Umwandlung von Kristallviolett (Primarer Salzeffekt)

Ziel des Versuchs
Die Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten der Reaktion von Kristallviolett in

alkalischer Losung in Abhangigkeit von der lonenstarke.

Vorausgesetzte Kenntnisse
Reaktionsgeschwindigkeit, Zeitgesetze, Halbwertszeit, Theorie des Ubergangszustandes,

Debye-Hiickel-Theorie starker Elektrolyte, Aktivitatskoeffizienten, lonenstarke,
Spektralphotometrie, Lambert-Beersches Gesetz, Absorptionswellenlangen der Grundfarben,
Triphenylmethan-Farbstoffe (Fuchsin, Malachitgriin, Kristallviolett)

Theoretische Grundlagen

CHs. CHa
N

Kristallviolett, ein Triphenylmethan-Farbstoff, wandelt
sich in alkalischer Lésung durch Addition von OH™ an
das Kation in farbloses Tris-(N,N-dimethylamino-

phenyl)-methanol  (friher als  "Carbinolbase"
bezeichnet) um: CH- CH-
N N

CH: CH:
KV* +0H™ — KVOH (1)
Die Reaktion verlauft an sich nach einem Zeitgesetz 2. Ordnung:
__dKVF] o+ _
r=————=Fk[KV*] - [OH] 2)

dt

Wenn man jedoch — wie es im Versuch der Fall ist — einen groRen Uberschuss von OH~
anwendet, beobachtet man experimentell ein Zeitgesetz pseudo-erster Ordnung:

r=k[KV*], k=Kk[OH™]= const.
Nach der Theorie des Ubergangszustandes bildet sich bei der Reaktion (3)
A+B — Z (3)

zunachst ein aktivierter Komplex (4B)* (Abkiirzung: X), der im Gleichgewicht mit den

Ausgangstoffen steht und langsam in das Reaktionsprodukt Z zerfallt (4):




KZ k
A+B 2 X — Z 4)

Die Zerfallsgeschwindigkeit des aktivierten Komplexes zum Reaktionsprodukt Z ist gleich der
Reaktionsgeschwindigkeit der Gesamtreaktion.

Bei Losungsreaktionen muss die Gleichgewichtskonstante KZ mit den Konzentrations- oder

Molalitatsaktivitaten der gelosten Teilchenarten gebildet werden:

* aCX _ fCX [X]
KC B Acylcp B feqfep [Al[B] (5)
damit wird
r=v*[X] =v* Kz -Zafm 1) (] = k0 Lalm (4] [B] = k' [4] - [B] 6)
C

fCX fCX

wobei k' die beobachtbare Geschwindigkeitskonstante und k' ihr Wert fir den Grenzfall

fe, = 1 ist. Wahrend der Bruch Teales bei Reaktionen neutraler Teilchen haufig anndhernd
cx

gleich 1 ist, hangen die Aktivitdtskoeffizienten und damit auch jener Bruch bei
lonenreaktionen von der lonenstarke

I =%Zci'zi2 (7)
der Losung ab.

Im Debye-Hickel-Grenzgebiet gilt

Inf,, =—-z%-A\l./mol-171 (4 = 1.1727 fiir H,0 bei 25 °C).

Eine verbesserte Theorie, die infolge Beriicksichtigung der lonendurchmesser auch fir
groRere lonenstarken gilt, liefert

JI
141,

oder mit der Abkiirzung (8)

JI./mol - 171

Infep=—z5- A

I Jigmor i

Infop=-z5-4"] ©)
Damit wird

InZeales _ —(z2 +z5—z3)A'-] (10)

fCX



und mit zy = z4 + zz ergibt sich schlielilich
Ink'=Ink®+2-z,z5-A'-] . (11)

Wenn z, # 0 und zz # 0 ist, hangt k' also von der lonenstarke ab; diese Erscheinung wird als
primarer Salzeffekt bezeichnet. Das oben eingefiihrte k° ist die Geschwindigkeitskonstante
fir die lonenstédrke Null (also in unendlich verdinnter Lésung, wo alle £, gleich 1 sind).

Fir die im Falle der KVCl-Umwandlung anstelle der wahren Geschwindigkeitskonstanten k'
(2 2. Ordnung) beobachtete Pseudo-Geschwindigkeitskonstante k (2 1. Ordnung) gilt

kO’[OH—] ' fCKV+fCOH— _ kO ) fCKV+fCOH—

k=k'[OH"] = 7 T (12)
Durch Logarithmieren und Einsetzen von
ln(%)=2-zKV+-ZOH—-A'-] (13)
sowie aller Konstanten ergibt sich daraus
Ink =Ink® — 23454 - (14)

Wenn man k als Funktion von ] [siehe (8)] gemessen hat und nach (14) eine

Ausgleichsrechnung durchfiihrt, kann man sowohl k° aus dem Ordinatenabschnitt berechnen

als auch lberpriifen, ob der Anstieg den theoretischen Wert - 2,3454 hat.

Messprinzip

Da die Kristallviolett-Kationen stark farbig, alle anderen Reaktionsteilnehmer dagegen farblos
sind, kann die Reaktion (1) bequem durch Messung der Lichtabsorption verfolgt werden. Da
hierbei monochromatisches Licht verwendet wird, spricht man von ,Spektralphotometrie”.

Ein Lichtbliindel der Intensitat I, fallt auf die Kiivette mit der zu untersuchenden Substanz.
Gemessen wird die Intensitat des wieder austretenden Lichtes I. Die Lichtschwachung ist
abhangig von den absorbierenden Eigenschaften der Probe. Das Intensitatsverhaltnis:

I
T, =—
A=
ist die Transmission (Durchlassigkeit).

Nach dem Lambert-Beerschen Gesetz hangt die Transmission wie folgt von der
Konzentration ¢ der absorbierenden Molekiile und der Kiivettenlange d ab:

T, = 1074 (15)



Der Exponent in dieser Gleichung ist die ,Absorbanz"
A,1=10g1017°=sl-c-d (16)
(e = molarer Absorptionskoeffizient der Substanz bei der Wellenlédnge 1)

Bei konstantem ¢ und d (d.h. fiir dieselbe Teilchenart und Kiivette) ist ¢ proportional A, die
Konzentrationsmessungen konnen also durch Absorbanzmessungen ersetzt werden (auf

dem Spektralphotometer ist sowohl eine Skala fiir A als auch eine fiir T, vorhanden).

Durch Einfiihrung der Absorbanz nimmt das linearisierte integrierte Zeitgesetz 1. Ordnung die

Form

InA=1InA4,— k-t an,wobei Ay die Absorbanz zur Zeit t, = 0ist. (17)



Aufgaben

1.)

2)

3)

4)

6.)

7.)

Ermittelung von A = "max" nm, durch punktweise Messung des Absorptionsspektrums
der 3-10° mol/l Kristallviolettldsung (Absorbanz als Funktion der Wellenlénge,
Messbereich: 400 — 700nm in Schritten von 10- bzw. 20 nm), siehe

Arbeitsplatzanweisung.

Die Reaktion (1) ist fiir 2 verschiedene NaOH-Konzentrationen ([NaOH], und [NaOH],)
und je 5 verschiedene lonenstarken photometrisch zu verfolgen. Dazu wird die
Transmittanz T; bei A = "max" nm als Funktion der Zeit gemessen (Registrierung mit
PC, Programm "Picolog Recorder ").

Fir jede Losung ist die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion durch
Ausgleichsrechnung zu ermitteln. (liber die Berechnung der Absorbanz A = —log,, T; und
der Ausgleichsgeraden In4 =1nd, —k-t)

Zur Kontrolle der Konsistenz der Messreihen ist zu berpriifen, ob sich die fir jeweils
gleiche lonenstarken erhaltenen Geschwindigkeitskonstanten k wie [NaOH], : [NaOH],
verhalten. AuRerdem ist zu Uuberprifen, ob die Anfangsabsorbanzen A4, fiir alle
Messungen gleich sind.

Aus den fir jedes [NaOH] erhaltenen 5 k-Werten ist durch Ausgleichsrechnung
(einschlieBlich graphischer Darstellung) k° nach Gl. (14) zu ermitteln. Die beiden k°
miissen sich wie [NaOH]; : [NaOH], verhalten; die Ubereinstimmung der beiden
Anstiege mit dem theoretischen Wert ist nachzupriifen.

Aus den beiden k® und den zugehérigen OH~-Konzentrationen (= [NaOH]) ist ein

Mittelwert fiir k%, die Geschwindigkeitskonstanten der Reaktion 2. Ordnung bei der
lonenstarke 0 zu ermitteln.

Wie grol} ist die Halbwertszeit der Reaktion pseudo-erster Ordnung, wenn sie in einer
Pufferldsung mit pH = 7 und der lonenstéarke I, = 0,1 mol/l ablauft?



Durchfiihrung

1.) Herstellung der Lésungen:

a) die angegebenen Volumina O,1mT°lNaOH— und 0,2 lKNO3—Lt'>sung werden in

b) Vor der Messung wird der MalRkolben in ein Becherglas entleert; davon werden

c) Dazu gibt man 1ml Farbstofflésung; nach intensivem Umriihren wird das

Zusammensetzung der Lésungen:

10 ml — MaRkolben vermischt und mit destilliertem Wasser aufgefiillt.

2.5 ml in das Messréhrchen (Kiivette) pipettiert.

Rohrchen in das Messgerat gestellt und die Messung begonnen. Die Messungen

mo
l

erfolgen bei der ermittelten Wellenlange A = "max" nm.

(Berechnen Sie | und J in Vorbereitung auf den Versuch zu Hause!)

Reihe 1 Reihe 2 I in mol/1 ]
VNaon Vkno, VNaon Vkno,
in ml in ml in ml in ml

0.8 0.4 1.6 0

0.8 0.52 1.6 0.12

0.8 1.32 1.6 0.92

0.8 2.44 1.6 2.04

0.8 4.00 1.6 3.60

Die lonenstarke ist fir die in der Kivette befindliche jeweilige Lésung zu berechnen, die

Beitrdge von KV* und Cl~ werden vernachlassigt.

2.) Messung:

a)
b)
c)
d)
e)
f)

9)

Bitte beachten Sie immer die aktuelle Arbeitsplatzanweisung am Versuchsplatz!

Das Programm Picolog Recorder starten (falls nétig ,Normal“ Mode- wahlen).

In der Meniileiste unter Datei/Offnen/ zuerst einen Setup-file (...pls) laden.

Oder (und) unter Datei/ ,neue Daten” 6ffnen; KV... .plw auswahlen und speichern.

Die gemessene Spannung entspricht der Transmission Tj.

Die Messung kann nun mit ,»“und ,l“ gestartet bzw. beendet werden.

Unmittelbar nach jeder Messung miissen die Daten markiert und als ASCII (..txt;

...dat usw.) gespeichert werden.

Nun kann mit “{), eine neue Messung vorbereitet werden.

6




Auswertung
Die abgespeicherten Messdateien enthalten fiir jede Messreihe die Wertepaare Transmission

T, und Zeit t (ASCII - Format). Mit einem beliebigen Tabellen-Kalkulationsprogramm kann die
Zeitabhangigkeit der Absorbanz A = —log,,T; sowie von InA berechnet werden. Eine
Ausgleichsrechnung nach Gl. (17) liefert die Geschwindigkeitskonstante k und die Absorbanz
Ag zur Zeit t = 0.

Die Geschwindigkeitskonstanten k und die Halbwertszeiten sind zu berechnen.

Fir die Kristallviolett-Umwandlung ist aus je 5 k-Werten, die fiir das selbe [NaOH], aber bei
verschiedenen [, bzw. ] gemessen wurden, ein k° durch Berechnung einer
Ausgleichsgeraden erhaltlich:

Ink=Ink®+b-J (18)

Der Anstieg wird zunachst als unbekannt betrachtet; wenn der durch die Rechnung erhaltene

b-Wert anndhernd gleich - 2.3454 ist (Gl. (14)), beweist das, dass zum ersten die Theorie
richtig ist und zum zweiten keine grolRen experimentellen Fehler gemacht wurden.

Anzugebende Werte

a) Absorptionsspektrum von Kristallviolett

b) Tabelle der Volumina von NaOH und KNOs, der lonenstarken und der J-Werte.

¢) Geschwindigkeitskonstanten k fiir beide NaOH -Konzentrationen und je 5 lonenstarken.
d) Anfangsabsorbanz A, fiir alle 10 Messungen. Diskussion etwaiger Abweichungen.
e) firjede lonenstarke: k([NaOH],) / k([NaOH],)

f) Graphische DarstellungInk = f(J) (Ausgleichsgerade)

g) Parameter der Ausgleichsgeraden k%; s(k°); b; s(b)

h) Verhaltnis (k°([NaOH],))/k°([NaOH],)

i) b([NaOH],), b([NaOH],), theoretischer Anstieg

) Kk (INaOHI,), k®(INaOH]y), k®

k) Losung der Aufgabe 7.)
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