A 35: Zersetzung von Ameisensiure

Aufgabe:

Fiir die Zersetzung von Ameisensdure in konzentrierter Schwefelsdure sind die Geschwindig-
keitskonstante bei 30 und 40 °C sowie der praexponentielle Faktor und die Aktivierungsener-

gie der Arrheniusgleichung zu bestimmen.

Grundlagen:

Die Zersetzung von Ameisensdure in konzentrierter Schwefelsdure verlduft nach folgendem

Mechanismus:
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Abb. 1 : Reaktionsmechanismus der Zersetzung

Unter den Versuchsbedingungen verlduft die Zersetzung vollstindig und folgt einem Zeitge-

setz erster Ordnung.
Bei einer Reaktion erster Ordnung
A——>B

gilt fiir den Verlauf der Konzentration von A das differentielle Zeitgesetz:
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Nach Losen der Differentialgleichung mit den Anfangsbedingungen [A]i—o = [A]o ergibt sich
fiir [A]:

[A]=[A],-e ™ 2

Zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten k durch grafische Auftragung wird Glei-

chung (2) umgeformt zu

A
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Da im Versuch der Reaktionsfortschritt {iber eine gasvolumetrische Messung des entstehen-
den CO verfolgt wird, sind einige zusitzliche Uberlegungen notwendig.

Unter Annahme idealen Gasverhaltens ist bei konstantem Druck und konstanter Temperatur
die Stoffmenge an gebildetem CO zum Zeitpunkt t proportional zur Volumenzunahme in der

Gasbiirette:

Neo, €V =V, “4)
V) ist dabei das Volumen zu Beginn der Reaktion.
Die Konzentration der Ameisensdure zu Beginn der Reaktion ist proportional zur Stoffmenge
an CO nach vollstindiger Umsetzung:

[Aly g, 00V, = Vo, (%)
Fiir die Konzentration von Ameisensédure [A] zum Zeitpunkt t gilt:

[Alecneg, =Ngo, €V, =V, (6)
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Somit ergibt sich als Bestimmungsgleichung fiir die Geschwindigkeitskonstante k:
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Fiir die Temperaturabhiangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten in einem nicht zu groflen

Temperaturbereich gilt in vielen Féllen die empirisch ermittelte Arrheniusgleichung:

E
k=A- exp(— R—%j _ 3

Dabei ist A der pridexponentielle Faktor, E5 die Aktivierungsenergie, R die allgemeine
Gaskonstante und T die Temperatur in Kelvin. Nach Arrhenius ist Ex definiert durch die

Beziehung:

CONNY ®

Versuchsdurchfiihrung:

Achtung! Vorsicht beim Umgang mit konzentrierten Siuren! Handschuhe und
Schutzbrille tragen! Achten Sie darauf, dass die Sperrfliissigkeit (Wasser) der Biirette

nicht in das Reaktionsgefify gedriickt wird! (Warum?)
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1. Umwalzthermostat

2. Magnetriihrer
3. Doppelmantelgefal3
4. Dreiwegehahn
5. Gasbiirette
6. Niveaugefal
Y

Abb.2: Der Versuchsaufbau



Im Doppelmantelgefd3 befindet sich bereits zu Beginn des Versuchs ca. 20 ml konzentrierte
Schwefelsdure. Unter Riithren wird diese auf die gewiinschte Reaktionstemperatur gebracht.
Nach Erreichen dieser Temperatur im Umwélzthermostaten wird mindestens 15 min weiter
gertihrt. Der Dreiwegehahn ist dabei nach allen Seiten gedffnet (Stellung:). Priifen Sie dann
durch langsames Auf- und Abbewegen des Niveaugefifles, ob der Druckausgleich in der
Gasbiirette funktioniert, d.h. ob sich die Hohe der Fliissigkeitssdule in der Gasbiirette
derjenigen im Niveaugefdl angleicht. Dies ist sowohl fiir die Verbindung zum
Reaktionsgefa3 (Stellung des Dreiwegehahns:-l) als auch zur Umgebung (Stellung des
Dreiwegehahns:L, der Abgang muss dazu vom Reaktionsgefd entfernt werden)
durchzufiihren. Bauen Sie gegebenenfalls das Kiiken des Dreiwegehahns aus und entfernen
Sie das Schlifffett aus den Bohrungen. Beim Einbau des Kiikens ist dieses mit Silikonfett zu

schmieren und danach die obige Prozedur zu wiederholen.

Die Fliissigkeitssdule in der Biirette sollte etwas oberhalb der Nullmarke stehen. Die
Schliffverbindung zwischen Reaktionsgefd3 und Abgang muss mit Schwefelsdure abgedichtet
werden. Geben Sie dazu so viel Schwefelsdure auf den Schliff des Abgangs, dass dieser bei
VerschlieBen des Reaktionsgefifles klar wird (Handschuhe, Schutzbrille!). Dann werden
zwei Tropfen konzentrierte Ameisensidure zugegeben (nicht am Rand des Gefial3es herunter
laufen lassen) und das Doppelmantelgefdll mit dem Abgang verschlossen, sobald Luftblasen
in der Reaktionslosung sichtbar sind. Schlieen Sie den Dreiwegehahn (-| ) und starten Sie die
Zeitmessung, sobald die Nullmarke in der Gasbiirette erreicht wird (Vo=0 ml). Zur
Aufnahme eines Messwerts muss das Niveaugefdl immer so gehalten werden, dass der
Fliissigkeitspegel in der Glaskugel genauso hoch steht wie in der Biirette (warum?). Nehmen
Sie zu Beginn der Messung alle zwei Minuten einen Messwert auf, nach ca. 15 Minuten nur
noch alle fiinf Minuten. Der Wert fiir V., kann als erreicht angesehen werden, wenn sich der

Fliissigkeitsstand in der Biirette iiber 15 Minuten nicht mehr dndert.

Am Ende der Messung ist der Dreiwegehahn wieder zu 6ffnen (), die Schwefelsédure von
den Schliffen zu entfernen und das Niveaugefil in die Ausgangsposition zu bringen

(Wasserstand knapp iiber der Nullmarke der Biirette).



Auswertung:

1. Tragen Sie ln[ \\i“’ _1770) gegen t auf und bestimmen Sie den Wert fiir k durch lineare

© t
Regression. Beriicksichtigen Sie dabei fiir jeden Messwert den Einfluss des Fehlers

Vo = Vo

von V., Vo und V; auf 1n( ] in Form von Fehlerbalken im Schaubild.
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2. Bestimmen Sie aus den Werten von k bei 303 und 313 K den Vorfaktor A und die Ak-
tivierungsenergie E, (keine grafische Auswertung!). Fiithren Sie eine GroBtfehler-
abschitzung fiir Ex und A durch. Beriicksichtigen Sie dabei alle fehlerbehafteten

GroBen (Schitzen Sie AT jeweils sinnvoll ab).
Die Ergebnisse sind zu diskutieren.

Was man wissen sollte:

— Reaktionsordnung, Molekularitét einer Reaktion

— Zeitgesetze von Reaktionen nullter, erster und zweiter Ordnung

— Parallel-, Folge- und reversible Reaktionen

— Temperatur- und Druckabhingigkeit von Geschwindigkeitskonstanten

— Grundziige der Methoden zur Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten (Stoftheo-

rie, Theorie des aktivierten Komplexes)

Zusatzfragen:

1. Zeigen Sie, dass sich fiir einen Mechanismus der Art

ein Zeitgesetz zweiter Ordnung fiir die Bildung von P ableiten ldsst, wenn gilt:
k.; >> k,. Warum ergibt sich fiir die Zersetzung von Ameisensdure (X) in konzen-

trierter Schwefelsaure (H" = Y) dennoch ein Zeitgesetz erster Ordnung?



2. Betrachten Sie die homogene reversible Reaktion erster Ordnung

mit den Anfangsbedingungen [A]y = [Ali=o, [B]o=0. Warum kann diese Reaktion nicht
vollstindig, d.h. zu 100 %, nach rechts ablaufen? Wie gro3 miisste ARG’ sein, damit

der Endumsatz der Reaktion

a. 50%

b. 99%

c. 99,999999 %
betragt?

3. Schitzen Sie ab, ob der MAK-Wert (MAK = maximale Arbeitsplatzkonzentration) fiir
Kohlenstoffmonoxid bei der Durchfiilhrung des Versuchs {berschritten wird
(MAK(CO) =30 ppm; ppm = parts per million. Der MAK-Wert von CO betrédgt also
30 Molekiile CO auf insgesamt 10° Molekiile). Ameisensdure besitzt eine Dichte von

p = 1,22 g/em’ bei 293 K, der Laborraum besitze ein Volumen von 100 m”.



