23. Mai 2000 Physikalisch-Chemisches Praktikum Versuch Nr. 2
Thema: pH-Abhangigkeit einer Solvolysereaktion
Aufgabenstellung: | 1. Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten fiir die Reaktion von Malachitgrin rriba.
2. Ermittlung von isosbestischen Punkten im Absorptionsspektrum des Reaktionsgemisches.
Material: Zweistrahlphotometer Beckman 25 mit Schreibfedern, 2 Kuvetten (QS, 10 mm Schichttiefe, mit Etui), 2 Mepipetten (5 ml),
Vollpipetten (1 ml und 10 ml), Becherglas (25 ml), 2 Becherglaser (100 ml), 1 Glasstab, 1 Spatel, Kleenex-Tlcher, 1.Peleusball
Substanzen: Malachitgriin, 5 Flaschen Pufferlésungen mit den pH-Werten 11,0, 11,2, 11,5, 11,8 und 12,0
Ablauf: 1 Einschalten des Zweistrahlphotometers und des Schreibers.
2 Herstellen einer walrigen Malachitgriinldsuvg deren Konzentration so gewahlt ist, dal? Mmt 10 ml Wasser eine Extinktion von ca. 0,9 bei 617 nm ergeben. (Diege
Stammldsung kann jedoch nichif eine Extinktion von 9 eingestellt werden! Warum?).
3 Aufnahme des Absorptionsspektrums einer wafrigen Malachitgriinldsung\1+vl0 ml Wasser) zwischen 750 nm und 200 nm.
WICHTIG: Lésungsmittelabsorption ist jeweils im Referenzkanal zu kompensi@tdauf wie auf dem Beiblatt zum Versuch beschrieben.
4; Aufnahme des Absorptionsspektrums einer wafrigen Losung der Carbinolbase. Dabei ist die Carbinolbase durch vollstandigad/vondhdu erzeugen (1 ni +
10 ml Pufferlésung pH 12). Die Spektren 3 und 4 sind mit unterschiedlichen Schreiberfarben tGibereinander zu registrieren.
5: Registrierung der Extinktion eines Reaktionsgemisches (Yl 10 ml Pufferldsung mit pH 11) bei 617 nm (AbsorptionsmaximumMdigegen die Zeit. Man beginne
die Registrierung moglichst schnell. Wiederholung dieses Versuchs unter Verwendung von 4 anderen Pufferldsungen mitlPl < pH
6: Man verdinne jeweils 10 ml Pufferldsung mit 1 ml Wasser und bestimme den entsprechenden pH-Wert. (Bedienung des pH-¢Btdbdatsizh Versuch Nr. 10).
Ermittlung der Geschwindigkeitskonstanterk, undk, (s. Theorie).
7: Bestimmung von isosbestischen Punkten zwischen 400 und 210 nm an folgendem ReaktionsgemMc(frisanlangesetzt, Extinktion der mit 10 ml Wasser verdinntgn
Ldsung bei 315 nm ca. 0,25) + 10 ml Pufferlésung mit pH 11. Dazu ist in kurzen zeitlichen Abstédnden das Absorptionsspelenamies Reaktionsgemisches unter
den jeweils gleichen MelRbedingungen ca. 4 mal zu registrieren (die Spektren sind mit verschiedenen Schreiberfarben (thessihegiden).
Lernziel: Diskussionspunkte: Auswertung:
- Transmission, Extinktion, Absorption - Reaktionsordnung und Reaktionsmolekularitéat - Angabe der Absorptionsmaxima von Malachitgriin und der
- Lambert-Beersches Gesetz - Bedingungen, unter denen ein isosbestischer Punkt zu erwar- Leukobase in Wasser (Wellenldnge und Extinktion)
- Solvolyse ten ist - Ermittlung der Geschwindigkeitskonstanten
- Funktionsweise eines Absorptionsspektrometers - Spektren konjugierter organischer Verbindungen - Bestimmung der Lage der isosbestischen Punkte der Reakfion
- Spektren und Farbe - MeRtemperatur
- Gemessene pH-Werte fir die verdinnten Pufferldésungen
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Beiblatt zu Versuch Nr. 2

Bedienung des Spektral photometers Modell 25 (Beckman I nstruments)
- Drucken der Tasten "POWER" am Spektralphotometer (blaue Taste) und Schreiber
sowie "UV" an der linken Seite des Photometers (10 min Aufheizzeit).

Soektral photometer:
- Spaltstellung "NORMAL"
- Taste "ABS" driicken (alle anderen Tasten nicht driicken)

Registriergerat:
- "ZERO SUPP OFF" eindriicken (muf3 immer gedrickt bleiben)
- Filzschreiber einsetzen.

Nullpunktsausgleich:

Soektral photometer:

- Lampenwahlschalter auf "VISIBLE" stellen

- Wellenlange mit dem Handrad auf 750 nm einstellen

- Mit dem Drehknopf "BASELINE ADJUST" Digitalanzeige auf 0.000 einstellen.
- Taste "SPAN 1A" driicken.

MelRparameter zum Versuchsablauf:

- Die Taste "PEN OFF" darf wahrend der Registrierung des Spektrums nicht gedrtickt
werden.

- Zur genauen Einstellung der Wellenlange mul} folgende Prozedur angewendet werden:
Mit dem Handrad eine Wellenlange etwa 5 nm grof3er als die StartwelledéEsgpek-
trums einstellen. Am Schreiber die Tasten Wavelength "DRIVE" und "5 nm/min" ein-
stellen. Die Taste "START" einmal betéatigen (Der Wellenlangenvorschub beginnt). Die
Taste "START" noch einmal driicken und gedruckt halten. Wenn am Spektrometer die
Startwellenlange des Spektrums erreicht ist, die Taste "START" loslassen. Die Taste
"DRIVE" betétigen, um die Wellenlange zu arretieren. Den Schreiber etwa 0,5 inch vor
den Startpunkt des Spektrums auf dem Papier per Hand einstellen und einen Papiervor-
schub von "CHART" 0,5 in/min einstellen. Den Papiervorschub durch Driicken der Tas-
te "START" einstellen. Die Taste "START" noch einmal driicken und gedrickt halten.
Wenn der Schreiber den Startpunkt des Spektrums auf dem Papier erreicht hat, die Taste
"START" loslassen.

Punkt 3 und 4

- Startwellenldngé€siehe oben) des Spektrums 750 nm

- "SPAN 1A"

- "DRIVE"

- "WAVELENGTH" 100 nm/min

- "CHART" 2 in/min

- "START"

- Bei340 nm mul die Registrierung des Spektrums durch Driicken der Taste "START"
unterbrochen und der Lampenwahlschalter von "VISIBLE" auf "UV" umgestellt werden.
Dabei mul? kontrolliert werden, dal3 die Digitalanzeige fur beide Lampen den gleichen
Wert liefert. Gegebenenfalls ist die Anzeige durch Drehen am Knopf "BASERIDIE
JUST" zu korrigieren. Anschlie3end durch Driicken der Taste "START" die Registrie-
rung des Spektrums fortsetzen.
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Sollen mehrere Spektren tbereinander registriert werden, muf3 das Papier mit dem Hand-
rad "PAPIERVORSCHUB" zurtickbefordert und die obige Prozedur wiederholt werden.

zu Punkt 5:

Vergleichskuvette mit der entsprechend verdinnten Pufferlésung (10 ml Puffer + 1 ml
Wasser) verwenden; Nullpunktsabgleich bei ca. 750 nm.

Wellenlange 617 nm (es genugt die Einstellung mit dem Handrad von hohen zu niedrigen
Wellenlangen); die Wellenlange muf3 bei allen pH-Werten konstant gehalten werden.
Lampe "VISIBLE"

"SPAN 1A"

"CHART" 0,5 bis 1,0 in/min, je nach pH-Wert (hoher pH-Wert - grof3er Papiervorschub)
"DRIVE"-Taste darf nicht gedriickt sein.

Beginn der Registrierung durch "START"

Fir eine sinnvolle Auswertung muf3 die Extinktion Gber etwa 3 - 4 Halbwertszeiten regi-
striert werden, d.h. Abfall der Extinktion auf etwa 1/10 des Startwertes.

Zu Punkt 7:

Nullpunktsabgleich bei 750 nm

Lampe "UV" ("BASELINE ADJUST" bei 350 nm kontitieren)
Startwellenldng&40 nm

"SPAN 0,5 A"

"WAVELENGTH" 100 nm/min

"CHART" 5 in/min

"DRIVE"

"START"
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Theorie zu Versuch Nr. 2:

pH-Abhangigkeit einer Solvolysereaktion-

1. Lambert-Beersches Gesetz

Die Lichtabsorption eines Materiebereichs a3t sich durch die Intensitat der eintretenden
Strahlungl, und die der hindurchtretenden Strahllimgeschreiben. Ein quantitatives Ab-
sorptionsmal} ist diExtinktion E (bzw. optische Dichte), der dekadische Logarithmus des
Verhaltnisses, / I:

|
E =g TO 1)

Die Extinktion ist von der Dickd des Materiebereichs und von der molaren Konzentration
c der in dem Materiebereich vorliegenden Spezies abhangig, und zwar ist nach dem
Lambert-Beerschen Gesetz

E = ecd 2

Hierin bezeichnet ("molarer dekadischer Extinktionskoeffizient") eine von der Wellenlan-
ge/ des Lichtes abhangige Stoffkonstante; Gleich@hgilt daher nur fir Strahlung von
hinreichender spektraler Reinheit. Infolgedessen ist die Funk{igndas
Absorptionsspektrum, eine charakteristische Eigenschaft absorbierender Speziés(ind
ein Mal} fur deren Konzentration.

Mit der Transmission T einer Losung bezeichnet man das Verhalthig (-100%, fur die
Angabe in Prozent). Die Extinktion kann somit als negativer dekadischer Logarithmus der
Transmission bezeichnet werden (E = -lg(T)).

Die Absorption A der Lésung ergibt sich ads+ T = 1.

2. Auftreten einesisosbestischen Punktes

Da die Geschwindigkeit chemischer Reaktionen von der Konzentration der Edukte abhangt,
eignet sich die absorptionsspektroskopische Konzentrationsmessung zur Bestimmung von
Reaktionsgeschwindigkeiten, wenn sich das Absorptionsspektrum der Produkte von dem
der Edukte hinreichend unterscheidet.

In besonderen Féllen kann es vorkommen, daf3 sich die Absorptionsspektren von Edukt und
Produkt im Reaktionsgemisch bei einer Imastten Wellenlange schneiden. Wenn die Lage
dieses Schnittpunktes wahrend der Reaktion unverandert bleibt, wird dadurch ein "isosbe-
stischer Punkt" definiert (&bb. 1). Isosbestische Punkte kdnnen daher nur auftreten,

wenn die Produkte in einem festen Mengenverhéltnis entstehen; sie treten also nicht auf,
wenn Parallelreaktionen unterschiedlicher Reaktionsordung ablaufen, oder wenn Folgere-
aktionen der Produkte eine Rolle spielen. Das Auftreten isosbetischer Punkte zeigt daher
eine einfache Stochiometrie des Reaktionsablaufs an.
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Abb. 1: Anderung des Absorptionsspektrums wahrend einer chemi-
schen Reaktion bei Auftreten eines isosbhestischen Punktes.

Bel Mischungen verschiedener absorbierender Spezies ergibt sich das beobachtete Absorp-
tionsspektrum als Summe der Spektren der einzelnen Komponenten:

Ee=d) &¢ 3)

wobel g den von der Wellenlange abhangenden Extinktionskoeffizienten der Komponente i
undc deren Konzentration bezeichnet.

Am isosbestischen Punkt ist definitionsgerig@wahrend der Reaktion konstant, d.h. der
Summenausdruck §8) mul3 ebenfalls konstant sein, d.h.

%)
£—O—dz:e? —dzgv @

dt dt

(v stochiometrische Koeffizientett, Reaktionslaufzaht; Reaktionszeit). Fur eine allge-
meine Reaktion mufd demnach bei konstantem ReaktionsvoMienisosbestischen Punkt
gelten:

> ug =0 (5)
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3. Kinetik der Solvolysereaktion des Malachitgriins

Ein isosbestischer Punkt wird bei der absorptionsspektroskopischen Verfolgung der

Hydrolyse von MalachitgrinX) zu CarbinolbaseB) beobachtet. Bei pH-Werten tber 10
verlauft die Reaktion quantitativ nach

Y N
o + OH M
~ N/©/ ©\ N~ ~ ,l\l O O 1\1/

A B

J S
C + HO —== +
\N/©/ @N/ \,l\l O O ,l\l/

Am isosbestischen Punkt ist ng@) fur diese Reaktionv, =vg und damite, = & = &.

und

Bezeichnet man die Geschwindigkeitskonstante der Reaktionky umtl setzt = [A], so
ist die Reaktionsgeschwindigkeit

d[B] _ dc _
dt dt

(ky [OHT + k, [H,0] ) c ©6)

In einer verdiinnten und gepufferten waldrigen Losung sind die Grofg@ehuhkd [OH]
konstant und daher der Ausdruck

k = k,JOH ] + k,[H,0] )

eine nur noch von der Temperatur abhangige Konstanig.d& Konzentration von A bei
Beginn der Reaktiortf= 0), so erhalt man durch Intergration \(6h

In (3] = -kt (8)
Co
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4. Auswertung der experimentellen Daten

Nach (3) tragen zur Lichtabsorption der Losung sowohl die A- als auch die B-Molekule bei.
Wennc, gleich der Gesamtkonzentration von A und B ist, kann man die Extinktion der
Losung durch

E = (eA c+é& (c,- c))d (9)

ausdrtcken.
Bei quantitativem Ablauf der beiden gegebenen Reaktionen nimmt die Extinktion einen
stationdren Endwert

Ew = €8 Co @ (10)

an. Mit dieser Abkirzung erhalt man durch Einsetzen(9bm (8)

In

(11)

(8A- 8B>Cod
E-E_

Zur Anwendung dieser Beziehung wahlt man zweckméaRigerweise eine Wellenlange, fur die
g, >> &. Gemessene Extinktionswerte kann man dann auf ihren Anfangswert
Ep=& G d (12)

beziehen, un#-Werte nach

5] 3

aus experimentellen Daten bestimmen. Die Geschwindigkeitskonskanieshk, erhélt man
unter Verwendung vo(¥), indem mark-Werte fur verschiedene, fest vorgegebene
Hydroxidionen-Konzentrationen ermittelt.



