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Kinetische Experimente:

° Alkalische Esterhydrolyse

Zusammenhang zwischen Konzentration und Leitfdhigkeit

Der spezifische Leitfahigkeit k& der Reaktionslosung wird durch die Anwesenheit der frei
beweglichen lonen bestimmt. Sie setzt sich aus den jeweiligen molaren Ionenleitfahigkeiten
(4) und den entsprechenden molaren Ionenkonzentrationen (¢;) zusammen:

K= ﬂOH Con + Aa €A + ﬂNa CNa (1)

Wird die Konzentration der Hydroxidionen (coy) mit x bezeichnet und deren Anfangskon-
zentration mit Xy, so ergibt sich aufgrund der Reaktionsgleichung fiir die Konzentration der
Carbonsédureanionen (cy):

CA=Xg-X 2

Aus Gleichung (1) wird somit:

K= (AoH - 24) X T ANa CNa T 24 Xo 3
Mit den Konstanten 4 = (Agg - A4) und B = AN, Cna T A4 X erhilt man:
xk-B
k=Ax+B bzw. X :A— )]

und weiter mit der Anfangsleitfahigkeit

Ko-B

Kp=Axy+ B bzw. X, = A— 5)
X, kop-B
20 _ 6
X x-B ©)

Ist die Anfangskonzentration des Esters grofler als die Anfangskonzentration der Lauge, so
sind die Hxdroxidionen am Ende der Reaktion verbraucht.

Es gilt dementsprechend bei t = *° die Beziehung x = 0 und deshalb geméal Gleichung (4)
B = K (7
Setzt man diese Beziehung in Gleichung (6) ein, so resultiert:

X _ Kp-Ko
X K-Ky

®

Damit ist der Zusammenhang zwischen der Konzentration cgg = x und der Leitfahigkeit
hergestellt.



Zeitliche Anderung der Konzentration

Ausgangspunkt fiir eine kinetische Betrachtung der alkalische Esterhydrolyse bildet der
theoretische Ansatz einer Reaktion zweiter Ordnung. Demnach gilt flir die zeitliche
Anderung der Hydroxidionenkonzentration egy

deon
dt

=—K-con'Cg )

mit einer Geschwindigkeitskonstante k und der Esterkonzentration cg. Da &dquivalente
Mengen von Ester und Lauge umgesetzt werden, 146t sich cg durch die vorhandene
Hydroxidionenkonzentration (cog = X) ausdriicken

¢y =a—(X,~X) (10)

wobei X und a die Anfangskonzentrationen der Lauge, bzw. des Esters darstellen.

Setzt man Gleichung (10) in Gleichung (9) ein, folgt:

%z—k-x-(a—x(ﬁx) an

Die Trennung der Variablen ergibt

X t
J‘ Lz—k-‘- dt 12)
x X-(a—-%x,+%) to

wobei das Symbol x sowohl fiir die Integrationsvariable als auch fiir deren obere Grenze
verwendet wird. Der Integrand auf der linken Seite wird unter der Voraussetzung a # xy durch
Partialbruchzerlegung umgeformt:

Durch Integration erhdlt man:

X, (a —X, +X)
a-x

In

=(a—x,)-kt (13)

Die Reaktionsbedingungen der alkalischen Esterhydrolyse (siche entsprechendes Experi-
ments), wonach a = 2xy, vereinfacht Gleichung (13) zu:

1( x,
Inf | —+1)|=x, -kt (14)
2\x
SchlieBlich erhdlt man unter Beriicksichtigung von Gleichung (8):
1(x,-k,
In| — +1)|=x, -kt as)
2\Kk-K,

Dies stellt die Gleichung einer Geraden dar, deren Steigung mit X, * k identisch ist, wenn man
eine Auftragung iiber die Zeit ¢ wihlt.



Verfolgt man die zeitliche Anderung der Hydroxidionenkonzentration ¢oy durch Messung
des pH -Wertes, so gilt:

X :cOH(O)
X  con (16)
. _ Kw _ Kw
Mit CH(()) - cOH(O) und Cq~— Con 17)
wird Gleichung (16) zu
_pH

X _ Cu _ 10 _ 10 PHO)-pH (18)
X Cue 10 PHO



