23. Mai 2000 Physikalisch-Chemisches Praktikum Versuch Nr. 6
Thema: Rohrzuckerinversion
Aufgabenstellung:[ 1.  Graphische Ermittlung der Reaktionsordnung
2. Ermittlung der Geschwindigkeitskonstanten
3. Bestimmung der Temperaturabhéngigkeit der Rohrzuckerinversion
Material: Polarimeter mit Na-Spektrallampe und thermostatisierbarer Kivette, Thermostat, 1 Thermometer, 3 Vollpipetten (25 ml), dnBGkolj Peleusball
Substanzen: 1 m Rohrzuckerlésung in Wasser, 2 m HCI, Spritzflasche mit demineralisiertem Wasser
Reaktionsgemische: 1. 25 ml 1,0 m Rohrzuckerlésung + 25 ml 2 m HCl bei 25 °C
2. 25 ml 0,5 m Rohrzuckerlésung + 25 ml 2 m HClI bei 25 °C
3. 25 ml 1,0 m Rohrzuckerlésung + 25 ml 2 m HCl bei 37 °C
Ablauf: 1 Die Rohrzucker- und die HCI-L6ésung werden auf die gewiinschte Temperatur vortemperiert
2: Bestimmung des Drehwinkels der 1 m Rohrzuckerlésung bei der eingestellten Temperatur
3 Herstellung des Reaktionsgemisches Nr. 1 (Zeitpunkt t = 0); Bestimmung der Drehwinkel in Abhangigkeit von der Zeit im édbsi@nsl min
4: Wiederholung mit Gemisch Nr. 2
5: Wiederholung des Versuchs { 3) mit Reaktionsgemisch Nr. 3 bei 37 °C
6: Bestimmung der Drehwinkel nach Ablauf der Reaktion bei 25 °C und bei 37 °C
Datensammlung
Soezfische Drehwinkel der Reaktanden fur die Na-D-Linie bei 20 °C Angaben aus: Landolt-Bdrnstein, Zahlenwerte aus Physik, Chemie, Asfro-
nomie, Geophysik, Technik, 6. Auflage, Il. Band, 8. T¢I,
Substanz | Saccharose | Fructose | Glucose Springer-Verlag Berlin-Heidelberg-New York 1962.
y!°cn? gt dnit | + 66,4 | -92 | +52,7
Lernziel: Diskussionspunkte: Auswertung:
- Polarisiertes Licht - Molekulare Ursachen der Drehung der SchwingungsebenreGraphische Ermittlung der Reaktionsordnung
- Reaktionsordnung von linear polarisiertem Licht (Auftragung gemaf 1. und 2. Ordnung)
- Aktivierungsenergie und -entropie - optische Antipoden - Ermittlung der Geschwindigkeitkonstantghund des
- Katalyse - Wellenlangenabhéangigkeit der Drehung Produktsk, K (s. GI.(6))
- Temperaturabhéngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeif - Ermittlung von Aktivierungsenergie und Frequenzfakior
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Theoriezu Versuch Nr. 6:

Rohr zuckerinversion

Rohrzucker (Saccharose, S) ist ein Disaccharid, dasin einer protonenkatalysierten Reaktion in
die Monosaccharide Glucose (G) und Fructose (F) aufgespalten wird
+

H
S+ HO = G + F 1)

Diese Reaktion verlauft Uber das Gleichgew{@t

kq
S+ H" = SH” )
ko
dessen Einstellungsgeschwindigkeit grof3 gegeniber der Geschwindigkeit der Weiterreaktion
(3) ist

k
SH* + H O - G + F+ H* (3)

Fur die Konstant& des Gleichgewicht®) gilt

k Copy+
K = _1 = SH (4)
kK, CgCy-
und fir die Geschwindigkeit der Weiterreakti@)
deg (4)
i K3 Chyo Con+ = K3 Gy o K Cg Cy-
; dc, 5)
= C.=- —=
S dt

Die Konzentrationen des Wassers und der Protonen bleiben wahrend der Reaktion konstant, da
Wasser und Saure im Uberschul? vorliegen und die Protonen auBerdem katalytisch wirksam
sind. Es handelt sich also um eine Reaktion, die pseudo 1. Ordnyfighiesteichnet man als
Bruttoreaktionskonstante. Zur Zeit t, istc = ¢, und man erhdlt fir die integrierte Form des
Geschwindigkeitsgesetzes

In L =p(t- 1) (6)

Zur Verfolgung der Reaktion wird die von der Zeit abhdngende optische Drehung gemessen.
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Rohrzucker ist optisch rechtsdrehend, d. h. die Polarisationsebene von linear polarisiertem Licht
wird - von der Lichtquelle aus gesehen - um einen bestimmten Winkel im Uhrzeigersinn
gedreht. Glucose ist ebenfalls rechtsdrehend, die Fructose ist dagegen stark linksdrehend. Bel
vorgegebener Wellenlange des polarisierten Lichts ist der Betrag des Drehwipke|sor-
tional zur Schichtdickel und zur Konzentratioo der optisch aktiven Molekile, wobei die
Proportionalitatskonstante als spezifische Drehybgzeichnet wird.

«=ycd (7

Dabei ist zu beachten, daf? die Konzentration_als Massenkonzentiatighml) und die
Schichtdicke in dm angegeben wird. Die Einheit tabellierter spezifischer Drehungen igt also [
=°/(g/ml)dm!

Der von der Zeit abhéangende Drehwinkel deruris setzt sich adkily aus den Drehwinkeln
der einzelnen Komponenten zusammen:

“(t):[VSCS+VGCG+7FCF]d (8

Da Glucose und Fructose die gleiche Molmaddg.) besitzen istc: = c;. Zwischen der
Einwaagekonzentration der Saccharqseler Konzentration der Saccharose zu einer beliebi-
gen Zeitcg und der Konzentration der Glucoggzur gleichen Zeit besteht die Beziehung

Mg

C.= —2
G
MS

(Co - Cs> €)
Damit erhalt man aus G(8)

M
Mg

®

@(t) = |7sCs* (Vo + ¥¢) (co - Cs)| d (10)

Furt - « gehtcg gegen Null undy(~) nimmt einen stationaren Wert an:
a(»)=Ac,d (11)

mit
M
A=(ys+ ¥e) — (12)

)]
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Umformen von Gleichung (10) fuhrt zu

. a(t)- Ac, d .
S ys - Ad

Analog erhalt man zu Beginn der Messunhg {,)

() = [VS Cg1 + A (Co - Cs,1>] d (14)
und daraus
~ w<t1> -Ac,d
Cs1 = v - Ad (15)

Einsetzen der Gleichungéh3) und(15) in das Geschwindigkeitsgesetz (&) ergibt daher

a(t) - Ac,d
a(t)) - Ac,d

In =4t - t) (16)

Phanomenologisch lafit sich die Ahangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeitskonktaten
Funktion der Temperatur mit der Arrhenius-Gleichun{lLl7) beschreiben.

k.(T) = Aexp

_Ea (17)
RT

Rist die Gaskonstant&, die Aktivierungsenergie unl der Frequenzfaktor. Mif3t madqbei
zwei verschiedenen TemperaturgrundT,, so erhalt man zunachst die Aktivierungsenergie
aus

k (T
EA: (i_i) In r( a> (18)

und anschlieRend den Frequenzfaktor(@ds

Nach der Eyng'schen Theorie des aktivierten Komplexes kann man die Temperaturabhangig-
keit der Geschwindigkeitskonstanten fur eine Reaktion in L6sung als
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- 2T o [ASA] ( AhA]
(T)=—2  _exp| —2| exp| - (19)
h(Ce)n—l R RT

formulieren. Hierinist As, die Aktivierungsentropie und Ah, die Aktivierungsenthalpie, kg ist
die Boltzmann-Konstante, c® die Konzentrationseinheit (z. B. mol/l) und n die Reaktions-
ordnung. Fur nicht zu gro3e Temperaturbereiche konhgnundAh, als konstant betrachtet

werden. Bildet man die Ableitungyn GI.(18) und vergleicht mit der entsprechend abgeleiteten
Arrheniusgleichung

dink, 9 Ah, +RT (0 E

A
R R 20
13 ;

so erhalt man fir die Aktivierungsenergie

(19) k(T) h (ce)"?! Ah
As, = RIn M h (c?) + A
kB T T
(21)
(19),(16) o\n-1
= Rin| AN " (c”)
ekg T

wobeie die Basis des natirlichen Logarithmus ist. Negative Werte der Aktivierungsentropie
deuten im allgemeinen auf eine Komplexbildung im Ubergangszustand von elementaren
Reaktionsschritten hin. Positive Werte deuten dagegen auf einen lockeren Ubergangszustand,
wie er bei Dissoziationsprozessen zu erwarten ist.



