
Sechs Seiten Kinetik

Hinweise
zur Vorlesung »PC 1 – Kinetik«
Wintersemester 2010/2011

Diese Zusammenfassung ist als Inhalts- und Stichwort-
übersicht zum Skript der Vorlesung gedacht. Sie ist im
besten Falle eine Lernhilfe, in keinem Falle jedoch Lern-
ersatz. Es gibt keine Garantie auf Vollständigkeit und
Fehlerfreiheit.

1. Teil – Einführung

Reaktionsgeschwindigkeit

rv =
1
V

dξ
dt

=
1
νi

d[A]
dt

rξ =
dξ
dt

volumenbezogene und ξ -bezogene Reaktionsge-
schwindigkeit, Reaktionslaufzahlξ ; νi ist der stöchio-
metrische Koefϐizient (negativ für Edukte): ξ = ni

νi

Einfache Geschwindigkeitsgesetze 0., 1. und 2. Ordnung

[A] = [A]0 − kt

[A] = [A]0 e−kt

[A] =
[A]0

1+ k[A]t

ln
(
[B]/[B]0
[A]/[A]0

)
= ([B]0 − [A]0)kt

A k−→ P, d[P]
dt = k

A k−→ P, d[P]
dt = k[A]

2A k−→ P, d[P]
dt = k[A]2,rv =

d[P]
dt =−1

2
d[A]
dt

A+B k−→ P d[P]
dt = k[A][B]

(hier der einfacheren Form halber logarithmisch)

2. Teil – Erweiterungen und wichtige Konzepte

Reaktion 1. Ordnung mit Rückreaktion

A k1−−⇀↽−−
k−1

B
K =

k1

k−1
=

[B]eq

[A]eq

Parallelreaktionen

A kB−→ B
A kC−→ C

kB

kC
=

[B]
[C]

Parallel- und Rückreaktion

A
kB−−⇀↽−−

k−B

B
kB

kC
=

[B]
[C]

A
kC−−⇀↽−−

k−C

C
KB

KC =
kB k−C

k−B kC
=

[B]eq

[C]eq

Kinetische Kontrolle: kurze Reaktionszeiten, Rück-
reaktion spielt keine Rolle, es wird das Produkt mit
dem größeren k schneller gebildet (und demzufolge
mehr nach Ablauf einer festen Zeit) (siehe: Parallel-
reaktionen)
Thermodynamische Kontrolle: Langfristig, nach Ein-
stellen des thermodynamischen Gleichgewichts, wird
das Produktverhältnis über die Gleichgewichtskon-
stante K bestimmt (welche durch ∆G bestimmt ist).

WS2010/2011 PC I – Kinetik 1



Quasistationaritätsprinzip

A kB−→ B
kC−→ C

d[B]
dt

≈ 0 = kB[A]− kC[B]

Annahme: Konzentration des Intermediates bleibt
zumindest für einen Zeitraum stabil; sehr häuϐig an-
gewendet zur Vereinfachung komplexer Kinetiken

Vorgelagertes Gleichgewicht

A+B
k1−−⇀↽−−

k−1

I k2−→ P

d[P]
dt

= k2[I] = k2 K[A][B] =
k2 k1

k−1
[A][B]

Intermediat steht im thermodynamischen Gleich-
gewicht mit Edukten; Folgereaktion zu langsam
(k2 << k1), um das Gleichgewicht zu stören

3. Teil – Komplexe Kinetiken (Anwendungen der Prinzipien des 2. Teils)

Michaelis-Menten-Kinetik

E+S k1−−⇀↽−−
k−1

ES k2−→ E+P

r =
d[P]
dt

=
k2[E]0[S]
KM +[S]

=
rmax[S]

KM +[S]

KM =
k−1 + k2

k1
=

[E] · [S]
[ES]

r =
rmax[S]

α ′KM +α[S]

Substrat (S) bindet an Enzym (E)(vorgelagertes
Gleichgewicht, Quasistationarität), S wird in P umge-
wandelt und E wird wieder hergestellt. Kompetetive
Hemmung: E+ I−−⇀↽−− EI mit KI vs. nicht-kompetetive
Hemmung: ES+ I−−⇀↽−− ESI mit K′

I und α = 1+ [I]
KI

sowie
α ′ = 1+ [I]

K′
I

4. Teil – Maxwell-Boltzmann-Verteilung (MBV) und kinetische Gastheorie

Eindimensionale MBV

f (⃗vi) =

√
m

2πkT
e−

mv2
i

2kT i = x,y,z

Gaußkurve; keine bevorzugte Raumrichtung, daher
für jede Dimension beide Richtungen gleich wahr-
scheinlich (symmetrisch um 0)

Dreidimensionale MBV

F (⃗v) = f (⃗vx)× f (⃗vy)× f (⃗vz)

=
( m

2πkT

)3/2
e−

mv2
2kT

mit: v2 = v2
x + v2

y + v2
z

Bewegungen in x,y,z-Richtung jeweils unabhängig
voneinander; vierdimensional: graϐisch nicht mehr
darstellbar
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3D-MBV für die Beträge der Geschwindigkeiten

∞∫
0

G(v)dv =
∞∫

0

π∫
0

π∫
−π

F (⃗v)v2 sinθ dϕdθdv

G(v) = 4πv2 F (⃗v) = 4πv2
( m

2πkT

)3/2
e−

mv2
2kT

Für G(v): über die Winkel θ und ϕ integrieren. Pro-
dukt aus Parabel und Gaußfunktion, deshalb nicht
mehr symmetrisch. G(v) =Wahrscheinlichkeits-
dichte! ̸=Wahrscheinlichkeit

w =

v2∫
v1

G(v) dv
Wahrscheinlichkeit, dass ein Teilchen eine Geschwin-
digkeit aus einem Intervall von v1 bis v2 hat

Wahrscheinlichste Geschwindigkeit

vFmax =

√
2kT
m

Maximum der MBV

Mittlere Geschwindigkeit

⟨v⟩=
∞∫

0

vG(v) dv =

√
8kT
πm

≈ 1,13vFmax
Mittelwert der MBV

Mittleres Geschwindigkeitsquadrat

⟨v2⟩=
∞∫

0

v2 G(v) dv =
3kT
m√

⟨v2⟩=
√

3kT
m

≈ 1,22 vFmax ≈ 1,09⟨v⟩

Analoge Mittelwertbildung zu ⟨v⟩
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Mittlere Relativgeschwindigkeit

⟨vrel⟩=
∞∫

−∞

∞∫
−∞

vrelF (⃗vA)F (⃗vB) d3⃗vA d3⃗vB

=

∞∫
0

vrel G(vrel) dvrel =

√
8kT
πµ

mit: µ =
mA ·mB

mA +mB

Trennung von Schwerpunkts- (= vZ) und Relativbe-
wegung (= vrel);

Stoßhäuågkeit

z = σ ⟨vrel⟩
N(B)

V
= σ ⟨vrel⟩NA [B] = σ ⟨vrel⟩

p(B)
kT

Wie oft ein Teilchen Amit allen anderen Teilchen B
pro Zeiteinheit zusammenstößt

σ = πd2 = π(rA + rB)
2

Stoßquerschnitt = Grundϐläche des Stoßzylinders

Stoßzahl

ZAB = z× N(A)
V

= σ ⟨vrel⟩ N2
A[A][B]

ZAA = σ ⟨vrel⟩
1
2

N(A)
V

N(A)
V

Gesamtzahl aller Zusammenstöße pro Volumen und
Zeit. Wenn A = B, muss ein Faktor 1

2 eingeführt wer-
den, weil ansonsten alle Stöße doppelt gezählt wer-
den.

Mittlere freie Weglänge

λ =
1
z
×⟨v⟩= ⟨v⟩

σ⟨vrel⟩NA[A]
=

kT√
2σ p

Weg den ein Teilchen A im Mittel zwischen zwei Zu-
sammenstößen zurücklegt; 1/z ist die Zeit, die das
Teilchen dabei zwischen 2 Stößen verbringt

Geschwindigkeitskonstante

−d[A]NA

dt
= ZAB

k = σ ⟨vrel⟩ NA

Alle Zusammenstöße führen zur Reaktion, somit zur
Abnahme der Teilchenkonzentration
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Energieabhängiger Stoßquerschnitt

⟨v′rel⟩= ⟨vrel⟩ · cosθ = ⟨vrel⟩ ·
√

d2 −a2

d

effektive Relativgeschwindigkeit zweier Teilchen, die
um a versetzt gegeneinanderstoßen

σ(Erel) = πa2
max = 1−d2

(
1− Ea

Erel

)

Energieabhängige Stoßzahl

Z∗
AB = N2

A[A][B]4π
( µ

2πkT

)3/2 2
µ2 . . .

. . . ·
∞∫

Ea

σ(Erel)Erele−
Erel
kT dErel

Z∗
AB = σN2

A[A][B]⟨vrel⟩e−
Ea
kT

Nur Zusammenstöße zweier Teilchen, deren vrel ≥
vmin (bzw. Erel ≥ Ea) führen zur Reaktion. Bei größe-
ren Energien ist der Stoßquerschnitt σ(Erel) auch
größer.

Arrhenius-Gleichung

k = σ NA⟨vrel⟩e−
Ea
kT = Ae−

Ea
kT

Aus der energieabhängigen Stoßzahl (siehe auch »Ge-
schwindigkeitskonstante«)

5. Teil – Theorie des Übergangszustandes

Aktivierter Komplex

A+B k1−−⇀↽−−
k−1

C# k2−→ P

d[P]
dt

=
k1

k−1
k2[A][B] = K k2[A][B]

lnK =−∆G
RT

Uǆ bergangszustand C# im vorgelagerten Gleichge-
wicht, Quasistationaritätsprinzip angewendet, K aus
der freien Reaktionsenthalpie ∆G. Diese erhält man
aus der statistischen Mechanik.

Statistische Mechanik

pi =
ni

N
=

e−βεi

q
=

e−βεi

∑i e−βεi

U = ⟨E⟩= ∑
i

niεi =−N
q

∂q
∂β

S = k lnW =−Nk∑
i

pi ln pi =
U
T
−Nk lnq

G = H −T S =U + pV −T S =−NkT ln
q
N

∆G = GC# −GA −GB = ∆E −NkT ln
N qC#

qAqB

β = (kT )−1. Energieniveaus εi aus der Quanten-
mechanik (z.B. harmonischer Oszillator: εi = (i +
0,5)hν),
thermische Besetzung der einzelnen Niveaus pi

durch die Zustandssumme q.
Aus der Zustandssumme dann die einzelnen ther-
modynamischen Größen U, S, G (hier: relativ zur
Nullpunktsenergie/-entropie/-enthalpie U₀, S₀,G₀)
ableitbar.
∆E =UC# −UA −UB, mit molaren Größen aus ∆G:

K =

(
NAqC#∗

m

qA
m qB

m

)
e−

Em
RT
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Eyring-Gleichung

k2 ≈ νI

qC#

m = qνI
m ·qC#∗

m

qνI = ∑
i

e−nβhνI =
kT
hνI

k = k2 K = νI
kT
hνI

(
NAqC#∗

m

qA
m qB

m

)
e−

Em
RT

=
RT
h

(
qC#∗

m

qA
m qB

m

)
e−

Em
RT

Uǆ bergangszustände haben genau 1 imaginäre
Schwingungsfrequenz: die Zerfallskonstante k₂
Zustandssummen können für einzelne Freiheitsgrade
separiert werden: z.B. q = qel ·qtrans ·qvib ·qrot

Translation und Rotation bleiben unverändert. Ima-
ginäre Frequenz ebenso abtrennbar; mit K (siehe
»Statistische Mechanik«), kann die Geschwindigkeits-
konstante quantenmechanisch berechnet werden.
Vergleich mit der Arrhenius-Gleichung!

7. Teil – Diffusion

Diffusionskontrollierte vs. aktivierungsenergiekontrollierte Reaktionen

A+B k1−−⇀↽−−
k−1

AB; AB k2−→ P

d[P]
dt

=
k1k2

k−1 + k2
[A][B]

für: k2 >> k−1 :
d[P]
dt

= k1[A][B]

für: k2 << k−1 :
d[P]
dt

= k2 K[A][B]

In Flüssigkeiten: A und Bmüssen vor Reaktion aus
ihren eigenen Solvathüllen in eine gemeinsame
Solvathülle diffundieren; (vorgelagertes Gleich-
gewicht, Quasistationarität), im 2. Schritt dann
Reaktion zu den Produkten, 2 Grenzfälle:
Reaktion ist schneller als Diffusion:
diffusionskontrolliert (siehe: »Stokes-Einstein«)
Diffusion ist schneller: Gesamtgeschwindigkeit be-
stimmt durch Aktivierungsenergie

Erstes Fick’sches Gesetz

J =
∆n

A ·∆t
=−D

dc
dx

stationäre Bedingungen; Transport von Teilchen ent-
lang eines Konzentrationsgradienten, Teilchenstrom-
dichte J; Diffusionskoefϐizient D

Zweites Fick’sches Gesetz

∂c
∂ t

=−D
∂ 2c(x, t)

∂x2

nicht-stationäre Bedingungen: c ändert sich zeitlich
und örtlich; Lösungen hängen von Randbedingungen
ab

Diffusionskoefåzient aus kinetischer Gastheorie

D =
1
3
⟨v⟩λ =

1
3
⟨v⟩2

z
Diffusion in 3D; mittlere freie Weglänge: λ

Stokes-Einstein-Beziehung

D =
kT

6πηr
k1 = 4πNA(DA +DB)rAB f

Mischentropie ist »Antrieb« für Diffusion (Konzen-
trationsausgleich = Mischung), Viskositätskoefϐizient
η , Radius des Teilchens r. k1 für diffusionskontrol-
lierte Reaktionen daraus berechenbar! f: elektrostati-
scher Faktor

Kai Welke (k.welke@kit.edu) Theoretische Chemische Biologie
Institut für Physikalische Chemie
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