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1. Aufgabe

Bestimmen Sie eine Untergrenze fiir die Lebensdauer der Zwischenstufen, die mit dem
vorhandenen Versuchsaufbau untersucht werden kénnen.

Bestimmen Sie die Bildungsgeschwindigkeit eines Produkts durch Relaxationsmessungen.

2. Methoden

Blitzlichtphotolyse eines [Fe(H,0)sSCN]**-Komplexes in einer Mischung im Gleichgewicht:
[Fe(H,0)s]" + SCN” = [Fe(H,0)sSCNJ*" + HO.

3. Theoretische Grundlagen
Blitzlichtphotolyse, StoBwellen- und Stopped Flow-Methoden sowie Drucksprung-,
Temperatursprung- oder elektrische Felddichte-Methoden sind Techniken, die es erlauben,
schnelle chemische Reaktionen und kurzlebige Substanzen zu untersuchen. Die Entwicklung
einiger dieser Versuchsmethoden wurde 1967 durch die Vergabe des Nobelpreises fiir Chemie
ausgezeichnet (M. Eigen, R. G. W. Norrish and G. Porter: "for their studies of extremely fast
chemical reactions, effected by disturbing the equilibrium by means of very short pulses of
energy"). Die moderne Pikosekunden-Laser-Blitzlichtphotolysetechnik liefert Informationen tiber
die Kinetik chemischer Ereignisse, die im Pikosekundenbereich der Zeitskala stattfinden. Die all
diesen Methoden zugrunde liegende Idee ist, das chemische System durch eine &uBere

Einwirkung in einen Nicht-Gleichgewichts-Zustand zu bringen. Wenn die Dauer dieser



Einwirkung gering ist, verglichen mit der Halbwertszeit des nachfolgenden Ubergangs vom
Nicht-Gleichgewichtszustand in einen neuen Gleichgewichtszustand, kann die Reaktionskinetik
untersucht werden. Zum Beispiel kann so die Konzentration von kurzlebigen Substanzen
zeitabhingig durch Absorptionsspektroskopie verfolgt werden.
In diesem Versuch wird zuerst das Gleichgewicht zwischen Produkt und Reaktanden, die in einer
wissrigen Losung nebeneinander existieren, gestort. Dann wird die Geschwindigkeit der
Wiederherstellung des Gleichgewichts untersucht. Das Gleichgewicht wird hier durch
Blitzlichtphotolyse des Produkts gestort, was einen Zerfall in die Reaktanden zur Folge hat. Da
die Wiederherstellung des Gleichgewichts einige zehntel Millisekunden bendtigt, sollte die
Blitzdauer um mindestens eine GroBenordnung kiirzer sein. Das Absorptionsmaximum des
Produkts liegt bei 400 nm (violettes Licht), andere Komponenten in der Mischung absorbieren
nicht in diesem Bereich. Die Menge des Lichts, die von der Reaktionsmischung bei dieser
Wellenldnge absorbiert wird, ist also groftenteils von der Produktkonzentration abhingig. Die
hier angewandte Methode wird auch als kinetische Spektroskopie bezeichnet.
Das Schema des Versuchsaufbaus ist in Abb. 1 dargestellt. Ein kollimierter (parallel gerichteter)
Lichtstrahl geht durch eine Absorptionszelle in einen Monochromator. Die Wellenldnge, die
durch den Monochromator bestimmt wird, ist auf 400 nm eingestellt. Der Lichtstrahl trifft dann
auf die Photokathode eines Photovervielfachers. Die GroéBe des Stroms, der durch den
Photovervielfacher flielt, ist abhidngig von der Intensitdt des Lichts. Der Strom wird in der Set-
Top-Box in eine Potentialdifferenz umgewandelt und diese zeitabhéngige Potentialdifferenz wird
schlieBlich von einem Oszilloskop gemessen. Die Absorptionszelle besteht aus Quarz, um die
Absorption des Blitzes, der von einer Photoblitzlampe erzeugt wird, im Material zu verringern.
| —"—
[s:)—

photo flash lamp

photodetector

%E]': """ ----- :—{]— - mouochromatm:'—' S box:
light source absorption cell et-top-box:

Rhigh

"low

Filter

Bias

oscilloscope

Abb. 1 Schematische Darstellung des Versuchsautbaus



3.1 Erzeugung des Photolyseblitzes
In Abb. 2 ist die Schaltung zur Erzeugung des Photolyseblitzes dargestellt. Ein Kondensator mit
der Kapazitit C kann mit einer Spannung V durch eine Hochspannungsquelle aufgeladen
werden. Der geladene Kondensator kann iiber zwei mit Edelgas gefiillte Blitzlampen
kurzgeschlossen werden. Wenn die Spannung auf dem Kondensator grofer ist als das
Ionisierungspotential des Edelgases, wird der Kondensator iiber die Blitzlampen entladen, was zu
den Lichtblitzen fiihrt. Die Blitzlampen in diesem Versuch sind mit Xenongas gefiillt, das von
allen Gasen den hochsten Wirkungsgrad bei der Umwandlung elektrischer Energie in
Lichtenergie aufweist. Leider verursacht Xenon sehr lang dauernde Blitze, aufgrund von
emmitierenden Xe-lonen. Man kann diese Nachgliihdauer verringern, wenn die angeregten lonen
ihre Energie durch Stoe mit Wanden oder anderen Molekiilen abgeben kdnnen. Bei einigen

Blitzlampen wird daher die Wandoberflache durch einen Quarzstab in der Rohre vergrofert.
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Abb. 2 Schaltung fiir die Erzeugung des Photolyseblitzes

3.2 Nachweis der Absorption
Der optische Aufbau des Spektrometers KR-1 ist in Abb. 3 dargestellt.
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Abb. 3 Spektrometer KR-1




Der von der Halogenlampe L emmitierte, kollimierte Lichtstrahl geht durch die Absorptionszelle
zum Monochromator MC. Der Eingangsspalt Sp des Monochromators ist verstellbar. Die
Spaltbreite sollte normalerweise etwa 1 mm betragen. Der Weg des Lichtstrahls kann durch eine
Blende V unterbrochen werden. Der Monochromator wéhlt vom Strahl eine schmale Bande um
400 nm aus. Diese Lichtwelle trifft dann auf die Photokathode des Photovervielfachers PM.

Der Photovervielfacher wird bei der Messung der Intensitit des Lichts aus der
Absorptionsmessung verwendet. Es handelt sich dabei um eine Verstirkungseinheit, die das vom
eintreffenden Licht erzeugte Signal mit einem Faktor 10° multiplizieren kann. Mit dieser
Verstarkung ist ein Einzelphotonennachweis moglich. Eine Skizze des Photovervielfachers wird

in Abb. 4 gezeigt.
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Abb. 4 Schematische Zeichnung eines Photovervielfaches (iibernommen aus [1]).

Der Photovervielfacher besteht aus einer evakuierten Glasrohre, die eine Photokathode und eine
Anode, die durch ein Dynodensystem getrennt sind, beinhaltet. Trifft ein Photon der Frequenz v
auf die Photokathode, wird aus dieser ein Elektron abgegeben, wenn die Energie des Photons
groBer als die Austrittsarbeit® ist; es gilt dabei h-v>®, wobei h die Planck-Konstante ist.
Dieser Effekt wird 4duBlerer photoelektrischer Effekt genannt. Die Erkldrung des
Photoelektrischen Effekts wurde 1921 mit dem Nobelpreis fiir Physik ausgezeichnet (A. Einstein:
"for his services to Theoretical Physics, and especially for his discovery of the law of the

photoelectric effect"). Da die durch die Photonen angeregten Elektronen im Kathodenmaterial



gestreut werden konnen, verursacht nicht jedes Photon der entsprechenden Energie den Austritt
eines Elektrons. Der Wirkungsgrad dieses Prozesses wird als Quantenausbeute bezeichnet und ist
definiert als Verhiltnis der Anzahl der abgegebenen Elektronen zur Anzahl der eingestrahlten
Photonen. Die Quantenausbeute ist abhéngig vom Kathodenmaterial und liegt {iblicherweise im
Bereich von 10-20 %. Die Empfindlichkeit des Kathodenmaterials héngt von der Lichtenergie
(oberhalb der Austrittsarbeit) ab. Bei einer bestimmten Energie ist der Elektronenstrahl allerdings
proportional zur Lichtintensitdt (Anzahl der eingestrahlten Photonen). Die herausgeldsten
Photoelektronen werden durch eine Potentialdifferenz zwischen der Photokathode und der ersten
Dynode beschleunigt. Die Beschleunigungsenergie ist dabei 20-30 mal groBer als die
Austrittsarbeit. Wenn das beschleunigte Elektron auf das Dynodenmaterial trifft, konnen folglich
2 oder 3 Sekundirelektronen emmitiert werden. Diese werden wiederum auch durch eine
Potentialdifferenz zwischen der Austrittsdynode und der nachfolgenden Dynode beschleunigt und
16sen im Mittel wieder dieselbe Anzahl Sekundirelektronen heraus. An der letzten Diode werden
Z" Elektronen detektiert, wobei Z die mittlere Anzahl der herausgeldsten Elektronen und n die
Anzahl der Dynoden ist. Da es sich hierbei um einen statistischen Vorgang handelt, kann die

Verteilung der Elektronenausbeute durch eine GauB3-Funktion beschrieben werden. Die

Abweichung des Signals vom Mittelwert betrigt +Z . Dies ist auch der Hauptanteil des so

genannten Signalrauschens. Die an der Anode gemessenen Elektronenstrome liegen, abhéngig

von der Eingangslichtintensitiit und der angelegten Spannung, zwischen 10 und 10™* Ampere.

3.3 Umwandlung des Photovervielfacherstroms in eine Potentialdifferenz

Der Strom, der durch den Photovervielfacher fliefit, wird in der Set-Top-Box (siehe Abb. 5) in
eine Potentialdifferenz umgewandelt. Die Set-Top-Box enthédlt eine Bias-Einheit, zur
Kompensation des starken konstanten Stroms, der den Photovervielfacher durchflie3t, sowie eine
Filtereinheit, die der Verbesserung des Signal-Rausch-Verhéltnisses dient.

Die Intensitdt des Streulichts des Blitzes reicht aus, um die Verwendung eines niedrigen
Belastungswiderstandes (560 Q) zu erlauben und ohne Filterung ein gutes Signal-Rausch-
Verhiltnis zu erreichen. Ein solches Vorgehen beeinflusst die Dauer des Ausgangssignals nicht
und sollte bei der Messung des Blitzprofils angewendet werden. Im Gegensatz dazu ist die
Amplitude der Anderungen der konzentrationsabhingigen Lichtintensitit sehr klein. Man muss
deshalb einen hohen Belastungswiderstand (10 k) in der Bias-Einheit verwenden und das Signal

filtern, um das Signal-Rauschverhéltnis zu verbessern.
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Abb. 5 Schematischer Aufbau der Set-Top-Box

4. Durchfuhrung der Experimente
In diesem Versuch sollen Sie eine Untergrenze fiir die Lebensdauer der Zwischenstufen, die mit
dem vorhandenen Versuchsaufbau untersucht werden koénnen, und die Bildungsgeschwindigkeit
des Komplexes [Fe(H,0)sSCN]*" durch Relaxationsmessungen bestimmen. Dafiir muss
folgendes experimentell ermittelt werden: 1) Das Profil des Photolyseblitzes bei 400 nm; 2) Die
Geschwindigkeit der Wiederherstellung der Gleichgewichtskonzentration des Komplexes nach

dessen teilweiser Photolyse bei verschiedenen pH-Werten der Losung.

Experimentelle Bestimmung des Profils des Photolyseblitzes
Die Intensitit des Photolyseblitzes bei 400 nm ist um etwa drei GroBenordnungen hoher,
verglichen mit den Anderungen in den Absorptionsspektren. Demzufolge sind
Absorptionsmessungen nur mdglich, wenn das Nachgliihen des Blitzes erloschen ist. Ein
geeignetes Kriterium zur Bestimmung der Dauer des Blitzes ist dessen Halbwertsbreite
(Blitzdauer bei der Hilfte der maximalen Amplitude). Diese charakteristische Zeit kann zur

Abschitzung der Gréenordnung der Stromstérke bei der Entladung verwendet werden.

Relaxationsmessungen der Bildungsgeschwindigkeit des Komplexes
M. Eigen zeigte, dass man bei kleinen Abweichungen vom Gleichgewicht eine exponentiell
abfallende Kurve fiir die Relaxation erhélt, d.h. man beobachtet eine Reaktion erster Ordnung mit

einer Geschwindigkeitskonstante Kk, .. Wenn der genaue Reaktionsmechanismus bekannt ist,

kann man mit dieser Konstante k ,_, den Konzentrationen und den Gleichgewichtskonstanten die

obs »

einzelnen Geschwindigkeitskonstanten der Teilschritte der Reaktion bestimmen. In diesem



Versuch sollen Sie die Wiederherstellung der Gleichgewichtskonzentration des Komplexes
[Fe(H,0)sSCN]*", nach dessen Photolyse in [Fe(HZO)6]3+- und SCN’ -lonen, ermitteln. Dieses

Fragestellung wurde bereits von D.M. Goodall et al.””! untersucht. Die einfachste Beschreibung
des Gleichgewichts zwischen den Komponenten in wiéssriger Losung ist durch folgende

Gleichung gegeben:

k]Z
[Fe(H,0),]”" +SCN" ===[Fe(H,0).SCN]" + H,0 (1)

Koy
Gleichung (1) kann jedoch die Reaktionskinetik nicht zufrieden stellend beschreiben, da die
Gleichgewichtskonstante auch noch vom pH-Wert abhéngig ist. Dies wird in folgendem
Reaktionsschema deutlich:

I k

[Fe(H,0),]"" + SCN’ s [Fe(H,0),SCN]”™" + H,0

I(21
I -H4|+H +H+11'—H+ v
Ksy
[Fe(H,0),(OH)]”" + SCN" == [Fe(H,0),(OH)SCN]" + H,0

kys
11

Die Gleichgewichtskonstante K. der Reaktion | bei 25 °C ist:

k,_ [FesoN]T oo
Kc—k‘; _[Fe3*]-[SCN']_139I mol )

[FeSCN]2+ bezeichnet hier die Konzentration von [Fe(H2O)SSCN]2+; [Fe“] ist die

Konzentration von [Fe(H,0),]" .

Die Gleichgewichtskonstante K, der Reaktion 1l bei 25 °C betrigt:

o« _ [FeOH]-[H"]
o [Fe™ |

[FeOH]2+ ist dabei die Konzentration von [F e(HZO)S(OH)]2+ :

=1.89-10% mol-1"  (3)

Der Protonentransfer in Reaktion IV ist viel schneller im Vergleich zu Reaktion 11 .

Fiir Reaktion Il folgt also:



d [FeSCN]™"
dt

Die Gleichgewichtskonstante K" der Reaktion IV bei 25 °C ist:

=k, -[FeOH]"-[SCN']  (4)

_ [Fe(OH)SCN]"-[H |
~ [FeSCNT”

\%

=6.5-10° mol-1""  (5)

[Fe(OH)SCN]"  bezeichnet hier die Konzentration von [Fe(H,0),(OH)SCN] . Die

Geschwindigkeit der Hinreaktion bei Bildung von [Fe(H20)4(OH)SCN]+ kann formuliert

werden als:

(d [FeSCN]™"

- ]f =k,, [Fe]" [ SCN | +k,, -[FeOH]" -[SCN"] (6)

Die Konzentration [FeOH]2+ kann man aus Gl. (3) erhalten:

2 Koy '[Fe%J
AT G e &
(1]

Gl. (6) kann man nun umformulieren zu:

(Mjf = [klz +M].[Fe]3* [SCN] (@®)

dt [H]

Die Geschwindigkeiten fiir Bildung und Zerstérung von [Fe(HZO)SSCN]2+ sind durch die

[FeOH]

Gleichgewichtskonstante K. miteinander verbunden. Man kann deshalb die Geschwindigkeit der

Riickreaktion schreiben als:

d[FeSCN]2+J (kK ) 2
[—dt By [k12+ ] J[FeSCN] )

Die Relaxationsgeschwindigkeit ist dann der Unterschied zwischen Gl. (8) und (9):

M :(klz + k34 . KOH ]'[[Fe]% [SCN]_MJ (10)

dt [H"] c
Bezeichnet man die Abweichung von der Gleichgewichtskonzentration mit X, ergibt sich:

[FeSCN]™ = x+[FeSCN,,  [Fe]” =[Fe]; ~x und [SCN']=[SCN'] —x, wobei



[FeSCN]
= eq
3+ _

[Fe].. -[SCN ]eq

ist. Da die Abweichung von der Gleichgewichtskonzentration gering ist,

kann man alle Terme mit X° vernachlissigen und Gl. (10) wie folgt formulieren:
x__ k., + K0 Kou | [Fe]. +[SCN" ] L )x 1)

dt [H" ] “ " Ke

Damit ist die Relaxationsgleichung der Reaktion:

k34 N KOH 3+ _ 1
K, = (kn +WJ : ([Fe]eq +[SCN ]eq +K—Cj (12)

Wenn die Relaxationskonstante Kk, bei verschiedenen [H"] bekannt ist, kann man die

T . 1
Geschwindigkeitskonstanten k;, und k;, aus dem Kurvenverlauf von Kk als Funktion von ——

S (1]
aus dem entsprechenden Achsenabschnitt und der Steigung erhalten. Da die

Gleichgewichtskonstanten K. und K" bekannt sind, kénnen die Geschwindigkeitskonstanten

k,, und K,; nun berechnet werden.

Durchflihrung des Versuchs
Bei diesem Versuch erhélt man nur dann Ergebnisse von ausreichender Genauigkeit, wenn die
vom Versuchsaufbau zugelassene Messgenauigkeit voll ausgeschdpft wird.
Beachten Sie, dass an zwei Stellen im Spektrometer Hochspannung anliegt: am
Photovervielfacher und an den BlitzZlampen. Bei Verwendung zu hoher Spannungen besteht
potentiell Gefahr fiir Sie und die Apparatur. Drehen Sie deshalb zuerst die Regler des Gain-
Potentiometers des Photovervielfachers und des HV-Potentiometers der Blitz-Versorgungseinheit
nach links bis zum Anschlag.
Warten Sie 10-15 Sekunden nach dem Blitz, bevor Sie die Blitzlampenkammer 6ffnen! Der
Blitz heizt das Xenongas in der Lampe stark auf, was eine starke Erhdhung des
Innendrucks verursacht. Tragen Sie unbedingt eine Schutzbrille, wenn die
Blitzlampenkammer gedffnet ist.
Detaillierte Anweisungen wie mit der Apparatur umzugehen ist, finden sie am Versuchsplatz. Die
grobe Vorgehensweise wird unten beschrieben. Befestigen Sie die leere Quarzkiivette vorsichtig

in den Halterungen und schlieen Sie die Schutzabdeckung. Schalten Sie die Messanordnung ein,



bereiten Sie alles vor und nehmen Sie das Blitzprofil bei 400 nm auf. Die Vorspannung der Set-

Top-Box sollte den niedrigen Belastungswiderstand nutzen und der Filter sollte ausgeschaltet

sein.
Substanz Konzentration Menge in Losung L Einheit
L1 L2 L3 L4 L5

FeCl;in0.2 M HCLOs | 25.10° M 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 ml

KSCN 25102 M 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 ml

HClIO4 02M 4.5 7.0 9.5 14.5 245 ml

NaClOy 1.OM 24.0 235 23.0 22.0 20.0 ml

[H'] 0.02 0.03 0.04 0.06 0.10 M

Die oben gezeigte Tabelle gibt die Zusammensetzungen der Losungen an. Alle Ansédtze miissen
in Messkolben mit Wasser auf 50 ml aufgefiillt werden. Die Zugabe von NaClO4 gewihrleistet
eine stabile lonenstirke (J = 0.5 mol/l). Es ist nicht notwendig, die Lésungen zu entgasen, sie
sollten jedoch frisch hergestellt und gut temperiert (25 °C) sein. Die Menge jeder angesetzten

Losung muss ausreichen, um zwei Messungen durchfiihren zu kdnnen. Beachten Sie, dass wegen
der teilweise irreversiblen Zersetzung von [Fe(HzO)SSCN]2+ nach der Photolyse die gleiche

Mischung nicht mehr fiir Wiederholungsmessungen verwendet werden kann.

Im Experiment messen Sie die zeitabhidngige Stromstirke des Photovervielfachers. Dieser Strom
wird in der Set-Top-Box in eine Potentialdifferenz umgewandelt, die dann vom Oszilloskop
gemessen wird. Die Amplitude der Verdnderungen der konzentrationsabhingigen Lichtintensitit,
und folglich des Photovervielfacherstroms und der Potentialdifferenz auf dem Oszilloskop, ist
sehr gering im Vergleich zur vollen Lichtintensitit auf der Photokathode. Man muss deshalb
einen hohen Belastungswiderstand in der Bias-Einheit verwenden und das Signal filtern, um das
Signal-Rauschverhéltnis zu verbessern. Die Vorspannung der Set-Top-Box sollte auf hohen
Belastungswiderstand eingestellt und der Filter sollte eingeschaltet sein.

Die Lichtabsorption in einem Medium kann durch eine empirische Formel beschrieben werden.
Im so genannten Lambert-Beer'schen Gesetz wird die Beziehung zwischen der Lichtabsorption

und den Eigenschaften des Mediums, welches das Licht durchquert, ausgedriickt:




| =1,-107°% Bl | st dabei die Intensitit des Lichts nach der Durchquerung des Mediums; |,
ist die Intensitdt des einfallenden Lichts; ¢ ist der Extinktionskoeffizient; ¢ ist die Konzentration
der absorbierenden Substanz im Medium; d ist die Schichtdicke. Wenn die Konzentration ¢
sehr gering ist, kann man auch 107°°® schreiben, was mit Hilfe von Taylor-Reihen
10°°Y ~1—¢-c-d ergibt. Es gilt deshalb Al =1,~1~1,-&-c-d, das heiBt Al ~c. Da die
Intensitdt des Lichts proportional zur Potentialdifferrenz auf der Photozelle ist, kann man auch
schreiben U ~ ¢ . Das Geschwindigkeitsgesetz erster Ordnung beziiglich der Konzentrationen ist

lnc(t)_—cw:_k.t.

C, ist dabei die Konzentration bei t=0; c(t) ist die Konzentration am
c,—C.,

Zeitpunkt t; ¢ die  Gleichgewichtskonzentration, wenn t—oo; k  ist die

Geschwindigkeitskonstante erster Ordnung. Man kann diese Gleichung umformulieren zu:

LU®-U-
U,-U.

1 =—k-t, wobei U (t) die Potentialdifferenz auf der Photozelle zum Zeitpunkt t ist.

Um diese Gleichung verwenden zu kénnen, muss man den Wert von U, die Potentialdifferenz
bei t=0, beziiglich der Potentialdifferenz U_ im Gleichgewichtszustand, wenn t — oo geht,
kennen. Die Kurve U (t) muss daher auch den Bereich, in dem die Potentialdifferenz (d.h. die

Konzentration) mit der Zeit einen konstanten Wert erreicht hat, mit einschlieBen! Es ist

empfehlenswert den Wert von U_ auf Null zu setzen und die Gleichung wie folgt zu

YO _

0

vereinfachen: In

(13).

Beachten Sie im Umgang mit Chemikalien die geltenden Arbeitsschutzvorschriften! Entsorgen

Sie ihre Abfille nur in den entsprechend gekennzeichneten Behéltern. Reinigen Sie ihren

Arbeitsplatz sorgfiltig am Ende des Versuchs. Schalten Sie die Messanordnung aus und drehen

Sie die Regler des Gain-Potentiometers des Photovervielfachers und des HV-Potentiometers der

Blitz-Versorgungseinheit nach links bis zum Anschlag.

a) Messen Sie das Blitzprofil bei 400 nm. Schreiben Sie die Durchlaufgeschwindigkeit auf den
Ausdruck.

b) Bereiten Sie die Losungen fiir das Experiment vor.

¢) Messen Sie die Konzentrations-Wiederherstellungs-Kurven fiir jede Losung. Schreiben Sie

die Identifikationsnummer der Losung und die Durchlaufgeschwindigkeit auf die Ausdrucke.



1))

2)

3)

4)

5)

6)

7)

Erganzende Fragen

Um moglichst viele Reaktionen anregen zu konnen, ist die Verwendung von Blitzréhren
erwiinscht, die in einem groflen, kontinuierlichen Bereich des Spektrums emmitieren.
Dies kann z.B. durch einen relativ hohen Filldruck erreicht werden, wihrend bei
geringem Gasdruck die Spektrallinien des Gases beobachtet werden konnen. Erkldren Sie
diesen Effekt.

Um aus der Lichtintensitdt die Konzentrationen zu erhalten, verwendet man das Lambert-
Beer’sche Gesetz |=1,-10°. 1Ist dieses Gesetz auch giiltig, wenn die
Absorptionsbande der untersuchten Substanz schmaler ist, als die vom Monochromator
definierte Bandbreite?

Warum verringert sich die Potentialdifferenz am Photovervielfacher, wenn die Intensitét
des auf die Photokathode einfallenden Lichts erhoht wird?

Wie kann man mit Hilfe der in Abb. 6 dargestellten Kurve zeigen, dass die Photolyse von
[Fe(H,0),SCN]"" teilweise irreversibel ist?

Wie stark wiirden die Werte k;, und k;,, die mit Gl. (12) und den Konzentrationen von

[Fe]3+ and [SCN’] bestimmt wurden, beeinflusst werden, wenn man die analytischen
Konzentrationen dieser lonen verwenden wiirde?

Ist die Gegenwart des Komplexes [Fe(HZO)ﬁl(OH)(SCN)ZJ+ unter den gegebenen
Reaktionsbedingungen vernachldssigbar? Bei seiner Bildung in der Reaktion
[Fe(H,0),(OH)SCN] ™" +SCN" = [ Fe(H,0),(OH)(SCN), | betrigt die Gleichge-
wichtskonstante 20.4 1/mol.

In diesem Versuch wird die Ionenstirke konstant gehalten, da die
Reaktionsgeschwindigkeiten der Ionen von der Ionenstirke J abhéngig sind. Welche
Beziehung besteht zwischen diesen Grolen? Schitzen Sie den Einfluss des so genannten
kinetischen Salzeffekts auf den Wert von k. ab. Beriicksichtigen Sie dabei die

Abhéngigkeit der Gleichgewichtskonstante von der lonenstérke, die sich aus der Debye-

Hiickel-Theorie ergibt:

AT
1+B'\/j

logK(J)=1logK,(J =0)— +C-J, wobei gilt:



Konstante A B C log K,

Kc 3 1.7 0.148 3.0294

Kon 2.04 2.4 -0.01 2712
Auswertung

Messen Sie die Halbwertsbreite des Signals mit Hilfe des experimentell ermittelten Profils
des Photolyseblitzes. Schitzen Sie die GroBenordnung der Stromstirke bei der Entladung
ab. (V=9kV; C=2uF)

Bestimmen Sie eine Untergrenze fiir die Lebensdauer der Zwischenstufen, die mit dem
vorhandenen Versuchsaufbau untersucht werden kénnen.

Berechnen Sie fiir jede Losung die Geschwindigkeitskonstante Kk, mit Hilfe der

experimentell ermittelten Abhdngigkeit der Konzentration des Komplexes von der Zeit.

Diese Berechnungen miissen auf zwei Wegen durchgefiihrt werden:

Eine schematische Darstellung der experimentellen Kurve wird in Abb. 6 gezeigt. Der Punkt U,

bei t=0 kann beliebig gewidhlt werden. Wenn t:ko_;

vereinfacht sich Gl. (13) zu

S

In(U /U,)=-1. Deshalb ist U ~U;/2.72 zum Zeitpunkt t = ko_gs. Notieren Sie diesen Wert der

Geschwindigkeitskonstante k. als “check point”-Wert.

Ermitteln Sie nun graphisch die Geschwindigkeitskonstante Kk,  aus der Auftragung von

In(U /U,)) als Funktion von t fiir etwa 10 Werte von In(U /U;). Geben Sie den resultierenden

Wert fiir Kk, zusammen mit seinen Fehlergrenzen an.

d)

Schiatzen Sie graphisch und mit Hilfe der Abhéngigkeit der fiir die

Geschwindigkeitskonstante Kk erhaltenen Werte vom pH-Wert die Werte der

obs
Geschwindigkeitskonstanten k, und k,, (Gl. (12)) ab. Geben Sie die Werte zusammen
mit ihren Fehlergrenzen an. Vergleichen Sie die erhaltenen Werte mit den Referenzwerten
k, =130+401-mol™-s™" and k,, =1.3(20.2)-10* I-mol ' -5~ .*

Schitzen Sie, unter Verwendung der berechneten Werte der Geschwindigkeitskonstanten

k, und k,,, die Werte der Geschwindigkeitskonstanten k,, und k,, ab. Geben Sie die

resultierenden Wert von K, zusammen mit ihren Fehlergrenzen an.



| €

1E&E

i)

U0
U=U,/2.72]
u=u, |
t(s)
t=0 t=k"
Abb. 6 Skizze der Auftragung U (t).
7. Préasentation der Ergebnisse

Bitte fiigen Sie in Thren Bericht folgende Tabellen ein:
Tabelle 1. Experimentelle Werte der Geschwindigkeitskonstante K,
Losung L K., “check point” Kops £ AK
L1
L2
L3
L4
L5
Tabelle 2. Auswertungstabelle
Geschwindigkeitskonstante Berechneter Wert Referenzwert

k, £ Ak,

130+401-mole"-s™

Ky, = Ak,

1.3(+0.2)-10* I -mole™" -s™

k,, £AK,,

Ky £ AK,s




8. Fehleranalyse
Zur Erinnerung:

a) Experimentelle Unsicherheiten miissen auf eine signifikante Stelle gerundet werden.

b) Bei Berechnungen miissen die Unsicherheiten der Zwischenergebnisse mit zwei
signifikanten Stellen weitergefiihrt und am Ende auf eine signifikante Stelle gerundet
werden.

c) Die letzte signifikante Stelle im Endergebnis muss bei der gleichen Nachkommastelle
enden wie die der Unsicherheit.

Bei diesem Versuch miissen einige Werte und ihre Fehlergrenzen durch grafische Auswertung

abgeschétzt werden.

In(U/U,)

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

t(s)

Abb. 7 Grafische Abschitzung der Werte und Fehlergrenzen von K,

Die Auftragung von In(U /U,) gegen t ist in Abb. 7 dargestellt. Die Fehlergrenze von

In(U /U,) 1st Aln(U /U,) = Aln(X), wobei x=U /U, ist. AuBBerdem ist

Aln(X) = ahal(x) -AX = ﬂ’ wobei AX = ﬁ_U und AU die Fehlergrenzen von U sind. Folglich ist
X 0
AlnU/U) = X ﬁ—u% = AU—U In diesem Versuch ist U, etwa 50-80 mm und AU etwa 3
X 0

mm. Beachten Sie, dass Aln(U /U;) =AU /U nur dann einen verniinftigen Wert ergibt, wenn



U > AU ist. Mit anderen Worten, Sie sollten nicht den Bereich, in dem U ~U, verwenden. Wie
in Abb. 6 gezeigt, kann man die k,, -Werte folgendermaBen erhalten: k ,, =b,, % (|b,, —bu|) -

Uberpriifen Sic ob |b

or | = [Par —Dgey| gilt. Wenn nicht, miissen Sie die Herkunft des Fehlers

begriinden.

Es kann vorkommen, dass die experimentell bestimmten Werte von K, , aufgetragen gegen

1/[H"], stark von einer geraden Linie abweichen. In diesem Fall sollten Sie sehr vorsichtig bei
der grafischen Abschitzung der Werte und Fehlergrenzen der Geschwindigkeitskonstanten ki,
und k,, sein. So miissen Sie die zwei Koeffizienten m und b einer linearen Abhidngigkeit
y=m-X+b (y und X sind experimentelle Werte) ermitteln. Es ist ratsam, dic Methode der

kleinsten Quadrate zu verwenden, um diese Koeffizienten abzuschétzen:

, wobei N die Anzahl, der

experimentell ermittelten Wertepaare ( Vi, X; ) ist.

Die Fehlergrenzen dieser Koeffizienten kénnen mit Hilfe folgender Gleichungen abgeschitzt

werden:

N
oy X N .o 2 (Y =m-x ~b)’

2 i=1
y

N =)’ N =)’ N-2

Ansonsten konnen Sie fiir diese Arbeit auch ein geeignetes Computerprogramm verwenden.
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