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DIE GESCHWINDIGKEIT VON
PROZESSEN

Lehrziel

Die Geschwindigkeit physikalischer, chemischer oder physiologischer
Phdnomene ldsst sich mit sehr einheitlichen Gesetzen und
mathematischen Formalismen beschreiben. In diesem Abschnitt
lernen wir die Grundlagen der Kinetik kennen.
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Die Reaktionsgeschwindigkeit
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Integration des Geschwindigkeitsgesetzes
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Integration des Geschwindigkeitsgesetzes
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Reaktion 1. Ordnung: Halbwertszeit
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Temperaturabhangigkeit der
Reaktionsgeschwindigkeit

7EA
k=A- eﬁ Arrhenius-Gleichung

E,: Aktivierungsenergie

- Minimalenergie, damit Reaktion stattfindet

- Molekiile miissen iiber ,Aktivierungsberg",

A: StoBfaktor, .prdexponentieller Faktor®

* R: allgemeine Gaskonstante

ndchste Abbildung: Verlauf der Energie bei einer
Reaktion in Abhdngigkeit vom Abstand (.,Reaktions-
koordinate") zwischen den Eduktmolekiilen.
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Energieprofil einer einstufigen Reaktion
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Energieprofile einer einstufigen Reaktion
mit einem Ubergangszustand, ohne und mit
Katalysator (z.B. ein Enzym)
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Fallbeispiel

Eine Gerichtsmedizinerin nimmt nach einem Verkehrsunfall, der vor 2
Stunden geschehen ist, dem Fahrer des Unfallautos Blut zur genauen
Bestimmung des Blutalkoholspiegels ab. In der Blutprobe wird ein
Alkoholgehalt von 0,85%. festgestellt. Wie kann sie auf den
Alkoholgehalt des Blutes zum Zeitpunkt des Unfalls zuriick schliefen?

Dazu ein Beispiel: Ein 80 kg schwerer Mann trinkt sehr rasch eine
Flasche (0,5 L) Normalbier. Dieses hat einen Volumenanteil Ethanol

von 5%. Wie groB wird seine Alkoholisierung etwa sein?

Ethanol verteilt sich aufgrund seiner relativ hohen Polaritdt sehr
rasch nicht nur im Blut, sondern im gesamten Kérperwasser.

Wir berechnen zuerst, wie viel g Ethanol (Dichte etwa 0,8 g/cm?3) in
einer Flasche Bier enthalten sind. Ein Volumenanteil von 5%
entspricht 50 mL Ethanol pro Liter Bier und 25 mL Ethanol pro
Flasche Bier. Bei einer Dichte von 0,8 sind dies 25+ 0,8 =20 g

Ethanol pro Flasche Bier.
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Gesamtkdrperwasser: Bei Mdnnern etwa 60% der Kérpermasse.

Ein 80 kg Mann besteht daher zu etwa 80 - 0,60 = 48 kg aus Wasser. In dieser
Wassermasse, die wir zur Erleichterung der Rechnung auf 50 kg (50000 g)
aufrunden, verteilt sich das Ethanol. Der Massenanteil von 20 g Ethanol ist
daher:

20 0,4
= = 0,4 %o
50000 1000

Ethanol wird in der Leber durch enzymatische Oxidation, katalysiert durch

die Alkoholdehydrogenase, zu Acetaldehyd abgebaut. Dieser wird anschliefend
durch die Aldehyddehydrogenase zu Essigsdure metabolisiert.

Die Oxidation zum Aldehyd erfolgt durch das Enzym Alkoholdehydrogenase und
verlauft, wie Experimente gezeigt haben, bereits ab einer nur geringgradigen
Alkoholisierung nach einer Kinetik nullter Ordnung.

d[Ethanol
_diEthanol] _ Ko [Ethanol], = [Ethanol]y - ko - 1
dt
Lars Birlenbach birlenbach@chemie.uni-siegen.de 48

In der Praxis iiblicherweise Abbau von 0,1-0,2 Promille pro Stunde.

Bei unserem Verkehrsunfall wurde von der Gerichtsmedizinerin 2 Stunden nach
dem Unfall eine Ethanolkonzentration von 0,85%. gemessen.

Setzen wir eine langsamere Abbaurate von 0,1%./h an, so schdtzen wir den Grad
der Alkoholisierung zum Unfallzeitpunkt mit 0,85 + 2 - 0,1 = 1,05%. ein.

Wadhlen wir hingegen die hohere Abbaurate von 0,2%o/h, schdatzen wir den
Ethanolspiegel auf 0,85+ 2 - 0,2 = 1,25%o.

Kann man die Abbaurate bestimmen?

durch eine zweite Blutabnahme zu einem spdteren Zeitpunkt, etwa 1 h spater,
die individuelle Abbaurate bestimmen.
Dies wird aber in der Praxis of fenbar nicht angewandt.
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Fingeriibungen

+ Die Halbwertszeit einer Gasreaktion 0. Ordnung
betrage 1 s bei einem Druck von 0,1 bar. Berechnen
Sie die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante.

* Die Zehntelwertszeit einer Reaktion 1. Ordnung
betrage 5 s. Berechnen Sie die
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante und die
Halbwertszeit.
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dynamisches Gleichgewicht

« Wohin lduft eine Reaktion?

- Zusammensetzung dndert sich nicht mehr, wenn
Hin- und Riickreaktion gleich schnell ablaufen

v, =k, -c(AB)-c(C)

v, =k, -c(BC)-c(A)

- also:
v, =0,

k,-c(AB)-c(C) =k, -c(BC)-c(A)
k. c(BC)-c(A)

k. c(AB)-c(C)
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Massenwirkungsgesetz (MWG)

- Die Konstanten k, und k, lassen sich zu einer
Konstante zusammenfassen
k, _ _€(BO)-c(A)
k. ° c(AB)-c(C)

7

- stochiometrische Koeffizienten treten als
Exponenten im MWG auf

Lars Birlenbach birlenbach@chemie.uni-siegen.de 52

Losungs- und Fallungsgleichgewichte

Auflosung ohne Dissoziation in Ionen
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Losungs- und Fallungsgleichgewichte
Auflésung mit Dissoziation in Ionen
ABgs) = Afaq) +Bjag)
2 [Afag)]* [Blag)]
~ [ABy)
K'-[ABg)] =KL = [Afiq)]* [Bjag)]

/

Laslichkeitsprodukt K,

KL = [A:aq)] : [B(-aq)]
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Fallbeispiel

Bariumsulfat BaSO, wird bei Rontgenuntersuchungen des Gastrointestinaltrakts
oral eingenommen, obwohl Ba?*-Ionen extrem giftig sind.
K (BaSO,) ist sehr klein:

BaSO; = Ba’*+SO}~
Ky = [Ba**]-[SO%] =1,0-107'" mol?. L2

my =v/1,0:10719=1,0-1075 mol - L™!

In 1 Liter Wasser lost sich also nur ein Hunderttausendstel Mol des Salzes
BaSO, auf. Die Konzentration an Ba?*-Ionen ist ebenfalls 0,00001 Mol und
damit so gering, dass keine toxischen Wirkungen auftreten.
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Eigenioneneffekt

Wie dndert sich die molare Léslichkeit BaSO,, wenn wir anstelle von reinem
Wasser beispielsweise eine 0,01 M Losung von Na,SO, verwenden, um das
Bariumsulfat zu verabreichen?

vor der Aufldsung im Gleichgewicht
[Ba?*] 0 X
[SO,* 0,01 0,01 +x

Ki = [Ba®*]-[SO} "] =x+(0,01+x) =1,0-107'" mol? - L2
KL =x-(0,01+x)~x-:0,01=1,0-10""

1.0:105 008 110=103%°

— .10-8 =1
001 - 102 =1,0-10"" mol-L
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