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Versuch T 05 c – Kryoskopische Molmassenbestimmung

Ziel:

Molmassenbestimmung einer in Wasser gelösten, unbekannten Substanz.

Grundlagen:

Wird in einem Lösungsmittel ein Feststoff gelöst, so erniedrigt sich der Dampfdruck dieser Lösung im Vergleich zu dem reinen Lösungsmittel. Er entspricht jetzt dem Partialdruck des Lösungsmittels. Denn durch Zufügen des Feststoffes gewinnt das System  Stabilität durch Entropiezunahme und  ist damit weniger bestrebt in die Gasphase überzugehen. Als Folge dessen kommt es zu einer Gefrierpunktserniedrigung und zu einer Siedepunktserhöhung, welche bei guter Verdünnung proportional zu dem Stoffmengenanteil bzw. zu der Molalität des gelösten Stoffes sind. Diese Effekte sind kolligative Eigenschaften und hängen somit nur von der Anzahl an Teilchen, aber nicht von deren Art  und chemischer Natur ab.

Im vorliegenden Versuch wird die Gefrierpunktserniedrigung zur Bestimmung der Molmasse genutzt. Es gelten folgende Zusammenhänge:
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mit:
ΔTF ... Gefrierpunktserniedrigung

TF(LM) ... Gefrierpunkt des reinen LM


TF(gel) ... Gefrierpunkt des LM mit gelöster Substanz


KK ... kryoskopische Konstante (für Wasser KK = 1,86 K•kg•mol-1)


γB ... Molalität des unbekannten Stoffes B
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mit:
nB ... Stoffmenge von Stoff B

mLM ... Masse an Lösungsmittel


mB ... Masse von Stoff B


MB ... Molmasse von Stoff B

Aufgrund der Proportionalität von Gefrierpunktserniedrigung zur Teilchenzahl muss im Falle gelöster Elektrolyte die tatsächliche Anzahl an Teilchen durch elektrolytische Dissoziation und ionischer Wechselwirkungen berücksichtigt werden. Dies geschieht mit dem van´t Hoffschen Faktor i.
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mit:
i ... van´t Hoffscher Koeffizient


γ’B ... scheinbare Molalität des gelösten Stoffes B

Bei der Versuchsdurchführung muss der Effekt der Unterkühlung beachtet werden. Das reine Lösungsmittel, sowie auch die Lösung werden bis unter ihren eigentlichen Gefrierpunkt gekühlt, ohne dass es gleich zur Erstarrung kommt. Erst bei deutlicher Unterkühlung tritt eine spontane Kristallisation ein und die Temperatur der Flüssigkeit steigt durch die freiwerdende Erstarrungswärme schnell auf den eigentlichen Gefrierpunkt an. Bei dem reinen Lösungsmittel stellt sich ein Gleichgewicht ein und die Temperatur bleibt konstant. In der Lösung mit dem unbekannten Salz sinkt die Temperatur wieder kontinuierlich leicht ab, da das Salz nicht mit auskristallisiert und sich somit im übrigen Lösungsmittel langsam weiter anreichert. Folglich sinkt die Gefriertemperatur weiter ab.

Durch die Unterkühlung tritt ein Fehler auf, welcher sich mit der beobachtbaren Unterkühlung ΔTU rechnerisch korrigieren lässt. Denn für die Masse mA muss unmittelbar nach Ende der Unterkühlung folgendes gelten:
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mit:
ΔTU ... Unterkühlung


mLM ... Masse eingesetztes LM


m’LM ... Korrektur-Masse


Cp ... molare Wärmekapazität (für Wasser Cp  = 75,57 J • mol-1 • K-1)

ΔFH ... molare Schmelzenthalpie (für Wasser ΔFH = 6007 J • mol-1)

Zur Korrektur wird die Masse m’LM von der eingesetzten Masse mLM abgezogen und es ergibt sich die neue Gleichung:
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Durchführung:

Für die kryoskopische Molmassenbestimmung wird die Beckmann Apparatur genutzt. 

Sie besteht aus zwei ineinander gestellten, oben verschlossenen Reagenzgläsern, zwischen welchen sich ein Luftraum befindet. In das innere Reagenzglas werden ein Beckmann-Thermometer sowie ein Rührer eingeführt. Das äußere Reagenzglas wird in ein Becherglas gestellt, in dem sich das Kühlmittel aus Eis mit technischem Kochsalz befindet. Diese Kältemischung sollte eine Temperatur von -8 °C haben.

Zur Ermittlung des Gefrierpunktes des reinen Lösungsmittels, werden 25 ml von diesen in das innere Glas gegeben (die Quecksilberkugel des Beckmann-Thermometers muss vollständig eingetaucht sein) und unter ständigem rühren abgekühlt. Die ersten 10 bis 15 Minuten sind keine Temperaturen ablesbar, anschließend wird jede Minute die Temperatur ermittelt und das mindestens 15 Minuten. Feststellbar ist, dass sich das Lösungsmittel bis stark unter den Gefrierpunkt abkühlt und die Temperatur spontan wieder bis zu einem bestimmten, gleich bleibenden Niveau ansteigt. Die tiefste beobachtete Temperatur TU ist zu notieren.

Bei der Lösung mit dem unbekannten Stoff B wird genau so verfahren. Zunächst wiegt man mit der Analysenwaage 50 g  Wasser ein und  etwa 0,5 bis 1,0 g des unbekannten Stoffes (genaues Gewicht notieren!) ein und stellt eine homogene Lösung her.  Von dieser gibt man wieder 25 ml in das innere Reagenzglas und kühlt herunter. Sobald Temperaturen auf dem Beckmann-Thermometer ablesbar sind, notiert man diese wieder jede Minute und das bis mindestens 15 Minuten nach der tiefsten Temperatur TU* (diese mit Zeitpunkt notieren).

Messwerte:

mB = 0,8923 g

Das Beckmann-Thermometer liefert nur relative Temperaturen und keine absoluten. Da die Skalen-Einteilung der Kelvin-Skala entspricht, gilt für alle folgenden angegebenen Temperaturen und Temperaturdifferenzen die Einheit Kelvin K.

Grün geschriebene Werte entsprechen der tiefsten Temperatur mit Zeitpunkt.

	t in min
	T in K

	0-15
	n.a.

	16
	4,97

	17
	4,60

	18
	4,19

	19
	3,75

	20
	3,49

	21
	3,06

	22
	2,67

	23
	2,35

	24
	2,06

	25
	1,83

	25,5
	1,70

	26
	2,92

	27
	2,93

	28
	2,93

	29
	2,93

	30
	2,93

	31
	2,93

	32
	2,93


Für das reine Lösungsmittel:

Für die Lösung mit dem unbekannten Salz:

	t in min
	T in K
	
	t in min
	T in K
	
	t in min
	T in K

	0-16
	n.a.
	
	26
	1,20
	
	35
	2,13

	17
	4,78
	
	27
	0,97
	
	36
	2,13

	18
	4,29
	
	28
	0,67
	
	37
	2,13

	19
	3,81
	
	29
	0,41
	
	38
	2,12

	20
	3,37
	
	29,16
	0,38
	
	39
	2,12

	21
	2,96
	
	30
	2,14
	
	40
	2,12

	22
	2,57
	
	31
	2,14
	
	41
	2,11

	23
	2,19
	
	32
	2,14
	
	42
	2,10

	24
	1,87
	
	33
	2,13
	
	43
	2,09

	25
	1,53
	
	34
	2,13
	
	44
	2,09
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Berechnung: (Probe T 05 c und Thermometer 1)

folglich ist TF*(LM) = 2.93 K

TF kann nicht einfach abgelesen werden, da die eigentliche Temperatur bei Beginn der Kristallisation benötigt wird. Zu den schwach sinkenden Werten nach Beginn der Kristallisation wird der Anstieg berechnet und damit der theoretische Wert für TF ermittelt.
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Da die tiefste Temperatur zum Zeitpunkt 29 min und 10 s gemessen wurde und damit 50 Sekunden vor der Temperatur zur 30. Minute folgt:
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Ermittlung von ΔTF:
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Berechnung der scheinbaren Molalität γ’B:
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Zu dieser scheinbaren Molalität wird der van´t Hoffsche Faktor i im Diagramm der Versuchsanleitung abgelesen und die richtige Molalität errechnet:

Folglich: i = 1,864
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Ermittlung der Korrekturmasse m’LM und der dazu benötigten Unterkühlung:
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Mit all den Werten lässt sich jetzt die Molmasse von Stoff B berechnen:
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Fehlerbetrachtung:

Zur Fehlerminimierung wurde in der Berechung bereits mit dem van´t Hoffschen Koeffizienten i die tatsächliche Molalität berechnet und über die molare Wärmekapazität und molare Schmelzenthalpie von Wasser wurde eine Korrektur-Masse mit beachtet.

Systematische Fehler:

•
Fehler des Beckmann-Thermometers

•
Fehler der Analysenwaage

•
der Faktor i konnte mit dem gegebenen Diagramm nur begrenzt genau ermittelt werden

Zufällige Fehler:

•
Temperatur am Beckmann-Thermometer nicht immer gut ablesbar (durch kontinuierliche Bewegung der Quecksilbersäule)

•
unzureichendes rühren des Lösungsmittels bzw. der  Lösung

•
genauer Zeitpunkt der tiefsten Temperatur schwierig bestimmbar
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