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Simulation und praktische Durchfiithrung der ,,0ld Nassau”
Uhr-Reaktion

1. Lernziel

In diesem Versuch soll die Abhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von den Konzentra-
tionen der beteiligten Stoffe verdeutlicht werden, indem eine stufenweise ablaufende Uhr-
Reaktion sowohl simuliert als auch praktisch durchgefiihrt wird.

2. Aufgabenstellung

Die ,,0ld-Nassau” Uhr-Reaktion wird sowohl mit einem Mathcad Programm simuliert als
auch im Labor praktisch durchgefiihrt. Es soll diskutiert werden, welchen Einfluss die
Ausgangskonzentrationen der beteiligten Stoffe auf den Reaktionsablauf haben.

3. Theorie

Eine Uhr-Reaktion ist eine stufenweise ablaufende Reaktion, deren Eintritt nach einem
gewissen Zeitraum erfolgt und deren Endpunkt oft durch eine Farbanderung erkennbar ist.

Die ,,0ld Nassau” Reaktion ist eine solche Reaktion, bei der gleich zwei Farbianderungen
beobachtet werden konnen. Der Reaktionsmechanismus ist noch nicht vollstindig
verstanden.

Folgende Hauptreaktionen laufen bei der ,,0ld Nassau” Reaktion stufenweise ab:

Zuerst reduziert Bisulfit Iodat zu lodid:

105 +3 HSOy — I'+3 S04 +3H' ki, vi (3.1)

Liegt die lodidkonzentration in der Losung iiber dem Loslichkeitsprodukt von Hgl,
(2.2 x 10" mol’dm™®), fallt Hgl, als gelb-oranger Niederschlag aus:

Hg*+2T — Hgl, | k>, v2 (3.2)
Gleichzeitig reagiert das in Reaktion (3.1) gebildete lodid langsam mit lodat zu lod:
5T+I05+6 H — 3 L +3 H,O k}, V3 (33)

Das entstandene lod reagiert aber seinerseits schnell mit Bisulfit zu lodid weiter, wodurch die
mittlere lodkonzentration sehr klein bleibt:

L, + HSOy + H,O — 2T + SO +3 H* ka4, V4 (3.4)
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Erst wenn das Bisulfit aufgebraucht ist, wird iiber die Reaktion (3.3) Iod gebildet. Dieses
geht mit geloster Stirke einen Komplex ein, der tiefblau ist:

I, + Stirke — Komplex (tiefblau) (3.5)

Fiir die numerische Berechnung der zeitabhdngigen Konzentrationen ist es notwendig, die

Geschwindigkeitsgesetze der Hauptreaktionen zu kennen.
6

d
v, =k, [10;][HSO][H"] mit k, = 500 mz
mol’s
(3.6)
o . dm®
v, =k, [Hg* ][I’ mit k, =3-10° mol’s
(3.7)
) ) ) ‘ dm12
vy =k [IO;][IT P [H' ] mit k, = 10° mol‘s
(3.8)
i _ dm’
v, =k, [1,][HSO;] mit k,=310°
(3.9)

Um die Geschwindigkeitsgesetze zu verstehen, muss beachtet werden, dass die oben genann-
ten Reaktionen (3.1 - 3.4) zum Teil keine Elementarreaktionen sind. Die Reaktion (3.3) z. B.

kann in folgende Teilreaktionen aufgeteilt werden:

21 +10; +2H* —2 5 210H + 10"
(geschwindigkeitsbestimmender Schritt)

(3.10)

10" +H' — IOH
(3.11)

I"+IOH+H" > 1, +H,0
(3.12)
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Aus den Hauptreaktionen (3.1 - 3.4) und den entsprechenden Geschwindigkeitsgesetzen
(3.6 - 3.9) kann man nun die Anderung der Konzentrationen im Verlauf der Zeit fiir die
Komponenten 105, I, I,, HSOs, H', Hg*" anhand deren Differentialgleichungen d/dt
aufzeichnen.

) [fff” =~ k,[10; ][HSO; ] [H*] - k, [10; ][I" [H'
(3.13)
d[ri] . N PR H P ;
o = K[O1[HSO;I[H 1= 5k, [I05][I'F [H'T +2 k, [1,][HSO;] (3.14)
LT3 o 7 e P — k. (L11HS0;
it (3.15)
AHSOT Sy 11071 [HSO: 1 [H" ] = k, [1,][HSO: ]
o (3.16)
d[H"] : - T [H ;
g = KOSI[HSOJHT] = 6 k; [IOS ][N [HT]" + 3k, [1,][HSO; ] (3.17)
d[Hg™] TR,
PR k, [Hg"" ][1"] (3.18)

4. Apparatur

Die Apparatur besteht aus einem 250 mL Becherglas und einem Magnetriihrer.

5. Experimentelle Durchfiihrung
Experiment, 1. Serie

Um die Old Nassau Reaktion qualitativ kennen zu lernen, wird eine erste Versuchsserie
durchgefiihrt.

Folgende Losungen miissen fiir den Versuch hergestellt werden:
Losung A: 3 g HgCl, in 1000 ml H>O bidest.

Losung B: 15 g NaHSOs und 6 g Stiarke in 1000 ml H,O bidest
(kurz erhitzen um Stirke zu 16sen).

Losung C: 15 g KIOs in 1000 ml H>O bidest (evtl. kurz erhitzen).

Fiir den Standardversuch werden 40 ml H,O bidest in ein Becherglas vorgelegt. Unter Riihren
mit einem Magnetrithrer werden dann 20 ml Lésung A, 20 ml Losung B und zum Schluss 20
ml Losung C zugegeben. Achtung: die Reihenfolge der Zugabe muss eingehalten werden.
Die Reaktionen in der Losung flihren zu zwei markanten Farbdnderungen, deren Zeitpunkt
durch die Konzentration der Reaktanden bestimmt ist. Die Zeit von der Zugabe der Losung C
bis zum Farbumschlag nach orange (t;) resp. dunkelblau (t.) werden mit der Stoppuhr gemes-
sen. Nun werden die Ausgangsvolumina der Losungen B und C (evtl. auch Losung A)
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systematisch verdndert, wobei das Gesamtvolumen der Losung immer mit H,O bidest auf 100
ml aufgefiillt wird. Die Zeiten t; und t, werden protokolliert.
Simulation der Reaktion mit Mathcad

Das Mathcadprogramm Simulation Old Nassau.mcd wird anhand der Resultate der ersten
Versuchsserie iiberpriift. Es werden Voraussagen iiber das Verhalten der Reaktion gemacht,
indem ganz andere Verhéltnisse der Ausgangslosungen gewidhlt werden. Die Ergebnisse
werden protokolliert.
Experiment, 2. Serie

Die interessantesten Ergebnisse der Simulation werden in der Praxis in einer zweiten Serie
iiberpriift. Beobachtungen werden protokolliert.

6. Auswertung der Daten

Die experimentell gefundenen Zeiten t; und t, werden zusammen mit den entsprechenden
Ausgangskonzentrationen der Reaktanden iibersichtlich dargestellt. Abweichungen zu den
simulierten Daten werden diskutiert. Wo bewidhrt sich das Modell, wo gibt es
Abweichungen?

Die Abhidngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von den Ausgangskonzentrationen der
beteiligten Stoffe soll diskutiert werden.

7. Fragen

Berechne die Oxidationszahlen von I und S in den verschiedenen in der Reaktion vorkom-
menden Spezies.
Wie kommen die Ausgangskonzentrationen im Mathcadprogramm zustande?
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9. Chemikalien

Vor Versuchsbeginn die R- und S-Sitze der verwendeten Chemikalien beachten!

¢ Kaliumiodat

* Natriumbisulfit

e Stirke

*  Quecksilberchlorid

Die quecksilberhaltigen Abfille werden in einem speziell gekennzeichneten
Abfallkanister entsorgt.

10. Inventarliste

* 250 mL Becherglas

* 100 mL Messzylinder

* 3 x 1000 mL Messkolben
e Stoppuhr

* Magnetriihrer

* Magnetfisch

11. Anhang: Hintergrund zum Experiment ,,Old Nassau”

Als zwei Studenten der Universitit Princeton bei der Durchfiihrung der oszillierenden loduhr
(Landoltreaktion) HgCl, zur Reaktion zugaben, beobachteten sie zuerst einen orangen
Niederlschag und dann wurde die Losung schwarz. Da diese beiden Farben auch das Wappen
der Universitdt Princeton zieren, iibernahm Professor Alyea diese modifizierte Landoltreak-
tion in seine Vorlesungen. Bei der Demonstration des Versuches sang er jeweils ,,The Orange
and the Black”, eine Ode an die beiden Tiger, das Wahrzeichen der Universitit, die auch den
Eingang zum ,,0ld Nassau Hall” der Princeton Universitidt bewachen. Als Einfiihrung in den
Versuch, betrachten Sie den Videoauszug aus der Vorlesung von Prof. Alyea
(http://alumni.princeton.edu/~ptoniana/alyea.asp).

The Orange and the Black

“"Although Yale has always favored
The violet's dark hue,

And the many sons of Harvard
To the crimson rose are true,

We will own the lilies slender,

Nor honor shall they lack,
While the tiger stands defender
Of the Orange and the Black."

PC | Praktikum Chemie SS 2007



