Seminar zu den Physikalisch-Chemischen
Ubungen fur Pharmazeuten

Versuche:

V1. Kinetische Untersuchung einer Solvolysereaktion
V2: Verbrennungswarme organischer Stoffe

V3. Bestimmung der Saurekonstante
von o-Nitro-p-kresol



V1: Kinetische Untersuchung einer Solvolysereaktion

Theoretische Grundlagen:
Fachbegriffe: VAA+v,B—>v.C+v,D

Stochiometrische Faktoren: v=141+2

Reaktionsgeschwindigkeit:
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Elementarreaktionen A >B " =-k-c,
# Gesetz Integrierte Form Halbwertszeit
0. _‘Li:=;¢ ca(t) — calt — 0) — k-1 s = 22
1 _%_k_m ca(t) = ca(t = 0) - exp(—Fk 1) tlfﬂ=%
: ‘%*‘"'“ﬁ cﬁtt1= 0) c:(t) - f/2= c,x,i-k
3 _%_;@.cf; 2_%(3:1})2—2 ci(t)i":_k't t1;9=2631_k
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Bimolekulare Reaktionen A+B—>C

Geschwindigkeitsgesetz 2.0rdnung: —dgtA = dgtc =k-Cc, -Cy
(1) exakt: Partialbruchzerlegung
dcc dce
—— = k- (cag—cCc) - (Crg — C = = k-dt
dt (G0 = ce) - (GBo = <o) (cap — cc) - (cgo — Cc)

dCC Kl * dCC K2 . dCC

= | — k- dt
(CA,O — CC) ’ (CB,O — Cc) (CA,O — CC) (CB,U — CC)
1
K| =—Ky=
Co — Cap




(i) Naherungsverfahren:

Aquivalente Ausgangskonzentrationen

6 k(e ) (0n ~c) =k (e, ~co)
dce _ =k dt => LI
(CAo —CC) CAO —C¢ CAO

Komponente B im Uberschuss

dgtc =k-(CAO —CC)-(CBO —CC):k-(cAO —CC)-CBO




. E E, 1
Arrhenius-Gesetz: k=A-exp| —2 | bzw.|Ink=InA——=4.=
RT R T
A
AE
Edukte
Produkte
Reaktionskoordinate

Faustregel: AT = 10°C => Verdopplung von k




Anschauliche Bedeutung:

Reaktionen in Gasphase: A =Stosszahl-P, P<1
Stosszahl ~ T, P =1fir Kugeln
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Reaktionen in Losung, Eyring-Model:
Az=2UZ >B

Chem. Gleichgewicht plus Anregung einer Bindung

RT

ke T ~exp(—AGj, AG* = AH* —T-AS*
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Die Hamett-Gleichung, Reaktivitat (Y) subst. (X) Benzolderivate:

lo &—IO &—G'
gko_gKo_xp

Einfluss des Substituenten(l-Effekte, M-Effekte)

Tabelle 1.1: Einige wichtige Substituenten-Konstanten o,

0)

OCH, CH, F Cl Br CN NO,
meta +0,12 —0,07 -0,33 +0,37 0,39 40,56 +0,71
para —0,27 —0,17 +0,06 -0,23 +0,23 40,66 +0,78

Elektronen-ziehend: >0 (-, -M)
Elektronen-schiebend: <0  (+I, +M)



p: Reaktionstyp/Mechanismus
Tabelle 1.2: Einige Reaktionskonstanten op

Reaktionstyp OR

Protolyse von Benzoesaure in Wasser bei 25°C +1,000

Alkalische Hydrolyse von Benzamiden in Wasser bei 100°C ~ + 2,50

Reaktion von Dimethylanilin mit CH,I in Aceton/Wasser —2,74

Seitenkettenbromierung von Toluolen bei 80°C —1,39
d.h.:

z.B. Protolyse, Hydrolyse (p > 0):

Reaktionsgeschwindigkeit nimmt zu, je Elektronen-armer der
Benzolring



Modellreaktion im Praktikum: Methanolyse von Saurechloriden

X @ COCl + MeOH — X @ COOMe + H'CI

K
Iog[kX j =0, P gesucht: p

gegeben: o, (s.Tabelle 1.1.)

Messqgrél3e: Reaktionsgeschwindigkeit, d.h. k,

Messprinzip: Elektrische Leitfahigkeit L => Zeit-Umsatz-Kurven

L(D)~ Cua(1)”



CSz‘iurechlorid (t — O) - L(t — OO) - L(t — O) - CHC' (t — OO)

CSz‘iurechlorid (t) - L(t — OO) - L(t)

Pseudo-erste Ordnung, Methanol = Losemittel im Uberschuss

= In( CSz‘iurechlorid (t) J _ _kx °t,
CSz‘iurechlorid (t = O)

L(t— ) -L(t) j=—kx-t

= ah. In(L(t—mo)—L(t:O)

1.Auftragung gemalfd der Hammett-Gl.:

2.Bestimmung der Aktivierungsenergie:




Exkurs elektrische Leitfahigkeit von lonen-L6sungen:
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Messen des Wechselstrom-Widerstandes: Wheatstone-Briucke
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Molare Leitfahigkeit starker und schwacher Elektrolyte

log (v+) = —0,509L% mol%® |z, 2_ | VI

starker Elektrolyt

schwacher Elektrolyt




1. Schwache Elektrolyte: Dissoziationsgleichgewicht, z.B. HAc
H][Ac]

HAc = Ac” + HT K. =
( © 7 = A

Konzentrationsabhangigkeit des Dissoziationsgrades:

o = AcT] B Ac™| B H] ~ Cp— HAC]
~ [HAcC]+[Ac] @ @ o o
Ale
<




2. Starke Elektrolyte, interionische Wechselwirkungen:

Debye-Hilckel-Theorie, Einfluld der lonenwolke auf die
Leitfahigkeit e o
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Abschliellende Bemerkungen zur lonen-Beweglichke

> u(Na™) > w(Li") (in wasser !)
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