Kinetik der alkalischen Esterhydrolyse

1. Voraussetzungen

Ein Ester reagiert mit Wassr in folgender Gleichgewichts-
reaktion:

Ester + Wasser 4——} Saure + Alkohol
Die Esterverbindung iglektrisch nicht leitend. Wird dem Ester

Natronlaugezugesetzt, verlauft folgende dkalische Hydrolyse-
Reaktion (alkalische Verseifung):
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Die Reaktion verlauft in drei Schritten:

1. Nucleophler Angriff des Hydroxid-lons unter Bildung
eines Additionsprodukts

2. Abspaltung s Alkohdat-lons und Bildung der
Carbonsaure

3. Protoreniibergang van Carborsdure-Molekil auf das
Alkoholat-lon

Die Re&ktion verléuft irreversibel. Die Anzahl zugesetzter
Hydroxid-lonenOH™ ist zu Beginn der Re&ktion korstant. Durch
die alkalische Hydrolyse nimmt ihre Zahl ab. Stattdessen steigt
die Zahl der Acetat-lonen Ac

Die Grenzionenaguivalentleitfahigkeit oder molare L eitfahigkeit
betragt fur die beteiligten lonen:
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OH: 199,2 Q! cn? mol* = S cn¥mol bei 25 °C
Ac™: 40,9Q7 cn? mol*

2. Einsatz der Konduktometrischen Methode

Bei der kondukometrischen Methodewird de Letfahigkeit einer
Losung bestimmt. Zur Mesaung der Leitfahigkeit taucht man
zweiElektrodenin de Elektrolyt-L 6sung, legt eine hochfrequen-
te Wedhselspannungan zur Vermeidung vonElektrolyse und
Polarisation und bestimmt die Stromstérke | im Stromkreis.

Bei konstanter Feldstérke awvischen den Elektroden (konstanter
Wechselspannung), korstanter Elektrodenabstand I) ist die
Stromstéarke | aufgrund des Ohmschen Gesetzes der Leitféhig-
keit L proportional:

|=UR= L [1]

Furverdinrte Losungen des Elektrolyten (0 < ¢ <0,05moal/l) gilt
die Naherung, dss die gemessene Stromstarke | gleich der
Summeder Stromstérkenanteile [(x) der einzenen lonensorten
aus Kationen und Anionen ist:

I =2 1(x) [2]

Der Stromstérkenanteil eines einzdnen lons wird bestimmt von
der a) Konzentration c(x)
b) derLadung aslons: ein-wertig, zwei-wertig oder
drei-wertig;

Daraus ergibt sich die Beziehung
I(x) =a*m(x) * c(x) [3]

Dabei sind: a = eine Konstante
m(x) = ene stoff spezafische Grée aus Ladung
und Wanderungsgeschwindigkeit des lons
c(x) = Konzentration des lons x

Somit besteht zwischen der gemessenen Stromstérke | und den
Konzentrationen der lonen folgende Beziehung:

I'=a* ZE(m(x)* c(x)) [4],
die fUr die Auswertung der Messung wichtig ist.

Angewendet werden kann de kondukometrische Methode
hauptsdchlich bei solchen Re&ktionen, bei denen sich de
Leitfahigkeit der Ausgangslosung wesentlich von cer der
Endproduktlosung unterscheidet.

Diesist dann der Fall, wenn kel einer Re&ktion lonen gebil det
werdenbzw. vdlig verschwinden oder wenn de Wanderungs-
geschwindigkeiten der lonen sehr unterschiedlich sind.
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3. Theorie des M essverfahrens
Zum Ladungstransport tragen bei der Reaktion die Natrium-
lonen Na', die Hydroxid-lonen OH™ und de Acetationen Ac -
bei.Deren molare | onenleitfahigkeit bei unendi cher Verdiinnung
besitzen bei 25 °C die Werte:

OH: 199,2 S * crimol

Ac™ 40,9 S *cri/mol

Na': 50,1 S *cr/mol

Welche Beziehung besteht nun zwischen der Abnahme der
Stromstarke und der Anderung der OHKonzentration?

Nacheinem Drei-Phasen-Modell kénren folgende Abschnitte der
Reaktion unterschieden werden:

a). Beginn der Reaktion

Zu Beginn der Re&ktion (t = 0) liegen nu die Na' - und OH -
lonenvor. Die Stromstéarke hat daher gemal3 der all gemeinen Be-
ziehung [4] | = a *2 (m(x) * c(x)) den Wert:

l,= 2 1(x) = I(N&) + I(OH") 5]

Die Stromstérke ist dabei propational der Ladung und dr
Schnelligkeit, mit der die Ladung transportiert wird.

Die Grol¥e der Ladung und ¢ Geschwindigkeit des Transports
werdenausgedriickt im Faktor m(x) . Die Anzahl der Ladungs-
trager,aso deKornzentration, spielt ebenfal seine Roll e. Daraus
ergibt sich die Beziehung:

lp = C(x) * mM(x) [6]
Mit Einfuhrung ener Proportionalit atskonstanten a(x) ergibt sich
dann fir das Nalon der Stromstarken-Anteil:

I(Na") = a* m(Nd) * c(Na") [7]

Zu Beginn der Reaktion gilt dann fir beide lonen:
lo = (a* m(Nd) * cy(Na’)) + (@ * mOH) * c,(OH")) [8]

Bezeichnetman de OH-Konzentratiorzum Zeitpunk t = 0 mit
C,, SO gilt aus Griinden der Elektroneutralitét:

C(OH) = g(Na) = g [9]
Daraus folgt fur die Stromstarke zum Zeitpunkt t = 0: [9] in [8]

lo=(a*m(Nd) *c)) + (a* mOH) *cy)) [10
bzw. zusammengefasst:
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l,=a* c,* (m(Na’) + m(OH")) [11]

b) Reaktionsphase
Wahrend der Reaktion (t = t) kommen alle drei lonen vor:
| = I(Na’) + I(OH") + I(Ac") [12]
bzw. im einzelnen:
| = (@a*m(N&d) * ¢(Na")) + (a * mOH") * c(OH)) +(a * m(Ac) * c(Ac)) [13]

Die Na'-lonenkonzentratiobleibt wahrend der ganzen Reation
konstant:
c(Na) = g(Na') = ¢ [14]

Im Gegensatz dazu andert sich de OH™-lonenkonzentrationga
das Hydroxid-lon in die Reaktion eingeht. Daher soll
c(OH’) = c sein. [15]

Aufgrund der Elektroneutralitat gilt:
c(OH) + Ac?) = dNa’) [16]

Die Summe der negativen Ladungen mussgleich sein der Summe
der positiven Ladungen: [14] und 15] in [16]:
C+qAC) =G [17]

Daraus ergibt sich fur die A«onzentration der Term:
c(Ac)=g-cC [18]

Wenn in Term [13]
| = (@ * m(N&) * c(Na")) + (a * mOH") * c(OH")) + (a * m(AC) * c(Ac)) [13]

mit  c(Na) =g [14]
C(AC) =g-cC [18]
c(OH) =c [15]

folgende Substitutionen duchgefiihrt werden, ergibt sich der
Ausdruck fir die Stromstarke zum Zeitpunkt t:

l=(@*m(Nd) *cp) + (@*mQOH) *c) + (a* m(Ac) * (c,-¢)) [19]
bzw.

| =(@* m(Na") * ¢,) + (@* m(OH") * ¢) + (a* m(AC) * ¢,) - (@* m(Ac) * ¢) [20]

Zusammengefasst:
I =(a* ¢ * (m(Na’) + m(AC))) + (a* c* (M(OH")) - m(Ac))) [21]

c) Endphase: die Reaktion ist beendet.
Am Ende der Re&tion bei t = « liegen nur noch die Ac™- und die Na'-lonen in
gleicher Konzentration c,vor, da die OH™-lonen ja verbraucht wurden:
| .= I(Na") +I(Ac) [22]
= (a* m(Na") * ¢(Na")) + (a* m(Ac) * c(Ac)) [23]
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Mit c(Na’) = ¢, [14] und ¢Ac) =, - ¢ [18] ergibt sich daraus:
.= (@*m(Na)*cg) + (a*m(Ac)*(c, - ¢)) [24]
und da ¢ = &@H") [15] am Ende der Reaktion den Wert O erreicht hat, gilt:

| .= (@*m(Nd)*c,) + (a*m(Ac) *cy) [25]
Somit gilt fur die Stromstarke zur Zeit t=

| .= a*c,* (m(Na’) + m(Ac)) [26]
Zusammenfassung:

l, =a*g*(m(Na") + mOH)) [11]

I =(@*¢* (m(Na) + m(AC))) + (@ * ¢ * (MOH) - m(AC)))  [21]

| .= a*g*(m(Na) + m(Ac)) [26]

Graphische Verdeutlichung der drel Gleichungen:

Um aus den gemessenen Stromstéarken |, | undl _, die gesuchte Konzentrationc zu
erhaten, missen de Ubrigen Unbekannten (a, m(Na’), m(Ac) und m(OH")
entwedeexperimentell bestimmt oder durch passende mathematische Operationen
eliminiert werden.

1 A I,
“CE* co(OH)"
co(E)
Lo-L. =YX = Co
\
Fl.=y¢%.=c¢ p—
\/ 1 >
Zeit

m(Na’) lasg sich sehr einfach eliminieren, wenn man Stromstérkediff erenzen
bildet:

IO-Ioo

=(@*g* (m(Na) + mOH))) - (a*g* (M(Na) + m(AC)))  [27]
=(@*g*m(Na)) + (@* g * (M(OH)) - (2 * ¢ * m(Na)) - (a* ¢ * (M(Ac)) [28]

l,-1, =a*c,* (M(OH") - m(Ac)) [29]

Fur die zweite Differenz gilt:
-1, =@*¢* (M(Na) + m(AC))) + (@ * G * (M(OH") - M(AC)))
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- (@* ¢ * (m(Na’) + m(Ac))) [30]
=(@* G * (m(Na)) + (a* g * m(Ac)) + (a* c* (M(OH)

-(@*c*m(Ac)) - (@*g* (m(Na)) - (a* g* m(Ac)) [31]
=(a*c*m(OHY)) - (a*c* m(Ac)) [32]
-1, =a*c* (m(OH")-m(Ac)) [33]

Zwischener gebnis:
lb-1., =a*¢*(M(OH) - m(Ac)) [29]
-1, = a*c*(m(OH) - m(Ac)) [33]

Die unkekannten Grofzen m(OH™), m(Ac’) undalassen herauskirzen, wennman
folgenden Quotienten bildet:

(Ip-1,) = a*g*(m(OH) -a*g*m(Ac) [34]
(r-1.) a*c*(m(OH) -a*c*m(Ac)
= a*(mMmOH)-a*m(Ac) * c, [35]
a*(mOH)-a*m(Ac) *c
Uo-1) = ¢ [36]
(a-r,) c
Dannistc= 1 -1_ *c, [37]

|0'|

o

Dadie Stromstérke der Leitfahigkeit propationa ist, gilt diese Gleichungauch
fur die Leitfahigkeit:

C= XX "G [38]
XO— X 00
4. Anwendung: siehe Arbeitsblatt ,Reaktionen 2. Ordnung"
5. Auswertung: siehe Text ,Auswertungdes Versuchs zur akalischen
Esterhydrolyse™
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