23. Mai 2000 Physikalisch-Chemisches Praktikum Versuch Nr. 8

Thema: Reaktionskinetik

Aufgabenstellung:| Ermittlung der Geschwindigkeitskonstanten und der Aktivierungsenergie der Zersetzung von Diacetonalkohol (4-Hydroxy-4-methylpentanon) D

Material: Dilatometer, Thermostat, Thermometer (0-50°C), Tischstoppuhr, Stoppuhr, MefR3zylinder (100 ml), 3 Mel3kolben mit Stopfen (200 ml),
Vollpipetten (10 ml, 20 ml), Peleusball, Glasstab

Substanzen: Diacetonalkohol, 1 M Kalilauge, demineralisiertes Wasser

Ablauf: 1 Herstellung des Reaktionsgemisches (2@mt 160 ml Wasser + 20 ml KOH) aus den

bei 25 °C vortemperierten Komponentdd €inerseits und KOH + Wasser anderer-
seits); zum Zeitpunkt des Zusammengebens ist die Tischstoppuhr zu starten (t = 0).
2 Einflllen des Reaktionsgemisches in das vortemperierte Dilatometer (Luftblase durch
die Kapillare entfernen) bis zur untersten Marke auf der Kapillaren.

3 Hahn schliel3en und Zeit fir das Steigen zwischen den Marken stoppen. Dabei die
Gesamtreaktionszeit in der Hélfte notieren.

4 Hahn 6ffnen und Flussigkeit zurtickflieR3en lassen (evtl. kippen).

5: Vorgange3 und4 in sinnvollen Zeitabstadnden und geniigend oft wiederholen. Es emp-

fiehlt sich, gleichzeitig ein Diagramm Ind{ / sek) vst anzufertigen. 1L

6: Wiederholung der Mel3reihe fur zwei andere Zusammensetzungen (B0+i40 ml >
Wasser + 20 ml KOH; 20 nid + 140 ml Wasser + 40 ml KOH) bei 25 °C)

7 | Wiederholung der Messreihe fur zwei andere Temperaturen (20 mLl60 ml Wasser

+ 20 ml KOH bei 30 °C und 37 °C).
8 Bestimmung der Aktivierungsenergie der Reaktion

Lernziel: Diskussionspunkte: Auswertung:
- Katalytische Vorgénge - Interpretation der Kurvenschar Iét(/ sek) = f €) - Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten
- homogene Katalyse, Basenkatalyse - EinfluB der in der Theorie gemachten Vernachlassigyn- Ermittlung der Aktivierungsparameté&, undA

- Bedeutung der Geschwindigkeitskonstanten, der gen auf die Ergebnisse
Aktivierungsenergie und des Frequenzfaktors
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Theoriezu Versuch Nr. 8:

Reaktionskinetik

Diacetonalkohol (D) zerfallt in alkalischer Lésung nach

wobei Aceton Q) entsteht. Die Zerfallsgeschwindigkeit ist propotional zur Mangees
Diacetonalkohols und zur Konzentration [QHer Hydroxylionen, die die Reaktion kataly-
sieren:

M _ [on] ®
= - n
dt b

Wenn sich das Gesamtvolumen der Losung wahrend der Reaktion nicht wesentlich andert,
kann man mit einem konstanten Wert der Hydroxylionenkonzentration und der Grol3e

K =k [OH ] @)

rechnen. Durch Integration vdf) erhalt man fir die von der Zdiabhangige Menge des
Diacetonalkohols den Ausdruck

Ny = Nyp exp (- K't) (3)

wobeiny, die Anfangskonzentration vdd bezeichnet. Zeitabhangig ist auch das Gesamtvo-
lumen der Lésung, das sich als Summe von Beitragen der Komponenten Wa3sbBidce-
tonalkohol ¥;) und Aceton ¥,) ausdriicken laft:

V=V, +V,+V, (@)

Bezeichnet man die partiellen Volumina vidrund A mit v, bzw.v,, so gilt

V

b Vv

=nyVy, ; V=NV, )

wobei die Acetonmenge, mit ny durch

n, =2 (nOD - nD> ©)
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verknupft ist. Nimmt man an, daf3 die partiellen Volumina der Komponenten wéhrend der
Reaktion konstant bleiben, so kann man die Zeitabhangigke dumch die vom, aus-
driicken. Einsetzen va) und(6) in (4) und Differenzieren ergibt

dV = vy dng - 2v, dng = (v - 2v, ) dng ©)

und unter Beriicksichtigung vdf), (2) und(3) erhalt man durch Ubergang in den
Differenzenquotienten

AV = K nyp (2vA - vD> exp(- k' t) At (8)

Drickt manAt als Vielfaches einer Zeiteinhditaus, so erhalt man durch Umschreiben von
(8) den Ausdruck

At _ AV
t° K t°ngp (2, - Vp)

exp (k, t ) 9)

Experimentell bestimmt man zweckmaligerwdisélr jeweils konstante Inkremenie/
und tragt In At/ t°) als Funktion vort auf. Wegen

m(ﬁ) = const+ K t = const+ k [OH] t (10
t@

erhalt man eine Gerade, aus deren Steigung sich der Zahlenwéréekmitteln 1a03t.
(Da sowohlv, als auchv, abhangig sind von den Molenbriichen ist Gleich(fy nur
naherungsweise richtig).

Fur die Temperaturabhéngigkeit der Geschwindigkeitskonst&rgéidie Arrhenius-Glei-
chung

E

k=Aexp]| - —A] (11)
RT

wobeiA den Frequenzfaktor urte, die Aktivierungsenergie bezeichnéf), 1af3t sich rech-
nerisch augll) oder auch graphisch ermitteln, indem nkeads Vielfaches der Einhekt
ausdruckt und Ink/ k™) gegen 1 T auftragt.



