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9. Ubungsblatt (zu bearbeiten bis 08.01.2009)

1. Theorie des Ubergangszustands I

Schatzen Sie mit Hilfe der Eyring-Gleichung die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion
Cl + H, - [CI'H"H]" - CIH + H

ab, die einen Kettenfortpflanzungsschritt in der Chlorknallgas-Reaktion darstellt! Machen Sie dazu mit
Hilfe der unten abgebildeten Potentialflache sinnvolle Annahmen Uber die Aktivierungsenergie
(genauer Wert: 8.14 kcal/mol) und iber die Struktur des (linearen) Ubergangszustands.
Vernachlassigen Sie Beitrage der Molekilschwingungen zu den Zustandssummen!

Hinweis zur Abbildung: Das Konturdiagramm zeigt die potentielle Energie (in kcal/mol) als Funktion
der Abstande Rpy und Rgy (in Einheiten des Bohrschen Radius, ag = 52.9 pm) fir eine lineare
Geometrie CIHH. (Literatur: W. Bian, H.-J. Werner, J. Chem. Phys. 112 (2000) 220.)

RHH / bohr

2. Reaktionen in Losung: Einfluss der lonenstirke auf die Reaktionsrate (Primarer Salzeffekt)
Die Kinetik der Redoxreaktion zwischen Kaliumperoxodisulfat und Kaliumiodid in wassriger L6sung:

S,0; +21" —>280; +1,

wurde mittels der Methode der Anfangsgeschwindigkeiten untersucht. Dabei wurde insbesondere die
Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der lonenstérke ermittelt (siehe Tabelle). Die lonen-
starke wurde durch Zusatz wechselnder Mengen KNO; und K,SO, eingestellt.

a) Bestatigen Sie mit Hilfe einer geeigneten Auftragung das Vorliegen eines primaren Salzeffekts und
bestimmen Sie den Wert der Konstante A im Debye-Hiickel-Grenzgesetz sowie den Grenzwert k;; der
Geschwindigkeitskonstante im Fall unendlicher Verdinnung, d.h. verschwindender lonenstarke!

b) Erklaren Sie, wieso die Geschwindigkeitskonstante mit zunehmender lonenstarke anwachst.
Welches Verhalten erwarten Sie bei Reaktionen zwischen lonen mit ungleichnamigen Ladungen?

lonenstirke I in mol-dm™® | 017167 | 015083 | o0.14042 | 0.10917 | 0.07792

ke in 10°dm*mol’s® | 2.87 | 2.68 | 2.50 | 2.49 | 2.18



3. Reaktionen in Lésung: Lésungsmitteleffekte

Bei einer nukleophilen Substitutionsreaktion an einem asymmetrisch substituierten (chiralen) C-Atom
wurde in einem wenig polaren Losungsmittel eine negative Aktivierungsentropie und ein negatives
Aktivierungsvolumen gemessen (AS°” < 0, AV°” < 0). Wurde die Reaktion dagegen In einem stark
polaren Losungsmittel durchgeflihrt, waren beide GroRen positiv (AS°” > 0, AV°” > 0). Erklaren Sie die
Befunde und geben Sie an, in welchem Fall Sie Racemisierung erwarten.

4. Struktur-Reaktivitats-Beziehungen |
Diskutieren Sie anhand der folgenden
Molekularitat auf die Aktivierungsentropie!

|
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5. Struktur-Reaktivitits-Beziehungen Il

Elementarreaktionen den Einfluss der Struktur bzw.

% 45%* =138 Jmertg!
5% = - 83 Jmolt k!

Dicyclopen~

tadien

2 H2C:CH2 45% = 38 Jmol K
CHy

il + CHCO0H  45%= <21 Jmoi 'K
CHy

2N0O AGF = 38 Jmot™t K1

Fur den bimolekularen Austausch von Brom in Bromalkanen durch lodid in Aceton als Losungsmittel

R-Br + I > Rl +Br

wurden in Abhangigkeit von der Struktur der Alkylreste die in der Tabelle aufgefiihrten Geschwin-
digkeitskonstanten bzw. Aktivierungsparameter gefunden (T = 298 K). Diskutieren Sie, in welcher
Weise elektronische und sterische Faktoren die Reaktionsgeschwindigkeit beeinflussen und inwiefern
sich diese Einflisse in der Grof3e der Aktivierungsparameter widerspiegeln!

R k E, AS*

in 1075 I mol~1 s~ in kJ mol™*  in J mol-t K-t
CH; 25000 68,2 —33
CH,CH, 166 76,7 —42
CH,;CH,CH, 137 86,6 ~46
(CH,),CH 1.3 86,0 - 59
(CH,);CCH, 0,002 100,5 - 59

6. Kinetik unterm Weihnachtsbaum

Die Verbrennung von Kohlenwasserstoffen in einer Flamme verlauft nach einem sehr komplexen
Mechanismus unter Beteiligung radikalischer Zwischenprodukte. Trotzdem brennt eine Kerze mit einer
einfachen Reaktionsordnung ab. Welche Ordnung liegt ndherungsweise vor? Begrinden Sie lhre
Antwort, indem Sie die wichtigsten an dem Vorgang beteiligten Transportprozesse diskutieren! Fiihren
Sie zur Bestimmung der Reaktionsordnung gegebenenfalls ein geeignetes Experiment durch!

Wir wiinschen allen Teilnehmern der Vorlesung und Ubung ein
frohes Weihnachtsfest und ein gliickliches neues Jahr!
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