Kapitel 4. Die Grundlagen der Kinetik

Monomolekulare Reaktion erster Ordnung

A — Produkte; v =Kk[A] (S\1)

bimolekulare Reaktion zweiter Ordnung (S\2)
A + B —» Produkte; v =Kk]I[A][B]

Einfluss der Aktivierungsbarrieren ist an die Geschwindigkeitskonstante
k gekoppelt. Fur eine monomolekulare Reaktion erster Ordnung:

1 In [ca(t=0)/ca(t)]

Steigung = k

v




Anwenden des Geschwindigkeitsgesetzes zur
Erklarung von Reaktionsablaufen
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Die Arrhenius-Gleichung

Arrhenius 1889: k = A exp (- E_/RT)

In k Steigung = - E/R

v

1T

A: praexponentieller Faktor oder Frequenzfaktor
E.: Arrhenius’sche Aktivierungsenergie
R : Gaskonstante; 8.314 J mol-'K-' bzw. 1.987 cal mol-'K-"
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Die Eyring-Gleichung

Die Eyring-Gleichung beschreibt die Kinetik einer bimolekularen
Reaktion, die tber einen UZ verlauft:

A + B == [UZ%] - Produkte

Sie wurde mit Hilfe der Theorie des Ubergangszustandes entwickelt.
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Annahmen in der Eyring-Gleichung

Die Eyring-Theorie ful3t auf der Quantenmechanik und enthalt
folgende Annahmen:

W N o=

Es gilt die Born-Oppenheimer-Naherung.
Die Maxwell-Boltzmann-Verteilung gilt fir Edukte und den UZ.
Jedes System, das den UZ erreicht, reagiert zum Produkt.

Auf dem UZ kann die Reaktionskoordinate von den anderen
Koordinaten abgekoppelt werden. Der Verlauf der Reaktion kann
hier klassisch als Translation behandelt werden.

Edukte und UZ stehen ebenfalls im Gleichgewicht.
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Die Ableitung der Eyring-Gleichung |

Aufgrund des Gleichgewichtes zwischen Edukten und UZ
A + B ==[UZ*] - Produkte

N . [0z
it = AE

(1)

Da aus jedem UZ auch ein Produktteilchen wird (Annahme 3) gilt:

X K [A][B] =k [(Jzi]:»kzM
dt [A] [B]

unter Verwendung der statistischen Thermodynamik kann man die
Geschwindigkeitskonstante des Zerfalls des UZ berechnen als:
— kBT

h

(2)

ki

3)

hierbei verwendet man Vorraussetzung 4. 77



Die Ableitung der Eyring-Gleichung Il

Unter Verwendung von Gleichung (1) und (3) erhalt man aus Gleichung

@ KeT
k=k? KF ==K (4)

Gleichung (4) liefert uns einen Zusammenhang zwischen der Geschwindig-
keitskonstante der Reaktion und der Gleichgewichtskonstante K*.

Nach van‘t Hoff gilt fur ein Gleichgewicht:
K=exp (-AG/RT)
Setzt man dies in in Gleichung (4) ein, so erhalt man die Eyring-Gleichung:
k =(kgT/h)exp (-A G*/RT)
= (kgT/n) exp(-A H*/RT) exp(A S*/R)

(5)
kg= 1.381+10-2 JK-! (Boltzmann Konstante)

h = 6.626+10-34 Js (Planck‘sche Konstante) 8



Vergleich Eyring mit Arrhenius

Arrhenius: k = A exp (- E,/RT) Eyring:
1 k=(kgT/h)exp (-A G*/RT)

Ink |>_Steigung = - E,/R
= (kg T/h) exp(-A H*/RT) exp(A S*/R)

. Ink =In (kg/h)+In T - AH*/RT+ A S*/R

1T
Arrhenius: ansetzen in Eyring liefert:
dlink) _ _E, alnk) _ 3 AHYR =|E, = AHF +RT
d(1/T) R d(1/T)
: _ ¥ } :
k=Aexp _AH —1 :Alexp AH = | A= ekgT exp AS
RT e RT h R

d.h. E, korreliert mit AH*, AS* steckt im praexponentiellen Faktor A 79



Einfluss von AH* und AS* auf k

AH* kg T/h exp(AH¥/RT) ASH exp(AS*/R)
kJ mol’ s J mol-'K- s
4.2 (1) 1.15 x 1012 126 3.63 x 10°
21 (5) 1.33 x 10° 84 2.36 x 10*
84 (20) 1.31 x 102 0 1
105 (25) 2.70 x 10 -42 6.50 x 103
167 (40) 2.76 x 107 -126 2.75 x 107

J mol'K-1=e.u.

Werte in Klammer kcal mol-'

AS*< 0: Ordnung UZ gréRer als Edukt
AS*> 0: Ordnung UZ kleiner als Edukt
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Wie schnell kann eine Reaktion werden?

unimolekulare Reaktion: A > B

AG*=0 = k = kgT/ h » 6x10"%s""
Grolienordnung einer Schwingungsfrequenz
Ky K,
bimolekulare Reaktion: A +B ?‘— [A --- B] > Produkte
-d

Ky K4 : Geschwindigkeitskonstanten der Diffusion
K, : Geschwindigkeitskonstante der Reaktion

Die Reaktions ist diffusionskontrolliert, wenn k,>>k; gilt. Dies gilt
fir Reaktionen mit einer Aktivierungsenergie von < 20 kJ mol-*.
Beispiele sind Radikal — Radikal Rekombinationen

ky = 8RT /3 n; n ist die Viskositat des betrachteten Mediums.

unpolare LM: 108 - 1010 | mol-' s
Wasser: 10" I mol' s=* (H* und OH" lonen)
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Mechanistische Bedeutung von AH#*

AH* beschreibt die enthalpische Barriere, welche die Reaktanden
auf dem Weg zu Produkt Uberschreiten mussen. Dieser Wert liefert
daher einige Informationen Uber das Ausmal} an Bindungsknupfung
und Bindungsspaltung im UZ. Beispiel:

CH;—CH; —>2CH,»  AH*~ AHg ~ 360 kJ mol”

Qualitative Betrachtung:

Hohe Werte fur Prozesse mit hohem Anteil an Bindungsspaltung
Niedrige Werte fur Prozesse mit geringem Anteil an Bindungsspaltung

Mechanistische Bedeutung:

. __ biradikalisch Retro-Diels-Alder
AH*~ 280 kJ mol-’ o, _
==+
) NN
konzertiert

biradikalisch

AH* ~ 260 kJ mol-! ‘ [
konzertiert




Mechanistische Bedeutung von AS#

Die Aktivierungsentropie AS* beschreibt den Entropieunterschied
zwischen der Ausgangsverbindung und dem UZ der Reaktion.

Wird der UZ kompakter oder werden Freiheitsgrade (Rotation,
Translation, Solvatation) auf dem Weg zum UZ eingeschrankt ist die
Ordnung relativ zum Edukt hoher = AS* negativ

X N = zyklisch UZ, héhere Ordnung
| _— - oy T X |
N ASt~-30 J mol?! K-

. Wird der UZ lockerer oder werden Freiheitsgrade (Rotation,

Translation, Solvatation) auf dem Weg zum UZ vermehrt, ist die
Ordnung niederiger im Vergleich zum Edukt = AS* positiv

t-Bu—O—0O—t-Bu —> t-Bu—0Oe® e¢O—t{-Bu

Bindung im UZ schon teilweise gebrochen, groRere strukturelle
Freiheit: AS*~+ 40 J mol' K-



Bedeutung AS* bei unpolare Reaktionen

« Solvatation spielt untergeordnete Rolle

« AS* wird durch Rotations- und Translationsfreiheitsgrade der
Komponenten bestimmt

monomolekulare Reaktionen:

Isomerisierungsreaktionen A — B:
cyclischer Ubergangszustand = AS* mittel und negativ

HsC_ H HH3C 1,5-sigmatrope Verschiebung
@ H ASt~ -40 J mol' K-
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Bedeutung AS* bei unpolare Reaktionen

bimolekulare Reaktion: A+B —> C

aufgrund des gebildeten Ubergangskomplexes [A --- B]f entsteht ein
Verlust an Translations- und Rotationsfreiheitsgraden: AS* grof3 und

negativ

(+ | — | I -1 K-1
< AS*~-80 J mol'' K

( typischer Wert )

0] O
@ + KJ\H — MH AS*~ -140 J mol' K-

85



AS* zur Analyse des Mechanismus

Dissoziationen A > B + C

Bindungen im UZ teilweise gebrochen = AS* mittel und positiv

t-Bu—N=N—t-Bu —> 2 )\' + N, AS*~+ 17 J mol' K-

Verwendung von AS* zur Analyse des Mechanismus am Beispiel der
Decarboxylierung des Chlorkohlensaureethylesters:

Konzertiert
0
j\ HyC—CH; =0 ~
o L < “ > oi+co,  ASH~-76J mol K-

HsC—CHy + CO, + Cle

Dissoziation/Assoziation
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Bedeutung AS* bei polare Reaktionen

Die bei polaren Reaktionen entstehenden oder verschwindenden
Ladungen bzw. Dipolmomente verursachen starke Anderungen in der
Solvathulle. Hierdurch erhalt man grol3e positive oder negative Werte
fir AS#, d.h. bei polaren Reaktionen bestimmt die Solvathille AS*#!

H

O 0]
_.H
o B N ) — NN e B AST= 230 J mol K

® Ph

berucksichtigt man einen typischen Wert fur eine bimolekulare
Reaktion von etwa —80 J mol-' K1, so erhalt man fir den Einfluss der
Anderung der Solvathiille bei Erreichen des UZ

-230 — (-80) = -150 J mol- K-1

Aufgrund der entstehenden Ladung entsteht eine hdoher geordnete
Hydrathille, d.h. AS* ist negativ. ,Verschwindet Ladung“ wird AS*

positiv. &7



Ubersicht iiber ASt Inkremente in J mol-! K-

Bindungsbruch

Verschwinden von Partialladungen
Ringschluss

Sterische Hinderung

Entstehung eines Ladungspaares
bimolekulare Bindungsbildung

Anderung in Solvathiille

5-15

~ 10

- 5 bis -15
~-10

-10 bis =30
-20 bis -25
z.T. Uber £100
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Messung und Bedeutung von AS* und AH*#

Bei der Auftragung von In k gegen 1/T ergibt sich AH* aus der
Steigung (= - AH¥/ R), wahrend sich AS* aus dem auf (1/T)=0
extrapolierten Wert von In k (= AS¥ R + In kg/k) ergibt.

AS*< 0: AG* wird mit ansteigender Temperatur grofRer und
damit die Reaktion langsamer

AS*> O: AG* wird mit ansteigender Temperatur kleiner und
damit die Reaktion schneller

In beiden Fallen sind naturlich noch die Effekte zu berucksichtigen, die
sich aus der Veranderung der Maxwell‘'schen Geschwindigkeitsvertei-
lung ergeben.
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Das Aktivierungsvolumen AV#

Das Aktivierungsvolumen AV#beschreibt den Unterschied zwischen dem
Volumen der Edukte und dem Volumen des UZ. Es kann tber die Druck-
abhangigkeit einer Reaktion gemessen werden.

i
dlnk = -&; AV* in cm?® mol™
d p T=const RT

UZ lockerer als Edukte: AV# positiv, da das System auf dem Weg zum
UZ Volumenarbeit leistet. Druckerhohung fiihrt zur
Verlangsamung der Reaktion

UZ kompakter als Edukte: AV* negativ, da das System auf dem Weg zum

UZ Volumenarbeit frei wird. Druckerhéhung fiihrt
zur Beschleunigung der Reaktion
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Beispiele fiir das Aktivierungsvolumen AV#

o)

0 o)
Ph)J\O—O)J\Ph —> Ph)J\Oc AV* =+ 5 bis +10 cm?3 mol-!

@ * @ - Z% AV* = - 20 bis -23 cm? mol-’

AV¥in cm?3 mol-’

Bindungsspaltung +10
Bindungsbildung -10
Substitution -5
Ringschluss 0
Ladungsbildung - 20
Neutralisation von Ladungen +20

Ladungslokalisation / -delokalisation -5/+5



