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Aufgabe 18.1
Die Bromierung von Aceton in waRriger Losung
CH3COCH3 + Bry — CH3COCH,Br + H* + Br—

kann kinetisch leicht untersucht werden durch Beobachtung der optischen Absorption von Br;
bei 450 nm. Zur Untersuchung des Mechanismus wurde die anfangliche Reaktionsgeschwindig-
keit Ry fur das Verschwinden von Br; bei unterschiedlichen Eduktkkonzentrationen und bei ver-
schiedenen pH-Werten gemessen:

[CH3COCH3]0/M [Br2]0/M [H+]0/M }30/10_5 Ms—!
| 0,30 0,05 0,05 57
I | 0,30 0,10 0,05 57
I | 0,30 0,05 0,10 11,4
IV | 0,40 0,05 0,20 30,4
V | 0,40 0,05 0,05 7,6

a) Bestimmen Sie die Ordnung der Reaktion bezliglich Aceton-, Brom- und HT-Konzentration.
Welcher Ordnung ist die Gesamtreaktion?

b) Welche Spezies sind am geschwindigkeitsbestimmenden Schritt beteiligt? Welche Rolle spielt
H*? Erganzen Sie obiges Reaktionsschema.

c) Berechnen Sie die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion.

Aufgabe 18.2

Betrachten Sie die Dimerisierungsreaktion, die nach dem Mechanismus

k1
2A = D
k_1

verlauft.

a) Stellen Sie die Geschwindigkeitsgleichung fur alle beteiligten Komponenten auf.

b) Ausgehend von einem Gleichgewichtszustand, wird die Reaktionsmischung einem plétzli-
chen Temperatursprung unterworfen, so dal? die Konzentrationen aller Stoffe auf ein neues
Gleichgewicht hin relaxieren. Fir die Konzentrationen gilt

[Al = [Alx+A[A]

[D] = [D]. +A[D]
Stellen Sie die Geschwindigkeitsgleichung fur die Abweichung der Konzentration des Dime-
ren vom Gleichgewicht auf.

c) Zeigen Sie, daR, wenn Sie den Term A[D]” vernachlassigen, A[D] nach einem Geschwindig-
keitsgesetz erster Ordnung relaxiert, wobei gilt:

kp = 4k [Al, + k_1 -

Aufgabe 18.3
Far die Reaktion
Hy + I = 2HI
wurden folgende Geschwindigkeitskonstanten gemessen:
bitte wenden



400K : k1 6,61-10"2 cm®mol~'s™*
600 K : ks = 2,14-10"" cm®mol 's™!

Berechnen Sie mit Hilfe der Arrhenius-Gleichung die Aktivierungsenergie und den Frequenzfak-
tor.

Aufgabe 18.4

Gegeben sei eine zweistufige Reaktion

schnell

A+B = AB

langsam

AB+C — D

a) Stellen Sie die Geschwindigkeitsgleichung fur alle beteiligten Komponenten auf.

b) Unter der Annahme, dall aus dem vorgelagerten Gleichgewicht nur sehr wenig AB abrea-
giert, nimmt das Gesetz fur die Bildung des Produkts D eine einfache Form an, in der die
»Gleichgewichtskonstante* K fur die Bildung von AB eingeht. Welche?

c) Zeigen Sie, daR die Aktivierungsenergie der Gesamtreaktion negative Werte annehmen kann,
wenn das vorgelagerte Gleichgewicht exotherm ist. Hinweis: Verwenden Sie die van’t Hoffsche
Reaktionsisotherme.

Die Ubungen sind im PDF-Format erhaltlich unter http://www.ipc.uni-stuttgart.de/"tanja/pcuebungen.html .



