Praktikum allgemeine Chemie

Versuchsprotokoll

16.11.05

Versuch 12:
Spektralphotometrische Bestimmung der Dissoziationskonstanten von Bromthymolblau 

Teil A:
Durchführung:

Mit den beiden Stammlösungen 

I. 0,2M Dinatriumhydrogenphosphat-Lösung, 

II. 0,1M Zitronensäurelösung 

werden folgende Pufferlösungen hergestellt:

	pH-Wert
	ml Lösung I
	ml Lösung II

	3,0
	12,33
	47,67

	7,0
	49,41
	10,59

	7,4
	54,51
	5,49

	8,0
	58,35
	1,65


Nun werden zu exakt 30ml einer 1M Natronlauge 5ml 1,0*10-4 M Brommethylblau-Lösung gegeben. Danach wird die bei 618nm auftretende Extinktion mit einem Spektralphotometer bestimmt. Die gleiche Messung wird noch einmal für die mit jeweils 10ml Brommethylblau versetzten Pufferlösungen durchgeführt. 

Für die Pufferlösung mit pH3 wird zusätzlich die Extinktion bei 440nm gemessen.

Beobachtung:

Die mit Natronlauge vermischte Bromthymolblau-Lösung verändert ihre Farbe von gelb zu dunkelblau womit die Funktionsfähigkeit des Indikators sichergestellt wird. Eine Überprüfung des pH-Werts der Hergestellten Lösungen ergibt soweit erkennbar eine Übereinstimmung mit den vorgegebenen Werten. Bei der weiteren Versuchsdurchführung ergeben sich folgende Ergebnisse:

	pH-Wert
	E bei 440nm
	E bei 618nm
	Sichtbare Färbung

	3,0
	0,40
	0,00
	Gelb, klar

	7,0
	
	0,46
	Türkis (hell)

	7,4
	
	0,84
	Türkis (dunkel)

	8,0
	
	0,90
	Mittelblau

	>11,0
	
	1,20
	Tiefblau 


Für die Lösung mit pH 8,0 ergab sich zunächst eine Extinktion>1,3. Dies sollte 

eigentlich nicht der Fall sein, da das Absorptionsmaximum für Licht der Wellenlänge

618nm aus

später im Protokoll erklärten Gründen bei korrekter Versuchsdurchführung bei der Lösung 

mit pH>11 auftreten sollte. 

Vermutlich wurde die Lösung durch ungenaues Pipettieren mit zuviel Indikator versetzt.

Es wurde daher eine neue Lösung angesetzt, bei deren Messung sich der in der Tabelle an-

gegebene Wert der Extinktion ergab.

Deutung:
Die Spektralphotometrische Bestimmung kann dazu genutzt werden mit Hilfe der gemessenen Extinktion bei bekannter Konzentration, Schichtdicke und bekanntem pH-Wert die Dissoziationsgrade und pKs/pKb-Werte eines farbigen Indikators in einer Lösung zu bestimmen.

Bei Bromthymolblau(3,3‘-Dibromthymolsulfonphtalein) handelt es sich um einen Säure-Base Indikator mit einem Umschlagbereich von pH 6,0-7,6.

Es hat eine relativ große molare Masse von 624,39g/mol, was für seinen Einsatz als Indikator von Vorteil ist, da es so auch bei geringen Konzentrationen eine sichtbare Farbe annimmt.

Es verhält sich bei pH-Werten >2 wie eine schwache Säure.

In der eingefärbten Lösung liegen daher je nach pH-Wert  Indikator-Ionen (Ind-) und Indikator (HInd) in unterschiedlichem Verhältnis vor. Da die unterschiedlichen Teilchen auftreffendes Licht in verschiedenen Wellenlängen unterschiedlich gut absorbieren, ändert sich je nach Konzentration an Ind- und HInd auch die sichtbare Farbe der Lösung. Die HInd- Teilchen absorbieren blaues Licht der Wellenlänge λ = 440nm, ergeben also eine sichtbare gelbe Farbe. Die Ind--Ionen hingegen absorbieren rotes Licht bei 618nm und ergeben somit eine blaue Farbe. An dem in diesem Fall verwendeten Spektralphotometer kann die Extinktion direkt abgelesen werden und muss nicht erst mit dem Lambert-Beerschen Gesetz über die Transmission errechnet werden. 

Das Absorptionsmaximum liegt bei diesem Versuch für λ =440nm bei pH3 im stark sauren Milieu aufgrund der dort vorliegenden maximalen HInd Konzentration und bei λ =618nm im stark basischen Milieu der Natronlauge, aufgrund der höchsten Konzentration an Ind- . Die bei den unterschiedlichen Pufferlösungen sichtbare Farbe lässt sich auf das Mischungsverhältnis von Ind- und HInd-Teilchen zurückführen. Man kann also aus der Farbigkeit indirekt Rückschlüsse auf die jeweiligen Konzentrationen ziehen. Die dafür notwendigen Verhältnisse und Berechnungen lassen sich im Lambert-Beerschen-Gesetz finden:
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D.h. gilt für die in diesem Fall unbekannten Extinktionskoeffizienten:
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E = Extinktion(=negativer dekadischer Logarithmus der Transmission), dimensionslos  

ε = Extinktionskoeffizient, wellenlängenabhängige Stoffkonstante 
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d = Schichtdicke, in diesem Fall Küvettendicke von 1cm

c = Konzentration 
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Das Lambert-Beersche-Gesetz gilt allerdings nur für Konzentrationen < 10-2

Bei einem pH-Wert von 3 liegt ein Maximum an nicht dissozierten HInd-Teilchen vor, d.h. die Konzentration des zugegebenen Bromthymolblaus entspricht der HInd-Konzentration.

Die Stoffmenge an Bromthymolblau  in 10ml der Bromthymolblau-Lösung berechnet sich folgendermaßen:
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Konzentration in 70ml(60mlPufferlösung+10ml Indikatorlösung):
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Da bei in der Natronlauge(pH>11) sämtliche HInd-Teilchen zu Ind- -Ionen dissoziert sind und das Verhältnis von Indikatorlösung zu Messlösung das gleiche ist, wie bei pH 3 herrscht dort eine Konzentration an Ind- -Ionen, die der Konzentration der HInd-Ionen bei pH 3 entspricht.

Berechnung des Extinktionskoeffizienten bei 440nm:
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Berechnung des Extinktionskoeffizienten bei 618nm:
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Berechnung der Dissosziationsgrade:

Die Extinktion ist proportional zur Konzentration.

Daher gilt:
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Beispielrechnung pH 7,0:
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Berechnung des p Ks-Wertes:

Bromthymolblau ist eine Säure. Man kann daher mit folgender Gleichung den Ks-Wert berechnen:
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Gleichung I

Die Gleichung für den Dissoziationsgrad α lässt sich nach Ind- auflösen:
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Gleichung II

Beziehung zwischen 
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 Gleichung III

Gleichung II in Gleichung III eingesetzt:
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Eingesetzt in I:
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Da  
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Berechnung 
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Beispielrechnung für pH 7,0
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	pH
	α für Dissoziation des HInd
	Berechneter pKs

	3,0
	0,00
	-

	7,0
	0,38
	7,21

	7,4
	0,70
	7.03

	8,0
	0.75
	7,52

	>11
	1,00
	-


Da der Ks-Wert eine Konstante ist, müssten eigentlich auch die von uns errechneten pKs-Werte einander entsprechen. Dies ist leider nicht der Fall. Des Weiteren weichen unsere berechneten Werte auch teils stark vom Literaturwert  pKs=7,1 (Jander Blassius, Hirzel, Stuttgart, 1995)ab. 

Der Mittelwert der pKs-Werte errechnet sich nach folgender Formel:
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Auch der Durchschnittswert von 7.25 weicht noch um mehr als zwei Prozent vom Literaturwert ab.

Dies kann verschiedene Gründe haben:

Zum einen könnten die Pufferlösungen falsch angesetzt oder die Chemikalien verunreinigt sein. Auch verschmutzte Küvetten, Bechergläser oder Pipetten könnten ein Grund für das Abweichen der Messergebnisse sein.

Des Weiteren
könnte das Photometer falsch oder ungenau eingestellt oder sogar nicht mehr richtig kalibriert  sein, wodurch es zu systematische Messfehler kommen würde. Auch Rechenfehler oder Rundungsungenauigkeiten wären ein möglicher Grund für abweichende Werte.

Die größten Abweichungen ergeben sich jedoch vermutlich aus ungenauem Pipettieren, da schon kleinste Konzentrationsunterschiede zu großen Änderungen der Werte führen sowie durch die Ableseungenauigkeit an den Büretten zum ansetzen der Lösungen, den Pipetten sowie dem Photometer, an welchem sich die Skala allerhöchstens bis auf 0,2 genau ablesen lässt.
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