Blitzlichtphotolyse

In dem Versuch sollen kinetische Untersuchungen zur Bildung von Eisenthiocyanatkomplexen in
wiéssriger Losung durchgefiihrt werden. Mit Hilfe der Relaxationsmethode sollen die Geschwindig-
keitskonstanten zweier Reaktionskanéle bestimmt werden. Dazu wird ein bestehendes chemisches
Gleichgewicht gestort, und die Einstellung eines neuen Gleichgewichts wird photometrisch beob-
achtet.

Im folgenden wird die Relaxationsmethode fiir einen allgemeinen Fall einer Reaktion von A und

B beschrieben.

L SN
A+B &———=¢C
k_1

Die Gleichgewichtskonzentrationen der beteiligten Stoffe (Index eq) werden nun um x aus dem

Gleichgewicht ausgelenkt. Dafiir gilt:

[A] = [Aleg
[B] = [Bleg =
[C]=[Cley = —=

Die Zeitabhingigkeit von z wird durch folgende Differentialgleichung beschreiben:
—% = kl([A]eq + m)([B]eq +x) — k—l([C]eq —7)
Durch Ausmultiplizieren und Anwendung der Bedingung fiir den Gleichgewichtsfall
k1[Aleq[Bleg = k-1[Cleq
ergibt sich:
—4 — (& ([A]eq + [Bleq) + b1}z + k12?

Da die Losung dieser Differentialgleichung relativ kompliziert ist, wird eine Vereinfachung vor-
genommen. Fiir sehr kleine Stérungen des Systems kann der quadratische Term vernachlissigt

werden, ohne dass ein groflerer Fehler verursacht wird. Man erhilt damit:
_(fi_f ~ {kl([A]eq + [B]BQ) + k—l}m = kobsx

In der Néhe des Gleichgewichts wird die Reaktion also hinreichend genau durch ein Geschwindig-
keitsgesetz erster Ordnung mit der zu beobachtenden Geschwindigkeitskonstanten ks beschrie-
ben.

Mit K = £ folgt fiir Kops:

Fiobs = ki { ([Aleg + [Bleg) +



Um die Relaxationsmethode auf die im Versuch untersuchte Reaktion anzuwenden, miissen
zunichst die die méglichen Reaktionsmechanismen betrachtet werden.
1. direkter Weg:

k1
[Fe(H20)6]3® + SCN— k‘:‘ [Fe(H20)5SCN]2® + Ho0
~1
2. mehrstufig:
3 Konw | .
[Fe(H20)6]° 3 [Fe(H20)50HJ2® + H®
ko
[Fe(H20)50H]?® + SCN® g————" [Fe(H20)4(OH)SCN]®+ H,0

k_o

[Fe(H20)4(OH)SCN]®+ H® ————= [Fe(H20)5SCN]?*® + H,0

Im Folgenden werden die Wassermolekiile in der Hydrathiille weggelassen.

Das Zeitgesetz fiir die Bildung des Eisenthiocyanat-Komplexes lautet:

dFeSON] _ 1 [ Ped®|[SONO] + k[ FeOH2¥|[SCN]

Mit Kpg = WO[FHeiﬁa]][}m erhilt man:

AP = (1 + ) (FPIISON

Mit der fiir den allgemeinen Fall hergeleiteten Gleichung und K = % erhilt man:

bions = (1 + 225581 ) { (Fe3®1ey + [SCN®L.g) + %}

Die Geschwindigkeitskonstanten k; und ks kénnen durch Auftragung von ks gegen [H®] ™! aus
der Steigung und dem Achsenabschnitt ermittelt werden, da K und Kopg 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 Absténden iiber einen eingestellten Zeit-
intervall nach Auslosen der Photolyse-Blitzlampe. Die aufgenommenen Daten wurden von einem
Computer ausgelesen. Dieser berechnete aus den Intensitit-Zeit-Kurven die Geschwindigkeits-

konstane kps.
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Die Formel, nach der der Computer aus den gemessenen Daten ks bestimmt wird im Folgenden
hergeleitet.
Fiir die Extinktion zur Zeit ¢ gilt nach Lambert-Beer:

E;=In Iftf = —aL[FeSCN??),

Im Gleichgewicht gilt:

Eeq = Ing = —aL[FeSON*%],,
Subtrahiert man die Gleichungen, so erhilt man:

By — Beg = Inft = aL([FeSCN?®], — [FeSCN??],,)

Durch Umformen ergibt sich:

lni—”q = al(—x)
= alL (—xoe_kobst)
In (lnIIth) = In(—aLxg) — kopst

= In{aL([FeSCN?®]y — [FeSCN?®].)} — kopst
— In (zn{—O) — gyt
eq

Trigt man [n (lni—i]) gegen t auf, so erhilt man eine Gerade mit der Steigung m = —kyps.
Die Messungen wurden fiir wéssrige Losungen von FeCLj3, KSCN, HClO4 und NaClOy4 in ver-
schiedener Zusammensetzung je fiinfmal durchgefiihrt und die Messergebnisse gemittelt.

Fiir die Messungen wurden zunéchst vier Losungen hergestellt:

Losung Herstellung
A | 0.08 m FeCl3 in 0.2 m HCIO4 2.1622 g FeClg auf 100 ml mit 0.2 m HCIO aufgefiillt
B 0.08 m KSCN 0.7774 g KSCN mit dest. Wasser auf 100 ml aufgefiillt
C 0.20 m HC1O4 10.94 ml 60 proz. HClO4 mit dest. Wasser auf 500 ml aufgefiillt
D 1.00 m NaClOy4 Von Vorgéngern hergestellte Losung verwendet

Aus diesen Losungen wurden fiinf Mischungen nach folgender Tabelle (alle Angaben in ml) her-

gestellt und mit dest. Wasser auf 50 ml aufgefiillt:

A | B C D

0.5 105 4.5 | 24.0
05105 7.0 | 235
0.5 105 |12.0 22.5
05051170 | 21.5
0.5 0.5 | 245 | 20.0
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Die Messungen der einzelnen Mischungen ergaben folgende Ergebnisse:

Mischung | Messung | Temperatur [C°] | kops [ms™Y] | [H®]/mmol =1 | [H®]71 /I mmol ™!

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
) 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®]! gegen ks ergibt eine Gerade mit der Steigung m = 0.3057_—‘: und
dem Achsenabschnitt b= 1.71s7".
Nach der bereits hergeleiteten Formel gilt:

m
b

kaKon {[Fe(HQO)g@]eq + [SCN®eq) + %}
k1 {[Fe(Ha0)3%)eq + [SON®leg) + 4 }
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[HT" [V/mmol]
Mit den Grofien
Kop = 1.89mmel
l
K = 139-L
[Fe(H20)3%)eq = 0.87mel
[SCN®],, = o0.8m2mel
erhilt man fiir £y und ks:
_ b _ l
ko= [Fe(H20)3%]eq+[SCNOeq++ = 194505
m l
ky = = 18350—L—

Kon([Fe(H20)3%eq+[SCNO]eq)+ )



Fehlerrechnung:

Fehler von kps:

Reaktionsmischung | kops [ms™!] | Standardabweichung Ak, [ms~!] | rel. Fehler [%]

0.01619
0.01697
1 0.01620
0.01667
0.01652
Mittelwert: 0.01651 3.301-10~* 2.0

0.00564
0.00570
2 0.00601
0.00579
0.00575
Mittelwert: 0.00578 1.413-1074 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 2.321-104 4.4

0.00333
0.00386
5 0.00412
0.00365
0.00362
Mittelwert: 0.00379 2.943-10~* 7.8

Fehler der Eisen(III)-chloridlésung:

Die Konzentration der Eisen(III)-chloridlésung berechnet sich nach:

3P _ m(FeClzEinwaage)
[Fe*®]Lsg. = m(1molFeCl3)-Vi 5.

Damit gilt fiir A[Fe3®]y,.:

A[Fe?’@]Lsg. _ Am(FeClsEinwaage) |, m(FeCl3Einwaage)-AVysg.

— m(1ImolFeCl3)-Visg. m(lmolFeCl3)~VL2$g_




Der Einwaagefehler wird zu Am(FeCl3FEinwaage) = 5mg angenommen. Der Volumenfehler der
Kolben liegt bei AV = 0.12ml. Damit folgt:

A[Fe3®) 1, =4.682-1074m2 = 0.58%

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

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

3
VLsg.abpip.'[Fe ®]Lsg.
VMischung

[Fe%] Mischung —

Mit einem Fehler von AVy,sg appip. = 0.01ml und AVpsischung = 0.12mi ergibt sich A[Fe3®] prischung

zu:

AIFe*]yrisehung = 2.260 - 107522 = 2.8%

Fehler der Kaliumthiocyanatlosung:

Die Konzentration der Kaliumthiocyanatlosung berechnet sich nach:

o _ m(KSCNEinwaage)
[SCN ]Lsg- ~ m(ImolKSCN)-VL 4.

Damit gilt fiir A[SCN®]p.:

; KSCNE: AV
A[SCNG]LSQ_ _ Am(KSCN Einwaage) m( inwaage)- AV sg.

- m(lmOlKSCN)'VLsg. m(lmOlKSCN)Vgsg

Der Einwaagefehler wird zu Am(KSCN Einwaage) = 5mg angenommen. Der Volumenfehler der
Kolben liegt bei AV = 0.12ml. Damit folgt:

A[SCN®]Lsy. = 6.105 - 107422 = 0.76%

Fehler der Kaliumthiocyanatkonzentration in den Mischungen:

Die Thiocyanatkonzentration der Mischungen errechnet sich aus:

Visg.abpip. [SCNO]psg.
[SCN®arischung = —4 a‘g]t/z[)ischung )

Mit einem Fehler von AV7gg abpip. = 0.01ml und AViischung = 0.12ml ergibt sich A[SCN®]arischung

zu:

A[SCN®)wischung = 2-403 - 107522 = 3.0%

Fehler der hergestellten Perchlorséure:

Die Protonenkonzentration der Perchlorsiure berechnet sich nach:

H _ p(60%HCLOy4)-c(konz. HCLO4[Massenproz.])-Vavpip.
[H"]Lsg = m(ImolHCLO4)-Vicro, - Lsg.



Angenommene Fehler der fehlerbehafteten Grofien:

AVabpip. = 0.15ml
AVHCLO4fLsg. = 0.12ml

Der Fehler der H®-Konzentration der angesetzten Perchlosiure betrigt somit:

A[H®] 15, = 2.789 - 107312 = 1.4%

Fehler der [H®]-Konzentration der Mischungen:

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

A[]JEB]Misch'u,ng =
AlH®|gci104—1sg. ' VHCI10,4— Lsg. n [H® Hc10,—Lsg. - AVHCIO,~ Lsg. n [H® Hc10,—Lsg. ViHCI0,~Lsg."AVMischung

VMischung VMischung V?Mischung

Da die gewiinschte Menge Perchlorsiure fiir eine Mischung durch wiederholtes Pipettieren abge-
messen wurde, wird der maximale Fehler von Vicio,—1sg 20 AVhci0,—1sg = 0.25ml abgenom-
men. Der Fehler von Virischung betragt AVisischung = 0.12ml. Die folgende Tabelle zeigt die so

ermittelten Fehler:

Mischung | Vgcio,-Lsg. [ml] | [H®]mischung m’l’"’l ATH®Mischung mrl’“’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
) 25.0 100 2.63 2.6

Fehler der Geschwindigkeitkonstanten k1 und ks:
Um die Fehler der Geschwindigkeitskonstanten zu ermitteln, miissen zufichst die der Steigung

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

Am = 005572 =18.2%

Ab = 157571 =91.8%
k1 berechnet sich aus:

ki = -

[Fe(H2O)g®}eq+[SCNe]eq+%
Somit gilt fiir Ak;:

Aki — Ab b-AM{[Fe(H20)6%]eq HSCNZeq+ 5 }
P P00l HSONS et e {[Fe(H20)3% )y HSONOLgt 2}

Dabei betriigt A {[Fe(HgO)g@]eq +[SCN®],, + %} = A[Fe(H90)3%]q+A[SCN®).y = (0.0260+
0.0240) 219l — 0.050 2219 Ak betrigt also:

Aky = 180—t— = 93%

mol-s



Fiir ko gilt:

ky = Kon([Fe(H20)3%]cq+[SCN®eg)+ )

Der Fehler berechnet sich dquivalent zur Berechnung von Aky zu:

Aky = 3337—L— = 18.2%

mol-s

Bewertung der Messung:

Wie in der Auftragung zu erkennen ist, werden die Mefpunkte 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 Beriicksichtigung der ermittelten Fehler zu erkennen, dass die Geschwin-
digkeitskonstante kg fiir die mehrstufige Reaktion um zwei Zehnerpotenzen gréfier ist als als die
der direkten Reaktion. Somit ist es wahrscheinlich, dass die Reaktion iiber das vorgelagerte

Gleichgewicht die schnellere ist.



