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1. Theorie

Es wird eine bimolekulare Reaktion betrachtet

R+Y—t>7 (4.1)

k = Reaktionsgeschwindigkeitskonstante

wobei die Reaktionspartner [R] und [Y] Ionen sind und [Y] in groBem Uberschuss vorliegt, so dass die
Konzentration cy wihrend der Reaktion als praktisch konstant angesehen werden kann. Man findet im
Allgemeinen, dass fiir diesen Fall die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante von der Konzentration an
Fremdionen, die sich in der Losung befinden abhéngt. Sind beide Reaktionspartner gleich geladen, so
nimmt die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante bei Erh6hung der Fremdsalzkonzentration zu, bei
unterschiedlicher Ladung nimmt sie ab. Dieser Effekt wird nicht beobachtet, wenn die Reaktionspartner
ungeladen sind.

Nehmen wir an, dass die Reaktion nicht direkt, sondern iiber eine Zwischenstufe verlduft.

Zuerst bildet sich in kurzer Zeit ein Zwischenprodukt [X] im Gleichgewicht mit den Ausgangs-
komponenten [R] und [Y], welches dann seinerseits verhéltnismaBig langsam irreversibel in das
Endprodukt [Z] {ibergeht.

(4.1.2)

K = Gleichgewichtskonstante
k; = Reaktionsgeschwindigkeitskonstante

Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist somit der Ubergang von [X] nach [Z]:
dc,
dt

Weiter gilt nach dem Massenwirkungsgesetz:

=k, -c, (4.2)

ay

=K (4.3)

ay-ay
wobei a die Aktivitdt der Reaktionspartner bedeutet:

ay=cy - fy (4.4)
und fx der Aktivititskoeffizient fiir das Zwischenprodukt [X] ist.

Aus Gleichung (4.2), (4.3) und (4.4) erhilt man:

dc, zkl'a_szl'K'fR'fY
dt Jx fx

Cp " Cy 4.5)

Nach der Debye-Hiickelschen Theorie wird der Aktivitdtenkoeffizient nach folgender Gleichung
berechnet:

lgf, =—A-z,’\1 (4.6)

1 1
mit A=0,51-1% -mol ? bei25°C fiir Wasser

z,,= Ladung der Ionensorte m

1
I = Ionenstérke = EZci . zl.2 bedeutet.



Die Ladungszahl zx wird hier ndhrungsweise gleichgesetzt mit der Summe der Ladungszahlen z von [R]
und [Y]

Zy=Zpt2zZy 4.7)
Damit ergibt sich
lg fR : fY
s

X

:—A'\/Y'[ZR2+ZY2—(ZR+ZY)2:| (4.8)
=2A\/7'ZR " Zy

Im vorliegenden Fall wurde vorausgesetzt, dass cg gegeniiber ¢y vernachléssigt werden kann. ¢y und die
Fremdsalzkonzentration werden bei der Reaktion als konstant angesehen. Damit wird auch die
Ionenstérke konstant, und aus (4.5) erhélt man fiir die Anderung der Sorte [Z] mit der Zeit:

dc, dc,
=_ =k 4.9
dt ar R )
mit  k =k, 'KM-CY (4.10)
X

lgk =24z, -z, 1 —lg(k, - K -¢;)
k = Reaktionsgeschwindigkeitskonstante

und aus Gleichung (4.8) und (4.10)

k
| — N ] 4.11
gkl-K-cY Ry ( )

Nach (4.11) wird nun verstdndlich, dass die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante k im Falle zg = zy mit
wachsender lonenstirke zunimmt. Ist dagegen zg = -zy, dann nimmt & entsprechend ab. In dem Falle,
dass zg = zy = 0 ist, wird k unabhéngig von der lonenstirke I. Der beschriebene Effekt heildt primdr
kinetischer Salzeffekt und Gleichung (4.11) ist als Bronsted-Bjerrum-Gleichung bekannt.

2. Zusatzfragen

Der kinetische Salzeffekt

Der kinetische Salzeffekt beschreibt die Abhéngigkeit der Geschwindigkeit von lonenreaktionen von der
Ionenstirke der Losung. Wenn Reaktanden gleichnamige Ladungen tragen (bei einer Reaktion zwischen
Kationen oder zwischen Anionen), dann fiihrt eine Erhhung der Ionenstirke der Losung durch Zugabe
von Fremdionen zu einer Erhéhung der Geschwindigkeitskonstante. Die Bildung eines hochgeladenen
aktivierten Komplexes aus zwei weniger stark geladenen Reaktanden wird durch eine hohe lonenstérke
begiinstigt, da das neuentstandene Ion eine dichtere lonenwolke besitzt und stiarker mit der Umgebung in
Wechselwirkung tritt. Umgekehrt werden Reaktionen zwischen lonen mit ungleichnamigen Ladungen mit
steigender lonenstérke langsamer, da sich in ihnen die Ladungen der Reaktanden kompensieren, der
aktivierte Komplex daher eine geringere Ladung besitzt als die Reaktanden, und er daher weniger gut mit
seiner Umgebung wechsekwirken kann als die getrennten Reaktanden.

Der zuletzt beschriebene Fall liegt in diesem Experiment vor. Die Ladungszahlen der Reaktanden sind
ungleich und kompensieren sich gegenseitig, und der entstehende Komplex ist ungeladen. Die
Reaktionsgeschwindigkeit nimmt mit fallender lonenstérke zu.



Die Bedeutung von A

Der Parameter A hingt von der relativen Dielektrizitdtskonstante des Losungsmittels und von der
Temperatur ab:

3 o \;
A=Fln10[ pm j mit F=eN,; R=kN,

4zN, \ 2¢’R’T°
Fiir Wasser bei 25°C sind p =0,997g-cm™, &, = 78,54
A=0,509

Der ermittelte Wert fiir A aus dem Versuch ist kleiner als der hier angegebene Wert.
Der angegebne Wert gilt nur bei 25°C. Wihrend des Versuches lag die Temperatur unter 25°C, daher ist
A(im Versuch) kleiner. Allerdings kann A bei gleicher Temperatur als konstant angesehen werden.

3. Gerite und Reagenzien

Geridite

- registrierendes Spektralphotometer [UV/Vis]
- Quarzkiivetten (d = 1 cm), moglichst mit temperierbarem Mantel

Chemikalien

- NaOH [0,1 mol/I]
- KNO:; - Lésung in Wasser mit Konzentrationen von 0,1 bzw. 1,0 mol/l
- Kristallviolett-Losung in Wasser [Stammlosung von ca. 10™ mol/1]

Sicherheit

Natronlauge NaOH

R36/38 Reizt die Augen und die Haut

S26 Bei Beriihrung mit den Augen sofort griindlich mit Wasser abspiilen und Arzt konsultieren
Xi Reizend

Kaliumnitrat KNO;
R8 Feuergefahr bei Berithrung mit brennbaren Stoffen

S16-41 Von Ziindquellen fernhalten - Nicht rauchen. Explosions- und Brandgase nicht einatmen.
O Brandfordernd

Kristallviolett C,sH;,CIN;
R 22-40-41-50/53 Gesundheitsschidlich beim Verschlucken. Verdacht auf krebserzeugende Wirkung.
Gefahr ernster Augenschiden. Sehr giftig fiir Wasserorganismen, kann in Gewéssern
langerfristig schiadliche Wirkungen haben.
S 22-26-36/37/39-61 Staub nicht einatmen. Bei Beriihrung mit den Augen sofort griindlich mit Wasser
abspiilen und Arzt konsultieren. Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung,
Schutzhandschuhe und Schutzbrille/Gesichtsschutz tragen. Freisetzung in die
Umwelt vermeiden.

Xn Gesundheitsschéddlich

N Umweltgefahrdend



4. Versuchsdurchfithrung

Aus (4.9) erhdlt man durch Integration

c k
lg==——(t—t 4.12
gCO 2'303( o) ( )

¢ = Konzentration an Kristallviolett zum Zeitpunkt t
co = Konzentration an Kristallviolett zum Zeitpunkt t,

Kiristallviolett besitzt eine starke Absorptionsbande im sichtbaren Bereich, wihrend die bei der Reaktion
entstehende Carbinolbase [Z] farblos ist. Die Konzentrationsabnahme wahrend der Reaktion lasst sich
daher erneut spektralphotometrisch verfolgen, dhnlich wie in Versuch 2 beschrieben. Es gilt wieder das
Lambert-Beersche Gesetz der Lichtabsorption

1

E=lg§=g-c-d (4.13)

mit E = Extinktion
I’ = Intensitét des Lichtstrahls des reinen Losungsmittels
I = Intensitét des Lichtstrahls der Losung
¢ = molarer dekadischer Extinktionskoeffizient
d = Schichtdicke der Kiivette

und das Geschwindigkeitsgesetz

E k
gt =t (11 414
gEo 2'303( 0) ( )

Die Extinktion E wird erneut mit einem registrierenden Spektralphotometer im zu bestimmenden
Absorptionsmaximum des Farbstoffes gemessen. 0,5 ml der Kristallviolett-Stammldsung werden mit 1 ml
NaOH [0,1 mol/L] vermischt. Es wird mit Wasser auf 10 ml aufgefiillt. Unterschiedliche groBere
Ionenstérken erhilt man, indem man vor dem Auffiillen unterschiedliche Mengen KNO; hinzufiigt.



5. Aufgaben/ Auswertung

4.2.1 Man bestimme die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante & fiir die Reaktion (4.1) mit
R = Kristallviolett der Formel

H,C. CH,
"~ OO
H,C CH

und [Y] = OH- bei konstant gehaltener OH--Konzentration [cy = 0,01 mol/L] und verschiedenen
Fremdsalzkonzentrationen / ¢, von 0 bis etwa 0,1 mol/L]. In diesem Bereich sollen etwa 5

verschiedene KNOj; - Konzentrationen untersucht werden. Die Konzentration an Kristallviolett

soll etwa 5-10°mol /I betragen.

4.2.2  k wird in logarithmischem MaBstab in Abhingigkeit von Wurzel aus I aufgetragen und nach
(4.11) wird A berechnet. Man vergleiche den gefundenen Wert von A mit dem in (4.6)
angegebenen Zahlenwert.

4.2.3 Eine wesentliche Voraussetzung zur Begriindung der Theorie ist die Forderung eines
Vorgleichgewichtes, welches zum Zwischenprodukt [X] fiihrt. Man {iberlege sich, welche
Aussage sich ergibt, wenn man diese Voraussetzung fallen lief3e.

4.2.4  Worin liegt der Ndherungscharakter von Gleichung (4.11)?

Kann A streng genommen als konstant betrachtet werden, und unter welchen Voraussetzungen ist
das Produkt (k, - K - ¢, ) konstant?

Auswertung A =589nm

N —
~
0| =

¢(KNO3) k Ionenstiirke
{mol

:| In k

Imot-17] | [min™'] | [mor-17']
0,02 0,08268275 0,03 0,17 -2,49274424
0,04 0,07829004 0,05 0,22 -2,5473349
0,06 0,0772839 0,07 0,26 -2,56026956
0,08  [0,07658558 | 0,09 030 | -2.56934641
0,0 |0,05356147 | 0,11 033 | -2,92692525

to= 0 min

t =10 min

¢(KNO5)

[mol-l_l] E, E

0,02 0,32 | 0,14

0,04 0,35 | 0,16

0,06 0,34 | 0,157

0,08 0,4 10,186

0,1 041 024




k = —2,303-lgE£-(t—t0)1

0

c¢(KNO,) = 0,02mol -1
— k =0,083min "

c(KNO,) = 0,04mol -1
— k=0,078min"

c(KNO,) = 0,06mol -1
— k=0,077min""

c¢(KNO,) = 0,08mol - 1"
— k =0,0766min "

c(KNO,) = 0,1mol - 1"
— k =0,0536min""'

Beispiel:
Berechnung von I fiir ¢c(KNO3) = 0,1 mol/l

I= %212 22,5107 +(=1)>-2,5-107 +1>-0,01 + (~1)°

-0,01+12-0,1 +(=1)>-0,1= 0,11



In k

Diagramm zur Bestimmung von A

-2,5 -

26

y =-0,577x - 2,4054

-2,7

28

29

-3 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0,15 0,17 0,19 0,21 0,23 0,25 0,27 0,29 0,31 0,33 0,35

Wurzel |



Rote Bereiche markieren Messwerte, die aus der Auswertung entfernt wurden, da sie fehlerhaft sind.

Denn es gilt: z,und z, sind die Ladung von R und Z; z,+z, ist die Ladung des aktivierten Komplexes.

Berechnung von A

logk:2A-zR-zY-\/Y—log(kl-K-cY
—_ T [

Y a B

Die Geradengleichung lautet: y = —0,577x —2,4054

Daraus folgt dann fiir A:

1 -1

_ 20577 _ 0,2885-12 -mol >

A

6. Fehlerbetrachtung

Die verwendeten Losungen konnten verunreinigt gewesen sein
Das verwendete destillierte Wasser konnte verunreinigt gewesen sein
Die verwendeten Kiivetten kdnnten verunreinigt gewesen sein

10
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