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Ubungen in physikalischer Chemie fiir Studierende der Pharmazie

Versuch Nr.: 10 Version 2022

Kurzbezeichnung: lodidoxidation

Bestimmung der
Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten
fur die lodidoxidation durch
Peroxidisulfat mit der Methode der
Anfangsgeschwindigkeit

Aufgabenstellung

Uber die Methode der Anfangsgeschwindigkeit soll die
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante der lodidoxidation durch Umsetzung mit
Peroxidisulfats bei verschiedenen Temperaturen bestimmt werden. Zusatzlich ist die
Aktivierungsenergie nach Arrhenius zu bestimmen.

Grundlagen

Folgende Fragen sind zur Vorbereitung zu beantworten:

e Unter welchen Bedingungen kann man die Methode der Anfangsgeschwindigkeit
zur kinetischen Auswertung von chemischen Reaktionen anwenden?

e Was versteht man unter der lod- Starke- Reaktion, woflrr wird sie ausgenutzt?

e Was besagt die RGT-Regel?

lonenreaktionen verlaufen allgemein mit grofler Geschwindigkeit. Die Kinetik der
Oxidation des lodids durch Peroxidisulfat kann ohne grof3e Probleme durch Messung
der Anfangsgeschwindigkeit verfolgt werden. Die Redoxreaktion

8208_ + 3 - 2804_ + Ig (1)
50, +1° 2)

verlauft nach dem Geschwindigkeitsgesetz der 2. Ordnung, wobei Peroxidisulfat oxidiert
und lodid reduziert wird:

_ d[s;057]
dt
Die Anfangsgeschwindigkeit dieser Umsetzung kann bestimmt werden, indem eine

definierte geringe Menge Natriumthiosulfat zugegeben wird ([S;057] « [S2037]). Durch
den Zusatz wird nach

=Kk *[S,057| = [17] (3)

2S,0%" +13 - S,0% + 31 (4)
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das bei der Oxidation gebildete lod sofort in das lodidanion zurlickverwandelt. Erst nach
Verbrauch des Thiosulfats kann freies lod durch die schlagartig einsetzende lod-Starke-
Reaktion nachgewiesen werden.

Fir die Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeitskonstante k lasst sich das
Geschwindigkeitsgesetz ~ der lodidoxydation unter Berucksichtigung des
Thiosulfatzusatzes und den endlichen messbaren Konzentrationsanderungen wie folgt
vereinfachen:

_d[szoé—] N _A[szo,z,—] _ [szog‘]0
at T (5)
d.h. k folgt aus: +%—k*[soz‘] * [17] 6
.h. k folgt aus: = 2037, 0 (6)

Die Geschwindigkeitskonstante ist dabei stark temperaturabhangig. Dieser
Zusammenhang wird durch die Arrhenius-Gleichung beschrieben:

Ea
k=Axe rt (7)

Versuchsaufbau

Thermostat, Mantelgefal® (Doppelwandiges Ruhrgefall), Rihrwerk mit Rduhrstein,
digitales Temperaturmessgerat mit Temperaturmessfuhler, 2  Becherglaser;
2 Uhrenglaser,

0,1 M K2S20s, 0,1 M KI, 0,01 M Na2S203, 0,2 %-ige Starke-Losung, 0,1 M Komplexon-
[1l-Losung.

Durchfuiihrung

Zur Vorbereitung des Thermostaten sind beide Einschaltknopfe zu betatigen. Mit den
Tasten 1 und Enter am rechten Tastenfeld wird das Gerat eingeschaltet. Im Display
erscheint die gewahlte Solltemperatur. Hier sollte “T--Soll 16 °C* erscheinen, bzw. mit
den Tasten 1 und 6 und Enter eingestellt werden.

In die 2 Becherglaser (1x ist Ersatz) werden jeweils 25 ml 0,1 M K2S20s-Losung
pipettiert und zur Temperierung in den Thermostaten eingehangt, sowie mit den
Uhrglasern abgedeckt.

Danach werden in das thermostatisierte Reaktionsgefal® mittels Pipetten 25 ml 0,1 M K,
10 ml 0,01 M Na2S20s3, 4 bis 5 Tropfen 0,2 %-ige Starke- und 4 bis 5 Tropfen einer
0,1 M Komplexon-llI-Lésung eingemessen. Der Komplexon-lll-Zusatz dient zur
Maskierung moglicherweise vorhandener Schwermetallionen, die den zeitlichen Ablauf
einer Reaktion stark beeinflussen kénnen.

Nach dem Einflllen wird das Magnetrihrwerk in Betrieb gesetzt. Wenn die gemessene
Temperatur im Mantelgefa® mit der des Thermostaten (bis auf ca. 0,5K)
Ubereinstimmen (nach ca. 10 bis 15 Minuten), wird ein Becherglas der temperierten
K2S20s-Losung zur vorgelegten Ldsung zugegeben und gleichzeitig eine Stoppuhr
betatigt. Die Reaktionszeit bis zum Auftreten der ersten farblichen Veranderung (meist
blaulich-griin, spater braun) ist zu bestimmen und gemeinsam mit der Temperatur im
Reaktionsgefall zu notieren. Tipp: Ein weiles Blatt Papier unter und hinter dem
Reaktionsgefald lasst den Farbumschlag deutlicher erkennen!
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Die Untersuchung wird bei ca. 16, 20, 24, 28, 32 und 36 °C (Richtwerte) durchgeflhrt.
Nach jedem Versuch wird das Mantelgefald gereinigt und ausgetrocknet.

Auswertunq

Bei der Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten wird von den
Anfangskonzentrationen ausgegangen, dabei ist das Gesamtvolumen der Lésung im
Reaktionsgefall zu berucksichtigen.

Die Aktivierungsenergie wird Uber eine graphische Auftragung bestimmt.
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Gruppe.......... Datum
[Szoé_]o
= = i it!
fc [$200 ] ol Ty (Einheit!)
9 T At k=fc/(2At)
in °C in K ins in

Der Versuch wurde ordnungsgemal’ durchgefiihrt und der Arbeitsplatz Gbergeben.
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