Was ist Reaktionskinetik?

Die Reaktionskinetik ist die Lehre von der Geschwindigkeit
chemischer Reaktionen. Diese Reaktionsgeschwindigkeit wird von
verschiedenefraktoren beanflusd, deren Erforschungund Kenntnis
Auskunftdartiber gibt, auf welche Wase die miteinander reagierenden
Stoffein de Endprodukte verwandelt werden. Die Kenntnis dieser Fak-
torenermoglicht esim Prinzip, chemische Re&tionen zu steuern, d.h.
gewiinschte Endprodikte aus bestimmten Ausgangsgoff en herzustell en
und nicht irgendwel che Produke, aus denen de gewtinschten erst her-
ausgetrenniverden missen. Daviele dhiemische Reéktionen eineinten-
sive Energie- bzw. Enthalpiekomporente besitzen, ist auch deren
Kenntniswichtig, um Kosten zu sparen bzw. fehlgeleitete Reaktionen
(Explosionen, Verpuffungen, Verbrennungen usw.) zu verhindern.

Diegenauere Beschreibung, wie @éne Reaktion in welchen einzdnen
Schritten ablauft, nennt man den Reaktionsmedanismus. Die
meistenchemischen Re&tionen laufen nicht so ab, wie es die Re&k-
tionsgkichung angibt, sie gehen in mehrstufigen Umwandiungen vor
sich.Aussagen Uber Reaktionsmedanismen sind daher ,,nur" (Modell )-
Vorstellungeniiber den Re&tionsablauf, deren Grundagen auf kine-
tischen Untersuchungen beruhen, d.h.auf Konzentrationsdnderungenin
bestimmten Zeitintervallen.

Die Reaktionskinetik umfasst mehrere Teilgebiete:

1. Die Reaktionsgeschwindigkeit

2. Die Konzentrationsabhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit
3. Die Formulierung entsprechender Geschwindigkeitsgesetze
4. Die Formulierung einer Hypothese Uber den detaillierten
Ablauf, d.h. den Reaktionsmechanismus

5. Die Temperaturabhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit
6. Der Einflu3 anderer Stoffe auf die RG: Katalyse und Inhibition

Die Reaktionsgeschwindigkeit
Als Beispiel nehmen wir die Reaktion

AAQ9) + B(g) - >2 AB (9)

Wahrendder Re&tionwerden de Ausgangsgoffe A undB verbraucht,
ihre Konzentrationen nehmen daher kontinuierlich ab. Gleichzeti g ent-
steht das Endproduk AB, dessen Korzentration kortinuierlich zu-
nimmt. Die RG ist nunein Mal3 dafir, wie schnell diese Konzentra-
tionsdnderungen stattfinden.
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Abbildung 1: Konzentrationszunahme von AB und -abnahme von A, bzw. B,

Die Re&ktionsgeschwind gkeit RG fir die Retionzwischen A, undB,
kann nun duch de Konzentrationszunahme von AB, +Ac(AB), im
Zeitintervall At ausgedrickt werden:

RG(AB) = +Ac(AB)/At
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Abbildung 2: Die mittlere Steigung der Kurve zwischen zwei Punkten 1 und
2 ist (c2-c1)/(t2-t1) = Ac/At. Dies ist nicht die Steigung der Kurve an jedem
dazwischenliegenden Punkt P.

Die Steigung der Kurve am Punkt P ist der Grenzwert von Ac/At, wenn die
Punkte 1 und 2 immer néher an P heranrlcken. Der Grenzwert der Steigung
am Punkt P wird dann als Differentialquotient dc/dt beschrieben.
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Da die Geschwindigkeit sich jedoch kortinuierlich verandert, ist es
besser, statt des Diff erentenqudienten den Diff erentialquatienten einzu-
setzen, also zu schreiben:

RG(AB) = +dc(AB)/dt

Differentenquotientemeschreiben ja immer nur die Durchschnittsge-
schwindigkeit in einem bestimmten Zeitintervall.

Wenndie Stoff mengenkoreentrationin [mol/l] angegeben wird, ist die
Einheit der RG [mol/(I*s)]. Statt der Konzentrationszunahme von AB
kannauch de Konzentrationsabnahme von A, oder B, pro Zeiteinheit
angegeben werden:

RG(A,) =RG(B) = -dc(A)/dt = - dc(B)/dt

Da die Konzentrationen von A, und B, abnehmen, ist das VVorzechen
vondc(A,)/dt bzw. dc(B,/dt) negativ: das orgt fir einen pasitiven Wert
der Geschwindigkeit. Die Zahlenwerte fur die Geschwindigkeit der
KonzentrationszunahmenAB, RG(AB) undfir die Konzentrations-
abnahmevon A,, RG(A,), stimmen naturlich nicht Gberein, weil aus
einemMolekil A, bzw. B, zwel Molekile AB entstehen. Zum gleichen
Zeitpunkt t ist daher die Konzentrationszunahme von AB doppelt so
grol3 wie die Konzentrationsabnahme von A, bzw. B,. Jedoch sind
beideWerte, de RG(AB) wie aich de RG(A,) bzw. RG(B) gedagnet,
die Re&ktionsgeschwindigkeit zu definieren, nur mul3 eben genau ge-
sagt werden, worauf sich die Reaktionsgeschwindigkeit bezieht.

Korrekterweisemisge man in de Formulierung der Konzentrations-
anderungen auch de stéchiometrischen Faktoren, d.h. de K oeffizienten
derRed&ktionspartner tbernehmen. Wennin einer chemischen Re&ktion

umgewandehverden, dann kedeutet dies nadch der Re&ktionsgleichung,
dassfur drei Molekile C zwel Molekile B und ein Molekll A ver-
brauchtwerden. Die Geschwindigkeiten des Verschwindens der Kom-
ponenterA undB und des Entstehens der Komponente C sind also Uler
folgenden Ausdruck miteinander verknupft:

-de(A)/dt = - 1/2 de(B)/dt = + 1/3 dc(C)/dt

Um die Sache aber nicht zu verkomplizieren, lass man dese
stochiometrischen Faktoren der Einfachheit halber oft weg.

Dabel der Re&tionMolekile der Ausgangsdoffe,verbrauchttwerden,
bzw.Molekiile des Endprodukes entstehen, andert sich die Re&tions-
geschwindigkeitn der Regel wéhrend der Reektion. Graphisch gesehen
steigtalso de Konzentration vonAB an, wéahrend de Konzentrationen
von A, undB, fallen. Je weiter die Re&ktion fortgeschritten ist, desto
langsameandert sich de Konzentration irgendeines Stoffes pro Zeit-
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einheit. Bei den meisten Re&ktionen héngt nun de Reaktionsge-
schwindigkeit von cen Konzentrationen der miteinander reagierenden
Stoffe ab.

DaKonzentrationsmesaungen wahrend des Re&ktionsablaufs meistens
Schwierigkeitenbereiten, verknipft man sie an besten tbker Eigen-
schaftendie kontinuierlich Gber bestimmte physikali sche Grolien fest-
stellbar sind. So kann man z.B. die dektrische Leitfahigkeit, das
Volumen,die Farbe aner Komponrente, ein entstehender Gasdruck, die
Viskositatoder &hnliches messen, ohre stérendin den Reaktionsabl auf
einzugreifen.

Die Konzentrationsabhangigkeit der Reaktionsge-
schwindigkeit

Im allgemeinen héngen Reé&ktionsgeschwindigkeiten von dn Kon-
zentrationerder reggierenden Substanzen ab. In der Alltagserfahrung
hel3 diese Aussage dann: ,Viel hilft viel". Erklaren l&sg sich deser
Umstand mit der sogenannten Kollisionstheorie: bei hohen Kon-
zentrationersind zahlreiche Molektile in einem gegebenen Volumen
zusammenes kommt daher zu haufigeren Zusammenst6lien, in denen
die reagierenden Ausgangsdoffe in de Endprodukte verwandelt
werden, die Reaktion lauft also schneller ab.

Fur jede Re&ktion versucht man nun, de Bezaehung zwischen der
Reaktionsgeschwindigkeit, alsier Konzentrationsanderung pro Zeit
undder Konzentration der Regktanden in einer mathematischen Gleich-
ung anzugeben. Diese Gleichung rennt man ein Geschwindigkeits-
gesetz, well sie avei Grofen Uber eine Funktion miteinander fest ver-
knupft. Zuerst erfolgt die Verkntigfung Uler eine Propationditét: je
mehrvon cem Stoff A, und B, vorhanden ist, desto schnell er die Rek-
tion. Es konnte auch heil3en: Je mehr von dem Stoff A, oder B,
vorhandernist, desto schneller die Re&ktion. Was gimmt, muf3 experi-
mentellherausgefunden werden. Die Re&ktionsgleichung gbt dartiber
keine Aussage her, sie sagt nur, dasszur Entstehung vonAB eben A
und B vorhanden sein muf3. Wer aber von den beiden Partnern de
Reaktionsgeschwindigkeliestimmt, beide oder einer aleine, ist eine
Frage des Experiments.

Aus der Proportionalitdtsbeziehurdemehr von A, und/oder B vor-
handensind, desto schneller entsteht AB" entsteht durch Einflihrung
einer Proportionalitatskonstanten eine Aussage in der Form einer
Funktion: Die Re&ktionsgeschwindigkeit ist eine Funktion der Kon-
zentration vorA, und/oder B, die Proportionalitadtskonstante wird zur
ReaktionsgeschwindigkeitskonstanternSie hangt dann nu noch von
den Parametern der Re&ktion ab, d.h.Druck undoder Temperatur und
von der Komponente, auf die sie sich bezieht.

1. Beispiel: N,O; (Distickstoff pentoxid) zersetzt sich vonaleine a

NO, und O,. Die Geschwindigkeit ist direkt propationa der N,O.-
Konzentration.
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Die Reaktionsgleichung lautet: 2 N,Og(g) —> 4 NO,(g) + O,(9)
Die Geschwindigkeitsgleichung lautet: RGQY) = - k * ¢(N,Oy)

2. Beispiel: NO, (Stickstoff dioxid) reagiert mit HCI (Chlorwaserstoff-
gas) zu Stickoxid NO, Wasser und Chlorgas.
Die Reaktionsgleichung lautet:

NO,(g) + 2 HCI(g) -~--> NO(g) + BD(g) + Ck(g)
Die Re&tionsgeschwindigkeit ist dem Produkt der Konzentrationen
von NO, undHCI propationa: wenn de Konzentrationen verdoppelt
werdenyervierfacht sich de Reaktionsgeschwindigkeit. Also lautet die
Geschwindigkeitsgleichung: RG(NJG= - k * (c¢(NG,)*c(HCI)

3. Beispid: Stickoxid NO reajiert mit Wassrstoff zu Stickstoff und
Wasserdampf. Die Reaktionsgleichung lautet:

2 NO(g) + 2 H(g) > N,(@) + 2 HO(g)

Das Geschwindigkeitsgesetz lautet: RG#k * *(NO) * c(H,)

Die Red&tionsgeschwindigkeit ist also dem Produkt der NO-
Konzentrationim Quadrat und der Wasserstoff- Konzentration pro-
portional.Sieist nicht dem Quadrat der Wasserstoff konzentration ro-
portional, wie aus der Reaktionsgleichung zu erwarten wére.

Alle drei Beispiele zigen: Das Geschwindigkeitsgesetz kann nicht
ausder Reaktionsgleichung abgeleitet werden, scheinbare Uberein-
stimmungenn den Koeffizienten und Exporenten sind in der Regel
zufallig und nicht systembedingt.

Der Grund fir die Nichtibereinstimmung dr Koeffizienten in der
Reaktiorsgleichungmit den Exporenten der Konzentrationen im Ge-
schwindigkeitsgesetzegt darin, dassder wirkliche Medanismus der
chemischerRe&tion nicht in einem gleichzetigen Zusammenstol3 so
vieler Molekile besteht, wie sie die Re&tionsgleichungangibt. Im 3.
Beispielmisgen vier Molekile gleichzetig reagieren, d.h.zusammen-
stol3enum zu den gewiinschten Produkten zu kommen. Das jedoch ist
aulerst unwahrscheinlich bzw. nur auf3erst gering wahrscheinlich.

In Wirklichkeit baut sich der Gesamtmedhanismus aus einer Reihe
kleinerer Schritte auf, die vorwiegend aus Zusammenstdlien zweler
Molekile bestehen, deren Produkt/e (Zwischenverbindungen) dann
wieder einerZweierstol3eingehen usw. Das experimentell gewonrene
Geschwindigkeitsgesetg jedoch eine Zusammenfasaungall er dieser
Einzelschritte die Konzentrationen der Reaktionspartner beanflussen
esin kamplizierter Weise. Die Erforschung as Geschwindigkeits-
gesetzesst nur der 1. Schritt bei der Aufkléarung des tatsdchlichen
Reaktionsmechanismusnd richt mehr. Nur bei einfachen, in einem
Schritt ablaufenden Re&ktionen, stimmt die Ordnung as Geschwindig-
keitsgesetzemit den Koeffizienten der Re&ktionsgleichung Ulerein,
unddas gilt fast ausschliefdlich fir Zersetzungs- undZerfall sresktionen
1. Ordnungsowie bei relativ seltenen Reéktionen 2.0rdnung, de durch
den Zusammenstol3 zweier Moleklle gekennzachnet sind und nicht
durch Nebenreaktionen verkompliziert werden.
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Wahrendalso das Geschwindigkeitsgesetz die funktionale Beaehung
zwischender Re&ktionsgeschwindigkeit eines Stoffesund der Konzen-
trationdesselben oder einesanderen, an der Re&ktion ketelli gten Stoffes
formuliert, wobel die Geschwindigkeitskonstante dann nu noch den
Zahlenwertangibt, nennt die Reaktionsordnung die Summe der
Exponentender Konzentrationsparameter im Geschwindigkeits-
gesetz

Im 1. Beispidl ist die Zersetzung vonN,O, eine Re&ktion 1.0rdnung,
da der Exponent des Konzentrationsterms,©(Ngleich 1 ist.

Im 2. Beispidl, der Re&ktion von NO, mit HCl, ist die Re&ktion erster
Ordnungbeziglich NO,, erster Ordnung leziglich HCl und so ins-
gesamt eine Reaktion 2. Ordnung.

Im 3. Beispid ist die Re&tion zweter Ordnung leziglich NO, well
deseen Konzentrationim Quadrat vorkommtunderster Ordnung lezig-
lich der Wasserstoff-Konzentration, insgesamt also dritter Ordnung.

Wie schon gesagt, muss das Geschwindigkeitsgesetz und de Re-
aktionsordnungexperimentell bestimmt werden. Aus der Re&tions-
gleichungsind sie nicht abzuleiten. Die Re&ktionsordnungkann auch
gebrochen-zahligein ocer Null betragen: Aceadehyd zersetzt sich bei
450 °C an einer Goldobkerflache mit der Reaktionsordnung 3/2, de
Zersetzungvon N,O bei hohen Temperaturen verlduft nach einer
Reaktion 00Ordnung, d.h. &ngt von keiner Konzentration ab, sondern
nur von der Temperatur und dem Druck. Chemisch ahnliche
Reaktionemmus<en nicht dem gleichen Geschwindigkeitsgesetz folgen
und Geschwindigkeitsgesetze kdnnen mitunter komplizierte
Gleichungen darstellen.

Ubersicht:

Reaktion 0. Ordnung

DasGeschwindigkeitsgesetz fur die Regktion des Reaktanden A lautet:
RG(A) = dc(A)/dt = -k * g(A) = - k

Reaktion 1. Ordnung
DasGeschwindigkeitsgesetz fur die Regtion des Reaktanden A lautet:
RG(A) = dc(A)/dt = -k * c(A) bzw. dc(A)/c(A) = - k* dt

Reaktion 2. Ordnung
DasGeschwindigkeitsgesetz fur die Regktion des Reaktanden A lautet:
RG(A) = dc(A)/dt = -k * é(A) bzw. dc(A)/E(A) = - k* dt

Die Geschwindigkeit einer Re&tion hangt vom Medanismus ab, mit
dem sich die Re&tion vdlzieht. Der Reaktionsmechanismusbe-
schreibt aber auch, wie die Re&tionsgeschwindigkeit von den
Konzentrationen der Ausgangsprodulkte ébhéngt. Eine kinetische Unter-
suchunguntersucht also das Verhdltnis zwischen Re&tionsgeschwind-
igkeit und cen Konzentrationen der Ausgangsdoffe, um einen
Mechanismugir die Re&tion vazuschlagen. Gibt es hierfir keine
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einfacherL6sungen, ist es shr wahrscheinlich, dassder Medanismus
Ubermehrere Einzd schritte (Elementarresktionen) verléuft, diein der
Summe den Mechanismus beschreiben.

Die meisten Reé&tionen vadlziehen sich in einem komplizierten
Mechanismusan dem verschiedene Elementarreaktionen beteili gt
sind, in denen urterschiedliche Bindungn der Ausgangsdoffe und
Zwischenproduktgebrochen undneu geschlossen werden. Damit man
Re&tionen mit komplexeren Mecdhanismen verstehen kann, miissen zu-
erstdie Geschwindigkeitsbezehungen fur Elementarrektionen formu-
liert werden.

Unter einer Elementarreaktion versteht man nuneine Re&tion, de
durch eine enzdne Kolli sion der Ausgangsgoffe entsteht. Das bedeutet
jedochnicht, dassalle Zusammenstof3e der Ausgangsstoffe au einer
Re&ktion fuhren, im Gegentell: nur einer kleiner Bruchteil der
Kollisionenfuhrt zu Stoffumwandungen, damit zu einer feststell baren
Reaktion.Welche Vorausstzungen und Bedingungen daran geknipft
sind, wird noch zu erdrtern sein.

Wennnu eines der Teilchen in der Kolli sionreagiert, d.h.unter Bind-
ungsbreh und -neubildung sich verandert, spricht man von einer
monomolekulareRe&tion.D.h. dasandere, an der Kolli son betelli gte
Teilchenmuss $ch nicht unbedingt verandern, damit sich das erstere
verandern kann.

Wenn keide an der Kollision beteiligten Teilchen eine Reétion
eingehen, spricht man voneiner bimolekularen Regtion.Dabel kannes
sichum zwei verschiedene Tellchen oder um zwel Tell chen derselben
Sotte handeln. Trimolekulare Reaktionen oder Elementarredktionen mit
vier und mehr Teilchen sind aufRerst unwahrscheinlich.

Die Geschwindigkeitsbezehungfir eine Elementarresktion kann duch
Anwendungeben deser Re&tionsgleichungformuli ert werden, des gilt
aberausdricklich nicht fur die Gesamtrestion. Sind an einer bimole-
kularen Elementarrestion zwei Stoffe A und B beteilt, lautet das
Geschwindigkeitsgesetz:

RG(AB) = k * c(A) * ¢(B) .

Sindan der bimolekularen Elementarreaktion jedoch nur Teilchen des
Ausgangsstoffes vorhanden, so lautet das Geschwindigkeitsgesetz:

RG (A) = k * ¢(A) * ¢(A) = k * &(A) .

Allgemein: Das Geschwindigkeitsgesetz einer Elementarreaktion ist
das Produkt der Konzentrationen der Ausgangsstoffe mit einem
Exponenten, der der Zahl der reagierenden Teilchen dieses Typs
entspricht.

Essei nochmal betont: die Formulierung der Geschwindigkeitsbezeh-
ung durch Anwendung @ stochiometrischen Regtionsgleichung git
nur fir Elementarreaktionen. Fir die meisten chemischen Regktionen,

- Seite 7 von 8 -



die aus einer Folge von Einzdschritten bestehen, kann also de Ge-
schwindigkeitsbeziehungcht aus der stdchiometrischen Gleichunger-
mittelt werden, es sei denn, de Re&ktionsgleichungfir die Gesamtr-
eaktion und fur die Elementarreaktionen seien identisch.

Hatman fur eine Re&tion einen Medanismus in einer Folge von Ein-
zelschritterformuliert, dann konren de experimentell bestimmten Ge-
schwindigkeitsbeziehungeler einzenen Schritte (Elementarreaktion-
en) mit den aus dem Medanismus abgeleiteten Bezehungen
verglichenwerden. Wenn keide Bezehungen tbereinstimmen, dann
mag der vorgeschlagene Medanismus korrekt sein. Verschiedene
Mechanismen kodnren dieselben Geschwindigkeitsbezehungen
aufweisen, aus diesem Grunce ist die Ubereinstimmung mit der
experimentell ermittelten Geschwindigkeitsbezehung nah kein
Beweis fur die Richtigkeit des Mechanismus.

Zur Vereinfachung dr Komplexitdt des Sachverhalts geht man
methodiscmunso var, dassman de eénzdnen Elementarresktionenin
ihrer Geschwindigkeit unterscheidet, was scher sehr wahrscheinlichist
und aus den einzelnen Reé&ktions<chritten einen langsamen, urd
deswegergeschwindigkeitsbestimmenden Schritt herausdestilliert.
Fur diesen geschwindigkeitsbestimmenden Schritt wird eine
Geschwindigkeitsbeziehunentsprechend dem Medhanismus dieses
Schritts formuliert, die anderen schnellen, nicht geschwindgkeits-
bestimmenden Schritte fallen dann nicht einfach wesggern konren
durch Bezehungen zwischen verschiedenen Elementarreaktionen
gleichsam,elimiert” werden.
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