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Kinetik: Inversionsgeschwindigkeit der Saccharose

Allgemeine Grundlagen

Reaktionsgeschwindigkeit, Geschwindigkeitskonstante k, Reaktionsordnung, Reaktionsme-
chanismus, Temperaturabh&ngigkeit von k, Aktivierungsenergie.

Grundlagen zum Versuch

Die Hydrolyse der Saccharose (Rohrzucker) verlauft fast vollstandig nach der stochiometri-
schen Gleichung.

C12H22011 + H20 — CsH1206 + CesH120s6

Saccharose D(+)-Gluco- D(-)-Fructo-
pyranose pyranose
(Glucose) (Fructose)

Der Reaktionsmechanismus ist komplizierter, der zeitliche Verlauf kann jedoch durch die
angegebene Bruttogleichung beschrieben werden.

Die Inversion wird im sauren Milieu beschleunigt. Die kinetische Untersuchung der Reaktion
ergibt den empirischen Zusammenhang:

des 1)
- =k'cs cy+ - cuyo ¢s = Konz.der Saccharose

Danach wird die Bruttogeschwindigkeit durch Teilschritte kontrolliert, die die Umsetzung der
Saccharose mit Wasser und Wasserstoffionen enthalten.

Die Wasserstoffionen, die in der stochiometrischen Gleichung nicht erscheinen, wirken als
Katalysatoren; sie protonieren die Saccharose und erleichtern ihre Reaktion mit dem Wasser.

In stark sauren wassrigen Saccharose-Losungen sind Wasser und Hydroniumionen in so
hohem Uberschuss vorhanden, so dass sich ihre Konzentrationen wahrend des gesamten
Reaktionsverlaufs praktisch nicht &ndern. Wahrend der Reaktion veréandert sich lediglich die
Konzentration der Saccharose. Die Reaktionsordnung erniedrigt sich so von 3. auf 1. Ord-
nung. Man spricht auch von einer Reaktion mit Pseudo 1. Ordnung.

__=k'CS' (2) k=k,'CH+'CH20 (3)

Zur Verfolgung der Reaktion wird die Anderung der optischen Drehung ausgenutzt. Saccha-
rose ist optisch rechtsdrehend, d.h. die Polarisationsebene linear polarisierten Lichtes

wird - vom Analysator aus gesehen - um einen bestimmten Winkel nach rechts gedreht. Die
entstehende Glucose dreht ebenfalls nach rechts, die Fructose dagegen nach links. Insge-
samt &ndert sich dadurch wahrend der Reaktion der Drehwinkel der Losung.
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Der Drehwinkel h&ngt bei gegebener Wellenlange des Lichtes von der Lange d des Lichtwe-
ges und der Massenkonzentration 3 eines Stoffes ab.

a=p3-d-of’ (4)
ad? = spezifische Drehung in ° mldm g1
d = Lange des optischen Weges (Kivettenlange) in dm
Bx = Massenkonzentration des Stoffes x in der Lésung in g/ml
O(%O (Saccharose) = 66,55° mldm? gt =p(S) (Der Index 20 bedeutet bei 20 °C, der Index D

a2? (Fructose)
a2’ (Glucose)

_ o 1 Nl — gibt an, dass sich der Wert auf die Wellenlange
91,90° mldm™ g™ = B(F) der Na-D-Linie bei 589 nm bezieht)
52,55° mldm? gt = B(G)

Messung der optischen Drehung: Zur Messung der optischen Drehung wird linear polarisier-
tes Licht durch eine Probe gestrahlt und nach einer bekannten Strecke gemessen, um wie
viel Grad sich die Schwingungsebene des Lichtes gedreht hat.

Wahrend der Inversionsreaktion nimmt die Konzentration der Saccharose s ab und die

Konzentration an Invertzucker (1:1 Mischung aus Fructose und Glucose) Bi zu. Dann erhalt
man fur den Drehwinkel zum Zeitpunkt t:

a = o) = d[ag’(S) Bs + «f’(F)-B; + of’(G)-B] ()
Es gllt BI = (BS,O - Bs) : MI/MS (6)

Ms = Molekulargewicht (Saccharose)
Mi = Molekulargewicht (Fructose bzw. Glucose)

mit Bs.0 (Anfangskonzentration der Saccharose) wird:

o= a(® = d-{ad*(S) pg + [ad°(®) + af’(G)] - (Bg, — Bs) - Mi/Ms) )
Zur Zeit t = o ist die gesamte Saccharose umgewandelt: Bi=fso und ps=0 —

alt = ) = a,=d- [a°(F) + aB(6)] By, Mi/Ms (8)
Daraus folgt:

(@ —aw) =d-{ap’(S) — af’ (F) — a’(G)} - fs (9)

und fur die Massenkonzentration

Bs = B, (D =
S d- [a2D0 (S) _ O(ZDO(F)' l\l\//ll_; _ (XZDO(G) _l\l\//[[;

Durch Integrieren von Gleichung (2) erhalt man zusammen mit Gleichung (9):

In(a —ae) = —k-t+In(ay — ay) (11)



Aufgabenstellung

Messen Sie den Drehwinkel o eines Reaktionsgemisches von Saccharose und Salzsaure als
Funktion der Zeit bei zwei verschiedenen Temperaturen.

AulRerdem sind die Drehwinkel Ausgangslosungen Saccharose azucker 35g/100m und der jeweils
vollstéandig ausreagierten Gemische o zu messen.

Ermitteln Sie aus den Messwerten:

- die Geschwindigkeitskonstanten ki und kz der Inversion bei T1 und T2 (graphisch),

- die ARRHENIUSSCHE Aktivierungsenergie Ea und den Frequenzfaktor A der
Reaktion.

Bedienung des Polarimeters

Das Polarimeter wird auf der Riickseite eingeschaltet. Bis zur ersten Messung sollte es mind.
15 min warmlaufen.

Zum Nullabgleich legen Sie eine Polarimeter-Kivette mit dest. Wasser linksbindig in den

Probenraum, drUcken‘ % {und Uberprufen, ob die Messanzeige auf 0.00° geht. Anschlie-
Bend kénnen die Kuvetten mit der jeweils zu messenden Probe in den Probenraum linksbin-

dig eingelegt werden und der Drehwinkel kann nach betétigen von ‘ % |abgelesen werden.

Zum Ende des Versuchs schalten Sie das Polarimeter auf der Riickseite bitte wieder aus.
Lassen Sie das Gerat wahrend des Versuchstages ansonsten bitte an.
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Durchfilthrung des Versuchs

- Setzen Sie in einem Messkolben 100 ml einer 35g/100ml Saccharose-Ldsung an.

- Der Thermostat wird fur die erste Messreihe auf T1 = 25 °C gestellt. Die exakte Tempera-
tur ist auf 0.1°C genau zu protokollieren. In den Thermostaten werden der Messkolben
mit der 35g/100 ml Saccharose-L6sung und ein Jodzahlkolben (= Erlenmeyerkolben mit
Schliff) mit 20 ml genau abpipettierter Salzsaure (2 mol/l HCI) mit Hilfe von Stativklem-
men eingehangt. Bitte beides mit Stopfen verschlie3en. Nach 20 Minuten haben die Kol-
ben die eingestellte Temperatur angenommen.

- Zwischenzeitlich wird das Polarimeter in Betrieb genommen s.o. Dann werden die Dreh-
winkel von Wasser (Nullpunkt) und der Zuckerlésung (359/100ml) in nicht-
temperierbaren Glaskivetten gemessen. Anm.: Die Messungen erfolgen fur die Reakti-
ons-Kinetik in einer temperierbaren Metall-Klvette und die Messungen von Wasser, der
Zuckerlésung und von a« in nicht temperierbaren Glas-Kivetten.

- Zu dem Jodzahlkolben mit den 20 ml 2 mol/l HCI pipettieren Sie genau 20 ml der tempe-
rierten Zuckerldésung hinzu (Zeit t=0 s = Startzeitpunkt der Reaktion / Stoppuhr beim Zu-
sammengeben starten). Schitteln dieses Gemisch grindlich und fullen unmittelbar und
zuaig in die temperierte Polarimeter-Kuvette (Edelstahl + Schlauche).

Blick durch die Kuvette

noch . .
Luftblasen rIChtlg

Achten Sie darauf, dass die Messstrecke in der Kivette vollstandig gefillt ist und keine
Luftblasen im Strahlengang sind. Das Einfillen in die Klvette erfolgt mit Hilfe von Ein-
wegpipetten. Fillen Sie von einer der seitlichen Offnungen die Kuvette vollstandig und
schrauben Sie sie anschlieRend zu. Der mittlere Trichter ist dabei zundchst mit einem
Gummistopfen verschlossen. Sie mussen danach ohne sichtbare Luftblasen durch die
Kivette durchsehen kdnnen. Ist das noch nicht méglich 6ffen Sie den Gummistopfen und
versuchen durch den mittleren Trichter nachzufillen und ggf. durch Klopfen mittels
Schraubenziehergriff an der Metall-Kuvette die Luftblasen zu entfernen. Der Gummistop-
fen wird nicht wieder aufgesetzt. Der_ubrig gebliebene Rest des Reaktionsgemisches
wird spater noch gebraucht! Nachdem die Kivette in den Strahlengang gelegt wurde,
lesen sie das erste Messwertepaar ab (o1 bei t1). Die Kivette sollte stabil stehen und
nicht umfallen. Die Kivette verbleibt im Polarimeter und wird wéhrend der Messreihe
vom Thermostaten auf T1 gehalten. Die weiteren Messungen folgen dann ca. jede Minu-
te. Zu der jeweiligen Messzeit driicken Sie | % ‘ und lesen dann den Wert, sobald er
angezeigt wird, ab. Nach ca. 30 min wird die Messung beendet. Hinweis: Der Thermostat
darf fur die zweite Messreihe erst nach der Aufnahme des letzten Messwertes erhoht
werden, da er ben6étigt wird, um die temperierbare Kivette auf T;1 zu halten. Bitte beach-
ten Sie: Der Startzeitpunkt t = 0 s der Reaktion ist der Zeitpunkt, an dem die Salzsaure




und die Zuckerlésung zusammengegeben werden, nicht aber der Zeitpunkt des ersten
Messwertes.

Zur Bestimmung von o wird der Rest des Reaktionsgemisches (salzsaure Zuckerlo-
sung) im Jodzahlkolben ca. 30 Minuten in einem separaten Wasserbad auf maximal ca.
65°C erwarmt, wobei sich die Inversion sehr rasch vollzieht. Eine starkere Erwarmung ist
unbedingt zu vermeiden, da sich die Zuckerlésung dann zersetzt. Fiuhren Sie diesen
Schritt bereits durch, wahrend die Kinetik (s.0.) lauft. Nach dem Abkuhlen fillt man die
LAsung in eine nicht-temperierbare Glaskivette und bestimmt den Wert flr ot.

Fir die zweite Messreihe wird der Thermostat, nachdem die erste Messreihe beendet ist
auf T2 = 35 °C gestellt. Die exakte Temperatur ist auf 0.1°C genau zu protokollieren. In
den Thermostaten werden weiterhin der Messkolben mit der 359g/100 ml Saccharose-
Losung und ein neuer Jodzahlkolben mit 20 ml genau abpipettierter Salzsaure (2 mol/l
HCI) eingehéngt. Nach 20 Minuten haben die Kolben die eingestellte Temperatur ange-
nommen.

Zu dem Jodzahlkolben mit den 20 ml 2 mol/l HCI geben Sie 20 ml der temperierten
Zuckerlosung hinzu (Zeit t = 0 s = Startzeitpunkt der Reaktion / Stoppuhr beim Zusam-
mengeben starten). Schitteln dieses Gemisch grundlich und fullen unmittelbar und zlgig
in die temperierte Polarimeter-Kivette (Edelstahl + Schlauche). Achten Sie darauf, dass
die Messstrecke in der Kuvette vollstandig gefillt ist. Genauere Anweisungen s.o. Der
ubrig gebliebene Rest des Reaktionsgemisches wird ebenfalls noch gebraucht.
Nachdem die Klvette in den Strahlengang gelegt wurde, lesen sie das erste Messwerte-
paar ab (a1 bei t1). Die Kuvette verbleibt im Polarimeter und wird wahrend der Messreihe
vom Thermostaten auf T2 gehalten. Die weiteren Messungen folgen dann jede Minute
(s.0.). Nach ca. 30 min wird die Messung beendet.

Zur zweiten Bestimmung von o wird der Rest des zweiten Reaktionsgemisches im
Jodzahlkolben ebenfalls ca. 30 Minuten im separaten Wasserbad auf maximal ca. 65°C
erwarmt. Flhren Sie diesen Schritt parallel zur Kinetik durch, um Zeit zur sparen.

Nach dem Abkuhlen fullt man die Lésung in eine nicht-temperierbare Glaskivette und
bestimmt einen zweiten Wert flr ow..

Spulen Sie alle Gerate sehr _grundlich (zun&chst mit sehr viel Leitungswasser und dann
mit dest. Wasser) von Resten der klebrigen Zuckerlésung ab. Reinigen sie den gesamten
Arbeitsplatz bitte grindlich. Arbeiten sie bitte wahrend der Messung sauber, damit nicht
der ganze Arbeitsplatz klebt.

Den Sollwert des Thermostaten stellen Sie bitte wieder auf 25 °C zurtick und schalten ihn
nach einer kurzen Wartezeit aus.




Auswertung

Aus dem gemessenen Drehwinkel der reinen Zuckerldsung lasst sich der Drehwinkel des
Reaktionsgemisches beit =0 s errechnen. a=p-d: a2’

(beachten Sie die Verdinnung der Zuckerlésung durch Mischen mit Salzsaure -> die Mas-
senkonzentration g &ndert sich!!!)

a) k-Berechnung: Durch Integrieren von Gleichung (2) erhalt man mit Gleichung (9):

In(a — ax) = —k-t+In(ay — ay) (11)

Beim grafischen Auftragen von In(a - ax) gegen die Zeit t erhélt man eine Gerade mit dem
Anstieg m = - k. Die Wertepaare T1, ki und T2, k2 sind zu bestimmen.

b) Die Berechnung von Ea und A erfolgt mit der Arrhenius-Gleichung

k=A4" e_lf_/% (12)
bzw.
_ E4 (13)
Ink=InA RT

Man erhalt jeweils durch Einsetzen von Ti, ki und T2, k2 zwei Gleichungen mit den beiden
Unbekannten Ea und A. Dieses Gleichungssystem lasst sich durch Eliminierung von In A
I6sen und man erhéalt zur Berechnung der Aktivierungsenergie:

Eq/1 1
lnkl—lnkzz—f(———) (14)

Die Berechnung fir A erfolgt durch Umstellen von Gleichung (12).

Vergleichen Sie die Messwerte o.zucker 35g/100m Und o Mit durch Berechnung gewonnenen
Werten (s.0.)

Zubehor

1 Polarimeter
4 Polarimeter-Kivetten (1 temperierbar und 3 nicht temperierbar)
(Kavettenlange jeweils 1,00 dm)

2 Jodzahlkolben/Erlenmeyerkolben mit Schliff (100 ml)

1 Messkolben (100 ml) 4  Stativmuffen

1 Stoppuhr 4  Stativklemmen

1 Thermostat

1 Wasserbad temperierbar auf 65°C Saccharose (Rohrzucker)
3 Stative HCI 2 mol/l



