Seminar zu den Physikalisch-Chemischen
Ubungen fur Pharmazeuten

Versuche:

V1. Kinetische Untersuchung einer Solvolysereaktion
V2: Verbrennungswarme organischer Stoffe

V3. Bestimmung der Saurekonstante
von o-Nitro-p-kresol



V3: Bestimmung der Saurekonstante von
o-Nitro-p-kresol

Theoretische Grundlagen:

(1) Absorption von Licht durch Molekile

C
Lichtenergie: AE =h-v=h b

Anregung von Molekdlen:

AE = AE(e‘ — Orb.) + AE(vib) + AE(rot) = AE(e‘ - Orb.)

UV7ViS IR u—Wellen




Das Lambert-Beersche-Gesetz:

Abbildung 3.1: Zur Herleitung des Lambertschen Gesetzes

0

—dl~c-d-l => Absorbanz A=—|Oglo[|l]=8-c-d



Abb. 2

Abbildung 3.2: Absorbanz gegen Konzentration

Annahme: 2 “farbige* Stoffe nebeneinander
A1(7‘*1) =€x1°Cp tE5;Cq

A, (7"2) =&€x,Cp T8, Cq

d.h. 2 Gleichungen, 2 Unbekannte



(i1) Dissoziationsgleichgewicht schwacher Sauren:

HA+H,O = A” +H,0"

5 Ky =——="-, ¢, =konst.
Saurekonstante: s Cpin H,0
oz Ei
i iati = ,  Cuao = EINWaage
Dissoziationsgrad: Ciino HA J

pH-Wert:

PH = =log, (CH30+ ) = pK, =-log,, (K, )=pH+log, (zij
N

Praktische Bedeutung: Puffersysteme, pH-Farbindikatoren



Dissoziationsgrad: s.a. elektrische Leitfahigkeit schwacher Elekitr.

starker Elektrolyt

schwacher Elektrolyt




Messung des Dissoziationsgrades: Uber Lichtabsorption
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Abbildung 3.4: Spektren einer schwachen Saure als Funktion des pH-Wertes



= Messung bei einer Wellenlange, aber 3 versch. pH-Werten:

pPH = pK + 2: Ca =107 C,. = Co=Chyp = A,
pH = pK; - 2: Cian =10-C,. = Cuu=Cpo = Ay
pH = pK, Cia ®C,. = A

Erweitern und Einsetzen ergibt:




Am isosbestischen Punkt A;: o
enn (M) =2, (1) =(X)

d.h.:

Abbildung 3.4: Spektren einer schwachen Saure als Funktion des pH-Wertes

Konsequenzen:

1. Kein pKg bestimmbar aus Absorptionsmessungen

2. Reaktionsmechanismus: es gibt keine Zwischenprodukte
(nur HAund A)



Bestimmung von Kq:

1. Absorbanzmessungen (s.0.), 2. pH-Messung (elektrochemisch)

Die Wasserstoffelektrode:

Pt/H,/H"

Redoxreaktion: 0.5H, 2H +e”

RT RT
Elektrodenpotential: =+ = Ew,” +?|09(CH+ )=0V+ ?Iog(cw )



In der Praxis: Glaselektrode

pH-Messung - Glaselektrode el

Silikat-Quellschicht |

Referenzelektrode

resHticte
KCl-Losung

Messelektrode

Nachflilléffnung

Silber/
Elekroe Elektrolyt
Innenpuffer
Puflenssung
Diaphragma
'-
ikl Glas durchidssig
fiir Li* und Na® lenen
W Glasmebran/Quelischicht
Prinzipieller Aufbau Schnitt durch die Membran Typischer Aufbau eines

einer Glaselektrode kommerziellen Geriits

entspricht H'-Konzentrationskette bzw. Membranpotential!



