
Blitzlichtphotolyse

In dem Versuch sollen kinetische Untersuchungen zur Bildung von Eisenthiocyanatkomplexen in

w�assriger L�osung durchgef�uhrt werden. Mit Hilfe der Relaxationsmethode sollen die Geschwindig-

keitskonstanten zweier Reaktionskan�ale bestimmt werden. Dazu wird ein bestehendes chemisches

Gleichgewicht gest�ort, und die Einstellung eines neuen Gleichgewichts wird photometrisch beob-

achtet.

Im folgenden wird die Relaxationsmethode f�ur einen allgemeinen Fall einer Reaktion von A und

B beschrieben.

A + B
k1

k
�1

C

Die Gleichgewichtskonzentrationen der beteiligten Sto�e (Index eq) werden nun um x aus dem

Gleichgewicht ausgelenkt. Daf�ur gilt:

[A]� [A]eq = x

[B]� [B]eq = x

[C]� [C]eq = �x

Die Zeitabh�angigkeit von x wird durch folgende Di�erentialgleichung beschreiben:

�
dx

dt
= k1([A]eq + x)([B]eq + x)� k

�1([C]eq � x)

Durch Ausmultiplizieren und Anwendung der Bedingung f�ur den Gleichgewichtsfall

k1[A]eq[B]eq = k
�1[C]eq

ergibt sich:

�
dx

dt
= fk1([A]eq + [B]eq) + k

�1gx+ k1x
2

Da die L�osung dieser Di�erentialgleichung relativ kompliziert ist, wird eine Vereinfachung vor-

genommen. F�ur sehr kleine St�orungen des Systems kann der quadratische Term vernachl�assigt

werden, ohne dass ein gr�o�erer Fehler verursacht wird. Man erh�alt damit:

�
dx

dt
� fk1([A]eq + [B]eq) + k

�1gx = kobsx

In der N�ahe des Gleichgewichts wird die Reaktion also hinreichend genau durch ein Geschwindig-

keitsgesetz erster Ordnung mit der zu beobachtenden Geschwindigkeitskonstanten kobs beschrie-

ben.

Mit K = k1

k�1
folgt f�ur kobs:

kobs = k1

n
([A]eq + [B]eq) +

1
K

o
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Um die Relaxationsmethode auf die im Versuch untersuchte Reaktion anzuwenden, m�ussen

zun�achst die die m�oglichen Reaktionsmechanismen betrachtet werden.

1. direkter Weg:

[Fe(H2O)6]
3� + SCN�

k1

k
�1

[Fe(H2O)5SCN]
2� + H2O

2. mehrstu�g:

[Fe(H2O)6]
3�

KOH

[Fe(H2O)5OH]
2� + H�

[Fe(H2O)5OH]
2� + SCN	

k2

k
�2

[Fe(H2O)4(OH)SCN]
�+ H2O

[Fe(H2O)4(OH)SCN]
�+ H� [Fe(H2O)5SCN]

2� + H2O

Im Folgenden werden die Wassermolek�ule in der Hydrath�ulle weggelassen.

Das Zeitgesetz f�ur die Bildung des Eisenthiocyanat-Komplexes lautet:

d[FeSCN2�]
dt

= k1[Fe
3�][SCN	] + k2[FeOH

2�][SCN	]

Mit KOH =
[FeOH2�][H�]

[Fe3�]
erh�alt man:

d[FeSCN2�]
dt

=
�
k1 +

k2KOH

[H�]

�
[Fe3�][SCN	]

Mit der f�ur den allgemeinen Fall hergeleiteten Gleichung und K =
[FeSCN2�]eq

[Fe3�]eq [SCN	]eq
erh�alt man:

kobs =
�
k1 +

k2KOH

[H�]

�n
([Fe3�]eq + [SCN	]eq) +

1
K

o

Die Geschwindigkeitskonstanten k1 und k2 k�onnen durch Auftragung von kobs gegen [H�]�1 aus

der Steigung und dem Achsenabschnitt ermittelt werden, da K und KOH bekannt sind.

Zur Messung wurde eine Blitzlichtphotolyseapparatur werdendet. Sie bestand aus einem Pho-

tometer, dessen Detektor mit einem Transientenrecorder verbunden war. Dieser speicherte die

vom Photometer aufgenommenen Daten in bestimmten Abst�anden �uber einen eingestellten Zeit-

intervall nach Ausl�osen der Photolyse-Blitzlampe. Die aufgenommenen Daten wurden von einem

Computer ausgelesen. Dieser berechnete aus den Intensit�at-Zeit-Kurven die Geschwindigkeits-

konstane kobs.
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Die Formel, nach der der Computer aus den gemessenen Daten kobs bestimmt wird im Folgenden

hergeleitet.

F�ur die Extinktion zur Zeit t gilt nach Lambert-Beer:

Et = ln It

Iref
= ��L[FeSCN2�]t

Im Gleichgewicht gilt:

Eeq = ln
Ieq

Iref
= ��L[FeSCN2�]eq

Subtrahiert man die Gleichungen, so erh�alt man:

Et �Eeq = ln It

Ieq
= �L([FeSCN2�]t � [FeSCN2�]eq)

Durch Umformen ergibt sich:

ln It

Ieq
= �L(�xt)

= �L
�
�x0e

�kobst

�

ln
�
ln It

Ieq

�
= ln(��Lx0)� kobst

= ln
�
�L([FeSCN2�]0 � [FeSCN2�]eq)

	
� kobst

= ln
�
ln I0

Ieq

�
� kobst

Tr�agt man ln
�
ln It

Ieq

�
gegen t auf, so erh�alt man eine Gerade mit der Steigung m = �kobs.

Die Messungen wurden f�ur w�assrige L�osungen von FeCL3, KSCN, HClO4 und NaClO4 in ver-

schiedener Zusammensetzung je f�unfmal durchgef�uhrt und die Messergebnisse gemittelt.

F�ur die Messungen wurden zun�achst vier L�osungen hergestellt:

L�osung Herstellung

A 0.08 m FeCl3 in 0.2 m HClO4 2.1622 g FeCl3 auf 100 ml mit 0.2 m HClO aufgef�ullt

B 0.08 m KSCN 0.7774 g KSCN mit dest. Wasser auf 100 ml aufgef�ullt

C 0.20 m HClO4 10.94 ml 60 proz. HClO4 mit dest. Wasser auf 500 ml aufgef�ullt

D 1.00 m NaClO4 Von Vorg�angern hergestellte L�osung verwendet

Aus diesen L�osungen wurden f�unf Mischungen nach folgender Tabelle (alle Angaben in ml) her-

gestellt und mit dest. Wasser auf 50 ml aufgef�ullt:

A B C D

1 0.5 0.5 4.5 24.0

2 0.5 0.5 7.0 23.5

3 0.5 0.5 12.0 22.5

4 0.5 0.5 17.0 21.5

5 0.5 0.5 24.5 20.0
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Die Messungen der einzelnen Mischungen ergaben folgende Ergebnisse:

Mischung Messung Temperatur [CÆ] kobs [ms
�1] [H�]/mmol l�1 [H�]�1/l mmol�1

1 A 27.0 0.01619

B 26.8 0.01697

C 26.8 0.01620

D 26.8 0.01667

E 26.7 0.01652

Mittelwert: 0.01651 20 0.050

2 A 27.8 0.00564

B 27.7 0.00570

C 27.7 0.00601

D 27.7 0.00579

E 27.7 0.00575

Mittelwert: 0.00578 30 0.033

3 A 28.1 0.00979

B 28.1 0.00984

C 28.1 0.00998

D 28.1 0.00964

E 28.1 0.01037

Mittelwert: 0.00992 50 0.020

4 A 28.1 0.00506

B 28.2 0.00536

C 28.2 0.00536

D 28.3 0.00513

E 28.4 0.00565

Mittelwert: 0.00531 70 0.014

5 A 28.2 0.00333

B 28.2 0.00386

C 28.4 0.00412

D 28.4 0.00365

E 28.5 0.00362

Mittelwert: 0.00379 100 0.010

Die Auftragung von [H�]�1 gegen kobs ergibt eine Gerade mit der Steigung m = 0:305mol

l�s
und

dem Achsenabschnitt b = 1:71s�1.

Nach der bereits hergeleiteten Formel gilt:

m = k2KOH

n
[Fe(H2O)

3�
6 ]eq + [SCN	]eq) +

1
K

o

b = k1

n
[Fe(H2O)

3�
6 ]eq + [SCN	]eq) +

1
K

o
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Mit den Gr�o�en

KOH = 1:89mmol

l

K = 139 l

mol

[Fe(H2O)
3�
6 ]eq = 0:8mmol

l

[SCN	]eq = 0:8mmol

l

erh�alt man f�ur k1 und k2:

k1 = b

[Fe(H2O)3�
6

]eq+[SCN	]eq+
1

K

= 194 l

mol�s

k2 = m

KOH([Fe(H2O)3�
6

]eq+[SCN	]eq)+
1

K
)

= 18350 l

mol�s
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Fehlerrechnung:

Fehler von kobs:

Reaktionsmischung kobs [ms
�1] Standardabweichung �kobs [ms

�1] rel. Fehler [%]

0.01619

0.01697

1 0.01620

0.01667

0.01652

Mittelwert: 0.01651 3.301�10�4 2.0

0.00564

0.00570

2 0.00601

0.00579

0.00575

Mittelwert: 0.00578 1.413�10�4 2.4

0.00979

0.00984

3 0.00998

0.00964

0.01037

Mittelwert: 0.00992 2.774�10�4 2.8

0.00506

0.00536

4 0.00536

0.00513

0.00565

Mittelwert: 0.00531 2.321�10�4 4.4

0.00333

0.00386

5 0.00412

0.00365

0.00362

Mittelwert: 0.00379 2.943�10�4 7.8

Fehler der Eisen(III)-chloridl�osung:

Die Konzentration der Eisen(III)-chloridl�osung berechnet sich nach:

[Fe3�]Lsg: =
m(FeCl3Einwaage)

m(1molFeCl3)�VLsg:

Damit gilt f�ur �[Fe3�]Lsg::

�[Fe3�]Lsg: =
�m(FeCl3Einwaage)
m(1molFeCl3)�VLsg:

+
m(FeCl3Einwaage)��VLsg:

m(1molFeCl3)�V
2

Lsg:
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Der Einwaagefehler wird zu �m(FeCl3Einwaage) = 5mg angenommen. Der Volumenfehler der

Kolben liegt bei �V = 0:12ml. Damit folgt:

�[Fe3�]Lsg: = 4:682 � 10�4mol

l
� 0:58%

Fehler der Eisen(III)-chloridkonzentration in den Mischungen:

Die Eisen(III)-konzentration der Mischungen errechnet sich aus:

[Fe3�]Mischung =
VLsg:abpip:�[Fe

3�]Lsg:
VMischung

Mit einem Fehler von �VLsg:abpip: = 0:01ml und�VMischung = 0:12ml ergibt sich �[Fe3�]Mischung

zu:

�[Fe3�]Mischung = 2:260 � 10�5mol

l
� 2:8%

Fehler der Kaliumthiocyanatl�osung:

Die Konzentration der Kaliumthiocyanatl�osung berechnet sich nach:

[SCN	]Lsg: =
m(KSCNEinwaage)
m(1molKSCN)�VLsg:

Damit gilt f�ur �[SCN	]Lsg::

�[SCN	]Lsg: =
�m(KSCNEinwaage)
m(1molKSCN)�VLsg:

+
m(KSCNEinwaage)��VLsg:

m(1molKSCN)�V 2

Lsg:

Der Einwaagefehler wird zu �m(KSCNEinwaage) = 5mg angenommen. Der Volumenfehler der

Kolben liegt bei �V = 0:12ml. Damit folgt:

�[SCN	]Lsg: = 6:105 � 10�4mol

l
� 0:76%

Fehler der Kaliumthiocyanatkonzentration in den Mischungen:

Die Thiocyanatkonzentration der Mischungen errechnet sich aus:

[SCN	]Mischung =
VLsg:abpip:�[SCN

	]Lsg:
VMischung

Mit einem Fehler von �VLsg:abpip: = 0:01ml und�VMischung = 0:12ml ergibt sich �[SCN	]Mischung

zu:

�[SCN	]Mischung = 2:403 � 10�5mol

l
� 3:0%

Fehler der hergestellten Perchlors�aure:

Die Protonenkonzentration der Perchlors�aure berechnet sich nach:

[H�]Lsg =
�(60%HCLO4)�c(konz:HCLO4[Massenproz:])�Vabpip:

m(1molHCLO4)�VHCLO4�Lsg:
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Angenommene Fehler der fehlerbehafteten Gr�o�en:

�Vabpip: = 0:15ml

�VHCLO4�Lsg:
= 0:12ml

Der Fehler der H�-Konzentration der angesetzten Perchlos�aure betr�agt somit:

�[H�]Lsg = 2:789 � 10�3mol

l
� 1:4%

Fehler der [H�]-Konzentration der Mischungen:

Der Fehler der [H�]-Konzentration der Mischungen berechnet sich aus:

�[H�]Mischung =
�[H�]HClO4�Lsg:

�VHClO4�Lsg:

VMischung
+

[H�]HClO4�Lsg:
��VHClO4�Lsg:

VMischung
+

[H�]HClO4�Lsg:
�VHClO4�Lsg:

��VMischung

V
2

Mischung

Da die gew�unschte Menge Perchlors�aure f�ur eine Mischung durch wiederholtes Pipettieren abge-

messen wurde, wird der maximale Fehler von VHClO4�Lsg
zu �VHClO4�Lsg

= 0:25ml abgenom-

men. Der Fehler von VMischung betr�agt �VMischung = 0:12ml. Die folgende Tabelle zeigt die so

ermittelten Fehler:

Mischung VHClO4
-Lsg. [ml] [H�]Mischung

mmol

l
�[H�]Mischung

mmol

l
rel. Fehler [%]

1 5.0 20 1.33 6.6

2 7.5 30 1.49 5.0

3 12.5 50 1.82 3.6

4 17.5 70 2.14 3.1

5 25.0 100 2.63 2.6

Fehler der Geschwindigkeitkonstanten k1 und k2:

Um die Fehler der Geschwindigkeitskonstanten zu ermitteln, m�ussen zu�achst die der Steigung

und des Achsenabschnitts der Ausgleichsgeraden betrachtet werden. Sie ergeben sich zu:

�m = 0:055mol

l�s
� 18:2%

�b = 1:57s�1 � 91:8%

k1 berechnet sich aus:

k1 =
b

[Fe(H2O)3�
6

]eq+[SCN	]eq+
1

K

Somit gilt f�ur �k1:

�k1 =
�b

[Fe(H2O)3�
6

]eq+[SCN	]eq+
1

K

+
b��f[Fe(H2O)3�

6
]eq+[SCN	]eq+

1

K g

f[Fe(H2O)3�
6

]eq+[SCN	]eq+
1

Kg
2

Dabei betr�agt �
n
[Fe(H2O)

3�
6 ]eq + [SCN	]eq +

1
K

o
= �[Fe(H2O)

3�
6 ]eq+�[SCN

	]eq = (0:0260+

0:0240)mmol

l
= 0:050mmol

l
. �k1 betr�agt also:

�k1 = 180 l

mol�s
� 93%
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F�ur k2 gilt:

k2 =
m

KOH([Fe(H2O)3�
6

]eq+[SCN	]eq)+
1

K
)

Der Fehler berechnet sich �aquivalent zur Berechnung von �k1 zu:

�k2 = 3337 l

mol�s
� 18:2%

Bewertung der Messung:

Wie in der Auftragung zu erkennen ist, werden die Me�punkte durch die Ausgleichsgerade nicht

sehr gut beschrieben. Es sind zum Teil deutliche Abweichungen zu erkennen. Vermutlich ist uns

bei der Herstellung der Reaktionsmischungen ein Fehler unterlaufen.

Es ist jedoch auch unter Ber�ucksichtigung der ermittelten Fehler zu erkennen, dass die Geschwin-

digkeitskonstante k2 f�ur die mehrstu�ge Reaktion um zwei Zehnerpotenzen gr�o�er ist als als die

der direkten Reaktion. Somit ist es wahrscheinlich, dass die Reaktion �uber das vorgelagerte

Gleichgewicht die schnellere ist.
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