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Bestimmung von pK-Werten

1 Versuchsinhalte

1.1 Versuchsziel

Aus der Veranderung der UV/Vis-Absorptionsspektren in Abhangigkeit vom (mit einer Glaselektrode
gemessenen) pH-Wert sollen bei einer einstufigen und einer zweistufigen schwachen Saure die pK-
Werte photometrisch bestimmt werden.

1.2 Lehrinhalt

Anionen und undissoziierte Sauren bzw. Basen zeigen unterschiedliches Absorptionsverhalten im sicht-
baren und ultravioletten Spektralbereich. Aus diesem Grund lassen sich Uber die Messung des Absorpti-
onsspektrums, d.h. durch Bestimmungen der Extinktion bei verschiedenen Wellenlangen in Abhéangig-
keit vom pH-Wert der Losung, das Ausmalf} der Dissoziation bestimmen und damit letztlich die Dissoziati-
onskonstanten von einstufigen und zweistufigen Titrationssystemen ermitteln. Experimentell geschieht
dies entweder Uber Titrationskurven (Extinktion gegen pH; E-pH-Diagramme) oder tUber Extinktionsdi-
agramme (Extinktion bei 4, gegen Extinktion bei A, fiir verschiedene pH-Werte; E-Diagramme). Durch

Messung bei einem extremen pH-Wert werden auRerdem die Extinktionskoeffizienten® Estor ) €S

Anions oder der undissoziierten Saure bzw. Base erhalten. Uber die HENDERSON-HASSELBALCH-Gleichung
(1908 und 1916; Laurence J. Henderson: 3.6.1878 — 10.2.1942) lasst sich damit der pK-Wert berechnen.

Bei diesem Versuch sollen neben den Zusammenhangen zwischen pH-, pK-Wert und Dissoziationsgrad
auch Grundlagen der Spektroskopie im UV/Vis-Spektrum vermittelt werden. Insbesondere der Zusam-
menhang zwischen Konzentration und Extinktion nach dem LAMBERT-BEERschen Gesetz (1768 und
1852) sowie Abweichungen von diesem sollen neben der Beherrschung des apparativen Aufbaus erlernt
werden.

1.3 Stichworter zur Vorbereitung
Theorie

JABLONSKI-Term-Schema, Titrationsspektrum, isosbestischer Punkt, Gleichung nach HENDERSON-
HASSELBALCH, Definition des pH-Wertes, Zusammenhang zwischen pH- und pK-Wert, pH-Messung, Akti-
vitdt, Zusammenhang zwischen Extinktion und Konzentration nach dem LAMBERT-BEERSchen Gesetz.

Experiment

Unterschied zwischen Ein- und Zweistrahlspektrometern, Funktionsprinzip eines Diodenarrays, Prisma-
sowie Gitteranordnung, Titrationskurve, Bestimmung des pK-Wertes aus der Titrationskurve, Extinktions-
diagramm, Bestimmung des pK-Wertes aus Extinktionsdiagrammen.

! Der Extinktionskoeffizient wird heute molarer Absorptionskoeffizient genannt.
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1.5 Mitzubringende Hilfsmittel

Zum Versuch sind Millimeterpapier, Geodreieck, Taschenrechner und Konzeptpapier mitzubringen.

2 Grundlagen

2.1 Veranschaulichung der Elektronenlibergénge im JABLONSKI-Term-Schema

Der Energiegehalt eines Molekiils ist einerseits durch seine Bewegung im Raum (Translationsenergie),
andererseits durch Drehbewegungen (Rotationsenergie), Schwingungen der Atome relativ zueinander
(Schwingungsenergie) und die Elektronendichteverteilung (Elektronenenergie) gegeben. Die relati-
ve Lage der verschiedenen Energieniveaus (auf die sich die Gesamtenergie wie in Regalen verteilt)
zueinander und die zugehérigen Spektren sind schematisch in Abb. 1 dargestellt.
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Abb. 1: JABLONSKI-Termschema: schematische Darstellung der verschiedenen, fur das Mole-
kil besetzbaren Energieniveaus. Die Abstande zwischen den einzelnen Niveaus ent-
sprechen nicht den wirklichen Energien; die Rotationszusténde sind aus Grinden der
Ubersichtlichkeit zudem nicht eingezeichnet.

In diesem JABLONSKI-Termschema (um 1936; Kazimierz Jablczynski; 25.3.1869 — 12.10.1944) sind so-
wohl die Elektronen- (fette horizontale Balken) als auch Schwingungsenergieniveaus (feine horizontale
Linien) eingezeichnet. Der jeweils unterste Strich der drei hier dargestellten Energieniveaublocke repré-
sentiert einen Elektronenzustand des Molekils im Schwingungsgrundzustand. Die dartberliegenden
kirzeren Striche sind die héheren Schwingungsniveaus; rechts fiir einen sogenannten angeregten
Singulett-Zustand S;, in dem die Elektronenspins antiparallel gepaart sind; links fir den angeregten
Triplett-Zustand T,, bei dem die Spins parallel, d.h. mit gleicher Orientierung ausgerichtet sind und sich
daher nach dem PauLI-Verbot in verschiedenen Orbitalen (Energieniveaus, [die entartet sein kdnnen])
befinden missen. Dieses Termdiagramm enthdalt also auch Energieniveaus, die bei diesem Versuch di-
rekt keine Rolle spielen. In den nachsten Kapiteln der Anleitung werden vor allem die vertikalen Elektro-
nenlibergédnge zwischen den einzelnen Schwingungsniveaus (feine Linien) zweier Elektronenniveaus
(fette Balken) betrachtet.
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Wird ein Molekil mit Licht bestrahlt, so kann die Lichtenergie von den Elektronen der dul3eren (besetz-
ten) Elektronenhiille des Molekiils absorbiert werden und zu einer Anregung derselben in hdhere (unbe-
setzte) Elektronen-Energieniveaus flihren (=Elektroneniibergang). Die so in dem Molekil gespeicherte
Energie kann Uber verschiedene Prozesse wieder an die Umgebung abgegeben (emittiert) werden. Die-
se mit Strahlung verbundenen Ubergénge (ausgezogene bzw. gestrichelte senkrechte Linien) lassen sich
von sogenannten strahlungslosen Ubergéngen (Schlangenlinien) unterscheiden.

Mit Strahlung verbundene Ubergéange: Durchgezogene, nach oben orientierte Linien (mit A bezeichnet)
stellen die verschiedenen Ubergange der Absorption vom Schwingungsgrundzustand des Elektronen-
grundzustandes (So) zu verschiedenen Schwingungsniveaus des ersten angeregten Elektronenzustandes
S: dar. Das daraus erhaltene UV/Vis-Absorptionsspektrum ist rechts schematisch dargestellt. Gestrichel-
te Ubergange zwischen Elektronenzustanden reprasentieren Emissionsiibergénge; es wird von Fluores-
zenz (F) gesprochen, wenn die Emission aus dem angeregten Singulett-Niveau S; (oder allg. S,) erfolgt
und von Phosphoreszenz (P), wenn sie aus dem angeregten Triplett-Niveau T, (allg. T,) erfolgt. Ledig-
lich mit Lichtabgabe verbundene Emissionen zwischen Elektronenniveaus werden unter dem Oberbegriff
Lumineszenz (Fluoreszenz bzw. Phosphoreszenz) eingeordnet. Das emittierte Licht ist i.d.R. zu lange-
ren Wellenlangen im Vgl. zum absorbierten Licht verschoben. Die Emissionsspektren sind im UV/Vis-
Spektrum gepunktet bzw. gestrichelt eingezeichnet, und mit F und P wie in dem Energietermschema
markiert. Um die Banden rechts im UV/Vis-Spektrum den Ubergéngen links im Termschema zuordnen zu
kénnen, sind die sich kreuzenden, schwach gestrichelten Linien eingezeichnet.

Strahlungslose Ubergénge: Zusétzlich treten drei Arten strahlungsloser Ubergange auf (Schlangenli-
nien: strahlungslose Desaktivierung = radiationless deactivation):

a) Thermische Aquilibrierungen innerhalb eines Elektronenzustandes (thermal equilibration: te), die
daflr sorgen, dass sich die durch die Elektronenanregung ins “Ungleichgewicht” gebrachte Energie-
verteilung wieder entsprechend der &ufReren Temperatur einstellt.

b) Zwischen den verschiedenen Elektronenzustédnden derselben Spinmultiplizitat (z.B. S;—Sg) kann
ein isoenergetischer strahlungsloser Energielibergang stattfinden, der auch als 'internal conversi-
on' (ic; innere Umwandlung) bezeichnet wird (Ubergang vom untersten Schwingungsniveau des
elektronisch angeregten Zustandes in ein sehr hohes Schwingungsniveau des darunterliegenden E-
lektronenzustandes gleicher Multiplizitat; es wird also zunachst keine Energie an die Umgebung ab-
gegeben; vielmehr beginnt das Molekil heftiger zu schwingen).

c) AuRerdem sind noch strahlungslose Ubergéange zwischen Singulett- und Triplett-Niveaus maglich.
Auch hierbei handelt es sich um isoenergetische Ubergange; sie werden 'intersystem crossing'
(isc; Interkombination oder Spinkonversion) genannt. Im Prinzip sind Ubergange von einem in ein
anderes Elektronenspinsystem in Form von Strahlung (Absorption oder Emission) nicht méglich, d. h.
“verboten”. In der Realitat bedeutet dies jedoch nur, dass die “Wahrscheinlichkeit” fiir den Ubergang
sehr gering ist.

Da alle diese aufgezeigten Prozesse im Prinzip konkurrierend nebeneinander ablaufen, wird derjenige
Vorgang, der am wahrscheinlichsten ist, bevorzugt stattfinden. Durch Unterdriicken der “strahlungslosen
Ubergange” bei extremem Abkiihlen des Systems wird auch Phosphoreszenz (Anderung der Spinkonfi-
guration) mit endlicher Wahrscheinlichkeit mdglich.

2.2 Spektroskopie im UV/Vis

In der Spektroskopie wird das weil3e Licht einer Kontinuumlichtquelle (Wasserstoff-Deuteriumlampe im
UV, Wolframlampe im Sichtbaren) entweder durch einen Filter, ein Prisma oder ein Gitter in einzelne
Wellenlangen zerlegt. Dieses sogenannte Nutzlicht tritt durch die Kivette und wird je nach Absorptions-
fahigkeit der Probe, die durch den auf den Stoff bezogenen dekadischen molaren Extinktionskoeffi-
zienten g, gegeben ist, geschwacht. Diese GroRRe ist molekulspezifisch und hangt von der Wellen-

lange ab. Sie lasst sich mit dem Imaginérteil des Brechungsindex in der Dispersionskurve korrelieren.

2.2.1 Absorptionsspektren enthalten i.d.R. keine Strukturinformationen

Bei Absorptionsspektren spielen die in Kap. 2.1 dargestellten Grundlagen eine Rolle. Nur in wenigen
Fallen kénnen aus Absorptionsspektren Informationen zur Identitat und Struktur von Substanzen erhalten
werden. Umgekehrt lassen sich allerdings anhand von sogenannten Inkrementregeln, die besonders bei
Steroiden und a-,f-ungesattigten Ketonen eine Rolle spielen, die Wellenlangen von Absorptionsmaxima
vorhersagen.
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Ahnliche Bedeutung haben auch das KuHNsche Elektronengasmodell (Hans W. Kuhn: 5.12.1919) fiir
lineare konjugierte Doppelbindungssysteme bei Polyenen und Cyaninfarbstoffen sowie das PLATTsche
Perimetermodell.

Wichtig fur die Form von Absorptionsbanden (ihre “Feinstruktur”) sind auch die sich aus dem FRANCK-
CONDON-Prinzip ableitbaren Ubergangswahrscheinlichkeiten (James Franck: * 26.8.1882 in Hamburg,
T 21.5.1964 in Gottingen; Edward U. Condon: * 2.3.1902 in Alamogordo, New Mexico, T 26.3.1974 in
Boulder, Colorado).

2.2.2 Konzentrationen lassen sich aus UV/Vis-Spektren mit Hilfe des Lambert-
Beerschen Gesetztes bestimmen

Das LAMBERT-BEERsche Gesetz stellt einen linearen Zusammenhang zwischen der gemessenen Extink-

tion E ., und der Konzentration her, wobei die Extinktion der Logarithmus des Verhaltnisses zwischen

eingestrahlter Ausgangsintensitat I, und der hinter der Probe gemessenen Intensitét | ist. Der Kehrwert
des Verhaltnisses |, ,, /1, wird auch Transmission T, genannt.

I(1) =1,(1)-10 e Gl. (2.1)

E gt gL _ d Gl (2.2

(;.,c)—gl =0—=¢,C: .(2.2)
(4) (ac)

2.3 Titrationsspektren

Aus Titrationsspektren lassen sich Aussagen uber die Wertigkeit von Sauren und Basen treffen, aus
Titrationskurven zusétzlich Aquivalentmengenverhéltnisse und pK-Werte bestimmen

2.3.1 Titrationskurven (E,c-pH-Diagramme)

Wird die Extinktion bei einer Wellenlange gegen den pH-Wert aufgetragen, so ergibt sich eine Titrati-
onskurve, Uber deren Wendepunkte sich die pK-Werte bestimmen lassen. Eine solche Darstellung ist
fur die einstufige Titration von p-Nitrophenol in Abb. 2 wiedergegeben. Die unterschiedlichen Intensitaten
der einzelnen Kurven spiegeln hier sehr anschaulich die Abhangigkeit des Extinktionskoeffizienten von
der Wellenlange wieder.

207 E
L 400 nm
16 F
i 420 nm
12
360 nm
08 F
04 — 250 nm
+ 320 nm
= ————300 nm
0 \ . . .
3 4 5 6 7 8 9 10 pH
Abb. 2: Titrationskurven fur die Titration von p-Nitrophenol mit Natronlauge fiir verschiedene

Wellenléngen.

2.3.2 Titrationsspektren (E,c-A-pH-Diagramme)

Wird die Extinktion in Abhangigkeit vom pH-Wert nicht nur bei einer Wellenlange, sondern bei vielen be-
stimmt, so ergeben sich die schematisch in Abb. 3 dargestellten Spektrenserien, deren Gesamtheit auch
Titrationsspektrum genannt wird. Handelt es sich um ein einstufiges Protolyse-Gleichgewicht, so wer-
den nur zwei Stoffe, die undissoziierte Saure bzw. Base und das entsprechende Anion bzw. Kation, ne-
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beneinander vorliegen. Dabei wird sich tGiblicherweise immer mindestens eine Wellenlénge finden lassen,
bei der die Extinktionskoeffizienten fur beide Komponenten gleich sind. Bei dieser Wellenlange andert
sich die Extinktion wahrend der Titration nicht; es handelt sich um einen sog. isosbestischen Punkt; er
ist ein Beweis dafir, dass zwischen den beiden absorbierenden Komponenten des Systems ein einfa-
ches Gleichgewicht herrscht.

0.9 v T v T v T v T v T v T v T

0.8

0.7

0.6

0.5

0.4

0.3

0.2

Extinktion [willk. Einheiten]

0.1

///' \
[ " [ 2 1 " 1 " [ [
380 400 420 440 460 480 500 520 540

0.0
Wellenldnge [nm]

Abb. 3: Titrationsspektrum von Methylorange von pH 1 bis pH 12.

Typisch ist die Beziehung zwischen Farbe und pH-Wert bei Indikatorfarbstoffen, die entweder schwache
organische Sauren oder Basen sind. In einem bestimmten, fir den Farbstoff charakteristischen pH-
Bereich tritt ein Farbumschlag bei Veranderung der Wasserstoffionenkonzentration auf. Nach OSTWALD
(Wilhelm Ostwald: 2.9.1853 — 4.4.1932) hat der Indikator in der Form der undissoziierten Saure/ Base
eine andere Farbe als in der ionisierten Form; die beiden Formen besitzen damit verschiedene Absorpti-
onsspektren. Die Farbverdnderung hangt also mit den Dissoziationsgleichgewichten der sauren oder
basischen Gruppen des Indikators zusammen. Ein einstufiger saurer Indikator dissoziiert nach der Glei-
chung
HB=H"+B" .

rot gelb

Gl. (2.3)

Z. B. tritt bei Methylorange ein Gleichgewicht zwischen rot und gelb in Abhangigkeit vom pH-Wert auf.
Die Dissoziationskonstante lasst sich fur Gl. (2.3) folgendermal3en formulieren

C.-C__
K=-to_"8 Gl. (2.4)

Che

Durch Logarithmieren folgt daraus die Gleichung von HENDERSON-HASSELBALCH

C.
pH =pK +Ilg—&- . Gl. (2.5)

HB

Um den pK-Wert einer Saure zu bestimmen, wird sie mit einer Base “titriert”. Bei vollstandiger Neutralisa-
tion der S&ure ist das Aquivalentmengen-Verhaltnis gleich Eins (Saure und Base liegen in &quivalenten
Mengen vor). Der zu diesem Verhéltnis

Vi = e 2950 (B.?Se) =1 Gl. (2.6)
n,, (Séure)

auf der Neutralisationskurve gehérende Punkt wird Aquivalenzpunkt (Ep) genannt. Die Neutralisations-
kurven laufen in der Nachbarschaft dieses Punktes besonders steil (s. Abb. 4). Dieser Punkt entspricht
einem Wendepunkt der Neutralisationskurve und liegt fir starke Sauren bzw. Basen bei pH = 7. Wird
dagegen eine schwache S&ure bzw. Base mit einer starken oder schwachen Base bzw. Saure titriert, so
hat die Neutralisationskurve die typische Form einer Pufferkurve; in diesem Fall tritt ein zweiter Wende-
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punkt auf, bei dem die schwache Saure genau zur Hélfte neutralisiert worden ist und der deswegen auch
als Halbneutralisationspunkt (HNp) bezeichnet wird. An diesem Punkt entspricht die Konzentration der
schwachen Saure in ihrer undissoziierten Form HB genau der Konzentration ihres Salzes B™:
c(HB) = ¢(B"). Nach Gl. (2.5) gilt hier pH = pK.

@ oy ®) g
144 14

7 7
pK -
0 T T T 0 T T =
0 05 10 15 Vi 0 05 1.0 15 Vi
Abb. 4: Neutralisationskurven: (a) starke Saure (—) und schwache Saure (- - - ) mit starker

Base titriert; (b) schwache Base mit starker (—) und schwacher (- - -) S&ure titriert.

2.3.3 Extinktionsdiagramme (E ;;-E ,2-Diagramme)

Die Frage, wie viele Stufen das Protolyse-Gleichgewicht hat, kann auch anhand von sogenannten Ex-
tinktionsdiagrammen geklart werden. Dabei werden die bei den einzelnen pH-Werten gemessenen
Extinktionen fir zwei Messwellenlangen gegeneinander aufgetragen. Ist dieses Extinktionsdiagramm
linear, so handelt es sich um ein einstufiges Protolyse-Gleichgewicht. Allerdings muss beriicksichtigt
werden, dass bei hohen pH-Werten durchaus Abweichungen auftreten kénnen, da NaOH-Lo&sungen bei
hohen pH-Werten eine merkliche Eigenabsorption aufweisen.

2.4 pK-Werte einstufiger Protolysegleichgewichte

Die pK-Werte einstufiger Protolysegleichgewichte lassen sich graphisch aus E-pH-Diagrammen durch
Wendepunktanalyse oder Linearisierung ermitteln, die zweistufiger Protolysegleichgewichte aus Exktink-
tions-Differenzen-Quotientendiagrammen

2.4.1 Methoden zur Bestimmung des pK-Wertes einstufiger Protolysegleichgewichte

2.4.1.1  Graphische Bestimmung aus E-pH-Diagrammen mittels Wendepunktanalyse

Wird die Extinktion E gegen den pH-Wert aufgetragen, so errechnet sich der pK-Wert Uber eine Wende-
punktanalyse nach Gl. (2.5) zu

C. E,-E
pK = pH—IgCi = pH —IgE‘—"BH ) Gl. (2.7)

HB B E,1

Dabei ist cg die Konzentration der Base, cyg die Konzentration der Saure, E; die gemessene Extinktion,
E, np die Extinktion der reinen S&ure und E o die Extinktion der reinen Base.

2.4.1.2  Graphische Bestimmung Uber Linearisierung

Durch Umformung von Gl. (2.7) ergibt sich

E,-E,
—4 2B —pH-pK, . Gl. (2.8)
ELB, -E,

g
Wird also die linke Seite dieser Gleichung gegen den pH aufgetragen, so entspricht der Geradenschnitt-
punkt mit der x-Achse dem pK-Wert. Dabei missen die Extinktionen der reinen Saure E, gy bzw. der rei-
nen Base E, _ bekanntsein. Umformung der Gl. (2.8) fUhrt zu

© Institut fir Physikalische und Theoretische Chemie 22.03.2006
pKWert.doc



Praktikumsanleitung zur Physikalischen Chemie fir Anfanger: Versuch ,Bestimmung von pK-Werten* 7

(E; —E,pn)-10™ = K.E, +KSE - Gl. (2.9)
oH 1 1
(E,-E, ) 10" =——"FE,+—E,, . Gl. (2.10)
' Ks Ks ™

Dabei muss jeweils nur die Extinktion der reinen Saure Egy oder der reinen Base Eg- bekannt sein. Wird
also (EE —ELBH)-lo’pH bzw. (EZ —Ew,)-lopH gegen die Extinktion E bei verschiedenen pH-Werten auf-
getragen, so ergibt sich die Sdurekonstante pK durch Umrechnen aus der Steigung.

Da die HENDERSON-HASSELBALCH-Gleichung nicht Gber den gesamten Bereich giiltig ist, sondern nur fir
einen bestimmten pH-Bereich um den Wert pH = pK, wird bei den beiden bisher genannten Auswertever-
fahren nicht Gber den gesamten Messbereich ein linearer Zusammenhang erhalten. Daher sollte der pH-
Bereich fur die Auswertung so um den Wert pH = pKs gewahlt werden, dass die Extinktionen bei einer
Auftragung nach den entsprechenden Gleichungen ungefahr auf einer Geraden liegen und die weitere
Auswertung Uber eine Ausgleichsgerade erfolgen kann.

2.4.2 Bestimmung des pK-Wertes mehrstufiger Protolyse-Gleichgewichte

2.4.2.1  Graphische Bestimmung Giber EDQ-Diagramme

Zeigt sich in den Extinktionsdiagrammen keine Linearitat, so liegen mehrere Protolyse-Gleichgewichte
vor. In diesem Fall kbnnen sogenannte Extinktions-Differenzen-Quotienten-(EDQ-)Diagramme ge-
zeichnet werden, bei denen nicht nur die Messwerte in Abh&ngigkeit vom pH-Wert fir zwei Wellenldngen,
sondern fiir drei Wellenlangen bestimmt werden missen. Die Extinktionswerte werden z. B. auf die Ex-

tinktion der sauren Form Egy bezogen und als Differenz gebildet (ED, =E, —E ). Die dabei entste-
henden Extinktionsdifferenzen in Abhangigkeit vom pH-Wert bei drei Wellenlangen werden nun in ver-
schiedenen Kombinationen in Form von Quotienten aufgetragen, z. B. ED,y /ED,g, =f(ED270/ED290).
Dadurch kommt es fir zweistufige Protolysegleichgewichte wieder zu einem linearen Zusammenhang.

2.4.2.2 Bestimmung der pK-Werte eines mehrstufigen Systems am Beispiel von ortho-Phthalsaure

In Abb. 5 sind die Extinktions-pH-Titrationskurven der ortho-Phthalsaure fir verschiedene Wellenlangen
dargestellt. Sie zeigen keinen gemeinsamen Wendepunkt wie die der einstufigen Protolysegleichgewich-
te; die Auswertung und Bestimmung der pK-Werte ist damit nicht wie bei einem einstufigen System mit-
tels einer einfachen Wendepunktanalyse mdglich.

_A E;. [willk. Einheiten]

0.8 7
] COOH

e
- COOH

0.4 7

0.2 1

0 ) ) ) ) ) ) ) ) ) )
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 pH
Abb. 5: Titrationskurve von ortho-Phthalséure als Extinktion gegen den pH aufgetragen.

Es werden auch keine durchgangig linearen E-Diagramme erhalten, obwohl die Kurven in weiten Berei-
chen linear verlaufen; d.h. die beiden Protolyseschritte der o-Phthalséure laufen jeweils linear unabhén-
gig voneinander ab. Allerdings lassen sich lineare EDQ-Diagramme erhalten. Méglich ist eine graphische
Bestimmung des pK-Wertes Uber eine Linearisierung der HENDERSON-HASSELBALCH-Gleichung. Analog
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zu Methylorange lassen sich folgende Gleichungen erhalten:

(E,—E.pn,)-10™ =KE, +KE, . Gl. (2.11)
1 1
(E,—E,p )-10™ = K B Gl. (2.12)

Dabei miissen die Extinktionen der reinen Saure BH, und der reinen Base B*>~ bekannt sein. Die Auswahl
des pH-Bereichs erfolgt wie bei den einstufigen Protolysegleichgewichten beschrieben.

3 Gerate

3.1 Ein- und Zweistrahlspektrometer mit Photodioden, Photomultipliern oder Dio-
denarrays als Detektoren

Bei Spektrometern wird zwischen Ein- und Zweistrahlmessgeraten unterschieden. Um die Durchlassig-
keit einer Probe bestimmen zu kénnen, muss die aus dem Monochromator auf die Probe fallende Strah-
lungsintensitat fur jede Wellenléange referenziert werden. Dazu wird abwechselnd das Licht durch einen
Vergleich (Referenz) und durch die Probe geschickt. Bei &lteren Einstrahlgeraten wird manuell zwischen
Probe und Vergleich fir jede Wellenlange gewechselt und jeweils der Intensitatswert fir den Vergleich
auf 100% durch Variation der Spaltbreite oder der Verstarkung am Empfénger eingeregelt; dadurch lasst
sich die durch die Probe geschwéchte Intensitat immer relativ zu dem 100 % ungeschwéchten Nutzlicht
angegeben. Bei modernen automatischen Einstrahlgeraten wird nach der Messung des Nullwertes (kein
Licht auf den Empfanger) bei allen Wellenlangen der Vergleich aufgenommen und das Vergleichsspekt-
rum abgespeichert. AnschlieRend geschieht das gleiche fiir die Probe. Durch Differenzbildung wird dann
das relative Spektrum der Probe ermittelt. Bei Zweistrahlgeraten wird wahrend der Verénderung der Wel-
lenlange durch den motorgesteuerten Wellenlangenvorschub am Monochromator automatisch zwischen
Vergleichs- und Messstrahl hin und her geschaltet.

Filtergerate sind die einfachsten Photometer, da sie immer nur die Beobachtung bei einer Wellenlange
bzw. in einem Wellenlédngenbereich gestatten. Um auch bei ihnen mdglichst monochromatisches Licht zu
erhalten, werden sie h&ufig mit Linienlampen (Hg-Lampe) kombiniert. Die kontinuierliche Zerlegung des
weil3en Lichts in die einzelnen Wellenlangen wird entweder durch ein Prisma, das nach dem Prinzip der
Brechung funktioniert (Dispersion), oder durch ein Gitter erzielt, bei dem Interferenzen eine Rolle spie-
len. Das durch die Probe beeinflusste Licht wird entweder mit einer Photodiode oder einem Photomul-
tiplier aufgenommen. Beim Photomultiplier werden durch einfallende Photonen aus der Photokathode
Elektronen freigesetzt und tber mehrere sog. Dynoden zur Anode hin beschleunigt. Die Funktionsweise
beruht auf dem Phanomen des auRReren Photoeffekt. Bei Photodioden wirkt hingegen der innere Pho-
toeffekt. Durch auf ein Halbleiterbauteil auftreffendes Licht werden Ladungen erzeugt, die zu einem
Stromfluss fuhren, der proportional zur eingestrahlten Lichtintensitat ist.

Im Gegensatz zu den bisher beschriebenen sequentiellen Spektrometern wird bei einem Diodenarray
der Austrittsspalt am Monochromator weggelassen. Dadurch fallt gleichzeitig das regenbogenférmig auf-
gefacherte Spektrum auf eine sogenannte Diodenzeile, die aus vielen Halbleiterelementen besteht (512
bis 1024 Photodioden). Jedes dieser Elemente wird einer Wellenlange zugeordnet, um simultan ein voll-
stéandiges Spektrum registrieren zu kdnnen. Die dazu notwendigen Zeiten liegen im Bereich unter einer
Sekunde. Allerdings muss beachtet werden, dass durch die hohe Intensitat des dauernd auf die Probe
fallenden weil3en Lichts photoinstabile Substanzen leicht zerfallen kdnnen. Aus diesem Grunde missen
solche Gerate mit einem Verschluss versehen sein, der das Nutzlicht nur wahrend der Messung durch
die Probe lasst.

3.2 Verwendete Einstrahlspektrometer

Fur die pK-Wert-Bestimmung von Methylorange wird ein simultanes Spektralphotometer SPEKOL 1100
der Firma Analytikjena verwendet.

Fur die pk-Wert-Bestimmung der o-Phthalsdure wird auch ein Einstrahlspektrometer benutzt, und zwar
das UV-120-02 der Firma Shimadzu.

Die Bedienung der Spektrometer erfolgt nach Anweisung des Betreuers.
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4  Versuchsdurchfuhrung
4.1 Kalibrierung des pH-Meters

Bei der Benutzung der Glaselektrode ist zu beachten, dass sie auf keinen Fall “austrocknen” darf und vor
und nach jeder Benutzung gut mit destilliertem Wasser gespilt wird.

Die Anzeige des tatsachlichen pH-Wertes geschieht in den extremen pH-Bereichen unter 4 und Uber 10
fast verzogerungsfrei, wahrend fur den pH-Bereich dazwischen die Einstellung bis zu 2 Minuten dauern
kann.

Im pH-Bereich zwischen 4 und 10 muss also mit besonderer Vorsicht und Geduld titriert werden.

Zu Beginn jedes Versuchstages muss das pH-Meter kalibriert werden. Die Kalibrierung der pH-Meter wird
mit Hilfe der Betreuer durchgefihrt.

4.2 Herstellung des Titrationssystems
Die wéssrigen Lésungen werden ausschlief3lich mit destilliertem Wasser angesetzt.

Verwendete Chemikalien:

Methylorange M=327.3g-mol™ |2.0mg in 300 ml dest. Wasser losen

8.3 mg in 100 ml dest. Wasser l6sen

o-Phtalsaure M =166 g - mol™* o-Phthalsdure lost sich schlecht, deshalb die
Lésung unbedingt zu Beginn ansetzen!

NaOH M =40g - mol™ je 25 ml wassrige Losung mit den folgenden Kon-
zentrationen in mol - 1™: 10/1/0.1/0.01/0.001

In zwei 25 ml-Messkolben werden die 10 M und die 1
M NaOH angesetzt.

Mit Hilfe einer 5 ml Messpipette (2.5 ml abmessen)
und drei weiteren 25 ml-Messkolben werden mit der
1 M NaOH Uber eine Verdinnungsreihe die Ubrigen
NaOH-Ldsungen hergestellt.

HCI-Lésung es wird eine 25% Ldsung verwendet

Achtung: Saure oder Lauge nicht auf die Kleidung, die Haut oder in die Augen bringen!

Tragen Sie bitte unbedingt eine Schutzbrille wahrend des Umgangs mit Sduren und Lau-
gen!

4.3 Durchfihrung der Titration von Methylorange und Verfolgung im Spektrometer

Die Methylorange-L6sung wird in pH-Schritten von ApH = 0.5 im Bereich von pH = 1 bis pH = 12 titriert
und die Transmission jeweils bei den Wellenlangen 400 nm, 470 nm und 520 nm vermessen (insgesamt
also 69 Messungen).

100 ml der Methylorange-L6sung werden zusammen mit einem Rihrfisch in einem Erlenmeyerkolben
unter Verwendung des pH-Meters mit wenigen Tropfen 25%-iger HCI-L6sung auf pH = 1 titriert.

Ca. 3 ml dieser Lésung werden in die Messkiivette gegeben und die Transmission bei den Wellenlangen
400 nm, 470 nm und 520 nm vermessen.

Die Probenldsung in den Erlenmeyerkolben zuriickschiutten und die Messkuvette gut mit dest. Wasser
spulen und trocknen lassen.

Titrieren Sie die Methylorange-L6sung mit den zuvor angesetzten NaOH-L6sungen auf den néchsten pH-
Wert. In Tab. 1 ist angegeben, welche NaOH-L6sungen zur Titration zu verwenden sind, um die Proben-
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I6sung maglichst wenig zu verdiinnen. Die Messung fiir den neuen pH-Wert ist wie unter 2 beschrieben

durchzufihren.
pH
C(NaOH)moI-I‘l 1-2 | 2-3 3-4 4-5 5-6 6-7 7-8 8-9 | 9-10 | 10-11|11-12 | 12-13
10] x X X X
1 X X X X
0.1 X X X X
0.01 X X x) (x) X X
0.001 X X X X

Tab. 1: Geeignete NaOH-Ldsungen zur Titration im jeweiligen pH-Bereich.

4.4 Zweistufige Titration der ortho-Phthalsédure und Verfolgung im Spektrometer

Die ortho-Phthalsaure-L6sung wird in Schritten von ApH = 0.5 im Bereich von pH =1 bis pH = 12 titriert
und die Transmission jeweils bei den Wellenlangen 270 nm, 275 nm, 280 nm, 285 nm, 290 nm, 295 nm
und 300 nm vermessen (insgesamt also 161 Messungen).

Verfahren Sie bei der Titration und Messung wie in Kap. 4.3.

5 Auswertung

5.1 Methylorange

Auswertung 1:

Auswertung 2:

Auswertung 3:

Auswertung 4:
Auswertung 5:

Auswertung 6:

Auswertung 7:

Auswertung 8:

Bitte tragen Sie mit einem Statistik-Auswerteprogramm, das auf den Praktikumsrech-
nern vorhanden ist (Origin), die Extinktion bei 400, 470 und 520 nm gegen den pH-
Wert auf.

Fuhren Sie eine graphische Auswertung der Titrationskurve mit Hilfe Millimeterpapier
fur die Wellenlangen 400 nm und 520 nm nach der Tangentenmethode durch. Dazu
werden oberhalb und unterhalb des Wendepunktes zueinander parallele Tangenten
an die Kurve gelegt. Der Wendepunkt der Kurve befindet sich dort, wo der Schnitt-
punkt der Kurve mit der Tangentennormalen dieselbe genau halbiert. Bestimmen Sie
die pK-Werte.

Erstellen Sie jeweils ein Extinktionsdiagramm aus den Extinktionen bei 400 nm und
470 nm und aus denen bei 400 nm und 520 nm.

Was schlie3en Sie daraus, dass sich die Extinktion bei 470 nm praktisch nicht &ndert?
Weshalb zeigt sich an beiden Enden der Extinktionsgeraden noch ein ,Haken”?

Zeichnen Sie bitte nach GI. (2.8) ein Diagramm und bestimmen Sie aus dem Gera-
denschnittpunkt mit der x-Achse fir 400 nm und 520 nm den pK-Wert.

Bestimmen Sie bitte den pK-Wert fiir Methylorange nach den Gl. (2.9) und (2.10).

Vergleichen Sie bitte anhand einer Tabelle die berechneten pK-Werte und diskutieren
Sie unter Bertlicksichtigung der unterschiedlichen Auswertemethoden und Fehlerquel-
len diese Werte.

5.2 ortho-Phthalsaure

Auswertung 9:

Auswertung 10:

Tragen Sie in einem Diagramm die Extinktionen bei 270, 280, 290, 300 nm gegen den
pH-Wert auf. Wie nennt sich dieser Diagrammtyp?

Zeichnen Sie ein Extinktionsdiagramm aus den Extinktionen bei 300 nm und 270 nm
und ermitteln Sie die beiden pK-Werte.
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Auswertung 11:  Zeichnen Sie ein Extinktionsdiagramm aus den Extinktionen bei 285 nm und 280 nm.

Warum degeneriert dieses Diagramm praktisch zu einer Geraden?

Auswertung 12:  Zeichnen Sie ein EDQ-Diagramm, indem Sie auf der Ordinate ED3qo/ED2g5s und auf der

Abszisse ED2;¢/ED2gs auftragen. Was schlieen Sie aus dem Kurvenverlauf?

Auswertung 13:  Bestimmen Sie nach den Gleichungen (2.11) und (2.12) fiir die Wellenlange 285 nm

und 300 nm die beiden pK-Werte.
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