KINETIK

Die Kinetik beschéftigt sich mit der Dauer einer chemischen Reaktion und mit dem
Reaktionsmechanismus

Grundlagen

Fir Reaktion: v,A+v;B —>v.C+v,D

Reaktionsgeschwindigkeit:

~ldc, 1dcg 1dc, 1dc,

v, dt vg dt ve dt vy dt

ist kohdrente Definition der Reaktionsgeschwindigkeit (gilt flir Gesamtreaktion)

Die Molekularitat der Reaktion ist die Summe der an der Produktbildung beteiligten Anzahl
an Molekdlen: Molekularitat =v, + v,

Experimentell wird fur die Reaktionsgeschwindigkeit folgende Beziehung gefunden:

v=K-Ci-cg? wobei: |Reaktionsordnung =n, +n,

k ist in den einfachsten Fallen die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante; in den einfachsten
Féllen entspricht die Reaktionsordnung der Molekularitét

Beispiel einer Komplexen Reaktion: Ozonzerfall

203 —> 30,

0,—-0, vermuteter Mechanismus:
bimolekular, zweite Ordnung
- . . . l d003 2
passendes Geschwindigkeitsgesetz: v = BN k-cg,

Experimentell ermitteltes Geschwindigkeitsgesetz: v = —%—03 =k-

n=ne, +Ny, =2-1=1 - Reaktion erster Ordnung! > postulierter Mechanismus ist falsch

O3

02+O.

Neuer vermuteter Mechanismus: O +03 = 20;

Zweistufige Reaktion mit schnellem, vorgelagerten GG, gefolgt von
Geschwindigkeitsbestimmendem Schritt, sodass eine hohe O, Konzentration die
Gesamtreaktionsgeschwindigkeit verringert;



Gleichgewichtsreaktion: K=— 2 ¢, =K
Co, Co,
Comitted st L % K'
omitted step: V=———>-=K -C5-C
p 5 Tt o Lo,
dc . cC c
Insgesamt folgt: ve-t. Lo k.o co, =k-—= ged.
2 dt Co, : o,

- k ist nicht die Geschwindigkeitskonstante und die Molekularitat der Reaktion entspricht
hier nicht der Reaktionsordnung; Die Reaktionsordnung von O ist sogar negativ!

Der neue vermutete Mechanismus ist moglicherweise korrekt; es konnten allerdings auch
andere Mechanismen zum beobachteten Geschwindigkeitsgesetz fiihren
Definition der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten k

Die mittlere Lebensdauer eines Teilchens wahrend einer Reaktion hangt mit k direkt
zusammen; Die Einfiuihrung von 7 und z;,,, sei hier am Beispiel der monomolekularen

Reaktion gezeigt

1 5 . . . k.
T= C—-J.c(t)dt fir eine monomolekulare Reaktion mit c(t) =c, -e Kt folgt:
0 0
1 o0 o0 1 ©
r:—-jco e Mdt rzje*“dt & r=—=e* |
C0 0 0 k 0

Die Halbwertszeit einer monomolekularen Reaktion:

r 1 In2
c(t) =c,-e™ ~> —=c,-e ® |I‘I§=—k-z'1,2 2\t =

Integration kinetischer GroRRen

Reaktion nullter Ordnung

Dieser Spezialfall beschreibt eine Reaktion, die nicht von der Konzentration der Edukte
abhangt; fur eine solche Reaktion gilt:

dc . .
_d_tA = es ergibt sich nach Integration: ¢S —c, =kt




>lc,(t)=c, —kt

Solche Félle treten z.B. in biologischen Systemen auf; dort sind einige Reaktanden innerhalb
der Zelle zu jeder Zeit konstant (Bsp. ATP)

Kk
Monomolekulare Reaktion A——B
o . dc,
Geschwindigkeitsgesetz: V=— el k-C, Cy=C
. . . ) dc

-> Differentialgleichung: i —k-c

) . dc dc
Trennung der Variablen: —=-k-dt <« —=-k -jdt

C C

Integrieren: Inc=-k-t+b

Anfangsbedingungen zur Berechnung der Integrationskonstanten b:

c(t=0)=c, - Inc, =b
Einsetzen: Inc=-k-t+Inc,
Umformen nach c: c(t) = e ¥t & le(t)=c,-e™

Fur monomolekulare Reaktion resultiert eine Gerade bei folgender Auftragung:

Inc A
N

k
Bimolekulare Reaktion A+B——>P

Es liegt eine stdchiometrische Kopplung von A und B vor, weshalb sich eine Umsatzvariable
x definieren l&sst:

calt)=ca—x(t)  cg(t)=cp —x(t)



Differentialgleichung: d(;:tA =-k-c,-Cq
0 f—

Umsatzvariable einbauen: % =—k-(c%-x)-(c —x)

dc) dx 0 0 dx 0 0

——=-k-(c,—X)-(cg—X) = —=k-(cy—Xx)-(cg —X
& dt (Ch—x)-(Cg —X) m (Ch—X)-(Ce —X)
. dx dx
Trennung der Variablen: ; 5 =k.-dt <« J. 5 5 = Ik~dt
(CA_X)'(CB_X) (CA_X)'(CB_X)
Betrachtung der linken Seite:
1

Integration Uber Partialbruchzerlegung:

; 5 ist nicht integrierbar
(CA - X) : (CB - X)

1 —
(ca—x) (cg—X)

ist integrierbar

1

Aquivalente Umformungen, sodass 5 5 = Konst -| — O - 1
(CA _X)'(CB _X) (CA _X) (CB _X)

1 1 (ce —X) =% _(ce—x-(ch—%)

(€ -x) (c5-x (h-x)0C-x) (5-x(Ca-% (c§-x)(cs~X)

¢l —c)
=2 A ~> Konst =———
(CB - X)(CA - X) Cg —Ca
> ,[ 0 dxo :olo'_[ 01 - 01 dx
(CA_X)'(CB_X) Cg —Ca (CA_X) (CB_X)

olo'J 01 dX_olo'J. 01 dx
Cg —Ca (CA_X) Cg —Ca (CB_X)

B

Integration durch Substitution: ¢} —x=y = g—y =-1 und .[1 dy=Iny
X y

I ! dx = ldx-(ﬂj:J.—ldyz—lny:—ln(c‘j\—x)
y
A

dx




:%~(—1~ In(cS — x) + m)—%(—ldn(cﬁ —X) + n)

Cg —Ca B~ VA
Anfangsbedingungen: x(t=0)=0 <> m=Inc} und n=Inc;
; . _ 1 . 0o 0) 1 _ 0 0
Einsetzen: =——— \=1In(c, = x)+Inc, )-——|-1-In(cg —x) +Incy
Cg —Ca B~ VA

Umsatzvariable wieder aus der Gleichung entfernen; Gleichung vereinfachen

Cg —Ca B~ VA
1
=— 0-(—In(cA)+Incf§+In(cB)—Incg)
Cg —Ca
1 " Cq 1 Cp - Cq
=———In o > =kt
Co—Ch Cp-Cp Co—Cy Cp-Cp
Sonderfall 1: co >>Ch > cg(t)~cy  z.B.fur Enzymkinetik
1, ch-Cq Co
> A 2=kt & InA=c)-k-t
Cg Ca-Cp Ca
CO 0 C 0
A _ ACgkit A _ A—Cgkt —c%kt K
& =" o =" o e, (t)=ct-e = =c) e
C C
A A

Fur diesen Sonderfall verhalt sich die bimolekulare Reaktion wie eine monomolekulare,
allerdings mit einer neuen Geschwidnigkeitskosntanten k = c; -k ; Man spricht von einer
Reaktion pseudo erster Ordnung

Sonderfall 2: c=Ch=c, > Cg =C, =C
L K . 1 dc
Kinetischer Ansatz: 2A—= P mit v= i k-c?
c t
Integrieren: dc =-2k.-c® & d—g =-2kdt <= J'd—f = —ZkIdt
dt c 5 C 5

o _l_(_i}_zkt o 1oL ok
c c,




Verlauf der Edukt und Diese Auftragung liefert nur fur bimolekulare
Produktkonzentrationen gegen die Zeit Reaktionen eine Gerade
+
k
A = P
reversible Reaktionen k

A und P sind stochiometrisch gekoppelt:

Calt) =Ca—x(t)  cp(t) =Cp+x(1)

dc,

Differentialgleichung: ot

. -
=—k".c,+k -Cp

Umsatzvariable einbauen: % =k"-(c) —x)—k™-(c2 +x)

Trennung der Variablen: d—)t( =k*ch —k*x-kcd —kx

& k*x+kx+%:k*cf\—kcg & | x(k++k)+d—>t‘=k+cg—kcg

Es handelt sich um eine inhomogene Differentialgleichung, die nicht direkt integriert
werden kann; deshalb wird der inhomogene Teil k*ci —k c2 =a =0 gesetzt und die
homogene Differentialgleichung gelost:

x(k*+k)+%=0
Trennung der Variablen: x(k* + k*): —% & (k+ + k’)dt = _d_;(
Integration: .[(k++k‘)dt: LG (k++k‘)t:—lnx+c

X




Auflosung nach x:  — (k+ + k‘) to=lnx @& x=elrke ook oo

Nun folgt die Variation der Konstanten, indem e® = K(t) gesetzt wird

> [x=e =k k@

Nun wird die Funktion x mittels Produktregel abgeleitet:

2 okt (4 k) e 0y kege) et
dt

I1 und 111 wird nun in Gleichung | eingesetzt, um den inhomogenen Teil a wieder in die
Rechnung einzubinden

x(k* + k)+%: ke —kc

& (e*(k“k’)‘ : K(t))- (k" +k )+ (K ) (- (k" +k))-e g K'(t)-e*k**k’”): ke —kc?
Nach Ausmultiplizieren sieht man: es kirzt sich ne Menge weg

ke Tk )+ ke Kk k()
ke O K () ke TN K () + K () et = kel —k e

& K'(t)-e® N =kl —k ¢}

+A0 -A~0
k'c,—k'cp

Umformen nach K’(t): K'(t) = mareat (k*c,ﬂ _kfcg)_e(k“rk’)t
e +

Diese Gleichung kann nun integriert werden:

+A0 -A0
(k CA_k CP)_e(k*+k’)t

K(t)=(k+ci_k_cg)'.[e(k++k_)tdt a4 IV K(t)= (k+ +k—)

+C

IV wird nun in 1l eingesetzt:

k*cd —k‘cg)

X = e—(k”k')‘ K@t) <« X = ef(k*+k’)t {( . ek HOt C]
(k" +k)

k+ 0 _k— 0 .
Ausmultiplizieren und Kdirzen: V |x :((E’j—k_():P)Jrc.e(k o
+




Anfangsbedingungen:

Einsetzen in V:

x(t=0) =0

2 cC=

(k" +k7) (k" +k™)
k*c) —k‘co) .
Vereinfachen: x(t =(A—P_ 1 _ g (K+kt
® (k™ +k7) ( )
k— +k+ .e—(k*+k’)~t o .
2|Cy = (cS +c
A (k++k7) ( A P)
c A
c T,
" o) i
calt) .
Cpo Ca

Gleichgewichtswerte fir t — oo :

Cp =

k+

el

Cp =

k*+k~

+

+(Cx +Cp)

Die kinetische Formulierung des Massenwirkungsgesetzes:

Nebenreaktionen:

A+

ki _p
B ~
k, —Q

Analog zur bimolekularen Reaktion, wobei k =k, +K,:

(k*cf\ —k‘cg)

(K* +k°)

‘= (kcg - k’cg)_ (kcg - k*cg)'e,(m,)[




dx 0 0
e GRS RCRS R CERY

Folgereaktionen:

Aufstellung der Differentialgleichungen:

dc dc dc
dt’*:—cA-kl I =8 =—c, k,+c, -k |||d—tC:cB-k2
Integration von | liefert: c,=co-e IV
. R dcg 0 Lkt
Einsetzen von 1V in Il: =—Cy-k,+C,-e7" -k,
dt

: : : : . k,C _ _
L6sung der inhomogenen Differentialgleichung liefert:  |c, :i(e wt_e "2‘) V

kz _k1
Zu Beginn soll ¢J =0 und c2 =0 sein, weshalb gilt: Co =C,+Cy +Ce
>c.=ct-c,-c, VI
: : 0 k2 —kyt kl —k,t
Einsetzen von IV und V in VI: Cc=Cp-|l-———" +——— e
k, —k, k, —k,

cc()

cg(t)

Temperaturabhangigkeit chemischer Reaktionen

Eine biochemische oder chemische Reaktion wird um den Faktor 2 bis 4 beschleunigt wenn
sich die Temperatur um AT = 10°C erhoht; dieser Faktor entspricht dem Q1o Wert der
Reaktion



3 v, - (T, +10)
Vo T,

Qi

Fur die Temperaturabhangigkeit chemischer Reaktionen gilt das empirische Arrhenius
Gesetz:

hier ist A der praexponentielle Faktor und Ea die Aktivierungsenergie; k die
Reaktionsgeschwidnigkeitskonstante

—> Alist nur sehr schwach Temperaturabhéngig und kann fir eine bestimmte Reaktion als

Konstante angesehen werden; Berechnung von A siehe 1. StoBtheorie (A~ /T )= liefert
Zusammenhang mit der Anzahl der St6Re und 2. Theorie des Ubergangszustandes (A~T) =
liefert Zusammenhang mit Entropie

Arrhenius Diagram: Ink =In A_FE_'?

Auftragung: 1/T vs. Ink (Die Aktivierungsenergie kann aus der Steigung bestimmt werden)

Ink A
N [nA

Arrhenius Plot

>
N T

Definition: Aktivierungsenergie

In einem Volumen von 1cm? befinden sich 10*° Teilchen; es finden 10% StoRe pro Sekunde
statt; wenn jeder StoR zu einer Reaktion filhren wiirde, ware die Reaktion nach 10 Sekunden
beendet; aber: nicht jeder StolR3 ist erfolgreich; ein erfolgreicher Stol benétigt mindestens eine
bestimmte kinetische Energie; dies ist die Aktivierungsenergie

—> wenn sich die Teilchen mit einer bestimmten kinetischen Energie anndhern, kommen sie
schlie3lich so nahe, dass sich ihre Elektronenhillen abstoRen; die kinetische Energie wird in
potentielle Energie umgewandelt; wenn beide Teilchen praktisch ineinander verschmolzen
sind, resultiert das Maximum der potentiellen Energie; hier findet die Reaktion statt;
anschlieRend wandelt sich die potentielle Energie wieder in kinetische um, wobei sich die
Produkte voneinander entfernen;

Eine Reaktion findet also statt wenn: Evn = Ep = E4

Der Zustand der Teilchen, wenn die potentielle Energie ihr maximum erreicht hat, wird als
Ubergangszustand bezeichnet



*
Epot AB
A A
Ea | Ubergangszustand
+
Ea Ea
A+B
Annaherung Entfernung
der Edukte der Produkte
AHp
P
Reaktionskoordinate ” >
Reaktionskoordinate
Einfache Reaktion Allgemeine Formulierung

Vergleich: Thermodynamische und kinetische Beschreibung des Gleichgewichts:

_AG, _AHp  AS,
Thermodynamisch: K=e RT. =g RT .gR
kt AT EE
Kinetisch: K:k__:F.e RT >|AH, =E, -E,

Gasreaktion: Sto3theorie

Es wurde festgestellt, dass jeder Sto mit E,,, > E, zur Bildung des Produkts fiihrt; nun soll
die Anzahl der Stol3e Z berechnet werden:

Zerfo Ig reich _ZGesamt'Q P

Q entspricht der Wahrscheinlichkeit, dass E,;, > E,

P ist ein sterischer Faktor (Einfluss der lokalen Geometrie); er kann nur empirisch bestimmt
werden und ist immer Kleiner als 1

A.) Berechnung von Q

Die Wahrscheinlichkeit, dass ein Teilchen die Energie E besitzt, also das Niveau N mit dieser
Energie besetzt ist genau N/Nges

Die thermische Energie liegt bei kgT = 3kJ/mol |

wahrend die Aktivierungsenergie beica.  E, = 50kJ /mol

- N<<Nj (Da bei Raumtemperatur die meisten Teilchen im Zustand Ny sind) es lasst sich
folgende Vereinfachung machen:



N N

Q = = —
NGes NO

Betrachtet werden muss nun die Boltzmann Verteilung: Ny

Beachtet man, dass sich die Aktivierungsenergie auf ein mol bezieht (man muss
Boltzmannkonstante durch Gaskonstante ersetzen), so ergibt sich fur Q nach Erweiterung des

Bruchs mit N

_Ea

Q=¢e " E, =N, -E [J/mol] R=N, -k, [J/Kmol]

B.) Berechnung der Stof3zahl Z

Hierzu wird zunéchst die Annahme M, << Mg gemacht, weshalb sich B ndherungsweise in

Ruhe befindet; somit bewegt sich lediglich A mit einer Geschwindigkeit von V = U At,
wobei U die mittlere Geschwindigkeit im Zeitraum At ist; S0 ergibt sich die Anzahl der St6Re
mit:
7 Ut

A

Wobei A die mittlere freie Weglange und Na die Anzahl der Teilchen A sind

Die mittlere Geschwindigkeit kann innerhalb der kinetischen Gastheorie exakt gelost
werden; es ergibt sich:

oo |8.
7 N.m,

A f(U) Verteilungsfunktion

Tl
T,>T,




uber eine Ndherung kommt man sehr gut an die exakte L6sung heran: die kinetische Energie
aller Teilchen muss gleich der thermischen Energie sein, weshalb gilt:

Ekin:lmAU =k, T 2 u-=_J2.
2 N, m,

Die mittlere freie Weglange ist genau die lineare Strecke, die ein Teilchen A zwischen zweli
StoRen mit dem Teilchen B zuriickgelegt hat; dabei bewegt sich das Teilchen A innerhalb des
Zylinder-Volumens:

V=r(r,+r,)*- 2
Innerhalb des Zylindervolumens befindet sich genau 1 Teilchen B: man stelle sich eine Reihe

von Zylindern hintereinander vor; pro Zylinder stof3it A gegen ein Teilchen B, wodurch seine
mittlere freie Weglange limitiert wird,

&% & A= \

vV :ﬂ(rA+rB)z-i _7T(I’A+I’B)2~NB

Mit diesen Formeln ergibt sich:

U-At
Zerfolgreich =ZGesamt'Q P = A ’ NA Q P
2 En
8 RT m(ry+rg)”-Ng -2
Zerfolgreich . AtNA € P
7 N.m,

Herleitung des praexponentiellen Faktors A und der
Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten k

durch erfolgreiche St6Re resultiert direkt die Abnahme der Menge Molekile A:

ANA = _Zerfolgreich

) . ] ANA Zerfo Ig reich
Umrechnung in Konzentrationsdifferenz: ACy =NV @ A= RY

/8 RT , Ng-N, =
>Ac,=—|—— At-z(ry,+r;) - ——-e RT..P
A P NLmA (A B) V2~NL

Ng-N . . : : .
Da # =C, -Cg lasst sich dich Gleichung durch erweitern mit N vereinfachen
L



Ea
Ac, =— /g-i-Atw(rAHB)z-cAcB-NL-e RT.P
7 N.m,

Es wird ma durch die reduzierte Masse 4 ersetzt und die Funktion durch At dividiert, um die
Differentialform zu erhalten:

Ea
di:_ E.i.”(rA_FrB)Z.NL.e RT.P.CA.CB
dt 7 N_-u

Es ist klar der Zusammenhang zwischen dieser Gleichung und dem Geschwindigkeitsgesetz
einer bimolekularen Reaktion erkennbar:

Ex
RT z(ry +rg)?-N_-e RT.P
N -u

—==-KkK-C,-Cq > k=2
T

So wurde die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante fiir die bimolekulare gasreaktion
berechnet; sie gliedert sich in drei Teile:

Der Préexponentielle Faktor beschreibt den Transport durch das Gas
(beschreibt Anzahl der St6l3e wéhrend der Diffusion; Arrhenius Gleichung basiert also auf der
Stol3theorie)

RT
N -p

A= |8, (r,+15)% N,
T

EA
Der energetische Anteil ist B =e R und der Geometrische Anteil ist P, der nur experimentell
bestimmbar ist;

Reaktion in Lésung: Diffusionskontrolliert

Betrachtet wird eine bimolekulare Reaktion, die formal in zwei Schritte zerlegt wird:

Transport Reaktion
A+B ———= AB———= P

Im ersten Schritt mlssen die Reaktionspartner sich bis auf den kritischen Abstand
rg = + I anndhern, wodurch der zweite Schritt, die Umordnung der Bindungsverhaltnisse
wéhrend der Reaktion eingeleitet wird;

Man unterscheidet zwei Grenzfalle: ist der Transport schneller als die Reaktion, so ist die
Reaktion geschwindigkeitsbestimmend; in Losung kann es jedoch vorkommen, dass die
Reaktion schneller ist, als der Transport; dann ist der Transport geschwindigkeitsbestimmend
und man spricht von einer diffusionskontrollierten Reaktion

Im Folgenden wird die diffusionskontrollierte Reaktion betrachtet:



—> Es wird zundchst angenommen, dass sich nur Teilchen B bewegt;

—> Die Konzentration Cg im Radius r um das Molekl A ist wesentlich geringer als bei einer
nicht diffusionskontrollierten Reaktion;

ACB

Reaktions -kontrolliert

Diffusions -kontrolliert

'AB

Wenn ein Teilchen B zuféllig einen Koordinatensprung auf den Abstand rag macht, so kommt
es zur Reaktion, wodurch Teilchen B ,,verschwindet®; dadurch kommt es zu einer vom
Konzentrationsgradienten getriebenen gerichteten Diffusion der Teilchen B zum Teilchen A;
Diese Diffusion wird durch den Fluss Jg im ersten Fick’schen Gesetz beschrieben

J= —ADE
dr

A ist die Flache [m?] und D der Diffusionskoeffizient [m?#/s]

dc/dx beschreibt den Konzentrationsgradienten [mol/m*]

J ist der Fluss bzw. die Transportgeschwindigkeit des Stoffes

fur den dreidimensionalen Fall (Kugeloberflache des Molekiils: A= 4ar?) und angewendet
auf das Beispiel folgt:

dc
> J, =—4m’D, —=
B B dr

Annahme: quasi stationarer Zustand (Gradient und somit Fluss werden nach kurzer Zeit
Konstant)

J “ J. %1
Trennung der Variablen: dcg :_47ZI’ZBDB dr !d(:B __472[833 .r;[r_zdr
, . Jg 1 —
Integration: Cg :47TDB @ & [Jg=4r-Dy-Cy Iy

cg ist die Konzentration der Molekule B im unendlichen Abstand zum Molekul A,; sie
entspricht der Konzentration c,

Berechnet wurde nun der Fluss aller Molekile B in Richtung eines einzelnen Molekuls A



Um auch die Bewegung der Molekiile A mit zu berticksichtigen muss Dg ersetzt werden
durch D, =Dg +D,

Die Multiplikation von J;mit N =N -cy liefert die Reaktionsgeschwindigkeit

|J|.NL ¢y =|V=4r-(Dg +D,) ry-N_-c.cg

Vergleich mit dem geschwindigkeitsgesetz: v=Kk-C, - C,

> K =47 (Dg +Dy) g - N

Marian von Smoluchowski: |Kg¢ = 10°M s

Diffusionskontrollierte Reaktion fur geladene Teilchen:

Es gilt hier die Nernst-Planck Gleichung:

WAB

Was
ke T -{ekBT —1]

mit der Wechselwirkung zwischen dem lon A und B von (W g =

lon _
kdiff - kdiff )

ZAZB'eg

Arr gy & Tg

e=1,602-10"C ist die Elementarladung und Za die Coulombzahl des lons A
&, =8,854- 1072 \’/A\—S ist die Dielektrizitatskonstante des Vakuums; ¢ ist einheitlos und bezieht
m

sich auf das entsprechende Medium: &(H,0) =77

lon

Néherungsweise gilt: Kgy = 2K g

- Die experimentellen Werte fiir die Assoziationsreaktion von H* und OH" sind sehr viel
groRer; Ursache hierfir ist ein anderer Reatkionsmechanismus: die kollidierenden Teilchen
sind sehr viel groRer:

HgO," +H,0, === 8H,0

| Theorie des Ubergangszustandes

—> Die StofBtheorie ist streng genommen nur fiir Gasreaktionen gultig und liefert dartiber
hinaus keine befriedigende Interpretation im Sinne der Thermodynamik (berticksichtigt nicht
die Quantendynamik)



a.) der geometrische Faktor P ist nur empirisch bestimmbar

b.) der praexponentielle Faktor A beriicksichtigt nicht die Struktur der Teilchen

c.) der energetische Anteil berlcksichtigt nur die kinetische Energie und vernachléssigt
Vibration, Rotation, elektronische Anregung; er ist auRerdem ebenso nur empirisch
bestimmbar

- Die Theorie des Ubergangszustandes beriicksichtigt die Quantendynamik und erlaubt die
qualitative Berechnung von A und Ex; Dazu ist im Prinzip die vollstandige Information tber
die Geometrie und innere Energie der Molekule notwendig; diese Information kann in der
Stabilitatskonstante des Ubergangszustandes zusammengefasst werden;

Nach der Theorie des Ubergangszustandes verlaufen alle Reaktionen in zwei Schritten:

K* k*
A+B AB*——= P
AG AB*
AGg*
A+B

>
Reaktionskoordinate

Der Ubergangszustand: AB* ist der Ubergangszustand bzw. der aktivierte Komplex; es
handelt sich um den energiereichsten Zustand wahrend des Reaktionsverlaufes, in dem die
Umorientierung der Bindungsverhaltnisse erfolgt, sodass das Produkt gebildet wird;

Das vorgelagerte thermodynamische Gleichgewicht mit der Gleichgewichtskonstante K* ist
schnell, sodass der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der Zerfall von AB* mit der
Geschwindigkeitskonstanten k* ist

* C * _LGS * * *
K =ﬁ =e ® mit AG, = AH, —TAS, (Aktivierungs-Gibbs Energie)
A""B
dc,.. .
Geschwindigkeitsgesetz fur den Zerfall von AB*: V=— at =K Cpg
o o _ dc,
Geschwindigkeitsgesetz fur die bimolekulare Reaktion: V= dt =k-C,-Cq

Gleichungen kdnnen gleichgesetzt werden:

k*'CAB:k'CA'CB A kzk*ci >

Ch-Cg



kg -T

k™ = = 6-10"s™*| (bei 300K)

ist der Frequenzfaktor, er lasst sich aus der Quantenmechanik ableiten und ist unabhangig von
der speziellen Reaktion:

- Im Ubergangszustand sind Schwingungen angeregt, die schnell zum Produkt fiihren;
Produktbildung nach einer Schwingung;

—> es sind genau die Schwingungen mit der Schwingungsenergie die der thermischen Energie
entsprechen angeregt; es gilt also: kT =hv

woraus sich der Frequenzfaktor ergibt: &

aus den gegebenen Gleichungen ergibt sich direkt die Henry Eyring Gleichung:

T S
k:k-Kth .e R .g RT

- aus der Eyring Gleichung ist ersichtlich, dass eine Stabilisierung des Ubergangszustandes
(K* wird grofier) auch eine erhdhte Reaktionsgeschwindigkeit resultiert!

Bestimmung von AH, und AS, aus der Temperaturabhangigkeit der Reaktion:

Aus der Eyring Gleichung folgt:

* *

k.-T AS. AH_ A AH k
Ink =In-2—+ So _ AH, < Ink=InT+ So - — % 4n-&
R RT R RT h
Ableitung: Olnk :£+AH2
oT T RT

Aus der Arrhenius Gleichung folgt:

Ink =1In A—i
RT

olnk _ E,

Ableitung: = —

Beide Gleichungen beschreiben dieselbe T-Abhangigkeit, weshalb die Steigungen gleich sind:

E, 1 AH;

- E, =RT+AH’
RT?2 T RT? A 0

gilt fiir monomolekulare Reaktionen und Reaktionen in Ldsung
AH, = E, —RT kann in die Eyring Gleichung eingesetzt werden; es ergibt sich:

AS;  EA-RT ASg =N ASy Ea
kg - T T 1 Kg -

B @R .p RT _T"B' _aR .g RT _

h h

-5 __.eR .el.e RT



e-ky T eA—;“)

Man erhalt den Praexponentiellen Faktor aus dem Arrhenius Gesetz: |A=

- Uber die Eyring Gleichung ist der Zusammenhang zwischen den thermodynamischen
Parametern des Ubergangszustandes AH, und AS, mit den empirischen Parametern der
Arrhenius Gleichung gegeben

Ist die Aktivierungsentropie groB, so ist der Ubergangszustand sehr ungeordnet, weshalb
viele Wege zum Produkt fiihren; es resultiert eine schnellere Reaktion

Ist die Aktivierungsenthalpie groR, so liegt ein groRer Potentialberg vor, weshalb die
Reaktion langsamer verlauft;

Technik Kinetischer Untersuchungen

Messung der Zeitabhdngigkeit von Konzentrationen

-> Klassische Konzentrationsmessung: Volumetrie + Gravimetrie (= zu langsam)
Besser: Ausnutzung physikalischer Eigenschaften

- Druckanderung lasst sich bei Reaktionen verfolgen, bei denen sich die Teilchenzahl
andert

- Leitfahigkeitsanderungen lassen sich bei lonenreaktionen in Losung beobachten

- Volumenanderungen (Dilatometrie) bei Polymerisationsreaktion von Styrol
(Kontraktion 14%)

- Absorptionsanderungen (Lambert Beer)

-> Bei der Messung von Geschwindigkeiten schneller chemischer Reaktionen unterscheidet
man grundsatzlich 4 Methoden:

1.) Strémungsmethoden (continuous flow, stopped flow)

2.) Relaxationsverfahren (Temperatursprung, Drucksprung, Ultraschallabsorption)

3.) Bestrhalungsmethoden (Blitzlichtphotolyse, Laserpulsphotolyse,
Pikosekundenspektroskopie)

4.) StoRwellenverfahren

Stromungsmethoden:

Hier warden die Substanzen, die miteinander reagieren sollen, getrennt vorgelegt und mit
einem geeigneten Verfahren gemischt. Nach der Mischung wird — wieder mit einem
geeigneten Verfahren — der zeitliche Verlauf einer oder mehrerer Konzentrationen in der
Mischung gemessen. Dabei werden zwei Anordnungen unterschieden.

Bei der Continuous-Flow Methode werden die Reaktionslésungen mit konstanter
Geschwindigkeit in die Mischkammer gedriickt. Nach dem Mischen gelangt die Ldsung in ein
langsames Stromungsrohr. Die Reaktion lauft, wahrend die gut vermischten Komponenten
mit einer Geschwindigkeit von 10m/s durch das Rohr strémen. Der von der

eaktionsmischung im Rohr zurlickgelegte Weg ist dann ein MaR fur die seit Reaktionsbeginn
vergangene Zeit. Die spektralphotometrische Messung an verschiedenen Stellen des
Strémungsrohres erlaubt nun die Bestimmung der Zusammensetzung des Gemisches zu



verschiedenen Zeitpunkten nach der Vermischung der Edukte. Vorteilhaft bei dieser Methode
ist die Tatsache, dass die Beobachtung auch tber langere Zeitraume hinweg maglich ist. Ein
Nachteil liegt allerdings im groRen Verbrauch an Reaktionslosung, da in der gesamten
Apparatur ein kontinuierlicher Fluss herrschen muss.

Misch-

kammer Stromungsrohr
Antriebs- e

system —ii:]/

Reaktions-
spritzen Spektralphotometrische
Registrierung

Die meistangewandte Methode zur Verfolgung schneller Kinetiken in Chemie und Biochemie
ist die Stopped-Flow Methode. Die beiden miteinander reagierenden Komponenten befinden
sich in getrennten Vorratsspritzen und lassen sich tber ein hydraulisches System in die
kleineren Arbeitsspritzen tiberfihren. VVon dort werden die Reaktionspartner schnell in die
Mischkammer und in die Beobachtungskiivette gepresst. Sobald ein mechanischer Anschlag
den Kontaktschalter berthrt, sind Mischungs- und Strémungsvorgang abgeschlossen.
Gleichzeitig wird die Datenerfassung (Computer) gestartet. Der Reaktionsablauf kann
anschlie3end spektralphotometrisch beobachtet werden. VVorgénge, die sich wéhrend des
Mischens und wahrend des Transports der Losung in die Messkivette ereignen, kénnen nicht
erfasst werden. Diesen nicht erfassbaren Zeitbereich einer Reaktion nennt man Totzeit. Sie ist
eine Geratekonstante und liegt in den meisten Fallen im Bereich einiger Millisekunden.
Luftblaschen sind ein weiteres Problem dieser Technik. Sie fihren zu Signalschwankungen
und missen im gesamten optischen System sorgféltig vermieden werden. Weil nur eine kleine
Probe in der Mischkammer erzeugt wird, ist diese Technik wesentlich 6konomischer und
umweltfreundlicher als die Continuous-Flow-Methode.

__Mechanischer

Kontaktschalter Anschlag

Vorrats- und
Arbeitsspritzen

A B

—

Mischkammer

Auslauf<—|
Lampe

<«
o -

Photomultiplier Monochromator

Kivette



Bestrahlungsmethode: Flashphotolyse

Relaxationsmethoden

Relaxationsmethoden lassen sich auf Reaktionen im Gleichgewicht anwenden. Sie machen
sich die Abhéngigkeit des Gleichgewichtzustandes von duReren Parametern zu nutze. Es wird
eine sprungartige Anderung eines oder mehrerer Parameter induziert und die ,, Antwort* des
Systems beobachtet.

Methoden mit kleiner Auslenkung: Temperatursprung (liber Strom oder Laser), Drucksprung,
E-Feld-Sprung
-> Beobachtung erfolgt tiber optische Spektroskopie oder Leitfahigkeitsmessungen

AT

Tll

AT

AcCp

1
T kl'(ca+CB)+k—l

1z A

1:kl-(caJch)+k_1
T

>
CA+CB



Enzymkinetik

Enzyme setzen die Gibss-Energie des Ubergangszustandes herab und beschleunigen so
biochemische Reaktionen; Die Herabsetzung der Gibbs Energie wird ermdglicht, indem der
Enzym-Substrat Komplex die gewinschte Reaktion durch bestimmte Orientierung des
Substrats und meist S&ure-Base-Katalyse oder Polarisierung erleichtert;

Reaktionsmechanismus zum Teil Komplex; haufig verwendeter Mechanismus:

E+S ES EP E+P
Pt \\
unkatalysiert ,~ \\
A G /// \\\
7 ES* \
// \\
// \\

SARVE

Reaktionskoordinate

Eigenschaften des ES:
a.) er gleicht dem Ubergangszustand
b.) ermdglicht Orientierung (Fixierung, Einfrieren produktiver Freiheitsgrade) (Entropie
niedriger)
c.) Deformation der Substratbindungen in Richtung Produkt (Enthalpie niedriger)
d.) Es befinden sich chemisch aktive Rest im aktiven Zentrum (Enthalpie niedriger)

Michaelis Menten Kinetik: Enzymkinetik im quasi stationdren Bereich d;? =0

Annahmen:
a.) kleine Enzymkonzentration, sodass sehr viel mehr Substrat vorliegt als Enzyme
(Bedingung fur quasi-stationaritat)
b.) Lebensdauer des Enzym-Produkt-Komplexes geht gegen 0;
c.) Enzym und Produkt reagieren nicht zuriick zum ES Komplex, da Produkt aus dem GG
entzogen wird - biochemische Weiterreaktion und die Aktivierungsenergie fur die
Rickreaktion viel hoher ist)

Es resultiert das folgende vereinfachte Schema:

k+1 k_z
E+S k:) ES—=>5E+P
-1

Geschwindigkeitsgesetz des Zerfalls von ES: % =—K, - Cgg +K,;CC5 —K ,Cpo



dc
& dES = —Cgs (K, +k-1)+k+1(cg —Cgs ) Cs
Da quasi stationaritat: 0=—Cg(k, +k,)+k,(c2 —cp) Cq
k,-cl-c c
¢>CES:k +1 "VE "bs o CES:CE.#
2 +ky+Ckyy g_,_c
S
k+l
.. k, +k c c
Definiere;: —2—21 = K,, = —E > Cgg =C T
Kt Ce - Cs Ky +Cs

Kw ist diejenige Substratkonzentration, fiir die die Halbmaximale Reaktionsgeschwindigkeit
erreicht ist, es handelt sich um die Zerfallskonstante des Enzymsubstratkomplexes;

L . dc
Geschwindigkeitsgesetz der Gesamtreaktion: d_ts =—K,Cgs
. dc c
Daraus ergibt sich:  v=-—3%=k,-c} - —=2—
dt Ky +Cs
. : o C
Die Maximalgeschwindigkeitist: v, =k, -c2 > V=V,
Ky +Cs
Grenzfalle:
v .
Cs << Ky 2> v=—"]%.¢C Reaktion erster Ordnung
M
cs >> Ky, > V=V, Reaktion nullter Ordnung
v - :
cs =Ky > Vv= f;ax Halbsattigungskonzentration

Die Gleichgewichtslage zwischen E+S und ES kennzeichnet die Affinitdt zum Substrat;
Wenn die Substratkonzentration oder die Affinitdt zum Substrat sehr grof3 ist, wird die
Umsetzung nur noch von ES - E+P bestimmt;

Die Leistungsféhigkeit des Enzyms wird als Wechselzahl (Turnover) k, angegeben
max imalerUmsatz
K, = Koo = 0
CE
k, ist Reaktionsgeschwindigkeitskonstante und bestimmt den Zerfall des ES Komplexes; Die
Einheit ist sek™ (Substratumsatz pro Sekunde)

K, [ES] Ks ist Bildungskonstante I, [E] [|] K, ist Zerfallskonstante
i des Enzym-Substrat- Ki=--= des Enzym-Inhibitor-
k, [E]s L, [E]
Komplexes

Komplexes
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Michaelis-Menten Plot

Kwm

>

5.1) lineare Auftragungen

Nur Kehrwert

Doppel-reziproke

Darstellung:
1 Ky 2,1
v Vmax CS Vmax

1/v A

Cs

Lineweaver-Burk Plot

-1/ Ky,
X4/ Ve
)
- 1/cg

Nachteile der Lineweaver-Burk Auftragung: kleine Substratkonzentrationen haben einen
groRen Fehler; allerdings gilt die quasi stationaritat nur bei geringen Konzentrationen;

Multiplikation mit v
und vmax,
umstellen nach v

Halb-reziproke
Darstellung:

\"
V=_KM ._+Vmax
CS

v A

\ & Eady-Hofstee Plot

>

vicg

AN

Nachteile der Eadie-Hofstea Auftragung: Der Fehler von v streut tiber beide Achsen



5.2) Enzyminhibition

kq K
E+S=—=ES —=E+P
+ K c
I V = Vmax :
. kompetetive ¢, +K, .(1+ ¢
Tt Inhibition
El
Kompetetive inhibitoren konkurieren mit dem Substrat um dieselbe Bindestelle
VA
VO—V /_
i i Vo
1 1 )
Km Km (It 7Ky Cs
Inhibition = YoV sinkt mit steigender Substratkonzentration
VO
v A

'“K%
— >
1 1lcg
Ky (L+¢,/K)




kq ko

E+S =——= ES > E+P V=V__ - Cs
+ -1 + max K ) 1 CI
| | nicht-kompetetive (€5 +Ky)- K,
I'l/“/ll |'1 |1 Inh|b|t|0n S v= Vimax . Cs
k 1+ % G + Ky

Nicht-kompetetive inhibitoren binden auf3erhalb des aktiven zentrums an das Enzym und
stabilsiert es in seiner Konformation in einer Weise, dass das substrat nicht umgesetzt werden
kann

VA
Vmax /_
Vmax ______________________________________________
— /_——
1+c /Koo
Vo
>
CS
. Vo —V . o .
Inhibition = -2 ist unabhéngig von der Substratkonzentration
VO
v A
1+c,/K,
Vmax
1/ Vpax
= >

l/cg



kg ko V=V

1+

E+S=—= ES —=E+P "‘ax'c (
.-
|

unkompetetive

H“ 1 Inhibition

ESI

v A
Vmax
1+ci /K
Km Km Cs
1+ci /K
Inhibition = Yo ZV steigt mit steigender Substratkonzentration
VO
v A
1+c,/K,
Vmax
1/ Vpax
Z
Z e <
1+c,/K, "1/Ky /e




Herleitung der Enzymkinetik Gleichungen

kq ko
E+S=—=ES —=E+P
+ K.

|
“ kompetetive
- || 11

Inhibition
El

Differentialgleichungen Aufstellen:

dcg,
dt

=-l,-cg +lcec, =0 1 0Ccs

= kl "CeCs — k—lCES - kZCES =0

Aus | folgt:  da: K, :Il—l

1
SR ] [P 3

-1 |

k,+k
Aus Il folgt: da K,, =—~—2
Ky
K ,Ces +K,C k,+k,)c KyC
o =aes TRl o CE:(—1 2)Ces o IVCE: m CEs
k1CS leS CS
Gleichung fiir c. aufstellen: V Cg, =Cg +Cgs +Cyg
. . KucC CeC
[llund IV in V einsetzen: c¢p =—""F 4 +——
’ CS I<I
KuC KuCes C
FEN C. = M “ES +Co + MVES & V1
’ CS CS KI
K Ky C
Ces Ausklammern: Ce =Cpg | - +1+—M.—L
’ CS CS I<I
1 C KuC
— Ausklammern: Ce. =—| K, +¢4 +—4-
CS ’ CS I<I
c K
+Cgs |- Cs 57 K, +Cg +—0
CES I<I



Kehrwert: = <
Cels K, 40 4 M
M S K|
CEOCS
.CEo |.CS CES = K
Ky +Cg + 2t
KI
c.C
Nenner Vereinfachen: Vl Ces = Bo 7S
K, |1+ 5 |ec
M K| S
i ; K,Ce, Cs
Vlin v=Kk,c. einsetzen: v= -
Cc
Ky |1+ |+c
) ( Klj ;
CS
Da K,Ce, = Vi V=V,
Ky -(1+'j+cS
|
Ky ko
E+S =——— ES > E+ P
+ ki 4+

l | nicht-kompetetive
|-1“|1 H“ I3 Inhibition

El + S =— ESI
K.1

Differentialgleichungen Aufstellen: GG zwischen EI +S und ESI wird vernachlassigt

dc dc
—E =, -cg +lcec, =0 I Zes

dt dt :_|—1 “Ceg +I1CESCI =0

dcg
I I I dt =K; +CeCs —K 1Cgg —KyCes — 1€ Ces +1,Ceg =0

Aus | folgt:  da: K, :Il—l

1

co =S o [V ¢, =

Aus Il folgt: da K, :Il;1

1



_ IlCESCI o V Cov = CesCy
- ESI —
K

I, |

Aus Il folgt nach 1I: Kk, -c.cy —k ;Cs —K,Cps =0

o k,+k
Daraus ergibt sich: da K,, :%
1
k—lCES + kZCES (k—l + kZ)CES I<MCES
T hio P V] [P
1vs 1vs S
Gleichung fiir c. aufstellen: VII Cg, =Cg +Cgs +Cg +Ceg
: KyC KuCes €  CgsC
IV, V und VI einsetzen: Ce =B gy +— B L B
0
CS CS KI KI

Aquivalente Umformungen wie bei kompetetiver Inhibition:

c c c.C CeC c c.C
CE — _ES | KM+CS+KM'_I+L & iZKM*—CS-’_KM'_‘-’_L
0
Cs I KI Ces KI KI
c-C c-C
o Co = Eo ©S o Coe = Eo ©S
KM +CS+KM Ci'ﬁ'ﬁ K. - 1+C7| 4 C. - l_|_07|
Ky K, M K, ° K,
Cs
& V=V




Experimentelle Ermittlung des Ky Wertes eines Enzyms:

1.) man setzt eine Pufferlésung mit einer bestimmten Konzentration eines Substrats an; nach
Zugabe der Enzymsupsension startet die Reaktion, welche im UV VIS Spektrometer
aufgrund von Absorptionsverschiebungen beobachtet wird; dabei wird die Zunahme oder
Abnahme der spezifischen Absorption bei einer bestimmten Wellenlange (z.B. Zunahme
bei 340nm, wenn NADH gebildet wird) gemessen;

2.) die Anfangssteigung des so erhaltenen ,,spezifische Absorption bei xxx nm vs. Zeit [min]“
Diagramms (exponentielle Produktbildung gegen Sattigungsgrad; keine Hyperbole)
entspricht der Umsetzungs-Geschwindigkeit des Enzyms bei der entsprechenden
Anfangssubstratkonzentration;

3.) mehrere Versuche bei unterschiedlichen Substratkonzentrationen ergeben mehrere
Geschwindigkeit-Substratkonzentration Paare; diese kdnnen im Michaelis-Menten Plot
aufgetragen werden, der hyperbolen Verlauf zeigt

4.) nun folgt die Linearisierung z.B. mittels Lineweaver-Burk Plot; der Schnittpunkt mit der
1/S Achse liefert den Ky Wert;

Katalytische Effizienz:

Kwm Werte sollten idealerweise im Bereich der Substratkonzentration liegen; Je niedriger der
Kwm Wert desto hoher ist die Affinitat des Enzyms zum Substrat; die katalytische Effizienz
steigt mit sinkendem Ky, und steigendem kc,;; das kinetische Optimum (Kca: / Ky Kriterium)
liegt bei max. 10° bis 10° M™s™. je groRer dieser Quotient desto besser arbeitet das Enzym;
die Umsetzungsgeschwindigkeit von einem kinetisch perfekten Enzym wird lediglich durch
die Diffusionsgeschwindigkeit von Enzym und Substrat eingeschrénkt;

Regulation biologischer Aktivitat: Mehrfachbindung / Allosterie

Das Sequenzielle Modell als Beispiel fiir n=2

Es wird in dieser Betrachtung die Umsetzung des Substrats vernachléssigt und nur das
Bindungsaffinitat betrachtet; ein Protein P mit n identischen Bindestellen auf n identischen
Untereinheiten bindet den Liganden L; die Anzahl der besetzten Bindestellen ist m

. Clg_;ebunden
CP
K, OfL} K, {LHL}
00 +L =——= +L =———
Es gilt folgendes Schema: {L}O {LHL}

-> Die Bindung von L an den Dimer OO induziert eine Konformationsverédnderung eines
Monomers zu {L}; an welche untereinheit L zuerst bindet ist zufallig (gleiche
Wabhrscheinlichkeit)

c c c c
Kl — LO — oL K2 — LL — LL
Coo "CL  Coo "CL Clo"CL  CoL-Co
: c c c
Bildung des Produkts: K,-K,=—% = L

= . = 2
Coo "CL Co-C Coo "CL



¢ Jebunden CoL +C Lo +2C
Betrachtung von m=-t S LL
CP cOO +_COL +CLO +CLL

Jede Komponente wird durch coo dividiert; die Quotienten werden anschliefend durch die
Gleichgewichtskonstanten ersetzt:

COL +_CLO +_2 CLL
Coo  Coo Coo _ Kic +Kicp +2KK,cZ Kic (1+1+2K,c,)

m= = -
14 %o G0 Cu 1+Kie +Kc + K,K,cZ 1+Kec (1+1+K,c,)
COO COO COO
Slme 2K.c, (1+K,c))

C1+Ke (2+K,c,)

Vereinfachungen: keine Wechselwirkung zwischen den Bindungsstellen
2> K, =K, =K

2Kc, (1+Ke )  2Kc (I1+Kc )  2Kc (1+Kc)) S m ZL

T1+Kc (2+Kc,) 1+2Kc +K%?  (L+Kc,)? 1+ K,

Verallgemeinerung fiir n identische Bindungsstellen:

Kc,
1+ Kc,

m=n & m=n

= +c,

- Michaelis Menten Gleichung (hyperboler Kurvenverlauf); schlussfolgerung: wenn keine
WW zwischen den Untereinheiten existiert ist die Bindungscharakteristik unabhéngig von n

Vereinfachungen: starke Wechselwirkung zwischen den Bindungsstellen

Annahme: Bindung des zweiten liganden ist erleichtert (positive Kooperativitat)

- K; ist daher groRer als Ky, wodurch folgt, dass der Geschwindigkeitsbestimmende Schritt
der Gesamtreaktion (Bindung zweier Liganden) K ist; das Gleichgewicht ist daher auf die
Produkseite verschoben, wodurch resultiert:

C C
K, c =—t="H>>1
COL COO
K c? .
>m=2-——— wobei: K™ =K, -K,
1+ K¢

Wie kommt man darauf??



Fur n Bindungsstellen:

K'c/ c/ s
=n-——=F—| & m=n-—* wobei: K" =K, -K, ... K,
1+ K C, 1 n
—+c/
K
Grenzwerte:
c/ .
c, >0 m=n- 1L =n-c-K Parabel nter Ordnung
K*
C,L o™ m=n Sattigung

—> grof3es n, also viele kooperativ wechselwirkende Untereinheiten, bewirken einen starker
sigmoidalen Verlauf der Kurve und eignen sich gut zur Regelung biologischer Aktivitét

—> in Realitét ist das Mal der Kooperativitat n nicht gleich der Anzahl der Bindestellen n; die
Anzahl der Bindestellen n ist nur der theoretisch maximal mogliche Wert!

Der Hill-Plot

Mit Hilfe des Hill Plots lasst sich das MaR der Kooperativitat n bestimmen;

K en K en K en
m=n-——~=%- <& n-m=n-n-———— & n-m=n-j1-——-_

1+K'C! 1+K'c! 1+ K¢
. K'e!
o nomo_ D N m _ 1+K'c} _ nK'c] 1+K'¢]
1+K'c] n—m n 1+Kc} 'n
1+K'¢!
m * n m * - -
2> =K¢/ & log =logK +nlogc, Hill Gleichung
n—-m n-m

Auftragung: logc, gegen Iogl ; den Hillkoeffizienten n erhdlt man direkt aus der
n—-m

Steigung; ist die Steigung 1 liegt keine Kooperativitat vor;



