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KETONHALOGENIERUNG

1 Aufgabenstellung

Die Reaktionskinetik der Iodierung bzw. Bromierung von Aceton soll untersucht
werden. Es sollen die Teilordnungen beziiglich der einzelnen Reaktanden und die
Geschwindigkeitskonstante bestimmt werden.

2 Versuchsablauf

Die Reaktionsmischungen werden in einer Kiivette in ein Spektralphotometer
eingebracht und die Transmission in Abhéngigkeit von der Zeit gemessen. Bei
eingesetzter Kiivette mit der Reaktionsmischung jedoch ohne das jeweilige Ha-
logen wird die Transmission auf 100% gestellt. Danach wird das Halogen zu-
gegeben und die Transmission gemessen. Es werden folgende Messreihen aufge-
nomimen:

| ] Aceton | [HT] | (1] | [Bra] |

A [ 2,502 | 0,10N [ 0,002572 -
B | 2,502 [ 0,05N | 0,00252 -
C | 1,252 [ 0,10N [ 0,0025™ -
D [ 2,502 | 0,30N - 0,00522
E | 2,502 | 0,10N - 0,0052
F | 1,257 | 0,30N - 0,005 ™2

Fiir Iod wird bei 480 nm und fiir Brom bei 430 nm (Lichtwellenldnge) gemessen.

3 Herleitung des Geschwindigkeitsgesetzes

Fiir die Halogenierung (Beispiel Bromierung) wurde folgender Mechanismus be-
wiesen

(Ke=Aceton, KeT=proton. Keton, En=Enolform, KeBr=bromiertes Keton,
H Br=Bromwasserstoff):
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Die Geschwindigkeitsgleichungen lauten also:
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Nach dem Quasistationaritatsprinzip gilt:
d[En) N
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Nach (2) gilt:
k3 [K6+]

[En] = lis[Bra] + ka[H ']

In (3) eingesetzt:

k3k4 [K€+] [H+]

0= hn[Kel[HT] = kol KeT] = ks [KeT] + g o

kska[HT)
ks[Bra] + ky[HT]
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Substitution: n = ks[Bra] + k4[H ]

ki[Ke][HT|n
kon + ksn — ksks[HT]
 haks[Brol[Ke|[H] + ik Ke|[H*]?
= haks[Bro] + kaka[H ] + kyks[Bra]
eukes [Bra] K e] [T+ + b ka[ K €] [HT+2
(kgkg) + k3k5)[B7"2] + k2k4[H+]

[Ke™] =

(10) eingesetzt in (6):
kiksks [B’I“g] [Ke] [H+] + k1ksky [Ke] [H+]2

BNl = GealBral + kalf ) (hoka[H ] + (kaks + koks)[Bral)

(kyks[Ke][H"]) (ks[Brs] + ka[H])

(koka[H*] + (k2ks + ksks)[Bra]) (ks [Bra] + ka[H])
(k1ks[Ke][H'])
(koks[HF] + (koks + ksks)[Brs])

(11) eingesetzt in (1):

d[Bra] kyksks[Ke][H"][Brs]

dt (k2k5 + k‘3k‘5)[B’I“2} + k2k4[H+]

q.e.d.
Wenn der Nenner gegen 1 geht, resultiert das gefundene Gesetz.
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4 Auswertung

4.1 Bestimmung der Ordnungen

Die Auftragungen der Transmissionen iiber die Zeit ergeben Geraden, woraus
zu schliefsen ist, dass die Reaktionsordnung beziiglich der Halogenkonzentration
bei beiden Reaktionen 0 ist. Das Geschwindigkeitsgesetz vereinfacht sich also
Zu:

= keg[AdT[HT]Y

Die Reaktionsgeschwindigkeit entspricht den Steigungen der Geraden in den
Diagrammen. Bildet man das Verhiltnis der Reaktionsgeschwindigkeiten und
logarithmiert dann, so kann man die Teilordnungen beziiglich der beiden ande-
ren Reaktanden bestimmen:

ra _ keps[AGHYTY
re keps[AdBIH ]

im Versuch A/B: [Ac]a = [Ac]B

logr—A = y.log[HﬂA
B [H"']
, - loga _ log:a
H+
loglgrts  log?2
Entsprechend gilt fiir x:
_ log2
log2

Mit den Geradensteigungen r4 = 0.12864, rg = 0,05743 und r¢c = 0,05113
ergibt sich:
y=1,164

z=1,223

Fiir die Bromierung gilt ganz entsprechend:

ro _ kepslAdpHT
rE keps[Adg[H]Y
_ log72
log3
_ log72
log2
Mit den Geradensteigungen rp = 0.333, rg = 0,1657 und rp = 0,1846 ergibt
sich:

b=0,635
a=0,851



4.2 Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten
Bei A, B, C gilt:

r = keps[Ac] 2 H ]

Demnach gilt fiir die Geschwindigkeitskonstante:
r
kepr=—5——
eff [Ac]L2[HH]12
Mit den obigen Werten ergibt sich:

!
kepra = 0,679 s~L (1ot y-14

mol 14
)

mol

keprp = 0,696 s7%(

kepr.c = 0,620 s )~ b4

_ !
Fef.1s = 0,665 s~ ()~ 14

Bei D, E, F gilt:

r= keff[AC]O’% [H+]0,64
T
kepr = [Ac]0-85[F +]0-64

Mit den obigen Werten ergibt sich:

{
keys,p = 0,330 3*1(2)70,49

!
kes . = 0,332 s*l(g)*oﬁ‘“’

l
kepr.r=10,330 3_1(@)—0,49

k l
kefs Br, = 0,331 5’1(2)70749

5 Fehlerbetrachtungen

Die Fehler der Messung riihren von vielen verschiedenen Faktoren her, wie zum
Beispiel Ablesefehler der Volumina, Konzentrationsfehler der verwendeten Che-
miekalien, zu langsames Einbringen der Kiivette in das Photometer, Ablese-
fehler der Messgeratsanzeige, usw. Die Fehler der Konzentrationen kénnen nur



sehr schwer abgeschétzt werden, da die Losungen nicht selber hergestellt wur-
den. Darum beschriankt sich die Fehlerabschatzung auf die Ermittlung von Aus-
gleichsgeraden. Eine kleine Anderung der Steigung zieht eine recht groke Veréin-
derung der Ergebnisse nach sich. Die eingetragenen Geraden besitzen folgende

Steigungen:
TA,max = 0, 1464; TA,min = 0, 1100

TCmazx = 0,0618; TCymin = 0, 0405
TE.maz = 0,1864; g min = 0,1568
Mit

ergibt sich:
Ymax = 1, 55; Ymin = 0, 721
bmaz = 0, 76; bmin = 0,37;

Aus
r

b T e

7B maz = 0,0667; B min = 0,0500

D maz = 0,3625; 7D min = 0,2813
TFmax = 0, 2125; TFmin = 0, 1625

Tmaz = 1,855 Tmin = 0,83;
maz = 1,165 Gmin = 0740v

r

I AT

ergibt sich fiir die Geschwindigkeitskonstanten:

keff,A,max = 0, 7737 keff,A,min = O, 581;

keff,B,ma;v = 078097 kefﬁB,min = 0; 6067

keff,C,max = 0, 749; keff,C,min = 0,491;

keff,max,[g =0,777

keff,min,[g = 0,559

Alle Werte in s—1(2h)=14

keff,D,maa: =0, 360; keff,D,min =0,279;

kcff,E,mar = 07 3737 kcff,E,min = 07 314;

keff,F,mam =0, 380; keff,F,min = 0,290;

et f.maz,Brs = 0,372

keff,min,Brg = O, 294

Alle Werte in 5*1(7"70[)*0,49



6 Zusammenfassung

Bei der Iodierung von Aceton wurde folgendes Geschwindigkeitsgesetz gefunden:

mol

rr, = 0,665 s (——) "1 [AdV? [HT]H?

Bei der Bromierung von Aceton wurde folgendes Geschwindigkeitsgesetz gefun-

den:

mol

TBry = 07331 8_1( )—0,49 [AC]O’85 [H+]0,64

Die Teilordnungen betragen:
= 1,2(+0,65| —0,37)
= 1,2(+0,35| —0,48)

= 0,85 (+0,31| —0,45)
= 0,64 (+0,12] —0,27)

ST S IS

Die Geschwindigkeitskonstanten betragen:

mol

Reffur, = 0,665 (40,112 | —0,106) s~ (o) ~14

_ !
Foes.5rs = 0,331 (+0,041 | —0,037) 8_1(2)_0,49



