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1. Theorie

1 Theorie

Die Reaktionsgeschwindikeit der Reaktion eines Farbstoffes (Malachitgriin) zu einer farblosen
Verbindung wird in diesem Versuch photometrisch bestimmt.

1.1 Malachitsolvolyse

In wissriger Losung reagiert Malachitgriin (A) mit OH™ -Ionen zur Carbinolbase (B)

HG. /~\  CH, He. 7w ™~ C©H
; h —e:_:"' '-.'r-_,__c _.k. : _:_:,_. M —_— : b — .:" - _::-__‘- B .
H,C =" | ¥ CH, H, G A=F | 2 CH,

A [‘“H B

Abbildung 1: Malachitgriin — Carbinolbase

Dieses Gleichgewicht ldsst sich durch Erhohung des pH-Wertes (Erhohung der OH ™ -Konzentration)
auf die Seite von B verschieben. Ab einem pH-Wert von 10 liegt das Gleichgewicht (fast) voll-
standig auf der Seite von B.

A+OH —B (1)
AuBerdem reagiert der Farbstoff noch mit dem Losungsmittel (Wasser)
A+H0 —»B+H" 2

Fiir die zeitliche Anderung der Malachitgriin - Konzentration ergibt sich somit

dca

—EZM'C()H—'CAJrk?z'CA 3)

CH,0 taucht in dieser Formel nicht auf, da diese Konzentration durch den grof3en Uberschuss an
H»O konstant bleibt, und somit in die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante ko einbezogen wird.
Wenn man die OH™ konz iiber einen Puffer konstant halt gilt

ki-cog- +ka=k “4)

Durch Ausklammern von ¢ 4 und Einsetzen von (4) in (3) ergibt sich
A k. 5
i cA )

Durch Integration erhélt man nun fiir den Fall das C'4¢ bei t=0 null ist:

CA0



1. Theorie

1.2 Photometer

Zur Messung der zeitlichen Anderung der Konzentration an Malachitgriin wird ein Spektralpho-
tometer benutzt. Dies ist moglich, da Malachitgriin eine starke Absorptionsbande im sichtbaren
Bereich besitzt und das Reaktionsprodukt (Carbinolbase) farblos ist, das heif3t sie hat keine Ab-
sorptionsbande im sichtbaren Bereich.

Mlomoc hiromater Riivette mit det
Lésung
| ' — Y
= <1 H=
W W
1L ,
Phodeanultplie
Lichtguelbe ;
Welframbandlampe =
Duteriumiamps Feferenckiiveite
midt dem Lstangrmirtel

Abbildung 2: Photometer

Fiir den Zusammenhang zwischen der gemessenen Extinktion (E) und der Konzentration an
Malachitgriin gilt das Lambert-Beersche-Gesetz:

I/
EzlogY:e'c-d @)
I = Lichtintensitit nach Duchtritt durch das reine Losungsmittel; I = Lichtintensitdt nach Duchtritt
durch die Losung e = molarer dekadischer Extinktionskoeffizient; d = Schichtdicke der Probe
Aus Gleichung (6) und (7) ergibt sich

E
In — = —kt 8
Nz ®)



2. Aufbau / Durchfiihrung

2 Aufbau / Durchfihrung
2.1 Aufbau

Fiir diesen Versuch verwenden wir ein Spektralphotometer wie auf Seite 5 abgebildet.

2.2 Durchfiihrung

Zunichst wird eine wiassrige Losung von Malachitgriin angesetzt. Von dieser Losung werden
25ml mit Wasser fiir Aufgabe 1 vermischt. Fiir Aufgabe 2 und 3 werden je 25ml mit einer
Pufferlosung, die den gewiinschten pH-Wert besitzt, vermischt.

Die Pufferlosung wird folgendermafen hergestellt:

Zu einer Losung von H3BOj3 in Wasser (0,2 mTOZ) wird soviel KOH (1 mTOl) dazugegeben, dass
der pH-Wert etwa 9 betridgt. Zu je 50 ml dieser Losung wird zur pH-Einstellung noch mehr
KOH zugesetzt. Damit alle Losungen dieselbe Ionenstérke besitzen, wird zusétzlich soviel KCl1
(1 mTOl)zugefijgt, dass in allen Fillen die Gesamtmenge an KOH + KCl dieselbe ist.

Zur Aufnahme der Messdaten wird fiir Aufgabe 1 und 2 das Programm “‘scan® benutzt. Fiir die
Aufnahme der Messdaten fiir Aufgabe 3 wir das Programm “kinetic* verwendet.



3. Aufgabenstellung / Auswertung

3 Aufgabenstellung / Auswertung
3.1 Aufgabe 1

Die Absorption einer Malachitgriinlosung (¢ ~ 0,5 - 10_5’”70[) wird im Wellenlidngenbereich
von 300 bis 800 nm mit dem Spektralphotometer aufgenommen, um die Lage des langstwelligen
Absorptionsmaximums (A1) zu bestimmen.

3.1.1 Auswertung

Die Messung der Extinktion der Malachitgriinlosung ergab folgenden Graph. Dieser ist hier
nur klein eingefiigt um einen schnellen Uberblick zu erméglichen, und befindet sich in groBer
Ausfiihrung im Anhang dieses Protokolls auf Seite 17.

Diagramm1: Extinktion der Malachitgriinlésung gegen die Wellenldnge

0,4 —— Messwerte
i Smooth
0,34
1 \
0.2 \
c
8 1
< 014 /
2 /\M/ \
i 1 /\ | \
0,0 ]\w - \N»Mwm
0,1 V
0,2 T T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800

Wellenlange / nm

Abbildung 3: Extinktion der Malachitgriinlosung gegen die Wellenldnge

In dieser Extinktionskurve ist deutlich ein Extinktionsmaximum bei A\; = 625 nm zu erkennen.
Auch im Wellenldngenbereich von ca. 400 bis 450 nm scheint ein Maximum zu sein, da in
diesem Bereich alle Werte bei ca 0,1 liegen, und nicht wie in der Umgebung gleichmiBig iiber
und unter 0 schwanken. Duch eine Kurve die von Origin unter Angleichung der Werte in der
nidheren Umgebung eines jeden Punktes erstellt wurde kann diese Vermutung bestitigt werden,
das zweite Maximum liegt bei ca. Ao =415 nm.



3. Aufgabenstellung / Auswertung

3.2 Aufgabe 2

Eine Losung von Malachitgriin in einer Pufferlosung (pH= 10,94) wird 6 mal im Abstand von
jeweils 10 Minuten wie in Aufgabe 1 vermessen. Wird ein isobestischer Punkt erhalten?

3.2.1 Auswertung

Die Auftragung der Messungen in einem Diagramm ergibt folgendes Bild, auch hier befindet
sich eine grofe Version des Diagrammes im Anhang (Seite 18).

Diagramm 2: Extinktion der Malachitgrinlésung
Uberblick tiber alle 6 Messungen

0,4
| — Start
03 nach 10 min
a nach 20 min
| nach 30 min
= 024 I/ A nach 42 min
2 I nach 50 min
=
£
X 014
(L
0,0 \
_O’l -
0,2

3(.!)0 ' 4(I)O ' 5(I)O ' 6CI)O ' 7(I)0 ' 8(.!)0
Wellenlange / nm
Abbildung 4: Uberblick iiber alle 6 Messungen

Da in diesem Garph nicht mehr viel zu erkennen ist, folgt nun ein Vergleich zwischen der ersten
und der letzten Messung (Anhang Seite 19)



3. Aufgabenstellung / Auswertung

Diagramm 3: Extinktion der Malachitgriinlésung
0.4+ Vergleich zwischen erster und letzter Messung

0,3

0,2

0,14

Extinktion

0,0

—— Start
—— Nach 50 min

0,14

-0,2

T T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800
Wellenlange / nm

Abbildung 5: Vergleich zwischen erster und letzter Messung

In diesem Diagramm ist zu erkennen, dass sowohl bei A\; = 625 nm als auch bei Ao = 315 nm
eine zeitliche Abnahme der Extinktion auftritt. Diese Feststellung ist auch in Abbildung 4 zu
sehen, jedoch nicht so deutlich wie in Abbildung 5. Aber Abbildung 4 bestitigt, dass eine kon-
tinuierliche Abnahme auftritt, und keine zufillige zwischen der ersten und der letzten Messung.
Dies bedeutet nach dem Lambert-Beerschen-Gesetz (7), dass die Konzentration von Malachit-
griin kontinuierlich abnimmt.

Es liegt kein isosbestischer Punkt vor, da dafiir bei gleichzeitiger Abnahme der Extinktion bei
einer bestimmten Wellenldnge A 4 und bei einer anderen Wellenldnge A\ g eine Zunahme der Ex-
tinktion auftreten miisste. Dies scheint zwar am untersten Rand des Spektrums (300 nm) der
Fall zu sein, doch dieser Peak ist vermutlich durch die Ungenauigkeiten in diesem Bereichen zu
erkldren. Erkldarungen dazu befinden sich auf Seite 12.



3. Aufgabenstellung / Auswertung

3.3 Aufgabe 3

Die zeitliche Anderung der Extinktion, und damit auch der Konzentration an Malachitgriin wird
bei der in Aufgabe 1 bestimmten Wellenldnge A; bei verschiedenen pH-Werten fiir jeweils 20
Minuten vermessen. Hieraus werden die Geschwindigkeitskonstanten k, k1 und ko bestimmt.

3.3.1 Bestimmung von k Uber eine Lineare Regression

Gleichung (8) kann man zu
InE—InEy=—-k-t=InE=—-k-t+1InkE )

umformen

Die Auftragung von In E gegen t ergibt also eine Gerade mit der Steigung m = -k und dem
Y-Achsenabschnitt b = Ej. Die Graphen und Regressionsgeraden wurden von Origin erstellt.
Zur Berechnung der Regressionsgeraden wurden folgende Formeln verwended.

N N N
NY wyi— Yz )
_ =l =1 =1

(10)

N N

N N
2
=1 =1 =1 =1

P — , — 2 an
N N
NZ:UZQ - <Z xz>
i=1 i=1

Die entsprechenden Graphen sind im Anhang auf den Seiten 20 bis 24 zu finden.

Zusammenfassung der Ergebnisse der Linearen Regression
zur Berechnung der OH™ Konzentration wird folgende Formel verwendet.

¢(OH™) = 10~ (14—PH) (12)
pH | ¢(OH7)/moll1~1 | Steigung m= — k/min~!' | Achsenabschnitt b= In £
9,96 0,00009 -0,006120 -0,9096
10,22 0,00017 -0,008010 -0,9196
10,51 0,00032 -0,010640 -0,9324
11,63 0,00427 -0,041440 -1,0219
11,83 0,00676 -0,051930 -1,0629

10



3. Aufgabenstellung / Auswertung

3.3.2 Berechnung von k; und &,
Da

k =k -con + ko (13)

ist konnen k7 und ko wieder iiber eine lineare Reggression bestimmt werden. Bei der Auftragung
von k gegen coy erhélt man k; als Steigung m und ko als Y-Achsenabschnitt b.

0,06 - Diagramm 9: k gegen c(OHY)

0,05

0,04

0,03

0,02

®  Messwerte
Lineare Ausgleichsgerade

0,01
u

0,00

T T T T T T T T T T T T T T T 1
0,000 0,001 0,002 0,003 0004 0005 0,006 0,007
c(OH)

Abbildung 6: k gegen c(OH™)

Dieser Graph ist auf Seite 25 in groer Version an das Protokoll angefiigt.
Als Ergebniss ergeben sich folgende Werte fiir k1 und ko

m=k; =6,97875 —L

mol-min

b = ky = 0,00742 min~!

3.3.3 Auswertung

Auffillig ist, dass die beiden Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten in ihrer Grofe sehr unter-
schiedlich sind. Anscheinend spielt die Reaktion von Malachitgiin mit Wasser (2) im Vergleich
zu der mit OH™ (1) keine Rolle.

11



4. Fehlerrechnung

4 Fehlerrechnung

Nachdem wir die Messungen fiir Aufgabe 2 durchgefiihrt hatten, stellten wir fest, dass diese in
niedrigen Wellenldngenbereichen Schwankungen (40, 1) aufwiesen, was die Auswertung dieser
Aufgabe erschwerte. Aus diesem Grund haben wir testweise eine Messung der Extinktion von
Wasser durchgefiihrt, um die Untergrundkorrektur zu testen. Dies ergab folgendes Bild (grof3e
Version: Anhang Seite 26)

Extinktion des Lésungsmittels (H,O)

0,10 -
0,05
5 0004
=
£
=
i
-0,05 -
-0,10 1
-0,15 : . ; . ; . ; . ; . ;
300 400 500 600 700 800

Wellenlange / nm

In diesem Graph kann man sehr schon erkennen, dass trotz Untergrundkorrektur noch im-
mer geringe Extinktionen gemessen werden, besonders in den niedrigen Wellenldngenbereichen
(£0, 1). Dies liegt zwar noch im normalen Schwankungsbereich des Geriites, erschwert aber
die Auswertung von Ausfgabe 2 sehr, da die maximale von uns gemessene Extinktion nur 0,4
betrigt.

12



4. Fehlerrechnung

4.1 Statistische Fehler
4.1.1 Fehler der Regressionsgeraden

Die Fehler der Regressionsgeraden wird am besten iiber den mittleren Fehler von m und b an-
gegeben. Diese ergeben sich aus der Fehlerquadratsumme.

S = §j+m1% (14)

woraus sich die Standardabweichung s,, ergibt

8y = (15)

mit deren Hilfe man den mittleren Fehler von m und b berechnen kann.

Am = sy | (16)
x? — xI;
- (%)
N
> i
Am = sy ~ =1 ¥ 5 (17)
.%'12 — Z;
\ % (%)

4.1.2 Fehler der Konzentration

Dies ist der einzige interessante Fehler, der Auswirkungen auf die Messungen in Teilaufgabe 1
hat. Jedoch ist die Konzentration der Malachitgriinlosung nicht genau bekannt, da die Extink-
tion der 0,5 10~° molaren Losung zu gering war(~ 0, 25). Deshalb wurde so lange vorsichtig
Farbstoff zugefiigt, bis die Extinktion ungefihr 0,4 betrug. Dies ist problemlos moglich, da die
Kenntnis der absoluten Konzentration des Farbstoffes in keiner Teilaufgabe nétig ist. Durch die
jeweilige Verwendung von 25 ml der Malachitgriinlésung ist sichergestellt, dass zu Beginn je-
der Messung die Konzentration von Malachitgriin gleich ist. Natiirlich ist die Konzentration nie
genau gleich, da durch die Fehler der Vollpipetten (+0,03 ml), mit deren Hilfe die 25 ml Mala-
chitgriinlosung/Wasser/Pufferlosung eine geringe Schwankung der Konzentration zwischen den
Messungen innehalb eines konstanten Fehlerbereiches. Dieser Fehler hat nur derart Einfluss auf
die Messergebnisse, dass durch Schwankungen der Konzentration zwar die absolute Hohe der
Extinktions-Peaks verdndert wird, aber nicht deren Lage im Spektrum. Da bei Aufgabe 2 nur
qualitative Aussagen gemacht wurden, spielt die Hohe der Peaks hier also keine Rolle. Bei Auf-
gabe 3 wirkt sich diese Schwankung durchaus aus, aber der Fehler der Ausgleichsgeraden, der
wie in Kapitel 4.1.1 beschrieben, berechnet wird {iberwiegt diesen um ein weites.

13



4. Fehlerrechnung

4.1.3 Fehler der in Aufgabe 3 berechneten Werte

ApH | AcOH )/moll"1 | Am=—Ek/min~! | Ab=InE,
0,01 0,000002 0,0000050 0,0000580
0,01 0,000004 0,0000045 0,0000519
0,01 0,000007 0,0000064 0,0000739
0,01 0,000098 0,0000222 0,0002561
0,01 0,000156 0,0000342 0,0003948

die Feher ergeben sich folgendermalen:
A pH = 0,01 (Letzter Digit des Messgerites)

Ac(OH™) = 107 . 10°" . In 10 - ApH (18)

A m: siehe Kapitel 4.1.1

A b: siehe Kapitel 4.1.1

A m und A n werden nur aus den Fehlern, die bei der linearen Regression auftreten berechnet,
und nicht aus denen von der Zeit und der Extinktion, da deren Fehler im Verhiltniss zu klein
sind.

Als fehler von k; und ko ergibt sich auch nach der Formel der Fehlerqadratsumme, und man
erhilt als Ergebniss:

Am=Ak =0,51884—L

mol-min

Ab=Aky=0,00186 min—!

4.2 Systematische Fehler
4.2.1 Fehler der Gerate

Als systematische Fehler konnen hauptsdchlich Fehler an den Geriten vorliegen, so konnte zum
Beispiel das pH-Meter nicht richtig geeicht sein. Auch das Spektrometer konnte falsche Mess-
ergebnisse liefern, wie an der oben beschriebenen Ungenauigkeit zu sehen.

Eine weitere Fehlerquelle sind zum Beispiel Verunreinigungen auf der Kiivette duch Fingerab-
driicke oder dhnliches.

14



5. Diskussion

5 Diskussion

5.1 Ergebnisse + Fehler

In Aufgabe 1 ergab sich die Wellenldnge von 625 nm als die mit der hchsten Absorption, somit
wurden die Messungen fiir Aufgabe 3 bei dieser Wellenldnge durchgefiihrt.

In Aufgabe 2 wurde tiberpriift ob die gesamte Absorption bei 625 nm auf das Edukt der Reak-
tion (Malachitgriin) zuriickzufiihren ist, oder ob eine Absorption des Produktes (Carbinolbase)
bei der selben Wellenléinge vorliegt. Dariiber kann leider keine genaue Aussage gemacht wer-
den, da im zeitlichen Verlauf kein isospestischer Punkt zu erkennen ist, jedoch kann eine klare
Abnahme der Extinktion festgestellt werden. Deshalb kann under der Vermutung das in diesem
Spektralbereich nur Malachitgriin absorbiert und keine Nebenprodukte entstehen weitergearbei-
tet werden.

Aufgabe 3 lieferte folgende Ergebnisse

pH | ApH | ¢c(OH7) | Ac(OHM) m -m Am
9,96 | 0,01 | 0,000091 | 0,000002 | -0,0061200 | 0,0061200 | 0,0000050
10,22 | 0,01 | 0,000166 | 0,000004 | -0,0080100 | 0,0080100 | 0,0000045
10,51 | 0,01 | 0,000324 | 0,000007 | -0,0106400 | 0,0106400 | 0,0000064
11,63 | 0,01 | 0,004266 | 0,000098 | -0,0414400 | 0,0414400 | 0,0000222
11,83 | 0,01 | 0,006761 | 0,000156 | -0,0519300 | 0,0519300 | 0,0000342
pH | ApH b Ab

9,96 | 0,01 |-0,9096200 | 0,0000580

10,22 | 0,01 | -0,9195600 | 0,0000519

10,51 | 0,01 | -0,9324100 | 0,0000739

11,63 | 0,01 | -1,0218900 | 0,0002561

11,83 | 0,01 | -1,0629100 | 0,0003948

Der Vergleich der Steigungen der Regressionsgeraden zeigt das k mit steigendem pH-Wert zu-
nimmt. Dies deutet darauf hin, dass die Geschwindigkeit der Reaktion stark von der Konzentra-
tion an OH ™ abhiingt. Uber eine weitere Regressionsgerade erhiilt man nun k; und ks.

m=Fk; =(6,97875 £ 0,51884) —L

mol-min

b = ko = (0,00742 £ 0,00186)min "

5.2 Eigene Meinung

In den niedrigen Wellenlidngenbereichen gab es bei der Messung grofle Schwankungen (jeden-
falls im Vergleich zu den Messwerten), wodurch die Auswertung bei Aufgabe 2 erschwert wur-
de. Das Ergebnis bei Aufgabe 3 scheint ok zu sein, konnte aber leider nicht verifiziert werden,
da Literaturwerte fehlen. Des weiteren ist uns aufgefallen, dass der im Praktikum verwendete
Farbstoff von der auf der Verpackung angegebenen Zusammensetzung Abweichungen zu Mala-
chitgriin zeigte, auch wenn es wahrscheinlich ein leicht anders gebauter Triphenylmethanfarb-
stoff ist, der dhnliche Reaktionen zeigt, sollte dies im Skript erwéhnt werden. Diese Abweichung
konnte natiirlich auch das Gegenion sein.

15
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Diagramm1: Extinktion der Malachitgriinlésung gegen die Wellenldnge
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Extinktion
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Diagramm 2: Extinktion der Malachitgrinlésung

Uberblick Uber alle 6 Messungen
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Extinktion
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Diagramm 3: Extinktion der Malachitgriinlésung

Vergleich zwischen erster und letzter Messung
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Natiirlicher Logaritmus der Extinktion
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Diagramm 4: Zeitlicher Verlauf des natlrlichen Logaritmus

der Extinktion bei 625nm, pH 9,96
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Lineare Ausgleichsgerade
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Natirlicher Logaritmus der Extinktion

Diagramm 5: Zeitlicher Verlauf des natlirlichen Logaritmus
der Extinktion bei 625nm, pH 10,22
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Natiirlicher Logaritmus der Extinktion

Diagramm 6: Zeitlicher Verlauf des natlirlichen Logaritmus

-0,90 — der Extinktion bei 625nm, pH 10,51
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Natiirlicher Logaritmus der Extinktion

41,0 1

Diagramm 7: Zeitlicher Verlauf des natlirlichen Logaritmus
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41,6 4
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der Extinktion bei 625nm, pH 11,63

—— Messwerte
Lineare Ausgleichsgerade

y =-0,0414 * x -1,0218
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Natirlicher Logaritmus der Extinktion
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Diagramm 8: Zeitlicher Verlauf des natlirlichen Logaritmus

der Extinktion bei 625nm, pH 11,83
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Lineare Ausgleichsgerade

y =-0,0519 * x - 1,0629
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0,06 Diagramm 9: k gegen ¢(OHY)
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