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Losung zu Aufgabe 19.1

Verdoppelt oder verdreifacht man eine der Anfangskonzentrationen, so verdoppelt oder verdrei-
facht sich auch die Reaktionsgeschwindigkeit fur kleine Zeiten. Die Anfangsgeschwindigkeit ist
von Anderungen der Konzentration beider Reaktanden also linear abhangig. Die Reaktion folgt
daher einem Zeitgesetz zweiter Ordnung:

d[NO]
~S5 = H(Os]INO)]

k=3,63-10°1mol ts?

L6sung zu Aufgabe 19.2
a) Fur die erste Reaktion gilt das Zeitgesetz:

NH,OH
dNH2OH] djo I_ —k1[NH,OHJ[OH ]
Fur die zweite Reaktion gilt:
d[NH,O™
% = +k1[NH2OH][OH™] — k2[NH,0"][O,]
Mit den Beziehungen
[NH;OH]tot = [NH2OH] + [NH,O7]
und
;o [NH,07]
[NH2OH]ot
gilt
d[NH>OHjot _ d[NH>OH] _ d[NH>0"]
dt B dt dt

—  —ky[NH,0 ][Oy]
= —ky- f [NHyOH]t - [O2]

Mit der Definition
keff - k2 . f

gilt dann
d[NH2OH]iot

dr = —kefs - [NH2OH]tot . [02] qed



b) Fur die Dissoziation gilt
NH,OH — NH,O~ +H™

mit der Dissoziationskonstanten

[NH,O][HT]

Kp =
P~ TTINH,0H]

Gesucht: ein Ausdruck flr 1/ke. Also nehme man die Definition von ket = k- - f, dann die
von f und ersetze schlieBlich [NH,O™], so dall nur noch K, Ubrigbleibt:

1 1 1 1 [NH,O]+[NH,OH]
ket ke f ke [NH,07]
_. Kp-[NH,OH]
[NH,0 | = =2t 2270
[H']
L1 R INROHL g+l 1 Y
ket ko K4:[NH;0H] T ko [{j_% Tk Kp

[HF]

1/kess geht also linear mit [H'], und die Steigung liefert 1/(k2 - Kp). Zusammen mit dem
Achsenabschnitt 1/k, erh@lt man damit K p durch lineare Regression.

Losung zu Aufgabe 19.3
a) Methode der Anfangsgeschwindigkeiten:

ro = k -[CO]? - [Cl,]°
Hierbei ist [CO] nicht die Konzentration, sondern der Druck von CO. Vergleich I-II:

T(()I) g [CO](I)

1) [CO](H) -

"
Der Chlordruck wurde hier konstant gehalten. Vergleich I-I11:

(1) cL1D
7(?11) =2,8216 = [ 2]111 =2’
i) [C|2]( )

Hier war der CO-Druck konstant.

Logarithmieren ergibt
a=1 und b=1,5

Das Geschwindiigkeitsgesetz lautet also

r=k-[CO]-[Cly]*/?



b) Der Ansatz nach Bodenstein geht so: Geschwindigkeitsgleichungen der Zwischenstufen (hier
CI* und COCI*®) aufstellen, Anderungen von deren Konzentrationen/Driicken gleich Null set-
zen. Also:

1] d[gtl‘] = 2k [Cly] — 2k} [CI*]2 — £, [CI*][CO] + k5[COCI®] + k3[COCI*[Cls)

m d[%tcl.] = k»[CI*][CO] — k3[COCI®*] — k3[COCI*][Cl,]

Anwenden des Quasistationaritatsprinzips fur E:
0 = k2[CI*][CO] — k4[COCI®] — k3[COCI*][Cl5]

— k»[CI*][CO] = [COCI*|(K, + k3[Cl,])

— [C1®]stat = %(% + k3[Cls])

Anwenden des Quasistationaritétsprinzips fur m und Einsetzen des Ausdrucks fur [CI®] er-
gibt:

0= 2ot — 2t { EE9C g + fcnp |

Alle anderen Terme sind Null, siehe E !

- \/%[Clz] = %(ls; + k3[Cl))

. k1 [Cly]'/?[CO]
COcClI =koy|— - ————
nd et = ko [ T Ol
Mit den Beziehungen fir [Cl1*]siar und [COCI®]star erhalten wir fur die gesuchte Anderung der
Phosgenkonzentration mit der Zeit;

d[COCl,]

ar k3[Cl,][COCI®|stat

k; [Cly]?/?[CO]
koksy | —
k! kL + k3[Cly]

Das in Aufgabenteil a) gefundene Geschwindigkeitsgesetz erhalt man, wenn gilt:

kb > ko [Cly]

Dann ist ndmlich der Nenner unabhéngig von [Cl,] und

Mit Worten ausgedrtickt, die Abreaktion zum Phosgen darf nicht schnell sein gegentiber der
Ruackreaktion von COCI®.

L6sung zu Aufgabe 19.4

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

a) A
diD]  1d[A]
dt 2 dt BIAT = kD)



b)
[Al= [Alx +A[A] = [Al, —2A[D]

[Dl= [Dl.+A[D] =Dl - JA[A]

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

dA[D]  d[D]
o T A
5 93P) = k(AL + AIAD? - ki (1D + ADY
= ki ([Aly — 2A[D])? — k_([D],, + A[D])
c)
93I0) AR, — 4k (AL ALD] + 4k DY —k 1 [D]., — k1 A[D]
dt N———

~0

Q

—A[D](4k1[Al + k1) + ki [ALS, = k—1[Dl,

=0

— A[D](t) = A[D]ge *ert, ke = 4k1[A]l + k-1 ge.d.



