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L6sung zu Aufgabe 18.1

a)

b)

c)

Allgemein gilt fur die Reaktionsgeschwindigkeit mit drei Reaktanden A, B und C und deren
zugehorige Reaktionsordnungen a, b und ¢:

R=k- (14— 22¢)" (1Bl - 22¢) " (1c - L)

(Herleitung: Es gilt dn; = v;d¢ mit n = Stoffmenge, v = stéchiometrischem Faktor und ¢ =
Reaktionslaufzahl, ferner ¢; = 7.) Am Anfang der Reaktion, d.h. wenn ¢ Klein ist, gilt in guter
Né&herung:

Ry~ [Alo*-[Blo" - [Clo*

Vergleicht man Messungen, bei denen bis auf eine Anfangskonzentration alle anderen
konstant gehalten werden, so 143t sich daraus die Reaktionsordnung bezuglich der entspre-
chenden Komponente bestimmen.

Im vorliegenden Fall: Aus dem Vergleich der Zahlen I mit 1l ergibt sich, da Ry unabhangig
von [Br;]y ist, d.h. die Reaktion ist nullter Ordnung bezuglich Brom.

Vergleich I mit Il sowie IV mit V liefert: Ry geht linear mit [H*],, d.h. die Reaktion ist
erster Ordnung bezuglich HT.

Far die Reaktionsordnung beztglich Aceton benétigen wir eine explizite Rechnung:

Ry = k-[Aceton]”-[HT]
R{™  []Aceton]y I\ [HT], (V)
R[()III) - [Aceton], (7T7) [HF]o (I1D)
N R(()IV) [H+]0 (I11) . [Aceton], av)
RITD[HY), (V) [Aceton], (I11)
L 30400 04
11,4-0,2 0,3
n = 1

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

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

Ergénztes Reaktionsschema:
CH3COCH; + H® = CH3-COH®-CH3 = CH3—-COH=CH, + H®
CH;3-COH=CH5 + Bry = CH3;—-COHBr-CHyBr = CH3;COCH,Br + H® + Br®
Ry
[Aceton]o - [HT]o
Einsetzen z.B. der Zahlenwerte von | liefert:

5,7-10°Ms™!
0,3M-0,05M
= 3,8-107°M's7!
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Lésung zu Aufgabe 18.2

Im Ansatz fur die Konzentrationen wird per def. angenommen, dal A[A] und A[D] verschiede-
nes Vorzeichen haben.

a)
diD]  1d[A]
dt 2 dt FIAT — k1 [D]

b)
[Al= (Al +AIA] =[Al - 2A[D]
[Dl= (D] +A[D] =[Ol - ;A[A]

Alles durch [D] und A[D] ausgedrtickt:

dA[D]  d[D]
.~ dt
- dAdEfD] = k([Al +A[AD? ~ k-1([D]. + A[D])
= ki ([Al, —2A[D])? — k_i([D],, + A[D])
c)
dABT _ 4 [AP. — 4k, [A] A[D] + 4k A[DI? —k_1[D].. — k1 A[D]
dt N——

~0

~A[D](4k1[Al + k-1) + ki [Al, — k1Dl

=0

X

— A[D](t) = A[D]ge ™", ke = 4k [Al + k_1  g.e.d.

L6sung zu Aufgabe 18.3

ki = Ae~Fe/RT:
by = Ae~Fe/RT:
:>@ = 67%(%27%1)
ky
nk o~ B LoD
kL R T\ T>
5o RTszlng—f
¢ T, —Ty

Einsetzen: T, = 400K, T, = 600K,
ki =6,61-10~ cm3mol~'s=!, ky = 2,14- 10~ cm3mol~'s~!

= E, =172,54 kimol !

A=2,243-10" cm®mol~'s !

L6sung zu Aufgabe 18.4



k1
a) A+B = AB
k_1

AB+C %D

Geschwindigkeitsgleichungen:

d[A] _d[B] _
= ar =l IAL Bl ko [AB]
@ = ki -[A]-[B] = k_1 - [AB] — k> - [AB] - [C]
d[C] _
~ar ke IABI-[C]
d[D] . .
9t = ko - [AB] - [C]

b) Wenn man den Term k, - [AB] - [C] gegenuber den Termen mit k; bzw. k_; vernachldssigen
kann, gilt
d[AB]

= R kAL [B] - oy - [AB] %0

Dann ist
k1

[AB]~ 7= - Al [B] = K- [A] - [B]

d[D
= WO~k k(A1 8] [C]
also insgesamt die Reaktion 3. Ordnung.

c) Betrachtet man K als Gleichgewichtskonstante, so gilt nach van’t Hoff:

OlnK AH

=———>0 fur AH <0 (exotherm

o0/T) . R <0 )
Temperaturerhohung erniedrigt + und damit auch K, also nimmt auch ke = k» - K ab und
E 4 der Gesamtreaktion wird negativ.




