Bestimmung molarer Massen durch Messung der CT

Gefrierpunktserniedrigung — Kryoskopie — 104
Material Laborwaage mit Datenausgang, 620 g 45023.93 1
Doppelmuffe 37697.00 1 Wageschalen, PS,
Universalklemme 37715.00 1 85x85x7 mm, 1 aus 45019.01 1
Stativstange, /= 500 mm, Pasteurpipetten, 1 aus 36590.00 1
M10-Gewinde 02022.05 1 Gummihltchen, 1 aus 39275.03 1
Magnetrihrer mit Heizplatte und Exsikkator "WERTEX” 34126.00 1
ThermometeranschiuB 35711.93 1 Exsikkatorplatte 32474.00 1
Gerat zur Gefrierpunktserniedrigung 36821.00 1 Uhrglasschale, d =80 mm 34572.00 1
Digital-TemperaturmeB3gerat, 4-4 13616.93 1 Brennspiritus, 1000 ml 31150.70 1
Temperatur-Tauchsonde Pt 100 11759.01 1 Harnstoff, 250 g 30086.25 1
Schutzhilsen fir Hydrochinon, 250 g 30089.25 1
Temperaturfihler, 1 aus 11762.05 1 Natriumchlorid, 500 g 30155.50 1
Dichtungen flr Verbindungskappen, Wasser, dest., 51 31246.81 1
GL 25/12, 1 aus 41243.03 1 Eis
Ruhrstébchen, 1 aus 35680.02 1 Schraubstock
Wanne, 150 x 150 x 65 mm 33928.00 1
Becherglas, 1000 ml, niedrige Form 36017.00 1 Sicherheitshinweis
Vollpipette, 50 ml 36581.00 1 Brennspiritus ist ein leichtentzindliche, mit Wasser
Pipettierball 36592.00 1 mischbare Flissigkeit, deren Dampfe mit Luft explo-
Glasstabe, /=300, 1 aus 64869.03 1 sionsfahige Gemische bilden kénnen.
Pillenpresse 04403.04 1 Erste Hilfe: Nach dem Verschlucken viel Wasser
Mérser mit Pistill, 150 ml, Porzellan  32604.00 1 trinken. Nach dem Einatmen: Frischluft. Bei Sprit-
Mikrospatelloffel, Edelstahl 33393.00 1 zernindie Augen mit Wasser grindlich spiilen (Lid-
Spritzflasche, 500 mi 33931.00 1 spalt gut gedffnet).
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Bestimmung molarer Massen durch Messung der
Gefrierpunktserniedrigung — Kryoskopie —

YWE

Entsorgung: Reste, halogenfreie Losungen in einem
gekennzeichneten Behalter sammeln. Gegebenen-
falls destillieren.

Durchfiihrung

Aufbau

Das Geréat besteht aus zwei zylindrischen Glasge-
faBen, die ineinandergesetzt und mittels einer
Schraubverbindung GL 45 verbunden werden. Das
auBere reagenzglasahnliche Gefal3 (a in Abb. 1a)
bildet den Mantel, der das innere Gefa3 (Gefrierge-
faB, b in Abb. 1a) umgibt. Der Mantel kann luftgefullt
bleiben. Besser ist jedoch, ihn mit etwa 35 bis 40 ml
Ethanol zu beschicken (es kann Brennspiritus ver-
wendet werden!). Das duBere Gefa3 mit dem Zwi-
schenmedium (Luft oder Ethanol) gewahrleistet den
gleichmaBigen Warmetransport vom inneren Gefal zur
Kéaltemischung.

Das innere Gefal3 (b) nimmt die Lésung oder das
Lésungsmittel auf, dessen Gefrierpunkt bestimmt wer-
den soll. Es hat am oberen Ende eine Schraubkappe
zur Aufnahme eines Beckmann-Thermometers und
einen Glasrohrstutzen mit Schraubverschiu3 GL 18
zum Eintragen der zu I6senden Substanz. Der Boden
des inneren Gefa3es ist flach gehalten, damit ein
kleines Ruhrstabchen (/= 15 mm) ungehindert dar-
auf rotieren kann.

Nach Abb. 1b) wird eine Wanne oder Schale (z.B.
Kristallisierschale, Kunststoffwanne 0.4.) auf einen
Magnetrihrer gestellt. In diese Schale stellt man ein
Becherglas 1000 ml (niedrige Form), das mit einer
Kaéltemischung gefiillt ist (siehe Tabelle méglicher
Mischungen). Fir den Unterricht wird meist eine
Mischung aus kleingeklopftem Eis und Kochsalz
ausreichen. In die Mitte des Becherglases bzw. der
Kaéltemischung setzt man nach Abb. 1b) das zusam-
mengesetzte Gerat und haltert es an einem Stativ.
Nun gibt man in das innere Gefaf3 ein Riihrstabchen
und setzt in die oberer Schraubverbindung eine
Schutzhtlse fiir den Temperatursensor ein. Dazu wird
die Dichtung der Schraubverbindung gegen die Dich-
tung mit 12 mm Bohrung getauscht. In die Schutzhiilse
gibt man zwei bis drei Tropfen Brennspiritus zur bes-
seren Warmeubertragung und steckt dann die Tempe-
ratur-Tauchsonde hinein. Letztere wird mit dem
Digital-Temperaturmefgerat verbunden.

Ist die genaue Dichte des vorgesehenen Losungs-
mittels nicht bekannt, stellt man durch Wagung die
genaue Masse von 50 ml Lésungsmittel fest (= mL).
Die Abmessungen der 50 ml muf3 mit einer Vollpipette
erfolgen.
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Zur Versuchsdurchfihrung werden weiterhin Sub-
stanzpreBlinge mit einer Dicke von etwa 5 bis 7 mm
bendtigt. Diese stellt man mit Hilfe der Pillenpresse
her. Dazu wird zunéchst Natriumchlorid in einem
Mérser fein gepulvert. AnschlieBend verschlieBt
man mit dem kleinen Stahistempel die Bohrung an
der Unterseite des PreB3zylinders, fiillt die Bohrung
mit der feingemahlenen Substanz und setzt den
l&angeren Stempel von oben in die Bohrung ein. Dann
wird die Presse in einen Schraubstock eingespannt
und die pulvrige Substanz zu einem PreBling ge-
formt, der mit dem langen Stempel aus dem Zylinder
herausgedrickt wird. Die Masse des PreBlings wird
durch Wégung auf 1 mg genau bestimmt.
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Mit einer Vollpipette werden 50 ml des vorgesehenen
Lésungsmittels (z.B. Wasser) in das innere Gefai
gegeben. Dann wird der Magnetriihrer angeschaltet
und so eingestellt, daf3 sich das Ruhrstébchen lebhaft
dreht (Achtung! Nicht versehentlich die Heizung des
Ruhrers mit einschalten!). Mit demTemperaturmef3ge-
rat kontrolliert man nun die absinkende Temperatur im
Lésungsmittel. Mit einem Ruhrstab wird die Kaltemi-
schung im Becherglas leicht bewegt, um gleichmaBige
Kuhlung des Gerétes zu erreichen.
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Bestimmung molarer Massen durch Messung der
Gefrierpunktserniedrigung — Kryoskopie —

Ist der Gefrierpunkt des Lésungsmittels erreicht und
konstant, so schaltet man das TemperaturmeBgerat
auf den MeBmodus fiir Temperaturdnderungen mit
einer Auflésung von einem hunderstel Grad um (Ta-
ste AT/K; vergl. hierzu die Bedienungsanleitung des
MeBgerétes).

Dann wird das innere Gefal3 des Geréates herausge-
nommen und etwas angewarmt, bis sich das gefro-
rene Lésungsmittel gerade wieder verfliussigt hat. In
diesem Lésungsmittel (50 ml, Masse my) wird eine
genau ausgewogene Substanzmenge (zirka 0,5 bis
1 g) gelost (= ms). Es ist empfehlenswert, die Sub-
stanz vorher in 1 bis 2 Pillen zu pressen (s.0.), dann
zu wiegen und zu Iésen. Auf die Weise bleiben keine
Substanzteilchen an den Wanden des Gerates haf-
ten, wie bei einem Eintrag in Pulverform. Die Sub-
stanzpillen werden durch den zeitlichen Ansatzstutzen
GL 18 zum Lésungsmittel gegeben.

Das Gefa3 mit der Lésung wird dann wieder in den
Mantel eingesetzt, der Ruhrer eingeschaltet. Die ab-
sinkende Temperatur wird beobachtet.

Beobachtung

Die Temperatur fallt zuerst. Nach einiger Zeit bleibt
sie dann jedoch konstant, da die Lésung fest gewor-
den (gefroren) ist. Das TemperaturmefBgeréat zeigt
dabei direkt die Differenz zu dem Gefrierpunkt des
reinen Lésungsmittels an (AT).

Auswertung

Es wurden gemessen:
Masse der geldsten Substanz ms
Masse des Lésungsmittels my
Gefrierpunkt Lésungsmittel T4
Gefrierpunkt der Lésung T2
Gefrierpunktserniedrigung AT=T2-T4

Die im folgenden angegebene Gleichung zur Be-
rechnung molarer Massen einer gelésten Substanz
aus der Messung von Gefrierpunktserniedrigungen
des Lésungsmittels gilt nur fir ausreichend verdinn-
te Lésungen. Bei héheren Konzentrationen weichen
die Ergebnisse von den theoretisch zu erwartenden
Werten ab. Es gilt:
ms
M= AT

M = molare Masse; K = ebullioskopische Konstante
Der Wert flir Kkann einem Tabellenwerk enthommen
werden. Fur Wasser hat Kden Wert 1,853 K - kg/mol.
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Beispiel einer Messung:
ms (Hydrochinon) = 0,59 g
mL (Wasser) = 49,91 g
AT (Gefrierpunktserniedrigung) = 0,20 K
K (Wasser) =1,853 Kkg/mol
- 059g _ .
M= 4991g.020 K 1,853 K - kg/mol
= 109,52 g/mol

(theoretischer Wert fuir Hydrochinon: M = 110,1 g/mol)

Tabelle: Kéltemischungen

. Sinken der
von ("C) auf

4 Wasser + 1 Kaliumchlorid +10 -12
1 Wasser +
1 Ammoniumnitrat +10 -15
1 Wasser + Natriumnitrat + 8 o4
1 Ammoniumchlorid +
3 Eis gemahlen + 0 21
1 Natriumchlorid
1,2 Eis gemahlen + 2 Calci- 0 _39
umchlorid (CaCl2e6 H20)
1,4 Eis gemahlen + 2 Calci- 0 _55
umchlorid (CaClz2e6 H20)
Methanol oden: Aceton + +15 77
feste Kohlenséure

Bemerkungen

Zur Ubung und zur Demonstration der Bestimmung
molarer Massen durch Messung der Gefrierpunkts-
erniedrigung eignen sich als Testsubstanz Hydrochi-
non oder Harnstoff. Die Stoffe missen jedoch gut
getrocknet zur Verfigung stehen (Exsikkator).

Bei Verwendung anderer Stoffe ist zu beachten,
welches Lésungsmittel jeweils zu wahlen ist. Die fur
jedes Loésungsmittel spezifisch kryoskopische Kon-
stante K kann einschlagigen Tabellenwerken ent-
nommen werden.
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10.4 Gefrierpunktserniedrigung — Kryoskopie -

Hinweis ches erfolgt dann so, wie in der Bedienungsanleitung
Statt des digitalen TemperaturmefBgerates kann zur  zum "Gerét zur Gefrierpunktsemiedrigung” beschrie-
Temperaturmessung auch ein Beckmann-Thermome-  ben.

ter eingesetzt werden. Die Durchfiihrung des Versu-
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