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Physikalisch-Chemische Praktika

K8 Esterverseifung

1 Aufgabenstellung

1. Konduktometrische Untersuchung der Verseifung von Ethylacetat (Essigsaure-

ethylester) bei 5 verschiedenen Temperaturen.

2. Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeitskonstante zweiter Ordnung fiir die

verwendeten Temperaturwerte.

3. Ermittlung der Aktivierungsenergie und des Frequenzfaktors der Esterversei-

fung.

2 Grundlagen

1. Ethylacetat setzt sich in wéssriger Natriumhydroxid-Losung wie folgt um (Gesamt-

reaktionsgleichung einschlielich Gegenion):
CH,COOC,H; + Na' + OH" — Na' + CH,COO + C,H,OH.

Dieser Vorgang wird als Esterverseifung oder als basische Esterhydrolyse be-
zeichnet. Der Prozess erfolgt irreversibel nach einem Geschwindigkeitsgesetz
zweiter Ordnung. Unter der Voraussetzung, dass die Reaktanden (OH  und
Ethylacetat) zu Beginn der Reaktion dquimolar vorliegen, liefert die Integrati-

on des Zeitgesetzes zweiter Ordnung das Konzentrations-Zeit-Profil des Eduktes

c(t):
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Aufgelost nach der aktuellen Konzentration des Eduktes ¢(t) ergibt sich:

S ketocg+1

c(t)

co: Ausgangskonzentration an Ethylacetat bzw. Hydroxid;
c(t): Aktuelle Konzentration eines Edukts zur Zeit t;

k: Geschwindigkeitskonstante.

2. Die Geschwindigkeitskonstante einer Reaktion zweiter Ordnung weist folgende

Temperaturabhéngigkeit auf (Arrhenius-Gleichung):

k(T) = koo - exp (J;ET) . (3)

Sind bei hinreichend vielen Temperaturen die Geschwindigkeitskonstanten be-
kannt, so konnen der Frequenzfaktor k., und die Aktivierungsenergie F, der

Reaktion aus Gl. 3 ermittelt werden.

3. Der zeitliche Ablauf der Esterhydrolyse kann konduktometrisch (Messung der
elektrischen Leitfahigkeit o, [0] = S/em) verfolgt werden. Betrachten wir nur

geladene Teilchen, so reduziert sich der Umsatz auf:
Na®, OH™ — Na* CH,COO™,

weil Ethylacetat und Ethanol in wéssriger Losung praktisch nicht ionisch dis-
soziieren und daher kaum zur Leitfdhigkeit beitragen. Vor der Reaktion liegen
die Ionen Na™ und OH™ vor, nach Abschluss der Reaktion die Ionen Na' und
CH,COO". Wihrend des Ablaufs der Esterverseifung messen wir eine Anderung
der elektrischen Leitfahigkeit durch den ,,Austausch von OH durch CH;COO".
Die Konzentration an Na™ fndert sich wihrend des Prozesses nicht und liefert

einen konstanten additiven Beitrag zur Leitfahigkeit.
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3 Experimenteller Aufbau

Verwendete Gerite
1. Thermostatisiertes Becherglas auf Magnetriihrer, Riihrfisch
2. 2 x Messkolben 50 mL

3. Leitfahigkeitsmessgerit (Konduktometer Cond 3210) mit integriertem Thermo-

meter

4. Stopp-Uhr

Verwendete Chemikalien
1. 0,1-M NaOH-L&sung
2. 0,1-M Ethylacetat-Losung

3. Reinstwasser

Die Messung wird mit Hilfe eines kommerziellen Konduktometers durchgefiihrt. Die Anlei-

tung liegt am Versuchsplatz aus. Sie ist als pdf-Datei unter der Web-Adresse

http://userpage.chemie.fu-berlin.de/%7Epcprakt/baCond.pdf abrufbar.

Durchfiihrung

1. Herstellung der Eduktlosungen:

a) Pipettieren Sie 10 mL 0,1-M Ethylacetat in einen 50-mL-Messkolben, und

fiilllen Sie mit Reinstwasser auf 50 ml auf.

b) Pipettieren Sie 10 mL 0,1-M NaOH-Losung in einen 50-mIL-Messkolben,

filllen Sie mit Reinstwasser auf 50 mL auf.

2. Stellen Sie beide Messkolben fiir ca. 10 Minuten in das Bad des verwendeten
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Thermostaten (T=20 °C).

3. Uberfiihren Sie die von Ihnen hergestellte und temperierte Ethylacetat- und
NaOH-Losung in ein bereitgestelltes thermostatisiertes Becherglas (Magnetriih-
rer), das mit demselben Thermostaten verbunden ist, in dem die Messkolben

temperiert wurden. Starten Sie beim Zusammenriihren die Stopp-Uhr.

4. Messen Sie bei fortwihrendem Riihren (Magnetriihrer) die elektrische Leitfa-
higkeit o(t) der Losung etwa alle dreilig Sekunden iiber einen Zeitraum von

20 Minuten. Notieren Sie jeweils die Zeit in Sekunden und die Leitfdhigkeit.

5. Bereiten Sie wihrend dieser Messungen bereits die nachste Proben vor (entspre-
chend Schritt 1) und stellen Sie die Messkolben in die Badwanne des Thermo-

staten.

6. Erhohen Sie nach dem Ende der Messungen an der aktuellen Probeldsung die
Thermostattemperatur um 5 °C. Warten Sie zehn Minuten, damit die Losungen
in den Messkolben die Temperatur annehmen. Verfahren Sie nun weiter wie un-
ter 3 beschrieben. Insgesamt sollen Messungen stattfinden bei den Temperaturen
20 °C, 25 °C, 30 °C, 35 °C, 40 °C. Verwenden Sie zur Temperaturbestimmung
der Probelosung stets das in das Konduktometer integrierte Thermometer, da

die Temperatur im Becherglas von der Thermostattemperatur abweichen kann.

4 Auswertung

Softwaregestiitzte Datenanalyse Abb. 1 zeigt die Leitfihigkeit o als lineare Funk-
tion des Reaktionsstandes &.
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Abbildung 1: Elektrische Leitfahigkeit des Systems NaOH/CH;COOC,H; als Funktion des Re-
aktionsstandes der Verseifung.

Herleitung der Messgleichung (Gl. 11).-

¢ ist wie folgt definiert:
co — c(t)
€o

£ = (4)

Hier ist c¢(t) eine Eduktkonzentration (Ethylacetat bzw. OH") und ¢¢ deren Anfangswert. Der Re-
aktionsstand & ist eine dimensionslose Grofse, die zu Beginn der Reaktion den Wert £ = 0 und am
Ende der Reaktion den Wert £ = 1 aufweist. Beachten Sie, dass zwar die Konzentrationen der Eduk-
te mit zunehmendem Reaktionsstand gegen Null tendieren, nicht aber die Leitfihigkeit, da auch
die Reaktionsprodukte eine Leitfdhigkeit aufweisen. o dndert sich gem&ff Abb. 1 linear mit dem
Reaktionsstand: A

o

O(E):GO_E' . (5)
Da die Leitfdhigkeit linear vom Reaktionsstand abhéngt, ist

A — Voo
B0 _ _op=0w ©)
Af gend - éstart
Mit Eeng — Estare = 1, da €eng = 1 und &gt = 0, kann der Nenner auf der rechten Seite von Gl. 6
wegfallen. Damit wird aus Gl. 5:

o(§) =00 — (00— 0cc) - & (7)
Durch Umrechnen findet man:
oc—o0
fo) = —— . (8)
[ go
Setzen wir fiir ¢(t) in Gl. 4 die rechte Seite von Gl. 2 ein, so ergibt sich:
Co - k-t
t) = ———. 9
§() co-k-t+1 )
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Gl. 8 und 9 sind Bestimmungsgleichungen von &, die wir einander gleichsetzen konnen, da & eine

eindeutige Funktion von ¢t ist:
t) — k-t
o(t) = o S . (10)
Oso — 00 co-k-t+1

Diese Gleichung kénnen wir nach o(t) auflésen.

Die Abhéngigkeit der Leitfahigkeit von der Zeit ergibt sich wie folgt:

0o+ 0o Co- k-t
co-k-t+1

o(t) = (1)

Gl. 11 gibt die Entwicklung der Leitfahigkeit als explizite Funktion der Zeit mit den
Parametern oy, 04, ¢y und k. Diese Parameter sind zunéchst vier Unbekannte, die
bestimmt werden miissen. Da ¢y und k£ in GIl. 11 stets als Produkt auftreten, kon-
nen diese beiden Grofen nicht unabhéngig voneinander bestimmt werden, sondern
nur ihr Produkt. Demnach gibt es nur die drei Parameter og, 0o, und cg k. cg muss
also bekannt sein. Wenn ca. 30 Datenpunkte aufgenommen werden, ist das System
hinreichend iiberbestimmt, so dass die gesuchten Parameter mit ausreichender Ge-
nauigkeit mittels einer Anpassungsfunktion bestimmt werden konnen (siche Anhang).
Das Resultat einer Anpassungsfunktion an die Messdaten ist in der Abb. 2 graphisch
dargestellt.

in
E Funktion: PCP_Ethylacetat
22004 Koeffizientenwerte + eine Standardabweichung
w_0 =2130.1 £ 1.89
E w_1 =849.17 + 1.59
20003 w_2 =2.9617e-03 £ 1.75e-05
_ E T=40°C
E 1800
@ E ® Messdaten
= E —— Kurvenanpassung
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Abbildung 2: Anwendung der Anpassungsfunktion 11 auf Messdaten zur Verseifung von Ethyla-
cetat (Implementierung in IGOR PRO siehe Anhang). Beachten Sie, dass der erste
Messwert nicht beriicksichtig wurde (Maskierung).
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5 Aufgaben

1. Stellen Sie GIl. 11 fiir alle Temperaturen mit Ihren Messwerten graphisch dar
und bestimmen Sie unter Nutzung einer Anpassungsfunktion (sieche Anhang)
die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante der Verseifung von Ethylacetat, die An-
fangsleitfahigkeit sowie den asymptotischen Wert der Leitfdhigkeit o.,. Die gra-
phische Darstellung hat so zu erfolgen, dass alle Messwerte bei allen Temperatu-
ren in einer Schwarz-Weif-Abbildung dargestellt werden. Die Marker der Mess-
werte unterschiedlicher Temperaturen miissen sich in ihrer Form unterscheiden
(Kreise, Kreuze, etc.). Anpassungsfunktionen sind fiir simtliche Temperaturen
einzutragen. Die Geschwindigkeitskonstanten der einzelnen Temperaturen sind

tabellarisch darzustellen.

2. Stellen Sie in einer Graphik den natiirlichen Logarithmus (Basis e) der ermit-
telten Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten als Funktion der reziproken abso-
luten Temperatur dar. Nutzen Sie die ermittelten Koeffizienten einer linearen
Anpassungsfunktion zur Ermittlung des Frequenzfaktors k., und der Aktivie-

rungsenergie.
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7 Anhang

Folgende Anpassungsfunktion zur Auswertung der Messdaten nach GIl. 11 kann ge-
nutzt werden, wenn IGOR PRO als Analyseprogramm verwendet wird:

function PCP_kin20rd(w,x): FitFunc

wave w

variable x

// wl0] = sigma_0

// wl1] = sigma_inf

// wl2]= cO * k

return ((wlo] + wlil*wl2]*x) / (w[2]*x + 1))
end

Vorgehensweise am Beispiel der Gl. 11:

1. Ubertragen Sie dieses Programm in das Procedure Window von Igor (Igor —
Windows — Procedure Windows — Procedure Window.

2. Kompilieren Sie die Procedure (Button Compile rechts unten im Procedure
Window klicken.

3. Igor — Analysis — Curve Fitting...
4. Wihlen Sie im Register ,Function and Data“ die eingegebene Funktion aus.

5. Geben Sie im Register ,Coefficients® Startwerte und einen Wertebereich ein.
Orientieren Sie sich an den Daten, die in Abb. 3 eingetragen sind.

6. Unter Umstinden miissen Sie fehlerhafte Werte maskieren, damit diese bei der
Anpassungsfunktion nicht beriicksichtigt werden (Information hierzu finden Sie
unter: Igor — Help — Igor Help Browser — Help Topics — Curve Fitting —
Using a Mask Wave).

Version: 02.12.2016 —Flesch, Mondes, Gerke, Germer
Dank an J. Immer fiir wertvolle Hinweise.
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—{ Function and Data = Data Options e 0SH  Output Options
Coefficient Wave: _default_ v Epsilon Wave:
Graph Now

Coef Name  Initial Hold?  Epsilon Constraints: | From Coefficients List ¥
w_0 1000 500 <w 0 < 3000
w_1 <wl< [2000

w_2 le-3

<w_2< le-1

Show:

() Equation
OCommands f{x) = ({w_0+ w_1*w_2%x) / (w_2%x + 1))

No Error

—[ To Cmd Line ][ To Clip ] [ Help ][ Cancel ]

Abbildung 3: Dialogbox in Igor Pro zur Vorgabe von Anfangswerten fiir die Kurvenanpassung
der Leitfahigkeits-Zeitkurven entsprechend Gl. 11.



