9 Forsterzyklus —
UV /Vis-Absorptionsspektroskopie

9.1 Versuchsziele

Fertigkeiten im Umgang mit einem UV?!/Vis?-Absorptionsspektrometer sowie der Auswertung und An-
wendung von UV/Vis-Spektren (Bearbeitung der Daten am PC, Bestimmung von Gleichgewichtskonstan-
ten, Gewinnung von thermodynamischen Daten aus spektroskopischen Messungen).

9.2 Vorbereitung

Informieren Sie sich vor Beginn des Versuches iiber den grundsétzlichen Aufbau und iiber die Wirkungs-
weise eines UV/Vis-Spektrometers sowie tiber folgende Fragen und Begriffe:

e Ein- und Zweistrahlgerit, Simultan-Spektralphotometer, Absorbanz, Absorption, Transmission,
Absorptionskoeffizient, Lambert-Beersches Gesetz.

e Welche Uberginge beobachtet man im UV /Vis-Bereich? Anwendungsgebiete der UV /Vis-Spektroskopie:
Wie kann man mit Hilfe der UV /Vis-Spektroskopie den pK,-Wert nicht nur im elektronischen
Grundzustand, sondern auch im elektronisch angeregten Zustand bestimmen?

9.3 Aufgabenstellung

1. Nehmen Sie das UV/Vis-Spektrums von Bromthymolblau in wéssriger Losung in Abhéngigkeit
vom pH-Wert auf.

2. Bestimmen Sie die Gleichgewichtskonstanten im elektronischen Grundzustand und im elektronisch
angeregten Zustand.

3. Diskutieren Sie Ihre Ergebnisse.

9.4 Theoretische Grundlagen

Die Abhéngigkeit der Absorptionsspektren vom pH-Wert resultiert aus Strukturinderungen durch
Protonierung (z.B. der Aminogruppe), Deprotonierung (z.B. der OHUGruppe) oder der Addition
von OH™. Letztere Reaktion kann bei Benzopyryliumverbindungen zu Folgereaktionen fithren (vgl.
Abbildung 9.2). Diese treten erst bei hohen pH UWerten auf und fithren zur Zerstorung des chromo-
phoren Systems. Die Reaktionen verlaufen bei pH < 12 normalerweise langsam, pH UWerte grofer 12

'Ultraviolett
2sichtbar (Spektralbereich)
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9 Férsterzyklus — UV /Vis-Absorptionsspektroskopie

Abbildung 9.1: Bromthymolblau

verhindern jedoch u. U. die korrekte Auswertung der Spektren. Allgemein gilt fiir die Dissoziation einer
Saure:

HA =—H"+ A",

Durch Umformung des resultierenden Massenwirkungsgesetzes erhélt man die sogenannte Hender-
sonUHasselbalch-Gleichung;:

[A7]
K, =pH —lg ——. 9.1
p PH =g (i (9-1)
Unter der Voraussetzung, dass die Gesamtkonzentration des Farbstoffs bei jeder Messung gleich ist,
kann ein Zusammenhang zwischen dem pK,- und dem pH-Wert sowie der Absorbanz A erhalten
werden:

g2 M bH - pK,. (9.2)

Hierin sind Aga, Ay und Ay - die Absorbanz der reinen undissoziierten Sdure HA, der Mischung M
und des reinen Anions A~ unter Voraussetzung der jeweils gleichen Gesamtkonzentration. Trigt man
den logarithmischen Ausdruck gegen pH auf, erhilt man eine Gerade, die die pH-Achse (Abszisse) bei
pH = pK, schneidet.

Die Bestimmung der Gleichgewichtskonstanten der Reaktion im elektronisch angeregten Zustand lésst
sich aus dem Energieniveauschema in Abbildung 9.3 (Forsterzyklus) ableiten:

Aus diesem Schema folgt:
ApH + AEA = AEUA L ApH™. (9.3)

Dabei bezeichnen Ap H bzw. ApH* die Dissoziationsenthalpien im Grund- bzw. im angeregten Zustand
sowie AEA" bzw. AETA die Energien fiir die elektronischen Ubergiéinge der Basen- bzw. der Siureform
bei der maximalen Absorbanz. Unter der Annahme, dass die Dissoziationsentropien in beiden Zustdnden
gleich sind, ergibt sich:

K* ApH—ApH* AE"™ —AEA E(
K RT o RT T kT

i 0,00625 Km ,_ N
DI = pK — = (s — 7y ) - (9.5)

In DHA — 7o) (9.4)
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9.4 Theoretische Grundlagen

pKs=7,1

Abbildung 9.2: Mogliche Folgereaktionen
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E

ApH*
HA* b S T __________ - -
AEA”
AEHA
e L ________ ———— A7
ApH
HA e — e L e e e e s
T Abbildung 9.3: Forsterzyklus

Die Beziehung (9.5) gilt sowohl fiir die Absorption als auch die Emission. Die Ergebnisse aus beiden
Spektren stimmen allerdings nur fiir den Fall iiberein, dass die Relaxation (Geometrie, Solvatisierung)
im angeregten Zustand vernachlissigbar ist.3

9.5 Durchfiihrung

Simultan-Spektralphotometer SPEKOL 1100 (online)

Gerit einschalten (hinten)

nach dem Selbsttest eine beliebige Taste driicken
Verbinden des Gerétes 1t. Anleitung am Arbeitsplatz
am PC: Doppelklick auf WinAspect-Icon

Ment ,Messung“: Geréteinitialisierung, Parametersatz auswihlen (“default.par”) oder Parameter
einstellen

Kiivette mit Losungsmittel (dest. Wasser) in den Kiivettenhalter stellen
Referenzmessung

Kivette mit Losung — Messung

Spektrum speichern (Ment ,Datei“ — Speichern unter)

Menii ,Datenbehandlung“ — Analyse, Digitalisieren — Cursor, linker Mausklick fixiert Cursor,
rechter Mausklick 6ffnet Tabelle der markierten Wellenldngen; Anklicken einer Wellenldnge
und Klick auf Zahlenwert im ,Bearbeiten“-Fenster erméglicht Anderung der Wellenléinge —
Absorbanz bei der entsprechenden Wellenlénge notieren

3Machen Sie sich das klar!
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9.5 Durchfiihrung

Abbildung 9.4: Versuchsaufbau

e Meni ,Fenster®: Neues Fenster — neues Spektrum aufnehmen und weiter wie vorher

e Menii , Fenster“: Nebeneinander, stellt alle Spektren nebeneinander dar; Uberlagern . .. ermdglicht
es, mehrere Spektren iiberlagert in einem Fenster darzustellen. Dieser Befehl ist nur anwendbar,
wenn mindestens zwei Fenster geoffnet sind (maximal 12). Das Ablesen der Absorbanz ist bei
iiberlagerten Spektren aber nicht mehr moglich.-

9.5.1 Losungen

Stellen Sie die folgenden Losungen her:
e Siauremischung (2,4 ml Eisessig, 2,7 ml H3PO4 und 2,47 ¢ H3sBOg3 in 1 1 Wasser)
e NaOH-Losung (0,1 =)

e Farbstoflosung (Losung mit Ay =~ 10 in Wasser oder Acetonitril)

9.5.2 Kalibrierung des pH-Meters

1. Funktionsschalter in Stellung ,pH (man)
2. Einstellknopf ,,° C* auf die Temperatur der Pufferlésung einstellen

3. Elektrode in die Pufferlosung mit dem pH= 7.01 eintauchen, Gleichgewichtseinstellung abwarten.
Mit dem Einstellknopf ,ApH* die Digitalanzeige auf den Wert der Pufferlésung einstellen.
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4. Elektrode mit destillierten Wasser abspiilen und in die zweite Pufferlésung (pH= 4.01) eintauchen

und mit Einstellknopf ,mV/pH*“ die Digitalanzeige auf den pH-Wert der zweiten Pufferlésung
einstellen.

5. Messung des pH-Wertes: Funktionsschalter in Stellung ,,pH (man) “ belassen, Elektrode in die

Messlosung eintauchen und nach Gleichgewichtseinstellung pH-Wert an der Anzeige ablesen.

9.5.3 Durchfiihrung der Messungen

1. Kalibrierung des pH-Meters (s.o0.)

2. Pipettieren Sie 1 ml der Farbstofflosung in ein 10-ml-Messkdlbchen und fiillen Sie mit der

Sauremischung auf 10 ml auf. Registrieren Sie das Spektrum im Bereich 3200900 nm. Speichern
Sie das Spektrum und messen Sie anschlieBend den pH-Wert in der Kiivette.

. Wie eben aber jetzt statt der Sduremischung eine Pufferlésung mit dem pH-Wert 10-11 zugeben

(zur 0,1 m NaOH etwas Sduremischung zugeben, pH-Wert messen) und mit dieser Pufferlosung
auf 10-ml-Marke auffiillen. Spektrum aufnehmen und speichern. pH-Wert messen. Wiederholen
Sie dies mit anderen Puffermischungen und tiberlegen Sie sich eine geeignete Vorgehensweise
zur Wahl der pH UWerte, um den Umschlagsbereich zu finden. Fithren Sie anschlieflend im
Umschlagsbereich eine ausreichende Anzahl von Messungen mit jeweils verschiedenen pHUWerten
(mindestens 8 jeweils mit ApH ~ 0,3) durch.

. Tragen Sie die Absorbanz bei jeweils einer sinnvoll ausgewéhlten Wellenldnge der Absorptions-

bande der Base und der Sdure auf und erstellen Sie eine Wertetabelle nach folgendem Muster:

pH-Wert ‘ Absorbanz bei Aga = ... nm ‘ Absorbanz bei Ay~ = ... nm

9.5.4 Auswertung

Fiir eine komfortablere Darstellung und Auswertung der Spektren konnen Sie die Spektren als
ASCII-Datei exportieren und diese zur Bearbeitung z.B. in ein Programm wie “Origin” importie-

remn.

Fiihren Sie die folgenden Mess- und Auswerteaufgaben durch bzw. beantworten Sie die Fragen:

1. Erstellen Sie eine grafische Darstellung der Spektren mittels “ASPECT Plus” (Auswahl der

»Spektren-Fenster“ und ,,Uberlagern. .. “), Origin oder einem vergleichbaren Programm. Beachten
Sie dabei das Format der exportierten Dateien. Diskutieren Sie die Spektrenschar (Maxima,
isosbestischer Punkt, ...).

. Geben Sie eine Wertetabelle fiir die Absorbanzen bei den beiden ausgewéhlten Wellenldngen

Amia und Ay an und stellen Sie die Absorbanz in Abhéingigkeit vom pHUWert (4 = f(pH))
grafisch dar. Welchen Kurventyp erhélt man? Wie kann man aus dieser Kurve den pK,-Wert
bestimmen?

. Leiten Sie Gleichung (9.2) aus (9.1) mit Hilfe des Molenbruches unter der Annahme ab, dass die

Gesamtkonzentration des Farbstoffs ([HA] + [A7]) bei jeder Messung gleich ist.
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4. Berechnen Sie fiir jeden Messpunkt beider Wellenldngen lg w (Wertetabelle). Fertigen Sie

S
Ana—Am
Av—A,
mittels linearer Regression den entsprechenden Wert von pK,. Vergleichen Sie beide Werte
und entscheiden Sie bei signifikanten Abweichungen, welchem der beiden Werte anhand Threr
Messergebnisse grofleres Vertrauen entgegengebracht werden kann. Begriinden Sie Thre Meinung.
Geben Sie den Mittelwert der beiden p K, UWerte bzw. bei Abweichungen den von Thnen gewdhlten
Wert als Ergebnis an.

dazu jeweils eine grafische Darstellung lg = f(pH) an und bestimmen Sie anschlieflend

5. Erklaren Sie, warum es in der aus dem Forsterzyklus resultierenden Gleichung (9.3) moglich ist,
die Energien (AEA | AE™A) mit den Enthalpien (ApH, ApH*) zu mischen.

6. Bestimmen Sie den pK,-Wert im elektronisch angeregten Zustand (Photodissoziation) mit Hilfe
von Gleichung (9.5). Setzen Sie dabei den Mittelwert bzw. den von Thnen favorisierten Wert fiir
pK, ein. Vergleichen Sie das Ergebnis mit dem der Grundzustandsreaktion. Angenommen es
handelt sich bei der ,,sauren Gruppe“ um eine phenolische OHI/jGruppe7 welche Aussagen kénnen
Sie dann aus den ermittelten pK,-Werten hinsichtlich der Elektronenverteilung im angeregten
Zustand gegeniiber dem Grundzustand ableiten?

7. Wie miisste man die Methode variieren, um den pKa["IWert einer Verbindung zu ermitteln, bei
der der Wert fiir A, - nicht bestimmbar ist (z. B. aufgrund von Zersetzung, s.o.). Beschreiben
Sie Thren Vorschlag in kurzen Stichpunkten.
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