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Wiederholung

1. Stochiometrische Gesetze

z.B. Massenerhaltungsgesetz

2. Zustandsgleichung des idealen Gases
pV = nRT

3. Temperaturabhangigkeit des
chemischen Gleichgewichts

H (TE) _‘&HD 1 _ 1 Van‘t Hoffsche
"k »(T1)) R T, T, Reaktions-Isobare
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Die Aggregatzustande Im Vergleich

Eis: fest Wasser: flussig Dampf: gasformig
9
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<0°C 20°C 100 °C
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Temperaturskalen

Wasser siedet 100 373
Karpertemperatur 37 310
== Eis schmilzt 0 273 [

\J Fahrenheit

_elsius
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C?OL kritischer Punkt 77 kritischer Punkt
2205 '
flussig
flussig t fest Schmelzkurve
' - Schmelzkurve Druck (bar) Dampfdruckkurve
Dampfdruck- 52 .
: Tripelpunkt
Jruck(bar) kurve PEIY

Schmelzpunkt

1,013 Siedepunkt gasformig
1,013 Sublimationskurve
6.1 mbar Tripelpunkt o
gasformig 7
) -78 -57 3
Sublimationskurve Temperatur (°C) —

1] g o

o 100 7% Zustandsdiagramm von Kohlenstoffdioxid (nicht maBstabsgerecht).

001

Temperatur (*C}—=

Zustandsdiagramm von Wasser (nicht maBstabsgerecht).

P+F=K+2
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—Schmelzkurve
des Losungsmitfels

1.013 bar

Dampidruckkurve
des Losungsmittels

Oruck

der Losung

Damptdrac kkurve

Temperatur —=

rpunst Gefrierplsnk‘.
f des Lasungsmittels

Wasser
Ethanol
Essigsdure
Ammoniak

/ A‘s

Siedetemperutu'r swedetemperatur
des Losungsmitiels

D¢
der Losung

E, in K kgmol ™'
0,51
1,21
3,07
0,34

Gefrierpunktserniedrigung At  =E b
Siedepunktserhéhung At.=E.b

Bei einer Losung ist der Sattigungs-
dampfdruck  des Losungs-mittels
niedriger als bei einem reinen Loésungs-
mittel. Dies hat eine Siedepunkts-
erhéhung At,, und eine Gefrierpunkts-
erniedrigung At, der Losung zur Folge.

E, in Kkg mol ™!
—1,86
—-1,99
—3,90
—1,32

Begriff: kolligative Eigenschaften (nur von der Anzahl abhangig)
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Landolt-Reaktion

. 350,% + 105 — > I +35072
I. 5 + 10, +6H° ——> 31, + 3H,0
. l, + S0 + H,O ———> SO + 2H* + 2

lod-Starke-Nachweis:

SCH,OH *CH,OH SCH,OH
—0_ }—o —o0
Versuch: Ao A A e Ao ey
OH OH OH

T

a-(1,4)-Verknupfung e

Amylose-Wendel

=) Reaktionsgeschwindigkeit hingt von der Temperatur und der Konzentration ab !

Faustregel: Eine Temperaturerhohung um 10°C bewirkt eine
Verdopplung der Reaktionsgeschwindigkeit.
Fe(C,0,)
8
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Kinetik vs. Thermodynamik

Die Thermodynamik gibt die Richtung an, in der eine gegebene Reaktion
ablaufen kann; weiterhin gibt sie die Lage des Gleichgewichts an.

Die Reaktionskinetik beschaftigt sich mit Geschwindigkeit und Mechanismus
des Ablaufes einer Reaktion.

Die Reaktionskinetik umfasst die Teilgebiete:

1. Die Reaktionsgeschwindigkeit

2. Die Konzentrationsabhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit

3. Die Formulierung entsprechender Geschwindigkeitsgesetze

4. Die Formulierung einer Hypothese Uber den detaillierten
Ablauf, d.h. den Reaktionsmechanismus

5. Die Temperaturabhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit

6. Der Einfluss anderer Stoffe auf die RG: Katalyse und Inhibition



Kinetik

Stochiometrische Reaktionsgleichung (allgemeine Form):

aA + bB+.. —— mM + nN+ ...

A, B
a,b

27.10.2010

= Ausgangsstoffe (Edukte) M, N = Endstoffe (Produkte)
= stochiometrische Koeffizienten m, N = stochiometrische
der Ausgangsstoffe Koeffizienten der Endstoffe
1 dc;
r = k[A]" [B]™ = ——
Al [B] =
1 dcy, 1dciy

= ——— =

a dt m dt
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Molekularitat:

Rk-Ordnung:

27.10.2010

Anzahl der Teilchen, deren gleichzeitiger Stol
zu einer chem. Rk. fuhrt
(Mechanismus)

Summe der Exponenten, mit denen die

Konzentrationen in das Zeitgesetz eingehen
(empirisch)
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Arrhenius Gleichung

Ea
k = kye RT
l —_—
nk = Ink, RT
I kA lgk = lgk Ea
Y g = 9% T 5303 RT

Svante Arrhenius (1859-1927)

Bestimmung der
Aktivierungsenergie

\ 4

| =
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Reaktionen 0. Ordnung

Bei Reaktionen 0. Ordnung ist die Reaktionsgeschwindigkeit
unabhangig von der Konzentration der Reaktanden. Die
Reaktionsgeschwindigkeit ist konstant.

Beispiele:
* Alkoholabbau im menschlichen Korper
* Photochemische Reaktionen

e Katalyse

AC Yy (t)
3 A k
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Reaktionen 1. Ordnung

Bei Reaktionen 1. Ordnung ist die Reaktionsgeschwindigkeit zum
Zeitpunkt t proportional der Konzentration eines Reaktionspartners

zum Zeitpunkt t.

Beispiel:

* radioaktiver Zerfal: A 2> B + C

15
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Reaktionen 1. Ordnung

Fur den Fall, daR ein Stoff “A” in einer Reaktion 1. Ordnung (bezuglich c,)
verbraucht wird, z.B. entsprechend der folgenden stéchiometrischen

Gleichung:
dcy
- = — l{
: dt A
Integration: dey
= dlncy, = —-k-dt
CA
lncA(t]
JAu:]lnutt‘,;,i = —k- Idt
ncq{t=ﬂ) t=0
Incy (t) — Incy (t=0) = —k-t
Abkirzungc, (t=0)=a = Incy (t) = Ina — k-t
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e 2A 2> B + ..
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Reaktionen 0., 1. und 2. Ord. (k-Betrag=1)

2. Ordnung (fiir k*a = 1)

<

—

S 0.6]

=

3

S04}

]

g

M

é V2 . Ordnung

1. Ordnung
% 05 I 15 2

Zeitin s =——e
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Halbwertszeit
Geschwindigkeitskonstante
C
0. Ordnung mol I s™! r=_4A0
0.693
1. Ordnung g1 r=
k
1
2. Ordnung Imol™ s 1."=¢An k
3
2 -2 A =
3. Ordnung I mol™ s Z-Cio- K
-1
_ter @D oD o1 2" -1
Ordnung (.1 1) - c“ -1
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d [wo]

dt

exp. Befund: =

Die Reaktionsordnung ist also = 3, wie nach der Reaktionsgleichung zu

erwarten war: Allerdings nimmt das k hier mit steigender Temperatur ab.

Erklirung: Wir haben hier keine trimolekulare Reaktion sondern eine

Reaktion mit vorgelagertem Gleichgewicht.

K
280 T=— N0, .
3
N0, + 0, > 20,
[¥,0,] 2
K =[;—o]23 e [3,0,] = x [0
a[wo] dvo,]
Sdliol L -2 [v0,] [o,] - x4

- 2Kk, [M0]? o]

k-

Der negative Temperaturkoeffizient ven k erklirt sich nun daraus, dafi

K mit steigender Temperatur stdrker abnimmt als k3 zun imme.
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Hydrolyse von Sarinlosungen (10~3 M) bei verschiedenen
pH-Werten (Temperatur: 25 * 5°C)

Hydrolyse  Hydrolysezeit in min

pH 1 pH 3 pHS5...6 pH95 pH 11,5
1% 2 15 120 0,14 0,003
99 % 100 6000 10° 66 1,3
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Hydrolyse von Sarinlosungen (103 M) bei verschiedenen pH-Werten

Hydrolyse Hydrolysezeit in min
pH 1 pH3 pH5..6 pH9.5 pH11.5

1% 2 15 120 0.14 0.003
99 % 100 6000 10° 66 1.3
(H5C),HCO (HsC),HCO o
o \/ +2NaOH ——>» o \p/ + NaF + H,0
/ \ Hsc/ \ONa
OClI' + H)0 ———> HOCI + OH"
o]
(H3C)2Hco\P /0 © ocr (H3C)2HC0\P Y .
H3C/ \F H3C/ ocl
(H;C),HCO o) (H5C),HCO o]
o P/ + H,0 — . p/ + H" + OCI
7\ 7\
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Reversible Reaktionen

=, Chromat-Gleichgewicht:

A

b5 i 2Cr0 % + 2HY <=

gelb
Versuch:

Stickstoffdioxid-Gleichgewicht:

Versuch: N2O4 ~ = 2NO,  AHpg=62kl/mol
farblos braun
1. Bei-10 °C: fest
2. Bei-10 °C: 0 % NO,
3. Bei+50°C: 40 % NO, m.p. -11°C
4. Bei+135 °C: 99 % NO, b.p. 21°C
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Aus dem Experiment ergibt sich aber:

d [coc1g
dt

. [eoc1,] [012]

Die Ursache fiir diese Abweichung ist eine autokatalytische Wirkung des
bei der Reaktion entstehenden Cl, durch eine Kettenreaktion:

Cl

|

2 Cl

|

=
n
l >
-

Ccl = 'ﬁq [Clz]

—
O
-

[N)

—

\
o

longsam

Cl
O=C— Cl
kl ° + 2

s

CoO+Cl--—-+ 2CL

(@)
O
/
o
+
a

———————
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Beispiel fiir die Diskrepanz zwischen Reaktionsgleichung und Zeitgesetz:

Fiir die Umwandlung des Ozons in normalen Sauerstoff erwartet man

203

=de
[ & = k° c2
\ ue %3
experimentell gefunden wurde aber:
‘ 2
l‘ - dco oA
‘ S - R |
dt C02 kl k3
03 02+O, 0+03-~202
k2
Dieses Zeitgesetz kann durch folgenden Reaktionsmechanismus erklirt werden
| ( Reaktionsmechanismus = Reihenfolge und Zusammenwirken aller Teilprozesse, K % %
\ .
die auf das Zeitgesetz einen EinfluB haben ): ‘ k_l a2
2 %
3
|
|
c03 = k c c
e 3 0 04
2 2
- dg c c
3=k3.:_l.03=k' B3
C
dt 2 02 2
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At
Flamme TATP 2.avi
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