Aktivierungsenergie

Abstract

The inversion reaction of saccharose is monitored via the optical activity of the solution.
The activation energy and frequency factor are determined via the Arrhenius relation

from temperature dependent measurements.

1 Theoretische Grundlagen

Die Inversionsreaktion von Rohrzucker (Saccharose)

Saccharose (S) + H,0 — Glucose (G) + Fructose (F) (1)
Invertzucker

wird durch Protonen katalysiert. Die katalytische Wirkung liegt in der Anlagerung eines
Protons an die Bindungsstelle von Glucose und Fructose, an der dann der
Bindungsbruch erfolgt (Zuckerspaltung). Diese gegeniiber der eigentlichen Inversion
(Spaltungsreaktion) sehr schnell verlaufende Anlagerung kann als vorgelagertes
Gleichgewicht

c¢(SH™)

S+H" = SH' mit ———— =
c(S)-c(H")

2)

betrachtet werden, wobei ¢(S), ¢(H"), ¢(SH") die Konzentrationen an Saccharose,

Protonen und protonierter Saccharose sind. Die langsame Weiterreaktion erfolgt gemal3
SH"+H,0 > G+F+H" (3)
mit der Reaktionsgeschwindigkeit

_de(SH") _ de(S)
dt dt

=k’ ¢(SH" )-¢(H,0) 4)

Das Wasser liegt bei verdiinnten Losungen in groBem Uberschuss vor. Die H,O-Kon-
zentration kann daher als konstant angesehen werden und wird in eine Reaktions-
geschwindigkeitskonstante k" = k"-c(H,O) mit einbezogen. Zusammen mit Gleichung
(2) ergibt sich:
do(s)

" =k” - «(SH)=k”-K-c(H")-c(S). (5)

Die Hydroniumionen sind nur katalytisch wirksam, so dass auch c¢(H") wihrend der
Reaktion konstant ist. Somit folgt mit k= k""-K-c(H")
de(S)

- =kea(S). (6)
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Hieraus folgt durch Integration mit ¢(S) = c((S) fiir # = 0:

1nﬁLS) =k-t (7)
c(S)

Zur Verfolgung der Reaktion wird die Anderung der optischen Drehung ausgenutzt.
Wissrige Losungen von natiirlichem Rohrzucker sind optisch rechtsdrehend, d.h. die
Polarisationsebene linear polarisierten Lichtes wird, wenn man der Lichtquelle ent-
gegenblickt, um einen bestimmten Winkel nach rechts gedreht. Die entstehende Glucose
dreht ebenfalls nach rechts, Fructose dagegen nach links. Insgesamt @ndert sich dadurch
wéhrend der Reaktion der Winkel der optischen Drehung. Der Drehwinkel o eines
drehenden Stoffes hdngt bei gegebener Temperatur und Wellenldnge von der Linge d

des Lichtweges und der Konzentration ¢ des Stoffes ab. Es gilt
a=p-c-d, (8)

wobei B die spezifische Drehung ist. Wahrend der Inversionsreaktion nimmt die Kon-
zentration an Saccharose ¢(S) ab und die an Invertzucker c¢(I) zu. Zur Zeit ¢ erhilt man
bei Konzentrationen c¢(S) an Saccharose und c(I) = ¢,(S)—c(S) an Invertzucker fiir den

Drehwinkel.
o= By c(S)+ B, -c(1))-d =((Bs— B)-c(S)+ B, - ,(S)) d, 9)

wobei ¢o(S) die Einwaagekonzentration, Bs bzw. PB; die spezifische Drehung von

Saccharose bzw. Invertzucker ist. Daraus folgt:

OC—ﬁI'CO(S)~d O‘o_ﬁl'co(s)'d fiirt =0, (10)
(ﬁs_ﬁl)'d (Bs_ﬁl)'d

c(S) = bzw. ¢,(S)=

so dass

(3((88)) = gf- ;0((88))- n .
Aus (9) folgt fiir  — oo und ¢(S) — 0

B, -c,(S)-d=«._. (12)
Damit erhilt man aus (7), (10) und (12)

=% _ 4. (13)
o—o.

Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante k£ kann nach dieser Beziehung aus den Dreh-

winkelablesungen wihrend der Reaktion o(#) berechnet werden.

Die so bestimmte Geschwindigkeitskonstante dieser Reaktion hdngt stark von der

Temperatur ab. Die Temperaturabhédngigkeit wird von der Arrheniusschen Beziehung
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s,
bzw. integriert
i
k=A-e ®T (15)

beschrieben, wobei E die Aktivierungsenergie ist und 4 der prdexponentielle Faktor
(siche auch: ,,Grundbegriffe der Reaktionskinetik®). Durch Logarithmieren der Glei-

chung (15) ergibt sich
E, 1
- S (16)
\w-fR T Achs:r;;ihnitt
Steigung

Bestimmt man £ bei verschiedenen Temperaturen und trigt In £ in Abhéngigkeit von 1/T
auf, so erhidlt man eine Gerade, falls Aktivierungsenergie und Frequenzfaktor nicht von

der Temperatur abhdngen.

2 Aufgabenstellung

Es ist die Geschwindigkeitskonstante & der Rohrzuckerinversion bei vier Temperaturen
und einer Protonenkonzentration ¢(H") =1 mol/l zu messen. Die Aktivierungsenergie

und der priexponentielle Faktor sollen ermittelt werden.

3 Versuchsausfithrung

Zur Bestimmung des Drehwinkels der optisch aktiven Zuckerlosungen wird hier ein
Halbschattenpolarimeter verwendet. In dem Polarimeter ist zwischen Polarisator und
Analysator ein Plittchen H aus optisch drehendem Material eingefiigt, das die Ebene des
von P durchgelassenen Lichtes um einen kleinen Winkel y dreht. Dies geschieht nur mit
dem Licht, das die Anordnung rechts der optischen Achse durchstrahlt. Abb. 1 zeigt
schematisch den Aufbau eines Halbschattenpolarimeters; in Abb. 2 ist dargestellt, wie
das Gesichtsfeld des Beobachters aussieht, wenn keine Probe im Strahlengang ist. Steht
die Durchlassrichtung von A senkrecht zu der von P, so ist das linke Gesichtsfeld vollig
dunkel und das rechte schwach erleuchtet. Wenn man A um den Winkel y dreht, so ist
das rechte Gesichtsfeld vollig dunkel und das linke schwach erleuchtet. In der
Zwischenstellung (bei y2) erscheinen beide Hélften gleich hell bzw. gleich dunkel
(Nullstellung). Bringt man eine Probe in die Anordnung, die die Ebene des Lichtes um
einen Winkel o, dreht, so muss der Analysator um eben diesen Winkel gedreht werden,

damit wieder Halbschatten beobachtet wird.

Die hier verwendete Natriumlampe benoétigt eine Einbrennzeit von ca. 15 min.
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Abb. 1: Polarimeter mit Halbschatteneinrichtung H, Polarisator P, Analysator A.

O D) O

Stellung a Stellung b Nullstellung
Abb. 2: Gesichtsfeld im Halbschattenpolarimeter.

Die Reaktionslosungen (2 M HCI, Saccharoselosung), stehen aus. Der Versuchsaufbau
besteht aus einem Thermostaten zur Temperierung der Versuchslosungen und der Reak-
tionskiivette sowie einem Halbschattenpolarimeter, in welches die Reaktionskiivette
wéhrend der Reaktion eingebracht wird. Bei allen Teilversuchen ist darauf zu achten,
dass die Kiivette mit der Reaktionsldsung vorgespiilt werden muss und absolut luft-

blasenfrei zu fiillen ist.

Zunéchst wird der fiir die Berechnungen bendtigte op-Wert bestimmt. Hierzu werden
20 ml Saccharoselésung mit 20 ml destilliertem Wasser gut vermischt, in die Kiivette

eingebracht, in der Kiivette auf 25 °C temperiert und der Drehwinkel bestimmt.

Anschlieend werden die Messungen zur Bestimmung der Temperaturabhingigkeit der
Reaktion durchgefiihrt. Die vier Versuchstemperaturen sollen moglichst dquidistant
zwischen 25 °C und 40 °C liegen. Sie werden durch Drehen des kleinen Magneten am
Kontaktthermometer des Thermostaten eingestellt. Rohrzuckerlésung und Salzsdure
sind vor dem Zusammengeben getrennt in zwei Reagenzgldsern, die in den Thermo-
staten gehdngt werden, auf die Reaktionstemperatur zu bringen. Ist die jeweilige
Reaktionstemperatur erreicht (thermische Tragheit des Systems beachten), werden je
20 ml der Losungen den Reagenzgldsern entnommen und beim Vermischen gut um-
geriihrt. Moglichst zeitgleich mit dem Vermischen wird die Stoppuhr gestartet (¢ = 0).
Bei jeder Temperatur soll nun iiber einen Zeitraum von mindestens 20 Minuten jede

Minute ein Messwert abgelesen werden.
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Zur Bestimmung des Endwertes o, der Drehung nach vollstindigem Reaktionsablauf
wird die letzte der vier Reaktionslosungen (somit die der hochsten Temperatur) nach
Beendigung der zwanzigminiitigen Messwertaufnahme in der Kiivette fiir mindestens 15
Minuten auf 70 °C erwiarmt. AnschlieBend wird bei einer Temperatur von ca. 30-35 °C

der Drehwinkel bestimmt.

4 Versuchsauswertung
Aus dem zeitlichen Verlauf der optischen Drehung bei der Inversion ermittelt man
durch graphische Auftragung gemif Gleichung (13) (In(ct, —x.)/(or —cx.) iiber ¢ ) bei

den vier Messtemperaturen die Geschwindigkeitskonstanten pseudoerster Ordnung. Aus
der Temperaturabhéngigkeit der Geschwindigkeitskonstanten bestimmt man durch eine
Auftragung geméll der Arrheniusgleichung (s. Gleichung (16), Ink vs. 1/T) die

Aktivierungsenergie und den priaexponentielle Faktor.
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