) null gesetzt werden, entsprechen diese Gleichungen den Glei-
chungen (3.3) bis (3.5).

Der Vorteil der Eigenwertmethode ist in diesem einfachen Beispiel noch nicht sehr
deutlich. Es 146t sich aber daraus ein allgemeines Verfahren fiir die Behandlung
eines linearen Systems komplexer Reaktionen gewinnen:

— Aufstellen der Reaktionsgleichungen

— Formulieren der Zeitgesetze

— Aufstellung der x-Matrix

— Berechnung der Sékulardeterminante

— Lo6sung der charakteristischen Gleichung und Berechnung der 1x-Werte
(Eigenwerte)

— Formulierung der Eigenvektoren B;;

— Berechnung der Eigenvektoren

— Formulierung der Gleichungen ¢i(eay = Fu{t)

Die Methode ist am besten nutzbar, wenn die Reaktionsgeschwindigkeitskonstan-
ten der Teilschritte bekannt sind. Anderenfalls sind Schitzung und Iteration not-
wendig.

Beispiel
B 4.1
Aufgabenstellung
Eine Reaktion verlduft nach folgendem Reaktionsmechanismus:
k1 rAs
ks

Ay == A

! k-1 ? T —— Ay

Fiir die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten der einzelnen Schritte sollen folgende
Werte gelten: )

ky = 3,28 .10-3s1

k-y =1,64-10-3g"1

k2 = 6,66 -10-3g-1

ks = 3,28.10-3g1
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Am Beginn der Reaktion liegen nur die Komponenten A; und Az in einem Ver-
hiéltnis 2:1 vor.

Wie grof} ist der Umsatz fiir die einzclnen Komponenten nach 100 s?

Lésung

Zeitgesetze:

Ci(red) == — Cl(red) -+ #_1 C2(red)

C2(red — Cl(red) — (#—1 4 2 + #3) Co(req)
€3(red) == K:Ca(red)

¢a(red) = H3C2(red)

»-Matrix
—1 #_1 00
! —(x 1+ e +.J¢3) 0
K= 0 #2 00
0 %3 00

Sikulardeterminante:

— 1 — H_1 0 0]
i — (=1 4 2 + x3)— A 0 0
0 P2 — A 0 =0
0 %3 0 — A

Charakteristische Gleichung:

Die Sdkulardeterminante wird auf eine Determinante zweiter Ordnung zuriick-
gefithrt

—1 — A ®_1

‘2,2‘ 0

1 — (1 32 u3) — Ak
Die daraus entstehende charakteristische Gleichung vierten Grades
AT &) (B + ) — 0] =0

fithrt zunédchst zu den Lésungen 4 = 0; /2 = 0, und die verbleibende quadratische
Gleichung

B+ o) de 4 (Tx—#1) =0

(Zx: %1+ #2 + x3 = 0,6 -+ 2,0 + 1,0 = 3,5)
ergibt schliefllich 43 = —3,89; i, = —0,71.

Eigenvektor:

Mit diesen 4 Losungen kénnen unter Beriicksichtigung, da3 exp(-—0:) = 1 ist, die
integrierten Beziehungen fiir die reduzierten Konzentrationen formuliert werden
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Citredy = Bi1 + Biz + Bisexp (— 3,697) + Buexp (— 0,71 7) (4.18)

(¢ = 1, ..., 4). Die ersten beiden Konstanten der 4 Gleichungen koénnen fiir die
weiteren Uberlegungen zu Bjp zusammengefal3t werden. Die Koeffizienten sind aus
den folgenden Beziehungen zu erhalten:

citreayo == 1 == Bio + Bz 4 Bus (4.19)
Coqrea)o = 0,8 == Byo + Be3z + B2 (4.20)
caredso = 00 = Bjgo + Baz + Bag (4.21)
Careayo = 0 = Bag + Bas + Bug (4.22)

— aus den Gleichungen (4.18) bei t — oo, exp(—1) — 0

Clred)eo = 0 = Bip (4.23)
Co(red)or — O = By (4.24)
C3(red) oo = 1,0 = Bjg : (4.25)
Cared) oo == 0,5 = Bao {4.26)

Gl. (4.25) und Gl (4.26) folgen aus der Anwendung des Wegscheiderschen Prinzips
und der Stoffbilanzen

Ca(redyeo _  H2 9
C4(red) oo 1
Zci(red) =1 —I— Y Eci(red)m = C3(red) —i— Cd(red)

Ci(red)eo = 1,0} Citred) oo = 0,5

— aus dem Gleichungssystem, das sich aus der Gl. (4.12) nach Ausfithrung der
Berechnungsvorschrift ergibt; alle B;; und B;s werden null oder unbestimmt,
wobei Bsp und By schon durch die Gleichungen (4.25) und (4.26) festgelegt sind;
fiir die Glieder B;z und By erhilt man

2,69 Bis + 0,5 Bss =0 0,29 Bis 4+ 0,5 Bay— 0
Bis+ 0,19 By = 0 Bia + 2,79 Bas = 0

0,6 Bas -+ 3,69 Bsg = 0 2 Byg -+ 0,71 Bsg = 0
Bas + 3,69 Bag = 0 Bss 4+ 0,71 By =0

Da jeweils 2 Gleichungen zu identischen Aussagen fiihren, sind das 4 unabhiingige
Gleichungen fiir 8 Unbekannte, die restlichen 4 Gleichungen ergeben sich aus

den Gleichungen (4.19) bis (4.22) nach Substitution der Konstanten aus den
Gleichungen (4.23) bis (4.26).

Berechnung des Umsatzes nach 10 s:

Nach Ausrechnung der einzelnen Koeffizienten des Eigenvektors erhélt man fol-
gende Beziehungen fiir die reduzierten Konzentrationen

Clired) = — 0,23 exp(—3,69 1)+ 1,23 exp(—0,71 1)
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2 (red) = 1,23 exp(-—3,69 1) — 0,73 exp(—0,71 1)

c3gedy = 1 — 0,667 exp(—3,69 7) — 0,333 exp(—0,71 1)

catrea)y = 0,6 — 0,333 exp(—3,69 ) — 0,167 exp(—0,71 1)

Mit ¢+ = kit =— 3,28 . 10381 . 108 = 0,0328 ergibt sich fiir die Produktverteilung

Ci(red) = —0,2 4+ 0,97 = 0,77
C2(red) = 1,09 — 0,68 = 0,561
Cigeqy = 1 — 0,60 —0,26 = 0,15
Cagreay = 0,6 — 0,3 — 0,13 = 0,07

1,50

Der Umsatz betrigt 23 9,, wovon 22 9; in die Produkte und 1 9; in das Zwischen-
produkt gegangen sind.

Avufgaben

Abt

Leiten Sie die Zeitfunktionen der reduzierten Konzentrationen fiir eine reversible
Reaktion erster Ordnung mit Hilfe der Eigenwertmethode ab (cz¢0) == 0)!

Al2

Fiir eine Reaktion mit vorgelagerten reversiblen Schritten
k1 k

A== A —5 Ag
k.1

ist die Konzentrationsverteilung nach 10 min bei folgenden Reaktionsgeschwindig-
keitskonstanten zu berechnen:

ky = 3,33 - 10-3 g1 k-1 = 5,833 .10-3g-1
ks = 0,0075 81

Die Anfangskonzentration betrégt ci¢y = 1,5 mol/dma3.

A4l

Das gleiche Reaktionssystem wie im Ubungsbeispiel U 4.1 ist mit folgenden Ge-
schwindigkeitskonstanten

k1 = 0,0333 s-1 k-1 = 0,01667 s-1
ks = 0,025 81 k3 = 0,833 .10-25"1
bei einer Anfangskonzentration von ciy = 1 mol/dm?3 zu berechnen. Die Produkt-

verteilung soll nach 2 min ermittelt werden.

AbLs

Mit den Angaben des Ubungsbeispiels U 4.1 ist zu berechnen, nach welcher Zeit
die Konzentration der Komponente 2 null wird.

Wie ist die Produktverteilung nach 27,3 min?

Erléutern Sie die Ergebnisse!
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A4S

Vergleichen Sie die Ergebnisse der Aufgaben A 4.2 und A 4.4 mit denen, dic Sio
bei Anwendung des Prinzips des quasistationidren Zustandes erhalten!

A 4éb

Ein Rekationssystem mit nachgelagerten reversiblen Schritten

ks ke
A A== A3
k-s

hat folgende Werte der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten
fe1 = 0,0328°t; kg = 0,016 8- 1; ko = 0,048 g1

Welche Produktverteilung ergibt sich nach 8 a?
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5. Auswertung kinetischer MeBdaten
mittels Integralgleichungen

Die mathematische Modellierung komplexer chemischer Reaktionen in ihrem zeit-
lichen Ablauf basiert auf simultanen Differentialgleichungssystemen erster Ord-
nung verschiedenen Grades.

Fiir einfache chemische Reaktionen sind die Differentialgleichungen im allgemeinen
geschlossen l6sbar und gut umformbar, und dadurch lassen sich die kinetischen
Mef3daten meist schnell, ibersichtlich und anschaulich durch geschickte Koordi-
natenwahl grafisch auswerten (vgl. Abschn. 1.2.); man erhiilt gleichzeitig Aussagen
tiber den Giltigkeitsbereich des kinetischen Ansatzes.

Die Differentialgleichungssysteme komplexer chemischer Reaktionen sind fiir
Reaktionen nullter und erster Ordnung zwar noch geschlossen 16sbar, aber meist
gelingt eine analytische Auflsung zur Gewinnung der kinetischen Parameter nur
noch in Sonderféillen (vgl. Abschn. 3.4.). In der Mehrzahl der praktisch interessanten
Fiille treten in den Reaktionssystemen Reaktionen hoherer als erster Ordnung auf.
Hier fiihren im Prinzip 2 Wege zum Ziel, die beide auf numerischen Niherungs-
berechnungen der analytischen Infinitesimalausdriicke beruhen. Im ersten Fall
werden die Differentialquotienten numerisch berechnet und damit das Differential-
gleichungssystem in ein algebraisches Gleichungssystem iiberfiihrt, das sich leicht
auflosen 1&Bt. Hierbei verderben oft stark fehlerbehaftete MeBdaten das Ergebnis,
bzw. man muf auf recht umfangreiche und aufwendige Glittungsverfahren zuriick-
greifen. Im zweiten Fall erfolgt eine formale Integration der Differentialgleichungs-
'systeme [11], [35—42]. Das so erhaltene Integralgleichungssystem vom Volterra-
Typ kann sowohl als Grundlage fiir analytische Néaherungsrechnungen mit Hilfe

* der sukzessiven Approximation dienen als auch leicht durch numerische Integra-

tion nach einem geeigneten Verfahren [37, 38] ebenfalls in ein algebraisches System
tiberfiihrt werden.

Die kinetischen Zeitgesetze gehen aus von
N
iy =ky II ¢, ‘ (5.1)

t=1

und die formale Integration liefert

t
x; = ky fn v di (5.2)
0 i
bzw.
Ty = ks ps(t) (5.3)
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mit
£
giit) = [Me(t)rude,
0 i

oder unter Beriicksichtigung des Zusammenhangs

Ci = Ciq) + 2 ¥15%; (5.4)
i=1

(vgl. [1], S. 18) ergibt sich fiir die kinetischen Zeitgesetze in iiblicher Schreibweise
R N/

¢ == Y, vijky IT i (5.5)
i1 i1

und nach Integration

ce = o) + X vesks pi(t). (5.6)
j

Die urspriinglichen Zeitgesetze (5.5) konnen oft noch vor der Integration geeignet
umgeformt werden (vgl. Beispiel 5.3). Die Ergebnisse der verschiedenen Auswerte.-
varianten miissen weitestgehend iibereinstimmen, und fiir die k; sind nur kleine
Standardabweichungen zugelassen ([11], S. 275). Triégt man die x; bzw. geeignete
Linearkombinationen von ¢; gegen ¢,(t) (vgl. Beispiel 5.2) oder analytisch gut be-
herrschbare Funktionen von c; gegen die entsprechenden Integrale auf (vgl. Bei-
spiel 5.3), so ergeben sich bei richtig gewdhltem Mechanismus mit den richtigen
Reaktionsordnungen lineare Abhéingigkeiten in den Diagrammen. [Falsch gewiihlte
Reaktionsordnung liefert in dem entsprechenden Teildiagramm signifikante Ab-
weichungen vom linearen Verlauf (vgl. A 5.2).] Die Anstiege liefern die Reaktions-
geschwindigkeiiskonstanten. Die ¢; miissen alle zu gleichen Zeiten gemessen worden
sein; anderenfalls fithrt Interpolation zum Ziel.

Voraussetzung fiir die Anwendung dieser Methode ist die Auflosbarkeit von Gl. (5.4)
nach allen z;, d. h., man muf3 analytisch die Konzentrationen der Stoffe zeitlich
verfolgen, fiir die der Rang der stéchiometrischen Matrix (v;;) = R ist. Greifen
N Substanzen in das Reaktionsgeschehen in R linear unabhiingigen chemicchen
Reaktionen ein, so haben wir (§) Méglichkeiten, solche Konzentrations- R-tupel
auszuwihlen, die der genannten Uberpriifung unterworfen werden miissen. Diese
mathematische Forderung triigt entscheidend zur Versuchsplanung bei der Verfol-
gung komplexer chemischer Reaktionen beli.

Zur Illustration dient Beispiel 6.1.

Beispiele

B 5.1

Aufgabenstellung

Es sollen die Konzentrationskombinationen bestimmt werden, die bei der Seiten-
kettenchlorierung von Toluen geeignet sind, die kinetische Analyse fiir alle 3 Teil-
schritte durchzufiihren, wenn beide Zwischenprodukte analytisch nicht bestimmt
werden kénnen!
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Lésung

Mit den Abkiirzungen A;: Cla, As: Toluen, Az: Benzylchlorid, Ag: HCI, As: Benzal-
chlorid, Ag: Benzotrichlorid ergibt sich fiir das Reaktionssystem

Ay + A — Az + Ay
A1+A3—*A5+A4
A+ As — Ag + Ay

mit dJder stochiometrischen Matrix

pT={[—1 0 —1 1 1 0

—1 —1 1 1 0 O
—1 0 0 1 — 1)

Der Rang » betrigt 3, d. h., die angegebenen Reaktionen sind linear unabhiingig.
Um eine kinetische Analyse im geforderten Sinne zu ermdoglichen, miissen also
3 Stoffe gleichzeitig analytisch bestimmt werden. Es gibt genau (§) = () =
20 Kombinationen ohne Wiederholung. Nun miissen alle moglichen 20 Deter-
minanten von » bestimmt werden, die nicht verschwinden, um die mathematisch

erlaubten Konzentrationstripel zu bestimmen:

z. B. Kombination (¢1, ¢2, ¢a)

—1 —1 1
detp’ = |—1 0 —1|=—1 =0
—1 0 0

d. h., diese Kombination ist mathematisch erlaubt;
Kombination (c1, ¢z, ¢4)

—1 -1 1
det p’/ = | —1 0 1]|=o0,
—1 0 1

'd. h., diese Kombination ist mathematisch nicht erlaubt; die Fortsetzung dieser
Prozedur liefert folgendes Ergebnis:

Mathema.tisch erlaubte Kombinationen: )
(c1,c2, es) (1, e2, ¢5) (c1, ca, co) (1, 3, €5)
(c1, ca, cg) (c1,cs, ce) (cz, c3, ca) {c2, C3, C5)
(ce, c3, ce) (c2, c4, c5) (c2, ca, cg) (c2, c5, C6)
(cs, ca, c5) (cs, ca, ce) (c3, 5, c8) (ca, €5, C6)
Mathematisch verbotene Kombinationen:
(c1, €2, c4) (c1, c3, c4) (c1, ca, c5) (c1, €4, Cq)

Die mathematisch erlaubten Kombinationen gestatten also die Auflésung von
(5.4) nach allen x; ( = 1, 2, 3). Auf Grund der Aufgabenstellung miissen alle
Kombinationen, in denen die Konzentrationen der Zwischenprodukte auftreten,
aus chemisch-analytischen Griinden gestrichen werden (c3, ¢s). Damit ergibt sich:
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Az und Ag miissen auf jeden Fall einer Messung zuginglich gemacht werden, zwi-
schen A; und As kann man wiihlen und die analytisch giinstigste Variante nutzen.
Die Anwendung der Integralgleichungsmethode werde zunéichst an einem gehr ein-
fachen Beispiel demonstriert, das auch nach den anderen bewédhrten Methoden zu
l6sen wiire:

BS5.2

IA ufgabenstellung

Man berechne die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten fiir folgende Hydrolyse
und bestitige das angegebene Reaktionsgeschwindigkeitssystem!
Die Konzentrations-Zeit-Daten sind aus [27] (siehe [1], S. 75).

CH:; CZH5 (JH:; Csz
| | 1 |
1{ o ™ 4 . k -
HgC——(l,-_(,« —C2H; + H:0 5 H;C—C—C —C3Hs; + HCI
| | |

CH; Cl CH3;OH
(A1) (As) (As) (As)
CH; C2Hs CH,; C:2H5

I [
ka
HaC——(Ij—(!)—Csz + HeO - H3C—C—C-—-CoHs + HCI
.
Cl CH, OH CH,

(As) (As)
Daten
t/h 0,0 025 0,50 1,0 1,50 2,0

c1/mol dm-3 4,68 4,25 3,86 3,18 2,63 2,17

’

czfmol dm—3 2,56 1,67 1,14 0,52 0,24 0,11

Lisung

Mit Hy0 im Uberschu3 knnen beide Reaktionen als Reaktionen erster Ordnung
angesehen werden: '
é = —kieq

2 = ~—koca

Die Uberfithrung in das entsprechende Integralgleichungssystem liefert

¢
C1 = C1(0) -——-—klf ey de
0

£

C2 = Caqg) — kgf cs 3t
]
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Damit folgen aus den MelBwerten

Ciq0) — C1 0,0 0,43 0,82 1,50 2,05 . 2,51
cz) — C2 0,0 0,89 1,42 2,04 2,32 2,45

t

fer dt 0,0 1,1652 2,1384 3,8984 5,3609 6,55609
0

I

fez dt 0,0 0,5588 0,8960 1,3110 1,501 0 1,6855
0

Die Werte in den beiden letaten Zeilen wurden durch numerische Integration der
Konzentrations-Zeit-Daten erhalten. In den Bildern 5.1 und 5.2 sind €1(0) — €1
bzw. c2(0) —— c2 gegen die entsprechenden Integrale aufgetragen. Die Linearitit in
beiden Fillen bestitigt die jeweilige Reaktionsordnung.

Eine Ausgleichsrechnung im Gaussschen Sinne liefert fiir die Steigungen und damit
fiir die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten

k1 =0,38h-1, ks = 1,65 h-1,

Diese Werte stimmen gut mit den in [27] angegebenen Werten iiberein (s. a. Bei-
gpiel 3.2).

Acz
mol-dm” 4y _ .
101 ' mot-dm” 7p}-

*
L4
g5+ o/ 05+
0 Z Lt 1 3 1 ] i
723 4567 6 05 10
%/ma/dm h —= ‘ gg_,/maldm"ﬁ e
Bild 5.4 Hydrolyse zu t-Butylpen- Bild 5.2 Hydrolyse zu t-Butylpen-
tanol; Auswertung mit Integral- tanol; . Auswertung mit Integral-
methode methode
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B53

Aufgabenstellung

Man bestimme die kinetischen Konstanten der Umsetzung von Benzocyclooctenon
mit Semicarbazid!

0 Iﬁl—*NHCONHz

C ks C
@\ + HN—NHCONH,; <= \ -+ H,0

(CHy)s ’ (CHy)s

Ay A2 A3

Daten [59]
T = 29815 K cioy = 0,10045 mol dm-3
t/min 0 101 201 298 370 452 oo

102 cz/fmol dmm—3 4,78 3,94 3,39 2,98 2,69 2,60 0,875
Lisung

Das kinetische Zeitgesetz lautet (reversible Reaktion):

¢z = k-1c3— kicice

Driickt man die Konzentrationen ¢; und ¢z mit Hilfe Gl. (5.4) durch ¢z aus und setzt
é1(0) — €2(0) = Co, BO folgt

—t2 = kalco + c2)ez — k-a(c2) — €2).
Division durch {czp) — ¢2) und anschlieBende Integration in den Grenzent; =+ 0

bis zum laufenden ¢ liefert sofort folgende Integralgleichung, die zur kinetischen
Auswertung herangezogen wird.

t
[e2(0) — c2(t)] (co + c2) c2 dt
[ezi0) — ca(t1}] - (e20) —c2)
= k ! e k._l.
t— b 1 t—t
Y = kX — k.1
103 . ¥ /min-1 —_ —_ 4,99 3,87 3,39 2,84
X /mol dm3 — — 10,3039  0,2387  0,2066  0,1791
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Die numerische Integration erfolgte nach der Formel von Bessel unter Zubhilfe-
nahme der Lagrange-Polynome (vgl. [38])

c10) — €20y = co = 5,26 1 10-2 mol 1-1.

In Bild 5.3 ist ¥ gegen X aufgetragen. Die gute Linearitdt bestéitigt das angenom-

mene Modell. Aus dem Anstieg wird k; und aus dem Abschnitt k-3 erhalten.
Nach einer Ausgleichsrechnung (Gausssche Methode der Quadratsummenmini-

mierung) ergibt sich
k1= 2,83 . 104dm3mol-t.s1; k) = 2,68 .-10-6s-1,

(Der Wert fiir k-, ist bei dieser Auswertevariante sehr unsicher. Kleine Differenz
sehr grofBer Zahlen!)

st e
T 4t -/
gyl -~
mit 5 | Bild 5.3 Auswertung der reversiblen Reaktion von
Benzocyclooctenon mit Semicarbazid nach der In-
T tegralmethode. Zur Bezeichnung der Koordinaten
0 | ) 1 siehe Beispiel 5.3
‘7’ i a1 42 03

X/mol dm™ —»~
BS54
Aufgabenstellung

Man bestimme die kinetischen Parameter der alkalischen Verseifung (NaOH) von
Adipinsdurediethylester [22]:

Daten

¢ c1- 108 cz - 103 c3- 103
min mo dm~3 mol dm3 mol dm=3

0 9,02 4,61 0

2,667 8,49 4,004 0,482
12,667 7,04 2,696 1,648 .
22,667 6,04 1,930 2,18
32,667 5,31 1,444 2,426
42,667 4,75 1,116 2,681
52,667 4,31 0,885 2,64
62,667 3,95 0,716 2,618
72,667 3,65 0,690 2,47




E= e e et B PO R e

Lisung

Mit A; = NaOH, Az = Adipinsidurediethylester, As = Monoester der Adipinséure,
A4 = Ethanol, A5 = Adipinsiiure ergeben sich die kinetischen Zeitgesetze (konkur-
rierende Folgereaktionen)

¢1 = —kicice — kacicy
¢z = —kicies

¢z = kicice — kecica
¢4 = kicyez + kocrcs

é5 = kzcl(!a

Die ersten beiden Zeitgesetze liefern nach Integration von ¢t = 0 bis zum laufen-
den ¢ '
4 t
Acy = e1y ~—e1= k1 /Acl cadt - ko /‘cl eg (i
0 0
!
Aey = C2¢g) — C2 k1j ¢y c2 dt
0

und daraus

t
Acy — Acp = kz] ¢ ca dt.
0

Fir die Integrale erhilt man

t t
[ cica dt-10¢ [ cics de-104
0 0

(mol dm—3)?min (mol dmn—3)2min

0 0

1,012 0,0523

3,679 0,9045

5,06 2,195

5,966 3,627

6,57 , 4,769

7,01 5,943

7,345 6,98

7,578 7,947

Die numerische Bestimmung der 2 Integrale erfolgte in diesem Fall durch Wigung;
hierbei wurden jeweils die Produkte cice und cics gegen ¢ aufgetragen und das Milli-
meterpapier streifenweise der Wigung zugefithrt. Nach entsprechender Eichung
und Umrechnung ergaben sich obige Werte,

In den Bildern 5.4 und 5.5 sind @1 = Acz und 2z == Acy — Ace gegen diese Integrale
aufgetragen. Die Linearitét bestiitigt wiederum den angenommenen Mechanismus
einschlieBlich vorgelegter Ordnung. Aus dem Anstieg folgen fiir die Reaktions-
geschwindigkeitskonstanten

k1 = b dm? mol-! min-!; k2 = 1,8 dm3 mol-! min-!
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Ll
ACZ
moldm™|- Bild 5.4 Alkalische Hydrolyse von Adipin-
: siiurediethylester; Auswertung nach der Inte-
17k gralmethode; Erliuterungen zur Auftragung
im Text; aus dem Anstieg folgt k1 =
Y WS N D R S| 5 (mol/dm3)~1 min-1

71074
Je 6,0 /(mol dm™3)? min —>

N
N Bild 5.5 Alkalische Hydrolyse von Adipinséure-
B diethylester; Auswertung nach der Integral-
- methode; aus dem Anstieg folgt k3 = 1,8 (mol/dm?3)-1
V4 S W T S N N min—1

7-707*

Je,cat/lmot-dm™)min —=

in sehr guter Ubereinstimmung mit den in [22)] angegebenen Werten (k; = 5,088dm3
mol-! min~1; ks = 1,848 dm3 mol-! min-1).

Avufgaben

AS51

Es sollen die kinetischen Parameter der alkalischen Verseifung von Bernsteinséure-
diethylester mittels der Methode der Integralgleichungen bestimmt werden {44].

Daten:
Con_({,) = 0,007814 mol dm-23 = CL{p) ‘
T —= 295,85 K
Crw = 0,002331 mol dm~3 = ¢a,
t/min 8 12 14 16 20 29 39 47

103 cyymoldm-3 6,545 6,227 6,064 5,748 5910 5466 5,183 4,968
104 ¢z/mol dm-2 6,449 5,484 3,985 2012 0,981 0,571
103 zy/mol dm=3 1,269 1,587 1,750 1,904 2,066 - 2,348 2,631 2,846

t/min 64 100 150 186 375 486 53b oo

103¢,/mol dm~3 4,763 4,394 4,057 3,914 3,435 3,329 3,256 3,151
103¢,/mol dm—3 0,188 0,021 0,001 0,0002
109, /moldm—3 3,050 3,420 3,757 3,90 4,379 4,485 4,568 4,662
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AS5.2

Fiir die Umsetzung

H;N- CO—CH = CH: + HO—CH—S0; #1 H:2N—CO—CH;—CH.—80; + HCHO
Ho:N—CO—CH =CHsz+ H:N—CO—CHCHa—S02~ ﬁ (HeN-—~CO—CHz—CH3)2502
sind die Geschwindigkeitskonstanten k; und kz nach der hier behandelten Methode
zu ermitteln. Die experimentellen Werte sind in [43] angegeben. Zur Demonstration

der Leistungsfihigkeit der Integralgleichungsmethode werte der Leser die Teil-
reaktionen nach Ansitzen 2. und 3. Ordnung aus!

Daten
TIK = 323,15 pH = 5,05 c10y = 0,0995 mol dm-3
Ca(0y = 1,0 mol dm-3
1 = Oxymethansulfinat
5= H;:N—C—CH:—CH:>—
Il
0O ——802
HoeN —C~—~-CHz—CH—4
l :
O
t/min 10 25 55 86 123 165 203
Uy 0,034 0,090 0,169 0,254 0,339 0,414 0,474
C5(red) 0 0,006 0,003 0,033 0,068 0,108 0,142
t/min 280 368 480 605 684
U,y 0,672 0,669 0,738 0,801 0,829

Cs(red) 0,230 0,317 0,421 0,520 0,573
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6. Anwendung der Analogrechentechnik

6.1.  Prinzipien der Analogrechentechnik

6.1.1. Allgemeine Grundlagen

Am elektronischen Analogrechner wird ein gegebener mathematischer Zusammen-
hang in Form von Rechenspannungen als Funktion der Zeit realisiert. Die Zeit ist
die einzige unabhéngige Variable. Die Anzahl von abhéngigen Funktionen, die als
analoge Rechenspannungen dargestellt werden, kann prinzipiell beliebig grof3 sein.
Aufbau und Wirkungsweise von Analogrechnern, Vor- und Nachteile siehe [30, 31,
32, 33, 34]. In Bild 6.1 sind die grundlegenden Elemente des Analogrechners zu-
sammengestellt und ihre Funktion kurz erldutert. Durch geeignete Kombination
dieser Elemente lassen sich alle hier gestellten Aufgaben 16sen.

Elemente, deren Symbole nach rechts in einer Spitze auslaufen, enthalten einen
Operationsverstirker und werden als aktive Elemente bezeichnet. Lineare Elemente,
die mit hoher Genauigkeit arbeiten, sind Summatoren, Invertoren und Integratoren.
Bei ihnen muf3 generell beachtet werden, daf3 das Vorzeichen umgekehrt wird. Die
Genauigkeit der Multiplikatoren und Funktionsgeneratoren ist geringer, da ihre
Wirkungsweise auf Néherungsverfahren beruht. Das Vorzeichen ist bei diesen
Elementen durch entsprechende Polung der Eingangsgréflen frei wihlbar, Die
Konstantenpotentiometer wirken als Spannungsteiler und kénnen demgeméf3 die
Eingangsgrifien mit einem Faktor 0 < « <{ 1 multiplizieren. Diese Einschrinkung
kann iiber die Wahl geeigneter MaBstébe (s. Abschn. 6.1.3.) umgangen werden.
Die Einstellung der Potentiometer erfolgt im allgemeinen mit Hilfe einer Kompen-
sationsschaltung, in welcher alle Potentiometer gegen ein Prizisionspotentiometer
abgeglichen werden. Dieser Abgleich sollte erst nach dem vollstéindigen Aufbau
der Rechenschaltung erfolgen, da dann Ungenauigkeiten durch gewisse Belastun-
gen der Potentiometer korrigiert werden kénnen.

Wiihrend alle iibrigen Elemente zu jeder Zeit entsprechend ihren EingangsgréBen
eine definierte Ausgangsgrofe » berechnen ¢, miissen beim Integrator 3 verschiedene
Steuerzustdnde unterschieden werden :

1. Im Zustand » Vorbereitung « liegt am Integratorausgang der (negative!) Anfangs-
wert an, die unabhéingige Variable Zeit bleibt bei¢ = 0. :

2. Im Zustand » Rechnen « beginnt die Zeit zu laufen, d. h., alle am Integratoreingang
anliegenden Spannungen werden iiber die Zeit integriert. Bei der Integration der
eingegebenen Spannungen tritt ein Ubertragungsfaktor

fa = 1/RC
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4

Nr. gezeichnung Symbol und Operation
7 | Konstanten- © -
potentiometer £ —o Aok
2 | Operationsverstirker | £ o~—-(>—o A=BF
| £
Summator T - n
I (Summieren) Z Z:f:’> A _,.27 GE
Inverter _
’ (Vorzeichenumketrer) £ °'""> A=t
-A(0)
5 | Integrotor £ra
g EzA"ﬂZfﬂ)ﬂ?*A(ﬂJ
Multiplikator [70—4 3
6 (Pafmﬁ’/mump//- —f’ﬁ ;>< A=£F
zierer) -£2 —
7 | funktionsgenerator _f. :D—o A=f(F) ,

Bild 6.1 Elemente des Analogrechners; E Eingangsspannung, 4 Ausgangsspannung,

Bemerkungen zu Element-Nr.:

I 0=a=1

2 fi Verstiarkungsgrad (§ = 105...108)

3 ¢ Bewertungsfaktor (durch Eingangswiderstand realisiert)

4 Sonderfall des Summators

5  f Bewertungsfaktor (durch Eingangswiderstand und Gegenkopplungskondensator
realisiert)

6 durch Vorzeichenumkehr von E, oder E; ergibt sich A = E1E;

7 die Funktion wird durch Diodenstecker approximiert

\
i

auf, der im einfachsten Fall
fﬁ = 1 g1

betriigt. Dieser Faktor wird meist nicht mitgeschrieben, ist aber bei der Analyse
der MaBeinheiten zu beriicksichtigen.

3. Im Zustand »Speichern « kann man den Integrationsvorgang beliebig oft unter-
brechen und anschlieBend weiterlaufen lassen. Dies kann fiir eine genaue Er-
gebnisablesung von Vorteil sein.

Fir die Ausgabe der berechneten Funktionen kénnen alle bekannten Moghchkelten
zur Spannungsmessung verwendet werden:

. Zeigerinstrument (zur Grobeinschétzung)

. Digitalvoltmeter (préizise Messung im Zustand »Speichern ¢)

. z,t-Schreiber (zur Registrierung der einzelnen Funktionen iiber die Zeit)
x,y-Schreiber (zur Registrierung verschiedener Funktionen gegeneinander)

Mehrstrahloszilloskop (zur gleichzeitigen Darstellung mehrerer Funktionen iiber
die Zeit).

Ot 0o b e
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Als Malleinheit fiir die analogen Rechenspannungen geht man generell von 1 Ma-
schineneinheit = ME aus, die der maximalen Rechenspannung des jeweiligen
Rechners entspricht. Damit sind Schwierigkeiten beim Ubergang zwischen Rech-
nern mit verschiedenen Maximalspannungen ausgeschlossen.

6.1.2. Auvufstellen von Koppelpldnen

Nach der Aufstellung des Gleichungssysterns, welches den Verlauf der zu unter-
suchenden Prozesse beschreibt, folgt die Entwicklung des Koppelplans.

&) Man zeichnet so viele Integratoren untereinander, wie Differentialgleichungen
vorhanden sind.

b) Am Ausgang jedes Integrators wird das Integral der entsprechenden Differential-
gleichung abgegriffen ~ hier meist die den Stoffkonzentrationen analogen Span-
nungen.

¢) Diese Integratorausginge, die gegebenenfalls noch invertiert (Invertor siehe
Bild 6.1) werden kénnen, werden entsprechend den »rechten Seiten « der Modell-
gleichungen verarbéitet. '

Sie kinnen

direkt als Integratoreingangsgrifle dienen,

mit einer Konstanten multipliziert werden (Potentiometer),

mit einer weiteren variablen Grof3e multipliziert werden (Multiplikator),

zu anderen Groflen addiert werden (Summator),

iiber einen Funktionsgenerator in eine aus Diodenstrecken beliebig konstruier-
bare Funktion verwandelt werden,

als ZielgroBe ausgegeben werden.

Beachte:

— Die aktiven Rechenelemente besitzen stets mehrere parallele niederohmige
Ausgiéinge, die belastet werden kénnen.

— Die Multiplikation mit einer Konstanten wird durch Spannungsteilung am
Potentiometer realisiert. Das Produkt kann am Schleifer nur dann erhalten
werden, wenn iiber ihn nur ein vernachléssigbar kleiner Strom flieft, d. h.,
es kann nur als Eingangsgréfle in ein hochohmiges Element (Integrator,
Summator, Invertor) dienen.?) ,

— In den Multiplikator und den Funktionsgenerator miissen die EingangsgroBen
mit beiden Vorzeichen eingegeben, d.h. gegebenenfalls invertiert werden.
Durch Vertauschen der Polung einer Grofle kann sofort das nega.t.';ive Ergebnis
am Ausgang erhalten werden. '

d) Die Verbindung aller notwendigen Rechenelemente fiihrt zu den Termen der
»reehten Seiten, die als Eingdnge in die Integratoren dienen. In jeden Inte-
grator kénnen die Summanden des Integranden parallel eingefithrt werden, da
Summation und Integration gleichzeitig ausgefiihrt werden.

1) Allerdings kann bei vielen Rechnern das am Potentiometerabgriff anliegende Ergebnis
tiber eine Verteilerleiste auch als Eingang fiir mehrere hochohmige Elemente verwendet
werden. Die mit dem ansteigenden StromfluB verbundenen Ungenauigkeiten werden durch
Kompensationsabgleich der Potentiometer korrigiert.
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f)

Um ein zu grolles Gewirr von Verbindungslinien zu vermeiden, ist es statthaft,
mit kleinen Konnektoren an den Aus- bzw. Eingéingen zu arbeiten, die dann aber
sorgfiltig beschriftet sein miissen. '
Die Anfangswerte fiur die Integratoren, die als Integrationskonstanten dienen
(s. Bild 6.1), miissen in den Koppelplan eingezeichnet werden. Ohne sie ist eine
Berechnung von bestimmten Integralen nicht méglich.l} Im allgemeinen gibt
es fir die Konstruktion eines Koppelplanes zum gegebenen Gleichungssystem
mehrere Moglichkeiten. Man wahlt davon die einfachste aus. Bei der Ausgabe der
AnaloggréBen auf einen Oszillograph oder z,y-Schreiber kann es sich erforderlich
machen, dal} die Zeit als x-Ablenkung bendtigt wird.
Sie wird dort aber nicht als Zeit im eigentlichen Sinne, sondern als eine der Zeit
proportionale Spannung gebraucht. Diese Umformung der Zeit in eine analoge
Zeitspannung geschieht durch Integration einer konstanten Spannung:

t

Ut =1 S_lf Uconst dt=1 s 1 Drconst't
0

Uconst wird zweckmifBigerweise so gewihlt, dal der maximal notwendigen
Rechenzeit ¢ die maximal zuléssige Spannung U, entspricht, also {

Uconst == 0,1 ME, wenn tmax S 10 3

betragen soll.

Die Realisierung des Koppelplanes geschieht, indem anstelle der Verbindungs-
linien auf dem Papier Steckkabel in die entsprechenden Ein- und Ausgangs-
buchsen gesteckt werden.

Beispiel

B 6.1

Aufgabenstellung

Gegeben sei ein Differentialgleichungssystem der Art:
& = —uax? z(0) =1

¥ = kix— kay y(0) =0

Es soll der dazugehorige Koppelplan aufgestellt werden.

Lésung

Fiir jede der beiden Differentialgleichungen benétigt man einen Integrator mit
Bezeichnung der Anfangsbedingung (oben) und der Ausgangsgréfe (Bild 6.2).

-x{0) )

J

Bild 6.2 Aufstellung des Koppelplans zu Beispiel 6.1, 1. Phase

1)

Bei einem Anfangswert = 0 kann die Bezeichnung wegfallen.
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— Als Eingangsgriflen in die Integratoren berechnet man die Terme der rechten
Seiten (mit umgekehrten Vorzeichen!) (Bild 6.3).

- Diese GroBen werden entsprechend den Differentialgleichungen in die Integra-
toren zuriickgefiihrt. Ergebnis s. Biid 6.4.

— Bei Benotigung einer »Zeitspannung « fiir Ausgabegeriite wird der Koppelplan
um den entsprechenden Integrator erginzt (Bild 6.5).

—— -
x»—LD'-fr Ly£>< >———x?

@

Bild 6.3 Aufstellung des Koppelplans zu
Yo @__.b__ﬂ Kry Beispiel 6.1, 2. Phase

L—xm)
{X
X X0 A ]
LD[ u—X[}

i Bild 6.4 Aufstellung des Koppelplans zu
Beispiel 6.1, 3. Phase

Bild 6.5 Aufstellung des Koppelplans
zu Beispiel 6.1, » Zeitspannung «
-7M£)—-@— Uy =k, TMEt piot Bty paciSpannung

Bemerkungen:

Dieser Koppelplan enthilt 2 Integratoren, einen Invertor, einen Multiplikator und
2 Potentiometer. Er ist damit die einfachste Losungsvariante. Eine weitere Lo-
sungsméglichkeit bei gleichem Aufwand wiire z. B. Bild 6.6.

Bild 6.6 Aufstellung des Koppelplans
zu Beispie] 6.1, 2. Variante

Avufgaben

A 6.1

\ ’
Stellen Sie den Koppelplan zur Ermittlung der expotentiellen Wachstumsfunktion
y = exp (kt) auf!
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Aé.2
Stellen Sie den Koppelplan zur Ermittlung der expotentiellen Zerfallsfunktion
y = exp (—kt) auf!

Ab63

Gegeben ist das. Differentialgleichungssystem
& = —I’y 2(0) =1

y = kax y(0) =0

a) Stellen Sie den Koppelplan dazu auf!
b) Welche Funktionen stellen die Losungen des Differentialgleichungssystems dar?
¢} Welche geometrische Figur ergibt sich, wenn man x gegen y auftrégt?

A b4

Geben Sie Differentialgleichung und Koppelplan zur Darstellung einer quadratischen
Funktion

v

y = at? 4 bt + ¢ an!

6.1.3. MabBstabsprobleme

Der begrenzte Bereich der zur Verfiigung stehenden Rechenspannung (» Werte-
vorrat «) erscheint als Nachteil des Analogrechners. Fiir Aufgaben der chemischen
Kinetik ist diese Begrenzung unerheblich, da man fast immer maximal mogliche
Stoffkonzentrationen!) abschétzen kann. Die Angleichung des zu modellierenden
Konzentrationsbereiches

0 < ¢ < emax
an den zur Verfiigung stehenden » Wertevorrat « des Rechners
—1 Me << C < 1 Me
erfolgt mit Hilfe eines MaBstabfaktors
C

?:

M, = =, (GroBbuchstaben stehen fiir die analoge Maschinengréfe),

der zweckmailigerweise fiir alle auftretenden Konzentrationen entsprechend

Mc‘ -

festgelegt wird.

Wird fiir alle Konzentrationen ¢; ein einheitlicher MafB3stab
M, =M,=...M,

festgelegt, so ergibt sich

€y

C; =

Cmax

Das ist gerade die Transformation in eine reduzierte Konzentration, so daf3 der

1) Eine Ausnahme bilden explosionsartig verlaufende Prozesse.
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Zahlenwert der » Maschinen «-Konzentration C; in den entsprechenden Fillen gleich
der reduzierten Konzentration cigeq) ist und bei Anwendung reduzierter Grélien
Malstabstransformationen iiberfliissig werden. Fiir die meisten kinetischen Auf-
gaben ist eine Transformation der Zeit erforderlich.l) Die Transformation der Zeit
erfolgt mit einem Maflstabsfaktor

Mt = — (v Maschinenzeit )

Wenn man die maximal interessierende Zeit tmax und die gewiinschte Rechenzeit
Tmax kennt, wird

M, = Tmax
tmax
festgelegt.

Bei komplizierten Differentialgleichungssystemen kann man mitunter keine Aus-
sage liber den maximal interessierenden Zeitbereich treffen. In solchen Fillen ist
der Zeitmaflstab so zu wilhlen, daf3 als Ubertragungskoeffizienten N (das sind die
iiber die Mafistabsfaktoren modifizierten Geschwindigkeitskonstanten) Werte er-
mittelt werden, die im Realisierungsbereich des Analogrechners liegen.

Wurden die kinetischen Differentialgleichungen mit relativen Geschwindigkeits-

konstanten (x) formuliert, macht sich eine Zeittransformation i. allg. nicht erfor-
derlich. Alle Konstanten sind dann auf einen maximalen Wert von 1 bzw. { s-1
normiert.

Dieser Ubertragungsfaktor 148t sich vorteilhaft am Rechner realisieren und garan-
tiert meist einen praktisch vollstindigen Umsatz bei einer Rechenzeit von etwa
t = 10 8. (Diese Zeit ist fiir die Ausgabe auf den «,y-Schreiber giinstig. Bei iterativer
Rechenweise, z. B. am Hybridrechner, kénnen auch wesentlich kiirzere Rechen-
zeiten giinstig sein.)

geifpiel

Bé.2

Aufgabenstellung

Gegeben ist ein Differentialgleichungssystem

é1 == -—k10102 C1¢0) = 0,1 m ]Cl = 10-5 dm83 mol-1 g1
¢z = —kicice -+ ke ¢ = 0,02m ks = 10-8 mol dm-3 s-1

Gesucht ist das transformierte » Maschinen ¢-Gleichungssystem mit Ubertragungs-
faktoren Ny und Anfangsbedingungen C;(0).

Lésung

= Zuerst fiihrt man die MafBstabsfaktoren allgemein in das Gleichungssystem ein.

1) Dadurch kann der analoge Verlauf langsamer Prozesse beschleunigt werden und um-
gekehrt kénnen sehr schnelle Prozesse durch eine Zeitdehnung anschaulicher gemacht
werden. )
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M. 1= e v Mes = e
O C:
| == Co = -————
“ .I‘/I(_'l MCZ
T _ T _
Mt = Y t = W,
! ko M
fd& T — '71" ‘1 Cl 02
dt M M, M,
- — N, Cy Cs
1C. kM ko M.,
A RMey CiCa4 210
dt Mo Mc, M, M,

L= No C1 C2+4 Nj
— Die maximal miglichen Konzentrationen werden abgeschitzt:

cimax = 0,1 m {(¢1(0) = C1max)

ca wird fiir t — oo stetig ansteigen, doch diirfte der Bereich ¢z >> 0,1 m uninteres-
sant sein. Man wihle deshalb M, = M, = 10 ME dm?® mol-1.

~ Ein giinstiger Zeitmallstab »beschleunigt ¢ die an sich sehr langsame Reaktion
am Analogrechner. Mit den bisherigen Angaben erhidlt man fiir die Uber-
tragungskoeffizienten

10-5 104

- . . T g)-1 — -1
Nl e Nz 101‘1t (M S) jw,t (MES)
B Mc 48

Wiihit man z. B. M; = 104, ergeben sich die Ubertragungskoeffizienten
Ny =Ny =1 (MEs)!; N3 = 0,1 ME g1,
— Aus den Anfangsbedingungen und dem Konzentrationsma@stab erhilt man die
Anslog-Anfangswerte:
Ci(0) = M. C1{0) =100, ME = 1 ME
Cs(0) = M, - C3(0) = 10 - 0,02 ME = 0,2 ME

Bemerkung:

Wenn verschiedene Stoffe in Konzentrationsbereichen auftreten, die sich um
(Groflenordnungen unterscheiden, empfiehlt es sich, verschiedene Konzentrations-
maflstdibe anzuwenden, um genauere Ergebnisse zu erzielen. Sollte sich heraus-
stellen, dafl mit den gewéhlten Maf@istdben eine Uberlastung des Rechners auftritt,
muB ein kleinerer MaBstab gewéhlt werden. Soll der zeitliche Verlauf beschleunigt
oder verzogert werden, miissen die Ubertragungskoeffizienten mit kleineren bzw.
grofBeren Zeitmafstédben neu berechnet werden. '

Avufgaben
AbS

Fiir die Modellierung des Konzentrations-Zeit-Verlaufs eines chemischen Zwischen-
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produkts am Analogrechner wurde folgende Differentialgleichung zugrunde gelegt:

18,
td_?: = N1CyCs — N2 Cs.
T

Die Parameter der die MeBpunkte am besten wiedergebenden Kurve sind:

Ny = 0,17 (ME s)-1; N2 = 0,03 s-1.

Wie grof sind die kinetischen Geschwindigkeitskonstanten k; und k2, wenn die
tiber 6 h gemessenen Werte in 10 s Rechenzeit simuliert wurden und mit Konzen-
trationsmalistéiben von 100 Me mol dm3 gearbeitet wurde?

A 6.6

Bei der Reaktion eines Stoffes Ay zum Stoff Aj tritt ein schr reaktives Zwischen-
produkt Az auf. Die beiden Geschwindigkeitskonstanten sind aus der Literatur zu
k1=>5-10"28"1 und kz = 32 s~! bekannt. Welche Konzentrations- und Zeitma@-
stibe wiirden Sie wéhlen, wenn die Konzentrationen aller Reaktionsteilnehmer
deutlich auf dem Schreiber sichtbar gemacht werden sollen?

Welche Ubertragungskoeffizienten mii3ten Sie dann einstellen?

Die Anfangskonzentration betrage 1 mol—? dm-3.

Hinweis: cgmaxy << 102 e1(0)

A6.7

Welche Malstabsfaktoren sind fiir folgendes kinetisches Gleichungssystem zu
empfehlen? (Begriindung)

dereq c
== — Cred
dr
dcred 2
———— == Cred 1 — X1 Cred 2
dt
derea 3
— == X1 Cred 2 — #2Cred 8
dr

6.1.4. Anwendung bei einfuchgn Reakticnen

Jede Aufgabe sollte nach folgendem Schema abgearbeitet werden:

1. Aufstellen des Gleichungssystems,
. Einfithrung von Ma@stabskoeffizienten,

w N

. Berechnung der Ubertragungskoeffizienten,
Berechnung der Analog-Anfangsbedingungen,
Aufstellen eines exakten Koppelplans {die Elemente sollten nach Mdoglichkeit

entsprechend den Bauelementen des Rechners numeriert werden, um den Uber-
blick zu erleichtern),

Realisierung des Koppelplans und Losen der Aufgabe am Rechner,

7. Eliminierung der Malistabsfaktoren und Berechnung der gesuchten Original-
werte. '

AL

&
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Beispiel
Bé6.3

Aufgabenstellung
Die Reaktion 2. Ordnung

,HsNO. -+ OH *1 CHNO; + H:0

k
(A1 4+ A > A+ A
soll am Analogrechner bis zu praktisch vollsténdigem Umsatz verfolgt werden.
Wie mull der Rechner programmiert werden, wenn ci) = 0,004 mol din-3 und
e2¢0y = 0,005 mol dm-3 betragen und nach 180 min 50 9%, des Nitroethans umgesetzt
sind? ‘
Nach welcher Zeit ergibt sich ein 90 %iger Umsatz? '
Wic grof sind dort die Konzentrationen der anderen Stoffe?
Wie dndert sich diese Zeit, wenn cz¢) auf 0,01 mol dm-3 erh6ht wird ?

Grundlagen fur die Auswertung

é1 = ¢z = —keyra c10y = 0,004 mol dm—3

C2(0) — 0,005 mol dm—3
éa = 64 = keica 30y = Ca¢0) = €
Lisung

MaBstabstransformation:

dCh dCs k
A = ar = o, OO
=~ N C1Cs
Mi=Ms=Mz=My=M,= % = —:ME = 200 ME dm3 mol-!
i i max
bzw. M. = 100 ME dm?3 mol-1
M,= "7

M, kann aus der angegebenen Halbwertszeit abgeschitzt werden :
t1,2 = 180 min

Fiir dquimolare Ausgangskonzentrationen wiirde fiir 90 %, Umsatz
tin0 = 9 - t12 folgen.

Als maximal zu verfolgende Reaktionszeit wihlen wir damit

tmax = 10 - 180 = 1800 min.

Damit folgt:

10 1

M= 1300.60 — 10800 °
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Ubertragungskoeffizienten:

Der Ubertragungskoeffizient ist hier gesucht!

Er wird durch systematische Verdnderung des entsprechenden Potentiometers
derart festgestellt, dall die Konzentrations-Zeit-Kurve fiir A; den Anfangspunkt
und den 50 9%,-Punkt trifft.

Anfangsbedingungen:

Cioy = M. - c100 = 200 - 0,004 = 0,8 ME bzw. 0,4 ME,
Ca0y = M. - caq0y = 200 - 0,005 = 1 ME

Cs0) = Cy0y = 0

Koppelplan:

Durch Berechnen des negativen Produktes am Multiplikator spart man sich einen
Invertor fiir C3 = O/ ein.
C1 und C; miisscn mit beiden Vorzeichen berechnet werden (Bild 6.7).

‘Cf [0)

Bild 6.7 Koppelplan zu Beispiel 6.3

I D (376

Ermittlung von t:

Die transformierten GréBen Ci) und C; (50 % Umsatz) werden in ein C,7-Dia-
gramm auf Millimeterpapier aufgetragen, wobei einem r = 10s die Echtzeit
‘t = 1800 min—entspricht.

N wird so lange veriindert, bis die Kurve C; = Fu (r) den gegebenen Punkt trifft:

N = 0,860 ME-1 a-1,
Nunmehr kann die Zeit 7 fiir C1 = 0,1 Cy(0, = 0,08 abgelesen werden:
o, = 6 8.

Fiir ca¢0) = 0,01 mol dm—3 éndert sich M., und damit muf auch der Ubertragungs—
koeffizient gedindert werden:

_ N.M.

N = _‘2“1“’*—: 2N = 1,72ME“1 gt
[

70,1 wWird hier bei Ci10) = 0,04 ME abgelesen:

701 = 2 8.
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Riickrechnung auf Originalgréfen:

200 '
c= N . M= - — .10-2 dm3/
k=N-M, M. 10800N 1,692 .10-2dm?/mol s
TJ’ ) 1_! .
tonr == A‘f”lt: 1080 min; ty, = 11%: 360 min
Bemerkung:

Die Aufgabe kann auch mit einer einzigen Differentialgleichung, die die Umsatz-
variable oder die Konzentration der Schliisselkomponente enthdlt, gelost werden.,
Dabei ergibe sich z. B.

ac:
(.IT o

Co = C1— Ci) + Cay; Ca = Cq4 = Crioy — Ch

—NC. O

Koppelplan:

Dieser Koppelplan enthiilt ebenso viele lineare Elemente wie der erste, bringt also
keine Erhohung der Rechengenauigkeit, es wird im Gegenteil durch die Eingabe
von +Ci und —Ci als Summand eine zusédtzliche Fehlerquelle entstehen
(Bild 6.8).

_ag

G l> ~(7
€50

.10) C _>_7_

-c;ra;[>"“'z X

&

‘ = el
£, (0) 3=

-7 :D-‘—O U, Bild 6.8 Koppelplan zu Beispiel 6.3,
2. Variante '

Avufgaben

Aé68

Polonium zerfillt unter a-Strahlung zu Blei
2ePo — WP
Die Zerfallskonstante betriigt

k= 231.10-343-1,

Modellieren Sie diesen Zerfall am Analogrechner, wenn 1 g Po vorhanden sein
soll.

Welcher Zeitmafistab miite gewéhit werden, um einen 99,9 9%igen Zerfall ver-
folgen zu kénnen?

119




Tt 2 =G E A R e

Ab9

Die Zerfallsreaktion von N2O zu Stickstoff und Sauerstoff verlauft bei 986 K mit
einer Geschwindigkeitskonstanten von

L= 6,72 -10-3 dm?3 mol-1 s-1,

Am Analogrechner ist die Zeit, bei der in einem geschlossenen Gefidfl ein Drittel
des N»QO zerfallen ist, zu berechnen. Zu Beginn der Reaktion herrscht Normaldruck.

A 6.10

Die Reaktion A1 4 2Az — Aj verlduft bei 373 K mit einer Geschwindigkeitskon-
stanten von 2,4 - 10-? dm® mol-2 s~1. Nehmen Sie mit Hilfe des Analogrechners die
Konzentrations-Zeit-Kurven auf!

Nach welcher Zeit sind A; bzw. Az zu 90°; umgestezt, wenn von ¢ = ¢z =
0,1 mol/dm3 ausgegangen wird? '

6.2, Anwendung bei komplexen Reaktionen

6.2.1. Komplexe Reaktionen bei diskontinvierlicher
und bei isothermer Reaktionsfilhrung

Bei der Modellierung komplexer Reaktionen am Analogrechner wird fiir jede Ge-
schwindigkeit wie bei einfachen Reaktionen ein Integrator benstigt. Ein Unter-
schied besteht in Anzahl und Vorzeichen der Summanden auf der »rechten Seite «
der einzelnen Differentialgleichungen. Das ist fiir den Analogrechner von unter-
geordneter Bedeutung. Die Losung der Ubungsaufgaben in diesem Abschnitt erfolgt
also prinzipiell hnlich wie die Behandlung einfacher Reaktionen in Abschnitt 6.1,

Beispiele

Aufgabenstellung

Na.phtha,hnsulfonsauren (N8SS), Ausgangsprodukte fiir Naphthole und Naphthyl-
amine, werden durch die Umsetzung von a-Naphthalin (N} mit 8O3 (Oleum) (8)
in einem diskontinuierlichen Riihrkessel gewonnen. Dabei entstehen o-Naphthalin-
sulfonséiure (¢) und in geringer Menge g-Naphthalinsulfonséure (). Die Reaktanten
werden mit einer Anfangskonzentration von jeweils 0,04 mol/dm3 in einem inerten
Losungsmittel gelost. Die Reaktion wird bei 273,15 K in kiihlbaren, 50 dm3 fassen-
den Riihrkesseln durchgefiihrt.

a) Wieviele Riihrkesgel sind erforderlich, wenn bei 95 %igem Umsatz eine 8-Stun-
den-Produktion von 10 kg erreicht werden soll?
Die Realtionsgeschwindigkeitskonstante betrégt bei 273,15 K 10,8 dmn?® mol-2
min-1, zum Fiillen und Entleeren der Behiilter miissen jeweils 10 min einkalku:
liert werden.

b) Welcher Ausbeuteverlust tritt durch die Nebenreaktion zur B-Naphthalinsulfon-
sdure (f) auf, wenn dafiir die Geschwindigkeitskonstante 1,48 dm? mol-! min~1
betrigt?
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¢} Welche Produktionssteigerung ist erreichbar, wenn die SQOs-Anfangskonzentra-
tion verdoppelt wird?

d) Wie lang miifite ein ideales Strémungsrohr bei 1 m/s Stromungsgeschwindigkeit
und gleichem Produktionsvolumen sein, wenn mit doppelter SOz-Ausgangs-
konzentration gearbeitet wird?

Grundlagen der Auswertung

N+ 85 eNss

N+ 8% g-Nss

eN() = Cs(m = 0,04 mol/dm3; en(e<) = 6,05 exngq)

k1 = 10,8 dm3 mol-1 min-1; k3 = 1,48 dm3 mol-1 min—1

éxy = ¢ = —kjenef = —klc:; bzw. (61)
éN = €g &= — (k]_ + kz)CNCS = — (kl + kz)c% (62)
¢ = ki, (6.3)
Auswertung

Mafistabstransformation:

M. C _AME_ 1

- = —— ME dm® mol-1 = 25 ME dm?3 mol -1
[#] Cmax 0’04

M=

T
t

Die transformierte Differentialgleichung lautet:

dOx _ ——&—Ciz = —N1 0%

dr M- M.
Wiéhlt man M, gleich dem Zahlenwert von k/M., so erhdlt man mit Ny = 1
10,8

Es ergeben sich damit folgende Maschinengrifen:

Ni=1; Cxo = 1 ME

Koppelplan:

Der Koppelplan fiir diese Aufgabe ist wegen der gleichen Anfangskonzentrationen
von Naphthalin und SOs besonders einfach (Bild 6.9).

Realisierung am Analogrechner:

Die zur Losung der Aufgabe vom Schreiber ausgegebene Kurve ist in Bild 6.10
(Kurve 1) dargestellt. Ein 95 9%iger Umsatz ergibt sich danach bei v = 14 8, wobei
hier ein Fehler von 42 8 moglich ist, da die Kurve sehr flach verlauft.

Die Riicktransformation liefert:

£, (95 %) = 1 (959%)/M; = 1950 s = 32,5 min.
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— Bild 6.9 Koppelplan zu Beispiel 6.4, Teil a

L Ca (1)

C/ME

Bild 6.10. Schreiberkurven zu
Beispiel 6.4
- (y(2) (1) zum Aufgabenteil a, (2) zum
IR TR T R S R S R S S W Aufgabenteil b
2 4 6 8 70727 76782027 24 2
/s — :

Beriicksichtigt man noch den Febhler, so miifite die Verweilzeit mit

ty = (32,6 + 4) min angegeben werden.

- Dieser Fehler wiegt in Anbetracht der nie exakt anzugebenden Fiill- und Ent-
leerungszeiten nicht allzu schwer. Unter Beriicksichtigung der letzteren ergibt sich
ein Gesamtzeitbedarf pro Charge von

tges, = 52,5 min

Demnach kénnen in 8 Stunden maximal 9 Chargen in einem Kessel »gefahren ¢
werden. Die maximale Menge an Zielprodukt pro Charge betrigt: V = 50 dm3
Ca(co) = 0,04 - 0,95 mol/dm3 M = 208 gfmol

m, = 1,04 .0,95-50-208¢g = 395 ¢ | |

Pro Schicht ergeben sich also ca. 3,5 kg Produkt. Mit 3 Riihykesseln kann eine
Produktion von 10 kg pro Schicht abgesichert werden.

a) Berechnung der Zahl der Riihrkessel Gl. (6.1):
b) Berechnung der Parallelreaktionen Gl. (6.1) und (6.2)
¢) Verdopplung der SOs-Konzentration:

CN(OYy = 0,04 mol dm"3; Cs(0) + 0,08 mol dm~-3

andere Daten unverandert.

MaBstabstransformation:

dCx

e = — N 012\T — N 0% Cxwy=1ME
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dC

. AT 12T C =0
dr 1O ”
. fe1 ks =
RO S — 0,13
mit Ny M, 3T, und NV, M, M, '
Koppelplan:

Der Koppelplan zur Berechnung der Parallelreaktion wird in Bild 6.11 dargestellt:

lr___._..._-
]
'

Bild 6.11 Koppelplan zu Beispiel 6,4.
Teil b

Realisierung am Analogrechner:

Die am Schreiber erhaltenen Kurven werden in Bild 6.10 (Kurven 2) dargestelit.
Bei 95°; Umsatz (Cn = 0,06 ME) wurde erst Cr = 0,845 ME gebildet. Das be-
deutet einen Ausbeuteverlust von 10,59, durch Nebenreaktion. Damit kann mit
3 Riihrkesseln eine 10-kg-Produktion pro Schicht nicht gewihrleistet werden. Die
Produktmenge pro Charge betrigt:

o B5558LE oo

Der Aufgabe liegt das gleiche Differentialgleichungssystem wie bei b) zugrunde.
Mafistabstransformation:
Als einheitlicher Konzentrationsmaflstab wird

1ME

Cmax

M, = 12,56 ME dm3 mol-* verwendet.

Es ergibt sich damit folgendes » Maschinen ¢-Gleichungssystem:

idohgv = e NlcNCS —_ NZCNCS ON(U) = 0’5 Me
dC

m&_ri = —N1OxCs — N2COxCs Csy=1ME

dC

4r = N10x0s ‘ Cor=0

Mit einemn Zeitmallstab M, = 0,0144 ergeben sich

k1 =1 und Ng = e = 0,137.

Ni= 31,70, M, . T,

Die P otentiometereinstellungen bleiben wie beim vorhergehenden Schritt.
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Koppelplan:

Der Koppelplan ist durch die unterschiedlichen Anfangskonzentrationen kompli-
zierter. Er konnte z. B. wie in Bild 6.12 aussehen.

—D_-O Cw
| S ~Cn I > y
L,
1 ~CyC
7 — X )
+
s ke
S
| — Bild 6.12 Koppelplan zu Beispiel 6.4, Teil ¢

Realisierung am Analogrechner:

Der Kurvenverlauf von Cx und Cs iiber ¢ ist in Bild 6.13 dargestellt. Ein 95 9iger
Umsatz entspricht hierbei einem Cx = 0,025. Dieser Wert wird nach 1 = 5,25 g,
das entspricht ¢, (95 9,) = 364 s, erreicht. EinschlieBlich Fiill- und Entleerungszeit
ergibt sich ein Gesamtzeitbedarf pro Charge von fges. = 26 min.

——

D D 2 o
oy N e W
I I !

&

C/ME

T~
X
|
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+
f
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I
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Bild 6.13 Schreiberkurve zu Beispiel
6.4, Teil ¢

)
—
PR

<
-

Gegeniiber dem vorhergehenden Schritt ergibt sich cine Erhthung der Raum-Zeit-
Ausbeute von 100 - 53/26 ~ 200 9,. Die diskontinuierliche Fahrweise eignet sich
bei solchen schnellen Umsitzen nicht mehr. Neben dem hohen Arbeitsaufwand
beim Fiillen und Entleeren der Reaktoren 148t sich auch das isotherme Regime
nicht mehr realisieren.

d) Berechnung des Strémungsrohres
Mit einer Stromungsgeschwindigkeit von ¥V = 1 m/s ergibt sich mit ¢, (959)) =
6 min eine Lénge von I = 360 m.
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Bei einer Produktion von 10 kg Naphthalinsulfonséure in 480 min miissen in 6 min
125 g produziert werden.
125 g 100 %,ige Naphthalinsulfonsidure ist in

125 .1
b 4251 oo
V= 508 0.04.095 — 18 dm

Reaktionsgemisch enthalten.

Bei einer Linge I = 360 m ist ein Rohrdurchmesser von

15.8 dm3 . 4\ 12
o ﬂ) ~ 0,075 dm = 7,5 mm

erforderlich, um ein Reaktorvolumen von 15,8 1 zu gewihrleisten.

dR“(

Fiir dieses Produktionsvolumen ist das Stromungsrohr nicht zu empfehlen. Bei
einem Durchmesser von 7,5 mnm ist auf 360 m kaum die erforderliche Stromungs-
geschwindigkeit zu realisieren.

B 6.4

Aufgabenstellung

Zur Herstellung von Phenylglycidether (PGE) wird Epichlorhydrin (E) bei
363,15 K mit Phenol (P) im Molverhiltnis 1:10 umgesetzt. Die Reaktion verlduft
in 2 Stufen, wobei in der ersten Stufe (k; = 1,3 - 102 min-1) der 1,3-Phenylchlor-
hydrinether (PCHE) entsteht, aus dem in einer Gleichgewichtsreaktion durch Um-
etherung das Zielprodukt sowie 1,3-Dichlorhydrin (DC) gebildet werden
(k2 =1,2 - 102 dm3 mol-1 min—1; k_» = 1,8 - 10-2 dm?3 mol-1 min-1),

a) Welche Reaktionszeit ist erforderlich, um eine optimale Ausbeute an Phenyl-
glycidether zu erhalten? Die Dichte des Ausgangsgemisches betriigt 1,168 kg dm-3,

b) Welche optimale Verweilzeit ist zn wihlen, wenn der gebildete Ether in einem
weiteren Folgeschritt mit dem iiberschiissigen Phenol zum Diphenylglycidether
(DPGE) reagiert (ks = 0,9 - 10-2 min~1)? Wie groB ist dort die Ausbeute an Ziel-
produkt?

Grundlagen der Auswertung
a) Fiir die Stoffkonzentrationen wird folgende Indizierung gewihlt:
€e = C1; CPCHE = C2; CpGE =C3; Cpc = ¢4

ky
E 4+ P — PCHE

k
PCHE + E = PGE -+ DC
k_g

é1 = —kie; — kecice + k—gezey
éa = kic1 — kacica + k—_2c3cy
€3 = 64 == kacaer — k—scacq
Mafstabstransformation:

€(0)= 1,13 moldm-3; M.= £ = 0,885 ME dm?® mol-1
14
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A k
Mit M,— L 3 N k2 nd Nop— o2 folgt
t

- ;n;ftﬂlic My M

(_1(?] = — N,C) — N2C1C2 + N_2030,
1
(%]gz = N1C1 - N0z + N_oC30,y
T
dCs . ACs N0 — N_2Cs0,
dr dl’

Unter den gegebenen Bedingungen wird fiir V_s der grollte Zahlenwert erhalten.
Man wihlt deshalb giinstigerweise N2 = 1 s-! ME-!, woraus sich der Zeitinalistab

M, — k?ﬂ_}l‘_w — 0,02035 s min-}

ergibt. Mit den angegebenen Malstidben ergibt sich:

C1{(0) =1 ME; N1 = 0,640s8-1; Ny = 0,667 1 ME-1; N_, = t -1 ME-1
‘b) Dem Reaktionsgleichungssystem zu a) ist die Gleichung

PGE + P * DPGE

hinzuzufiigen. Mit cpree = cs gilt dann mit den unter 6.5.1. angegebenen MaBstabs-
k3

faktoren mit gleichbleibenden N1, N2, N .2 und mit N3 = 77 0,442 s folgendes
t
» Maschinengleichungssystem «:
dcil = — N10y — N:C:1Cz + N_203C,
102 N0\ + N_a0sCa— NoCiC
‘_lgri — NoC1Cs— N_oCsCs — NoCs
g—c—fi == N2(01C2 — N_2C3C,
dr
dCs
Ty MO
Koppelplan:

Der Koppelplan zum Beispiel 6.5 ist in Bild 6.14 wiedergegeben. Der Teil 6.5.1
wird dabei ohne, der Teil 6.5.2 mit Einbeziehung des (gestrichelt gezeichneten)
Potentiometers N3 realisiert.

Rea.lisi'erung am Analogrechner:

Fiir beide Aufgabenteile werden am Schreiber die C3,1-Kurven aufgezeichnet und
die Koordinaten des jeweiligen Maximums abgelesen. Nach Riicktransformation
der » Maschinen «-Groen in Konzentrations- bzw. Echtzeiteinheiten erhélt man das
gesuchte Ergebnis (siehe Losungsverzeichnis).
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Bild 6.14 Koppelplan zu
Beispiel 6.5
Avufgaben

A 6.11

Zur Herstellung von Benzylchlorid wird Toluol bei 373,15 K unter Lichteinwirkung
chloriert. Das gebildete Benzylchlorid reagiert in Folgereaktionen weiter zum
Benzotrichlorid. Die Geschwindigkeitskonstanten verhalten sich wie 6:1:0,175. Zu
500 kg vorgelegtem Toluol wird unter intensiver Durchmischung ein konstanter
Chlorstrom von 142 kg/h zugefiihrt. Die Chlorierungsreaktion verlduft so schnell,
dal3 wihrend der ersten 4 Stunden die Konzentration an freiem Clz vernachlissig-
bar ist. Trotz des Kettenmechanismus kann vereinfacht ein Zeitgesetz 2. Ordnung
zugrunde gelegt werden. Hinweis: Durch geeignete Transformation des Gleichungs-
systems kann dieses wie 1. Ordnung gelbst werden. )

— Nach welcher Zeit liegt eine maximale BenzylchIorldkonzentratlon vor? Wieviel
kg kann man maximal erhalten?

~ Um wieviel erh6ht sich die Benzylchloridausbeute am Maximum bej Vernach-
lidssigung des 2. Folgeschrittes?

Ab12

Gehen Sie von der in Beispiel 6.4 gegebenen Aufgabenstellung aus und beachten
Sie, dafl weitere Folgeschritte moglich sind:

— Berechnen Sie die Dimensionen eines isotherm bei 273,15 K arbeitenden Stro-
mungsrohres, in welchem Naphthalin (0,04 mol/dm3) mit SOg der 10fachen Kon-
zentration umgesetzt wird, wenn eine maximale Ausbeute an «-Naphthalin-
sulfonséure erzielt werden soll! Neben den in Beispiel 6.4 gegebenen Daten ist
bekannt, dal ¢-NSS mit k = 2,77 dm?3 mol-! min-! zu Dinaphthalinsulfonséure
(DNSS) weiter reaglert Der Reaktor soll eine Tagesproduktion von 100 kg er-
moglichen.

— Wie miillte der Reaktor veriindert werden, wenn auf die Produktion von DNSS
umgestellt werden soll?
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Fiir die Reaktion von -NSS zu DNSS gilt
k= 16,6 dm3 mol—! min—1i.

Die Verunreinigung mit Monosduren soll bet gleicher Produktionsmenge hoch-
stens 2 °, betragen.

6.2.2. Halbkontinuierlicher Reaktor

Bei den kinetischen Berechnungen im diskontinuierlichen Reaktor wird voraus-
gesetzt, dafl das reagierende Stoffgemisch unendlich schnell hergestellt werden
kann und die Reaktion bei ¢ = 0 beginnt. In der Praxis dagegen beginnt die Reak-
tion bereits wéihrend der oft betrdchtlichen IMillzeit groller Reaktoren (halbkonti-
nuierliche Reaktoren). Der Umsatz-Zeit-Verlauf dafiir 1468t sich anschaulich am
Analogrechner modellieren, wenn man das reaktionsbezogene Differentialgleichungs-
system um den Term der wihrend der Reaktion zugefiihrten Stoffkonzentration
erginzt. Bei konstanter Zulaufgeschwindigkeit und vernachlédssigbarer Gesamt-
volumendéinderung entspricht dies einer Reaktion 0. Ordnung.

Beispiel
B 6.6
Aufgabenstellung

In einem Riihrreaktor soll Naphthalin mit 8O3 (Oleum) bei 273,15 K zu ¢-Naphtha-
linsulfonsiure umgesetzt werden (vgl. Beispiel 6.4). Dabei wird zu 50 dm? einer
0,04 m Naphthalinlosung, die sich bereits im Reaktor befindet, 10 Minuten lang
Oleum mit konstanter Zulaufgeschwindigkeit zugefiihrt, so daB insgesamt 2 mol
SOs fiir die Reaktion verfiigbar sind. Nach welcher Zeit vom Beginn der Oleum-
zufithrung an wird ein 90 %jiger Umsatz des Naphthalins erreicht?
Vernachléssigen Sie dabei mogliche Nebenreaktionen und die Volumenénderung!
Die Geschwindigkeitskonstante betrigt £ = 10,8 dm3 min-! mol-2.

Grundlagen der Auswertung

N + 8 % «NSS k = 10,8 dm? min—! mol-1
Cx@ = 0,04 mol dm-3
V = 50 dm?3

Konzentrationsinderung durch Zulauf:
(6x)z==0

2 mol

(8)2 = i tnin 50 omd

= 0,004 mol dm=3 min-1

-

Differentialgleichungssystem:

éx =kcncg cexoy= 0

]
éx=—kexcs en¢) = 0,04 mol dmn -3
és == — k ex cs+ (és)z csoy=0
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Ma(lstabstransformation:

M, = 25 ME dm3 mol-1; M; = 0,0072 (vgl. Beispiel 6.4)

Das transformierte Gleichungssystem lautet:

dC, =N; Oy Cs Cx0)==0
dr :
dON _ Nl CN OS ) CN(O):": 1 ME
dr
dOs dCS
———— = — N 3. :0
e Ni1Cx Cs + ( dr )z Cseo
acs M. N; =171
a_r —¢yq E =Nz-1ME 1\72::0,232 g1
Koppelplan:

Der Koppelplan ist in Bild 6.15 dargestelit.
> % ly
7
hd
I+

L

-_'—_>< Bild 6.16 Koppelplan zu Beispiel 6.6

o] [>T

Realisierung am Analogrechner:

Co (7

Bild 6.16 Schreiberkurven zu
I N N T N B Beispiel 6.6
& & 710 712 1% 15 18 20

T/J‘ — -

9 Methoden
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Da der Zulauf des Olewms nur 10 min lang erfolgt, mull der Schalter S nach
r == 600 - 0,007 2 = 4,355 gedffnet werden. Fiir eine exakte Einhaltung dieser Zeit 146t
sich anstelle des Handschalters am Analogrechner auch leicht ein Zeitrelais reali-
gieren.

Wie aus dem Konzentrations-Zeit-Verlauf (Bild 6.16) hervorgeht, ist nachr = 9,3 s
ein Umsatz von 90 9, erreicht, das entspricht einer Verweilzeit von ¢ = 1290 s vom
Beginn der Oleumzugabe an.

Avigabe

Ab613

a) Wie éndert sich bei Ubungsbeispiel 6.6 die Reaktionszeit fiirr 90 %)igen Umsatz,
wenn das gesamte Oleum sofort zugegeben wird ?

b) Wie wirkt sich die langsame Zugabe des Oleums auf die Bildung der Disulfon-
gdure aust (vgl. A 6.11) -

6.2.3. Nichtisotherme Reakioren

Bei nicht isotherm verlaufenden Reaktionen miissen die Geschwindigkeitskonstan-
ten als Temperaturfunktionen modelliert werden. Das kann nicht durch Integration
der Arrhenius-Gleichung erfolgen, weil am Analogrechner bereits die Zeit als un-
abhingige Variable fungiert, Zur Modellierung von %(7') verwendet man deshalb
Funktionsgeneratoren. Diese geben entsprechend einer_ vorliegenden Wertetabelle

einen durch Streckenziige mehr oder weniger gut angendherten Funktionsverlauf
wieder.

Beispiel

B 6.7
Aufgabenstellung

Zur Phenol (A3)- und Aceton (Az)-Herstellung soll in einem adiabatischen, idealen
Strémungsrohr Cumolhydroperoxid (A1) mit 0,02 m H2S0; (A4) zersetzt werden.
Die Anfangstemperatur des in Phenol-Aceton-Gemisch gelésten CHP betrigt
313,15 K. Bei welcher Anfangskonzentration von CHP wird bei 98 %igem Umsatz
. eine Temperaturerhdhung von 15 K erreicht ?

Nach welcher Zeit wird dieser Umsatz erreicht ?

Die Geschwindigkeitskonstanten betragen bei der interessierenden Temperaturen:

313,156 K 220 dm® mol-1 g1
318,156 K 360 dm? mol-1 g-1
322,16 K 550 dm?3 mol-1 g1
326,16 K 710 dm3 mol-1 g2
328,15 K 910 dm® mol-1 g-1 g

Die Reaktionsenthalpie ist gleich
ARH = —222,31 kJ/mol
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Fiir das Reaktionsgemisch gilt weiterhin:
cp = 1,6TkJ/kg K; p = 1 kgdm3

Grundlagen der Auswertung

) H2804
CHP —— Aceton 4+~ PHOH

A Ay 4+ Az
—é=keg e/ =ke k'=1Fk-.eca
(0T)=— k’cy - AR H/p . cp
0T +T-—Ty; k=f(0T) (Funktionsgenerator)
Malf@stabstransformation:

Fiir die optimale Auslastung der Integratoren und des Funktionsgenerators emp-
fiehlt sich folgendes Vorgehen:

Tmax=328,16 K Ty=31316K (T max=15K
AT 1 o7 Originalgrofle
Mr=-+ = . -MEK-
=387 ~ 15 AT Maschinengrifle

Fiir die Konzentration ist nicht ohne weiteres ein »giinstiger « Maflstab abzuleiten,
da die Anfangskonzentration erst ermittelt wird. Nach Probieren wird man etwa
M, = 5 ME dm3 mol-! als guten Maflstab wihlen.

Das transformierte Gleichungssystem lautet somit:
dC, k!
dl’ o M t

dAT _ K A*HMr
dr ~ M. cpo M, *
k' g _ARHJMT g-1

No=
Mz’ 2 Cngc

-Cy Croy=1

AT(0) =0, N;=

Bei der Wahl von M, ist zu beriicksichtigen, da3 &’ nicht durch ein Koeffizienten-
potentiometer, sondern durch den Funktionsgenerator realisiert wird, also als
Spannung erscheint. Trotzdem kann es durch ein geeignetes M, so transformiert
werden, dafl der Funktionsgenerator voll ausgesteuert wird.

Fﬁl‘ Nl max — 1 Wﬁhlt man

Mt=k,max'18=kmax'04°1sm 18,2
Ny = 1,31 81

Koppelplan:

Der Koppelplan ist in Bild 6.17 dargestellt.
Bevor die Aufgabe am Analogrechner gelost werden kann, miissen die Offnungs-

spannungen und die Anstiege der Diodenstrecken des Funktionsgenerators an-
hand folgender Wertetabelle eingestellt werden :
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__@{D_A_g o7 b -N;I: A,
] ocue ) [[fx > Ny Conp

Lewr HP |

Bild 6.17 Koppelplan zu Beispiel 6.7

/K O0TIK T/ME. L’ [s—1 Ni

313,15 0 0 4,4 0,242
318,15 5 0,333 7,2 0,395
32215 9 0,500 11,0 0,605
325,15 12 0,800 14,2 0,780
328,15 15 1,000 18,2 1,000

Den am Eingang anliegenden A7T-Werten miissen bei richtiger Einstellung jeweils
die zugehorigen N1-Werte am (Generatorausgang entsprechen.

Realisierung am Analogrechner:

Bei repetierender Arbeitsweise am Analogrechner dndert man Ciq) 80 lange, bis
der Maximalwert von AT =1 ME bei 989 igem Umsatz (d.i. praktisch die
Asymptote der AT-Kurve) erreicht iat.

Wie aus Bild 6.18 ersichtlich, ist dies bei
Cio) = 0,77 ME = ¢1¢0y = 0,154 mol dm=3

der Fall.
Der 98 %ige Umsatz wird nach ¢ = 5,56 8 aus dem Bild ermittelt, das entspricht
einer Reaktionszeit von t = 0,302 s.

H 5
~ 9

[
o =
oy o™

CIME -

D oty ¥
-\,8.«

Bild 6.48 Schreiberkurven zu
Beispiel 6.7
1 Ceupp = Fu(AT); 2 Conr = Fulr)

£
—~d

<

Avfgabe
A6.14

Die Umsetzung von Cyclopentadien (A;) mit Acrolein (A3) zu Formylnorbornen
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b kil G A A

" wird in einem wassergekiihlten Strémungsrohr mit einemn Durchmesser von 10 cm

durchgefiihrt. Da kein zusitzliches Reaktionsmedium verwendet wird, kann die
Konzentration des im Uberschuf3 befindlichen Acroleins als konstant betrachtet
werden. Seine Dichte betrdgt 0,84 kg dm=3. Die Geschwindigkeitskonstante
2. Ordnung hiingt folgendermaflen von der Temperatur ab:

TIK k/dm3/mol s
308,15 2,7-10-4
313,15 3,9.104
318,15 5,5 1014
323,15 7,4 -10-4
328,15 9,9.10-4

Die Kiihlwassertemperatur soll als konstant mit 308,15 K angenommen werden.
Die spezifische Warmekapazitit des Reaktionsgemischs betrigt ¢, = 2,1 kJ kg K,
die Wirmeiibergangskonstante kw = 837,4 kJ/K m h und die Stromungsgeschwin-
digkeit 1 my/s.

a) Wie hoch wird bei einer Eintrittstemperatur von 308,15 K und einer Konzen-
tration ¢; == 1 mol dm-3 die maximale Temperatur?
Wie lang mul3 das Reaktionsrohr sein, wenn 95 %siger Umsatz erreicht werden
soll? ‘
Wie hoch ist dann die Temperatur am Rohrende?

b) Wie hoch darf die Eintrittstemperatur des Reaktionsgemisches sein, damit
dessen Temperatur nicht iiber den Siedepunkt des Acroleins (325,656 K) steigt?
Um wieviel verkiirzt sich dabei die Reaktionszeit?
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7. . Nomographische Auswertung
kinetischer Mefidaten

Die Nomographie nimmt als Teil der angewandten Mathematik zwischen der
graphischen Darstellung von Meflergebnissen und ihrer rein numerischen Auswer-
tung eine gewisse Zwischenstellung ein. Pentkowsky [45] definierte dag Nomogramm
als »geometrische Darstellung funktioneller Abhéngigkeiten« Auch komplizierte
funktionelle Zusammenhédnge werden in den Nomogrammen zeichnerisch so dar-
gestellt, daf} im allgemeinen die Gewinnung der gesuchten GréBen durch Ziehen
von Geraden lings eines Lineals und Ablesung der Schnittpunkte mit den beziffer-
ten Nomogrammskalen erfolgt.

Wibhrend die Berechnungsmethoden auf die Gewinnung einer abhéngigen aus den
entsprechend gegebenen unabhiingigen Variablen gerichtet sind, gestatten die
Nomogramme eine allseitig orientierte Auswertung unter beliebiger Vertauschung
der Begriffe »abhéngig« und »unabhéingig« Im Vergleich zur graphischen Dar-
stellung ist die nomographische Auswertung durch die Anwendung multivalenter
bezifferter Skalen bei linearer Ablesung weitgehend vereinfacht. Dabei bleibt der
Vorteil der graphischen Darstellung erhalten, daf Ausreier und systematische
Abweichungen in den MeBwerten schnell und leicht erkannt und beriicksichtigt
werden kénnen, eine notwendige Maflinahme, die bei der numerischen Auswertung
oft umstdndliche Rechenoperationen erfordert. Die Anwendung von reduzierten
Groéllen (z. B. creq) oder Skalenerweiterungen (z. B. ¢t - 107 in den Nomogrammen
ermoéglicht eine vielseitige Benutzung.

7.4. Theorie und Aufbau der Nomogramme

Eine einwandfreie Auswertung von MeBergebnissen ist auch ohne Kenntnis der
Konstruktionsprinzipien des entsprechenden Nomogramms moglich. Es geniigt,
den Ableseschematismus exakt anzuwenden, wobei die Ergebnisse direkt ablesbar
sind.

Fiir dag eingehendere Studium der Nomographie stehen Lehrbiicher und Mono-
graphien zur Verfiigung (45, 46, 47, 48]. Dariiber hinaus gibt es Sammlungen von
Nomogrammen [49, 50]. In der chemischen Kinetik fanden bisher vorwiegend
Nomogramme aus Funktionsleitern (Fluchtlinientafeln) Anwendung. Zu ihrem
Verstiindnis seien zunéchst der Aufbau und die Konstruktion derartiger Nomo-
gramme erlédutert. N
Fluchtlinientafeln sind dadurch charakterisiert, dal 3 zusammengehérende Werte
einer funktionellen Beziehung zwischen 3 Variablen auf einer Geraden, der

L3
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Fluchtgeraden, liegen, wobei man zur Ablesung der gesuchten Gréfe ein Lineal
benutzt. Fiir die funktionelle Beziehung mufl} gelten

Fuv,w) = 0. (7.1)

Dic durch die Gleichung gegebene funktionelle Abhédngigkeit zwischen den Varia-
blen geht auf dem Nomogramm in die geometrische Abhéngigkeit seiner Skalen
iiber. Punkte der Skalen, die als Werte der Variablen der Gleichung geniigen, liegen
immer auf einer (reraden

ar + by + ¢ = 0. | (7.2)

Ordnet man der Abszisse x die Werte a1, @2 und x3 zu, so kann man die entsprechen-
den Punkte der Ordinate y1, y2 und w3 ermitteln und konstruieren. Die Geraden-
gleichung lautet dann

Ya—¥y2_Y1— Y2

¥ — X2 X1 — L2

(7.3)

Entsprechend GI. (7.1) ist das Nomogramm festgelegt, wenn die Gleichungen der
Skalen

w:  xp = @u{u); y1 = ylu)
v:  xe = @a(v); y2 = ya(v) (7.4)

I

w: 3 = @3(w); ys = ya(w)
bekannt sind (Bild 7.1).

Bild 7.4 Erlsuterungen imText

Die durch Gleichungen (7.1) und (7.3) festgelegte lineare Abhiingigkeit wird durch
die Determinante

1 o1 »n
1 a2 ya| =0 (7.5)
1 x3 ys
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zum Ausdruck gebracht. Setzt man aus Gl. (7.4) ein, so ergibt sich mit

L ogi(u) yafu)

1 ga(v) wo(v )| =0 (1.6)
L @a(w) wa(w)

die Soreausche Gleichung. Sie bildet die Grundlage fiir die Konstruktion eines Nomo-
gramms, indem die Werte der Funktionen der 2. Spalte der Determinate die Ab-
szissen und die der 3. Spalte die Ordinaten der Punkte der Skalen des Nomogramms
liefern. Eine Gleichung ist nomographierbar, wenn man fiir sie eine Soreausche
Gleichung aufstellen kann. In ihr ergibt die Anzahl der unterschiedlichen Funk-
tionen die Ordnung des Nomogramms, wihrend die Anzahl der krummlinigen Skalen
die Gattung bestimmt.

In der chemischen Kinetik werden iiberwiegend Nomogramme vom Additionstyp,
vom Divisionstyp sowie aus beiden zusammengesgtzte, sogenannte gekoppelte
Nomogramme verwendet, die jeweils durch bestimmte Grundformen einer Glei-
chung 3. nomographischer Ordnung als Schlisselgleichung charakterisiert sind

(Bild 7.2).

-
f3(w)
) hW K6 fw 5 flu) H L0 1
Bild 7.2
links: Parallelleiternomogramm (Additionstyp)
fa(w) = fr{u) + fa(v) (7.7)
Mitte: Schridgnomogramm (Divisionstyp) _
fs(w) = fi(u)/fa(v) (7.8)
rechts: Gekoppeltes Nomogramm
fa(w) = fa(u)/[f2(v) + fa(2)] (7.9)

Bei den gekoppelten Nomogrammen wird die Skala, auf der die Nebenrechnung
erfolgt, z. B. die Summenbildung des Nenners in dem skizzierten Beispiel, nicht
verziffert. Sie dient als Hilfsskala und wird als Zapfenlinie (H) bezeichnet. So ist es
mdoglich, auch Gleichungen mit mehr als 3 Variablen in einem Nomogramm dar-
zustellen. B

Besondere Bedeutung beim Aufbau eines Nomogramms kommt der MaBstabein-
teilung zu. Aus ihr ergeben sich die konstruktiven Parameter, sie ist fiir die Genauig-
keit des Nomogramms verantwortlich. Im folgenden soll die Konstruktion der
Nomogramme vom Additions- und Divisionstyp so erldutert werden, daB es bei
Bedarf moglich ist, sich selbst ein Nomogramm zu konstruieren. Dabei muB3 hervor-
gehoben werden, daB fiir hohere Genauigkeitsanspriiche maBstabbestindiger
Zeichenkarton mit Aluminiumeinlage als Unterlage und ein Koordinatograph zur
Anfertigung der Skalen Anwendung finden.
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7.1.1. MaBstabeinteilung im Parallelleiternomogramm

Fiir das in Bild 7.3 skizzierte Nomogramm seien Hohe y und Breite xz gegeben,
gesucht sind die Lage der Losungsskala x3 und die Malleinheiten I; der Skalen. Nach
dem Strahlensatz gilt

0A/OP = AB/PQ mit 04 = z3; OP=u
AB = lafs — Lf1 (7.10)

PQ = Lifs — ULf:.
Damit ergibt sich

xafxe = (lafs —Ufi)/(efa-— 11 f2). (7.11)
xalafs = walafa -+ (re — x3)lif1. (7.12)
Aus dem Vergleich mit Schlisselgleichung (7.7) folgt

walg = x3ls = (xp — x3)ly

xa= xal1(l1 + I2) und I3 = Llg/(l + 12). (7.43)

Die MaBeinheiten I; und Iz erhédlt man aus der Hohe des Nomogramms y und des
Wertes der Funktion

L = yifi(u) 12 = y[fe(v). (7.14)
Die Punkte der y-Werte von f1, f2 und fa berechnet man nach
11 = lifi(u); y2 = lafalv); ys = lafs(w) - (7.15)
b G5 bbb
a
B8
y
a
A P
- a’ S
" X2 » Y Bild 7.3 Erléuterungen im Text

7.1.2. MaBstabeinteilung im Schrignomogramm

Zur Konstruktion des in Bild 7.4 dargestellten Nomogramms sind die Hohe y, die
Lénge der Losungsskala d = (x22 + ¥2)1/2 und die Maleinheiten der Skalen ge-
geben.

Nach dem Strahlensatz gilt

OC/QB = OP/PB,d.h. hfallafs = 2/(d— 2). (7.16)
Setzt man z/(d — z) = lgfs in Gl (7.16) ein, so erhélt man

Isfs = Lifi/lafz und mit Gl. (7.8) I3 = l1/ls.
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5 4 JA Y Bild7.4 Erlduterungen im Text

Zur Berechnung von {1 und 2 wird die Gl. (7.14) herangezogen und man erhilt fiir
die y-Werte der Skalen

1 =lif1; y2 =1lafe; ya = d - lafa/{(1 + lafs). (7.17)

7.2. Nomographische Auswertung reaktionskinetischer Messungen
A

Die Moglichkeit einer schnellen Verarbeitung auch umfangreicher experimenteller
Ergebnisse bei einfacher Handhabung fiihrt in zunehmendem MaBe zur Anwendung
von Nomogrammen auch in der Reaktionskinetik. Vinogradov und Krasildéikov
[51] verdffentlichten 1940 ca. 200 Nomogramme von sehr guter Qualitdt, erstmalig
darunter auch einige zur Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten irreversibler
Reaktionen 1. und 2. Ordnung sowie der Aktivierungsenergie nach Arrkenius. Eine
Ergénzung erfolgte besonders in den letzten Jahren durch Nomogramme zur Be-

Tabelle 7.1

Bestimmung der Geschwindigkeitskonstante k

der Reaktion ausgehend von in den Grenzen Literatur
0. Ordnung co, cft 1,0 =¢feg =03 [62, 53]
1. Ordnung o, Cft 1,0 =¢jco =0,1 [61]
1,0 =¢/co =03 {62, 63]
0,9 =c¢feco =0,114 [64]
2. Ordnung o, cft 1,0 =c/ca =02 {511
1,0 =cjce =03 [62, 53]
0,9 =¢jco =03 [64]
2. Ordnung Ci0, Cift 1,0 = Ci/Gi(O) = 0,3 [62, 53]
C1(0) = €2(0) 0,956 = cifeio) = 0,1 [54]
3. Ordnung co, cft 1,0 =efco =0,3 [62, 53]
0,95 =c¢jco = 0,42 [64]
1. Ordnung 0,88 = z/Zoo = 0,10 [64, 57]
reversibel Coy Cioo, CfE
2, Ordnung 0,88 = 2/Z.c = 0,10 [64, 57]
reversibel €i0, Ciooy Cift 0,78 = 2 = 0,10
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stimmung der Reaktionsordnung, der Geschwindigkeitskonstanten reversibler
Reaktionen und der Aktivierungsparameter nach Arrhenius Fa und A sowie nach

Eyring AH * und AS 4:, so dafBl gegenwiértig verstreut in Lehrbilichern und Einzeldar-
stellungen die in den Tabellen 7.1 bis 7.3 angegebenen und charakterisierten Nomo-
gramme zur Verfiigung stehen.

Tabelle 7.2

Bestimmung der Aktivierungsparameter

ausgehend in den Grenzen Literatur
VOn
Esund 4 kT 1000 =T =400in K
1000 >k =1
250 = Ea = 6,3 in kJ/mol [51]
770 =T =270in K
20>k =1
250 > E; == 38 in kJ/mol
1014 =4 =105 [9b, 87]
2500 > T =220inK
101 > =10-12
335 = Fx = 4,2 in kJ/mol [54]
103 >4 =1
AH¥ und AST  &/T 2000=T =220inK
10° > k& =101
250 > AH" = 2,1 in kJ/mol [54, 57]
167 = ASTZ= —92 in J/K mol

Tabelle 7.3 , ’

Bestimmung von Ordnung » und Geschwindigkeitskonstante &

ausgehend von  in den Grenzen Literatur

nach Ostwald €0, ¢/tim 5,0 = n =1,0 [51]
nach Wilkinson co, ¢ft 5,0 = n = 0,2

0,9 =c/co =0,3 [52, 53]

4,0 = n = 0,5

0,9 = c/cg = 0,14 [54]
T Bruttos NTeil €105 Ci oo, Cift 30=n =0

5,0 = tjtijg =0 [66]

Avufgaben

ATd

Es ist fiir die irreversible Reaktion 1. Ordnung A; — A; ein Jomogramm zur Aus-
wertung kinetischer MeBdaten zu zeichnen. Uberfilhren Sie das kinetische Zeit-
gesetz in die Schliisselgleichung (

k/2,03 = lg Credlt.

Konstruieren Sie das Nomogramm unter Beachtung der Gleichungen (7.8), (7.14),
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(7.19) und (7.20) und z. B. folgender GroBenangaben (DIN A 4):

cl’ﬂd - 0)1 ser 1)0 yl = "_"250 lg Cred in min
t =0 ,..10 Y2 =251 in mm
xz == 110 mm

y = 250 mim 273,1 10k in mm

Y8 = 5308 {10k -
AT72

Fiir die saure Hydrolyse von Essigsiuremethylester in verdiinnter wiriger Lisung
CH3COOCH; + H:0 ' CH;COOH + CH3;0H

wurden fiir unterschiedliche Temperaturen folgende Konzentrations-Zeit-Daten
erhalten:

T = 296,15 K T = 299,15 K
t/min Custer/MmoOl din-% t/min Cesterfmol dm-3
0 0,201 0 0 0,1831
30 0,1983 30 0,176 56
65 0,1890 60 0,1622
90 0,1832 100 0,1505
120 0,1760 130 0,1392
150 0,1681 160 0,1307
180 0,1590 190 0,1251
210 0,1540 220 0,1171
285 0,375 ' 280 0,1109
330 0,1342 340 0,1062
T=3031 K T = 306,56 K
¢t/min CEster/mol dm-3 t/min cEster/mol dm-3
0 0,176 2 0 0,1821
30 0,15672 30 0,1633
60 0,1430 70 0,1458
90 0,1294 90 0,1326
120 0,1207 120 0,1201
180 0,1060 150 0,1081
240 0,0877 180 0,0996
300 0,0734 240 0,0789
360 0,0622 300 0,0694
360 0,056 2
T=309,16 K T= 313,16 K
t/min CEster/mol dm-3 ¢fmin cgster/mol din—3
0 0,1777 0 0,1706
30 0,1528 » 20 0,1475
60 0,1251 40 0,1306
90 0,1108 60 0,1185
120 . 0,0958 80 0,0987
150 0,0843 100 0,0912
180 0,0700 120 0,0802
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t/inin cester/mol dm-3 t/min cester/mol dm-3

240 0,0578 140 0,0702
300 0,0451 , 160 0,0601
360 0,0291 180 0,0611
T = 316,15 K
t/min cgster/mol dm—3
0 0,1793

20 0,1562

40 0,1327

60 0,1122

80 0,0927
100 0,0832
120 0,0689
140 0,0625
160 0,0564

Bestimnen Sie fir die 7 Temperaturen mit dem in A 7.1 gezeichneten oder in
Bild 7.5 angegebenen Nomogramm die Geschwindigkeitskonstanten.

A13

Ausgehend von der Reaktionsgleichung

ki1
Al == A,

e —

k-1

ergibt sich fiir die reversible Reaktion 1. Ordnung aus dem kinetischen Zeitgesetz
GL (7.18) die integrierte Form Gl. (7.19) und daraus die dem Nomogramm (Bild 7.6)
zugrunde liegende Schliisselgleichung Gl. (7.20) (c2¢0) = 0):

T=ki(Cip)—x) — ka=x ) (7.18)
ki 4+ k- .
Xk lg(l —x/xe)
2,303 it ‘ (7.20)

Mit den durch Messung erhaltenen c,t-Daten werden zunéchst die x,x..-Werte be-
rechnet. Die nomographische Auswertung fithrt zu (k1 - %-1).

Erldutern Sie die Ableitung der Schliisselgleichung.

Bestimmen Sie fiir die Isomerisierungsreaktion

k
Co [(NHz)s ONO] Cl: == Co [(NH3)sNO] Clz
k-1
aus MeBdaten [58] bei 333,15 K und 353,15 K nomographisch X k£ und daraus mit
Hilfe von K. die Werte k1 und k-;. Die folgenden Mef3daten entstammen der infra-
rotspektroskopischen Verfolgung der Abnahme der isolierten Valenzschwingung

der Nitritogruppe des festen Nitritopentammincobalt(III)-chlorids bei 1 060 ecm—t
(Bild 7.7).
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Bild 7.5 Nomogramm irreversible Reaktion 1. Ordnung
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7o
Bild 7.6 Nomogramm reversible Reaktion 1. Ordnung
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Wellenzahi /cm™7 Bild 7.7 Erlduterungen im Text
T=333,16 K
¢/min 0 23 28 33 38 43 63
g (To/T); 0,671 0,534 0,507 0,480 0,441 0,419 0,349
t/min 93 113 153 oo
lg(To/T); 0,273 0,245 0,201 0,121
T = 353,15 K
t{min 0 15 20 23 26 29 32
Ig (To/T), 0,606 0,268 0,206 0,078 0,159 0,142 0,130
t/min 35 45 55 oo
Ig (To/T); 0,120 0,103 0,092 0,083

Zeigen Sie, daB die ersten MeBwerte auch als irreversible Reaktion 1. Ordnung
nomographisch auswertbar sind und vergleichen Sie die erhaltenen Geschwindig-

keitgskonstanten.

Al4k

Die Konstruktion eines Nomogramms fiir die reversible Reaktion 2. Ordnung ist

komplizierter und beschriinkt sich bisher auf die Reaktion

ks
A -+ A :k: Aj;.
-1

Aus dem kinetischen Zeitgesetz G1. (7.21) folgt die integrierte Form Gl. (7.22) und
daraus die dem gekoppelten Nomogramm (Bild 7.8) zugrunde liegende Schliissel-

gleichung (7.23):
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& = k3 (e1¢0) — ) (e2¢0) — ) — kax (7.21)

bt — 1 In 2(01(0) C2(0) & — To<) (7.22)
Lo — CL(0) C20)/T  Too (T — C1(0) C2(0)/T o)
a,___lg(i —zfws) —Ig (1 — 2) (7.23)

{
Feist  a = k1 (T — €100) C2)/X o) Und z = x/C1(0) C20)/T oy -

Mit den gemessenen ¢,t-Daten miissen unter Einbeziehung der Ausgangs- und Gleich-
gewichtskonzentrationen zunéchst die benotigten x/x..- und z-Werte berechnet
werden. Miteinander im Nomogramm verbunden ergeben sie einen Schnittpunkt
auf der nichtunterteilten Hilfsskala. Eine Gerade durch diesen Punkt und die ent-
sprechende Zeit fithrt auf der schriagen Skala zu dem gesuchten o’-Wert und damit
zu k1 sowie iiber die Gleichgewichtskonstante auch zu ;.

Erldutern Sie die Ableitung der Schliisselgleichung.

Berechnen Sie fiir das Beispiel 5.3 mit Hilfe des Nomogramins die Geschwindig-
keitskonstanten k; und k_1 sowie die Gleichgewichtskonstante K.

Das Beispiel soll gleichzeitig zeigen, dafl fiir komplexe Reaktionen der nomo-
graphischen Auswertung Grenzen gesetzt sind. Die Berechnung der Skalen wird so
kompliziert, daf} die numerische Auswertung vorteilhafter ist.

A1S

Fiir die in A 7.4 angegebene Semicarbazonbildung wurden mit Acetophenon bei
298,15 K die Geschwindigkeitskonstanten zu k1 = 9,02 - 10-2 dm3 mol-1 min-1
und k-3 = 2,05 - 10~4 min-! bestimmt [60].

Ermitteln Sie nomographisch (Bild 7.8), nach welchen Zeiten {¢1,4, t1/3, t1/2) ein Vier-
tel, ein Drittel und die Hélfte des eingesetzten Semicarbazids {ca() = 0,050 0 mol/dm3)
bei einer Ketonanfangskonzentration von ci) = 0,100 mol/dm? reagiert hat.
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Bild 7.8 Nomogramm reversible Reaktion 2. Ordnung
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8. Graphentheoretische Behandlung
komplexer chemischer Reaktionen

Der Mechanismus eines chemischen Reaktionsablaufs trigt Systemcharakter.
Dieses System besteht aus der Menge der chemisch reagierenden Spezies und der
Menge der Geschwindigkeiten der einzelnen Elementarschritte, durch die diese
Spezies ineinander iiberfithrt werden. Ein wertvolles mathematisches Hilfsmittel
zur iibersichtlichen, insbesondere auch geometrischen Darstellung und Behandlung
solcher Systemstrukturen wird durch die Graphentheorie [76] bereitgestellt, die in
den zuriickliegenden 10 Jahren zur erfolgreichen Behandlung chemischer Frage-
stellungen zunehmend Bedeutung erlangt hat [77—81].

Ein Graph G besteht aus einer Menge X (deren Elemente Knotenpunkte genannt
werden) und einer Menge U, wobei jedem Element « € U in eindeutiger Weise ein
geordnetes oder ungeordnetes Paar von (nicht notwendig verschiedenen) Knoten-
punkten «, y € X zugeordnet ist.

Ist jedem w € U ein geordnetes Paar von Knotenpunkten zugeordnet, so heit der
Graph gerichtet, und wir schreiben G == (X,U). Die Elemente von U werden in
diesem Fall als Bogen bezeichnet.

Ist jedem u € U ein ungeordnetes Paar von Knotenpunkten zugeordnet, so heif3t
der Graph ungerichtet, und wir schreiben G = [X,U]. Die Elemente von U be-
zeichnen wir dann als Kanten [(76], Biess, 8. 9).

Zur Lbsung kinetischer Aufgaben [78—81] betrachtet man die verschiedenen Ver-
bindungen oder Formen eines geeignet gewiihlten chemischen Grundkérpers als
Knotenpunkte eines Graphen, die Bégen stellen die Geschwindigkeiten der einzelnen
Elementarschritte in Betrag und Richtung dar, und besondere Regeln und Kombi-
nationsvorschriften erlauben dann, die kinetischen Beziechungen unter Nutzung
allgemeingiiltiger GesetzméBigkeiten aus der Graphentheorie elegant und vorteil-
haft herzuleiten.

Die folgenden Ausfithrungen sind bewuft elementar gehalten, sollen einfithrenden
Charakter tragen und an ausgewihlten, sehr durchsichtigen kinetischen Problemen
die Anwendung und die Wirksamkeit der Graphenmethode zur Untersuchung
katalytischer Reaktionen, die als Beispiele gewdhlt worden sind, demonstrieren.
Dabei wird sowohl das Reaktionsgeschehen unter der Annahme stationéiren Ver-
haltens der Katalysatorzwischenformen als auch das Anfangsreaktionsverhalten
solcher Systeme behandelt. So 148t sich das Prinzipielle der Methode gut verstehen,
und der Zugang zur Originalliteratur und zur eigenen schépferischen Anwendung ist
erleichtert, Virtuositat erlangt der Leser erst durch fleiBiges Uben; dann ist diese
Methode jedoch sehr rationell zu verwenden.

Die Anwendung der Graphenmethode zur Untersuchung der Kmetxk nichtkata-
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lytischer Prozesse wird durch die Einfiihrung eines Nullknotenpunktes, in dem alle
Ausgangs- und Endprodukte untergebracht werden, moglich und ist in [78] und
[80] am Beispiel eines Ligandenaustausches beschrieben worden.

Auch Simultangleichgewichte sind nach [78] zuginglich.

Moglichkeiten zur Ausdehnung der Methode auf Transportphénomene durch ge-
schickte Konstruktion eines erweiterten Graphen mit Riickkehrbogen werden in
[76] (Btess, S. 28ff.) angegeben.

In der Reaktionskinetik wurde die Graphenmethode zuerst von Wolkenstein und
Goldstein [79—=81] zur Lisung von Problemen beim Ablauf von Fermentreaktionen
erfolgreich angewendet. Hierbei werden die verschiedenen Formen und Verbindun-
gen des Katalysators in den Knotenpunkten untergebracht. Die Richtungen der
Bogen geben die Reaktionswege und ihre Bewertungen die entsprechenden Geschwin-
digkeiten an. Die folgenden Regeln ([78, 79]) erlauben, die kinetischen Gleichungen
schnell und tibersichtlich aufzuschreiben.

Regel 1: Treten Bogen parallel auf, so ist der Bogen des gesamten Weges gleich
der Summe dieser Bégen.

Eegel 2: Folgen Bégen iiber Knotenpunkte einander, so ist der Bogen des gesamten
Weges gleich dem Produkt aus den einzelnen Bégen.

Regel 3: Fir jeden Knotenpunkt ! existiert eine Determinante D;, deren Wert
gleich dem Produkt der Bogen ist, die von allen anderen Knotenpunkten zu dem
genannten fiihren.

Lassen sich mehrere solcher Wege finden, so bildet man die Summe aus den jeweili-
gen Produkten.

Regel 4: Liegen die in den Knotenpunkten angegebenen Substanzen in so kleinen
Konzentrationen wihrend des Reaktionsverlaufs vor, daB fiir sie die Annahme eines
quasistationdren Zustandes zuldssig ist, dann ergibt sich fiir die Bildungsgeschwin-
digkeit eines Reaktionsproduktes P;

E ra Dy
2 D

ru partielle Bildungsgeschwindigkeit des Produktes P; auf dem Reaktlonsweg,
der vom I-ten Knotenpunkt ausgeht;

co Katalysatortotalkonzentration;

D, Determinante des I-ten Knotenpunktes gemif3 Regel 3.

Cpy=1i= Co

Die in Regel 4 angegebene Bilanzgleichung wurde urspriinglich fiir die Graphen
elektrischer Netzwerke von Mason [76] entwickelt und i3t sich auch auf andere
physikalisch-chemische Eigenschaften (Lichtabsorption, elektrische Leitfihigkeit,
katalytische Aktivitidt usw.) anwenden, solange diese GréBen additiv kombiniert
werden diirfen. In ihr ist die Cramersche Regel [85] fiir die Auflésung algebraischer
Gleichungssysteme zu erkennen. Der interessierte Leser findet dazu weitere Ge-
sichtspunkte bei Suéilin [76].

Im Beispiel 8.2 werden diese Regeln dadurch plausibel, daf auch der sonst iibliche
Weg ausfiihrlich zum Vergleich dargestellt wird.

Zu Beginn der Reaktion éndern sich die Konzentrationen der Reaktanden nur un-
wesentlich im Vergleich zu den Konzentrationen der reaktiven Zwischenprodukte,
fiir die spiiter ein quasistationiirer Zustand angenommen werden kann. Diese Ver-
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hiéltnisse lassen auch fiir die geschilderte Anfangsphase durch einen Kunstgriff [79]
den Einsatz der Graphenmethode zu.

Regel 5: Es werden von jedem Knotenpunkt des fur stationéires Verhalten kon-
struierten Graphen Zusatzbdgen mit der Bewertung p in Richtung auf den Anfangs-
knotenpunkt gezeichnet.

Die Mason-Gleichung wird aufgestellt (Regel 4) und liefert fiir sehr grofle p — zu-
néchst als Laplace-Transformierte — die Anfangsbildungsgeschwindigkeit fiir die
Reaktionsprodukte. Fiir p — 0 wird stationdres Verhalten erreicht,

Die Ricktransformation in den Originalraum erfolgt problemlos mittels Tabelle
[82]. p hat die Bedeutung einer reziproken Zeit (p = 1/t) [78].

Diesen sehr eleganten Zugang zu dem Anfangsverhalten komplexer cheinischer
Reaktionssysteme erdffnete Wolkenstein [79] durch die Anwendung der Laplace-
Transformation [82] auf das System der kinetischen Differentialgleichungen, das

* dadurch in ein System algebraischer Gleichungen iiberfiihrt wird und nach geeigne-

tem Ordnen formal dem System fiir stationdres Verhalten entspricht. Hierbei
werden nur die Konzentrationen der reaktiven Zwischenprodukte dieser Trans-
formation unterworfen, die Konzentrationen der iibrigen Reaktionsteilnehmer wer-
den als konstant angesehen.

Die Anwendung eines Satzes tiber das asymptotische Verhalten der Laplace-Trans-
formation ([82], 8. 42) rechtfertigt obiges Vorgehen.

Satz :
Wenn lIim f(t) = a existiert, soist lim p}(p) = «a;
t ~+ +0 t — oo
wenn lim  + 0f(t) = b existiert, so ist lim pF(p) = &.
{ + oo { - + 0
ruD 1
¢ (1) — Ry ZZ‘JL_‘CO,_
XD Ty
bzw.
Z ru Dy
pRi(p)= = - ¢

2 D

Die Anwendung des Satzes liefert

lim p Ri(p) = limri = ép, (¢ —>0) = =PI,
mp ip - i = P‘ = —_— 1
P oo t—0 E-Dl

und damit die angegebene Vorschrift.
Zur Erliuterung und » Rechtfertigung ¢ dient Beispiel 8.6.

Beispiele

B 3.1

Aufgabenstellung

Fiir die enzymkatalysierte Umsetzung eines Substrats 8 zu einem Produkt P gilt
der Mechanismus {83]
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k1 ks
S+ E_—— ES > E -+ P.
k-1

Man bestimme die Bildungsgeschwindigkeit des Produktes auf graphentheoretischem
Wege unter der Annahme eines quasistationiiren Zustandes!
Lisung

Zundéichst wird fiir den Reaktionsmechanismus der entsprechende Graph auf-
geschrieben

1 ki Cs 2
kz

p

Dafiir 1468t sich schreiben

1 K, Cs Z
(= —®
katky

P
Nach Regel 3 lassen sich folgende Determinanten angeben
Dy = ko1 -+ ke; Dy = kics.

Die Produktbildungsgeschwindigkeit erhiélt man tiber Regel4 aus der Mason-
Gleichung

71 = 0 (auf diesern Reaktionsweg wird kein P gehildet)

r2 = k2
co = ¢g + ces (Enzymgesamtkonzentration)
Y. D ks D,
bp=r="——¢g= ———¢
YD, ' Di+D;°
P ki k2 cs co

Pk A ket s
Das ist die aus der Enzymkinetik bekannte Briggs-Haldane-Gleichung [83], die fiir

k-1 > ke in die Michaelis- Menten-Beziehung iibergeht

ks Cg Co

== ———— mit = k_1/k;.
K-i—csle 11k

ép

B8.2

Aufgabenstellung

Fiir die enzymatische Umsetzung des Substrats S zum Produkt P gelte der Mecha-
nismus
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k1 ke ks
S+E—=-= ES = EP K | P,
ko k-2

d. h., die Reaktion verlaufe tiber mehrere Zwischenschritte [83]. Es soll die Produkt-
bildungsgeschwindigkeit auf graphentheoretischersn Wege unter Annahme von
quasistationdrem Verhalten beider Zwischenkomplexe ermittelt werden!

Zuam besseren Versténdnis fiir die Graphenmethode wurde auch der Weg iiber die
Bestimmung der Konzentrationen der enzymatischen Komplexe nach der Cramer-
schen Regel beschritten!

Lisung

Aufstellung des Graphen:

1 ko

Bestimmung der Determinanten:

Beim Vorliegen mehrerer Wege fiir einzelne Knotenpunkte im Sinne von Regel 3
empfiehlt sich die skizzenhafte geometrische Darstellung der entsprechenden
Untergraphen.

1 kz 1 k-‘]
N Do
k3 K3
Dy = koks + k_1ks + k-1k_»

k;CS 2 kTCS 2 k-z
y *——— w9
J
k3

D; = kicsks + kicsk-z = (k-2 + kakacs

ks K, 3
> )
Da = k1kaCs .

Angabe der Mason-Gleichung:

(Regel 4)

r1 = rz = 0 (keine Produktbildung), rs = k3

¢o = cE + ¢gs + cep (Enzymgesamtkonzentration)

— ks Dj Co
Dy + Dy + Ds

é_p::r‘
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k1 kz ka Cg Cg o

‘= kaks - kon kg + k_v ks -+ kcs (k2 + ks + k_2)

Damit ist die Aufgabenstellung gelost.
Es soll nun der Weg beschritten werden, obiges Ergebnis mit Hilfe der Cramer-
Regel zu erhalten.

Aus dem angegebenen Reaktionsmechanismus folgt
¢p = kscgp.

Die Bilanzgleichung fiir die Enzymformen und die kinetischen Zeitgesetze fiir die
gquasistationdren Zwischenprodukte ergeben

CE - CEs CEP = €
—éps = —kicsceg + (kox + ka)egs — ks - cgp =0
—CéRpp = 0.cg — ks-cps + (k-2 -} k3) cgp = O
Nach der Cramerschen Regel gilt fiir cgp = Dgp/D mit
1 1 b|
D = —kics (k,1 + kz) f—k__z
0 — ks (ks + k)
i 1 1
und Dgp = |—kics (ko1 - k2) 0
0 — ks 0

Nach der Auflésung dieser Determinanten wird erhalten
D = kk_g + k_1ks + keks + kicsthe + ks + k_s)
und

DEP = klkzcsCQ.

Setzt man nun den Wert fiir cgp aus den Determinanten in das Geschwindigkeits-
gesetz ein, so erhélt man dieselbe Beziehung, wie sie auf graphentheoretischem
Wege — allerdings wesentlich schneller — bereits erhalten wurde.

Beachte! Die Cramersche Koeffizientendeterminante D ist identisch mit der Summe
aus den Knotendeterminanten der Graphenbehandlung; (warum?) Dgp = ¢oDj,
die tibrigen Cramerschen Ziihlerdeterminanten sind ebenfalls das Produkt aus co
und der jeweiligen Knotendeterminante. ’

B8.3

Aufgabenstellung

Fiir ein Ferment mit 2 aktiven Zentren werde die Bildungsgeschwindigkeit des
Reaktionsproduktes graphentheoretisch ermittelt, wenn dem Ablauf folgender
Reaktionsmechanismus zugrunde liegt

k ks
E+S /== ES; ES - E4+P

A1
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ka .
ES - 8 —= ES;; ES; & BS & P.

- ——

k-3

Fiur die Zwischenprodukte darf der quasistationdre Zustand angenommen werden.

Losung

Aufstellung des Graphen:

Bestimmung der Determinanten:

(Regel 1 bis Regel 3)

1 k.1 th; K.3+k,
'_{

Dl = (kg1 + kz) (k—:} + k-i\

Kies 2 Kk,
- ® Dy = kics(k-3 + ki)

Kq C.s KiCs 3 Ds = klksﬁ‘g

Angabe der Mason-Gleichung:
(Regel 4) '
r1 = 0 (keine Produktbildung), r2 = k2, ra = k4

Co = CE + CEs -+ CEg,

o — keDz + kD3 c
YT D D Ds°
o — Fey ko (k_3 -+ ka) cs + K ks ka c§ .
U (ko1 4 2 kios) (ko + ka) + kikgcd |
oder
ks K/ ¢cs —]— k4 Cg
ép = Co
(K + ¢s) K/ + ¢
mit

K = (k- + kg)/kiund K’ = (k-3 + ka)iks.
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B84

Aufgabenstellung

Die Zugabe eines Inhibitors zur Umsetzung geméal Beispiel 8.1 fithre zu einer nicht-
kompetitiven Hemmung. Die Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit erfolge
graphentheoretisch!

Lisung
Der i Beispiel 8.1 angegebene Mechanismus wird durch das Inhibitorgleichgewicht
ergéanzt

k3

ES + I —= ESI.
k_a

Aufstellung des Graphen:

1 2 3
/(16'5 /(3 Cr
E ) A ’(fEs\ ko5 EST
k2
p

Bestimmung der Determinanten:

(Regeln 1 bis 3)

1
o< <8 Dy =ky(k1+ ke)

K CS 2 I's
! ) Dy = kak_acs

K Cs Kal 3
! Sk D3 B k1k3€sc;

Angabe der Mason-Gleichung:
(Regel 4)
r1 = r3 = 0 (keine Produktbildung), r2 = k:

¢o = Cg + CEs + CEsI

i — k2 D2 co
7 Dy + Dz + Ds
éP — k; kz k_-s Cs Co B
koa(k-1+ k2) + kics{k-3 4 kzc1)
oder
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ko cs co

fp — — — —

K+ cs(1+ Kzer)
mit
K = (k- + ke)fky und Kz = katk-3

Anmerkung: Fiir k3 — 0 erfolgt die Aufhebung der Hemmung, und damit ergibt
gich wieder das Ergebnis vorn Beigpiel 8.1.

B85

Aufgabenstellung

Fir den Einflul des pH-Wertes auf die Reaktionsgeschwindigkeit bei Enzymreak-
tionen wird in [84] folgender Mechanismus angegeben

P '
S .. HE —=HES & HE + P
1{'—1
. ka ka
HE —=H-+ 4. Ii-; Hs E+ ——m=H+ 4- HE
k-3 ks
ks ks
HES ——H+ + ES-—; H: ES+=—H+ -+ HES.
ks kog

Man bestimme auf graphentheoretischem Wege die Bildungsgeschwindigkeit von P!
Fir alle das Enzym enthaltenden Zwischenprodukte gelte das Quasistationaritéts-
prinzip!

Lésung

Aufstellung des Graphen:




P P —— Y

Bestimmung der Determinanten:

(Regeln 1 bis 3)

>:1 < Dy = k_ghksk_shkg(k-1 + k2)

Dz = k_3hk4klcsk_5hk6

3

/—7 < Dg = kak.;k;;;hkﬁ(k_]’!" k2)

4
> ’< Dy = k_ghk;kicskske

D5 = k_3hk_4h(k_1 -+ kz)k--shk(;

.Ds = k_ahk4k165k_5hk _Gh

Angabe der Mason-Gleichung:
(Regel 4)
alle ry = 0, auller fiir j = 2: r3 = ks

¢ = CHE -+ CHES -} CE- -} ¢Es— t Cy,g 1 CH,Es+
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k2 Ds co \

fp = -
' T DI 3 Da + D3 Da - Ds + D
i kikek akak-skecsce h
‘e = ko5 ke(k-1 + ko) (kaka + k_skah + k-3 ks h?) + k- ka k1 cs (ks ks + ks ks k + k_s ks h2)
oder
ép == _ _ kz Cs Co o
P K (Ka/h+ 1 - hjKa) + cs (Ks/h + 1 + b Kg)
mit

Km = (ko1 + k2)/ky, K3 = ka;'kqs,K4 == ka/k_4, K5 = ks/k_5, K¢ = k¢/k_s.

Anmerkung:

Dieses Beispiel ist sehr gut geeignet, die Effektivitit der Graphenmethode zu de-
monstrieren. Zu diesem Zweck rechne der interessierte Leser obiges Beispiel
elementar mittels der Cramer-Regel nach!

B 8.6
Aufgabenstellung

Es werde die Anfangsreaktionsgeschwindigkeit fiir die Produktbildung fiir Bei-
spiel 8.1 bestimmt!

Lésung

Aufstellung des Graphen:

Gemil3 Regel 5 wird der im Beispiel 8.1 fiir das stationire Verhalten erhaltene
Graph erweitert

1 J 2

P

Bestimmung der Determinanten:

{Regeln 1 und 3)

1 Koy tky +p '

& ® Di=ka+ke+p
KqC 2

P 13 »o Dy = kics

Aufstellung der Mason-Gleichung:

R k2 D - ki k2 cs co
PR(P) =B 0 = T ket kst p
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Fiir sehr grofle p, d. h. sehr kleine Zeiten (Reaktionsbeginn!), erhilt man

k
}9
1
bzw. R(p) = kikscsc, ot

und daraus durch Riicktransformation [82]
£-1 (R) = r~k ksecscot,

d. h., die Reaktionsgeschwindigkeit steigt zunéchst linear mit der Zeit; aus der
Anfangsneigung ist kiks erhiiltlich.

Integration liefert fiir die Abhingigkeit der Konzentration von P von der Zeit zu
Reaktionsbeginn

ep == % k1 k2 s ¢4 12

Zur Illustration wird auch der Weg {iber die Cramersche Regel angedeutet.
Das Reaktionsschema im Beispiel 8.1 liefert folgende kinetischen Zeitgesetze:
¢p = kacgs; —¢rs = —kicsc + (k-1 + kz2)cEs

und die Erhaltungsgleichung fiir die Enzymtotalkonzentration

o == Ce -+ Cgs. |

Daraus lé6it sich fiir den quasistationsiren Zustand (¢gs = 0) folgendes Gleichungs-
system zur Bestimnmung von cg und cgs angeben:

CE -+ Cms == co; —kicscg + (k-1 -+ kg)egs = 0,

aus welchem nach der Cramerschen Regel die Determinanten, die den Knoten-
punktdeterminanten entsprechen, erhiltlich sind (vgl. auch Beispiel 8.21).
Geht man’'nun zu den Laplace-Transformierten iiber: L(e;) = Ci(p), 8o ergibt sich
aus dem Zeitgesetz und aus der Erhaltungsgleichung )

Ce 4+ Cus = co/p; ~—k1csCg + (k-1 + kg)Crs = — pCrs + cus(0)
bzw. nach dem Ordnen

CUe + Cgs = co/p; —kicsCx + (k-1 + k2 + p)Crs = O.

Anmerkungen:
Co == const.;

¢g wird fiir die relativ kurze Anfengsphase ebenfalls als konstant angesehen;
die Ausgangskonzentration des Enzymsubstratkomplexes cgs(0) = 0.

Das 8o erhaltene Gleichungssystem ist dem fiir quasistationdres Verhalten formal
gleich, und damit ergeben sich auch die entsprechenden. Knotenpunktdeterminan-
ten bei zusétzlicher Beriicksichtigung von Regel 5. Die Berechnung von Cgs nach
der Oramer-Regel und Einsetzen in das ebenfalls transformierte Bildungsgesetz

fir P liefert die Mason-Gleichung, die in der bereits gezeigten Form weiter bearbeitet
werden kann.
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B 8.7
Aufgabenstellung

Man bestimme das Anfangsreaktionsverhalten fiir die nichtkompetitive Hemmung,

deren Mechanismus itn Beispiel 8.4 angegeben ist!

Lésung
Aufstellung des Graphen:

Nach Regel 5 wird der quasistationdre Graph erweitert

1 14 2 3
A3lr

p

Bestimmung der Determinanten:

1+ Ko+ K- 1 Kg+tkyt
S
’ ’
P
1 k3C'I
P
Dy = k-s(k-1 -+ ke 4 p) + plkar + k2 + p) + kscrp
| P
Dy = pkics + kiesk-3
k,C kyc 3
°- 1“5 e 3-1

Ds = klcskacI .
Angabe der Mason-Gleichung:

ks Ds co C(k_g -{-_’p)
_R = —
PE® = DD, Dy~ B+ Ap g

mit
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A = Fies + ksex + kg + ke + ks
B = k_s(k-1 + ks) 4 kies(k_s + kacr)

C == kﬂszsCo

1. Fiir p — 0, d. h. t — oo ergibt sich die Beziehung fiir quasistationdres Verhalten
(vgl. Beigpiel 8.41)

lim p B(p) = limr(t) = %k_s
p—0 tooo
2. Fiir sehr grol3e p folgt
Cp C
B(p)~ ———— bzw. R S e
pR(P)~ s (P) =TT Fp)

und nach Ricktransformation

ép (t—0) = %(L_eﬁu)

als Beziehung fiir das Zeitverhalten am Anfang der Reaktion.
{Aufgrand der erfolgten Néherung ist diese Gleichung nicht geeignet, fiir t — oo

den quasistationdren Zustand zu liefern.) Eine Riicktransformation des vollsténdi-
gen Ausdrucks gibt Wolkenstein [79].

Der interessierte Leser fiihre diese Losung durch und vergleiche mit der Original-
literatur!

Avufgaben
A 8.1

Fiir eine homogen katalysierte Redoxreaktion (z. B. die Umsetzung von Halogenat
mit Iodid in Gegenwart von VIV/VY) gilt folgender Mechanismus [78]:

A+ KER X, B+K E2xK v

Man stelle den Graphen auf und bestimme die Knotenpunktdeterminanten !
(Geben Sie die Bildungsgeschwindigkeit fiir X und Y an, wenn fiir die Katalysator-
zwischenprodukte der quasistationéire Zustand gilt!

A82

Die Oxydation von 8302~ mit HOs in Gegenwart von MoO2- verlguft nach fol-
gendem Schema [86] (Aktivierung durch Komplexbildung [78]):

k
A+Kk:_iKA; KA BEXLvYLR
=1

Bestimmen Sie die Bildungsgeschwindigkeit fiir X, Y graphentheoretisch! (quesi-
stationdrer Zustand)

AB83

Fiir eine Redoxreaktion mit vorgelagerter Komplexbildung (entspricht einer Kom-
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bination der Mechanismen von A 8.1 und A 8.2) lif3it sich folgender Reaktions-
ablauf annehmen [78]

k
A K =KA; KA & gra X, K+BEK+V.
ko

Berechnen Sie die Bildungsgeschwindigkeit von X und Y unter quasistationiiremn
Verhalten sowie zu Beginn der Reaktion (Anfangsreaktionsgeschwindigkeit) mit
der Graphenmethode!

A 8.&

Das Einschalten einer kompetitiven Ilemmung in die enzymatische Reaktion von

Beispiel 8.1 (analog Beispiel 8.4 bzw. 8.7) kann folgendermaflen dargestellt wer-
den [79]

ky ke
S 4- E = SE; SE S| P, E+1I = EL
y o k-a

Unter Annahme der Quasistationaritét fiir die Enzymkomplexe soll die Bildungs-
geschwindigkeit fiir das Reaktionsprodukt mit graphentheoretischen Hilfsmitteln
angegeben werden! ‘

Wie hingt die Produktkonzentration zu Beginn der Reaktion von der Zeit ab?
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9.  Anwendung der Digitalrechentechnik

Seitdem in allen gréBeren Betrieben und wissenschaftlichen Institutionen leistungs-
féhige EDV-Anlagen zur Verfiigung stehen, ist die digitale Rechentechnik auch zu
einem unentbehrlichen Hilfsmittel zur Auswertung physikalisch-chemischer Mef-
ergebnisse geworden. Manche scheuen allerdings die Anwendung dieser Methoden,
weil sie mit den Details der Programmierung nicht vertraut sind. In den meisten
Fillen ist es jedoch nicht notwendig, ein vollstindiges Programm zu erarbeiten.
So existieren z. B. fiir das im gesamten RGW-Bereich eingefiihrte »Einheitliche
System der elektronischen Rechentechnik« (ESER) sogenannte »Verfahrens-
orientierte Programmpakete « (VOPP), z. B. das VOPP Numerik und das VOPP
Statistik, in denen man Programme fiir die wichtigsten Methoden findet. Uber
Details ihrer Anwendung erhilt man in jedem Rechenzentrum Auskunft; es fehlt
aber meist an Kapazitit fir fachspezifische Konsultationen. Deshalb soll in diesem
Abschnitt das Arbeiten mit dem Digitalrechner anhand einiger typischer Beispiele
gezeigt werden. Es gibt heute zahlreiche Programmiersprachen (ALGOL, FOR-
TRAN, PL/1 usw.), von denen FORTRAN am weitesten verbreitet ist. Es wird
deshalb hier verwendet. Grundkenntnisse im Umfang der heute fiir naturwissen-
schaftliche Fachrichtungen tiblichen Hochschulausbildung sind dafiir ausreichend.
Zur Einfithrung kann z. B. [29] benutzt werden.

Bei kinetischen Anwendungen geht es meistens um folgende Grundaufgaben :

~ Parameterschétzung nach der Methode der kleinsten Quadrate
— Integration von Differentialgleichungssystemen
- Auflésung linearer und nichtlinearer Gleichungssysteme

Beispiele
B9.1

Aufgabenstellung

Fiir eine Reaktion erster Ordnung A1 — A: sei eine MeBreihe [£,c1¢rea)(t)] gegeben.
Es ist ein FORTRAN-Programm zur Ermittlung von k& nach der Methode der
kleinsten Quadrate auf astellen.

Lisung

Theoretisch miiBten die Werte von In ¢i(rea) gegen ¢ auf einer Geraden mit der Stei-
gung —k liegen: '

y = ln Cl(red) = 1 —kt.
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Die MeBBwerte sind aber mit Zufallsfehlern behaftet. Man erhdlt deshalb die » beste ¢
Gergade durch Minimierung der Fehlerquadratsumme1)

nex
FQS = El (y: — §:)? = min : ‘ (9.1)
mit dem Ansatz

Wi = a + bt.

Das fithrt auf die bekannten Gaufschen Normalgleichungen:

anex -} b Dt = D

a Xt b= Sty

Dieses Gleichungssystem ist zu 16sen, wobei & = —k ist. Das dafiir erforderliche
Programm konnte im einfachsten Fall wie folgt aussehen (Programm 9.1):

(9.2)

AUSWERTUNG EINER REAKTION ERSTER ORDNUNG

NEX ANZAHL DER EXPERIMENTELLEN PUNKTE
Co ANFANGSKONZENTRATION DES AUSGANGSSTOFFES
- T ZEIT IN SEKUNDEN
CRED REDUZIERTE KONZENTRATION DES AUSGANGSSTOFFES

ololeolviolole;

DIMENSION A(2,2), B(2)
REAL K -
EPS = 1.E—6
DO1I=1,2
B(I) = 0.
DO1J = 1,2
A(LJ) = 0.
READ(1,101) NR, NEX, CO
DO 21 = 1,NEX
READ(1,102) T, CRED
Y = ALOG(CRED)
1 A(1,1) = A(1,1) + 1.
A(1,2) = A(1,2) + T
A(2,1) = A(1,2)
A(2,2) = A(2,2) + T* T
B(1) = B(1) + Y
B(2) =B(2) - Y*T
CALL GELG(B,A,2,1,EPS,IER)
K = — B(2)
WRITE(3,201) NR,K
STOP
101 FORMAT/(214, F8.4)
102 FORMAT(2FS.4)
201 FORMAT(15H MESSREIHE NR. 14/
*27H GESCHWINDIGKEITSKONSTANTE ,E12.5,3H /S)
END

1) ,,nex‘ bedeutet die Anzahl der experimentellen Punkte.
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Die Mel3werte sind dazu in folgender Form abzulochen:

1. Lochkarte Spalte 1— 4 NR
Spalte 5— 8 NEX
Spalte 9—16 ¢ (o)

fiur jeden MeBpunkt eine weitere Lochkarte:

Spalte 1— 8 ¢
Spalte 9—16 ci(rea)

Das Programm liest zunéichst die Meflwerte ein und summiert sie zu den Elementen
der Koeffizientenmatrix (A) und der rechten Seite (B) des Normalgleichungssystems,
das anschlielend gel6st wird. Es wird vorausgesetzt, daf3 hierzu ein Unterprogramm
(hier mit der Bezeichnung GELG) vorhanden ist.l) Diese Version ist der ESER-
Programmbibliothck entnommen. Fiir den Aufruf von GELG ist dort folgende
Form vorgeschrieben:

CALL GELG (R,A,M,N,EPS,IER)

Darin bedeuten

R die Matrix der rechten Seiten (M x N)
A die Koeffizientenmadtrix,

M  die Anzahl der Gleichungen,

N die Anzahl der rechten Seiten,

EPS eine Genauigkeitsschranke,

JER einen Fehlerindikator.

Die ersten 6 Parameter sind Eingabeparameter, IER ist ein Ergebnisparameter
und wird hier nicht ausgewertet, er darf aber trotzdem nicht weggelassen werden.
Fiir R ist in diesem Beispiel B einzusetzen, M und N sind durch die Aufgabenstel-
lung gegeben.

Das Feld R (hier B) enthiilt nach Abarbeitung des Unterprogramms den gesuchten
Lésungsvektor. Das Element B (1) ist das Absolutglied, B (2) die Steigung der
- Geraden.

Bemerkungen:

Beigpiel 9.1 soll die Benutzung vorhandener Unterprogramme demonstrieren. In
der Praxis wird man bei linearen Ausgleichsrechnungen meist auf fertige Regres-
sionsprogramme zuriickgreifen kénnen, die verschiedene statistische Kennzahlen,
wie Reststreuung, BestimmtheitsmaB, Vertrauensintervall der Geschwindigkeits-
konstanten usw. mitberechnen. Allerdings werden solche Programme mit steigender
Universalitit hdufig schwerfélliger handhabbar. Im Beispiel 9.1 geniigt die Lésung
der Gleichung

b — 2t Xy — nex Sty
(Zt;)? — nex %2
die am Tisch- oder Taschenrechner mit weniger Zeitaufwand erhalten werden kann,

zumal diese Rechner in zunehmendem MafBe fertige Ausgleichsprogramme ent-
halten.

1L Informieren Sie sich im jeweiligen Rechenzentrum
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Wesentlich anders ist'die Situation bei nichtlinearen Ausgleichsprogrammen. Hier-
fiir gibt es eine Vielzahl von iterativen Algorithmen, wie direkte Suchverfahren,
Gradientenverfahren u. a., die nur am programmgesteuerten Rechenautomaten mit
vertretbarem Zeitaufwand anwendbar sind.

In den folgenden 2 Beispielen werden ein eindimensionales und ein mehrditnensio-
nales nichtlineares Minimierungsverfahren angewendet und dabei wieder voraus-
gesetzt, dall dafiir fertige Programme vorliegen.

B92

Aufgabenstelluny

Eine Reaktion wurde mit einer physikalischen Methode (Dilatometrie, Kondukto-
raetrie, Thermokinetik usw.) verfolgt, aber Anfangs- und Endwert der konzentra-
tionsanalogen GroBe [vgl. Gl (2.14)] konnten nicht mit der erforderlichen Genauig-
keil gemessen werden. Gesucht sind Reaktionsordnung (1 oder 2) und Reaktions-
geschwindigkeitskonstante. :

Lisunyg

Die Linearisierung des Zeitgesetzes erfordert die Differenzbildung 4(¢) — 1co . Wenn
A ., nicht genau bekannt ist, konnen erhebliche Fehler, einschlieilich von Fehlaus-
sagen iiber die Reaktionsordnung, entstehen. Deshalb ist ein Ausgleichsverfahren
ohne jede Transformation der gemessenen 2-Werte giinstiger.

Nach Gl (2.14) gilt, wie auch Bild 9.1 zu entnchmen ist,
j(t) — 20/) . Cl(reay

;{0 — AOG o 1
oder

A= Zoo + (j'oo - Zﬂ) Cltred) (9'3)

A ]
Ag
Bild 9.1 Schematische Darstellung der
Extrapolation konzentrationsanaloger
GroBen bei fehlender Kenntnis von 4o
) C,[m” (f) 7
Cr(reay =
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Das ist eine Geradengleichung
A=A+ BFu(kt), (9.4)

wobei Fu{k,t) das Abklingen von ¢jeqy von 1 auf 0 darstellt. Die Gestalt der Funk-
tion Fu(k,t) hingt von der Reaktionsordnung » ab, z. B.:

n =1 Fulkt) = exp (—kDt)
n = 2 F’u(k,t) == 1/(1 -+ k(z)(fl(o)t)

in Gl (9.4) sind 2 und ¢ MeGwerte, 4, B, & unbekannte Parameter, wobei & in einer
nichtlinearen Form eingeht.

Wird fiir k& ein Wert vorgegeben, so ist damit auch Fu(k,t) gegeben, so dal 4 und B
analog zu Beispiel 9.1 ermittelt werden kénnen.

Zur Losung dieses Problems kann man so vorgehen, dafl man z. B. aus der An-
fangssteigung der Kurve 4 = i(f} einen Niherungswert bzw. eine obere Schranke
kEmax fir k berechnet und dann mit einem geeigneten Suchverfahren im Intervall
von 0 bis kmax den Wert von & sucht, der die kleinste Fehlerquadratsumme ergibt.
In dem folgenden Programm wird das Fibonacci-Verfahren verwendet. In jedem
Suchschritt sind 4 und B durch Auflésung der Normalgleichungen zu ermitteln
(Programm 9.2)

C PARTIELL-LINEARE AUSGLEICHSRECHNUNG
C FUER REAKTIONEN {. UND 2. ORDNUNG
C
COMMON ' PAR /| PARAM(2),0PTPAR(2)
COMMON ; WERTE / T(100),LAM(100),SL
COMMON /REAKT/ ORD
INTEGER ORD
EXTERNAL FQS
REAL LAM,K1,KOB
KOB = 0.
Q = 0.
READ(1,101) NR,NEX,ORD
READ(1,102) ((T(I),LAM(I)),I=1,NEX)
WRITE(3,201) NR,ORD
WRITE(3,202) ((T(I),LAM(I)),I=1,NEX)
SL = LAM(1)
DO 10T = 2,NEX
SL = SL + LAM(I)
DT = T(I) - - T(1)
IF(DT .GT. 1.E-10) Q = (LAM(I) - LAM(1))/DT
IF(ABS(Q) .GT. ABS(KOB)) KOB = Q
10 CONTINUE
KOB = 2. * KOB | (LAM(NEX)-LAM(1))
CALL FIBO(0.,KOB,300,FQS,PARAM,2,0PTPAR,KOPT,FQSMIN)
ANFLAM = OPTPAR(1) - OPTPAR(2)
WRITE(3,203) ANFLAM,OPTPAR(1),KOPT,FQSMIN
STOP
101 FORMAT(314)
102 FORMAT(10F8.4)
201 FORMAT(11X/,PARTIELL-LINEARER AUSGLEICH///
*11X/, MESSREIHE NR/, [4/
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*11X,'REAKTION12,) ORDNUNG,//
*11X,'T 11X, LAMBDA®/)

202 FYORMAT(11X,2F12.4)
203 FORMAT(//11X,'LAMBDAO 65X, LAMUNENDL. KOPT*,8X,’FQSMIN‘//

99

Ul )

10

20

QaoaoQacaata o

*11X,4F12.4/))

END

FUNCTION FQS(K1)

COMMON / PAR / PARAM(2),0PTPAR(2)
COMMON ; WERTE / T(100),LAM(100),SL.
COMMON /REAKT/ ORD

REAL LAM,K1

INTEGER ORD

SE = 0.

SFE = 0.
SFL = 0.
FQS = 0.

DO10 T = 1,NEX

IF(ORD .EQ. 1) GOTO 1

IF(ORD .EQ. 2) GOTO 2

WRITE(3,99)

FORMAT(11X,/FALSCHE REAKTIONSORDNUNG//)
STOP

PHI(I) = EXP(-K1*T(I))

GOTO 9

PHI(I) = 1. / (1. + K1 * T(I) )

SF = SF + PHI(I)

SFF = SFF + PHI(I) * PHI(I)

SFL = SFL + PHI(I) * LAM(])

CONTINUE

D = NEX * SFF - SF * SF

PARAM(1) = (SFF*SL - SFL*SF) / D

PARAM(2) = (NEX*SFL - SF*SL) / D

DO 201 — {,NEX

FQS = FQS + (LAM(I) - PARAM(1) - PARAM(2) * PHI(I)) ** 2
RETURN

END

SUBROUTINE FIBO(XUNT,XOB,NINT,FKT,PARAM,LPAR,OPTPAR,
XOPT,ZMIN)

EINDIMENSIONALE MINIMUMSUCHE MIT FIBONACCI-ZAHLEN

XUNT,XOB UNTERE BZW. OBERE GRENZE DES SUCH-
INTERVALLS

NINT MINDESTANZAHL DER TEILINTERVALLE

FKT(X,PARAM) FUNCTION-UP FUER ZIELFUNKTION

PARAM ‘  FELD DER LINEAREN PARAMETER

LPAR ANZAHL DER LINEAREN PARAMETER

OPTPAR OPTIMALE WERTE DER LINEAREN PARAMETER

XOPT OPTIMALER WERT DES SUCHPARAMETERS X

ZMIN MINIMALER WERT DER ZIELFUNKTION

DIMENSION PARAM(1),0PTPAR({)
INTEGER F1,F2,S R
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ZMIN = 1.E20
M{ =0
S =1
F1 = 1
F2 =1
1 R=TFt
F1 =F2+ R
IF(F2-NINT) 1,2,2
2 MO = F2
H — (XOB-XUNT) / MO
3 R=F1
Fi =F2-R
F2 = R
IF(F1) 4,5,6
RETURN
IF(M1 .EQ. 1 .OR. M1 .EQ. M0-1) GOTO 3
M=Mi+S*Ft
X = XUNT + M *H
Z = FKT(X,PARAM)
IF(Z-ZMIN) 7,10,10
7 Mi=M
XMIN = X
ZMIN = Z
IF(LPAR)3,3,8
8 DO9I=1,LPAR
9  OPTPAR(I) = PARAM(I)
GOTO 3
10 S=-8
GOTO 3.
END

o Jw B

893

Aufgabenstellung

Fiir eine 3stufige konkurrierende Folgereaktion zweiter Ordnung
&y

As + A > A;
ks

A+ As = Ag

ks
As 4 Ag = A4

liegt eine MeBreihe cs = Fu(t) vor. Gesucht sind die Geschwindigkeitskonstanten
ki, k2, ks.

Lésung

Das Zeitgesetz lautet in reduzierter Schreibweise, wenn crea auf ¢1(0) bezogen wird
€1 (reay = — ’01 C5 (red) C1 (req) (9.5)

é2 (reay = ks (red) €1 (rea) — K} €5 (red) C2 (rea)
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€3 (feq) = K} €5 (red) C2(red) — K €5 (rea) €3 (red)
mit kf = kicio) , k) = k= ciwy » kj = ks ciqo) -
Fiir esreqy folgt aus der Stoffbilanz

C5(red) = C5(red)(0) — 3 -1 3 €1 (red) + 2 C2(red) + €3 (reqa) .

Dieses Differentialgleichungssystem ist nicht geschlossen lésbar. Die Lésung mit
Hilfe einer French-Transformation [1] wire maoglich, bedeutet aber im vorliegenden
Fall einen Umweg, da die Me3werte unmittelbar als Funktion der Zeit (und niché
einer Hilfsvariablen 1’) vorliegen. Der direkte Lisungsweg umfaf3t folgende Schritte :

1. Vorgabe von Ausgangsniéherungen fiir k1’, k2, ks,
2. numerische Integration des Zeitgesetzes,
3. Berechnung der Fehlerquadratsumme fiir c5:

FQS = Y (5 qea) — E5(redy)? »

4. Systematische Verdnderung von ki’, k2’, ks’ nach einer Optimierungsstrategie
big zum Erreichen eines Minimums von F@QS.

Schritt 4 wird durch ein nichtlineares Optimierungsprogramm realisiert. Innerhalb
diegses Programms wird fiir jeden neuen Parametersatz (ki’, k2’, ks’k das Unter-
programm FQS fiir Schritt 3 aufgerufen. Dieses wiederum erfordert die Berechnung
des Modellwertes és(reqy durch numerische Integration des Zeitgesetzes und ruft das
entsprechende Unterprogramm (RUKUS) auf. SchlieBlich wird in jedem Integra-
tionsschritt das Unterprogramm DGL aufgerufen, das die Berechnung der. Ablei-
tungen Cireqy nach dem jeweiligen konkreten Zeitgesetz {hier GI. 9.5)] realisiert.
Trotz dieser komplizierten Struktur des Losungsalgorithmus braucht der Anwender
nur 2 ~ nicht umfangreiche — Unterprogramme (FQS und DGL) sowie ein Rahmen-
programm zur Eingabe der MelBwerte und Startparameter und zum Druck der Er-
gebnisse zu schreiben,

Folgende Unterprogramme sollen vorliegen:

1. Ein ableitungsfreies Minimierungsverfahren, z. B. nach Powell:

SUBROUTINE MINI |

Zur Parameteriibermittlung sei in diesem Programm ein COMMON-Bereich fol-
gender Form definiert:

COMMON /PARAM/NPAR, ANFPAR (10) ,AKTPAR (10), OPTPAR (10), AKTF,
OPTF ' : k

Die gewiéhlten Bezeichnungen deuten auf die Parameteranzahl, die Anfangs-,
aktuellen und optimalen Werte der Parameter bzw. der Zielfunktion hin.

Die Zielfunktion wurde im Programm MINI durch die Anweisung CALL FUN
aufgerufen, ist also als SUBROUTINE-Unterprogramm ohne Parameterliste zu.
programmieren.

2. Runge-Kutta-Integratibn eines Systems von NDGL Differentialgleichungen im
Intervall von XANF bis XEND mit vorgegebenem Anfangswert YANF':

SUBROUTINE RUKUS(XANF,XEND,YANF,YEND,FKT,EPS,NDGL)
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Die Genauigkeitsschranke EPS steuert die Schrittweite. Fiir FKT ist als aktueller
Parameter in unserem Fall DGL einzusetzen.

C

101
102
201

202
203
204
205

10

170

RAHMENPROGRAMM ZUR NICHTLINEAREN PARAMETER-
SCHAETZUNG

COMMON /MESS/ NEX,T(100),C5EXP(100)

COMMON /PARAM/ NPAR,RGKANF(10), RGK(10),RGKOPT(10),FQS,
FQSMIN

READ(1,011) NR,NEX,NPAR

READ(1,102) ((T(1),C5EXP(I)),I=1,NEX)

READ(1,102) (RGKANF(I),I=1,NPAR)

WRITE(3,201) NR

WRITE(3,202) ((T(1),C5EXP(L)),I —1,NEX)

WRITE(3,203) (RGKANF(I),I=1,NPAR)

CALL MINT

WRITE(3,204) (RGKOPT(I),I=1,NPAR)

WRITE(3,205) FQSMIN

STOP

FORMAT(318)

FORMAT(10F8.4)

FORMAT(/11X, ‘NIOHTLINEARE PARAMETERSCHAETZUNG‘/
*11X,'MESSRETHE NR.‘,18//
*11X,“T 11X, ‘CSEXP*))

FORMAT(11X,2F12.4)
FORMAT(//11X,'PARAMETERANFANGSWERTE//11X,10F10.4)
FORMAT(//11X,‘OPTIMALE PARAMETER*//11X,10F10.4)
FORMAT(/11X, ‘FQSMIN = E12.4)

END

SUBROUTINE FUN

COMMON /PARAM/ P(31),FQS,FQSOPT
COMMON /MESS/ NEX,T(100),C5EXP(100)
DIMENSION YANF(3),Y(3)

EPS = 1.E-5

FQS = 0.

Y(1) = 1.

Y(2) = 0.

Y(3) = 0.

DO 10 IEX = 2,NEX
DO 1Y = 1,3
YANF(IY) = Y(IY)
CONTINUE

CALL RUKUS(T(IEX-1),T(IEX),YANF,Y,DGL,EPS,3)
C5 = CBEXP(1) -3. +3.¥Y(1) +2.%Y(2) +Y(3)

FQS = FQS 4 (C5-CEEXP(IEX))**2

CONTINUE

RETURN

END

SUBROUTINE DGL(X,Y,YSTR)

COMMON /PARAM/ P(11),RGK(10),REST(12)
COMMON /MESS/ TT(101),C50, REST(99)
DIMENSION Y(1),YSTR(1)

C5 = C50 -3. + 3.*Y(1) -+ 2.¥Y(2) + Y(3)




YSTR() = -RGK(1) *C5 * Y(1)

YSTR(2) = RGK(1) *C5 *Y(1) -RGK(2) *C5 * Y(2)

YSTR(3) = RGK(2) *C5 * Y(2) -RGK(3) *Cs * Y(3)

RETURN

END
Beispiel 9.3 sollte gleichzeitig verschiedene Moglichkeiten der Parameteriibermitt-
lung zwischen den einzelnen Teilprogrammen zeigen. Erfahrungsgemil entstehen
die meisten Miflerfolge bei der Anwendung von Bibliotheksprogrammen durch un-
geniigende Beachtung der im Jeweiligen Programm dazu getroffenen Festlegungen.
Is ist deshalb dringend zu empfehlen, dic Programidokumentation sehr griind-
lich zu studieren und in allen Zweifelsfillen den zustindigen Fachmann im Rechen-
zentrum zu Rate zu ziehen. '
Nicht alle kinetischen Problemstellungen fiithren auf Differentialgleichungssysteme.
Hiufig sind algebraische Gleichungen komplizierter Struktur zu 16sen. Im folgen-
den Beispiel soll gezeigt werden, wie Polynomgleichungen relativ hohen Grades
unter Umstédnden durch Rekursionsformeln rationell behandelt werden kénnen.

B 9.4.
Aufgabenstellung

Eine Reaktion zweiter Ordnung

2A1—>Az

soll in einer Kaskade aus gleich groBen Riihrkesseln durchgefithrt werden. Als Vor-
stufe zu einer optimalen Auslegung der Reaktoren ist der Zusammenhang zwischen
Anzahl der Riihrkessel, mittlerer Verweilzeit und erzielternm Umsatz untersucht
worden.

Lisung
Die Bilanzgleichung fiir den idealen Riickvermischungsyeaktor [1] fithrt auf die
Beziehung
c1E-1) — ;)
@ ®)?

wobei mit ¢!’ die Konzentration von A; im i-ten Kessel bezeichnet ist, und N die
Anzehl der Riihrkessel ist. Fiir die letzten 2 Stufen einer Kaskade folgt aus Gl. (9.6)

CiN-2) — g (N-1) ¢ (N=1) _ ¢,(N)

=2kiy/N , i=1,..., n (9.6)

[cr(¥-D]2 - [c1™)]2 (9.7)
oder
[c1M]2 [ W -2 — eV -D] = [e1WV DR [er(N-D— ¢;(N)] | (9.8)

d. h. eine kubische Gleichung fiir ¢¥-b, wenn 18 -2 und 1™ gegeben sind (Zwei-
erkaskade).

Erweitert man die Betrachtung auf Kaskaden von 3, 4 usw. Kesseln, so ergeben sich
fiir die gesuchten Zwischenkonzentrationen algebraische Gleichungen vom Grad
7,31, ..., die sehr schnell uniibersichtlich werden. In diesem Fall kommt man mit
cinem rekursiven Vorgehen einfacher zum Ziel.
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Hier ist es zweckmifig, reduzierte Konzentrationen anders als bisher einzufiihren,
nimlich sie auf die Endkonzentration ¢i(™, d. h. auf die im letzten Kessel, zu
beziehen [1]

¢ ‘
) 1 :
Clireay = Ay - (9.9)
611
Gl. (9.8) nimmt damit die einfache Form
N-2 N-1) (¥ -1} )
lered)' = Ci{reay’ T LCigrea) I Lexfre (red) —1] (9.10)

an und ebenso ergibt sich fiir jeden Kessel i (i = N — 1)

el = exfflor + et P [ aiiad — 1] (9-11)
Der letzte Klammerausdruck in Gl {8.11) ist ein Mall fir den Restumsatz im
letzten Rithrkessel. Variiert man diesen Wert schrittweise, so kann jeweils dazu die
ganze Kaskade riickwiirts berechnet werden. Das folgende Programm 9.4 erzeugt
eine golche Tabelle, aus der dann alle Zwischenkonzentrationen abgelesen werden
konnen.

¢ RUEHRKESSELKASKADE MIT REAKTION 2. ORDNUNG
DIMENSION X(10)
READ(1,101) N,DELTAZ,ZMAX
WRITE(3,201) (I,I=1,N1)

WRITE(3,202)
Z = 0.
N1 =N-1

i Z =7+ DELTAZ
X(N1) = Z + 1.
DO2J = 2,N1
I=N-J
2 X(I) = X(I-+1) * (1. + X(I+1) *Z)
WRITE(3,203) (X(I),1=1,N1)
IF(Z-ZMAX) 1,3,3
3  STOP
101 FORMAT(IS,2F8.4)
201 FORMAT(11X,*
KASKADE MIT REAKTION 2. ORDNUNG/)
*11X,'KESSEL NR.‘//6X,10112)
202 FORMAT(//11X,'REDUZIERTE KONZENTRATIONEN C(l) / C(N)*))
203 FORMAT(//11X,10E12.4)
END

Avfgaben
A9.1

Stellen Sie analog zum Beispiel 9.1 ein Programm fiir eine Reaktion zweiter Ordnung
mit gleichen Anfangskonzentrationen auf!

A9.2

Erweitern Sie das Programm aus Beispiel 9.2 so, daB bei zweiter Ordnung die
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Anfangskonzentrationen beider Reaktanten eingegeben werden und dabei auto-
matisch die Auswah! des richtigen Ausdrucks fir Fu(k,t), auch bei ¢1(0) < ¢2(0)
erfolgt sowie die gefundene Konstante KOPT (formal erster Ordnung) in die wirk-
liche Geschwindigkeitskonstante zweiter Ordnung urngerechnet wird!

A93

Stellen Sie analog zum Beispiel 9.3 ein Programm zur Ermittlung von k1 und %2
fur das Reaktionssystem

k1 ka
A4 Az = As - Ay

auf. Gegeben sei eine Mefireihe von ¢3 = Fu(t).

A9%.4

In welcher Form sind die Daten fiir die Programme aus den Beispielen 9.2 un
9.3 bereitzustellen?
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10. Kinetische Auswertung thermischer Messungen

Thermische Messungen sind geeignet, den Ablauf von Reaktionen zu verfolgen,
vorausgesetzt, dal3 sich wihrend der Reaktion die Enthalpie geniigend éndert. Die
2 wesentlichen Arbeitstechniken zur Bestimmung kinetischer Reaktionsparameter
aus thermischen Untersuchungen sind

— thermokinetische Methoden, bei denen der zeitliche Effekt der wiahrend der
Reaktion ausgetauschten Wirme gegeniiber einem thermostatisierten Regime
zu einer sich ebenfalls mit der Zeit Andernden Temperaturdiffercnz fiithrt, die als
Mefigrofe dient;

— die quantitative Differentiaithermoanalyse, die mit einer programmierten Tem-
peratursteigerung von 10 bis zu mehreren hundert Kelvin arbeitet und bei der
sich das MeBsignal als Abweichung der Temperatur im Reaktionsgefdf3 von der
Programmtemperatur ergibt.

10.1. Thermokinetik

Die Grundlage aller thermokinetischen Mefverfahren ist die Proportionalitit
zwischen der kinetischen Umsatz-Zeit-Funktion z;(t) und der kinetischen Reak-
tionswirme-Zeit-Funktion @R(f) bei homogenen chemischen Reaktionen.

Die zugrunde liegenden kalorimetrischen Arbeitsweisen ergeben die Einteilung in
isotherme, adiabatische und polytrope thermokinetische Methoden [61].

Die Tatsache, daB ein Teil des durch die chemische Reaktion gebildeten Wiirme-
effektes [QR(2)] bei exothermer Reaktionswiirme in der MeBzelle verbleibt [Q(¢)],
wéhrend ein anderer Teil {iber den Wérmeaunstausch mit der Umgebung abflie3t

[QF(t)], bildet den gemeinsamen Ausgangspunkt fiir die Beschreibung aller Me-
thoden:

QR(t) = QE(t) 4 QF(2) (10.1)

Bei der adiabatischen Methode stellt die in der MeBzelle verbleibende Warmemenge
QH&) die eigentliche MeligroBe der thermokinetischen Untersuchungsmethode dar,
in dem Falle der isothermen und polytropen bzw. WirmefluBmethode ist die ab-
flieBende Wiarmemenge von der MeBzelle zur thermostatisierten Umgebung QF(t)
die primére MeBgroie. Das grundlegende Mef3prinzip der Thermokinetik besteht
damit in der quantitativen Bestimmung der Temperatur in der Mef3zelle als Funk-
tion der Reaktionszeit. Da bei allen thermokinetischen Verfahren nur der Brutto-
effekt iiber alle auftretenden Wirmeeffekte gemessen werden kann, miissen alle
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nicht durch die chemische Reaktionsgeschwindigkeit bedingten Effekte experimen-
tell ausgeschaltet bzw. gesondert erfallt werden, d. h., die gesamte Temperatur-
Zeit-Funktion kann sich aus Reaktionswiirmeeffekten und Mischungs- bzw. Ver-
diinnungseffekten zusammensetzen:

Qges(t) = QR(t} + QM(t) (10-2)

Zur kinetischen Auswertung der mit einer polvtropen Methode bestimmten Tem-
peratur-Zeit-Funktion einer homogenen chemischen Reaktion geht man von der
Tianschen Wirmegleichung aus:

R
qg-:C#%L+KAT

dt
QE()  QF()
wobei C/J K-1 = Wirmekapazitit des Reaktionssystems
K{J K181 = Wiarmeflu3koeffizient '
ATIK = Temperaturdifferenz zwischen dem Reaktions- und
dem Umgebungssystem
sind.

Durch die Einfithrung der Proportionalitit zwischen der Reaktionswirme Q® und
der Konzentration der Reaktanten c;

QR
Ciy = — RV .ARH (10.4)
bzw. der Umsatzvariablen x
QR(t
xm_ﬁﬁ%ﬁ (10.5)

erhilt man fiir einen exothermen Reaktionswérmeeffekt nach Integration die
Reaktionsumsatzvariable z; als eine Funktion kalorimetrischer Parameter der
thermokinetischen Messung:

t
%@_T@+ﬂT_mmt
r = — 0 co (10.6)
f (T — To)dt
0
wobei QR(t)/J = Reaktionswirme zur Zeit ¢

ist.

Der Konstantenquotient C/K entspricht der Abkiihlungskonstanten des thermo-
kinetischen Systems und mull geeicht und auf seine Konstanz in dem verwendeten
Temperaturbereich gepriift werden. Um fiir eine polytrope Methode einen isothermen
kinetischen Ansatz verwenden zu kénnen, miissen die durch die Reaktion auftreten-
den Temperaturdifferenzen in der MeBzelle kleiner als 0,6 K gehalten werden. Ist
es experimentell nicht moglich, den Mischungseffekt der Reaktanten gesondert
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kalorimetrisch zu erfassen, erscheint in Gl. {(10.6) im Nenner ein Korrekturglied fiir
den gesamten Wirmeeffekt der Reaktion [62].

s ist somit moglich, nach einer thermischen Eichung des thermokinetischen MeB-
gystems aus der experimentell bestimmten Temperatur-Zeit-Funktion einer homo-
genen chemischen Reaktion die Umsatzvariable als Funktion der Reaktionszeit zu
berechnen und entsprechend dem kinetischen Zeitgesetz fiir eine irreversible einfache
chemische Reaktion die kinetische Auswertung zur Bestimmung der Reaktions-
geschwindigkeitskonstanten vorzunehmen [63].

Beispiele
B 101

Aufgabenstellung

Die Hydrolyse von Acetanhydrid wurde in wiBrigem Medium bei 298,15 K mit
einer polytropen thermokinetischen Untersuchungsmethode verfolgt. Die Abkiih-
lungskonstante 112 hatte einen Wert von 49 s, und die Ausgangskonzentration des
Acetanhydrids betrug 0,122 mol dm=3. Die Zeitmessung erfolgte iiber die Zihlung
von konstant eingestellten Taktzeiten At, deren Intervall 24,8 s grofl war. Der
Reaktionswirmeeffekt wurde in Skalenteilen SKT gemessen, deren Umrechnungs-
faktor fr durch Eichung zu 0,148 K SKT-! bestimmt wurde.

Durch die Verwendung dieser dimensionslosen GréBen fiir die Reaktionszeit At und
fiir den Enthalpieeffekt der Reaktion SKT ist eine Vereinfachung und Verall-
gemeinerung der Auswertung thermokinetischer Mefidaten méglich,

Daten

n tis SKT n tis SKT
1 21,8 0,91 13 283.4 1,14
2 43,6 1,16 16 348 8 0,95
3 65,4 1,32 20 436,0 0,73
b 109,0 1,46 25 545,0 0,52
7 162,6 1,46 32 697,6 0,31
9 196,2 1,37 41 893,8 0,21

11 239.8 1,26 oo oo —

Lisung

Die Auswertung erfolgt nach GL (10.8). Aus den MeBwerten erhilt man

In
AT/K J(T—Ty)dt  a/mol dm-3 In crea
to

0,135 1,798 0,0128 0,111
0,172 - 5,236 0,0197 0,176
0,195 9,257 0,026 2 0,241
0,216 18,288 0,0381 0,373
0,216 27,807 0,0488 0,511
0,203 36,928 0,05681 0,646
0,186 45,422 0,066 5 0,786
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in
ATIK ,f (T —Tydt z/mmoldm~3 In ereq
to

0,169 53,189 0,0738 0,928
0,141 63,267 0,0830 1,139
0,108 74,110 0,0927 1,423
0,077 84,107 0,101 5 1,781
0,046 93,327 0,1095 2,270
0,034 100,778 0,1168 3,127
— 107,72 —

Die grafische Darstellung der MeBwerte ist in Bild 10.1 enthalten. Aus Dreiviertel-
wertszeit und Halbwertszeit folgt ein Zeitgesetz pseudoerster Ordnung. Die Pseudo-
geschwindigkeitskonstante ist £’ = 0,003 255 s-1.

151
P
>
S
45
Bild 10.1  Graphische Darstellung der
thermokinetischen MeB8kurve @® gegen
0 i | 1 11 ! 1 die Zeit
100 Joo 500 700
t/s —»

Einen anderen Weg der Auswertung thermokinetischer Messungen kann man
gehen, wenn keine Trennung der kalorimetrischen Primérdaten von den kinetischen
Konzentrationsdaten erfalgen kann oder soll, z. B. wenn eine thermische Eichung
des thermokinetischen Mellsystems umgangen werden soll und damit die Eich-
faktoren, wie Abkiihlungskonstante, WirmefluBfaktor und Wirmekapazitit, nicht
ermittelt werden kénnen, Die Konstanz dieser Faktoren ist jedoch wieder notwendige
Voraussetzung.

Dazu geht man wieder von der Proportionalitit zwischen der thermokinetisch ge-
messenen Temperatur-Zeit-Funktion und der Konzentration-Zeit-Funktion aus:

dG1

—&ENQU’) = @Q(t)‘ (10.7)

wobei ¢; = Konzentration der Ausgangsstoffe
und £ = Proportionalitidtskonstante sind.

Durch Einsetzen in das allgemeine kinetische Zeitgesetz fiir irreversible einfache
Reaktionen erhilt man

d
-;% =k (cro) — 1)° = €Q(¢) (10.8)
bzw. durch Verwendung der Substitution « = £/% ergibt sich
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1—n n-—-1)kt €1(0
R e (10.9)

o 1 o I

1—n

Tragt man die Temperatur-Zeit-Variable [Q(t)]_'}z_ gegen die Reaktionszeit ¢ auf, so

erhélt man eine Gerade mit dem Anstieg

=1k
= S (10.10)

¢ 1
und dem Ordinatenabschnitt
1-n

C
B=_—10_. (10.11)

1—n

o n
Der Quotient von Anstieg durch Abschnitt ergibt die gesuchte Geschwindigkeits.
konstante k fiir beliebige Reaktionsordnungen »n und beliebige Stéchiometrie:
A (cuoyfps)t—

k= &
B(n—1) Il |y
i=1

(10.12)

Zur Ermittlung der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten k ist weder die Kenntnis
der Proportionalitdtskonstanten £ noch die des Temperaturwertes nach vollstéindi-
gem Umsatz erforderlich.

Erfiillen die Primérdaten der thermokinetischen Messung das gewihlte kinetische
Modell, so erhdlt man bei der grafischen Auswertung eine Gerade.

Fiir n = 1 ergibt sich aus Gl. (10.10) ein unbestimrnter Ausdruck. Zur Losung fiihrt
man den Grenziibergang nach Bernoulli und L’Hospital durch und erhilt:

InQ(t) = —k !W[t—l— In ¢i0) £/€ (10.13)
Tabelle 10.1 enthélt die thermokinetische Variable in Abhéingigkeit von der Reak-
tionsordnung als Lésung von GL (10.9) [64].

Tabelle 10.1

Die thermokinetische Variable in Abhingigkeit
von der Reaktionsordnung
[Lésung der Gl. (10.9)]

Thermokinetische Variable Reaktionsordnung
1-n

@) n

In Q(¢)
Q)12
Q)2

[PUN

B 10.2

Aufgabenstellung
Bei einer thermokinetischen Messung der alkalischen Hydrolyse von Glykolmono-
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methyletheracetat bei 298,15 K und aequimolaren Anfangskonzentrationen von
0,045 2 mol/dm? wurden folgende Daten erhalten, aus denen die Reaktionsgeschwin-
digkeitskonstante zu berechnen ist.

Daten

t/s 100 150 200 250 300 350
SKT 2100 620 435 310 240 170
102 SKT-1/2 2,18 4,02 4,79 5,68 6,45 7,60
Lisung

Unter Annahme einer Reaktionsordnung n = 2 mull SKT-1/2 eine Gerade gegen ¢
entsprechend Gl. (10.9) geben (Bild 10.2). Der Quotient aus Anstieg und Ordinaten-
abschnitt A/B ist 0,0197 g-1, und nach Gl (10.12) wird die Geschwindigkeits-
konstante k = 0,242 dm3/mol s.

e
s 7
T ] Z
= 006 |-
1 -
< 004 |- Bild 10.2 Graphische Darstellung des
2 B ~ ausgewerteten kinetischen Zeitge-
] P < setzes 2. Ordnung (SKT)-1/2 gegen
002~ die Zeit ¢; Anstieg = 4 = 0,000197,
l ] ! 1 Abschnitt = B = 0,01
0 700 200 Joo 400
tfs —>»
Avufgaben
A 10.1

Die alkalische Hydrolyse von Essigsdureethylester wurde thermokinetisch be-
stimmt. Die Versuchsbedingungen waren: T' = 303,15 K, At = 16,12 s, 112 = 69 8,

Jr = 0,16 K SKT-1,
Die Ausgangskonzentration der NaOH und des CH3COOC:H; betrug jeweils
0,099 mol dm-3.

Bestimmen Sie die Geschwindigkeitskonstante fiir diese Reaktion unter der Voraus-
setzung einer Reaktion 2. Ordnung.

Daten

n tis SKT n t/s SKT
1 16,12 0,64 13 209,56 1,29
2 32,34 1,43 15 274,04 0,90
3 48,36 1,84 20 322,40 0,68
b 80,60 2,09 30 483,60 0,30
7 112,84 2,00 40 644,80 0,45

11 177,32 1,62 50 806,00 0,08

12»
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A10.2

Die thermokinetische Untergsuchung der alkalischen Verseifung von Essigséure-
ethylester bei 296,15 K und stichiometrischen Ausgangskonzentrationen wvon
0,085 mol dm=? ergab folgende Daten.

Bestimmen Sie die Geschwindigkeitskonstante fiir diese Reaktion unter der Voraus-
setzung einer Reaktion 2. Ordnung.

Daten
t/s 40 100 120 160 220 340 380
SKT 1975 907 707 460 280 134 " 110

10.2. Differentialthermoanalyse

Eine quantitative kinetische Auswertung von DTA-Kurven ist bisher selten. Sie
wird hier nur auf Reaktionen in homogenen fliissigen Systemen angewandt. Ap-
parative und experimentelle Einzelheiten sind der Literatur zu entnehmen [65---67].
Bild 10.3 zeigt schematisch eine DTA-Kurve fiir eine exotherme Reaktion mit An-
gabe der fiir die Auswertung benétigten GriBen. Grundlage der Auswertung sind
die Ansiitze von Borchardt und Daniels [68] sowie Redfern und Coats [69], andere
Methoden konnen der Literatur entnommen werden [67, 70, 71].

=
=
a)
f
I
|
? ? |
'
i
Bild 10.3 Charakteristische DTA-Kurve fiir eine
R/ . exotherme Reaktion bei linearer Aufheizung
b) t/min —»

Aus der Wiarmebilanz der MeBzellen einer in Bild 10.4 schematisch dargestellten
MeBanordnung ergibt sich

C1dT: = —d AH + Ky(T3— Ty) dt (10.14)
Cz de = Kg(Ta - T2) dt . (1015)

Durch geeignete Wahl der Vergleichsprobe erreicht man bei vollig symmetrischer
Bauweise

Ki=Koe=Kund C: = C; = C. (10.16)
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7 f—-m 2

¥ 3
. 3 . Bild 10.4 Schematische Anordnung zur Differential-
(gasformig, flissig, fest) thermoanalyse
T3>
LG | =gt
T =1 (Zeit)
Nun gilt mit AT = T — T (1017)

— dAH = Cd AT 4 K AT.

Durch Integration unter der Bedingung ATy = AT, = 0 erhélt man

-—-AH:K[ATdt:KA, (10.18)
4]

wobei A die Fliche unter der DTA-Kurve ist. Bei Proportionalitét zwischen der
Enthalpieéinderung und dem Umsatz kann man Gl. (10.19)

—dN = —Nod AH/AH = Ny d AHJ/K A (10.19)

in Gl. (10.17) einsetzen und erhélt fiir die Reaktionsgeschwindigkeit

o :
— C—R—j[OAT-{—KAT] (10.20)
Mit —é = « fuhrt die Integration bis zum unvollstindigen Umsatz x zur Zeit ¢ zu

3 t
x :—IgiA[c-AT +K0fATdt] (10.21)

= (co/ KA) (CAT -+ Ka) .

Damit kénnen die Beziehungen

T = k(co — )" (10.22)
und
k = koexp (—EA/RT) (10.23)

in der iiblichen Weise ausgewertet werden.

Bei dem beschriebenen Verfahren ist die Reaktionsordnung nach einer der friiher
behandelten Methoden zu bestimmen.

Nach einem Vorschlag von Anderson, Haberland und Witte [72] ist die Bestimmung
der Reaktionsordnung iiber den sog. Formfaktor § moglich. Legt man die beiden
Wendetangenten in den ansteigenden und abfallenden Teil der Kurve # gegen ¢,
dann liefert das Verhiltnis ihrer Neigungen einen charakteristischen Wert, der im
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wesentlichen nur von der Reaktionsordnung abhéngt. Die Kurve 2 gegen ¢ wird
zweckmiBigerweigse mit Hilfe von Gl (10.20) ermittelt.

d2
sz--(‘i‘f)--l- = —1,322n1/2 4 0.742 (10.24)

(df?
312)2

Gl (10.24) wurde aus einer Vielzahl von digital gewonnenen DTA-Modellkurven
im Bereich 0,5 < n << 3 abgeleitet und gilt exakt fiir kg = 1012,
Die Abweichungen im Gebiet 105 < ko << 1020 sind relativ gering. Eine Anwendung

der Formfaktoranalyse auf DTA-Kurven selbst, d. h. (Eié:’_’)l / (%@)2 ist noch nicht

. dt
in befriedigender Einfachheit moglich. Von Kissinger [67] wurde empirisch aus

experimentellen DTA-Kurven eine Beziehung gewonnen, wonach der FormfaktorS
proportional dem Quadrat der Reaktionsordnung sein soll. Die Erprobung dieser
Beziehung zeigte nur eine geringe Genauigkeit bei der Anwendung fiir Reaktions-
ordnungen iiber 1.

Im Gegensatz zum soeben beschrlebenen Auswerteverfahren arbeiten Coats und
Redfern [69] nach einer Integralmethode. Ausgehend von den Gin. (10.22) und
(10.23), entstehen die Beziehungen (10.25) und (10.26).

dx

o — = kooxp (— EA/RT)dt (10.25)
T e t
(co—ap — 9@ = kof exp (— EA/RT)dt (10.26)
: 0
r T
= Kkofq f exp (— EA/RT)dt. (10.27)
0

Der wesentliche Schritt besteht nunmehr in der Behandlung des Exponential-
integrals in GL (10.27) durch eine geeignete Niherung. Die Autoren entwwkelten
eine asymptotische Reihe fiir dieses Integral, die nach dem aweitén Glied ab-
gebrochen wurde.

g (x) = exp(— Ha/RT) - MTg[i —~2RT|Es <+ -] (10.28)

Eine Ermittlung der Grole g(x) ist fiir ganzzahlige Reaktionsordnungen in ge-
schlossener Integration moglich, wobei die einzusetzenden Umsatzwerte z iiber
Gl. (10.21) aus der DTA-Kurve zu gewinnen sind.

ko R
qE s

182® — B 23RT+ g

e [1 —2RT[E,]. (10.29)

Trigt man die linke Gleichungsseite gegen die reziproke Temperatur auf, dann ent-
stehen bei richtig vorgewihlter Reaktionsordnung relativ befriedigende Geraden,
da der Ausdruck [1 — 2 RT/E,] praktisch wenig von 1 verschieden ist. Steigung
und Ordinatenabschnitt liefern die Aktivierungsenergie und den Frequenz-
faktor.

Ein exaktes Verfahren, ausgehend von GIl. (10.26), ist von Anderson, Besch und
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Haberland {71] vorgeschlagen worden. Diese Methode der vollstandlgen Exponen-
tialintegrale erfordert nicht viel zusétzlichen Aufwand.

Beispiel

B 103

Aufgabenstellung

Bei der Reaktion zwischen p-Chloranilin und Benzolsulfochlorid bildet sich ein
Sulfamid schon weit unter Raumtemperatur. Fiihrt man diese Umsetzung in einem
Losungsmittelgemisch aus Dimethylformamid und Aceton bei linearer Aufheizung
unter folgenden Bedingungen durch

g = 3,56 Kmin-! K = 17,8253 J K-1 min~!
To =198 K C=12407FJ K1
co = 0,7839 mol dm-3 V = 0,005 dm?3,

erhélt man eine DTA-Kurve, die bei ungefdhr 203 K beginnt und bei 240 K ein
Maximum zeigt (Bild 10.5). Als Mef3daten sind die A7-Werte fur eine zeitliche
Schrittweite At von einer Minute in Tabelle 10.2 zusammengestellt [73].

I ) 006 T
X Y
ﬁ AT 's
< ~004
Py £ Bild 10.5 Experimentelle AT-Kurve fiir die
= gL 00z 5 -- Reaktion des p-Chloraniling mit Benzolsulfo-
E chlorid sowie die nach GI. (10.20) errechnete
> Kurve fiir die Umsatzgeschwindigkeit x als
. 0 Funktion der Momentantemperatur

0
200 220 240 260 280 300
Lisung
Sofern nicht ausgearbeitete Rechnerprogramme fiir eine sinnvolle Bildung der
t
ersten Ableitung d AT/dt bzw. der Teilintegrale a = [ AT d¢ vorliegen, ist zu

0
empfehlen, die Ableitung als Zentralableitung fiir jeweils 3 dquidistante Stiitz-
stellen zu ermitteln

| (10.30)

(c_il_A \T\ _ AT3 —AT

dt )tz  ta—h

und das Integral a durch eine Trapezformel schrittweise aufzubauen:

ts .

/ AT dt = A—TI-*Z‘—A@ At. (10.31)
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Tabelle 10.2

DTA-Kurvenauswertung fiir die Umsetzung von p-Chloranilin mit Benzolsulfochlorid fiir
To=198K;q = 3, Kmin—1; K = 7,8263J K- 1min~!; C = 12407JK-1; V =
0,005 dm3; ¢p = 0,7839 mol dmm=3; At = 1 min

{/min TIK AT/IK a/K min i%tz K min-t
0 198 0 0
1 201,5 0,0500 0,0250 0,07270
2 205 0,1454 0,1227 0,12650
3 208,4 0,3030 0,3469 0,18790
4 212 0,621 2 0,7590 0,23675
5 215,5 0,7765 1,4079 0,27470
6 219 1,0706 2,3314 0,305 90
7 222,5 1,3883 3,6609 0,317656
8 226 1,7059 5,1080 0,29225
9 229,56 1,9728 - 6,9473 -0,278 60
10 233 2,2631 9,0653 0,263 50
11 236,56 2,4998 11,4467 0,23500
12 240 2,7331 14,0632 0,17220
13 243,56 2,844 2 16,851 8 0,02860
14 247 2,7903 19,6691 —0,06480
156 250,56 2,7146 22,4215 —0,142656
16 254 2,6060 25,0313 —0,189%00
17 257,56 2,3366 27,4521 —0,18945
18 261 2,1261 29,6835 —0,21050
19 264,5 1,9156 31,7043 —0,23750
20 268 1,6511 33,4877 —0,250 20
21 271,5 1,4152 35,0208 —0,240565
22 275 1,1700 36,3134 —0,22760
23 278,56 0,9600 37,3784 —0,195 00
24 282 0,7800 38,2484 —0,18000
25 285,5 0,6000 38,9384 —0,17000
26 289 0,4400 39,4584 —0,156350
27 292,6 0,2930 39,8249 —0,13200
28 296 0,1760 40,0594 —0,10750
29 299,56 0,0780 40,1864 —0,07350
30 303 0,0290 40,2399 —0,03900
31 306,56 0 40,2544

Wegen der experimentellen Fehlereinflilsse wird die DTA-Kurve beziiglich des
Reaktionsumsatzes  und der Umsatzgeschwindigkeit dx/dt nur im Bereich von
etwa 20—809, der Ausgangskonzentration ausgewertet. Die Spalten 6—9 in der”
Tabelle 10.2 fiir die Auswertung nach Borchardt und Daniels gewinnt man durch
Anwendung der Gleichungen (10.20) bis (10.22). In Bild 10.5 ist der Verlauf der
Umsatzgeschwindigkeit gestrichelt eingezeichnet. Will man die Aktivierungspara-
meter nicht durch Variation der Reaktionsordnung in der grafischen Darstellung
lgk gegen 1/T nach GL (10.23) bestimmen, ist die Formfaktoranalyse heran-
zuziehen. Aus den Wendetangenten in Bild 10.5 bzw. aus der numerischen Ab-
leitung der Spalte 5 in Tabelle 10.2 ergibt sich ein Formfaktor § zu —1.23 und aus
Gl. (10.24)

S =—1,322 nl/2 4 0,742 = —1,23
n = (1,972/1,322)2 = 2,2 = 2,0.
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(i;— mol dim—2 min-1 (¢ —z)/mol dm—3 k/dm3 mol™! min~! lgk T-1/K-110-3

0,04702 0,5877 0,136 1 —0,866 3,457
0,052 21 0,5375 0,1807 —0,743 4,292
0,055 94 0,483 8 0,2390 — 0,622 4,298
0,058 54 0,4257 0,3230 —0,491 4,167
0,056 27 0,3679 0,4157 —0,381 4,107
0,052 34 0,3147 0,5284 —0,277 4,049
0,048 46 0,263 5 0,6979 — 0,156 3,992
0,04295 0,2191 0,894 6 —0,048 3,937

Die fiir n = 2 erhaltenen k-Werte sind in der Spalte 8 eingetragen.
Aus Bild 10.6 bzw. nach einer Regression erhilt man die Werte

ko = 2,3 107 dm3 mol~1 min-?, Ex = 36,83 kJ mol 1.

Aus dem vollstindigen Integral von Null bis Unendlich ergibt sich nach Multi-
plikation mit den Wiarmeiibertragungskoeffizienten X und Division durch die ein-
gesetzte Molmenge die molare Reaktionsenthalpie: ARH = —80,3 kJ mol-L.

Bemerkungen:
Beim Verfahren von Coats und Redfern ermittelt man die Reaktionsordnung iiber
den Formfaktor § oder legt sie versuchsweise fest. Dann bildet man unter Ver-
wendung der Spalte 7 in Tabelle 10.2 die Integrale bis zum aktuellen Umsatz x.

F d
Firn =1 g(z) = f Y e In (co ~—a)/co (10.32)

cg — Xk
0
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Bild 10.6 Ergebnisse der kinetischen Auswertung der
DTA-Kurve fiir die Reaktion des p-Chloranilins mit
Benzolsulfochlorid nach Borchardt und Daniels unter
Annahme von verschiedenen Resktionsordnungen

39 40 47 42 43
T7K1079 —>

-4}

n
-.5'0 l—

- Bild 10.7 Ergebnisse der kinetischen Auswertung
~521 nach Coats und Redfern fiir die Reaktion des p-

1 L 11 1 1> Chloraniling mit Benzolsulfochlorid
J8 39 40 47 42 43

T k10—

(co f]f;j; = — {1 —n)7' [(6o —z)'~" — co 7] (10.33).

n=F1 gz =f$
0

Entsprechend der jeweiligen Integration bis zur Temperatur T konnen aus der
grafischen Auftragung Ig g(x)/1® gegen 1/T nach Bild 10.7 zuerst die Aktivierungs-
energie und danach der Frequenzfaktor ermittelt werden:

E4 = 36,63 kJ mol-1, ko = 2,9 107 dm? mol-1! min-1.

Die Resktionsenthalpie ist wie vorher aus dem vollstindigen Umsatz = nach Gl.
(10.18) mit Hilfe der Spalte 4 in der Tabelle 10.2 abzuleiten. Die Tabelle 10.3 ent-
hilt die zu beachtenden Zwischenergebnisse. Gegeniiber einer falsch gewiihlten Reak-
tionsordnung ist das Verfahren ausreichend empfindlich. Fiir beide Auswertungs-
verfahren kann die Reaktionsordnung » = 1 ausgeschlossen werden.
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Tabelle 10.3

DTA-Kurvenauswertung nach Coats und Redfern fiir die Umsetzung von p-Chloranilin
mit Benzolsulfochlorid fiir T =198 K; ¢ = 3,6 Kmin~1; K = 7,8253 JJK min; C =
12,407 J/K; V = 0,005 dm3; ¢g = 0,783 9 mol dm-2; At = 1 min

Die Spalten 3, 4 und 7 aus Tabelle 10.2 sind sinngem&B mitverwendet worden

firn =1 fir n = 2

t/min T/K g(z) 1g ?i(ff} 9(x) Ig g,“vﬁ’ T-1/K-110-3

9 2295 0,2881 — 5,262 0,4259 — 5,092 4,357
10 233 0,3774 — 5,158 0,584 8 4,968 4,292
11 236,5 0,4826 — 5,064 0,7913 — 4,849 4,228
12 240 0,6105 — 4,975 1,0734 — 4,730 4,167
13 243,5 0,756 5 — 4,804 1,4425 4,614 4,107
14 247 0,9127 — 4,825 1,9020 — 4,506 4,049
15 250,5 1,0902 — 4,760 2,5194 _ 4,396 3,002
16 254 1,2748 — 4,704 3,288 5 4,293 3,037
17 257,5 1,4870 — 4,649 4,3677 4,181 3,883

Aufgaben

A103

Fir die Reaktion zwischen m-Chloranilin und Benzolsulfochlorid in Tetrahydro-
furan als Losungsmittel erhilt man bei einer Schrittweite von At = 1 min folgende
Daten [73]

K = 10,642 J K~1 min-1 C =14,436 J K1 g = 3,58 K min-!
To= 212K ¥V = 0,005 dm?3 co = 0,7839 mol dm-3
Daten

Die Reihe der A7-Werte in Kelvin lautet :

0,0 0,540 1,540 2,305 1,340 0,458 0,063
0,060 0,708 1,785 2,205 1,120 0,343 0,0
0,144 0,897 1,979 2,052 0,920 0,248

0,254 1,094 2,147 1,887 0,722 0,162

0,381 1,300 2,252 1,641 0,585 0,105

Frage: Wie grof3 sind die Werte von ARH, S, n, ko, Es, wenn fiir die Reaktion eine
ganzzahlige Ordnung erwartet wird?

A104

Fiir die Zersetzung von Benzoldiazoniumchlorid in Anwesenheit von HCI erhilt
man bei einer Schrittweite At von 1,5 min folgende Daten [65]:

K = 14,06 J K1 min—! C =5247TJ K" g = 0,95 K min—1
Ty = 305, K ¥V = 0,01 dms3 co = 0,27 mol dm-3
12 a*
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Daten

Die Reihe der AT-Werte in Kelvin lautet:

0,0 0,174 0,629 1,228 1,448 0,811 0,178 0,0
- 0,004 0,271 0,781 1,362 1,406 0,636 0,091
0,034 0,366 0,945 1,460 1,250 0,455 0,036
0,095 0,495 1,097 1,507 1,027 0,327 0,012

Frage: Wie grol3 sind die Werte von ARH, S, n, ko, Es, wenn fiir die Reaktion eine
ganzzahlige Ordnung erwartet wird?
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11.

Losungen der Aufgaben

Abschnitt 1.

A1lAd

A1.2

A13
A 1.4
AtS

A 1.6

A 17
A1lS8

A1lY9
A 1.10
A 111
A 112

A113

creq 0,879 0,833 0,754 0,670 0,387 0,346

n = 1 (pseudoerster Ordnung)

k' = 6,375 -10-4 min—!

E=1,22.10-% dm3/mol min

x1 = 0,053, U1 = 0,038

¢red,E 0,945 0,896 0,857 0,834

creq,w 0,340 0,291 0,252 0,229

ng =1, nw =1, nges. = 2

k = 1,06 - 10-2 dm3/mol min

Usn = 0,337

n =1, k£ = 0,0011 s-1 y

Nxy0) = 0,0022 mol, (#)e = 2,42 10-5 mol -1

k= 0,018

n=1, k= 3,325.10-4s"1

p =~ 3,9Pa ~ 2,8-10-2 Torr g

Im Niederdruckbereich sollte die wahre Reaktionsordnung gleich 2 sein.
Cred 0,851 0,726 0,617 0,632 0,452 0,388 0,329
k/10-3 min-! 8,06 8,006 8,05 7,89 7,34 1789 7,94
n=1, k= 7,968 .10-3 min-1

tip = 88 min, ts;a = 36,16 min
k=17877-40"3min", k = 7,94-10-2 min—!
3,31 .108 a

to,76 = 3600871, o5 = 93008-1, n = 1,5
k= 225104 (dm3/moli/2 g-1)

tiz = 18008, t14 = 52008, n = 2 k = 0,011 dm?/mol ~
k = 0,01 dm3/mol min
n = 2, k = 0,082 dm3/mol s, tije = 242,78, toj10 = 278

kunxorr. = 1,24 - 10-5 dm3/mol s
kxorr. = 1,44 - 10-5 dm3/mol s
k=1,7-10-2 dm3/mol s

con- (tnr@/2) = 0,003 mOl/dm3
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A 1.14
A1.15

A1.16
A 1.17

A 1.18
A 1.19

A1.20
A 1.21

A 1.22
A 1.23

A 1.24

A1.25
A 1.26

A 1.27
A 1.28

A 1.29
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tOH‘(i;’2) = 17900 8

t0,02 = 391 min, t'o,oz = 61,3 min

n =2k =(9,07 4+ 0,13) 10-2 dm?/mol s

to,oﬂl = 610s

n = 2 (pseudo-3.-Ordnung), &1z = 14,5 h; 6,8 h; 5,2 h

kr = 2,9 - 104 dm/ mol-28-1 ks = 1,6 - 107 dmS mol-2 g-1
K. = 0,276, k1 = 3,4 - 103 min-%, k_; = 1,22 - 10-2 min-1
teo (0,001) = 349 min

ky =k_y =1,57.10-1g~1

n =1, kfs~ = 3,63 - 10-3; 5,83 . 10-3; 10,7 - 10-3
Es = 186,8 kJ/mol FU

AH* = 102,95 kJ/mol FU

AS* =19 J/(mol FU) K

n =2 k=1,02-10-3 dm3/mol min, tiz = 98 min

TIK 518,15 528,15 538,15 548,15
k/10-5 5-1 1,39 2,87 542 12,8
Ey = (105 + 5) kJ/mol FU

AH# = 167,7 kJ/mol FU

AS* = 93 J/(mol FU) K

k= 8,74 . 10-5 g-1

t3/a/t1z = 142 minf413 min = 0,344 n = 2 |
k = 0,0234 dm3/mol min

I.n = 2, t1» = 150 min, ts;y = 57,3 min
k = 0,083 dm3/mol min

2.n = 2, t12 = 87,2 min, t3;4 = 38,9 min
k = 0,087 dm3/mol min

k= 2,24 - 104 dm3/mol s

1.4:3,0 ¥ = 5,75 - 10-4 -1

1:3,6 ¥ = 8,02 - 10-451

1:5,0 /' = 1,6 - 10-3g-1

n = 3, k = 0,025 dmsé mol-2 g-1
2.1:2,8 k" = 8,5 . 10451

1:3,6 k' = 4,84 . 10-4 g-1

1:5,0 k" = 2,33 . 10-4 g1

n =3, k = 0,0124 dmsé mol-2 g-1

b2ty = 4,8 min{24 min = 0,2, n = 3
k = 0,533 dm®é mol-2 g-1

tajaftrje = 19850 min/46 960 min = 0,423, n = 1
k= (1,445 4 0,037) - 10-5 min-1 — 2,41 - 10~7 -1

cat/mol dm-3 0,81 0,636 0,446

f

k/dm® mol-1 min-1 0,214 0,20 0,15
k = 0,336 dm$/mol2 min, £ g5 = 150 min
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A 1.30 t34/t12 = 1060 min/2700 min = 0,3926, n = 1,5

k = 0,64 - 10-4 dm?3/2 mol-1/2 min-1
firn = 1:k = 3,02 - 10-4 (416 9}) min—!

Abschnitt 2.
A21 »n=1,%k=0,0094 min-, & = 0,0088 min-1, { = 1309 min
A 2.2 A22/1 A 2.2/2
103 k/min-1! 5,03 3,16
t, e /min 276 390
t1;2/min 138 215
1)2/grad + 8,37 +14,0
1 grad = 17,45 mrad
A23 k= (444 + 0,21)-10-6s"1, r, = 0,9955
Ugn = 0,617
A24 n=1,%k=0,00135s"1
A25 n=1,k=1,62.10"2g"1 tig = 0,714 h
A26 n=1,5%k=0,02(dm3/mol)/2g-1
A2T n=2 k=049 dm3/mol min
A28 n=2k=26,09-10-2dm3/mol min, 12 = 165 min
A29 n=2%k=32-10-6dm3/mols
co = 12,8 mol/dm?3
crea 0,898 0,81 0,64 0,428 0,268 0,222 0,214
A210 n =1 10Vol.-9% H:0: %k = 1,02 - 10-3 min-!
20 Vol.-% H20: &k = 2,95 - 10-2 min-1
30 Vol.-% Hz0: k = 5,77 - 10-3 min-1
A211 n=2,k=7:10-3 dm3/mol s
A212 n =2 k= 3,88 .10-4 dm3/mol s, t12 = 86 min
A213 k' = 3,64-10-85-1, k = 2,73 - 10-7 s-1 dm3 mol-1
A214 k= 1,8 10481, k_y = 9,77 - 10-5 g1
A215 k1 + k1 = 5,43 -10-58-1, K. = 0,575
by =1,873.10-58-1, k3 = 3,926 . 10-5 g-1
A 216 Ky, = 9,87.-10-1kPa-1, K, == 363,6 dm3/mol
k1 = 6,91 - 10-1dm3/mol s, k-3 = 1,9 . 10-6 g-1
A 217 k = 1,16 - 10-3 dm3/mol min, k_; = 8,3 - 10-3 min-1
K. = 0,14 dm3/mol
A 218 ckae = 0,2 mol/dm3, k; = 6,65 - 10-4 dm3/mol min, k_; = 4,7
¢kat = 0,1 mol/dm3, &, = 3,0 - 10-4 dm?/mol min, k_; = 2,13
fir n = 3:k1 = (0,43 -+ 0,05) - 10-2 dm®/mol? min
k-1 = (3,1 4 0,5) - 10-2 dm3/mol min
Linearitéit fraglich!
13+

+ 103 min—1
+10-3 min-1
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A219 ke = 6,23 - 10-5 dm3/mol s

Abschnitt 3.

A3l

A 3.2
A 3.3

A 3.4k

A 35

A 3.6

A 3.7
A 38

A 3.9
A3.10

A3

A 3.12

A 3.13
A 3.14

A 3.15

A 3.16

A 3.17
A 3.18

A 319

192

ki = 8,0-103min!, ke = 5,9 - 103 min1, %= 0,737 &
C2(red) max = 0,422, tmax == 145 min, Tmax — 1,16

1622 a

C2(red) max — 0,884 5, Tmax — 3,463, tn]_ax = 24,05 d

t = 10 d, eigear == 0,237, caqred) == 0,688 c3¢reqay == 0,075
Tmax —/ 1,41, tmax st 108,5 min, CZ(red) max — 0,507

C1(redy = 0,244, ¢3(reqy = 0,269

ki’ = 0,3h, ks = 7,6 - 10-5 dm&/mol 8

Ci(red) max — 0,080 6, tmax = 9,13 h

Cl(red),tmax = 0,065, kz == 6,7 . 10_6 S_l

ki = 3,656 . 10-3min~1, k2 = 3,4 - 104 min~?, »" = 0,092
% = 0,103, x3 = 0,0058

Tmax — 1,45, H = 0,45, Cl(red) — 0,135, C2(red) = 0,493

ki’ =1,4-102min1, k; = 7 - 10-3 dm3/mol min
k2 = 0,021 dm3{mol min, #,00001 = 658 min
0,424 0,516

k1cH20 = 2,96 - 103 h-1, k2 cyg,0o= 1,48 - 103 h~!
C2(red) max — 0,5, tmax = 468,3 h

V = 0,2025 dms3, c1¢0) = 4,94 mol/dm3, cz@) = 14,81 mol/dm?
y =3, x = 0,075, k1 = 1,17 . 102 din?/mol min

ks = 9 - 10-% dm3/mol min

k1 = 3,21 - 107871, ks = 1,373 - 10-7 g1

o =0,433, § = 3,5 - 10381

ti2 = 785,4 8, 37,5 min = 1072 mol/dm3

k' = 5,88 . 10-6g-1

kr = 2,6 - 10-8 dm3/mol s, kgg = 2,6 - 1078 dm3/mol s
tug/tlﬂo = 0,292, n =1

ky = 8,3-103g1, kg =4,1 - 10381 k3= 3,8-10-3s-1
tijaflipo = 74,1 min/132 min = 0,661, n = 0

c10) = 14,03 mol/dm?3

k1 = 11,45 - 10-3 mol/dm?3 s

ks = 5,73 - 10-3 mol/dm3 s

1 h: 25,043 kPa, oo: 36,072 kPa

t3ya = 11 min, t12 = 27,1 min, {34 = 48 min, ¢1;10 = 76,8 min
korthu —_ 0,0154: minhl, kparﬂ e 0,0102 min“l

% = 1,207 , sp = 0,147 , 5(Z) = 0,1378




A 3.20

A 3.21

A 3.22
A 3.23

A 3.24

A 3.25

A 3.26

A 3.27

A 3.28

A 3.29
A 3.30
A 3.31

A 3.32

A 3.33
A 3.34
A 3.35

A 3.36

ky = (1,33 + 0,0155) - 102 min-1

ky = 5,332 .10-3 dm3/mol min, x = 0,223

kpe = 1,19 . 10-3 dm3/mol min _

Eapz=113708 J/mol FU ks = 2,6 -10-8s"1.¢cy,0

Cl(red) — 0.9856

202d 794 69,5d

k1 = 0,02375 dm3/mol min

k_; = 0,001 485 dm3/mol min, K., = 16

Umax = U = 0,8, fo,5 = 40, min, 75 = 60,6 min

k1 = 0,00293 dm3/mol min, k., = 0,00574 dm3/mol min
K,=5,1

XilXiy = Ci/Ci(O), Kc = 0,0193

ki = 0,0027 min-1, k1 = 0,14 min1, ¢1¢0) = 0,1 mol/dm?
cuy0 = 50 mol/dm3, x ., = 0,211, K. = 0,004 32

P=10219 = 0,211, x, = —0,430

ky = 4,3 - 104 dm3/mol min, k; = 3,66 - 10—4 dm®é/mol2 min
k-1 = 99102 dm3/mol min, k-1 = 8,39 - 10-2 dm®/molf min

1. 2.
.. 0,320 0,493
Ct3,4/m01 dm-3 0,56
Q ~—-0,406 1,14415
Zy/mol dm-3 —1,27 2,396
k1/dm? mol-1 min-1 0,0089 0,0235
k_i/dm?® mol-1 min-1 0,021 0,009 95

K. = 0,95, by = (1,93 4 0,038) - 10-2 dm3/mol min

k-1 = 2,03 -10-2 dm3/mol min

Der erste Punkt ist offensichtlich ungenau, die Standardabweichungen
unterscheiden sich nicht.

k-1 = 0,074 dm?mol 8, K. = 0,0676

K. = 2,68, ky = 0,0938 min-1, k’_; = 0,035 min—1

Initiatorexponent 0,5 (Idealkinetik)

%1 = 0,0075, ¥ = 1 - 10-5

HiM = 9. 10_4, XXM — 8.10-5

d. h. auf 1100 Wachstumsschritte ein ﬁbt?_rtragungsschritt zum Ldsungs-
mittel, auf 12500 Wachstumsschritte ein Ubertragungsschritt zum Mono-
meren.

#»m = 1,8 . 104

vstart = 4,9 - 10-8 mol/dm3 s, f = 0,63, M, = 224000 g/mol

1. #U,t — Butylmercaptan — 3,6, #1U,3 — Etoxyprop. merc. = 14,5 I

2. xw,4 - BMc = 3,6, xu,3 - gtopmc = 21,0

ny = 1, Abbruch nicht bimolekular
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Abschnitt 4.

A4

A 42

A 43

A4l

A4S

ALb

Cl(red) = Cl(red)oe 1 {1 — Citred)o.) €Xp (—1 — #.1)
Ca(red) = C2(red) oo + (¥ — Caqred)co) €XP (—1 — 1)
Citred) = 0,2575 ¢y = 0,381 3 mol/dm3
ca(rea) = 0,0736 ¢z = 0,1104 mol/dm3
Careqy = 0,6689 c3 = 1,0083 mol/dm3
Crqreay = 0,00 Careay = 0,615

C2(red) ~— 0,09 C4o(red) — 0a205

ca(reay wird nach 53,4 s null. Das Prinzip des quasistationdren Zustands
ergibt fir diese Zeit fr¢eqy = 0,246.

t = 27,3 min, cigeq)y = 0,027 c3reay = 0,993
Cacreay = —0,016 cs reay= 0,496

Die Konzentrations-Zeit-Kurve der Komponente 2 besitzt bei 53,4 s einen

Nulldurchgang und néhert sich asymptotisch an die ¢-Achse. Physikalisch
mul} aber ein Knickpunkt auftreten.

A 4.2 Cil(red) — 0,325 Ca(red) — 0,081
A 4.4 cigeay = 0,01 c2(reqy = 0,0028

Ci(red) = 0,774, cz(redy = 0,038, c2(reay = 0,188

Abschnitt 5.

AS5.1

AS5.2

k1 = 13,05 dm3 mol-! min-!, k2 = 1,561 dm3 mol-! min-1
In [44] werden
k1 = 13,78 dm3 mol-! min!, k2 = 1,462 dm? mol-1 min-1
angegeben, die hier iiber eine sehr spezielle Auswertung erhalten wurden.
k1 = 0,19 dm3 mol-t h-1, ks = 0,203 dm3 mol-1 h-!
Die Reaktionen sind jeweils 2. Ordnung.
Beim Versuch, die Mefldaten nach der 3. Ordnung auszawerten, werden
deutliche Abweichungen vom linearen Verlauf erhalten.
Ergebnisse in [43]: k1 = 0,2184 dm3 mol-1 h-1,
ks = 0,25614 dm3 mol-1 h-1

Abschnitt 6.

Aé.1

A 6.2

A 6.3
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Der Funktion y = exp (kt) entapricht die Differentialgleichung y = ky mit
y(0) = yo (Bild 6.19). '

Der Funktion y = exp (—*kt) entspricht die Differentialgleichung y = —ky
mit y{0) = yo (Bild 6.20).

a) Koppelplan Bild 6.21

b) = = cos (kt), y = sin (k?)

¢} Eserscheint ein Einheitskreis, der mit einer Umlaufzeit von 27t/k entsteht.




Bild 6.19 Xoppelplan zu A 6.1

Bild 6.20 XKoppelplan zu A 6.2

Y I ®——1 Bild62t Koppelplan zu A 6.3

A 6.4

Zweimalige Differentiation ergibt § = 2a. Mit den Anfangsbedingungen
[#/(0) = b; ¥'(0) = c] erhilt man nach zweimaliger Integration die ge-
suchte Funktion, Koppelplan Bild 6.22.

t+h -

+7 o—@)——— sy’ \ Bild 6.22 XKoppelplan zu A 6.4

AéS

A 6.6

A 6.7

A 6.8

A b9

M; = 1/360, M = 100 ME dm3/mol

ki = N\M: M. = 47 - 103 dm3/mol s

’Cz = Nsz, = 8,3 -10-5g-1

M; = Cypjca = 1 ME dm3/mol

My = Csfea = 100 ME dm?/mol

M, = 3,2, N1 = 11,6681, N; = 1081

M, =1 ME dm3/mol, M, =1

Normierung schon durch reduzierte Gréien
tmax = 10, t1;2 = 3000 d

M;=38-108 = 3,3.10-3s/d, N = 0,699 51
Koppelplan Bild 6.23

taja = 100 min; Koppelplan Bild 6.24
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_.7 .
_ U, Bild 6.23 Koppelplan za A 6.8

-7
Cy ~Cy
6.1[22 _ +
O X
-7 _
X >

A 6.10 A; kann sich nicht zu 90 9, umsetzen
t2¢0,1) = 4083,3 min; Koppelplan Bild 6.25
A 6.11 tynax = 163 min, mmax = 480 kg Benzylchlorid,
um etwa 1 9
A 6-12 ta(msx) == 22,3 8, Cy{max) = 0,023 m()lldms
ln = 22,2m,dr = 1,77 em
togo, = 1868, lp = 1856 m, dg = 1,15 cm
A 6.13 a) Schalter 6ffnen, Anfangswert aufgeben!
to,1 = 115608 = 19,2 min
Verkiirzung um 140 s = 11 9
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Bild 6.24 Koppelplan zu A 6.9

Bild 6.25
Koppelplan zu A 6.10




b} Die Bildung des Folgeproduktes wird zuriickgedringt, da die SO3-Kon-

zentration am Reaktionsbeginn wesentlich niedriger ist.

A 6.14 a) Tryax = 321,15 K, T30y = 317,15 K, { = 266 m
b) Ty = 313,45 K, ty = 183 s (Verkiirzung um 31 %)

Beispiel 6.5 a) 7 = 3,6 8, M1 = z = 0,02035 s/min, ¢t = 177 min
b) Oamax = 0,11 ME, T = 2,25 s

csmax = 0,124 moldm—3, ¢ = 110,6 min

Abschnitt 7.

A 7.1  Es entsteht das in Bild 7.5 verkleinert angegebene Nomogramm.
AT12 T/K 296,15 299,15 303,15 306,46 309,15 313,415 316,15

k-10%min 1,32 1,76 2,81 3,26 4,76 6,51
A73 T/K = 333,15, K. = 4,03, k1 = 7,69 - 10-55-1

k-1 = 1,91. 1075 3-1

TIK = 353,15, K. = 6,28, k1 = 1,06 - 103 s-1

k-1 = 1,69 -10-1s-1
AT4 Fk = 2,84 10-2dm? mol- min-1, k; = 2,53 - 10-4 min-,

K = 72,7 dm3 mol-1
AT1S5 i3 = 34 min, &3 = 50 min, {12 = 96 min

Abschnitt 8.
A 8.1
X
1 2
4 Mea
O 10
KzCg {

1 4
D1 = szB; Dz = kch

ki ks caceco

X == ea -} kzcn’mlt S
A 8.2
1 0
Kica
K K (KA
Ky Cp

197



k1kz cacsco

J— ,mit ¢o = ¢k + Cxa -
XV =k T kiea + kges’ T + oA
A 8.3
1 . 2 5 3
1CA ) p
2
k 3 C B
Y
1. Quasistationéres Verhalten:
bo o o — ki ks kacaceco
oy (ko1 4+ ke + kreca)kaes + ki1 kzca
2. Anfangsreakti onsgeschwindigkeit:
Gemif Regel 5 wird zum Bogen k- und zum Bogen kacp jeweils ein Zusatz-
bogen mit der Bewertung p in Richtung auf den Knoten 1 gezogen. Aus
den Knotenpunktdeterminanten ergeben sich nun fiir die transformierten
~ Anfangsreaktionsgeschwindigkeiten folgende Mason-Gleichungen
pR(p)x = k1 ke caco(kscs - p)
X T (k1 + k2 4 Kica) kace - ki ks ca + (k1 + ks -+ k1ca + kacs) p -+ p?
PR (p)y = kikakacacnco

(k-1 + ke + kica) kscs + ki kzca + (k-1 + k2 + kica + kscp) p + »°

mit ¢o = ¢k + cxa + ¢g/, und fiir sehr gro8e p erhilt man sofort

! 1
R (p)x =‘~=k1kchCo-FbZW. R (p)y zklkzkacAcho.z_gé

und nach Riicktransformation
¢x(t) = kikocacot (fiir sehr kleine ¢)

bzw. ¢éy(t) ~ 1Ic1I«:gk;;cm:l;,cotz (fiir sehr kleine ?).
2

A 8.4
3 P
Ox
B K3 C1

1. Quasistationéres Verhalten:
_ kiks k-acs co .
T (ko1 - k) (ks + kser) + krkoacs

.

ép
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mit ¢g = cg + CsEg + Cgr
2. Anfangsreaktionsverhalten:
¢p(t) = kikacscot (fiir sehr kleine t)

und daraus durch direkte Integration

cp(t) =~ %klszsCotz (fiir sehr kleine ¢).

Abschnift 9.

A 9.1

Die Anweisungen

Y — ALOG{(CRED)
K = — B(2)
201 FORMATY... 3H /8)

sind zu ersetzen durch

Y = 1. /CRED
K = —B(2)/CO
201 FORMATY(... {4H DM**3/(MOL*S))

A 9.2 In einen der COMMON-Blocke noch EPS aufnehmen.

Im Hauptprogramm nach READ({1,101) ... einfiigen:

READ(3,102) C10,020
EPS = C20 / C10 —1.

Nach CALL FIBO ... einfiigen: ‘

IF(ORD .EQ. 1) GOTO 12
TF(EPS .EQ. 0.) GOTO 11
KOPT = KOPT / (C20—C10) -
GOTO 12

11 KOPT = KOPT/C10

12 CONTINUE

Im UP FQS die Anweisung mit Marke 2 ersetzen durch:

2 IF(EPS.EQ.0.) GOTO 3
E = EXP(—K1*T(1))
PHI(I) = EPS *E /(1. + EPS —E)
GOTO 9

3 PHI(I) =1./(1. + K1 * T(I))

Die WRITE-Anweisungen und zugehérigen Formate konnen entsprechend
dem gewiinschten Druckbild abgedndert werden; fiir die Arbeitsweise des
Programms sind sie nicht wesentlich.
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A 93
C5EXP iiberall ersetzen durch C3EXTP

(Bemerkung: Das geschieht nur, um das Programm verstdndlicher zu
machen. An sich kann hier jede beliebige Bezeichnung stehen.)
Commonblock der Melwerte erweitern:

COMMON /MESS/ NEX,T(100),C3EX P(100),C10,020

Nach READ(1,101) ... Eingabe der Anfangskonzentrationen einfiigen:
READ(1,102) C10,C20

Im UP FUN die Anweisungen C5 = ... und FQS = ... ersetzen durch:
FQS = FQS 4 (Y(3)—C3EXP(L)) ** 2

Anfangszuweisungen fir Y(1) und Y(2) ersetzen durch:
Y(1) = C10
Y(2) = C20

Das UP DGL nimmt die Form an:

SUBROUTINE DGL(X,Y,YSTR)

COMMON /PARAM/ P(11),RGK(10),REST(12)
COMMON /MESS/ TT(201),C10,020
DIMENSION Y(1),YSTR(1)

YSTR(1) = — RGK(1) * Y(1) * Y(2)
YSTR(2) = YSTR(1)

YSTR(3) = — YSTR(1) — RGK(2) * Y(3)
RETURN

END

A%

Daten zu Beispiel 9.2

1. Lochkarte: Spaltel — 4NR
Spalte 5 — 8 NEX
Spalte 9 — 12 ORD
(ohne Dezimalpunkt, jeweils rechtabiindig im Datenfeld)

2. und folgende Karten:

Wertepaare (t,4) jeweils in 8 Spalten, d. h. 5 Paare je Karte.

Von der letzten Karte bleibt evtl. ein Teil leer.

Jede Zahl mit Dezimalpunkt lochen, Position innerhalb des Datenfeldes
beliebig.

Bei Programmerweiterung nach A 9.2 ist nach der 1. Lochkarte noch eine
Karte mit c1(0) und C2{0) einzufiigen (je 8 Spalten, mit Dezimalpunkt).

Daten zu Beispiel 9.3:
1. Lochkarte: Spalte 1 — 8 NR
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Spalte 9 — 16 NEX
Spalte 17 — 24 NPAR (=3)
(ohne Dezimalpunkt, rechtsbiindig).

2. und folgende Karten:
Wertepaare (t,chexp) wie zu Beispiel 9.2

Letzte Karte:

Anfangsniherungen fiir k1, k2, k3 (im gleichen Format).
Beim Programm nach A 9.3 kommen wieder die Anfangskonzentrationen
hinzu (siche oben), NPAR ist hier 2.

Abschnitt 10.

tco
A 101 f (T — To) dt = 102,21; k£ = 0,123 dm3 mol-1 s-1
Lo

A10.2 4 = 0,000225, B = 0,01, A/B = 0,0225, k = 0,265 dm?3 mol-1 g-!
A 10.3 (m-Chloranilin)

ARH = —84 85 kJ/mol FU, § = 1,01, »n = 1,75 (d. h. = 2),
Fy = 48,1 kJ/mol FU, ky = 1,9 - 109 dm3/mol min

A 10.4 Benzoldiazoniumechlorid
ARH = —141,8 kJ/mol FU, § = 0,52, n = 0,975 (d.h. = 1),
Ex = 145,7 kJ/mol FU, ky == 3 - 1022 min—!
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Anhang

Wichtige Sl-Einheiten und Umrechnungsfaktoren

1. Alle GrundgréBenarten der Chemie und Physik lassen sich auf folgende 7 unab-
héingige GrundgréBenarten zuriickfithren:

Physikalische Grofle S1-Einheit

Name Symbol Name Symbol
Lénge l Meter m
Masse m Kilogramm kg

Zeit t Sekunde 8
Thermodynamische

Temperatur T Kelvin K
Elektrische Stromstirke I Ampere A
Lichtstéirke Iv Candela ed
Stoffmenge n Mol mol

2. Aus diesen GrundgroBlenarten leiten sich folgende gebriuchliche GriéBen ab:

Physikalische Grofie Name der Definition

Name Symbol SI-Einheit

Kraft F Newton (N) iN =1kgms?
Druck P Pascal (Pa) 1 Pa=1kgm-1s-?
Energie E Joule (J) 1J =1kgm2g-2
Leistung N Watt (W) 1W =1kgm?2g-?

3. Bis auf wenige Ausnahmen sind nur solche MaBeinheiten zuléissig, die SI-Ein-
heiten oder durch Gebrauch von Vorsitzen Zehnerpotenzen davon sind.

4. Umrechnungen:

4.1. Druck 1 atm = 101325 Pa = 101,325 kPa = 0,101 325 MPa
1 Torr = 133,322 Pa
1 bar 100 kPa
1 kPa = 7,60062 Torr = 1,01972 . 102 atm
1 MPa = 9,86923 atm = 10 bar

i

I
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4.2. Energie 1cal = 4,1868J 1J = 0,23885 cal
terg =10-77J 1J =10"7erg

4.3. Allgemeine Gaskonstante B = 8,31433 J K-! mol-1

Statistische Grundbegriffe und Formein

Alle Mel3groBen sind im Sinne der mathematischen Statistik als Zufallsvariablen
aufzufassen. Das Ergebnis x einer Messung stellt eine Realisierung der Zufalls-
variablen X dar. Thr Wert ld8t sich fiir den Einzelfall nicht voraussagen. Die Ge-
samtheit aller moglichen Messungen der betreffenden Gréfle (Grundgesamtheit)
ist durch eine Verteilungsfunktion charakterisiert. Sie kann in integraler Form

Flz) = P(X < o)
oder differentiell
flx) = dF{dx

angegeben werden.

I(x) ist die Wahrscheinlichkeit dafir, dafl die Zufallsvariable einen Wert kleiner
alg x annimmt, f(x) stellt den Grenzwert der relativen Hiaufigkeit der MelBwerte in
einem Intervall Ax dar (Wahrscheinlichkeitsdichte) und wird deshalb als
Dichtefunktion bezeichnet.

Haufig liegt zumindest angendhert eine Gausssche Normalverteilung vor. Ihre
Dichtefunktion ist gegeben durch

1 (x — p)*
g () ~—6‘/%9XP (——202—)

und stelit eine Glockenkurve mit dem Maximum bei x = gy und Wendepunkten
bei x = u -+ o dar.

Die integrale Verteilungsfunktion

T

P (v) = fqv(x)dx

—_—0

ist unter der Bezeichnung Gausssches Fehlerintegral in einschlédgigen Tabellenwerken
zu finden.

Der Parameter 4 wird als Erwartungswert, ¢ als Standardabweichung,
0% als Varianz oder Dispersion bezeichnet. Auch fiir nicht normalverteilte
Zufallgvariablen ist stets ein Erwartungswert E(X) und eine Varianz (Dispersion)
D¥X) = E[X — E(X)]? definiert. Letztere stellt den Erwartungswert des Ab-
weichungsquadrats der Zufallsgréfle von ihrem Erwartungswert dar und ist somit
ein Maf} fiir die Breite der Verteilungsfunktion.

Bei der statistischen Auswertung von Versuchsergebnissen geht es um 2 Grund-
aufgaben:

1. Aus einer Stichprobe (endliche Anzahl von Messungen) sind Schédtzwerte
fiir die Parameter der Grundgesamtheit zu ermitteln.
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Beispiel: Der Mittelwert Z aus n MeBwerten ist ein Schéitzwert fiir den Erwartungs-
wert g einer normalverteilten Grundgesamtheit.

2. Auf der Grundlage solcher Schitzungen sind gewisse Annahmen (Hypothesen)
zu priifen.
Beispiel: Die (Geschwindigkeitskonstante "einer Reaktion an 2 Katalysatoren
wurde gemessen. Es ist zu priifen, ob deren Aktivitdten sich signifikant unter-
scheiden oder der gefundene Unterschied nur auf der zufélligen Streuung beruht.

Wie die unmittelbaren MeBwerte selbst, so sind auch alle daraus berechneten Gré8en
(»Statistiken «) Zufallsvariablen, und alle daraus abgeleiteten Aussagen tragen
Wahrscheinlichkeitscharakter. Das ¥rgebnis eines statistischen Tests der unter
2. genannten Hypothese kann also z. B. lauten: y Mit 95 %, Wahrscheinlichkeit sind
beide Katalysatoren gleich aktiv «

Als Grundlage der Parameterschitzung wird oft das »Maximum-Likelihood «-
Prinzip verwendet. Es beruht auf der Maximierung der sog. Likelihood-Funktion

nex

L =TI fwi—§) —Max,
i1

wobei y = y(x,a) die jeweilige Modellgleichung mit dem Parametervektor ¢ ist.

Liegt eine Normalverteilung vor, so ergibt sich als Sonderfall daraus die schon von
Gauss entwickelte Methode der kleinsten Quadrate (MKQ):

nex

FQSm Z (yi-—:ai)z ;min .
1=1

Fiir den einfachsten Fall, die n-malige direkte Messung einer Gréfie z, liefert die
MKQ als »beste ¢ Schitzung fiir den Erwartungswert x das arithmetische Mittel

Als Schétzwert fiir die Standardabweichung der Einzelwerte ergibt sich

! n

so= |/ X (xi—2)*(n—1)
i=1

und fiir die Standardabweichung des Mittelwertes
8 (Z) = So/ ]/;L-
Mit n — co konvergiert o gegen ¢ und () gegen 0. Diese Schétzwerte werden meist
einfach als Stichprobenstandardabweichungen bezeichnet.
Koorrelation und Regression

Der Korrelationskoeffizient r driickt aus, inwieweit zwischen 2 Zufalls-
variablen X und Y ein linearer Zusammenhang besteht.

n n n n
r= 2, (x1—7)- E(%——!?)/VE (s —E)2- 3, (y1 — G
=1 i==1 Joi=l =1
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Liegen die Werte (2,y) exakt auf einer Geraden, so ist » = -1, besteht keinerlei
linearer Zusammenhang, dann ist r = 0.

Die Kennzahl

B = r2

wird als Bestimmtheitsma 3 bezeichnet.

Von Regression spricht man, wenn die Abhingigkeit einer Zufallsgréfle von
einer nicht als Zufallsgrof3e betrachteten Variablen untersucht wird.

Die Anwendung der MKQ ist statistisch nur sinnvoll, wenn folgende 3 Voraussetzun-
gen erfillt sind:

1. Der Zufallsfehler der Abszissenwerte ist vernachlédssigbar gegeniiber dem Ordi-
natenfehler,

2. Die gemessenen Ordinaten sind normalverteilt,

3. Die Varianz dieser Normalverteilung ist iber den gesamten Bereich von gleicher
GréBenordnung.

Besonders die letztgenannte Voraussetzung ist in vielen Anwendungsfilllen nicht
erfiillt, vor allem dann, wenn die MelJwerte zur Linearisierung transformiert wurden
(z. B. 1/c gegen t bei einer Reaktion 2. Ordnung).

Die Parameter einer Regressionsgeraden
Y = do+ @&
erhilt man durch Auflssung des Normalgleichungssystems
a0 N+ a1 3 x = DY
ao- 2@ + a1 2% = Dxiy
oder explizit nach den Formeln
e in — inyi- fo
n- 3@t — (D)2
N DxiY: — i DY
ne 2wy — (@)

Fiir die Standardabweichungen der Parameter ao und a; gelten folgende Schiitzun-
gen:

38 (ag) = 8o - ]/inz |[n - Y — (X 0)?]
8 (a1) == 8o+ fn [[n Jwi? — (Y w0)?]

ag =

ay =

Signifikanztest (t-Test) und Vertrauensintervalle

Sind @ und 8(a) die aus einer Stichprobe geschitzten Werte eines Parameters und
seiner Standardabweichung, so stellt der Quotient

t = (a— a*)/s(a)

ein Mal} fiir die Abweichung zwischen ¢ und einem vorgegebenen Wert a* dar.
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t ist wiederum eine Zufallsvariable und gehorcht der sog. Student-Verteilung. Diese
hidngt von der Anzahl der Freiheitsgrade FG = Ngg — Npar ab und geht fir
FG — oo in die Normalverteilung uiber.

Zu jeder vorgegebenen Wahracheinlichkeit P (» Signifikanzniveau ¢, meist 0,95 oder
0,99 benutzt) liBt sich ein »kritischer « Wert #x.c angeben. Ist ¢ < fxr1t, S0 kann
mit der vorgegebenen Wahrscheinlichkeit die Hypothese angenommen werden, dal
kein signifikanter Unterschied zwischen a¢ und a* besteht.

Logisch gleichwertig ist eine andere Schreibweise:

Mit der vorgegebenen Wahrscheinlichkeit ist zu erwarten, daf} fiirr den Parameter
ein Wert im Intervall a £ fxryy - 8(a) gilt. Dieses bezeichnet man als Vertrauens-
intervall. Uberstreicht dieses Intervall den Wert a*, so ist a als nicht signifikant
verschieden von a* zu betrachten.

Beispielsweise kann der Ordinatenabschnitt einer Geraden, der zu ap = 2,6 + 4
(P = 0,95, FG = 10) gefunden wird, als nichtsignifikant betrachtet werden. Etwaige
Schliisse aus dem Vorhandensein eines solchen Abschnitts auf den Reaktions-
mechanismus o. dgl. wiren rein spekulativ.

Graphische Darstellungen

x

L o
T

Tmm
~Na S
x—*’f_'w rx

Lol

X.x. )
XK e e e xmmoxmmmxemey DA A1 Tmax als Fu(x) zur Auswertung

0 L L0 p 1t )b VO Tmax == (% — 1)~1 In % (Folgereaktion)
T 72 5 4 5 6 7 8 8§ W
. e
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Bild A 2 c¢areqymax als Fu(lg »#2) zur Auswertung von ¢2 (redymax = %1~

Bild A3 ¢z req) als Fu(cy (reqy) mit x2 als Parameter zur Auswertung von Folgereaktionen

 und konkurrierenden Folgereaktionen.
Der schraffierte Bereich ist in Bild A 4 dargestellt
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