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Potenziometrische Verfolgung der Hydrolyse
von 2-Chlor-2-methylpropan
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Die Hydrolyse von tert. Butylchlorid in wassriger Losung kann mit Hilfe der pH-Wert-Messung verfolgt werden,
Prinzip | da dabei Oxoniumionen entstehen. Der Versuch wird (iber einen bestimmten Zeitraum vermessen und die
Daten unter reaktionskinetischen Gesichtspunkten ausgewertet.
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Aufbau Bendtigte Gerite Verwendete Chemikalien
und ALL-CHEM-MISST Il / ACM Junior Stativ, Muffe O tert. Butylchlorid, c=0.1 mol/Lin
Vorberei- Netzteil / USB-Anschlusskabel Greifklemme, klein Aceton <ﬁ>
tung Computer Magnetrihrer 1,1 mL 2-Chlor-2-methyl-propan in
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pH-Elektrode mit BNC
Spulbecherglas, 250 mL
Messpipette, 1 mL
Becherglas, 150 mL
Pipettierhilfe

evtl. pneumatische
Wanne

Messpipette, 10 mL
Messzylinder, 100 mL

Aceton

O

O

O

O Ruhrmagnet
O

O Wasser
O
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100 mL Lésung (Aceton)

®

evtl. Pufferlésung pH =7 bzw. pH =2

Vorbereitung des Versuchs

Gerate entsprechend der Zeichnung aufbauen.
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90 mL destilliertes Wasser mit Messzylinder und 10 mL Aceton mit Pipette in Becherglas geben.
Riihrfisch dazugeben und das Becherglas auf Magnetrihrer stellen.

pH-Elektrode in halb mit Leitungswasser gefiilltes Spiilbecherglas stellen.

ALL-CHEM-MISST Il mit USB-Kabel an Computer anschlieRen.

pH- Elektrode in die entsprechende pH-Buchse stecken.

Vorbereitung am Computer

>

v v v v v v Vv

v

AK Analytik 11|‘®|‘%‘ starten;

Messen @ ’ mit Gerate-Schnellstarter App@ ‘ALL-CHEM-MISST II@

Anweisungen befolgen und 'abhaken’ Weiter
Auswahl des Messkanals: (Buchse im Bild) \Weiter

Abfrage: ,pH Wert kalibrieren’ (bei ,nein“ griinen Kasten’ Gberspringen!)
Zwei unterschiedliche Pufferlésungen bereithalten!

Anleitung gelesen, jetzt beginnen und abhaken \;"@

>

Elektrode gespilt und in Pufferlésung z.B. pH=7 getaucht ‘>
> [

pH-Wert 1 (Etikett) (bestatigen oder andern) |(==)|z.B. 7}
Warten bis Driftanzeige ,stabil“, dann Puffer bestatigen

Elektrode gespilt und in 2. Pufferlésung z.B. pH=2 getaucht E

2. pH-Wert (Etikett) (bestatigen oder andern)
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Warten bis Driftanzeige ,stabil“, dann Puffer bestatigen

AbschlieRen der Kalibrierung mit |Akzeptieren .

Auf welche Weise méchten Sie messen: ‘ Auf Zeit

Zeitintervall: _\\E s, Gesamtzeit: == 400 \s, x-Komma 1]
Darstellung der Kanale im Graphen: ‘pH-Wert y-Untergrenze im Graphen =

y-Obergrenze = 14| y-Nachkomma (51| 1 - Bestitigen mit [Akzeptieren dann ‘Weiter.
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Durch-
fiihrung

pH-Elektrode am Stativ befestigen. Der Riihrfisch darf beim Drehen die Elektrode nicht berihren.
Mit Hilfe der 1 mL Pipette 0,8 mL t-Butylchloridlésung in das Becherglas pipettieren

Gleichzeitig mit | Aufzeichnen . oder mit der 's'-Taste die Messwertspeicherung starten.
Nach ca. 600 s den Versuch [Messung beenden @ beenden.

' \\ Mein erstes Projekt \ und \Akzeptieren@
=10l x|
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Zeit 5

Berechnung der Konzentration an tert. Butylchlorid

Bei der Hydrolyse von tert. Butylchlorid entstehen tert. Butylalkohol und Salzsdure bzw. Oxoniumionen; d.h. der
pH-Wert sinkt.

(CH3)3C-Cl+2H,0 == (CH3)3C-OH+H30*" + CI
Aus dem pH-Wert (den frei werdenden H30+-Ionen) lasst sich die Konzentration des tert.-Butylchlorids (BC)

berechnen, da fir jedes reagierende Butylchloridmolekil ein Oxoniumion entsteht. Die Oxoniumionen aus dem
Wasser kdnnen dabei vernachldssigt werden.

c(BC) = (na(BC)-V- ny-V)/V = cp(BC) - 10°PH

Die Anfangskonzentration an t-Butylchlorid: ¢ = ¢(BC)*V(BC)/V = 0.1 mol/L * 0.0008 L/ 0.1 L = 0.000 8 mol/L
Zur besseren Darstellbarkeit wird in mmol/L umgerechnet (die Werte werden mit 1000 multipliziert).
Hauptmeni: JUGGUE] ] EkE ] , [ Auswerten Hi |

‘Daten umrechnen |
% Umrechnen mit einzugebender Funktion @ Eigene Funktion einzugeben
0,8-((10~(-YA))*1000 %‘ ?| oK [“B \Klick auf das Farbpalettensymbol %‘
y- Obergrenze: | y-Messgrole: 7| Konzentration | Einheit @ y- Nachkomma: | @
@ﬂ Neue Datenreihe In aktuellen Graphen einzeichnen
|Pr01ekt @ j‘ Speichern unter | Projektname (hier: Beispiel) \‘ Hydrolyse ‘ und ‘Akzeptleren@
Das ist die Ausgangsdatenreihe fiir die Auswertungen.
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Umgerechnet:Daten von F 12 21.05.1991

crzantration - mmolL

|
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00 40,0 300 10 1600 2000 2400 2800 3200 300 4000
Zeil [ s

www.kappenberg.com Materialien Versuche zur Potentiometrie: Spezialfall: pH-Wert-Messung 10/2011 2




Potenziometrische Verfolgung der Hydrolyse

Kappenberg von 2-Chlor-2-methylpropan

=

F12

Vorschldge zur Bestimmung der Reaktionsordnung: Automatik fiir Kinetik

Die Geschwindigkeitsgleichung fiir eine Reaktion erster Ordnung lautet:

dc
V= - = kg
dt

Durch Integration der Gleichung erhélt man eine e - Funktion:

- kl -t
¢t =¢cg-e
Setzt man fiir ¢y den Wert c0/2 ein, so erhélt man
<o -ki-ty
- = g€
2
durch Umformen und Logarithmieren:
In2
|n (2) = tl/z . kl ==> kl = e

Aus-
wertung | » 5| Automatik fiir Kinetik

Auswerten’ Hinzufiigen

Der Rechner gibt die Summe der Fehlerquadrate an. Der kleinste Wert ist hier bei 2.0rdnung

Zeichnen und }Beschriften (evtl. Position dndern) und [Fertig

In aktuellen Graphen einzeichnen

> Neue Datenreihe | Akzeptieren [Vf)

‘ weitere Ausw .

=10l x|

Zeit /5

\ Kin&us won Daten won F 12 umngerechnet 21.05,1991
0,80
0.74 \\\
0,69 (\
0,63
0.57 \
0,51 Halbwertszet: 7718 =
% \ Wonzertrstion: 0,440 mmoliL
£ 046
£
5 0,40
3 N
‘5 0,34
5 N
= 0,29
0.23
0,17 "\?\
0,11 — :h‘\_\‘x
0,06 =1
0,00
0,0 40,0 s0,0 120,00 160,00 200,0 240,0 280,0 320,0 360,0 00,0

die Halfte der Halfte reagiert haben, d.h. der Punkt fur c/4 muss auf dem Graphen liegen.
Geschwindigkeitskonstante aus der Halbwertszeit:

ki = In(2)/ty, = 0.6931/77,185s = 0.00898 571

Test: Man setzt die Halbwertszeit (t=87,8 s) als neuen Startpunkt, dann muss beim doppelten Wert (t=175,6 s)
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Auswertung nach Reaktion 1. Ordnung

Durch Integration der Geschwindigkeitsgleichung fur die Reaktion erster Ordnung (vorige Seite) erhalt man

das bedeutet, bei Reaktionen erster Ordnung nimmt die Konzentration des Edukts exponentiell mit der Zeit ab.
Logarithmiert man die Gleichung (6), so erhalt man:

Incy = Incg - kp -t
Tragt man In ¢ gegen t auf, so muss sich eine Gerade ergeben:

Ausgangsdatenreihe ist die Datenreihe mit der Konzentration — sie muss geladen und gewadhilt sein sein.

[Nl [V AK Analytik 11 Start Messung Favoriten = Auswerten Hinzufiigen ‘ Daten umrechnen |
’ @ Umrechnen mit einzugebender Funktion| Kinetik: Logarithmieren der y-Werte | ‘OK .
> Neue Datenreihe [ In neuen Graphen einzeichnen ‘ \Akzeptieren

» [Zeichnen ‘ und ‘Beschriften ‘ (evtl. Position @ndern) und ’Fertig

=10] x|
Legarithrniert Urngerechnete Daten wvon F 12 21.05.1991
-0,22 \
-0.47
-0,72
-0,98 q
Steigung = -0009 -J/s
-1,2% -sbschnitt= -0128 -
\ W-Abschnitt = -14,254 =
-1,4% -\\Q\ﬂ /
—~-173
5 g {
£-19
[
[
B o223
= Y
=
-2.48
-2,74 -
-2,99
=324
-3,49 ]\
-3,74
0,0 40,0 20,0 1200 1E0,0 200,00 240,00 280,00 320,00 3E0,0 400,00

Zeit f3

Die Geschwindigkeitskonstante entspricht der Steigung: kq = m = 0.009 s1.

Der Korrelationskoeffizienten (-0.996) ist auch relativ (?) gut.
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Auswertung nach Reaktion 2. Ordnung:

Die Geschwindigkeitsgleichung fiir eine Reaktion erster Ordnung lautet:

dc
V= - eees =k2 - c2
dt
Durch Integration der Gleichung erhalt man
€0
----- =ky'cg-t+1l
Ct
Formt man die Gleichung um, so erhalt man:
1 1
— = kyrt+ -
Ct o

Trégt man 1/c (y-Achse) gegen t (x-Achse) auf, miisste es bei Vorliegen zweiter Ordnung eine Gerade ergeben.
Man zeichnet eine Ausgleichsgerade und ermittelt die Steigung dieser Geraden.

Ausgangsdatenreihe ist die Datenreihe mit der Konzentration — sie muss gewabhlt sein.)

[Nl lsa[V Bl AK Analytik 11 Start Messung Favoriten = Auswerten Hinzufiigen ‘ Daten umrechnen |
’ @\ Umrechnen mit einzugebender Funktion| [§] Kinetik: Kehrwert der y-Werte | ‘
> Neue Datenreihe | In neuen Graphen einzeichnen | ’Akzeptieren

» Zeichnen und }Beschriften (evtl. Position dndern) und ’Fertig .

Graph _ - II:IliI
Eehrwwert von Umngerechnete Daten von F 12 21.05,1991
42,10 »
39,18 II
36,26 ’
33,38
30,43
= 27,51
o
£
= 24,59
. - Steigung = 0,031 1AmmolL)is
5 osbhschnitt = -6474 LilmmaliL) {
= P
= 187 H-Abhschnitt = 71,446 =
B I_J
5 icga
& L/
12,92
10,00
.09 =
4,17
1,38 ="
0,0 40,0 20,0 120,0 160,0 200,0 240,0 280,0 320,0 2600 00,0
Zeit fs

Es liegt offensichtlich keine Reaktion zweiter Ordnung vor.

Tipp Die Reaktionsfiihrung ist flr eine exakte kinetische Auswertung recht schwierig. Bessere Ergebnisse erhalt man
aus den Leitfahigkeitsmessungen (Arbeitsblatt D19)

‘ Beachten: ‘ @ @ Entsorgung | Organische Abfille

| Literatur |???
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