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Losung zu Aufgabe 19.1
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Tragt man In([A]/[Ao]) gegen t auf, so erhdlt man hier eine Gerade — Reaktion 1. Ordnung;:

(Al _

nm = —kt

Die Steigung (hier: -3,76-10 3min 1) ist gleich —k.

Losung zu Aufgabe 19.2
a)

Allgemein gilt fiir die Reaktionsgeschwindigkeit mit drei Reaktanden A, B und C und deren
zugehorige Reaktionsordnungen 4, b und c:

— k- (1AL = 22¢)" - (1Bl — €)' - (1cly — L)'
R=k-([Al—22¢) - (1Blo— 7€) - (IClo— T5¢)

(Herleitung: Es gilt dn; = v;d{ mit n = Stoffmenge, v = stochiometrischem Faktor und { = Re-
aktionslaufzahl, ferner ¢; = §.) Am Anfang der Reaktion, d.h. wenn ¢ klein ist, gilt in guter
Néherung:

Ro =~ [Alp" - [Blo" - [Clo°

Vergleicht man Messungen, bei denen bis auf eine Anfangskonzentration alle anderen konstant
gehalten werden, so 1d63t sich daraus die Reaktionsordnung beztiglich der entsprechenden Kom-
ponente bestimmen.

Im vorliegenden Fall: Aus dem Vergleich der Zahlen I mit II ergibt sich, daff Ry unabhédngig von
[Bry]p ist, d.h. die Reaktion ist nullter Ordnung beziiglich Brom.

Vergleich I mit III sowie IV mit V liefert: Ry geht linear mit [H"];, d.h. die Reaktion ist
erster Ordnung beziiglich H".

Fiir die Reaktionsordnung beztiglich Aceton benétigen wir eine explizite Rechnung;:



Ry = k-[Aceton]"-[H"]

ROV ([Aceton]o “V>)”. [H"]o ")
RUD [Aceton]o 1D ) [H"]o (1D
R(()HI)[Hﬂo av) [Aceton]o UID
20401l 04
11,4-0,2 0,3
no= 1

Die Reaktion ist erster Ordnung in Aceton und damit insgesamt zweiter Ordnung.

b) Am geschwindigkeitsbestimmenden Schritt miissen nach a) Aceton und H* beteiligt sein.
Dabei handelt es sich um die Enolisierung von Aceton, die der Addition von Brom und an-
schlielenden Eliminierung von HBr vorausgeht.

Ergédnztes Reaktionsschema:
CH;COCH; + H® = CH3;—COH®-CHj; = CH;3;-COH=CH, + H?
CH;-COH=CHj, + Br, = CH3—COHBr-CH,Br = CH;COCH,Br + H? + Br®
Ro
[Aceton]y - [H' 1o

Einsetzen z.B. der Zahlenwerte von I liefert:

57-10°Ms™!
0,3M-0,05M
= 3,8-10°M 157!
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Losung zu Aufgabe 19.3

AL k. - [eH,cHO) - ko - [CHS] - [CHACHO) @

@ =k, - [CH3] - [CH;CHO] (11

d[i?;] = ki - [CH;CHO] — k; - [CH3] - [CH;CHOI + k3 - ['CH,CHO] — 2k - [CH3* (1)
% — ky - [CHS] - [CHyCHO] — k3 - [*CH,CHO] (V)

Im stationdren Zustand kann man die rechte Seite von (IV) gleich Null setzen. Daraus folgt:

k
[*CHaCHOiyt = ¢ - [CH3] - [CH;CHO]
3
Analog erhilt man aus (III)

k; - [CH;CHO] — k, - [CH3] - [CH;CHO] + k, - [CH3] - [CH;CHO] — 2k, - [CH3]? = 0

R k
= [CHS Lyt = \/ ok, * [CH;CHO

Fiir Methan:



d[CH,] k1 3/2
= S5+ =k |57 - [CHiCHO)

Fir Ethan:
d[GHe] _ ks - [CHSP? = k—l[CHg,CHO]
dt 2
Fiir Acetaldehyd:
w = —ki - [CH;CHO] ~ k2 - ;71 - [CH;CHOP"?
4

L6sung zu Aufgabe 19.4
a) Bilder:
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b) Aus der vorigen Teilaufgabe geht hervor, daff die Reaktion bis zum 5. Datenpunkt (¢ = 65)

nullter und danach 1. Ordnung ist.
Lineare Regression fiir 0. Ordnung liefert

[A] = [Alo—ko-t
= 10,203mmol/1—1,2503 mmol/(1-s) - ¢

Also ist
ko = 1,2503 mmol/(1 - s)
Zum Zeitpunkt
fend = [Al =8,16s
ko

wire alles A zerfallen.
¢) Lineare Regression fiir 1. Ordnung (siehe auch a) liefert

In[A] = In[A]ly—ko-t
= 2,0911 —0,24677s ' - ¢t



