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1. Chemische Relaxation

Die Methoden zur Messung des Zeitablaufs schnellemischer Reaktionen in Losung lassen sich
nach der Art und Weise klassifizieren, wie die Agsing der Reaktion, d.h. wie die Erzeugung eines
Nicht-Gleichgewichtszustandes erfolgt. Danach kamischen Mischungs-, Stérungs-, Photolyse- und
spektroskopische Methoden unterschieden werdenV&rplgung des Ablaufs der Reaktion kénnen
geeignete physikalische Grof3en, wie z.B. die optisAbsorption der Reaktionspartner, die
elektrische Leitfahigkeit, etc. heran gezogen werdgei den Mischungsmethoden wird ein Nicht-
Gleichgewichtszustand durch Vermischung der Reagkfiartner in einer Mischkammer erzeugt. Die
erreichbare zeitliche Auflésung von "ContinuousiMldozw. “stopped-flow"-Methoden liegt bei etwa
1 Millisekunde. Die elektrochemischen Methoden Istel ein weiteres Verfahren zur
Konzentrationsanderung dar, wobei ein Reaktionspardurch eine Elektrodenreaktion aus dem
Reaktionssystem entfernt wird. Bei den Stérungsoush wird die Reaktion durch die schnelle
Anderung einer (intensiven) thermodynamischen Ziisteariable - Temperatur, Druck, elektrische
Feldstarke- ausgeltst. Grof3e Storungen lassen schallem bei Gasreaktionen in Stosswellen
erreichen. Bei der Anwendung nur kleiner Stérungkrh. bei Ablauf der Reaktion in der Nahe des
chemischen Gleichgewichtes spricht man von Relematethoden. Die verschiedenen Verfahren
wie z.B. die Temperatursprung-, Drucksprung- urtaldchallmethoden erfassen einen Zeitbereich
bis ca. 1 Nanosekunde. Durch Einstrahlung elektgmetischer Energie konnen instabile,
elektronisch angeregte Molekile gebildet werdere du verschiedenen Photolyseprodukten,
insbesondere Radikalen fliihren. Damit lassen sigktiRmspartner oder Zwischenprodukte erzeugen,
die unter Gleichgewichtsbedingungen praktisch niagbftreten. Da mit Lasern Lichtimpulse im
Picosekunden-Bereich erzeugt werden kénnen, sindrdigche Vorgange bis in diesen Zeitbereich

erfassbar.

Jedes chemische Gleichgewicht ist ein dynamischeisi@ewicht, in dem die Reaktion fortwahrend
in beiden Richtungen ablauft. Um Informationen Uther Kinetik zu erhalten, ist es daher prinzipiell
nicht notwendig, dass ein makroskopischer Umsafalgtr Die spektroskopischen Methoden -
kernmagnetische Resonanz, Elektronen Spin-Resomalaziben Aussagen Uber die Dynamik einer
Reaktion im thermodynamischen Gleichgewicht. Eitfagisd hier direkt die mittlere Lebensdauer

eines Molekiils. Die chemische Umwandlung verkiitSpin-Spin-Relaxationszeit.



1.1 Relaxationsgleichung

Unter dem Begriff "Relaxation” versteht man allgémeie (zeitlich) verzdgerte Antwort eines
Systems auf eine Storung. Nach Auslenkung des @gsteaus einem bestehenden
Gleichgewichtszustand relaxiert dieses in einerene@leichgewichtszustand. Relaxationsprozesse
treten bei allen dynamischen Vorgangen auf; neleerhiger diskutierten chemischen Relaxation sind
auch die mechanische (viskoelastisches VerhaltenStoffen), die dielektrische (Orientierung von
Dipolen im elektrischen Feld) sowie die magnetis&tedaxation (Spinorientierung im Magnetfeld)
von Bedeutung. Bei den chemischen Relaxationsmethadrd ein Gleichgewichtszustand durch eine
schnelle Anderung der Temperatur, des Druckes deieelektrischen Feldstarke gestort. Die Stérung
erfolgt i. A. sprungformig (Sprung-Methoden). Abauch periodische Stdérungen lassen sich z. B.
durch die Druckanderungen in einer Ultraschallwelizeugen. Das System, das unmittelbar nach
"Einschalten" der Stérung nicht mehr im thermodyisaien Gleichgewicht ist, stellt sich dann mit
einem charakteristischen Zeitverlauf, der durch kiietischen GroRen der Reaktionen bestimmt ist
auf den neuen, gegebenenfalls zeitabhangigen @Ebhtszustand ein. Im Folgenden wird ein
einfacher Relaxationsprozess betrachtet, d.h. gste®, in dem nur eine einzige chemische Reaktion
ablauft. Der Begriff "Relaxation” impliziert i. Adie Anwendung kleiner Stérungen und damit nur
kleiner Abweichungen vom urspriinglichen Gleichgdautszustand. Unter diesen Bedingungen lasst
sich der Zeitverlauf der Konzentrationen durch Ridaxationsgleichung (Gl. 1) beschreiben, die in

der angegeben Form flr eine beliebige Reaktionfiinelinen beliebigen Zeitverlauf der Stérung gilt.

Lc)=-2®-c)] ®

T : Relaxationszeit

Konzentration der Teilchensorte i zum ZextioiLt

ol o
—_ T
~— S—

: Die der Stérung zum Zeitpunkt t entspreche@tischgewichtskonzentration der

Teilchensortd®leichgewichtskonzentrationen werden im Folgendefeweils mit dem

Uberstrichenen Symbol bezeichnet]

Die Relaxationsgleichung besagt: Die zeitliche Andg der Konzentrationen, d.h. die
Geschwindigkeit, mit der sich ein System auf dericbigewichtszustand einstellt, ist zu jedem
Zeitpunkt proportional zur momentanen Abweichung idenzentrationen vom Gleichgewichtswert.
Analoge Anséatze werden bei den anderen genanntdaxd®ensprozessen gemacht. Bei der
dielektrischen Relaxation wird die elektrische Fgktion eines Systems in einem Wechselfeld
betrachtet, bei der magnetischen Relaxation igti@edMagnetisierung des Systems (vgl. die Bloch'-

Gleichungen der Kernmagnetischen Resonanz). DiexB&ébnsgleichung (Gl. 1) fir die chemische



Relaxation lasst sich aus den phanomenologischesth@endigkeitsgleichungen fir die Reaktion
ableiten. Unabhangig von der Reaktionsordnung der-Hind Rickreaktion ergibt sich bei kleinen
Storungen, d.h. bei einer Linearisierung der Gesutigkeitsgleichungen, das durch Gl. 1
beschriebene Geschwindigkeitsgesetz 1. Ordnung. Sirme der Thermodynamik irreversibler
Prozesse handelt es sich um kleine Stérungen, e®nimearer Zusammenhang zwischen "Flissen”
(hier: Umsatzgeschwindigkeit) und "Kraften" (hi@hemische Affinitat der Reaktion) besteht. Die
Ldsung der Differentialgleichung (GI. 1), zusammmeit der Anfangsbedingung bei t = 0, ergibt den
Zeitverlauf der Konzentrationen ("Relaxationsfunkti). Abb.1 zeigt den Zeitverlauf der
Storfunktion und der Relaxationsfunktion fir eirmche sprungformige Stoérung. Die der Stérung

entsprechende Gleichgewichtskonzentration in @t hier die zeitlich konstante Konzentration nach

Einschalten der sprungférmigen St(‘jrurﬁ_j; (t) = E:” In diesem Fall lautet die Relaxationsgleichung

e )=-2f.0)-c7] @

T Temperatur bzw. Druck

0 '
0
T Konzentrationen
ge B L.\ N
.
$ Zeit
0 i

Abb. 1: Zeitverlauf der Storfunktion und der Relaxatifumktion bei einer sprungférmigen Stérung.



Es ist zweckmé&RBig, als Variablen die Konzentratibmgeichungen X, =JC, von einem

zeitunabhangigen Referenzwert einzufihren. Wird @eichgewichtszustand vor Einschalten der

Stoérung 6.0 in Abb. 1) als Referenzzustand gewéhlt, so lés$t die Relaxationsgleichung in der

Form schreiben:

9x,0)=-2x,0)-%7] ®
X, =C,(t)-C/
Xi()=cr ¢

Die Integration von Gl. 3 mit der Anfangsbedingub(g(t = O) =0 ergibt, wie in Abb. 1 dargestellt,

einen exponentiellen Zeitverlauf fur die Gleichgehiseinstellung (Gl. 4). Die Relaxationszeitist
abhéngig von den Geschwindigkeitskonstanten und @daichgewichtskonzentrationen der
Reaktionspartner. Die Relaxationsamplitud® i3 durch die thermodynamischen Reaktionsgréfzen

bestimmt.

X, ({t)=X/d-e" (4)

OO
ooo

1.2 Relaxationszeiten fur einfache Reaktionsschritte

Die Ableitung der Relaxationsgleichung aus den ph#mologischen Geschwindigkeitsgleichungen
und damit die Berechnung der Relaxationszeit wird Folgenden an einem konkreten Beispiel

durchgefiuhrt. Als Beispiel wird eine (ElementargdRtion des Typs gewahlt.

ko

AB A+B

ks (5)

kg : Geschwindigkeitskonstante fir die Rekombination A und B

ko : Geschwindigkeitskonstante flir die Dissoziation AB gewabhilt.

Fur die Gleichgewichtskonstante (Konzentrationskamtg) gilt:



== (6)

Gleichgewichts- und Geschwindigkeitskonstanten simdn der Temperatur, Druck und
Zusammensetzung der Losung abhangig. Auf GrundMidessenerhaltung muss zu jedem Zeitpunkt
Gl. 6 gelten.

C, +C,; = konst.
C; +C, 5 = konst. (7)

Die Geschwindigkeitsgleichung fir die Bildung voB Aautet:

d
ECAB = _kDCAB + kRCACB (8)

Die momentane Konzentration(ff lasst sich als Summe von Gleichgewichtswert Abeveichung

von diesem darstellen (vgl. Abb. 1):
C (t) = E'O + (xio - X (t)) 9)

Fur die Konzentrationsabweichungen gilt dabei weglem Massenerhaltung (GIl. 7) zu jedem
Zeitpunkt:
Xpa+ X, =0
Xg+ X, =0 (10)
O X=Xz ==Xz

Wird GI. 9 in die Geschwindigkeitsgleichung Gl. Bigesetzt, so ergibt sich unter Berlicksichtigung
von Gl. 10 folgende Gl. 11.

%XAB = —[kD +kR(6A +6B)] (XAB —¥23)+ kR(XAB —Y,is)z +(_kD6AB +kR6AEB) (11)



Der letzte Term in GI. 11 verschwindet aufgrund @eichgewichtsbedingung (Gl. 6). Der in den
Konzentrationsabweichungen quadratische Term kamirkleinen Stérungen, d. h. ﬂ)kﬁ,| << Ei,

gegenuber dem in den Abweichungen linearen erstéem TVernachlassigt werden. Damit ergibt sich

fur die obige Reaktion die Relaxationsgleichungial.

d 1 =0
EXAB z_;[XAB _XAB] (12)
mit %:kD +kq(Ca+Co)

Geschwindigkeitskonstanten und Gleichgewichtskotmagonen beziehen sich auf den Zustand nach
Anlegen der sprungformigen Storung. Tabelle 1 dnthé& Ausdricke fir die Relaxationszeit einiger
Reaktionstypen.  Sie  ergeben sich in analoger Weiseis den linearisierten
Geschwindigkeitsgleichungen unter Berlcksichtigdeg Massenerhaltung. Die Relaxationszeit fur
die Gleichgewichtseinstellung enthalt jeweils dieimne eines Beitrages der Hin- und der
Ruckreaktion. Wahrend die Relaxationsgleichung immim Geschwindigkeitsgesetz 1. Ordnung
darstellt, kommt die Molekularitat bzw. Ordnung dRgaktion in der Konzentrationsabhangigkeit der
Relaxationszeit zum Ausdruck. Bei nicht idealem h&dten der Reaktionspartner, z.B. bei
lonenreaktionen sind die Geschwindigkeitskonstamtinédngig von den Aktivitatskoeffizienten der
Teilchensorten im Ausgangs- bzw. im Endzustand somi Ubergangskomplex (priméarer Salzeffekt
bei lonenreaktionen). Bei der Ableitung der in dab. 1 angegebenen Ausdriicke ist vorausgesetzt,
dass sich die Aktivitatskoeffizienten beim AblawdrdReaktion nicht dndern (siehe dazu H. Strehlow
loc. cit., Seite 88).

Tab. 1 : Relaxationszeiten fur verschiedene Reaktionstypen.

Reaktion Relaxationszeit
Ki2 1
A k21 B T 21 k12
K 1 - —
A+B AB _:k21+k12(CA+CB)
K,y r
Ki2 1 = = —~ =
A+B <= C+D ;:k21(cc+cD)+k12(cA+cB)
21
Ky 1_ = = = = = =
A+B+C <= ABC ?-k21+k12(cAcB+cAcc+CBCC)
21
Ki2 1 —
A+C —‘k B+C = =(ky, +ky,)Cc (C: Katalysator)
21 T




1.3 Thermodynamik der Stérung des Gleichgewichts: Die Blaxationsamplitude

Eine Stérung des chemischen Gleichgewichts durche eTemperaturdanderungd T oder
Druckanderungd p fiihrt zu einer Anderung der Gleichgewichtskonigtdf der Reaktion und damit
zu einer Anderung der Gleichgewichtskonzentraﬁféi jeder reagierenden Teilchensorte. Fur die
folgende Diskussion wird wieder eine einzige Reakttugrunde gelegt. Im Falle kleiner Stérungen

gilt:

v 6(_:i InK
bzw. X; —w ﬁ% [p (13)

Der erste Faktor in Gl. 13 beschreibt den chemischémsatz bei einer Anderung der
Gleichgewichtskonstante. In der Literatur wird dgremische Umsatz i. A. mit dem Symbbl
bezeichnet. Der zweite Faktor beschreibt die Tentper bzw. Druckabhangigkeit der
Gleichgewichtskonstante. Durch eine Linearisierundes Massenwirkungsgesetzes unter
Berlicksichtigung der Massenerhaltung lasst dictermitteln: Bei dem aus Kapitel 1.2 bekannten
Beispiel

Kp

Kr

AB

gilt bei einer Anderung der Gleichgewichtskonstarde dem Wert K auf den Wert K&K fiir die

Konzentrationsanderungen

(EA +YA)(EB +YB)
EAB +YAB

K+[K =

— EAEB D(1+Y’A/EA)(1+YB\ /EB)
EAB (1+YAB /EAB)

OK (1+YA/6A +Xzs/Cs _YAB/EAB) (24)

Da es sich um kleine Stdérungen des Gleichgewicimslén soll, werden sowohl bei der Entwicklung

des Bruches gemal



UA+y)=1-y+y> -y ... fury<1 (15)

als auch bei den Produkten im Zahler, alle quasblaén und hoheren Potenzen in den
Konzentrationsabweichungeny, = X, /C,  vernachlassigt. Mit der Bedingung fir die

Massenerhaltung (Gl. 10) ergibt sich fur die remthnderung der Gleichgewichtskonstante

%:NHK =X s 1/6A +1/6B +1/6AB (16)

Tab. 2 : Umsatzfaktore fir verschiedene Reaktionstypen.

_ 1 0InK
Reaktion ==
I oG
A iz B 1.1
k21 r CA CB
Ki2 1 1 1 1
K [ Ca Cs Cm
UL I 1_1,1,1,1
Ky, r EA EB Ec ED
A+B+C Kiz ABC 1—i+i+i+ 1
K,, I Ca Cg Cc Cac
LT 14,1
kz]_ 2 r EA EAZ

Tab. 2 enthalt die Ausdrucke fur den Umsatzfakioreine Reihe von Reaktionen. Sie ergeben sich in
analoger Weise aus dem linearisierten Massenwidgegetz. Zur Korrelation der Temperatur- und

Druckabhangigkeit der Gleichgewichtskonstantendeit thermodynamischen ReaktionsgréfRen sind
die Bedingungen zu spezifizieren, unter denen diestahdsanderung erfolgt. Bei schnellen

Temperaturdnderungen liegen meistens isobare Baajjeg vor, schnelle Druckanderungen erfolgen
dagegen unter adiabatischen Bedingungen, da eipdramrausgleich mit der Umgebung nur relativ

langsam eintritt. Flr die Temperaturabhangigkeit@leichgewichtskonstanten bei konstantem Druck
und fur die Druckabhéngigkeit bei konstanter Teraparbzw. konstanter Entropie gelten die van't
Hoff'schen Gleichungen (GI. 17). Dabei stelAH die Reaktionsenthalpie undAV das

Reaktionsvolumen, d. h. die Differenz der partiellenolaren Enthalpien, bzw. der partiellen

10



Molvolumina von Produkten und Ausgangsstoffen bei degebenen Zusammensetzung dar (mit

R: Gaskonstantey : Ausdehnungskoeffizient,cspezifische Warmep : Dichte der Losung).

dlnK AH

E =—

gor , RT
InK _ _AV
x»P RT

ﬁQInK __AV _a AH a7
»P RT c,p RT

1.4 Relaxationsspektrum gekoppelter Reaktionen

Die bisherige Diskussion war beschrankt auf einte3ysin dem nur eine einzige Reaktion ablauft.
Fur ein System mehrerer gekoppelter Reaktionenbtergich nach einer Linearirisierung der
Geschwindigkeitsgleichungen an Stelle der Relaragteichung (GI. 1) ein System gekoppelter,

linearer Differentialgleichungen. Fir eine sprumgfije Stdrung lasst sich schreiben

d N _ —o
aCi(t):—Daik[ck(t)—ck] i=1,....N (18)
k=1

bzw. nach Einfihrung der Konzentrationsabweichureggaprechend Gl. 3:
d N =0 .
— X, (t)=-a, X, [t)- X« i=1,...N (19)

N bezeichnet dabei die Gesamtzahl der reagieref@édnhensorten. Die zeitliche Anderung der

Konzentration einer Teilchensorte ist hier auchaagig von den Konzentrationen der anderen

Teilchensorten.  Die  Koeffizienten @, der ‘"kinetischen Matrix" enthalten die

Geschwindigkeitskonstanten der verschiedenen Rt und die Gleichgewichtskonzentrationen
der reagierenden Teilchen. Die in Gl. 19 auftretendonzentrationsvariablen sind nicht linear
unabhangig, da aufgrund der Massenerhaltung Bedgsgleichungen bestehen, die zu jedem
Zeitpunkt erflllt sein mussen (vgl. GI. 7 und 10 fden Fall einer einzigen Reaktion). Es ist
zweckmaRig, diese Bedingungsgleichungen in GlI. i8zuéiihren und damit dasN I[N

Differentialgleichungssystem auf ein System der &ision n[n zu reduzieren. Es hat dann die

Form:

11



gxi(t):—ﬁ?a}k[xk(t)—iﬁl i=1,..n (20)
dt k=1

wobei sich die Summe nur tber die n unabhangigemz&uatrationsvariablen erstreckt. Die Lésung
des Gleichungssystem Gl. 19 bzw. Gl. 20 fir eimersgformige Storung ist durch eine Summe von n

Exponentialtermen gegeben:
n [l g
X, ({t)=JAL-e O i=1,...n (21)
B E

Die Relaxationskinetik eines Systems gekoppeltakRenen ist charakterisiert durch ein “Spektrum"
von Relaxationszeiten; die Zahl n der Relaxatiomsaeist gleich der Zahl der unabhangigen
Konzentrationsvariablen bzw. gleich der Zahl desrtodynamisch unabhéngigen Reaktionen. Die
GroRRen A bezeichnen die Amplitudenfaktoren fiir die Teilchame i bezlglich der Relaxationszeit
Nummer k. Zur Beachtung: Eine bestimmte Relaxatiertikann nicht einer bestimmten Reaktion im
System zugeordnet werden. Dies ist nur in spenelgillen ndherungsweise mdglich. Die
Relaxationszeiten ergeben sich als Eigenwerte idetikchen Matrix (@. Sie berechnen sich aus der

Determinantengleichung:
1

Detf®, --9, =0 (22)
r

Die Bedingungsgleichung GI. 22 kann durch Einsetaas Losungsansatzes Gl. 21 in das
Differentialgleichungssystem Gl. 20 verifiziert wen. Eine explizite Berechnung der

Relaxationszeiten nach Gl. 22 fiir einen vorgegeb&eaktionsmechanismus ist im Allgemeinen nur
fur numerische Simulationsrechnungen sinnvoll. Glessene Ausdriicke ergeben sich fir den Fall

eines Systems mit zwei Relaxationszeiten. Die Dat@ntengleichung (Gl. 22) lautet in diesem Fall:

ay -Ur &,

a a. —1/1 = (a:Ll -1/ z-)(3-22 -1/ T)_ 83,8, =0 (23)
21 22

Die quadratische Gleichung ergibt fur die beidetaRationszeiten:

/r, 1
1/ Z_l = E gau + azz) * \/(all + azz)2 - 4(611822 - a123-21)5 (24)
2

12



Einfache - und fir die praktische Anwendung wichtigAusdriicke ergeben sich, falls der erste Term

in der Wurzel sehr viel gro3er als der zweite TestmUnter der Bedingung:

2
(a11 + azz) >> - 4(a11322 - a12a21) (25)
lasst sich die Wurzel entwickeln; fir die Relaxatipeiten ergibt sich dann in guter Naherung:

1/ z-1 = all + a22

1r, = A8y, ~ 8,8, (25)
&, + 8y

Falls Bedingung GI. 25 erfillt ist, liegen die bamdRelaxationszeiten zeitlich weit auseinander, so
dass1/r, >> 1/1, gilt. Ein solcher Fall liegt immer dann vor, werginer der beiden

Reaktionsschritte sehr viel schneller aquilibriafs, der andere. Dies wird in Kapitel 1.5 anhame®i

konkreten Beispieles diskutiert.

1.5 Kinetik eines speziellen gekoppelten Systems

Als Beispiel fir die Berechnung der Relaxationsgzeieines gekoppelten Reaktionssystems werden
folgende beiden (Elementar)-Reaktionen betracttetiiber den Reaktionspartner AB gekoppelt sind
(Diese Reaktionen sind Teil des fur die Komplexiild am Eisen(lll)-lon anzusetzenden

Mechanismus)

k
Reaktion (1) : AB =———— A +B K, =SaCe
le CAB (27)
Reaktion (II): ABC “~ AB +C K, = CreCo (28)
R2 C asc

Die Kinetik des Systems ist durch zwei Relaxatiersn charakterisiert. Fur dieses Reaktionssystem
wird die kinetische Matrix ;a aufgestellt und die Relaxationszeiten nach ddfap. 1.4 gegebenen
Methode berechnet, und zwar unter der Voraussefzdags Reaktion (I) sehr viel schneller
aquilibriert, als Reaktion (I). In Kap. 1.6 wircadn eine vereinfachte Berechnungsmethode fir die
Relaxationszeiten unter der obigen Voraussetzugggaben. Von den 5 reagierenden Teilchensorten

sind wegen der 3 Beziehungen der Massenerhaltung 8pezies linear unabhéngig. Als unabhéngige

13



Variable werden die Konzentrationen von A und AB&wghlt. Die kinetischen Gleichungen fir die

unabh&ngigen Variablen und die Beziehungen der &t@shaltungen lauten:

d
ECA = lecAB - kRlCACB
d _
ECABC - _kDZCABC + kRZCABCC (29)
C,+C,s +C g =konst.
C; +C s +C e = konst.
(30)

C. +C 5 = konst.

Nach Linearisierung ergibt sich (vgl. Kap. 1.2: z@bkirzung wird X—X_:AX, wobei der

Querstrich bei den Gleichgewichtskonzentrationeggeéssen wird.)

d
2 X0 =Ko X g~k CabXy ~KuCoX

d = _kDZAX ABC + kRZCABAXC + kRZCCAxAB (31)

EXABC -

Die Massenerhaltungsbedingungen lauten:
xA-I-XAB +XABC :O

>(B+><AB+>(ABC =O

Xe+Xpge =0 32§

bzw. nach den abhangigen Variablen aufgeldst:
XA

Xg =
Xc =_XABC
XAB = - (33)

XA - XABC

Durch Einsetzen von Gl. 32 in GI. 30 ergibt sich:

14



d
_EXA = ailAXA _a12AXABC

d
- E X ABC — a21Ax AT azzAx ABC (34)

mit

a:I.2 = le
aZl = kRZCC
a22 = kD2 + kRZ (CAB + CC) (35)

Die Matrixkoeffizienten @ und a, entsprechen den reziproken Relaxationszeiten migekoppelten
Reaktionen | und 1l (vgl. Kap. 1..2). Die Koeffinien a, und a; sind fur die Kopplung der

Reaktionen verantwortlich. Unter der Voraussetzudags Reaktion | sehr viel schneller aquilibriert
als Reaktion Il, gilta,; >> a,, und die Bedingungsgleichung Gl. 25 ist erfullt.r Felie beiden

Relaxationszeiten ergibt sich nach Gl. 26:

1/2—1 = a11+a22 Dall

= le + le(CA + CB)
171. = 8,8y, —a,ay, Dazz 3,8,
a;, tay 1
U C.. +C 0
=k,, +Kke, [Cps +C.H—2 " (36)
D2 RZDAB CEtA+CB+KI g

Die schnelle Relaxationszeit, entspricht der ungekoppelten Reaktion I. Sie #unieit nach einer
Stérung in einem Zeitbereich, in dem bei der langga Reaktion Il praktisch noch kein Umsatz
erfolgt. Die langsame Relaxationsze&ij ist durch die Geschwindigkeitskonstanten der langs

Reaktion Il bestimmt. Wahrend der Aquilibrationcdgt der Umsatz in Reaktion Il, aber auch ein

Umsatz in Reaktion |, da sich das “schnelle Gledstight" in Reaktion | laufend neu einstellen muss.
Da diese "Nachdissoziation" schnell erfolgt, tretem Ausdruck fiur 7, nur die

Gleichgewichtskonstante Knicht aber die Geschwindigkeitskonstanten dekikeal auf.
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1.6 Vereinfachte Methode zur ndherungsweisen Berkoung der langsamsten
Relaxationszeit eines Reaktionssystems

Il ("langsam") [("schnell)
AB +C

ABC A+B+C

Am Beispiel des Systems wird eine vereinfachte Meé¢h zur Berechnung der langsamen
Relaxationszeit benutzt, die unter der obigen Vesatzung sehr unterschiedlicher Zeitkonstanten der
Gleichgewichtseinstellung anwendbar ist. Diese Me¢h erlaubt auch in komplexeren
Reaktionssystemen die Berechnung der langsamsten&®enszeit. Dabei wird die Voraussetzung,
dass fur Reaktion | wéhrend des Umsatzes in Reaktionmer das Gleichgewicht eingestellt ist,
direkt in die Geschwindigkeitsgleichung einbezogEiir die zeitliche Anderung der sich schnell

ineinander umwandelnden Spezies A und AB gilt fatt27 bis 28

d
E (CA + CAB) = kDZCABC - kRZCABCC (37)

und nach Linearisierung

d
H(XA + X g ) = Ko, DX pge = Kg CraXc =k AX 55Cp (38)

Unter der Voraussetzung, dass fur Reaktion | wahdss Ablaufs der Reaktion Il das Gleichgewicht
immer eingestellt ist, ist von den 5 Konzentratimigablen nur noch eine einzige Variable

unabhéngig, da zuséatzlich zu den 3 Massenerhalteaghungen noch die Bedingung

= KI (39)

erfiillt sein muss. Eine Linearisierung der Gleichighitsbedingung (38) fuhrt zu

C.AX, +C,AX, —K,AX 5 =0 (40)

Die Gl. 38 lasst sich durch Multiplikation und Eion mit AX, +AX,; auf die Form der

Relaxationsgleichung (Gl. 4) bringen.
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E (XA + XAB) - _El' K rec —

AX
__TABC 4Kk C.———C 4 . - S +1X 41
dt 0 2 AX, +DX,, % "X, DX ke %AXA o) ()

DX, +AX 5[

Der Ausdruck in eckigen Klammern entspricht deraRationszeitl/ 7. Die in diesem Ausdruck
auftretenden VerhaltnisseAX , /AX .5, etc. sind eindeutige zeitunabhéngige Funktionem d

Gleichgewichtskonzentrationen und lassen sich aes dier Nebenbedingungen, den drei
Massenerhaltungsbeziehungen aus Gl. 31 und auleiehgewichtsbedingung aus Gl. 39 berechnen.

Die Bestimmungsgleichungen lauten:

0 AX,\ /DXy -1
1 DX, /DX e 1
0 UAX /AX e ~H1
C, HAX,/OX o ﬁo

(42)

o
[EEN
o r»r O O

mit der Ldsung
AX, K,
A><ABC CA+CB +KI

AXy K,
AXjpge Cp+Cg +K,

M, = C,+C,
AXpge CatCg tK,

AX .
AX ABC

=-1 3y4

Far die in Gl. 40 auftretenden Verhaltnisse ergibh:

Moo
AX , + DX 4

AX ABC - +1
DX, + DX 4

AX,, _ C,+C,
AX, +AX,; C,+C,+K,

(44)

Fir die Relaxationszetit, resultiert somit der gleiche Ausdruck wie in Gb. 3
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2 Untersuchte Systeme

Ziel kinetischer Untersuchungen ist es, Aussager dbn Mechanismus einer Reaktion zu machen.
Dieses umfasst die Aufklarung der Reaktionsschutteé der Reaktionswege, den Nachweis und
Charakterisierung der Zwischenprodukte sowie diar@kterisierung der Elementarschritte durch die
thermodynamischen und kinetischen Parameter. Dikigkgit eines Reaktionsmechanismus kann
durch kinetische Untersuchungen nicht "bewiesenfdem Es kdnnen nur im Prinzip alle nicht
zutreffenden Mechanismen ausgeschlossen werden. wEd daher im Allgemeinen ein
Reaktionsmechanismus als Arbeitshypothese podtuiiet die theoretischen Vorhersagen mit dem

experimentellen Befund verglichen.

2.1 Protonenibertragung: Orange Il / OH (Protolytische Reaktion)

Protolytische Reaktionen vom Typ

AH + H,0 A"+ H;0"

Ko

K

A"+ H,0 AH + OH

verlaufen im Allgemeinen diffusionsbestimmt, d. der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der
Rekombination von Saure mit OHbzw. Base mit KD ist die Diffusion der Reaktionspartner
zueinander. Nach der Theorie diffusionsbestimmieakiionen ergibt sich eine obere Grenze fir die
Rekombinations-Geschwindigkeitskonstante von ca®® Ifis 16* M?s’. Da zwischen den
Geschwindigkeitskonstanten der Elementarschritteder Gleichgewichtskonstante die Beziehungen
Gl. 45 und GlI. 46 bestehen,

CACH - Ka - kH(') (45)
C kR(I)
bzw C i Con Kw — kH(Il) (46)
Ca Ka kR(II)

18



spiegelt bei diffusionskontrollierter Rekombinatidre Geschwindigkeitskonstante der Dissoziation
nur die relative Stabilitat des Komplexes wiedeied®2 ist bereits durch die Gleichgewichtskonstante
gegeben, allerdings im absoluten MalR der Lebensddes Komplexes. Es gibt charakteristische

Ausnahmen. Wéhrend Reaktionen vom Typ

-O"+H" M - -OH
-OH+OH [M - -0 +H,0
~N+H" [0 - —-NH*
-NH"+OH @ - -N+H,0

diffusionsbestimmte Rekombination zeigen, tritt Kehlenstoffsauren

~C +H* -~ -CH
~CH+OH [ -~ -C™+H,0

eine um GroéRenordnungen niedrigere Rekombinatiaebgéandigkeit auf. Protonenlbertragung bei
Kohlenstoffsduren ist u. a. wegen fehlender Ausinitgd von Wasserstoffbriicken

aktivierungskontrolliert.

Auch Reaktionen von Sauerstoffsduren mit Hydroxdio verlaufen dann nicht mehr

diffusionskontrolliert, wenn das Proton in einetramolekularen Wasserstoffbriicke gebunden ist. Ein

Beispiel dafir ist der Azofarbstoff Orange II.

Abb. 2 : Der Azofarbstoff Orange Il (protonierte Form)
Saure und konjugierte Base haben ein verschiedepésches Absorptionsspektrum. Die Reaktion

kann daher Uber die optische Extinktion E nach demmbert-Beer'sches Gesetz (Gl. 47) verfolgt
werden.

E=(£,Cp +£,,Cpy )d (47)

En, €y - Opt. Extinktionskoeffizienten von A, AH  didhtweg in der Messzelle
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Die Reaktion von Orange Il mit Hydroxylionen lassth durch die einfache Reaktionsgleichung

beschreiben, bei der die Ladung der an der Reaktnreteiligten Sulfonatgruppe unbericksichtigt
bleibt.

A"+ H,0 AH + OH

D
K

Die Gleichgewichtskonstante kann durch optischefiitn bestimmt werden und hat den Wert (20°C;

lonenstarke 0.1 M)

k

CAHCOH =K, =-D
C, ke

=2007°M (PK = 11.3) (48)
ko ist als Geschwindigkeitskonstante pseudo-erstdnrg angesetzt und enthalt die Konzentration

des Wassers. Fur die Relaxationszeit dieses Sysji#imsach der Tab. 1:

=kp +Kg(Cpy +Coni) (49)

=kg(Ky +Cpy +Cop) (50)

NP N

Die Analyse der Konzentrationsabhangigkeit der Relanszeit wird besonders einfach, wenn

Con >> Gy ist. Dann ist

1
? = kR(Kb + COH ) (51)

Aus Messungen der Relaxationszeit bei verschiedphiewerten kdnnenkund lg separat bestimmt
werden. lhr  Verhdltnis muss gleich der aus sta¢isch Messungen bestimmten
Gleichgewichtskonstante sein (wichtiger Test aultiGkeit des angesetzten Mechanismus!). Es ergibt
sich eine Rekombinationsgeschwindigkeitskonstamte GréRenordnunggk= 10° M?'s', die um
mehrere GroRenordnungen kleiner ist, als der fie eiffusionsbestimmte Reaktion erwartete Wert
(z.B. Phenol/OH ks = 10°M's™). Interpretation nach Eigen und Kruse (loc. ciDas Proton in
Orange Il liegt in einer reaktiven Form AH* (d.H-Bricke offen) und in einer nicht-reaktiven Form
AH (d. h. H-Brtuicke geschlossen) vor. In der reaiVorm zeigt es die Eigenschaften normaler OH-

Sauren. Die Reaktion ist dann durch die beiden Eigarschritte
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@)
?E

AH AH

mit  Kg

und

. PG
AH + OH =—=

A + H,0

zu charakterisieren. Das Verhdltnis der experinlebé®bachteten Geschwindigkeitskonstaryeikd

dem diffusionsbestimmten Wekiy" ist ein MaR fiir die Starke der Wasserstoffbriicke:

Diff
Ke

Fur die Relaxationsamplitude, d. h. fiir die Anderder optischen Extinktion gilt nach dem Lambert-

Beer'schen Gesetz:

= (e, — €, )0 T =T (53)

Die kleinste Gleichgewichtskonzentration bestimnen dWert von[T und damit die GréRe des
beobachtbaren Effektes. Optimale Messbedingunggeti daher bei &z = C,, also bei einem pH-
Wert in der Nahe des pK-Wertesg = K) vor.

2.2 Metallkomplexbildung: Fe(lll)/SCN

Bei der Bildung von Metallkomplexen in wassrigersuag handelt es sich um die Substitution eines
Wassermolekiils in der inneren Koordinationsschatese Metallions. Es hat sich experimentell

gezeigt, dass bei vielen Metallionen die Substinggeschwindigkeiten weitgehend unabhéngig von
der Natur des Liganden sind. Diese Metallionesb@sondere zweiwertige lonen - sind daher durch
"charakteristische Substitutionsgeschwindigkeitgigkennzeichnet (Eigen 1963), die von Grolie,

Ladung und Elektronenkonfiguration abhangen (s..A8db
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Abb. 3 : Charakteristische Geschwindigkeitskonstant&h fur die Substitution eines Wassermolekiiles der
inneren Koordinationsschale verschiedener lonee. &igegebenen Geschwindigkeitskonstanten 1. Ordnung
beziehen sich auf den Ubergang von “outer sphemfiidex zum "inner-sphere” Komplex. (Quelle: Diebdér

al., loc. cit.)

Das kinetische Verhalten lasst sich damit erkladass der Austritt des ,B-Molekiiles aus der
inneren Koordinationsschale der geschwindigkeitiinesende Schritt ist. Nachdem eine freie
Koordinationsstelle geschaffen ist, kann der Ligaotnell in die Licke eintreten. Man bezeichnet
einen solchen Mechanismus als ni-$lechanismus oder D-Mechanismus. Die
Geschwindigkeitskonstanten fiir dreiwertige lonenBz auch fir F& streuen in einem groReren
Bereich. Der Grenzfall desySMechanismus ist hier nicht mehr streng erfillts Aeispiel fir die
kinetischen Untersuchungen ist die Reaktion vorerid)-lonen mit Rhodanid-lonen gewéhlt. Bei
der Aufstellung eines Reaktionsschemas muss becitikg werden, dass Eisen(lll) in wassriger

Ldsung hydrolysiert.
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Es ist daher anzusetzen:

k2

HM + L — HML
koy

Ky K;
k34

H+M+L =~~——7—7H + ML
kys

HM : Fé'(H,0)

L . SCN [Ligand]
HML :  Fe*(H,0)s(SCN)
M : Fé&(H,0)s(OH)

ML : Fe'(H,0)(OH)(SCN)

Die Thermodynamik des Systems wird als bekannt usgesetzt. Die Gleichgewichtskonstanten
haben die Werte (20°C, lonenstarke 0.2 M):

K, = ComCL _ 4gm03M
CHML
KII = CCMCL >> KI
ML
K, = CiCu - 18m0°M
CHM
K, = —Cg Cu Ko (54)

Von diesen 4 Reaktionen sind nur 3 Reaktionen tbdymamisch unabhangig, da Gl. 55 gelten muss.

K.K; =K,K, (55)

Da der Rhodanid-Komplex nur eine schwache Saure isgt die Teilchensorte
Fe(OH)(SCN) = ML im sauren pH-Bereich nur in sehr kleiner Kortzation vor. Es ist daher nahe

liegend, experimentell jedoch nicht erfiillt, alefachstes, mdgliches Reaktionsschema anzusetzen:
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k‘f‘l

HM + L — HML
k2
(schnell)
H+M+L

Die Relaxationskinetik dieses Systems ist in Kaj. deschrieben (mit H = A, M = B, L = C,
HM = AB, HML = ABC). Da die protolytische Reaktiagehr schnell gegeniiber der Substitution am
Eisen ist, kann der diskutierte Grenzfall angenommerden. Die danach erwartete Abhangigkeit der
Relaxationszeit vom pH-Wert wird experimentell almécht bestatigt. Es muss das vollstandige
Reaktionsschema betrachtet werden, in dem auchaderkatalysierte Reaktionsweg fiur die Kinetik
der Gleichgewichtseinstellung berticksichtigt ishs[Reaktionssystem ist durch drei Relaxationszeiten
charakterisiert. Zwei Zeiten entsprechen den s&dmeprotolytischen Schritten. Die langsame
Relaxationszeit entspricht der Ligandenaustauskhiosa Sie kann nach der in Kap. 1.6 angegebenen
Methode berechnet werden. Es ergibt sich eineivelamplizierte Beziehung, die nur unter

folgenden Messbedingungen einfach analysiert wekdan:

a) Die Konzentration an Fe(lll) wird klein getead und die pH-Werte auf pH < 2.7 beschrankt:
Gi>> Gy, Ga und Gy >> Ko, K
b) Es wird die gleiche Gesamteinwaage von HisehRhodanid gewahlt:

Cl=Coy,d.h.G = Gy + G

Unter diesen Bedingungen lasst sich die Relaxat@nsdurch einen naherungsweise pH-

unabhangigen Term und einen Term proportional @4 alsdriicken:

1 1
? = k12(K| + ZCL)+ k43K0(K1 + 2CL )C_ (56)

H

1
= (k21 +ky, [2C, ) + (k43K1 +Kkg, Koy [2C )C_ (573)

H

bzw. l
T

Da K;<<K, lasst sich Gl. (57a) nédhern zu

1
= (k21 + k12 DZCL ) + (k34K0 EECL )C_ (57b)

H

1
T
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Die Konzentration Can freiem Rhodanid ist unter diesen Bedingungeupabhéngig und lasst sich

aus der Gesamteinwaagedd Eisen bzw. Rhodanid aus folgender Beziehungcheen:

2
—— =K.§+ﬁ =K, (58)
CO_CL CH

Experimentell ergibt sich unter den genannten Megisigungen eine lineare Abhangigkeit vbhr
mit 1/C,. Aus der Analyse folgk,, =100(k,,. Das Hydroxid komplexiert also 100mal schneller.

Deshalb liefert FeOH bereits dann den gleichen Beitrag zur Reaktiordyesdigkeit, wenn es in

100mal kleinerer Konzentration wie ¥eorliegt.

3 Experimenteller Teil

3.1 Messapparatur

Die Storung des chemischen Gleichgewichtes erfdlgt dieser Anlage durch eine schnelle
Temperaturerhbhung. Dies wird durch direkte elskhe Heizung in der Messzelle mittels einer
Kondensatorentladung erreicht. Gemessen wird dideAmg der durch die Messzelle tretenden
Lichtintensitat als Funktion der Zeit. Diese Andeguwird Uber einen Photomultiplier in ein

elektrisches Signal umgewandelt und auf einem 8pesszillographen registriert. Abb. 4 zeigt
schematisch den Aufbau des Entladekreises. Der éqwador wird vom Netzgerat auf eine Spannung
U, aufgeladen. Nach dem Zinden der Funkenstreckehdame pneumatische Nahrung der
Elektroden der Funkenstrecke entladt sich der Kosateor Uber die Messzelle. Der gesamte
Entladekreis ist koaxial aufgebaut. Die SpannungamMesszelle fallt nach Zinden exponentiell mit
der Zeit ab. Somit ergibt sich auch ein expondetieeitverlauf der Temperaturerh6hung in der

Messzelle.

F
QO O—

Messzelle
R

Il

1

O
|
J

HV

7rrr’
Abb. 4 : Schematischer Aufbau des Entladekreises

HV : Hochspannungs-Netzgerat R:  id&kstand Messzelle
C : Kapazitat-Kondensators F: kanstrecke
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Die Zeitkonstante der Temperaturerhthung ist d@ctb9 gegeben.

1

T, = > RC (59)

Die nach der Entladung in der Messzelle dissipiErtergie
E=lcu?=ni,, AT=T(z (AT (60)
2 ‘ M P

fuhrt zu einer Temperaturdnderung von

oM [Cmw?
2[mie,,,

(61)
mit

T, = Aufheizzeit der Messzelle

U = Spannung des Kondensators

n = Stoffmenge

C,m = Molare Warmekapazitét von Wassgf(& 75,3 Jmot K™

AT = Temperaturerh6hung
M = molare Masse von Wasser

m = Masse der Messlésung

Fur die Berechnung der Temperaturerhfhung werdemeatdiinnten Messlosungen wie reines Wasser

angesehen. Das Volumen der Messzelle betragtaa’. 2

Da die Aufheizung schnell sein soll (im Mikrosekendiereich), andererseits der Widerstand R durch

die Leitfahigkeit der Messlosung bedingt wird (GedBrdnung 10Q1 bei einer lonenstarke von
0.1 M), ist die Kapazitat des Kondensators aufreirdativ kleinen Wert (5,5*1®F) festgelegt. Um

damit noch Temperaturerh6hungen von einigen Graerichen, ist der Einsatz hoher Spannungen
erforderlich (Bei der Apparatur istyld 20 kV).
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ACHTUNG: Hochspannungsschlage im kV-Bereich sind LBENSGEFAHRLICH.
Befolgen Sie daher genau die Sicherheitsanweisungen

Der schematische Aufbau der optischen MessanordistingAbb. 5 dargestellt: Der Lichtstrahl einer
Wolframlampe wird durch ein Linsensystem parallefis Durch eine weitere Linse wird der
Gluhfaden in die Messzelle fokussiert und dann digf aktive Schicht eines Photomultipliers
abgebildet. Die Empfindlichkeit des Photomultiptiekann durch die Zahl der aktiven Dynoden
variiert werden (jede Dynodenstufe bringt ca. eiRaktor 5 in der Empfindlichkeit). Abb. 6 zeigt die
Beschaltung des Photomultipliers (RCA 1P28). Der ©en Messkopf einbezogene
Operationsverstarker wirkt als Strom-Spannungswandlind sorgt fir ein niederohmiges
Ausgangssignal. Das grundsatzlich mit Schrotrauschehaftete Signal kann mit Hilfe eines
Rauschfilters (R-C-Glied als Tiefpass) geglattetdea. Um das Messsignal nicht durch die kinstlich
erzeugte Exponentialfunktion zu verzerren, ist esvandig, die Zeitkonstante des Rauschfilters um
mindestens einen Faktor 10 kleiner zu wéahlen, msZéitskalierung (in Zeiteinheiten/cm auf dem
Oszillographenschirm), mit der das Signal beobachted. Da nur die Anderung des Messsignals
beobachtet werden soll, wird das zeitlich konst&igmal vor der Auslésung der Entladung durch eine
Spannungsquelle kompensiert. Die Anderung des Bid@an dann mit hoher Empfindlichkeit am

Oszillographen beobachtet und gespeichert werden.

L L F L L PM
4
| B | Y
RC
B
Jsz.
cP

Abb. 5: Schematischer Aufbau der optischen Messanordnung
L : Kondensator bzw. Abbildigtinsen
F: optisches Farbglasfifemtfallt)
PM :  Photomultiplier
RC: elektrisches Rauschfilter
CP : Kompensations-Spannungsguel
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Abb. 6 : Prinzipschaltung des Photomultipliers (Nach RabDechema Mongraphien "Technische
Biochemie" Ed. Rehm, Vol 71_, 18®&rlag Chemie (1973)
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J . Strome

UB, UC : Spannungsversorgueg BM (-650V/+130V)
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3.2 Aufgabenstellung

Aufgabe Nr. 1:  Temperatursprung- Relaxationsmethode: Bestimmundatheizzeit

Aufgabe Nr. 2:  Protonentbertragung: Bestimmung der Geschwindigkeitstanten der Reaktion

des Azofarbstoffes Orange Il mit Hydroxylionen

Aufgabe Nr. 3:  Metallkomplexbildung: Messung der RelaxationszeiterAnalyse des

Reaktionsmechanismus und Bestimmung der Geschwkgitégonstanten der

Reaktion von Eisen(lll)-lonen mit Thiocyanat-lonen.

3.3 Versuchsdurchfiihrung und Auswertung

Allgemeine_Vorbemerkungen:

Die Anlage darf nur in Gegenwart des AssistentdBdtrieb genommen bzw. abgeschaltet werden!

Zum Wechseln der Messlosung und wahrend sonstigegitdpausen ist darauf zu achten, dass
Kondensator entladen ist und sich der SchaltedigirDynodenumschaltung am Photomultiplier
Stellung"D" befindet.

Zur Auswertung von Relaxationskurven:

1. Stellen Sie die Relaxationskurven zunéchst graphisc.

der

n

2. Aus der halblogarithmischen Auftragung Iq{A(t)-Uenge]) gegen dieZeit (t) wird aus der

Steigung der sich ergebenen Geraden die Relaxatibtew. Aufheizzeit bestimmt.
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Aufgaben:

1.) Bestimmung der Aufheizzeitr,,

Um die Zeitkonstante der Temperaturerh6hung inMiesszelle zu bestimmen, wird eine gepufferte
Kresolrotlésung verwendet; die Kinetik der protidghen Reaktion ist sehr viel schneller, als die
Aufheizzeit. Ermitteln Sie aus der vom Assisterdesgegebenen Relaxationskurve die Zeitkonstante
der Aufheizung. Vergleichen Sie diesen experiménteéstimmten Wert mit dem aus
Kondensatorkapazitat und Widerstand der Messzadledhneten Wert. Darlber hinaus soll die
Temperaturerhbhung der Messlosung nach einer Keatemrentladung mit Hilfe der molaren

Warmekapazitat von Wasser, der Kondensatorkapaithtler Spannung berechnet werden.

2.) System Orange Il / OH

a) Bestimmen Sie aus den vom Assistenten ausgegelfziaxationskurven die Relaxationszeiten
in Abhangigkeit von der Hydroxylionenkonzentratidgrmitteln Sie k, ks und pK, durch eine
Auftragung vonl/ 7 gegen Gy.

b) Berechnen Sie fir eine vorgegebene Gesamtkaatient G des Indikatorsl als Funktion der
Hydroxylionenkonzentration & und stellen Sie das Ergebnis graphisch dar. Basckie dazd
fur G = 44 uM und g4 = 0 bis 50 mM (davon 0 bis 10 mM im AbstanahilomM).

3.) System Fe(ll)/SCN
a) Messlosungen: Alle Messlésungen enthalten jew2810°M Fe(CIQ); und NaSCN, sowie:

Nr. NaClO, HCIO, pH
[mM] [mM]
1 - 175 0.70
2 60 115 0.82
3 140 50.0 1.47
4 180 15.5 1.88
5 190 7.9 2.15

Die Konzentration an NaClQst so gewahlt, dass sich jeweils eine lonenstidkel = 0.2 M ergibt.
Die pH-Werte wurden mit der Glaselektrode bestim(@ta die Losungen von Zeit zu Zeit neu
angesetzt werden missen, kénnen die tatsachlicHeWwegrte von den oben genannten differieren.

Beachten Sie daher bitte die zusatzlichen Angabsrzdstandigen Assistenten!)
b) T-Sprung-Experiment

Beim Fiullen der Messzelle ist darauf zu achtensdash keine Luftblasen zwischen den beiden

Elektroden befinden.
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Die zur Auswertung verwendeten Kurven sollten niiiee solchen Zeit aufgezeichnet werden, dass
der Endwert des Signals filr— o eindeutig festgelegt ist. Die Kurve sollte dahecim etwa zwei

Dritteln des Bildschirms den (konstanten) Endwerkieht haben. Fir jede Messlésung sollten
mindestens drei Relaxationskurven ausgewertet werdergessen Sie nicht, die Temperatur am

Thermostaten abzulesen! Sie sollte mdglichst 2@t€aben.

¢) Auswertung

Bestimmen Sie aus den gemessenen RelaxationskdiwdRelaxationszeiten und geben Sie in einer
Tabelle die pH-, &, 1/C;-, Cscn, T - und 1/7 - Werte an. Verwenden Sie zur Berechnung vgn C
einen Aktivitdtskoeffizienten von p4f = 0.77 (bei | = 0.2 M). Ermitteln Sie die
Geschwindigkeitskonstanten der Komplexbildung vai’ kind FeOH' aus einer Auftragung von

1/7 gegen 1/G und bestimmen Sie das Verhaltnig/k..
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