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Reaktionen von Phenol und seinen Derivaten:
Konformerenumwandlung und Photolyseprozesse

Phenolderivate haben eine OH-Gruppierung am aromatischen Ringsystem. Sie spielen in vielen
Bereichen der Chemie und Biochemie eine Rolle und zeigen eine Reihe von potentiell inter-
essanten Isomerisierungsreaktionen, Konformerenumwandlungen und Photolyseprozessen. Ziel
der Aufgabe ist die Untersuchung einiger kinetischer Prozesse mit Bezug auf diese Prozesse.
Wir betrachten zunéchst gewdhnliches Phenol. Es zeigt eine Umwandlung durch einen Tunnel-
prozess zwischen zwei planaren Konformeren.
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ArHy (1) = 0 kJmol ™

In neuerer Zeit wurde auch das ebenfalls planare Derivat (Isotopomer) mit einer Substitution
durch Deuterium in ortho-Position untersucht.
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X("syn") Y ("anti")
ArH§ (2) = —85 Jmol

Fiir die Umwandlung zwischen diesen beiden unterscheidbaren Konformeren wurde theoretisch
eine von Null verschiedene Reaktionsenthalpie berechnet. Die Potentialbarriere fiir die Um-
wandlung wurde ebenfalls berechnet zu Fy = 14 kJ mol ™.
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Bei geringen Anregungsenergien sind die beiden Konformeren X und Y stabil und wandeln sich
nicht ineinander um. Bei hoheren Anregungsenergien findet eine Umwandlung statt, wobei wir
nur zwei Anregungsstufen mit wachsender Energie beriicksichtigen (X* und X**, bzw. Y* und
Y**) und den folgenden detaillierten Mechanismus als Ansatz betrachten (M ist Stosspartner,
z.B. das Edelgas Argon im Uberschuss).

X+M — X*+M ks (3)

X*+M — X+M k(9

X* — Y ks (5)

Y* — X* ks (6)

X*+M — X*4+M k (7)

X*4+M — X*+M ks (8)

X** — Y™ ky  (9)

Y — X* ki (10)

Y*+M — Y*'4+M ko (11)

Y'+M — Y*+M ki (12)

Y*+M — Y+M k3 (13)

Y+M — Y'+M ky (14)

Weiterhin soll die Photolyse von Phenol betrachtet werden
C¢HsOH + hv — GC¢H;0+H kis (15)
ArH(15) = 371 kJ mol ™!
C¢H50OH + hv/' —  CgH;s + OH ks (16)
ArHy (16) = 474 kJ mol ™!

H+H+M — Hy+M ki (17)
H+ C¢H;0 + M — CgH;OH+ M kis (18)
C¢H;0 + CgH;04+ M  —  CgH;00CgH; + M k1o (19)
OH+OH+M — Hy0, + M kao (20)
HO + C¢H; + M — CgH;0H+ M ka1 (21)
CeHs + C¢Hs + M —> CgH; — CgHs + M koo (22)



Ziel der Aufgaben ist es, einige grundlegende Fragen bei solchen Mechanismen zu beantworten.
Behandeln Sie die folgenden Fragen bevorzugt in der angegebenen Reihenfolge (das ist aber
nicht zwingend). Die Punktzahlen der einzelnen Aufgaben sind in Klammern angegeben. Es
miissen nicht alle Aufgaben korrekt gelost werden, um eine 6 zu erhalten.

Aufgaben

16.1

16.2

16.3

16.4

16.5

16.6

16.7

16.8

Schreiben Sie die Geschwindigkeitsgesetze fiir die Elementarreaktionen (3), (4), (5), (15),
(17), (18) nieder (d.h. die Konzentrationsabhéngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit v.
Vorsicht! Bei Bedarf Begriindung angeben).

(4 Punkte)

Was ist die Molekularitét der Reaktionen (3), (4), (5), (15), (17), (18) ? (Bei Bedarf
Begriindung angeben und den Reaktionstypus genauer charakterisieren)
(4 Punkte)

Was ist die Reaktionsordnung der Reaktionen (3), (4), (5), (15), (17), (18) beziiglich
aller in der Reaktionsgleichung vorkommenden Partner und total? (Vorsicht! Bei Bedarf

Begriindung angeben)
(4 Punkte)

Geben Sie die Dimensionen und mogliche Einheiten der Geschwindigkeitskonstanten ks,
ka, ks, ks, k17, K1s an.
(3 Punkte)

Fiir welche der Reaktionen (3), (5), (17), (18) weicht die scheinbare Reaktionsordnung von
der wahren Reaktionsordnung ab (unter den genannten Voraussetzungen fiir M)? Geben
Sie jeweils die wahre und die scheinbare Reaktionsordnung an, sowie den Ausdruck fiir
die scheinbare Geschwindigkeitskonstante.

(3 Punkte)

Geben Sie die Frequenzen v und v/ (in Hz) an, die das Licht mindestens haben muss, damit
die Reaktionen geméss Gl. (15) und (16) stattfinden konnen. Geben Sie auch die hierzu
gehdrenden Wellenzahlen 7, 7/ (in cm™!) und Wellenldngen A, A’ (in nm) des Lichtes an,
und benennen Sie die dazu gehorenden Spektralbereiche.

(4 Punkte)

Geben Sie ein experimentelles Verfahren an, mit dem man die Geschwindigkeitskonstante
koo der Reaktion (22) messen konnte (Skizze anfertigen).
(3 Punkte)

Fir die Umwandlung zwischen den Konformeren in den Reaktionen (1) und (2) kann
man naherungsweise den “Torsionswinkel” « zwischen der COH-Ebene und der Ebene
des Phenylrings als Reaktionskoordinate betrachten, wobei sich die Potentialminima bei
0° und 180° befinden und Ubergangszustinde bei 90° und 270°.

16.8.1 Fertigen Sie eine halbquantitative Skizze der potentiellen Energie als Funktion der

Reaktionskoordinate (Winkel o) an. (In der Born-Oppenheimer-Naherung ist es die
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gleiche Funktion fiir (1) und (2)).
(2 Punkte).

16.8.2 Begriinden Sie, warum Ag Hy (1) = 0 fiir die Reaktion (1) gilt.
(1 Punkt)

16.8.3 Begriinden Sie unter Beriicksichtigung der quantisierten Energieniveaus in dem Sche-
ma Threr Skizze, warum die Reaktion (2) ArH{ (2) # 0 haben kann.
(2 Punkte)

16.8.4 Ist der Ubergangszustand der Reaktion (1) chiral?
(1 Punkt)

16.8.5 Ist der Ubergangszustand der Reaktion (2) chiral?
(1 Punkt)

16.8.6 Berechnen Sie die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion (2) von X nach Y mit der
Theorie des Ubergangszustandes mit folgenden, stark vereinfachenden Annahmen:

Die Energiebarriere sei Eo(X — Y) = 14kJmol ™.

Die Rotationskonstanten A, B, C und alle Schwingungswellenzahlen ; im Molekiil X
und im Ubergangszustand seien gleich (also Ax = A% etc., U1x = ﬂf etc.) mit Aus-
nahme der Torsionsschwingung vt des Konformeren X, die der Reaktionskoordinate
zugeordnet wird (mit der Wellenzahl op = 310 cm™1).

Geben Sie mit diesen Annahmen den allgemeinen Ausdruck fiir die Geschwindig-
keitskonstante ko an sowie Zahlenwerte fiir ko bei 10K, 100K, 300K, 800 K und
1000 K und ermitteln Sie ndherungsweise die Arrhenius-Aktivierungsenergie im Be-
reich 10 K bis 1000 K.

Diskutieren Sie kritisch, unter welchen Voraussetzungen die Theorie des Ubergangs-
zustandes hier angewendet werden kann.
(6 Punkte)

(Gesamtaufgabe: 13 Punkte)

16.9 Fiir den tiefsten Quantenzustand und einen Quantenzustand mit Torsionsanregung wur-
den spektroskopisch Tunnelaufspaltungen Ay = 0.0019cm™! und Ap; = 0.0896 cm !
bestimmt. Ermitteln Sie die hierzu gehérende Perioden 75 und 77, sowie die Umwand-
lungszeiten to(P — P’) und ¢, (P — P’). Diskutieren Sie die Werte im Vergleich zu den
Werten aus der Theorie des Ubergangszustandes in Aufgabe 8, falls Sie diese ermittelt ha-
ben. Schreiben Sie die zugrunde liegenden allgemeinen Gleichungen fiir den Tunnelprozess
auf und diskutieren Sie kurz das kinetische Verhalten im Vergleich zu einer gewohnlichen
Kinetik 1. Ordnung.

(4 Punkte)

16.10 Der van-der-Waals-Radius von Phenol ist rp = 0.55nm und fiir den Stosspartner M
(Argon-Atom) 75, = 0.34 nm.

16.10.1 Berechnen Sie mit diesen Radien die Geschwindigkeitskonstante k, der Stossdesak-
tivierungsreaktion (4) bei 7' = 300 K nach dem Modell harter Kugeln.
(2 Punkte)



16.10.2 Berechnen Sie die mit dieser Geschwindigkeitskonstante abgeschétzte Druckverbrei-
terung einer entsprechenden Spektrallinie im Infrarotspektrum bei 1000 cm™?, bei
einem Argon-Druck pa, = 1 mbar und 7" = 300 K.
(2 Punkte).

(Gesamtaufgabe: 4 Punkte)

16.11 Im Spektrum von Phenol bei 300 nm sei eine Linienverbreiterung (FWHM) Avp = 7em ™!
gemessen worden, die einer Prédissoziation nach Gl. (15) zugeordnet wird. Was ist die
betreffende Geschwindigkeitskonstante k15 mit dieser Annahme? Berechnen Sie die Dopp-
lerlinienbreite Avp bei 300 K und vergleichen Sie mit Avp.

(4 Punkte)

16.12 Ermitteln Sie die Bruttoreaktion im Mechanismus aus allen Reaktionen (3) bis (14).
(2 Punkte)

16.13 Handelt es sich bei dem Mechanismus aus den Reaktionen (3) bis (14) um eine Ketten-
reaktion? Begriinden Sie Thre Antwort.
(2 Punkte)

16.14 Geben Sie ein allgemeines exaktes Losungsverfahren fiir den Mechanismus aus den Reak-
tionen (3) bis (14) an (unter den anfangs genannten Bedingungen fiir den Stosspartner,
M im Uberschuss). Begriinden Sie das allgemeine Losungsverfahren fiir diese Bedingun-
gen. Diskutieren Sie die allgemeine Losung (mathematische Form) und wie man hieraus
alle zeitabhéngigen Konzentrationen der Molekiile im Mechanismus sowie die effektive
Geschwindigkeitskonstante der Bruttoreaktion erhalten kann (allgemeine Gleichungen,
Ausdriicke).
(6 Punkte)

16.15 Hin- und Riickreaktion (2)

16.15.1 Berechnen Sie fiir die Hinreaktion (2) von X nach Y die effektive Geschwindigkeits-
konstante auf der Grundlage eines vereinfachten Mechanismus aus den Reaktionen
(3), (4), (5), (13) mit Hilfe der Bodensteinschen Quasistationaritét fiir X* und Y*.
(4 Punkte)

16.15.2 Berechnen Sie fiir die Riickreaktion von Y nach X die effektive Geschwindigkeits-
konstante aus dem Mechanismus aus den Reaktionen (14), (13), (6), (4) analog zu
Aufgabe 16.15.1 und berechnen Sie die Relaxationszeit fiir die Relaxation ins Gleich-
gewicht.

(4 Punkte)

(Gesamtaufgabe: 8 Punkte)



16.16 Die Aminosdure Tyrosin
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kann als Phenolderivat betrachtet werden. Ist sie chiral? Begriinden Sie IThre Antwort und
dussern Sie sich zur eventuellen Racemisierungsgeschwindigkeit bei Zimmertemperatur
Welches Enantiomere kommt in Biopolymeren vor? Diskutieren Sie einige plausible Kon-
formere des natiirlichen Enantiomeren und stellen Sie ein kinetisches Reaktionsschema

(Mechanismus) fiir die Umwandlung zwischen diesen Konformeren auf.
(6 Punkte).

16.17 Wenn Ihnen Zeit verbleibt:

16.17.1 Diskutieren Sie die allgemeine exakte Losung fiir den vereinfachten Mechanismus
aus den Reaktionen (3), (4), (5), (6), (13), (14) (d.h. Vernachldssigung von X** und
Y**) und die Losung mit Hilfe der Bodensteinschen Quasistationaritét fiir X* und
Y*. Geben Sie die Formel fiir die Losung mit Hilfe der Quasistationaritit explizit
an.
(5 Punkte, evtl. mehr)

16.17.2 Formulieren Sie fiir die exakte Losung den Ansatz und diskutieren Sie, wie man die

Relaxationszeit prinzipiell aus der Losung ermitteln kann.
(2 Punkte)

16.17.3 Berechnen Sie die Gleichgewichtskonstante bei 300 K mit der vereinfachenden An-
nahme, dass die Zustandssummen von X und Y gleich sind und nur der Energieun-

terschied zwischen den Grundzusténden beriicksichtigt werden muss.
(2 Punkte)

(Gesamtaufgabe: 9 Punkte, evtl. mehr)
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