TU Clausthal Institut fiir Physikalische Chemie Praktikum Teil A und B
06. KRYOSKOPIE nach BECKMANN Stand 15/03/2021

KRYOSKOPIE nach BECKMANN

MOLMASSENBESTIMMUNG EINER
GELOSTEN SUBSTANZ DURCH
MESSUNG DER GEFRIERPUNKTS-
ERNIEDRIGUNG

1. Versuchsplatz

1 - Beckmann-Thermometer

2 — doppelwandiges Gefall mit Magnetriihrfisch
3 — Becherglas fiir Kéltemischung

4 — Magnetriihrer

5 — Stoppuhr

6 — Thermometer fiir die Kéltemischung

7 — Vollpipette und Peleusball

2. Allsemeines zum Versuch

Die Bestimmung der Molmasse einer gelosten
Substanz mit Hilfe der Schmelzpunkterniedrigung,
die die verdiinnte Losung gegeniiber dem reinen
Losungsmittel zeigt, ist nur moglich fiir Systeme,
bei denen das reine Losungsmittel auskristallisiert.
Zur Berechnung der Schmelzpunkterniedrigung
betrachtet man das Gleichgewicht zwischen reinem
kristallinem Losungsmittel [ 1] und dem Losungsmittel in der Mischung aus [1] und dem Stoff [2],

i

dessen Molmasse bestimmt werden soll. Ist uf

* das chemische Potential des reinen kristallinen
Losungsmittels, u; das des Losungsmittels in der Losung, so gilt im Gleichgewicht

we (T,x) = pg (1) (1)
Fiir infinitesimal kleine Anderungen bei wihrendem Gleichgewicht bedeute dies:
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folgt

fl
s dT-+(§ELj dx, = — S 4T (4)
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Gleichung (5) gibt die gesuchte Anderung der Temperatur mit der Konzentration wieder.
Da u' = H' - TS5
ngliSt — ﬁoklrist - T §0klrist

(beachte: H” und S;" sind partielle molare GroBen)
und im Gleichgewicht (s. Gleichung (1))

krist

M? = Ho

ist, erhdlt man fiir den Ausdruck (5) folgende Gleichung:

und mit H" — H™ =
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g
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A, H, ist die Enthalpiesinderung, die auftritt, wenn ein Mol reines kristallines Losungsmittel in

die fliissige (Misch-)Phase iibergeht.
Fiir das chemische Potential kann allgemein geschrieben werden:

My = By + RT (Inx; + In f)) )
mit Inf, = Ax; + Bx) +..

£, ist der Aktivitdtskoeffizient. Er hdngt von der Zusammensetzung ab.
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Daraus folgt:

W =Hy + RT(nx, + Ax; + Bx) +..) 9)
0

Mo rr | L o2 a3 B2 - (10)
0 x, X,

Fiir x, >0 und x; > 1 erhilt man

o,
0 x,

= RT (11)

ebenso gilt fiir diesen Grenzfall unendlicher Verdiinnung, auf den hin aus den Messungen

extrapoliert wird:
H' > H}

und somit

AyH, = H" — Hi™ — Hj - Hy™ = A, H,, (12)

A, H,, ist die molare Schmelzenthalpie der reinen Komponente [1] (des Losungsmittels).

Wenn man diese Beziehung in Gleichung (7) einsetzt, erhélt man folgenden Ausdruck:

2
or _ _RIs (13)
0x, )u 1 AyHy,

T - Ty

T : Schmelztemperatur des reinen Losungsmittels.

oder
. AT R T}
lim = > (14)
20X, AyHy,

mit AT =T, — T (die Gefrierpunktserniedrigung A7 hat nach dieser Festlegung einen
positiven Wert).

Fiir die Gefrierpunktserniedrigung ergibt sich also

RT;

- X, (15)

Unter Berticksichtigung der zuvor gemachten Annahme x; — 0, d. h. no << ny, gilt
nidherungsweise

x, v 2 (16)

wobel zu beachten ist, dass bei dissoziierenden Substanzen statt des stochiometrischen der
,wahre* Molenbruch eingesetzt werden muss.
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Damit erhilt man

_ RT}-M, n,

AT —
AyHy, m,

(17)

Die Menge n> des geldsten Stoffes (in Mol) kennt man in der Regel nicht. Man kennt aber die

Einwaage m,. Die Menge ergibt sich aus Vz mit der Molmasse M, der gelosten Substanz:
2

_ R M omy 1 (18)

AT —
AvHy, m; M,
Der erste Bruch auf der rechten Seite von Gleichung (18) enthdlt - fiir ein gegebenes
Losungsmittel - nur Konstanten. Er wird daher zur 16sungsmittelspezifischen Kryoskopischen
Konstanten £ zusammengefasst.

AT = E, - m 1 (19)
m, M,

In der Praxis werden die Kryoskopischen Konstanten i. d. R. allerdings durch Vergleichs-
messungen bestimmt. Einige Werte seien hier angegeben:

Lésungsmittel E./ K-kg-mol!
Wasser 1,86
Benzol 5,12
Naphthalin 6,94
Cyclohexan 20,00
Campher 40,00

3. Orientieren Sie sich iiber

2. Hauptsatz der Thermodynamik
kolligative Eigenschaften

ideale und reale Mischungen

— 1ideal verdiinnte Losungen
heterogene Gleichgewichte
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4. Literatur

- Lehrbiicher der physikalischen Chemie

- speziell:
Kuhn H. Kap. 3.6 Gefrierpunktserniedrigung (S. 117-119, 290)
Atkins P. W. "Physikalische Chemie", 4.Aufl.
Kap. 6 Phasendiagramme
Kap. 5.2.2 Kolligative Eigenschaften
Wedler G. "Lehrbuch der Physikalischen Chemie", 5. Aufl.
Kap. 2.5.4 Phasengleichgewichte in Zwei-Komponentensystemen
zwischen einer Mischphase und einer reinen Phase
S. Aufgabe

Es ist die Molmasse von ,,Durol* (1,2,4,5-Tetramethylbenzol) oder Octadecan durch Messung
der Gefrierpunktserniedrigung zu bestimmen.

6. Versuchsdurchfithrung

Zunichst ist eine Kéltemischung aus Eis, Wasser und Kochsalz herzustellen (—5°C), in die das
doppelwandige Gefil, mit dem Magnetriihrer und dem Beckmann-Thermometer, eintaucht. In
das Gefdl3 selbst werden 20 mL des Losungsmittels (Cyclohexan) pipettiert, in das dann spéter
die entsprechenden Mengen der zu bestimmenden Substanz zugegeben werden.

Es sind insgesamt 6 Messungen durchzufiihren:

reines Cyclohexan

+40 mg — Gesamtmenge 40 mg
+40 mg — Gesamtmenge 80 mg
+80 mg — Gesamtmenge 160 mg
+120 mg — Gesamtmenge 280 mg
+160 mg — Gesamtmenge 440 mg

Es ist jeweils der Temperaturverlauf in Abhéngigkeit von der Zeit aufzunehmen
(alle 15 Sekunden)

6.1. Wichtige Hinweise

- Die Kéltemischung darf hochstens eine Temperatur von —5°C haben.

- Die Substanz muss vollstindig im Losungsmittel geldst sein.

- Mit einem Beckmann-Thermometer werden keine absoluten Temperaturen, sondern nur
Temperaturdifferenzen gemessen. Der Messbereich ist einstellbar.
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7. Auswertung

Die Messwerte sind fiir die jeweiligen Einwaagen in einem Temperatur / Zeit - Diagramm
darzustellen und daraus die Kristallisationstemperaturen zu ermitteln (sieche Versuch
» THERMISCHE ANALYSE®).

Mit den Gleichungen (16) und (19) ist dann bei unendlicher Verdiinnung oder idealem
Mischungsverhalten
m,

E
AT =z. —&8 .2
2 My

(20)

wobei z die Zahl der Teilchen ist, in die die geloste Substanz bei unendlicher Verdiinnung
dissoziiert z. B.:

NaCl in H,O0: z = 2;
Naphthalin in C¢He: z = 1.

Fir die Molmassenbestimmung wird die Gefrierpunktserniedrigung bei verschiedenen
Konzentrationen gemessen. Man trigt graphisch zunichst T gegenﬂ auf und bestimmt eine
m

Ausgleichsgerade. AnschlieBend wird AT gegen m aufgetragen. Durch die Messpunkte wird eine
m

Ursprungsgerade gelegt und aus deren Steigung nach Gleichung (20) die Molmasse M berechnet.

Fiir reale Systeme kann der Verlauf der AT — ™2 _ Kurve von einer Geraden abweichen.
ml

Ist dies der Fall, so wird statt dem linearen Verlauf ein Polynom zweiten Grades angenommen.
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8. H- und P-Sitze der verwendeten Chemikalien

Cyclohexan:

SHOSS

H225
H304
H315
H336
H410
P210

P273

P301+P330+P331

P302+P352

Fliissigkeit und Dampf leicht entziindbar

Kann bei Verschlucken und Eindringen in die Atemwege tddlich sein
Verursacht Hautreizungen

Kann Schléfrigkeit und Benommenheit verursachen

Sehr giftig fiir Wasserorganismen mit langfristiger Wirkung

Von Hitze, Funken, offener Flamme, heiflen Oberfldchen fernhalten. Nicht

rauchen.

Freisetzung in die Umwelt vermeiden.
BEI VERSCHLUCKEN: Mund ausspiilen. KEIN Erbrechen herbeifiihren.
BEI BERUHRUNG MIT DER HAUT: Mit viel Wasser und Seife
waschen.

Durol (1,2,4,5-Tetramethylbenzol):

SO

H228
H410
P210
P273
Octadecan:
H304
P301 + P310
P331

P405
P501

Entziindbarer Feststoff

Sehr giftig fiir Wasserorganismen mit langfristiger Wirkung

Von Hitze, heiflen Oberfliachen, Funken, offenen Flammen und anderen
Ziindquellen fernhalten. Nicht rauchen

Freisetzung in die Umwelt vermeiden

Kann bei Verschlucken und Eindringen in die Atemwege tddlich

sein.

BEI VERSCHLUCKEN: Sofort GIFTINFORMATIONSZENTRUM/
Arzt anrufen.

KEIN Erbrechen herbeifiihren.

Unter Verschluss aufbewahren.

Inhalt/ Behélter einer anerkannten Abfallentsorgungsanlage

zufiihren.




