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Aufgabe 3 -1 (L)
Leitfahigkeiten werden haufig bestimmt, indem man den Widerstand einer mit einer interessierenden
Probe gefiillten Zelle mit dem Widerstand vergleicht, den dieselbe Zelle besitzt, wenn sie mit einer Stan-

dardldsung gefiillt ist (z.B. mit wassriger Kaliumchloridlésung).

Die spezifische Leitfahigkeit von Wasser bei 25 °C betrigt 7.6-10~% Q~'cm™!. Die spezifische Leitfahigkeit
von KC| wurde anhand einer 0.100 M KCl-L6sung bestimmt und betrdgt nach Abzug der spezifischen
Leitfahigkeit von Wasser 1.1639 - 1072 Q 'cm™!. Der Widerstand der mit dieser KCI-Lésung befiillten
Zelle betrug 33.21 Q). Wird dieselbe Zelle mit 0.100 M Essigsdure befiillt, betrdgt er hingegen 300 (2.

Berechnen Sie die molare Leitfahigkeit A. der Essigsdure bei dieser Konzentration und Temperatur.
Hinweis: Beriicksichtigen Sie, dass sich die Leitfahigkeit einer Lésung additiv aus der Leitfdhigkeit des
gelosten Stoffes und des Losungsmittels zusammensetzt.

LGsung:

Die spezifische Leitfahigkeit s ist umgekehrt proportional zum Widerstand R:

k = = C =1/A = Zellkonstante

Fiir das Verhaltnis von Saurelsung (Essigsaure) und Eichlsung (KCl) erhalt man unter Beriicksichtigung
des Leitfahigkeitbeitrags von Wasser:

x(Sdure-Lsg.)  w(Saure) + r(Wasser)  R(KCl-Lsg.)  33.21Q

k(KCl-Lsg.)  k(KCl) + x(Wasser)  R(Sdure-Lsg.)  300.09

Auflésen nach der spezifischen Leitfahigkeit der Saure ergibt

21Q
k(Séure) = 230.09 - [k(KCI) + k(Wasser)] — x(Wasser)

= 0.111-[1.1639-1072Q 'em ™" +0.076 - 107> Q 'em™'] —0.076- 107> Q 'em ™
= 6.16-107'Q 'em™!




Fiir die molare Leitfdhigkeit von 0.1 M Essigsaure bei 25°C erhalt man somit

K 6.16-1074Q lemt 103 cm?2
Ale) = —= . =6.16Q tem?mol !
(c) c 0.100 mol =T )4

Aufgabe 3 - 2 (L)
Die Widerstande einer Reihe von wassrigen NaCl-Losungen, die durch fortschreitende Verdiinnung einer
einzelnen Probe hergestellt wurden, wurden in einer Zelle mit einer Zellkonstante C (C in der Gleichung

k = C/R) von 0.2063 cm™! gemessen. Man fand folgende Ergebnisse:

c [molL~'] | 0.0005 | 0.001 | 0.005 | 0.01 | 0.02 | 0.05
R[Q] | 3314 | 1669 | 342.1 | 174.1 | 89.08 | 37.14

Verifizieren Sie, dass die molare Leitfahigkeit dem 2.Kohlrausch-Gesetz folgt, und ermitteln Sie die molare

Grenzleitfahigkeit sowie den Parameter k.
LGsung:

Das 2.Kohlrauschgesetz lautet:

A(c) = Ay — ky/c

Daher miissen die gemessenen Widerstande in die entsprechenden molaren Leitfdhigkeiten umgerechnet

werden. Uber die spezifische Leitfihigkeit  ergibt sich der folgende Zusammenhang:

K C et (1072m)~! yrd C 107 'm?
c

(c) R-c Q1 -mollmT  em (10-'m)=3  R-c¢  Qmol

Wir stellen damit die folgende Tabelle auf:

¢ [molL™] | 0.0005 | 0.001 | 0.005 | 0.01 | 0.02 | 0.05
R[] 3314 | 1669 | 342.1 | 174.1 | 89.08 | 37.14

Ve [(mol/L)/?] 0.0224 | 0.0316 | 0.0707 | 0.1 | 0.141 | 0.224
A (1072 Q 'm?mol~!] | 12.45 | 12.36 | 12.06 | 11.85 | 11.58 | 11.11

Wir tragen die Werte von A(c) gegen /c auf

12,6 -
12,4 -
12,2 -
12,0 -

Lineare Regression
1118 T v=aA+B*Xx

Parameter Wert  Fehler
11,6 +

A 12,65428 0,03128
B -6,64011 0,26045

11,4 -

A©)/(10°2 ' m’mol ™)

11,2 -

-0,99694 0,04405 6

11,0 +¥——————————————7—
0,00 0,03 0,06 0,09 0,12 0,15 0,18 0,21

(c/molL™)"”?



Wir finden, dass die Daten in dieser Auftragung sehr gut einem linearen Zusammenhang folgen; das 2.
Kohlrausch-Gesetz ist hier also erfiillt.

Der Grenzwert fiir ¢ — 0, die molare Grenzleitfahigkeit betrigt Ag = 12.55 - 1073 Q" 'm?mol~'. Die
Steigung betragt —6.64; also ist k = 6.64 - 1073 Q~'m?mol ! (molL~1)~1/2.

Aufgabe 3 - 3 (M)
In einer Zelle mit einer Zellkonstante C' = [/A = 0.2063 cm~! wurden bei 25°C folgende Widerstinde

von wassrigen Essigsdurelosungen gemessen:

¢ [molL.™"] | 0.00049 | 0.00099 | 0.00198 | 0.01581 | 0.06323 | 0.2529
R[Q] | 6146 | 4210 | 2927 | 1004 | 497 | 253

Tragen Sie die Daten in geeigneter Weise auf und bestimmen Sie dann den pK,-Wert von Essigsdure.

Gegeben sei die molare Grenzleitfihigkeit von Essigsiure: Ag = 390.5 cm?Q~'mol~!.

a) Stellen Sie dazu einen Zusammenhang zwischen K und der molaren Leitfahigkeit A(c) her.

b) Formen Sie dann so um, dass eine Geradengleichung als Funktion von c resultiert (Linearisierung

des Problems; die unabhéngige Variable ist dabei nicht nur ¢).

c) Berechnen Sie A(c) aus den angebenen Messwerten und tragen Sie die Werte so auf, dass Sie
K, bestimmen konnen. Stellen Sie dazu die zu berechnenden Werte tabellarisch dar (Einheiten
beachten!). Berechnen Sie dann den pK-Wert. Beachten Sie dabei, dass hier K eine Einheit
hat. Im Prinzip kdnnte man die molare Grenzleitfdhigkeit Ay auch aus der Auftragung bestimmen.

Welches Problem kdnnte es dabei geben?

d) Berechnen Sie den Dissoziationsgrad der Essigsaure fiir die hochste und die niedrigste Konzentra-

tion.
LGsung:
a) HA — HY + A- K, = H ]

Umrechnung auf Dissoziationsgrad a:

H'] = [A7] =a [HA];=ac
2
HA] = (1—-a)-[HA];=(1—-0a)c :>K8:1a c
—

Zusammenhang zwischen Dissoziationsgrad eines schwachen Elektrolyts und der molaren Leitfahigkeit
A(c):



Ale)

Ao
Einsetzen in den Ausdruck fiir Kj:
A(e)?
K, = c
AF(L = A(e)/Ao)
b) Umformen:
Ale)?
K, = c
AF(1 = A(e)/Ao)
c _ 1=Alg/Ay 11
K A2 Ae)2 A(e)2 Ae)Ag
Alge 1 1
KA2  Ale) Ay
11 N A(c)e
Ale) Ao KA

c) Berechnung der molaren Leitfahigkeit aus der Zellkonstante C' und den gemessenen Widerstands-

werten R:
K l C
A = —_ = =
(c) c R-A-¢c R-c
3

Umrechnen der Einheiten von ¢ in mol cm™:

(2wl

cm—3 7 103 cm3 cm3

c [10°molem™] | 0.49 | 0.99 | 1.98 | 15.81 | 62.23 | 252.9

R[] 6146 | 4210 | 2927 | 1004 | 497 | 253
A(c) [ tem®mol '] | 68.5 | 495 | 35.6 | 13.0 | 6.67 | 3.22
Ae)e [10°Q7tem™] | 3.36 | 4.90 | 7.05 | 20.55 | 41.51 | 81.5
1/A(c) [100Qem~?mol] | 1.46 | 2.02 | 2.81 | 7.69 | 14.99 | 31.0

Wir tragen 100/A(c) gegen 107 - cA(c) auf

35+

Y=A+B*X

Parameter Wert  Fehler
301

d A 0,04613 0,21655
B 0,37579 0,00563

25
20 o

15+

10 4

100/(A(C)/('cm?mol "))

0 d T d T d T v T
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10°cA(C)/(Q 'em™)




Die lineare Regression liefert Achsenabschnitt A = 0.046 und Steigung B = 0.376. Wir haben die

folgende Auftragung vorgenommen:

1002~ tem?mol ™t /100 Q' em?mol N 100 2~ tem?mol ! 10°cA(c) Q tem™!
A(e) B Ao K A2 Q~lem—! 105

Diese Geradengleichung hat die Steigung

<100 Qlcm2m011> (Qlcm1> B 10739 2cm mol ! _B
KSA% 105 KSA(Q)
Auflésen nach K liefert
K — 1073 Q2cm mol ! _ 1073 Q2cm mol !
o BA} ~0.376 - (390.5 Q~1em2mol —1)2
1 3
= 1.744-10%mol cm ™3 - 000%
= 1.744-10"° molL ™!
= pK, = —log(Ks/(molL.™1)) = —log(1.744-107°)

= 4.76
Berechnet man Ay aus dem Achsenabschnitt, so erhdlt man:

100 Q2 temZmol !
=A
Ao

Auflésen nach Ag ergibt:

100Q tem®mol ™t 100 Q! em?mol !
A B 0.046
= 21749 'em®mol !

Ay =

Dieser Wert ist fast um einen Faktor 10 zu groB im Vergleich zum Literaturwert. Dies kann zwei
Griinde haben: Zum einen erfordert die Extrapolation nach ¢ — 0, die man defacto mit dieser
Analyse vornimmt, dass man in sehr verdiinnter Losung arbeitet. Diese Voraussetzung war hier
moglicherweise nicht erfiillt. Zum anderen ist der Achsenabschnitt sehr klein und damit stark
fehlerbehaftet.

Der Dissoziationsgrad berechnet sich nach

Fiir die niedrigste Konzentration ergibt sich

. Q—l 2 1—1
_ 68.5 cm“mo 0175
390.5 2~ lem2mol !

Fiir die hochste Konzentration findet man



220 temZmol !
_ 3 MO _ 0.008
390.5 Q" 1ecm?2mol—!

Die Beobachtung, dass der Dissoziationsgrad der Essigsdure selbst bei der niedrigsten Konzentra-
tion nur bei ~ 0.18 liegt, d.h. nur ~ 18% der Essigsauremolekiile dissoziiert sind, unterstiitzt die
Vermutung, dass die Verdiinnung nicht ausreichend war, um vollige Giiltigkeit der angewendeten
Auswertung zu erreichen (vgl. den unrealistisch hohen Wert fiir Ag aus dem Achsenabschnitt der

Geradengleichung in Teil c).

Aufgabe 3 - 4 (M)

In einer Elektrolysezelle nach Hittdorf wird 1073 M HCI-L&sung bei 25 °C elektrolysiert. Nach einer vor-
gegebenen Zeit werden die Sdurekonzentrationen im Anodenraum und im Kathodenraum durch Titration
bestimmt. Man findet im Anodenraum eine Konzentration von 5- 10~ M und im Kathodenraum eine

Konzentration von 8.9 - 1074 M. In einem anderen Experiment wurde die molare Grenzleitfihigkeit von
HCl bei 25°C zu Ag = 425.9cm?Q ' mol~! bestimmt.

a) Berechnen Sie aus diesen Angaben die lonenbeweglichkeiten von H™ und CI~ bei 25°C. Welche

Annahme machen Sie dabei?

b) Schitzen Sie aus den lonenbeweglichkeiten die lonenradien von H und CI™ ab.
Hinweis: Die Viskositit von Wasser bei 25°C betriagt 0.891 - 10~3 kgm s~ .

Literatur: Atkins, 4. Aufl. S. 849-850; Wedler, 6. Aufl., Kap. 1.6.5, S. 215-220.

LGsung:

a) Nach der Methode von Hittdorf berechnet man zunichst aus dem Verbrauch an Elektrolyt in den

Elektrodenriumen die Uberfithrungszahlen ¢, und ¢_ aus:
Acg 1.1-107* M to 11—ty

= =022=— =
Acy 5.0 104 M ty ty

Aufldsen nach t4:

1—t, =022t = 1=t,+0.22t, =1.22¢,
1

=t, =— =082 = t_=0.18
122

Wir machen jetzt die Annahme, dass die HCI-Lésung hinreichend verdiinnt war, so dass wir die

Uberfiihrungszahlen mit ihren Grenzwerten fiir unendliche Verdiinnung gleichsetzen kdnnen:

v_ AQ_
Ao

vy A
ty =t = *AO‘” und to=ty_ =




tiAo  0.82-425.90Q 'em?mol !

= Aoy = = =349.2Q 'em®mol !
vy 1
. 1 2m o] 1
Ap = t_Ao _ 0.18 425.991 cm7mol™™ 76.7 0L em?mol !
v_

Aus den molaren lonengrenzleitfahigkeiten erhalten wir die lonenbeweglichkeiten bei unendlicher

Verdiinnung Uber:

Aox = viziugrF

Aor B 349.2Q/rcm2moi"’rﬂ/4/\/_1
vizy  F 1-1-96500Cmot T As T
No—  76. 77 Tem?mot ™ & AV!
v_z_F  1-1-96500Cmot T As T

= ugs = ugs = =3.6-10"cm?s V!

S U = ug. = =0.8-10"%em?*s V!

b) Zur Berechnung des lonenradius aus den lonenbeweglichkeiten verwendet man den folgenden Zu-

sammenhang:

ze

67N I0n

Nach Auflésen nach ry,, und Einsetzen der bekannten GréBen fiir H liefert:

e 1-1.16-107C 1 10% erm?
6mnup+ 67 -0.891 - 103 kg s 1 3.6 - 103 emZs—1V-1  f
9.54-10714 CV

3.6-1073 kg m s—2
= 2.65-107''m = 26.5pm = 0.265 A

TH+ =

cV. 1 Rt
kgms_z_kgms_z—%mﬂ_

Einheiten: m

Fiir CI™ ergibt sich analog:

ro- =1.19-107"m = 119pm = 1.19 A



